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Zeytinyag1 Atiksularinda Bulunan Spesifik Kirleticilerden “Tyrosol”’iin Biyolojik
Antilabilirligi

OZET

Diinya zeytinyag: iiretiminde Ispanya, Italya, Yunanistan gibi Akdeniz iilkeleri basi
cekmektedir. Ancak, iiretim prosesi sonrasinda aciga c¢ikan ve yiiksek kirletici
Ozelliklerine sahip atiksu (karasu) bu iilkeler icin ivedilikle ¢oziilmesi gereken bir
sorundur. Karasu, organik madde, askida kati madde, yag ve gres, fenolik madde igerigi
cok yiiksek bir atiktir. Bu nedenle karasuyun verimli bir bigcimde artilarak ¢cevreye en az
zarar1 verebilecek hale getirilmesi olduk¢a onemlidir.

Zeytinyag iiretim prosesleri sirasinda olusan bu karmasik organik yapidaki atiksuyun
karakteri bir¢cok cevresel kosuldan etkilenip farklilagtigi gibi iiretim proseslerinden ¢ikan
atiksu miktarlar1 da degisim gostermektedir. Tiirkiye’deki yaklasik yillik 170.000 tonluk
zeytinyag Uretiminin ¢ok biiyiik bir kismi1 Ege Bolgesinden saglanmaktadir. Bu tiretilen
170.000 ton zeytinyagina karsilik 1.000.000 m’ karasuyun olustugu bilinmektedir.

Karasu bilindigi tizere karmasik bir organik yapiya sahiptir. Bu organik yiikii yapisinda
bulunan polifenoller, pektinler, polialkoller ve lipidler olusturur. Yapilan cesitli
spektrofotometrik  analizlerde karasuda bulunan bashca polifenoller; 3,4-
dihydroxyphenylethanol; 3,4- dihydroxybenzoic asit; katesol; 4-hydroxybenzoic asit;
tyrosol; syringic asit; caffeic asit; 4-methylcatechol; 3-hydroxyphenylpropionic asit;
para-coumaric asit; veratric asit; 3,4,5-trimethoxybenzoic asit; trans-cinnamic asit olarak
saptanmugtir.

Karasuyun biyolojik aritilabilirligiyle iliskili bircok ¢alisma yapilmis bunlar sonucunda
karasuyun yapisinda bulunan polifenollerin biyolojik siirecler iizerine toksik ve inhibe
edici etkisi ortaya konulmustur. Bu c¢aliymada ise hem karasuyun yiiksek KOI
yiikklemelerinde biyolojik siirecler iizerindeki etkisi gozlemlemek amaciyla biyolojik
artilabilirlik ¢aligmalan yiiriitiilmiistir Ayrica karasuyun yapisindaki polifenollerin
arasindan yiiksek konsantrasyonu nedeniyle model bir kirletici olarak secilen tyrosol
biyolojik siirecler tizerindeki inhibisyon etkisi incelenmistir.

Biyolojik antilabilirlik ¢aligmalar1 kapsaminda doldur-bosalt tipi aerobik aktif ¢amur
reaktorleri kurulmus ve farkli F/M’ler de isletilerek, karasuyla beslenen bu
reaktorlerdeki yiiksek miktarlardaki organik yiiklemenin inhibisyon etkisini gozlemek
amaglanmistir. Oncelikle ¢alismada kullanilan karasuyun detayli karakterizasyonu
yapilmistir. Kurulan reaktorlerden giinliik KOI giiderim verimleri, AKM,UAKM gibi
parametreler Ol¢tilmiistiir Spesifik kirletici olarak secilen tyrosol ile yiiriitiilen inhibisyon
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deneyleri ve respirometrik ¢aligsmalar ile tyrosoliin inhibisyon etkisi belirlenmistir.
Respirometrik ¢aligmalarda farkli konsantrasyonlarda tyrosol farkli camur yaslarinda
isletilen reaktorler iizerine beslenerek farkh sartlarda tyrosoliin etkiside gdzlenmistir.
Respirometrik analizler srrasinca alman tyrosol numuneleri ile tyrosoliin giderildigi
belirlenmistir.

Respirometrik c¢aligmalar ile elde edilen kinetik parametreler yardimiyla AQUASIM
modelleme programinda Aktif Camur Modeli 1 kullanilarak model parametreleri ve
tyrosoliin inhibisyon katsayis1 belirlenmistir.
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Biological Treatment of Tyrosol in Olive Mill Wastewaters

SUMMARY

Italy, Spain, Greece, and many other Mediterranian countries have a strong market place
in the world with huge amounts of olive oil production. As a result of the olive oil
production in these countries, olive mill wastewaters (OMW) are produced. OMW
wastewaters have an organic matter matrix with a wide spectrum of organics, resistant to
biodegradation, complex and high content. Main characters of olive mill wastewaters
can be defined with its high phenolic content, high suspended solids and high COD
levels.

OMW wastewaters represent a great environmental problem, since it is characterized by
a high organic load; among the different organic substances found in OMW, including
sugars, tannins, phenolic compounds, polyalcohols, pectins and lipids.In several studies
mentioned that 3,4-dihydroxyphenylethanol; 3,4- dihydroxybenzoic acid; catechol; 4-
hydroxybenzoic acid; tyrosol; syringic acid; caffeic asit; 4-methylcatechol;  3-
hydroxyphenylpropionic asit; para-coumaric asit; veratric acid; 3,4,5-trimethoxybenzoic
acid; trans-cinnamic acid are the most common polyphenol detected in olive mill
wastewater.

Biological treatment experiments show us that toxicity, the antimicrobial activity and the
consequent difficult biological degradation of OMW are mainly due to the phenolic
fraction. In this study the aim is to claim information about the effects of high COD load
from OMW on the aerobic reactors. In order to gain this specific information fill and
draw reactors, which were operated in different F/M ratios were setup. In addition to that
respirometric experiments to obtain information about inhibitory effect of tyrosol were
run. The inhibition tests were conducted with several different concentrations to find out
inhibition coefficient of tyrosol. Model parameters of Activated Sludge Model No. 1
were obtained from simulations of respirometric results.
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1. GIRIS

1.1 Cahsmammn Anlam ve Onemi
Tiirkiye yilda ortalama 170.000 tonluk zeytinyag: iliretimi ile Akdeniz zeytinyagi

tireticilerinin ilk besi arasinda yer almaktadir. Zeytinyag: iiretimi esnasinda olusan
ayrismast zor, karmasik yapida, organik icerigi yiiksek zeytinyagi karasuyu genis
spektruma yayilmig bir organik madde matrisine sahiptir. Bugiine kadar zeytin
tiretiminin en 6nemli sorunlarindan biri olan karasu aritimi1 konusunda konvansiyonel
aritma uygulamalarinin Otesine gecilememis ve iilkemizde Once 2003 yilinda
hazirlanmis “Karasu Raporu” ve 2006 yilinda gerceklestirilen bir pilot uygulama

disinda basari ile uygulanan aritma teknolojileri gelistirilememistir.

Bu calismanin Onemi tyrosol gibi spesifik Kkirleticilerin ayrisma ve giderim
mekanizmalarinin ortaya konmasi ve tyrosol gibi fenololik bilesiklerin biyolojik

stirecler iizerindeki inhibe edici etkilerinin incelenmesidir.



1.2 Calismanin Amac ve Kapsami

Bu calismanin ana konusu, aerobik biyolojik aritma prosesleri sirasinda gerceklesen
ayrisma mekanizmalarinin temsil edici bir spesifik kirletici yardimi ile belirlenmesi
ve belirlenen spesifik kirleticinin biyolojik olarak aritilabilirliginin incelenmesidir.
Bu cergcevede, spesifik kirletici olarak secilen tyrosoliin biyolojik prosesler
tizerindeki inhibisyon etkisinin belirlenip, modelleme ve simiilasyon uygulamalariyla

bu problemin anlasilmasi hedeflenmektedir.

Bu kapsamda, Edremit yoresinde bulunan bir zeytinyag: iiretim tesisinden alinan
karasu numuneleri iizerinde yiiriitillen calismalarla karasuda bulunan spesifik
kirleticiler ile aerobik biyolojik aritilabilirlik ¢alismalar: yiiriitiilmesi ve bu kapsamda
belirlenen 2 farkli camur yasinda aerobik biyolojik reaktorler isletilmesi
planlanmigtir. ISO 8192 metoduyla EC50 inhibisyon deneyleri sonucu respirometrik
analiz icin etkin tyrosol konsantrasyonu saptanmistir. Kararli dengeye gelen
reaktorlere once kolay ayrisabilir organik madde (asetat) sonra asetat ve inhibitor
(tyrosol) beraber beslenerek respirometrik analizler yapilmistir. Respirometrik
analizler yiiriitiilmesi ve sonuclarin modellenmesi ile KOI fraksiyonlar1 ile kinetik ve

stokiyometrik parametreler belirlenmistir.



2. ZEYTINYAGI URETIM PROSESINIiN TANIMI VE KARASU OLUSUM
MEKANIZMASI

2.1 Zeytinyag1 Tanim ve Uretimi

Zeytinyagi, zeytin agaci (Olea europaea sativa) meyvelerinden elde edilen, hicbir
kimyasal islem gormeden dogal hali ile tiiketilebilen, oda sicakliginda sivi halde
bulunan bir yagdir. Zeytinyagi, zeytinin ezilip sikilmasi ve karasu ile prina adi
verilen kisimlarmin ayristirilmasi ile elde edilir. Zeytinyagi yiizyilardir biiyiik
Olciide ayn1 metotlarla ve tamamen fiziki usullerle, hicbir kimyevi metot
kullanilmadan iiretilmektedir. Baslica ii¢ c¢esit zeytinyagi bulunmaktadir. Bunlar;
natiirel zeytinyagi, rafine zeytinyagi ve riviera tipi zeytinyaglaridir. Natiirel
zeytinyagl ¢ig olarak tiiketilebilen en kaliteli zeytinyagi olarak da tanimlanabilir.
Rafine zeytinyagi; fiziki usullerle rafine edilerek, lezzeti artirilan ve asit orani
diisiiriilen yag cesididir. Rafine zeytinyagi daha cok, yemek yapiminda tercih edilen
bir yag cesididir, ayrica Rusya ve Amerika gibi zeytinyagi tadina alisik olmayan
ilkelerde kullanilmaktadir. Bu ikisinin haricinde birde rafine yaga %10-20 oraninda
natiirel yag eklenmesi ile elde edilen Riviera tipi zeytinyagi bulunmaktadir.
Zeytinden elde edilen en onemli iiriin olan zeytinyagi, diinyada yilda yaklasik 1-3
milyon ton miktarmda iiretilmekte ve bunun %75-80 kadar iiretici iilkeler tarafindan
tilketilmektedir. Geriye kalan % 20-25’lik kisim ise, uluslararasi pazarlarda
satilmaktadir. Tiirkiye ise Diinya zeytinyagi iiretimine ortalama 170 bin ton ile

katkida bulunmaktadir.



2.1.1 Zeytinya@ kalitesi ve verimini etkileyen faktorler

Zeytinyagi kalitesi ve verimini etkileyen faktorleri agagidaki gibi siralanabilir:

= Zeytin ¢esidi

= Sulama, giibreleme, budama, zirai zararhlarla miicadele

= Hasat sekli ve hasat zamani (zeytinin olgunlagma derecesi)
= Zeytinlerin depolanma sekli ve siiresi

= Zeytinyag liretim sistemleri ve islem parametreleri

Zeytinyagmin kalitesini ortaya koyacak diger unsurlar1 da soyle kisaca aciklamak
miimkiindiir. Serbest Yag Asitleri (asidite), yiizyilin basinda objektif degerlendirme
icin kullanilmaya baslanan ilk kriterdir ve zeytinyaginda bulunan serbest asit
miktarmi gosterir. Buna gore kaliteli zeytinyaginda asidite cok diisiik olmalidir.
Peroksit degeri zeytinyaginda lipid peroksidasyonunun Ol¢iimii  olarak
aciklanabilinir. Hidroksiperoksidaz yontemi kullanilarak belirlenir ve bir kilogram
zeytinyaginda bulunan toplam miliekiivalan aktif oksijen olarak verilir. Peroksit
degeri diistiikce zeytinyagmin kalitesi artar. Bir diger kalite parametresi de UV’de
absorpsiyon Olciimii (270 nm’de) teknigidir. Bu ve benzeri spektrofotometrik
metotlar zeytinyaginin safligini ve kalitesini belirlemek icin yaygin olarak kullanilan
yontemlerdir. Oksidasyon, depolamadan kaynaklanan problemler veya zeytinyagma
uygulanan rafinasyon islemi sonunda yikksek UV degerleri elde edilir.
Absorbansdaki yiiksek degerin sebebini belirlemek zordur ancak yag kalitesini ortaya

koymasi agisindan giivenilir bir kriterdir.

2.1.2 Zeytinya@ iiretiminde kullanilan sistemler

Zeytinyag iretim prosesinde kullanilan sistemler ana hatlariyla klasik sistemler ve
modern sistemler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Isminden de anlasilacag: iizere klasik
yontemler ¢ok eski zamanlardan beri zeytinyag: iiretiminde kullanilan metotlarin
glinlimiiz teknolojisiyle harmanlanmasi sonucu meydana gelmis sistemlerdir.
Modern metotlar ise gecmisteki basit metotlar yerine tamamen teknolojik ve
otomatik makinelerin gecmesiyle genellikle el degmeden iiretim gergeklestiren

sistemlerdir. Bu iki ana metot asagida da verildigi gibi alt igslemlere ayrilmaktadirlar:



= Klasik Sistemler (Sekil 2.1)
¢ Mengeneler
¢ Presleme (siiper presler — hidrolik presler)
= Modern Sistemler
¢ Santrifiijleme
¢ Perkolasyon
¢ Perkolasyon ve santrifiijleme sistemlerinin kombinasyonu

Yukaridaki metotlar arasinda en uzun siiredir kullanila metot hi¢ kuskusuz klasik
presleme yOntemidir. Bu yontemde ©On islemlerden gecirilerek yeterli kivama
getirilen zeytin hamuruna pres yardimiyla baski uygulanmasi esasina dayanmaktadir.
Boylece sivi fazi olusturan yag ve karasu kat1 fazdan ayrilmaktadir. Bilindigi tizere
eski caglarda makineler olmadigindan bu metodun yiiksek isgiicii sayesinde veya
mengene isimli basit makineler sayesinde yapildigi bilinmektedir. Bu arada olusan
yag ve karasu yogunluk farki esasina dayali santrifiijleme ya da dekantasyon

yontemlerinin kullanilmasi ile birbirinden ayrilir.

Sekil 2.1:. Klasik presleme sistemi (Mengene)

Klasik presleme sistemleri giiniimiiziin teknolojik gelisimlerini pek yansitmayan
eskiden beri kullanilan bir metot olmasmna ragmen giiniimiizde de hala birgok
endiistri kurulusu bu metodu kullanmaktadir. Bunun en 6nemli nedenlerini asagida

verilmistir:



= Sistemin yatirim maliyeti diisiiktiir,

= Pres parcalar1 basit, saglam ve dayamklidir,

= Enerji tiiketimi diisiiktiir,

* Prinanin nem igerigi diistiktiir,

= Yag icerigi diisiik cok az miktarda karasu olusur.

Ozellikle modern metotlara nazaran daha az karasu olusumun olmasi cevresel
olumsuz etkileri minimize etmek baglaminda cok Onemlidir. Fakat bu olumlu
yonlerinin yam swra Ozellikle kullanilan ekipmanlar ¢ok hantal oluslari, is giicii
gereksiniminin yiiksek olusu, kesikli sistem olusu (iiretim hacmini 6nemli oranda
azaltmakta), kullanilan jiit disklerin temizliginin zor olmasi gibi olumsuz yonleri de

mevcuttur.

Giintimiizde kullanilan modern sistemlerde ise santrifiijleme sistemi oldukga fazla
kullanilan bir metottur. Santrifiijleme isleminin ilkesi; zeytin hamurundaki sivi fazin
(yag ve karasu) kat1 fazdan yiiksek hizla donen santrifiijler (dekantorler, Sekil 2.2)

yardimiyla alinmasi esasina dayanir.

Sekil 2.2:. Siirekli sistemlerden santrifiij sistemine 6rnek diizenek

Siirekli sistemler (modern sistemler) otomasyona uygun olup, siirekli ya da yar1
siireklidir. Ayrica is giicli gereksinimi diisiiktiir. Yatirim maliyeti ve enerji tiikketimi
yiiksekligi, sicak su kullanimi ve pirinanin yiiksek oranda su icermesi bu metodun

olumsuz yonleri olarak ifade edilebilir. Diger bir siirekli iiretim metodu olan



perkolasyon (segici filtrasyon) yontemi ise zeytin hamurunun igerisine daldirilan
celik plaka yiizeyinin, sivi fazlar arasindaki (yag ve karasu ) ylizey gerilimi farki

nedeniyle yag faziyla kaplanmasi esasina dayanmaktadir.

2.1.3 Zeytinya@ iiretim asamalari

Zeytin isleme teknolojisinin prensibi; temel olarak mezokarp hiicrelerde olusan yagi
aciga cikarmak ve bu yagi zeytinin diger bilesenlerinden aywrmaktir. Zeytin

meyvesinin yaklasik % 40-55 zeytin 6zsuyu, % 18-32’si yag, % 14-22’si ¢ekirdektir.

Zeytin daneleri, yag randimani ve kalitesi acisindan optimum olgunluga geldigi
zaman, -ki genelde bu zaman olgunlagma indeksinin 3-3,5 oldugu zamandir- hasat
edilerek bekletmeksizin zeytin sikma tesislerine getirilip oksidatif ve mikrobiyal
bozunmaya yola agcmayacak sekilde bir an 6nce islenmelidir. Ana hatlariyla iiretim
tic baslik altinda toplanabilir: (i) on islemler, (i1) siv1 fazin (yag ve karasu) kati

fazdan uzaklastirilmasi, (iii) yag ve karasuyun ayrilmasidir.
Zeytinden, zeytinyagina isleme is akisi asagidaki gibi gerceklesmektedir;

= Zeytinlerin kabulii

* Yaprak ayirma ve yikama

= Kirma

*  Yogurma (malaksor)

= Katy/sivi faz ayrimi (pres/dekantor)

= Swvi/sivi faz ayrimi (dekantasyon/separator)
Prosesin kirletici yiikiinii daha 1yi anlamak i¢in proseslerin agiklanmasi sarttir. Buna
gore On islemlere bakarsak, zeytinlerin icerebilecegi dal, yaprak, toprak v.b. yabanci
maddelerin uzaklastirilmas: amaciyla uygulanir. iklim kosullarma ve zeytin toplama
yontemine bagl olarak yabanci madde miktarinin %15 degerine kadar ulastigi
bilinmektedir ve bu kati atiklarin miktar1 c¢evresel degerlendirme acisindan
onemlidir. Ozellikle yag kalitesi agisindan ve kullanilan ekipmanlarin giivenligi icin

zeytinlerin yikanmasi 6nemlidir.

Zeytinlerin kirilmasi islemi ise ezme islemi olarak aciklanabilecek mesokarp
kisminda yer alan hiicre ¢eperlerinin fiziksel yolla hasara ugratilmas: ve boylelikle
mikromolekiiller yapidaki yag zerreciklerinin birleserek; kati-sivi faz ayrimimna daha
uygun ve akiskan bir form kazanmalarinin saglanmasi amaciyla uygulanir. Bu

amacla; klasik ve kesikli sistemlerde granitten yapilmis tas degirmenler, siirekli
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sistemlerde ise otomasyona elveriglilikleri nedeniyle metal kiricilar (Sekil 2.3)

kullanilmaktadir.

Sekil 2.3: Metal kiricilar

Metal kiricilarin kullanilmasi verimi ve yagin kalitesini arttirmasina ragmen bir
yandan da yagin toplam fenolik madde igerigini yiikseltmekte, buna bagl olarak
yagin oksidatif stabilitesini de arttirmaktadir (D1 Giovacchini ve dig., 2002). Yagdaki
fenolik maddenin artmasi ile daha sonraki proseslerde yagdan ayrilacak karasuda da
toplam fenol icerigi artmaktadir, bu durum karasuyun artilabilirliginde sorunlar

meydana getirmektedir.

Zeytin hamurunun yogrulmasi: (malaksasyon) isleminin amaci; zeytin hamurunun
homojenlestirilmesi ve yag globiillerinin birleserek elde edilen hamurun bir sonraki

stvi-kati faz ayrimi islemine hazirlanmasidir

Yogurma isleminin etkinligi;

Zeytin hamurunun reolojik 6zelliklerine, ve

» Islem kosullarna (sicaklik-siire) baghdir.

= Tas degirmenler kullanildiginda optimum yogurma kosullar; 20-25°C,
10-20 dakikadur.

= Metal kiricilar kullanildiginda en fazla 90 dakikadir.

Malaksasyon islemi sirasinda yogurma siiresinin uzamasi ayni zamanda toplam
polifenol miktarinda azalmasi anlamima gelmektedir. Siirekli proseslere gore eski
metot kesikli sistemlerde yogurma siiresinin daha kisa oldugu bilinmektedir. Bu da
karasuyun kirlilik profilini etkileyen onemli bir faktordiir. Ayrica malaksasyon

sirasinda uygulanan verim arttirici enzim kullanimi, talk kullanimi, Pulsed Electric



Field (PEF) tekniginin uygulanmasi gibi tekniklerin, karasuyun yapisinda
degisiklikler yol agmasi ve zaten karmasik bir yapida olan bu atiksuyun daha da zor

ayrisan bir yapiya doniismesi s6z konusudur.

2.2 Karasuyun Yapisi, Olusumu ve Fiziksel, Kimyasal Ozellikleri

2.2.1 Karasu

Zeytin meyvesi birlesiminde yiiksek konsantrasyonlarda hidrofilik ve lipofilik
fenolik bilesikler icerir. Bu maddeler kati agirhgin %1-3’ii kadardir (Garrido
Fernandez ve dig., 1997). Baslica lipofilik fenoller “krezol” olarak tamimlanirlar.
Hidrofilik fenoller ise fenolik asitler, fenolik alkoller, tat vericiler, sekoridoitlerdir.
Bu sekoridoit diye adlandirilan fenolik bilesikler yapilarindaki elenoik asit ve
tirevleri ile belirlenirler. Oleuropein, demethyloleupein, ligstroside zeytinde
bulundugu bilinen sekoridoitlerdir (Gariboldi ve dig., 1986; Garrido Fernandez ve

dig., 1997; Servili ve dig., 2004).

Kesikli sistemlerde olusan karasu miktar1 1 ton sikilan zeytin basina yaklasik 0,5 —
0,8 m’diir. Siirekli sistemlerde ise uygulanan yontemin 2 fazli veya 3 fazli olmasmna
bagl olarak atiksu miktar1 farklilik gostermektedir. 2 fazli stirekli sistemlerde proses
suyu kullanilmadigindan sistemde olusan karasu prina i¢inde kalmakta ve atik olarak
karasu olusmamaktadir. 3 fazl sistemlerde ise 1 ton sikilan zeytin basma yaklasik
1,2-1,7 m’ karasu iiretilmektedir. Tirkiye’deki iiretim prosesleri dikkate alindiginda
3 fazli siirekli sistem uygulamasinin yaklasik %80 oraninda oldugu, iiretilen 170.000
ton zeytinyagina karsilik yaklagik 950.000 ton zeytin gerektigi ve bu cercevede yilda
yaklasik 1.000.000 m® karasu olusacag1 beklenmektedir.

Karasu, zeytinyag: islemi sirasinda olusan; tamami organik, koyu kirmizi renkli ve
mineral maddeler bakimindan zengin, asidik nitelikte, siv1 atiktir. Karasuyun yapisi
kantitatif ve kalitatif olarak asagidaki etkenler uyarinca farklilik gosterir:

e Zeytinin ¢esitliligi

e Zeytinlerin olgunlugu

e Zeytinlerin su igerigi

e Topragin islenmesi

¢ Hasat zamani

e Pestisitlerin ve giibrelerin ¢esitliligi



¢ iklimsel kosullar

Bu arada zeytinyagmm iretimi siwrasinda ¢ok su kullanimi ise karasuyun
seyrelmesine yol acarak yapisimin yine 6nemli dlciide degistirir. Karasuyun aritima
gonderilmeden Once depolanmasi ise karasuyun yapisinda 6nemli Olgiide farklar
yaratir. Depolama sonrasinda, karasuyun asitliligi, cokme 6zellikleri, organik yiikii

ve askida kat1 miktar1 gibi kimyasal 6zellikleri 6nemli farkliliklar gdstermektedir.

Ayrica karasu asagidaki ayirt edici fiziksel ve kimyasal ozellikleriyle hemen géze

carpmaktadir (Vasquez-Roncero ve dig., 1974; Lopez, 1993):

® Yogun koyu kahve- siyah rengi

e Kuvvetli spesifik (agir) zeytinyagi kokusu

¢ Yiiksek miktarda organik kirletici bulundurmasi (318 g/L KOI
konsantrasyonuna kadar)

e Asidik pH’lar (3-5 arasi)

® Yiiksek elektrik iletkenligi

® Yiiksek polifenol icerigi

® Yiiksek kat1 madde icerigi

2.2.1.1 Karasuyun bilesimi

Karasuyun bilesiminde genel olarak su, % 83-96, organik maddeler, % 3,5-15,
mineral tuzlar, % 0,2-2,0 oranlarinda bulunmaktadir. Ayrica zeytin bitkisi dzsuyu,
degerli iz elementleri ve potasyum, fosfor vb. organik bilesenleri ve pektinler, seker,
fenol bilesikleri ve bitkisel yaglar1 da, yiiksek miktarda icermektedir. Bu tiir
atiksular, icerdigi aromatik bilesikler, basit ve kompleks sekerlerden dolayi, yiiksek
enerji potansiyeline sahiptir. Zeytinyaglarindan sizan ve elde edilen yag icinden
suyla yikanarak alman, organik maddece zengin karasuyun bilesimi: uygulanan
teknolojiye, iiretim tiirline baglh olarak farkliliklar gostermektedir. Asagida verilen
Cizelge 2.1°de zeytinyagi iiretiminde kullanilan farkli proseslerin su kullanimlar1 ve

atiksu Ozellikleri verilmistir (Demicheli ve Bontoux, 1996).
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Cizelge 2.1 : Zeytinyag: iiretiminde kullanilan farkli proseslerin su kullanim ve
atiksu ozellikleri

Proses Tipi Proses Suyu (L) Atiksu Karakteristikleri
Hacim (L) | KOI (g/kg)
Kesikli (Pres) 0-40 40-50 90-130
Siirekli (3-faz) 50-70 90-110 60-90
Siirekli (2-faz) 0 5-10 10-15

Zeytinyag1 endiistrisi atiksularmin yapisinda bulunan organik maddeler, polifenoller,
karbonhidratlar, polisakkaritler, seker, azot bilesikleri, polialkoller, yag ve gres, bu
suyun Onemli kirletici 6zellikleri arasinda yer almaktadir. Literatiirde bu atiksularin
BOI seviyeleri 15.000-135.000 mg/L, KOI seviyeleri 37.000-318.000m g/L, AKM
seviyeleri 6.000-69.000 mg/L, pH degerleri 4,6-5,8 arasinda degismektedir (Sengiil
ve dig., 1996).

Uretim bazinda ¢ikan atiksuyun karakteri incelendiginde kesikli iiretim sistemlerinde
daha az atiksu olugmakla birlikte kirletici yiikiiniin organik madde bazinda 90.000 —
130.000 mgKOI/L, 3 fazli siirekli sistemlerde 40.000- 220.000 mgKOI/L ve 2 fazli
sistemlerde ise 10.000 — 15.000 mgKOI/L arasinda degistigi goriilmektedir. Bu
atiksularm askida kat1 madde miktarinin kesikli sistemlerde ortalama olarak 4.500
mg/L, 3 fazl siirekli sistemlerde ise 2.500 mg/L oldugu belirtilmektedir.

Klasik ve siirekli yontemle zeytinyagi liretimi yapan tesislerden ¢ikan karasularin

bilesimleri Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2: Klasik ve siirekli yontemle zeytinyag: iiretimi yapan tesislerden ¢ikan

karasularin bilesimleri (Sengiil,ve dig 1991)

Parametre Klasik Yontemde | Siirekli Yontemde Atilan
Atilan Karasu Karasu
pH 4,5-5 4,7-5,2
Toplam Kat1 Madde %12 %3
Toplam Ugucu Kat1 Madde %10,5 %?2,6
Toplam Mineral Kat1 Madde %1,5 9%0,4
Askida Kat1 Madde %0,1 90,9
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (mg/L) 120.000-130.000 40.000
Biyokimyasal ~ Oksijen Ihtiyaci | 90.000-100.000 33.000
(mg/L)
Seker 902-8 %1
Toplam Azot %5-2 9%0,28
Organik Asitler %0,5-1 -
Polialkoller %1-1,5 %1
Pektin, Tanin vb. %1 90,37
Polifenoller %1-2,4 %0,5
Yag ve Gres 9%0,03-10 %0,5-2,3

Klasik ve siirekli yontemlerde zeytinyag: iiretiminde olusan madde ve enerji denge
girdi ve ciktilarina bakarsak ayni zamanda iiretim prosesleri siwrasinca nerelerden
karasu c¢iktigmi saptanmustir (Sekil 2.3). Ayrica karasu kirlilik karakteristikleri,
literatiir verilerinden yaralanilarak Cizelge 2.4’de verilmis buna gore cesitli tiretim

proseslerinden olusan atiklarin standart olmayip farklhilik gosterdikleri goriilmiistiir.

Zeytin iretiminde olusan atiklar, presleme isleminden olusan pirina (zeytin kati
atiklar1 ve zeytin ¢ekirdegi) ve zeytin 6z suyu olarak siniflandirilabilir. Pirina, yagi
alimmak lizere pirina yag1 cikaran isletmelere gonderilir ve burada solvent
ekstraksiyonu ile yagi ayrilir. Arta kalan yagsiz pirina, kompostlanabilir ve
yakilabilir. Kaliforniya’da zeytinyagi endiistrisinde prosesin 1s1l gereksinimini

karsilamak iizere, pirina ve zeytin ¢ekirdekleri yakilmaktadir.
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Cizelge 2.3: Zeytinin islenmesine bagli olarak proteste madde ve enerji dengesi,

girdi ve ¢ikt1 analizi

Girdiler Girdi Ciktilar Cikt1
Miktarlar: Miktarlar:
Klasik pres Zeytin 1000kg Yag 200kg
Yikama Suyu | 0.1-0.12m?> | Kati Atik(%25 | 400kg
su +%6 yag)
Enerji 40-63kwh | Karasu(%88 600L
su)
3- Fazli | Zeytin 1000kg Yag 200kg
Dekantor
Yikama Suyu | 0.1-0.12 m>
Dekantorii 0.1-0.12 m? | Katt Atk(%50 | 500-600kg
temizleme
+%4 yag
suyu su +%4 yag)
Yagdaki 0.5-1 m’
safsizliklar:
yikama suyu Karasu(%98 1I-1.2 L
Enerji 90-117kWh | su)
2-Fazh Zeytin 1000kg Yag 200kg
Dekantor
Yikama Suyu | (0.1-0.12m?> | Katratik (%60 | 800-950kg
Enerji <90-117kwh | su)
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Cizelge 2.4: Karasu kirlilik karakteristiklerine iliskin literatiir 6zeti

Parametre | Birim | Pompei | Fiestas | Steegmans | Hamdi | Andreozzi | Bettazzi
vedig | vedig | vedig vedig | vedig ve dig
(1974) | (1981) | (1992) (1993) | (1998) (2006)

KOIi (g/L) | 195 - 109 40-220 | 122 262-301

BOI (g/L) |38 - 41 23-100 | - -

TKM (g/L) |- 1-3 19 1-20 102 128

Organik (g/L) |- - 16.7 - 81 -

Kat1

Madde

Yag ve | (g/L) |- - 2.33 1-23 9.8 3.5

gres

Polifenoller | (g/L) | 17.5 3-8 0.002 5-80 6.2 9.6

Ucucu (g/L) | - 5-10 0.78 10 0.96 0.95

Organik

Asitler

Toplam (g/L) |0.81 0.3 0.6 1.2 0.95 0.5

Azot

Basingh sistemler kullanilarak ve 3 fazli dekantor kullanilarak yapilan iiretimler

sonucu ortaya ¢ikan karasularin karsilastirilmasi Cizelge 2.5’de verilmektedir.
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Cizelge 2.5: Basingh sistemler kullanilarak ve 3 fazli dekantor kullanilarak yapilan

tiretimler sonucu ortaya ¢ikan karasularm karsilastirilmasi

Parametreler Basingli Sistem 3 Fazli Dekantor
pH 5,27 5,23
Kuru agirlik (g/L) 129,7 61
Spesifik agirlik 1049 1020
Yag (g/L) 2,26 5,78
Seker (g/L) 36 16
Toplam fenol (g/L) 6,2 2,7
Difenol (g/L) 4,8 2
Hydroxytyrosol (mg/L) 353 127
Fenolik alkoller (g/L) 30 25
Kiil (g/L) 20 6.4
Organik azot (mg/L) 544 404
Toplam fosfor (mg/L) 485 185
Sodyum (mg/L) 110 36
Potasyum (mg/L) 2470 950
Kalsiyum (mg/L) 162 69
Magnezyum (mg/L) 194 90
Demir (mg/L) 33 14
Bakir (mg/L) 3,12 1,59
Cinko (mg/L) 3,57 2,06
Mangan (mg/L) 5,32 1,55
Nikel (mg/L) 0,78 0,57
Kobalt (mg/L) 0,43 0,18
Kursun (mg/L) 1,05 0,42
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2.2.2 Karasuyun polifenol icerigi

Karasu bilindigi iizere genis spektruma yayilmis bir organik madde matrisine
sahiptir. Bu organik yiikii yapisinda bulunan polifenoller, pektinler, polialkoller ve
lipidler olusturur. Bunlarin arasindan karasuya onemli bir kirlilik yiikii saglayan
birleseni i¢inde bulunan polifenollerdir. Zeytinin ¢ekirdek ve meyve kisimlar1 fenolik
bilesikler agisindan zengindir. Bu bilesikler zeytinyagi iiretim prosesleri sirasinda
ortaya cikarlar ve atiksu ve yag arasinda boliiniirler. Bu fenoller amfifilik
yapidadirlar ve bundan otiirii suda yagda olduklarindan daha ¢ok ¢oziiniirler, buda
atiksudaki yiiksek polifenol icerigini aciklamaktadir. Polifenollerin biyolojik aritma
istiinde inhibe edici etkisinin olusu da karasuyun biyolojik olarak aritilabilirligini
giiclestirmektedir (Azabou ve dig., 2007). Bilindigi iizere fenoller, aromatik halkaya
bir ya da daha fazla hidroksil grubunun baglandig1 aromatik bilesiklerdir.
Polifenoller ise her molekiilde birden fazla fenol grubunun bulundugu bilesiklerdir.
Polifenoller genelde bitkilerde bulunur ve bitkilerin renklenmelerinden, Ornegin
sonbahardaki yaprak renklerinden sorumludurlar. Antioksidan 6zellikleri nedeniyle

insan saglhigina olan faydalar1 bilinmekte ve arastirilmaktadir.

Polifenoller genellikle karasuyun %3’liik kismin1 olusturmaktadir. Ancak, karasuyun
yapisi bircok cevresel faktorle degisim gosterdiginden literatiirde de kesin bir miktar
soylenmemekte cesitli kaynaklarda fakli miktarlara rastlanmaktadir. Kontrolsiiz
olarak desarj edilen karasuyun tarim alanlarinda rastlanan fitotoksin etkisine de
polifenollerin yol agtig1, bekletilen karasuyun yapisindaki degisme sonucunda toksik
etkilerin azaldig1 saptanmistir (Capasso ve dig., 1991; Bonari ve dig., 1993; Aliotta
ver dig., 2000). Bunun yani swra fenolik kistmin antibakteriyel aljisit Ozellik
gostermesi tarimda 6nemli sayilabilecek bir faktordiir (Moreno ve dig., 1987; Perez
ve dig.,1992; Capasso ve dig., 1995). Bunlardan dolay1 karasu ele alindiginda
polifenollerin uzaklastirilmast amaciyla biyolojik veya kimyasal ©On aritim

caligmalar1 son zamanlarda on plana ¢ikmaktadirlar.

Yapilan cesitli HPLC (yiiksek basingli sivi kromotografi) analizlerinde karasuda
bulunan baslica fenolik maddeler; 3,4-dihydroxyphenylethanol; 3,4-
dihydroxybenzoic asit; katesol; 4-hydroxybenzoic asit; tyrosol; syringic asit; caffeic
asit; 4-methylcatechol; 3-hydroxyphenylpropionic asit; para-coumaric asit; veratric
asit; 3,4,5-trimethoxybenzoic asit; trans-cinnamic asit olarak saptanmistir (Casa ve

dig., 2002). Literatiirde bircok kaynakta bu polifenollere diisiik molekiiler kiitledeki
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fenolik bilesikler ismi verilmektedir ve bu bileliklerin mikrobiyal bozunmaya negatif
etki yaptig1 belirlenmistir. Bu g¢ercevede biyolojik aritmadan once bir¢ok metotla
polifenollerin atiksudan uzaklastirilmas: ongoriilmiistiir fakat kimyasal ¢oktiirme,
koagiilasyon ve flokiilasyon, filtrasyon gibi yontemler mevcut soruna kisitli
coziimler iiretmekte, ters osmoz ve ultrafiltrasyon gibi ileri aritma teknolojileri ise

maliyetli olmaktadir.

2.2.3. Hydroxytyrosol ve Tyrosol

Karasudaki fenolik bilesiklerin konsantrasyonu 0,5 ile 24 g/L. aras1 degismektedir ve
bu degisim iiretim prosesine baghdir (Ragazzi ve Veronesse 1967; Borja-Padilla ve
dig., 1990). Karasuda yaygin olarak bulunan hidrofilik fenoller; fenolik asitler, fenilli
akoller, sekoroitler, lignanlar olarak saptanmistir. Karasuyun aritiminda iste bu

rekalsitrantlarin varligi dnemli bir engel olusturmaktadir.

Karasuda bulunan polifenol gruplarinin bazilar1 sinamik asit tiirevleri olarak bilinir,
bunlar; o- ve p-koumarik asit, kafeik asit, ferulik asittir. Diger 6nemli polifenoller ise
benzoik asit tiirevleridir: protokatehuik asit, dihydroxyfenil etanol tiirevleri tyrosol,
hydroxytyrosol (Pompei ve Codovilli, 1974). Geri kalan fenoller ise katesol, krezol,
resorsinoldiir (Capassa ve dig. 1992).

Hydroxytyrosol, tyrosol ve katesol gibi bazi fenolik maddeler karasuyun bakteri
antagonizmi (Paredes ve dig. 1986), fitotoksisite (Capasso ve dig., 1992) ve
“ovipositinal deterrence” (Girolami ve dig., 1981) gibi biyolojik etkilerinin

sorumlular1 olarak gosterilebilirler.

Oleuropein ve tiirevleri kolay ayrisabilir yapidadir ve ortaya ¢ikan ayrigma iiriinleri
genellikle kirletici ve toksik degildirler. Zeytinyaginin ekstraksiyon iglemi sirasinda
tiim oleuropeinin %80’1 kadar1 ayrismaktadir. Oleuropein yapis1 ve hidroliz iiriinleri

Sekil 2.4’de verilmektedir.
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Sekil 2.4: Oleuropein yapis1 ve hidroliz iiriinleri

Tyrosol ve tiirevleri, hava/oksijen oranina, bakteriyel ve enzimatik ayrismaya karsi

yeterince direnclidir ve bu yapisiyla ¢evreyi 6nemli bicimde tehdit etmektedir.

Kantitatif ve kalitatif acidan bakildiginda, karasuyun fenolik asit icerigi konusunda
farkli arastirmacilarin farkli bulgular ortaya koyduklar1 goriilmektedir. Bazi
arastirmacilar kafeik asidin en ¢ok bulundugunu vurgulamakta (Vasquez-Roncero ve
dig., 1974), farkli bir kaynakta ise veratrik asitin en ¢ok bulunan bilesik oldugu

verilmektedir.

Tyrosol bircok dogal kaynakta rastlanan bir fenolik antioksidandir. Tyrosol bir
fenetilen alkol tiirevi olmakla beraber, zeytinyagi icerisindeki antioksidanlar arasinda
en etkilisi sayllmaz, fakat zeytinyagi igerisindeki yiiksek konsantrasyonu ve
biyoyararlilig1 sayesinde insan metabolizmasi iizerinde genel olarak olumlu etkiye
sahiptir. Genel ismi 4-(2-hidroksietil)fenol’diir. Molekiil formiilii CgH;¢0O,, molekiil
agirhigi, 138,16 g/mol seklindedir ve molekiil yapis1 Sekil 2.5’de verilmektedir.

OH

HO
Sekil 2.5: Tyrosol molekiil yapist

Genel olarak biofenollerin antioksidan etkisi fenolik hidroksilli gruplarinin redoks
ozelliklerine baghdir. Basta tyrosol olmak {iizere tiim fenolik bilesiklerin mikrobiyal
sistemler iizerindeki toksik etkisi bilinmektedir. Hatta, tyrosol konsantrasyonundaki
azalmaya paralel olarak zehirliligin azaldigr bircok bilimsel calismada

gozlemlenmistir. ileri oksidasyon metotlarinin karasuyun aritilmasinda bir 6n aritma
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olarak kullanilmasi fenol konsantrasyonunun azalmasina, bununla beraber biyolojik
aritmaya girecek karasudaki zehirliligin de azalmasina sebep olmaktadir. Zeytinyagi

atiksularmin ileri oksidasyon yontemleri ile aritilmasi bir¢cok ¢alismada incelenmistir.

Karasudaki tiim fenolik maddeler arasinda hyroxytyrosol konsantrasyon bakimindan
ana fenolik bilesik olarak sayilabilir. Hydroxytyrosol genellikle oleuropeinnin

esterazin etkisiyle hidrolizi sonucu ortaya ¢ikar (Amiot ve dig., 1989).

Hydroxytyrosol bilindigi lizere baslica antioksidan olarak karekterize edilir. Ticari
olarak bulunmadigindan, laboratuar ortaminda karasudan kromotografik olarak
saflagtirma metoduyla elde edilmesi i¢in yontemler gelistirilmistir (Ragazzi ve
Veronesse, 1967, Capasso ve dig., 1992). Hydroxytyrosol, tyrosolden cok daha giiclii
bir antioksidandir ve zeytinyagi icerisinde tyrosole nazaran daha yiiksek
konsantrasyonlarda bulunur. Hydroxytyrosol énemli bir fitokimyasaldir; yani meyve
ve sebzelerdeki vitaminlerle birlikte caligsarak antioksidan, hormonal sistem ve
detoksifikasyon enzimlerini diizenleyici ve bagisiklik sistemini gii¢lendirici etkiler
gosterir. Hydroxytyrosol, zeytinyagi igerisinde elenoik asit formunda bulunur. Genel
ismi 4-(2-Hydroxyethyl)-1,2-benzendiol’diir. Molekiil formiilii CgH;0O3, molekiil
agirhigl, 154,16 g/mol seklindedir ve molekiil yapis1 Sekil 2.6’da verilmektedir.

OH

HO
OH

Sekil 2.6: Hydroxytyrosol molekiil yapisi

Ayrica karasuyun i¢inde 6nemli Olciilerde bulunmalarinin yani sira 6zellikle tyrosol,
hydroxytyrosol ve katesol zeytinyag iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan bir baska atik

olan zeytin posasi (kiisbe) icerisinde de 6nemli konsantrasyonlarda bulunmaktadirlar.
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2.2.3.1. Hydroxytyrosol ve Tyrosol tayini ve analiz yontemleri

Hydroxytyrosol tayinine yonelik ¢caligmalar incelendiginde analitik uygulamalarda en
cok degisik dedektorlere bagli “Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (High
Performance Liquid Chromatography - HPLC)” kullanildig1 goriilmiistiir.

Zeytinyag icerisindeki kirleticilerin belirlenmesine dayali yapilan bir caligmada
(Azabou ve dig., 2007) Shimadzu marka LC-10Atvp pompasi ve SPD-10Avp
detektorii igeren yiiksek performansl sivi kromotografi cihazi ve C-18 (4.6 mm x
250 mm; Shimpack VP-ODS) kolonlar1 kullamlmis ve sicakliklari 40°C’ye
ayarlanmistir. Kolonda akis hizi 0,5 ml/dk ve mobil faz olarak %0,1 suda ¢oziinmiis
fosforik asit ve %70 suda ¢oziinmiis asetonitril kullanilarak 50 dakikalik bir analiz
siresinde Ol¢glim yapilmistir. Bunun sonucunda tyrosol oOlgtimii 280 nm dalga

boyunda gerceklestirilmistir.

Pham Minh ve dig. (2007) yaptiklar1 caliyjmada p-hidroksifenil asetik ve p-
hidroksibenzoik asitlerin 6l¢iimlerini 35°C sicaklikta ¢alisan kolon ve UV 210 nm
calisan UV dedektor kullanarak gergeklestirmislerdir. Mulinacci ve dig. (2001)
gergeklestirdigi caliymada zeytinyagi karasuyu iginde bulunan hidrotyrosol, tyrosol,
sinamik asit, kafeik asit, elonoik asit ve luteolin bilesiklerinin konsantrasyonlari
belirlenmistir. Yiiriitiilen calismada DAD dedektoriin kullanildigi HPLC sisteminde
%100 su fazi ile baslayan ve %100 asetonitril fazi ile biten 7 adimli lineer solvent
gradient metodu uygulanmigtir. Tarama yapilan UV-vis 151k tayfi araligi ise 190-450

nm arasinda degisiklik gostermektedir.

Karasuda polisakkarit, lipit, protein gibi makromolekiiler ve fenolik maddeler olarak
adlandirilan monosiklik ve polimerik aromatik molekiiller bulunmaktadir. Zeytinyagi
karasuyunun koyu renkli, fitotoksik ve antibakteriyel etkileri olan bir atik niteliginde

olmasinin nedeni igerisindeki polifenolik maddelerdir.

Olagan bir zeytinyagi karasuyu agirlikca %83-94 su, %4-16 organik madde ve %0,4-
2,5 mineral tuzlardan meydana gelir. Karasuyun, kompozisyonu degismekle beraber
polifenol, tanin gibi biyolojik aynsabilirligi diisiik bircok kompleks organik
maddeden olugmaktadir.

Literatiire bakildiginda toplam fenol tayini genellikle Folin ve Ciocalteau (Folin ve
Ciocalteau, 1927) metoduyla gerceklestirilmektedir. Bunun haricinde biyolojik

sistemlere inhibe edici etkileri bulunan fenolik birlesiklerin karasudaki varligi ve
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miktarlan HPLC (Yiiksek Performansli Sivi Kromotografisi) analizleriyle

belirlenmistir.

Zeytinyagr  karasuyundan  ekstrakte edilmis olan fenolik  birlesiklerin
karakterizasyonu ile ilgili bir ¢calismada (De Marco ve dig., 2006), karasuyun toplam
fenol icerigi ve bilesimi kolorimetrik olarak Folin ve Ciocalteau (Folin ve
Ciocalteau, 1927) metoduyla belirlenmis ve tyrosol esdegerligi (mg tyrosol/mL
OMW) olarak ifade edilmistir. Buna gore ham karasuda 1,1 g tyrosol/L OMW
konsantrasyonu saptanmis, ayrica calisma kapsaminda HCI ile pH 2’ye getirilen
asitlendirilmis karasuda 2,5 g tyrosol/L OMW konsantrasyonu bulunmustur (Cizelge
2.6). Karasuyun bilesimindeki fenollerin tanimlanmasi ve miktarlarinin saptanmasi
amaciyla HPLC analiz metodu uygulanmis, sonucgta 9 bilesik tanimlanmis ve
bunlardan hydroxytyrosol maddesi asitlendirilmis atiksuda 1224 ppm tyrosol eslenigi
ve ham karasudaki 20 ppm tyrosol eslenigiyle karasuyun fenol bilesiminde en yiiksek
orana sahip madde oldugu saptanmistir. ikinci en yiiksek konsantrasyon ise
asitlendirilmis karasuda 208 ppm ve ham atiksuda 145 ppm konsantrasyonlariyla
tyrosole aittir. Fenolik birlesiklerin konsantrasyonlarinin hesaplanmasinda HPLC
cihazinda elde edilen alanlarla, tyrosoliin harici bir standart olarak karsilastirilmasi

metodu kullanilmastir.

Dogal antioksidanlarin karasudan geri kazanimiyla ilgili farkli bir caligmada ise (De
Leonardis ve dig., 2005) ekstraksiyon verimi 50 mg/100 g yani atiksuyun %0,05°1 ve
toplam fenoliin %10’u kadar bulunmustur. Farkli aragtirmacilar ise (Niaounakis ve
Halvadakis, 2004) bu verimi %1-2 civari bulmuslardir. Ekstrakte edilmis karasuyun
fenol birlesiminin bulunmas: amaciyla yapilan HPLC analizleri sonucu dort ana
bilesik saptanmistir. Bunlarin karasudaki toplam fenol icindeki dagilimi soyledir:

hydroxytyrosol %66,8; tyrosol %16,6; kafeik asit %8,3 ve ferulik asit %8,3.

Bir diger arastirmada (Khoufi ve dig., 2006) oncelikle karasudaki polifenol miktari
12 g/L. olarak hesaplanmis, fenolik fraksiyonlar HPLC analizleriyle saptanmis ve

bunun neticesinde karasuda 800 mg/L hydroxytyrosol varlig1 goriilmiistiir.

Zeytinyag1 atiksuyunda bulunan fenolik bilesiklerin inhibe edici etkisi ve bunlarin
Lactobasillus plantarum bakterisiyle degradasyonu konulu calismada (Landete ve
dig., 2007) karasuda bulunan toplam fenoliin %60,7 — 85,9’unun hydroxytyrosol

oldugu, ayrica 2 g/L. gibi bir konsantrasyonun L. plantarum iizerinde inhibe edici
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etkisinin goriinmedigi ancak 7,7-154 g/L dozlarinda inhibisyon etkisi gozlendigi
belirtilmektedir. Diger yandan Ruiz-Barba ve dig.(2008), caligmasinda karasuda
bulunan maksimum hydroxytyrosol konsantrasyonu 1,15 g/ olarak bulunmustur.
Ayrica aynm1 ¢aligmada tyrosoliin karasudaki maksimum konsantrasyonunda bile L.

plantarum bakterisine inhibe edici etkisi bulunmadig1 saptanmaigtir.

Zeytinyaginda tyrosol, hydroxytyrosol ve diger polifenollerin saptanmasiyla ilgili bir
diger calismada ise (Bonoli ve dig., 2003) zeytinyagindaki fenollerin saptanmasinda
ve konsantrasyonlarinin bulunmasinda elektroforez (eriyik icinde dagilmis iyonlarin
elektrik akimi etkisiyle, pozitif veya negatif kutba dogru hareketi) metodu
kullanilmistir. Buna gore karasudaki tyrosol konsantrasyonu 500 upg/mL,

hydroxytyrosol konsantrasyonu ise 600 ug/mL bulunmustur.

Zeytinyagl karasuyundaki fenolik bilesiklerin incelendigi farkli bir calismaya
bakildiginda (Casa ve dig., 2002) HPLC analizleri sonucu aritilmamis ham karasuda
ekstrakte edilen fenollerin bilesiminde tyrosol konsantrasyonu 342 mg/L

Olciilmiistiir.

Bir diger caligmada ise polifenolik bilesikler daha kapsamli incelenmistir (Mullinacci
ve dig., 2001). Arastirmada karasu ticari ve sentetik olarak ayrilmis, geldigi iilkelere
gore smiflandirlip polifenolik bilesikler tanimlanip konsantrasyonlari verilmigtir.
Buna gore sentetik karasuda (laboratuar ortaminda hazirlanmis) ve Ispanya’dan gelen
orneklerde 5,2 mg/100 mL hydroxytyrosol ve 3,8 mg/100 mL tyrosol bulunmakta,
Italya’daki 6rneklerde 2,1 mg/100 mL hydroxytyrosol ve 1,5 mg/100 mL tyrosol,
Fransa’daki omeklerde 4 mg/100 mL hydroxytyrosol ve 1,8 mg/100 mL tyrosol,
Portekiz’deki orneklerde 3,2 mg/100 mL hydroxytyrosol ve 2,6 mg/100 mL tyrosol
bulunmaktadir. Ticari karasu ornekleri ise Tecnoalimenti S.C.p.A. (italya) sirketi
tarafindan diger iilkelerden toplanip getirilmistir. Buna gore Ispanya’dan gelen
orneklerde 3,6 mg/100 mL hydroxytyrosol ve 4,1 mg/100 mL tyrosol bulunmakta,
Italya’daki orneklerde 13,1 mg/100 mL hydroxytyrosol ve 2,9 mg/100 mL tyrosol,
Fransa’daki orneklerde 0,5 mg/100 mL tyrosol, Portekiz’deki 6rneklerde 9,9 mg/100
mL tyrosol bulunmaktadir (Cizelge 2.7).
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Cizelge 2.6: incelenen caligmalardaki tyrosol, hdroxytyrosol ve toplam fenol

konsantrasyonlari
Calismanin Adi Tyrosol Hydroxytyrosol | Toplam Fenol
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
De Marco ve dig., (2006) 1100 - -
Khoufi ve dig., (2006) - 800 1200
Bonoli ve dig., (2003) 500 600 -
Casa ve dig., (2002) 342 -

Cizelge 2.7: Mullinacci ve dig., (2001) yaptig1 calismadaki bolgelere gore gelen ham

karasuda tyrosol ve hydroxytyrosol konsantrasyonlari

Izlenen Madde Ulke

Ispanya Italya Fransa Portekiz
Tyrosol (mg/L) 41 29 5 99
Hydroxytyrosol (mg/L) 36 13 - -

Literatiirdeki caligmalar 6zetlendiginde anlasildigi iizere hydroxytyrosol ve tyrosol

konsantrasyonlar1 farkli numunelerde farkli degerlerdedir ancak genel olarak

karasudaki toplam fenolik bilesigin %60-75 arasi1 hydroxytyrosol ve %10-20 aras1 ise

tyrosolden olusmaktadir. Ozelliklede Mullinacci ve dig., (2001) yaptiklar1 calismada

net bir sekilde goriindiigli lizere mevsimsel degisimler, topragin yapist sonucu

triiniin kalitesi ayrica islemedeki farkliliklar karasuyun yapisini dolayisiyla da

fenolik bilesiklerin dagilimimi farklilagtirmaktadir. Ayrica karasuyun beklemesi

sonucu da yapisinda degisim oldugu literatiirde belirtilmis bu ¢alisma kapsaminda da

gozlenmistir.
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2.3. Karasuyun Aritimi

2.3.1 Zeytinyag karasuyunun kimyasal proseslerle aritin

Karasu ile yapilan bir kimyasal aritilabilirlik ¢alismasinda, ferrikloriir, aliim, ferro-
siilfat +kireg, ferro-siilfat+kirec+ anyonik polielektrolit ayr1 ayr1 denenerek %50 KOI
giderimi ve %90 AKM giderimi elde edilmistir (Samsunlu ve dig., 1998). Borsani ve
dig., (1996) karasuyu oncelikle ultrafiltrasyondan (UF) gegirmis %70 KOI giderimi
saglanmig daha sonra 1 birim karasu ve 16 birim evsel atiksu ile karistirilarak
biyolojik aritmaya tabi tutulmus boylelikle KOI giderim verimi %95 bulunmustur.
Ayrica Kestioglu ve dig., (2005) ¢aligmalarinda asitle parcalama (pH=2), kimyasal
aritma ve H,O,/UYV ileri oksidasyon teknikleri uygulayarak %99 KOI ve %99 fenol
giderimi saglamiglardir. Bunlar haricinde elektrokoagiilasyon, koagiilasyon ve

oksidasyon prosesleri karasuyun aritilmasinda bagvurulan metotlardir.

2.3.1.1 Elektrokimyasal (Elektrokoagiilasyon) aritma prosesi

Basit ve etkili bir elektrokimyasal aritma yontemi olan elektrokoagiilasyon, tipki
koagiilasyon-flokiilasyon prosesi gibi kolloidal maddelerin, siispansiyonlarin ve
emiilsiyonlarin stabilitesinin sarj notralizasyonu yolu ile giderilmesi prensibine
dayanmaktadir (Koparal ve Ogiitveren, 2002). Elektrot malzemeleri olarak koagiilan
tuzlart yerine demir, celik ve aluminyum kullanilmaktadir. Baska bir degisle,
koagiilan, elektroliz sirasinda anotta olusturulmaktadir. Bunu, 6rnegin demir(Il)
iyonlarinin hidrolizi ve havada demir(Ill)’e oksidasyonu izlemektedir (Rajkumar ve

Palanivelo, 2004).

Demir elektrot kullamldiginda Fe® iyonlar1 ortamin pH’ma bagli olarak Fe(OH);
monomerik hidrokompleks tiirleri ve Fe(H,0)** , Fe(H,0)s(OH)** , Fe(H,0)*(OH)*™
+ ve Fe(H,0)3(OH)™* gibi polimerik hidroksi kompleksleri olusmaktadir (Mollah ve
dig, 2004).

Zeytinyag1 atiksuyuna c¢esitli anot ve katot malzemelerin kullanildig: elektrokimyasal
ileri oksidasyon yontemleri uygulanmis olup (Israilides ve dig., 1997; Longhi ve dig.,
2001; Gotsi ve dig., 2005), elektrokoagiilasyon prosesi ile karasularin aritilabilirligi
ile ilgili sadece bir ¢aligma yaymlanmistir (Inan ve dig., 2004). S6z konusu
calismada, atiksuda meydana gelen yapisal degisikliklere deginilmemis, aritma

verimi sadece KOI bazinda degerlendirilmistir.
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2.3.1.2 Koagiilasyon prosesi

Askida ve kolloid formdaki kat1 maddelerin giderilmesinde kullanilan baslica prosese
koagiilasyon denir. Elektrostatik giicler kolloid maddelerin kararliligini iticiligini
belirlerler. Kolloid maddelerin kararliligi onemli 6l¢iide elektrostatik yiike baglh
oldugundan flokiilasyon ve koagiilasyonu saglamak i¢in bu yiikiin notralizasyonu
gerekir. Elektrostatik yiikiin biiyiikliigii dolayis: ile stabilizasyonun derecesi, zeta
potansiyeline baghdir. Kolloidli bir ¢ozeltide stabilizasyonun bozulmasi dolayisi ile
¢Okmenin saglanmasi icin zeta potansiyelinin disiiriilmesi gerekir. Endiistriyel
atiksularin cogunda kolloid maddeler negatif yiiklii oldugundan atiksuya yiiksek
degerlikli katyon ilavesi ile zeta potansiyeli diisiiriiliir. Zeytinyagl karasularinin
arttiminda koagiilasyon/flokiilasyon/ sedimentasyon/filtrasyon prosesleri ve kireg ile
cOktiirme uygulamalar1 bir¢ok calismaya konu olmustur. Literatiirde karasuyun
kimyasal antimi i¢in kullanilan kimyasal bilesiklerin bazilann FeCls, H,SO4, HCI,
Ca(OH),’dir. Yapilan kimyasal antilabilirlik caligmalarinda koagiilan olarak
genellikle kirec kullanilmistir. Oktav ve dig., (2000) yaptiklar1 calismada %26 KOI
ve %39 AKM giderim verimi, Lolos ve dig., (1994) calismasinda %28 AKM, %77
yag gres giderim verimi, Aktas ve dig.,(2001) calismasinda %42-46 KOI, %29-47
toplam kati madde, % 41-53 ucucu kati madde, %95-96 yag gres, %63-74 polifenol

giderim verimleri elde edilmistir.

2.3.1.3. Fenton prosesi

Hidroksili radikalleri aciga ¢ikararak KOI ve fenol gideriminin saglandig1 ozonlama
veya ileri oksidasyon teknikleri karasu i¢inde kullanilabilmektedir. Endiistriyel
atiksularin aritiminda biyolojik prosesler genis uygulama imkani bulmasma karsin,
biyolojik kalic1 organik maddelerin hizli gideriminin beklendigi sistemler i¢in Fenton
prosesi daha uygun hale gelmektedir. Fenton prosesi, bir¢cok endiistriyel atiksuyun
organik madde iceriklerinin giderilmesinde giderek artan dlciide kullanilan bir aritma
prosesidir. Fenton prosesinde Fe** iyonlar1 H,O, ile reaksiyona girerek OH radikalini
olusturmaktadir (Harber ve Weiss 1934, Barb ve dig., 1951). Bu prosesin atiksu
arttmindaki basaris1 yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip OH radikallerinin (2,8

V) olusumuna dayanmaktadir.

Fenton oksidasyonu prosesi genel olarak 4 ana bolimde gerceklestirilir (Bidga,

1995). Bunlar sirasiyla; pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, notralizasyon-
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koagiilasyon ve coktiirmedir. Organik maddenin oksidasyonu ve koagiilasyonu iki
asamalidir. Lee ve dig. (1996) tarafindan yapilan c¢alismada, ferrik hidrokso
komplekslerin olusumu ile gerceklesen koagiilasyondan elde edilen KOI giderim
veriminin, hidrojen peroksit oksidasyonu ile gerceklesen KOI giderimine gére daha
yiiksek oldugunu belirtilmistir. Fenton reaktifinin kullanildig1 baska bir oksidasyon
calismasinda da 200 mg/L FeSO, ve 250 mg/L H,0, ilavesi sonras1 %57 KOI
giderimi saglanmustir. (Oktav ve dig., 2001) Fenton prosesi, oksidasyon ve
koagiilasyon proseslerini birlestirmis olmasindan dolayi cift aritim etkisine sahiptir
(Kang ve dig., 2002). Literatiirde , Fenton prosesinin, zeytinyagi karasuyu arittminda
kullanildig: bir ¢ok caligmaya rastlamak miimkiindiir (Neyens ve Baeyens, 2003;
Beltran-Heredia ve dig., 2001; Neyens ve dig., 2004.; Ahmadi ve dig., 2005;).
Optimum reaksiyon kosullarinda %65 KOI gideriminin elde edildigi Rivas ve dig
(2001). tarafindan yapilan ¢alismada belirtilmistir. Reaksiyon siiresinin uzun, Fe*
iyonlart ve H;0O, konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda fenolik
bilesiklerinin tamammin ve 40-60% KOI gideriminin elde edilebilecegi
belirtilmektedir (Vlyssides ve dig., 2003; Vlyssides ve dig., 2004; Ahmadi ve dig.,
2005; Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006). Benzer sekilde Beltran-Heredia ve Rivas
(2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada zeytinyagi karasuyunun Fenton prosesi ile
arttilmast durumunda toplam fenolik bilesiklerin tamaminin giderilirken KOI
gideriminin %33 oraninda kaldig1 belirtilmistir (Beltran-Heredia ve dig., 2001; Rivas
ve dig., 2001; Ahmadi ve dig., 2005).

2.3.2 Karasu aritiminda membran biyoreaktor uygulamalar:

Konvansiyonel aktif camur sistemlerine alternatif olarak gelistirilmis membran
biyoreaktorler, konvansiyonel aktif camur prosesinde bulunan son ¢dkelme ihtiyaci,
entegre bir siizme sistemi ile ortadan kaldirilmistir (Chang ve dig., 2002). Membran
biyoreaktorlerde, konvansiyonel aktif ¢camur sistemleri ile aritim verimini arttiran

filtrasyon sistemlerini birlestirilmistir.

Klasik aktif camur prosesleri biiyiik hacimli havalandirma tanklarma ve son ¢okelme
tanklarina ihtiya¢ duymaktadir. Bu sistemler beraberlerinde biiyiik miktarlarda camur
olusturmaktadirlar. Membran biyoreaktorlerde ise, iiretilen ¢camur miktar1 daha az
olmaktadir ayrica yiiksek miktarlarda ¢amuru havalandirma tanki icerisinde tutmak

miimkiin oldugundan reaktor hacimleri diisiiktiir(Chang ve dig., 2002).
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Membran biyoreaktorlerin, klasik aktif camur sistemlerine kiyasla giris atiksuyu
kalitesinin degisimlerine daha az duyarli oldugu goriilmektedir (Chang ve dig.,

2002).

Yiiksek ¢amur yaslarinda caligsabilme, az camur iiretimi, yiiksek nitrifikasyon ve
denitrifkasyon hizlari, rahat isletme sartlart gibi bir¢ok avantajlarindan dolay1
niitrientlerin  biyolojik gideriminde membran biyoreaktdr kullanilmas: tercih
edilmektedir. Bununla birlikte, denitrifikasyon ve fosfor uzaklastirma verimleri
genellikle siibstrat yiikleme hizina bagimlidir ve biyolojik niitrient gideriminin
membran biyoreaktorler ile gergeklestigi sistemlerde diisiik siibstrat yiiklenmelerinde
diisiik niitrient giderim verimleri elde edilmistir. Hidrolik bekletme siirelerinin
azaltilmasiyla substrat yiikkleme hizlarmin artmasi saglanmaktadir fakat bu da
membranin tikanma siiresini kisaltir. Alternatif olarak kuvvetli olmayan atksularin
arttminda, dis bir karbon kaynagi kullanilarak siibstrat yiliklemesini artirmak
suretiyle biyolojik niitrientlerin  uzaklagtirllma verimlerinin de artirilmasi

amaclanmustir (Zubair ve dig., 2007).

Yapilan bir caligmada membran biyoreaktdrde camur bekletme siirelerinin uzun
secilmesinin biyolojik bozunma aktiviteleri tizerindeki etkileri arastirllmistir. Bu
calisma kapsammnda membran ile %95 seviyelerinde KOI giderimi saglanmistir

(Pollice ve dig., 2007).
2.3.3 Zeytinyag1 karasuyunun biyolojik aritimi

2.3.3.1 Zeytinyag karasuyunun anaerobik aritim

Bircok arastirmada, fizikokimyasal ve biyolojik aritma metotlar1 kullanilarak bu
atiksuyunun organik yiikiiniin azaltilmas1 amag¢lanmistir. Anaerobik aritma biyolojik
aritma teknolojileri arasinda en uygun teknoloji olarak benimsenmis, ancak
atiksuyun icinde bulunan fenolik maddelerin sistemdeki mikroorganizmalar1 inhibe
etmesinin yani sira giderilmeden c¢ikis atiksuyunda da bulunmasi, bu yontemin
etkinliginin beklentileri her zaman karsilamadigini ortaya koymustur (Koufi ve dig.,
2007b) bunlarin 151g1inda zeytinyagi karasuyunun aritimi i¢in Onerilen en Onemli
aritma  alternatiflerinden  biri anaerobik  yontemlerin  kullamildigr  aritma
uygulamalaridir. Her ne kadar bu tiir bir atiksuyun aritiminda anaerobik aritim
teknolojisi enerjetik a¢idan bakildiginda ¢cok uygun goziikse de, fenolik inhibitorlerin

ortamda bulunmasi sistemi yavaslattigindan ve KOI’nin bir kismmin giderilmesini
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engellediginden, prosesin ekonomik giivenilirligini sarsmaktadir (Borj ve dig., 1997).
Anaerobik aritma ile yapilmis olan c¢aligsmalar, aritilmamis zeytinyagi karasuyunun
yiiksek toksisite, diisiik biyolojik ayrisabilirlilik ve reaktorlerin asidifikasyonu gibi
bircok soruna neden oldugunu ortaya koymustur. Bu calismalar ile, basit bir
seyreltme isleminden ziyade, organik yiikiin, fenolik maddelerin ve metanojenik
aktivitenin inhibisyon potansiyelinin azaltilmas: i¢in, bir 6n-aritma adiminin gerekli

oldugu sonucuna varilmistir (Koufi ve dig., 2007).

Filidei ve dig. (2003) her ikisi de CaCOs ilavesini igeren iki 6n aritma yontemini,
zeytinyag1 karasuyundaki organik maddelerin ayrismasi agisindan karsilastirmastir.
IIk deneyde, askinda bir anaerobik reaktdre beslenmeden 6nce atiksuda pH ayar1 ve
filtrasyon islemleri yapilmistir. ikinci deneyde ise pH ayar1 icin CaCO; ve NH4
ilavesi yapilmistir. CaCOs ayni zamanda mikroorganizma c¢ogalmasina destek
olmustur. IIk deneyde uygulanan filtrasyon islemi ile organik maddenin %60’1
giderilmistir. Anaerobik aritim ile kalan KOI’nin  %88,7’si giderilirken,
polifenollerin ise %20’si giderilmistir. ikinci deneydeki KOI ve polifenol giderimi
ise swrasiyla %78,3 ve %12 olarak belirlenmistir. Yapilan caligmalar, atiksuda
bulunan fenolik maddelerin yag asitleri ile birlikte belli organizmalarin biiyiimesini
inhibe ederek, zeytinyag1 karasuyunun metanojenik toksisitesinin en énemli nedeni
oldugu sonucuna varmuglardir. Bu sebeple, bircok arastirmaci, zeytinyagi
karasuyunun zehirli bilesiklerini gidermek amaciyla, daha umut verici olan alternatif
fizikokimyasal On aritma yontemlerine yonelmislerdir. Sabbah ve dig. (2004)
kompleks olusturucu madde olarak demir ve kire¢ kullamimmin verimliligini
arastirmiglar ve ¢aligmalarmin sonucunda kimyasal 6n aritmadan gecmis zeytinyagi
karasuyunun anaerobik aritiminda metanojenik aktivitenin daha yiiksek oldugunu
gostermislerdir. Hem demir(IIl)amonyum siilfat hem de kalsiyum hidroksit ilaveleri
ile yapilan On aritma ile metan iiretiminin arttigi ve anaerobik aritilabilirligin
tyilestigi goriilmiistiir. Anaerobik aritim Oncesinde bir seri fizikokimyasal aritim
prosesleri, 0zellikle kire¢/bentonit ilavesi ardindan santrifiij, filtrasyon ve ¢oktiirme
uygulamalar1 ile lipit ve polifenollerin secici giderimi zeytinyagi karasuyunun
biyolojik olarak ayrisabilirliginin arttirmistir (Beccari ve dig., 2001). Ginos ve dig.
(2006) ise ham zeytinyagi atiksuyunun fitotoksisitesinin kire¢ ve katyonik

polielektrot ilavesi ile on aritimindan sonra azaldigini gostermislerdir.
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Khoufi ve dig. (2007) calismalarinda biyolojik aritma dncesinde etil asetat kullanimi
ile zeytinyagi karasuyunun sivi-sivi ekstrasiyonunu On aritma alternatifi olarak
kullanmis ve bu teknigin zeytinyagi karasuyundaki fenollerin antioksidan olarak
kullanilabilmesi ve atiksuyun toksisitesinin azaltilmasi gibi iki avantaji oldugunu
belirtmislerdir. GC-MS analizi ile s1vi-sivi ekstraksiyonu kullanilarak atiksudaki bazi
serbest fenollerin ayrilabildigini gostermistir. Elde edilen fenolik ekstraktin hidroksi-
tyrosol cogunlukta olmak iizere, tyrosol, kafeik asit, para-kumarik asit ve feulik
asitten olustugu goriilmiistiir. Ayrica KOI ve GC-MS analizleri, elde edilen aritilmis
seyreltik atiksuyun bir boliimiiniin kesikli anaerobik reaktorde biyolojik olarak
ayrisabilir oldugunu gostermistir. Atiksuyun metan olusturma performansmin 1-3,5
gKOI/L/giin gibi yiiksek yiiklemelerde arttig1 ancak yiikleme daha da arttirildiginda
metan olusumunun diistiigii gozlenmistir. Metanojenik aktivitenin lipit ve yiiksek
molekiil agirlikli polifenoller tarafindan inhibe edildigi Ongoriilmiis ve anaerobik
aritim Oncesi elektrokoagiilasyon yonteminin uygulamasi sivi-sivi ekstrasiyonu ¢ikis
ayiksuyunda denenmistir. Elde edilen sonuglar elektrokoagiilasyon ile organik yiikiin
ve yiiksek molekiil agirlikli polifenollerin gideriminin anaerobik aritimin verimini

arttiridigini gostermistir.

Khoufi ve digerlerinin (2007) calismasinda zeytinyagi karasuyu elektrokoagiilasyon
prosesi ile aritildiktan sonra ¢oktiiriilmiis ve prosesin askida kati madde, bulaniklik,
fenolik maddeler ve biyotoksisite acisindan verimi incelenmistir. Deneysel sonuglar
elektrokoagiilasyondan sonra pH’m 7,2’ ye yiikseldigini ve ¢6ziinmiis KOI'nin %33,6
kadar azaldigim1 gostermistir. Ayrica renk %75 oraninda azaliwken, basit
monomerlerin de  %76,2 oraninda azaldigi  gozlenmistir.  Calismada,
elektrokoagiilasyonun kati madde ve bulaniklik giderim verimi sirastyla %71 ve %75
olarak saptanmistir. Zeytinyag1 atiksuyuna uygulanan elektrokoagiilasyon-¢oktiirme
yontemi ile yiiksek miktarda kalic1 polifenolik madde ve toksisite giderimi elde
edilmistir. Ham ve elektrokoagiile zeytinyagi karasularinin anaerobik biyolojik
ayrigabilirliginin karsilastirilmasi neticesinde ham atiksuyun sistemin metan verimini
cok hizli bir sekilde diisiirdiigli goriilmiistiir. Calismadan ¢ikan sonuca gore fenolik
ve diger muhtemel toksik maddelerin elektrokoagiilasyon yontemi ile giderimi

sayesinde anaerobik aritimin veriminin arttig1 belirtilmistir.

Anaerobik aritma teknolojisi son {iriiniiniin metan olmast dolayisiyla ekonomik

acidan ¢ok verimli bir teknolojidir ve zeytinyagi atiksuyunun biyolojik olarak
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aritilmasinda timit vaat eden bir yontemdir. Ancak, proses stabilitesi acisindan
bakildiginda anaerobik aritma teknolojisi hala aerobik aritmanin ve fizikokimyasal

proseslerin gerisinde kalmaktadir.

2.3.3.2 Zeytinyag1 karasuyunun aerobik aritimi

Hafidi ve dig. (2004) calismalarinda farklh tiirler ile yiiriitillen aerobik biyolojik
aritilabilirlik deneylerinde KOI ve polifenol gideriminin farkli verimlerde olmasinda

farkli bakteri tiirlerinin dogrudan etkili oldugunu ortaya koymuslardir.

Geotrichum sp., Aspergillus sp. ve Candida tropicallis bakterilerinin zeytinyagi
karasuyunun biyolojik ayrigmasina etkilerini ve zeytinyagi karasuyunun organik ve
fenolik iceriginin azaltilmasindaki etkisini inceleyen arastirmalar da yiriitiilmiistiir.
Yapilan arastirmalar sonucunda aerobik sistemlerde organik yiiklemenin KOI
giderimi ve toplam fenolik birlesiklerin uzaklastirilmasinda etkin bir parametre
oldugu belirlenmistir; organik yiikleme arttikca KOI giderimi ve fenolik bilesiklerin
ayrismast Onemli oranda azalmaktadir. Bu noktadan hareketle, yiiksek
konsantrasyonlardaki ~ organik yiikklemenin aerobik  kosullar altinda
mikroorganizmalar lizerinde inhibisyon etkisi gosterdigi belirlenmistir. Atiksudaki
toksik birlesiklerin taninler ve basit fenolik birlesikler olarak saptanmustir.
Zeytinyag1 karasuyunu Geotrichum sp. bakterileriyle aritilmast sonucunda
maksimum KOI giderimi ve toplam fenolik birlesiklerin giderim yiizdeleri sirasiyla
%55 ve %46 bulunmustur. Aspergillus sp. bakterileriyle yapilan aritmada KOI
giderimi ve toplam fenolik birlesiklerin giderim yiizdeleri sirasiyla %52,5 ve %44,3

bulunmustur (Hamdi ve dig., 1991).

Bir bagka arastirma (Hafidi ve dig., 2004) lakkaz enzimi eklenmesinin polifenollerin
hidrosil grubundan bir elekron kaybetmelerine yol actigin1 ve bdylece lakkazin
oksidatif etkisi sonucu polifenollerin yeni oligomer ve polimerler olusturdugunu
gostermistir. Bu doniisiim sonucu basit fenolik yapilarin polimerizasyon sonucu
toksisite ve inhibisyon etkileri azalmaktadir (Vazquez-Roncero ve dig., 1974). Ham
atiksuyun fizikokimyasal Ozellikleri incelendiginde fenolik asit ve yag asidi
bilesiklerinin atiksudaki varhi@i nedeniyle atiksu pH degerinin diisik (pH=4,8)
oldugu saptanmistir (Hafidi,ve dig 2004). Aritma sonrasi aerobik reaktordeki
mikrobiyal aktiviteler sonucu polifenoller ve benzeri bir¢ok organik birlesigin

biyolojik olarak ayristigi saptanmustir. Aritma sirasinda, bu birlesiklerin
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konsantrasyonundaki azalma mikroorganizmalarm polifenol bilesiklerini karbon
kaynagi olarak kullanabildigini gostermektedir. Ayrica ortama tampon kapasitesini
arttrmak amaciyla fosfat eklenmesi ortamdaki polifenolik birlesiklerin fenatlara
(fenol iceren tuzlar) doniismesine yol agmakta (Sayadi ve dig., 2006) ve bunlara ek
olarak ¢ikis atiksuyunun rengi, ortamdaki polifenollern molekiiler agirlig1 azaldik¢ca
azalmaktadir. Meddeci ve dig. (1974) yiiriittiigli calismalarda notr ve alkali pH’larda
polifenoller fenolatlara doniistiinde antimikrobiyal ve inhibe edici 6zellikleri azalarak
mikroorganizmalar i¢in uygun bir karbon kaynagi halini alirlar. Bir¢ok arastirmanin
sonuclarma gore (Casa ve dig., 2003), aritma islemleri siwrasinca polifenollerin ve
ortodifenollerin polimerizasyonlar1 ortamdaki konsantrasyonlarinin azalmasini

saglamaktadir.

Bir baska arastirmada (Beltran ve dig., 2007) zeytinyagi karasuyunun aerobik
aritiminda yiiksek organik yiikleme uygulanarak 9.57-41.6 gKOI/L arasinda degisen
KOI beslemeleri ve 0.17-2.27 gUAKM/L arasinda degisen biyokiitle
konsantrasyonlari ile deneysel caligmalar yiiriitiilmiistiir. Yapilan deneyler siiresince
substrat, biyokiitle ve toplam polifenol bilesikleri konsantrasyonlar1 gdzlenmistir.
Deneysel ¢alismalar sonucu fenolik bilesiklerin mikrobiyal ¢ogalmada kullanilmasi
ve fenatlara vb. bilesiklere doniisii ile biiylik oranda azaldigi belirlenmis ve deneysel
sonuclarin modellenmesi ile baslangi¢ substrat konsantrasyonunun artmasiyla kinetik

katsayilarin degerlerinin azaldigi belirlenerek inhibisyonun etkisi belirlenmistir.

Marchetti ve digerleri (2000) tarafindan yiiriitillen arastirmada cikis atiksuyunda
bulunan fenol birlesenlerin bakterilere, bitkilere ve hayvanlara kars1 zehirli etkisinin

bulundugu ortaya konmustur.

Zeytinyag1 karasuyundaki kirletici parametrelerinin ¢esitli aritma metotlan ile elde

edilen giderim verimleri Cizelge 2.8’de verilmektedir.
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Cizelge 2.8: Cesitli aritma metotlari ile elde edilmis karasu kirlilik parametrelerinin

giderim verimleri

KOI AKM Yage foplam Azot
Aritma Metotlari Giderimi Giderimi Gres Fenol Giderimi
%) %) Giderimi Giderimi %)
(%) (%)
Kimyasal Coktiirme
Lokos ve dig., 1994 39 28 77 - -
Tsonis ve dig.,1989 20-30 20 - - -
Aktas ve dig., 2002 45 29-47 95 70 61-80
Aerobik Biyolojik Aritim
Hamdi ve dig., 1991 53 - - 44 -
Casa ve dig., 2003 45 25 - 20 -
Sayadi ve dig., 2006 70 35 - 40 -
Anaerobik Biyolojik Aritim
Filidei ve ark 2003 88 - - 20 -
Azbar ve dig., 2007 25 - - - -
Khoufi ve dig., 2007 33 76 - - -
Anaerobik Lagiin
Rozz ve dig.,1996 70 - - - -
Elektroliz
Improlive ve ark 2002 | 93 75 - 90 -
Elektrokoagulasyon
Aktas ve dig., 2001 40 - 95 - -
Fenton
Rivas ve ark 2001 65 - - - -
Ahmadi ve dig., 2005 | 40-60 90
Beltran ve dig.,2001 33 - - 95-99 -
Membran
Pollice ve dig., 2007 75-80 - - - -
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3. KAVRAMSAL YAKLASIM

3.1 Enzim Kinetigi

Bilindigi iizere diger tiim aritma sistemlerinde oldugu gibi aktif ¢camur sisteminin de
ana amaci atiksudaki kirleticilerin sudan uzaklastirilmasidir. Bu proseste kirleticilerin
uzaklastirilmas1 veya bir baska deyisle biyolojik olarak ayristirilmasi birtakim
biyokimyasal reaksiyonlar ile gergeklesir. Bu biyokimyasal prosesler temel olarak
aktif camur sistemleri igerisindeki mikroorganizmalarin metobolik faaliyetleri
sonucu meydana gelirler. Metabolizma, (yapim yikim) canlida yasamin siirdiiriilmesi
sirasinda gerceklesen tiim kimyasal tepkimelerdir. Her canli organizma, biiylime,
gelisme, 1s1, hareket, iireme gibi yasamsal etkinlikleri siirdiirebilmek icin dis
cevreden bazi maddeler ve enerji almak zorundadir. Bu maddeler ve enerji, yasamsal
etkinliklerin siirdiiriilebilmesi i¢cin gereken organik molekiillerin sentezlenmesinde
kullanilmaktadir. Mikroorganizma biinyesine alman organik ya da inorganik
molekiiller, ya 6nce pargalanarak, yikima ugratilarak ya da yikima gerek kalmadan
gerekli molekiillerin sentezlenmesinde kullanilir. Tiim metobolik faaliyetler ise

enzimler araciligiyla meydana gelir.

Enzimler, kataliz yapan biyomolekiillerdir. Hemen tiim enzimler protein
yapisindadirlar. Enzim tepkimelerinde, bu siirece giren molekiillere siibstrat adi
verilir ve enzim bunlar1 farkli molekiillere, liriinlere doniistiiriir. Bir canli hiicredeki

tepkimelerin hemen tamami gerceklesebilmek i¢in enzimlere gerek duyar.
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Enzimler siibstratlar1 icin son derece seg¢ici olduklarindan ve pek cok olasi
tepkimeden sadece birkagina etki edebildiklerinden dolayi, bir hiicredeki enzimlerin
kiimesi o hiicrede hangi metabolik yollarin bulundugunu belirler. Aktif camur
sisteminde gerceklesen biyokimyasal siirecte ise beslenen atiksuyun yapisinda

bulunan ve biyolojik ayrigmaya ugrayan bilesikler siibstrat gorevi gormektedir.

Enzim biyokimyasal reaksiyonda siibstrati degistirip iiriine doniistiiriirken kendisi hig¢
degisiklige ugramaz (Sekil 3.1). Enzimler siibstrat molekiilden reaksiyon sirasinda ya
bir yada birka¢c atomu veya fonksiyonel bir grubu koparirr yada siibstrata ekler.
Enzimler canli hiicreler tarafindan biyolojik kosullarda sentezlenir, fakat aktivite

gostermeleri i¢in hiicre icinde bulunmalar1 gerekmez.

E+S _— ES =" E:P
Enzim + Substrat Enzim Substrat Enzim + Uriin
Kompleksi

Sekil 3.1: Enzim-siibstrat bilesimi sonucu iiriin olusumu

Enzimler baglica alt1 biiyiik sinifa ayrilir. Bunlar kisaca sunlardir:

¢ Oksidorediiktazlar: Oksidasyon-rediiksiyon yani yiikseltgenme-indirgenme

reaksiyonlarini katalize eden enzimler bu siniftandir.

¢ Transferazlar: Fonksiyonel bir grubun transfer reaksiyonunu katalize eden

enzimlerdir.

¢ Hidrolazlar: Cesitli baglarm hidrolizini yani hidrolitik reaksiyonlar1 katalize

eden enzimlerdir.

e Liyazlar: Bu enzimler C-C, C-O ve C-N arasindaki baglarin hidrolizden ve
oksidasyondan farkli bir yolla kirarlar veya bu atomlar arasina bir ¢ift bag

ilave ederler.

e Izomerazlar: Bir molekiil i¢indeki geometrik ve yapisal degisiklikleri yani

izomerirasyon reaksiyonlarini katalize ederler.
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e Ligazlar (Sentetazlar): C-O, C-S, C-N ve C-C arasinda bir bag olugsmasini
saglayan enzimlerdir. Bu enzimler genellikle ATP'deki veya diger
trifosfatlardaki pirofosfati hidrolize ederek iki molekiiliin birbirine

baglanmasini katalize ederler.

3.1.1 inhibisyon

Bazi1 durumlarda enzim aktiviteleri yavaslayabilir veya tamamen durabilmektedir. Bu
duruma inhibitorler yol acar. Yani enzimle katalizlenen bir reaksiyonun hizini
azaltan veya durduran maddeye inhibitdr madde, enzim katalizinin engellenmesi

islemine ise inhibisyon denmektedir.

Enzim aktivitelerini engellemek i¢in pek ¢ok yol vardir. Enzim proteinine zarar
verme yada dogasini tersinmez olarak bozma bilinen yontemlerden biridir. Bunun
haricinde; 1sitma ,pH degistirme ya da ¢esitli kimyasallar ile reaksiyona tabi tutma

buna Ornektir.

Enzim reaksiyonlarinin hizi 1s1 ile artar, fakat belirli bir 1s1ya ulasildiktan sonra

enzimler dogal yapilarmi kaybettiklerinden etkilerini kaybederler (Sekil 3.2).

Reaksiyon Hizi

Temperatar
Sekil 3.2: Isinin enzim reaksiyon hizina etkisi

Enzimler genellikle belirli bir pH derecesinde en yiiksek aktiviteyi gosterirler. Bu
pH'ya enzimin optimum pH's1 denir (Sekil 3.3).
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Reaksiyon Hizi

PH

Sekil 3.3: pH’1n enzim reaksiyon hizina etkisi

Enzim inhibisyonlar1 geriye doniisiimlii (reversible) ve geriye dOniisiimsiiz
(irreversible) olarak iki ana grupta incelenirler.
3.1.1.1 Geri doniisiimlii inhibisyonlar

Siibstrat konsantrasyonunun ve ya inhibitdre oranla enzim konsantrasyonunun

artirtlmasiyla enzim inhibitor iliskisi tersine ¢evrilebilmektedir.

a) Yarismali (Kompetitif) inhibisyon: Inhibitor enzimin aktif bolgesine
siibstratla yarisarak baglanmaktadir. Inhibitér molekiiliiniin yapisi
siibstratinkine benzediginden dolay1 enzim ile inhibitor kolaylikla baglanir,
ancak iirlin olusamaz. Ortamda siibstrat molekiillerinin arttirilmasiyla
enzimin inhibitore olan ilgisi azalmakta ve inhibisyon ortadan kalkmaktadir.

Bu durumda olusan reaksiyonlar asagida verilmektedir.

E+S<«—>ES——> E+U (Uriin olusumu)

[ «—>Ei (Inhibisyon)

E: Enzim
S: Siibstrat
I: Inhibitor

U: Uriin

36



b) Yarigmasiz (Nonkompetitif) inhibisyon: Siibstratla yapisal benzerligi
olmayan inhibitdr, siibstratla ayni1 bolgeye baglanamaz boylece yarismasiz
inhibitor, ya serbest enzime ya da enzim siibstrat kompleksine baglanarak
reaksiyonu yavaslatir. Bu durumda ise siibstrat konsantrayonunu artirmak

inhibisyonu ortadan kaldirmaz.

E+S «—> ES<+—> E+U
I+I 1+I

El + S«— EIS

¢) Yarismali olmayan (Unkompetitif) inhibisyon: inhibitor, enzim siibstrat

kompleksine baglanir ve inhibitér baglandiginda iiriin olusumu sonlanir.

E+S «<—> ES—— E+U

+
I

|
Bis—> U

3.1.1.2 Geriye doniisiimsiiz (irreversible) inhibisyon

Bu tip inhibisyonlarda aktif bolgeye kovalent olarak baglanan inhibitér, enzim
yapisini bozdugu icin geriye doniis olmamaktadir. Bu inhibisyon tiiriinde 2. bir
baglanma alani vardir. Enzimde buraya inhibitdr baglanir. Bu yiizden de inhibitor ile

slibstratin yapilarinin ayn1 olmasi gerekmemektedir.

Inhibitoriin bu ikinci bolgede bulunmasi ya da bulunmamasi enzimin 3 boyutlu
seklini degistirdiginden enzim aktivitesi de degisir. Buda siibstratin aktif bolgedeki
davranisini etkiler. Inhibitér genelde metabolik sistem icindeki bir kademede iiriin

olarak elde edilebilir.

37



3.1.2 inhibitorler

Inhibitorler enzim aktivitesini azaltan ya da durduran maddelerdir. Enzimin katalitik
aktivitesi lizerine etki ederler. Enzim inhibisyonu ¢ok dnemlidir. Ciinkii bircok ilag
ve zehirli maddeler bu sekilde etkili olurlar. Inhibitorleri 2 grupta toplamak
miimkiindiir. Yapilar1 bakimindan siibstrata benzeyen inhibitorler; bunlara en iyi
ornek siilfamitler ve malonik asittir. Siilfamitler bakteride metabolik olaylar:
diizenleyen para-amino benzoik aside ¢ok benzer yapidadirlar. Bakterinin belirli bir
enziminin aktif bolgesine baglanan siilfamit normal metabolik reaksiyonlarin
katalizlenmesini onler. Metabolik etkinlikler durdurulunca bakterilerin ¢ogalmasi da

durdurulmus olur.

Yapilar1 bakimindan siibstrata benzeyebilen veya benzemeyen inhibitorlere 6rnek

olarak siyaniir ve karbonmonoksidin sitokram oksidaz enzimi gosterilebilir.

3.1.3 Metabolik faaliyetler

Metabolizma faaliyetlerini anabolizma ve katabolizma diye ikiye ayirmak
miimkiindiir. Katabolizma; besin maddeleri gibi biiyiik kompleks molekiillerin,
enzimler yardimiyla parcalanarak, hiicre zarindan gecebilecek kadar kiigiik
molekiillere doniistiiriiliip sitoplazmaya alinmasi ve sitoplazmada yapitaslarina
ayristirilmast  olaylarmin  tiimiidiir. Anabolizma ise; yapitaslarindan, canh

hiicrelerdeki kompleks molekiil ve yapilarin biyo-sentezidir.

Sentezlenmeleri, protein sentezi kurallarina uygun olarak gerceklesen enzimlerin bir
kismi, metabolizma i¢cin daima gerekli olan, bu nedenle hiicrede siirekli olarak
bulunan enzimlerdir. Bunlara yapisal enzimler adi verilir. Diger bir kisim enzimler
ise hiicrede siirekli olarak bulunmayip, gerektiginde sentezlenirler. Bunlara da
indiiklenebilen enzimler adi verilir. Bu tip enzimlerin olusmasimi indiikleyen

maddeler, cogunlukla kendi siibstratlaridir.

Ornegin; glikozlu bir ortamda bulunan E.coli, glikozu kisa zamanda fermente eder.
Ciinkii, glikozu parcalayan enzimler, E.coli "nin yapisal enzimleridir. Ancak, laktoz
icin durum farkli olup; laktozlu bir ortamda bulunan E.coli i¢in laktoz Once
indiikleyici bir rol oynayarak gerekli enzimlerin (B-galaktosidaz ve galaktosid
permeaz) sentezlenmesini saglar, daha sonra laktoz fermentasyonu gergeklesir.

Bunun i¢in de belirli bir siirenin ge¢gmesi gereklidir.
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Bakterilerin ¢ogu, enerjilerini, serbest enerji saglayan kimyasal reaksiyonlardan elde
ederler. Kimyasal reaksiyon sonucu, enerji aciga c¢ikar veya absorbe olur. Reaksiyon
sirasida serbest kalan veya absorbe olan enerji miktarina, reaksiyonun serbest enerji
degisimi adi verilir ve “kalori” ile ifade edilir. Buradaki “kalori”, 1s1 enerjisinin degil,
kimyasal enerjinin birimidir.

Enerji aciga cikaran reaksiyonlara ekzergonik reaksiyonlar adi verilir. Boyle
reaksiyonlarda serbest enerji degisimi, negatif degerdedir. Enerji alan reaksiyonlara
ise endergonik reaksiyonlar adi verilir. Boyle reaksiyonlarda serbest enerji degisimi,

pozitif degerdedir.

Bakterilerin yasaminda; ekzergonik reaksiyonlar sonucu aciga c¢ikan enerji,
endergonik reaksiyonlarda kullanilir. Bu iki tip reaksiyon birlikte gerceklestiginden,
burada bazi ortak reaktanlar is gormektedir. Hiicrede c¢ok fazla kullanilan bu ortak
reaktanlarin, oldukca fazla miktarda serbest enerji nakletme yetenekleri bulunmakta
ve bu nedenle bunlara yiiksek enerji transfer bilesikleri ad1 verilmektedir. Basta ATP
olmak iizere, tiim yliksek enerji transfer bilesikleri, kimyasal reaksiyonlar sonucu
meydana gelen enerjiyi 6zel kimyasal baglar (6rnegin; yiiksek enerjili fosfat baglarr)
halinde depo ederler. Boylece olusan enerji, hem 1s1 halinde aciga ¢ikmamis olur,

hem de gerektiginde diger metabolik reaksiyonlarda kullanilabilir.

Mikroorganizmalarda temel yapisal islevler i¢cin calisan iki tiirlii enzim vardir:

bunlar, ekzoenzimler ve endoenzimlerdir.

Ekzoenzimler; iireme ortaminda bulunan kompleks bilesikleri hidrolize ederek, daha

basit ve ¢coziinebilen maddelere doniistiiriirler.

Endoenzimlerde ise durum farkhdir. Hiicre i¢ine giren molekiiller, baz1 durumlarda,
oksidasyona elverisli olmamaktadir. Bunlarm; hazirlayici tipte bazi farkli reaksiyon
basamaklarindan gecmeleri, boylece oksidasyona uygun iirtinler haline getirilmeleri
gerekir. Endoenzimler; bu tip hiicre i¢i metabolik olaylar1 yiiriiten ve cogunlukla

sitoplazma zar1 civarinda veya sitoplazma icinde etkinlik gosteren yapilardir.

Enzimatik etkinlige baghh olan bakteri metabolizmasi, asagidaki temellere

dayanmaktadir;

® Dis enzimatik sindirim

® Solunum ve enerji saglanmasi
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¢ Hiicrede enerji depolanmasi ve aktarimi
® Asimilasyon

Aerobik solunum: Aerobik kosullarda olusan ve molekiiler oksijenin alinmasini
gerektiren bu solunum, aerobik bakterilerin enerji olusturma islemidir. Burada son
elektron alicisi, dogrudan dogruya atmosferdeki serbest oksijendir. Bazi
mikroorganizmalar gelisebilmek icin mutlaka serbest oksijene ihtiya¢ duyarlar ve
yoklugunda iireyemezler ya da c¢ok az iireme gerceklestirebilirler. Bunlarda
anaerobik solunum i¢in gerekli enzimler bulunmaz veya dehidrogenasyon sirasinda
ortaya c¢ikan yan {Uriinler, kendileri i¢in toksik etki gosterirler. Bu tip
mikroorganizmalara aerobik mikroorganizmalar adi verilir. Bunlarda aktif camur
sisteminde bulanan mikroorganizmalar1 temsil ederler. Aerobik bakterilere 6rnek

olarak; Bacillus subtilis, Vibrio cholerae, Corynebacterium diphtheriae verilebilir.

Anaerobik solunum ise anaerobik bakteriler tarafindan gerceklestirilir ve bu
reaksiyonda son elektron alicisi olarak oksijen disimndaki azot, kiikiirt, karbon gibi
maddeler gorev alirlar. Boylece son iiriin olarak; NH3; (Amonyak), H,S (Hidrojen
stilfiir), CH4 (Metan) gibi bilesikler meydana gelir.

Aktif camur sistemini de bulunan aerobik solunum yapan bakteriler sistemde baslica
iki reaksiyonu gerceklestirirler; oksidasyon ve sentez ile i¢sel solunum. Oksidasyon
ve sentez reaksiyonu Sekil 3.4’de, icsel solunum reaksiyonu, Sekil 3.5°de

verilmektedir.

bakter1
COHNS + O; + best maddeler1 — CO;+NH 3+ CsH;NO; + diger son
organik yveni bakter1  ftiriinler

madde hiicreleri

Sekil 3.4: Oksidasyon ve sentez
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bakter:
C5Hj-'NOg + 5 Og —* 5 C02 + 2H2 O + NH?, + e11e1‘ji

hiicreler

Sekil 3.5: i¢sel Solunum

Bu reaksiyonlarda, COHNS atiksudaki organik maddeyi temsil etmektedir. i¢sel
solunum tepkimesi basit son {iiriinler ve enerji olusumuna neden olmakta, ayni

zamanda kararli organik son iiriinler de olugmaktadir.

Reaktorde havali ortam difiizorlerle veya mekanik havalandiricilarla olusturulmakta,
ayn1 zamanda tam karigim saglanmaktadir. Aritma tesislerinde, ¢oktiirme tankinda
coktiirillerek aritilmis sudan ayrilan aktif camur kiiltiiriiniin bir kismi istenilen
organizma derisiminin saglanmasi i¢in reaktore geri devrettirilir, fazla aktif camur ise
sistemden uzaklastirilir. Laboratuar ortaminda gerceklestirilen ¢aligmalarda ise dnce
reaktor tam karisim halinde iken istenilen organizma derisimini saglayacak kadar
mikroorganizma reaktorde tutulup gerisi atilir, sonrasinda havalandirma ve
karistirma kesilerek aymi reaktdrde cokmeye birakilan hiicre karigiminin (¢amur)

sudan ayrilmasi beklenir.

Aktif camur sisteminin icerisinde mikroorganizmalarin yasamini siirdiirmesi ve
tiremesi i¢in; enerji kaynagina, yeni hiicresel maddenin sentezi i¢in karbona ve azot,
fosfor, kiikiirt, potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi inorganik besi maddelerine

gereksinimi bulunmaktadir.

Hiicre sentezi icin ayrica organik besi maddelerine de ihtiya¢ duyulabilir.
Mikroorganizmalarin en yaygin karbon kaynaklar1 organik karbon ve karbon
dioksittir. Hiicre dokusunun olusumunda organik karbon kullanan organizmalar
heterotrof, karbon dioksit kullananlar ototrof olarak adlandirilmaktadir. Hiicre
sentezi icin gerekli enerji, 151k veya kimyasal oksidasyon tepkimelerinden

karsilanmaktadir.

3.2 Aktif Camur Prosesi

Aktif camur prosesi, atiksu icinde bulunan kolloidal ve c¢oziinmiis organik

maddelerin mikroorganizmalar vasitasiyla gazlara ve yumaklasabilir ¢amur kiitlesi
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icindeki biyokiitleye doniistiiriildiigii aerobik biyolojik siireclere verilen isimdir
(Ciner 1998). Aktif camur prosesi Ingiltere’de 1914’de Arden ve Lockett tarafindan
gelistirilmistir. Bu orijinal prosesin bircok tipi gelistirilerek kullanilmaktadir. Biitiin
havali (aerobik) atiksu aritma proseslerinde atiklar sentez ve oksidasyon yolu ile yok
olurlar. Diger bir deyisle organik maddelerin bir kismi yeni hiicrelere doniisiirken
(sentez) geri kalan kismi gerekli enerjiyi liretmek i¢cin oksidasyona tabi tutulurlar.
Organik maddeler yok olmaya baslaymca biyolojik hiicrelerin bir kismi gerekli

enerjiyi saglamak amaciyla kendi kendini oksitler (i¢csel solunum).

Klasik aktif ¢camur siirecinde, atiksu mikroorganizmalarin yiiksek konsantrasyonda
bulundugu havalandirma havuzuna verilir. Organik madde, mikrobiyal biiyiime i¢in
hem karbon hem de enerji kaynag1 olarak gorev alir ve yeni hiicrelerin sentezinde

kullanilir.

Monod’un yaptig1 calismalarda da belirttigi lizere modellemede, konvasyonel
reaksiyon kinetigi iki temel siire¢ icerir, bunlar; mikrobiyal ¢ogalma ve 6liim. Proses
stokiyometrisinde, mikrobiyal ¢cogalma ile substrat kullanimi ilgili oldugundan, bu
iki proses birlikte degerlendirilebilir. Mikrobiyal 6liim ise biyokiitlenin azalmasini
saglayan tiim olaylar1 kapsamaktadir. Bu es zamanl proseslerin birlikte etkisi Sekil

3.3’de verilmektedir.

Hiicre sayisi In(N)
A B C D E F

Zaman

Sekil 3.6: Mikroorganizmalarin biiyiime egrisi  (A-Alisma, B-Artis, C-
Eksponansiyel biiyiime, D- Azalan hizli artis, E-Durgunluk, F- Icsel

solunum (6liim))

Birinci faz, mikroorganizmalarin yeni bir ¢evreye alismasini saglayan aklimasyon
(alisma) devresidir. Logaritmik fazda cogalma hizi maksimum seviyeye ulagir.
Azalan hizli artis fazinda siibstrattaki azalma ve metabolik iiriinlerin dogal inhibitor

etkisi nedeni ile c¢ogalma hizi azalarak devam eder. Durgunluk fazinda, igsel
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metabolizmanin artmasi ve hiicre sentez hizinin dengeye gelmesi sonucu mikrobiyal
Olim baskin olur ve canliligin tamamen kaybolmasiyla ¢cogalma egrisi sifira diiser.
Biyolojik aritmanin ana amaci miimkiin olan en yiiksek giderim verimini elde etmek
oldugundan, aktif camur reaktorleri diisiik organik madde konsantrasyonlarinda
isletilmek iizere boyutlandirilir. Bu nedenle, substrat miktarinin yiiksek oldugu
exponansiyel faz genelde kullanilmaz. Cogalma hizinin substrat konsantrasyonunun
bir fonksiyonu olarak degistigi azalan hizli artis ve durgunluk fazlarinda yiiksek
hizli, konvansiyonel ve uzun havalandirmali prosesler gibi aktif camur sistemlerinin

modifikasyonlart uygulanir.

3.2.1 Cevre kosullarinin aktif camur proseslerine etkisi

Cevre kosullarinin (sicaklik, pH, ¢oziinmiis oksijen, ¢dziinmiis karbondioksit, redox
potansiyeli,  toksisite ~ vb.)  organizmalar  {izerine  etkileri  Onemlidir.
Mikroorganizmalarin metabolizmalar1 (6zellikle biiylime faaliyetleri) kendilerini

cevreleyen fiziksel ortamin 6zelliklerine genis Olciide bagimhdir.

3.2.1.1 Sicakh@in etkisi

Mikroorganizmalarin metabolizma ile ilgili faaliyetlerinin tiimii biyo-kimyasal
reaksiyonlara dayanmaktadir. Kimyasal tepkimeler gibi, mikroorganizmalarin
meydana getirdigi tepkimeler de sicakliga baghdir. Sicaklik yalniz metabolik
aktiviteleri etkilemekle kalmaz biyolojik camurun ¢okelme 6zelligi, gaz transfer hizi

gibi faktorleri de etkiler.

3.2.1.2 pH’1n etkisi

Hidrojen iyonu konsantrasyonu (pH), organizmalarin aktivitelerini ve biiytimelerini
onemli Olgiide etkiler. Bu 6zellik hidrojen iyonunun enzim faaliyetine etkisi ile
aciklanabilmektedir. Her organizmanmn maksimum aktivite gosterdigi bir optimum
pH aralig1 vardir. Genellikle bakteriler pH = 4-8, mantarlar pH=3-6, kiifler pH= 3-7,
bitki hiicreleri pH=6,5-7,5, arasinda optimum aktivite gosterirler. Organizmalarin
aktivitelerini maksimize edebilmek i¢cin ortamin pH’1 asit/baz ilavesi ile kontrol
edilebilir. Ortamin pH’s1 aym1 zamanda organizmalarin aktiviteleri ile de degisir.
Ornegin amonyum (NH4%) azot kaynagi olarak kullanildiginda ortama H+
verildiginden pH diiser. Ciinkii nitrifikasyon swrasinda NH," iyonlar1 NO;’e

doniiserek ortama H* iyonlar1 vermektedir. Nitrat iyonlar1 (NO3") azot kaynagi olarak
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kullanildiginda ise denitrifikasyon olusur. Burada NO”, N, gazna doniistiigii i¢in

ortamdan H" uzaklasir ve pH yiikselir.
3.2.1.3. Coziinmiis oksijen

Coziinmiis oksijen (CO), havali aritma sistemlerinde 6nemli bir parametredir. Suda
¢oziiniirliigii az olan (CO =7-8 mg/L, 25°C, 1 atm.) oksijenin siirekli saglanmasi ve
oksijen smirlamasinin Oniine gecilebilmesi i¢cin oksijen transfer hizinm oksijen
kullanma hizindan daha biiyiik olmas1 gerekir. Kritik oksijen konsantrasyonu, bakteri
ve mantarlar icin doygunluk konsantrasyonunun %5-10’u arasindadir (1-2 mg/L),
kiifler i¢cin ise doygunluk konsantrasyonunun %10-50’si arasindadir (1-5 mg/L).
Ortamda oksijen smirlamasini gidermek i¢in saf oksijen kullanilabilecegi gibi, sistem

yiiksek basing altinda (2-3 atm) da calistirilabilir.

3.2.2 Doldur-Bosalt tip reaktorler

Doldur-bosalt tip reaktorler, ilk aktif camur prosesleri baz alinarak tasarlanmas,
sonralart laboratuvar olcekli caligmalarda kullanilmislardir. Doldur-bosalt tip
reaktorler Vi hacminde atiksuyla genellikle giinde 1 kez beslenirler, bagka bir deyisle
bu reaktorler icin hidrolik bekletme siiresi genellikle 1 giindiir. Her bir dongiide
1/6x’e (camur yasi) karsilik gelecek MLVSS reaktorden atilir. Reaktorler Vo
hacmine kadar coktiiriiliir, bu hacim ¢okelmis katilardan daha fazladir. Sonra iist faz

bosaltilarak, tekrar besleme yapilir.

3.3 Karasuyunun aktif camur prosesiyle aritim

Zeytinyag1l karasuyu yiiksek miktarda organik bilesikler ve biyolojik olarak
bozunmaya ugramayan maddeler icermektedir. Bu yapisiyla dogrudan biyolojik
aritmaya alinmasi sorun yaratmaktadir (Di Giovacchino ve dig., 1988; Mascolo ve
dig., 1990). Ancak karasu kolay ayrigabilen bir atiksu ile seyreltildigi taktirde,
karasuyun aktif camur sisteminde biyolojik ayrisabilirliligi saglanabilir. Yapilan
seyreltmenin etkisiyle karasuyun yapisinda bulunan biyotoksik maddelerin
konsantrasyonlar1 azalmakta ve bakteri faunasi iizerindeki olumsuz etkileri de
ortadan kalkmaktadir. Fakat biiyiik 6lcekte bir aritma tesisinde bu islemi yapmak
Ongoriildiigiinde, karasuyun biyotoksik etkisini yok etmek amaciyla biiyiik
hacimlerde evsel atiksu ile seyrelmek gerekli olacaktir. Bu da hem toplam KOIi

yikkiini artirmakta hem de biiyiik hacimlerde havalandirma tanklarinin
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projelendirilmesini  gerektirmektedir, yani ektra maliyet yiikiinii ortaya

cikartmaktadir.

Borja ve dig., (1995) yaptiklar1 calisma tam karigimli aktif camur sistemleri i¢in
fizibilite calismasi niteligi tasimaktadir. Caligmada atiksu olarak zeytinyaginin
saflastirilmast esnasinda ortaya cikan oldukca seyreltik bir karasu ile yine
ekstraksiyon iglemi sirasinda ortaya ¢ikan ve seyreltilen karasu kullanilmustir. 4 farkl
giris KOI konsantrasyonu ve 4 farkli bekleme siiresi secilerek yapilan ¢alismada %93
seviyelerinde KOI giderim verimi elde edilirken camur yas1 4-15 aras1 secilmis giris
KOI konsantrasyonlar1 ise 700-2000 mgKOI/L secilmistir. Sonucta bu calismada
elde edilen verimin yiiksekligi karasuyun tam karisimli aktif ¢amur sistemlerinde
basariyla aritilabilecegini fakat giris KOI konsantrasyonunun az olmasmin yani

seyreltik ¢calismalarda verimin yiiksek oldugu saptanmaigtir.

Aktif camur sistemlerinin avantajlarinin yam sira diger aerobik biyolojik aritma

proseslerinin dezavantajlarini1 da siralamak gerekir.

a) Damlatmali filtreler, ¢cok fazla hacim kaplamalar1 ve aritim sirasinda ikincil
bir kirlilik olarak koku problemini ortaya ¢ikartmasi nedeniyle ayrica
karasuyun iiretimindeki mevsimsel degisimler ve diisiilk mikroorganizma
biiylime hizlar1 nedeniyle bu aritim metodu karasu aritiminda pek tercih

edilmez.

b) Aktif camur sisteminin dezavantaji ise aritma sonrasi ortaya ¢ikan biiyiik
miktarlardaki camurdur, ayrica sistem devamli izlenmeli ve sok yiiklemelerin

camur aktif camur sistemine zarar vermesi 6nlenmelidir.

c) Doner biyolojik carkl sistemler (Rotating biological contractor) kompak bir
sistem olmasina ragmen maliyeti yiiksek ve siirekli mekanik problemlere

egilimi nedeniyle pek tercih edilmezler.

d) Batik membran sistemleri diisiik yiiklemelerde iyi performans vermektedir
ayrica kolayca tikanma problemleri nedeniyle pekte tercih edilen bir sistem

sayllmazlar.

e) SBR sistemleri ise diger sistemlere nazaran daha karmasik yapidadirlar ve

hem isletme olarak hem de maliyet olarak kiilfetli sistemlerdirler.
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Genel olarak karasuyun aritiminda aerobik sistemler tek baslarina pek tercih
edilmezler c¢linkii bilindigi lizere karasuyun yapisindaki polifenoller enzimatik
inhibitordiir ve bakteri biiylimesini olumsuz etkilerler. Ayrica potasyumun varlhigi da
aerobik aritim1 olumsuz etkiler. Yine yiiksek enerji titkketimi, fazla niitrient kullanimi
da dezavantaj olarak siralanabilir. Fakat kimyasal aritma metotlariyla beraber yiiksek
KOI ve fenolik madde giderimleri elde edildiginden karasuyun bu metodla aritimi

Onem kazanmustir.

Literatiirde yapilan calismalara bakildiginda farkli mikroorganizma tiirleriyle
karasuyun farkli verimlerde aritildig1 goriilmiistiir. (Fiestas Ros de Ursinos, 1961;
1966; 1967; Montedoro ve dig., 1986; Amat ve dig., 1986, 1987; Hamdi, 1991;
Hamdi ve dig., 1991; Hamdi, 1993).

Mantarlar, karasuyun biyolojik aritiminda, yiiksek kirlilik yiikiinii notralize etmekle
sonraki biodegradebilite calismalarina uygun ortam yaratmaktadirlar (Zeryakis ve

dig., 1996).

Ozellikle ipliksi yapidaki mantarlar karasuyun onaritiminda toksisiteyi diisiirmesi ve
biyolojik ayrisma verimini artirmasi dolayisiyla dnemlidir (Hamdi ve dig.,1991).
Ayrica polifenoller ve aromatik hidrokarbonlardan meydana gelen rengin

giderilmesinde de mantarlarin kullanildig1 ¢aligmalara rastlanmaktadir.

Bakterileri ele alindiginda ise c¢ogunun aktif camur sisteminde karasudaki
polifenoller dolayisiyla inhibe oldugu ve tam verimle aritma yapilamadig:

goriilmektedir.

Hardisson ve dig., (1969) calismasinda kullanilan Azotobacter vinelanddi, azot
baglayici bir bakteridir ve bu ¢alismada bu bakterinin fenolik bilesiklerin yapisini
degistirdigini ve onlar1 bir enerji(karbon) kaynagi olarak kullanabildigi

belirtilmektedir.

3.4 Aktif Camur Modelleri

Aktif camur modelleri, reaktorlerin dizayni ve isletimi i¢cin giivenilir bir temel
olusturmaktadir. Modellerin amaci, sistem performansin1 Onceden tamimlamak,
yorumlamak olarak ac¢iklanabilir. Modeller genel olarak proses bilesenleri, kinetik ve
stokiyometrik karakteristikleri ve temel sistem parametreleri arasindaki iliskileri

ortaya koyar.
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3.4.1 Aktif camur No.1 (Henze ve dig., 1987)

1987 yilinda ilk gelistirilen model olan Aktif Camur Model No.l (ASMI1) diger
modellerin de esasim teskil etmektedir. ASM1°deki kinetik ifadelerin temeli Monod
— Herbert modeline dayanmakta ve hiz ifadeleri matris seklinde verilmektedir.
Modelde aktif camur sistemi i¢cindeki proseslerin tanimlari, bu proseslerin hizlar1 ve
bilesenleri yer almakta, stokiyometrik matris Cizelgesundan ise bilesenlerin
olusma/yok olma hizlar1 hesaplanabilmektedir. Proses deyimi bir veya birden fazla
sistem bileseni iizerine etki eden her ayri olayr tanimlamaktadir. Modelde her
proseste, hem kinetik (hiz-derisim bagintis1) hem de stokiyometri (bir tepkimede bir

bilesenle diger bilesenin iliskisi) g6z Oniine alinmustir.

Monod — Herbert modelinde heterotrofik bakteriler havali ortamda ¢ogalmakta,
karbon ve enerji kaynag: olarak ¢6ziinmiis siibstrati kullanmaktadir. Biyokiitle hiicre
cogalmasi ile artmakta, 6limii ile azalmaktadir. Bu modelde, oksijen kullanimi ve
siibstrat giderimi de yer almakta, ancak biyokiitle ¢cogalmasma ve Oliimiine bagh
oldugundan ve stokiyometrik olarak diger proseslere bagimli oldugundan ayrica ele

alinmamaktadir.

3.4.2 Aktif camur No.2 (Gujer ve dig., 1995)

Aktif Camur Model No.1’in azot ve fosfor giderimi i¢in gelistirilmis halidir. Aktif
camur i¢cinde yeni bir grup mikroorganizma olarak fosfor biriktirici organizmalara
(PAO) yer verilmistir. PAO depo polifosfat seklinde fosfor biriktirmeye uygun tiim
mikroorganizma tiirlerini temsil etmektedir. PAO’larmn aktivitesi depo polifosfat ve
polihidroksialkanoat olarak hiicre i¢ bilesenlerine dayanmaktadir. Modelde 19
bilesen, 19 proses bulunmaktadir.

3.4.3 Aktif camur No.3 (Gujer ve dig., 1999)

Bu modelde aktif camur sistemlerinde oksijen tiikketimi, ¢amur iiretimi, nitrifikasyon
ve denitrifikasyon prosesleri yer almaktadir. ASM3 modeli, ASM1’e dayanmakla
birlikte aradan gecen on yili askin zaman siiresinde s6z konusu modelde goriilen
aksakliklar diizeltilmistir. 1ki model arasindaki temel farkliliklar asagida

Ozetlenmektedir:
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Aktif Camur No. 3’te (ASM3) heterotrof bakterilerle ilgili kinetik

ifadelere amonyak ve alkalinite kisitlamalar: ilave edilmistir.

ASM1 de 6lgiilmesi zor olan ve gereksiz yere modeli zorlastiran
biyolojik olarak ayrisabilir ¢oziinebilir ve parcacik organik azot

bilesenleri ASM3’de kaldirilmastir.

Cok hizli, 6l¢iilmesi zor ve modeli fazla etkilemeyen ammonifikasyon

prosesinin kinetigine ASM3’de yer verilmemistir.

ASM1’de ayri olarak yer alan ancak gergekte ayrilmasi miimkiin
olmayan giris akiminda bulunan ve biyokiitle ayrismasindan ortaya ¢ikan

inert parcacik organik maddelerin ayrimi1 ASM3’de yapilmamaktadir.

ASM1’de organik maddeler ve organik azot i¢in iki ayr1 hidroliz kinetigi
yer almaktadir. ASM3’de tek bir proses ile ifade edilmis olup oksijen

tikketim ve denitrifikasyon hizlarina etkisi azaltilmistir.

Aktif camur sistemlerinde aerobik ve anoksik ortamlarda biyolojik kolay
parcalanabilir siibstratin yiiksek derisimlerinde goriilen poli-hidroksi-
alkanoat ve bazen lipid ve glikojen depolamast ASM1°de
bulunmamaktadir. ASM3’de hiicre i¢ depo iiriinii ad1 altinda model
bileseni olarak bu maddeler yer almis, biiylime proseslerinde (aerobik ve
anoksik) heterotrofik biyokiitle derisimine orantili olarak kinetik
ifadelere girmis, aerobik ve anoksik i¢sel solunum prosesleri i¢in de iki

ayr1 kinetik hiz ifadesi yazilarak modele ilave edilmistir.

ASM1 de nitrifikasyon bakterileri ve heterotroflar i¢in ortam ayrimi
yapilmaksizin tek i¢sel solunum prosesi bulunmaktadir. ASM3’de bu iki
bakteri grubu icin de aerobik ve anoksik ortamlarda iki ayr1 bozunma

prosesine yer verilmistir.

ASM3 ile tanimlanan doniisiim oranlar1 kullanilarak, tesis isletmecileri
tarafindan yaygin olarak kullanilan havalandirma havuzu askida kati

madde derisimi (MLSS) dogrudan hesaplanabilmektedir.
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o ASM3’de ototrof ve heterotrof bakteri gruplarinin doniisiim prosesleri

tamamen birbirinden ayrilmis ve KOI akis1 basitlestirilmistir.

¢ Ototrofik nitrifikasyon hizina alkalinite ile ilgili Monod tipi bir terim

eklenmistir.

ASM3’de yedisi ¢oziinmiis, altis1 partikiiler olmak iizere toplam 13 bilesen ve 12
biyokimyasal doniisiim prosesi bulunmaktadir. Heterotrof ve ototrof bakterilerce
yiiriitiilen bu proseslerin hiz denklemleri ve bilesenlerin olugsma / yok olma hizlarinin

hesaplanabilmesi i¢in bir matris sistemi modelde yer almaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Yiiriitiilen deneysel ¢aligmalar iki farkli karasu numunesi ile gerceklestirilen biyoljik
aritilabilirlik caligmalari ve spesifik model kirletici olarak belirlenen tyrosol ile

gergeklestirilen respirometrik calismalan kapsamaktadir.

[k karasu numunesi ile yiiriitiilen ¢calisma kapsaminda farkli sartlarda isletilen 3 adet
doldur-bosalt tipi aktif camur reaktorii isletilmistir. Bu calismada yiiksek

miktarlardaki organik yiiklemenin inhibisyon etkisi gbzlenmistir.

Arntilabilirlik ¢aligmalar1 kapsaminda yapilan diger ¢alisma ise secilen 2 farkli camur
yasinda (0x) dolayisiyla farkli F/M oranlarinda gerceklestirilmistir. Doldur-bosalt
sistemine tipinde aklimasyon reaktorleri kararli dengeye ulastiklarinda, respirometrik
analizler yapilmistir. Karasuya aklime olmus aktif biyokiitle kullanilarak, karasu ve
kolay ayrisabilir bir siibstrat olan asetatin beslendigi deney setlerinde, karasu ve
asetat siibstratlarina, bu calismaya paralel olarak yiiriitiilmiis olan EC50 deneyleri
151g¢inda belirlenen inhibisyon konsantrasyonlarinda saf tyrosol ¢ozeltisi eklenerek
oksijen tiikketim hizlar1 (OTH) olciilmiistiir. Elde edilen OTH verileri ve yiiriitiilen,
KOI, asetat, tyrosol izleme c¢alismalart ile kinetik, stokiyometrik parametrelerin
belirlenmesi i¢in egriye uyarlama (curve fitting) teknigi kullanilarak modelleme ve

simiilasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

4.1 Materyal ve Metod

4.1.1. Karasu karakterizasyonu

Deneyler sirasinca kullanilan karasu Edremit yoresinde bulunan bir tesisten temin
edilmistir. Karasu numunelerinin detayli karakterizasyonu yapilmis, numunelerde

TOK, KOI, Yag-Gres, AKM ve pH analizleri gerceklestirilmistir.
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4.1.2 Cahsma kapsaminda kullamlan analiz metotlar:

4.1.2.1 Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT)

Calisma kapsaminda atiksu karakterizasyonu icin KOI belirlenirken ISO 6060
yontemi (agik reflaks), reaktor izlemeleri ve kesikli deneyler sirasinda ise diisiik

numune hacimleri ile kapali reflaks KOI yontemi kullanilmstir.

Kapali reflaks titrimetrik KOI yonteminde, her 16 x 100 mm’lik KOI tiipii icin 2,5
ml numune, 1,5 mL KyCr,O7 cozeltisi ve siilfiirik asit ayract kullanmilmastir. Tiip
onceden 1s1tilmis parcalayici igine yerlestirilip 2 saat kapali reflaks islemi yapilmigtir.
Reflaks isleminin akabinde tiip oda sicakligina sogutulup 1siticinin digina alinmistir.
Standart 0,10 M Demir Amonyum Siilfat (DAS) ile titre edilirken 0,050-0,10 mL
yani 1-2 damla ferroin indikatorii ilave edilerek manyetik karigtirict ile hizla
karigmasi saglanmistir. Mavi-yesil renk kiremit kirmizisina dondiigii anda gozlenen

sarfiyat not edilmistir. Hesaplamalar asagidaki gibi yapilmistir:

DAScoseltisiin molaritesi- Titreedilen0.0166 M K2Cr2OT%6zeltisimn hacmi(ml) 01

Titrasyon¢inharcanan DAShacmi(mL)

4.1)
KO1 (mg/L) = (A-B) x M x 8000 / Vnumune (mL) 4.2)
Burada;
A= Sahit icin kullanilan DAS (mL)
B = Su 6megi i¢in kullanilan DAS (mL)
M = DAS’1n molaritesi

8000 =Oksijenin mili esdeger agirligi1 x 1000 mL /L

4.1.2.2 Askida kati madde (AKM)

Askida kat1 maddeler sudaki ve atiksudaki askida maddeler olup numunenin filtreden
siiziilmesinden sonra, filtre ve iizerindeki kalintinin 103-105°C’de kurutulmas: ile
belirlenen maddelerin tiimii olarak smiflandirilir. Askida kati madde miktan
atiksuyun aritilmasinda 6n ¢okeltme yapilip yapilmamasina karar vermede kullanilir.
Gravimetrik yontemlerle kullanilarak yapilan bir deney s6z konusu oldugundan
kullanilan filtre (Millipore AP40) sabit tartima gelmis olmasi 6nemlidir. Bu sart1

saglamak ilizere bu calisma kapsaminda numune alinmadan Once, siizme setinde
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distile su ile yikanan filtreler etiivde 105°C’de en az bir saat bekletilmistir.
Kuruduktan sonra etiivden alinan filtreler desikatore konularak sabit tartima gelene
kadar bekletilirler. Sabit tartim, her iki ardisik tartim arasindaki agirlik farkinin
maksimum 0,5 mg oldugu durumdur. Reaktorlerin tam karistmindan alinan
numuneler 1.2-1.6 um efektif gozenek capina sahip filtrelerden (AP40) gecirildikten
sonra etiivde en az 1 saat boyunca 105°C derecede kurutulur. Filtrelerdeki agrlik
degisimi tart1 aracifiyla olgiilerek AKM bulunmustur. Deney sirasinda olusabilecek
hatalar1 minimuma indirmek amaciyla deney 2 veya 3 paralel numunede

yiiriitiilmiistiir. Deneyin sonunda AKM miktar1 agsagidaki gibi hesaplanir.

Askida Kat1 Madde(AKM) (mg/L)= (C-D)/V 4.3)
Burada;

C = Filtrasyondan sonra filtrenin agirlig1 (dara ¢ikarilmis agirlik), mg

D = Filtrenin agirlig1 (dara), mg

V = Alinan numune hacmi, L

4.1.2.3 Ucucu askida kati madde (UAKM)

Askida kat1 madde konsantrasyonu belirlenen numunedeki bu askida kati maddelerin
ne kadarinin ugucu ne kadarinin sabit katilar oldugunun tespiti amaciyla yiiriitiilen
bir deneydir. AKM sonucu filtreler iistinde kurumus kalntilar 550°C derecedeki
yakma firninda 30 dakika bekletilir ve sonrasinda sabit tartima gelene kadar
desikatorde bekletilir. Filtrelerdeki agirlik miktarindaki azalma asagidaki formiilden

yararlanilarak UAKM miktarin1 vermektedir.

Ucucu Askida Kati Madde (mg/L)=(C-E)/V 4.4)
Burada;

C = Filtrasyondan sonra filtrenin agirligi (dara ¢ikarilmis agirlik) , mg

E = Firindan sonraki katt madde agirhig: (dara cikartilmis agirlhik) , mg

V = Alinan numune hacmi, L

4.1.2.3. pH olciimii

Deneyler sirasinda pH 6l¢timlerinde Orion 520 A marka pH-metre kullanilmistir. Her

Olclim Oncesi pH metre kalibre edilmistir.
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4.1.2.4.Toplam organik karbon (TOK)

TOK o6lciimleri i¢in Shimatsu VPCN model Carbon Analizor cihazi kullanilmastir.

4.1.2.5.Toplam fenol ol¢iimii

Toplam fenol konsantrasyonu kolorimetrik yontem olan Folin-Ciocalteau metodu
yardimiyla Olciilmiistiir. Daha sonra elde edilen Olciimler fenol kalibrasyon egrisi

yardimiyla konsantrasyona ¢evrilmistir.

4.1.2.6.Toplam fosfor olciimii

Toplam fosfor tayini kolorimetrik bir tayin olup 625 nm dalga boyunda
spektrofotometre ile Ol¢iim yapilir. Bir atiksu numunesinde toplam fosfor tayini
numunenin kuvvetli asit hidrolizine tabi tutulmasi sonrasinda ortofosfat ol¢iimii ile
gerceklesir. Test kosullart altinda organik fosfor ve polifosfatlar ortofosfata
doniisiirler. Seyreltik ortofosfat ¢ozeltisi asidik ortamda aliminyum molibdat ile
aluminyum fosfomolibdat kompleksini olusturur. Bu kompleks kalay kloriir ile

indigendiginde “molibden mavisini” vermektedir.
4.1.2.7. Tyrosol ol¢iimii

Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC)

Cok genis bir uygulama alani bulunan Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
(HPLC), fenolik bilesikleri basarili bir sekilde tayin etmeye imkan saglayan bir
yontemdir. HPLC yontemi uygun kosullar saglandiginda fenolik bilesikleri sadece
birbirinden degil, ortamda dogal olarak bulunan yabanci maddelerden de ayirma
ozelligine sahiptir. HPLC’yi kullanarak, prensipte istenilen sayidaki fenolik bilesigi

digerinin varliginda analiz etmek miimkiindiir.

HPLC yonteminde calisma diizenegi temel olarak iki bilesenden olusmaktadir. Bu
bilesenlere sabit faz ve mobil faz adi verilir. Mobil fazin icerisinde yer alan
bilesenler, sabit faza ait dolgu maddesiyle etkilesmeleri sebebiyle, bir miktar
tutulurlar. Bu tutulma, 6rnekteki farkli bilesenler i¢in farkli miktarlarda olur. Boylece
bilesenler sabit fazin sonlarina dogru, farkli hizlarda ilerledikleri i¢in, birbirinden
ayrilmig vaziyette sabit fazi farkli zamanlarda terk ederler. Bu sekilde sabit fazdan
cikan bilesenlerin derisimleri uygun bir dedektor kullanilarak olgiiliir. Standart

HPLC donanimina ve sistem bilesenlerine ait genel bilgiler asagida verilmektedir.
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a) Mobil faz: Ornek bilesenlerini, sabit faz (kolon) boyunca tastyan, gesitli fiziksel ve
kimyasal Ozelliklere sahip c¢ozelti veya c¢oziicii karisimlart mobil faz olarak
adlandirilmaktadir. Kullanilacak mobil fazin se¢ciminde, analizi yapilacak ©Ornek
madde bilesenlerinin 6zellikleri, kullanilacak sabit faz ve dedektoriin 6zellikleri vb.

bircok parametreye dikkat edilmelidir.

b) Sabit faz (kolon): Mobil faz icerisinde gelen Ornege ait bilesenlerin etkilesime
girerek belirli 6l¢iide alikonulduklari ve bu bilesenlerin birbirinden iyi ¢oziiniirliikle

ayirimindan sorumlu sabit fazdir.

c) Dedektor: Dedektor, kolonda ayirnmi yapilan ve Olciilmek istenen maddeye ait
bilesenlerin alikonma zamanlarmma gore sirayla icerisinden gecerken miktar
tayinlerinin yapildigt HPLC donanimidir. HPLC cihazinin temel iinitelerinden biri
olan dedektorler, 6rnek bilesenlerini tayin ederken Olctiikleri fiziksel ozelliklere gore

smiflara ayrilirlar.

d) Enjektor: HPLC donanimmi olusturan enjektor ornegin sabit faz (kolon)
oncesinde mobil faza enjekte edilmesi i¢in kullanilir. Elle kumanda edilen manuel ve

bilgisayar kumandali oto-enjektorler olmak iizere iki sinifa ayrilirlar.

e) Pompa: HPLC uygulamalarinda mobil fazi olusturan ¢oziicii karisimlarinin,
enjektor, kolon ve dedektor icerisinden belirli, sabit veya degisken bir hizda, belirli
basing altinda ge¢cmesini saglar. Analitik HPLC uygulamalarinda en sik kullanilan
pompa sistemi Standart Bore Pompa Sistemleridir. I¢ ¢apr 12 mm’ye kadar olan
kolonlar i¢in tercih edilen bu sistemle 100 uL — 10 mL/dak araliginda bir akis hizi

saglanabilir.

HPLC cihazlart numune bilesenlerini ayirma tekniklerine gore smiflara
ayrilmaktadir. Bunlar normal faz, ters faz (reverse phase), ters faz iyon cifti (reverse
phase ion pairing), iyon degisimi (ion exchange), kiral ayirim (chiral separation) ve
boyut ayrimi teknikleridir. S6z konusu teknikler arasindan en sik kullanilani ters faz

(reverse phase) olup, bu yontemde kolon apolar, mobil faz ise polardir.

Zeytinyaginda bulunan spesifik kirleticilerin belirlenmesi ilgili yapilan ¢aligmalarda
en yaygin kullanilan kolon tipi olan C-18 kolonlarda da ayirim ters faz teknigiyle

gerceklesmektedir.
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Bu calisma kapsaminda yiiriitiilen tyrosol ol¢iimleri 3,9x150 mm Nova-Pak C-18
kolon %50-50’ye asitonitril — su fazinda 1 ml/dakika akis hiziyla 280 nm dalga
boyunda DAD dedektoriiyle 6lciim yapilmistir. Olciimler 10 pl numune enjekte
edilerek 30°C’da okunmustur.

4.2. Biyolojik Antilabilirlik Calismalar

Karasu literatiirde de belirtildigi iizere 3 fazli siirekli sistemlerde olustugunda 40 -
220 g KOI/L konsantrasyonlarma sahiptir. Bu konsantrasyonlara sahip atiksuyu direk
olarak biyolojik aritmaya vermek miimkiin degildir, bu nedenle atiksuyun KOI
yiikiinii diisiirecek bir 6n aritma uygulanmasi gerekmektedir. Karasuyun biyolojik
aritmaya tabi tutulabilmesi icin gerekli % 90’ iizerinde KOI giderimini 6n
aritmayla saglamak miimkiin degildir. Elektrokoagulasyon, kimyasal cokeltim,
fenton oksidasyonu gibi kimyasal metodlar ile ancak %70 seviyelerinde KOI
giderimleri elde edilmektedir. Bu nedenle zeytinyagi iretim tesisinden ¢ikan
karasuyun Oncelikle On aritmaya tabi tutulmasi sonrasinda bir ortak biyolojik
aritmaya verilmesi Oregin, evsel atiksuyla birlikte aritilmasi sonucunda KOI
konsantrasyonunun biyolojik aritma i¢in uygun hale getirilmesi miimkiindiir. Bu
calisma kapsaminda biyolojik antilabilirlik  ¢aligmalart  iki  basamakta

gerceklestirilmistir.

4.2.1 Biyolojik antilabilirlik cahsmalan (I)

Bu calisma kapsaminda, farkli sartlarda isletilmek iizere 3 adet doldur-bosalt tipinde
aktif camur reaktorii kurulmustur ve yiiksek miktarlardaki organik yiiklemenin

inhibisyon etkisini gdzlenmistir.

Calismanin bu bolimii icin Edremit yoresinde siirekli 3 fazli iiretim yapan bir
zeytinyaglr Uretim tesisinden alman zeytinyagi karasuyu numunesi i¢in

gergeklestirilen karakterizasyon calismasi sonuglart Cizelge 4.1°de verilmektedir.
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Cizelge 4.1: Birinci karasu numunesinin karakterizasyonu

Parametreler Konsantrasyonlar
pH 43

AKM (mg/L) 5.505

TOK (mg/L) 25220

KOI (mg/L) 39250
Toplam Fosfor (mg/L) 2.3
Toplam Fenol (mg/L) 1.700

Detayli karakterizasyonu Cizelge 4.1°de verilen 39.250 mg/L KOI igerigine sahip
zeytinyagl karasuyunda bulunan spesifik kirleticilerin biyolojik artilabilirligi
incelenmistir. 2 litre hacmi olan laboratuar dlcekli reaktorlerin, laboratuarin genel

hattindan temin edilen hava ile karistirllmasi ve havalandirilmasi saglanmistir.

Reaktor (I) icerisinde 1550 mgVSS/L miktarinda biyokiitle tutularak giinliik 393
mg/L KOI ile beslemis ve F/M oran1 0,25 olarak secilmistir. Reaktor (II) icerisinde
ise 1550 mgVSS/L biyokiitle tutulmus giinliik 1177 mg/L KOI beslenerek F/M oran1
0,75 secilmistir. Reaktor (III) igerisinde ise 4500 mgVSS/L biyokiitle tutularak
giinliik 1177 mg/L KOI beslenerek F/M oran1 0,25 secilmistir.

Aklimasyon siiresinde (60 giin) her reaktor icin giinlik AKM, UAKM o6l¢iimleri ve
haftada 3 giin toplam ve siiziilmiis KOI numuneleri alinmak iizere reaktdrler
izlenmistir. Aklimasyon siiresince reaktorlere iliskin yapilan izlemeler Ek-A’da

verilmistir.

Doldur-bosalt sistemiyle dizayn edilip ¢alistinilan aktif camur reaktorler difiizorlerle
havalandirilip, tam karisimda tutulmuslardir. Her giin; pH kontrolii yapilmugtir.
Secilen F/M oram1 sabit kalacak sekilde tutulmak istenen UAKM oranmda gore
camur atilmig, 30-45 dakika arasi ¢Oktiiriilmiis, iistfaz uzaklastirilip, tam karisima
getirilip havalandirilan reaktorler beslenmistir. Boylelikle sistemlerin kararli dengeye

ulagmas1 saglanmistir.

Reaktor ortaminda eksik olan azot, fosfor ve eser element ihtiyacini karsilamak iizere
Cizelge 4.2°’de verilen A ve B cozeltilerinden 10 mL/1000 mgKOI/L seklinde

reaktorlere giinliik beslemeyle beraber ilave edilmistir.
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Cizelge 4.2: A ve B cozeltilerinin igerikleri (O’Connor, 1972)

Cozeltiler Kimyasallar Miktar (g/L)

C@ZClti A KQHPO4 320
KH,PO4 160
NH4CI 120

Cozelti B MgS0,4.7H,0 15
FCSO4.7H20 0,5
ZHSO4.7H20 0,5
MnSO4.H,O 0,41
CaCL.2H,0 2,65

Hidrojen iyonu konsantrasyonu (pH), organizmalarin aktivitelerini ve biiyiimelerini
onemli Olgiide etkiler. Bu ozellik hidrojen iyonunun enzim faaliyetine etkisi ile
aciklanabilmektedir. Her organizmanin maksimum aktivite gosterdigi bir optimum
pH araligi vardir. Organizmalarin aktivitelerini maksimize edebilmek i¢in ortamin
pH’1 asit/baz ilavesi ile kontrol edilebilir. Ortamin pH’st ayni zamanda
organizmalarin aktiviteleri ile de degisir. Reaktorlerde biyolojik aktivitenin devami
icin pH seviyesi 7-7,5 aras1 tutulmus ve her giin izlenmek suretiyle olusabilecek pH
dalgalanmasinin Oniine gec¢ilmistir. 12.05.2008-24.05.2008 tarihleri arasindaki pH
degisimleri Sekil 4.1°de verilmis, pH takip grafiklerinin geri kalanm1 Ek A Cizelge

1’de verilmistir.
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Sekil 4.1:. Reaktor 1, Reaktor 2 ve Reaktor 3 icin pH takip grafigi (12.05.2008-
24.05.2008 tarihleri arasi)

Aklimasyon siiresince haftada 3 kere reaktorlerden alman giris ve cikis KOI
numuneleri analiz edilmek suretiyle reaktorlerin giinlik KOI giderim verimleri
hesaplanmistir. Bu islem reaktorlerin kararli dengeye gelmelerinin takibinde onemli
oldugu kadar yiiksek F/M oram ile isletilen reaktordeki biyolojik aktivitenin nasil
etkilendigini ortaya koyacak bir etkendir. Bu ¢aligma sirasinca Reaktor 1 yani F/M
0,25 mertebelerinde isletilen reaktorde siiziilmiis KOI giderim verimleri ortalama
%45 civarlarinda sabitlenmistir. Fakat yiiksek F/M (0,75) ile isletilen Reaktor 2°de
siiziilmiis KOI giderim verimlerinin %39 civarlarinda kaldig1 gozlenmistir. Ayrica
Reaktor 1 ile ayn1 F/M (0,25) oraninda isletilen Reaktor 3’te de siiziilmiis KOI
giderim verimlerinin %40 mertebelerinde oldugu gozlenmis, bu da ayni sartlarda
isletilen 2 reaktorden daha fazla karasu ile beslenenin daha diisiik bir KOI giderim
verimi ortaya koydugunu gostermistir. 13.05.2008-23.05.2008 tarihleri arasindaki
KOI giderim verimlerine ait grafikler Sekil 4.2-4.4’de, Cizelgelar ve diger verilere
ait grafikler ise Ek A’da yer almaktadir.
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Sekil 4.2:. Reaktor 1’e ait KOI giderim verimleri (13.05.2008-23.05.2008 tarihleri

arasi)
Giderim Verimi
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Sekil 4.3: Reaktor 2’ye ait KOI giderim verimleri (13.05.2008-23.05.2008 tarihleri

arasi)
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Sekil 4.4: Reaktor 3’e ait KOI giderim verimleri (13.05.2008-23.05.2008 tarihleri

arasi)

Reaktorlerde AKM ve UAKM parametrelerinin aklimasyon siiresi boyunca
izlenmesi sonucunda reaktor icindeki ortalama giinliik camur artisi ve giinliik
atilacak camur miktarlar1 belirlenmistir. Buna gore Reaktor 1’de giinliik camur artisi
153 mg/L UAKM olarak saptanmis, karali halde UAKM konsantrasyonu 1550 mg/L
olacak sekilde isletilen reaktorde giinde 1/10 oraninda biyokiitle artis1 gézlenmistir.
Boylelikle giinliik 393 mg/L. KOI beslenen bu reaktériin ¢amur yas1 10 giin olarak

saptanmistir.

Reaktor 2°de ise giinde 125 mg/LL. UAKM artis1 gozlenmis, kararli halde 1550 mg/L
UAKM konsantrasyonu ile isletilen reaktorde giinde 1/12 oraninda biyokiitle artisi
gozlenmistir. Buradan hareketle giinliik 1177 mg/L. KOI beslenen reaktoriin ¢camur
yast 12 giin olarak saptanmistir.

Reaktor 3’de giinde 222 mg/LL UAKM artis1 gdzlenmistir. Bu durumda kararli halde
UAKM konsantrasyonu 4500 mg/L. olacak sekilde isletilen reaktdrde giinde 1/20
oraninda biyokiitle artis1 gozlenmistir. Buradan yola ¢ikarak giinliik 1177 mg/L KOI

ile 0,25 F/M oraninda beslenen bu sistemin camur yas1 20 giin olarak saptanmistir.

Reaktorlerdeki UAKM/AKM oranmin bilinmesi ise reaktorler icerisindeki biyolojik
aktivite bagka bir deyisle biyokiitlenin canliligi konusunda fikir vermektedir. Bu
baglamda yapilan dl¢iimlerde asagidaki grafikte de goriilecegi lizere Reaktor 1°de bu
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oran %70’ler mertebesinde seyrederken Reaktor 2°de %65, Reaktor 3’te ise %59

oranlarinda Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.5 Reaktorlerin UAKM/AKM oranlar1 (13.05.2008-23.05.2008 tarihleri arasi)

Bu calismalar sonucunda yiiksek konsantrasyonda KOI beslenen reaktorlerin giderim
verimlerinin azalmas: gibi sonuglarin 1s1¢inda artan KOI konsantrasyonu ile birlikte
konsantrasyonlar1 artan karasuyun yapisindaki inhibitor etki yapan maddelerin
(tyrosol, hydroxytyrosol vb.) aktif camur sisteminde olusan biyokimyasal siirecleri
olumsuz olarak etkiledigi diisiiniillmektedir. Bu diisiinceyi incelemek amaciyla
respirometrik ¢aligmalar ve inhibisyon testleri yiiriitiilerek elde edilen parametreler

ile modelleme ¢aligsmalart yapilmastir.

4.2.2 Biyolojik antilabilirlik cahsmalar (II)

Biyolojik aritilabilirlik ¢caligsmalar1 kapsaminda yapilan ikinci ¢aligmada ise segilen 2
farkli ¢amur yasinda (0x) ve dolayisiyla farkli F/M oranlarinda isletilen 2 adet
doldur-bosalt tipi aktif camur reaktorii kurulmustur.

Calismanin bu boliimiinde kullanilan ve Edremit yoresinden alinan zeytinyagi

karasuyu numunesine ait karakterizasyon Cizelge 4.3’de verilmektedir.
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Cizelge 4.3: Ikinci karasu numunesinin karakterizasyonu

Parametreler Konsantrasyonlar
pH 44

AKM (mg/L) 8.750

TOK (mg/L) 50.310

KOI (mg/L) 69.850
Toplam Fosfor (mg/L) 5.8
Toplam Fenol (mg/L) 2.500

Doldur-bosalt sistemine gore isletilen aklimasyon reaktorleri kararli dengeye
ulastiklarinda, respirometrik analizler yapilmistir. Buna gore karasuya aklime olmus
aktif biyokiitle lizerine once kolay ayrisabilir bir substrat olan asetat ile saf tyrosol 2
farkli konsantrasyonda beslenip oksijen tiiketim hiz1 Slgtimleri yapilmistir. Yapilan
bu calismada paralel olarak yiiriitilen ECsy deneyleri 1s1ginda belirlenen
konsantrasyonlarda saf tyrosol cozeltisi asetat ile birlikte inhibitor olarak aktif
biyokiitle iizerine beslenmistir. Daha sonra aktif biyokiitle lizerine karasu ile beraber
2 farklh konsantrasyonlarda saf tyrosol beslenerek respirometrik analiz yapilmistir.
Elde edilen OTH verileri ve kinetik, stokiyometrik parametrelerin belirlenmesi ile
egriye uyarlama (curve fitting) teknigi ile modelleme ve simiilasyon caligmalari

yapilmistir.

Calisma kapsaminda kurulan ve farkl sartlarda isletilen 2 doldur bosalt reaktoriinde
farkli camur yas1 6y =10ve 6y =5 giin olacak sekilde isletilmistir. Bu reaktorler
69.850 mg/L KOI ve 8750 mg/L. AKM igerigine sahip taze zeytinyag1 karasuyu ile
beslenmislerdir. 2 litre hacmi olan laboratuar dlcekli reaktorler, havalandirilarak,

homojen olarak karistirilmistir.

Reaktor (I) icerisinde 2000 mgVSS/L miktarinda biyokiitle tutularak giinliik 1397
mg/L KOI ile beslemistir. F/M oran1 0,49 olarak hesaplanip, camur yas1 10 olarak

secilmistir.

Reaktor (II) igerisinde ise 2000 mgVSS/L biyokiitle tutulmus giinliik 1782 mg/L KOIi
beslenerek F/M oran1 0,63 bulunmus ve camur yas1 5 secilmistir. Ancak, aklimasyon

siirecinde daha yliksek konsantrasyonda beslenen Reaktor(I)’de daha az biyokiitle
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tirediginden ¢amur yasmin 8 giin oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek
konsantrasyonda karasu ile beslenen reaktdrde karasu miktarindaki artisa paralel
olarak camur iiretim miktarindaki diisiis karasuyun yiiksek organik yiiklemelerde
cogalma lizerinde inhibisyon etkisi oldugunu ortaya koymaktadir. Reaktor(II)’deki
aklimasyon siiresindeki giinlilk camur artisina iliskin Cizelge Ek A’da yer
almaktadir.

Aklimasyon siiresinde (60 giin) her reaktor icin giinliik pH, AKM, UAKM 6l¢iimleri
ve haftada 2 giin KOI numuneleri almarak reaktorler izlenmistir. Aklimasyon

stiresince reaktorlere iligkin yapilan izlemeler Ek-A’da verilmistir.

Doldur-bosalt sistemiyle dizayn edilip ¢alistirnilan aktif camur reaktorler difiizorlerle
havalandirlip, tam karisimda tutulmuslardir. Her giin; pH kontrolii yapilmugtir.
Secilen camur yaglarina gore giinlik camur iiretimi de goz ardi edilmeden ¢amur
atilmig, 60 dakika c¢Oktiiriilmiis, iistfaz uzaklastirilip, tam karisgima getirilip
havalandirilan reaktorler beslenmistir. Boylelikle sistemlerin kararli dengeye

ulagmas1 saglanmistir.

4.2.2.1 Respirometrik calismalar

Respirometrik dl¢iimlerin esasi, aktif camur icerisinde bulunan mikroorganizmalarin
solunum kapasitelerinin degisiminin Ol¢iilmesidir. Eger aktif ¢amur sistemine
biyolojik olarak parcalanabilir organik maddeler ilave edilirse mikroorganizma
organik maddeleri daha ¢abuk parcalayacagi i¢cin solunum aktivitesinde bir artis ve
buna bagl olarak oksijen tiiketiminde de bir artis gozlenir. Eger aktif camur
sistemlerine toksik veya inhibe edici maddeler iceren atiksular verilirse
mikroorganizmalart inhibe edecegi i¢in mikroorganizmanm solunum aktivite
degerinde bir azalma gozlenir. Solunum aktivite degerlerini belirleyebilmek i¢in,
sistemde bulunan coziinmiis oksijen ile mikroorganizmalar tarafindan tiiketilen
¢Oziinmiis oksijen arasinda, ¢oziinmiis oksijen yoniinden kiitle dengesi kurulmus ve
bu kiitle dengesi denkleminin integrasyonu sonucunda lineer denklemler
bulunmustur. Bu sekilde ¢6ziinmiis oksijen miktarlar1 ve zaman arasinda bir grafik
olusturularak bu grafigin egiminden solunum aktivite degerleri OTH olarak

hesaplanmistir (Yoong ve dig., 2000).
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Isletilen doldur bosalt tipi aktif camur sistemlerine ait kinetik sabitlerin belirlenmesi
icin yapilan respirometrik Olglimlerde doniisim orant Yu, ve Umaks (Kappeler ve

Gujer, 1992) bulunmustur.

Kinetik sabitlerin bulunmasinda aerobik ortamda c¢alisan reaktorler kullanilmustir.
Deneyler secilen belirli F/M oranlarinda yiiriitiilmiis ve OTH Olctimleri sirasinda
reaktor i¢inde en az 6-7 mg/L ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu olmasi saglanmaistir.
Olgiimler sirasinca ototrofik cogalmadan kaynaklanan oksijen tiiketimini engellemek

amactyla Formiila 2533TM (Hach Company) nitrifikasyon inhibitorii ilave edilmistir.

Deney baslangicinda cogalma kolay ayrisan siibstrat iizerinde oldugundan yiiksek bir
OTH degeri gozlenmektedir. Eger kolay ayrisabilen substrat inhibitdr ile beraber
beslenirse bu durumda inhibisyon etkisiyle kolay ayrisabilir siibstrat iizerindeki
cogalma daha yavas gerceklesir. Siibstrat eklendikten sonra Olciilen oksijen tiikketim
hizi1 atiksuda bulunan kolay ayrisan siibstrat konsantrasyonunda bir kisitlama
olmadigi durumda (Ss>>Ks), maksimum c¢ogalma hizinin ve aktif biiyokiitle

konsantrasyonunun bir fonksiyonudur.

Uretilen ¢amurun ve oksijen gereksiniminin dogru olarak hesaplanmasi igin
heterotrofik doniisiim orani, Yy’ belirlenmesi gerekir. Deneysel olarak doniisiim
oraninin belirlenmesinde, deney baslangicindan itibaren kisa siirede elde edilen
veriler kullanilmakta, bu durumda hesaplanan doniisiim orani, pratik olarak igsel
metabolizmanm girisimleri ihmal edileceginden gercek doOniisim oranina
yaklagmaktadir. Ger¢ek doniisiim oran1 yalnizca cogalma metabolizmasi ile iligkilidir
ve aktif camur modellerinde bu mekanizmanin etkisini gostermek i¢in stokiyometrik

bir sabit olarak kullanilmaktadir (Cokgor Ubay, 1997).

Yy’ belirlenmesi i¢in isletilen aerobik reaktorlerde zamana karsi oksijen tiiketim
hizindaki degisim izlenerek deney sirasinda alinan numunelerde ayni anda ¢oziinmiis

KOI olciimleri de yapilarak elde edilen OTH ve KOI profilleri yardimiyla doniisiim

orani bulunmaktadir.
ACO.

v, = 1—20wz 4.5)
AKOI ;.

ACOq,;. = Kolay aynsan substrat (Ss) ile Yavag ayrisan siibstrattan (Sy) dolay:

tilkketilen oksijen konsatrasyonunu gostermektedir.
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AKOI?”Z = CoOziinmiis KOI miktart

ECs inhibisyon deneyleri ve sonuclar: (ISO 8192)

Bu  inhibisyon = deneyleri  respirometrik  analiz = metodu  presibiyle
gerceklestirilmektedir. Diger respirometrik analizlerde oldugu gibi kolay ayrisabilen
siibstrat ortama eklendiginde mikroorganizma bu organik maddeleri daha ¢abuk
parcalayacagi icin solunum aktivitesinde bir artis ve buna bagli olarak oksijen
tilketiminde de bir artis gozlenir. Ortama inhibitér veya toksik madde eklendiginde
ise OTH sevilerinin diistiigi gézlenmektedir. Bu deneyde % inhibisyonun, oksijen
tilketimi cinsinden hesaplanmasi i¢in inhibitdr icermeyen bir kontrol reaktorii ve
istenilen konsantrasyonlarda inhibitor ile beslenmis reaktorlerin  verileri

karsilagtirilir.

Bu deney yardimiyla elde edilen saf tyrosol inhibisyon degerleri Manotherm RA-
1000 siirekli respirometre cihazi ile yapilan 6lciimlerde karasu ve asesat ile beraber
biyokiitle ilizerine beslenecek tyrosol konsantrasyonunun saptanmasinda

kullanilmistir.

Deneyler sirasinda kullanilan inhibitor tyrosol (2-4-hydroxyphenyl-etanol) 25 gr
olarak Merck kimyasallarindan (Cat No0:5489959742) temin edilmistir. Tyrosol
istenilen konsantrasyonlarda distile suda c¢oziilmek suretiyle cozelti halinde

kullanilmistir.

ISO 8192 metodunda ECsy degeri, inhibitor madde konsantrasyonunun bakteri
kiiltiiriindeki respirasyon hizin1 %50 diistirdiigii deger olarak belirtilmistir.

Deneysel calismada farkli inhibitér madde konsantrasyonlari icin OTHpx verileri ve
kontrol cozeltisi i¢inde OTHmaxkonror Verileri inhibisyon yiizdelerinin hesaplanmasi

icin bulunmustur.

OTH_ —OTH
OTH

max konrol .X'l 00
max kontrol (4.6)

% Inhibisyon =

Inhibisyon konsantrasyon deneylerinin bir fonksiyonu olarak hazirlanan inhibisyon

egrileri, inhibisyon yiizdeleri kullanilarak olusturulmaktadir.

Bu calisamada 2 farkli ECsp inhibisyon (ISO 8192 metoduyla) deneyi yiiriitiilmiistiir.
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ISO 8192 metoduyla gerceklestirilen ilk set deney 500 mL hacimde 6 reaktorde
gergeklestirilmis, reaktorlere ayn1 miktarda peptona alisik biyokiitle konulmustur.
Reaktorlerden biri kontrol reaktorii olarak se¢ilmis ve sadece kolay ayrisabilen bilen
siibstrat (bu deney icin pepton) ile beslenmistir, digerleri ise pepton ve farkli
konsantrasyonlarda saf tyrosol ile beslenmislerdir. 30, 60, 90, 120, 180. dakikalarda
reaktorden numuneler alinarak oksijen metre yardimiyla oksijen seviyeleri ol¢iilmiis
ve bu degerler yardimiyla OTH verileri hesaplanmistir. Deneyde ISO 8192 metoduna
sadik kalmarak her reaktérde 1500 mg/L. AKM degerinde biyokiitle kullanilmis ve
reaktorlere 480 mg/L KOI igerigine sahip pepton ¢ozeltisi beslenmis ayrica kontrol

haricindeki reaktorlere saf tyrosol inhibitor olarak eklenmistir.

Ik deney kapsaminda 5 farkli tyrosol konsantrasyonunda (1000, 2000, 3000, 3500,
4000 mg/L) calisilmis ve bu calismaya ait sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4: ECsy(]) inhibisyon deneyi zamana gére OTH ol¢iimleri

Zaman OTH (mg/L.dakika)
(dakika) Kontrol Tyrosol Tyrosol Tyrosol Tyrosol Tyrosol
(1000 mg/L)) |(2000 mg/L)) | (3000 mg/L) | (3500 mg/L) | (4000 mg/L)

30 33,12 28,08 27,72 25,92 24,84 20,16
60 60,48 50,04 45 40,68 40,32 37,44
90 60,84 55,08 47,52 43,56 39,24 36,72
120 62,28 55,08 51,12 50,4 48,6 42,48
180 71,64 60,48 58,32 52,2 45,36 40,68

Cizelge 4.4°de verilen OTH sonuclart uyarinca elde edilen inhibisyon degerleri

Cizelge 4.5’°de verilmis ve Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Cizelge 4.5:. 1000, 2000, 3000, 3500, 4000 mg/L tyrosol beslenen reaktorlerde
zamana kars1 % inhibisyon degerleri

inhibitor ’ % Inhibisyon Degerleri
Logaritma
Konsantrasyonu Konsantrasvon
(mg/L) Y 30 60 90 120 180
dakika dakika dakika dakika dakika
1000 3 0,15 0,17 0,095 0,11 0,14
2000 33 0,16 0,25 0,20 0,18 0,16
3000 3,47 0,22 0,32 0,28 0,19 0,27
3500 3,54 0,25 0,33 0,36 0,22 0,36
4000 3,60 0,39 0,38 0,40 0,32 0,43

67



60

50 7

—e— 30 dakika
40 1

120 dakika
30 1

—®— 180 dakika

Inhibisyon (%)

20 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.6: % Inhibisyonun logaritma konsantrasyon artisiyla degisim grafigi

Deneyde oksijen tiikketim hizlarma bakildiginda en yiiksek degerlerin kontrol
reaktoriine ait oldugunu daha sonra sirastyla 1000 mg/L, 2000 mg/L, 3000 mg/L,
3500 mg/L ve 4000 mg/L ye ait oldugu goriilmektedir. Bu da tyrosoliin inhibisyon
etkisiyle mikroorganizmalarin solunum aktivite degerinde bir azalmaya neden
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.6’da ise tyrosolin % inhibisyonunun
konsantrasyonun artistyla artigr goriilmektedir. 2000 mg/L tyrosol ile ancak %20
mertebelerinde inhibisyon gozlenirken 4000 mg/L tyrosol ile %43 seviyelerinde

inhibisyon saptanmustir.

Bu deneyde % 50 inhibisyonun goriildiigii tyrosol konsantrasyonunun 4000-5000
mg/L araliginda oldugu diisiiniilmektedir, ancak deneyde maksimum 4000 mg/L
tyrosol kullanildigindan deneyin bu konsantrasyonlart1 kapsayacak sekilde

tekrarlanmasi gerektigine karar verilmistir.

Ikinci ECs deneyinde ise 2000, 4000, 6000 mg/L saf tyrosol konsantrasyonlar: ile
calisilmis ve boylelikle %50 inhibisyon gozlenebilmistir. Ik deneyde oldugu gibi
500 ml’lik reaktorlerde peptona aligmis biyokiitle kullanilmis ve eklenen tyrosol
konsantrasyonlar1 haricinde diger sartlar ilk deneyle ayni tutulmustur. ikinci ECso

calismasinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.6 ve 4.7°da verilmektedir.
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Cizelge 4.6: ECs (II) inhibisyon deneyi zamana gore OTH o6l¢timleri

OTH(mg/L.dakika)

Za@n Kontrol Tyrosol Tyrosol Tyrosol
(dakika) (2000 mg/L) (4000 mg/L) | (6000 mg/L)
30 62,28 50,04 37,44 29,16
60 62,64 52,56 38,88 27,36
90 57,6 49,32 36,72 23,76
120 57,9 49,32 33,84 22,68
180 58,32 49,68 32,76 19,44

Cizelge 4.7: 2000, 4000, 6000 mg/L tyrosol beslenen reaktorlerde zamana kars1 %
inhibisyon degerleri

Inhibitor Logaritma % Inhibisyon Degerleri
Konsantrasyonu
(mg/L) Konsantrasyon 30 60 | 90 | 120 | 180
dakika | dakika [dakika | dakika| dakika
2000 3,30 0,19 0,16 | 0,14 | 0,15 0,15
4000 3,60 0,39 0,37 | 0,36 | 0,41 0,44
6000 3,78 0,53 0,56 | 0,58 | 0,60 0,67

Cizelge 4.7°de verilen % inhibisyon degerlerine ait grafik Sekil 4.7°de verilmektedir.
Sekil 4.7°de verilen %50 inhibisyon degeri 5400 mg/L tyrosol konsantrasyonu olarak
belirlenmistir. Elde edilen bu ECsy degeri ilk ECsp deneyinde saptanan degerler ile
karsilastinldiginda 2000 mg/L tyrosol Kkonsantrasyonunda ortalama %15-20
inhibisyon, 4000 mg/L tyrosol konsantrasyonda da en c¢ok %43 inhibisyon
saptanmig, her iki deney birbirini kanitlar nitelikte olmakla beraber c¢alismanin

tekrarlanabilirligi de ortaya konmustur.
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Sekil 4.7: % Inhibisyonun logaritma konsantrasyon artisiyla degisim grafigi
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Ayrica Sekil 4.8’de verilen kiimiilatif oksijen tiiketim degerleri de en fazla oksijen
tikketiminin kontrol reaktoriinde goézlendigini, 6000 mg/L saf tyrosol ile beslenen
reaktorde ise inhibisyon dolayisiyla mikroorganizmalarin 3 saat siiresince kontrol

reaktoriinde tiiketilen oksijen miktarmin ancak 1/3’ti oraninda oksijen tiikettigini

gostermektedir.
200
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Tyrasol
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Sekil 4.8: Kiimiilatif oksijen tiiketimi zamanla degisim grafigi

Elde edilen bu konsantrasyonlar ve inhibisyon etkileri gozoniine alinarak ve literatiir
verilerinden hareketle karasuyun igerisindeki tyrosol konsantrasyonlar1 da
incelenerek respirometrik  deneylerde kullanilan  tyrosol konsantrasyonlar

belirlenmistir.
Respirometre ile gerceklestirilen deneysel cahsmalar

Respirometrik analizler, isletilen 2 farkli camur yasindaki aerobik doldur-bosalt tip
reaktdrden alman biyokiitle iizerine sadece karasu ve karasu ile birlikte tyrosol
beslenerek gerceklestirilmistir. Respirometrik analizlerde ISO 8192 metoduyla
yiiriitiilen inhibisyon deneyleri 151g8inda segilen 2 farkli tyrosol konsantrasyonu (2000
ve 4000 mg/L) kullanilmistir. Ayrica asetat ile yiiriitiilen respirometrik ¢alismalarda,
aklimasyon reaktorlerinden alinan biyokiitle tizerine kolay ayrisabilen substrat olarak
sadece asetat ve asetat ile beraber 2 farkli konsantrasyonda (2000 ve 4000 mg/L)
tyrosol beslenmesi gerceklestirilmistir. Bu deneylere ilave olarak biyokiitle iizerine

sadece 1000 mg/L tyrosol eklendigi bir set analiz de yiiriitiilmiistiir.
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Bu deneylerde amaglanan karasudaki fenolik maddeleri temsil etmek iizere spesifik
model kirletici olarak secilen tyrosoliin biyolojik siirecler iizerindeki inhibisyon

etkisinin respirometrik 6l¢iimlerle ortaya konulmasidir.
Karasu beslemesi ile yiiriitiilen cahismalar

Respirometrik Olciimler yapilmak ilizere camur yasi 10 olarak isletilen aerobik
reaktordeki 2330 mg/LL VSS’lik biyokiitle almarak Manotherm RA-1000
respirometre cihazininin hiicresine konulmus, havalandirilmis ve tizerine 1397 mg/L
KOI iceren karasu numunesi, nitrifikasyon inhibitorii, ¢ozelti A ve B ilave edilerek 2
litrelik hacimde oksijen tiiketim hizlar1 Sl¢iilmiistiir. Elde edilen veriler ile zamana
kars1 OTH grafigi ¢izilmigstir. Deney siiresince atiksu eklemesi Oncesinde ve atiksu
eklendikten sonraki 5, 10, 15, 30, 60, 120. dakikalarda ve deney siiresi sonunda
reaktorden KOI numuneleri almmak suretiyle Yy parametresinin hesaplanmasi

amaclanmustir.

Bu calisma aymi kosullarda karasu numunesi ile birlikte 2000 ve 4000 mg/L tyrosol
beslemesi yapilarak tekrarlanmis ve 2 farkli OTH 6l¢iimii daha elde edilmistir.

Benzer bir deneysel ¢alisma camur yast 8 giin olan aklimasyon reaktoriinden alinan

camur kullanilarak da gerceklestirilmistir.

Ayrica ligiincii bir grup caligma karasu yerine asetat kullanilarak yiriitiilmustiir.

Yapilan respirometrik calismalar sonucunda elde edilen veriler sunulmustur.
Karasu (Set 1)

Deneyde 10 camur yasina gore isletilen reaktorden alinan 2330 mgUAKM/L
biyokiitle iizerine 1397 mg/L. KOI degerinde karasu beslenerek, respirometre
yardimiyla siirekli olarak reaktore giren ve c¢ikan oksijen miktar1 6l¢iilmiis ve Sekil
4.9’daki OTH’1in zamana kars1 degisim grafigi elde edilmistir. Reaktore karasu
beslendikten 2,5 saat sonra oksijen tiiketim hizinda diislis gdzlenmis, beslemeden 6
saat sonra deney baslangicindaki i¢sel solunum seviyesine gelindigi gozlenmistir.
Reaktorden alman ¢oziinmiis KOI numuneleri yardimiyla olusturulan KOI profili
(Sekil 4.10) ve OTH profili Yy parametresinin belirlenmesinde denklem 4.5’teki gibi
kullanilmistir. OTH profilinden deney siiresince karasuyun ayrismasi i¢in 302 mg/L
oksijen tiiketimi ve buna karsiik 1234 mg/L siiziilmiis KOI azalmasi oldugu
belirlenmistir. Karasu icin heterotrofik doniisiim oran1, Yy = 0,75 gKOI/gKOI olarak

hesaplanmistir.
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Sekil 4.9: Karasu ile beslenmis reaktordeki OTH grafigi
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Sekil 4.10: Karasu ile beslenmis reaktordeki KOI grafigi

Karasu +Tyrosol (2000mg/L) (Set 2)

Camur yast 10 olan reaktorden aliman 2330 mgUAKMY/L biyokiitle iizerine 1397
mg/L KOI'lik karasu ile 2000 mg/L konsantrasyona sahip tyrosol beraber beslenmis
ve oksijen tiiketim hizi izlemistir. Sekil 4.11°de siibstrat ilavesiyle artan oksijen
tilketim hizinda zamanla ani diisiis goriilmemis, OTH egrisinin yavas yavas azalarak
6 saat sonunda baglangictaki i¢sel solunum seviyesine geldigi gozlenmistir. Bu OTH
profilinden deney sirasinda 390 mg/L oksijen tiiketimi oldugu hesaplanmustir. Sekil
4.12°de deneyde gozlenen siiziilmiis KOI profili sunulmaktadir. Sekil 4.12°den de
goriildiigii lizere deneyde siiziilmiis KOI 1542 mg/L azalmistir. KOI ve OTH
sonuglart kullanilarak heterotrofik doniisim orani, Yy =0,75 gKOI/gKOI olarak

hesaplanmustir.
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Karasu numunesi ile 2000 mg/L tyrosoliin birlikte test edildigi bu deney setinde
hesaplanan heterotrofik doniisiim oranmnin (Yy =0,75 gKOI/gKOI), sadece karasu
eklenerek yiiriitiilen deneyde elde edilen heterotrofik doniisiim orani ile ayni olmast,
karasu numunesinin ayrigmasi sirasinda bir miktar tyrosoliin de ayristigini
gostermektedir. Bu sonug, sadece karasu i¢in 302 mg/L oksijen tiiketimi gozlenirken
2000 mg/L tyrosol eklendiginde oksijen tiiketiminin 427 mg/L’ye ¢ikmasi ve karasu
icin giderilen KOI’den 308 mg/L daha fazla KOI giderilmesi sonuclar ile de
desteklenmektedir. Burada tyrosoliin ayrigmasi i¢in tiiketilen oksijen miktar

modelleme ¢aligmalar1 sonucunda 251 mg/L olarak hesaplanmugtir.
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Sekil 4.11: Karasu+ tyrosol (2000mg/L) ile beslenmis reaktordeki OTH grafigi
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Sekil 4.12: Karasu + tyrosol (2000mg/L) ile beslenmis reaktordeki KOI grafigi

[
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Karasu +Tyrosol (4000mg/L) (Set 3)

Set 1 ve Set 2’de kullanilan 2330 mgUAKM/L’lik biyokiitle iizerine 1397 mg/L KOIi
icerigine sahip karasu ile birlikte 4000 mg/L tyrosol beslenmistir. Sekil 4.11°de
verilen OTH profilinde biyokiitle beslendikten 2 saat sonra oksijen tiiketim hizinda
bir diisiis goriilmektedir. Beslemeden 6,5 saat sonra deneye son verilmek zorunda
kalindig1 noktada oksijen tiiketim hizinin heniiz deney baslangicindaki i¢sel solunum
seviyelerine ulasmadigi gozlenmistir. Deney siiresince, toplam 505 mg/L oksijen
tilkketimi ve buna karsilik 1047 mg/L KOI giderimi oldugu belirlenmis ve heterotrofik
doniisiim oran1, Yy = 0,53 gKOI/gKOI olarak hesaplanmistir.Burada ise tyrosoliin

ayrigmast i¢in tiiketilen oksijen miktart 349mg/L olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.13: Karasu + tyrosol (4000 mg/L.) beslenmis reaktdrdeki OTH grafigi
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Sekil 4.14: Karasu + tyrosol (4000mg/L) ile beslenmis reaktordeki KOI grafigi

Sekil 4.13’°de verilen OTH sonucu ve heniiz deney tamamlanmamis olmasina ragmen
6,5 saatlik siire¢ icin hesaplanmig olan diisik Yu degeri, deneyde biyolojik
ayrismanin hem yavas hem de enerji tiikketimi bakimindan verimsiz oldugunu
gostermektedir. Bu sonug, KOI giderindeki azalma da g6z 6niine alindiginda 4000
mg/L. tyrosol eklenmesi durumunda belirgin bir inhibisyon etkisi oldugunu

gostermektedir.

Maksimum spesifik heterotrofik cogalma hizi, pug ve siibstrat yan doygunluk
katsayisi, Kg parametreleri heterotrofik biyokiitlenin kolay ayrisabilen substrat
izerindeki ¢cogalmasini ifade eden kinetik katsayilardir. Sekil 4.15°de verilen deney
sonucundan goriildiigii lizere, karasu ile birlikte tyrosol (2000 mg/L) beslendiginde,
karasu ile beslenen biyokiitlenin oksijen tiiketim hizi 2,5 saat sonunda aniden
diiserken, karasu + tyrosol (2000 mg/L) ile beslenen biyokiitlenin oksijen tiiketim
hizinin daha yavas bir diisiis sergiledigini buna dayanarak tyrosoliin inhibisyon
etkisiyle kolay ayrisabilen substrat iizerinden biiyiimeyi etkiledigini sdylemek
miimkiin olabilir. Sekil 4.16’da karasu + tyrosol (4000 mg/L) ile beslenen
biyokiitlenin oksijen tiiketim hizlarmin olusturdugu egri sonucu 6,5 saat sonunda
biyokiitlenin oksijen tiiketim hizinin i¢sel solunum seviyesine gelmedigi goriilmekte,
buna dayanarak tyrosoliin etkisiyle yavas ayrisabilen siibstratin hidrolizinin de

yavasladigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.15: Karasu ve karasu + tyrosol (2000 mg/L) beslenmis reaktorlerdeki OTH
grafigi
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Sekil 4.16: Karasu ve karasu + tyrosol (4000 mg/L) beslenmis reaktorlerdeki OTH

grafigi

Sekil 4.17°de iki farkli konsantrasyonda karasuyla beraber beslenen tyrosol
karsilagtinlirsa, 4000 mg/L  tyrosol beslendiginde yani beslenen tyrosol
konsantrasyonu artiginda 2. saatin sonunda OTH seviyesinin diistiigli ve bunun yavas
ayrisan siibstratin hidrolizinin yavaslamasi sonucu olustugu goriilmektedir. Karasu +
tyrosol (2000 mg/L) beslenmis biyokiitle biiyiime 6-7 saat civarinda i¢sel solunum
diizeyine ulasirken, karasu + tyrosol (4000 mg/L) beslenen biyokiitle 6,5 saat sonra
hala OTH seviyesinin i¢sel solunum diizeyinin {izerinde oldugu ve c¢ogalma

prosesinin devam ettigi saptanmistir.
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Sekil 4.17: Karasu + tyrosol (2000 mg/L) ve karasu + tyrosol (4000 mg/L) beslenmis
reaktorlerdeki OTH grafigi

Asetat (Set 6)

Asetat ile yiiriitiilen deney setlerinde ¢camur yasi 8 olan reaktdorden alinan biyokiitle
izerine kolay ayrisabilir bir siibstrat olan asetat ile 2000 mg/L ve 4000 mg/L tyrosol
beslenmesi ile gerceklestirilmistir. Bu deneylerde 1260 mgUAKM/L’lik biyokiitle
iizerine 100 mg/L KOI iceren asetat beslenmistir. Sekil 4.23’de biyokiitlenin kolay
ayrigabilir siibstrat ilizerinde cogalmasinin yaklasik 1 saat siirdiigii goriilmektedir.
Benzer sekilde Sekil 4.24°de verilen asetat 6l¢iim sonuglart da asetatin tamaminin 1

saat sonunda tiikendigini gostermektedir.
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Sekil 4.23: Asetat beslenmis reaktordeki OTH grafigi
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Sekil 4.24: Asetat beslenmis reaktordeki asetat dlgtim grafigi

Asetat 1ile yiriitilen deneyde asetat lizerinde cogalma icin tiiketilen oksijen
miktarinin 37 mg/l oldugu belirlenmistir. Bu sonu¢ uyarinca asetat i¢in heterotrofik

doniisiim oran1, Yy, 0.63 gKO1/gKOI olarak hesaplanmustir.
Asetat +Tyrosol(2000mg/L) (Set 7)

1260 mgUAKMY/L’lik biyokiitle iizerine 100 mg/L. KOI iceren asetat ve tyrosol
(2000 mg/L) beslenmistir. Sekil 4.25’de kolay ayrisan siibstrat tizerinde ¢ogalmanin
oksijen tiikketim hizindanki ani diisiisiin goriildiigii 1,3 saat civarinda tamamlandigi
sOylenebilir. Biyokiitlenin oksijen tiiketim hizinin i¢sel solunum seviyesine gelmesi 8
saat siirmiistiir. Deney siiresince alinan numunelerde gozlenen KOI giderimi Sekil

4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.25: Asetat ve tyrosol (2000 mg/L) beslenmis reaktordeki OTH grafigi
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Sekil 4.26: Asetat + tyrosol (4000 mg/L) ile beslenmis reaktordeki KOI grafigi

Asetat +Tyrosol (4000 mg/L) (Set 8)

1260 mgUAKM/Llik biyokiitle iizerine 100 mg/LKOI iceren asetat ve tyrosol (4000
mg/L) beslenmistir. Elde edilen OTH Grafigi Sekil 4.27°de verilmistir. OTH verileri
degerlendirildiginde asetat iizerindeki cogalmanin 1 saat siiresinde tamamlandig1 ve
tim ayngabilir KOI'nin tiiketilmesinin 10,5 saat sonunda gerceklestigi

goriilmektedir. Deneyde elde edilen KOI verileri Sekil 4.28’de verilmektedir.
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Sekil 4.27: Asetat ve tyrosol (4000 mg/L) beslenmis reaktordeki OTH grafigi
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Sekil 4.28: Asetat + tyrosol (4000 mg/L) ile beslenmis reaktordeki KOI grafigi
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Sekil 4.29: Karasu + tyrosol (4000 mg/L) ile beslenmis reaktdrdeki tyrosol grafigi

Sekil 4.30°da sadece asetat beslenen ve asetat + 4000 mg/L tyrosol eklenen deney
setlerine ait OTH grafikleri karsilastirmali olarak sunulmustur. Bu grafikten de
goriildiigli lizere tyrosol eklenmesi ile asetat iizerindeki ¢ogalma bir miktar daha
uzun siirede gergeklesmektedir. Benzer sekilde Sekil 4.31°de asetat ve 2000 ve 4000
mg/L. tyrosol eklemeleri ile gerceklestirilen 3 deney setine ait OTH sonuclar
verilmistir. Bu grafikten goriildiigii iizere, tyrosol eklenen deneylerde asetat
tizerindeki cogalma tamamlandiktan sonra eklenen tyrosoliin de belli bir oranda

ayrigmast i¢in oksijen tiikketimi oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.30: Asetat ve asetat ve tyrosol (4000 mg/L) beslenmis reaktorlerdeki OTH

grafigi
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Sekil 4.31: Asetat, asetat ve tyrosol (2000 mg/L) ve asetat ve tyrosol (4000 mg/L)
beslenmis reaktorlerdeki OTH grafigi
Tyrosol (1000 mg/L) (Set 9)

Asetata ilave olarak tyrosol eklenmesinin yani sira 1260 mgUAKMY/L’lik biyokiitle
tizerine sadece 1000 mg/L tyrosol beslenerek de bir set respirometrik c¢alisma

yapilmistir. Bu deney sonucu elde edilen OTH grafigi Sekil 4.32°de verilmektedir.
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Sekil 4.32: Tyrosol (1000 mg/L) beslenmis reaktordeki OTH grafigi

Sekil 4.32°de verilen grafikten goriildiigii iizere 1000 mg/I tyrosoliin ayrigmasi icin 3
saat siiresince 160 mg/l oksijen tiiketimi gdzlenmistir. Bu sonu¢ uyarinca tek basina
tyrosol eklendiginde heterotrofik doniisim orani, Yy, 0.78 gKOI/gKOI olarak

belirlenmistir.

4.3. Modelleme Calhismalar:

Modelleme, atiksu aritma sistemlerinin dizayninda vazgecilmez bir unsurdur.
Biyolojik aritma sistemlerinde modelleme ¢alismalari, organik madde gideriminden,
nitrifikasyona, azot giderim mekanizmalarinin incelenmesine kadar bir¢cok konuya

deginmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda ise biyokiitle tizerine karasu ve karasu ile tyrosol eklenmesi,
asetat ve asetat ile birlikte iki farkli konsantrasyonda fakli konsantrasyonda (2000 ve
4000 mg/L) tyrosol eklenmesi ile yiiriitillen deneysel ¢aligmalarda elde edilen OTH
sonuclart kullanilarak Aquasim bilgisayar programi (Reichert ve dig., 1998) ile
model simiilasyonlar1 gerceklestirilmistir. Modelleme ¢alismalari kapsaminda ayrica
biyokiitle iizerine asetat, asetat-tyrosol karigimlari ve sadece 1000 mg/L. tyrosol

eklendigi deneyde elde edilen OTH sonuglar1 da degerlendirilmistir.

Deneysel calismalar sonucu elde edilen OTH profilleri degerlendirildiginde, karasu
ile yapilan modellemelerde karasuyun kolay ayrisabilen kismi iizerinden ¢ogalma
oldugu, bunun yani sira hem karasuyun yavas ayrisabilir kisminin hidrolizi ve
tyrosoliin hidrolizi sonucu olusan yeni kolay ayrisabilir siibstrat iizerinden ikinci bir

cogalma gerceklestigi belirlenmistir. Asetat ile yiiriitiilen calismalarda ise deney
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baslangicinda asetat iizerinde cogalma oldugu, zaman ilerledikge tyrosoliin hidroliz
olmas1 ile olusan yeni kolay ayrnsabilir siibstrat iizerinde ikinci bir c¢ogalma
prosesinin gerceklestigi gozlenmistir. Bu gozlemler 1s18inda, karasu-tyrosol sistemi
model matrisi Cizelge 4.8’de, asetat-tyrosol beslenen aktif camur sisteminde

gerceklesen biyokimyasal siirecler Cizelge 4.10°da verildigi gibi tanimlanmustir.
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Cizelge 4.8: Karasu-Tyrosol Sistemi Model Matrisi
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Cizelge 4.8’de de goriildiigii tizere olusturulan biyokimyasal model matrisinde, hem
karasuyun kolay aynsabilir kismi hem de karasuyun yavas ayrisabilir kisminin
hidrolizi sonucu olusan kolay ayrisabilir siibstat lizerinde ¢ogalma gerceklesmekte
bunun yani sira tyrosoliin hidrolizi sonucu olusan ayrisabilir kisim iizerinden
cogalma gerceklesmektedir. Tyrosol lizerindeki ¢ogalma karasuyun kolay ayrisabilir
kisminin iizerindeki cogalma ile yarisma halinde olup karasu iizerinde ¢ogalma
prosesinin yart doygunluk katsayismi (Ks) etkilemektedir. Sistemde yiiksek
konsantrasyonlarda tyrosol bulundugunda hem tyrosoliin hidrolizi hem de karasuyun
yavas ayrisabilen kisminin hidrolizi inhibe olmaktadir. Bu inhibisyon yarigsmasiz
inhibisyon seklinde tanimlanmistir. Tiim sistemde tek bir aktif ¢amur bileseni
tanimlanmis ve biyokiitlenin bozunmasi i¢sel solunum yaklasimi ile modele dahil
edilmistir. Elde edilen modelleme sonuglar1 Sekil 4.33, 4.34 ve 4.35’de verilmistir.

Simulasyon c¢aligsmalart ile elde edilen model katsayilart Cizelge 4.9’da

goriilmektedir.
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Sekil 4.33: Karasu i¢in elde edilen OTH simiilasyon sonuclari
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Sekil 4.34: Karasu-Tyrosol (2000 mg/L) karigimi icin elde edilen OTH simiilasyon
sonuglari
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Sekil 4.35: Karasu-Tyrosol (4000 mg/L) karisimi i¢in elde edilen OTH simiilasyon
sonug¢lari
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Cizelge 4.9: Simiilasyonlar sonucu elde edilen model katsayilari

Deger
Katsayi Birim Karasu- Karasu-Tyrosol
Karasu Tyrosol
(2000mg/l) (4000mg/1)
Y, erowth gKOI/gKOi 0,75 0,75 0,75
Yu 1y gKOI/gKOi 0,78 0,78
Ses - 0,05 0,05 0,05
Sex - 0,1 0,1 0,1
by 1/giin 0,17 0,15 0,2
iy 1/giin 4 4 4
Ks mgKOI/L 28 45 60
K growth mgKOI/L 1000 2000
ky 1/giin 1 1 1
Kiis 1/giin 1.8 1.8 1.8
ki 1y 1/giin 4,8 4,8
Kx gKOI/gKOi 0,02 0,02 0,02
Kxs gKOI/gKOi 0,01 0,015 0,015
Kx 7y gKOI/gKOi 0,02 0,05
Ay 1y 1/giin 1,9 1,7
Ks 7y mgKOI/L 100 100
K mgKOI/L 2750 2750
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Cizelge 4.10: Asetat-Tyrosol Sistemi Model Matrisi
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uz?rln ¢ YH,T)'r YHxT,"’ ﬂHI\" KS Tyr + SS Tyr .
cogalma - B
fcsel
£ (1f s fes fox |bu X
Solunum

Cizelge 4.10’den de goriildiigii tizere olusturulan biyokimyasal model matrisinde,

hem asetat hem de tyrosoliin hidrolizi sonucu olusan kolay ayrisabilir siibstat

tizerinde ¢ogalma gerceklesmektedir. Tyrosol iizerindeki ¢cogalma asetat tizerindeki

cogalma ile yarisma halinde olup asetat iizerinde cogalma prosesinin yari doygunluk

katsayisini (Ks) etkilemektedir. Benzer sekilde, sistemde yiiksek konsantrasyonlarda

tyrosol bulundugunda hidroliz mekanizmasi inhibe olmaktadir. Bu inhibisyon

yarismasiz inhibisyon seklinde tanimlanmistir. Tiim sistemde tek bir aktif ¢camur

bileseni tanimlanmis ve biyokiitlenin bozunmasi i¢sel solunum yaklagimi ile modele

dahil edilmistir.

Modelleme ¢alismalarinda dncelikle biyokiitlenin iizerine 100 mgKOI/L asetatin tek

basina eklendigi deney sonuclart modellenmistir. Bu simiilasyon c¢alismasi sonucu

elde edilen OTH ve asetat egrileri Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de verilmektedir.

Simiilasyon sonucu belirlenen model parametreleri Cizelge 4.11°de verilmektedir.
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Sekil 4.36: Asetat icin elde edilen OTH simiilasyon sonuglari
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Sekil 4.37: Asetat icin elde edilen KOI simiilasyon sonuglar

Respirometrik deneylerde 100 mgKOI/L asetat ile birlikte sirasiyla 2000 mg/L ve
4000 mg/L tyrosol eklendiginde elde edilen OTH ve KOI profilleri de modellenerek
model katsayilart gerceklestirilen simiilasyonlar sonucu belirlenmistir. Simiilasyon
sonucu belirlenen model parametreleri Cizelge 4.11°de verilmektedir. 2000 mg/L

Tyrosol eklenen deneyler icin elde edilen OTH ve KOI egrileri Sekil 4.38 ve Sekil

4.39’da verilmektedir.
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Sekil 4.38: Asetat-Tyrosol (2000 mg/L) karisimi icin elde edilen OTH simiilasyon
sonuglari
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Sekil 4.39: Asetat-Tyrosol (2000 mg/L) karisimi icin elde edilen KOI simiilasyon
sonuglari

Aktif camur iizerine 100 mgKOI/L asetat ve 4000 mg/L Tyrosol eklenen deneyler
icin elde edilen OTH ve KOl egrileri Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de verilmektedir.
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Sekil 4.40: Asetat-Tyrosol (4000 mg/L) karisimi i¢in elde edilen OTH simiilasyon
sonuglari

* KOidata
——KCImocdlel

KQi (mgfl)
] (%]

o

(=)

(=]

0 T !
0 5 10 15 20
Zaman (saat)

Sekil 4.41: Asetat-Tyrosol (4000 mg/L) karisimi icin elde edilen KOI simiilasyon
sonuglari
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Cizelge 4.11: Simiilasyonlar sonucu elde edilen model katsayilari

Deger
Katsay1 Birim
Asetat Tyrosol Asetat-Tyrosol
Y1 Hac gKOl1/gKOI 0,63 0,63
Yo, 19r gKOI/gKOI 0,78 0,78
Jes - 0,05 0,05 0,05
fex - 0,15 0,15 0,15
by 1/giin 0,2 0,1 0,1
iy 1/giin 24 24
Ks mgKOI/L 4 4
250 (2000 mg/L
: igin)
KI,Hac mgKOI/L
500 (4000 mg/L
i¢in)
kg 1/giin 4 4,8
Kx gKOI/gKOI 0,02 0,02
:aH,Tyr 1/gun 4 4
Ks1yr mgKOI/L 10 10
K; mgKOI/L 2750 2750
Asetat-Tyrosol karisimlant ile elde edilen model simiilasyon sonuglarinin
dogrulamasmi  yapabilmek icin, biyokiitle {izerine sadece 1000 mg/L

konsantrasyonunda tyrosoliin eklenmesi ile yiiriitiilen respirometrik deneysel OTH
sonuclart da modellenmistir. Bu OTH degerleri i¢in elde edilen OTH simiilasyon
sonuclart Sekil 4.42°de verilmektedir. Yalnizca tyrosol i¢in yiiriitiilen caligmalarda

hidroliz hiz katsayisi, kg, bir miktar diisiik bulunmustur.
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Sekil 4.42: Tyrosol (1000 mg/L) icin elde edilen OTH simiilasyon sonuglari
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

170.000 tonluk zeytinyag: iiretimi diinyada zeytinyag iireticileri arasinda onemli bir
yeri olan iilkemizde, zeytinyag: liretimi esnasinda olusan ayrismast zor, karmasik
yapida, organik icerigi yiiksek zeytinyagi karasuyu her zaman zeytinyagi liretiminin
en Onemli sorunlarindan biri olmustur. Kesikli sistemlerde olusan karasu miktar1 1
ton sikilan zeytin basma yaklasik 0.5 - 0.8 m’’diir. Siirekli sistemlerde ise uygulanan
yontemin 2 fazli veya 3 fazli olmasina bagh olarak atiksu miktar1 farklilik
gostermektedir. 2 fazli siirekli sistemlerde proses suyu kullanilmadigidan sistemde
olusan karasu prina icinde kalmakta ve atik olarak karasu olusmamaktadir. 3 fazl
sistemlerde ise 1 ton sikilan zeytin basma yaklastk 1.2-1.7 m’ Kkarasu
kaynaklanmaktadir. Bu c¢alismada ise karasuyun yapisinda bulunan fenolik
maddelerden model kirletici olarak secilen tyrosoliin biyolojik siiregler iizerindeki

inhibe edici etkilerinin incelenmistir.

Bu kapsamda, Edremit yoresinde bulunan bir zeytinyag: iiretim tesisinden alinan
karasu numuneleri iki farkli biyolojik artilabilirlik ¢aligmalar: yiiriitiilmiis 6nce farkl
F/M oranlarinda isletilen doldur-bosalt tipi aerobik reaktorlere iizerinde yliriitiilen
caligmalarla yiiksek miktarlardaki organik yiiklemenin inhibisyon etkisini

gozlenmistir.

Bu calismanin sonucunda yiiksek konsantrasyonda atiksu ile beslenen reaktorlerde
KOI giderim veriminin azaldig1 ancak diisiik F/M ile (0.25 gKOi/gAKM) beslenen
reaktorde kismen daha iyi bir KOI giderim verimi elde edilmistir. Ayrica reaktorlere
yiiksek konsantrasyonda KOI beslendiginde giinliik ¢amur iiretim miktarlarinda
azalma goriilmekte, yani artan KOI konsantrayonuna bagli olarak mikrobiyal

cogalma olumsuz etkilenmektedir.

Bu sonuglar 1s18inda, zeytinyagi karasuyunun 1000 mg/L’den diisiik
konsantrasyonlarda KOI beslendigi takdirde aerobik olarak aritilmasinin miimkiin
oldugunu gostermistir. 1000 mg/L. KOI’den fazla konsantrasyonda atiksu

beslendiginde ise aerobik sistemlerin verimlerinin diistiigii gozlenmistir.
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Bu baglamda artan KOI konsantrasyonu ile birlikte konsantrasyonlari artan
karasuyun yapisindaki inhibitor etki yapan maddelerin (tyrosol, hydroxytyrosol vb.)
aktif camur sisteminde olusan biyokimyasal siirecleri olumsuz olarak etkiledigi

diistiniilmektedir.

Diger biyolojik aritilabilirlik ¢aligmasinda bu kapsamda belirlenen 2 farkli camur
yasinda aerobik biyolojik reaktorler isletilmistir Doldur-bosalt sistemine gore
isletilen aklimasyon reaktorleri kararli dengeye ulastiklarinda, respirometrik analizler

yapilmustir.

Deneylerin sonucunda, Reaktor (I) icerisinde 2000 mgVSS/L miktarinda biyokiitle
tutularak giinliik 1397 mg/L KOI ile beslemistir. F/M oran1 0,49 olarak hesaplanip,
camur yast 10 olarak secilmistir. Bu reaktorde aklimasyon siireci sonunda ortalama

KOI giderim verimi %51 olarak bulunmustur.

Reaktor (II) igerisinde ise 2000 mgVSS/L biyokiitle tutulmus giinliik 1782 mg/L KOIi
beslenerek F/M orani 0,63 bulunmus ve camur yast 5 se¢ilmis ancak reaktor 8 camur
yasinda isletilebilmistir. Aklimasyon sonrasi ortalama KOI giderim verimi %39

bulunmustur.

Yiiksek konsantrasyonda beslenen Reaktor(Il)’de beklenenden daha az biyokiitle
trediginden c¢amur yasmmn 8 giin oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek
konsantrasyonda karasu ile beslenen reaktdrde karasu miktarindaki artiga paralel
camur iretim miktarindaki diisiis karasuyun yiiksek organik yiiklemelerde

mikrobiyal ¢ogalma iizerine inhibisyon etkisini ortaya koymaktadir.

Respirometrik ¢aligmalar kapsaminda, oncelikle yiiriitiilen iki farkli ECsy inhibisyon
deneyi ile % inhibisyonun, 2000 mg/L tyrosol ile ancak %20 mertebelerinde 4000
mg/L tyrosol ile %43 seviyelerinde inhibisyon saptanmustir. Ilk deneyde % 50
inhibisyonun goriildiigii tyrosol konsantrasyonunun 4000-5000 mg/L aralifinda
olacagi tahmin edilmis, ikinci ECsy deneyinde ise %50 inhibisyon degeri 5400 mg/L
tyrosol konsantrasyonu olarak saptanmustir. Ikinci calismada farli konsantrasyonlar
icin elde edilen % inhibisyon degerleri ilk deneyde saptanan degerler ile
karsilagtirildiginda her iki deneyin birbirini destekler nitelikte oldugu anlasilmis ve

calismanin tekrarlanabilirligi ortaya koymustur.

Karasu ile yiiriitiilen respirometrik ¢alismalarin sonucunda tyrosol 2000 mg/l ve

4000 mg/l konsantrasyonlarinda beslendigi deneylerde oksijen tiiketim hizlarindaki
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diisiislerden yararlanilarak tyrosoliin biyolojik olarak ayrisabilir siibstratin giderimine

bir inhibisyon etkisi oldugu goriilmiistiir.

Daha sonra karasuya aklime olmus aktif biyokiitle tizerine once kolay ayrisabilir bir
stibstrat olan asetat ile saf tyrosol 2 farkli konsantrasyonda (2000 mg/L, 4000 mg/L)
beslenip oksijen tiiketim hizi Olgiimleri yapilmistir. Yapilan bu caligmada paralel
olarak yiiriitiilen ECsy deneyleri 1518inda belirlenen konsantrasyonlarda saf tyrosol
coOzeltisi asetat ile birlikte inhibitor olarak aktif biyokiitle iizerine beslenmistir. Daha
sonra aktif biyokiitle iizerine karasu ile beraber 2 farkli konsantrasyonda (2000 mg/L,
4000 mg/L) saf tyrosol beslenerek respirometrik analizler yapilmistir. Bunun
haricinde biyokiitle lizerine sadece tyrosol (1000 mg/L) beslenerek respirometrik

analiz yapilmistir.

Modelleme calismalart kapsaminda karasu ile yapilan calismalarda ayni model
katsayilart kullanilmaya calisilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda 2000 mg/L tyrosol
eklendiginde 1000 mgKOI/L  (4000mg/l tyrosol icin 2000 mgKOI/L)
konsantrasyonundaki tyrosoliin karasuyun kolay ayrisabilen kismi iizerinden
cogalma ile yarismali inhibisyona sebep oldugu ve yar1 doygunluk sabiti Ks’in 2 kat
artmasina yol actig1 bulunmustur. Tyrosoliin hidroliz ve karasuyun yavas ayrisabilen

kisminin hidrolizi prosesleri de yarigsmasiz inhibisyona ugramaktadirlar.

Asetat ile yapilan modellemelerde ise gerek asetat ve tyrosoliin birlikte eklendigi
gerekse yalnizca tyrosoliin kullanildigi respirometrik caligmalar i¢in ayni model
katsayilart kullanilarak siirdiiriilmiistiir. Bu caligmalar sonucu 2000 mg/L tyrosol
eklendiginde 250 mgKOI/L (4000 mg/L tyrosol igin 500 mgKOI/L)
konsantrasyonundaki tyrosoliin asetat iizerinde ¢ogalma ile yarigmali inhibisyona
sebep oldugu ve asetat lizerinde cogalma icin verilen yari doygunluk sabiti, Ks’in 8
kat artmasina yol actig1 belirlenmistir. Benzer sekilde hidroliz prosesi de yarismasiz
inhibisyona ugramaktadir. Hidroliz prosesinde etkili olan inhibisyon katsayisi, K,

modelleme sonucu 2750 mgKOI/L (3665 mgTyr/L) olarak bulunmustur.

Zeytinyagl karasuyunun aritilmasina yonelik yonetim yaklasiminda, her bir tesisin
tekil ¢Oziimler tretmesini beklemek yerine bir merkezi aritma uygulamasinin
benimsenmesi daha uygundur. Bu kapsamda cogu kiiciik olcekte birbirinden uzak
yerlere konuslanmis isletmelerin her birinin atiksularn toplanarak belirli bolgelerde

kurulacak merkezi aritma tesislerine aktarilarak aritilmasi en ekonomik ¢6ziim
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olacaktir. Bu tesislerin tercihan belediyelerin kentsel atiksu aritma tesisleri yakininda
yapilmast uygun olacaktir. Ayrica her tesiste Oncelikle bir 6n aritmadan gecen
atiksular kentsel atitksu aritma tesisine iletilerek biyolojik bir aritmadan
gecirilebilecektir. On aritma uygulamalar1 olarak kimyasal ¢okeltim, kimyasal
oksidasyon, fenton prosesi ile ozellikle yiiksek KOI konsantrasyonlar: istenilen

diizeylere indirilebilmektedir.

Bu cercevede olusturulacak merkezi aritma sistemleri aritilmasi planlanan zeytinyagi
atiksu debi ve kirletici yiikleri gbz Oniine alinarak tasarlanmali veya mevcut sistemler

bu yonde gelistirilmelidir.
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EK A.1: Deney Sonuglarina Ait Sekil ve Cizelgeler
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EK-A.1

Cizelge A.1 12.05.08-24.05.08 tarihleri arasinda reaktorlere ait deney sonuclari

Giris Cikig Giderim UAKM | AKM pH | Giinliik
KOI(mg/L) | KOI Verimleri (mg/L) (mg/l) Camur
(mg/L) Artisi (mg/l)
Reaktor 1 12.05.2008 | 393 2010 2935 6,7
13.05.2008 | 393 214 0,46 1710 2735 6,7 210
14.05.2008 | 393 1699 2658 6,8 199
15.05.2008 | 393 198 0,50 1704 2690 6,8 204
16.05.2008 | 393 1720 2725 6,75 | 220
19.05.2008 | 393 1994 3190 6,6 494
20.05.2008 | 393 226 0,42 1708 2720 6,7 208
21.05.2008 | 393 1696 2670 6,8 196
22.05.2008 | 393 200 0,49 1710 2705 6,6 210
23.05.2008 | 393 1730 2698 6,5 230
Reaktor 2 | 12.05.2008 | 1177 1860 3440 6,7 360
13.05.2008 | 1177 724 0,38 1650 3256 6,7 150
14.05.2008 | 1177 1680 2850 6,7 180
15.05.2008 | 1177 710 0,40 1660 2796 6,6 160
16.05.2008 | 1177 1665 2865 6,71 165
19.05.2008 | 1177 1835 3563 6,76 | 335
20.05.2008 | 1177 708 0,40 1670 2754 6,6 170
21.05.2008 | 1177 1675 2856 6,7 175
22.05.2008 | 1177 734 0,38 1680 2815 6,7 180
23.05.2008 | 1177 1660 2905 6,6 160
Reaktor 3 | 12.05.2008 | 1177 4815 9654 6,9 315
13.05.2008 | 1177 710 0,40 4605 8905 6,9 105
14.05.2008 | 1177 4610 8765 6,9 110
15.05.2008 | 1177 725 0,38 4650 8703 7 150
16.05.2008 | 1177 4700 8698 7,1 200
19.05.2008 | 1177 4790 9325 6,9 290
20.05.2008 | 1177 740 0,37 4685 8600 6,9 185
21.05.2008 | 1177 4670 8634 7 170
22.05.2008 | 1177 700 0,41 4675 8547 6,8 175
23.05.2008 | 1177 4690 8640 6,8 190
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Cizelge A.2 26.05.08-07.06.08 tarihleri arasinda reaktorlere ait deney sonuclari

Gir.is (;lk.ls Giderim UAKM | AKM | pH | Giinliik
KOI(mg/L) | KOI Verimleri (mg/L) (mg/L) Camur
(mg/L) Artig1
(mg/)
Reaktor 1 | 26.05.2008 | 393 2010 2935 6,6
27.05.2008 | 393 198 0,50 1660 2815 6,7 | 160
28.05.2008 | 393 1665 2630 6,8 | 165
29.05.2008 | 393 206 0,48 1664 2730 6,8 | 164
30.05.2008 | 393 1630 2895 6,7 | 130
02.06.2008 | 393 1810 3190 6,7 | 310
03.06.2008 | 393 210 0,47 1640 2860 6,7 | 140
04.06.2008 | 393 1645 2720 6,7 | 145
05.06.2008 | 393 215 0,45 1655 2690 6,7 | 155
06.06.2008 | 393 1655 2670 6,8 | 155
Reaktor 2 | 26.05.2008 | 1177 1780 3340 6,7 | 280
27.05.2008 | 1177 735 0,38 1615 3320 6,7 | 115
28.05.2008 | 1177 1620 2960 6,8 | 120
29.05.2008 | 1177 720 0,39 1615 2780 6,8 | 115
30.05.2008 | 1177 1625 2815 6,5 | 125
02.06.2008 | 1177 1785 3575 6,7 | 285
03.06.2008 | 1177 716 0,39 1620 2800 6,7 | 120
04.06.2008 | 1177 1610 2840 6,7 | 110
05.06.2008 | 1177 745 0,37 1625 2820 6,6 | 125
06.06.2008 | 1177 1625 2910 6,6 | 125
Reaktor 3 | 26.05.2008 | 1177 4960 9715 6,6 | 460
27.05.2008 | 1177 743 0,37 4730 8850 6,7 | 230
28.05.2008 | 1177 4735 8745 6,7 | 235
29.05.2008 | 1177 732 0,38 4730 8715 6,7 | 230
30.05.2008 | 1177 4720 8670 6,8 | 220
02.06.2008 | 1177 4955 9350 6,9 | 455
03.06.2008 | 1177 712 0,40 4725 8700 6,9 | 225
04.06.2008 | 1177 4740 8670 6,9 | 240
05.06.2008 | 1177 744 0,37 4715 8560 6,9 | 215
06.06.2008 | 1177 4725 8695 6,9 | 225
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Cizelge A.3 06.10.2008-17.10.2008 tarihleri arasinda reaktorlere ait deney sonuglari

Gir.is (;lkl.s Giderim UAKM | AKM pH | Giinliik
KOI(mg/L) | KOI Verimleri | (mg/L) (mg/L) Camur
(mg/L) Artisi (mg/l)
Reaktor 1 | 06.10.2008 | 1397 2500 3650 6,9 | 500
07.10.2008 | 1397 510 0,63 2195 3500 6,9 | 195
08.10.2008 | 1397 2250 3450 6,9 | 250
09.10.2008 | 1397 550 0,61 2220 3425 6,9 | 220
10.10.2008 | 1397 2230 3600 6,9 | 230
13.10.2008 | 1397 2210 3425 6,9 | 210
14.10.2008 | 1397 565 0,60 2190 3325 6,9 | 190
15.10.2008 | 1397 2240 3400 6,8 | 240
16.10.2008 | 1397 550 0,61 2180 3350 6,7 | 180
17.10.2008 | 1397 2200 3470 6,8 | 200
Reaktor 2 | 06.10.2008 | 1782 951 2870 4335 6,8 | 870
07.10.2008 | 1782 1005 0,44 2430 4456 6,7 | 430
08.10.2008 | 1782 2370 4250 6,8 | 370
09.10.2008 | 1782 1100 0,38 2350 4160 6,8 | 350
10.10.2008 | 1782 2290 4330 6,8 | 290
13.10.2008 | 1782 2650 4375 6,7 | 650
14.10.2008 | 1782 1050 0,41 2360 4470 6,7 | 360
15.10.2008 | 1782 2300 4295 6,8 | 300
16.10.2008 | 1782 1065 0,40 2260 4470 6,8 | 260
17.10.2008 | 1782 2255 4320 6,8 | 255
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Cizelge A.4 20.10.2008-31.10.2008 tarihleri arasinda reaktorlere ait deney sonuglari

Giris KOI Cikis | Giderim UAKM | AKM pH | Giinliik
(mg/L) KOI Verimleri (mg/L) | (mg/L) Camur
(mg/L) Artisi (mg/l)
Reaktor 1 | 20.10.200 | 1397 2450 3650 6,8 | 450
§1.10.200 1397 555 0,60 2200 3500 6,9 | 200
§2.10.200 1397 2200 3450 6,8 | 200
§3.10.200 1397 570 0,59 2215 3425 6,9 | 215
§4.10.200 1397 2185 3600 6,8 | 185
§7.10.200 1397 2210 3425 6,9 | 210
§8.10.200 1397 530 0,62 2190 3325 6,9 | 190
§9.10.200 1397 2235 3400 6,8 | 235
§0.10.200 1397 560 0,60 2180 3350 6,7 | 180
§1.10.200 1397 2200 3470 6,8 | 200
Reaktor 2 §0.10.200 1782 951 2480 4335 6,8 | 480
§1.10.200 1782 1140 0,36 2255 4456 6,7 | 255
§2.10.200 1782 2300 4250 6,9 | 300
§3.10.200 1782 986 0,45 2240 4160 6,7 | 240
§4.10.200 1782 2290 4330 6,8 | 290
§7.10.200 1782 2180 4375 6,9 | 180
§8.10.200 1782 1040 0,42 2300 4470 6,9 | 300
§9.10.200 1782 2250 4295 6,9 | 250
§0.10.200 1782 1070 0,40 2260 4470 6,9 | 260
21.10.200 1782 2255 4320 6,9 | 255
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Sekil A.3 Reaktorlere ait KOI giderim verimleri grafigi
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Sekil A.4 Reaktorlere ait pH degisim Cizelgesi
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