KONYA TEKNIK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

ZEYTIN KARASUYUNUN
ARITILABILIRLIiGi

Ferda ISIK
YUKSEK LiSANS TEZi

Cevre Miihendisligi Anabilim Dalini

Temmuz-2019
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Ferda ISIK(TARTAR) tarafindan hazirlanan “Zeytin Karasuyunun Aritilabilirligi ” adli
tez ¢aligmasi 01/08/2019 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi / oy ¢oklugu ile
Konya Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Cevre Miihendisligi Anabilim
Dali’nda YUKSEK LISANS olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri imza
Baskan ) K W
Prof.Dr. H. Kurtulus OZCAN )
Danisman

Dog.Dr. Esra YEL

Uye : ) )
Dr.Ogr.Uy. Merve SOGANCIOGLU /(/W

Yukandaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Hakan KARABORK
Enstitii Miidiirii



TEZ BiLDiRIMI

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada bana ait
olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigimi bildiririm.

DECLARATION PAGE

I hereby declare that all information in this seminar document has been obtained
and presented in accordance with academic rules and ethical conduct. I also declare that,
as required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and
results that are not original to this work.

Ferda ISIK



OZET
YUKSEK LISANS TEZI
ZEYTIN KARASUYUNUN ARITILABILIiRLIiGI
FERDA ISIK

Konya Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Dog. Dr. Esra YEL

2019,71 Sayfa

Jiiri
Do¢.Dr. Esra YEL (Danisman)

Dr.Ogr.Uy.Merve SOGANCIOGLU
Prof.Dr. H.Kurtulus OZCAN

Zeytinyagi iiretimi sirasinda olusan zeytin karasuyu, Akdeniz iilkelerinde baslica ¢evresel sorunlardan
biridir. Uzun yillardir zeytin isleyen ve zeytinyagi {ireten tesislerden kaynakli atiklarin
degerlendirilmesine ve/veya gevresel zararlarinin 6nlenmesine yonelik ulusal ve uluslararasi ¢aligmalar
sirdiirilmektedir. Bu c¢alismada zeytinyagi iretiminden kaynaklanan karasuyun fizikokimyasal
aritilabilirligini optimize eden akim gemasi olusturulmus ve performansi ortaya konmustur. Zeytin
karasuyundan ilk asamada 6n ¢oktiirme ile ¢cokebilen kati maddeler uzaklastirilirken ayn1 zamanda gazete
kagidindan elde edilen adsorban madde ile yag-gres icerigi yiizeyden toplanmistir. On aritim ¢1kis suyuna
koagiilasyon-flokiilasyon-¢oktiirme prosesleri uygulandiginda 4000 mg/L alum dozu optimum doz olarak
belirlenmis ancak olugan ¢amurda ¢cokme problemi gézlenmistir. Sonifikasyon 6n islemi(90 W t=3 dk) ve
yardimci koagiilan madde(pirinanin pirolizinden elde edilen ¢ar) ilavesiyle tamamlanan akim semasi
uygulandiginda olusan ¢amurun iyi ¢okeldigi ve daha verimli aritim saglandigi gozlemlenmistir.
Baslangic KOI, BOi, TKN, AKM, Cu, Organik madde ve Mn igerikleri sirasiyla
107200,43570,9700,8773,4677,6500,4190 mg/L olan atiksuyun arttim ¢ikis suyunda KOI %59,7, BOI
%357,1 TKN %93,5 AKM %068,3, Cu %55,1 Organik Madde %52,3, Mn %48,7 giderilmistir. Atiksuda
eser miktarda bulunan diger kirleticilerde de aritim saglanmistir. Zeytin karasuyunun aritim siireci
oncesinde ve sonrasinda yapisinda bulunan organik bilesikler tanimlanmistir. Bu organik bilesiklerin
farkli endiistrilerde hammadde ve katki maddesi olarak kullanildigi goriilmiistiir. Madde geri kazanimi
yapilabilirligi acisindan zengin igerige sahip karasudan aritim Oncesinde bu organik bilesiklerin
kazanilmas: karasuyun kirlilik seviyesinin diigiirilmesine de yardim edecektir. Bunun yaninda aritim
sonrasinda da geri kazanim yapilabilecek bilesime sahiptir. Geri kazanim teknikleri ve optimizasyonu ile
aritma ¢amuru karakterizasyonu ile madde geri kazanimi bu ¢aligmanin devaminda onerilen ¢aligmalardir.

Anahtar kelimeler: Artilabilirlik, Flokiilasyon, Koagiilasyon, Sonifikasyon, Zeytin karasuyu
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Olive water produced during olive oil production is one of the main environmental problems in
Mediterranean countries. National and international studies are ongoing for the evaluation of wastes
originating from olive processing and olive oil producing plants for many years and / or prevention of
environmental damages. In this study, a flowchart which optimizes the physicochemical treatability of the
wastewater originating from olive oil production has been created and its performance has been
demonstrated. In the first stage, the solid materials which can be precipitated by pre-precipitation were
removed from the olive water, while the oil-grease content was collected by the adsorbent material
obtained from the newspaper. When the coagulation-flocculation-precipitation processes were applied to
the pretreatment effluent, the dose of 4000 mg / L alum was determined as the optimum dose, but the
sludge settling problem was observed. When the flow chart completed by sonification pretreatment (90 W
t = 3 min) and the addition of auxiliary coagulant (cz obtained from pyrolysis of pyrina), the sludge
formed was well settled and more efficient treatment was observed.Initially COD, BOD, TKN, TSS, Cu,
Organic matter and Mn content of 107200, 43570, 9700, 8773, 4677, 6500, 4190 mg/L were removed as
COD 59.7%, BOD 57.1% TKN 93.5% TSS 68.3%, Cu 55.1% Organic Matter 52.3%, Mn 48.7% in
wastewater treatment effluent. Other trace pollutants in wastewater were also treated. Organic compounds
found in the structure of olive water before and after the treatment process were identified. It has been
indicated that these organic compounds are being used as raw materials and additives in different
industries. The recovery of these organic compounds prior to purification from land which is rich in
content recovery feasibility will also help to reduce the pollution level of wastewater. It also has a
composition that can be recovered after treatment. Recycling techniques and optimization and treatment
of sludge characterization and material recovery are recommended following this study.

Keywords: Coagulation, Flocculation, Olive wastewater, Sonification, Treatabilitiy
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Al2(SO4)3.18H20 : Aliiminyum siilfat
Ag>S04 . Glimiis Stlfat

B : Bor

Ca : Kalsiyum

Cu : Bakir

Ca(OH), : Kalsiyum Hidroksit

CaCl; : Kalsiyum Kloriir

Fe : Demir

FeCls : Demir(II)klortir

FeSO4 . Demir(II) siilfat

Fe™ : Demir +2 degerlikli
FeCl3.6H>O : Demir(IIl) Kloriir Hekzahidrat
HCI : Hidroklorik Asit

H>SOs : Siilfiirik asit

H>0: : Hidrojen Peroksit

HgSO4: Civa siilfat

H3BOs3 : Borik Asit

K : Potasyum

K>COs3 : Potasyum Karbonat

KMnOys : Potasyum Permanganat
K2Cr207 : Potasyum Dikromat

KCl : Potasyum Kloriir

KOH : Potasyum Hidroksit

KH2PO4: Mono Potasyum Fosfat
K2HPO4 : Dipotasyum Fosfat

K2SO4: Potasyum Siilfat

K3Fe(CN)g : Potasyum ferrik siyaniir
M : Molarite

Mg : Magnezyum

Mn : Mangan

MgS04.7H>0 : Magnezyum Siilfat Heptahidrat
N : Azot

Na : Sodyum

NaOH : Sodyum Hidroksit
Na;HPO4.7H>0 : Sodyum Monohidrojen Fosfat Heptahidrat
NH4Cl : Amonyum Kloriir

NaxS>03 ;. Sodyum Tiyosiilfat pentahidrat
NH4OH : Amonyum Hidroksit
NaxSOs : Sodyum Siilfat

NaCOs3 : Sodyum karbonat

O3 : Ozon

P : Fosfor

Pb : Kursun

Ti : Titanyum

Zn : Cinko

ZnCls : Cinko Kloriir



W : Watt
°: Derece
% : Yuzde

Kisaltmalar

AKM : Askida kat1 madde

BOI : Biyokimyasal oksijen ihtiyaci

BOI; : 5 giinliik biyokimyasal oksijen ihtiyaci

dk : Dakika

DAS : Demir Amonyum Stilfat

FAOSTAT : Food and agriculture organization of the United Nations
g : Gram

GC-MS : Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi
GC-FID : Gaz Kromatografisi - Alev Iyonizasyon Dedektorii
ICP-OES : Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi
IOP : Ileri oksidasyon prosesi

kg : Kilogram

KOI : Kimyasal oksijen ihtiyaci

L : Litre

mg : miligram

MF : Mikrofiltrasyon

nm : Nanometre

NF : Nanofiltrasyon

RO : Ters osmoz

rpm : Dakikadaki devir sayisi

sa : Saat

SKKY : Su Kirliligi Kontrolii Ydnetmeligi

TUIK : Tiirkiye Istatistik Kurumu

TOK : Toplam Organik Karbon

TCKM : Toplam ¢okebilen kati madde

TKN : Toplam kjeldahl azotu

TPH : Toplam Hidrokarbonlar

UV : Ultraviyole

UF : Ultrafiltrasyon

ng : Mikrogram
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1. GIRIS

1.1.Zeytin

Sanayilesme, hizli niifus artisi, kentlesme, tiiketim aligkanliklarina bagh
geligmeler, liretim yontemlerinde meydana gelen degisimler, ¢evre kirliligine sebep olan
ve c¢ogalan atiklar tarimsal dretim alanlarmi, tarimsal verimliligi ve olusan
biyogesitliligi etkilemektedir. Insanlarin yasam igin gereksinim duydugu besine
dogrudan ulasimi zorlastirmaktadir. Diinyanin genelinde niifus artis1 ile dogru orantili
biiyiik bir gida talebi olusmaktadir. Ozellikle de giivenilir gida arayisinda gida giivenligi
risk altindadir. Tarim alanlarinin zaman igerisinde giderek azalmakta ve iiretimin yok
olmaktadir. Kentlesme, sanayilesme ve tarimsal arazilerin turizm amagli kullanilmasi ile
cevreye vyarattigi Ozellikle iklim farklilagmasi tarim arazilerinin kullaniminit ve
verimliligi tizerinde diisiise neden olmaktadir. Tarim alanlarinin yol kenarlarina, sehir
yerlesim yerlerine ve sanayi bolgesine yakinliginin olmasi ortaya c¢ikan tarim
iriinlerinin igeriginde ki agir metaller oranlar1 bu bolgelerden uzak alanlara gore daha
fazla etkilenmektedir. Agir metaller cevre kirliligine yol acan en Onemli etkenler
arasindadir ve bunlarin ¢ogu c¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile toksik etkiye sahiptir.

Zeytin, zeytinyagl ve sabun lretimi, ham meyvesinin tiikketimi ve atiklarinin
farkli alanlarda degerlendirilmesi agisindan olduk¢a 6nemli ekonomik degere sahip
tarimsal {irtin 6zelligine sahiptir. Zeytin, islenmesinden ardindan elde edilen iirlin gida
sanayisine hammadde olarak kullanilmakta bunun sonucunda =zeytin islenmesi
sonrasinda olusan yan iriinler bazi ¢evresel sorunlara ve kirlilie neden olmaktadir.
Zeytin, kullanim alanlarmin basinda gelen tiiketim amagli yag iretimi ig¢in
kullanildiginda iiretim sonrasinda olusan en zararli Kkirleticiler zeytinyagi isleme
teknolojisi sonrasinda olusan atiklardir. Zeytinyag: iiretim teknolojisinde farkl sistemler
kullanilmaktadir. Farkli {liretim sistemleri kullanilmasina ragmen biitiin sistemlerde
iretim prosesi sonrasinda pirina ve karasu olarak adlandirilan iki farkli yan iiriin elde
edilmektedir. Bu yan iirlinlerden pirina, farkli bir islemden gectikten sonra gida,
endiistri ve enerji sektorlerine hammadde olusturmaktadir. Karasu ise heniiz ekonomik
anlamda degerlendirilememektedir (Tunalioglu ve Bektas, 2010; Karaca ve ark., 2015).

Bir ¢ok zamandir zeytini hammadde olarak kullanan ve zeytinyagi lretimi
yapan tesislerden kaynakli olusan atiklarinin bertarafi ve geri kazanimina yonelik ulusal

ve uluslararas1 diizeyde aragtirmalar devam etmektedir. Bu ¢alismalar c¢ogunlukla



zeytinlerin toplanmasimin ardindan ilk adim olarak iiretime girmeden yikanmasi
sirasinda agiga ¢ikan yikama sularinin ve zeytinyagi liretimi esnasinda olugan karasuyun
aritilmasi ve geri kazanimi konusunda c¢alismalar yapilmaktadir (Oktav ve Ozer, 2002;

Sengiil ve ark., 2003).

1.2.Diinyada ve Tiirkiye’de Zeytin Uretimi

Diinya zeytin ve zeytinyagi iiretiminde Italya, Ispanya gibi diger Akdeniz
tilkeleri zeytin iiretiminde basinda gelmektedir. Tiirkiye’nin cografi konumuna baglh
Akdeniz iklimi etkisinin olmasindan dolay: Italya, Ispanya, Yunanistan ve Tunus gibi
diger Akdeniz {ilkeleriyle birlikte diinyada en fazla zeytin hasadi ve zeytinyagi isleme
tesislerinin arasinda olmaktadir. Diinyada ve Tiirkiye’de ekili olan zeytin hasat alan1 ve
zeytin tretimi Sekil 1.1-1.3’de farkli veri kaynaklarindan alinarak gosterilmektedir.
Zeytin agacinin biiyiimesi, meyve vermesi ve olgunlagsmasinda;

° Iklim etkileri,

. Zeytin ¢esidinin,

. Riizgar yonuniin,

o Toprak yapisinin,

J Agag icin salgin hastaligin,

o Ulasimin,
J Arazi elverisliliginin zeytin liretiminde etkisi vardir.
Iklimde iginde en etkili degiskenler sicaklik, yagis, riizgardir (Efe ve ark., 2009;
Korkmaz ve ark., 2018).
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Sekil 1.1.Diinyada ve Tiirkiye’de 2009-2017 yillar1 zeytin ekili hasat alan1 (FAOSTAT,2019)
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Sekil 1.3. Tiirkiye’de 2009-2018 yillar1 yaglik zeytin iiretim alam ve zeytinyag: iiretimi (TUIK, 2019)

1.3.Zeytinyag1 Uretimi

Zeytinyag: tretimi; 3 farkli yontem kullanilarak yapilmaktadir. Bu yontemler
sulu (hidrolik), kuru ve kontinii yontemleridir. Bu yontemlerden; sulu(hidrolik) yontem
pres yontemi olarak da bilinmektedir. Sulu(hidrolik) iiretim yerine, kontinii iiretimin
kullanilmasina gecis esnasinda uygulanan bir yontem olan kuru sistem ise daha fazla
basing ile diskler arasinda zeytinyagi iiretim prosesinin yapildigi sikim teknigidir. Kuru
sistem kullanilmasinda yag eldesinin sulu prosese oranlar daha yiiksek miktarda ve

olusan iirlin kalitesinin daha kaliteli oldugu goriilmektedir. 3. Sistem olan Kontinii ; bu



sitkim yontemleri i¢erisinde modern ve geligsmis olan ve yan iirlin olarak olusan pirinada
ayristirilamayan yag igeriginin digerlerine oranla daha minimum diizeyde olmasi, daha
hijyenik sikim yontemleri, daha verimli zeytinyagi eldesi saglamasi gibi avantajlar
olmasindan dolay1 daha ¢ok kullanilmaktadir. Zeytinyag: iiretim tekniklerine gore
ayrilan sistemleri ve ortaya c¢ikan atik tilirleri Sekil 1.4’de gosterilmektedir (Can
Yarimtepe ve ark., 2015). Zeytinkarasuyu, zeytin iiretimi yapan biitiin iilkelerde
olusturdugu kotii koku, depolanmasi ve bertarafinin zor olmasi sebebiyle c¢evre

kirliligine sebep olan bir unsur olarak kabul edilmistir.

ZEYTIN

YAPRAK AYIRMA VE YIKAMA

KIRMA
YOGURMA (MALAKSASYON)
KLASIK SISTEM MODERN SISTEM
v N v
BASKI IK! FAZLI UG FAZLI
PIRINAY— v v v
YAG+KARASU SANTRIFUJLEME SANTRIFUILEME
SANTRIFUJLEME 'AG ‘ KARASU \
YAG pm{.\,\ YAG ST
¢ ¢ KARA-
s SU
YAG KARASU

Sekil 1.4. Zeytinyag: iiretimi akim gsemasi(Can Yarimtepe ve ark., 2015)

Zeytinyag Uretimi esnasinda farkli proseslerin atiksu Ozellikleri farkhi
degerlerde olusmaktadir. Kullanilan proses tipine bagli olarak olusan atiksu

karakteristikleri Cizelge 1.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 1.1. Zeytinyag: iiretiminde kullanilan proseslerin karakteristigi(Celikkalkan, 2015)

Parametre Klasik Sikim Teknigi Siirekli Stkim Teknigi
pH 45-5 4,7-52
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci(mg/L) 90000-100000 33000
Toplam Ugucu Kat1t Madde(%) 10,5 2,6
Askida Kati Madde(%) 0,1 0,9
Yag(%) 0,03-10 0,5-2,3
Toplam Kat1 Madde(%) 12 3
Toplam Azot(%) 2-5 0,28
Kimyasal Oksijen Thtiyaci(mg/L) 120000-130000 40000




1.4.Zeytinyag1 Uretimi Atiklari

Zeytinin toplanmasi ve islenmesi sonucunda, karasu, pirina ile budama atiklari
olusmaktadir. Tirkiye’de budama atiklar1 farkl sekilde degerlendirildigi icin zeytinyagi
tiretimi esnasinda olusan atiklar, pirina (zeytin kati pargalar1 ve c¢ekirdegi) ve zeytin
karasudan olugmaktadir. Pirina ve karasuyun cevreye zarar vermeden aritimi, geri
kazanimi ve bertarafi zeytinyagi iireticisi olan Tiirkiye icinde 6nemli bir ¢evre problemi
haline gelmektedir.

Zeytinyag1 lretiminde sonucunda meydana gelen karasu ve pirina, icerdigi
kirleticiler ile c¢evresine verdigi koku problemi sonucunda biyiik olcekte kirlilik
potansiyeline sahiptir. Karasu olarak bilinen atiksu, igerigindeki yliksek miktardaki yag
miktardan yiiksek miktardaki KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1) ve BOI (biyokimyasal
oksijen ihtiyac1) degerinden ve diisiik molekiil agirligma sahip fenolik maddeler
nedeniyle aritilabilirligi zor olan atiksu olmaktadir. Pirinanin bertarafi ve karasuyun

aritim1 gevreye zarar vermeden bu atiklarin giderilmesi onem tagimaktadir (Ozkaya ve

ark., 2010).

1.4.1. Zeytin Karasuyu

Zeytinkarasuyu, zeytinyagi fabrikalarinda {iretim esnasinda zeytinyagi ve pirina
kismi1 ayrildiktan sonra geriye kalan koyu kirmizi renkli, asidik atiksu ya da artik olarak
adlandirilmaktadir. Zeytinyag: iiretimi sirasinda zeytin meyvesi disinda farkli bir yan
iirtin tiretimde olmamasina ragmen, olusan zeytin karasuyun organik icerigi, kati madde
icerigi ve yag icerigi maksimum diizeydedir. Zeytin karasuyunun karakteristik
ozellikleri Cizelge 1.2°de gosterilmektedir. Yapilan arastirmalarda karasuyun fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritma uygulamadan direk kullanilmasi ve alici ortama desarj
edilmesinin ¢evreye =zarar verdigi belirtilmistir (Tunalioglu ve Bektas, 2010).
Tiirkiye’de bir ¢ok isletmenin iiretim sonucunda ¢ikan karasuyu dogrudan gevreye
(toprak, akarsu, dere, gol vs.) birakmasi ¢evreyi ciddi dlgiide kirletmektedir. Karasuyun
diger atiksu tiirlerine daha fazla kirlilige sahip oldugu i¢in daha zor aritildigi
bilinmektedir (Oktav ve Ozer, 2002). Aritim1 gergeklestirilemeyen, dogal havuzlarda
beklettikten sonra su kismi buharlagan karasu, kat1 {irlin olarak yakit veya giibre olarak

farkl1 endiistrilerde kullanilmaktadir. Karasuya aritimina sunulan ¢6ziim Onerileri



belirlenirken zeytinyagi isleme yontemleri ve bu yontemlerin kurulum ve isletme
maliyetlerinin goz 6niinde bulundurulmasi gereklidir.

Zeytinyagi liretiminden olusan atiksu, asagidaki tipik 6zelliklere sahiptir;

Yogun koyu kirmizi renge sahip

Kuvvetli, zeytinyagina 6zgii bir koku,

Yiiksek derecede organik kirlilik (220 g/L’ye kadar KOI degerleri ile KOI/BOI
orani 2.5-5 arasindadir)

pH degeri 3 - 5.9 araliginda,

Yiiksek miktarda polifenol igerigi (80 g/L’ye kadar),

Yiiksek miktarda kati madde igerigi (20 g/L’ye toplam kati madde ’ye kadar).

Yiiksek miktarda yag icerigi (23 g/L’ye kadar)

Cizelge 1.2. Zeytinyagi {iretiminde ortaya ¢ikan atiksuyun karakteristik 6zelligi(Yilmaz, 2015)

P Pompei Fiestas Steegmans Hamadi Andreozzi
(1974) (1981) (1992) (1993) (1998)
pH - 4,7 5,3 3-5,9 5,09
KOI(g/L) 195 - 108,6 40-220 121,8
BOIi(g/L) 38,44 - 41,3 23-100 -
TKM(g/L) - 1-3 19,2 1-20 102,5
Yag(g/L) - - 2,33 1-23 9,8
Polifenoller(g/L) 17,5 3-8 0,002 5-80 6,2
Ugucu organik asitler(g/L) - 5-10 0,78 0,8-10 0,96
TN(g/L) 0,81 0,3-0,6 0,6 0,3-1,2 0,95

Parametre(mg/kg) Deger
Cu 30
N (g/kg) 18.0
Na 240
Mn 120
K 3500
Mg 1657
Fe 5710
Zn 75
B 34
P 154
Ca 1000

Cizelge 1.3. Zeytin islemesinden ortaya ¢ikan atiksuyun karakteristik 6zelligi(Boz ve ark., 2003)




Cizelge 1.4. Zeytinyag1 Uretimi Alict Ortama Desarj Standartlari(SKKY, 2008)

Kompozit Kompozit
Parametre Numune(2 sa) Numune(24 sa)
KOi(mg/L) 250 230
Yag ve Gres(mg/L) 60 40
pH 6-9 6-9

1.4.2. Pirina

Pirina, zeytinin et kismindan ve ¢ekirdeginden meydana gelen iiretim sonucunda
meydana gelen kati iiriindiir. Pirina karakteristik igerigi incelendiginde yakit olarak
kullanima c¢ok elverislidir. Klasik veya modern {iretim prosesleri ile ¢alisan fabrikalar
farkli sikim sistemleri kullanilmasina gore iki farkli pirina ¢esidi meydana gelmektedir.
Bu pirinalar klasik sistemde % 25-30 civarinda ve modern sistemde % 45-55 civarinda

nem igerigine sahiptirler.

Modern sistem iiretimi sonucunda olusan pirina klasik sistemlerde olusan
pirinaya gore daha fazla miktarda nem igerigine, daha azinlikta ise yag oranina sahiptir.
Bundan dolayr daha diisiik ticari deger tasimaktadir. Pirinanin igeriginde ki yiiksek
lignin sebebiyle diger organik atiklara oranla piroliz yoluyla aktif karbon elde
edilmesinin daha verimli olacagi belirlenmistir (Karaca ve ark., 2015). Ham pirinanin

genel karakteristikleri Cizelge 1.5°de gosterilmistir.

Cizelge 1.5. Ham pirinanin temel karakteristik 6zelligi (DINC, 2018)

Parametreler Aralik Degerleri
Nem(%) 71
pH (suda) 5
Elektriksel Iletkenlik (dS/m) 3
Organik madde (g/kg) 952
Lignin (g/kg) 449
Seliiloz (g/kg) 207
Hemiseliiloz (g/kg) 309
Toplam organik karbon (g/kg) 539
Toplam Azot (g/kg) 12
Karbon/Azot orani 44
Fosfor(P) (g/kg) 2
Potasyum(K) (g/kg) 16
Kalsiyum(Ca) (g/kg) 4
Magnezyum(Mg) (g/kg) 2
Demir(Fe) (g/kg) 390
Bakir(Cu) (g/kg) 13
Mangan(Mn) (g/kg) 12
Cinko(Zn) (g/kg) 17




1.5. Calismanin Amaci

Zeytinyag iretim atiksulari; mevsimsel liretim olmasi, tesis kurulumlarinin
genis arazilerin lizerine yapilmasi, ylksek kirlilik yiike sahip atiklarinin olmasi gibi
cesitli sebeplerden zeytinyagi iireticisi yapan biitiin tlilkelerde 6nemli bir ¢evresel soruna
ve cevresel kirlilige neden olmaktadir. Bu atiksularin hacimsel debisi ve icerigindeki
kirleticiler, kullanilan sikim teknigine, mevsimsel kosullarina ve mevsimsel
degisikliklere gore stirekli farklilasmaktadir. Zeytinyagi iiretim siirecinden olusan
zeytin karasuyu hem organik hem de inorganik bilesikler agisindan zengindir. Yiiksek
organik maddeye sahip olmasi ve toksik maddeler igermesi atiksuyun aritimini
zorlastirmaktadir. Ayrica belirli sezonda iiretim yapilmasi ve bu sezonda fabrikalarin
calismasi bu atiksularin aritimi konusunda zorluk yasanmaktadir. Cevreye dogrudan
verilen aritilmamig veya aritimi tamamlanmamis iiretim sonucu olusan zeytin
karasuyunun desarj edilen alan iizerinde kotii etkilesimler olusmaktadir. Cevre ve
yerlesim alani etrafindaki negatif etkilerini gidermek bu etkileri iyilestirmek ve yliksek
kirlilige sahip atiksular1 aritmak i¢in bir ¢ok aritma yontemi arastirilmakta ve
gelistirilmektedir.

Calismanin amaci zeytin karasuyu arittiminda c¢esitli fizikokimyasal aritim
yontemlerinin uygulanabilirligini ve aritim verimini yiikseltmek i¢in farkli 6n islemlerin
etkilerini ve kullanilabilirligini belirlemektir. Bu baglamda c¢alismanin hedefleri su

sekildedir:

- Atiksuya eklenen iki farkli koagiilant maddenin aritimda etkinliginin
kiyaslamasin1 yapmak, optimum pH seviyesini belirlemek

- Arntim denemelerinde atik gazete kdgidindan elde edilen adsorban ile 6n islem
yapilabilirligini ve aritim verimine etkilerini belirlemek,

- Sonifikasyon 0n isleminin etkisini incelemek ve sonifikasyon islemi i¢in en
uygun siire ve hizi saptamak,

- Yardimei flokiilant olarak piroliz ¢arinin floklarin ¢okmesine etkisini incelemek,

- Antim esnasinda olusan siskin camurun yapisinin de§ismesi ve ¢okmesinin
saglanmasi i¢in alternatif ¢oziimler iiretmek

- Zeytin karasuyunun her aritim adimi sonrasinda karakteristigini incelemek ve

aritim verimlerini belirlemek,



- Atiksuyun igerigindeki organik bilesenleri tanimlamak, bu bilesenleri organik
yapilara dayanarak siniflandirmak ve hangi tiir malzemelerin geri kazanma

potansiyeline sahip oldugunu ortaya koymak



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Zeytin Karasuyu Fiziksel Aritim

Zeytin karasuyunda fiziksel aritim olarak kullanilan aritim yontemleri;
buharlastirma, ¢oktiirme prosesleridir. Lagiinlerde buharlagtirma ucuz oldugu igin
tilkemizde genelde kullanilan bir fiziksel aritim yontemidir(Erdem ve ark., 2015a).
Buharlastirma yonteminde tasarlanan havuzlarin derinligi ve kuruldugu tesis alani
oldukca biiylik Onem tasimakta ve aritim verimini dogrudan etkilemektedir.
Buharlagtirma havuzlarinin derinligi, mevsimsel sicakliklar, yagmur alma gini
buharlagsma siiresini etkilemektedir. Bu proses on aritim prosesi olarakta kullanilmakta
bu sekilde karasuyun i¢indeki ¢okebilen kat1 maddeleri ¢oktiirme havuzlar1 kullanilarak
karasudan ayrilmasi saglanmaktadir. Bu proses tasarimi i¢in biiylik Olcekli arazilere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu genis alanlarin her zeytinyagi lretimi yapan tesislerin
cevresinde olmamasi sebebiyle, atiksularin lagiin havuzlarina ulastirma sorunu meydana
gelmis ve bu durumda atiksularin aracla tasinmasi ekstra maliyete sebep olmasi proses
icin dezavantaj olusturmustur. Lagiin aritim prosesinde KOI parametresinde aritim
verimi diigiik, aritma prosesinin ihtiyaci olan alan yiiksek olmasina ragmen maliyeti
daha elverislidir(Tung ve Ayhan, 2015). Lagiinde aslinda aritim yapilmamakta, sadece
suyu ucurulup tiim atik igerigi aynen kalmaktadir. Bu da geriye kalan katinin zararl
etkilerinin, sinek, bocek, koku, zararli ugucularin havaya karismasi, toprak kirliligi ve
arazi iggali gibi problemlerin halen devam etmesi anlamina gelmektedir.

Bagka bir buharlastirma yaklagiminda 30° egimli plakalara sahip buharlastirma
panellerinde kat1 ve sivi faz ayrimi yapilmaktadir. Cevre sartlar1 sayesinde ayrilan
atiksuyun sivi igerigi buharlagmakta, c¢oOkebilen kati kismi plakalarin {izerinde
buharlasmadan ayrilmaktadir. Plaka {izerinde kalan kat1 kismin plakalardan ayirilarak
tarimsal arazilerde giibre olarak kullanim1 yapilabilmektedir(Sengiil ve ark., 2003).

Diger aritim yaklagimi olarak tanimlanan ¢oktiirme numunede pH degistirme ile
cokelek olusturma esasina dayanmaktadir. Aslinda bu 6zelligi ile islem daha ¢ok
kimyasal bir islem olmakla birlikte Erdem ve ark., (2015) tarafindan pH degisimi
fiziksel yontemler arasinda tanitilmistir. Bu uygulamada ilk olarak, 2 saat boyunca pH
2’de c¢oktiirme prosesi uygulanmis ve ¢oken katilardan ayrilan {ist suyu ayrilmistir. Bu
ist suyu daha sonra pH 10 degerine yiikseltilerek 2 saat boyunca ¢oktlirme islemi igin
bekletilmis ve {ist suya distilasyon prosesi uygulanarak %99 gibi yiiksek KOI giderim



verimine ulasilmistir(Erdem ve ark., 2015a). Ham KOI degeri 92 g/L olan atiksuda
aritim sonucu KOI konsantrasyonu ¢ikista 0,98 g/L olarak bulunmustur.

Fiziksel yontemlerde elde edilen aritim yiizdeleri her ne kadar yiiksek gibi
goriinse de karasuyun KOI diizeylerinin halen standartlarin iizerinde oldugu
gozlemlenmektedir. Atiksu asidik, organik igerik ve fenolik bilesenler bakimindan
yiiksek kirleticilige sahiptir (Coskun ve ark., 2010). Bu nedenle zeytin karasuyunun
fiziksel aritim metotlar1 bir 6n islem olarak kullanilmakta olup ardindan kimyasal ve
ileri aritim teknikleri uygulanarak daha yiiksek verimlerde aritim gerceklestirilebilecegi

sonucuna varilmaktadir.

2.1.1. Zeytin Karasuyu Adsorpsiyon Ile Aritim

Adsorpsiyon ¢ozelti igerisinde ¢6zlinmiis olan maddelerin bir ara yiizey iizerinde
ayristirtlmasi olarak ifade edilmektedir. Yiizey yapilarina ve kimyasal 6zelliklerine gore
cesitliligi saglanan farkli adsorban maddeler kullanilmaktadir. Genelde kullanilan
absorban aktif karbondur, bunun haricinde; ¢esitli polimerler, dogal ve sentetik formlari
bulunmaktadir(Stokes ve Evans, 1997).

Toéziim ve Sevindir (2010) tarafindan yapilan ¢alismada karasudan 320 g/L
KOI'nin 24 g/L aktif karbon dozunda en iyi adsorplama verimi 4 saatten daha az bir
stirede oldugu ve bu siirede %83 oraninda organik madde aritimi ve %94 fenol aritimi
yapildig1 goriilmistiir (T6zlim ve Sevindir, 2010).

Incelenen bir diger calismada, zeytin karasuyunun aritimini gergeklestirmek igin;
ilk olarak kiregle ¢oktiirme, laboratuvar dlgekli membran filtrasyonu ve aktif karbonla
adsorpsiyon metotlar1 ile birlikte 3 farkli aritim prosesleri denenmistir (Al-Malah ve
ark., 2000). Karasuyun ham veriler su sekildedir; KOI parametresi 51867 mg/L, BOI
parametresi 1380 mg/L, Fenol parametresi 3395 mg/L’dir. Kiregle ¢Oktiirme aritim
denemesinde %39 KOI, %88 BOI ve %71 fenol giderim saglanmistir, ancak bu aritim
verimlerine tezat olarak AKM degerinde artis oldugu belirlenmistir. Bir baska
calismada kiregle ¢oktiirme ve aktif karbon ile adsorpsiyon c¢alismasi birlestirilmis
proses olarak calisildiginda ise organik madde parametresin  %99,7 fenol
parametresinde ise %80 oraninda aritim yapildigi belirlenmistir (Al-Malah ve ark.,

2000).
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Incelenen adsorpsiyon ile aritilabilirlik c¢alismalarinda karasuyun igerdigi
parametrelerin bazilarinda 6nemli verimler gozlenirken bazi parametrelerde verimler

oldukca diisiiktiir. Desarj standartlarina ise ¢ogu parametrede ulasilamamaktadir.

2.2.Zeytin Karasuyu Kimyasal Aritimi

Zeytin karasuyunun kimyasal aritma proseslerinde c¢ogunlukla kimyasal
koagiilasyon-flokiilasyon  (pihtilastirma-yumaklastirma),  oksidasyon,  ¢oktiirme
prosesleri kullanilmaktadir. Kimyasal aritmada genellikle FeCls, FeSO4, Ca(OH)., HCI,
H2S04, Al(SO4)3 (alum) gibi koagiilantlar kullanilmaktadir (Aktas ve ark., 2001).

Koagiilasyon, flokiilasyon ardindan c¢oktiirme prosesleri uygulanmasinin
ardindan elde edilen aritim verimleri su sekildedir; %38 KOI, %79 AKM(askida kat1
madde) ve %23 yag giderimi yapildigi goriilmiistiir (Hodaifa ve ark., 2013); Erdem ve
ark., 2015). Karasuyun aritiminda koagiilant(FeSO4, FeCls;, alum)’in yaninda asit
paralama (cracking) yontemlerini kiyaslamislar ve KOI parametresinde verim
saglamak icin fenton prosesi Oncesi asit par¢alama isleminin uygulanmasini
onermislerdir. Fenton oksidasyonunda Fe*? i¢in 4500 mg/L dozunda, H>O; i¢in 3000
mg/L dozunda ve pH degeri 4 ile %91 KOI parametresinde verim saglandig
goriilmistiir (Erdem ve ark., 2015a).

Kitosan kullanilarak yapilan hava flotasyonu uygulamasinda, 100 mg/L kitosan
dozunda, 45 sn havalandirma siiresi, 3 L/dk hava akis orami yapilarak, atiksu pH degeri
6’da sabit tutulup ve atiksu 20°C sicaklik kosullarinda saglandiktan sonra KOI
parametresinde %95 aritim saglanmistir (Meyssami ve Kasaeian, 2005).

Kimyasal aritimla zeytin karasuyunun inorganik icerigi aritim verimlerine
bakildiginda biiyiikk olgiide aritilirken, organik igeriginin aritiminda yine cok ileri
derecede yiiksek verim saglanamamaktadir. Zeytinyagi iiretim siirecinde kimyevi
malzeme kullanilmamasina ragmen, kimyasal aritim sonucunda fazla miktarda bertarafi
zor ve maliyetli gamur olugmaktadir.

Incelenen aritim proseslerinin verimleri Cizelge 2.1°de kiyaslanmaktadir ancak
bunlar yiiksek kirlilik yiikiine sahip karasuyun aritimi i¢in Cizelge 1.4’de verilen desarj

standartlarini saglamamaktadir.
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Cizelge 2.1.Karasuyun kimyasal ve fizikokimyasal yontemlerle aritim prosesleri(Erdem ve ark., 2015a)

13

Aritim prosesi Kosullar Atiksu icerigi Aritim verimleri
Kimvasal KOI=%26 giderimi
ilave};i}sfile Ca(OH), ilavesi ARM= %39 giderimi

2 —o0 B B N
¢oktiirme AW /028 gld.enrr.n .
Yag-Gres=%77 giderimi

. . . 57 g/L KOI, KOI=%38 giderimi

o= | pSl e 22| AR, | AR 9 i
Y : P 1,4 g/L Yag-gres Yag-Gres= %23 giderimi

100 Ppm Kitosan, 45 S 3 o S

Hava Flotasyonu L/Dk Hava, pH 6, 20°C KOI=%95 Giderimi

2.3.Zeytin Karasuyu Ileri Aritim

Klasik aritma prosesleri sonucunda elde edilen aritilmis atiksu igerisinde kalan

AKM, ¢oziinmiis madde, organik kirleticiler vb. gibi kirleticileri istenilen diizeye

indirmek igin ileri aritma sistemlerini gerektirmektedir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Karasuyun ileri aritima yontemleri , karasuyun karakteristik 6zellikleri ve verimi (Erdem ve

ark., 2015)
Aritma prosesleri  |Calisma sartlar Ham karakterizasyon |Giderim verimleri
) 0 i
Ozonlama, Fenton pH=12’de kirecle ;’3;?2;01 ye %26 KOI
Ez)(;seiislla\s/e(iirefiesi kOHa:g;l;‘ZZOS oksidasyon %91 fenol ve %19 KOI
gulasyon p P ’ 4 giderimi
"0 . 0 [ i
Hidrojenperoksit/UV T 32 .C 2,75 mg H;0: 2160 mg/L KOI /(.)95 'reqk ve %90 KOI
ilavesi giderimi
pH=4,5, 61g/L KOI,
S . 21610 mg/L TOK, o Sy
Hidrojenperoksit 2358 5mg/L T-fenol, %99,6 TOK giderimi
22,15g/L AKM
o 22-25g/L KOI,
03/H20,/UV pH=13"de 25 kat 1,7-2,2 g/L BOI, %80-90 KOI giderimi
seyreltilerek _
pH=12,9
2,2-2,5 g/LKOI,
. 1,45-1,52 g/L BOIs, 244 %35 KOI giderimi OH-
UkV iéfotoklllr)nyasal mg/L, T-fenol, 8,16 g/L |radikallerinin etkisiyle
oxsidasyo AKM, %41-76 KOI giderimi
2,01 g/L UAKM
1/10 oraninda sentetik .
evsel atiksu ile 35-110g/L BOS, %30 KOI ve %80 fenol
H,0,/UV : o 45-170 g/L KOI, 0U
seyreltilerek, T=180°C 1-9 o/L. AKM giderimi
P=7Mpa 78
. 158,18 £ 32,63 g/L KOL o/ 0y k01, %40 BOI ve
Fenton prosesi 75g/L BOls, 9100 fenol iderimi
17,15 £ 4,55 g/L fenol | ™ g
+271 . pH:5>7:t055> A .
Solar Fenton prosesi [[I}I:eO ]]{;(JI.O/ig/L, 13,545,1 g/L KOI, %87 KOI giderimi
278 19,5+7,8 g/ AKM




Oksidasyon ve ileri oksidasyon prosesleri verimli aritilabilirlik sagladigi i¢in bu
prosesler zeytin karasuyunun arttiminda kullanilmaktadir. Ileri oksidasyon prosesleri
(IOP); organik Kkirleticilerin, oksidasyon giicii yiiksek olan hidroksil radikalleri ile
oksidatif pargalanmasi olarak tanimlanmaktadir. OH radikalleri; HoO> ve O3 daha hizli
tepkimeye girerek aritimi yliksek verimlerde gerceklestirir (Loraine ve Glaze,
1992).Karasuyunun aritiminda fenton prosesi ve Solar foto-Fenton prosesinin tercih
edildigi aritim denemelerinde yiiksek aritim polifenol {izerinde etkisi oldugu
gozlenmektedir (Rajkumar ve Palanivelu, 2004). AKM gideriminde Fenton prosesinde
%97 (Mavros ve ark., 2008) ve Fenton ve foto-Fenton prosesinde %81 verim
saglamaktadir (Gernjak ve ark., 2004).KO1’de, %90’1n iizerinde verim H,O»/UV ve
03/UV proseslerinde elde edilmistir(Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006).

Ileri aritim prosesleriyle aritilabilirlik ¢alisirken, atiksuda asitlik bazlik degisimi,
seyreltme uygulanmasi, kimyasal madde ilavesi vb. ile KOI ve ozellikle fenol
parametresinde yiiksek oranlarda giderim verimleri gdzlemlenmektedir. Ileri aritim
proseslerinin dezavantaji olarak, uygulamada enerji sarfiyatinin ve kimyasal ihtiyacinin
yiiksek olmasi yiiksek oranlarda aritim verimleri goéz Oniine alindiginda tercih
edilmektedir(Dogruel ve ark., 2009).

Atiksularin aritiminda kullanilan yontemlerinden daha yiiksek aritma verimlerini
saglayan ardisik ve bilestirilmis ardisim aritma sistemlerinin aritilmasi zor endiistriyel

atik sularin aritiminda kullanildigr ¢alismalar gortilmektedir (Sayiter Yildiz, 2013).

2.4. Ardisik Aritim Prosesleri

Yiiksek konsantrasyonda kirletici igeren karasuyun tek tek aritim calismalarinda
ulagilanlardan daha yiiksek verimle artimi igin farkli proses kombinasyonlarinin
denenmistir.  Deneysel caligmalar sonucunda fiziksel-kimyasal-ileri  aritma
yontemlerinin yiiksek verim ile aritim saglanabilmesi sonucunda dahi tek proses olarak
kullanildiginda gereken aritim saglanamamustir. Ayrica ozellikle biyolojik aritma igin
atiksuyun igeriginde ki toksik maddelerden etkilenecegi daha kolay etkilenen
proseslerin verimli ¢aligsabilmeleri i¢in 6n aritim proseslerini igeren kombine sistemlerin
daha verimli olacagi belirlenmistir (Yalili Kili¢ ve ark., 2013). Karasuyun karakteristik
ozelligine gore ardigik aritim prosesleri ve buna bagli olarak da aritim verimleri Cizelge
2.3’de gosterilmektedir. Kimyasal oksidasyon olarak fenton ve ozonlama proseslerinin

ardindan aerobik proses kullanimi sonucunda %70 oraninda KOI ve %90 oraninda fenol
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giderimi yapildig1 goriilmiistir (Walker ve ark., 2001). Bir bagka fizikokimyasal 6n
aritim denemelerinden sonra mikrofiltrasyon (MF) islemi uygulanmig ve bu proses
sonucunda Fiziksel+MF ile KOI parametresinde %48, TOK parametresinde %55.6,
AKM parametresinde %85, yag ve gres parametresinde %75 oraninda giderim
saglanmistir. Kimyasal aritim ve mikrofiltrasyonun ardisik proses olarak calisildiginda
atiksudaki AKM, TOK, KOI ve Yag-gres parametrelerinde sirasiyla %98, %75.4,
%74.2, %94 oraninda giderim saglanmistir (Akdemir ve Ozer, 2009).
Ultrafiltrasyon(UF)+nanofiltrasyon(NF), UF-+ters osmoz(TO) proseslerinin
birlestirilerek ardigik prosesle karasu aritilabilirligi ¢calismistir. UF prosesi sonucunda
askida kati maddeler ayrisimi saglanmistir. Karasudaki igerigindeki fenol
parametresinde Nanofiltrasyon ile %95 oraninda giderim saglanmistir. (Akdemir ve
Ozer, 2009).

Yiiksek kirlilik yiikiine sahip karasu tek bir fiziksel, kimyasal aritim prosesi veya
ileri aritma yontemi ile aritildiginda elde edilen aritim verimlerinden daha yiiksek aritim
performansina ardisik sistemlerle aritimda ulasilmaktadir. Standartlar1 saglanamasa da
ardigik arittim uygulamalarinda standarda daha yakin sonuclar elde edildigi Cizelge

2.3’de goriilmektedir.

2.5. Sonifikasyon

Sonifikasyon; Ultrases dalgalar1 olusturarak sivi igerisinde ince kabarciklanma
yaratir. Boylece atiksu igerisinde bulunan kat1 maddeleri ve bakterilerin pargalanmasini
saglamaktadir (Esmer ve ark., 2016).

Ultrasonik aritma isleminde hidro-mekanik kesme kuvvetleri, camurdaki
hidrofobik ugucu maddelerin termal birikimi ve ultrasonik radyasyon altinda olusan
radikaller olmak iizere ii¢ temel mekanizma bulunmaktadir(Oztekin ve Sponza, 2010).

Reaksiyonun hizlanmasi, oksitlenme olmasi, bilesimlerin bozunmasi, kristalize
olmasi, molekiil zincirlerinin parcalanmasi ultrasesin olusturdugu basing farki iri
biyolojik parcaciklarin elektriksel kutuplanmasina neden olmaktadir. Bu islem ile
ultrases cihazinda belirlenen kimyasallarin dozlanmasiyla belli zaman aralifinda
parcalama islemi ger¢eklesmis olur(Ildirar ve Findik, 2017).

Atiksuda ultrasonik ses salgasi ile aritim uygulamasiyla atiksuda kiorganikleri
pargalanmustir. Organiklerin parcalanmasi sonucunda KOI parametresinde artis olmakta

ve camur kat1 maddeleri parcalama sonucunda indirgenmektedir(ileri ve ark., 2017).
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Cizelge 2.3. Karasuyun On Aritim ve ileri Aritim Yontemleriyle Calisma Yontemleri(KILIC ve

ark.)
Prosesler Aritim Verimleri Calisma Yontemleri Kaynak
. . Asitle pargalama ile %38 KOI asitle parcalamada

Iiine}l/la; ;L)Afllgr:;(()isnle giderimi, kireg ile %13 KOI giderimi | pH=2"de, kirecle (Oktav ve
grozesi H,0, /FeSO4=0.5 mg/L dozunda koagiilasyonda pH= Ozer, 2002)

Fenton prosesiyle %70 KOI giderimi | 10’da ¢aligiimistir.

. Lo UV/H202 190-350
V)
UF ile %94 KOI giderimi, nm’de, 100 mmol/L (Malik ve

UF+UV/H,0,

UF+UV/H,0; ile KOI 52 mg/L’ye ve
TOK 17 mg/L’ye indirilmistir.

H202 dozunda
denenmisgtir.

Sanyal, 2004)

Kimyasal Koagiilasyon +

Cokelme + Fenton
Oksidasyonu

%60 KOI, %40 BOI ve %100 fenol
giderimi elde edilmistir.

pH=2.5"da 120 dk.
KOI 80250 mg/L’den
30000 mg/L’ye
indirilmistir.

(Vlyssides ve
Karlis, 2004)

Fizikokimyasal Aritma

Asitle pargalama ile %38 KOI,
Kimyasal aritmada %95 KOI, ileri

Ileri oksidasyon

f{e;s;tl&g:rc(;;:ll)a I—il-l?l;i oksidasyonun iki yonteminde de prosesinde H,O,/UV gr(kesg%%lsu) ve
Oks% das }(I)n pH=2-9°da H,0,=500 mg/L dozunda | ve O3/UV denenmistir. ?

Y %99 KOI giderimi saglanmistir.
Kimyasal Aritma (kireg,
de}n‘?’ magnezyum ve Kimyasal aritmada %40 KOI, %80 .
aliminyum tuzlzgig fenol giderilmis, %60KOI giderimi (Ginos ve
anyonik, katyonik & pr /o & ark., 2000)

polielektrolit)+ Fenton
Prosesi

Fentonla saglanmstir.

Kireg ile koagiilasyon sonucu fenol
%37, KOI %26 giderilmis, ozonlama

ozonlama, Fenton
prosesi ve kiregle

. +' . ; N ? N . .
gﬁ:ﬁlﬂ:sggli’rgsgleri ile %91 fenol, %19 KOI giderilmis koagiilasyonun Sr?f tt%zol;;e
Y ve Fenton prosesi ile %60 KOI uygulanabilirligi ?

giderilmistir. arastirilmistir.
5 ppm anyonik ve 10
. Asitle par¢alamatkimyasal aritma ile ppm katyon'lk
Asitle 9473 KOI. Fent i polielektrolit G
parcalama+Kimyasal ] fzn on prosest 1ie calisilmigtir. Katyonik (Gomec ve
pH=3"de Fe™/H,0,=1 oraninda %89 ark., 2007)

Aritma+ Fenton Prosesi

KOI giderimi elde edilmistir.

polielektrolit kullanilan
suya Fenton prosesi
uygulanmistir.

Kiregle Cokeltme+

Kiregle ¢okelme ile %71 fenol, %39
KOI, %88 BOI giderimi, adsorpsiyon
prosesiyle toplam organiklerin ve

membran ve aktif
karbon ile adsorpsiyon

(El-Shafey ve

Filtrasyon Adsorpsiyon fenollerin giderimleri sirasiyla %99.7 gg)stel :11165111 tr ark., 2005)
ve %80’dir. FUTTmistr.
pH=5"te, T=32°C"de, 6 saatlik UV Eo\;frgﬁ ?;Sfu "
Koagiilasyon+ Stizme+ 1sinlar altinda, 2.75 g H,Oo/g KQI/L hidroksil r:iiikallesri ile (Bedoui ve
Filtrasyon+ Adsorpsiyon | sartlarinda %95 renk ve %90 KOI ark., 2008)

giderimi saglanmustir.

organikler
pargalanmistir




2.6. Pirinanin Pirolizi

Piroliz karbonlu malzemenin havasiz ortamda, yiiksek sicakliklarda termal
olarak parcalanma islemidir. Pirinadan yakma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz gibi
yontemler ile enerji elde edilmektedir. Biyokiitle olarak ortaya ¢ikan pirinanin bertaraf
yontemlerinden biri olarak kullanilan piroliz yontemi, son yillarda ilgi ¢ekici bir konu
olmaya baslamistir(Karaca ve ark., 2015; Ding, 2018). Piroliz, biyokiitlenin 1s1l
dontisiim stireglerindeki en avantajli yontemlerden biri olmakta bu yontem ¢ogunlukla
stv1 hidrokarbon iiretiminde kullanilmaktadir(Selda vd., 2015).

Piroliz isleminde sicaklik artisina bagli olarak her safthada farkli bozunmalar,
dolayistyla farkli iiriinler (kat1, sivi, gaz) elde edilebilmektedir. Islem esnasindaki bu
safhalar; sistemin basincina, sicakligina, islem siiresine ve piroliz edilen maddeye gore
degiskenlik gostermektedir (Demirci ve ark., 2014).

Caglar (2002) tarafindan farkli sicakliklar (775, 850, 925, 975 ve 1025 K)
calisilmis ve verimliligi arttirmak icin cesitli katalizorler (K2CO3, ZnCl, ve NayCOs3)
kullanilarak hidrojen gazi tiretimleri karsilagtirilmistir. Yapilan ¢alisma sonunda en iyi
verim, sicaklik 1025 K oldugunda ve katalizor olarak ZnCl, kullanildiginda elde
edilmistir. Ayrica piroliz prosesinde sicaklik artisinin iiretilen gaz hacmini arttirdigi
ortaya konmustur (Caglar, 2002).

Sabit yatakli reaktorde, farkli sicakliklarda (400-700°C) pirinadan piroliz
yontemiyle sivi yakit iiretilmesi denenmistir. Calisma sonunda en 1iyi s1v1 {iretim verimi,
sicaklik 7°C/dk arttirildiginda ve son sicaklik 500°C oldugunda gergeklesmis olup en iyi
stvi oranl %27,26 olarak bulunmustur. Ayrica piroliz sicakligi ve reaktor icindeki
atmosfer sartlari, sentetik s1v1 yakit verimini ve icerigini etkilemede dnemli rol oynadigi
gorilmistiir (Piitlin, 2006).

Pirinanin pirolizi iizerine iilkemizde ve bir¢ok lilkede calismalar yapilmis, fakat
piroliz iirlinlinlin, 6zellikle de kati {iriiniin atiksu aritiminda kullanildigi c¢alismaya

rastlanmamuistir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1.Zeytin Karasuyu ve Karakterizasyonu

Zeytinyagl endiistrisi atiksularinin aritilabilirligi iizerine yapilmig olan bu
calismada Mersin’de faaliyet gdsteren zeytinyagi fabrikasinin iiretim ¢ikisindan alinan
ham atiksu numunesi kullanilmstir.

Zeytin karasuyu numunelerinin karakteristik 6zellikleri; fabrikanin kullanmis
oldugu zeytin sikim teknigi, zeytinin yetistigi bolgedeki iklim kosullari, bolge
yetistirilmekte olan dikili zeytin tiirii vs. gibi faktorlere bagli olarak farklilik
gostermektedir. Bu sebeple alinan numunenin kendi karakteristik degerleri

belirlenmistir ve bu karakterizasyon icin kullanilan analiz metotlar1 Cizelge 3.1° de

verilmigtir.
Cizelge 3.1. Zeytin Karasuyu karakterizasyonunda kullanilan Analiz metotlar1
Parametre Analiz metodu Standart ad1
pH Elektrokimyasal Metot SM 4500 H; B
Iletkenlik Laboratuvar Metodu SM 2510 B
Bulaniklik Nefhelometrik Metot SM 2130 B
AKM Gravimetrik Metot SM 2540 D
KOI Kapali Reflaks Metodu SM 5520 C
Yag Gres Soxhlet Ekstraksiyon SM 5520 D
BOi Respirometrik Metot SM 5210 D
Agir Metal Tayini ICP-OES Metodu EPA 200.7
Agir Metal On Islemler ENitrik Asitle O%ﬁtleme SM 3030 E, K
K=Mikrodalga ile Oziitleme
Organik Madde Tayini KMnOj4 metodu TS 6288 EN ISO 8467
Hidrokarbonlar Tayini GC-FID Metodu Hidrokarbonlar TS EN ISO 9377-2
Toplam Kjeldahl Azotu Tayini Makro Kjeldahl Metodu SM 4500-Norg B
Fenol Tayini Spektrofotometrik Metot SM 55308
SM 5530 D

3.2.Zeytin Karasuyu Fiziksel On islemi

Alman karasu numunesinin igerisinde iiretim esnasinda tam ayristirilamayan

zeytin parcalar, c¢ekirdek parcalari, zeytin yapraklari vs. ¢okebilen kati maddeler
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bulunmaktadir. Bu yiizden aritim denemelerine baslamadan 6nce alinan numuneden
cokebilen kati1 maddeleri ayirma icin 24 saat bekleme siiresi ile sudan ayrilarak suyun

iist fazi ile aritilabilirlik ¢calismalarina devam edilmistir.

3.2.1. Atk Gazete Kagidindan Elde Edilen Adsorban ile On Aritim Sonrasi
Antilabilirlik Calismalar:

Zeytin karasuyu yiiksek yag icerigine sahiptir. Gazete kagidi islemden
gecirilerek elde edilen adsorbanin yiizey alaninin yiiksek oldugu ve lifli yapisinin
gelistigi rapor edilmistir (BINICI ve ark., 2015). Ayrica baska bir c¢alismada bu
adsorbanin yag-gres tutmada etkinligi ortaya konmustur(iskender ve ark., 2015). Bu
bilgiler 151¢inda gazete kagidindan elde edilecek adsorbanin 6n aritim sirasinda zeytin
karasuyunun igerigindeki yag1 tutabilecegi ve sonraki aritim proseslerini
kolaylagtirabilecegi ongoriilmistiir. Bu sebeple atik gazete kagidindan adsorban elde
edilmis ve karasuyun aritimindaki etkinligi calisilmastir.

Atik gazete kagidi yaklasik 1x1 cm boyutlarina pargalanmig, 24 saat boyunca saf
suda bekletilip stizgecten gegirilmistir. Etiivde 50°C’de kurutulan hamurlagmis gazete
parcalar1 parcalayicida ogiitlilmistiir. Elde edilen hamurun 1 gramina karsilik 40 mL 1
M sitrik asit ¢ozeltisi eklenmis, 2 saat boyunca 90°C’de 300 rpm hizda karistirilmastir.
Asit-hamur karisimi 50°C’de 1 gece boyunca kurutulmustur. Kuruyan hamurun pH
degeri 6,5-7 civarina gelinceye kadar saf suyla yikanmig ve tekrar etiivde kurutulup
ogiitiictiden gecirilerek lifli yapida bir adsorban elde edilmistir (Sekil 3.1) (Tanyildiz1
2017).
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Sekil 3.1. Atik gazete kdgidindan elde edilen adsorban
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Karasuyun Boliim 3.1°de anlatilan 6n aritim iglemi bu asamadaki ¢aligsmalarda
gazete kagidi adsorban da kullanilarak tekrarlanmistir. On aritimda bu sefer atiksuyun 5
litresine 5 gram gazete kagidindan elde edilmis adsorban madde eklenerek hava
kabarciklar1 sayesinde karigimi ve bu karisim esnasinda adsorban maddenin atiksu ile
tamamen homojen bir sekilde 1 saat temas etmesi saglanmistir. Eklenen adsorban hem
yagt toplamig hem de kendisi ¢okerken katt madde konsantrasyonunu arttirdigi igin
siipiirme mekanizmasi ile daha fazla katinin ¢okelmesini saglamistir (Sekil 3.2). On

islem sonunda atiksuyun {ist fazi1 alinarak aritilabilirlik caligsmasina devam edilmistir.

Sekil 3.2. Atiksu numunesinin adsorban madde ile karigtirildiktan sonra ¢éken ¢amur miktari ile
adsorban madde olmadan ¢oken ¢amur miktari

On artim1 yapilmis atiksuyun iist fazindan alman numunelere laboratuvar
ortaminda farkli koagiilantlar ile aritilabilirlik denemeleri uygulanmis, en yiiksek

verimin saglandig1 kosullar ile aritima ¢aligmalarina devam edilmistir.
3.3.Zeytin Karasuyunun Aritilabilirlik Denemeleri
3.3.1.Koagiilant Doz Denemeleri
Fiziksel o6n islem sonrasinda atiksuyun aritilabilirlik denemelerinde

koagiilasyon-flokiilasyon-¢oktiirme ¢aligmalarinda koagiilant madde olarak Cizelge

3.2’de gosterilen kimyasallar kullanilmistir.



Cizelge 3.2. Koagiilant olarak kullanilan bazi maddeler ve 6zellikleri

Bilesik adi Formiilii Molekil Agirhg Ozelligi
(g/mol)

Aliiminyum siilfat Alx(S04)3.18H,0 666 Asidik

Demir-3-kloriir FeCl;.6H,O 270 Asidik

Antim denemelerinde koagiilantin farkli dozlarinda olusan yumaklagsmada
degiskenlik gosterdigi bilindigi i¢in atiksuyun kendi pH degerinde farkli dozlarda
500,1000,2000,4000,6000 mg/L alum ve 500,1000,2000,4000,6000 mg/L FeCl; dozu
calismalariyla zeytin karasuyunda islemler Cizelge 3.3’de gosterildigi gibi tamamlanmis

olup aritim verimini yiiksek oranda gerceklestiren koagiilant dozu secilmistir.

Cizelge 3.3. Jar test deneylerinde numunelerin karistirma stiresi ve hizt

Hizli Karistirma t=3 dk
Yavas Karigtirma 60 rpm t=0-10. dk
Yavas Karigtirma 45 rpm t=10-20. dk
Yavas Karigtirma 30 rpm t=20-30. dk

Coktlirme t=1sa

Sekil 3.3. Jar testi diizenegi

Aritim denemelerinde hizli karistirma tamamlandiktan sonra yavas karistirmaya
gecilerek ve Cizelge 3.3°de belirtildigi gibi zamana bagli olarak olusan floklarin
yapisint bozmamak daha kararli hale getirmek i¢in hiz azaltilarak yavas karistirma
siiresi tamamlanmigtir (Sekil 3.3). Jar testi diizeneginden alinan numuneler 1 saat
¢oktiirmeye birakilmistir. Fakat numunede floklar olustugu ancak olusan ¢amurun

gevsek yapida oldugu ve ¢okme siiresi tamamlandiginda da ¢amurun sigskin ¢amur
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halinde kaldig1 ve ¢okmedigi gézlemlenmistir. Askida kalan floklar 0,45 pm membran
filtre yardimiyla sudan uzaklastirilarak tistsuyu analizleri yapilmistir.

Doz denemelerinde iki koagiilantin atiksuyun kendi pH degerinde ve aym
dozlarda kullanilmasiyla birlikte koagiilant kiyaslamasi yapilarak zeytin karasuyu
aritiminda devam edilecek koagiilant belirlenmistir.

Atiksuyun aritiminda kullanilan FeCl3 ve alum koagiilantlar yiiksek dozlarda
anitim sagladig i¢in yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmistir. Hazirlanan stok
coOzeltilerden atiksuya hacimsel olarak fazla dozlanmasi gerektigi i¢in seyrelme etkisine
kars1 kullanilan kimyasallar stok ¢ozelti yerine kat1 kimyasal olarak tartilarak atiksuya

dozlanmustir.

3.3.2.pH optimizasyonu

Koagiilan dozu belirleme i¢in atiksuyun kendi pH degerinde c¢alisilmistir. Bu pH
degerine ek olarak en verimli pH degerini belirlemek i¢in 4,6,8,10 pH’larda her birine
sabit koagiilan dozuyla pH’1 degisken tutarak koagiilasyon-flokiilasyon-¢oktiirme
prosesleri uygulanmigtir. Proseslerin uygulanmasit sonucunda ¢amur olusumunun
gozlemlendigi fakat yine camurun siskin ve gevsek yapida oldugu ve bu nedenle
camurun askida kaldig1 ve ¢cokmedigi goriilmiistiir. Atiksuyun yliksek pH degerlerinde
aritim performansi degismezken atiksuyun koyu siyah rengine yakin ¢amurun daha da
yogunlastigr gozlemlenmistir (Sekil 3.4). Bu durum sonrasinda atiksuyun pH
ayarlamasinda kimyasal malzeme kullanimi1 gerektigi de dikkate alinarak atiksuyun

kendi pH degerinde aritim ¢alismalarina devam edilmistir.

Sekil 3.4. Koagiilasyon sonrasi ¢okme gozlemlenemeyen numune
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3.3.3.Sonifikasyon On islemi

Denemelerde olusan ve c¢okelme problemi olan siskin camurun yapisinin
degismesi ve ¢cokmesinin saglanmasi icin sisteme miidahale edilmesi gerekliliginden
hareketle Sonifikasyon 0On isleminin etkilerinin ortaya konmasi amaclanmistir.
Ultrasonik ses dalgalar1 vererek aritimi saglayan sonifikasyon cihazi Sekil 3.5°de

gosterilmektedir.

Sekil 3.5. Ultrasonik ses dalgalar1 veren Sonifikasyon cihazina yerlestirilmis zeytin karasuyu numunesi

Gazete kagidi ile kati maddeleri ve yag igerigi ayrilan atiksu sonifikasyon
islemine tabi tutulmustur. Bu islem i¢in sonifkasyon cihazina numune yerlestirilmeden
once flokiilant eklenmis ve numuneye 3 dk boyunca 30, 90 ve 150 W(kHz) giiclinde
ultrases uygulanmistir. Bu islem ayni zamanda hizli karigtirma islemi olmus, yani
Ultrasonik 6n islem ile hizli karigtirma tek proseste birlestirilmistir. Bunun ardindan
numunelere jar testi diizeneginde yavas karistirma uygulanmis, sonra ¢oktiirmeye
birakilmistir. Bu aritim sonrasinda olusan ¢amurun yine siskin ve gevsek yapida oldugu
goriilmiis, beklenenin aksine atiksuyun kirlilik gdstergesi olan KOI parametresinde de
artis gozlemlenmistir. Literatiirde belirtildigi gibi ultrases dalgalar1 atiksu igerisinde
bulunan kati maddelerin ve bakterilerin parcalanmasini saglamaktadir. Burada da ilk

denemelerde atiksuyun igeriginin degistigi ve koagiilant bilesiminin bozulabilmesinin
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sonucu ultrasonik aritma uygulamasi ile beklenen aritimin saglanamadigi ve buna bagh
kirletici konsantrasyonun arttigin1 gézlemlenmistir.

[Ik Sonifikasyon denemelerinde atiksuya once koagiilant eklenmisti. Fakat
sonifikasyon esnasinda eklenen kimyasallarin koagiilant etkisini gdstermedigi
gozlemlenmistir. Bundan dolay1 sonifikasyondan sonrasinda koagiilant eklenerek ayni
deneyler yapilmis, aradaki fark gozlemlenmis ve kimyasalin ultrasonik ses dalgasi
diizeneginde yapisinin degistigi ve koagiilant 6zelligini kaybettigi belirlenmistir. Bu
sebeple koagililant maddenin atiksuya ilave edilmesi ile koagiilasyon-flokiilasyon-
¢oktiirme adimlarinin sonifikasyondan isleminden sonra yapilmasina karar verilmistir.

Farkli sonifikasyon hizlarinda atiksuyun yapisinin degistigi hiza gore olusan
floklarin biiyiikliiglintin farklilastigi gozlemlenmistir. En uygun hiz olarak segilen 90
Watt’ta farkls siirelerde olusan floklarin yapisi ve olusan floklarda ¢cokme olup olmadigi
gozlemlenmistir. Siire denemelerinde verimlerine bakilmis ve en verimli aritma igin

stire belirlerken sonifikasyon esnasinda kullanilan enerji sarfiyatt da disiiniilerek en

uygun siire sec¢ilmistir.

3.3.4.Yardimci flokiilant denemeleri

Antim denemeleri esnasinda floklarin olustugu gozlenmis fakat ¢okme
saglanamamigtir. Olusan floklarin askida kaldig1 gézlemlenmistir. Cokmenin daha iyi
saglanabilmesi i¢in yardimci flokiilanttan yararlanilmistir.

Yardimcr flokiilant olarak pirinanin pirolizinden elde edilen piroliz ¢ar1
kullanilmistir (Sekil 3.6). Piroliz ¢ar1, genel olarak aromatik organik bir yapiya sahiptir,
Piroliz edilmis biyokiitle malzemelerin i¢indeki inorganikler piroliz ¢arinda
kalmaktadir. Bu iiriin yakit, toprak iyilestici, kompost katki maddesi, katalizor, adsorban
veya ham olarak kullanilabilir (DINC, 2018).

Elde edilen pirina piroliz carinin bu c¢alismada floklarin ¢okmesine yardimci
koagiilant olarak etkisi ortaya konmustur. Sonucta herbir asamada yapilan gézlemler ve
bulgular ile bir sonraki asamaya karar verilerek ilerlenmistir. Son gelinen noktada
Sonifikasyondan ¢ikan atiksuya belirlenen dozda alum eklenerek 120 rpm’de 3 dk hizli
karigtirma ardindan flokiilant olarak elde edilmis olan pirina ¢ar1 ilave edilerek yavas
karistirmaya gecilmistir. Yavas karistirmada zamanla floklarin yapisint bozmamak igin
hiz1 kademeli olarak azaltilarak islem tamamlanmistir. Daha sonra ¢okmeye birakilan

atiksuda ¢oken hacimdeki degisiklik ve aritim verimleri belirlenmistir.
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Sekil 3.6. Ham Pirina-Piroliz Cihaz1 ve elde edilen piroliz ¢ar1

3.4. Analiz Yontemleri

3.4.1 pH tayini

Numunelerin pH’1 pH metre cihazi ile tespit edilmistir(APHA, 2017a)

3.4.2. Bulaniklik Tayini

Bulaniklig1 6l¢iilecek numune iyice ¢alkalanarak numunenin aritim siralamasina
gore seyreltme uygulanarak tiirbidimetre cihazinda 6l¢tim yapilmistir. Cihazdan bakilan

okumalar NTU birimindedir(APHA, 2017b).

3.4.3 KOI tayini

KOI sudaki yiikseltgenebilir maddelerin kimyasal yolla oksitlenmeleri igin
gerekli oksijen miktaridir. KOI tayininde Standart Methods 5220 Chemical Oxygen
Demand (COD) (Editorial revisions, 2017) metodu uygulanmigtirl(APHA, 2017c). Bu

metodda kullanilan kimyasallar;

- Potasyum Dikromat Cozeltisi: 5,884 g K,Cr,07 (105°C’de 2 saat kurutulmus )
bir miktar saf suda ¢oziilerek 1 litreye tamamlamistir.

- Amonyum Ferro Siilfat Cozeltisi: 47,1 g (NH4)2 Fe(SO4)2.6H>O bir miktar saf
suda ¢oziilmiistiir. Uzerine 20 mL H,SO4 ilave edilip oda sicakligina
sogutulduktan sonra saf suyla 1 litreye tamamlanmaistir.

- Ferroin Indikatérii: Ticari olarak satin alinmugtir.
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- Siilfirik Asit - Giimiis Siilfat Karisim Cozeltisi: 5,5 g Giimiis Siilfat (Ag>SO4)
tartilip balon jojeye alinarak 543,5 mL H>SO4 yavas yavas ilave edilmistir.

- Potasyum Dikromat - Civa Siilfat Cozeltisi: 80 g civa siilfat HgSO4 800 ml saf
su ve 100 mL derisik H>SO4 (1,84 g/mL) icinde c¢oziilmiistiir. Sogutulmus
cozeltiye 5,884 g KoCrO7 (105°C de 2 saat kurutulmus) ilave edilip saf su ile 1

litreye tamamlanmistir

Karasuyun asir1 yiiksek KOI degeri sebebiyle numunelere 250 kat seyreltme
uygulanmis ve bu seyreltilmis numuneden 2,5 mL KOI tiipiine alinmistir. Her bir tiipe
1,5 mL K>CrO7 ve 3,5 ml giimiisli siilfiirik asit eklenmistir. Agz1 kapatilan tiipler
termoreaktorde 150°C’de ve 2 saat bekletilmistir. 2 saat sonunda ¢ikarilip sogutulan
numunelere 2 damla Ferroin indikator ¢ozeltisi ilave edilerek amonyum ferrosiilfat
cozeltisi ile renk kirmizi’ya donene kadar titre edilmistir. Ayn1 islemler sahit numune
olarak 2,5 mL saf su i¢in de yapilmistir. Hesaplamada esitlik [3.1] kullanilmistir. Elde

edilen sonug seyreltme faktorii ile ¢arpilmistir.

KOI (mg/L) = ((A-B)xNx8000) [3.1]

mL numune
A= Sahit i¢in harcanan FAS sarfiyati
B= Numune i¢in harcanan FAS sarfiyati

N= FAS normalitesi

3.4.4. Yag-Gres tayini

Yag ve gres ekstrakte edilerek gravimetrik yontemle Ol¢iilmiistir(APHA,
2017d). Bu metodda kullanilan kimyasallar;

- Hekzan: %99 saflikta ticari olarak satin alinmstir.

- Celite Cozeltisi: 10 g celite tartilip ve 1 litreye saf su ile tamamlanmigtir.

Bir Buhcner hunisine muslin bezi bir yerlestirilmis ve muslin bezinin iizerine
yag gres filtresi 1slatilarak huninin etrafina iyice yapigmasi saglanmistir. Siizlilmeye
hazir hale gelen buhcner hunisinden 100 mL celite ¢ozeltisi sliziilmiigtiir. 1 L saf su ile
filtre lizerinde kalan celite yikanmistir. Bu islem tamamlandiktan sonra numunenin pH’1

2’nin altina diisiiriilmiis numuneden 100 mL siiziilmiistiir. Siizme islemi bittikten sonra
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filtre kagid1 bir pens ile alinip rulo halinde sarilarak ekstraksiyon kartusunun igerisine
yerlestirilmis ve kartus 103°C’de 30 dk boyunca etiivde kurutulmustur. Sabit tartima
getirilmis ekstraksiyon balonu tartilip Sokslet cihazina takilmis ve 160 mL hekzan ilave
edilip 4 saat boyunca ekstraksiyon devam etmistir. Siire tamamlandiktan sonra yag-
gress balonu evaporatore yerlestirilerek balonun igerisindeki hekzan ugurulmustur.
Balonun igerisindeki kalint1 hekzan kalmasina karsin etiivde 103°C’de 30 dk sartlanmis
ve daha sonra desikatore alinmis ve sabit tartima geldikten sonra tartimi yapilmistir
(Standart Methods 5520 Oil and Grease (Editorial revisions, 2011). Esitlik [3.2] ile

konsantrasyon hesaplanmaistir.

Yag- gres(mg/L)= ((B-A)x1000x1000) [3.2]
A%
A=Balonun bos tartimi (g)

B=Balonun dolu tartimi1 (Etliv sonrasi,g)

V=Numune hacmi (mL)

3.4.5 Askida Kat1 Madde (AKM) Tayini

Toplam AKM, su numunesi igerisindeki c¢okebilen ve cokemeyen kati
maddelerin toplamidir. Toplam AKM suyun bulaniklagmasini, yogunlagsmasini,
toksisitesini artirabilecegi gibi 151k gecirgenligini ve oksijen miktarini azaltarak fauna ve
flora iizerine c¢okelerek su canlilarina zarar verir. AKM’lerin etki derecesi bu

maddelerin tilirtine, miktarina, su canlilarinin cinsi ve biiyiikliigline gére degismektedir.

AKM’si yapilacak olan numune iyice homojen bir sekilde galkalandiktan sonra
numune alinmistir. Numuneyi siizmeden 6nce kullanilacak olan filtre 105°C’de etiivde 1
saat sartlandirilmistir. Etiivden c¢ikan filtreler desikatorde oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra ilk tartimlari alinmistir. AKM diizenegine filtre yerlestirildikten
sonra filtrenin siizebilecegi numune hacmi siiziilmiistiir. Siiziilen numuneden sonra filtre
kagidi tekrar etiivde sartlandirildiktan sonra desikatorde bekletilip son tartimi alinmig ve

esitlik [3.3] ile AKM konsantrasyonu hesaplanmistir(APHA, 2017e).

AKM(mg/L)= ((B-A)x1000x1000) [3.3]
Y%
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A=Filtrenin ilk tartim1 (g)
B= Filtrenin son tartimi (g)

V=Numune hacmi (mL)

3.4.6 BOI Tayini

BOI, aerobik bakteriler tarafindan pargalanabilen organik maddeler igin tiiketilen
oksijen miktaridir. BOI, sudaki kirlilik yiikiiniin genel bir gostergesidir. BOI testinde
dogal sartlar olabildigince benzetilmeye calisilir ancak numunelerin havayla temasi
onlenmelidir. Mikroorganizmalarin karbonun sinirlayict degisken oldugundaki oksijen
thtiyact belirlenir. Yeterli mikroorganizma barindiran atiksular i¢in (evsel atiksu ) asisiz
BOI testi uygulanabilir. Ancak sanayi kaynakli atiksular igin asilama (aerobik bakteri

kiiltiirli) yapilmas1 gerekir. Bu metodda kullanilan kimyasallar;

- Fosfat tampon c¢ozeltisi: 8.5 g KHxPOs, 21.75 g KoHPO4, 334 ¢
Na;HPO4.7H20 ve 1.7 g NH4Cl tartilmis olup, yaklasik 500 mL saf suda
coziilmistiir. CoOziilmesi tamamlandiktan sonra 1 litreye tamamlanmistir.

(Cozelti sisesinde herhangi bir biyolojik biiyiime varsa, reaktif atilmalidir).

- Magnezyum siilfat ¢ozeltisi: 22.5 g MgSO4.7H,0 bir miktar saf suda ¢oziilerek

1 litreye tamamlamistir.

- Kalsiyum Kkloriir cozeltisi: 27.5 g CaCl. bir miktar saf suda ¢oziilerek 1 litreye

tamamlamistir.

- Ferrik Kkloriir cozeltisi: 0.25 g FeCls.6H20O bir miktar saf suda ¢oziilerek 1

litreye tamamlanmustir.
- Nitrifikasyon inhibitorii: Ticari olarak satin alinmistir.

- Glikoz-glutamik asit ¢ozeltisi: Glikoz ve Glutamik asit kimyasallar1 103°C’de 1
saat kurutulmustur. 150 mg glikoz ve 150 mg glutamik asit bir miktar saf suda
coziilerek 1 litreye tamamlanmistir. Cozelti kullannmdan hemen Once
hazirlanmalidir.

BOI deneyi yapilacak numunenin pH degeri 6,5-7,5 araligina getirilmistir.
Numunenin yiiksek kirlilik igerdigi ve yapilan KOI analizinin sonuglari bilindigi igin
hazirlanmis olan seyreltme suyu ilave edilerek numunede seyreltme 250 kat

uygulanmistir.  Seyreltilen numuneden 157 mL numune hacmi BOI sisesine



konulmustur. Numuneye 5 mL as1 ve 1 mL fosfat tampon 1 mL KCl 1 mL KOH ve 5
damla nitrikasyon inhibitérii ilave edilmistir. BOI sisesinin igerisine manyetik karistirici
eklenerek 5 giin boyunca tam karisim olmasi saglanmistir. BOI sisesinin iizerine
konulan tipanin igerisine 2 tane NaOH tabletleri konulmustur. Agz1 kapatilarak sete
yerlestirilen siselerin 5 giin sonunda okumasi yapilmistir. Elde edilen numune sonucu

seyreltme faktori ile ¢arpilmistir(APHA, 20171).

3.4.7.Toplam Kjeldahl Azotu(TKN) tayini

Azot ve azotlu bilesikler cevre kirlenmesi agisindan olduk¢a Onemlidir.
Kjeldahl azot tayinin esasi, suyun icindeki organik maddeleri kuvvetli oksitleyici
kosullarda parcalama islemi ile amonyak azotuna doniistirmek ve amonyak
tayininde kullanilan titrasyon yontemi ile tayin edilir. Bu metodda kullanilan

kimyasallar;

- Digestion Cozeltisi: 134 g KxSO4 ve 7,3 g HgSO4 650 mL saf su ve 134 mL
derisik H»SOy4 igerisinde ¢Oziilmiistiir. Sogutulmus ¢ozelti saf su ile 1 litreye

tamamlanmustir.

- Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisi: 500 g NaOH ve 25 g NaxS>03.5 H»O bir miktar

saf suda ¢ozlilmiistiir. Sogutulmus ¢ozelti saf su ile 1 litreye tamamlanmastir.

- Borik Asit Cozeltisi: 20 g H3BOs3 bir miktar saf suda ¢oziilmiistiir. Coziildiikten

sonra 10 mL karisik indikator eklenerek 1 litreye tamamlanmustir.

- 0,02 N H2SO4 Cozeltisi: Derisik siilfirik asit 0,60 mL alinarak saf su ile 1 litreye

tamamlanmustir.

Toplam Kjeldahl Azotuna bakilacak olan numunenin pH degeri 2’nin altina
disiirtilmiistiir. TKN balonun igerisine 100 mL numuneden eklenmistir. Numunenin
tizerine 50 mL digestion ¢ozeltisi ilave edilip igerisine 4-5 adet kaynama tas1 eklemistir.
Derisik asitli ortamda kaynama balonundaki suyun buharlagmasi, siilfiirik asitin 385°C’
de kaynamaya basladig1 beyaz renkli duman ¢ikarmasi ile baslamistir. Organik kisim
once kararip, sonra karbonun kabarciklar halinde CO> olarak ortamdan uzaklasmasi
gerceklesir. Numune tekrar berraklastiktan 20 dk sonra reaksiyon sona erer. Boylece
tiim organik azotun amonyak azotuna doniistiigli kabul edilir. TKN balonu numune

balonun tabanin yesil disk halini alincaya kadar yakmaya devam edilmistir. Yakma
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islemi tamamlandiktan sonra TKN balonu sogumaya birakilir ve disk donmaya baslar. 2
saat sonunda olusan disk tamamen donduktan sonra balonun igerisine 300 mL saf su
eklenerek siddetli calkanarak balonun dibinde donmus olan tabaka suyun igerisinde
¢Oziilmesi saglanmistir. Cozme islemi tamamlandiktan sonra balonun igerine 50 mL
NaxS»03 ¢ozeltisi eklenmistir. Bos bir behere 50 mL borik asit eklenmistir. Distilasyon
cihazinda st kistma TKN balonu distilatin toplanacagi kisima borik asit iceren beher
yerlestirilmistir. Borik asit i¢erisinde toplanan numune hacmi 200 mL oluncaya kadar
distilasyona devam edilmistir. Toplanan distilat kistmda 0,02 N H>SO4 ile mor menekse
rengine donilinceye kadar titre edilmistir. Ayni islemler saf su i¢inde yapilarak sahit
okumasi1 yapilmistif(APHA, 2017g). Esitlik [3.4] ile TKN konsantrasyonu

hesaplanmustir.

TKN (mg/L) = (A-B)x280 [3.4]
%

A= Numune i¢in harcanan sarfiyat(mL)
B=Sahit i¢in harcanan sarfiyat(mL)

V=Numune hacmi(mL)

3.4.8.Fenol Tayini

Fenoller, benzenin hidroksi tiirevleridir. Suda bulunan fenolik maddeler bazi
kirliliklerin suya karismasindan meydana gelir. Fenoller, dezenfektanlar ve bir¢ok
organik bilesiklerin sentezinde ¢ok miktarda kullanilir. Petrol rafinerileri, kok ve
kimyasal fabrikalarin bulundugu alanlarda meydana gelen atiklarda bulunur. Bu
metodda kullanilan kimyasallar;

- Fosfat Tampon c¢ozeltisi: 104,5 g KoHPOs ve 72,3 g KHPO4 bir miktar saf
su ile ¢oziilerek 1 litreye tamamlanmigtir.

- 4-amino antipyrine cozeltisi: 1 g 4-amino antipyrine bir miktar saf suda
coziilerek 50 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢6zelti haftalik hazirlanmalidir.

- Potasyum ferrik siyaniir cozeltisi: 8 g K3Fe(CN)s bir miktar saf su ile
coziilerek 100 mL’ye tamamlanmistir. Cozelti koyu renkli cam sisede bir

hafta saklanabilir.
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- NH4OH cozeltisi: Bir miktar saf suyun igerisine 3,5 mL derisik NH;3 eklenerek

safile 100 mL‘ye tamamlanmistir.

Karasuyun fenolik igerigi yiiksek olmasi sebebiyle numunelere 250 kat
seyreltme uygulanmis ve bu seyreltilmis numuneden 500 mL numune distilasyon
balonuna alinmistir. Numunenin pH degeri H3POys ilavesi ile 4’e ayarlanmigtir. pH
ayarlamas1 yapilan numuneler distilasyon cihazina yerlestirilmistir. Distilatin
toplanmasi i¢in alt boliimiine beher yerlestirilmistir. Beherde toplanan numune hacim
400 mL oldugunda kaynayan numunenin {izerine 50 mL sicak su eklenmistir. Distilatin
hacmi 500 mL oluncaya kadar distilasyona devam edilmistir. Toplanan distilattan bagka
bir behere 100 mL numune alinmistir. Beherlere. 2.5 mL 0.5 N NH4OH c¢ozeltisi
eklenmistir ve suyun pH degeri 10’un iizerine ¢ikarilmistir. Numuneye fosfat tampon
ilavesi ile pH’1 7.9£0.1’e ayarlanmistir. 1 mL 4-aminoantipirin ve 1 mL K3Fe(CN)g
kimyasali eklendikten sonra bir damlalik yardimiyla iyice karigtirllmistir. 15 dakika
bekletildikten absorbansi 500 nm’de okumalar1 yapilmistir(APHA, 2017h).

Fenol analizi i¢in bahsedilen biitiin islemler saf su icin de uygulanmis olup bu
analiz sonucu numunenin sahiti olarak spektrofotometrenin sifirlanmasinda
kullanilmistir. Elde edilen numune absorbans sonucu kalibrasyon denklemi
(y=0,1007097*x) yardimiyla konsantrasyona c¢evrilmis ve seyreltme faktorii ile
carpilmistir.

3.4.9. Organik Madde Tayini

Toplam organik madde, suda bulunan dogal ve pargalanabilen organik
maddelerin toplamint temsil eden bir parametredir. Asidik c¢ozeltide potasyum
permanganatin fazlasinin kaynar su i¢inde 30 dk. kadar bir zaman araliginda, numune
tarafindan harcanan miktarinin oksijen esdegeri olarak tanimlanmistir. Bu metodda
kullanilan kimyasallar;

- H2S0s (%35’1ik): Balon joje igerisine 650 mL saf su eklenmistir. Saf su
lizerine derisik 350 mL derisik H>SO4 dikkatli ve yavag yavas ilave edilmistir.
- Standard amonyum okzalat (0.0125 N) : 0.8881 g amonyum okzalat bir miktar

saf suda ¢oziilerek 1 litreye tamamlanmustir.
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- Standard KMnOas (0.0125 N): 0.4 g KMnOg4 bir miktar saf suda ¢oziilerek 1
litreye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti cam pamugundan siiziiliirek ve
amonyum okzalat ¢ozeltisine kars titre edilmistir. Bu ¢ozelti koyu renkli sisede

saklanmalidir.

100 mL numune bir beherin igerisine alinmistir. Numune tizerine 5 mL H>SOg4
ve 5 mL permanganat ¢ozeltisi eklenmistir. Numuneye eklenen kimyasallardan sonra
permanganatin rengi calkalayinca yiiksek organik maddeye sahip oldugu igin
kaybolmustur. Permanganatin rengi atiksuyun icerisinde kaybetmesinden sonra
tekrardan iizerine permanganat ¢ozeltisi ilave edilmistir.Kimyasallar1 eklenen atiksu
numunesi 1siticinin tizerinde 10 dk boyunca kaynatilmigtir. Kaynamasi tamamlandiktan
sonra ilk basta eklenen her permanganat ¢ozeltisi i¢in ayni miktarda oksalik asit
eklenmistir. Manyetik karistiricr iizerine alinan numune 0,01 N permanganat ¢ozeltisi
ile hafif pembe renk oluncaya kadar titre edilmistir(TSE, 1998). Esitlik [3.5] ile organik

madde konsantrasyonu hesaplanmustir.

mg/L organik madde = Sarfiyat x 0,08 x 1000 [3.5]
V(mL)

V=Numune hacmi(mL)

3.4.10. ICP-OES ile Agir metal ve Mineral Tayini

Atiksuyun yapisinda bulunan agir metaller ve minerallerin okumasi ICP-OES
cihazinda yapilmistir. Atiksu numunelerinin bulaniklik degeri 1 NTU iizerinde oldugu
icin numune On islem olarak SM 3030 E metoduna goére mikrodalgada 6n islemi
uygulanmistir. Bunun i¢in numuneden 0,5 g tartilmistir. Mikrodalga viallerinin
icerisinde numunenin iizerine 3 mL konsantre HCI, 9 mL HNO3 eklendikten sonra
tiipler mikrodalga cihazinin igerisine yerlestirilerek 180°C’de yaklasik 1 saat siireyle
mikrodalgada parcalanan numuneler oda sicakliina geldiginde kapaklar1 agilmistir.
Numune 25 mL’lik behere alinmig, saf su ile mikrodalga tiipiin igerisi yikanarak tim
hacim 25 mL’ye tamamlanmistir. Beherde toplanan numune 0.45 pm membran filtreden
gecirilerek ICP-OES’de okumasi yapilmistir(EPA., 1994)

Mikrodalga cihaz 6zellikleri ve ¢calisma kosullari soyledir;
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- Cihaz: Microwave Digestion System Milestone Srl
- Sicakligr: 175+£5 °C
- %37 saflikta HCL
- %65 saflikta HNO;
- Yakma siiresi: 40 dk
- Sogutma siiresi: 50 dk
- Cekis giicii: 180 Watt
ICP-OES cihaz 6zellikleri ve c¢alisma kosullart soyledir;

- Cihaz: THERMO ICAp 6000 SERIES
- Tasiyict Gaz : ARGON

- Gaz Basinci : 6 — 6,5 bar (87 psi)

- Gaz Saflik Derecesi: %99,995

- Argon gaz akisi : 0,5 L/dk

- Okuma sitiresi: 1 dk

- Nebulizer gaz akist hiz1 : 0,5 L/dk

- Dalga boyu aralig1 :160-900 nm

- RF gilici: 1150 W

3.4.11. GC-MS ile Organik Bilesen Tayini

Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi (GC-MS); gaz kromatografi
kolonunda ayrilan maddelerin teshisi, tayini ve yapi analizi i¢in kullanilan cihazdir. Gaz
kromatografisi  karisimdaki  gazlar1  birbirinden ayirip  iyonlastirirken  kiitle
spektrometresi bu maddelerin kiitlelerine bagli olarak tayinini vermektedir.

GC-MS; headspace enjeksiyon {initesi, kolon, dedektor, kolon firmn1 ve oto
ornekleyici olmak iizere bes kisimdan olugsmaktadir. Numune 20 mL lik headspace viali

ile cihaza verilmistir. Bu calismada kullanilan GC-MS analiz kosullar1 sdyledir:

- Cihaz: Shimadzu QP2020 GC-MS

- Kolon : DB-5MS (30 m x 0.25 um X 0.25 um ) (uzunluk x ¢ap x film kalinlig)

- Firin Sicaklir: 40 derece ile basladi. Dakikada 8°C artis ile 300°C’ye ¢ikt1 ve
12.5 dakika bu sicaklikta bekledi.

33



- Enjeksiyon Hacmi: 1 pL

- Enjeksiyon Sicakligi: 250 °C

- Akis Hizi: 1.2 mL/dk

- Tasiyict Gaz : Helyum

- Dedektor: MS

- Taranan Kiitle araligi: 30-800 m/z

- Enjeksiyon: HS-20 Headspace enjeksiyon

Headspace sartlar1 soyledir;

- Firin Sicakligr: 85 °C

- Sample Line Sicakligr: 110 °C
- Transfer Line Sicakligi: 110 °C
- Okuma siiresi: 30 dk

3.4.12 GC-FID Total Petroleum Hydrocarbons (TPH) tayini

Ham atiksu ve aritim denemeleri ¢ikis sularindan 100 mL numune alinmis ve
lizerine n-Heptan ile hazirlanan 50 mL RTW(n-decane ve n-tetracontane) cozeltisi
eklenmistir (Sekil 3.7). 1 saat karistirildiktan sonra dinlemeye birakilmistir. Faz ayrimi
net olarak gozlenen numunenin iist fazi ayr1 bir balona almmistir. Onceden 1sitilmis

evaporatore yerlestirilerek 10 mL kalincaya kadar igerisindeki n-Heptan ugurulmustur.

Sekil 3.7. Atiksu numunesinin RTW ¢ozeltisi ile karistirildiktan sonra faz ayrimi
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Ayrt bir yerde ayirma kolonu hazirlanmistir. Kolonda en alt kisma cam yiinii,
tizerine 140° C’de 16 saat sartlandirilmis 2 g florosil eklenmistir. Florosilin iizerine
numuneyi susuzlastirmak i¢in 2 g Na;SO4 eklenmistir. Ayirma kolonu hazirlandiktan
sonra 10 mL numune siiziilerek GC vialine alinip okumasi yapilmistir(TSE, 2002). Elde
edilen numune sonucu seyreltme faktorii ile ¢arpilmistir. GC-FID cihaz 6zellikleri ve

calisma kosullar1 soyledir:

- Cihaz: GC-2010 PLUS

- Kolon :RTX- 5HT (30 m x 0.25 um X 0.25 um ) (uzunluk x ¢ap x film kalinlig1)

- Firin Sicakligr: 40 derece ile basladi. Dakikada 8 °C artis ile 300 °C ¢ikt1 ve 12.5
dakika bu sicaklikta bekledi.

- Enjeksiyon Hacmi: 1 uLL

- FID Sicaklig: 250 °C

- Akis Hizi: 1.2 mL/dk

- Tastyict Gaz : Helyum

- Dedektor: FID

- Coziicii: n-Heptane
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Zeytin Karasuyunun Karakteristigi

Atiksu numunesinin karakteristik belirleme ¢alismasinda atiksuyun homojen
olmasi i¢in numune iyice c¢alkalanarak alinmis ve 30 dk On ¢Oktiirme yaptirilarak
atiksuyun icerisinde ¢okebilen kati maddeler ayrilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge

4.1°de verilmistir. Atiksu numunesinde bulunan katyonlar Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Ham atiksu karakteristigi

Parametre Deger
pH 4-5
Tletkenlik 25.4 ms/cm
Bulaniklik 4300 NTU
KOI 107200 mg/L
BOI 43570 mg/L
Organik Madde 6500 mg/L
AKM 8773 mg/L
Yag-Gres 2186 mg/L
Fenol 8900 mg/L
TKN 9700 mg/L
TPH 3729 mg/L

P Ca Na Mn Mg Cu Fe Zn B K

Sekil 4.1. Ham atiksu numunesi ICP-OES agir metal ve mineral degerleri

Cizelge 4.1°de yer alan analiz sonuglari incelediginde ilk olarak atiksuyun asidik
ozellige sahip oldugu goriilmektedir. Atiksuyun iletkenligi sudaki iyonlarin toplam ve

bagil konsantrasyonlarina, hareketliligine, degerliklerine ve sicakliga bagldir. Yiiksek
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iletkenlige sahip olan zeytin karasuyu iyon miktarinin ve buna bagl olarak tuzluluk
seviyesinin yliksek olduguna dair ¢ikarim yapilmstir.

Bulanikliga organik veya inorganik maddeler sebep olabilmektedir. Bulanikligin
yiiksek olmasi; 151k gecirgenliginin az olmasi ve atiksuyun igerisindeki askida ve
kolloidal kat1 maddenin yiiksek oldugunu gostermektedir. AKM degeri de bulaniklik
sonucu ile ilgili ¢ikarimi desteklemektedir.

Aritim verimi belirleyici olarak secilen KOI parametresi olduke¢a yiiksektir.
Atiksuyun igerisinde oksitlenebilir organik maddelerin fazlaligin1 gostermektedir.
BOI/KOI oran1 0,41 bulunmustur. Literatiir taramalarinda BOI/KOI 0,4-0,8araliginda
rapor edilmistir(Oztiirk ve ark.) ve bulunan analiz sonucunun bu oranm alt sinirina
yakin oldugu goriilmektedir. Bu oran 1’e yaklastikga atiksudaki tiim organiklerin
biyolojik olarak parcalanabilir nitelikte oldugunu, oran yiikseldik¢e de inert organiklerin
arttigim1  gostermektedir. Bu durumda zeytin karasuyunda biyolojik olarak
parcalanabilirligi zor olan organiklerin fazla oldugu goriilmektedir. Bu sebeple bu
atiksuyun aritimi zordur ve biyolojik aritim tek basina yeterli olmamaktadir. Atiksuya
koyu renk veren fenollerin ve fenol tlirevlerinin bulunmasi da karasuyun fitotoksik ve
antimikrobiyal etki gdstermesine neden olmaktadir(Kivrak, 2018).

Atiksuyun igeriginde azot, fosfat, kalsiyum, magnezyum, potasyum ve sodyum
parametrelerinin olmasi bitkiler i¢cin besin niteligi tasidigin1 gostermektedir. Bu
bilesenler zeytin meyvesinin de besleyici 6zelligini olusturmaktadir ve yag eldesi
sirasinda atiksuya gegcmektedir. Atiksuda nitrifikasyon bakterilerinin bliylime hizlari, iz
elementlerin varligr ile dogru orantilidir. Kalsiyum, bakir, demir, magnezyum, mangan,
fosfor, sodyum ve ¢inko gibi elementler biiyiime i¢in gereklidir.

Enzimler; aktivitelerine bagh olarak protein yapisindadirlar. Protein yapisinda
olmayan ve ‘kofaktdér’ diye adlandirilan maddelere gereksinim gosterirler. Metalik
kofaktorler arasinda ¢inko, magnezyum, demir, bakir, potasyum ve sodyum

sayilabilmektedir(Samsunlu, 2013)
4.2 Zeytin Karasuyunun Alum ve FeCls ile Aritilabilirligi
Artim calismalarinda ilk asamada iki farkli koagililantin zeytin karasuyu

koagiilasyonundaki performansini ortaya koymak ve karsilagtirmak i¢in atiksuyun kendi

pH degerinde alum ile FeCls kimyasallar1 atiksuya dozlanmistir. Atiksudaki kirlilik
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parametrelerine ilaveten her aritim denemesi sonunda olusan ¢amur miktari, ¢amur
yapisi da gozlemsel olarak incelenmistir.

Koagiilan dozuna karsilik atiksudaki KOI degisimi alum ve FeCls igin Sekil
4.2’de kiyaslanmistir. Zeytin karasuyunun kirlilik gostergesi olarak bu c¢alismada
oncelikli olarak takip edilen KOI parametresi i¢in; 4000 mg/L alum ile giderim verimi
%38,8 (Sekil 4.2a) FeCls ile arittim verimi %13,8, 6000 mg/L. FeCl; dozunda aritim
verimi %16,5’dir (Sekil 4.2.b). Daha yiiksek dozda koagiilant madde kullanilarak elde
edilen aritim verimindeki ilave artis alum kullanildiginda ters yonde, FeCl;
kullanildiginda ise %2,7’dir. Bu oranin 2000 mg/L’ye karsilik geldigi goz Oniinde
bulundurularak ve daha fazla kimyasal sarf edilmemesi i¢in en uygun doz her iki
kimyasal i¢in de 4000 mg/L segilmistir. FeCls ile dikkate deger bir KOI giderim
verimine ulasilmadigindan c¢alismanin bundan sonrasinda arittim denemelerinde

kullanilacak olan koagiilant olarak alum belirlenmistir.

120000 :
mKOI
100000 - BOI
80000 -
60000 -
e
£ 40000 -
20000 - -
O i
Ham 500 1000 2000 4000 6000
Atiksu Alum Dozu (mg/L) (a)
120000
100000 -
80000 -
%
.E 60000 -
S
40000 -
20000 -
0 -
Ham 1000 2000 4000 6000
Atik
tesu FeCI3 Dozu (mg/L) ®)

Sekil 4.2. (a)Alum dozu ile KOI ve BOI degisimi, (b) FeCl; dozu ile KOI degisimi

Karasuda 4000 mg/L alum dozu ile %12,4 TKN, %44,9 Fenol, %3,8 Organik
Madde, %3,8 AKM, %16,3 Bulaniklik, %13,9 Yag-Gres, %16,3 TPH, %20,8 Mangan,
%26,4 Magnezyum, %14,7 Bakir, %50,7 Demir %19,6 Potasyum, %20,5 Kalsiyum,
%25,8 Cinko, %16,1 Fosfor, %23 Sodyum, %14 Bor aritimi1 saglanmigtir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Alum dozu ile (a) TKN, Fenol, AKM ve Organik Madde, (b) Bulaniklik, Yag-Gres ve TPH,
(c) Mn, Mg, Cu, Fe ve K katyonlari, (d) Ca, Zn, P, Na ve B katyonlar1 degisimleri



Bu aritim verimleri incelediginde parametreler arasindan fenol giderimi dikkat
cekmektedir. Fenol atiksuda biyolojik ayrigmayi inhibe etmekte ve belli Olciide
ekotoksisite olusturmaktadir. Yiiksek derisimlerde fenol ve tiirevi bilesikleri iceren
atiksularin aritilmadan desarj edilmesi alici ortamdaki flora ve faunayir olumsuz
etkilemektedir. Fenol giderimi, karasuyun igeriginde bulunan organik maddelerin
tiiketimiyle baglantilidir.

TKN parametresinde yiikksek oranda aritim verimi gdézlemlenmistir.
Artilabilirlik denemeleri arasinda organik azotun amonyum azotuna doniismesi
sonrasinda TKN parametresinde yiiksek miktarda azalma meydana gelmistir.

Atiksuyun igerigindeki fosfor 6n ¢oktiirme ve koagiilasyon —flokiilasyon ile
atiksuda c¢oOkerek uzaklasan fosfor tiirleri sudan wuzaklastirilarak aritim verimi
saglanmistir.

Alum sudaki alkalinite ile reaksiyona girmektedir [4.1].

AL(SO4)s.18H,0 + 3Ca(HCOs)> — 3CaSO4 + 2 Al (OH)s + 6CO-+ 18H,0  [4.1]

Alum;kalsiyum ve magnezyum bikarbonat alkalinitesi iceren atik sulara ilave
edildiginde Esitlik [4.1]’de gosterildigi gibi CaSO4 ve MgSO4 bilesigine doniisiip suya
sertlik kazandirmaktadir.

Artim ¢aligmalarinda floklarin gozle goriiliir sekilde olustugu ancak atiksuyun
yiiksek yag icerigi sebebiyle camurun sigskin ¢amur olarak kaldigr ve c¢okemedigi
gozlenmistir. Buna karsilik FeCls kullandiktan sonra yapilan koagiilasyon-flokiilasyon
ve ¢oktiirmeden sonra olusan ¢camurun ¢oktiigii ancak kimyasalin atiksuya eklenmesinin
ardindan atiksuyun kendine has kahverengi olan renginin siyaha doniistiigii goriilmiistiir
(Sekil 4.4). Olusan floklarin daha fazla ¢okerek atiksudan uzaklastirilmasi ile aritim
verimlerinin ylikselecegi beklenmektedir. Bu sebeple ayni alum dozunda ilave prosesler
ile daha ¢okebilir camur ve daha verimli aritim hedeflenmis, ileriki kisimlarda bunun

tizerine ¢alisilmustir.
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Sekil 4.4. Zeytin karasuyunun alum ve FeCls koagiilasyonundan sonra goriintiisii

4.3 Alum ile koagiilasyonda optimum pH secimi

[Ik denemeler atiksuyun orijinal pH degerinde (yaklasik 5) yapilmusti. ikinci
asamada farkli pH degerlerinde ulasilacak verim farkliliklarint belirlemek i¢in aritim
4000 mg/L alum dozunda pH degeri 4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde 4 ayri deneme
yapilmstir. pH ayarlamast IN H>SOs ve IN NaOH ile yapilmistir. Aritim

performansinin belirlenmesinde KOI parametresi esas alimmustir (Sekil 4.5).
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pH Degeri
Sekil 4.5. 4000 mg/L alum dozunda pH ile KOI degisimi

Elde edilen veriler incelendiginde atiksuyun orijinal pH degerinde elde edilen
%38,8’den sonraki en yiiksek aritim verimi pH 4 degerinde %35,2 bulunmustur. Zeytin
karasuyunun pH denemelerinde olusan camurun da gevsek yapida oldugu ve buna bagl

olarak olusan camurun ¢6kmedigi gézlemlenmistir. Farkli pH’larda daha yiiksek verim
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elde edilmediginden aritim ¢alismalarina pH degisikligi yapmadan zeytin karasuyunun

kendi pH degerinde devam edilmesine karar verilmistir.

4.4 Sonifikasyon On Islemi ile Aritim

Zeytin karasuyuna 4000 mg/L alum dozu ve atiksuyun kendi pH degerinde 30W,
90W, 150W hizlarinda sonifikasyon uygulanarak aritim denemeleri yapilmistir.
Sonifikasyon siiresi t=3 dk tutulmus olup hizli karistirma prosesi ile birlestirilen
sonifikasyondan c¢ikan numuneler yavas karigtirmaya alimmistir. Yavas karistirma
sonrasinda 1 saat ¢oktiirmeye birakilan numunelerin iist suyundan almarak KOI analiz

edilmistir (Sekil 4.6).
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Sonifikasyon Hizi

Sekil 4.6. Sonifikasyon Hizi ile KOI degisimi

Hizli karistirma agsamasi olarak uygulanmis sonifikasyon, ardindan yavas
karistirma ve 1 saat ¢oktliirme sonucunda olusan floklarin boyutu daha biiytiktiir fakat
camur halen siskin ¢amurdur ve ¢dokme meydana gelmemistir. 30, 90 ve 150 W
sonifikasyon igin ulasilan KOI giderim verimleri sirastyla %30,6, %31,3 ve %29,9
olarak hesaplanmigtir (Sekil 4.6). Aynmi kosullarda sonifikasyon olmadan aritim
denemesinde aritim verimi %38,8 idi. Sonifikasyon sonrast KOI parametresinde diisiis
beklerken aritim verimi diigmiistiir. Bunun sebebi olarak (Ileri ve ark., 2017)nin
caligmasinda da vurgulandigi gibi ultrasonik ses dalgalarinin uzun zincirli karbon
yapisini pargaladigl ve daha fazla organigin suda ¢cokelmeden kaldigi hatta ¢oziindiigi
diistiniilmektedir. Coktiirme sonrasi olugan floklarin boyutlarinin biiyiikliiklerinin arttig

gbzlemlenmisti. KOI giderim veriminin diismesine ragmen sonifikasyonun aritima
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olumlu katkis1 oldugu diisiiniilmiistiir. Bu sebeple calisilan hizlar arasinda en yiiksek
KOI giderim verimi saglayan 90 W hiz sabit tutulup sonifikasyon siiresi 1, 3, 5 dk
olarak calisilmistir (Sekil 4.7).

Daha 6nceki durumlara benzer sekilde farkli sonifikasyon siirelerinden sonraki
yavas karigtirma ve ¢Okeltme sonunda yine siskin ve c¢okelemeyen camur elde
edilmistir. Buna bagli olarak da iist suyunda KOI degerleri yiiksek bulunmaktadir.
sonifikasyon siiresine bagli olarak aritim veriminin yiikseldigi goriilmiistiir. Ancak 3 dk
ve 5 dk sonifikasyon hizinin arasinda %2,2 oraninda aritim verimi farki oldugu, artan
siireye ragmen olusan c¢amurda ¢Okme meydana gelmedigi de g6z Oniinde
bulundurularak ve daha yiiksek sonifikasyona tabi tutulan numuneye daha fazla enerji
sarfedilecegi icin 90 W, 3 dk sonifikasyon uygulanmasi ile calismanin devam

ettirilmesine karar verilmistir.
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Sekil 4.7.Sonifikasyon siiresi ile KOI degisimi

4.5 Yardime koagiilant olarak piroliz ¢carmin etkileri

Aritim denemelerinde karsilasilan en biiyiik sorun siskin gamurun ¢okmemesi ve
buna bagli olarak iist sularda KOI’nin yiiksek &lgiilmesidir. Aslinda olusan floklarin
biiylik oldugu ancak ¢okmedigi atiksuyun igerisinde askida kaldigi gézlemlenmistir. Bu
durum ¢okmeye yardimci olacak ¢oziimler gerektigini gostermistir. Bu ¢oziimlerden
biri yardimci koagiilant (flokiilant) kullanilmasidir (Metcalf & Eddy Inc., 1979). Yaygin
kullanilan flokiilantlarin basinda ortamdaki kolloidal tanecik konsantrasyonunu arttiran
kil vb maddeler gelmektedir. Zeytinyag: iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan kati posa olan

pirinanin oksijensiz ortamda yiiksek sicaklikta pirolizi sonucu elde edilen kat1 fraksiyon
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pirina ¢ar1 olarak adlandirilmaktadir. Bu calismada ayni zeytin fabrikasinin pirinasinin
piroliz ¢arinin floklarin ¢okmesine etkisi incelenmistir.

Onceki denemelerde belirlenen kosullar olan 4000 mg/L alum dozu, 90 W
Sonifikasyon hizi ve 3 dk sonifikasyon siiresi ile hizli karistirma yapildiktan sonra 1 g
car eklenerek yavas karistirma uygulanmis ve 1 saat ¢cdkme sonucunda iist suyunda KOI
Olctilmiustiir (Sekil 4.8).

Yardime1 koagiilant ilavesi ile KOI aritim veriminin yiikseldigi ve olusan
camurun 1yi ¢oktigli gézlemlenmistir. Pirinadan elde edilen ¢ar hem atiksuyun aritim
¢ikisinda KOI parametresinde diisiis gostermis hem de ayni zamanda olusan ¢amurun

cokmesini saglamistir (Cizelge 4.2).
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Sekil 4.8. Yardimei koagiilant olarak car eklenmesinin KOI aritim performansina etkileri

Cizelge 4.2. Yardime1 koagiilant olarak eklenen garin KOI ve camur hacmi iizerine etkisi

Aritim Asamasi Iir?é I())i/gs;i Coken g;l?/l]ir) Hacmi
Ham Atiksu 107200 -
?(?Irgil(glla"sl}e/lcr)l??klenmemis 73600 940
SS{'(.)IIélil;isl}e]:r)lrtﬂ;klenmis 43200 120

Sonifikasyonlu ve yardimci koagiilant eklenmis aritimin ¢alisilan kosullar
arasinda en basarili performansi gosterdigi Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Bu aritim

sonucunda atiksudaki diger kirletici parametrelerin ¢ikis degerleri Sekil 4.9°da ham
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atiksu degerleri ile karsilastirilmakta, herbir parametre i¢in aritim verimleri de Cizelge

4.3’de sunulmaktadir.
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Sekil 4.9. Car eklenerek yapilan aritim ¢ikig suyu karakteristigi ve ham atiksu ile kiyaslamast
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Cizelge 4.3. Car ile Yapilan Aritim Sonucu Herbir Parametrenin Giderim Verimleri

Parametre Artim Verimi(%) Parametre Aritim Verimi(%)
TKN 93,5 B 36,4
AKM 68,1 P 35

Fe 65 Bulaniklik 32,6
KOI 59,7 Ca 29,8
Na 59 TPH 28
Fenol 57,9 Mg 24,1
BOI 57,1 Yag-Gres 23.6
Cu 55,1 K 23,5
Organik Madde 52,3 Zn 15,5
Mn 48,7

KOI ve BOI aritim verimleri incelendiginde aritim verimleri ytizdeleri birbirine
oldukca yakindir. KOI ve BOI parametresi sudaki kirlilik yiikiiniin genel bir
gostergesidir. Organik maddenin mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasi sirasinda
tiiketilen oksijen miktar1 suyun BO1I’sine esittir(Samsunlu, 2013). Buna gére Esitlik[4.2]
reaksiyonu ve organik madde aritimi da goz oOniinde bulunduruldugunda KOI-BOI-
Organik madde aritim verimleri ortalamasi yaklasik % 55 civarinda organik madde
giderim verimi goriilmiistiir.

Organik Madde + O2 — COx+ Yeni Hiicreler + Enerji [4.2]

Aritim asamasi tamamlanan atiksu aritim verimleri incelendiginde; TKN
parametresinde Cizelge 4.3’de gorildigi gibi %93,5 artim saglanmistir. Atiksu
igerisinde organik azotun yapilan aritim islemlerinde Sekil 4.9 grafigine gore diger azot

tiirlerine doniistiigli belirlenmistir.

CRG ALY

s Zaman(gtn-)'——-

Sekil 4.9. Azot Formlar1 aerobik sartlarda zamanla degisimi(Samsunlu, 2013)
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Fenol aritiminda %57,9 aritim verimi gozlemlenmistir. Ancak (Erdem ve ark.,
2015b)’1n ¢aligmasinda fenol giderimi yerine atiksudan fenol geri kazanimi yapildig:
gorilmektedir.

Atiksuya koagiilant olarak alum eklendiginde atiksuyun pH degeri 4-5
araligindadir. Esitlik [4.1]’de gosterilen denklemde olusan {iriinler arasinda Al(OH)3
olusmustur. AI(OH); ‘in pH’ a bagli ¢oziinme grafigi Sekil 4.10°da gosterilmektedir.

tirot), (amorf)

{10H?
1HOH),

log (AI(TIT) aktwites:

1 {IOH), (aq)

\

pH

Sekil 4.10. Al(OH); ‘in pH’a bagli form degisimi

Sekil 4.9’a gore olusan AI(OH)3 bilesigi pH degerine gore atiksuyun pH degerini
yiikseltmektedir. Atiksuyun igeriginde bazik ortam olusmasiyla birlikte Esitlik [4.3]’de
gosterildigi gibi agir metaller ortamdaki hidroksit ile bilesik olusturarak metallerin
cokmesi saglanmistir.

X*+2(OH) —X(OH)> [4.3]

Kimyasal pihtilastirma ve ¢oktiirme ile arsenik, baryum, kadminyum, krom,
bakir, kursun, civa, nikel, glimiis ve c¢inko gibi agir metal iyonlarinda giderim
saglanmaktadir(Reynolds ve Richards, 2011). Buna goére Cu ve Zn parametrelerinde
%55,1 ve %15,5 arittim verimleri kimyasal pihtilastirma ve ¢oktiirme ile saglanmastir.

Atiksuda, c¢oziinmemis halde olan ve atiksudaki fosforun yaklasik %10’una
karsihk gelen kat1 formdaki fosfor 6n ¢oktiirme ile giderilir(Oztiirk ve ark.) Fosfor
gideriminde kimyasal ¢oktiirme ile fosfor giderimi yapilmaktadir. Alumla fosfor
giderimi reaksiyonu Esitlik [4.4]’de gdsterilmektedir.

Alx(SO4); +2 PO4™ — 2 AIPO4 (]) + 3 SO472 [4.4]



Fosfor giderim pH’a  baghdir. Bu reaksiyon asidik sartlarda
gerceklesmektedir(Metcalf & Eddy Inc., 1979). Fosforun Esitlik [4.4]’e gore %35

oraninda giderimi saglanmustir.

4.6 Zeytin Karasuyunun Organik Bilesenleri

Organik bilesikler, yapilarinda karbon atomu olan bilesiklerdir. Biitlin hiicreleri
sentezleme ve disaridan da alabilme Ozellikleri olan organik bilesiklerde uzun karbon
zincirleri bulunur. Bu organik bilesikler parcalanmaya kars1 direnglidir. Organik madde
iceren endiistriyel atiksular geleneksel aritim {initelerinde tatmin edici bir verimle
aritilamazlar. Bu durum organik maddenin molekiil yapisindan kaynaklanmaktadir.
(Ugurlu ve ark., 2016)

Zeytin karasuyunda aritim Oncesinde ve uygulanan aritim islemi sonunda

yapilan GC-MS taramasi ile belirlenen organik bilesenler Cizelge 4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4. Ham atiksuda ve aritim sonrasinda atiksu igeriginde belirlenen organik bilesenler

Bilesik Adi-Molekiil Agirligi MOle.l.G{l Atiksuda |- Anitilmus
formiilii suda

Pentanoic acid-102 CsH100» N
Pentanoic acid-120 CsH1002 N
Hexanoic acid-116 CeH1202 N N
Hexanoic acid, ethyl ester-144 CsHi602 N N
2-Heptenoic acid-156 CoH 602 N N

Formic acid-158 CoH 130, N
5-Hydroxy-2-heptanone-130 C7H 1402 N N
Cyclohexanecarboxylic acid-128 C7H 1202 N N
Cyclohexanecarboxylic acid-156 CoH 1602 N N
Cyclohexanecarboxylic acid-142 CsH 1402 N N
Benzene, 1,4-dimethoxy-138 CsH 00, N N
2-Methoxy-5-methylphenol-138 CsH1002 N N
Creosol-138 CsH1002 v v

Alpha-Pinene -136 CioHis v
Mequinol-124 C7Hz0, N

Zeytin karasuyu organik iceriginde asit tiirevleri, keton tiirevleri, benzen
tiirevleri, ester tiirevleri ve fenol tiirevleri goriilmektedir (Cizege 4.4). Ham atiksuda
bulunan pentanoic acid-102, formic acid ve alpha-pinene bilesikleri aritim sonrasinda
bulunmamastir.

Iceriginde belirlenen organik bilesenler, karasuyun yiiksek fenolik igerigi,

poliaromatik hidrokarbon igerigi, renkli ve yiiksek organik igerigi ve kotii fitotoksik
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kokusunun  sebebini  ortaya  koymustur(Sager, 2003).Organik  bilesiklerin

siniflandirilmasi Cizelge 4.5 de verilmistir.

Cizelge 4.5.Zeytin karasuyunda belirlenen organik bilesenlerin siniflandiriimasi

Parametre Asit Keton | Terpen | Benzen | Esterler | Fenol

Pentanoic acid-102 N

Pentanoic acid-120 N

Hexanoic acid-116 N

Hexanoic acid, ethyl ester-144

2| 2]

2-Heptenoic acid-156

Formic acid-158 N

5-Hydroxy-2-heptanone-130 N

Cyclohexanecarboxylic acid-128 N

Cyclohexanecarboxylic acid-156

< | =]

Cyclohexanecarboxylic acid-142

Benzene, 1,4-dimethoxy-138 N

2-Methoxy-5-methylphenol-138

< | <]

Creosol-138

Alpha-Pinene -136 N

Mequinol-124 N

Organik Asitler; organik maddenin oksidasyon asamasindaki maddeleridir. Daha
fazla okside olduklarinda en son iiriin olarak CO2 ve H2O olusmaktadir. Dogal yag
asitlerinden formic acid keskin kokuludur ve atiksu igeriginde bulundugunda koku
problemine yol agmaktadir(Samsunlu, 2013). R-COOH yapisina sahip olan ve
organizmada metabolik olaylar sonucunda dogal olarak meydana gelen karboksilik
asitlerdir. Organik asitler, basta insan gidalarinda olmak {izere kanatli yemlerinde de
koruyucu olarak kiif ve diger mikroorganizmalarin kontroliinde olduk¢a yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Avrupa Birligi’nde organik asitler ve bunlarin tuzlar “yem
koruyucularr” ad altinda degerlendirilmektedir(Ustiindag ve Ozdogan, 2017).

Pentanoik asit; CsH;00, kimyasal formiiliine sahip diiz zincirli bir alkil karboksilik
asittir. Diger diisiik molekiiler agirlikli karboksilik asitler gibi, ¢cok hos olmayan bir
kokusu vardir. Parflimlerde ve kozmetik iirlinlerde kullanilir. Etil valerat ve pentil
valerat meyveli lezzetleri nedeniyle gida katki maddesi olarak kullanilir. Saf halde
asindiric1 6zellige sahiptir. Cilt yoluyla emilebilir ve zararhidir (CELIK ve ark.; Sezer,
2010).

Hexanoic acid; C¢H1202 kimyasal formiilasyonuna sahip bir asittir. Hexanoic

acid birgok meyvede bulunur ve lezzet verici maddedir. Hexanoic acid, ayni1 zamanda
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etil biutarat olarak da bilinir. Parfiimlerde bir koku olarak kullanilir. Solvent olarak da

kullanilir. Gida endiistrisinde kullanim alanlar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Hexanoic Asitin gida endiistrisinde kullanim alanlari ve oranlari(Pubchem)

Gida Kategorisi Ortalama(ppm) Maksimum(ppm)
Alkollii Icecekler 16.05 23.97

Pisirilmis Uriinler 95.87 136.60

Sakiz 831.90 1393.00

Cesniler 15.67 25.01

Puding 56.37 82.15

Seker 59.74 168.00

Et Uriinler 5.88 18.60

Alkolsiiz Igecekler 25.23 37.88

Esterler; asitlerin ve alkollerin reaksiyona girmesi sonucu olusan bilesiklerdir.
Cok sayida ester hos kokuludur. Antibiyotiklerin saflagtirilmasi ve ayrilmasinda ¢oziicii
olarak kullanilmaktadir. Esterlerin c¢ogu tiirevi

kullanilmaktadir(Samsunlu, 2013).

gida ve parfim sanayiinde

Fenoller; bir veya daha fazla hidroksil (-OH) grubunun baglandigi benzen
halkasimna sahip bilesiklerdir. Zeytinyagnin temel antioksidanlaro karotenler ile
hidrofilik ve lipofilik fenoliklerdir. Lipofilik fenoller diger bitkisel yaglarda da
bulunabilirken; hidrofilik fenolik maddeler zeytinyagina oOzgiidiir . Zeytin meyvesi
meyve etinin %]1-3’linii olusturacak diizeyde fenolik madde icermektedir. Zeytinyagi
fenolikleri fiziksel yag ekstraksiyonu sirasinda zeytin meyve fenoliklerinin yaga
gecmesi seklinde ortaya c¢ikmaktadir(Yorulmaz ve ark., 2017). Zeytinyaglarinda
bulunan fenol bilesiklerinin miktar1 ¢eside, iklim kosullarina, meyve olgunluguna ve
yag ekstraksiyon yontemine bagli olarak degismektedir(Kelebek ve ark., 2012).
Zeytinyaginda belirlenen baslica fenoliklerin antioksidan etkileri mevcuttur.
Antioksidanlar agisindan zengin olan zeytinyaglarinin tiiketilmesi durumunda oksidatif
stres engellenerek, ¢esitli kanser tiirleri (kolon, meme ve deri kanseri gibi), kroner kalp
rahatsizliklar1 ve yaslanmaya karsi koruyucu etki saglanabilir(Kara ve ark., 2018).
Zeytin karasuyu ve zeytin yapragmin yapisinda bulunan fenolik bilesenlerin anti
kanserojenik etkileri olabilecegi, DNA hasar1 deneylerinde DNA hasarin1 diisiirerek
hiicreleri koruyucu etkisi oldugu saptanmistir(Boyacioglu, 2019). Sentez ile fenol
tiretimi yapilmaktadir(Samsunlu, 2013)

Alpha-Pinene; CioHis kimyasal formiilasyonuna sahiptir. Terebentin kokusu

olan berrak, renksiz bir sividir. Yogunlugu sudan daha azdir(d=0,8592). Suda

¢oziinmez. Bitki metabolizmasinda bulunur. Kozmetik, yiyecek, icecek gida katki
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maddesi olarak kullanilabilir. Parfiim tiretiminde ham madde olarak kullanilabilecegi
goriilmistir(Sanli ve ark., 2008). Sentetik recine ve regine tiirevleri yapiminda

kullanilmaktadir. Gida endiistrisinde kullanim alanlar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Alpha-Pinen gida endiistrisinde kullanim alanlar1 ve oranlari(Pubchem)

Gida Kategorisi Ortalama(ppm) Maksimum(ppm)
Alkollii Icecekler 5.52 10.55

Pisirilmis Uriinler 35.06 110.70

Sakiz 159.90 279.60

Cesniler 46.71 93.41

Puding 6.14 12.13

Seker 252.50 265.30

Et Uriinler 10.00 20.00

Alkolsiiz Icecekler 9.42 22.89

Hexanoic acid, ethyl ester; CsHi60> kimyasal formiilasyonuna sahip doymus yag
asididir. Dogal olarak c¢esitli memelilerin siitiinde bulunur ve hindistancevizi yagi ve
hurma ¢ekirdegi yaginin bir bilesenidir. Antibakteriyel bir madde olarak kullanimi
goriilmektedir. Bakteri, viriis, koku giderici olarak duvarlarda, zeminlerde, lavabolarda
ve tuvaletlerde gidaya temas etmeyen yilizeylerde kullanimi gorilmiistiir. Cesitli
boyalarin, ilaglarin, parfiimlerin, antiseptiklerin yapiminda kullanilir. Alev geciktiriciler
ve yangin Onleyici maddeler yapiminda kullanildigr goriilmiistiir(Konuk ve Ergiiden,
2018).

Cyclohexanecarboxylic acid; CgHi4O> kimyasal formiilasyonuna sahip bir
esterdir. Lezzetlendirici madde olarak kullanimina rastlanmistir(Soyal, 2014). Coziici
olarak bazi metal temizleme sanayidelerde kullanilmaktadir(Batir, 2004).

2-Methoxy-4-methylphenol; CgH10O2 kimyasal formiilasyonuna sahip bir fenol
tiirevidir. Gida endiistrisinde tatlandirici olarak kullanilmaktadir(Jiang ve ark., 2013).
Atiksuyun iceriginde belirlenen organik bilesiklerin gida, parfiim ve farkl endiistrilerde
hammadde ve katki maddesi olarak kullanildig1 goriilmiistiir. Bu sebeple bu iiriinlerin
atiksu aritimina baslamadan geri kazaniminin yapilmasi durumunda saglanacak madde
kazanimimin yam sira ayni zamanda zor aritilan bu maddelerin 6nceden atiksudan
ayristirilmasi aritilabilirliginin kolaylastirilabilecegi

sayesinde atiksuyun

Ongorilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada zeytin karasuyunun koagiilasyon-flokiilasyon ve c¢oktiirme
yontemiyle aritimi saglanmistir. Denemeler sonucu Onerilen aritim akim semas1 Sekil
5.1’de gosterilmektedir. Ulasilan sonuclar asagida 6zetlenmistir.

4000 mg/L 1 gram piroliz
alum |_l koku ilavesi

Flokiilasyon
karas adsorban .
WU || maddeile |[| karasuyu B |- Coktiirme
e (100 mL -45 rpm t=10-20 dk (30 dk)
toplanmas: -30 rpm t=20-30 dk

Sekil 5.1. Zeytin karasuyu i¢in 6nerilen aritim akim semasi

e Gazete kagidindan elde edilen adsorban 6n aritim sirasinda zeytin karasuyunun
icerigindeki yag1 adsorplayarak ardindan gelen aritim proseslerine olumlu bir
katki saglamistir. Adsorban hem yagi toplamis hem de kendisi ¢okerken kati
madde konsantrasyonunu arttirdigi i¢in siipirme mekanizmasi ile daha fazla
katinin ¢okelmesini saglamistir.

e Fizikokimyasal aritim calismalarinda iki farkli koagiilant ile zeytin karasuyu
koagiilasyonunda aritim verimleri alum ile %38,8, FeClz ile %13,8’dir. Buna
gore koagiilant olarak alumun daha basarili oldugu belirlenmistir.

e Atiksuyun arttiminda kullanilan koagiilantlar yiiksek dozlarda aritim sagladig:
i¢in stok ¢6zelti hazirlanmaksizin kat1 halde dozlanmasina karar verilmistir.

e Ultrasonik 6n islem sonrasinda KOI parametresinde artis tespit edilmistir. Bu
artisin  sebebi ultrasonik ses dalgalarmin uzun zincirli karbon yapisini
parcalamasi ve daha fazla organik maddenin suda ¢okelmeden kalmasi hatta
¢Ozlinmiis olmasi olarak diisiiniilmektedir.

e Sonifikasyon 6n islemi i¢in en uygun hiz 90 W ve sire 3 dk olarak
onerilmektedir.

e Sonifikasyonun ardindan yapilan koagiilasyon-flokiilasyon-¢oktiirme prosesi
sonucunda aritim saglansa bile olusan ¢amurun ¢okmedigi, siskin camur olarak
kaldig1 ve bu ylizden ¢oktiirebilmek icin yardimer koagiilant kullanilmasi

gerektigi belirlenmistir.



Yardimci koagiilant olarak pirinanin pirolizinden elde edilmis olan kati iiriin
(car) kullanilarak daha ¢okebilir gamur ve daha verimli aritim saglanmistir.

Yapilan aritilabilirlik ¢alismasi sonucunda 4000 mg/L alum dozunda ve buna
ilave sonifikasyon on islem, car ilavesiyle elde edilen aritim verimleri Cizelge
5.1’ de gosterilmektedir. Cizelgede goriildiigii gibi sadece alum ile koagiilasyon
bircok parametrede giderim saglasa da Sekil 5.1°de Onerilen 6n islemler ile

birlikte akim semas1 uygulandiginda ¢ok daha yliksek verimlere ulagilabilmistir.

Cizelge 5.1. 4000 mg/L alum dozunda ve sonifikasyon 6n islem ve ¢ar eklenmis atiksuyun aritilabilirlik
prosesi sonucu aritim verimleri

4000 mg/L Alum Car eklenerek
Parametre Dozu Aritim Yapilan Aritim
Verimi(%) Verimi(%)
TKN 12,4 93,5
AKM 15,5 68,1
Fe 50,7 65
KOI 38,8 59,7
Na 23 59
Fenol 449 57,9
BOI 40,3 57,1
Cu 14,7 55,1
Organik Madde 3,8 52,3
Mn 20,8 48,7
B 14 36,4
P 16,1 35
Bulaniklik 16,3 32,6
Ca 20,5 29,8
TPH 16,3 28
Yag-Gres 13,9 23,6
K 19,6 23,5

Ham ve anitilmis atiksuda organik bilesikleri belirlenmis ve organik yapilara
gore smiflandirilmistir. Atiksu igeriginde asit, keton, terpen, benzen, ester ve
fenol tiirevleri belirlenmistir. Atiksu da belirlenen organik bilesiklerin biitiinii
farkli endiistrilerde ham madde veya yan iiriin olarak kullanilmaktadir. Bu
organik bilesiklerin geri kazanimi ile atiksuda belirli bir oranda aritim

saglanabilecegi diisiiniilmektedir.
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