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Ozet: Diinya zeytinyag: iiretimi agirlikli olarak Ispanya, Italya, Yunanistan ve Tiirkiye gibi Akdeniz iilkelerinde
yapilmaktadir. Uretim prosesi sonrasinda agiga ¢ikan zeytin karasuyu, yiiksek kirletici 6zellikleri, mevsimsel ve
bolgesel iiretilmesi gibi sebeplerden dolayi, Akdeniz Bélgesi’nde 6nemli bir ¢evresel problem olusturmaktadir.
Organik madde, askida kat1 madde, yag ve gres igerigi oldukc¢a yiiksek olan karasuyun aritiminda, birgok aritma
yontemi gelistirilmis ve denenmistir. Bu ¢aligmada, zeytin karasuyunun aritiminda kullanilan kimyasal, biyolojik
ve ileri aritma metotlar1 kullanilarak literatiirde yapilan ¢aligmalar degerlendirilmis ve 6zet olarak sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: ileri aritma, kimyasal ve biyolojik prosesler, zeytin karasuyu, entegre aritma.

An Inventory Study for Treatment of Olive Mill Wastewater by Chemical, Biological and
Advanced Treatment Methods

Abstract: Mediterranean countries such as Spain, Italy, Greece and Turkey are the majority of world olive-oil
production potential. Olive mill wastewater which originated from production process constitute an important
environmental problem in the Mediterranean Sea due to seasonal and localized production, high and diverse
organic load. In the treatment of olive oil mill wastewater that contains high concentration of organic matter,
suspended solids, oil and grease, a number of different treatment methods have been developed and tested. In
this study, it has been evaluated and summarized the studies done by chemical, biological and advanced treat-
ment methods used in the treatment of olive mill wastewater in literature.

Key Words: Advanced treatment, chemical and biological processes, olive mill wastewater, integrated treat-
ment.

1. GIRIS

Tiirkiye’nin de i¢inde bulundugu Akdeniz iilkelerinde zeytin ve zeytinyag liretimi ekonomik
anlamda olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Diinya zeytinyag1 liretiminin %97’si Akdeniz {ilkelerinde
gerceklestirilmektedir. Diinya ¢apindaki zeytinyag: iiretimi yilda yaklasik 2 milyon ton olarak tahmin
edilmekle birlikte, bu iiretimin %80-84’linlin Avrupa Birligi tarafindan gerceklestirildigi bildirilmek-
tedir. Zeytinyag iiretiminde basi ¢eken iilkeler Ispanya (890100 ton), italya (614950 ton), Yunanistan
(402703 ton) ve Tiirkiye’nin (168700 ton) ardindan Tunus, Portekiz, Fas ve Cezayir’dir (Paraskeva ve
Diamadopoulos, 2006).

Zeytinyaginin {iretimi esnasinda gevre tizerinde olumsuz etkiler birakan zeytin karasuyu ve pi-
rina olusmaktadir. Zeytincilik sektoriiniin ¢6zmesi gereken bir problem haline gelen karasu,

-dogal sular1 renklendirme,

-sucul yagamu tehdit etme,

-ylizey ve yer alt1 suyu kirliligine neden olma,
-toprak kalitesini ve bitki biiyiimesini degistirme,
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-koku yaratma gibi cesitli olumsuz etkilere sahiptir (Tezcan Un ve dig., 2006).

Bu ¢aligsmada, zeytin karasuyunun aritiminda kullanilan kimyasal aritma, biyolojik aritma (ae-
robik ve anaerobik aritma) ve ileri aritma (Fotokimyasal Ileri Oksidasyon Prosesleri, Fenton, foto-
Fenton, elektrokimyasal yontemler, adsorpsiyon yontemi, membran prosesi) ontemleriyle ilgili litera-
tiirde yapilan ¢aligmalar kapsamli bir sekilde degerlendirilmistir.

2. ZEYTINYAGI URETIMINDE KULLANILAN YONTEMLERIN iNCELENMESI

Zeytinyagi iiretiminde kesikli ve siirekli olmak tizere iki yontem kullanilmaktadir:
Kesikli Yontem:

Geleneksel yontem olan kesikli yontemde, zeytinler proses suyu ilavesiyle yikanmakta, ezile-
rek ogiitiilmekte ve sicak suyla yogrulmaktadir. Elde edilen hamur daha sonra preslenerek, yag fazi
ayrilmaktadir. Presleme sonucunda olusan sivi atik, zeytin 6zsuyu, kalint1 yag ve prosese eklenen ilave
suyu icermektedir. Son olarak diisey santrifiij veya dekantdrlerle ayirma islemi yapilarak yag elde
edilmektedir (Azbar ve dig., 2004).

Siirekli Yontem:

Siirekli iiretim yapilan sistemde geleneksel presin yerini santrifiij sistemler almaktadir. Bu
yontemde ayirma metoduna bagli olarak iki proses (2-fazli ve 3-fazli liretim sistemi) tanimlanmakta-
dir.

2-fazli iiretim sistemi: Bu sistemde {iretim boyunca proses suyu eklenmemektedir. Proses son-
rasinda yag ve pirina olmak tizere iki faz olugsmaktadir. Bu sistemde karasu olugsmadigindan ekolojik
olarak oldukea caziptir. Karasuyun biiyiik bir boliimii pirina ile birlikte agiga ¢gikmaktadir. Olusan kati
faz %50-60 su, %2-3 yag igermektedir (Masghouni ve Hassairi, 2000; Oktav ve Sengiil, 2003).

3-fazli iiretim sistemi: Bu {iretim sisteminde dnemli miktarlarda proses suyu kullanilmaktadir.
Proses sonrasinda yag, karasu ve pirina olmak iizere {i¢ faz olusmaktadir. Bu proseste biiyiik hacimler-
de atiksu meydana gelmektedir (Oktav ve Sengiil, 2003).

Zeytinyag: iiretim proseslerinde olusan atiksuyun miktar1 ve kirlilik 6zellikleri, tiretimde kul-
lanilan yonteme bagl olarak farklilk gostermektedir. Kesikli yontemde, 1 ton zeytin i¢in 0,4-0,5 m’
atiksu olusurken, siirekli yontemde (iki ve ii¢ fazli yontem) 1-1,5 m® atiksu olusmaktadir (Sengiil ve
dig., 2002). Kesikli yontemde olusan atiksuyun kirlilik yiikii, iki fazli yontemden daha fazladir. 2-fazli
santrifiij prosesi, proses suyu gereksinimi olmadigindan, su ve enerji gereksinimi yoniinden avantajli
olan tek prosestir. Olusan diisiik atiksu hacmi ve ¢ok disiik kirlilik yiikii, elektrik tiiketiminde azalma
ve atiksu uzaklastirmadaki kolaylik, bu prosesin avantajlaridir. 3-fazli iiretim sisteminde olusan atiksu
hacmi ve kirlilik yiikii, 2-fazli sisteme gore daha yiiksektir (Oktav ve Sengiil, 2003).

Ayrica siirekli sistemin artan iiretim, diisiik isletme maliyeti, diisiik alan gereksinimi, kalite ve
gelismis otomatik pres kontrolii gibi avantajlarinin yanisira, ilk yatirim maliyetinin yiiksek olmasi gibi
dezavantaj1 da vardir (Azbar ve dig., 2004).

3. ZEYTIN KARASUYUNUN OZELLIKLERI

Zeytinyag iiretimi tamamen fiziksel metotlarla yapilmakta, herhangi bir kimyasal madde kul-
lanilmamaktadir. Uretim Kasim-Subat déneminde sezonluk gergeklestirilmektedir. Bu kadar kisa siire
iiretim yapilmasina ragmen, olusan atiksuda degerli iz elementler, potasyum, fosfor gibi elementler ve
organik bilesikler bulunmaktadir. Organik bilesiklerin basinda seker, azot bilesikleri, ugucu asitler,
polialkoller, pektin, yag, polifenoller ve taninler gelmektedir (Oktav ve Ozer, 2002). Polifenolik mad-
deler zeytin karasuyuna fitotoksik ve antimikrobiyal 6zellikler kazandirmakta ve degerli antioksidanlar
olarak bilinmektedir (Nergiz, 2000).

Karasuyun miktar1 ve fizikokimyasal 6zellikleri iiretim yerine, {irlin alinan agacin yasina, ha-
sat sezonuna, Urtiniin o y1l var veya yok olmasina, zeytin ¢esidine ve ekstraksiyon metotlarina baglh
olarak degisiklik gostermektedir (Vlyssides ve dig., 1996; Ikizoglu ve Haskdk, 2005).
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Karasuyun yiiksek organik madde kirliligi, parcalanmaya dayanikli fenolik bilesikler ve yag
asitlerini icermeleri, {iretimin sezonluk yapilmasi, isletmelerin kiigiik (10-100 m® debili) ve genis bir
alanda dagiik yerlesmeleri atiksuyun aritiminda karsilasilan giigliiklerdir (Ergiider ve dig., 2000;
Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005).

Her zeytinyagi isletmesinin atiksu karakteri, zeytinin yetistirildigi bolgenin toprak ve iklim
ozelliklerine, isletmede kullanilan suyun kimyasal 6zelliklerine bagl olarak biiyiik farkliliklar goster-
mektedir. Genellikle karasuyun BOIs degeri 35-110 g/L, KOI degeri 45-170 g/L, AKM degeri 1-9 g/L,
fenolik bilesik degeri 0.5-24 g/L arasinda degismektedir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006). Kara-
suyun kirlilik karakteristiklerine iliskin literatiir verileri Tablo I’de verilmistir.

Tablo I. Zeytin Karasuyunun Karakterizasyonu

Parametre Andreozzi ve dig., AZZ?E“ ve inan ve dig., | Bressan ve dig., | Ahmadi ve dig., | Kestioglu ve dig., | Bettazzi ve dig.,

(g/L pH 1998 dig. 2004 2004 2005 2005 2006
harig) 2004

pH 5.09 45 46 4955 5.38 4.7 44-48

KOI 102.5 320 48.5 60-180 167-181 186 262.8-301.6

AKM 9.8 21.78 1.78 - 36-39 65 -

Fenol 0.95 31 - 4-5 - 9.7 9.6-10.6

Yag-gres - - - - - 35

Top.-N 121.8 - - - 0.08 0.67

Top.-P 6.2 - - - 5.2 0.18

Tablo I’den de gorildiigi gibi oldukga yogun kirlilik igeren karasuyun karakterizasyonunu,
SKKY Tablo 5.5’de verilen desarj kriterlerine (Tablo II) indirebilmek i¢in farkli aritma yéntemlerinin
uygulanma gerekliligi bulunmaktadir. Diinyada bu konuda c¢aligsmalar yapilmakla birlikte, heniiz net
sonuglara ulasilamamistir. Bu nedenle karasuyun aritilmasi, Akdeniz iilkelerinde ¢oziim bekleyen
onemli bir ¢evresel problem olarak kabul edilmektedir.

Tablo II. SKKY Zeytinyag Fabrikas1 Atiksulari I¢in
Tablo 5.5.°de Belirlenen Desarj Kriterleri (Anonim, 2004)

Parametre Birim Kompozit Numune Kompozit Numune
2 Saatlik 24 Saatlik

Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) mg/L 250 230

Yag ve Gres mg/L 60 40

pH - 6-9 6-9

4. ZEYTIN KARASUYUNUN ARITIMINDA KULLANILAN YONTEMLER

Zeytin karasuyunun arittiminda kullanilan yontemler, aerobik aritma (Fadil ve dig., 2003;
Tziotzios ve dig., 2007), anaerobik aritma (Ergiider ve dig., 2000), aerobik aritma+Fenton oksidasyo-
nu (Kotsou ve dig., 2004), kimyasal aritma (Aktas ve dig., 2001; Oktav ve Sengiil, 2003; De Rosa ve
dig., 2005; Sarika ve dig., 2005; Ginos ve dig., 2006), kimyasal+biyolojik aritma (Bressan ve dig.,
2004), arazide aritim (Kocaer ve dig., 2004), elektrokoagiilasyon (Inan ve dig., 2004; Tezcan Un ve
dig., 2006), adsorpsiyon (Al Malah ve dig., 2000; Azzam ve dig., 2004), ileri oksidasyon prosesleri
(Canizares ve dig., 2007), membran prosesler (Paraskeva ve dig., 2007), elektro-Fenton (Khoufi ve
dig., 2004), elektroFenton+anaerobik aritma (Khoufi ve dig., 2006), kompostlastirma (Vlyssides ve
dig., 1996) seklinde siralanabilir.

4.1. Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyasal pihtilagtirma, atiksuda elektrostatik yiikleri sebebiyle bir araya gelemeyen kollaid
maddelerin, kimyasal madde ilavesiyle bir araya getirilmesi olayidir. Kimyasal ¢oktiirme ise, atiksu-
larda ¢6zlinmiis halde bulunan, toksik etki yapan maddelerin, kimyasal madde ilavesiyle suda ¢oziin-
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meyen bilesikler haline getirilip ¢oktiiriilmesidir. Genel olarak kimyasal aritmada FeCl;, H,SO,4, HCI,
Ca(OH),, FeSO,, alim gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir (Aktas ve dig., 2001; Kestioglu,
2001). Kimyasal aritma biiyiik miktarda inorganik karasu bilesenlerini giderirken, organik kirliliklerin
giderilmesinde ¢ok verimli degildir (Zouari, 1998; Sengiil ve dig., 2002).

Samsunlu ve dig. (1998) karasuda yaptiklar1 kimyasal aritilabilirlik ¢aligmasinda, ferriklortir,
aliim, ferrosiilfat+kireg, ferrosiilfat+kire¢+anyonik polielektrolit, kire¢+anyonik polielektroliti ayr1 ayri
deneyerek, KOI’de %50, AKM’de %90 oraninda giderme verimi elde etmislerdir. Kompleks olusturan
demir ve kireg ile birlikte fenolik adsorbant olarak sentetik recine ve hidrojen peroksit kullanilan bir
baska ¢alismada, %50 civarinda KOI gideriminin yan1 sira, %50 renk giderimi de kisa siirede saglan-
mistir (Zouari, 1998).

Kireg¢ kullanilarak yapilan kimyasal aritma ¢aligmalarinda, Lolos ve dig. (1994) %28 AKM ve
%77 yag-gres, Tsonis ve dig. (1989) %20-30 KOI, Aktas ve dig. (2001) %42-46 KOI, %29-47 toplam
kat1 madde, %41-53 ugucu kat1 madde, %95-96 yag-gres, %63-74 polifenol ve %61-80 azot, Oktav ve
Sengiil (2003) %13 KOI, %31 AKM ve %14 yag-gres giderme verimi elde etmislerdir.

Zeytin karasuyunun ¢itosan kullanilarak hava flotasyonu ile aritilabilirligini arastiran Meys-
sami ve Kasaeian (2005), hava flotasyonu deneylerinde, 100 ppm ¢itosan konsantrasyonu, 3 L/dak.
hava akig orani, 45 saniye havalandirma siiresi, 20 °C sicaklik ve pH=6’da %95 oraninda KOI giderme
verimi saglamiglardir.

Karasu orneklerinde kire¢+katyonik polielektrolit ve demirsiilfat+katyonik polielektrolit ile
kimyasal aritma gerceklestiren Ginos ve dig. (2006), KOI’de %10-40, toplam fenolde %30-80 oranla-
rinda giderme verimi elde etmiglerdir. Organik madde giderimini artirmak i¢in Fenton uygulamasi
sonucunda da, KOI giderimi %60’a kadar ¢ikmistir.

4.2. Biyolojik Aritma Yontemleri

Cevre dostu, giivenilir ve uygun maliyetli olan biyolojik aritmada, organik madde ve inorganik
niitrientlerin giderimi saglanmaktadir. Mikroorganizmalarin atiksuya adaptasyonlari ve fenolik madde-
lerin mikroorganizmalar1 inhibe etmemesi, biyolojik aritmada {izerinde 6nemle durulmasi gereken
konulardir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006).

4.2.1. Aerobik Aritma

Aerobik mikroorganizmalarin, oksijen varliginda, kirlilikleri ylikseltgeyerek parcalamasi te-
meline dayanan aerobik aritma, karasudaki kirletici fraksiyonunun bozunmasini saglar ve ¢ikis su-
yundaki toksisiteyi azaltir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006). Aerobik aritmada, genellikle atiksuda
kiiciik miktarlarda bulunan ¢dziinmiis ve kolloidal haldeki kirlilikler giderilmektedir (Ikizoglu ve Has-
kok, 2005).

Aerobik aritma ile karasuda 24 saatte elde edilen %80 mertebesindeki KOI giderme veriminin
onemli diizeyde oldugu ifade edilmistir (Scioli ve Vollaro, 1997). Ancak bu verimin laboratuvar kosul-
larinda ve 6zel bakteri kullaninu ile gerceklestigi belirtilmektedir. Tiiketilen oksijenin suya aym hizda

verilebilmesi igin, %20-25 gibi yiiksek verimli diflizorler veya saf oksijen kullanilmasi gerekmektedir
(Oktav ve Ozer, 2002).

Karasuyun Geotrichum, Aspergillus ve Candida tropicalis mikroorganizmalariyla aerobik ari-
timinin gergeklestirildigi bir ¢alismada, Geotrichum, Aspergillus ve C.tropicalis mikroorganizmalariy-
la sirasiyla, KOI’de %55, %52.5, %62.8 ve polifenollerde ise %46.6, %44.3 ve %51.7 oranlarinda
giderme verimi saglanmistir (Fadil ve dig., 2003).

Santrifiij ile 6n aritimdan gecen karasuyun tek hiicreli maya ve mantarlarla biyolojik ayrisabi-
lirliginin arastirildigi bir ¢alismada, kesikli reaktorde biyokiitle kullanilarak, 35 °C sicaklik ve

pH=4.5"da karasuyun aerobik bozunmasi ile %86 KOI, %70 toplam fosfor giderme verimine ulasil-
migstir (Caffaz ve dig., 2007).

Karasuyun aerobik aritiminin 1ab9ratuvar ve pilot 0lgekte denendigi bir baska ¢alismada ise,
fenolik madde maksimum %82-90 ve KOI %86-91 oranlarinda giderilmistir (Tziotzios ve dig., 2007).
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Ergiil ve dig., (2009) karasuyu seyreltmeden ve niitrient eklemeden, Trametes versicolor man-
tarin1 kullanarak biyolojik olarak aritmaya calismislar ve %78 oraninda toplam fenolleri gidermisler-
dir.

4.2.2. Anaerobik Aritma

Anaerobik mikroorganizmalarla gerceklestirilen bu proses, hidroliz, asitojen ve metanojen ol-
mak lizere {i¢ ana adimdan olugmaktadir. Anaerobik aritma, karasu aritiminda kullanilan diger metot-
lar i¢inde en ¢ok kullanilan aritmadir. Diisiik enerji gereksinime sahip olan bu metotta, az ¢amur {ireti-
lir ve olusan metan gazi enerji liretiminde kullanilir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006).

Zeytin karasuyunun kesikli reaktorlerle anaerobik aritiminin incelendigi bir ¢calismada, anae-
robik prosesler sonucunda KOI %85-93 oranlarinda giderilebilmistir (Ergiider ve dig., 2000).

Seyreltilmis karasuyun yukar1 akigh ¢camur yatak (UASB), yukar1 akisli anaerobik filtre (UAF)
ve hibrit tipi anaerobik reaktorlerde aritilabilirliginin arastirilmast sonucunda, maksimum %89, orta-
lama %60-65 KOI giderme verimi elde edilmistir (Filibeli ve Biiyiikkamaci, 2002).

Azbar ve dig., (2009) zeytin karasuyunun laboratuvar 6l¢ekte, anaerobik biyolojik aritimini
incelemislerdir. Deneysel ¢alismalar, 0.45 ve 32 kg KOI/m’-giin arasindaki degerlerde, 11 farkli orga-
nik yiikleme yapilarak, 477 giin deneme siiresi boyunca takip edilmistir. Bu ¢aligmalarin sonucunda,
%50-94 KOI, %39-80 toplam fenol, %0-54 renk, %19-87 AKM giderme verimleri elde edilmistir.

Maksimum giderme verimini sagladiklar1 zaman bile, tek bagina aerobik veya anaerobik pro-
sesler desarj kriterlerine ulagamamaktadirlar. Bu nedenle biyolojik aritmayla kombine edilmis sistem-
ler lizerine de ¢aligmalar yapilmaktadir.

Karasuyun aritim1 i¢in, ozonlama, aerobik aritma, aerobik aritma+ozonlama ve ozonlama+ ae-
robik aritma ydntemleri uygulanmis ve ozonlamada KOi’de %17-28 oranlarinda, aerobik aritmada
KOI’de %81-88 oranlarinda giderim saglanmistir. Birlesik halde uygulanan her iki sistemde de KOI
giderme veriminin %82 oldugu bulunmustur (Benitez ve dig., 1999).

Karasuyun fiziksel ve kimyasal 6n aritmadan sonra anaerobik biyolojik aritimi Beccari ve dig.
(1999) tarafindan arastirilmistir. Fiziksel metotlarda sedimentasyon, santrifiij, filtrasyon ve ultrafilt-
rasyon (UF) prosesleri denenmistir. On aritma olarak uygulanan UF prosesiyle %99.9 oleik asit,
%60.2 polifenol ve %65 KOI giderme verimleri saglanmustir. Kireg ile &n aritmadan gegirilen karasu-
yun anaerobik ayristirilmasimin incelendigi bir bagka calismada da, %91 KOI, %98 lipit ve %63 fenol
giderme verimleri elde edilmistir (Beccari ve dig., 2001).

Zeytin karasuyu ve cesitli atiklarin birlikte biyolojik olarak ayrisabilirliliginin incelendigi ca-
ligmalarda, Angelidaki ve dig. (2002) zeytin karasuyu ve domuz giibresinin anaerobik ayrigmasi sonu-
cunda %75’den fazla KOI, %75-100 oranlarinda basit fenolik bilesiklerin giderildigini, Gizgis ve dig.
(2006) karasu ve evsel atiksuyun anaerobik ve aerobik biyolojik aritimi ile %75-95 oranlarinda AKM
giderildigini, Boukchina ve dig. (2007) karasuyun, evsel atiksu ve evsel camur ile aritildiginda, %70-
85 KOI giderildigini gozlemislerdir.

Yiiksek kirlilik i¢eren zeytin karasuyunun toksik etkilerini azaltmak i¢in katalitik oksidasyon
ve sonrasinda biyolojik aritma uygulayan Bressan ve dig. (2004), oksidasyon ile %80-90 oraninda,
biyolojik aritma ile %90’nin iizerinde KOI giderimi, Khoufi ve dig. (2007) anaerobik biyolojik ariti-
mindan dnce uyguladiklar elektrokoagiilasyon ve ¢okeltme ile %43 KOI, %76.2 fenol, %75 bulanik-
lik, %71 AKM, %90 renk giderme verimleri elde ederken, Khoufi ve dig. (2006) elektro-Fenton pro-
sesi ile %65.8 oraninda polifenolik bilesikleri gidermisler ve anaerobik aritma ile atiksuyun toksisite-
sini %66.9 oraninda diisiirmiislerdir.

Zeytin karasuyunun ileri aritma yontemleri ve aerobik biyolojik aritilabilirliginin incelendigi
caligmalarda, Beltran-Heredia ve dig. (2001) Fenton prosesiyle %32 oraninda KOI, Fenton prosesin-
den sonra uygulanan aerobik aritma ile %73-84 oranlarinda KOI, ozonlama ile %27 oraninda KOI,
ozonlamadan sonra uygulanan aerobik biyolojik aritmayla %70 oraninda KOI giderimi, Kotsou ve dig.
(2004) biyolojik aritma 6ncesinde uyguladiklar1 kimyasal oksidasyon ile %41 toplam fenol, %85 basit
fenolik bilesikler ve %70 oraninda KOI giderimi saglamislardir.

Fenton prosesi ve biyolojik aritma ile karasuyun artilabilirliginin arastirildig: bir ¢alismada,
gallic asitle olusturulan sentetik ¢cozeltide Fenton prosesiyle %80 toplam fenol ve %40 KOI giderimi,
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kumarik asitle olusturulan ¢dzeltide %36 toplam fenol ve %20 KOI giderimi elde edilmistir. Aerobik
kesikli reaktdrde ise %86 KOI ve %70 toplam fenol giderimi saglanmugtir (Bettazzi ve dig., 2006).

Zeytin karasuyunun aritiminda yapilan bir ¢alismada, pilot 6l¢ekte elektro-Fenton, anaerobik
biyolojik aritma ve ultrafiltrasyon kombinasyonu denenmistir (Khoufi ve dig., 2009). On aritma olarak
uygulanan anaerobik biyolojik aritma ile 4.5 giinde %75 KOI giderme verimi elde edilmistir. Elektro-
Fenton prosesi ile %50 KOI, %95 fenolik bilesiklerin giderimi saglanmistir. Son aritma olarak uygu-
lanan ultrafiltrasyon ile toksik olmayan anaerobik atiklarin ve polifenollerin tamami giderilmistir.

Karasuyun anaerobik biyolojik aritmadan sonra membran prosesler denenerek aritilabilirligi-
nin arastirildig1 bir calismada, 8.9 g KOI/L-giin organik yiikleme orani ve 3.75 giin hidrolik bekleme
siiresi sonunda, %72 KOI giderme verimi elde edilmistir. %80’e varan KOI giderimleri <3.5 g KOI/L-
giin olan organik yiikleme oraniyla saglanmistir. Membran prosesler sonucunda permeatin KOI degeri
0.1 g/L bulunmustur (Stamatelatou ve dig., 2009).

Yapilan bir ¢caligmada iki farkli zeytin karasuyunda biyolojik ve ileri aritma yontemleri de-
nenmistir (Afify ve dig., 2009). Biyolojik aritmada Aspergillus wentii, Aspergillus niger, Pleurotus
ostreatus gibi farkl tiir mantarlar kullanilmistir. %10 oraninda seyreltilmis karasuda A. wentii, Pleuro-
tus ostreatus ve A. niger mantarlarmin KOI ve fenolik bilesikleri giderme verimleri sirasiyla, %62.2-
80.9, %59.3-79.6, %40-72.9°dur. ileri aritmada ise, H,O,/UV ve Fenton prosesini tannik asitle olustu-
rulan ¢ozeltide denenmistir. 40 dak. sonunda 0.55 M H,O, dozunda %74.4 oraninda fenol bilesikleri
giderilmistir.

Karasuyun 6n aritma ve biyolojik aritma yontemleriyle aritimina yonelik literatiirde yapilan
caligmalar Tablo III’te 6zetlenmistir.

Tablo I1I. Karasuyun On Aritma ve Biyolojik Aritma Yontemleriyle Aritim

Verim Referans

UF prosesiyle %99.9 oleik asit, %60.2 polife-

Uygulanan Yontemler Aciklama

Fiziksel On Aritma+Anaerobik
Aritma

nol ve %65 KOI giderimi saglanmigtr. )
On+Anaerobik aritmada, %64.4-85 KOI
giderilmistir.

Sedimentasyon, santrifilj, filtrasyon,
ultrafiltrasyon prosesleri denenmistir.

Beccari ve dig.,
1999

Ozonlama, Aerobik Aritma,
Aerobik Aritma+Ozonlama,
Ozonlama+Aerobik Aritma

Ozonlamaiile %28_K0i giderimi, aerobik
aritma ile %88 KOI giderimi gergeklestirilmis-
fir.

iki prosesin birlesik uygulamasi sonucu
%82 KOl giderimi saglanmistir.

Benitez ve dig.,
1999

H202/UV, Fenton prosesi

Foto-Fenton prosesi, Anaero-
bik Aritma

ileri oksidasyon prosesleriyle %80-90 KOI
giderimi elde edilmistir.

%90 KOI biyolojik aritma ile giderilmistir.

Benitez ve dig.,
2001

Kimyasal Oksidas-

Aerobik biyolojik aritma ile %70 KOI ve %90

Kimyasal oksidasyon olarak Fenton ve

Beltran Heredia

yon+Aerobik Aritma fenol giderimi saglanmistir. ozonlama Kkullanilmigtir. ve dig., 2001

. . Kimyasal aritma ile %80-90, biyolojik antma  Katalitik oksidasyon ve biyolojik aritmayi | Bressan ve dig.,
Oksidasyon+Aerobik Aritma ile %90 KOI giderme verimi elde edilmigtir.  |aragtirmiglardir. 2004
Kimyasal Oksidas- %41 ve %85 toplam ve basit fenol, %70 Biyolojik aritmada Aspergillus niger Kotsou ve dig.,
yon+Aerobik Aritma oraninda KOI giderimi elde edilmigtir. bakterisi kullaniimistir. 2004

ileri Oksidasyon+

%60 fenol ve %23 KOI Fenton prosesiyle,
%86 KOl ve %70 fenol aerobik aritma ile

Fenton prosesi ve biyolojik aritma ile

Bettazzi ve dig.,

oraninda giderilmistir.

Aerobik Aritma giderimistir. karasuyun aritilabilirligi arastirimistir. 2006
Elektro-Fenton+ Elektro-Fenton+sedimentasyon ile %53 KOI, |Toksisitenin 6n aritma ile azaltimasiyla Khoufi ve did
Sedimentasyon+ %77 AKM, %78 polifenol, %92 yag giderimi  |biyolojik aritmanin performansi arttiriimig- 2006 g
Anaerobik Aritma saglanmistir. tir.

. . Elektrokimyasal aritma ile KOI %43, renk . . . N
Fizikoelektrokimyasal Arit- 0 0 0 o Anaerobik aritma ile %70 KOI giderimi Khoufi ve dig.,
ma+Anaerobik Aritma %90, fenol %76, bulaniklik %75, AKM %71 elde edilmigtir. 2007

4.3. Ileri Aritma Yontemleri
4.3.1. Fotokimyasal ileri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri (I0OP), organiklerin oksidatif olarak par¢alanmasi igin hidroksil ra-
dikallerinin (OH’) iiretilmesi prensibine dayanmaktadir. Hidroksil radikali (OH’), ozon ve hidrojen
peroksitten daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik 6l¢iide aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu azal-
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tir. Ayrica OH" radikali giiglii, secici olmayan bir kimyasal oksidandir (Loraine ve Glaze, 1992).
IOP’de, oksidantin oksidasyon potansiyeli ve temas siiresine bagli olarak tam mineralizasyon gercek-
lesmektedir. Son yillarda zeytin karasuyunun aritiminda oksidasyon ve ileri oksidasyon proseslerinin
kullanimina ilgi her gegen giin artmaktadir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006).

Zeytin karasuyunun ozonlama prosesiyle aritilabilirliginin arastirildigi ¢alismalarda, Paraskeva
ve Diamadopoulos (2006) %18-20 KOI ve %76 fenol, Karageorgos ve dig. (2006) %10-60 KOI ve
%50-90 fenol giderimi elde etmislerdir.

Bettazzi ve dig., (2007) zeytin karasuyunun aritiminda ozonlama, Fenton prosesi ve kiregle
koagiilasyonun uygulanabilirligini arastirmislardir. pH=12"de kirecle koagiilasyonda fenolde %37 ve
KOI’de %26, pH=12"de ozonla oksidasyon sonucunda ise, fenolde %91 ve KOI’de %19 giderme ve-
rimi elde etmiglerdir. Deneysel sonuglarda ozonla giderilen fenolden daha diisiik giderme verimine
sahip Fenton prosesinde ise, KOI gideriminin %60’a ulasti1 goriilmiistiir.

Karasuyun 10P’le aritilabilirlik galismalarinda (Kestioglu ve dig., 2005), asitle pargalamanin
ardindan uygulanan kimyasal koagiilasyonda %95 KOI ve %91 toplam fenol giderimi elde edilmistir.
[OP’de H,0,/UV ve O3/UV proseslerinin uygulanmasiyla ise, %99 oraninda KOI ve toplam fenol
giderimi saglanmistir. Paraskeva ve Diamadopoulos (2006), Os/UV ve H,0,/UV 10P’de, %99 KOI ve
fenol giderimi saglamislardir. HO,/UV ile %95 renk ve %90 KOI giderimi saglanmigtir (Bedoui ve
dig., 2008). O3/H,0,/UV ile %80-90 KOI giderme verimi elde edilmistir (Beltran ve dig, 1999).

Karasuyun hidrojen peroksit ile oksidasyonunun incelendigi bir ¢alismada, TOK gideriminin
9%99.6’nin tlizerinde oldugu bulunmustur (Erkonak ve dig., 2008).

IOP’le zeytin karasuyunda bulunan 4 fenolik asidin (kafeik asit, kumarik asit, siringik ve vani-
lik asit) aritimi arastirilmistir. UV 1silariyla 60 dakikalik reaksiyon siiresinde, 20 °C’de ve pH=9’da
kafeik asit %81, kumarik asit %57, siringik %40 ve vanilik asit %23 oraninda giderilmistir. O;/UV
prosesinde ise, 60 dakikalik reaksiyon siiresinde ve pH=7’de kafeik asit, kumarik asit, siringik asit
%100 ve vanilik asit %99 oraninda giderilmistir (Benitez ve dig., 1997).

Karasuyun UV, H,0,/UV, Fenton ve foto-Fenton prosesleri ile aritilabilirligi arastirildig: ca-
lismada (Benitez ve dig., 2001), yalniz UV 1ginlar1 tarafindan fotokimyasal oksidasyon ile %35 KOI
giderimi elde edilmistir. Hidroksil radikallerinin etkisiyle KOI giderimi %41-76 oranlarina kadar arti-
rilmistir. H,O,/UV prosesi ile aromatik bilesiklerde %20-52 oranlarinda giderim elde edilmistir.

Eroglu ve dig. (2009) zeytin karasuyunun 6n aritiminda, ozon ve Fenton reaktifleri ile kimya-
sal oksidasyon, UV ve kil ya da zeolit ile adsorpsiyonu denemislerdir. Ozon ve Fenton reaktifleri ile
kimyasal oksidasyon sonucunda, %90 renk giderimi elde etmislerdir.

Islak hava oksidasyonu, oksidasyonda yiiksek sicaklik ve basingta oksijen kullanilmasidir. Ka-
rasu i¢in sentetik evsel atiksuyla 1/10 oraninda seyreltme yapilmis, 180 °C sicaklikta, 7 MPa basingta,
%30 KOI ve %80 fenol giderimi gozlenmistir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006). Karasu yiiksek
sicaklik (453 K) ve basingta (7 MPa) 1slak hava oksidasyonu ile aritildig1 bir ¢alismada (Rivas ve dig.,
2001a), atiksuyun oksidasyondan once nétralizasyonunun KOI’nin ayrismasi icin olumlu etki ettigi
gdzlenmistir.

Karasuda 1slak H,O, katalitik oksidasyon ile 1 ve 3 saat reaksiyon siiresi sonunda, sirasiyla
%97 ve %94.5 polifenol giderimi elde edilmistir. 3 ve 4.5 saat reaksiyon siiresi sonunda da %78 ve
%87 KOI giderimleri elde edilmistir (Giardono ve dig., 2007). Islak H,O, katalitik oksidasyon prose-
sinde katalizor olarak metal organik iskelet (MOF) kullanilmis ve polifenollerde %96 giderim saglan-
mistir (De Rosa ve dig., 2005).

Fenton prosesinde, OH' radikali iireten Fe™ iyonlar1 ve H,0, kullanilmaktadir. Fe™ iyonlari ve
H,0, asidik kosullar altinda organik maddeyi par¢alamaktadir. Bu proseste demir ve hidrojen peroksit
konsantrasyonu, pH ve reaksiyon siiresi onemli parametrelerdir. Foto-Fenton prosesi ise, UV veya
giines 15181 ile gelistirilmis bir prosestir ve karasuda fenolik maddeleri giderebilmektedir (Paraskeva ve
Diamadopoulos, 2006).

Zeytin karasuyu koagiilasyon ve IOP’le aritilmaya calisiimus, koagiilant olarak ¢itosan kulla-
mlmistir (Rizzo ve dig., 2008). I0P’de, Fenton ve foto-Fenton denenmistir. Koagiilasyonda,
pH=4.3"te, 400 mg/L citosan dozunda, TAKM’de %81 giderim verimi saglanmistir. Organik madde
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giderimi Fenton prosesinde 1 saatte %85, foto-Fenton prosesinde ise 1 saatte %95 oraninda elde edil-
mistir.

Kimyasal oksidasyon denemelerinde, havalandirma, katalitik havalandirma, KMnQO,’le oksi-
dasyon, HOCI ile oksidasyon, H,O, ile oksidasyon ve Fenton reaktifi ile oksidasyon denemeleri ya-
pilmustir. Fenton prosesiyle %70 KOI giderimi saglanmistir (Oktav ve Sengiil, 2003).

Andreozzi ve dig. (2008) zeytin karasuyunda santrifiij-ozonlama, santrifij-solar foto-Fenton,
santrifiij-solar foto-Fenton-ozonlama prosesleriyle, KOI’de en yiiksek %74 oraninda giderme verimi
elde etmislerdir.

Karasuda Fenton prosesiyle %60 KOI, %40 BOI ve %100 oraninda fenol giderme verimleri
elde edilmistir (Vlyssides ve dig., 2004). Fenton prosesi i¢in optimum pH=2.5-3, T=293-323 K,
Ci202=0.2-1 M, Cpe(3=0.01-0.1 M bulunmus ve bu sartlar altinda KOI giderimine pozitif etki edilmis-
tir (Rivas ve dig., 2001b). Fenton reaksiyonlarinda, Fe konsantrasyonu 0,5 mol/L ve reaksiyon siiresi 4
saatten fazla oldugunda %65 KOI giderimi elde edilmistir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006).

Zeytin karasuyunun asitle par¢alama ve polielektrolit ile 6n aritimindan sonra Fenton prosesi
kullanilarak aritilabilirligi arastirilmustir. Asitle pargalama uygulanmis atiksuda AKM %97, KOI %73
oraninda giderilmistir. Asitle parcalanan 6rnege katyonik polielektrolit eklendikten sonra uygulanan
Fenton prosesiyle, KOI gideriminin %73’den %89°a ¢iktig1 goriilmiistiir (Gomeg ve dig., 2007).

Zeytin karasuyunun solar foto-Fenton prosesleriyle aritilabilirligi incelendigi ¢alismada ise,
%85 KOI ve %100 fenol giderme verimleri elde edilmistir (Gernjak ve dig., 2004).

Zeytin karasuyundaki KOI giderimini laboratuvar 6lgekli Fenton prosesi ile incelemislerdir
(Lucas ve Peres, 2009). pH=3.5’da, 30 °C sicaklikta, H,0,/Fe*" = 15 M oraninda, H,0,/KOI = 1.75
agirlik oraninda, %70 KOI giderme verimi elde etmislerdir. Dogruel ve dig. (2009) ise, KOi=40.000
mg/L, TOK=13500 mg/L ve fenol=1670 mg/L olan karasuda Fenton oksidasyonu ile pH=3.0-4.6’da,
%46-63 fenol, %40-50 KOI giderme verimi saglamislardir. Marco ve Peres (2009) ise, Fenton prosesi
ile pH=3.5 ve H,0,/Fe’* =15 oraninda %96,8 KOI giderimi, Fenton sonras1 kiregle nétralizasyon isle-
mi sonucunda da, %99.3 KOI giderme verimi elde etmislerdir.

4.3.2. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler, redoks yontemleridir. Bu proseslerde sivi ortamdan elektriksel
akim gecirilmekte ve elektrolitlerde olusan hidrojen ve oksijen gazlar1 kolloidlere yapisarak bunlar
siv1 ylizeyine dogru ¢ikarmaktadir. Yiizeyde toplanan kolloidler ise siyiricilar tarafindan alinmaktadir.
Bu yontemlerin dezavantaji, ¢ok pahali olmalaridir. Elektrokimyasal yontemler, zeytin karasuyundan
toksik bilesiklerin giderilmesi icin, 6n aritim olarak kullamlabilirler (Ikizoglu ve Haskok, 2005; Inan
ve dig., 2002).

Zeytin karasuyunun elektroFenton prosesiyle gideriminin arastirildigi bir ¢alismada, fenolik
bilesiklerde %78 oraninda giderme verimi elde edilmistir (Khoufi ve dig., 2004).

Zeytin karasuyunda iletken elmas elektrooksidasyonu (Conductive Diamond Electrooxida-
tion), ozonlama ve Fenton proseslerinin denendigi ¢alismada, CDEO ile KOI ve TOK tamamen gide-
rilmis, ozonlama ve Fenton oksidasyonu ile %70 oraninda KOI giderimi saglanmustir (Canizares ve
dig., 2007).

Karasu seyreltildikten sonra elektroliz yonteminin uygulandigi bir ¢alismada, bir saatten az bir
siire i¢inde %90 TOK giderimi ve %99 fenol giderimi saglanmistir (Oktav ve Ozer, 2002).

Karasuyun elektrokimyasal yontemle antildigi ¢alismalarda, Titanyum-Platinyum’un anot,
paslanmaz ¢eligin katot olarak kullanildig bir yontemde, 1 ve 10 saat siire ile elektroliz yapilmus, sirasty-
la %41-93 KOI, %20-80.4 TOK, %50-99.4 toplam fenol giderimi saglannstir (Israilides ve dig., 1999;
Sengiil ve dig., 2002). Titanyum-Tantal-Platinyum-iridyum’un anot olarak kullanildig1 bir baska ¢a-
lismada, 8 saatlik siirede KOI’de %71 oraninda giderim gdzlenmistir (Giannis ve dig., 2007). Titan-
yum-Tantal-Platinyum-iridyum anotlariyla kisa aritma siiresinde fenollerin tamammin giderildigi,
uzun aritma siiresinde KOI’nin %40 oraninda giderildigi bulunmustur (Gotsi ve dig., 2005).

Karasuyun elektrokimyasal yontemler uygulanarak aritildig1 ¢alismalarda (Tezcan Un ve dig.,
2006), kimyasal olarak H,0O, ve PAC, elektrot olarak da demir ve aliiminyum kullamlmistir. KOI gide-
rim verimi %62-86, yag-gres ve bulaniklik verimleri %100 oranlarinda elde edilmistir. Laboratuvar
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olgekli elektrokimyasal deneylerde, baslangig KOI konsantrasyonu 41000 mg/L’den %99.6 giderme
verimiyle 167 mg/L’ye indirilmis, %99.54 yag-gres, %100 fenol ve %99.85 bulamklk giderme verim-
leri saglanmigtir (Tezcan Un ve dig., 2008).

~ Elektrokimyasal yéntem uygulanarak karasuyun aritilabilirliginin incelendigi ¢alismada, %51
KOI, %95 renk giderme verimlerinin oldugu gézlenmistir (Inan ve dig., 2002).

Karasuyun Al ve Fe elektrotlar1 kullanilarak elektrokoagiilasyon teknigi ile aritildigi bir ¢alis-
mada, Fe elektrodu kullanildiginda lignin, fenol, KOI ve renk giderimlerinin sirastyla %55, %80, %65
ve %80 oranlarinda, Al elektodu kullanildiginda ise, %49, %70, %35 ve %90 oranlarinda oldugu bu-
lunmustur (Ugurlu ve dig., 2006). Aliiminyum elektrotlari ile %76 KOI, %91 fenol ve %95 renk Ad-
houm ve Monser (2004), aliiminyum elektrotlari ile %52 KOI, demir elektrotlari ile %42 KOI giderim
verimleri elde edilmistir (Inan ve dig., 2004).

Zeytin karasuyunun aritiminda elektrokimyasal oksidasyonun uygulanabilirligi, 1300 mg/L
KOI degerine sahip olan karasuda denenmistir. Karasuyun oksidasyonu Ti/IrO, anod kullanilarak 80
°C sicaklikta ve 5 mM NaCl varliginda gergeklestirilmistir. Bu prosesle KOI %30, renk ve fenoller ise
tamamen giderilmistir (Chatzisymeon ve dig., 2009).

4.3.3. Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon bir ara yiizey lizerinde ¢ozeltide ¢ozlinmiis olan maddelerin toplanmasi islemidir.
Giliniimiizde ylizey yapilarina, kimyasal ozelliklerine, gore farkli adsorbanlar kullanilmaktadir. En
yayginlart aktif karbon olmakla beraber, dogal zeolit, bentonit, kil, montmorillonittir (Stokes ve
Evans, 1997).

Karasu ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda, hazirlanan aktif killer farkli oranlarda 50 ml
karasu orneklerine katilmis ve 4 saatlik deneme siiresi sonucunda %81 fenol ve %71 KOI giderimi
elde edilmistir (Al Malah ve dig., 2000).

Coktiirme, santrifiij ve filtrasyonla 6n aritimi1 yapilan karasuya aktif karbonla adsorpsiyon uy-
gulanmigtir. Maksimum adsorplama kapasitesi 4 saatten az bir siirede elde edilmis ve aktif karbon
konsantrasyonu 24 g/I.’de maksimum fenol giderimi %94, organik madde giderimi %83 oraninda
saglanmistir (Azzam ve dig., 2004).

Zeytin karasuyunu aritmak icin kiregle ¢okeltme, pilot 6l¢ekli membran filtrasyonu ve aktif
karbonla adsorpsiyon prosesleri arastirilmistir. Kiregle ¢okeltme islemiyle %71 fenol, %39 KOI, %88
BOI giderme verimleri elde edilmis, ancak AKM degerinde artis gdzlenmistir. Kirecle ¢okeltme ve
aktif karbon ile adsorpsiyon proseslerinde toplam organiklerin ve fenollerin maksimum giderimleri
sirastyla, %99.7 ve %80 oranlarinda elde edilmistir (El-Shafey ve dig., 2007).

4.3.4. Membran Prosesi

Membran prosesler, atiksu aritiminda son 30 yildir popiiler olarak kullanilan umut vadeden bir
teknolojidir. Diislik alana ihtiyag duyan membran proseslerde, kimyasal madde kullanilmamaktadir.
Bu sistemde atiksu permeat ve konsantrat olmak {izere iki faza ayrilir. Konsantrat, yakma ya da kati
atik depolama alanina gonderilerek bertaraf edilebilir (Azbar ve dig., 2004; Oktav Akdemir ve Ozer,
2008). Membran proseslerin en dnemli dezavantaji ekonomik olmamalaridir (Paraskeva ve dig.,
2007).

Zeytin karasuyunda fiziksel ve kimyasal 6n aritmadan sonra mikrofiltrasyon (MF) prosesi uy-
gulanmistir. Fiziksel+MF ile KOI %48, TOK %55.6, AKM %85, yag ve gres %75 oraninda gideril-
mistir. Kimyasal+MF ile atiksudaki AKM %98, TOK %75.4, KOI %74.2 ve yag-gres %94 oraninda
giderilmistir (Oktav Akdemir ve Ozer, 2006).

Ultrafiltrasyon (UF)+nanofiltrasyon (NF), UF+ters osmoz (TO) proseslerinin uygulanmasiyla
Paraskeva ve dig., (2007) tarafindan karasu aritilmaya calisilmistir. UF prosesi sonucunda yiiksek
molekiil agirlikli askida kati maddeler ayrilmistir. Karasudaki mevcut fenoller ise NF ile %95 oraninda
giderilmistir. Karasuyun aritiminda en yiiksek verime UF+TO ile ulasiimigtir

Karasuyun UF ile aritilmasinin arastirildigi bir ¢alismada, pilot 6lgekli deneysel bir diizenek
olusturularak, polimerik ve seramik olmak lizere iki degisik membran tiirii denenmistir (Mameri ve
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dig, 2000). Polimerik membrandaki KOI giderme verimi %85-90 seviyelerinde gerceklesirken, sera-
mik membranda %50 oraninda elde edilmistir.

Karasuyun aritimi i¢in UF prosesinin kullanildig: bir bagka ¢alismada, filtrasyon deneyleri 6n
aritma olmadan direkt ham atiksuya uygulanmis ve %89.5 KOI giderme verimi saglanmistir (Oktav
Akdemir ve Ozer, 2008). Filtrasyon deneylerinden énce &n aritma olarak santrifiij denenmis ve %90
KOI giderme verimi elde edilmistir (Turano ve dig., 2002). UF sistemi ile %94 oraninda KOI giderimi
elde edilmis ve UF+H,0,/UV prosesiyle de KOI degeri 52 mg/L’ye ve TOK degeri 17 mg/L’ye indi-
rilmistir (Drouiche ve dig., 2004).

Karasuyun 6n aritma ve ileri aritma yontemleriyle aritimina yonelik yapilan ¢aligmalar Tablo
IV’te 6zetlenmistir.

Tablo IV. Karasuyun On Aritma ve ileri Aritma Yontemleriyle Aritimi

le elde edilmigtir.

Uygulanan Yontemler Verim Aciklama Referans
Asitle pargalama ile %38 KOI giderimi, kireg ile Kimvasal anitma islemlerinden asitle
Kimyasal Aritma+ %13 KOI giderimi saglanmistir. %70 KOI giderimi y lamad H-§2’d kirecle koaaiilas- Oktav ve dig.,
Fenton Prosesi H202/FeS04=0.5 mg/L dozunda Fenton prosesiy- parcalamaada pti=- de, KIregle koaguias- 15,3

yonda pH= 10'da calisilmistir.

Ultrafiltrasyon+UV/H20:

UF prosesiyle %94 KOI giderimi, UF+UV/H202
prosesi ile KOI degeri 52 mg/L'ye ve TOK degeri
17 mg/L'ye indirilmistir.

UV/H202 prosesi 190-350 nm’de, 100
mmol dm -3 H20, dozunda denenmistir.

Drouiche ve dig.,
2004

Kimyasal Koagllasyon+

Aritma+ Mikrofiltrasyon

%49KOl, fiz. aritma+MF ile %48KOI,
kim.aritma+MF %74KOI giderimi elde edilmistir.

Cokelme+ Fenton prosesiyle %60 KOI, %40 BOI ve %100  |pH=2.5'da 120 dak. KOIi 80250 mg/L'den |Vlyssides ve di,
. fenol giderimi elde edilmistir. 30000 mg/L'ye indirilmigtir. 2004
Fenton Oksidasyonu
e Al : S . Adsorpsiyonda 24 g/L aktif karbon kullani- "
0, 0,
S'antrlfu1+§)okturmef %83 KQI, .A)S.M fenol giderimleri adsorpsiyon ile larak 4 saatten daha az deneme yapiimis- Azzam ve dig.,
Filtrasyon+ Adsorpsiyon |elde edilmigtir. fir 2004
Fizikokimvasal Artma+ Asitle pargalama ile %38 KOI, Kimyasal artmada |Fizikokimyasal aritmada asitle parcalama
ileri Oksi dyas on Proses- %95 KO, ileri oksidasyonun iki yonteminde de  |ve kimyasal koagilasyon yapiimistir. lleri [Kestioglu ve dig.,
leri Y pH=2-9°da H20,=500 mg/L dozunda %99 KOI  |oksidasyon prosesinde H202/UV ve O3/UV {2005
giderimi saglanmistir. denenmigtir.
Kimyasal Aritma+ Kimyasal aritmada %40 KOI, %80 fenol gideril- Kimyasal grlt'mada kireg, demir, magnez- Ginos ve dig.,
. .0 P y yum ve aliminyum tuzlari ve anyonik,
Fenton Prosesi mis, %60KOI giderimi Fentonla saglanmistir. L . 2006
katyonik polielektrolit kullaniimistir.
- Dl Fiziksel ve kimyasal aritmalardan sonra
0
Fiziksel ve Kimyasal Fizksel aritmada %35KOI, kimyasal aritmada ayri ayri MF prosesi uygulanmis ve en iyi |Oktav Akdemir

verim kimyasal aritmadan sonra uygula-
nan MF prosesinden sadlanmistir.

ve Ozer, 2006

Fiziksel Aritma+ileri
Oksidasyon Prosesleri

Kireg ile koagiilasyon sonucu fenol %37, KOI %26
giderilmis, ozonlama ile %91 fenol, %19 KOI
giderilmis ve Fenton prosesi ile %60 KOI gideril-
migtir.

Karasuyun aritiminda ozonlama, Fenton
prosesi ve kiregle koagllasyonun uygula-
nabilirligi arastirimistir.

Bettazzi ve dig.,
2007

Asitle parcala-

Asitle parcalama+kimyasal aritma ile %73 KOI,

Kimyasal aritmada 5 ppm anyonik ve 10

! o e - m katyonik polielektrolit kullaniimistir.  |Gémeg ve dig.,
ma+Kimyasal Fenton prosesi ile pH=3'de Fe*2/H202=1 oraninda ppm ka . .
Aritma+ Fenton Prosesi |%89 KOI giderimi elde edilmigtir. Katyonik pollelgktrollt kullanilan suya 2007
. . Fenton prosesi uygulanmistir.

Kirecle ¢okelme ile %71 fenol, %39 KOI, %88 BOI Karasuvu antmak icin kirecle ckeltme
Kiregle Cokeltme+ giderimi, adsorpsiyon prosesiyle toplam organikle- membr;/n ve aktif kgrbon iﬁe : dsorosi ’on El Shafey ve
Filtrasyon+ Adsorpsiyon |rin ve fenollerin giderimleri sirasiyla %99.7 ve leri tirimist psly dig., 2007

%80'dir. prosesleri arastiriimistir.

R T— , . UV isinlari altinda H202'nin bozunmasiyla
Koagiilasyon+Siizme+ g'}lz_f' tT_i g_?z ;%SE ' zrstgiflr:i:j:}’; é%nrfr:ﬂgr;jgo olusan hidroksil radikalleri, karasudaki Bedoui ve dig,
Filtrasyon+ Adsorpsiyon Kbi g| dezri rrfi%a"lanmsl fir ° *% |organik maddeleri gidermede bagarili 2008
9 9 str. olmustur.
) Koagiilasyonda, pH=4.3 ve 400 mg/L gitosan . .

Koagiilasyon+lleri Oksi- |dozunda TAKM'de %81, Fenton prosesiyle 2 ﬁg:%tgg;glagsk fé?:;grr#élg?gg Il<§attlgliz Rizzo ve dig.,
dasyon saatte %85 KOI, foto-Fenton prosesiyle 1 saatte Fent f); Fp d islerdi ’ 12008

%95 KOI giderimi elde edilmist. enton ve foto-Fentonu denemiglerdir
Elektrokimyasal oksi- %30 KOI giderimi, %100 renk ve fenol giderimi  {T=80 °C'ta, Ti/lrO2 anod Chatzisymeon
dasyon elde edilmistir. ve 5 mM NaCl kullanilmistir. ve dig., 2009
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Zeytin karasuyunun aritiminda kullanilan yontemlerle elde edilen giderme verimleri Tablo
V’te 6zet halinde verilmistir.

Tablo V. Zeytin Karasuyunun Aritiminda Kullanilan Yontemlerle Elde Edilen Giderme
Verimleri (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006)

Aritma Yontemleri Giderme Verimleri Onerilen Teknolojiler

Fizikokimyasal Aritma %30-50 KOI Santrifilj, Filtrasyon, Koaglasyon/flokiilasyon, Adsorpsiyon
Anaerobik Aritma %60-80 KOI (6=2-5 giin) Seyreltme, pH ayari, nutrient ilavesi

F!2|kok|myasal On aritma+ Anaero- %50-70 KOI. > %90 fenol On Aritma: Filtrasyon, Koagiilasyon, GAC Adsorpsiyonu,
bik Aritma Ozonlama

%40-60 KOI, %60-90 fenol, toksisite

Aerobik+Anaerobik Aritma Aerobik mikroorganizmalarla én aritma

giderimi

Aerobik Aritma %58-84 KOI Aktif camur ve yapay sulak alan teknolojileri

Kombine biyolojik aritma %90 KOI, %90 fenol 2-3 kademeli aritma yontemi
Cesitli atiklarla (domuz giibresi, evsel atiksu, evsel camur,

Anaerobik aritma+atik aritimi %75-90 KOI mezbaha atiklar)
biyolojik aritma

Oksidasyon ve IOP %40-99 KO 03/H202, UV/HzOg, Islak hava.ok5|dasyonu, Fenton oksi-
dasyonu, Elektrokimyasal oksidasyon

Kombine prosesler %80-99 KOi Oksidasyon/biyolojik aritma kombinasyonu, membran

prosesler

5. SONUC

Karasuyun aritilmasi, zararsiz hale getirilmesi veya faydali iiriin eldesinde kullanilmas1 konu-
lar1 uzun zamandan beri arastirma konusudur. Bu konuda hem iilkemizde hem de diinyada bir¢ok ariti-
labilirlik calismasi yapilmaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismalarin sonuglarina gore, karasuyun 6zel-
likle ¢ok yiiksek organik kirlilik igermesi nedeniyle, aritimi ve yararli kullaniomina yonelik degisik
secenekler ile ilgili sorunun kismi ¢oziimiine ulasildigi goriilmektedir. Ancak, hem ekonomik hem de
karasu sorununun nihai ¢éziimii i¢in uygun bir aritma teknolojisi heniiz gelistirilememistir.

Zeytinyagi iiretimi yapan isletmelerin kiigiik 6lgekli ve daginik olmasi, 3-4 ay gibi kisa siireli
bir iiretim sezonu nedeniyle, yonetmelikte belirtilen desarj kriterlerinin giiniimiizde bilinen aritma
yontemleriyle ekonomik ve pratik olarak uygulanmasi ¢ok zordur. Kii¢iik dlgekli zeytinyagi igletmele-
ri i¢in, kiregle 6n aritma ve buharlastirma prosesleri karasuyun aritiminda yaygin olarak kullanilan
ucuz yontemlerdir. Ancak bu prosesler karasuyun aritimini istenilen Ol¢lide saglayamamaktadir
(Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005).

Karasuyun aritiminda farkli teknolojiler arastirilmakta ve denenmektedir. Arastirmacilarin yo-
gunlastig1 teknolojiler aerobik ve anaerobik biyolojik aritma, kimyasal aritma ve ileri aritma yontemle-
rinin yalniz ve birlikte uygulamalar1 olarak siralanabilir. Yalniz uygulanan biyolojik ve kimyasal arit-
ma, yogun kirlilik yiikiine sahip zeytin karasuyunu istenilen 6l¢iide aritamamaktadir. Kimyasal aritma,
organik kirlilikleri gidermede ¢ok verimli olmamasina ragmen, biyolojik aritmadan sonra kullanilirsa
kalic1 kirleticilerle askida kati maddelerin gideriminde etkilidir. Karasuyun fizikokimyasal metotlarla
arrtiminda %30-50 oraninda KOI giderimi gergeklesmektedir (Tablo V). Karasuyun aerobik biyolojik
arrtiminda %58-84 oraninda KOI giderilirken, prosesin yiiksek enerji ve niitrient tiiketimi, camur mik-
tarinin ve yatirim maliyetinin fazla olmasi gibi nedenler, bu prosesin kullanimini sinirlandirmaktadir.
Enerji ve kimyasal madde tiiketimi diisiik, biyolojik ¢amur iiretimi az olan anaerobik biyolojik aritma-
da %60-80 oraninda KOI giderilmektedir. Ancak yiiksek toksisite, diisiik biyolojik pargalanabilirlik,
ylksek konsantrasyondaki aromatik bilesikler iceren karasuyun, aerobik ve anaerobik olarak aritimi
zordur (Inan, ve dig., 2002). Kombine biyolojik aritmada ise, %90 KOI ve %90 fenol giderimi sag-
lanmaktadir (Tablo V).
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Karasuyun 6n aritimimdan sonra uygulanacak ileri aritma yontemleriyle yiiksek aritma verim-
lerine ulasilmakta, ancak isletme maliyetlerinin fazla olmasi sebebiyle ekonomik olarak siirdiiriilebilir
olmadig1 goriilmektedir.

Karasuyun kismi ¢dziimii igin, Italya, Ispanya ve Yunanistan gibi Akdeniz zeytinyag: iireticisi
iilkelerin de kendi sartlarina 6zgii degisik yontemler tizerinde arastirma c¢alismalar1 yapilmakta ve bun-
larin biiylik ¢ogunlugu uygulamaya konulmaktadir. Karasu sorununun ¢6ziime ulastirilmasi igin, iyi
tasarlanmis birka¢ kademeden olusan aritma alternatiflerinin karasuyun aritiminda uygulanmasi ve bu
alternatiflerin gelistirilmesi ile ilgili arastirma ¢alismalarinin yapilmasina daha fazla 6énem verilmeli-
dir. Ayn1 zamanda bu atiksular1 degerli iirlinlere doniisebilecek ekonomik kaynaklar olarak da diisiin-
mek gerekmektedir.

Karasuyun igerdigi bitki besin elementleri ve organik madde nedeniyle, tarimda siv1 ve kati
giibre olarak kullanilmasi miimkiin olmaktadir. Baz iilkelerde karasu araziye bitki yokken verilmekte
ve ekim i¢in belli bir siirenin ge¢mesi gerekmekte iken, bazi iilkelerde ¢esitli topraklara karasu ilave-
sinin olumlu etkide bulunmaktadir.

Sonug olarak zeytin karasuyunun aritimi, tek bir aritma teknolojisiyle miimkiin olmamaktadir.
Karasuyun kisa vadede gevre etkilerini en aza indirgemek i¢in, 6n aritmadan sonra kullanilacak lagiin
sistemlerinin uygun olacag diisiiniilmektedir. Ancak, lilkemizdeki ¢evresel kanunlarda bu yontem i¢in
gerekli diizenlemelerin yapilmasi gerekmektedir. Bu konuda akademik ¢evrelere, bakanlikla sanayici-
ler arasinda arabulucu olmasi agisindan biiyiik is diismektedir.
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