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Ozet

Sunulan ¢alismada, zeytinyag iiretimi sonucu ¢evreye verilen ve énemli oranda toksik madde
iceren zeytin karasuyunun, koagiilasyon ve ileri oksidasyon yontemi ile renk, fenol ve lignin
giderimi amaclandi. Bu amagla karasu icerisinde bulunan kolloidal tanecikleri ¢éktiirmek icin
on aritim islemi yapildi. Koagiilasyon deneylerinde koagiilant madde olarak kire¢ ve sap’in
belirli oranlardaki karisimlar: kullamldi. Daha sonra sodyum perborat ile ikinci defa ¢éktiirme
deneyleri gergeklestirildi. Calismamin ikinci asamasinda ise sodyum perborat ile zeytin
karasuyunda fotolitik aritim deneyleri yiiriitiildii. Deneysel ¢alismada, sicaklik, pH, perborat
konsantrasyonu, ozon ve zaman gibi parametrelerin etkisi incelendi. Calisma sonucunda
03/UV/NaBO3.H,0.3H,0 sistemi kullanarak yapilan deneylerde en iyi sonuglarin elde
edilebilecegi goriildii. Ayrica, oksidasyon reaksiyonlarinda olusan iiriinlere ait GC-MS
spektrumlart incelenerek, en iyi sonuclar pH.12 de ve bu pH’da karasuda yalnizca 6 bilesenin
var oldugu tespit edildi.

Anahtar kelimeler: Zeytin karasuyu, sodyum perborat, fotolitik reaksiyonlar, ozon, UV

Spectroscopic Analysis of Organic Compounds from Olive Mill
Wastewater Treated By O3/UV/Nabos as Photolytic

Abstract

In this study, The purpose of the presented study is to removal of impurities in coagulation and high
oxidation method of olive oil wastevater that contains toxic material and that is spread in the
environment as a consequence of olive oil production. Preliminary treatment has been carried out in
order to precipitate the colloidal particles in olive oil wastevater. A mixture of lime and alum (aluminum
sulphate) composed in specific proportions has been used as the coagulant material in the experiments.
Then a second preliminary treatment has been made with sodium perborate. In the second phase of the
study, photolytic treatment experiments of olive oil wastevater were conducted with sodium perborate and
the effect of temperature, pH, concentration of perborate, oxygen, ozone were investigated in
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experimental study. It was observed that Oz/UV/NaBO3.H,0.3H,0 system was the obtained best result. In
addition, the mass spectra of the products of oxidation was investigated by GC-MS and ,it was observed
that pH.12 was best results and 6 component were determined only in olive oil wastevater in this pH.

Keywords: Olive oil wastevater, sodium perborate, photolytic reactions, ozone, UV

1.Giris

Diinya zeytinyag iiretiminin ve tliketiminin % 75’1 Avrupa Birligi iilkeleri bagta olmak
lizere tamamina yakin bir kismi, Akdeniz iilkelerinde gergeklestirilmektedir. Bu iilkeler
arasinda Tiirkiye, sofralik zeytin iiretiminde ikinci, yaglik zeytin iiretiminde ise Ispanya,
Italya ve Yunanistan’dan sonra 4. biiyiik iiretici konumundadir. Zeytinyag1 endiistrisi
atik sulan (karasu) yiiksek tiretim potansiyeline sahip Akdeniz iilkelerinde ytlizyillardan
beri 6nemli bir kirlilik kaynagi olmustur [1]. Ayrica, iiretimin son 35 yilda 6nemli
Olclide artmasi, lretim yapilan isletmelerin kiiclik ve bolgelerin her yanina dagilmis
olmasi, atiklarin direk olarak topraga veya yeralt1 sularina bulagmasi nedeniyle ¢evresel
etkiler son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir. Adindan da anlasilacag tizere karasu, kendine
6zgli mor ve siyah rengi estetik olarak da turistik bolgelerde son derece rahatsiz edici bir
gorlintli sergilemekte ve desarj edildigi ortamlarda yiizeyi kaplayarak canlilar igin
gerekli olan oksijen alis verisini engellemektedir [2]

Giinlimiizde, yliksek miktarda organik madde igeren endiistriyel atik sularin aritiminda
ileri oxidasyon yontemleri genis oranda kullanilabilmektedir. Ozellikle hidroksil
radikaller ile gerceklestirilen sistemlerde, hidroksil radikalleri, oksidant gii¢leri nedeni
ile oldukga etkili bir kullanim alanina sahiptirler[3]. Burada genellikle yiikseltgen
madde olarak hidrojen peroksit kullamlmaktadir. Ozellikle agartma islemleri
yapilacaksa hidrojen peroksit veya sodyum hipoklorit okisdatif beyazlatict olarak tercih
edilebilmektedir[4]. Ancak, bu maddeler beyazlatmada genis bir kullanim alanina sahip
olmalaria ragmen, temizleme islemlerinde ylizey tizerinde dogrudan kullanilmasinin
olumsuz etki olusturdugu rapor edilmektedir. Ayrica, yukarida belirtilen agartici
maddelere ilaveten gliniimiizde, sodyum perborat ta yaygin kullanim alanina sahiptir.
Ozellikle deterjan endiistrisinde sivi yerine toz halinde kullanilmasi, tiiketiciler,
kimyacilar ve bu alanda calisan kisilere ¢ok onemli katkilar saglamaktadir. Diger
taraftan, sodyum perboratin (PBS, NaBO3.nH,0) agartilacak yiizey ilizerinde herhangi
bir olumsuzluga yol agmamasida onu klasik agarticilardan ayiran en onemli 6zelligi
olusturmaktadir.

1.1. Sodyum perboratin agartma ézelligi

Sodyum perborat 6nemli bir oksijen saglama 6zelligine sahiptir. Peroksidiborat tuzlari
sulu ortamda hizli bir sekilde hidrolize ugrayarak, tetrahidroksi borat anyonlar1 ve
onemli oranda hidrojen peroksit tiretmektedirler (Sekil 1.).
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Sekil 1. Perborat anyonunun hidrolizi

Burada peroxiborat tiirleri oldukga kararli olup ve boranla koordineli olan peroxigruplar
halinde sulu ortamda bulunur. Bu islemler esnasinda yaklasik olarak 0,01M borath
bilesikten 0,01 M. oraninda oksijen iyonu bulunmaktadir. Peroxoboratlar hidrojen
peroksitten daha iyi beyazlatma 0Ozelligi gostermektedirler. Burada peroksijen
gruplarinin elektrofilik yapisindan dolayi, yiiksek sicaklikta sodyum perborat hidrojen
peroksite oranla daha yliksek agartma etkinligi saglamaktadir[5-6]. Sunulan ¢aligmada,
agartic1 Ozelliginden dolay1 sodyum perborat kullanilarak karasuyun fotolitik aritilmasi
ve aritilan karasuda bulunan organik maddelerin hangi organik bilesiklere doniistiikleri
arastirildi.

2. Deneysel Calismalar

2.1. On arttim deneyleri

Sunulan ¢alismada zeytin karasuyu ornekleri Mugla ilinde bulunan zeytin sikma
fabrikalarindan temin edildi. Koagiilant madde olarak dogal kire¢ ve sap kullanildi.
Deneylerde, oncelikle 2 g kireg ve 8 g sap 2 L ham karasuya ilave edildi. Daha sonra,
100 dev/dak'da 15 dakika hizla, 30 dev/dak'da 30 dakika yavas olarak karistirildi.
Floklarin olusmasi ve partikiillerin ¢okmesi i¢in karigim 24 saat bekletildi. Siiziilerek
ayrilan karasudan 1L alinarak tizerine 10.0g NaBO3.4H,0 (sodyum tetra borat) ilave
edilerek yaklagik 50°C’de 30 dakika isitilarak, ikinci koagiilasyon igin 24 saat oda
kosullarinda bekletildi. Daha sonra farkli parametrelerde fotolitik reaksiyonlar
yiriitildi.

2.2 Fotolitik reaksiyonlart

Deneylerde, Sodyum perborat (NaBOg3), ozon (O3) ve UV ve zaman ve pH etkisi
parametre olarak secildi. Bu amacla 6zel olarak tasarlanmig ve daha Once g¢esitli
oksidasyon amacl calismalarda kullanilan UV reaktorii kullanildi. Bu reaktor, UV
lambasi, sabit karigtirma, sogutma 6zellikli, oksijen veya ozon girigine sahip kapali bir
sistemden olusmaktadir. Kullanilan reaktore ait diizenek sekil 2°de verilmektedir. pH
etkisinin incelendigi deneylerde ise seyreltik HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilda.

2.3. Yapilan analizler

2.3.1 Zeytin kara suyu orneginin silil tiirevlerine doniistiiriilmesi

Zeytin kara suyu Orneginin etil asetat ile (100 mL x 3) oda kosullarinda sivi sivi
ekstraksiyonu yapildi. Ekstraksiyon isleminden sonra Ornek, doner buharlastiricida
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¢Oziiciisii uzaklastirilarak kurutuldu. Silleme i¢in zeytin kara suyunun etil asetat
ekstresinden 10 mg alindi. Bunun {izerine 100 pL piridin ve 150 pL bis(trimetilsil)
trifloroasetamit ilave edilerek karistirildi. 20 dk 80 °C’de etiivde bekletildi. Elde edilen
silil tiirevlerinin Gaz Kromatografisi (GC) ve Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometrisi
sistemleri (GC-MS) ile analizleri yapildi [7].

2.3.2 GC ve GC/MS Analiz Sartlar

Zeytin karasuyunun etil asetat 6ziitii silil tiirevlerinin karakterizasyonlar1 Shimadzu GC-
17A marka gaz kromatografisi ve Varian 2100 GC-MS cihazi1 kullanildi. Her iki analiz
icinde DB-1 kapiler kolon (30mx0.25mm, 0.25um), akis hiz1 1,4 mL/min olan He
tastyic1 gazi kullamildi. Firin sicakligi 100°C de 5 dakika bekletildi. Daha sonra 300°C
ye 5°C/dk hizla gikarildi ve 300°C de 5 dakika bekletilerek sagland.
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Sekil 2. a) Deneysel ¢alismada kullanilan UV reaktoriiniin sematik
b)deney diizenegine ait goriintii.

Bilesenlerin aydinlatilmasinda Wiley, NIST-2005 ve TRLIB kiitiiphane verileri

kullanildi. Ayrica, ayni sartlarda standart maddeler yiiriitiildii ve alikonulma zamanlar
dikkate alinarak bilesenler karsilastirildi.
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3. Sonuclar ve Tartisma

3.1. Kimyasal koagiilasyon ile elde edilen sonuglar

Zeytin karasuyunda ¢ok Onemli oranda organik maddelerin bulundugu ve aritim
maliyetinin yiiksek olabilecegi dakkate alinarak on aritim deneyleri gergeklestirildi. Bu
calismada, fotolitik reasksiyonlarda siirenin kisaltilmast ve daha fazla giderimin
saglanmasi hedeflendi. Bu amacla, kimyasal koagiilasyon deneyleri yiiriitiildi. On
aritim iglemleri sonucunda karasuda meydana gelen degisimler asagida Tablo 1’de
Ozetlendi.

Tablo 1..Ham ve 6n aritimdan sonra karasu bilesiminde meydana gelen degisimler

Parametre Renk(abs) Fenol(mgL') Lignin(gL™)
Saf karasu 10.4 300 10.60
Kire¢ + Aliim. Siilfat 459 160 3.46
NaBOs.4H,0 1.71 111 1.61

Ayrica, kire¢ ve sap ile muamele edilen karasuya ait CS-MS spektrumlari ile kimyasal
koagiilasyon sonucunda ortamda bulunan organik maddeler sirasiyla sekil 3 ve tablo
2’de verilmektedir
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Seg 2, <no description>, Time: 3.00-65.00, El-Auto-Full, 30-450 m/z

634 1281 1928 2575 Scans

Sekil 3. Kimyasal koagiilasyon sonucu ortamda kalan organik bilesiklerin GC-MS
spektrumu

Zeytin karasuyunda bulunana organik maddeler kimyasal koagiilasyon sonucunda
coktiiriildiikten sonra ortamda bulunan ve daha fazla ¢okmeyen organik bilesikler
trimetilsilil tiirevlerine donustiiriildii. Uguculugu saglanan bu bilesiklerin yapilari, GC-
MS sistemi ve NIST 2005 kiitiiphanesi kullanilarak belirlendi. Kimyasal koagiilasyon
sonucu siiziilerek ortamdan alinana karasuda ¢okmeyen yaklasik 18 bilesen belirlendi.
Tablo 3’den goriildiigii iizere ortamin renkliligine sebep olan fenol, benzoik asit, azo- ve
indanon yapili bilesiklerin oldugu goriilmektedir. Bunlara ek olarak yag asit gliseril
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esterleri, propil esteri ve alifatik alkoller belirlendi. Bu sonuglardan, karasuda yapilacak
Oon aritim amach kimyaal koagiilasyonla, molekiil agirligi biiyiik olan polifenolik
bilesiklerin 6nemli oranda ¢oktiigli, kiiciik molekiil agirlikli renkli pigmentlerin sivi
fazda daha fazla kaldig1 sdylenebilir.

Tablo 2. Kimyasal koagiilasyon sonucu ortamda kalan organik bilesikler.

Pik No Alikonma siiresi  Bilesigin ad1

1 5, 602 N, N-Dietil-2-metil-2-propen amit

2 9,449 4-Metil fenol

3 9,573 Hekzanoik asit

4 11,184 Siklohekzan karboksilli asit (Hekahidrobenzoik asit)

5 13,463 2-Etil-siklohekzanol

6 14,190 3,5-[4H-8H]-Dihidro-8-tiya-1,3-diazo-siklopenta-inden-4-on
7 14,854 4,7-Dimetoksi indan-1-on

8 18, 142 2-propenoik asit, 1-metil undesil ester

9 21,9391 4-Biitil benzoik asit allil ester

10 21,944 a-[Metiltiya]-3-hidroksi-2-siklohekzen-1-asetikasitmetil esteri
11 22,667 2-Etil, 7-oksooktanoat

12 22,852 2,4-Ditert-biital-6-metil fenol

13 24,024 Karyofilen oksit

14 24,768 [E]-10-pentadesenol

15 35,006 Oleik asit 3-[oktadesiloksi]-propil ester

16 38,832 Linoleik asit mono gliserit

17 41, 336 Stearik asit, 2,3-bis[trimetiloksi] propil ester

18 45,634 2-Hidroksi-3-[stearoiloksi]-propil-9-oktadesenoat

3.2. Fotolitik deneyleri

Kimyasal koagiilasyon deneylerinden sonra fotolitik deneyler gerceklestirildi. Bu
deneylerde, reaksiyon sicakligi, NaBO3 miktari, karasu konsantrasyonu, ¢6zelti pH’si,
O; miktar1 ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi incelendi. Tiim bu parametrelerde,
karasuda meydana gelen degisimler spektroskopik yontemlerle analiz edildi.

3.2.1. Sicakligin etkisi

Karasuda bulunan organik kirliliklerin ozonla meydana gelen reaksiyonlari ve
perboratin ilavesi ile olusan OH-radikallerinin etkisiyle birlesince oksidatif
parg¢alanmanin artabilecegi disiiniilmektedir. Bu proseste sicaklikta 6nemli bir etken
olabilecegi diistiniilmektedir. Sicaklik artist perboratin bulundugu ortamda OH
radikallerinin fotokimyasal olarak olusumunu hizlandirmaktadir. Sicakliga bagli olarak
karasu konsantrayonunda meydana gelen degisimlere ait CS-MS spektrumlarin pik
degerleri sekil 4’te ve karasudaki bilesenlerin tiirii ise tablo 3’te verilmektedir.
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Sekil 4. Farkli sicaklik kosullarinda agartilan zeytin karasuyunda kalan bilesenlerin
GC-MS spektrumu

Tablo 3 incelendiginde, zeytin karasuyunun agartilmasinda perboratin yani sira ortamin
1s1s1 25°C ve 45°C olmak iizere degistirilerek fotolitik reaksiyonlar sonucunda,
sicakligin artmasiyla biiyiik molekiil agirlikli bilesiklerin ve 6zellikle esterlerin 25°C
kosullarma gore miktarlarinda azalma gdzlenmektedir. 25°C’de yapilan agartma
isleminde benzoik asit, indenon, kadalen, propil gallat gibi aromatik yapili kararli
bilesikler ortamda bulunurken, Heptakosanol, bazi yag asitleri ve onlarin tiirevleri
ortamda kalmaktadir. Bu sonuglar, 45°C’de yapilan agartmanin 25°C’ye gore daha fazla
organik maddenin giderdigini gostermektedir.

3.2.2. Sodyum perborat etkisi

Farkli oranlarda perborat kullaildiginda karasuda meydana gelen degisimlere ait CS-MS
spektrumlart ile kimyasal bilesimlerdeki degisimler sirasiyla sekil 5 ve tablo 4’te
verilmektedir.

Tablo 4 incelendiginde, 5.0 g/L perborat ile agartilan karasuda 19 bilesen tespit
edilirken, 20.0 g/L perborat ile agartilan karasuda 12 bilesen tespit edildi. Her iki
konsantrasyonda da 3,5-[4H, 8H]-Dihidro-8-tiyo-1,3-diaza siklopentainden-4-on major
bilesen olarak bulunurken, 2-amino fenol, merkaptoasetik asit, 4-fenoksi fenol,
karyofilen oksit, 10-oktadesanal, 3-[oktadesiloksi], 1,2-propendiol diasetat ve 9,12,15-
Oktadeka-trienoik asit, 2,3-dihidroksi propil esteri ortak bilesen olarak belirlendi. Tablo
4 ve GC-MS spektrumlarinda da goriilecegi tizere diisiik konsantrasyonda biiyiik
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molekiil agirlikli bilesikler (Hidrokarbon, yag asiti vs) veya ester yapilari ortamda
kalirken, perborat konsantrasyonu artirilinca hem bilesik sayis1 azaldi hem de molekiil
agirhigr daha diisiik olan yapilar goriildii. Bu sonuglardan, karasuyun agartilmasinda
yiiksek perborat ya da fotolitik siirenin uzunca olmasmin verimi artirabilecegini
diistindiirmektedir.

Tablo. 3. Farkli sicakliklarda gerceklesen reaksiyonlarda karasu bilesiminde meydana
gelen degisimler

Karasuda kalan bilesenler 25°C  45°C
3-Metil, 2-hidroksi benzoik asit + +
3,5-[4H, 8H]-Dihidro-8-tiyo-1,3-diaza siklopenta inden-4-on + +
Kadalen + -
3-[1-Fenil-1-metilen]-Bisiklo-[3,3,0]-oktan - +
Propil gallat + +
Stearik asit - +
Heptakosanol + -
1-Monolinoleoil gliserol tms + +
Dehidtoabietik asit - +
1,3-Dioktadesil oksipropan + +
3-[Oktadesiloksi] oleik asit propil ester + +
3-[Oktadesiloksi] stearik asit propil esteri + +

Tablo 4. Zeytin karasuyunun farkli konsantrasyonlarda perborat ile agartilmasi
isleminde ¢ozeltide kalan organik bilesikler

Bilesik adi 59/L 20g/L
2-Metil propanoik asit + +
2-Amino etanol + +
Etilen glikol - +
2-Hidroksi propanoik asit + -
Merkaptoasetik asit + +
3,5-[4H, 8H]-Dihidro-8-tiyo-1,3-diaza siklopenta inden-4-on + +
4-Fenoksi fenol + +
2,2'-Bipiridin + +
Karyofilen oksit + +
[Z,Z]-2,5-pentadekadien-1-ol + -
2,4-Dihidroksi benzoik asit - +
10-Oktadesanal + +
Oleik asit + -
4-Metil Dokosan + -
Biitil, oktil-fitalat + -
Behenik alkol (1-Dokosanol) + -
Palmitik asit + -
Stearik asit + -
1-Monolinoleoil gliserol tms + -
3-[Oktadesiloksi], 1,2-propendiol diasetat + +
9,12,15-Oktadekatrienoik asit, 2,3-dihidroksi propil esteri + +
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Sekil 5. Zeytin karasuyu agartilmasinda kullanilan farkli miktarlardaki perboratin
ortamda biraktig1 organik yapil bilesiklerin GC-MS spektrumu

3.2.3. Karasu konsantrasyonunun etkisi

Farkli konsantrasyona seyreltilen karasu orneklerine ait CS-MS spektrumlari ile
kimyasal bilesimlerdeki degisimler sirasiyla sekil 6 ve tablo 5’te verilmektedir.
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Sekil 6. Farkli konsantrasyondaki zeytin karasuyunun agartilmas: isleminde ortamda
kalan organik bilesiklerin GC-MS spektrumu

Zeytin karasuyunun agartilmasinda karasu seyreltilerek perborat etkisinde agartilirsa
hem renk daha ¢ok agiliyor hem de bilesenlerin konsantrasyonlari azalmaktadir(sekil 6).
Seyreltilmis karasularda molekiil agirligi biiyiik olan bilesikler (yag asitleri, yag asidi
gliserol yada propil esterleri ve bisfenoller) bulunmazken, yada eser miktarda tespit
edilirken, bu molekiiller seyretilmemis numunelerde major bilesenler olarak
bulunmaktadir. Bu verilere gore, seyreltilmis karasuda eser yapili bilesiklerin daha fazla
ve hizli hidroliz oldugu sdylenebilir.
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Tablo 5. Farkli konsantrasyona sahip karasuda reaksiyon sonrasi ortamda kalan organik
bilesiklerin karsilastirilmasi
250 ml +750 ml
karasu
2-Metil propanoik asit + -

Bilesen Seyreltilmemis

+

4-[3-kloro-2-metil fenil iminometil] fenol
3-Etiliden-2,6-heptadien
2-Metil-4-[4-aminofenil] tiyazol

3-Fenil, 2-propenol

3-Hidroksi propanoik asit
4,7-Dimetoksi-1-indanon

Benzoik asit

4-Hidroksi tridekan

3-Metil, 2-hidroksi benzoik asit
Karyofilen oksit

4-Hidroksi siklohekzan karboksilat
Guaiazulen
2-[4-tert-biitil fenoksi] benzoik asit

Siklookten-1,2-diol
Miristik asit

Palmitik asit

Propil Gallat

Stearik asit
2,4-Bis-[1-feniletil] fenol
Dehidro abietik asit + -
1-Monolineoilgliserol -

9,12,15-Oktadekatrienoik asit- -
2,3-dihidroksi propil esteri
Linolenik asit gliserol esteri + +

3-[Oktadesiloksi]-1,2-propandiol diasetat +

+

o+ + + + o+
+ + + + + + + + + +

+

3.2.4. pH etkisi

pH degisimine baglh olarak karasuda meydana gelen degisimlere ait CS-MS
spektrumlart ile kimyasal bilesimlerdeki degisimler sirasiyla sekil 7 ve tablo 6’da
verilmektedir.
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Sekil 7. Farkli pH’larda agartilan zeytin karasuyunun, tiirevlendirilen organik yapili
bilesiklerin GC-MS spektrumlari

Zeytin karasuyunun agartilmasi icin c¢alisilan farkli pH ortamlarinda, rengi agartilan
karasularin kimyasal bilesenlerinde de belirgin farkliliklar oldugu GC-MS sistemi ile
tespit edildi. Tablo 6’dan da goriilecegi lizere zeytin karasuyu iizerine pH:3’de
perboratla yapilan agartma isleminde 22 bilesenin yapisi aydinlatildi. Bu bilesenlerden
pirivik asit, palmitik asit, abietik asit, 4-hidroksi siklohekzil karboksilli asit, fenol,
hidroksiasetik asit, 3-hidroksi propanoik asit,3-hidroksi biitanoik asit ve siiksinik asit
gibi asidik karakterli pargalanma driinleri belirlendi. pH:3 ile pH:5 sartlan
karsilastirildiginda pH:5 kosullarinda ortamda daha az sayida bilesen kalmaktadir. Her
iki kosulda da 2-metil propanoik asit, 3,5-[4H,8H]-dihidro-8-tiyo-1,3-diazo-siklopenta-
inden-4-on, palmitik asit, stearik asit bilesenleri bulunmaktadir. pH:5’de yag asit
esterlerinin gliserit esterleri formunda bulunurken pH:3’de daha ¢ok serbest yag asiti
veya onlarinda parcalanma tirtinleri agartilmis karasuda bulunmaktadir.
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Tablo 6. Farkli pH araliklarinda fotolitik olarak aritilan zeytin karasuyunda bulunan ve
ortamda kalan organik yapili bilesiklerin karsilagtirilmasi

Bilesen pH:3 pH: 7 pH:9 pH:12

Fenol +
3,5-Dimetil,siklohekzan oksim -
Fenil, etanolamin

Ure

1,6-Hekzandiol
1,3-Didedoksi-tris-o-pentitol

Priivik asit

Hidroksi asetikasit

3-Hidroksi propanoik asit

3- Hidroksi biitanoik asit

3,5-[4H, 8H]-Dihidro-8-tiyo-1,3-diazo-
siklopenta-inden-4-on

4-Hidroksi biitanoik asit + - - - -
Siiksinik asit + - +

2,2- Bipiridin - - + - -
a-Linolenik asit - - - + -
10-Oktadekanal - - - + -
4-Hidroksi siklohekzil karboksilli asit + - - - -

Karyofilen oksit - + + - +
[Z]-1,9-hekzadekadien - - - + +
1,4-Dimetil-7-izopropil azulen - - - + -
1-Metoksi, 4,5-Metil boronat —f-D-
galaktopiranosit

Siklooktan-1,2-diol

Gentisik asit

Miristik asit

4-Aminosiklohekzan karboksilli asit
Abietik asit

Palmitik asit

Stearik asit

Linolenik asit mono gliserit -
Linoleik asit mono gliserit -
Dehidro abietik asit
9,12,15-Oktadekatrienoikasit monogliserit
1-Askorbik asit -6-O-palmitoiltris-O-tms - -
Stearik asit, 2,3-bis[trimetiloksi] propil ester
Heptakosan - + - - -

H
2-Metil propanoik asit + +
+
+

+ + + + + + + +
+

+
+
+
1

+

+
1
+
1
1

+ + + + +
+ 4+ + + + +
]

1

o+
+ 1
1 1
+ 1
+

Zeytin karasuyu bazik ortamda perboratla agartilmasi sonucu ortamda asidik kosullara
gore cok daha az bilesen kalmaktadir. Oyle ki pH:9°da dokuz bileseni tespit edilirken,
pH. 12°de 6 bilesen tespit edildi. Bunlar i¢inde linolenik asit monogliserit ve 3,5-dimetil
siklohekzanon oksim bilesikleri diger kosullarda da ortak bilesiklerdir. Linolenik asit
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monogliserit ve 9,12,15-oktadakatrienoik asit monogliserit bilesikleri asidik kosullarda
goriilmezken bazik kosullarda karsilasilan bilesiklerdir. Asidik kosullarda (pH:3 ve
pH:5) yapilan agartma isleminde ortaya ¢ikan bilesenler hem kalitatif hem de bilesen
sayis1 bakimindan birbirine benzerken, bazik kosullarda (pH:9 ve pH:12) ortaya ¢ikan
bilesenler de birbiriyle benzesmektedir (Sekil 7 ve Tablo 6).

Yapilan bu ¢alismada zeytin karasularimin bazik kosullarda (pH: 12) perboratla
agartilma igleminin geride kalan organik bilesikler bakimindan en uygun sartlar
olabilecegi kanaatine varilmstir.

3.2.5. 0O3/NaB03.H,0.3H,0/UV etkisi

Zeytin karasuyunda, UV, Oz ve NaBO3.H;0.3H,O’mm ayr1 ayri ve birlikte
kullanildiginda ne oranda katki sagladiklar arastirildi elde edilen CS-MS spektrumlari
ile kimyasal bilesimlerdeki degisimler sirasiyla sekil 8 ve tablo 7°de verilmektedir.

Tablo 7. Farkli metotlarla agartilan zeytin karasuyunda kalan organik bilesenler

Karasuyu ortaminda kalan bilesikler Os/Perborat Os3/UV  O3/UV/NaBOj3
Okzalik asit + - -
2-Hidroksi propanoik asit + - -
3-Metil, 2-hidroksi benzoik asit + - -
3,5-[4H, 8H]-Dihidro-8-tiyo-1,3-diaza + + +
siklopenta inden-4-on

2,5-Dihidroksi benzoik asit - + +
Ksilitol-tms + - -
3-[Prop-2-enoiloksi] tetradekan - + +
Glusitol-tms + +

Palmitik asit + - -
1-Monolinoleil gliserol-tms - + +
1,2-Propandiol, 3-[oktadesiloksi]-diasetat + + +

Zeytin karasuyunun agartilmasinda kullanilan metotlarin karasuda biraktiklar1 bilesenler
Tablo 7°de goriilmektedir. Zeytin karasuyunun agartilmasinda kullanilan ii¢ yontemde
O3, Osf/perborat ve O3/UV/NaBOj kullanilmigtir. Bu islemlerde ozan ve perboratin
birlikte kullanildiginda, okzalik asit ve 2-hidroksi propanoik asit gibi pargalanma
tirtinlerine karsilagildi. Bu durum perboratin, ozanla birlikte uzun zincirli Kkirletici
molekiilleri kii¢iik yapili molekiillere parcaladigini gostermektedir. Okzalik asit
zamanla CO, ve H,O’ya kadar yiikseltgenecektir. O3/UV kullanildiginda ise ortama
renklilik veren indenon tilirevi benzoik asit ve yag asit esterlerinin varligi bu
yontemlerde Kkarasuyun vyeteri kadar agartilmadigini gostermektedir. Os/perborat
yontemindeki parcalanma mekanizmasi bir sonraki arastirmalarda mekanistik olarak
incelenmelidir.
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Sekil 8. Farkli metodlarla agartilan zeytin karasuyunda kalan organik bilesiklerin GC-
MS spektrumlari

4, Sonuc¢

Oksidasyon reaksiyonlarinda olusan {iriin ve yan triinlerin belirlenmesi ve oksidasyon

mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in yapilan ¢aligmalara, en iyi sonuglar pH 12°de elde
edildi. Bu pH’da 6 bilesen tespit edildi. Yine bu ¢alismada zeytin karasularinin bazik
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kosullarda (pH:12) perboratla agartilma isleminin geride kalan organik bilesikler
bakimindan en uygun sartlar olabilecegi sonucuna varildi.
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