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Zeytinyag tretim atiksular;; mevsimsel tretim, tesislerin genis arazilere yayilmasi, yiiksek organik yiik gibi gesitli faktorlerden
dolay1 zeytinyag: iiretimi yapan Akdeniz Ulkelerinde ciddi bir gevresel problemdir. Bu atiksularin miktar1 ve kirlilik yiikii kullamlan
tiretim prosesine ve isletim kosullarina bagh olarak degismektedir. Organik madde, askida kati madde, yag ve gres igerikleri oldukca
yiiksektir. Yiiksek organik madde ve toksik maddeler igermesi, sezonluk iiretim yapilmasi ve iiretim sezonunun birkag ay devam
etmesi bu atiksularin aritimini zorlastirmaktadir. Cevreye desarj edilen aritilmamis veya yetersiz sekilde aritilmig zeytinyagi tiretim
atiksular1 gevre iizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir. Cevre lizerindeki olumsuz etkilerini énlemek ve yiiksek kirlilik igeren
bu atiksulart aritmak igin pek ¢ok aritma yontemi aragtirilmis ve gelistirilmistir. Bu ¢alismada zeytinyagi iiretim atiksularin arttimi
iizerine yapilan ¢aligmalar incelenmistir. Literatiir 15181nda zeytinyag: tiretim prosesleri, {iretim sonrasinda olusan atiksuyun bilesimi
ve bu atiksularin ¢evresel etkileri sunulmus ve atiksu aritiminda kullanilan biyolojik, fizikokimyasal ve ileri oksidasyon yontemleri

derlenmistir.
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Characteristics of Olive Oil Wastewater, Its Environmental Effects and Treatment

Technologies

Abstract

Olive oil manufacturing wastewater is a serious environmental problem in the Mediterranean regions due to several factors such as
seasonal production, distribution over large areas of mills, high organic load. Amount and pollutant load of this wastewater
changes depending production process used and operational conditions. Organic matter, suspended solid matter, oil and grease
contents of this wastewater are quite high. Treatment of olive oil wastewaters becomes difficult due to high organic matter, seasonal
production and short production season. Untreated or insufficiently treated olive oil wastewater discharged to the environmental
causes negative impacts on the envorinmental. Various treatment methods were investigated and developed to treat of this
wastewater containing high pollutant and to prevent negative impacts on the environmental. In this study, researchs performed on
treatment of olive oil wastewater were examined. Olive oil production processes, composition of wastewater generated after
production process and its environmental impacts were presented. Biological methods, physico-chemical methods and advanced

oxidation methods used for treatment of this wastewater were reviewed.
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1. Giris

Zeytin agac1 yilda 15 ve 40 kg arasinda zeytin vermektedir. Diinya ¢apmda 2002 yilinda,
cogunlugu Akdeniz Ulkelerinde olan 750 milyon verimli zeytin agacindan iiretilen zeytinyag {iretimi 2
546 306 ton olmustur. Toplam zeytinyag: iiretiminin %97’sini sadece Akdeniz Ulkeleri iiretmektedir. En
biiyiik zeytinyag: iireticileri Ispanya, italya, Yunanistan, Tiirkiye, Tunus, Portekiz, Fas ve Cezayir’dir.
Akdeniz havzasi diginda Ortadogu, Amerika Birlesik Devletleri, Arjantin ve Avustralya’da da zeytinler
yetistirilmektedir [1]. Tiirkiye diinyada zeytin iiretiminde altinc1 siradadir [2]. Zeytin meyvesi Ekim
ayinda olgunlasmaya baslamakta ve Aralik ayma kadar yavasca siyaha doniismektedir. Toplanilan
zeytinler sofra zeytini olarak tiiketilmekte veya yag retimine gonderilmektedir. Zeytin meyvesi %30
lipitler, %20 karbonhidratlar ve %50 sistemik su igeren kati meyve ¢ekirdegine sahiptir [3]. Zeytinlerin

bilesimi Tablo 1’de verilmistir [4].

Tablo 1. Zeytinlerin Bilesimi [4].

Bilesenler Meyve 6zii (%) Cekirdek (%) Tohum (%)
Su 50-60 9.3 30

Yag 15-30 0.7 27.3

Azot igeren bilesikler 2-5 34 10.2

Seker 3-75 41 26.6

Seliiloz 3-6 38 1.9
Mineraller 1-2 41 15
Polifenoller 2-2.25 0.1 0.5-1
Digerleri - 3.4 24

Ug fazli siirekli santrifiij proses ve klasik kesikli proses ile zeytin yag: {iretimi esnasinda iig iiriin
olusmaktadir: zeytinyagi, kati artik ve atiksu [5, 6]. Zeytin yetistiren Akdeniz Ulkelerinin yillik
zeytinyagi atiksu iiretiminin 7x10%°dan 30x10° m*e kadar degistigi tahmin edilmektedir. Bu biiyiik fark;
hava sartlarindan ve zeytin agaglarini etkileyebilen hastaliklardan dolayir zeytinlerin yildan yila
degismesiyle kismen agiklanabilir. Ortalama toplam atiksu iiretimi 10-12x10% m*/y1l’dir [7].

Bu atiksularin aritimiyla ilgili temel sorunlar: (2) konsantrasyonu ve bilesimi, (b) mevsimsel
iiretim ve (C) zeytinyag iiretim endiistrilerinin giinliik 10 ve 100 m® arasinda atiksu debisine sahip kiigiik
tesisler olmasi ve genis alanlar {izerinde yayilmasidir [8]. Kolaylikla biyolojik olarak ayrigamayan
organik kimyasallar ve ugucu yag asitlerini igeren zeytinyagi atiksularinin aritimi Akdeniz tilkelerinde en
onemli ¢cevresel problemlerden biridir. Ayrica atiksu, aritilmasi ¢ok zor olan fitotoksik maddeler ve ¢esitli
fenol ve polifenol bilesiklerini de igermektedir. Diger taraftan zeytinyagi iiretim tesisleri kiigiik ve
yayilmis durumdadir. Bunlarin igletme mevsimleri iklime baglidir. Bu nedenle atiksularin merkezilesmis
aritimi miimkiin olmamaktadir. Bu, kiigiik tesislerde zeytinyagi atiksulart aritimini basit, ucuz ve etkili
kilan bir ¢6zlimiin bulunmas1 gerektigi anlamina gelmektedir. Su anda bdyle ekonomik ve basit bir ¢oziim
heniiz mevcut degildir [9]. Daha siki olan ¢evre yasalari ve uygulamalarindan dolayi zeytinyagi
atiksularinin aritimi igin farkli metotlar onerilmistir. Ancak simdiye kadar esneklik, verim, pratiklik ve
maliyet analizleri agisindan bu metotlarn ¢ogunun yetersiz oldugu gériilmistiir [10].

Asirt derecede yiiksek organik madde ve direngli madde igerikli aritilmamis zeytinyagi

atiksularinin  kanalizasyona desarjindan dolayr Tirkiye’de pek cok merkezi kentsel atiksu aritma
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tesislerinin zeytin kampanyasi doneminde kapatilmasi gerekmistir [11]. Tiirkiye’de Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi, kentsel atiksu aritma tesisiyle sonlanan kanalizasyon kanallarina 4000 mg/L’e kadar
kimyasal oksijen ihtiyacina (KOI) sahip atiksularin desarjina izin vermektedir. Zeytinyag: atiksulari igin

alic1 su ortam desarj standartlari ise Tablo 2’de verilmistir [12].

Tablo 2. Gida Sanayi (Zeytinyagi ve Sabun Uretimi, Kat1 Yag Rafinasyonu) Atiksularimin Alict Ortam Desarj Standartlari [12].

Parametre Kompozit Numune 2 saatlik Kompozit Numune 24 saatlik
KOI (mg/L) 250 230

Yag ve Gres (mg/L) 60 40

pH 6-9 6-9

Bu aragtirmada zeytinyagi iiretim atiksularinin aritimi iizerine yapilan ¢aligmalar incelenmistir.
Literatir 1s1g8inda zeytinyagi Uretim prosesleri ve tretim sonrasinda olusan atiksularin bilesimi
sunulmustur. Atiksu aritimimda kullanilan  yontemlerin mekanizmasi, avantaj ve sinirlamalari

Ozetlenmistir.

2. Zeytinyagi Uretim Prosesleri
Zeytinyag: tiretiminde kullanilan temel metotlar, kesikli (klasik pres prosesi) ve siirekli iiretim

(santrifiij proses) prosesleridir.

2.1. Klasik Pres Prosesi (Kesikli Uretim Prosesi )

Bu iiretim sistemi besleme, hammadde depolama, temizleme, kabuk kirma ve ezme, kurutma-
kavurma, sikma, filtrasyon/dekantasyon tinitelerinden olugsmaktadir [13]. Zeytinler yikanmakta, ezilerek
ogiitiilmekte ve sicak su ilavesiyle yogrulmaktadir. Olusan hamur daha sonra yagini siizmek igin
preslenmektedir. Preslerden agiga ¢ikan sivi atik, zeytin suyu ve ilave edilen su karisimindan olugmakta
ve arta kalant yag igcermektedir. Son olarak zeytinyagi diisey santrifiij veya dekantérler ile sudan
ayrilmaktadir. Kat1 faz ise pirina olarak elde edilmektedir. Pres teknolojisi az su gerektirmekte, fakat
yiiksek derecede kirli atiksu iiretmektedir. Bugiin zeytinyag iiretiminin énemli kismi hala pres teknolojisi

ile saglanmaktadir [3].

2.2. Santrifiij Prosesi (Siirekli Uretim Prosesi)

Bu iiretim sistemi; besleme, yikama, kirma ve hamur hazirlama tinitelerinden olugmaktadir [13].
Siirekli isletmede kullanilan ayirma metoduna bagli olarak iki teknoloji tantmlanmaktadir: iki fazl ve iig
fazli prosesler. U fazli proseslerde su ilave edilmekte ve ii¢ faz (yag, atiksu ve kati atik) iiretilmektedir.
Ancak iki fazli proses, 2 faz (yag ve su-kat1 karisimi) icermektedir. Iki fazli proseste, ii¢ fazli prosesten
¢ok daha az su kullanilmaktadir. Sekil 1°de zeytinyagi iiretim prosesleri Ozetlenmistir [3]. Farkh
basamaklar sirasinda ii¢ fazli ve iki fazli zeytinyagi ekstraksiyon proseslerinde firetilen atiksularin
ortalama hacimleri Tablo 3’de goriilmektedir.

Zeytinyag1 ekstraksiyonu icin {i¢ fazli siirekli santrifiij, isleme kapasitesini ve ekstraksiyon
verimini arttirmak ve is giiclinii azaltmak i¢in 1970’lerde getirilmistir. Sonug olarak {i¢ fazli santrifiij
proses; ortalama igletme biiyiikliigiinde artiga, isletmelerin toplam sayisinda azalmaya, artan su tiiketimine

ve atiksularin artigia yol agmigtir [7].
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Klasik proses teknolojisine gore siirekli santrifiijiin temel avantajlari; artan iiretim, azalan is giicii
maliyeti, daha az yer ihtiyaci, daha iyi kalite, gelismis proses kontrolii ve otomasyonda kolayliktir. Pres
teknolojisi ile karsilastirildiginda yiiksek yatirim maliyetine sahiptir.

Siirekli proseslerde elde edilen kati fazlar su bakimindan oldukga zengindir. Ug fazli sistemde
%30-50, iki fazli sistemde %60-70’tir. Atiklar %2-4 kalint1 zeytinyag1 icermektedir. Pres proseste {iriiniin
tonu bagina 0.4-0.6 m® atiksu tiretilirken, 3 fazli proseste 1.0-1.2 m® atiksu iiretilmektedir. Fakat pres
sistem, li¢ fazli sistemle karsilastirildiginda kirleticiler bakimindan daha konsantre atiksu olusturmaktadir.
Iki fazl1 proseste atiksu miktar olarak daha azdir ve temel olarak ytkama suyundan ortaya ¢ikmaktadir. iki
fazli sistem proses suyundan %80’e kadar tasarruf saglamaktadir. Ug fazh sistemle karsilastirildiginda

%25 kadar daha az yatirim maliyeti gerektirmektedir [3].

Su Ham
—» | Kirma/6giitme P Presleme Yag N —» Yag Pres Proses
> -
Zeytin (Kesikli)
£ \LVAtlksu
ek
Su . )
—» | Kirma/6giitme - Santriftj Yag Ug Fazli Proses
—> i (Siirekli)
Zeytin Dekantasyon | » Atiksu
Kek (%40-50 su)
Su
—» Kirma/6gitme Santrifiij B .
—P> ”| Dekantasyon —> Yag 1ki fazli Proses
Zeytin (Siirekli)

Kek (%%0-70 su)

Sekil 1. Zeytinyagi liretiminde kullanilan proseslerin akim semasi [3].

Tablo 3. Ug fazli ve iki fazli zeytinyag: ekstraksiyon proseslerinin farkli basamaklarinda iiretilen atiksularin ortalama hacimleri [7].

Cikis Suyu Ug Fazh Proses iki Fazli Proses
(L/kg islenilen zeytin) (L/kg islenilen zeytin)
Zeytinleri yikama 0.09 0.05
Yatay santrifiij 0.9 0.00
Zeytinyag1 yikama (Diisey santrifiij) 0.2 0.15
Genel temizleme 0.05 0.05
Toplam ¢ikis suyu 1.24 0.25
3. Zeytinyag Uretim Atiksularimin Ozellikleri

Zeytinyagi atiksularimin miktar1 ve ozellikleri; zeytin ¢esidi, yetistirme sistemi, meyvenin
olgunluk derecesi, iklim sartlari, tarim topragi, hasat etme zamani, pestisit ve giibre kullanimi, yaslanma
sliresi ve yag ekstraksiyon iglemi gibi pek ¢ok faktore bagh olarak degismektedir [1, 7, 14-17]. Santrifijj

ekstraksiyon sistemleriyle karsilastirildiginda, klasik pres ekstraksiyon metodu ile sivi atik {iretimi daha
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distiktiir. Klasik birimlerden agiga ¢ikan atiksular modern birimlerden agiga ¢ikan atiksulardan organik
madde bakimindan daha konsantredir [18].

Zeytinyagi tretim atiksulari, su (%83-92), organik madde (%4-16) ve mineral tuzlardan (%1-2)
olusan kotli kokulu asidik atiksulardir. Organik madde; sekerler, azotlu bilesikler, yag asitleri,
polialkoller, polifenoller, pektin ve yaglardan olusmaktadir [19]. Ug fazl zeytinyag iiretim atiksulari;
spesifik keskin zeytinyag: kokusu, yiiksek derecede organik Kirlilik (220 g/L’e kadar KOI degeri), 3 ve 6
arasinda pH (biraz asidik), yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek polifenolik igerik (0.5-24 g/L) ve yiiksek
kat1 madde igerigi ile karakterize edilmektedir. Bu atiksular; fruktoz, monos, glukoz, sakkaroz, sukroz ve
biraz pentozdan ibaret olan %1.6-4 seker igermektedir. Tablo 4’de zeytinyag: atiksularinin temel Kirlilik
parametrelerinin maksimum ve minimum degerleri 6zetlenmistir [7]. Bu atiksularin rengi, degradasyon
durumuna ve hakim olan iklime bagli olarak koyu kirmizidan siyaha kadar degismektedir [20].
Zeytinyag atiksulari; 89-100 g/L araliginda biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI) ve 80-200 g/L arahiginda
KOI degerlerine sahip yiiksek kirlilik giiciine sahiptirler [21, 22]. Bu degerler, tipik kentsel atiksularin
degerlerinden yaklagik 200-400 kat daha yiiksektir [21-24].

Zeytinyag1 atiksulari diisiik molekiiler agirlikli fenol bilesiklerinden kompleks yiiksek molekiiler
agirlikh bilesiklere kadar farkli molekiiler agirlik araliginda cesitli fenolik bilesikleri igermektedir [25].
Zeytinyagi atiksularinda bulunan fenolik bilesikler; (1) koumarik, kafeik ve ferulik asit gibi sinnamik asit
tirevleri, (2)vanilik, gallik, veratrik, protokatesik ve hidroksibenzoik asitler gibi benzoik asit tiirevleri ve
(3) tirosol ve hidroksitrisol ve hidroksifenilasetik asit gibi ilgili bilesikler olmak iizere ii¢ temel kategoride
smiflandirilabilir [8]. Fenolik kisim, zeytinyagi atiksulari ile ilgili olan problemlerin ¢ogundan
sorumludur. Birincisi asir1 derecede renkli olmasidir. Islenen zeytinlerin yasina ve tipine bagh olarak
koyu kirmizidan siyah renge kadar degismektedir. Atiksuya rengi, yiiksek molekiiler agirlikli fenolik
bilesikler vermektedir. 1/1000 seyreltmeden sonra bile sudaki renk hala gozle goriilebilir sekilde fark
edilmektedir [26]. Zeytinyagi atiksularinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunan fenolik bilesikler,
fitotoksisite ve antimikrobiyal Ozelliklere sahip olan ve biyolojik olarak ayrigmasi zor olan kalici
bilesiklerdir [22]. Bununla birlikte, diisiik pH ve polifenollerin kompleks olusturma yetenekleri ¢cevredeki

agir metallerin ¢oziiniirliigiinii arttirmaktadir [27].

Tablo 4. Zeytinyag: atiksulart temel kirlilik parametrelerinin maksimum ve minimum degerleri [7].

Parametre Maksimum Minimum
pH 6.7 4.0
Redoks potansiyeli, mV -330 -80
iletkenlik, mS/cm 16 8
Yogunluk, g/L 1.100 1.016
Bulaniklik, birim 62000 42000
Askida kat1 madde, g/L 9 1
Cokelebilen kat1 madde, mL/L.saat 250 10
BOIs, mg/L 110000 35000
KOI, mg/L 170000 45000
Oksijen alim hiz1, mg/L.saat 100 50
Toplam bakteri, 10° koloni/mL 5
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Bu atiksular, toprak verimliliginde 6nemli faktorler olan azot, fosfor, kalsiyum, magnezyum ve
demirin dikkate deger seviyelerine ve yiiksek potasyum konsantrasyonuna da sahiptir [28]. Ug fazli
zeytinyagi atiksularinda g/L olarak K*(9.80), Mg*(1.65), Ca®*(1.35), Na*(0.162), Fe**(0.033),
Zn%*(0.0301), Mn?*(0.0091), ve Cu?**(0.0098) katyon ve CI(1.3), H,PO,(0.85), F(0.53), SO,*(0.42),
NO5'(0.0109) anyon konsantrasyonlari bulunmustur [7].

Zeytinyag atiksulari, fazla sayida bakteriler, mayalar ve mantarlar1 da icermektedir. Teshis
edilen soylar arasinda, Acinetobacter, Pseodomonas ve Enterobacter’in gesitli tiirleri bulunmustur.
Mantar cinsleri arasinda, 12 farkli tir (Acremonium, Alternaria, Aspergillus, Chalara, Fusarium,
Lecytophora, Paecilomyces, Penicillium, Phoma, Phycomyces, Rhinocladiella ve Scopulariopsis)
bulunmustur [7].

iki fazli zeytinyag: {iretim kat1 atiginin ortalama bilesimi; su (%60-70), lignin (%13-15), seliiloz
ve hemiseliiloz (%18-20), hamurda tutulan zeytinyagi (%2.5-3) ve mineral katilardir (%2.5). Organik
bilesenler arasindaki temel bilesenler; sekerler (%3), ucucu yag asitleri (%1), polialkoller (%0.2),
proteinler (%1.5), polifenoller (%0.2) ve baska pigmentlerdir (%0.5) [29]. Ug fazli ve iki fazli zeytinyag
ekstraksiyon proseslerinin farkli kademelerinde iiretilen atiksularin bilesimi ve o6zellikleri Tablo 5°de

Ozetlenmistir.

Tablo 5. Ug fazh ve iki fazhi zeytinyag: ekstraksiyon proseslerinin farkli kademelerinde iiretilen atiksularm bilesimi ve dzellikleri

(71

Cikis Suyu Ug Fazh Proses iki Fazli Proses
Katillar  Yag KOi Katillar  Yag KOi
(%) (%) (g/kg) (%) (%) (g/kg)
Zeytinleri yikama 0.51 0.14 7.87 0.54 0.1 0.87
Yatay santrifiij 6.24 0.96 73.82 0 0 0
Zeytinyag1 yikama 0 0 0 1.42 0.57 1.17
(Diisey Santrifiij)
Son ¢ikis suyu 4.86 0.31 68.61 2.82 0.29 2.25
4. Zeytinyad1 Atiksularimin Cevresel Etkileri

Bu atiksularin en 6nemli gevresel etkileri asagidaki sekilde verilebilir.

1) Sucul yasami tehdit etme. Zeytinyag: iiretim atiksulart kentsel atiksulardan 100 kat daha
yiiksek organik madde icermektedir. Alict su ortamina desarj edildiginde oksijen mevcudiyeti azalmakta,
tiim ekosistemin dengesi bozulmaktadir. Atiksuda bulunan nutrient alg gelisimini desteklemekte ve sonug
olarak otrofikasyonu artirmaktadir.

2) Koku problemi. Bu atiksular agik havuzlarda depolandiginda ve/veya araziye veya dogal
sulara desarj edildiginde fermantasyon olay1 yer almaktadir. Sonug olarak metan ve diger keskin gazlar
(hidrojen stilflir, vb.) yayilmaktadir. Bu, yag {iretim periyodu siiresince biiyiik mesafalerde bile koku
olarak 6nemli kirlilige yol agmaktadir.

3) Gegirimsiz film. Bu atiksulardaki lipitler, alic1 sulardaki mikroorganizmalarin giines 15181 ve
oksijeni almasini engelleyen gegirimsiz bir film tabakasini su yiizeyinde olusturmaktadir.

4) Dogal sularin renklenmesi. Dogal sularin rengindeki degisim oksidasyona ve taninlerin

polimerizasyonuna baglanilabilir.
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5) Toksisite. Zeytinyag: tiretim atiksulart gesitli fitotoksik ugucu asitler ve fenolik bilesiklerin

varhigindan dolay1 ¢ok toksiktir [30].

5. Zeytinyagi Uretim Atiksularim Aritma Teknolojileri
5.1. Biyolojik Prosesler

Atiksu aritiminda biyolojik prosesler diinya ¢apinda kabul gérmektedir. Biyolojik proseslerin
cevre dostu, giivenilir ve genellikle uygun maliyetli oldugu diisiiniilmektedir. Biyolojik aritma, organik
madde ve inorganik nutrientleri giderebilmektedir. Fenolik maddeler mikroorganizmalara toksik oldugu
i¢in, kullanilan mikroorganizmalarin se¢imi ve aritilan zeytinyagi atiksularina adaptasyonu dikkate
alinmalidir [1]. Biyolojik prosesler (aerobik veya anaerobik) fenolik bilesiklerin inhihisyon etkisinden
dolay1 genellikle uzun siirmekte ve organik kirlilik yiikiinii tamamen giderememektedir. Ayrica biyogaz
iiretiminin ekonomik olmadigi ve meydana gelen kalintinin yonetimi ve depolanmayan biyogazin

kullanimi gibi ek problemlere sebep oldugu ispatlanmustir [31].

5.1.1. Anaerobik Ciiriitme

Anaerobik c¢iiriitme, aerobik mikroorganizmalardan daha diisik bilylime hizina sahip olan
anaerobik mikroorganizmalar tarafindan molekiiler oksijen yoklugunda yiiriitiilmektedir [1]. Metanojenik
sartlar altinda organik maddenin anaerobik ¢iiriitmesi dort kademeye ayrilabilen kompleks bir prosestir.
Ik kademede bipolimerler basit sekerler, aminoasitler, uzun zincirli yag asitleri ve aromatik bilesikler
gibi monomerlere hidrolizlenmektedir. Tkinci kademede, asidojenik bakteriler bu monomerleri ugucu yag
asitleri ve alkoller gibi ara organik bilesikler ile CO, ve H,’nin es zamanli iretimine fermente
etmektedirler. Uciincii kademede asetogenesis, asetojenik bakteriler bu ara organik iiriinleri metabolize
etmekte, metanojenik substratlar, asetat ve hidrojen olusmaktadir. Son kademede metanojenik bakteriler
tarafindan metan ve CO,’e doniistiiriilmektedir [32].

Zeytinyagi atiksularinin anaerobik aritimindaki zorluklar temel olarak, yiiksek organik
konsantrasyon, mevsimsel igletme, genis alanda dagilma ve biyolojik olarak kalici ve/veya inhibe edici
maddelerin varhigiyla iligkilidir [25].

Aerobik aritma ile karsilastirildiginda pek ¢cok avantaja sahip oldugu i¢in, anaerobik ayrigtirma
zeytinyagl atiksulart aritimi igin genellikle temel biyolojik prosestir. Anaerobik ayristirma ile yiiksek
organik yiiklii beslemelerde oldukga yiiksek derecede aritma saglanabilmekte, diisiik niitrient ihtiyaglari
gerekmekte, genellikle diigiik miktarda atik camur (aerobik aritmadan 20 kat az) ve yanabilen bir biyogaz
iiretilmektedir. Fiziksel, fizikokimyasal veya biyolojik aerobik aritmalar gibi diger proseslerle
karsilastirildiginda biyogaz iiretimi isletme maliyetlerini azaltabilmektedir [7]. Birka¢ ay kapatmadan
sonra bile anaerobik giiriitiiciiler kolaylikla yeniden isletmeye alinabildigi igin sezonluk zeytinyag liretim
atiksularinin {istesinden gelebilmektedir [8].

Anaerobik aritma avantajlara sahip, fakat genellikle fazlaca uzun siirmektedir. Ayrica fenolik
bilesikler ve mineral tuzlarin varligindan kaynaklanan yiiksek toksisite ve biyoayrigma inhibisyonundan
dolay1 pek ¢ok problem yagsanmaktadir [10]. Bu durum anaerobik aritmadan dnce miimkiin oldugu kadar
daha segici bir sekilde lipitleri ve fenolik bilesikleri gidermek i¢in fiziksel-kimyasal 6n aritma segeneginin

yiiriitiilmesi gerektigine isaret etmektedir [25].
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Zeytinyag1 atiksulart KOI bakimindan kuvvetli, fakat azot bakimindan yetersizdir. Pres ve
santrifiij sistemlerinde agiga ¢ikan atiksularin C:N:P oranlari sirasiyla 100:1.77:0.94 ve 100:1.34:0.70’dir.
Diisiik pH ve depolama esnasinda ugucu yag asitlerinin olusumundan kaynaklanan inhibitor etkiler
anaerobik ciiriitmede problemler yaratabilmektedir. Bu olumsuz etkilerine ragmen, zeytinyagi iiretim
atiksular1 6n aritma ve bilesiminin ayarlanmasindan sonra anaerobik aritma i¢in uygun olmaktadir [3].

Zeytinyagi atiksularinin aritiminda pek ¢ok anaerobik proses kullanilabilmektedir. Anaerobik
lagiinleme, anaerobik kontakt prosesi, yukar1 akisli anaerobik ¢amur yatakl reaktdr, anaerobik filtreler bu
prosesler arasinda yer almaktadir. Anaerobik lagiinleme ile ulasilan verim %20-30 ile %75-80 arasinda
degisirken zeytinyagi atiksularinin alikonma siiresi 2-4 ay olmaktadir. Yukart akigli anaerobik camur
yatakl reaktorler, zeytinyagi atiksularindan ¢ok daha diisiik Kirlilik konsantrasyonlarina sahip atiksularin
aritimu i¢in kullanilmaktadir. Bu nedenle bu reaktorlerde zeytinyagi atiksularinin aritimi icin yiiksek
oranlarda seyreltilmesi gerekmektedir. Anaerobik filtreler dogal veya sentetik dolgu malzemesinin
bulundugu, bu malzeme {izerinde bakterilerin sabit biyofilm formunda biiylidiigii bir ortamdir. Bu
filtrelerin en 6nemli avantaji, proses kontroliiniin kolay olmasi ve degisken yiikleme degerlerinin sorun
yaratmamasidir [33].

Anaerobik filtre veya yukari akigh anaerobik ¢camur yatakli reaktor gibi yiiksek hizli anaerobik
prosesler 10-20 g/L. KOI igeren zeytinyag: atiksularmi aritmak igin kullanilabilir. Klasik anaerobik
kontakt reaktdrler 60 g/L’e kadar yiiksek KOI konsantrasyonlarinda kullanilarak %80’den fazla KOI
giderim verimi elde edilmektedir. Ancak anaerobik prosesler, zeytinyagi atiksularinin aritiminda
kullanilirsa 6n aritma gereklidir [3].

Aggelis vd. [32], anaerobik proses ile yesil zeytin atiksularinin potansiyel biyolojik aritimini
aragtirmuglardir. Anaerobik ciiriitme ile maksimum %49 organik madde giderimi ve %12 polifenolik
madde giderimi elde etmislerdir. Polifenolik bilesikler anaerobik populasyonu ozellikle metanojenik
bakterileri inhibe etmistir. Ergiider vd. [34], biyokimyasal metan potansiyel testleri ile farkli baglangi¢
kimyasal oksijen ihtiyact konsantrasyonlarinda zeytinyagi atiksularin anaerobik biyoayrisabilirligini
aragtirmiglardir. Atiksular anaerobik olarak %85.4-93.4 gibi yiiksek bir verimle aritilmistir. Anaerobik
olarak 1 L zeytinyagi atiksularmm aritimi ile 57.1+1.5 L metan gaz1 iretilmistir. Borja vd. [35],
laboratuar Slgekli anaerobik hibrid reaktdr kullanarak 8 kg KOI/m®.giin organik yiiklemede zeytinyag
atiksularindan %89°den daha fazla KOI giderimi elde etmislerdir.

5.1.2. Aerobik Aritma

Aerobik aritma atiksu arittminda yaygin sekilde kullanilan bir teknolojidir. Aerobik
mikroorganizmalarin oksijen varhiginda kirlilikleri okside ederek pargalamasi esasimna dayanir.
Organizmalar kirlilikleri kullanarak ¢amur gibi yeni hiicreler iiretirler. Aritim sonrasinda ¢ok yiiksek
miktarlarda ¢amur olugmaktadir. Genellikle atiksuda diisiik konsantrasyonlarda bulunan ¢6ziinmiis ve
kolloidal haldeki kirlilikleri aritirlar. Yiiksek konsantrasyonlardaki kirlilikler ise ancak yiiksek alikonma
stirelerinde ve yliksek geri devir oranlarinda aritilabilir. Bu nedenle, zeytinyagi atiksularinin aerobik
biyolojik aritimi, ¢ok yiiksek KOI ve fenol igerigi nedeniyle uygun degildir. Zeytinyag: atiksularina
mikroorganizmalarin adaptasyonu igin alistirma periyoduna ihtiya¢ duyulmaktadir [33].

Aggelis vd. [32], aerobik mikroorganizmalar ile yesil zeytin atiksularin degradasyonunu

aragtirnuglardir. 10 giinliik hidrolik bekleme siiresinde %71.6-75.9 degradasyon verimi elde etmislerdir.
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Prosesin dezavantajlar1 giris suyu pH ayarlamasi ve yiiksek biyokiitle iretimidir.  Benitez vd. [36],
mikroorganizma adaptasyonundan sonra tam karisimli kesikli aktif ¢amur reaktériinde zeytinyagi
atiksularinin aerobik ayrismasini incelemislerdir. 22 g/L baslangic KOI degerinde %81-84 ve 65-98 g/L
baslangig KOI degerlerinde %58-68 araliginda KOI giderimi elde etmislerdir. %90 fenol giderimi

saglamiglardir.

5.1.3. Biyolojik On Aritma

Aerobik On aritma zeytinyagi atiksularindaki kirleticilerin bir kismini ayristirabilmekte ve en
onemli olarak fenollerin miktarin1 azaltarak atiksuyun toksisitesini azaltabilmektedir. Boylece atiksu
sonraki aritma i¢in daha uygun hale gelmektedir [1].

Antimikrobiyal etkilerinden dolay1 fenolik bilesikler hem aerobik hem de anaerobik prosesler ile
zeytinyag1 atiksularin degradasyonu i¢in sakincalidir. Pek ¢ok arastirma zeytinyagi atiksularin baslangi¢
organik yiikiini ve fenolik igerigini azaltmak amaciyla seyreltilmis zeytinyagi atiksularinda aerobik
olarak biiyiime yetenegine sahip olan mikroorganizmalar kullanilarak yiiriittilmistiir.

Geotrichum sp., Aspergillus sp., ve Candida tropicalis kiiltiirlerini kullanarak zeytinyagi
atiksularindan polifenol biyodegradasyonunu arastiran Fadil vd. [21], Geotrichum sp., , Aspergillus sp.
ve C. tropicalis ile sirasiyla %55, %52.5 ve %62.8 KOI giderimi saglanuslardir. Polifenol giderimini ise
%46.6 (Geotrichum sp.), %44.3 (Aspergillus sp.) ve %51.7 (C. Tropicalis) olarak elde etmislerdir.
Fountoulakis vd. [37], Pleurotus ostreatus ile zeytinyag: atiksularindan fenolik maddelerin giderimi ve
anaerobik ciiriitme performansi iizerinde zeytinyagi atiksularin 6n arittminin etkisini arastirmiglardir.
Termal olarak islenmis ve seyreltilmemis zeytinyagi atiksularindan %64.7 fenol giderdigi ve metanojenik
bakterilere karsi inhibisyonu yeterince azaltarak ardisik anaerobik ayrisma performansini arttirdigi
bulunmustur.

Lamia ve Moktar [38], zeytin fabrikas1 atiksularindan fenolik bilegiklerin biyodegradasyonu ve
renk giderimi iizerinde Lactobacillus plantarum’un etkisini incelemislerdir. Atiksu 10 kat seyreltildiginde
renk %58, KOI %55 ve fenolik bilesikler %46 giderilmistir. Gonzélez-Gonzalez ve Cuadras [39], 6n
aritimsiz zeytin fabrikasi atiksularini anaerobik ¢iiriitmede kullandiklar1 ¢alismada inhibisyonla
karsilasnuslardir. Fenolik bilesiklerin konsantrasyonunu ve toplam KOI’i azaltmak i¢in aerobik &n aritim
kullanarak 7 giinliik havalandirma siiresi ile %90 polifenol ve %21 toplam KOI giderimi elde etmislerdir.

On arttima sahip anaerobik ayrisma hizinin, n aritimsiz anaerobik ayrisma hizindan yaklagik
olarak 2.5-4.5 kat daha biiyiik oldugu bulunmustur. Béylece 6n aritma sonraki anaerobik aritmanin

giderim hizlarini artirabilmektedir [1].

5.1.4. Birlesik Biyolojik Prosesler

Maksimum giderim verimleri saglandiginda bile, anaerobik veya aerobik prosesler tek basina
aritma gereksinimleri i¢in yeterli olmamaktadir. Bu nedenle birlesik sistemler de ¢aligilmigtir.

Aggelis vd. [32], yesil zeytin atiksularini birlegik anaerobik-aerobik proses ile aritimini
arastirmislardir. Anaerobik ve aerobik kademede sirastyla 50 giin ve 5 giin hidrolik bekleme siiresine
sahip olan bdyle iki kademeli bir proses ile %83.5 toplam KOI giderimi ve %28 polifenol giderimi elde
edilmistir. Zeytinyag1 atiksularinin organik yiikiinii 6nemli derecede azaltmak i¢in birlesik anaerobik-

aerobik biyoaritim etkili bir aritma olarak onerilmektedir. Polifenol giderimi i¢in 6n aritma kademesinin
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kullanim1 anaerobik kademenin verimini arttirmaktadir. Birlesik anaerobik-aerobik aritma daha diisiik
miktarda aerobik ¢amur tretmektedir. Anaerobik veya aerobik giris suyu pH ayarlamasina ihtiyag
duymaz.

Dalis vd. [40], seri sekilde isletilen iki anaerobik reaktor birlesik sisteminde zeytinyagi
atiksularin arttimim incelemislerdir. ik reaktdr yukari akish anaerobik reaktdr ve ikinci reaktor sabit
yatakli reaktor olarak isletilmistir. Birinci reaktdrde KOI giderimi 11 g KOI/L.giin organik yiikleme
hizinda %83 ve ikinci reaktdrde 0.19 g KOI/L.giin organik yiikleme hizinda KOI olarak ilave %8 giderim

saglanmustir. Fenol, birinci reaktérde %75 ve ikinci reaktorde ilave %45 giderilmistir.

5.1.5. Baska Atiksular ile Birlikte Aritma

Bagka ¢ikis sulari ile beraber zeytinyag: atiksularini karigtirma ve ayristirma besleme suyunun
KOI ve toplam fenol konsantrasyonunu azaltma, eger zeytinyag1 atiksular niitrientler bakimindan zengin
¢cikis sulari ile karigtirilirsa niitrient (mesela azot ve fosfor) ilavesine gerek olmamasi ve mevsimsel olarak
tiretilen ¢ikis sularini birlikte ayristirmaya dayanan aritma tesislerinin biitiin yil boyunca ¢aligma imkan
gibi pek ¢ok avantaj sunmaktadir [8]. Ayrica ihtiyag duyulan pH ve alkalinite seviyelerini saglama
avantajina da sahiptir. Bu sekilde birlikte aritmanin her bir ¢ikis suyunu ayri olarak aritmadan daha
ekonomik olmasi da beklenmektedir [1].

Marques [41], ayn1 olan iki tane yukari akish anaerobik filtrede domuz ahir1 atiksular1 (ham ve
anaerobik olarak ciiriitiilmiis) ile zeytinyag: atiksularini birlikte aritarak KOI giderimi bakimindan
karsilagtirmustir. Ham domuz ahirt atiksulart ile birlikte aritma 3.1-5.7 kg KOI/m>.giin organik yiikleme
hizlarinda %76 KOI giderimi sergilemistir. Daha yiiksek organik yiikleme hizi KOI giderimini
azaltmustir. Ciiriimiis domuz ahiri atiksular ile birlikte artimda 3.1-10 kg KOI/m® giin organik yiikleme
hizlarinda %70°den daha yiiksek KOI giderimi elde edilmistir. Her iki semada hidrolik bekleme siiresi
yaklagik 6-7 glindiir ve optimal seyreltme %83 (v/v) zeytinyag: atiksularidir. Fenol giderimine gelince,
ham domuz ahir1 ¢ikis sular ile birlikte aritma ¢lirtimiis domuz ahirt ¢ikis sulari ile birlikte aritmadan
daha biiyiik verim (sirasiyla %63 ve %53) gostermistir.

Gizgis vd. [42], kentsel atiksular ile zeytinyagi atiksularmin birlesik anaerobik/aerobik aritim
verimini arasgtirmiglardir. Yukar1 akigh anaerobik camur yatakli reaktdr zeytinyagi atiksularim ve on
¢okeltme havuzunun kentsel atiksularinin karigimi ile beslenilmistir. Zeytinyag: atiksulari/kentsel atiksu
hacmi orami 1:17 ve 1:33 arasinda degistirilmistir. 1800 ve 4400 mg/L arasinda degisen giris KOI
konsantrasyonu anaerobik reaktdrde aritim ile reaktdr ¢ikis KOI’si 400 ve 600 mg/L’e kadar diismiistiir.
Anaerobik reaktériin ¢ikis suyu kiigiik dlgekli aktif camur sisteminde aritilmistir. Iki basamakh biyolojik
aritmadan (anaerobik+aerobik) sonra ¢ikis KOI seviyesi 85 ve 175 mg/L arasinda degismistir. Nihai ¢ikis
suyu diisiik seviyelerde askida kat: madde ( 12 ve 42 mg/L arasinda) ve BOI (~20 mg/L) icermistir.

5.1.6. Kompostlama

Zeytinyag: atiksulari organik giibre olarak dogrudan kullanildiginda bitkiler ve toprak dzellikleri
iizerinde olumsuz etkiler gostermektedir. Stabil ve kolaylikla yonetilebilen son iiriin iiretmek igin bu
atiklarin aritilmas: gereklidir. Kompostlama, organik atiklarin aritimu igin yaygin sekilde kullanilan bir
aritmadir. Zeytinyagi atiksularini bertaraf etmek i¢in zeytinyag: atiksularini kompostlama ekonomik ve

ekolojik olarak kabul goren bir yontemdir [28]. Kompostlama birkag¢ haftalik periyotta organik maddeyi
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giibre veya toprak sartlandiricist olarak kullanilabilen graniiler humus benzeri iiriine doniistiiren aerobik
ayrigsma prosesidir [1]. Kompostlama iglemi sirasinda CO,, H,0, mineraller ve stabilize olmus organik
madde olusmaktadir. Bu nedenle kompostlama islemi zeytinyagi atiksularinin geri kullanimi i¢in pratik
ve ekolojik bir yontemdir. Bu sayede atiksu ve pirinanin herhangi bir fitotoksik etkisi olmaksizin organik
giibre olarak kullanilmasi saglanmaktadir [33].

Organik madde tamamen toprak sartlandiricisina doniistiiriildiigli i¢in zeytinyagi iiretimi sonucu
ac1ga ¢ikan kat1 kalintilar ile atiksular birlikte kompostlama ¢evresel agidan yeni ve gelecek vadeden bir
metottur [31].

Parades vd. [28], kompostlama i¢in zeytinyagi atiksularinin uygunlugunu, bu sivi atigin pamuk
cirgir atigr ve atiksu ¢amuru karisgimina ilavesiyle c¢aligmislardir. Topraga zeytinyagi kompostu
uygulamasi bitkilere zarar vermemistir. Hem zeytinyagi atiksuyu bulunan kompost hem de zeytinyagi
atiksuyu bulunmayan kompost inorganik giibreye benzer bir bitki verimi iiretmistir. Organik veya mineral
giibreler ile yetistirilen bitkilerde potansiyel olarak toksik agir metallerin birikimi 6nemli farkliliklar
gostermemistir. Ayrica topraga zeytinyagi atiksuyu bulunan kompost uygulamasi topragin kimyasal ve

fizikokimyasal 6zelliklerini de gelistirmistir.

5.2. Fiziksel ve Fizikokimyasal Prosesler

Seyreltme, buharlastirma, c¢okeltme, filtrasyon ve santrifiijleme gibi basit fiziksel prosesler
zeytinyagi atiksularimi aritmak igin kullanilmaktadir. Seyreltme, organik madde ayrismasindan sorumlu
mikroorganizmalara karsi toksisiteyi azaltmak icin biyolojik aritmadan once ¢ok sik kullanilmaktadir.
Tek basina bu proseslerin higbiri atiksuyun organik yiikiinii ve toksisitesini kabul edilebilir sinirlara
diistirememektedir [1]. Ultrafiltrasyon, ters osmoz, iyon degistirme ve cesitli tiirde adsorbentler (aktif
karbon, turba, ugucu kiil ve komiir, odun talaglari, silika jel, misir kocani, arpa vb.) lizerine adsorpsiyon
gibi fiziksel-kimyasal teknikler atiksulardan renk ve KOI giderim amaciyla etkili bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu teknikler Kirleticileri sudan kati yiizeyine transfer ettikleri i¢in Kirleticileri yok

etmemektedirler [11].

5.2.1. Buharlastirma

Buharlagtirma havuz sistemleri, diisiik maliyette ve vasifsiz ig giicii ile atiksu aritiminda
kullanilacak en basit metotlardan biridir. iklim sartlar1 ve meteorolojik sartlar buharlastirma havuzlarinda
atiksu biyodegradasyonunu etkilemektedir. Atiksu depolamasi siiresince havuzlarda dogal buharlagtirma
altinda su hacmi azalmasi, mikrobiyolojik flora ile organik ve inorganik bilesiklerin degradasyonu ve
mineralizasyonu, bazi bilesiklerin buharlagmasi ve son olarak toprak tabakasi boyunca atiksularin sizmast
gibi farkli prosesler meydana gelmektedir [43].

Pratikte Akdeniz iilkelerinde uygun iklim sartlarindan ve ihtiya¢ duyulan diisiik yatirimdan
dolay1 en yaygin eliminasyon yontemi agikta depolama havuzlarinda buharlastirmadir. Ancak bu metot
diisiik buharlagsma hizlarina sahip bolgelerde biiyiik alanlara ihtiya¢ duymakta, kotii koku, yiizeysel ve
yeralti sularina sizma ve bocek ¢ogalmasi gibi ¢esitli problemler olusturmaktadir [44, 45]. Zeytinyagi
atiksularinin buharlagmasi ¢camur iretmektedir. Ya tarimda ya da yag iceriginden dolay1 1s1 kaynagi
olarak kullanilabilmesine ragmen buharlasma havuzlarinda iiretilen ¢camurun biiylik cogunlugu diizenli

depolama alanlarinda uzaklastirilmaktadir [44]. Kalinti ¢amuru kompostlama, topragin organik madde
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bakimindan fakir oldugu zeytinyagi iireten iilkelerde diisiiniilmesi faydali bir yaklasim olacaktir.
Depolama havuzlarimm ingasinda kullanilan topragin yiiksek gegirgenlige ve heterojenlige sahip olmasi
ciddi c¢evresel risk yaratmaktadir. Havuzun altinda kullanilan kil tabakasi topraga zeytinyagi
atiksularindaki direngli bilesiklerin sizmasini 6nlemek i¢in sikistirilmis ve gegirimsiz olmalidir [46].
Genis alanlara ihtiya¢ duyulmasi ve bu tiir alanlarin her zaman yag fabrikalarinin yakininda
bulunmamasi nedeniyle, atiksularin lagiinlere taginma sorunu ortaya ¢ikmustir. Lagiinleme yonteminde
KOI giderme verimi diisiik, alan gereksinimi yiiksek ve maliyet diisiiktiir. Akdeniz Ulkelerinin ¢ogu bu

atiksulari buharlastirma lagiinlerine bosaltmaktadir [33].

5.2.2. Koagiilasyon/Flokiilasyon

Koagiilasyon, kiigiik partikiillerin makul bir siirede ¢ozeltiden ayrilacak kadar biiylik floklar
olusacak sekilde birbiriyle baglandigi bir prosestir. Katyonik, noniyonik ve anyonik polielektrolitler ya
koagiilant yardimcisi ya da flokiilantlar olarak tanimlanmaktadir. Koagiilant polimerlerin, adsorpsiyon
prosesi ve partikiil yiizey yiikii notralizasyonu ile negatif olarak yiikli partikiillerin koagiilasyonunu
arttirdigt tahmin edilmektedir. Cozeltideki polieletrolit konsantrasyonu belli bir limitin {izerinde
arttirlldiginda, partikiilin biitiin ylizey yiliki pozitif olabilir ve emiilsiyon yeniden stabilize olabilir.
Koagiilant yardimcist polielektrolitlerin hem partikiillere adsorpsiyonuyla hem de partikiil ve elektrolit
arasinda kopriilerin olusumuyla, siispansiyonlar1 destabilize ettiklerine inanilmaktadir [47].

Kireg, alum, demir(IIT) kloriir, demir siilfat gibi metaller ile koagiilasyon su/atiksu aritiminda
kapsamli olarak kullanilmaktadir. Kireg, ucuz ve kolaylikla elde edilebilmesine ragmen, kirec ile
koagiilasyon genellikle ¢esitli dezavantajlara sahiptir:

1) Cozelti pH’s1 ve sertliginin artmast,

2) Diisiik KOI giderim kapasitesi (tipik olarak %20-40 arasinda),

3) Hala oldukga fitotoksik ve kolayca uzaklastirilamayan fazla hacimde ¢amur iiretimine yol
acan yiiksek dozajlara gereksinim ve

4) Verimi arttirmak i¢in flokiilasyon ile birlestirme gereksinimi [17, 48].

Kestioglu vd. [11], kanalizasyon sistemine desarj i¢in Su Kirliligi Standartlarin1 saglayan nihai
cikis suyu firetmek icin zeytinyagi atiksulari igin alternatif On aritma metotlarinin verimini
arastirmiglardir. Demir (IIT) kloriir ve alum koagulantin1 kullanmiglardir. Asit krakingten sonra demir(I11)
kloriir aritim1 3 g/L dozda %95 KOI, %90 fenol ve %99 askida kat: madde giderimi saglamustir. Alum 6
g/L dozda benzer giderimler (KOI %94 ve fenol %91) saglamistir. Giris suyu litresi basma 500-700 mL
¢amur olusmustur.

Meyssami ve Kasaeian [47], dogal katyonik polielektrolit olan Kitosan ve diger benzer
koagiilantlar1 zeytinyagi atiksularin aritiminda kullanmiglardir. pH 6’da swrasiyla 15 ve 25 ppm
konsantrasyonlarinda birlikte kullanilan kitosan ve aliim en disiik bulaniklik degerini saglamistir. Temel
koagiilant olarak aliim ve koagiilasyon yardimcis1 olarak kitosan bulanikligi azaltmada ¢ok etkili olmustur
(%90). Demir (III) kloriir ve nigsastanin etkili koagiilant maddeleri olmadigi belirlenmistir.

Sarika vd. [48], dogrudan flokiilasyon (6nce koagiilasyon kullanmaksizin) ile zeytinyagi
atiksularin 6n aritimim dort katyonik (FO-4700-Sll, FO-4490-Sll, FO-4350-SHU ve FO-4190) ve iki
anyonik (FLOCAN 23 ve AN 934-SH) polielektrolit kullanarak arastirmislardir. Calismada kireg¢ ve

demir (I11) Kloriir de kullanmislardir. Polielektrolitlerin ¢ogunun ¢6zelti pH’sin1 degistirmeksizin toplam
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askida kati maddeyi tamamen gidermesi yaninda onemli dlgiide KOI ve BOI giderimini de
gerceklestirdigini gozlemlemislerdir (%55 KOI ve %23 BOI). Kire¢ ve demir (III) kloriir ile koagiilasyon,
toplam askida kati madde agisindan etkili olmasina ragmen polielektrolitlerden daha diigiik organik
madde giderimi saglamistir. Kire¢ aritimi, polielektrolit ile aritimdan daha yiiksek dozaj ve daha uzun
aritma siiresi gerektirmekte ve ayrica cikis suyu pH’sini onemli Ol¢iide arttirmaktadir. Kati madde
giderimi icin kire¢ ve demir (III) kloriir ile aritim, polielektrolit ile aritimdan genellikle daha ucuzdur.
Papaphilippou vd. [49], zeytin fabrikas1 atiksularinin aritiminda koagulant olarak FeSO,.7H,0 (6.67 g/L)
ve flokulant olarak FLOCAN 23 (0.287 g/L) kullanarak %97 toplam askida kat1 madde, %72 KOI ve
%40 toplam fenol giderimi elde etmiglerdir.

Kimyasal maddelerin ilavesine dayanan koagiilasyon ve flokiilasyon gibi fizikokimyasal
metotlar ¢oziilebilir kirleticileri ve kolloidal partikiilleri kat1 bir atiga doniistiirmektedir [20]. Bu metotlar,
baska ¢evresel problemlere neden olan biiylik miktarda ¢amur tiretmektedir. Koagiilasyon ve flokilasyon
gibi fizikokimyasal prosesler sadece kismi bir ¢6ziim sunmakta ve yasal gereksinimleri saglamak i¢in bu

proseslerden sonra ikinci bir aritim prosesi yer almalidir [10].

5.2.3. Adsorpsiyon

Zeytinyagi endiistrisi atiksularina renk veren bilesenler, biyolojik olarak ayrigamayan bilesenler,
bakteriler ve biyolojik aritimi inhibe edici bilesikler aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile
giderilmektedir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan aktif karbon yakildigi ig¢in ¢ok fazla kati atik
olugsmaktadir. Ayrica bu yakitlarin yanmasi sonucunda olusan yanma gazlari da hava Kirliligine sebep
olmaktadir. Ayrica yetigmis personele ihtiya¢ vardir [33].

Kestioglu vd. [11], asit kraking ve kimyasal koagiilasyon isleminden sonra zeytinyag: atiksuyu
orneklerini kullanarak graniiler aktif karbon (Jacobi) ile adsorpsiyon ¢alismasini yiiriitmiislerdir. 10 g/L
adsorbent sirastyla 8160, 4120, 1850, 1552 ve 724 mg/L KOI baslangi¢ konsantrasyonuna sahip
seyreltilmis (sirasiyla 1/1, 1/2, 1/4, 1/5 ve 1/10 seyreltme oram) &rneklerle karistirilmis ve ¢ikis KOI
degerleri sirasiyla 2672, 1820, 542, 486 ve 275 mg/L olarak Ol¢iilmiistiir. Bu ¢alismada kullanilan
graniiler aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi graniiler aktif karbon grami basina 217 mg KOI ve 186
mg toplam fenol olarak bulunmustur. Bu sonuglar 6n aritilmis ¢ikis suyunun m®’ii bagma yaklagik 50 kg
graniiler aktif karbona ihtiya¢ oldugunu gostermektedir.

Al-Malah vd. [50], ¢okelme, satrifiijleme ve filtrasyondan olusan aritma tesisi aritma serisi ile
zeytinya@i atiksularii aritmiglardir. Filtrasyon ¢ikis suyu aktif Kil ile adsorpsiyona maruz birakilmustir.

Adsorpsiyon ile %71 KOI ve %81 fenol igerigi giderilmistir.

5.2.4. Membran Prosesler

Klasik ayirma prosesleri ile karsilastirildiginda ¢ok sayida avantaj sunan membran prosesler son
10 yildir gelecek vadeden teknoloji olarak goriinmektedir [51]. Diisiik enerji gereksinimi, madde
ilavesine ihtiya¢ olmamasi, basit igletme sartlari, ayirma verimi ve tesisi kolay bilyiitme imkan1 membran
ayirma proseslerinin énemli avantajlaridir [52].

MF, UF, NF ve RO membranlar ve entegre membran prosesleri; hem zeytin fabrikasi
atiksularinin ¢evreye giivenli desarji, sulama ve hatta zeytin fabrikasinda geri doniisiim ve kullanimi i¢in

kabul edilebilir kalitede ¢ikis suyu elde etmek hem de zeytin fabrikasi atiksularindan antioksidantlarin ve
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polifenollerin geri kazanimi, saflastirma ve konsantre etme igin dnerilmektedir [53]. Ozellikle iki veya
daha fazla UF proseslerini takiben nihai NF proses onerilmektedir [52].

Membran prosesler, yiiksek verim ve orta diizeyde yatirnm ve isletme masraflarina ragmen
konsantrasyon polarizasyon ve kirlenme olay1 bu teknolojilerin uygulamasinda hala temel sorun olarak
devam etmektedir. Konsantrasyon polarizasyon membran sinir bolgesinde ¢ozelti konsantrasyonunun
artmastyla meydana gelmekte, ilave dirence yol agmakta ve boylece igletme maliyetini artirmakta ve
sliziintii akiminin kalitesini de olumsuz etkilemektedir. Kompleks bir olay olan membran kirlenmesi
membran gozeneklerin bloklanmasini, tikanmasini ve membran lizerinde kek olusumunu igermektedir
[54]. Membran kirlenmesi sonucu olarak hizla aki diisiisii gézlenmekte ve membran performansi
azalmaktadir. Membran segiciliginin degismesine yol agmaktadir. Yerinde membran temizlemesi i¢in sik
sik tesis kapatma ihtiyacindan dolayi igletme ve enerji maliyeti artmaktadir. Membran omriinii azaltan
tersinmez kirlenme erken membran modiilii degistirme ihtiyacindan dolayi yatirnm maliyetini onemli
derecede artirmaktadir [14, 51, 55, 56]. Membran kirlenmesi; membran karakteristikleri, ¢ozeltilerin
molekiiler boyutu ve membranla etkilesimi gibi besleme ¢ozeltisi Ozellikleri, isletme sartlari
(transmembran basinci, ¢apraz akis hizi, isletme sicakhigi) gibi faktorlere baghidir [14]. Membran
modifikasyonu, siiziintli akist ve antikirlenme bakimindan membran performansini gelistirecek en etkili
yollardan biridir [56]. Ochando-Pulido vd. [54], iki fazli zeytin fabrikasi atiksularin aritiminda
kullandiklar1 RO membranda 15-25 bar isletme basincinda konsantrasyon polarizasyon ve kirlenme
olusmustur. 35 bara ¢ikarildiginda bes kat artmustir. Tersinmez kirlenmeden kaginmak icin ¢apraz akis
hiz1 5.09 m/s’e ¢ikarildiginda konsantrasyon polarizasyon ve kirlenme azalmistir. Daha diisiik sicaklikta
Onemli derecede az kirlenme gozlemlemislerdir.

Zeytin isleme atiksularinda askida kati maddenin yiiksek igerigi kirlenmeye neden olmakta ve
membran omriinii azaltmaktadir [57]. Bu nedenle membran kirlenmesini azaltmak ve proses verimini
gelistirmek igin uygun 6n arittim basamagi gereklidir [56, 57].

El-Abbasi vd. [57], calismalarinda zeytin igleme atiksularinin aritimi igin 50 kDa molekiiler
agirhiga sahip polietersiilfon membran kullanmislar ve UF membranin etkili bir 6n aritim oldugunu
belirlemislerdir. Boylece 6n aritim siiziintiiden fenolik bilesiklerin ekstraksiyonunu etkili bir sekilde
artirabilmekte ve sonrasinda ikincil aritma verimliligini gelistirebilmektedir. Garcia-Castello vd. [58],
tarafinda yapilan ¢alismada MF 6n aritimu ile askida kati maddelerin %91 ve toplam organik karbonun
%26’1 giderilmistir. MF siiziintiisii NF aritima tabi tutulmus ve polifenol NF siiziinti akiminda geri
kazanilmig ve NF siiziintiisiinda polifenol osmotik distilasyon ile konsantre edilmistir.

Cassano vd. [55], farkli molekiiler agirlikli ve polimerik malzemeye sahip UF membranlar
kullanarak zeytin fabrikasi atiksularindan polifenolik ve antioksidant bilesikleri geri kazanmislardir.
Seliilloz UF membranlar polietersiilfon membranlardan siiziintii akiminda daha fazla polifenol, daha
yiiksek siiziintii akimi1 ve daha diisiik kirlenme indeksi igermigtir. Cassano vd. [59], iki UF membran
prosesi takiben NF membramt c¢alismiglardir. UF konsantresinin biyogaz tretimi igin anaerobik
cliriitiiciiye gonderilebildigini ve NF siizlintlislinlin zeytin yag1 ekstraksiyon prosesinde proses suyu ve
entegre membran sistemde membran yikama suyu olarak kullanilabildigini belirtmislerdir.

Turano vd. [14], zeytinyagi atiksularimin artiminda entegre santrifiij-UF  sistemini

kullanmiglardir. Santrifiij ve UF’nin kombinasyonu ile %90 KOI giderimi saglanmistir. Toplam kati
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madde azalmas1 %80 olmustur. KOI azalmas1 uygun olmasina ragmen siiziintii suyu Avrupa yasalari igin
hala ¢ok yiiksek degere (yaklagik 5000 mg O,/L) sahiptir. Bu nedenle bir aritma basamagima da ihtiyag
duyulmaktadir. Coskun vd. [60], NP010, NP030 ve NF270 nanofiltrasyon membranlar ve XLE ve BW30
ters osmoz membranlar kullanarak membran teknikleri ile zeytin fabrikalari atiksularinin aritimini
aragtirmislardir. NPO10, NP030 ve NF270 nanofiltrasyon membranlarda 10 barda elde edilen KOI
giderim verimi sirastyla %60.1, %59.4 ve %79.2 iken XLE ve BW30 ters osmoz membranlarda %96.3 ve
%96.2 olmustur. Ayrica 25 bar basingta iletkenlik giderimi XLE ve BW30 ters osmoz membranlarda

sirastyla %93.2 ve %94.8 olmustur.

5.2.5. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon su ve atiksu aritiminda basit ve etkili elektrokimyasal metotlardan biridir.
Elektrik yiikleri tarafindan kolloidlerin, siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin stabilitesinin etkilenmesine
dayanmaktadir. Eger elektrik yiikleri uygun elektrotlar yoluyla yiiklii parcaciklara verilirse parcaciklarin
yiizey yiikii notiirlestirilmekte ve partikiiller birlesmektedir [61].

Elektrokoagiilasyon, zeytinyagi tiretim atiksular1 ve diger endistriyel atiksularin aritimi igin son
yillarda dikkat ¢eken bir metottur [1]. Elektrokoagiilasyon; aluminyum ya da demir elektrotlarindan
sirasiyla ya aluminyum ya da demir iyonlar1 elektriksel olarak ¢oziilerek yerinde koagiilantlarin {iretimini
icermektedir. Metal iyonlarin olusumu anotta yer almakta, hidrogen gazi katotdan saliverilmektedir.
Hidrojen gazi, floklasmis partikiillerin suyun yiizeyine ¢ikmasina da katkida bulunmaktadir. Anotta yer
alan kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir. Gelismeye baslayan AI** veya Fe?" iyonlari partikiilleri
floklastirmada ¢ok etkili koagiilantlardir. Genellikle aluminyum su aritiminda ve demir atiksu aritiminda

kullanilmaktadir [62].

Aluminyum anotta;

Al -3e > AP 1)
Alkali sartlarda;

APF* + 30H — AI(OH); )
Asidik sartlarda;

AP + 3H,0 — AI(OH); + 3H* (3)
Demir anotta;

Fe - 2e — Fe** (4)
Alkali sartlarda;

Fe** + 20H" — Fe(OH), (5)
Asidik sartlarda;

4Fe” + 0, + 2H,0 — 4Fe* + 40H (6)
flave olarak oksijen yay1lim reaksiyonu vardir.

2H,0 — 4e — O, + 4H* ()
Katotta reaksiyon;

2H,0 +2e — H, + 20H ®)
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pH, kirletici tipi ve konsantrasyonu, kabarcik boyutu ve flok stabilitesi elektrokoagulasyon
tinitesinin isletimini etkilemektedir [63]. Elektrokoagiilasyonun avantajlar1 yiiksek derecede partikiil
giderim verimi, kompakt aritma tesisi, nispeten diisiik maliyet ve tam otomasyon imkanin icermektedir
[62]. Klasik koagiilasyon teknolojileri ile karsilagtirildiginda daha diisiik hacimde gamur tiretilmektedir
[1]. Bu metot herhangi bir kimyasal madde uygulamaksizin zeytinyagi atiksularinin aritimina izin
vermektedir. Elektrik enerjisi tiiketimi yeterince disiiktiir [9]. Biyolojik olarak bozunmayan organik
maddeleri uzaklastirabilme veya biyolojik aritima hazir hale getirme, hidroksitler seklindeki ¢okelekler
veya floklar {izerinde adsorpsiyonla agir metal iyonlarin1 uzaklastirabilme gibi avantajlara da sahiptir
[64]. Askida kati maddeler, yag ve gres ve hatta floklasabilen inorganik kirleticileri i¢eren atiksularin
aritiminda elektrokoagiilasyonun {istiin performansi ispatlanmistir [62].

Inan vd. [9], elektrot materyali olarak es zamanli olarak reaktérde aluminyum ve demir
kullanarak elektrokoagiilasyon ile zeytinyag: atiksularindan KOI, renk ve AKM giderimini
arastirmislardir. 30 dakika bekleme siiresinde, pH=6.2, ve CD=20 mA/cm’ akim yogunlugunda
aluminyum elektrodu ile %52, demir elektrodu ile %42 KOI giderimi elde edilmistir. Akim yogunlugu
arttikca % KOI giderimi de artmistir. 10 dakika bekleme siiresinde ve 10-40 mA/cm? akim yogunlugu
araliginda %90-97 renk giderimi elde edilmistir.

Tezcan-Un vd. [61], yiiksek KOI konsantrasyonuna sahip zeytinyagi atiksularimin aritiminda
elektrokoagiilasyon ile aritimini arastirmiglardir. Elektrot olarak demir ve aluminyum, koagiilant
yardimcist olarak polialiiminyum klorur ve oksitleyici madde olarak H,0, kullanmiglardir. Elektrot olarak
Fe, Al’dan daha etkili bulunmustur. H,O, ve koagiilant yardimcist konsantrasyonlarina bagli olarak 20-75
mA/cm? akim yogunlugu araliginda KOI giderim verimi %62-86 iken yag-gres ve bulamiklik giderimi
%100 olmustur. Bu tip atiksularin aritiminda koagulant yardimcisi ve oksidant yoklugunda
elektrokoagiilasyonun ¢ok etkili olmadig1 gériilmistiir. Hanafi vd. [63], aliiminyum elektrot kullanarak
elektrokoagiilasyon ile zeytin fabrikasi atiksularinin aritimini incelemislerdir. 15 dakika elektroliz siiresi,
2 g/L NaCl konsantrasyonu, baslangic pH=4.2 ve 250 A/m® akim yogunlugu sartinda KOI ve fenol
giderimi %70’i agmustir. Elektrot tiiketimi 0.085 kg Al/kg giderilen KOI ve tiiketilen enerji 263 kWh/kg
giderilen KOI olmustur.

Adhoum ve Monser [65], aliiminyum elektrotlar1 kullanarak zeytinyagi atiksularin aritiminda
elektrokoagiilasyon tekniginin performansini arastirmiglardir. Optimum pH’nin 4-6 araliginda oldugunu
bulmuslardir. Akimdaki artis aritma hizin1 6nemli 6lglide arttirmistir. Diisiik bir maliyetle en hizli
aritmaya izin veren optimum akim yogunlugunu 75 mA/cm? olmustur. Proses 25 dakika sonra %76 KOI,
%91 polifenol, %95 renk giderimi saglamustir. Elektrot tilketimi, aritilmis zeytinyag: atiksularimn m*ii
icin 2.11 kg olarak bulmusglardir. Sonuglar, elektrokoagiilasyonun zeytinyag: atiksulart aritiminda etkili
alternatif bir ¢6zlim olarak diisiliniilebilecegini ya da yiiksek kalitede bir ¢ikis suyu saglamak i¢in klasik
biyolojik prosesle birlestirilebilecegini gostermektedir.

Garcia- Garcia vd. [66], yemeklik sofra zeytini iretim atiksularmin 6n aritimi igin
elektrokoagulasyon uygulamasim arastirmiglardir. Anotta aluminyum ve katotta demir kullamlarak 25
mA/cm? akim yogunlugu ve 0.6 cm elektrotlar arasi mesafe sartinda 50 dakika aritimdan sonra KOI
giderimi %40’a ulagmistir. Fenollerin ¢ogu ve ¢dzeltinin rengi giderilmistir. Atiksuyun m*>’ii basina

elektrik tiiketimi 0.76 kWh ve aliiminyum kayb1 2.15 gr olmustur.
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Kartal vd. [67], zeytinyag1 atiksularinin elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimini aragtirmiglardir.
Celik elektrotlarla koagiilasyonda 1000 mg/L NaCl ve 33.75 mA/cm? isletme kosullarinda 60 dakika
sonunda %61 KOI, %63 TOK ve %52 toplam fenol giderimi elde edilmistir. Aliiminyum elektrotlarla
1000 mg/L NaCl ve 22.5 mA/cm? akim yogunlugunda 45 dakika sonunda %4 KOI ve %34 toplam
organik karbon (TOK) giderimi elde edilmistir. Khoufi vd. [68], ¢aligmalarinda elektrokoagulasyon ile
zeytin fabrikas1 atiksularindan %33.6 ¢oziinmiis KOI, %75 renk, %76.2 toplam basit monomerler, %71

kat1 madde ve %75 bulaniklik giderimi saglamiglardir.

5.3.  lleri Oksidasyon Prosesleri

Atiksularda toksik ve kalict 6zellikteki organik maddelerin bulunmasi son zamanlarda diinyada
oldukg¢a 6nem kazanan bir sorun olmaktadir. Bu tiir atiksularin aritiminda Kirleticilerin biyolojik olarak
parcalanmamasi nedeni ile klasik biyolojik aritma yontemleri ¢ok etkili olmamaktadir. Fizikokimyasal
yontemler etkili olmasina ragmen kirleticinin bir ortamdan bagka bir ortama gegirilmesinden dolay1 pek
tercih edilmemektedir. leri oksidasyon prosesleri bu tiir atiksularin aritiminda oldukea etkili yontemler
olarak 6nem kazanmaktadir [69]. ileri oksidasyon prosesleri ya biitiin kirleticilerin CO,, H,O ve mineral
tuzlara tam mineralizasyonu ya da biyolojik ayrismaya direngli kirleticilerin segici giderimi ve biyolojik
olarak ayrisabilen ara tirtinlere doniisiimii i¢in kullanilabilmektedir [8].

Ileri oksidasyon prosesleri bir oksijen kaynag: ve bir enerji kaynag tarafindan olusturulan stabil
olmayan ve reaktif tlirler olan hidroksil radikali olusumunu ve davranigini icermektedir. Oksijen kaynagi
genellikle ozon (Os) veya hidrojen peroksit (H,O,) ve enerji kaynagi UV veya solar enerjidir [1]. OH®
radikali oldukga reaktiftir ve biyolojik olarak bozunmayan bir¢ok dogal ve sentetik organik bilesiklerin
oksidatif olarak pargalanma reaksiyonlarin1 gergeklestirebilme, bu bilesikleri CO, ve H,O’a mineralize
etme 6zelligine sahip, segici olmayan bir radikaldir [70]. Oksidant olarak H,0,, O3 veya O, kullanan ileri
oksidasyon prosesleri biyolojik olarak ayrisamayan organik kirleticileri igeren kirli yeralti sulari, yiizeysel
sular ve atiksularin iyilestirilmesinde ¢ok timit vadeden tekniklerdir [22].

Bu prosesler ozonlama, UV isinlamasi, fotokatalitik, Fenton reaktani, elektrokimyasal
oksidasyon, 1slak hava oksidasyonu yaninda bunlarin ¢esitli kombinasyonlarini igermektedir.
Elektrokimyasal oksidasyon, fenton oksidasyonu, ozonlama ve fotokatalitik gibi prosesler uzun aritma

stirelerinden sonra bile kismen kirlilik giderimi gerceklestirebilir [8].

5.3.1. Ozonlama

Ozon, aromatik halkalar ve ¢ift baglar igeren bilesiklere segici bir sekilde saldiran giiglii
oksitleyici bir maddedir [1]. Ozon kuvvetli bir oksidant olmasina ragmen asir1 derecede konsantre
zeytinyagi tiretim atiksularini tam aritma kabiliyetine sahip degildir. Cesitli ¢aligmalar en uygun sartlarda
bile zeytinyag1 atiksularinin ozonlama siiresince saglanan KOI giderim boyutunun %20-30’u asmadigini
gostermigtir [8]. Ozonlama ile aritimin dezavantajlarindan biri maliyettir. Ayrica stabilligi; tuzlarin
varhigl, pH ve sicaklikla etkilenmektedir. Ornegin alkali ¢ozeltiler ozon ayrismasini hizlandirmaktadir
[11].

Siorou vd. [71], ozon oksidasyonu ile zeytin fabrikasi atiksularindan 300 dakika ve 540 dakika
reaksiyon siiresinde sirastyla %50 ve %60 fenol degradasyonunu elde etmislerdir. Chedeville vd. [72],

zeytin fabrikasi atiksularinin arttiminda kullanilan ozonlama prosesi ile 20 °C’de 0,3 Nm?%/st gaz akis hizi
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ve giris gazinda 23 g/Nm3 ozon konsantrasyonu sartinda 40 dakika sonra fenolik bilesiklerin %80’i ve
KOI’nin %48’i giderilmistir. Sonuglar, zeytin fabrikasi atiksularindan fenolik bilesiklerin gideriminde
ozonlamanin oldukga etkili bir metot oldugunu gostermistir. Bazi fenolik bilegiklerin oksidasyona karst
direngli oldugu gozlenmistir. Onlar1 gidermek i¢in Os/UV, Oz/H,0, gibi proseslerin kullanimi ilgi
gormektedir. Kestioglu vd. [11], zeytinyagi atiksularinin aritiminda Os/UV prosesini kullanarak %99

KOI ve %99 fenol giderimi elde etmislerdir.

5.3.2. UV isinlamasi
UV/H,0, prosesi, hidrojen peroksitteki O-O bagimi ayirmak ve hidroksil radikallerini iiretmek

i¢cin UV 1s1masini kullanmaktadir.

Radikal olusumu: H,O, + hv — 20H* 9)

Yukarida tanimlanan bigimde ftretilen hidroksil radikalleri, molekiillerden hidrojen atomunu
ayirarak organik molekiillere saldirabilmektedir. Hidroksil radikali ile organiklerin ayrismasi asagidaki

gibi tanimlanmistir [11].

OH"+RH — H,0 +R° (10)
R* + H,0, - ROH + OH’ (11)
R* + 0, - ROO" (12)
ROO" + RH — ROOH + R* (13)

UV 15181 ile gergeklestirilen ileri oksidasyon proseslerinin en 6nemli problemlerinden biri ise UV
lambasinin yiiksek derecede elektrik enerjisi gereksinimi olup, isletme masraflarinin artmasina neden
olmaktadir. Bu nedenden dolay1 reaksiyon siiresinin minimize edilmesi ve ayrica diger reaksiyon
kosullarinin (pH, kimyasal madde se¢imi ve konsantrasyonu, kirletici/oksidant madde orani vb.) optimize
edilerek enerji gereksiniminin azaltilmasi gerekmektedir [69]. Onceki ¢aligmalar UV/H,0, performansi
iizerinde 1ginlama siiresi ve UV 1s181imin etkisini ve fizikokimyasal parametrelerin etkisini gézlemisdir
[73].

Kestioglu vd. [11], zeytinyag: atiksularin aritiminda UV/H,0, prosesi kullanarak %99 KOI ve
fenol giderimi elde etmislerdir. Drouiche vd. [73], UF teknigi ve UV/H,O, prosesini birlestirerek
zeytinyagl atiksularini aritmiglardir. UF, zeytinyagi atiksularinda bulunan kirleticileri dnemli derecede
azaltabilmistir (KOI giderimi %94). Ancak siiziintii suyunda bulunan maddelerden dolayi ileri aritma
gerekmistir. UF ve UV/H,0, kombinasyonu sonucunda son ¢ikis suyu 17 mg/L TOK ve 52 mg/L KOIi

igermistir. Cikis suyundan tam renk giderimi elde edilmistir.

5.3.3. Fenton Prosesi

Hidrojen peroksit ve demir siilfat ilavesi (Fenton oksidasyonu) vasitasiyla kimyasal oksidasyon
ve koagiilasyonu birlestiren oksidasyon prosesi gelecek vadeden bir teknolojidir. Bu proseste demir (I11)
ve demir (II) konsantrasyonu, peroksit konsantrasyonu, pH ve reaksiyon siiresi gibi parametreler biiyiik

Oneme sahiptir. Fenton reaksiyonlar1 kalic1 organikleri aritabilmektedir [1].
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Fenton oksidasyon prosesinde organik maddeler FeSO, varliginda H,O; ile reaksiyona girerek
atiksudaki KOI ve toksisite azalmaktadir. Yapilan caligmalar sonucu Fenton oksidasyonun mekanizmasi

bulunmus ve asidik sartlar altinda H,O,’den katalitik ayrigmayla hidroksil radikallerinin (OH") olustugu

gorilmiistiir.
H,0, + Fe** - Fe** + OH + OH" (14)
RH + OH® - R + H,0 (10)
R" + Fe® - R* + Fe* (15)
Fe?* + OH" — Fe*" + OH" (16)

Yukaridaki reaksiyonlarda da goriildiigii gibi oksidasyon i¢in hidrojen peroksit, Fe(ll) ve organik
maddeleri kullanmaktadir. Fenton prosesi dort basamaktan olusmaktadir. Bunlar pH ayarlama,
oksidasyon reaksiyonu, nétralizasyon ve koagiilasyon ile ¢oktiirme reaksiyonudur. Bu sekilde organik
maddeler iki asamada oksidasyon ve koagiilasyon ile giderilmektedir [74].

Zeytinyagi Uretim atiksular genellikle diisiik, mevsimsel atiksu debisine sahip oldugu i¢in kii¢iik
fenton tinitesi iiretilen ¢ikis sularinin etkili bir sekilde iistesinden gelmek igin yeterli olacaktir. Fenton
reaktani ile zeytinyagi atiksularinin aritma maliyeti klasik biyolojik aritma maliyetinden daha yiiksektir.
Ciinkii H,O, tiiketimi isletme maliyetinin biiyiik bir kismini olusturmaktadir. Bu agidan, kullanilan
Fenton bilesikleri dozajini optimize etmek i¢in ¢aligmalara ihtiya¢ duyulmaktadir [8].

Kallel vd. [75], sifir degerlikli demir ve hidrojen peroksit ile Fenton oksidasyonu ile zeytin
fabrikas1 atiksularin &n arttimini aragtirmislardir. 19 g/L KOI ve 5.2 pH’a sahip seyreltilmis atiksular ile
yiiriitiilmiistiir. 1 g KOI giderimi igin 0.06 M H,0,’¢ ihtiya¢ duyulmustur. 1 M H,0, ile %92 KOI
giderimi elde edilmistir. Yiiksek H,O, ile KOI giderimi artmamustir. pH=1’de 1 saatten sonra KOI
giderimi %78 olarak gozlenmistir. 2 ve 4 pH degeri ile %92 olmustur. Kiril Mert vd. [76], Fenton ve
Fenton-benzeri prosesler ile zeytinyag: iiretim atiksularin aritimini arastirmiglardir. Fenton i¢in pH=3,
H,0,=3500 mg/L (100 mM) ve FeSO,= 3000 mg/L (10.74 mM) olarak belirlenen optimum sartlarda %81
KOI ve %86 fenol giderimi elde etmislerdir. Ozdemir vd. [77], klasik Fenton prosesi (KFP) ve Fenton tipi
proses (FTP) ile zeytinyag: atiksularindan KOI ve fenol giderimini arastirmiglardir. KFP igin Fe?=1500
mg/L, H,0,=1750 mg/L ve pH=4.6 ve FTP i¢in Fe’=2000 mg/L, H,0,=2000 mg/L ve pH=3 olarak
belirlenen optimum sartlar altinda KFP ile %82.4 KOI ve %62 fenol ve FTP ile %82 KOI ve %63.4 fenol
giderilmigtir. Nieto vd. [78], iki fazli zeytinyag1 ekstraksiyon prosesinden gelen zeytinyag: fabrikasi
atiksularinin Fenton-benzeri proses ile aritiminda pH=3, H,0, konsantrasyonu=100 g/dme’, FeCl3/H,0,
oran1=0,04 ve 281-285 K ortam sicakliginda %92.6 KOI ve %99.8 toplam fenol giderimi elde etmislerdir.
Hodaifa vd. [79], iki fazli zeytinyagi ekstraksiyon prosesinden gelen zeytinyag: fabrikasi atiksularindan
Fenton-benzeri proses ile pH=3, FeCl4/H,0, orani=0,02-0,058 w/w, 0,3-0,4 g/dm® Fe(I1l) konsantrasyonu
ile ortam sicakliginda %97 organik madde ve %99 fenolik bilesikler giderilmistir.

5.3.4. Foto-Fenton Prosesi

Isikli ortamda gerceklesen Fenton reaksiyonlari Foto-Fenton reaksiyonlar1 olarak ifade edilir.
Fe?*/H,0,/UV (Foto-Fenton) ve Fe*'/H,0,/UV (Foto-Fenton benzeri) reaktanlar ile organik kirleticinin
bozunma hizi ve mineralizasyonu onemli derecede arttirilabilmektedir. UV 1s181nin proses verimini

o6nemli derecede etkiledigi bilinmektedir. Bunun en nemli sebeplerinden biri de UV 15181n1n etkisiyle 17

62



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi Cilt 4(2) 44-74 2015

nolu reaksiyonda goriildiigii iizere daha fazla OH* radikallerinin olusmas, fotokimyasal olarak Fe?*’e

3+

indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe®’e yiikseltgenen demir iyonlarimin geri ¢evrimi

nedeniyle daha az Fe®*/Fe** iyonuna ihtiyag duyulmasidir [70].

Fe(OH)** + hv — [Fe(OH)**]* — Fe** + OH* (17)

UV veya solar enerji ile gelistirilmis Fenton prosesi (Foto-Fenton) zeytinyagi atiksularinin
fenolik igerigini azaltma yetenegi gostermistir [1]. Foto-Fenton yontemi, fenol gideriminde oldukga etkili
olup fenoliin biyolojik ayrisabilirligini arttirmakta ve toksisitesini azaltmaktadir. Ayrica aritma esnasinda
biyolojik aritma 6ncesi Foto-Fenton prosesinin 6n aritma olarak kullanilmasi 6nerilmektedir [69].

Badawy vd. [80], Foto-Fenton prosesini kullanarak 44250 mg/L TOK ve 11780 mg/L KOi
iceren zeytin fabrikasi atiksularindan kalici kirleticilerin aritimini aragtirmiglardir. pH=3, 60 dakika
1sinlama siiresi, H,0,=3 g/L ve Fe?*=0.2 g/L olarak belirlenen optimum sartlarda %87 KOI, %84 TOK,
%97.44 lignin ve %98.31 toplam askida kati madde giderimi elde edilmistir. BOIs/KOI orani 0.19’dan
0.88’¢ kadar yiikseltilmistir.

5.3.5. Elektro-Fenton Prosesi

Elektro-Fenton metodu, elektrokimyasal proses ve Fenton oksidasyonunun kombinasyonunu
temsil etmektedir. Kalic1 veya toksik atiksulari ayristirmak icin ileri oksidasyon prosesinde hidrojen
peroksitin bir oksidant olarak kullanilabilmesine dayanmaktadir. 14 nolu reaksiyonda gortildiigii gibi Fe

iyonu H,0; ile reaksiyona girdiginde kuvvetli oksidant olan hidroksil radikalini (OH®) olusturacaktr.

Fe®* + H,0, — Fe*" + OH" + OH' (14)

Fenton reaktani olarak bahsedilen, bu Fe?/H,0, sistemi OH® radikali yaninda Fe?*/Fe
koagiilasyonun ikili fonksiyonuna sahiptir. Bu proses esnasinda polifenoller gibi atiksularda mevcut olan
biyolojik olarak ayrigamayan organikler ve toksik kirleticiler genellikle hidroksil radikali gibi
oksidantlarin iretimi ve maddenin flokiilasyonunu gelistiren kompleks koagiilantlar yoluyla dogrudan
veya dolayli anodik oksidasyon ile yok edilmektedir [15].

Khoufi vd. [15], Elektro-Fenton prosesini takip eden anaerobik biyoaritimdan olusan birlesik bir
proses ile zeytinyagi atiksularinin aritimimi ¢alismuglardir. Elektro-Fenton prosesi ile toplam fenolik
bilesiklerin  %65.8’1 giderilmistir. Zeytinyagi atiksularin toksisitesi %100’den %66.9’a kadar
diisiiriilmiistiir. Birlesik proseste KOI, askida katilar, polifenoller ve lipit igerigi bakimindan yiiksek

giderim elde edilmistir.

5.3.6. Elektrokimyasal Oksidasyon

Son zamanlarda yeni elektrot materyallerin gelisimi ve daha kompakt reaktorler sayesinde
elektrokimyasal oksidasyonun; tekstil ¢ikis sulari, deponi alani sizint1 sulari, deri atiksulari ve oto yikama
atiksular1 gibi biyolojik olarak ayrisamayan organik maddeler igeren atiksularin etkili oksidasyonu igin

{imit verici ve cazip bir teknik oldugu ispatlanmugtir. Ozellikle iyi iletkenlige sahip olan ve kloriir iyonlart
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iceren zeytinyagi atiksularinin aritiminda elektrokimyasal metotlarin ¢ok etkili oldugu rapor edilmistir.
Ciinkii organik kirleticiler ya elektrot-¢ozelti arafazinda dogrudan oksidasyonla ya da aktif kloriin elektrik
iretimiyle temel ¢ozeltide dolayli oksidasyonla oksitlenmektedir [10].

Gecmiste, grafit nispeten ekonomik oldugu ve tatmin edici sonuglar verdigi i¢in elektrokimyasal
aritma esnasinda anot olarak siklikla kullanilmistir. Son zamanlarda elektrooksidasyon i¢in titanyum
elektrotlar kullanilmaktadir. Platinyum diginda, rutenyum ve radyum atiksularda bulunan kirleticilerin
elektrooksidasyonunda elektrokatalizorler olarak da uygulanabilir. Fenoller ve surfaktantlar gibi biyolojik
olarak elimine edilmesi zor olan organik kirleticileri yok etmek miimkiindiir. iridyum karigimlari bu
amaglar i¢in basaril bir sekilde kullanilmaktadir.

Atiksularda kloridler mevcut oldugunda, dolayli anodik oksidasyon kuvvetli oksidantlar ile
meydana gelmektedir. En 6nemli oksidantlardan bazilar1 oksijen, klor, hidroksil radikalleri ve ozondur.
Bu oksidantlar oksitlenebilen organik kirleticilerin ¢esitli tiirlerini igeren endiistriyel atiksulari
oksitlemede etkilidir. Oksidasyonun siiresi; bilesiklerin stabilitesi ve konsantrasyonu, kullanilan NaCI
konsantrasyonu, sicaklik, ¢ozelti pH’1, anot boyutu ve uygulanan akim ve voltaja baglidir. Radikaller
yiiksek oksidasyon potansiyelinden dolayi kisa bir dmre sahiptirler. Ya bagka oksidantlara (CI,, O,, CIO,,
0O; ve H,0,) aynstirilmakta ya da organik bilesikleri oksitlemektedirler (dogrudan degradasyon).
Radikallerin yok olmasinda a¢iga ¢ikan birincil (CI,, O,) ve ikincil oksidantlar (CIO,, Oz ve H,0,)
olduk¢a uzun bir dmre sahipler ve oksidasyon islemini devam ettirerek elektrotlardan uzak alana
yayilmaktadirlar (dolayli oksidasyon).

Organik kirleticilerin dogrudan oksidasyonu anodun katalitik aktivitesine, anodun aktif
noktalarina, organik kirleticilerin diflizyonuna ve uygulanan akim yogunluguna baglidir. Dolayli
elektrooksidasyon hizi; ikincil oksidantlarin ¢dzelti igine yayilma hizlar, sicaklik ve pH’a baghidir. Etkili
kirletici degradasyonu dogrudan elektrokimyasal prosese dayanmaktadir. Clinkii ikincil oksidantlar biitiin
organikleri suya ve CO,’ e tam olarak doniistiiremezler [31].

Panizza ve Cerisola [10], karigik titanyum ve rutenyum oksit (Ti/TiRuQ,) anotlarini kullanarak,
zeytinyag1 atiksularindan KOI, renk ve aromatiklerin giderimi igin elektrokimyasal aritmay1
calismuglardir. %80 KOI giderimi, hemen hemen renk ve aromatik bilesiklerin tam giderimini elde
etmislerdir. KOI isletme sartlarryla etkilenmistir. Ozellikle atiksuya 5 g/L NaCl ilavesi ve uygulanan
yiiksek akim (5A) ile desteklenmistir. Aromatik igerigin tam giderimi i¢in spesifik enerji tikketimi (0.18
kWh/L) KOI giderimi igin gerekenden (0.8 KWh/L) énemli derecede daha diisiiktiir. Belaid vd. [20],
elektrokimyasal oksidasyon ile zeytinyag: atiksularindan %90’dan daha fazla renk ve yaklagik %85 fenol
giderimi saglamuglardir. Israilides vd. [31], zeytinyag1 atiksularin aritimimi anot olarak Ti/Pt ve katot
olarak paslanmaz ¢elik 304 kullanarak elektrokimyasal metotla ¢calismiglardir. Elektrolit olarak %4 NaCl
atiksuya ilave etmislerdir. 0.26 A/cm? akim yogunlugunda 1 ve 10 saat elektrolizden sonra toplam KOI
giderimi sirastyla %41 ve %93 olmustur. TOK %20 ve %80.4, toplam fenolik bilesikler %50 ve %99.4,
ugucu askida katt madde %1 ve %98.4 azalmistir. Ortalama enerji tiiketimi 1 saatte giderilen KOI’nin
kg’ bagma 1.273 kWh ve 10 saatte giderilen KOI’nin kg’1 basina 12.3 kWh’tir. Bu sonuglardan
zeytinyagl atiksularin toplam oksidasyonunda bu metodun uygun olmadigi goriilmektedir. Ancak
atiksuyun toksisitesinin gideriminde oksidasyon 6n aritma kademesi olarak kullanilabilir. Gotsi vd. [81],

NaCl ile 5-20 kat seyreltilen zeytinyagi atiksularimin Ti-Ta-Pt-Ir anot {lizerinde elektrokimyasal
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oksidasyonunu arastirmuslardir. 60 dakika aritmadan sonra fenolun renk gideriminin tam oldugunu, KOI
gideriminin %401 agsmadigin1 belirtmislerdir. Arntilmig zeytinyagi atiksularinin toksisitesinin arttigini
ifade etmislerdir. Bu, organik klorlu yan tiriinlerin tiretimiyle alakalidir.

Zeytin fabrikast atiksulart dogrudan ve dolayli anodik oksidasyonun kombinasyonuyla
aritilabildigi i¢in NaCl’e dayali elektrokimyasal oksidasyon, potansiyel olarak uygun maliyetli bir aritim
sunmaktadir. Dolayli anodik oksidasyon klor, hidroksil radikali ve oksijen gibi etkili oksidantlarin
yerinde iretimi yoluyla meydana gelmektedir. Elektrolit olarak NaCl kullanimiyla iligkili dezavantaj
zeytinyagi atiksularini uzaklagtirmadan once ¢ikig sularinda giderilmesi gereken toksik organik klorlu yan

tiriinlerin olast olusumudur [8].

5.3.7. Fotokatalitik

TiO, nin ucuz olmasi, stabil olmasi ve sudaki zararli organik bilesikleri UV 1ginlamasi altinda
oksijen, su ve CO, gibi zararsiz bilesiklere donistiirmesi nedeniyle literatiirde en ¢ok kullanilan yari
iletken maddedir. UV/TiO, fotokatalitik oksidasyon prosesi temel olarak solar enerji (hv) ile TiO,
yiizeyinde elektron (e”) ve hol (h*) ciftinin ayrilarak katalizor yiizeyinde maddeler ile cesitli reaksiyonlar

vermesine dayanmakta ve temel olarak agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

TiO, (e -h") > e +h' (18)

UV isinlamasi ile olusan elektron ve holler asagidaki reaksiyon esitlikleri ile agiklandigr sekilde

hidroksil radikali (OH®) olusturabilirler:

e’ reaksiyonlari

O,+€ >0y (19)
0, + 26" + 2H" — H,0, (20)
H,0,+¢e — OH®* + OH" (21)
H,0; + ho — 2 OH® ©)

h* reaksiyonlar1
H,0 +h* — OH® + H" (22)
OH +h" — OH*® (23)

Hidroksil radikali ¢ok giiclii bir oksitleyicidir ve sudaki pek ¢ok madde ile reaksiyona girerek
organik maddelerin CO,’e oksidasyonunda 6nemli rol oynamaktadir. Fakat diger taraftan siispansiyon
haldeki TiO, katalizoriiniin sudan ayrilmasi olduk¢a zordur ve solar enerjinin maksimum %10’u TiO,
yiizeyinde kullanilabilmektedir. Son yillarda gesitli yiizeylere tutturulmus TiO, kullanilmaya baslanilmig
olmasi TiO;’nin sudan ayrilmasi problemini ¢6zse de bu TiO, nin solar enerjiyi kullanma potansiyelini
arttrmamaktadir [82].

Biiyiik miktarda zeytinyag: tireten {ilkelerin y1l boyunca yiiksek siddetteki solar isinlamadan

faydalandig1 diistiniildiigiinde solar enerji kullanan fotokatalitik, zeytinyagi atiksularinin aritimi igin
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gelecek vadeden ve uygun maliyetli bir metottur. Proses verimini artirmak i¢in flokulasyon ve/veya
dekantasyon gibi bir 6n aritma askida katilar1 gidermek i¢in kullanilmigtir. Ciinkii askida katilar siviya
giren 1518a engel olmaktadir [8].

Badawy vd. [80], baslangic TOK degeri 44250 mg/L ve KOI degeri 117860 mg/L olan zeytin
fabrikas1 atiksularinin aritimini heterojen fotokatalitik oksidasyon olarak UV/yari-iletken katalizor (TiOp,
ZrO, ve Fe-Al’dan olusan komposit katalizor) kullanarak calismuslardir. Hem KOI hem de TOK
gideriminde TiO, digerlerine gore daha etkili olmustur. pH=8, 60 dakika 1ginlama siiresi, TiO,=2g/L
optimum sartlarda %71.2 KOI, %69 TOK, %40.19 lignin ve %49 toplam askida kat1 madde giderimi elde
edilmistir. BOIs/KOI oram 0.19’dan 0.66’a kadar ¢ikarilmustir. EI Hajjouji vd. [83], zeytinyag: fabrikasi
atiksularmmin UV/TIO, ile arttiminda 24 saatlik aritmadan sonra %22 KOI, %57 renk ve %94 fenol

giderimi elde etmislerdir.

5.3.8. Islak Hava Oksidasyonu

Yiksek sicaklik ve basing altinda oksijen kullanan oksidasyona islak hava oksidasyonu
denilmektedir. Katalizorlii ve katalizorsiiz 1slak hava oksidasyonu zeytinyagi atiksularinin biyolojik
olarak ayrigabilirligini gelistirebilmektedir [1]. Islak hava oksidasyonu gibi yiiksek basingli, yiiksek
sicaklikli prosesler nispeten kisa aritma siirelerinde yiiksek KOI giderimleri saglayabilmektedir. Temel
dezavantaji gereken agir sartlardan dolay: 1slak hava oksidasyonun kurulmasinin ve igletilmesinin pahali
bir proses olmasidir. Yiiksek yatirim ve igletme maliyetleri, kullanilan yiiksek basing ve agir isletme
sartlart altinda meydana gelen yiiksek korozyon hizlarina direngli olmas: gereken yapi malzemelerinin
kullanimuyla iligkilidir. Diger taraftan zeytinyag: atiksularinda tipik olarak bulunan organik yiik ile termal
olarak dig destege ihtiyag duymayan proses oldugu igin yiiksek sicaklikla ilgili maliyet biiyiik bir sorun
degildir [8]. Islak hava oksidasyonu Kalifiye isletmenlere ihtiyag duyan karmasik bir teknolojidir [20].

Gomes vd. [84], zeytin fabrikasi atiksularin aritiminda katalitik 1slak hava oksidasyonunun
uygunlugunu arastirmiglardir. Karbon destekli platinyum ve iridyum katalizorler 6.9 barlik oksijen kismi
basmeci altinda 100 ve 200 °C’de yiiriitiilmiistiir. 100 °C’de kalic1 organik bilesikler uzun reaksiyon
siiresinde bile (8 saat) dayanikli olmustur. 200 °C’de Pt/C katalizér ile 8 saatlik reaksiyon siiresinden

sonra toplam organik karbon ve renk giderimi tam olarak elde edilmistir.

5.4. Birlesik Prosesler

Benitez vd. [36], ozonlama, aerobik biyodegradasyon ve her iki aritmanin kombinasyonu ile
zeytin fabrikasi atiksularinin artimini aragtirmuslardir. Tki birlesik proses ile elde edilen giderim verimleri
ayni isletme sartlar1 altinda tek proses ile saglanilan giderim verimlerinden daha yiiksek olmustur.
Aerobik biyodegradasyonu takiben ozonlama ile %81.8 KOI giderimi saglanirken ozonlamay1 takiben
aerobik biyodegradasyon ile %84.6 KOI giderimi saglanmustir. Drouiche vd. [73], UF ve UV/H,0,
tekniklerini birlestirerek giderim kapasitelerini incelemislerdir. Sadece UF ile KOI 30000 mg/L’den 1800
mg/L’e kadar azaltilarak %94 KOI giderim verimi elde edilmistir. UV/H,0; ile ilave aritim KOI degerini
yasal gereksinimlerden daha diigiik olan 52 mg/L’e kadar azaltmistir. Yahiaoui vd. [85], ultrafiltrasyon
ve elektrokoagulasyon proses kombinasyonunu kullanarak zeytin fabrikasi atiksularindan KOI giderimini

arastirmuglardir. UF prosesi ile KOI %96 giderim ile 28000 mg/L’den 1100 mg/L’e kadar azalmustir.
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Ancak elde edilen bu degerler atiksu desarj standartlarindan yiiksek olmustur. UF ¢ikis suyu
elektrokimyasal reaktdrde aritilmig ve 93.3 A/m? akim yogunlugunda ve 4.5-6.5 pH araliginda optimum
KOI giderimi elde edilmistir. KOI 1100 mg/L’den 78 mg/L’e kadar azalmistur.

Kotsou vd. [86], sofra zeytini isleme atiksularini Aspergillus niger kullanarak aerobik biyolojik
aritim ve Fenton prosesi kombinasyonunu kullanarak aritimini aragtirmislardir. 2 giinliik hidrolik bekleme
siiresi ile KOI %70, basit fenolik bilesikler %85 ve toplam fenolik bilesik %41 giderilmistir. Kimyasal
oksidasyonunun temel etkisi biyolojik aritim esnasinda dayanikli olan fenolik bilesiklerin
eliminasyonudur. Zorpas ve Costa [87], Fenton ile zeytinyag: atiksularin aritimini ve aritilmig atiksu ile
zeytinyag kati kalintilarinin birlikte kompostlanmasim galismiglardir. Fenton prosesi ile %70 kadar KOI
giderimi elde edilmistir. Fenton ile aritilmig atiksu ile zeytinyag: kati atiginin kompostlanmig materyali
tarimsal amaglar i¢in uygun olmustur. Dhouib vd. [88], zeytin fabrikasi atiksularindan kalici kirleticilerin
aritimi i¢in fungal 6n aritma (Phanerochoete chrsosporium), anaerobik pargalama ve UF’den ibaret olan
entegre bir teknoloji kullanmiglardir. Phanerochoete chrsosporium atiksularin toksisitesini %100’den
%74’¢ dislirmiistiir. Anaerobik parcalama ¢ikis suyu aritilmamis atiksuya gore %38’¢ diigmiistiir. Son
aritma olarak UF kullanimi anaerobik ¢ikis suyu toksisitesini tamamen gidermis ve yiiksek molekiiler
agirlikli polifenoller tam giderilmistir. Khoufi vd. [89], Elektro-Fenton, anaerobik ayrisma ve UF
kombinasyonunu kullanmislardir. Elektro-Fenton prosesi KOI (%50) ve monofenolik bilesiklerin yiiksek
giderimini (%95) saglamistir. Bu 6n aritma yukari akish anaerobik filtrenin anaerobik aktivitesini
artirmustir. Biyoreaktdrde 4.5 giinliik hidrolik bekleme siiresi ve 10 g KOI/L.G organik yiikleme hizinda
%75 KOI giderim verimine ulasilnustir. Son aritma olarak UF, anaerobik ¢ikis suyunu tamamen toksiksiz

hale getirmis ve yliksek molekiiler agirlikli polifenolleri gidermistir.

6. Sonuc¢

Akdeniz Ulkelerinde en 6nemli ¢evresel problemlerden biri olan zeytinyagi iiretim tesisi
atiksular1 kolayca biyolojik olarak ayrisamayan organik maddeler, fitotoksik madde, ¢esitli fenol ve
fenolik bilesikler igermektedir. Aritilmamig veya yetersiz sekilde aritilmig zeytinyagt atiksulari ¢evreye
desarj edildiginde sucul yasami tehdit etme, koku problemi, sulari renklendirme ve toksisite gibi olumsuz
cevresel etkilere neden olmaktadir. Zeytinyagi iiretim tesislerinin kiiclik dlgekli ve daginik olmasi,
iretimin sezonluk olmasi, teknik ve ekonomik nedenler, yiiksek ve ¢esitli organik yiikler gibi pek ¢ok
faktor zeytinyagi atiksularmin aritimini giiglestirmektedir.  Siki gevre yasalart ve uygulamalarindan
dolay1 zeytinyagi atiksularin aritimi konusunda caligmalar yuriitiilmiis ve farkli metotlar Onerilmistir.
Fakat bu metotlarin ¢ogu verim, pratikte uygulanabilirlilik ve maliyet agisindan yetersiz kalmigtir.

Nispeten ucuz olan ve vasifsiz is giicli ile isletilebilen lagiinlerde buharlagtirma zeytinyagi
atiksularinin aritiminda en yaygin sekilde kullanilan bir uygulamadir. Ancak, bu uygulama genis alan
gereksinimi, kotii koku, yiizeysel ve yeraltt sularina sizma, bocek ¢ogalmasi gibi sorunlara neden olmakta
ve bu uygulama ile gerekli desarj standartlarini saglamak miimkiin olmamaktadir. Uygun maliyetli ve
cevre dostu olan biyolojik proseslerde fenolik bilesiklerin inhibisyon etkisinden dolay1 genellikle aritim
uzun siirmekte ve organik kirlilik tamamen giderilememektedir. Bagka atiksularla zeytinyagi tiretim
atiksularini birlikte aritma her bir atiksuyu ayri ayri aritmaktan daha ekonomik olabilir. Ekonomik ve

ekolojik agidan kabul goéren kompostlama, atiksu ve pirinanin herhangi bir fitotoksik etki olmaksizin
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giibre olarak kullanimini saglamaktadir. Ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz, iyon degistirme ve
adsorpsiyon gibi teknikler kirleticileri yok etmemek sadece atiksudan kati yiizeyine Kirletcileri transfer
etmektedir. Ultrasfiltrasyon, nanofiltrasyon gibi membran prosesler ile zeytinyagi iretim atiksularin
antioksidant maddeleri ve polifenolik bilesikleri geri kazanmak miimkiindiir. ileri oksidasyon prosesleri,
zeytinyag1 atiksularinda mevcut olan ayrismasi zor olan kirleticileri mineralize etme kabiliyetlerine sahip
proseslerdir. Ancak bu proseslerin pahali sistemler olmasi pratikte uygulanabilirliligini kisitlamaktadir.
Zeytinyag1 atiksularinin toksik maddeler icermesinden ve yiiksek kirlilik yiikiinden dolay: tek
kademeli biyolojik veya kimyasal proseslerin tam mineralizasyon saglamasi miimkiin gériinmemektedir.
Zeytinyagi atiksularin aritiminda istenilen kalitede ¢ikis suyu elde etmek ve gerekli desarj standartlarina
ulasabilmek icin biyolojik, fizikokimyasal veya ileri oksidasyon proseslerin kombinasyonu iizerinde
calismalar yiiriitiilmektedir. Zeytinyagi atiksularin aritimi i¢in en uygun yontem secildiginde yatirim ve
isletme maliyeti, verim, yontemin pratikte uygulanabilirliligi ve yasal mevzuat gibi hususlar g6z 6niinde

bulundurularak karar verilmelidir.

7. Kaynaklar

[1] Paraskeva P., Diamadopoulos E., “Technologies for olive mill wastewater (OMW) treatment: a
review”, Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 81, 1475-1485, 2006.

[2] Erses Yay A.S., Oral H.V, Onay T.T., Yenigiin O., “A Study on olive oil mill waswater
management in Turkey: a questionnaire and experimental approach”, Resources, Conservation
and Recycling, 60, 64-71, 2012.

[3] Azbar N., Bayram A., Filibeli A., Muezzinoglu A., Sengul F., Ozer A., “A Review of Waste
Management Options in Olive Oil Production”, Criticial Reviews in Environmental Science
and Technology, 34, 209-247, 2004.

[4] FAIR CT96-1420, Annex 2. “Final Report, improlive, Investments of Treatment and Validation
of Liquid-Solid Waste from the Two Phase Olive Oil Extraction”, 2000.

[5] Borja R., Alba J., Banks C.J., “Impact of the main phenolic compounds of olive mill wastewater
(OMW) on the kinetics of acetoclastic methanogenesis”, Process Biochemistry, 32(2), 121-133,
1997.

[6] Taralas G., Kontominas M.G., “Thermochemical treatment of solid and wastewater effluents
originating from the olive oil food industry”, Energy & Fuels, 19, 1179-1185, 2005.

[7]1 Borja R., Rincoén B., Raposo F., “Anaerobic biodegradation of two-phase olive mill solid waste
and liquid effluents: kinetic studies and process performance- review”, Journal of Chemical
Technology and Biotechnology, 81, 1450-1462, 2006.

[8] Mantzavinos D., Kalogerakis N., “Treatment of olive mill effluents, part I. organic matter
degradation by chemical and biological processes-an overview”, Environment International,
31, 289-295, 2005.

[9] Inan H., Dimoglo A., Simsek H., Karpuzcu M., “Olive oil mill wastewater treatment by means of
electro-coagulation”, Separation and Purification Technology, 36, 23-31, 2004.

68



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi Cilt 4(2) 44-74 2015

[10] Panizza M., Cerisola G., “Olive mill wastewater treatment by anodic oxidation with paralel plate
electrodes”, Water Research, 40, 1179-1184, 2006.

[11] Kestioglu K., Yonar T., Azbar N., “Feasibility of physico-chemical treatment and advanced
oxidatoin processes (AOPs) as a means of pretreatment of olive mill effluent (OME), Process
Biochemistry, 40, 2409-2416, 2005.

[12] SKKY, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 31.12.2004 Tarih ve 25687 Sayili Resmi Gazete,
2004.

[13] Oktav, E., Catalkaya, E.C., Sengil, F., 2003, “Zeytinyag1 endistrisi atiksularimin kimyasal
yontemlerle arttim1”, DEU Miihendislik Fakiiltesi Fen ve Miihendislik Dergisi, 5(3), 11-21,
2003.

[14] Turano E., Curcio S., De Paola M.G., Calabro V., lorio G., “An integrated centrifugation-
ultrafiltration system in the treatment of olive mill wastewater”, Journal of Membrane Science,
29, 519-531, 2002.

[15] Khoufi S., Aloui F., Sayadi S., “Treatment of olive oil mill wastewater by combined process
electro-fenton reaction and anaerobic digestion”, Water Research, 40, 2007-2016, 2006.

[16] Oktav E., Ozer A., “Zeytinyag: iiretimi atiksularinin fiziksel aritini”, 1.Ulusal Cevre Kongresi,
Cumhuriyet Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii, Sivas, 235-240, 2004.

[17] El-Shafey E.l., Correia P.F.M., de Carvalho M.R., “An integrated process of olive mill
wastewater treatment”, Separation Science and Technology, 40, 2841-2869, 2005.

[18] Fakharedine N., Hajjouji H.E., Badi G.A., Revel J.C, Hafidi M., “Chemical and spectroscopic
analysis of organic matter transformation during aerobic digestion of olive-mill waste-waters”,
Process Biochemistry, 41(2), 398-404, 2006.

[19] Sassi A.B, Boularbah A., Jacuad A., Walker G., Boussaid A., “A comparison of olive oil mill
wastewaters (OMW) from three different processes in Morocco”, Process Biochemistry, 41, 74-
78, 2006.

[20] Belaid C., Kallel M., Khadhraou M., Lalleve G., Elleuch B., Fauvarque J.F., “Electrochemical
treatment of olive mill wastewaters: removal of phenolic compounds and decolourization”,
Journal of Applied Electrochemistry, 36, 1175-1182, 2006.

[21] Fadil K., Chahlaoui A., Ouahbi A., Zaid A., Borja R., “Aerobic biodegradation and
detoxification of wastewaters from the olive oil industry”, International Biodeterioration &£
Biodegradation, 51, 37-41, 2003.

[22] Ahmadi M., Vahabzadeh F., Bonakdarpour B., Mofarrah E., Mehranian M., “Application of the
central composite design and response surface methodology to the advanced treatment of olive

oil processing wastewater using fenton’s peroxidation”, Journal of Hazardous Materials, B123,
187-195, 2005.

[23] Fiorentino A., Gentili A., Isidori M., Lavorgna M., Parrella A., Temussi, F., “Olive oil mill

wastewater treatment using a chemical and biological approach”, Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 52, 5151-5154, 2004.

69



Tung¢ MS., Unlii A.

[24] Lanciotti R., Gianotti A., Baldi D., Angrisani R., Suzzi G., Mastrocola D., Guerzoni M.E., “Use
of Yarrowia lipolytica strains for the treatment of olive mill wastewater”, Bioresource
Technology, 96, 317-322, 2005.

[25] Beccari M., Carucci G., Lanz A.M., Majone M., Petrangeli Papini M., “Removal of molecular
weight fractions of COD and phenolic compounds in an integrated treatment of olive oil mill
effluents”, Biodegradation, 13, 401-410, 2002.

[26] Robles A., Lucas R., de Cienfuegos G.A., Galvez A., “Biomass production and detoxification of
wastewaters from the olive oil industry by strains of penicillium isolated from wastewater
disposal ponds”, Bioresource Technology, 74, 217-221, 2000.

[27] Gernjak W., Maldonado M.I., Malato S., Caceres J., Krutzler T., Glaser A., Bauer R., “Pilot-
plant treatment of olive mill wastewater (OMW) by solar TiO, photocatalysis and solar photo-
fenton”, Solar Energy, 77, 567-572, 2004.

[28] Paredes C., Cegarra J., Bernal M.P., Roig A., “Influence of olive mill wastewater in composting
and impact of the compost on a swiss chard crop and soil properties”, Environment
International, 31, 305-312, 2005 .

[29] Borja R., Rincon B., Raposo F., Alba J., Martin A., “A study of anaerobic digestibility of two-
phases olive mill solid waste (OMSW) at mesophilic temperature”, Process Biochemistry, 38,
733-742, 2002.

[30] Kapellakis L.E., Tsagarakis K.P., Crowther J.C., “ Olive oil history, production and by-product
management”, Rev Environ Sci Biotechnol, 7, 1-26, 2008.

[31] Israilides C.J., Vlyssides A.G., Mourafeti V.N., Karvouni G., “Olive oil wastewater treatment
with the use of an electrolysis system”, Bioresource Technology, 61, 2, 163-170, 1997.

[32] Aggelis G.G., Gavala H.N., Lyberatos G., “Combined and separate aerobic and anaerobic
biotreatment of green olive debittering wastewater”, Journal of Agricultural Engineering
Research, 80(3), 283-292, 2001.

[33] DEU, Zeytin Karasuyu Aritimi Projesi: EBSO Projesi Kapsamindaki Zeytinyag Isletmeleri Igin
Durum Tespiti, Karasu Karakterizasyonu, Karasu Aritilabilirlik Calismalar1 ve Sonuglar1”, DEU
Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii, [zmir, 2003.

[34] Ergiider T.H., Gliven E., Demirer G.N., “Anaerobic treatment of olive mill wastes in batch
reactors”, Process Biochemistry, 36, 243-248, 2000.

[35] Borja R., Alba J., Banks C.J., “Anaerobic digestion of wash waters derived from the purification
of virgin olive oil using a hybrid reactor combining a filter and a sludge blanket”, Process
Biochemistry, 31, 3, 219-224, 1996.

[36] Benitez F.J., Beltran-Heredia J., Torregrosa J., Acero J.L., “Treatment of olive mill wastewaters
by ozonation, aerobic degradation and the combination of both treatments”, Journal of
Chemical Technology and Biotechnology, 74, 639-646, 1999.

[37] Fountoulakis M.S., Dokianakis S.N., Kornaros M.E., Aggelis G.G., Lyberatos, G., “Removal of

phenolics in olive mill wastewaters using the white-rot fungus, Pleurotus Ostreatus”, Water
Research, 36, 4735-4744, 2002.

70



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi Cilt 4(2) 44-74 2015

[38] Lamia A., Moktar H., “Fermentative decolorization of olive mill wastewater by
LactobacillusPlantarum”, Process Biochemistry, 39, 59-65, 2003.

[39] Gonzalez-Gonzalez A., Cuadros F., “Effect of aerobic pretreatment on anaerobicdigestion of
olive mill wastewater (OMWW): An ecoefficient treatment, Food and Bioproducts Processing,
95, 339-345, 2015.

[40] Dalis D., Anagnostidis K., Lopez A., Letsiou I., Hartmann L., “Anaerobic digestion of total raw
olive-oil wastewater in a two-stage pilot-plant (up-flow and fixed-bed bioreactors)”, Bioresource
Technology, 57(3), 237-243, 1996.

[41] Marques L.P., “Anaerobic digestion treatment of olive mill wastewater for effluent re-use in
irrigation”, Desalination, 137, 233-239, 2001.

[42] Gizgis N., Georgiou M., Diamadopoulos E., “Sequential anaerobic/aerobic biological treatment
of olive mill wastewater and municipal wastewater”, Journal of Chemical Technology and
Biotechnology, 81, 1563-1569, 2006.

[43] Jarboui R., Sellami F., Azri C., Gharsallah N., Ammar E., “Olive mill wastewater evaporation
management using PCA method case study of natural degradation in stabilization ponds (Sfax,
Tunisia)”, Journal of Hazardous Materials, 176(1-3), 992-1005, 2010.

[44] Roig A., Cayuela M.L., Sanchez-Monedero M.A. , “An overview on olive mill wastes and their
valorisation methods”, Waste Management, 26, 960-969, 2006.

[45] Aly A.A., Hasan Y.N.Y., Al-Farraj A.S, “Olive mill wastewater treatment using a simple zeolite-
based low-cost method, Journal of Environmental Management, 145, 341-348, 2014.

[46] Jarboui R., Sellami F., Kharroubi A., Gharsallah N., Ammar E., “Olive mill wastewater
stabilization in open-air ponds: impact on clay-sandy soil”, Bioresource Technology, 99(16),
7699-7708, 2008.

[47] Meyssami B., Kasaeian A.B., “Use of coagulants in treatment of olive oil wastewater model
solutions by induced air flotation”, Bioresource Technology, 96, 303-307, 2005.

[48] Sarika R., Kalogerakis N., Mantzavinos D., “Treatment of olive mill effluents, Part Il. Complete
removal of solids by direct flocculation with poly-electrolytes”, Environment International, 31,
297-304, 2005.

[49] Papaphilippou P.C., Yiannapas C., Politi M., Daskalaki V.M., Michael C., Kalogerakis N.,
Mantzavinos D., Fatta-Kassinos D., “Sequential coagulation—flocculation, solvent extraction and
photo-Fenton oxidation for the valorization and treatment of olive mill effluent”, Chemical
Engineering Journal, 224, 82-88, 2013.

[50] Al-Malah K., Azzam M.0.J., Abu-Lail N.I., “Olive mills effluent (OME) wastewater post-
treatment using activated clay”, Separation and Purification Technology, 20(2-3), 225-234,
2000.

[51] Ochando-Pulido J.M., Victor-Ortega M.D., Hodaifa G., Martinez-Ferez A., “Physicochemical
analysis and adequation of olive oil mill wastewater after advanced oxidation process for
reclamation by pressure-driven membrane technology”, Science of the Total Environment, 503-
504, 113-121, 2015.

71



Tung¢ MS., Unlii A.

[52] Kiai H., Garcia-Payo M.C., Hafidi A., Khayet M., “Application of membrane distillation
technology in the treatment of table olive wastewaters for phenolic compounds concentration
and high quality water production” Chemical Engineering and Processing, 86, 153-161, 2014.

[53] El-Abbassi A., Kiai H., Hafidi A., Garcia-Payo M.C., Khayet M., “Treatment of olive mill
wastewater by membrane distillation using polytetrafluoroethylene membranes™, Separation and
Purification Technology, 98, 55-61, 2012.

[54] Ochando-Pulido J.M., Verardo V., Segura-Carretero A., Martinez-Ferez A., “Analysis of the
concentration polarization and fouling dynamic resistances under reverse osmosis membrane
treatment of olive mill wastewater”, Journal of Industrial and Engineering Chemistry, in
press,2015.

[65] Cassano A., Conidi C., Drioli E., “Comparison of the performance of UF membranes in olive
mill wastewaters treatment, Water Research, 45, 3197-3204, 2011.

[56] Zirehpour A., Rahimpour A., Jahanshahi M., Peyravi M., “Mixed matrix membrane application
for olive oil wastewater treatment: Process optimization based on Taguchi design method”,
Journal of Environmental Management, 132, 113-120, 2014.

[57] El-Abbassi A., Kiai H., Raiti J., Hafidi A., “Application of ultrafiltration for olive processing
wastewaters Treatment”, Journal of Cleaner Production, 65, 432-438, 2014.

[58] Garcia-Castello, E., Cassano, A., Criscuoli, A., Conidi, C., Drioli, E., “Recovery and
concentration of polyphenols from olive mill wastewaters by integrated membrane system”,
Water Research 44, 3883-3892, 2010.

[59] Cassano A., Conidi C, Giorno L., Drioli E., “Fractionation of olive mill wastewaters by
membrane separation techniques”, Journal of Hazardous Materials, 248-249, 185-193, 2013.

[60] Coskun T., Debik E., Manav Demir N., “Treatment of olive mill wastewaters by nanofiltration
and reverse osmosis membranes”, Desalination, 259, 65-70, 2010.

[61] Tezcan-Un U., Ugur S., Koparal A.S., Ogiitveren U.B., “Electrocoagulation of olive mill
wastewaters”, Separation and Purification Technology, 52, 136-141, 2006.

[62] Chen, G., “Electrochemical technologies in wastewater treatment”, Separation and Purification
Technology, 38, 11-41, 2004.

[63] Hanafi F., Assobhei O., Mountadar M., “Detoxification and Discoloration of Moroccan Olive
Mill Wastewater”, Journal of Hazardous Materials, 174, 807-812, 2010.

[64] Ugurlu M., “Elektrokoagiilasyon yontemi ile kagit atik sularinda bazi inorganik bilesenlerin
giderilmesi”, G.U. Fen Bilimleri Dergisi, 17(3), 85-99, 2004.

[65] Adhoum N., Monser L., “Decolourization and removal of phenolic compounds from olive mill
wastewater by electrocoagulation”, Chemical Engineering and Processing, 43, 1281-1287,
2004.

[66] Garcia-Garcia P., Lopez-Lopez A., Moreno-Baquero J. M., Garrido-Fernandez A., “Treatment of

wastewaters from the green table olive packaging industry using electro-coagulation”, Chemical
Engineering Journal, 170, 59-66, 2011.

72



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi Cilt 4(2) 44-74 2015

[67] Kartal Z., Olmez Hanci T., Arslan Alaton I., “Bir zeytinyag: karasuyunun koagiilasyon ve
elektrokoagiilasyon prosesleriyle kimyasal aritilabilirliginin incelenmesi”, itiidergisi/E Su
Kirlenmesi Kontrolii, 18(2-3), 3-12, 2008.

[68] Khoufi S., Feki F., Sayadi S., “Detoxification of olive mill wastewater by electrocoagulation and
sedimentation processes”, Journal of Hazardous Materials, 142, 58-67, 2007.

[69] Catalkaya E.C., Balli U., Sengiil F., “Fenol’iin fotokimyasal yontemlerle pargalanmasi ve
mineralizasyonu”, Su Kirlenmesi Kontrolii Dergisi (SKKD), 14(3), 31-41, 2004.

[70] Arslan-Alaton I., Giirses F., “Penisilin Prokain G antibiyotik formiilasyon atiksuyunun Fenton-
benzeri ve Foto-Fenton-benzeri ileri oksidasyon prosesleri ile aritilabilirliginin incelenmesi, Su
Kirlenmesi Kontrolii Dergisi (SKKD), 14(1), 11-16, 2004.

[71] Siorou S., Vgenis T.T., Dareioti M.A., Vidali M.-S., Efthimiou I., Kornaros M., Vlastos D.,
Dailianis S., “Investigation of olive mill wastewater (OMW) ozonation efficiency with the use of
a battery of selected ecotoxicity and human toxicity assays”, Aquatic Toxicology,164, 135-144,
2015.

[72] Chedeville O., Debacq M., Porte C., “Removal of phenolic compounds present in olive mill
wastewaters by ozonation”, Desalination, 249, 865-869, 2009.

[73] Drouice M., Mignot, V.L., Lounici, H., Belhocine, D., Grib H., Pauss A., Mameri N., “A
compact process for the treatment of olive mill wastewater by combining UF and UV/H,0,
techniques”, Desalination, 169, 81-88, 2004.

[74] Birgiil A., Solmaz Akal S.K., “Tekstil endiistrisi atiksular1 {izerinde ileri oksidasyon ve kimyasal
aritma prosesleri kullanilarak KOI ve renk giderimi arastirilmas1”, Ekoloji, 15, 62, 72-80, 2007.

[75] Kallel M., Belaid C., Mechichi T., Ksibi M, Elleuch B., “Removal of organic load and phenolic
compounds from olive mill wastewater by fenton oxidation with zero-valent 1ron”, Journal of
Hazardous Materials, 163, 550-554, 2009.

[76] Kiril Mert B., Yonar T., Yalili Kilic M., Kestioglu K., “Pre-treatment studies on olive oil mill
effluent using physicochemical, fenton and fenton-like oxidations processes”, Journal of
Hazardous Materials, 174, 122-128, 2010.

[77] Ozdemir C., Tezcan H., Sahinkaya S., Kalipci E., “Pretreatment of olive oil mill wastewater by
two different applications of fenton oxidation processes”, Clean — Soil, Air, Water, 38(12),
1152-1158, 2010.

[78] Nieto L. M., Hodaifa G., Rodriguez S., Giménez J.A., Ochando J., “Degradation of organic
matter in olive-oil mill wastewater through homogeneous Fenton-like reaction”, Chemical
Engineering Journal, 173, 503-510, 2011.

[79] Hodaifa G., Ochanda-Pulido J.M., Rodriguez-Vives S., Martinez-Ferez A., “Optimization of
continuous reactor at pilot scale for olive-oil mill wastewater treatment by Fenton-like process”,
Chemical Engineering Journal, 220, 117-124, 2013.

[80] Badawy M.I., Gohary F.El., Ghaly M.Y., Ali M.E.M., “ Enhancement of olive mill wastewater

biodegradation by homogeneous and heterogeneous photocatalytic oxidation”, Journal of
Hazardous Materials, 169, 673-679, 2009.

73



Tung¢ MS., Unlii A.

[81] Gotsi M., Kalogerakis N., Psillakis E., Samaras P., Mantzavinos D., “Electrochemical oxidation
of olive oil mill wastewaters”, Water Research, 39, 17, 4177-4187, 2005.

[82] Selguk H., Sarikaya H.Z., “Fotoelektrokimyasal yontemle humik asit giderimi”, itiidergisi/d
miihendislik, 3(6), 82-90, 2004.

[83] El Hajjouji H., Barje F., Pinelli E., Bailly J.R., Richard C., Winterton P., Revel J.-C., Hafidi M.,
“Photochemical UV/TiO, treatment of olive mill wastewater (OMW)”, Bioresource
Technology, 99, 7264-7269, 2008.

[84] Gomes H.T., Figueiredo J.L., Faria J.L., “Catalytic wet air oxidation of olive mill wastewater”,
Catalysis Today, 124, 254-259, 2007.

[85] Yahiaouia O., Lounicia H., Abdia N., Drouichi N., Ghaffour N., Pauss A., Mameri N.,
“Treatment of olive mill wastewater by the combination of ultrafiltration and bipolar
electrochemical reactor processes”, Chemical Engineering and Processing, 50, 37-41, 2011.

[86] Kotsou M., Kyriacou A., Lasaridi K., Pilidis G., “Integrated aerobic biological treatment and
chemical oxidation with fenton’s reagent for the processing of green table olive wastewater”,
Process Biochemistry, 39, 1653-1660, 2004.

[87] Zorpas A.A., Costa C.N., “Combination of fenton oxidation and composting for the treatment of
the olive solid residue and the olive mill wastewater from the olive oil industry in Cyprus”
Bioresource Technology, 101,7984-7987, 2010.

[88] Dhouib A, Aloui F., Hamad N., Sayadi S., “Pilot-plant treatment of olive mill wastewaters by
phanerochaete chrysosporium coupled to anaerobic digestion and ultrafiltration”, Process

Biochemistry, 41, 159-167, 2006.

[89] Khoufi S., Aloui F., Sayadi S., “Pilot scale hybrid process for olive mill wastewater treatment
and reuse”, Chemical Engineering and Processing, 48, 643-650, 2009.

74





