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OZET

ZEYTIN KARASUYUNUN AEROBIiK
STABILIZASYONUNDA BiYO AYRISMA
KINETiGIiNIN BELIRLENMESI
Mesut CETIN
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilimdal
(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Damismani: Yrd. Doc¢. Dr. Ahmet GUNAY)

Balikesir, 2009

Bu calismada, zeytin karasuyunun aerobik stabilizasyon siirecinde biyo-
ayrisma kinetigi incelenmistir. Calismada ii¢ adet tam karisimli kesikli reaktor
kullanilmistir. Bu reaktorlerden biri, ortam sicakliginda ve iistii agik calistirilarak
organik maddelerin biyo-ayrisma kinetigi, azalan substrat (TOK ve KOI) cinsinden
degerlendirilmistir.  Diger reaktorler ise, 10 ve 25 °C’de ve kapali olarak
calistinlmig, organik maddelerin biyo-ayrisma kinetigi reaktorlerden agiga cikan
CO,-C degerleri esas alinarak izlenmistir. Biyo-ayrisma siirecinde acik reaktdrden
elde edilen TOK ve KOI degerlerine Cr+1. mertebe, Chen&Hashimoto ve Quiroga—
Sales kinetik modelleri uygulanmis, kapali reaktorlerden ac¢iga ¢ikan CO,-C
degerlerine ise Chen&Hashimoto, Cgr+1. mertebe, Gompertz ve Avrami kinetik
modelleri uygulanmigtir. Deney sonuglart ile kinetik modellerin iyi uydugu, en
uygun modelin kapali sistemde Avrami ve Gompertz modellerinin, agik sistemde ise
Cr+1. mertebe ve Quiroga—Sales modellerinin oldugu tespit edilmistir. Kapali
sistem sonuclarina gore Cr+1. mertebe kinetik model esas alinarak karasuyun biyo-

ayrigmasi i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve 10 ve 25 °C sicakliklar i¢in 1750

il



cal/mol olarak elde edilmistir. Agik reaktorden elde edilen TOK ve KOI verileri
kullanilarak karasu icindeki organik maddelerin ortalama oksidasyon basamagi
degisimi hesaplanmis ve bu degerin stabilizasyon siirecinde "0.27 mertebesinden
"1.26 mertebesine yiikseldigi tespit edilmistir. Karasuyun biyo-ayrisma kinetiginin
disiik oldugu g6z Oniine alinarak aerobik stabilizasyon igin uygun bir proses

Onerilmistir.

Anahtar kelimeler: Zeytin karasuyu, aerobik aritma, biyoayrisma, biyokinetik
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ABSTRACT
DETERMINATION OF
AEROBIC DEGRADATION KINETICS
FOR OLIVE OIL MILL WASTEWATER STABILIZATION
Mesut CETIN
Balikesir University, Institute of Science, Depertment of Enviroment Engineer
Education
(Master Thesis/Supervisor: Yrd.Doc.Dr.Ahmet GUNAY)

Balikesir-Turkey, 2009

In this study, biodegradation kinetics of olive mill waste (OMW) for aerobic
stabilizations are investigated. Three completely mixed batch reactors are used in the
study. One of the performance of the reactor (Reactor-1) measured without
temperature control at ambient temperature according to decreasing the substrate
(TOC and COD) and biodegraditon of organic substances have been evaluated. In
the other reactors, operation temperature of 10 and 25 ° C and closed, monitoring of
bio-degradation is based on CO,-C evaluation. Data obtained from the Reactor-1, Cg
+1%-order, Chen & Hashimoto and Quiroga-Sales kinetics models are applied. Data
obtained from the closed reactors, Chen & Hashimoto, Cg +1%-order, Gompertz and
Avrami kinetic models are applied and the experiment results and model parameters
have been evaluated extensively. The most appropriate models in closed systems are
Avrami and Gompertz and for the open system, the Cg +1*-order and Quiroga-Sales
kinetic models have showed good compliance. Closed system results based on the

Cg +1%-order model, biodegradation kinetic coefficients acquired have been used to

v



estimate temperature activation energy of biodegradation and temperature coefficient
for 10 and 25 ° C, and have been calculated as 1750 cal/mol and 1.01, respectively.
Using TOC and COD values obtained from the open reactor mean oxidation state of
carbon (MOC) was calculated for organic matter in OMW. MOC value for raw
OMW was +0.27 and at the end of the stabilization process the value increased
+1.26. By considering the low bio-degradation kinetics for OMW, suitable

stabilization process has been suggested.

Key words: Olive mill wastewater, aerobic treatment, biodecomposition, biokinetics
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ONSOZ

Gelisen teknoloji ve insan isteklerinin bu gelisen teknolojiyle paralel artmasi
yiyecek endiistrisinde besinlerden daha fazla yararlanilmasi sonucu, tiim sektorlerde
oldugu gibi zeytinyagi sektoriinde de daha fazla artik ve atik iiriinler ortaya

cikarmistir.

Bu calismanin amaci zeytinyagr endiistrisi atik sularimin  aerobik

stabilizasyonuna ait biyo-ayrisma kinetiginin belirlenmesidir.

Bu tezin deneysel calismalar1 Balikesir Universitesi, Cevre Miihendisligi

ABD arastirma laboratuarlarinda 2008-2009 yillarinda gergeklestirilmistir.

Caligmanin yiiriitiilmesindeki ve yonlendirilmesindeki katkilari, gosterdigi
yakin alaka ve destegi sebebiyle sayin hocam Yrd. Do¢ Dr. Ahmet GUNAY’a

silkkranlarimi arz ederim.

Deneysel caligmalarin yiiriitiilmesi esnasinda gosterdigi destek ve sagladig
arastirma imkanlar1 sebebiyle Cevre Miihendisligi Boliimii Baskam Sayin Prof. Dr.
Cengiz OZMETIN’e ve desteklerinden dolay1 diger boliim personeline siikranlarimi

sunarim.

Lisansiistii egitimim esnasinda destekleri ve katkilarindan dolay: tiim aile

fertlerime ve 6zellikle degerli esim Pinar CETIN e tesekkiirii bir borg bilirim.
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1 GIRIiS

Milattan 6nce 2000 yillarindan giiniimiize bircok tiirli olmasina ragmen
zeytinyagl, zeytin (olea europeae) agacinin meyvelerinden elde edilmektedir.
Zeytinyagi, yaygin olarak Akdeniz Havzasinda iiretilmektedir. Akdeniz yemekleri,
ekonomileri ve kiiltiirlerinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Yagin bilesiminde yiiksek

oranda oleik asit bulunmaktadir [1].

Zeytinyag1 (elaia), latince kelime olan olea (yag) ve olivum (zeytin)
kelimelerinin birlesmesinden tiiremistir. Sosyal ve ekonomik 6nemi olan zeytinyagi
tiretim sektorii dikkate alinacak kadar onemli veriler ortaya koymaktadir. Avrupa
tilkelerinde zeytin ve zeytinyagi {iiretim sektoriinde calisan yaklagik 2 milyon

civarinda sirket mevcuttur [1,2].

Zeytin ii¢ kisimdan olusur: kabuk (epicarp), etli kisim (mesocarp) ve
cekirdek (endocarp) kismidir. Zeytinin %70’lik kismi su ve yagdan olusmaktadir.
Bu kismin yaklagik olarak %40-60’n1 su ve %10-30’unu yag icermektedir [3,4].
Sekil 1.1°de zeytin danesinin kesiti goziikmektedir.



Kabuk (Epicarp)

Etli Kisim (Mesocarp)

Cekirdek (Endocarp)

Sekil 1.1 Zeytin danesi kesiti [5]

Zeytinin kuru agirlhigi, yas agirliginin %30’u mertebesindedir. Kati1 kismin
%12-25’lik kismini ¢ekirdek, %1-3’tinii ¢ekirdek i¢i, %8—10 kabuk ve etli kismi1, %3
seker, %2 protein ve %?2 asitler, vitaminler ve minerallerden olusur. Etli kismin %75
varan kismi agirhikli olarak yag igerir. Cekirdek kismi %1 dolaylarinda yag
icermektedir. Yag cikarma prosesine bagli olarak zeytinden agirlikca %25-70
oraninda yag cikarilmaktadir. Zeytinyag icerisinde bulunan yiiksek orandaki
antioksidan ve fenolikler nedeniyle zeytinyagi oksidasyona kars1 oldukg¢a direnglidir

[3.4].

Zeytin agacinin bilyiimesi zor olmakla beraber, uzun Omiirlii bir agactir.
Olgun bir zeytin agacindan 15-20 kg zeytin toplanabilmektedir. Yaklasik olarak 5 kg
zeytinden 1 It zeytinyag: ¢ikarildig: diisiiniiliirse, bir zeytin agacindan yilda ortalama
3-4 1t zeytinyag1 c¢ikarilabilmektedir. En fazla yag igceren bir bitki olarak zeytin,
agirlhiginin %20-30’u kadar yag igcermektedir. Zeytin aZacinin ¢icek c¢ikarma
mevsimi, bahar ortas1 ve yaz baglangici olan nisan ile haziran aylar1 arasina
rastlamaktadir. Agustos sonundan, kasim ay1 basina kadar zeytin olgunlasir; kasim

ay1 ile mart ay1 aras1 da zeytinin hasat zamanidir [6,7].

Zeytinyagr saglik acisindan ve damaklarda biraktigi tatdan dolay1



yemeklerde tercih edilen bir yagdir. Yapilan ¢alismalarda, iyi huylu kolesterol olan
HDL sentezini artirdigi i¢in yemeklerde kullanimi da son yillarda artmistir.
Doymamis yag asidi metabolizmada HDL seviyesini yiikseltmekte ve kalp damar
hastaliklarinda onleyici ve azaltic1 etki ortaya koymaktadir. Iceriginde bulunan

antioksidanlar ve fenolikler sayesinde oksidasyona oldukca direnglidir [8].

Akdeniz tiirii olan olea europaea kaynagi tam olarak bilinmemekle beraber
bir teoriye gore tarihi kazilar neticesinde Iran ve Tiirkistan’dan yayilarak Anadolu,
Suriye ve Israil dolaylarmna ticaret ve kuslarin tasimasi neticesinde yayildig

varsayilmaktadir [9].

Pek cok arkeolojik kazilar, zeytin agacimin Israil dolaylarinda 45.000 yil
oncesine kadar yetistirildigini ortaya koymustur. Yapilan tas ve agac
karbonizasyonuna gore Kalkolitik (14.Yiizy1l B.C) ve Erken Bronz Cag (2900-2700
B.C) donemlerinde bulunan 6rneklerde, iiretimi yapilmis yabani zeytin agaclarina
rastlanmistir.  Zeytin yetistirmenin ve zeytinyagi endiistrisinin tarihi Akdeniz
bolgelerinin siirlan igerisindeki Filistin, Suriye ve Yunanistan’in orta kesimlerinde

Bronz Cagina kadar uzanmaktadir [10].

Diinyada zeytin agaclarimin yaklasik %97°si  Akdeniz iilkelerinde
yetismektedir. Zeytinyag iiretiminin yaygin oldugu iilkeler; Ispanya, Yunanistan,
Portekiz, Tiirkiye, Tunus, Fas, Italya gibi Akdeniz iilkeleridir. Ulkelere gore 2006-

2007 iiretim sezonu zeytinyag liretimi Sekil 1.2°de gosterilmektedir [1].
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Sekil 1.2 Ulkelere gore 2006-2007 iiretim sezonu zeytinyagi iiretimi (1000 ton) [11]

Diinyada zeytinyag: iiretimi her yil 2.6 milyon ton civarinda olup yaklagik
%78 (2.03 milyonton) Avrupa iilkesi olan Ispanya, Italya ve Yunanistan’da
gerceklesmektedir. Diger iireticiler Tiirkiye (190.000 ton), Tunus (170.000 ton),
Suriye (110.000 ton) ve Fas’tir (70.000 ton). Diinyanin %95’den fazla zeytinyagi

tiretimi Akdeniz iilkelerinde yapilmaktadir [2].

Sekil 1.3’de zeytinyag: {iiretimi yapan iilkelerin yillara gore iiretimi
goriilmektedir. Var yili ve yok yili olarak donemsel zeytin iiretiminde salinimlar

ortaya ¢ikabilmektedir.
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Sekil 1.3 Ulkelerin yillara gore zeytinyagi iiretimi [11]

Ulkemizde 0.8 milyon hektarlik alan zeytin arazisi olup bu alan 95 milyon
zeytin agaci ile 6nemli bir tarim, sanayi, ticaret ve istihdam alamidir. Tiirkiye
bulundugu cografi konum ve sahip oldugu Akdeniz iklimi nedeniyle, 6zellikle
Ispanya, Italya, Yunanistan ve Tunus gibi diger Akdeniz iilkeleriyle birlikte

diinyanin 6nde gelen zeytinyag iireticilerindendir [7].

Tiirkiye diinya sofralik zeytin iiretiminde ikinci, yaglik zeytin iiretiminde ise
dordiincii biiyiik iiretici konumundadir. Zeytin ve zeytinyag iiretimi daha ¢cok Ege
ve Marmara bolgesinde gerceklesmektedir. Aydin, [zmir, Mugla, Balikesir, Manisa,

Bursa ve Canakkale iiretiminin gergeklestigi baglica illerimizdir [7].

Balikesir ili 10 milyon adet zeytin agaciyla Tiirkiye’'nin zeytin agaci

varliligimin %11.7°sine sahiptir. Tiirkiye zeytin dane tiretiminin %17.8’1 ve zeytin



yagr {retiminin %17.9’u Balikesir ilinde yapilmaktadir.  Tiirkiye’de zeytin
treticiliginin 35 ilde yapildigi g6z Oniine almirsa, Balikesir’in zeytin dane ve
zeytinyag tiretiminde rolii ve ekonomiye katkis1 son derece onemlidir. Diinyanin
sayil1 sofralik zeytini olan Gemlik zeytini Balikesir ilimizin Erdek ve Bandirma
ilcelerinde yetistirilebilmektedir. Ulkemizde her yil iiretilip dikimi yapilan yaklasik
5 milyon zeytin fidamimin %95 Gemlik cesidi %5’ini de Ayvalik, Yag Celebi ve

Domat olusturmaktadir [7].

Siv1 atik olarak ortaya ¢ikan zeytin karasuyunun kirletici konsantrasyonlari
iretim prosesine ve isletme sartlarina bagl olarak biiyiik degisimler gostermektedir.
Genellikle zeytinyag: iiretimi sirasinda ¢ikan atik su miktar1 0.5-1.5 m’/ton zeytin
olmaktadir. Karasuyun aritiminda yasanan en onemli problem; bu suyun yiiksek
organik madde ve polifenoller gibi toksik maddeleri icermesi, sezonluk {iretim

yapilmast ve bir sezonun 3-4 ay siirmesidir [12].

Karasuyu, yan iiriin olarak ¢ikaran zeytinyag: fabrikalarinin ¢evreye verdigi
kirliligine dikkat edilmelidir. Karasuyun en temel kirletici bilesenleri yiiksek organik
materyel icerigidir, KOI ve BOI degerleri sirasiyla 200 g/l ve 100 g/l degerlerine
ulagabilmektedir [13]. Zeytin karasuyunun bilesimini agirlikli olarak %83-96’1 su,
%3.5-15’ni organikler ve %0.5-2’sini mineral tuzlar olusturmaktadir. Organik
kismin %1-8 oramin1 seker, %0.5-2.4’tinii azotlu bilesikler, %0.5-1.5’ini organik
asitli bilesikler, %0.02-1’ini yaglar ve son olarak %1-1.5’ini fenollii bilesikler ve

lignin olusturmaktadir [14]. Cizelge 1.1’de zeytin danesinin icerigi verilmistir.



Cizelge 1.1 Zeytin danesinin icerigi [15]

Parametre Etli Kisim % Cekirdek % Cekirek Ici %
Su 50-60 9,3 30

Azot 2-5 3.4 10.2
Yag 15-30 0.7 27.3
Seker 3-7.5 41 26.6
Seliiloz 3-6 38 1.9
Mineral 1-2 4.1 1.5
Polifenol 2-2.25 0.1 0.5-1
Digerleri - 34 2.4

1.1 Zeytinyag: Uretim Prosesleri

Zeytinden, zeytinyagi elde edilmesinde kullanilan ilk yontem, zeytinlerin
once ayakla ezilmesi ve sicak su ile yaginin alinmasi seklinde oldu. Bugiin i¢in
diinya iistiinde bulunmus en eski zeytinyag: tesisi, M.O. 6. yiizyila ait ve izmir’in
Urla ilgesi yakinlarindaki antik Klazomenia kentinde bulunmaktadir. Daha sonralar
Romalilar zeytinin iki tas arasinda ezilmesine dayanan yontemi bulmuslardir. 11k
zamanlarda tagin donmesi insanlar tarafindan saglanirken, daha sonra bu is igin
hayvan giiciinden yararlanilmistir. Zamanla ezilen zeytin hamurunun sikigtirilmasi
icin Arsimet vidasinmin dondiiriilmesi ile olusturulan basingtan faydalanmilmistir.

Mengene tabir edilen bu usul giiniimiizde de halen kullanilmaktadir [8].

XIX. yiizyilda buharin kullanilmaya baglanmasi ile zeytinyagi sanayinde
yeni bir doneme girildi ve daha yiiksek basingla daha fazla zeytin isleme olanagi
dogdu. Bu is i¢in kullanilan hidrolik presler teknolojik gelismelere paralel olarak
dizel motoru ve elektrikle calisabilecek bicimde gelistirildi ve zamanla giiniimiizde

kullanilan en modern sistem olan kontinii tesislere dek gelindi [16].

Sekil 1.4’de zeytin yag1 liretim prosesleri gosterilmektedir. Presleme ve 3

fazli proseslerin ¢ikigindan atik su, yag ve pirina ¢ikarken iki fazli prosesten yag ve
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Sekil 1.4 Zeytinyag: iiretim prosesleri [17]

Zeytinyagr cikariminda ilk iglem zeytin danesinin yikanmasiyla fiziksel
olarak dal parcalar, toprak kalintilar1 ve pestisid kalintilarinin tamaminin zeytinden
uzaklastirilmasi islemidir. Daha sonra zeytinler &giitiilerek hamur haline getirilir.
Hamur haline getirilen karisimdan zeytinyagi iki yontemle cikarilir; geleneksel
presleme yontemi ve modern santrifiij yontemleridir. Presleme metodunun tarihten
giiniimiize gelistirilmesiyle santrifiijli modern sistemler kullanilmaya baglamistir

[18].

Yikamadan sonra zeytin daneleri kirma islemine maruz birakilir. Kirma
islemi Onemli asamalardan biridir. Bu asama da hiicre sitoplazma zarinin
parcalanmasiyla yagin sitoplazmadan ayrilmasi saglanmaktadir. Kirma esnasinda
mikro halde bulunan yag zerrecikleri biiyiilk yag damlalarina doniistiiriiliir. Bu
amagla klasik (kesikli) proseslerde granitten yapilan tas de8irmenler, siirekli
sistemlerde ise proseslere elverisli olmas1 nedeniyle metal kiricilar kullanilmaktadir

[18].



Ezme isleminden sonra elde edilen kek yogrulur. Amag; faz siirekliligi
olusturarak yag zerreciklerinin birlesmesini saglamak ve yag/su emiilsiyon ayrimi

yaparak yagin serbest hale gegmesini saglamaktir [19].

Zeytinin yogrulmasi esnasinda zeytinyagi verimini artirmak icin zeytin
hamuruna katki maddeleri eklenmektedir. Endiistriyel zeytinyag1r ¢ikarma
isletmelerinde zeytin hiicresindeki sitopldzmada zeytin yag zerreciklerinin
hapsedilmesi ya da karasu ile zeytinyagi emiilsiiyon olusturmasi neticesinde yag
cikarma verimi diismektedir. Bu nedenle bu tip isletmelerde yag verimini artirmak
icin zeytin hamurunun igerisine talk pudrasi, cesitli pektolitik ve seliilitik 6zellik

gosteren enzimler konulmaktadir [20].

Zeytin hamurunda sivi kismu olusturan yag ve karasu karigiminin

ayrilmasinda santrifiijleme, presleme ve filtrasyon sistemleri kullanilmaktadir [19].

Sekil 1.5, Sekil 1.6 ve Sekil 1.7°de yag cikarma sistemleri sematik olarak
gosterilmistir.  Sekil 1.5°de geneleksel proses verilirken Sekil 1.6 ve Sekil 1.7°de
kati/s1vt ayrimini yapan siirekli akish sistem olan ti¢ fazli ve iki fazli yag ¢ikarma
prosesi verilmistir. Her ii¢ sistemde de genellikle akiskan zeytinyagi, akiskan atik,

¢Oziinmiis fazda karasu (alpekhin) ve 1slak halde kat1 (orujo) olusur [21].

Sistemler birbirleriyle mukayese edildiginde, ii¢ fazli ve iki fazl sistemler
fazla su gereksinimi olmayan sistemlerdir. Ug fazli zeytinyag: iireten proseslerde
100 kg zeytin 50 kg suya ihtiya¢ duyarken, zeytinyagi ¢ikarilmasi sonucu yag, su ve
askida kati olugmaktadir [22]. Sonuc¢ olarak 100 kg zeytinden 60 kg karasu
cikmaktadir. ki fazli prosesler su ilavesini en aza indirgeyerek yag cikariminda yagi
artirirken zeytin hamurunun viskozitesini diisiirmektedir. Proses olarak iki fazlh

sistem ekosistem agisindan ¢ok ekolojiktir [23].



1.1.1 Kesikli Uretim Prosesi (Geleneksel Presleme Prosesi)

Kesikli iiretim prosesinde zeytinler su ile yikanir. Yikama islemine
zeytinlere su ilave edilerek ezilir, ogiitiiliir ve yogrulur. Olusan hamur daha sonra
preslenerek, yag ve karasu ayrilir. Son olarak da diisey santrifuj veya dekantorle yag
ve su kism1 ayrilir. Kati faz prina olarak elde edilir. Sekil 1.5’de klasik yag ¢ikarma

prosesinin akim semas1 goriilmektedir [24].

Sicak Su
ilavesi

Soguk Su ile

Yikama

Tabaka Halinde
Yayma

v

Kekten Yag

Ayirma
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Sekil 1.5 Klasik zeytinyag: ¢ikarma prosesi [21,25]

Geleneksel proseste olusan atik suyun Biyolojik Oksijen Ihtiyact 90-100 g/,
Kimyasal Oksijen Ihtiyact 120-130 g/l, pH degeri 4.5-5.0 arasinda degismektedir
[26].
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Zeytinin tiiriine ve olgunluguna gore kek halindeki pastaya 300-500 kg/cm?
hidrolik basin¢ uygulanmaktadir. Yag ve su akist asag1 yonde birbirinden ayrilir. Bu
yolla kati kek icerisindeki yag/atiksu ayrimi yapilmaktadir. Cikan yag/atiksu
karisimina yag ayirma, sedimentasyon ve satrifiij islemi yapilir. Ve pastaya cift
presleme metodu uygulamir. Ilk basing yariya kadar uygulandiktan sonra ikinci
basin¢ uygulamir.  Cift preslemede isleminde her preslemede 500 kg pasta
islenebilmektedir. Birinci presleme islemi 2 saat almaktadir. Ikinci preslemede
zeytin kekine 100 kg/cm2 basing uygulanmaktadir. Basingh preslemede zeytin
kekine su ilavesine gerek duyulmamaktadir. Fakat bu sistemlerde zeytinyag: faz
ayrimi basit olmamakla beraber yikama, kirma ve kesme islemlerine kiiciik
miktarlarda (3-51 kg su/100 kg zeytin) su ilavesi de yapilabilmektedir. Preslemeden
sonra parcalanmis ve kiimelenmis zeytin keki igerisindeki yagin ve bitkisel suyun
ayriminin yapilabilmesi i¢in santrifiijlii sisteme tasinir. Genellikle bu prosesin islemi
neticesinde yiiksek kalitede yag cikarimi icin diisiik sicakliklara ihtiyag
duyulmaktadir. Cikan yagin yiiksek kalitede olusu prosesin hijyenine bagl olarak
degisir [27].

1.1.2 Siirekli Uretim Prosesi (Santrifiijlii Sistem)

Yag c¢ikarma, santrifiijlii sistemlerin gelistirilmesi ile 19. yiizyilda
kullanilmaya baglanilmistir.  Santrifiijlii sistemler yatay satrifiij olarak bilinen
dekantorler ile yapilmaktadir. Santrifiijlii sistemlerin yag ¢ikarma isleminde izledigi
basamaklar: zeytinlerin ezilmesi, zeytin pastasinin karistirilmasi ve santrifiijleme
sistemi uygulanirken su ekleme islemine gore “ii¢ fazli yag ¢ikarma prosesi’’ ya da

“iki fazl1 yag ¢ikarma prosesi’’ olarak ikiye ayrilir [28].

1.1.2.1 Uc Fazh Uretim Prosesi

Bu prosesin temel calisma prensibi, su ve yag arasindaki ozgiil agirlik
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farkliligindan yararlanarak, yag-su-kati partikiil karisimim  santrifiijleyerek
ayirmaktir.  Sekil 1.6’da 3 fazli zeytinyagi c¢ikarma proses semasi verilmistir.
Pastadaki sizinti halindeki su, cok yiikksek hizli yatay santrifiijler sayesinde
ayrilabilmektedir. Uc fazhi yag cikarma proseslerinde zeytinyagi cikarimi icin
sicaklik ve suya ihtiya¢ duyulur ve sonug olarak zeytin pastasindan yag ayirmada:

yag, bitkisel ve eklenik su ve zeytin keki olugsmaktadir.

Klasik zeytinyagi ¢ikarma prosesi ile ii¢ fazli sistemler karsilastirildiginda

tic fazl1 sistemlerin avantajlar;

e (Cok fazla insan giiciine ihtiyac yoktur,

¢ Birim zeytin basina yag iiretimi veriminin yiiksek olmasidir,

Dezavantajlari;

e Atk su miktarinin fazla olmasi,
e Degerli bilesiklerin (dogal antioksidanlarin) kaybu,
e Presli sistemlere nazaran daha diisiik yag kalitesi,

e Atk su problemi,

12
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Sekil 1.6 3 fazl zeytinyagi ¢ikarma prosesi [21,25]

Sistemde olusan suyun baslica kaynaklari; bitkisel su, yag iiretimi esnasinda
farkli basamaklarda kullanilan sular, disk filtrelerin yikama suyu ve diger
ekipmanlarinin yikanmasinda kullanilan su ve ayrica odalarin yikanmasinda

kullanilan sulardir [28].

1.1.2.2 iki Fazli Uretim Prosesi

Iki fazli iiretim prosesi, ii¢ fazli prosesin gelistirilmis halidir. Sekil 1.7"de 2
fazli zeytinyagi ¢ikarma proses semasi verilmistir. Iki fazli sistemlerin galigma

prensibi, zeytinin yikanmasi islemini takriben zeytinin dekantdre girmesi ve

13



karistirilarak parcalanmasidir. Karisim pasta haline getirilir. Taze zeytin ilave
edildiginde dekantore su ilavesi gerekmezsen kuru halde ilavesinde kiigiik oranda su
ilavesi yapilmaktadir. Yatay haldeki santrifiij sistemine beslenen pasta icerisindeki
kati/siv1 faz ayrimi, santrifiijle olusan merkez ka¢ kuvveti sayesinde gerceklestirilir

[29].

Com D> —»—»
2

Santrifoj
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Ayirma

Sekil 1.7 2 fazl zeytinyagi ¢ikarma prosesi [21,25]

Iki fazli sistemler ile ii¢ fazli sistemlerin karsilagtirildiginda, iki fazh

sistemlerin avantajlart [30];

e ki fazli sistem komplike degildir. Bu nedenle sisteme miidahale etmek

basittir ve pahali degildir,
o ki fazli sistem, bitkisel su haricinde disaridan su ilavesine gerek duymaz,

e U fazli sistemde ¢alisma esnasinda yag ve su karismakta; bitkisel sudaki
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ucucu bilesikler santrifiijde birikebilmektedir,

e ki fazli sistemden cikan yagm kalitesi daha yiiksektir, ciinkii sisteme

disardan su ilave edilmemesi prosesin enerji tiiketimini de azaltmaktadir,

o Uc fazh sisteme gore iki fazli sistemin daha yavas calismasi yiiksek

oksidasyon stabilitesi saglamaktadir,

Iki fazli sistemin dezavantaj;

e ki fazli sistemler atiksu iiretmemektedir, fakat karisik haldeki atik sular
yaklagik %30 mertebesinde katilar1 biinyesinde bulunmaktadir. Bu kati

atik kompost haline getirilemediginden 6n aritim maliyeti yiiksektir,

e ki fazli sistemde nem icerigi %55-70 iken, klasik presleme sisteminde
zeytin keki nem icerigi %20-25 ve {i¢ fazli sistemde %40-45

mertebesindedir,

e ki fazh sistemde etli kistm/gekirdek oram biiyiiktiir. Cok zengin yagi,

kuru madde, fenol ve difenoller atikla beraber atilmaktadir.

Klasik presleme yonteminde cikan atiklarda genellikle KOI degeri ¢ok
yiiksektir. Iki fazli ve ii¢ fazl sistemlerde ¢ikan atik su daha diisiik KOI degerine
sahiptir. Askida kati miktar ii¢ fazli sistemde yiiksek degerdeyken, klasik ve iki
fazli sistemde daha diisiik degerdedir. Ug fazli ve klasik presleme sistemine nazaran

iki fazl sistemde ¢ikan kati atik miktar1 daha yiiksektir [30].

1.1.3 Siizme Prosesi

Birkag prosesin beraber kullanilmasi ile gelistirilen baska bir proseste siizme
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prosesidir. Yagin, metal yiizeyinde tutunucu 6zelligi ¢calisma prensibi icin belirleyici
bir etkendir. Sitizme prosesinde bir defada 350 kg zeytin hamuru islenebilmektedir.
Stizme prosesinde pres ve santrifiij beraber kullanilmaktadir. Zeytin hamurundan
presleme ve santrifiijle yag ayrim yapildiktan sonra 600 m”lik yiizey alaminda
yaklagik 5000 levhanin bulundugu sistemde, yagin igerisine daldirilan levhalar,

levhalarda bulunan bosluklar sayesinde yag ile dolmaktadir [26].

1.2 Zeytinyag Uretiminde Cikan Yan Uriinler

Zeytinyag tretim proseslerinde olusan atik suyun miktar1 ve prinanin
kirlilik 6zellikleri, tesiste uygulanan yonteme ve teknolojiye bagl olarak farklilik

gosterir.

1.2.1 Pirina

Yag alinmis zeytin kekinin (pirina), zeytinyagi iiretim prosesine gore
kimyasal bilesimi degisim gosterebilmektedir. Kek muhtevasinin  %25’ini,
parcalanmis cekirdek, kabuk, etli kisim, ve su olustururken; %4.5-9’unu yag
olusturmaktadir. Ayrica, kek islenmemis yag, dogal temizleyici lifler ve pek cok
farkli bilesik igcermektedir. Atik kek icerisindeki lignin partikiiller haldedir. Kekin
ham protein icerigi genellikle diisiiktiir ve mevcut protein de hiicre duvari
bilesenlerinden olugmaktadir [31]. Zeytin kekinin kuru madde igerigini 6giitiilmiis
zeytin cekirdegi ve etli kistm olusturmaktadir. Ogiitiilmiis zeytin kekinin biiyiik

kismini lignin, seliiloz ve parcalanabilir seliiloz olusturmaktadir [32].

Zeytinin islenmesine ve c¢evre sartlarina bagh olarak 100 kg zeytinden 15—
22 kg yag cikarken, 35-45 kg mertebesinde ortalama pirina ¢ikmaktadir. Pirina

icerisindeki yag, kurutulmus pirinanin uygun bir yag coziicii ile ayirt edilmesiyle
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kazanmlir [33].

1.2.2 Karasu

Zeytinyag: iiretim prosesinde olusan karasuyun bilesimi prosesin cinsine ve
teknolojisine bagl olarak farklilik gostermektedir. Cizelge 1.2°de bu farklilik
goriilmektedir. Aymi zamanda kiiciik de olsa bu farklilik, cografik yapiya, iklimsel
kosullara, aga¢ yasina, zeytin tipine (zeytin irkina), kullanilan pestisitlere, toplama

zamanina ve zeytinin olgunluguna da bagh olarak degisir [34].

Zeytin karasuyu asagidaki tipik ozelliklere sahiptir;

¢ Viyolet-koyu kahverengi renk,

e Yiiksek organik icerik (220 mg/l ~ KOI) [27],
e Keskin zeytinyagina 6zgii koku,

e Diisiik pH (3-5.9) degeri,

e Yiiksek polifenol icerigi,

e Yiiksek kati madde igerigi (20 g/1).
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Cizelge 1.2 Zeytin islemesine bagli proseste olusan yag, kat1 atik ve karasu degerleri

[35]
Uretim Prosesi Girdiler Girdi Miktar1 Ciktilar Cikt1 Miktar1
Yag ~200 kg
Kat1 Atik
Geleneksel Zeytin Yikama 1000 kg (%25 su + %6 ~400 kg
Proses Suyu 0.1-0.12 m3 yag)
Karasu ~600 L
(%88 su)
Zeytin Yikama Yag 200 kg
Suyu Kat1 Atik
Dekantorii 1000 kg (%50 su + %4
3 Fazli 0.1-0.12 m3 - 500-600 kg
.« Yikama Suyu yag)
Dekantor o 0.5-1 m3
Yagdaki ~10L Karasu 1000-1200 L
Safsizliklar1 (%94 su +%1
Yikama Suyu yag)
Yag
2 Fazli . 1000 ke Kat1 Atik 200 kg
Dekantér Zeytin Yikama 0.1-0.12m3 (%60 su + %3
’ yag) ) 800-950 kg
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2 ZEYTIN KARASUYUNUN CEVRESEL ETKILERIi

Zeytin karasuyu yaygin olarak deniz, nehir ve de toprak gibi alic1 ortamlara
desarj edilerek bertaraf edilir. Karasuyun bertaraf edildigi ortamdaki etkileri asagida

kisaca izah edilmistir.

2.1 Topraga Etkileri

Karasuyun temas ettigi toprak yiizeyinde ve toprak altinda, temel toprak

kalite parametreleri iizerinde uzun siireli etkiler ortaya ¢ikabilmektedir.

2.1.1 Topragm Porozitesine EtKisi

Porozite, topragin hava ve su ile dolu olan bosluklaridir. Topraga verilen
zeytin karasuyunun igerisindeki organik katilar ve karbonat mineralleri poroz
kisimlan azaltabilir. Zeytin karasuyunun topraga verilmesi ile topragin mikro
gozenekleri (porlar<50um) tikanir. Kis aylarinda topraktaki mikrobiyal faaliyetler
azaldigindan porlarin tikanmasiyla topraga hava ve su girisi engellenebilmektedir.
Netice olarak topraktaki mikrobiyal faaliyetler olumsuz yonde etkilendiginden

topraktaki fauna-bitki tiirleri- zarar gorebilmektedir [36].
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2.1.2 Topragin Topaklanmasina Etkisi

Karasuyun biinyesindeki hidrofobik bilesenler sebebiyle uygulandigi
toprakta hidrofobik etkiler ortaya koyar. Ayrica, zeytin karasuyunun topraga
uygulanmasi halinde, topraktaki kiiciik parcaciklarin topaklanarak sikismalarina
sebep olur. Topragin topaklanmasi, yagmur damlaciklarinin ve muhteviyatindaki
oksijenin toprakla bulusmasim engeller. Topraktaki topaklanmanin sebebi zeytin
karasuyu icerisindeki organik bilesikler ve partikiiller formdaki polisakkaritlerdir.
Diger taraftan karasu bilesiminde bulunan %94 oranindaki organik muhteva tarim
topraklari i¢in oldukc¢a faydalhidir. Fakat atiklar, topragin hidrofobisitesini artirmakta,
su tutma kapasitesini ve filtrasyon yetenegini azaltmaktadir [38]. Karasu, yagmur
sularinin topraga sizmadan yiizey akisima gecisine sebep oldugundan, karasu
uygulanan tarimsal topraklarda kis aylarinda sel baskinlari, toprak erozyonu ve

arazide su arklari ortaya ¢ikabilmektedir.

2.1.3 Topragin Asiditesine Etkisi

Karasuyun pH degeri 4-5 seviyelerinde oldugundan desarj edildigi topragin
asidik karakter kazanmasmna sebep olmaktadir. Alkali topraklara uygulanirsa
topragin pH’1in1 nétralize edebilmektedir. Marsilio ve dig. [37], 160 m*/ha dozunun
altinda karasu uygulanan toprakta, topragin asiditesinin yaklasik olarak 0.03 pH
birimi degistigini tespit etmislerdir. Monpezat ve dig. [38], karasuyun kirec ile

notralize edilerek topraga verilmesini 6nermislerdir.

2.1.4 Topragn Tuzluluguna Etkisi

Karasuyun icerdigi pek cok asit, mineral ve organiklerin degredasyonu

sonucunda topragin kompozisyonu degisir. Topraktaki yiiksek orandaki tuzluluk,
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topragin icerisindeki potasyumdan ve sodyumdan kaynaklanmaktadir [39].

Le Verge [40], karasuyun topraga az miktarlarda uygulanmasinin bile
topragin tuzlulugunu etkiledigini belirtmektedir. Karasuyun topraga 320 m’/ha
dozunun iizerindeki uygulamalarda topragin tuzluluk oranini gegici olarak artirdigini

tesbit etmislerdir.

2.1.5 Siizme

Zeytin karasuyu topraga uygulandiginda, bilesimindeki pestisit ve agir metal
gibi toksik bilesenler yagmur etkisiyle topraga sizabilmektedir. Toksik bilesenler
icerisinde en yaygin agir metaller bakir ve cinkodur. Zeytin karasuyu veya
olusturdugu camur, icerdigi toksik bilesenler sebebiyle topraktaki bitkilerin tiirlerini

azaltabilmekte ve topragin verimini diistirebilmektedir [41].

2.1.6 Fototoksitite

Karasu, fenol bilesikleri ve organik asit icermesi sebebiyle fototoksik etkiye
sahiptir. Atk su ile bitkiler arasindaki etkilesim sonucu karasu igerisindeki
fototoksik bilesenler koklerle bitkiye tasinabilmekte ve bitkinin Oliimiine sebep

olabilmektedir.

2.1.7 Suya Etkileri

Su ortamlarina birakilan karasuyun igerisindeki seker biiyiik oranda

mikroorganizmalar tarafindan tiiketilmektedir. Bu da mikroorganizmalarin hizla
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cogalmalarina sebep olarak mikrobiyal aktiviteyi ve su ortamindaki ¢6ziinmiis
oksijen tiiketimini artirmaktadir. Boylece, diger mutlak aerobik canlilar igin

anaerobik/anoksik ortam olusabilir ve sulak ortamin ekosistemi bozulabilir [42].

Karasu, yiizey sularmin kirletici bilesenlerini ve konsantrasyonlarim
degistirmektedir. Karasu yogun sekilde renk ve bulamikliga sahip olan bilesenler
icermesi sebebiyle desarj edildigi su ortaminin rengini ve bulanikligim etkileyerek
151k gecirgenligini azaltabilmektedir. Bu renk ve bulaniklik etkisi oksidasyona

ugramig polifenollerden kaynaklanmaktadir [42].

Diger bir etki de, karasu igerisindeki asitlerden ve askidaki katit maddelerden
kaynaklanmaktadir. Yiiksek konsantrasyondaki organik asitler (ucucu yag asitleri)

lagim borularinda korozif etkiye neden olurlar [43].

2.1.8 Atmosfere Etkileri

Zeytin karasuyunun, atmosfere verdigi en belirgin zarar kendine has
kokusudur. Pek ¢ok ugucu organik yag asidi ve diger diisiik kaynama sicakligina
sahip bilesenler kendine has karakteristik koku olusturmaktadir. Fermente olmus
karasu dogal sulara desarj edildigi zaman icerisindeki keskin koku ve diger gazlar
kiigiik su birikintilerinden, bitkilerden ve topraktan buharlasarak atmosfere
gecebilmekte ve de koku olusturarak hava kirliligine sebep olabilmektedir [44,45].

Zeytin karasuyu igerisinde bulunan yag asitleri Sekil 2.1’de verilmistir.
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Sekil 2.1 Zeytin karasuyunun icerdigi yag asitleri [40]

2.2 Organik Muhteval Atiklarin Ayrisma Siireci

Atiklarin biyolojik ayrismasi sonucu olusan baslica nihai iiriinler CO,, CHy4
H,0 ve organik muhtevali bilesenlerdir. Biyo-ayrisma siirecini etkileyen baslica
parametreler, ORP, sicaklik, pH/alkalinite, oksijen, hidrojen, siilfat, niitrientler ve

inhibitorlerdir. Organik atiklarin ayrigsmasinda etkili parametreler asagida ifade

edilmistir.

2.2.1 Oksidasyon Rediiksiyon Potansiyeli (ORP)

Mikrobiyal reaksiyonlarin sirasini belirleyen en Onemli parametrelerin

basinda oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (ORP) gelmektedir. ORP, kimyasal
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bilesenler arasindaki degisebilen (elektron alig-verisi) elektronlarin oOl¢iisiidiir.
ORP’ye bagli olarak gerceklesecek mikrobiyal reaksiyonlar Cizelge 2.1°de
verilmistir. Buna gore, aerobik sartlarda gerceklesen mikrobiyal reaksiyonlar igin
ortamin ORP’si +50 mV degerinden biiyiik olmali, anaerobik metan fermantasyonu

icin -300 mV’dan kii¢iik olmalidir [46].

Cizelge 2.1 Oksidasyon rediiksiyon potansiyeli ve solunum [46]

ORP, Nihai elektron
Solunum
mV alicisi

Aerobik ya da oksik

>+50 O, (Hav. tanki)
CH,0+0, — CO, +H,O + Hiicre

+50~ - NO;y Anaerobik ya da anoksik
50 (Denitrifikasyon) CH,0+ NO; — CO, +H,0+N, + N,O + Hiicre

SO42' (Ikinci Anaerobik ya da SO42’indirgenmesi

<50 ¢okeltme ve CH,0+S0?" — CO, +H,0+H,S +asitler+alkoller+ Hiicre
yogunlastirict)
CH,O

Anaerobik ya da karisik alkol ve asit fermentasyonu
<-100  (Yogunlastiric1 ve .
CH,O — CO, +H,0 + asitler + alkoller + Hiicre

cliriitiicii)

CO, (CO5H) Anaerobik ya da metan fermentasyonu
<-300

Ciiriitiict CH,0 — CO, +H,0+CH, + Hiicre

2.2.2 pH ve Alkalinite

Pek ¢ok mikroorganizma tiirii hidrojen (H") ve hidroksit (OH) iyonlarina
kars1 oldukca hassastir. Mikroorganizmalar pH’in 6-9 degerlerinde hayatlarinin

devam ettirebilirlerken, mikrobiyal aktivitenin maksimum oldugu optimum pH
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araligi 6.4-7.2°dir.

Alkalitenin diisiik olmasi1 ortamdaki pH ve ugucu yag asitlerinin diismesine
sebep olabilirken biyolojik aktiviteyi de durdurabilir. Diger taraftan, yiiksek

alkalinite degerleri pH salinimlarin1 soniimler ve biyolojik aktiviteyi korur.

2.2.3 Sicakhik

Biitiin mikrobiyal reaksiyonlar sicakliktan etkilenir. Sicaklik azaldikca
mikrobiyal aktivite azalir.  Sicakligin mikrobiyal aktiviteye etkisi (kimyasal
reaksiyon hizi, substrat kullanimi, ¢ogalma hizi) yaygin olarak Arrhenius (2.1)

esitligi ile ifade edilir [47].
—-E
k=A-exp — 2.1
{z2) o

Burada; k reaksiyon hizi, R gaz sabiti, T sicaklik (°K), E aktivasyon enerjisi

ve A sabittir.

Anaerobik reaktorler sicakliga bagh olarak pisikofilik (5-20 °C), mezofilik
(25-40 °C) ve termofilik (50-65 °C) sicakliklarda caligsabilmektedir. En cok
kullanilan anaerobik reaktér mezofiliktir. Sicaklik, mikroorganizmalarin gelisme
hiz1, enzim aktivitesi, hiicre kompozisyonu ve niitrient ihtiyaci yoniinden mikrobiyal
aktiviteyi direkt etkilerken, su ortaminin fiziko kimyasal ozelliklerini degistirerek
indirekt de etkileyebilir. Psikofilik- mezofilik sicaklik araliginda 10 °C’lik sicaklik
artisina kars1 mikrobiyal aktivite genel olarak iki katina cikar. Aerobik reaktorlerde
genel olarak sicaklik kontrol edilmezken, anaerobik reaktdrlerde hem mikrobiyal

aktivitenin diisiik olmasi hem de sicakliga kars1 asir1 hassas (2 °C) olmas1 sebebiyle
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sicaklik kontrol altinda tutulur.

2.2.4 Niitrientler

Anaerobik ve aerobik mikroorganizmalar i¢in gerekli mikroniitrientlerden
siilfiir, sodyum, kalsiyum, fosfor, azot, magnezyum, potasyum, demir, ¢inko, bakir,
kobalt ve mangan zeytin karasuyunda bulunmaktadir. Anaerobik ve aerobik
sistemler icin organik madde (KOI olarak), azot ve fosfor arasindaki optimum orami
sirastyla 100:0.44:0.08 ve 100:5:1'dir. Karasuyun aerobik aritiminda genel olarak

azot noksanligiyla karsilasilabilmektedir.

2.2.5 (inhibitorler

Atiksulara karismis ve atik suyun beklemesi sonucu meydana gelen
asetaldehit, akrilik asit, katekol, dietil amin, etil asetat, etil benzen, formaldehit,
kloroform, nitrobenzen, fenol, propanol, vinil kloriir gibi 6zel organik maddeler

miroorgaznizmalarin biyo aktivitelerini durdurarak inhibe edebilmektedir.
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3 KARASUYUN BiLESIiMi VE ARITMA YONTEMLERI

Karasuyun igerdigi Kkirletici parametreler ve miktarlari, yag cikarma

prosesine bagh degisimi asagida ifade edilmistir.

3.1 Zeytin Karasularimin Bashca Kirletici Parametreleri

Zeytinyag tiretimi esnasinda ortaya cikan karasuyun en temel ozellikleri;
yiikksek organik kirlilik, diisiik pH, seker, polifenol ve askida katt madde icerigidir.
Genel olarak karasu, biyolojik olarak zor ayrisabilen fraksiyonlar igermektedir.

Karasuya ait kirletici bilesenler ve konsantrasyonlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Zeytin endiistrisine bagli zeytin karasuyunun maksimum ve minimum
degerleri [48,49]

Klasik Yag Cikarma  Modern (Santrifiij)

Parametre

Prosesi Yag Cikarma Psosesi
pH 4.73-5.73 4.55-5.89
KOI, (g/1) 120-130 35-45
BOI;s (g/1) 90-100 33
Yag, (/1) 0.41-29 0.12-11
Ozkiitlesi (g/1) 1.02-1.09 1.007-1.046
Kuru Madde (g/1) 15.5-266 9.5-161
Org-N, (mg/l) 154-1106 140-966
Toplam P, (mg/1) 157-915 42-495
Seker (g/1) 9.7-67 1.6-34
Toplam Polifenol, (g/1) 1.4-14 0.4-7
Sodyum, (mg/l) 38-285 18-124
Potasyum, (mg/1) 1500-5000 630-2500
Magnezyum, (mg/l) 90-337 60-180
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Kalsiyum, (mg/1) 58-408 47-200

Demir, (mg/1) 16.4-86 8.8-31

Bakar, (mg/l) 1.10-4.75 1.16-3.42
Mangan, (mg/l) 2.16-8.90 0.87-5.20
Kobalt, (mg/1) 0.18-0.96 0.12-0.48
Nikel, (mg/1) 0.44-1.58 0.29-1.44
Cinko, (mg/1) 1.6-6.5 1.42-4.48

3.2 Zeytin Karasuyu Kirletici Parametrelerinin Degerlendirilmesi

Zeytin karasuyunun yiiksek konsantrasyonlarda organik madde igcermesi
sebebiyle KOI'si 100-200 g/l degerlerine kadar ulasabilmektedir. Karasuyun pH
degeri 5 mertebesindedir. Karasu, azot ve fosfor konsantrasyonu diisiitk olmasina
ragmen gol ve nehir gibi sulara desarj edildiginde uzun vadede su ortaminda besi

elementleri birikimine sebep olabilecegi g6z 6niine alinmalidir.

Na* tuzluluk oranini ifade ettiginden yasamsal ortamlarda osmatik basinca
neden olabileceginden biyo-ayrigsma siirecini etkileyebilmektedir. Agir metallerin
eser miktarda olmas1 kisa vadede cevre agisindan bir problem olusturmamakla
birlikte, birikme sebebiyle uzun vadede g¢evresel sorunlara neden olabilmektedir.
Zeytin karasuyunun icerdigi fitotoksik madde olan fenoller, zor ayrismasi sebebiyle
fiziksel, biyolojik ya da kimyasal aritim yapilmadan cevreye verilmesi son derece

sakincali oldugu bilinmelidir.

3.3 Zeytin Karasularimin Aritilmasi

Zeytin karasuyunun aritiminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik proseslerden

yararlanilmaktadir.
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3.3.1 Fiziksel Aritim Yontemleri

Seyreltme, flotasyon ve filtrasyon yontemleri zeytin karasuyunun aritiminda

kullanilan fiziksel yontemlerdir.

3.3.1.1 Seyreltme

Seyreltme; karasuyun igerisindeki organik madde konsantrasyonunun
azaltilmas1 agisindan 6nemli bir yontemdir. Seyreltme amaciyla su kullanilir. Su
olarak, sulama suyu veya yakinda bulunan bir gol ya da nehirden alinabilmektedir.
Zeytin karasuyunun kirlilik yiikii ve cevre kirliligi arasindaki iliski, aritma prosesinin

secilmesinde onemli bir faktordiir [50].

3.3.1.2 Flotasyon

Flotasyon iinitesi yag damlaciklarinin ya da yiizebilen kati kirleticilerin
zeytin karasuyundan uzaklastirllmasinda kullanilan bir yontemdir. Yiikselen gaz
damlaciklar1 ile zeytin karasuyu icerisinde bulunan partikiiller yapilarin gaz
kabarciklar1 ile beraber yiizdiiriilmesi esasina dayanir. Zeytin karasuyu uzun siire
bekletildigi durumlarda yiizeyinde tortu tabakasi olugsmaktadir. Olusan bu tortu
tabakas1 icerisinde kiiciik yag damlaciklart bulunmaktadir.  Bir litre zeytin
karasuyunda, ylizey ve camur arasindaki boliimlerde %0.03-0.2 oraninda yag
bulunmaktadir. Sedimentasyon prosesinin arkasindan flotasyon iinitesi uygulanir

[51].

Flotasyon, erimis ve ¢oziinmiis gaz flotasyonu olarak ikiye ayrilir. Erimis

gaz flotasyonu zeytin karasuyu arttiminda askida kati gideriminde sik¢a kullanilan
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bir 6naritim yontemidir [52].

3.3.1.3 Filtrasyon

Zeytin karasuyunda, askida ve koloidal haldeki katilarin gideriminde
kullanilan yontemlerden birisi de filtrasyondur. Kiiciik olcekli tesislerde yiiksek

koloidal ve askida kati iceren zeytin karasuyuna filtre pres uygulanmaktadir [53,54].

Velioglu vd. [53], tarafindan tasarlanan kiigiik olcekli bir fiziksel aritma
prosesinde, filtasyon 6ncesi 6n aritma olarak - bir saatlik hidrolik bekleme siireli -
sedimentayon ve flotasyon iinitesi uygulanmis ve karasuyun organik madde
gideriminde kayda deger bir azalma olmazken, yag ve askida kati madde gideriminde

%80 mertebesinde verim elde etmislerdir.

3.3.2 Memran Teknolojisi

Bu teknolojinin temel prensibi, ¢ozelti icerisindeki tiim bilesenlerin bir
fiziksel siizme islemiyle ayrimina dayanir. Bu yOntemde memranin godzenek
biiyiikliigline gore ¢Oziinmiis ya da partikiiler haldeki kirleticilerin separasyonu
gerceklestirilebilmektedir. Bu siizme teknolojisinde kullanilan memranin gézenek
biiyiikliigiine gore, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz
olarak isimlendirilmektedir. Memran proseslerin karakteristik ozelligi Sekil 3.1°de

gosterilmistir.
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Askida Kati

Mikrofiltrasyon afusnnnduannndunnnnunnnna--
0.02-10 um
Makromolekiiller
Ultrafiltrasyon afusnnnduannndunnnndonnnnnnn--
0.02-0.001 um

Seker, Cift bagh tuzlar

Nanofiltrasyon

0.001-0.0001 pm

Tek bagl tuzlar

<0.0001 um

Su

Sekil 3.1 Memran proseslerin karakteristik 6zellikleri [S7]

Mikrofiltreler, 2 pm’den kiiciik partikiiller maddelerin gideriminde

kullanirken, koloidal bilesenler tutulmaz.

Iniotakis vd. [56], zeytin karasuyunun aritiminda polidispersiyon veya
emiilsiyon tarzinda adapte edilmis memran prosesi uygulamislar, mikrofiltrasyon ve

deemiilsiifikasyonla karasuda arta kalan askidaki yagin giderimini aragtirmislardir.
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Bu memranlarda toz benzeri bilesenlerin memranda bulunan gozeneklerde

tutuldugunu belirtmislerdir.

Mikrofiltrasyon, zeytin karasuyun artiminda fotokatalitik oksidasyon dncesi

Onaritim olarak da uygulanmistir [57].

Halet vd. [58], zeytin karasuyu aritimda kullanip, ticari olarak gelistirdikleri
ultrafiltrasyon membraminda: bir organik (polisiilfat) ve iki seramik (ultra ince
aliminyum kaba gozenek iistiinde ZrO, gozenekli) memranlart kullanmislardir.
Sonug olarak askidaki kat1 ve yag olarak zeytin karasuyundan KOI cinsinden %90

mertebesinde giderme verimi elde etmislerdir.

3.3.3 Termal Prosesler

Karasuya 151l islemlerin uygulandigi proseslerdir. Isil islemler karasuya

uygulanis ve uygulama sonucuna gore fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir.

3.3.3.1 Fiziko-Termal Proses

Isil islem, karasuyun sivi fazimin uzaklastirilmasi esasina dayanan

sistemlerdir. Bu prosesler asagida kisaca agiklanmistir.

3.3.3.1.1 Buharlastirma/Damitma

Buharlagtirmanin damitmadan farki, zeytin karasuyunun icerisindeki ugucu
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bilesenlerin konsantre atiktan giderilebilmesidir. Buharlasmadan sonra karasuyun
bilesenlerini; ucucu olmayan organikler, mineral tuzlar ve su olusturmaktadir.
Buharlagma ile karasu hacimce %70-75 mertebesinde azalirken, organik kirlilik yiik

KOI cinsinden %90 oraninda azalabilmektedir [59].

3.3.3.1.2 Kurutma

Kurutma, zeytin kekine direkt olarak, 1s1 yayillimi ve radyasyon seklinde
uygulanmaktadir. Is1 yayilimi, 1s1 transferiyle zeytin kekinin icerisine sicak gaz
verilerek gerceklestirilir. ~ Zeytin kekinin igerisindeki suyun uzaklastirilmasi,
buharlasma ve sicak gaz akisina maruz birakarak saglanmaktadir. 1Iki fazh yag
cikarma sistemlerinde kekin %55-70 mertebesinde yiiksek oranda nem igermesine
ilave olarak seker sebebiyle kurutma isleminde yiiksek enerji ihtiyacina sebep

olmakta ve kurutma islemini zorlastirmaktadir [60].

3.3.4 Tersinir Olmayan Termo-Kimyasal Proses

Karasuya uygulana 1s1l islemler neticesinde son iiriin olarak su buhari, CO,

O, ve diger ucucu gazlarin salimimi esasina dayanir.

3.3.4.1 Yakma

Tam yanma, (direkt yakma ya da yakici maddelerle yakma) ile sonuclanan
kimyasal reaksiyonlarda yanma yaygin olarak atmosferik oksijenle gerceklestirilir ve
neticesinde karbon dioksit, su ve sicaklik ¢ikist olur. Karasu icerisindeki atik
materyalin yakilarak bertarafi yaygin olmakla beraber, yanma icin ilave enerjiye

ihtiya¢ duyulmasi ve atmosferik kirlilik aciga ¢ikmasi gibi dezavantajlart mevcuttur.
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Ticari amagh fabrika atiklarinin zeytin karasuyu ile yakilmasi inceleyen Arpino ve
Carola [61], 20 m*/giin atig1 fuel oil kullanarak 800 °C’de yakmuslar, disar1 atilan

dumanin sicakliginin 400 °C oldugunu belirtmislerdir.

Genel olarak yakma prosesinin zeytin karasuyuna uygulanmasindaki

dezavantajlar:

e Cok yiiksek enerjiye gerek duyulmasi ve sonu¢ olarak buharlagsacak su

miktarinin fazla olusu,
e Yiiksek kirlilik iceren maddelerin gaz formunda atmosfere verilmesi,
¢ Ne olusan su ne de organik materyalin kullanilamamasi,

¢ Yakma islemi i¢in fuel oil gibi yakmaya yardimci malzemenin kullanilmasi
ve bu yakma sistemi zeytin toplama sezonsal bir islem olmasi neticesinde

pahali olan sistemin siirekli ¢alismamasi,

3.3.4.2 Piroliz

Piroliz, sicakligin etkisiyle organik bilesik icerisindeki oksijenin
uzaklastirnlmas1 anlamina gelmektedir. Piroliz, zeytin karasuyu ve zeytin kekine
uygulanabilmektedir. Bu proseste uygulamadaki problem, proseste kullanilan
konsantre atiktaki yiiksek tuz igerigidir [62]. Yiiksek organik materyal iceren zeytin
karasuyunun buharlagsmasi1 ve yakma sisteminden gaz akisi esnasinda su ve diger
ucucu partikiillerin baca yiizeylerinde birikmesinden dolayr tikanmalar agiga
cikmaktadir. Bunun neticesinde ¢ok diisiik KOI iceren atiklar da yakma icin yiiksek
1s1ya ihtiya¢ duymaktadir [59].
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3.3.5 Fiziko-Kimyasal Proses

Karasuyun kimyasal ajanlar yardimiyla, icerisinde barindirdigi kirlilik

yiiklerinin giderilmesi islemidir.

3.3.5.1 Pihtilastirma-Yumaklastirma

Pihtilagtirma, suda ¢Oziinmiis halde bulunan partikiillerin, kimyasal
reaksiyonlar neticesinde ¢oziinmemis hale gecmesidir. Pihtilasma reaksiyonlari
neticesinde askida ve ¢oziinmiis haldeki organik partikiiller ¢arpisarak daha biiyiik
caph partikiiller olusturur. Flokulasyon ve koagulasyon yardimiyla ¢6ziinmiis

haldeki bilesikler kolloidal yapiya transfer olmaktadir [63].

Atiksulardaki kirletici partikiillerin boyutlari, Sekil 3.2'de goriildiigii gibi
0.001-100 um arasinda degismektedir. 10 wm'den kii¢iik partikiiller kolloidal olarak
isimlendirilir. En kiiciik kolloid ¢ap1 0.001 um olarak kabul edilir. 1 um'den kiiciik
capl partikiillerin birim agirligi basma diisen yiizey alani fazla oldugundan uzun
bekletme siirelerine ragmen kendiliginden ¢okelmezler. Boyutu 5 pum'den kiigiik

olan partikiiller icin koagulasyon, flokiilasyon prosesleri etkili olmamaktadir [64].

Atiksudaki organik ve inorganik kirleticiler boyutlarina gore siniflandirma
yapildiginda; c¢okebilen (>100 pm), yar1 kolloidal (1-100 wm), kolloidal (0.08-1.0
pum) ve de ¢oziinmiis (<0.08 pm) olarak siniflandirilir [65].

Demir siilfat ve Aliiminyum siilfat jelatin ajanlari, kompleks organik bilesik
iceren atik sularda yaygin olarak kullamilmaktadir [66]. Bu ajanlarin adsorbsiyon

kapasitesi kompleks yapisina ve kompozisyonuna bagli olarak degisir. Zouari [67],
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karasuya kire¢ uygulayarak organik ve inorganik bilesenlerin gideriminde %70

mertebesinde verim elde etmis, ancak c¢ok fazla miktarda camur olustugunu

vurgulanmustir.
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Sekil 3.2 Su ve atik su ortamlarindaki kirleticiler ve boyutlari [68]

3.3.5.2 Notralizasyon

Nétralizasyon, hidrojen (H) ve de hidroksil (OH) iyonlarinin ¢ozelti
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icerinde dengede kalmasiyla esit iyonik giice sahip olmasidir. Hidrojen iyon
konsantrasyonu artmasiyla ya da absorbe iyon olan (Ca*?) ilavesiyle negatif yiizeye
sahip askidaki hidrofilik kolloidler azalir bu yolla atik suyun nétralizasyonu ve
stabilizasyonu yapilmaktadir. Zeytin karasuyunun buharlastirma prosesinden once
pH artinmmiyla 6naritim yapilmakta, organik kompost icerisindeki kat1 fraksiyonu en
aza indirerek damitma prosesine gelmeden atik suyun KOI degerini diisiiriilmektedir

[52].

3.3.6 Kimyasal Cokeltme

Zeytin karasuyunun kimyasal yolla arnitiminda genellikle kogulant olarak
Ca(OH), kullanilmaktadir. Diger kullanilan koagulantlar FeCl;, H,SO4 ve HCI'dir.
Mitrakes vd. [54], zeytin karasuyunun kimyasal yolla arittminda pH 2’ye H,SO; ile
diigiiriiriilmiis karasuyun santrifiijleme islemi ile KOI ve yag&gres giderimleri

sirasiyla %68 ve %47 giderimi saglamiglardir.

Aktas vd. [69], karasuyun kimyasal aritiminda yag&greste %95-96, toplam
kat1 madde iceriginde %?29-47, ucucu kati madde de %41-53, KOI’de %42-46,
polifenolde %63-74 ve %61-80 oraninda azot giderimi saglamislardir.

3.3.7 Kimyasal Oksidasyon

Oksidasyon isleminde yaygin olarak kullanilan oksitleyiciler oksijen,
oksijenden iiretilmis (hidrojen peroksit ya da ozon), klor, klordan iiretilmis (klor
dioksit, sodyum hipoklorit, kalsiyum hipoklorit, potasyum hipoklorit, sodyum
hipoklorit, sodyum klorat) ya da potasyum permanganattir. Birden fazla oksitleyici

karistirilarak da kullanilabilmektedir
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Ozon, genellikle su dezenfeksiyonunda kullanilan kuvvetli bir oksitleyicidir.
Teorik olarak, zeytin karasuyu icerisindeki biyo-ayrigabilir protein, seker, doymamis
yag asidi ve fenoller oksitlenebilmektedir. Bu oksidasyon islemiyle KOI bir miktar

azalirken, atik su icerisindeki toksik bilesenlerin konsantrasyonlar1 da azalmaktadir.

Ozon ya da hidrojen peroksit, UV radyasyonuyla birlikte uygulanir. Bu
oksitleyiciler yiiksek oksidasyon potansiyeline sahiptir. Bagka bir yontem de
atmosferik basin¢ altinda ve ortam sicaklifinda ciirlimiis bilesime oksidasyon
ajanlarinin uygulanmasidir. Reaksiyon mekanizmasinda H,O, ve Os bilesikleri
reaksiyonu sonucunda benzer ve farkli bilesenler aciga ¢ikmaktadir. H,O, kullanimi
negatif yiike sahip olmamasi nedeniyle ¢evreye Os’ten ¢ok daha az zarar vermektedir

[70,71].

3.3.7.1 ileri Oksidasyon Prosesi (AOPs)

fleri oksidasyon prosesinin karakteristik 6zelligi, yiiksek oksidadif hidroksil
radikallerinin (HO) cevre sicakliginda olusumu esasina dayanir. HO radikalleri
genellikle fotokimyasal ve fotokimyasal olmayan yollarla olugsmaktadir. Bunun i¢in
dogal giiclii oksidantlarin tamamiyla organik karbona transferi neticesinde CO’e
doniismektedir. Ileri oksidasyon prosesinde H,O,/UV, O3/UV ve H,0,/03/UV
oksidantlar beraber kullanilabilmektedir [72].

3.3.7.2 Islak Okidasyon

Organik bilesiklerin sivi fazda oksijen ya da baska kuvvetli oksitleyiciler
kullanilarak oksitleme islemine 1slak oksidasyon denmektedir. Bu prosesin
uygulanmasinda yiiksek basing (10-220 bar) degerlerinde ve yiiksek sicaklik (120-

330 °C) uygulanmaktadir. Sicakligin ve basincin artmasiyla oksidasyon derecesi
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artmaktadir. Karasu igerindeki organik bilesenlerin yiiksek basing ve sicaklik altinda
oksitlenme verimi oldukg¢a yiiksektir. Bu proseste kullanilan uygun oksitleyiciler
ozon (O3) ya da hidrojen peroksit (H>O,) ve kombine olarak ultra viyola (UV) 1s1n
uygulanmaktadir [73].

e [Islak oksidasyon prosesinin dezavantaji oksidasyon verimi igin uzun

reaksiyon siiresine ihtiya¢ duyulmasi,

¢ Enerji ihtiyacinin fazla olmasi.

3.3.7.3 Elektro-Kimyasal Oksidasyon

Elektro-kimyasal oksidasyon, karasudaki organik kirlilik iceriginin
bertarafinda uygun bir proses olup biyo-ayrismaya direngli materyallerin

oksidasyonunda kullanilmaktadir.

Zeytin  karasuyunda elekro-kimyasal oksidasyonun kullanilmasindaki

dezavantajlar.

e Yiiksek enerji ihtiyaci,

e Toksik organik kloritlerin zeytin karasuyundan uzaklastirilmasina ihtiyag

duyulmasi [74],
e Elektrolizde yiiksek oranda tuz olugmasi,

e Kalifiye personel ihtiyaci.

39



3.3.8 lIyon Degistirme

Iyon degistirme; organik anyonlarin ve katyonlarin, 6zellikle inorganik
maddelerin sudan arittiminda Oonemli rol oynar. Diger taraftan toplam ¢6ziinmiis
madde (TCM) konsantrasyonu 200 mg/I’nin iizerindeki atik sularda iyon degistirme
uygulamalar1 ekonomik olmaktan cikar. Iyon degistirme yontemiyle fenol ve
polifenoller giderilebilmektedir. Iyon degistirme prosesi genellikle siyah zeytin

endiistrisinde kullanilmaktadir [75].

3.3.9 Adsorpsiyon

Wang vd. [76], adsorbsiyon metodu, ¢oziinmiis haldeki kirleticilerin bir kati
yiizeyde tutulmasi esasina dayanmaktadir. Zeytin karasuyunun rengi tannik asitten
ileri gelir ve tannik asit hem biyo-ayrismaya karsi direnclidir hem de biyolojik

aritimda inhibe edici 6zellige sahiptir.

Adsorbsiyon isleminde en yaygin olan adsorblayici aktif karbondur. Aktif
karbonun genis yiizey alamna sahip olmasi (500-1500 m?g) sebebiyle yiiksek
adsorbsiyon kapasitesine sahip olmasina ragmen [65], aktif karbon adsorpsiyonunun

en onemli dezavantaji sik dejenerasyon gerektirmesidir.

3.3.10 Biriktirme-Bekletme Yapisi

Biriktirme yapilarinda giines enerjisiyle hizli bir sekilde zeytin karasuyu
icerisindeki suyun uzaklastirilarak kurutulmasi islemidir. Karasuyun suni gol
icerisinde uzun siire bekletilmesi ile biyo-ayrisabilir partikiillerin dogal olarak

ayrigsmasi saglanmaktadir. Bu teknikle zeytin karasuyunun aritim siiresi 7-8 ay
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mertebesinde siirmektedir. Buharlagtirma alaninin iklim 6zelliklerine bagli olarak
aritim siiresi degisebilmektedir. Izmir’de 1 m® hacimli alanlarda 2 ton zeytin atig1

depo edilmekte ve buharlastirilmaktadir [77].

3.3.11 Deniz Dibine Desar;j

Karasu, spesifik bir ©n aritma yontemi olarak deniz dibine desarj
edilebilmektedir. Evsel atik sular 50 yildan beri deniz dibine desarj edilerek bertaraf
edilebilmektedir. ~ Desarj uzunlugu birka¢c yiiz metreden 15 km’ye kadar
uzanabilmektedir. Difiizerlerin derinligi ise 0.5 m’den 80 m’ye kadar
uzanabilmektedir [78]. Deniz dibine desarj, yiiksek konsantrasyonlarda kirletici

iceren atik sularin aritiminda yaygin olarak uygulanmaktadir [79].

3.3.12 Ciftlik Hayvan Besini

Besi maddesi muhtevasi agisindan zengin bir icerige sahip olan karasu
mantar ve mayalar kullanmilarak hayvan yemi haline doniistiiriilebilmektedir.
Giannoutsou vd. [80], seyreltme, secici kiiltir ekimi, farkli ekim teknolojileri,
zenginlestirilmis kiiltiirler, farkli ekim sicakliklart gibi hususlar arastirmiglar, izole
edilmis  mikroorganizmalarin  morfolojilerini ve  biyokimyasal yapilarim
siniflandirmiglar ve 27 bakteri ¢esidi, 9 maya ¢esidi ve 3’ten fazla mantar tiirii tespit
etmislerdir. Ayni calismada, iki fazli zeytinyad: iiretim prosesinden kaynaklanan
karasudan, mantar ya da maya kullanarak mikrobiyal fermantasyon neticesinde

aminoasit tiretilebildigi belirtilmistir.
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3.4 Biyolojik Aritim Prosesi

Biyolojik prosesler, atik su icerisindeki ¢oziinmiis ya da partikiiller
formdaki organiklerin biyo-ayrisabilir kisimlariin mikroorganizmalar tarafindan
biyokimyasal reaksiyonlarla nihai iriinlere doniisiimiinii ifade eder. Biyolojik
prosesler isletme sartlarina gore aerobik ve anaerobik olmak iizere ikiye ayrilir.
Aerobik prosesler organik madde konsantrasyonu diisiik, anaerobik prosesler ise
organik madde konsantrasyonu yiiksek olan atik sularin aritiminda uygulanir.
Karasuyun biyolojik aritiminda segilen mikroorganizmalarin toksik bilesenlere karsi
toleransh tiirler olmas1 onemli bir husustur. BOIs degeri 50 mg/l’den biiyiik olan

sularin aritiminda biyolojik prosesler etkilidir [81,82].

3.4.1 Biyolojik Proseslerde Coziinmiis Mikrobiyal Uriinler (CMU) ve
Refraktar Organikler

Biyolojik aritma proseslerinde biyo-ayrisamaya kars1 direncli olan organik
maddeler refraktar substrat olarak bilinmektedir. ~Mikroorganizmalar refraktar
organik maddeleri biyolojik olarak oksitleyemezler. Refraktar organik maddelerin
toksik maddelerden farki, proseste biyolojik olarak girisim yapmamasidir. Ayni
tiirdeki refraktar organikler, genellikle aerorbik ve anaerobik biyo- ayrigmaya karsi

ayn1 direnci gosterir [83].

CMU’lerin boyutlart 0.45 um'den kii¢iik ve molekiil agirliklary 1000-10®
arasinda degisen yilksek molekiiler agirlikli organik asitlerden, aminoasitlerden,
antibiyotiklerden, polisakaritlerden, proteinlerden, niikleik asitlerden ve hiicre disi

enzimlerden olusur [84].

Biyo prosesler CMU olusumunda etkili parametreler; organik bilesenlerin

tiirli, konsantrasyonu, isletme kosullar1 ve karbon/niitrient oranidir [85].
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CMU, mikrobiyal gelismeyle birlikte ve mikrobiyal gelismeden bagimsiz
olarak, iki sekilde olusur. Mikrobiyal aktiviteden CMU olusumu, birim
mikroorganizma bagsma tiiketilen substrat miktarina veyahut mikroorganizma
cogalma hizina bagli iken mikrobiyal gelismeden bagimsiz olan CMU olusumu ise

reaktor icerisindeki mikroorganizma konsantrasyonuna baglhdir [86].

3.4.2 Fungal Aritim

Fenol ve bilesikleri bitkiler ve mikroorganizmalar iizerinde toksik etkiye
sahiptir [87]. Zeytin karasuyu igerdigi yiiklii orandaki fenol igerigi sebebiyle
olduk¢a toksiktir. Aromatik yapinin biyo-ayrisabilir kisminin biiyiik boliimiinii

lignin olusturmaktadir [88].

Bazi mikroorganizma tiirleri lignini ayristirabilmektedir. “Beyaz-
ayristiricilar’” olan mantar tiirleri 6zellikle ligninin ayristirllmasinda cok etkilidirler.
Bu mikroorganizmalar peroksitler ve fenol oksitleyiciler kullanmaktadirlar. Bu
mantar tiirleri eklendigi endiistriyel atik suya, biinyelerindeki enzimler sayesinde
detoxifikasyona neden olmaktadir. Atik sularin icerdigi, aromatik yapili toksiklerin

(pestisid, dezenfaktan ve fenoller) cevreye verdigi zarari 6nler [89].

3.4.3 Aerobik Aritma

Zeytin karasuyu icerisindeki biyo-ayrisabilen organiklerin
mikroorganizmalar tarafindan enerji iiretmek maksadiyla oksitleyici olarak oksijeni
titkketerek ortamin ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonunu azaltmaktadir. Bu oksijen
tiikketim dengesizligini belirlemek icin oksijen tiiketimini tayin etmede BOIs nemli

bir kriterdir. Atik sularmn aritiminda gelistirilmis BOIs kriterinin yami sira inorganik
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tuz, fosfor, azot icerigi, KOI, organik ve inorganik askidaki katilarda onem arz

etmektedir [63].

Mikroorganizmalar  zeytin  karasuyundaki fenolleri zararsiz  hale
getirebilmektedir. Bazi tiir bakteriler ve mantarlar zeytin karasuyunda bulunan
fenolleri, karbon kaynagi olarak kullanarak enerji liretmek i¢in parcalayabilmektedir.
Mikroorganizmalarin karasudaki fenolik bilesikleri aerobik pargalayabilmesi igin

laktaz ve polifenoloksidazlar iiretimi 6nem arz eder [90].

Aerobik biyolojik aritma prosesleri; lagiinler, aktif camur sistemleri,

biyodiskler ve damlatmali filtreler olarak sayilabilir.

3.4.4 Anaerobik Aritma

Anaerobik biyo-ayrisma bir dizi mikrobiyal reaksiyonun gerceklesmesi ile
organik icerikli materyalin metan ve karbondioksite doniismesi esasina dayanir.
Anaerobik proses birka¢ tip mikroorganizmanin ¢alismasiyla olusmaktadir.
Anaerobik proseste iic onemli safa vardir: hidroliz, asit iiretimi ve metan iiretim

safhasidir.

Hidroliz, makro molekiiler (protein, seliiloz, lignin ve lipit) yapih
bilesenlerin su ile reaksiyon vererek ¢oziinmiis monomer molekiillere (amino asit,
basit seker, gliserol ve yag asitleri) doniismesi islemidir. Bu hidroliz reaksiyonlar1
tim cevre sartlarinda gerceklesebilir. Enzimler, bu parcalanabilme reaksiyonlarini
kataliz edebilirler. Hidroliz reaksiyonlarinin ger¢eklesmesinde hidroliktik bakteriler
etkilidir. Bu bakteriler, kompleks molekiillerin aralarindaki baga su molekiili
ekleyerek makro molekiilleri pargalarlar ya da ¢oziinmiis forma doniistiiriirler. Bu

islemin gerceklemesi i¢in hidrolitik bakteriler, ekstra selliiler enzimler olan selliileaz,
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proteaz ve lipazaz enzimlerini salgilarlar [91].

Asit iiretim safhasi, fermantasyon ve anaerobik oksidasyon sonucu
olusmaktadir. Bu safhada rol alan mikroorganizmalar fermente asidojenik ve
asetojenik bakterilerdir. Fermente asidojenik bakteriler seker, aminoasitler ve yag
asitlerinden organik asitler (asetik asit, propiyonik asit, formik asit, laktik, biitrik ve
dig.) alkol ve ketonlar (etenol, metanol, gliserol ve aseton) asetat, karbon dioksit ve
hidrojene doniistiiriir. Asetojenik bakteriler yag asitleri (uzun zincirli yag asitler),

asetat, hidrojen ve karbon dioksit iiretir.

Metan iiretim safhasinda asetat, hidrojen ve karbondioksit kullanilarak
metan iiretilir. Metan iireten bakteriler gram pozitif ve gram negatif bakterilerden

olusmaktadir.

Anaerobik proses safhalar1 Sekil 3.3'te gosterilmistir [92].

I.  Proteinler, karbonhidratlar ve lipidler gibi makropolimerlerin hidrolizi,
II.  Aminoasitlerin ve sekerlerin fermentasyonu,
III.  Alkollerin ve uzun zincirli yag asitlerinin anaerobik oksidasyonu
IV.  Ucucu yag asitleri (asetat hari¢) gibi ara iiriinlerin anaerobik oksidasyonu,
V.  Asetatin metana doniisiimii,

VI.  Hidrojenin metana doniigiimii.

Anaerobik proseslerde camur iiretimi aerobik proseslere gore oldukc¢a azdir.
Anaerobik prosesler daha az enerjiye ihtiya¢ duyar. Yan iiriin olarak metan gazinin
elde edilebilmesi Onemli bir avantaj saglar.  Anaerobik prosesler cevresel
parametrelere karst cok duyarli olup, uzun hidrolik bekletme siiresine ve yiiksek

isletme sicakligina ihtiyac duyarlar. Anaerobik karasuyu aritiminin diger mahzurlari,
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ilk yatirim maliyetinin yiiksek olmasi, devreye alma siiresinin uzun olmasi, isletme
zorluklari, organik yiikteki salimmlara ve toksik maddelere karsi hassas olmasidir

[133].

% 100 KOI
PARTIKULER ORGANIK MADDELER
PROTEINLER | | KARBONHIDRATLAR | | LiPIDLER |
% 39
HIDROLIZ % 21 ® %40 %5 % 34
Y Y Y
AMINO ASITLER, | | SEKERLER | | YAG ASITLERI
% 66 o © % 34 ANAEROBIK
FERMENTASYON % 20 OKSIDASYON
ARA URUNLER % 34
RPROPIYONIKASIT, BUTIRIAKSIT
H,, CO,, Etanol
% 11
y
HIDROJEN
% 70 [ METAN | % 30
% 100 KOI

Sekil 3.3 Anaerobik proseslerde ayrigma siireci [92,133]

Anaerobik proseslerin performans1 bekletme siiresine, pH’ina, H, kismi
basincina, atik suyun kimyasal bilesimine ve igcerdigi toksik maddelere baglh olarak

degisir.
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3.5 Zeytin Karasuyu Aritim Calismalar:

I. Garcia vd. [93]-Malezya

Gregorio Martinez-Garcia vd., tarafindan yapilan calismada aerobik ©n
aritim ile zeytin karasuyu (18 1) batch reaktorde 30 °C’de 12 giin boyunca
C.tropicalis kiiltiirii uygulanmigtir. Bu ¢aligmada, reaktor (20 1) sabit yatakli olarak
37 °C'de ve 11-45 giin arasinda degisen hidrolik bekletme siiresinde ¢aligtirilmistir.
Karasuyun azot igerigi diisiik oldugundan atik su ile karistirilmistir. Sonug olarak bu
calismada-aerobik On aritma ile anaerobik aritmanin kombine halde uygulanmasinda-
monosiklik fenol bilesiklerinde %51 oraninda azalma gozlenirken, kimyasal oksijen
ihtiyac1 gideriminde %85 mertebesinde verim elde edilmistir. Biyogaz iiretimi,
maksimum 29 lgy/lieakisr mertebesinde elde edilmis, organik yiikleme orami 5 kg

KOi/m® seviyesinde biyogazdaki metan iiretimi %65-%74 civarinda gozlenmistir.

IL. Eroglu vd. [94]-Tiirkiye

Eroglu vd. dort farkli zeytin karasuyunda pH 4 civarinda hidrojen iiretimi
icin C/N oram literatiir deger 3.3—130 iken zeytin karasuyu i¢in optimal C/N oram 47
degeri tespit etmislerdir. C/N oram yiiksek olan karasuda H, gaz1 ¢ikisi en yiiksek
olarak saptanmig, fotofosforilasyon bakterileri ile calismalarina ragmen 11k
gecirgenligi en diisiik olan karasuda H, gazi cikisinin da fazla oldugu gozlenmistir.
Isik gecirgenliginin H; tiretiminde %0.33 etkisi oldugu, organik madde ve laktik asit
iceriginin yiiksek oldugu atik sularda H, tiretimi fazla oldugu saptanmistir. Yapilan
calismada C/N oram diisiikk olan ve organik icerigi az olan atik sularda digsardan

organik karbon igerikli madde takviyesi ile H, iiretiminin artig1 tespit edilmistir.
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III.  El-Gohary vd. [95]-Giza

Bu calismada zeytin karasuyuna katalitikal oksidasyon prosesi uygulanmis
ve akabinde anaerobik aritma uygulanmistir.  Birinci basamak olarak zeytin
karasuyuna yukari akish ¢amur yatakl reaktor (UASB) (20 1). Ikinci basamakta,
hibrit yukart akish camur yatakli reaktor ve klasik yukar akish her biri (10 1) 2 rektor
kullanilmistir. Birinci basamak reaktorde hidrolik bekleme siiresi 24 saat ve organik
yiikkleme oram 3.4-4.8 kg KOI/m’ giin olarak belirlenmistir. Sonug olarak birinci
basamak yukari akish camur yatakli reaktorde KOI giderimi %53.9, toplam BOI;
%51.5 ve toplam askida katida da %68.3 azalma gozlenmistir. Ikinci basamakta
hidrolik bekleme siiresi 48 saat, organik yiikleme oram 2.0 kg KOi/m’ giin olarak
belirlenmis sonug olarak KOliopiam, BOIwpam, TOK, UYA, yag ve gres sirasiyla %83,
%84, %81, %93 ve %81 olarak azalma gostermistir.

Netice olarak ikinci basamakta kullanilan klasik UASB ve hibrit UASB

anaerobik sistemde son aritim basamaginda katalitikal oksidasyon onerilmistir.

IV. Isam vd. [96]-israil

Pilot olcekli 4 m’ hacme sahip bir yukan akish ¢amur yatakli reaktorde
(UASB), KOI konsantrasyonu 5000 mg/I’dir. Reaktordeki atik su miktar1 hacmi 3
m’, camur hacmi 1.9 m® ve konsantrasyonu 53 g VSS/I'dir. UASB reaktdriiniin
devreye alinmasinda KOI icerigi 2000-5000 mg/l arasinda degisen seyreltilmis
zeytin karasuyuyla siirekli beslenmistir. Anaerobik reaktdrde 5. giinde biyogaz ¢ikist
gozlenmistir. Kopiiklenmeyi gidermek icin kullanilan ajanlar UASB reaktordeki
likit fazdaki kirli tabakay1 periyodik araliklarda azalttigi gézlenmistir. Giris pH 6.8-
7.00 olarak ayarlanmus, c¢ikis suyunda pH 7.5-7.75 olarak gozlenmistir. Iki hafta
sonra hidrolik bekletme siiresi (HRT) 5 giin oldugu siire icerisinde reaktordeki KOI
olgiimiinde 6250 mg/1 iken, ¢ikis suyundaki KOI 1710 mg/1 olarak &lgiilmiistiir. Bir
hafta periyotlarla akis oranm1 980 1/giin’den 1200 l/giin’e kadar artirilmistir. Reaktor
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performanst hidrolik bekletme siiresi 3.5 giiniin altina diistiigiinde reaktoriin
performansinda azalma gozlenmistir. Bu pilot 6l¢ekli ¢alisma ile karasuyun, UASB

reaktdrde On aritimi yapildiktan sonra, kanalizasyona verilebilecegi onerilmistir.

V. Ferreire vd. [97] -Portekiz

Bu calismada karasuya Pleurotus mantarlar eklenerek biyolojik aritim ve
Foto-Fenton oksidasyonu ile zeytin karasuyunun kimyasal aritimi test edilmistir.
Biyolojik aritimda etkili bir renk giderimi gozlenmistir. Zeytin karasuyunun P.sajor
caju ve P.ostreatus aritiminda %25-50 oranlarinda seyreltme yapilarak calisilmistir.
%25 seyreltilmis zeytin karsuyunun P.sajor caju ve P.ostreatus mantarlan ile renk
gideriminde (460 nm) deneyin baslamasindan 6 giin sonra %54.7-70.3 mertebesinde
salinimlar gozlenmistir. Foto-Fenton reaksiyonu ile %90’dan fazla renk giderimi
gbzlenmistir. iyi kombine edilmis H,O,/Fe konsantrasyonlar1 6 ml H,O, (%70), 1ml
FeSO, (0.5 M) olarak tespit edilmistir. Bu kombinasyon ile sirasiyla %25
seyreltimis zeytin karasuyu ve P.sajor caju asis1 %25 seyreltilmis zeytin karasuyu ve
P.ostreatus asisi, %50 seyreltilmis zeytin karasuyu ve P.sajor caju asisinda sirayla

9%85.7, %91.9 ve %93.4 oraninda renk gideri saglanmistir.

VI Baskaya vd. [98]-Tiirkiye

Karasuyun topraga 100 m’/ha oraminda uygulanmasiyla zeytin karasuyu
infiltrasyonu sonucu biinyesinde bulunan azot, fosfor ve organik karbonun biiyiik
miktarda topragin iist kisminda tutuldugu gézlenmistir. Organik karbon igeriginin
yilksek olmas1 sebebiyle topraktaki C/N oranimin artifi ve neticede toprak
verimliliginin diistiigi belirtilmistir. C/N oranmnin ayarlanmasinda zeytin karasuyu
ile beraber azot takviyesi yapilabilecegi onerilmistir. Karasuda tuz oranin yiiksek
olusu uygulama yapilan araziye tuza kars1 dayanikli bitkiler dikilebilecegi
belirtilmistir. NO'; (kismen Na*) gibi iyonlarin yer alt1 sularina karisarak bu sularda

olast olusacak tuzluluk ve kirlilikler goz Oniine alinarak ardisik uygulamalardan
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kacimilmasi gerektigi belirtilmistir.

Karasuyun topraga uygulamasindan sonra fitotoksik 6zellik gosteren fenolik
bilesiklerin topraktaki miktar1 onem arz etmektedir. Biriken fenolik bilesikler toprak

ekosistemini ve bitkileri olumsuz etkileyebilir.

VIL.  Ubay ve Oztiirk, [99]-Tiirkiye

UASB reaktoriin altt aylik calistirma periyodunda zeytin karasuyunun
laboratuar 6l¢ekli anaerobik aritiminda pH ve hidrolik bekleme siiresi gibi faktorlerin
aritma performansma etkisi calistlmistir.  Giris KOI konsantrasyonu 5-19 g/l
bekleme siiresi 1 giin ve organik yiikleme hiz1 5-18 kg KOI/m3giin iken KOI giderme
verimi %75 mertebesinde tespit edilmistir. Giris KOI degeri 22 g/1, hidrolik bekleme
siiresi 0.83-2 giin ve organik yiikleme hiz1 15-174 kg KOi/m’ giin iken KOI giderimi
9770 olarak olciilmiistiir. Metan iiretimi 0.35 m3/kg KOigid‘ olarak tespit edilmistir.
Calisma bitiminde reaktor igerisindeki ortalama ugucu kat1 konsantrasyonu 12.75-60
g/l mertebesinde gozlenmistir. Camur hacim indeksi anaerobik reaktérde 20 ml/g

olarak ol¢iilmiistiir.

VIII. Sayadi vd. [100]-Tunus

Zeytin karasuyu fenolik ve polifenolik bilesenler icermektedir.  Bu
bilesenlerdeki polifenolilk maddelerin 60’a yakin polimer molekiiller igerdigi
belirtilmistir. Biyo-ayrismada her bir grup molekiil zeytin karasuyu icerisindeki
fraksiyonunu ultrafiltrasyon teknolojisiyle iic nominal polifenol giderimi test
edilmistir. Molekiiller kiitle fraksiyonu arastirmasinda diisitk molekiil kiitlesi (F;<8
kDa) orta boyuttaki kiitle (8 kDa< F, <60 kDa) yiiksek molekiiler kiitle (F;>60 kDa)

olarak siniflandirilmistir.
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Teorik olarak optimum giderilen gram KOI basina 035 CH; It
olusmaktadir. Reaktoriin isletilmesinde hidrolik bekleme siiresi 14.5-26 giin ve
organik yiikkleme hizi 1.5-2.75 g/l giin olarak uygulanmistir. Calismada hidrolik
bekleme siiresinde 26 giin seviyesinde kadar ulasmis ve F;-F; fraksiyonlarinda
bakteri iiretiminin fazla oldugu ve substrat kullaniminin diisiik oldugu tespit
edilmistir. F;-F, fraksiyonlarmin metana doniisiimiinde 0.32 CH, /g KOI ve bu
fraksiyonlarin %90 mertebesinde biyo-ayrigabilir oldugu tespit edilmistir. Fs

fraksiyonunda metan tiretimi diisiik ve biyo-ayrisma %40’1n altinda gozlenmistir.

IX. Gohary vd. [101]-Giza

Zeytin karasuyunun Kkatalitikal oksidasyon ile siirekli akisli anaerobik
reaktorlerle iki basamakta aritim yapilmistir. Birinci basamakta yukan akish camur
yatakli (UASB) reaktor (20 1) kullanilmistir. Ikinci basamak her biri (10 1) olan
hibrit UASB reaktor kullanilmustir.

Birinci basamakta hidrolik bekleme siiresi (HRT) 24 saat ve organik
yikleme hizi 3.4-4.8 kg KOI/m’ giin olarak uygulanarak karasuyun on aritimi
arastirilmistir.  Sonug olarak birinci basamak UASB reaktorde KOI giderimi %53.9
iken, BOI;s ve toplam askida kat1 (TSS) giderimde sirasiyla %51.5 ve %68.3 giderim

saglanmistir.

Sonuglar karsilastirildiginda hibrit UASB reaktoriin klasik UASB’ye gore
daha iyi daha iyi aritma performansi ortaya koydugu gozlenmistir. Ikinci basamak
sistemde klasik ve hibrit UASB reaktoriin calistirilmasinda toplam hidrolik bekleme
siiresi (HRT) 48 saat ve organik yiikleme hizi (OLR) 2 kg KOi/m’giin olarak
igletilmistir. Giderim degerleri KOLOplam, BOLOPlam, TOK, ucgucu yag asidi (VFA),
yag ve gres miktarlarinda sirasiyla %83, %84, %81, %93 ve %91 olarak tespit
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edilmistir. Bu calismada zeytin karasuyunun ikinci basamak anaerobik reaktorler
icerisinde klasik UASB reaktor ya da hibrit UASB reaktor cikisina katalitik

oksidasyon post aritim olarak onerilmistir.

X. Panizza ve Cerisola [102]-italya

Zeytin karasuyunun karakteristik 6zelligi olan yiiksek KOI ve polifenol
icerigi mikroorganizmalar icin inhibe edici Ozellige sahiptir. Elektrokimyasal
oksidasyon, zeytin karasuyunun aritim c¢aligmalarinin performansinda galvonostatik
elektroliz ile paralel levha elektrotlar kullamlmigtir. Titanyum ve rutenyum oksit
karisimi anot olarak kullanilirken paslanmaz celik katot olarak kullanilmistir. Klor
konsantrasyonu etkisi KOI, aromatik icerik ve renk giderimi iizerine etkisi
arastirilmistir.  Sonug olarak elektro kimyasal oksidasyon zeytin karasuyunda renk
giderimi, KOI ve aromatik icerigin tamamiyle giderimi saglanmustir. Indirekt
oksidasyonda yer alan mineraller ve aktif klor KOI gideriminde, atik suda 5g/1 NaCl

miktarlarinin tizerinde tuz olustugu tespit edilmistir.

XI. Gomes vd. [103]-Portekiz

Katalitikal 1slak hava oksidasyonu (CWAO) zeytin karasuyunun aritiminda
kullanilmistir.  Deneysel calismada yiiksek basingli reaktérde 100 ve 200 °C
arasindaki sicaklikta oksijenin kismi basinci 6.9 bar karbon tutmak igin platinyum
(hacimce %1 Pt) ve iridyum (hacimce %5) katalitikler hazirlanmistir. 108 °C’de
refraktar organik bilesik direncini reaksiyon siiresi boyunca (8 saat) korumustur. 208
°C’de tamamiyle toplam organik karbon ve renk Pt/C katalizi sayesinde

reaksiyondan 8 saat sonra gideriminin gerceklestigi gézlenmistir.
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XII.  Akgiin. vd. [104]-Tiirkiye

Calismada siiper kritik oksidasyon prosesi kullanarak 10-30 MPa basingta
ve 400-650 °C sicaklikta tiip reaktorlerde, hidrojen peroksit (H,O;) oksijen kaynagi
olarak kullanilmistir. Karasuyun TOK konsantrasyonu 23.64-291.86 mmol/l ve ilk
oksijen konsantrasyonu 147-588 mmol/l olarak ol¢iilmiistiir. Basincin azalmasi ve
sicakligin artmasiyla zeytin karasuyunun arittmindaki verimin artifi gozlenmistir.
Siiper kritik 1slak oksidasyon (SCWO) prosesinde ¢ok kisa reaksiyon zamaninda (5—
30 sn) TOK’ta %99.96 oraninda azalma tespit edilmistir.

XIII. Al-Malah vd. [105]-Urdiin

Zeytin karasuyunun seri aritiminda santrifiij ve filtrasyon proseslerinin seri
uygulanmasi 6énemli bir aritma performansi ortaya koymustur. Filtrasyon son artim
olarak aktif kilin adsorbsiyon 6zelliginin kullanilmasiyla saglanmistir. Fenollerin,
pH ve KOI'nin farkli konsantrasyonlarinda aktif kilin aritim performans: maksimum
seviyeye ulagsmistir. Adsorbsiyon kapasitesi test edilen aktif kilin dengeye ulastigi
siirenin 4 saatten az oldugu saptanmistir. Maksimum fenol giderme verimi %81 ve

organik madde giderme verimi %71 deneysel olarak ortaya konmustur.

XIV. Dhaouadia ve Marrot [106]-Tunus

Zeytin karasuyunun seramik memran biyoreaktor (MBR) yardimiyla aritimi
incelenmistir. ~ Karasudan fenolik maddelerin giderimi icin seramik membran
biyoreaktor kullaniminda 92 I/m? s siizme hizinda isletme stabilizasyonu saglanmus,
cikista askida kat1 ve fenol icerigi gbzlenmemistir. Konvensiyonel biyoreaktorlerden
once karasuyun icerisindeki fenol bilesenlerinin giderimi icin membran

biyoreaktorlerin bir 6n aritim prosesi olarak kullanilmasi 6nerilmistir.
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XV. Hajjouji vd. [107]-Fas

Karasuyun aerobik aritiminda optimum c¢alisma sartlar iizerine yapilmis bir
calismadir. Aerobik aritmada, pH, C/N orani, havalandirma ve sicaklik etkileri iizeri
durulmustur.  Sonug¢ olarak calismada C/N, pH ve sicaklik parametreleri ile
polifenollerin oksitlenmesi arasinda giiclii bir iliski oldugu tespit edilmistir.
Optimum calisma durumunda polifenollerde %94 oraninda azalma oldugu
gozlenmistir. Sonug olarak mikrobiyal aktivitenin gelismesi i¢in pH ayarinin kire¢ ve
sodyum hidroksitle yapilmasi gerektigi ve C/N oraninin ayarlanmasinda iire ve
amonyum nitrat kullanim1 6nerilmistir. Calisma ile polifenol gideriminin %51 ile

%76 mertebesinde oldugu saptanmustir.

XVI. Sayadi vd. [108]-Tunus

Kombine halde elektro-fentom, anaerobik proses ve ultrafiltrasyon
kullanilarak zeytin karasuyunun aritimi incelenmistir. Elektro-Fentom yarn siirekli
kapasitede calistirilmistir.  Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) %50 ve monofenol
bilesiklerinin giderimi %95 mertebesinde saglanmistir. Bu 6n aritimla yukar1 akish
anaerobik filtrenin (300 1) mikrobiyal aktivitesinin artirdig1 gézlenmistir. Reaktorde
4.5 saat bekletme siiresi ve 10 g KOI/l giin organik yiikleme hizinda KOI giderme
verimi %75 olarak Ol¢iilmiistiir.  Ultrafiltrasyon teknolojisi son aritim olarak
detoksifikasyon etkisiyle yiliksek molekiiler agirlikli fenollerin gideriminde rol
almaktadir. Bu calismanin ekonomik oldugu ve 1 m® atik icin 73.5 kWs enerji sarf

ettigi tespit edilmistir.

54



4 MATERYAL VE YONTEM

4.1 Materyal

Karasu, Balikesir bolgesinden klasik yag cikarma tesisinin c¢ikisindan
alimmistir. Zeytin karasuyunun, yiiksek konstrasyonlarda organik madde igcermesi
sebebiyle substrat inhibisyonu olusabileceginden, olasi inhibisyonu énlemek igin
ham karasu numunesi, lizerindeki yag tabakasi yiizdiiriildiikten ve kendiliginden
¢cOkebilen katilar 30 dk civarinda cokeltildikten sonra reaktorler beslenmeden 6nce

%350 oraninda seyreltilmistir.

Karasu numunesi reaktorlere alindiktan sonra, tuzerine hacimce %4

mertebesinde karasuya adapte olmus seyreltik formda as1 ilave edilmistir.

Cizelge 4.1’de zeytin fabrikasimin c¢ikisindan alinan numunenin icerdigi

kirletici parametrelerin tespiti icin yapilan analiz sonuglart gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Zeytin karasuyunun karakteristik 6zellikleri

Parametre Konsantrasyon

Fiziksel parametreler

Renk Koyu kahverengi
Yogunluk, (g/1) 0.998

Koku Kendine has keskin asidik
pH 5.56

Kimyasal parametreler
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Toplam KOI, mg/1 33500

Yag&gres, (mg/l) 2510
BOIs, (mg/1) 19500
Alkalinite, (mg/l CaCOs 6636
TOK, (mg/l) 13500
TIK, (mg/l) 53
Kloriir, (mg/1) 800
TKM, % 2.24
UKM, % 1.19

4.1.1 Zeytin Karasuyunun Karakterizasyonu

Alinan ham numunenin pH’1 5.56, BOIs’i 38000 mg/l, KOI’si 63000 mg/l,
yogunlugu 1.0125 g/cm3, TOK’u 26800 mg/l, kloriirii 800 mg/l ve asiditesi 6636
mg/l CaCOj3 diir. Ham atikta toplam inorganik karbon (TIK) degeri 107,2 mg/1’dir.
Zeytin karasuyun UKM ve TKM si sirayla 16.84 ve 41.35 g/l olarak bulunmustur.
Yag icerigi 5038 mg/l olarak tayin edilmistir. Zeytin karasuyu numunelerinde
yapilan KOI, BOI, TOK, TiK, NH;-N, Top-P, UKM, TKM, Alkalinite ve Yag-gres
tayini analizlerinin sonuglar1 Cizelge 4.2’de verilmistir. Karasuyun karakterizasyonu
ile daha once yapilan bazi calismalarin karsilastirilmas1 Cizelge 4.3’te verilmistir.
Kirlilik parametreleri igcerisinde organik madde ve toplam kat1 icerigi oldukca yiiksek

konsantrasyonlarda bulunurken, azot diisiik seviyelerde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2 Ham zeytin karasuyunun karakteristik 6zellikleri

Parametre

pH 5.56
KOI, (mg/1) 63000
BOIs, (mg/l) 38000
TOK (mg/1) 26800
TIiK (mg/l) 107.2
NH;-N, (mg/1) 68.796
TKM (g/) 41.35
UKM (g/1) 16.84
Asidite mg/1 CaCO; 6636
Kloriir (mg/1) 1550
Yogunluk (g/1) 1.0125
Yag&Gres (mg/l) 5038
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Cizelge 4.3 Yapilmis ¢caligmalardaki karasu karakterizasyonun karsilastiriimasi

Olgiilen parametre Bu Hamdi Vlyssides ~ Temlini  Tsonis vd  Kestioglu ~ Curi K. vd.
calisma  [109] vd.[110] vd.[111]  [112] vd [113] [114]

ph 5.52 3-5.9 4.8 52-53 4.8 4.85-6.6 6.4-7.0

KOI, g/l 63 40-220 925 39-78 45 185.6 50-68

BOIS, g/l 38 23-100 455 13-14 24 455 12-41

TOK, g/1 26.8 - 39.8 - - - -

AKM, g/l - 1-20 2.8 - 22 65 -

TKM, g/ 41.35 - - 19-37 35 66-72

UKM, g/l 16.84 - - 12-20 24 25-26

Toplam Fenol, g/1 - 5-50 10.65 - - 9.68 -

Toplam-N, g/l - 03-1.2 - - 0.19 0.67 0.10-0.14

Toplam-P, g/l - - - - 0.16 0.175 0.001

Yag&Gres, g/l 5.038 - - - 12 35 5-14

Na, mg/l - - - - - - 243

Ca, mg/1 - - - - - - 271

Fe, mg/l - - - - - - 32

Cu, mg/l - - - - - - 6

Ni, mg/l - - - - - - 12

4.2 Yontem

Karasu numunesi 30 dakika bekletilmis, iiste yiizen yag tabakasi ve alta
cOken kat1 ayirt edilerek duru faz alinmistir. Duru faz kismindan alinan ham
numuneden 4 It alinarak %50 oraninda seyreltilmistir. Aerobik ortamda yapilan
calismalarla zeytin karasuyunun biyo-ayrigsma kinetigi ortaya konmustur. Mikrobiyal
reaksiyon sonucu aciga c¢ikan CO, KOH c¢ozeltisi icerisinde tutulmustur. Biyo-
ayrisma hiz sabitinin tespiti ve karasuyun aritma kinetigi hakkinda veriler

derlenmistir.
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4.2.1 Reaktorler

4.2.1.1 Kapal Aerobik Sistemler

Kapal1 aerobik sistemlerde reaktdr hacmi 1 I’lik koyu kahverengi renkli cam
kaplardir. Birinci kapali aerobik sistemde, reaktoriin i¢ sicakligini sabitlemek ve
uzun siire sabit kalmasin1 saglamak icin 10 I’lik iistii acik cam muhafaza icerisine
konulmustur. Cam kabin igerisine sicakligr 25 °C’de sabitleyecek 1sitic1 resistant
konulmus ve bu resistant dijital termostata baglanmistir. Diger kapali aerobik
sistemde sicakligi 10 C’de sabitlemek icin reaktor disindaki su 1sitmali-sogutmali
inkiibator vasitasiyla sabit sicaklikta tutulmustur. Kapali aerobik sistemi atmosferik
havayla beslemek i¢cin akvaryum pompasi kullanmilmistir. Reaktore giren havayi
atmosferik CO,’den arindirmak icin reaktdre girmeden 6nce hava 5 N’lik KOH’dan
sonra reaktdre giren havanin nem igeriginin korunmasi i¢in hava saf su sisesinden
gecirilmistir. Reaktor ¢ikisina reaktérden ¢ikan amonyagi tutmasi icin 0.01 N H,SOy4
¢ozeltisi konulmustur. Gegen havanin absorbsiyon kulesine gelmeden once 0.01 N
H,SO, buharindan korumak i¢in Zn partikiilleri iceren U borusu konmustur.
Reaktorler Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’te gosterilmistir.  Sekil 4.4’te kapali aerobik

sistemlerin sematik gosterimi yapilmistir.
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Sekil 4.1 Kapali aerobik reaktorler

Sekil 4.2 Kapali acrobik reaktor (10 °C)  Sekil 4.3 Kapalt aerobik reaktdr (25 °C)

59



Gaz yitkama  Gaz

Absorpsiyon ) sisesi ylkama
kulesi, 35 cm Cam Boncuk konsantre sigesi
7 mm H,S0,  O.IN

(1/3 dolu)  H,SO,

25ml 1 N\ [ (
NaOH ] 700 j
Mg(ClOy),
Cam

yunii

|
)

=
[ ]
i oo Su banyosu
Zaman
rolesi Akvaryum -
pompasi =
Gaz Reaktor
yikama -

sisesi m

500 ml Zaman \ -
5N KOH rolesi

Isiticili manyetik karigtiric

Sekil 4.4 Kapali aerobik deney diizenegi

4.2.1.2 Acik Aerobik Sistem

5 It hacime sahip cam behere 3 It seyreltilmis numune konmustur ve oda
sicakliginda atmosferik hava, pompa yardimiyla karasuyun karistirilmasi ve oksijen
transferi icin uygulanmistir. Calisma oda sicaklifinda gerceklestirilmis olup, sicaklik

kontrolu yapilmamistir. Sekil 4.5’te agik aerobik sistem gosterilmistir.
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Sekil 4.5 Acik aerobik sistem (Oda sicakligi)

4.2.2 Kullamlan Kimyasallar ve Malzemeler

Tiim kullanilan malzemeler A simifi laboratuar malzemesi olup hassas

Olcekli ve analitik saflikta kimyasal malzemeler kullanilmistir.

4.2.3 Analizler

4.2.3.1 Toplam Kati Madde Tayini (TKM)

Daras1 alinip sabit tartima getirilen porselen krozeye bir miktar numune

alinarak 105 °C’de 1 saat kurutulur ve sabit tartima getirildikten sonra tartilir.
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4.2.3.2 Ucucu Kat1 Madde Miktar1 (UKM)

Toplam kati1 madde tayini yapildiktan sonra porselen kroze 550 °C’lik kiil

firminda 1 saat tutulduktan ve sabit tartima getirildikten sonra tartilir.

4.2.3.3 pH Ol¢iimii

pH, wtw multiline 3501 multiparametre 6lcer kullanilarak elektrot metodu

ile belirlenmistir.

4.2.3.4 KOIi Ol¢iim Yontemi

Parcalama reaktifi, 2 saat siireyle 103 °C’de kurutulmus 10.216 g K,Cr,0y,
167 ml konsantre H,SO, ve 33.3 gr HgSO, 500 ml saf suda ¢oziip soguduktan sonra
1 I’ye tamamlanarak hazirlamr. KOI tiiplerine 10 ml numune, 5 ml par¢alama
reaktifi ve 15 ml siilfiirik asit reaktifi ilave ettikten sonra KOI diizenegine konur.
Karisim bir reaktdrde 2 saat siireyle 150 °C’de isitilir.  Tiipler soguduktan sonra
Demir amonyum siilfat ¢ozeltisiyle titre edilerek sarfiyat bulunur. Standardizasyon
icin 30 ml alinan saf suya 5 ml par¢alama reaktifi ve 15 ml par¢alama asidi koyarak
oda sicakligina getirildikten sonra demir amonyum siilfat ile titre edilir okunan deger

standardizasyonun degeridir.

4.2.3.5 BOI Ol¢iim Yontemi

Numuneler seyreltilip as1 ilave edildikten sonra 20 °C’de 5 giin siireyle

inkiibe edilerek tiiketilen ¢6zlinmiis oksijen miktar1 tespit edilir. Cozlinmiis oksijen
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alkali-azid-iyodiir metoduna gore iyodometrik yontemle tayin edilir. Oksijen alkali
ortamda MnSQ;, ile MnO, seklinde baglanip, alkali azid iyodiir ¢ozeltisiyle asidik
ortamda MnQO;’e esdeger iyot aciga cikmaktadir. Aciga c¢ikan iyot nisasta indikatorii

kullanilarak Na,S,0s ile titre edilerek esdeger ¢oziinmiis oksijen belirlenir.

4.2.3.6 TOK Olciim Yontemi

Toplam organik karbon (TOK), asidik ve oksitleyici bulunan ortamu 1sitici
yardimiyla organik maddenin oksitlenmesi sonucu agiga ¢ikan CO,’in KOH ¢o6zeltisi
icerisinde tutulmasi1 ve sonra HCI ¢ozeltisi ile titre edilmesi esasina dayanan 1slak
yakma yOntemine gore yapilmistir.

Numune 60:40 oraninda H,SO4 ve H3;PO, karisiminda (K,Cr,O;

Bu yonteme ait deney diizenegi Sekil 4.6’da
gosterilmistir.

ihtiva eden) parcalanir.

il ii K.apan
T 24/40 MalCio,]
HI= HIE = : 4l
COy'siz hava - 5y 2 4 2 Fiber glass
B0 %K1 Doygun Derigik
\ Agy50, H250
K.apan
Fiber .
dlass = Sofutma suyu Gas
Cal —
T 24/40 Eg:cuk
+
il NalH
= Hava — T 24440
Fiber glass 250 ml
_— X Kavnatma balonu.100 ml ~ i
Batma derinligi <1 cm# %z Nuge erleni

Sekil 4.6 Islak yakma yontemine gére TOK tayini i¢in deney diizenegi [115,133]
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Parcalanma reaksiyonu su sekildedir:

3C° +2Cr,02 +16H" — 4Cr** +3C0O,+8H,0

4.1
) 4.1

Aci8a cikan karbondioksit bazik ortamda (25 ml 1 N KOH ya da NaOH)

tutulur.
20H + C02 <—>CO§_ + HZO (4 2)
34g 12g - .

Reaksiyon sonucu karbondioksit karbonata doniisiir. Hidroksit iyonlarinda
azalma olur. Numunedeki organik karbon miktari, 25 ml, 1 N KOH c¢6zeltisinin
normalitesini tespit edebilecek kadar degistirebilmelidir. Islak yakma yontemi
organik karbon muhtevas1 diisiik olan atik su numuneleri i¢in uygulanabilir bir

yontem degildir.

25 ml,INOH™ =0.425 g OH"
34g OH=12¢C
0.425gOH =0.15g C =150 mgC

2Cr,0% +3C’+ 16H" «—>4Cr* +3C0, +8H,0 4.3)
36g .

432g

Yukanidaki reaksiyona gore;
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432 g Cr,07 =36g C

1.8 g Cr,0; =0.15g C

1.8 g Cr,0 =245 gK,Cr,0F
245 ¢ K,Cr,07 =0.15¢ C

1 g K,Cr,0: =60mgC

1 N 25 ml NaOH igerisinde tutulan karbondioksitin 1 N HCI ile titrasyonu
esnasinda bikarbonat (HCO73) iyonuna doniisiimiinii engellemek icin ¢ozeltiye 5 ml

doygun BaCl, ilave edilir. Kalan OH titrasyonla tespit edilir.

Kalibrasyonda, KOI deneyinde oldugu gibi, 1 mlI’si 10 mg C’a esdeger olan,
2.1274 g CgH;00,K/100 ml ¢ozeltisi kullanilir [133].

4.2.3.7 Toplam inorganik Karbon Tayini

Toplam inorganik karbon (TiK) tayini, toplam organik karbon (TOK)
tayininden farkli olarak oksitleyici eklemeden ve 1sitilmadan az miktarda, 60:40
oraninda H,SO4, H3PO4 asit ¢ozeltisi ilave edilmistir. Numunenin igerisindeki
inorganik karbonun oksitlenmesi sonucu agiga ¢cikan CO,’in KOH ¢6zeltisi igerisinde
tutulmas1 ve sonra HCI cozeltisi ile titre edilmesi esasina dayanan 1slak yakma

yontemine gore yapilmistir.

4.2.3.8 Soxhlet Ekstraksiyon Yontemiyle Yag-Gres Tayini

Asitlendirilmis numunede hekzan ¢oziiciisii ile gravimetrik olarak 10 mg/l-
200 mg/1 arasinda degisen konsantrasyonlardaki ekstrakte edilebilir yag parcalanir ve

gresin tayininde kullamilir. Kati ve viskoz haldeki gres ile numunede bulunan yaglar

65



numunenin filtre edilmesi ile ayrisir. Bu metotta asitlendirilmis numunesi, iizerine
diatoma topragi bulunan filtre kigidi ile siiziildiikten sonra bu numune hassas bir
sekilde bir kalip icerinse konur. Hekzan c¢oziicii ile soxhlet cihazina yapilan
ekstrasyondan sonra c¢oziiciiniin buharlagtirnlip geriye kalan kalinti sabit tartima
getirildikten sonra numunenin ihtiva ettigi yag ve gres miktar1 hassas bir terazi

yardimiyla agirlikca tespit edilir.

4.2.3.9 Toplam Kjeldah Azotu Tayini (TKN)

Makro-Kjeldahl ve titrimetrik yontem tatbik edilerek TKN tesbit edilir.
Kjeldahl yonteminde kuvvetli oksitleyici ile organik azot amonyak azotu haline
doniistiiriilir. Numunede bulunan amonyak azotu ile organik azot, kuvvetli bazik
ortamda distilasyon yapilarak borik asit icerisinde toplanir. Borik asit igerisinde

tutulan amonyum miktari asit titrasyonu ile tespit edilir.

4.2.3.10 Amonyum Azotu Tayini (NH3-N)

pH’s1 tamponlanarak 9.6’nin iizerine getirilen numunenin igerdigi
amonyum, distilasyon yontemiyle borik asit icerisinde toplaniktan sonra titrimetrik

yontemle tespit edilir.

NH;-N neslerizasyon metoduyla tespit edilebilir. Neslerizasyon metodu
temiz sular i¢in uygun bir yontem olmakla birlikte, yiiksek konsantrasyonlarda
seyreltmelerden dolay1 girisim ortaya ¢ikmayabilir. Spektrofotometrik okuma 2 cm
ya da 1 m1s1k yollu kiivet ile 420-425 nm dalga boyunda yapilir. Kalibrasyon i¢in 0-

6 mg/l NH;-N konsantrasyonlarinda standartlar hazirlanir.

66



4.2.3.11 Toplam Fosfor Tayini (TP)

Toplam fosfor (TP) tayini, asit par¢calamasi sonucu organik fosfatlarin orto-
fosfat sekline doniistiiriilmesi prensibine dayanmaktadir. TP, numunedeki fosfor
miktarina uygun numune hacmi alinarak, H,SO4-HNO; yontemiyle parcalama islemi
yapilir ve pH notralizasyonunu takiben kalay kloriir metodu tatbik edilerek
kolorimetrik olarak tayin edilir. Metot, numuneye (NH4),Mo00O,’1n ilave edilmesiyle
olusan (NH4)3;P04.12M00O;3; kompleksinin SnCl, kullanilarak indirgenmesi sonucu
olusan mavi rengin siddetinin kolorimetrik ol¢iimiine dayanmaktadir. Olusan mavi

rengin siddeti 690 nm’de spektrofotometre ile okunur.

4.2.3.12 Alkalinite

Ham numunelerde 0.02 N H,SO, ile pH 4.2-4.5’e kadar titre edilerek

toplam alkalinite tespit edilmistir.
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S DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

Kinetik ayrigma sabiti organik maddenin (karasu) aerobik sartlarda biyo-
ayrisabilirligin bir gostergesi olup seyreltilmis zeytin karasuyunda bu degerler tespit
edilmeye calisilmistir. Yukarida bahsi gecen aerobik deney diizenekleri kullanilarak,
zeytin karasuyuna adapte olmus mikroorganizmalarla karasuya yaklagik 90 giin
boyunca temas ettirilmistir. Deney siiresi boyunca diizenli olarak CO,-C, KOI ve
TOK ol¢giimleri yapilmistir. Bu 6l¢iim sonuglar kinetik modellere uygulanmistir.
Deneylerde bir adet agik aerobik reaktor, iki adet kapali aerobik reaktor (sirasiylalO
ve 25 °C) sistemi kullanilmigtir. Karasuyun pH’1, seyreltme yapilmadan oOnce
NaOH’la 7.2 seviyesine getirilmistir. Kapali aerobik reaktorlere 250’ser ml seyreltik
zeytin karasuyu konulmus ve karasuya adapte olmus 10 ml as1 ilave edilmistir.
13500 mg/l TOK ve 33500 mg/l KOi ve 19500 mg/l BOIs konsantrasyonuna sahip
seyreltik karasu ile deney baslamistir. Acgik reaktore ise 4 It seyreltik karasu ve 50
ml as1 konmustur. Yaklasik 80. giiniin sonunda kiimiilatif CO,-C, KOI ve TOK
degerlerinin yatay seyir gosterdigi tespit edilmistir. Biyo reaktorlerde refraktar

substrat kismin toplam substrata orani 1/3 olarak tespit edilmistir.

Bu deney verilerinden elde edilen en 6nemli sonug, baslangictaki karasuyun
33500 mg/l KOI'nin 24400 mg/l KOI’sinin (%73) biyo-ayrisabilen oldugu ve 9100
mg/l KOI’sinin (%27) refraktar oldugu bulunmustur. Ayrica 13500 mg/l TOK
degerinin 8600 mg/l TOK’luk kisminin (%64) biyolojik ayrisan ve 4900 mg/l
TOK’un (%36) ise refraktar oldugu tespit edilmistir. Ayrica karasuyun kinetik
ayrigsma sabitinin R+1. mertebe kinetik modele gore 10 °C i¢in 0.014 ve 25 °C igin
0.017 oldugu, buna miiteakip sicaklikla ayrigsma sabitinin orantili olarak artig

yapilan deneysel calisma sonunda bulunmustur.
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Acik aerobik sistemde ilk giinlerde keskin kendine has asidik kokusu ve
koyu kahverengi olan zeytin karasuyunda birkac giin sonra yapilan fiziksel gbzlemde
kokusu pekmezimsi ve rengi kahverengiye dondiigii goézlenmistir. Oksitlenecek
organik iceriginin azalmasi neticesinde daha sonra yapilan gozlemde ise kokunun
giderek azaldig1 tespit edilmistir. Bu sistemin pH ayar1 yapilmis zeytin karasuyuna
uygulanmasi ve 30-35 giinlilk atmosferik oksijenle beslenmesi neticesinde cok

yiiksek olan kirlilik degerinin yar stabil hale geldigi gbzlenmistir.

Zeytin karasuyunun agik aerobik ayrigma surecinde 5 giinliik bir bekleme ve
adaptasyon siireci gozlenmistir. Bu bekleme siiresi sonucunda kapali aerobik
sistemde 10 °C ve 25 °C’deki reaktorler icin sirasiyla 175 ve 205 mg/l giin CO,-C
degerlerinden 10 mg/l giin degerlerine kadar gerilemistir. Acik aerobikte 33500 KOI
mg/l ve 13500 TOK mg/l sirasiyla 9100 mg/l ve 4900 mg/l seviyelerine gerilemistir.
Kapali aerobik sistemde cikan CO,-C konsantrasyonu ortamin sicakligina bagh
olarak degistigi, 25 °C’deki reaktoriin 72 giinde stabil hale geldigi gozlenirken, 10
°C'deki reaktoriin 83 giinde stabil hale geldigi gbzlenmistir. Acgik aerobik sistem
TOK ve KOI verilerine gore 78 giinde stabil hale gelmistir.

Zeytin karasuyunun aritimi esnasinda agik aerobik sistemde azalan TOK
miktar1 ile ayni siirede kapali aerobiklerden cikan kiimiilatif karbondioksit miktar
arasindaki fark goriilmiistiir. Bu fark TOK deneyinde karasu icerisindeki organik
karbon ve mikroorganizma biinyesindeki organik karbon igerigi oOl¢iilmektedir.
Kapal1 aerobik deneyinde ise sadece karbon dioksit 6l¢iimii yapildigindan kiimiilatif
CO, miktant ile azalan TOK arasindaki farkin mikroorganizmanin biinyesindeki

organik karbondan kaynaklandig diistiniilmektedir.

Deney siireci sonunda KOI ve TOK giderim verimleri sirasiyla %73 ve %64

olarak bulunmustur.
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Deney sonunda kapali aerobik reaktor c¢ikisi seyreltik H,SO4 cozeltisinde
nessler yontemiyle yapilan amonyum igerigi kontrol edilmis saf suyla yapilan
amonyum icerigiyle karsilastirmada kapali aerobikten yok denecek kadar az bir

amonyum c¢ikist oldugu gozlenmistir.

Seyreltilmis ham atik suyun BOIs degeri 19500 mg/l iken aritilmis zeytin
karasuyun 55 giin sonraki BOIs degeri 2140 mg/l olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica 90 giin
sonunda kapali aerobik rektérden alinan numunede TOK o6l¢iimii yapilmis ve 5104

mg/l olarak tespit edilmistir.

5.1 Kinetik Degerlendirme

Zeytin karasuyu atiklarimin yukarida belirtilen isletme sartlar1 gdz Oniine
almarak ayrisma kinetigi arastirilmistir. Farkli isletme parametreleri icin
stabilizasyon kinetigi ortaya konmustur. Deneysel calismalar planlanirken veri
toplama siklig1 ve verilerin tiim siireci kapsamasina 6zen gosterilmistir. Reaktorlerde
tiretilen CO,-C miktar reaksiyon siiresince takip edilerek ayrisma kinetigi ortaya
konmugtur. Doldur-bosalt (kesikli) ¢alismalarda deney siiresi 60-80 giin civarinda
siirdiigiinden, bu siirecte CO,-C miktarinin tayini haftada minimum 1-3 kez

yapilmistir.

Bu arastirma kapsaminda uygulanmasi planlanan kinetik modeller;

-Chen&Hashimoto modeli,
-Avrami kinetik modeli,
-Cr+1. derece kinetik model

-Gomperz kinetik modeli,
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-Quiroga—Sales kinetik modeli

Biyolojik proseslerde proses tipine gore bir¢ok model mevcut olup, calisma
siiresince yukarida modellerin disinda baska modeller de test edilmis olup tez

calismasina dahil edilmemistir.

5.1.1 Chen&Hashimoto Modeli

Chen&Hashimoto modeli asagida gosterilen (5.1) esitligi ile ifade edilebilir
[116]:

(5.1)

Burada;

So: baslangic substrat konsantrasyonu, mg/l KOI, TOK ya da CO,-C
S¢: t anindaki substrat konsantrasyonu, mg/1 KOI, TOK ya da CO,-C
t: hidrolik bekletme siiresi, giin

K: Chen&Hashimoto kinetik sabiti,

Mmax: maksimum spesifik biiyiime hizi, giin_l.

Substrat konsantrasyonu yaygin olarak TOK, KOI, BOI ya da UKM ile
olgiilir. TOK, KOI ya da UKM cinsinden organik madde giderimi anaerobik
proseslerde biyogaz iiretimimin bir gostergesidir. (5.1) esitligi lineerlestirildiginde

(5.2) denklemi elde edilir;
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SO :%‘Fl—l

5.2
So=S, k k (5-2)
Doldur-bosalt calisan kesikli reaktdrde hidrolik bekletme siiresine karsi
S 0
So=5, isaretlendiginde, egimi H 1 K ve intersepti 1=17k olan bir dogru

verecektir. Denklem parametreleri lineerlestirme yontemiyle bulunabilecegi gibi,

non-lineer regresyon ile de belirlenebilir.

Mikroorganizmalarin yikanma sinirindaki kritik bekletme siiresi;

tc=—— 5.3
ll'lmax ( )

formiilii ile hesaplanir. Bu kritik siire ne kadar az ise mikroorganizmalarin yikanma

riski o kadar diisiik olacaktir.

Esitlik (5.1), kalan organik madde konsantrasyonunun direk giris organik
madde konsantrasyonuna bagli oldugunu gostermektedir. Ancak, organik atiklarin
bir kismu mikroorganizmalar tarafindan  substrat olarak  kullanilamaz.
Mikroorganizmalar tarafindan substrat olarak kullanilamayan kisim biyolojik
ayrismaya karsi direngli organik atiklardan olusur ve refraktar organik madde (S,)
olarak isimlendirilir. t (giin) anindaki biyo-ayrisabilir organik maddelerin miktar1
(Sp), refraktar organik maddeler de (S;) ile ifade edilirse, reaktorde t anindaki toplam

substrat konsantrasyonu (S);

S, =8,+8, (5.4)
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seklinde ifade edilir.

R=S,/5, (5.5)

R refraktar organik madde katsayisi1 ve bagimsiz olarak uzun siireli kesikli
reaktor izlenerek ya da nonlineer regresyon teknigi ile bulunabilir. Bu durumda

reaktorde kalan organik madde konsantrasyonu su sekilde ifade edilir [116]:

S.18,=(S,+8,)/S,=R+(1—R)XK /(41,1 —1+K) (5.6)

Modelin ¢6ziimiinde;

Bagimsiz degiskenler: t, Sp

Hesaplanacak model parametreleri; R, H max Kt
Coziimde asagidaki kisitlamalar uygulanar:

OSR<R geney

5.1.2 Avrami Kinetik Modeli

Avrami kinetik modeli, besin endiistrisinde kristalizasyon tespitinde
kullanilmistir. Cikis verileri polinominal egri olan zeytin karasuyuna Avrami kinetik
modelinin kapali aerobik sisteme uygulanmasi sonucu kiimiilatif CO,-C egrisiyle
ortiistiigii gdzlenmistir. Her ne kadar BOIs ampirik denklemine benzese de Avrami
kinetik modeli, bu kinetik modelde zamanin n. mertebeden olusu egrinin sigmoidal

olusunu saglamaktadir.  Avrami kinetik modeli (5.7) esitligiyle ifade edilir
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[117,118].

a =1- ¢ (5.7)

Burada;

a: St/S substrat fraksiyonu, KOI, TOK ya da CO,-C

S: deneysel calismada ¢ikabilecek maksimum CO;-Cy,ax miktari, mg/1

St: t (giin) amindaki substrat konsantrasyonu, mg/l KOI, TOK ya da CO,-C
k: Avrami kinetik modelinde reaksiyon kiz sabiti, giin™

n: Avrami kinetik modeli zaman mertebesi

Modelin ¢6ziimiinde;
Bagimsiz degiskenler: t
Hesaplanacak model parametreleri; CO,-Cyax, k, n

Kisitlamalar: St<S

5.1.3 Gomperz Kinetik Modeli

Gomperz kinetik modeli besin endiistrisinde kristallesme iizerine yapilan
kinetik ¢aligmalarda kristal kisminin tespiti i¢in yapilmis sigmoidal egri gosteren bir
kinetik model cesididir. Zeytin karasuyunun kapali aerobik aritim ¢alismamizda
kiimiilatif CO,-C egrisinin sigmoidal egri gostermesi nedeniyle Gomperz kinetik
modeli, deneysel verilere uygulanmistir. Gomperz kinetik modeli (5.8) esitligiyle

ifade edilir [119,120,121].
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St(mg /1) = Srx exp{— exp{m (A— t)}} (5.8)
r

Burada;

S¢: t (giin) anindaki substrat konsantrasyonu, mg/l KOI, TOK ya da CO,-C
S,: refraktar substrat konsantrasyonu, mg/l KOI ya da TOK

A: mikrobiyal adaptasyon siiresi (giin)

Rm: maksimum giinliik ¢ikan CO,-Cax, mg/giin

Modelin ¢6ziimiinde;
Bagimsiz degiskenler: t
Hesaplanacak model parametreleri; Rm, A, S,

Kisitlamalar: St<So

5.1.4 Cgr+1. Mertebe Kinetik Model

Gerek evsel gerekse endiistriyel atik sularda biyolojik ayrisma yoniinden zor
ayrisan ya da ayrisma gostermeyen (refraktar) kisimlar bulunabilmektedir. Yapilan
karasuyun aerobik aritiminda refraktar haricindeki kismin biyo-ayrisabilir olarak
kabulii ile kinetik model olarak Cgr+1. mertebe kinetik modeli, karasuyun kapali
aerobik artiminda kiimiilatif CO,-C verileri goz Oniine alindiginda non-lineer
regresyon ile ¢oziimii esasina dayanir. Cr+1. mertebe kinetik modeli (5.9) esitligiyle

ifade edilir.
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S =S, +(S, —S,)xe™ (5.9)

Burada;

Si: t (giin) anindaki substrat konsantrasyonu, mg/l KOI, TOK ya da CO,-C
Sg: refraktar substrat konsantrasyonu, mg/l KOI ya da TOK

So: baslangictaki substrat konsantrasyonu, mg/l KOI ya da TOK

k: 1. mertebe kinetik model reaksiyon hiz sabiti, giin_1

Modelin ¢6ziimiinde;
Bagimsiz degiskenler: t, S
Hesaplanacak model parametreleri; Sg, k

Kisitlamalar: St<So

5.1.5 Quiroga—Sales Kinetik Modeli

Zeytin karasuyunun Aspergillus terreus ile aerobik aritimi iizerine Hoyos
vd. [122], tarafindan yapilan caligmada c¢ikis verilerine gore polinominal olan
karasuya, Quiroga-Sales kinetik modeli uygulanmis ve iyi sonu¢ alinmigtir. P, n ve q
parametreleri non-lineer regresyon ile hesaplanarak bulunmaktadir. Kinetik model
ikinci derece bir denklem oldugundan Kj, faktorii 2. derece denklemde (I/mg giin),
K;, 1. derece denklemde (giin'l) ve Ky, denklem sabiti olup (mg/l giin) olarak ifade
edilir. Quiroga-Sales kinetik modeli (5.11) esitligiyle ifade edilir. (5.12), (5.13) ve
(5.14) esitlikleri bilinmeyen parametrelerin bulunmasinda yardimci denklemlerdir.
Non-lineer regresyonla deneysel veri ¢oziiliirken 4 ayr1 bilinmeyen olmasi non-lineer
regresyonun siirekli ¢oziimiine neden olmaktadir. Bu nedenle non-lineer regresyon

¢oziimde bilinmeyenlere ayr1 ayr1 yaklasik sonuglar verilerek non-lineer regresyonla
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¢Oziim yapilmaktadir.

J’t dt=J.t— das
0 o K,S,+K,S+K,

(So —h—(S, —h)ge™

St = -
(So—q@) = (Sy —h)e”

P=\K% -4K,K,

-K, +P
q=—F7—"—"
2K,
b= -K,-P
2K,
Burada;

Si: t (giin) amindaki substrat konsantrasyonu, mg/l KOI ya da TOK
So: baslangi¢ substrat konsantrasyonu, mg/l KOI ya da TOK

q: refraktar substrat konsantrasyonu, mg/l KOI ya da TOK

h: mikroorganizma konsantrasyonu mg/l KOI ya da TOK

P: maksimum spesifik bilylime oram giin'1

Modelin ¢6ziimiinde;

Bagimsiz degiskenler: t, S¢ So,
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Hesaplanacak model parametreleri; h, g, p

5.2 Model Parametrelerinin Belirlenmesi

Modeller uygulanirken bilinenler Sy (baslangi¢ substrat miktar1), S, (t zaman
sonra kalan substrat miktari), t (zaman) ve CO,-C iiretimi, bilinmeyenler ise model
parametreleridir. Iki bilinmeyenli modeller lineerlestirilerek ya da en kiiciik kareler
metoduna gore c¢oziimlenebilir. En ¢ok kullanilan ¢oziim yontemi lineerlestirme
yontemidir. Modeldeki bilinmeyen sayis1 2’den fazla oldugu zaman lineerlestirme
yontemiyle model parametreleri belirlenemez. Bu tiir bilinmeyenli modellerin
¢Oziimiinde non-lineer regresyon yontemi kullanilmasi gerekmektedir. Karasuyuna
uygulanan ve anlamli sonuclar veren modeller Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Modellerde bilinen ve hesaplanacak parametreler verilmistir [123,124].

Cizelge 5.1 Kinetik modellerde bilinen ve hesaplanacak parametreler

Bilinen Hesaplanacak
Kinetik Modeller Parametreler Parametreler
Chen and Hashimoto t, So, St, CO,-C/giin
R%, K, Hmax, tc
kiim.CO,-C
Avrami t, So, CO,-C/giin,
COZ'Cmax, ks n
kiim.CO,-C
Gompertz Model t, So, CO,-C/giin,
Sr, Rip, A
kiim.CO,-C
R+1.Derece t, So, St Sy, k, R%
Quiroga-Sales t, So, St q. h,P
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5.3 Hibrit

Deneysel verilerle, Onerilen kinetik model arasindaki farkin karesinin
deneysel verilere oran1 Hibrit degere esittir. Hibrit esitligi (5.15)’de ifade edilmistir.
Hibrit degerin kiiciik olmas1 deneysel verilerle hesaplanan verilerin birbirine yakin
oldugunun ve kullanilan modelin deneysel verilerle uyumlulugunun gostergesidir

[125].

. DS ey = Shesap)
HIBRIT = 2 Z{( seney iy } (5.15)
n_p i=n S .

deney

Burada;
n: veri sayisi,

p: modeldeki bilinmeyen parametre sayisi,

Shesap V€ Sqeney Sirastyla, modelle hesaplanan ve deneysel olarak bulunan
kiimulatif CO,-C iiretimi, TOK ve KOI’dir. Non-lineer regresyon teknigine gore
¢oziimde deneysel veriler ile model verileri arasinda bir hata fonksiyonu tanimlamak
ve ortaya c¢ikan hatayr minimum yapan model parametrelerini belirlemek gerekir. Bu

¢oziimleme MS Excel ¢oziicii (Solver add-in) programi ile gerceklestirilebilir.

Genellikle kullanilan hata fonksiyonu hibrit fraksiyonel hata fonksiyonudur.
Hibrit hata fonksiyonu, farkli hata fonksiyonlarina gére coziimlemede normalize
hatalarin toplam1 (sum of normalization error) prosediirii uygulandiginda ¢ogunlukla
en dogru sonucu vermektedir. Hata fonksiyonu ¢oziimiin esasim1 ya da kinetik
katsayilarin mertebe olarak biiyiikliiglinii etkilemese de, her hata fonksiyonu farkli

parametre ortaya koymaktadir [123,124].
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5.4 ARE (Ortalama Rolatif Hata)

Deneysel verilerle, kinetik model verilerinin arasindaki farkinin deneysel
verilere oranim ifade eder. Ortalama rolatif hata (5.16) esitligiyle ifade edilmistir.
Bu degerin matematiksel olarak sifir degerine yakin olmasi istenir. Deneysel

verilerle model verilerinin birbirine uyumunu ifade etmektedir [126].

Sdeney - Shesap

AS) @) =~

%100 5.16
N (5.16)

deney

Burada;
N:veri (data) sayisi

Shesap V€ Sdeney Strastyla, modelle hesaplanan ve deneysel olarak bulunan kiimiilatif

CO,-C iiretimi, TOK ve KOI’dir.

5.5 Kinetik Modellerin Karsilastirilmasi

Deney sonuglar1 degisik modellere uygulanabilirken, modellerin
karsilastirilmasinda, lineerlestirme teknigi kullanilmaktadir.  Belirlenen model
korelasyon katsayisi tek basina yeterli olmayabilmektedir. Deney sonuclarinin hangi
modelle daha iyi sonug¢ verdigini istatistiksel olarak belirlemek gerekmektedir. Bu
belirleme ile ilgili olarak bir¢ok yontem vardir. En cok kullanilan degerlendirme
teknigi, her olciim sonucuna karsilik hesaplanan model sonucunun rolatif hatasini
hesaplanip ortalamasinin alinmasina dayanir. Ortalama rolatif hata %5’ten diisiik

oldugunda, deney sonuglart ile modelin ortiistiigii kabul edilebilir [123,124].
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5.6 Kapal Aerobik Reaktorler

5.6.1 10 °C’de isletilen Reaktor

Sekil 5.1°deki 10 °C’de calistirilan reaktdrde, CO,-C olusumu 7-8 giinliik
bir adaptasyon siiresinden sonra pik seviyeye ulasmis ve 20-22 giinliikk bir siire
sonunda 132 mg C/I giin olarak Olciilmiistiir. Ayrigsma siireci pik noktaya c¢iktiktan
sonra yavas bir diislisle 39-44 giin siire icerinde CO,-C iiretimi 64 mg C /1 giin
degerlerine ulagsmistir. 70. giine gelindiginde 35 mg C/1 giin CO,-C ¢ikis1 degerine
kadar diigmiistiir. Deney sonucuna dogru CO,-C c¢ikist aerobik ayrigsacak substratin
stabil hale gelisi neticesinde c¢ok yavas azalma gostermistir. Biyolojik olarak
ayrigamayan kismi mikroorganizma hiicresi ve refraktar organiklerin toplaminin
olusturdugu kanaatine varilmistir. 10 °C reaktorde her ne kadar ayrigma siireci yavas
neticelense de ayrigma sonunda 10 °C reaktorde ¢ikan CO,-C miktar1 da 14 mg

C/giin 1 seviyesine gerilemistir.

150 +
135
120 ~
105 ~
90 -
75 A
60
45 -
30
15 ~

0-° \ \ \ \ \ \ \ \ \ \

0 10 20 30 40, 50 60 70 80 90 100
Zaman, giin

10 °C CO»-C mg C/giin

Sekil 5.1 10 °C Kapali aerobik reaktorde giinliik CO,-C mg C/1 giin
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10 °C’lik kapali aerobik reaktdrde deneysel kiimiilatif CO,-C ¢ikist Sekil
5.2’de oldugu gibi sigmoidaldir. 6-7 giinliik adaptasyon siirecinden sonra kiimiilatif
CO,-C 500-550 mg/l miktarindan sonra hizli bir ¢ikis egrisi izlemistir. 45-50 giinliik
bir periyottan sonra 4000-4500 kiimiilatif CO,-C mg/] seviyesinden sonra ¢ikis egrisi
kirilma gostermistir. Deney sonuna dogru kiimiilatif CO,-C degeri 5500-5750 mg/1

degerinde sabit hale gelmeye baslamistir.

7.000 - o
;1 10°C
6.000 -
E{) 50004 ==
LI)" |
@ 4.000 -
O i
'q% 3.000 - o CO2-CmgC exp
= i CO2-C mg C R+1. mertebe
£ 5000 4 —— CO2-C mg C Gompertz
Mo | —— CO2-C mg C Chen$Hoshimoto
-—-—--C02-C mg C Avrami
1.000 -
0 7T T T T T T !
0 20 40 60 80 100
Zaman, giin

Sekil 5.2 10 °C Kapali aerobik reaktorde kiimiilatif CO,-C mg C/1 giin

Uygulanan kinetik modeller Gomperz, Avrami, Chen$Hoshimoto ve R+1.
mertebe kinetik modelleri olup deneysel verilerle ortiisen sonuglar gozlenmistir.
Avrami kinetik modeli deney parametrelerine uygulandiginda ¢ikabilecek maksimum
kiimiilatif CO,-C miktar1 5285 mg/l ve ayrisma kinetik katsayist 0.00448 giin'1
olarak hesaplanmistir. Gomperz kinetik modelinde ise refraktar organik igerik 5380

mg/l, maksimum c¢ikabilecek giinlik CO,-C miktarnn 132.65 mg/l ve
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mikroorganizmalarin  adaptasyon siiresi 5.69 giin oldugu hesaplanmistir.
Chen$Hoshimoto modelinde ise rekraktar organik katsayisi 0.0849, mikroorganizma
spesifik biiyiime hizi () 0.3109 giin™ ve mikroorganizma kritik ytkanma siiresi
3.46 giin olarak bulunmustur. R+1.mertebe kinetik modelinde refraktar organik
icerik 5132.43 mg/l, mikrobiyal biiyiime hiz1 (k) 0.014 giin " olarak bulunmustur.
Cizelge 5.2°de 10 °C ve 25 °C’lik reaktorlerin kinetik model parametrelerinin

karsilastirmasi verilmistir.

5.6.2 25°C’de Isletilen Reaktor

25 °C’de isletilen reaktorde 5 giinliik bir adaptasyon siiresinden sonra, CO;-
C olusumunun pik seviyeye ulastigi ve 10-12 giinliik bir siire sonunda 213 mg C/1
giin oldugu tespit edilmistir. Ayrisma siireci pik noktaya ciktiktan sonra keskin bir
diisiisle CO,-C tiretimi 35-40 giin siire icerinde 80 mg C/I giin degerlerine inmistir.
60. giine ulasildiginda 40 mg C/I giin CO,-C’u degerine kadar diismiistiir. 25 °C
reaktdrde 40 giin sonucunda giinliik karbondioksit ¢ikis1 stabil hale gelerek diiz bir
cizgi izlemeye baslamistir. Deney sonucuna dogru CO,-C cikis1 aerobik ayrisacak
substratin stabil hale gelisi neticesinde cok yavas azalma gostermistir. Biyolojik
olarak ayrisamayan kisim mikroorganizma hiicresi ve refraktar organiklerin
toplaminin olugturdugu kanaatine varilmigtir. 25 °C’de isletilen reaktdrde her ne
kadar ayrigma siireci hizli neticelense de ayrisma sonunda 25 °C’de isletilen
reaktdrden ¢ikan CO,-C miktart da 32 mg C/1 giin seviyesine diismiistiir. Sekil 5.3’te
25 °C’lik kapal1 aerobik reaktorde ¢ikan giinliik CO,-C degeri verilmistir.
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25 °C CO2-C mg C/giin
8

(o))
o
|
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|
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&

10 20 30 40 50 60 70 80

(e)

Zaman, giin

Sekil 5.3 25 °C Kapal aerobik reaktdrde giinliik CO,-C mg C/1 giin

25 °C’lik kapal1 aerobik reaktorde kiimiilatif CO,-C mg/I cikis1 Sekil 5.4°te
oldugu gibi sigmoidaldir. 5-6 giinliik adaptasyon siirecinden sonra kiimiilatif CO,-C
450-500 mg/l miktarindan sonra hizli bir ¢ikis egrisi izlemistir. 40-45 giinliik bir
periyottan sonra 4000-4500 kiimiilatif CO,-C mg/l seviyesinden sonra cikis egrisi
kirilma gostermistir. Deney sonuna dogru kiimiilatif CO,-C degeri 6000-6250 mg/1

degerinde sabit hale gelmeye baslamistir.
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25°C

o CO2-CmgC exp

CO2-C, mg/giin
(98]
o
S
S

2.000 7 CO2-C mg C R+1. mertebe
1 —— CO2-C mg C Gompertz
1.000 - —— C0O2-C mg C Chen$Hoshimoto
’ ----C02-C mg C Avrami
0 7 \ \ \ \
0 20 40 60 80

Zaman, giin

Sekil 5.4 25 °C Kapali aerobik reaktérde kiimiilatif CO,-C mg C/1 giin

Deneysel verilere Gomperz, Avrami, Chen$Hoshimoto ve R+1. mertebe
kinetik modelleri uygulanmis ve deneysel verilerle oOrtiisen sonuglar gdzlenmistir.
Avrami kinetik modeline, deney parametrelerinin uygulanmasi sonucunda
cikabilecek maksimum kiimiilatif CO,-C miktar1 5838 mg/l ve ayrisma kinetik
katsayist 0.005 giin'1 olarak hesaplanmistir. Gomperz modelinde ise refraktar
organik igerik 5612 mg/l, maksimum giinliik ¢ikabilecek CO,-C miktar1 193 mg/l ve
mikroorganizmalarin  adaptasyon siiresi 5.24 giin oldugu belirlenmistir.
Chen$Hoshimoto modelinde ise refraktar organik katsayisi 0.0044, mikroorganizma
spesifik biiyiime hiz1 (may) 0.33 giin™ ve mikroorganizma kritik yikanma siiresi 3.01
giin olarak bulunmustur. R+1.mertebe kinetik modelinde refraktar organik icerik
4472 mg/l, mikrobiyal biiyiime hiz1 (k) 0.017 giin ! olarak bulunmustur. Cizelge
5.2’de 10 °C ve 25 °C’lik reaktorlerin kinetik model parametreleri karsilastirmasi

verilmistir.

Avrami ve Gomperz modelleri polinominal egimli modeller olusu sekildeki

grafikte oldugu gibi birebir ortiigtiigi fakat R+1. mertebe ve Chen$Hoshimoto
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modeli ise 2. mertebe bir denklem olusu baslangic adaptasyon siiresi sigmoidal egrisi
oldugundan birebir ortiismemektedir. Fakat alinan sonug itibariyle anlamh veriler

ortaya koymaktadirlar.

Cizelge 5.2 Kapali aerobik reaktorlerin kinetik model parametrelerinin

karsilastirilmasi
Model Parametreleri 10 °C Reaktor 25 °C Reaktor
Deneysel Veriler
Kiim. CO;-Ceney, mg/l 5630 6320
tcorc, %33, glin 20 17
Maks. CO»-Cyeney, mg/1 giin 135 213
Chen and Hoshimoto
R 0.0849 0.0044
K 21.97 22.63
Pmaxo gi’m’1 0.29 0.33
HYBRID 1358.38 2005.30
AC, % 6.27 6.04
? (non-linear) 0.99 0.99
Avrami
CO,-Cppax, mg/l 5285.25 5838.24
K 0.00448 0.005
N 1.55 1.64
HYBRID 431.91 1242.27
AC, % 2.32 5.35
? (non-linear) 1.00 0.99
Gompertz Model
Sr 5380.05 5612.17
R, 132.65 193.06
A 5.69 5.24
HYBRID 715.27 2105.79
AC, % 4.33 7.69
? (non-linear) 0.99 0.98
R+1. mertebe
Sg, mg/1 5132.43 4472.20
k, giin™ 0.014 0.017
HYBRID 1940.72 13450.79
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AC, % 7.35 8.28
? (non-linear) 0.99 0.98

5.7 Acik Aerobik Reaktor

Zeytin karasuyunun acik aerobik sistemde zamana bagli TOK giderimi
egrisi Sekil 5.5°de goriilmektedir. Deney baslangicinda 13500 mg/l TOK degeri
mertebesinde iken, 40-42 giinliikk bir havalandirma neticesinde TOK’u 7500 mg/1
seviyesine diismiistiir.  50-55 giin sonra TOK egrisi dogrusal hale gelmeye
baslamistir.  55-60 giinlerde TOK giderimi oksitlenecek substrat miktarinin
azalmasiyla TOK egrisi dogrusal hale gecmistir.  Uygulanan modeller olan
Chen$Hoshimoto, Quiroga—Sales kinetik modeli, R+1. mertebe kinetik modelleri,
TOK verileriyle uyumlu sonuglar vermistir. TOK verileri R+1. mertebe kinetik
modeline uygulandiginda refraktar TOK miktari, 5470 mg/l ve ayrisma kinetik hiz
sabiti 0.00674 giin'1 olarak tespit edilirken, TOK,#/TOK,, orani %40 olarak
bulunmustur. TOK verileri Chen$Hoshimoto kinetik modeline uygulandiginda
mikrobiyal maksimum spesifik biiyiime hiz1 (Upax) 1.33 giin'l, olarak bulunurken,
refraktar kisim %24.75 ve Chen$Hoshimoto kinetik sabiti (K) 18.68 oldugu tespit
edilmistir. Quiroga—Sales kinetik modelinde ise refraktar organik icerigi 4001 mg/l,
mikrobiyal icerigi 2026 mg/l, mikrobiyal spesifik biiyiime hiz1 0.0125 giin'1 ve
refraktar organik icerik %29.64 oldugu tespit edilmistir.
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12500 1 o TOK, dny, mg/l
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Sekil 5.5 Acik aerobik reaktérde TOK giderimi, mg /1 giin

Zeytin karasuyunun acik aerobik sistemde zamana bagli KOI giderimi egrisi
Sekil 5.6°daki gibidir. Baslangigta KOI’si 33500 mg/1 olan karasuyun 40-42 giinliik
bir havalandirma neticesinde KOI’si 13000 mg/l seviyesine diismiistiir. 50-55 giin
sonra KOI egrisi stabil hale gelmeye baslamistir. 70-75 giinlerde KOI giderimi
oksitlenecek substrat miktarinin azalmasiyla KOI egrisi dogrusal hale geg¢mistir.
Uygulanan modeller (Chen$Hoshimoto, Quiroga—Sales kinetik modeli, R+1. mertebe
kinetik modelleri) KOI verileriyle uyumlu sonuglar vermistir. KOI verilerine R+1.
mertebe kinetik modeli uygulandiginda refraktar KOI miktar1 9493 mg/l ve ayrisma
kinetik hiz sabiti 0.05877 giin™ oldugu tespit edilirken, KOI,/KOly,, oran1 %28
olarak  bulunmustur. KOI verilerine Chen$Hoshimoto kinetik modeli;
uygulandiginda mikrobiyal maksimum spesifik biiyiime hizt (Umax) 2.002 giin™
olarak bulunurken, refraktar organik kisim %16.5 ve Chen$Hoshimoto kinetik sabiti

(K) 23.29 olarak bulunmustur. Quiroga—Sales kinetik modelinde ise refraktar
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organik kisim 4386 mg/l, mikrobiyal icerik 2351 mg/l, mikrobiyal spesifik bilyiime

hiz1 0.0041 giin™ ve refraktar organik icerik %32.4 olarak tespit edilmistir
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Sekil 5.6 A¢ik aerobik reaktorde KOI giderimi, mg/l giin

Cizelge 5.3’te KOI ve TOK’a uygulanan model parametrelerinin sonuclari

karsilastirilmastir.

Cizelge 5.3 TOK ve KOI’nin kinetik model parametrelerinin karsilastiriimast

Kinetik modeller ve model
parametreleri

Deneysel veriler
So, mg/l
Sg, mg/l
Rueneys % (Sr/So)

tl/2expv gU.Il

TOK KOi
13500 33500
5113 9025
37.87 26.94
26~28 24~26
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Chen and Hashimoto

R % 24.73 16.50
K 18.68 23.29
Mimax, giin’! 1.33 2.02

t, d 0.75 0.49
HYBRID 2671.45 1880.86
ARE, % 4.43 5.38

r” (non-linear) 0.959 0.98

R+1.mertebe

S, mg/l 5470.86 9493.2
k, giin™ 0.0674 0.0588

R, % 40.52 28.34
HYBRID 3152.74 2220.70
ARE, % 5.28 5.28

? (non-linear) 0.96 0.98
Quiroga-Sales

q, mg/l (refraktar) 4001.55 4386.93

h, mg/I (mikrobiyal igerik) 2026.15 2351.03

P, d’ 0.0125 0.0041

Ko, mg/l giin 51.36 20.84

K, giin’ -0.038 -0.0136
K, /mg giin 0.00006335 0,0000020
R, % 29.64 32.4
HYBRID 2894.44 5541.89
ARE, % 4.3 5.19

r” (non-linear) 0.958 0.98

5.8 Karbonun Oksitlenme Basamag

Molekiiler yapis1 farkli bilesiklerin karsilastirilmasinda karbon oksidasyon
basamagi (KOB) metodu kullanilmaktadir. KOB toplam oksidasyon basamagi
molekiilerin icerisindeki tiim karbon atomlarinin karbon atom numarasinin degerini
ifade eder. Kimyasal oksijen ihtiyac1 ve toplam organik karbon degerleri

kullanilarak KOB’un degeri (5.17) esitligiyle ifade edilmistir [127].
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Kimyasal Oksijen Ihtiyaci(KOI)
Toplam Organik Karbon(TOC)

KOB=4-1.5

(5.17)

Karbonun oksitlenme basamaginda, metanin oksidasyon basamagi 4 ve
karbon dioksitin "4 tiir. Glikozdaki karbonun oksitlenme basamagi 0 iken; alkol ve
metanolde 2’dir.  Reaksiyona eklenen su molekiilleri organik bilesiklerin

karbonunun oksitlenme basamagini degistirmemektedir [127].

Sekil 5.7°de zeytin karasuyunun karbon oksitlenme basamagini
gostermektedir. Zeytin karasuyunun baslangictaki KOB degerinin *0.27 olmasi bu

atigin iceriginin ¢ogunlukla seliilozik yapida oldugunu gostermektedir.

1,5

KOB(Karbon Oksitlenme Basamg

0,0 I I I I I I I I 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zaman, giin

Sekil 5.7 Karbon oksitlenme basamagi

KOI parametresinde deney hatalar1 TOK parametresine gore genel olarak
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daha fazladir. Sekil 5.7°deki KOB degerlerinin salinim gostermesi KOi’deki deney

hatalarindan ileri gelmektedir.

Ham karasuyun KOB degeri sifir civarindan 90 giinliik stabilizasyon siireci
sonunda "1.26 mertebesine kadar yiikseldigi tespit edilmistir (Sekil 5.7). CO, deki
karbonun degerliginin *4 oldugu géz 6niine alindiginda, CO, s1v1 faz1 terk ettiginden
stabilizasyon siireci sonundaki *1.26 KOB degeri kalan organik maddelerin ortalama

oksidasyon basamagini ifade etmektedir.

Zeytin karasuyu icerisindeki organik maddelerin 2/3 mertebesinde biyo -
ayrigabilir oldugu tespit edilmistir. KOB degeri baslangigta *0.27 mertebesinden 90

giinde "1.26 seviyesine yiikselmistir.

5.9 Aktivasyon Enerjisi ve Sicaklik Faktorii

Aktivasyon enerjisi, reaksiyonun gerceklesmesinde agilmasi gereken bariyer
enerjidir. Biyolojik artim icin sicaklik biyo-ayrisma verimini etkileyen oldukca
onemli bir parametredir. Cevresel sicaklik ve yiiksek sicakliklar biyo-ayrisma
oranim etkilemektedir. Aktivasyon enerjisinin hesaplanabilmesi i¢in, reaksiyona ait
hiz sabitlerinin en az iki farkl sicaklikta belirlenmesi gerekir. Sicakliga bagli kinetik
parametreler esas alinarak Arrehnius (5.18) esitligine gore aktivasyon enerjisi su

sekilde hesaplanabilir [128];

E _RIT, lnk—2

“_Tz_T1 k, (5.18)

Burada,
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E,: Aktivasyon enerjisi (cal/mol),
R: gaz sabiti (1.986 cal/mol K),

T, ve T,: Iki farkli sicaklik (K).

Iki farkl1 sicaklikta (10 °C ve 25 °C ) calisilan kapali aerobik reaktorlere ait
Cgr+1. mertebe kinetik modelinin ayrisma hiz1 katsayilar1 dikkate alinarak aktivasyon
enerjisi (E,) hesaplanmistir. 1.75 kCal/mol olarak bulunmustur. T; ve T, sicakliklar
dikkate alindiginda 15 °C’lik sicaklik farkindan kps oc/kjpc degeri 1.17 olarak
bulunmustur. ks oc/kjgc’un E, ile iliskisi saptanmistir. Aerobik proseslerde genel
olarak sicaklik 10 °C arttiginda mikrobiyal aktivite iki kat artmaktadir. 10 °C’lik
sicaklik artiginda mikrobiyal aktivitenin iki kat artmasi i¢in aktivasyon enerjisinin 50
kJ/mol (11.94 cal/mol) olmas1 gerekmektedir [129]. Genellikle aerobik performans
etkileyen E,, attk sular icin 2.000 cal/mol’den 20.000 cal/mol degerlerinde
bulunmaktadir [130]. Bu c¢alismada sicaklik farkliligi 15 °C olmasina ragmen ks
oc/Kyo oc degeri 2 kat artmamistir. Buradan karasuyun aerobik biyo-ayrismasinda
aktivasyon enerjisine diisitk oldugu anlasilmaktadir. Degisik atik sularin farkh
proseslerle aritilmasinda aktivasyon enerjileri ve sicaklik faktorleri karsilagtirmasi

Cizelge 5.4’te verilmistir.

Atik su sicakligina (T; ve T») bagh (8) kinetik parametrenin hesaplanmasi
ile sicaklik diizeltme esitligi (5.19)’da verilmistir [131].

0, =ex £, (5.19)
= R, |

Sicaklik faktor degeri (0) Cgr+1. mertebe kinetik modelin ayrisma hiz

katsayilari esas alinarak 1.01 olarak hesaplanmistir (Cizelge 5.4).
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Cizelge 5.4 Biyolojik aritma proseslerinde farkli atik sular i¢in aktivasyon enerjileri

ve sicaklik faktorleri

E,, 0, Sicakhik Substrat Model Atiksu/Proses tipi Kaynak
kCal/m °C
ol mg/1
1.750 1.010  10-25 TOK Birinci Zeytin karasuyu Bu
derece calisma
kinetik Aerobik-tam
karisimli kesikli
reaktor
4.680 1.028 5-31.2 KOI Birinci Tekstil boyama atik Kong
derece sular1 [132]
kinetik Anoksik-hidrolizli
Onaritim ile anoksik
baffled reaktor.
8.233 1.040 6-32 KOI Monod Evsel atiksular Singh vd.
kinetik [131]
Anaerobik reaktor-
UASB
14.450 - 15-35 KOI Birinci Erlen suni ipek Bao-
derece baski ve boyama hong vd.
kinetik atiksulari/aktif [130]

camur batch reaktor
deneysel

Sonug olarak birinci derece kinetik ayrisma faktoriine gore aktivasyon

enerjisi ve sicaklik diizeltme faktorii sirasiyla 1.75 kCal/mol ve 1.010 olarak

hesaplanmistir. Diisiik aktivasyon enerjisi sebebiyle karasuyun aerobik aritiminda

proses performansinin sicakliktan asir1 etkilenmedigi belirlenmistir.
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6 SONUC VE TARTISMA

6.1 Aerobik Kinetik Calisma Sonuclar:

Acik aerobik sistemde elde edilen TOK, KOI ve kapali aerobik sistemlerden
elde edilen CO,-C deneysel degerler kinetik modellere uygulanmistir. Acik aerobik
sistemdeki her bir TOK ve KOI o6lciim sonuglari baslangic karasudaki KOI ve
TOK’daki organik azalmay1 gostermektedir. Kapali aerobik sistemdeki CO,-C ¢ikis
verileri de oksitlenebilen organik kismi gostermektedir. TOK’da, mikroorganizma
kiitlesindeki organik kisim ve karasu icerisindeki organik kiitle Olciimii
yapilmaktadir. CO,-C olclimlerinde ise karasudaki oksitlenmis karbon tayin
edilmistir.  Aym1 zaman diliminde Olgiilen kiimiilatif CO,-C c¢ikisi ile TOKgiq

arasidaki fark mikroorganizma kiitlesinden kaynaklanmaktadir.

Deney parametreleri kinetik modellere uygulandiginda her model farkli
sonuclar ortaya koymustur. Model se¢imi, reaktor giris ve ¢ikis verileri g6z Oniine
almarak yapilmistir. Pek c¢ok model denenmis bu modeller arasinda
Chen&Hashimoto, Avrami, Cr+1. mertebe, Gomperz ve Quiroga—Sales kinetik

modelleri karasuda iyi sonuglar vermistir.

Bu modellerden Cgr+1. mertebe kinetik, Chen&Hashimoto ve Quiroga—Sales
kinetik modeller acik aerobikte TOK ve KOI giderimlerinde kullanilmistir.
Quiroga—Sales kinetik modeli acik aerobikte TOK ve KOI gideriminde anlamh

sonuclar ortaya koymustur.
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Chen&Hashimoto, Avrami, Gomperz ve Cr+1. mertebe kinetik modelleri
10 °C ve 25 °C’lik reaktorlerdeki CO,-C cikis1 verilerine uygulanmistir. Avrami
kinetik modeli gerek 10 °C gerekse 25 °C’lik reaktdrde anlamli sonuclar ortaya

koymustur.

6.2 KOB Calisma Sonuclari

Atigin karbon degerligi tespiti hangi kompozisyonlar barindirdiginin bir
gostergesidir. Karasuyun, *0.27 baslangic KOB degerine sahip olusu genellikle bu
sularin seliilozik yap1 igerinde bulundugunu gostermektedir. Karasu igerisindeki

karbon icerigi, deney sonunda "1.26 seviyesine kadar yiikselmistir.

6.3 Aktivasyon Enerjisi ve Sicakhik Faktorii

Karasu, kapali aerobik sistemde iki farkli sicaklikta calistirilmistir. Bu
sicaklik farkliliklarindan karasuyun aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Karasuyun
aktivasyon enerjisinin diisiikk oldugu ve aerobik biyo-ayrisma reaksiyonunun
gerceklesmesi icin sicaklik farkliligindan fazla etkilenmedigi belirlenmistir.
Karasuyun 15 °C’lik sicaklik farkinda aktivasyon enerjisi, E, 1750 cal/mol olarak
Olctilmiistiir. 15 °C’lik sicaklik farkina ragmen mikrobiyal aktivitenin iki kat

artmadigi belirlenmistir. Sicaklik faktorii 1.010 olarak hesaplanmuistir.

6.4 Karasu Aritiminda Ornek Aerobik Tasarim

Zeytin fabrikasindan agiga cikan karasu tesise kaba ve ince izgaralardan
gectikten sonra dengeleme tankina alinir. Yag c¢ikarma tesisinin tipine gore karasu
siirekli veya kesikli araliklarla dengeleme tankinda biriktirilebilir. Sekil 6.1°de

karasuyun aerobik aritim akim semas1 goziikmektedir. Dengeleme tankinda biriken
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karasu tank c¢ikisinda pH’1 7.2 seviyelerine getirildikten sonra aerobik havuza alinir.
Aerobik havuzda yaklagik 25-30 giinliik bir havlandirma sonunda son c¢okeltim
havuzuna alimir. Karasu, ¢okelmeye birakilarak siipernatant tesisten ayrilirken alta
biriken mikrobiyal-partikiiller icerik aerobik havuza tekrar devir yapilarak aerobik
tankin siirekliligi saglanirken aerobik tank icerisindeki mikroorganizma seviyesi

belirli diizeyde tutulur.

pH ayar1

Dengeleme Aerobik Havuz Son ¢okeltim

Tanki havuzu

I/ aa T —’

Sekil 6.1 Karasuyun aerobik aritim akim semasi

6.5 Degerlendirme ve Oneriler

Yapilan deneysel calismada zeytinyagi cikariminda yan iiriin olarak ortaya
cikan karasuyun acik aerobik i¢in KOI, TOK ve kapal aerobik icin CO,-C degerleri
belirlenerek, bu degerlerin kinetik modellere uygulanmasi neticesinde aritilabilirligi
incelenmistir. Bu amacla her proses icin farkli isletim kosullarinda KOI, TOK ve
CO,-C’deki degisikler Olciilmiistiir. Elde edilen deneysel verilerle karasuyun
organik karbon igeriginin 1/3’liniin refraktar oldugu belirlenmistir. 30 giinliik bir
havalandirma ile karasuyun icerdigi organik maddeler kismen stabil hal alabilecegi

ortaya konmustur.
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Karasuyun icerdigi organik maddelerin TOK cinsinden %38 ve KOI
cinsinden %27 mertebesinde refrakter oldugu goz Oniine alinirsa, kismen stabil hale
gelen artiksuyun alici ortamlara desarj edilemeyecegi asikardir. Karasuyun nihai
bertarafti icin kismi stabilizasyondan sonra tarim alanlarinda topragin organik
muhtevasim1  zenginlestirmek amaciyla kullanilip kullanilamayacagi ayrica

arastirilmalidir.
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