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Ozet: Bu calismada Bursa ilinde faaliyet gosteren ve siirekli yonteme gore zeytin ve zeytinyagi iiretimi yapan bir
tesisten kaynaklanan karasuyun asit kraking+fenton prosesiyle aritilabilirligi arastirilmistir. Yapilan Jar Testleri
sonucunda optimum pH degerinin 3 ve optimum koagiilant dozlarmin 6000 mg/L FeSO, ve 5000 mg/L H,0,
oldugu belirlenmistir. Bu dozlarda KOI 112000 mg/L’den 4800 mg/L’ye, fenol ise 7360 mg/L’den 29 mg/L’ye
indirilmis, bu degerlerdeki giderme verimleri ham suya gore sirasiyla %96 ve %99,6 oranlarinda elde edilmistir.
Zeytin karasuyunun asit kraking+fenton prosesi yardimiyla aritilabilirli§ine yonelik maliyet analizinin de yapil-
dig1 bu calismada, oldukga yiiksek giderim verimliliginin elde edilmesine ragmen, SKKY ’nde verilen kanalizas-
yona desarj kriterine (KOi=4000 mg/L) ulasilamamistir. Bu nedenle fenton prosesinden ¢ikan karasuyun evsel
atiksularla birlikte aritilabilirligine yonelik deneysel ¢aligmalarin yapilmasi gereklidir.

Anahtar Kelimeler: Karasu, asit kraking, fenton prosesi, aritilabilirlik caligmasi, maliyet analizi.
Investigation of Treatability of Olive Mill Wastewater Using Fenton Process

Abstract: In this study, treatability of olive mill wastewater from a plant which produces olive and olive oil
according to continuous method in Bursa has been investigated by acid cracking&fenton process. It has been
determined that optimum pH is 3, optimum FeSO, and H,O, doses are 6000 mg L and 5000 mg L,
respectively after the Jar Tests. In these doses, KOI and phenol have been reduced from 112000 mg L™ to 4800
mg L'and from 7360 mg L' to 29 mg L™, respectively and removal efficiencies of COD and phenol have been
obtained according to raw wastewater 96% and 99,6%, respectively. Also, the cost analysis has been calculated
for olive mill wastewater treatability by acid cracking&fenton process in this study. Although olive mill
wastewater could be treated quite efficiently by acid cracking+fenton process, it hasn’t been reached to discharge
criteria for environment (COD=4000 mg L") given in Water Pollution Control Regulations. Therefore, it has
been thought that application of treatment with domestic wastewater after fenton process can be quite suitable
for olive mill wastewater treatment.
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1. GIRIS

Tiirkiye, zeytin {iretiminde Italya, Ispanya ve Yunanistan’dan sonra dérdiincii sirada yer al-
maktadir. Ulke ekonomisinde ¢ok onemli bir yere sahip olan zeytincilik sektdriinde, zeytin ve zeytin
yag1 liretimi esnasinda pirina ve karasu gibi kati ve sivi yan iriinler olugmaktadir (Oktav ve dig.,
2001). Zeytinden zeytinyag1 elde edilirken santrifiijleme esnasinda agiga ¢ikan karasuyun igerisinde,
askida kati madde, organik madde, polisakkaritler, aminoasitler, yag asitleri, polialkoller ve
polifenolik maddeler bolca bulunmaktadir (Tezcan Un ve dig., 2005; Hazirbulan, 2006). Karasuyun
karakterizasyonu, zeytinin olgunluguna, tiiriine, Uretildigi bolgeye, hasat edilme zamanina, iklimsel
sartlara, iiretim miktarina ve teknolojisine bagl olarak farklilik gostermektedir (Celikkalkan, 2002;
Cetin, 2004; Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006). Genellikle, karasuyun BOIs degeri 12000 - 63000
mg/L, KOI degeri 80000 - 200000 mg/L (Boari ve Mancini, 1990; Tsonis ve Girigeropoulos, 1993;
Scioli ve Vollaro, 1997) ve fenol degeri 500-24000 mg/L (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006) ara-
sinda degismektedir. Bu degerler evsel atiksudaki degerlerden 200 - 400 kat daha fazladir (Cossu ve
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dig., 1993). Yiiksek oranda organik maddenin bulunmasi, karasuyun aritimim gii¢lestirmekte (Al-
Malah ve dig., 2000) ve aritma maliyetini artirmaktadir.

Karasuyun aritiminda kullanilan prosesler termal yontemler (buharlagtirma ve yakma), lagiin-
de buharlasgtirma ya da sulama amacli kullanma, seyreltme, flotasyon/¢okeltim, membran filtrasyonu,
aerobik ve anaerobik biyolojik aritma, kimyasal ve elektrokimyasal aritma, hayvan yemi olarak kul-
lanma, adsorpsiyon, elektroliz ve ileri oksidasyon prosesleri olarak siralanabilir (Sengiil ve dig., 2003;
Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006). ileri oksidasyon prosesleri icerisinde yer alan fenton prosesinde,
OH’ radikali iireten Fe ' iyonlar1 ve H,O, karigimi kullanilmaktadir. Fe™ iyonlar1 ve H,O, asidik ko-
sullar altinda organik madde i¢eren sulu bir sisteme eklenirse asagidaki redoks reaksiyonlari meydana
gelir:

H,0, + Fe'? — Fe™ + HO  + HO" (D)
HO'+RH — H,0 + R’ )
R +Fe” — R"+ Fe™ (3)
R"+H,0 - ROH+H" 4

Bu prosesin atiksu aritimindaki basarisi yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip OH' radikalle-
rinin (2,8 V) olusumuna dayanmaktadir. Olusan OH’ radikalleri RH gibi organik maddelerle hizli ve
etkili bir sekilde tepkimeye girerler. Fenton prosesi oksidasyon ve koagiilasyon proseslerini birlestir-
mis olmasindan dolayi ¢ift aritim etkisine sahiptir (Gonder ve Barlas, 2005; Hanay ve Hasar, 2007).

Karasuyun aritilabilirligi iizerine hem iilkemizde hem de diinyada bir ¢ok ¢alisma yapilmakta-
dir. Zeytinyag1 endiistrisi atiksularinda polielektrolit kullanarak koagiilasyon yontemini deneyen
Sarika ve dig., (2005), toplam askida kat1 maddelerin tamamini, KOI ve BOIs’in ise biiyiik bir kismini
gidermislerdir. Kestioglu ve dig. (2005) karasuya fiziko-kimyasal aritma ve ileri oksidasyon prosesle-
rini (H,0,/UV ve 03/UV) uygulayarak, KOI ve toplam fenol parametrelerinde %99 oraninda giderme
verimi saglamiglardir. Karasuyun aritiminda elektrokoagiilasyon ydntemini deneyen Tezcan Un ve
dig., (2006), 20-75 mA/cm® yogunlukta yag-gres ve bulaniklikta %100, KOI’de ise %62-86 oraninda
giderme verimi elde etmislerdir. Ginos ve dig., (2006) kimyasal aritma ve fenton prosesi ile KOI’de
%60’a kadar artan oranlarda giderme verimi elde ederken, fenton prosesini uygulayan Rivas ve dig.
(2001) ise, KOI ve toplam karbon gideriminde yiiksek verim saglamuslardir. Bettazzi ve dig., (2006)
ise kirecle koagiilasyon, ozonlama ve fenton prosesinden sonra biyolojik aritma uygulamiglar ve top-
lam fosfor ve KOI parametrelerinde sirasiyla, kirecle koagiilasyon/ozonlama isleminde, %95 ve %26,
fenton prosesinde %60 ve %23, aerobik kesikli reaktdrde ise %70 ve %86 oraninda giderme verimi
elde etmislerdir.

Bu ¢alismada, Bursa’da faaliyet gosteren ve siirekli yonteme gore zeytin ve zeytinyagi iiretimi
yapan bir tesisten kaynaklanan karasuyun kirlilik diizeyi belirlendikten sonra, fenton prosesi kullanila-
rak artilabilirligi arastirilmig, olusturulan atiksu aritma tesisinin ilk kurulus ve isletme maliyetleri
hesaplanmis ve karasuyun aritimi i¢in uygulanan aritma yonteminin uygun olup olmadig: tartigilmstir.

2. MATERYAL VE METOT

Caligmada Bursa’da faaliyet gosteren, zeytin ve zeytinyagi iireten bir fabrikanin iiretim ¢ikis
noktasindan alman atiksu numunesi kullanilmigtir. Bu atiksuyun analizleri Standart Metotlar’a gore
yapilmigtir (APHA, AWWA, WCPF, 1998). Calismada uygulanan fenton prosesi atiksu aritma tesisi
akim semas1 Sekil 1°de gosterilmistir. Ilk olarak yapilan asit kraking isleminde, 1 L atiksuya %96’ Iik
H,SO4’ten 5 ml ilave edilerek, atiksuyun pH degeri 1’e indirilmis ve 1 saat bekletilmistir. Yaglarin
parcalanmasinin saglandigi bu islemden sonra, dinlendirilen numune ayirma hunisi yardimiyla siiziil-
miis ve {ist s1v1 fazda KOI ve fenol dlgiimleri yapilmigtir.
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Sekil 1:

Zeytin karasuyunun aritilabilirligi icin onerilen aritma tesisi akim semasi

Ikinci asamada ise, asit kraking isleminden elde edilen karasuda fenton prosesini uygulaya-
bilmek icin optimum pH ve optimum dozaj belirlenmesi amaciyla Jar Testleri yapilmistir. Optimum
pH degerinin belirlenmesi i¢in, atiksuyun pH degeri 2-6 arasinda ayarlanmis ve 2000 mg/L FeSO, ve
H,0, dozlanmustir. 5 dakika hizli, 15 dakika yavas karigtirilan numuneler, 1 saat dinlendirilmis ve
daha sonra %10’luk Ca(OH), ¢ozeltisinden Sml/L ilave edilerek, pH degerleri 8’e ¢ikarilmis ve 4 saat
bekletilmistir. FeSO, ve H,O, optimum dozlarinin belirlenmesinde, %30’luk NaOH ¢dzeltisi ile pH
degeri 3’¢ ayarlanarak bu pH degerinde calisilmigtir. Daha sonra optimum FeSO, dozunun belirlenme-
si agamasinda, asit kraking yapilan atiksuya 5000 mg/L H,O, ve 1000-8000 mg/L dozlarinda FeSO,
ilave edilirken, optimum H,0O, dozunun belirlenmesi asamasinda, asit kraking yapilan atiksuya 6000
mg/L FeSO, ve 4000-8000 mg/L dozlarinda H,O, ilave edilmis ve Jar Testi yapilmistir. Elde edilen
list s1v1 fazdan alman &rneklerde KOI analizi yapilmustir.

3. BULGULAR

Bu calismada, Bursa’da faaliyet gosteren bir zeytin ve zeytin yagi iiretim tesisinden alinan
karasuyun ozellikleri literatiirdeki diger ¢aligmalarda belirlenen degerlerle birlikte Tablo 1’de veril-
mistir.

Tablo 1.
Literatiirde belirlenmis olan karasuyun karakterizasyonu

Parametre* Bu Kg§tiog|u ve Azé?g ve In:ig‘ve Drguiche ve Ahvmadi ve Bg}tazzi ve Brgssan ve

calisma dig., 2005 200"1 200“1 dig., 2004 dig., 2005 dig., 2006 dig., 2004
pH 45 4,7 45 4,6 45 5,38 4,4-48 4,9-55
KOI 112 186 320 48,5 30 167-181 262,8-301,6 60-180
Top.-AKM 60 65 21,78 1,78 285 36-39
Fenol 74 9,7 3.1 - 9,6-10,6 4-5
Yag-gres 28 35 - 0,95
Top.-N 0,6 0,67 - 0,08 - -
Top.-P 0,15 0,18 - 52 - -

*Birimler pH diginda g/L olarak verilmistir.
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3.1. Asit Kraking Islemi

Antilabilirligi arastirilan karasuda yaglar par¢alamak amaciyla fenton prosesinden 6nce asit
kraking iglemi yapilmistir. Ust sivi fazda yapilan analizlerde KOI = 47200 mg/L (giderme veri-
mi=%>58) ve fenol = 298 mg/L (giderme verimi=%96) olarak tespit edilmistir.

3.2. Fenton Prosesiyle Yapilan Aritilabilirlik Calismasi

3.2.1. Optimum pH Degeri Belirleme Calismasi

Asit kraking yapilan ve siiziilen numunede fenton prosesini uygulayabilmek i¢in optimum
pH’1n tespit edildigi birinci asamada, atiksu i¢in en uygun pH degerinin 3 oldugu goriilmiistiir (Sekil
2). KOI 47200 mg/L’den 24274 mg/L degerine indirilmistir.
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10000 +

0
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Sekil 2:
Optimum pH degerinin belirlenmesi

3.2.2. Optimum FeSQ, Dozunu Belirleme Calismasi

Asit kraking yapilan ve siiziilen numunede, pH=3te, 5000 mg/L H,O, ve 1000-8000 mg/L
FeSO, dozlarinda yapilan Jar Testleri sonucunda 6000 mg/L FeSO, dozunun en uygun doz oldugu
tespit edilmis ve bu dozlarda %90 oraninda KOI giderme verimi elde edilmistir (KOI=4800 mg/L)
(Sekil 3).
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Sekil 3:
Optimum FeSO, dozunun belirlenmesi

3.2.3. Optimum H,0, Dozunu Belirleme Calismasi

Asit kraking yapilan ve siiziilen numunede, pH=3"te, 6000 mg/L FeSO4 ve 4000-8000 mg/L
H,0, dozlarinda yapilan Jar Testleri sonucunda 6000 mg/L FeSO, ve 5000 mg/L H,0, dozlarinin en
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uygun dozlar oldugu kanaatine varilmistir. Bu dozlarda KOI degeri 47200 mg/L’den 4800 mg/L’ye,
fenol degeri ise 298 mg/L’den 29 mg/L’ye indirilmis, bu degerlerdeki giderme verimleri ise %90 ora-
ninda elde edilmistir (Sekil 4).
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Sekil 4:

pH =3, FeSO,= 6000 mg/L kosullarinda optimum H,O, dozunun belirlenmesinde
elde edilen KOI ve fenol giderme verimleri

_Gergeklestirilen antilabilirlik ¢alismasi sonucunda, karasuyun asit kraking ve fenton prosesi
ile KOI 112000 mg/L degerinden 4800 mg/L degerine indirilebilmis, ancak SKKY nde verilen kanali-
zasyona desarj kriterine (KOI=4000 mg/L) (Tablo 25) (Anonim, 2004) ulagilamamastir.

4. SONUCLAR

Tiirkiye’de zeytin iiretim bolgelerinin farkliligi, zeytin {iretiminin mevsime bagli olmasi ve
iceriginde yiiksek oranda organik madde, askida kati madde, fenolik madde ve yag-gres bulunmasi
nedeniyle karasuyun aritimi giiglesmektedir.

Bu calismada incelenen karasuyun, asit kraking ve fenton prosesiyle desarj kriterlerine ulasilip
ulasilamayacagi arastirilmis ve ¢alisma neticesinde olusturulan atiksu aritma tesisi akim semasinin ilk
kurulus ve isletme maliyetleri hesaplanmistir.

Asit kraking igleminden gecirilen karasuda fenton prosesi uygulanarak, bu proses igin opti-
mum pH degeri 3 ve optimum koagiilant dozlar1 sirasiyla FeSO, ve H,O, i¢in 5000 mg/L ve 6000
mg/L olarak bulunmustur. Bu dozlarda ham suya gore KOI’de %96 ve fenolde %99,6 oraninda gider-
me verimleri elde edilmistir. Yapilan bu aritilabilirlik ¢aligmasiyla oldukga yiiksek oranda aritma ve-
rimleri saglanmasima ragmen, KOI 4800 mg/L’ye kadar indirilebilmis ve SKKY’nde verilen kanali-
zasyona desarj kriterine (KOI=4000 mg/L) ulasilamamustir.

Asit kraking ve fenton prosesi ile yapilan aritilabilirlik ¢alismasinda bir fikir vermesi agisindan
atiksu aritma tesisinin ilk kurulus ve isletme maliyetleri de hesaplanmis ve Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2.
Maliyet analizi
Maliyet Birimleri Maliyet
Ekipman ve montaj maliyeti 77150 USD
ingaat maliyeti 57700 USD
ilk yatinim maliyeti 134850 USD
Isletme maliyeti 20 USD/m3
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Karasuyun arttilabilirligine yonelik yapilan diger bir ¢alismada (Kiril Mert ve dig., 2008),
kimyasal aritmadan gecirilen karasuyun evsel atiksularla birlikte aritilabilecegi belirtilmistir. Ayrica
bu ¢alismada da KOI’si 4800 mg/L degerine kadar indirilebilen karasuyun asit kraking ve fenton pro-
sesini takiben, evsel atiksularla karistirilarak biyolojik olarak aritilabilmesinin hem ekonomik hem de
verim agisindan daha uygun oldugu disiiniilmektedir.
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