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Experiments using thermal, chemical (acidic and basic), and hybrid pretreatments aimed to increase biogas
yield from membrane filter sludge generated during olive mill wastewater treatment. Acidic pretreatment
involved thermal-acidic treatment with nitric acid (HNO3) for 1 h, 2 h, and 3 h, producing K-HNOs, K1-
HNOs, K2-HNOs, and K3-HNOs samples, which showed significant biogas increases compared to
untreated samples (Figure A-left). Conversely, samples subjected only to thermal pretreatment for 1 h, 2
h, and 3 h (K1, K2, K3) exhibited reduced biogas production versus the untreated K sample (Figure A-
right).
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Figure A. Biogas production yields of samples K-HNOs, K1-HNOs, K2-HNOs, K3-HNO:s (left) and K,
K1, K2, K3 (right)

Purpose:
To investigate the effects of thermal, acidic, basic, and hybrid thermochemical pretreatment methods on
the anaerobic fermentation performance of membrane filter sludge obtained from olive mill wastewater
treatment.

Theory and Methods:

Raw olive mill wastewater membrane filter sludge was obtained from a portable three-phase membrane
filtration system. Pretreatments included H3PO4, HNO3, NaOH, heating under a reflux condenserat 100 °C
for 1-3 h, and combinations thereof. Anaerobic batch fermentation was carried out at 35 °C for 30 d, and
biogas and methane volumes were measured every 2 d. Phenol removal was also analyzed.

Results:

The highest biogas yield was achieved with 10% HNOs pretreatment of raw membrane filter sludge,
producing 217.46 mL biogas and 173.85 mL methane, corresponding to 1.023 and 0.818 mL g' TSSd?,
respectively. Thermal and some hybrid pretreatments decreased yields due to inhibitory compounds, while
HNO;3 also improved phenol removal efficiency.

Conclusion:

HNO; pretreatment effectively enhances the conversion of membrane filter sludge from olive mill
wastewater into methane-rich biogas by accelerating hydrolysis, increasing substrate availability, and
reducing inhibitors, providing a sustainable energy solution for high-organic waste.
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camurunun biyogaza doniisiim veriminin artirtlmasi
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Bu calismada, {i¢ fazli sistemle iiretilen zeytin karasuyunun taginabilir membran aritma sisteminde aritilmasi
sonucu olusan karasu membran filtre gamuruna (KMFC) uygulanan asidik (H;POs, HNO3), bazik (NaOH),
geri sogutucu altinda termal ve hibrit termokimyasal Onislemlerin biyogaz iiretim verimine etkisi
arastirilmistir. Termal Onislemler, 100 °C’de 1, 2 ve 3 saat siireyle gergeklestirilirken; kimyasal 6nislemler,
KMFC’deki toplam katt madde kiitlesinin %10’u oraninda asidik ve bazik kimyasallar eklenerek
uygulanmistir. Onislem uygulanan numunelere anaerobik fermentasyon yapilmis ve en yiiksek hacimsel
biyogaz ile metan iiretim veriminin yalnmizca HNOj3 ile uygulanan 6nislemde elde edildigi belirlenmistir. 30
giinliik dl¢iimler sonucunda 217,46 mL biyogaz ve 173,85 mL metan iiretilmistir. Biyogaz ve metan iiretim
verimleri sirastyla 1,023 mL g' TKM™ giin! ve 0,818 mL g! TKM™ giin™! olarak hesaplanmistir. Elde
edilen bulgular, HNO3 &nisleminin KMFC’den biyogaz iiretimini artirmada etkili bir yontem oldugunu ve
ileriki ¢aligmalara rehberlik edebilecegini gostermistir.

Enhancing biogas conversion efficiency of membrane-filtered sludge obtained from olive
mill wastewater treatment

HIGHLIGHTS

e HNO3 pretreatment increased the biogas yield of olive mill wastewater membrane sludge
e  Thermal pretreatments reduced biogas production by forming inhibitors
e HNO3 pretreatment enhanced phenol removal efficiency
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This study investigated the effects of acidic (H:PO4, HNO:s), alkaline (NaOH), thermal pretreatments under
reflux condenserat, and hybrid thermochemical pretreatments on the biogas production efficiency of olive
mill wastewater membrane filter sludge (OMW-MFS) generated from a portable membrane treatment
system operated in a three-phase process. Thermal pretreatments were applied at 100 °C for 1h, 2h, and 3 h,
while chemical pretreatments involved the addition of acidic and alkaline reagents at 10% (w/w) of the total
solids content in the sludge. Anaerobic fermentation was conducted on the pretreated samples, revealing that
the highest volumetric biogas and methane yields were achieved exclusively with nitric acid (HNO3)
pretreatment. Over a 30-day period, biogas and methane production reached 217.46 mL and 173.85 mL,
respectively. The biogas and methane production efficiencies were calculated as 1.023 mL g' TS d' and
0.818 mL g TS d, respectively. These findings indicate that HNOs pretreatment is an effective strategy
to enhance biogas production from OMW-MFS and may guide future research.
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1. Giris (Introduction)

Akdeniz iklimi &zelliklerine sahip Ispanya, Italya, Yunanistan,
Tiirkiye, Tunus, Portekiz, Fas ve Cezayir gibi iilkeler, diinyanin 6nde
gelen zeytin ve zeytinyag lireticilerindendir [1]. Zeytinyagi iiretimi,
geleneksel (kesikli/presleme) ve siirekli (iki/li¢ fazli) sistemlerle
gergeklestirilebilmektedir. Bu  ydntemlerin  tiimiinde, {iretim
sonucunda pirina ve zeytin karasuyu (OMW) gibi degerli yan iiriinler
ortaya c¢ikmaktadir [2]. Bu yan driinlerin farkli sektorlerde
degerlendirilmesi gerekliligi agiktir [3—5]. OMW, yiiksek oranda suda
¢Ozlinmils organik madde, askida kati madde, polifenoller, yag
asitleri, sekerler, organik asitler, azot ve fosfor bilesikleri ile ¢esitli
mineraller iceren kompleks bir yapiya sahiptir.

Avrupa Birligi (AB) kapsaminda, iklim degisikligi, stirdiiriilebilirlik
ve dogal kaynaklarin korunmasi oncelikli konular arasinda yer
almaktadir. AB politikalari, 2030 yila kadar enerji talebinin en az
%32’sinin yenilenebilir kaynaklardan karsilanmasini, sera gazi
emisyonlarinin %55 oraninda azaltilmasim ve biyokiitle enerjisinin en
az %25’inin anaerobik birlikte sindirimden saglanmasini dngdrmekte
olup, bu kapsamda zeytinyagi endiistrisi atiklarinmn (kat1 ve sivi)
anaerobik sindirimi ile biyogaz iretiminin dogal gaz ithalat
maliyetlerinin diisiiriilmesine katki saglayacagi degerlendirilmektedir
[6]. Ancak, zeytinyagi fabrikalarinin mevsimsel ve yiiksek
konsantrasyona sahip kirletici  yiikii, bu atiklarin aritimim
zorlagtirmaktadir [7]. Bu tesislerden yiiksek derisimlerde (0,5-1,5
m?/ton zeytin) ¢ikan atiksularin dogrudan topraga veya yeraltisuyuna
verilmesi, OMW ’nin gevresel etkilerini artirmaktadir [8]. Ozellikle
sulama amaciyla topraga bosaltilmasi, toprak pH’sini, iletkenligini,
besin elementi derisimini ve porozite gibi fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini etkileyerek cevresel problemlere yol acabilmektedir
[9,10]. Ayrica, OMW yiiksek kimyasal oksijen ihtiyact (KOI),
biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI) ve fenolik bilesikler igermesi
nedeniyle, atiklarin alic1 ortamlara desarj standartlarina uygun hale
getirilebilmesi i¢in fiziksel, kimyasal, biyolojik veya bunlarin
kombinasyonlarindan ~ olusan  aritma  yontemlerine  ihtiyag
duyulmaktadir [11-13].

Karasu, yiiksek iletkenlik degerine sahip bir atiksu olup bu 6zellik
anaerobik siireglerin performansin etkileyebilmektedir. Tuzlulugun
anaerobik sindirim tizerindeki etkilerini inceleyen ¢ok sayida ¢aligma
bulunmaktadir. Ozellikle, birgok endiistriden yiiksek hacimlerde
cikan iletkenligi yiliksek atiksulara, anaerobik ciirlitmenin (AD)
yaygin olarak uygulandigini ve umut verici oldugunu belirtmektedir
[14]. Buna karsin metan iiretim agamasi tuzluluga karsi oldukca
hassastir ve yiliksek tuzluluk, metanojenik bakterilerde hiicresel stres
olusturarak siirecin verimini diisiirebilmektedir [15,16]. Iletkenligi
yiiksek atiksularda bu stresi diislirmek ic¢in bir takim Oniglemler
yapilmast gerekebilmektedir. Bu acidan degerlendirildiginde,
karasuyun herhangi bir Onislem uygulanmadan dogrudan alici
ortamlara desarj edilmesinin flora, fauna ve toprak yapisi iizerinde
ciddi ¢evresel sorunlara yol agabilecegi agiktir.

OMW’nin herhangi bir 6nislem uygulanmaksizin alici ortamlara
verilmesinin yol agtig1 gevresel ve saglik risklerini azaltmak amaciyla,
bu atigin uygun ve siirdiiriilebilir aritma yontemleriyle yonetilmesi
gerekmektedir. Karasuyun organik kirliliginin giderilmesi ve
degerlendirilmesi amaciyla mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon gibi
membrane filtrasyon sistemleride kullanilmaktadir [17]. Yapilan bir
aragtirma, asit 6niglemin incelenen tiim siireglerde etkili oldugunu ve
yalnizca AD’nin 6n islem agamasinda uygulanmasina ragmen biyogaz
iretimini %28 artirdigini, ayrica AD sonrasi piroliz uygulamasmin
sindirim artigimm1 onemli 6l¢lide azalttigim gostermektedir [18]. Bu
kapsamda, organik madde igerigi yiiksek olan OMW nin anaerobik
aritimi, ¢evresel zararlari azaltmakla kalmayip, aym zamanda

yenilenebilir enerji kaynag1 olan biyogaz iiretimi yoluyla
stirdiiriilebilir bir ¢6ziim sunmaktadir. Anaerobik fermantasyon
slirecinde, hiz smirlayic1 asama olan hidroliz 6zellikle direngli organik
maddeler i¢in yetersiz kalabilmektedir ve bu nedenle biyogaz
veriminin artirilmasi amaciyla Onislem uygulamalarina ihtiyag
duyulmaktadir  [19]. Zeytin fabrikasi atiklari ile yapilan bir
arastirmada, belirli siirelerde uygulanan ultrasonik 6nislem, mezofilik
anaerobik sindirimde hidroliz asamasii artirarak metan tiretimini
42’den 88,49 mL/g toplam ucucu kati maddeye ve ¢oziiniir KOI
oranint %73’ten %78’e yiikseltmistir [20]. Metanojenik asama igin
yapilan bir ¢alismada ise, OMW’ye 0—45 g L' araliginda biyokdmiir
ilavesinin anaerobik prosesin kararliligin1 ve biyogaz {iretimini
artirarak metanojen fazdaki gecikmeyi azalttigini, maksimum {iretim
hizini yiikselttigini ve nihai verimleri etkilemeden ¢dziinebilir KOI
giderimini %66’dan %84’e, fenolik bilesik giderimini ise %50’den
%095’e yiikselttigini ortaya koymustur [21]. Baz: arastirmalarda ise
anaerobik par¢alanmada farkl atiklarin kombinasyonlar1 denenenerek
metan iiretim veriminin artirilmasi amaglanabilmektedir [22]. Asidik
veya alkali hidroliz gibi ¢esitli Oniglem yoOntemleri, anaerobik
bozunabilirligi artirmak i¢in de kullanilabilmektedir [23]. Yapilan
caligmalarda, OMW’nin diger organik atiklarla birlikte anaerobik
cliriitiilmesinde karbon azot oraninin énemli olduguda goériilmektedir
[24]. Bu ¢alismanin farki ise, ti¢ fazli sistemlerde tiretilen OMW ’nin
taginabilir membran aritma tesisinde aritilmasi sonucu elde edilen
karasu membran filtre gamurunun (KMFC) anaerobik fermentasyon
performansi iizerinde termal, asidik, bazik ve hibrit Onislem
yontemlerinin etkisinin incelenmis olmasidir. Boylece, OMW nin
biyogaz iiretiminde daha etkin kullanimi i¢in 6nislem yontemlerinin
karsilastirilmasina olanak saglanmig ve bu alandaki ileri ¢aligmalara
151k tutacak nitelikte bilgiler sunulmustur.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

2.1. Ham karasu membran filtre camuru
(Raw olive mill wastewater membrane filter sludge)

Balikesir ili Ayvalik ilgesinde, ii¢ fazli sistemle {iretim yapan bir
zeytinyag1 fabrikasinda olusan zeytin karasuyu, beton havuzlarda
depolanmakta ve yil boyunca bu havuzlarda, giines 15181 altinda dogal
kosullarda kurutulmaktadir. Havuzlarda biriken karasular, dalgic
pompalarla cekilerek fabrikada kurulu taginabilir membran aritma
tesisine (TMAT) y6nlendirilmeden 6nce, yaklagik 80 m* hacmindeki
bir tankta, pH degeri yaklasik 11 olacak sekilde sondiiriilmiis kireg
[Ca(OH):] ile kimyasal ¢oktiirme islemine tabi tutulmus ve ardindan
bir giin siireyle ¢okelmeye birakilmistir. Onceki galismamizda,
¢oktiirme iglemi uygulanmaksizin ham zeytin karasuyuna dogrudan
asidik, bazik, termal ve hibrit gibi ¢esitli 6n isleme yoOntemleri
uygulanmig ve bu islemlerin biyogaz verimindeki artisa etkileri
degerlendirilmistir [25]. Bu c¢oktiirme islemi sonucunda tankin
dibinde biriken ilk faz, yani karasu ¢amuru, bu ¢aligmanin kapsami
disinda tutulmustur. Bu karasu ¢amuru da, yiiksek organik madde,
polifenol ve mineral igerigi nedeniyle g¢evresel acgidan problemli
olmakla birlikte, cesitli fiziksel, kimyasal, biyolojik ve termal
islemlerle degerlendirilebilecek potansiyele sahip olabilmektedir.
Tankin st kisminda olugan ve ¢aligma kapsaminda kullanilan ikinci
faz, dalgic pompa yardimiyla ¢ekilerek noétralizasyon tankina
aktarilmistir. Burada, karasuyun pH degeri derisik hidroklorik asit
(HCI) ¢ozeltisi kullanilarak yaklasik 7°ye diigiiriilmiigtiir. Notralize
edilen karasu, fabrika yakininda kurulu TMAT’ye (Sekil 1) pompa
yardimiyla iletilmistir. Tesis igerisinde, karasu sirasiyla kum filtresi,
torba filtresi, nanofiltrasyon ve ters ozmoz membran filtrelerinden
gecirilmigtir.  Bu  islemler sonucunda, membran filtrelerden
gecemeyen ve retentat olarak adlandirilan kisim, bu ¢aligmada “Ham
Karasu Membran Filtre Camuru (HKMFC)” olarak tanimlanmugtir.
HKMFC numunesi alindig1 sirada sivi formda, siyah renkte ve
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karakteristik kotii bir kokuya sahipti. Numunenin o6zelliklerinin
belirlenmesine yonelik analizler, Standard Metotlar’a [26] uygun
sekilde aninda gerceklestirilmistir (Tablo 1). Ardindan, yaklagik 20 L
kapasiteli plastik bir kaba aktarilmis ve sonraki deneysel ¢alismalar
icin +4 °C’de, karanlik ve soguk kosullarda muhafaza edilmistir.

Sekil 1. Taginabilir membran aritma tesisi
(Portable membrane treatment plant)

2.2. Fizikokimyasal analizler (Physicochemical analyses)

HKMFC numunesine ait nem igerigi, toplam katt madde (TKM),
askida kat1 madde (AKM), sabit kati madde (SKM) ve ugucu kati
madde (UKM) analizleri, standart yontemlere [26] gore li¢ paralel
olarak gerceklestirilmistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ise Kapali
Reflii-Renkli Metot (5220 D) kullanilarak, yine {i¢ paralelde ve
standart yontemlere [26] uygun olarak belirlenmistir. Toplam fenol
igerigi, Folin—Ciocalteu yontemi kullanilarak 685 nm dalga boyunda
spektrofotometrik olarak analiz edilmis ve sonuglar gallik asit
derisimi cinsinden ifade edilmistir [27]. Coziinmiis oksijen (CO)
konsantrasyonu, pH, iletkenlik ve sicaklik 6lgtimleri HQ40D model
dijital multimetre (Hach Lange) ile yapilmistir. Calismada kullanilan
NaOH, HNO; ve H3POs kimyasallari Merck marka olup, analitik
safliktadur.

2.3. Asilama ¢ozeltisi (Vaccination solution)

Anaerobik siirecler igin gerekli agilama ¢ozeltisi, Mersin ili kirsalinda
bulunan bir ahirdan temin edilen taze biiyiikbas hayvan giibresi

kullanilarak hazirlanmigtir. As1 ¢ozeltisi analiz edilmis ve analiz
sonucunda, %95,14 nem, %1,67 kiil ve %4,86 toplam kat1 madde igeri
saptanmustir. Ilk olarak, 2 L’lik bir beher igerisine 1 L saf su eklenmis
ve anaerobik mikroorganizmalar i¢in uygun bir ortam saglamak
amactyla Merck marka “Ringer Tableti” ilave edilmistir. Ringer tablet
iceren ¢ozeltideki Na®, K, Ca?>* ve HCOs; iyonlar,
mikroorganizmalarin fizyolojik ortamini saglayarak metabolik ve
enzimatik fonksiyonlarin korunmasina olanak tanir [28]. Tablet
tamamen ¢oziindiikten sonra, ¢ozeltinin sicakhigi yaklagik 35 °C’ye
ayarlanmis ve 20 dakika siireyle (Nuve EN400, 120 L) inkiibatorde
bekletilmistir. Inkiibasyon sonrasinda, 100 g taze giibre tiilbent
igerisine konularak ip ile sikica baglanmis ve yaklagik yarisi
¢ozeltinin i¢ine daldirilmigtir.

Giibreden mikroorganizmalarin ¢dzeltinin igine gegisini hizlandirmak
amactyla, manyetik karistirict (Thermomac TM12) ile yaklasik 10
dakika karigtirma iglemi uygulanmistir. Hazirlanan asilama ¢ozeltisi,
1 L’lik cam serum sisesine aktarilmig, hava gecirmeyecek sekilde
parafilm ile kapatilmig ve plastik bant ile sabitlenmistir. Sise, 35 °C
sicakliktaki inkiibatore yerlestirilmis ve aym giin gerceklestirilen
biyogaz deneylerinde kullanilmak iizere muhafaza edilmistir.

2.4. Karasu membrane filtre camuru
(Olive mill wastewater membrane filter sludge)

HKMFC numunesinden biiret ile 80 mL alinarak erlenmayer sisesine
aktarilmis ve oda sicakliginda 10 dakika boyunca cam baget ile
karistirilmistir. Daha sonra, numunenin pH degeri %85'lik H3PO3
(g/g) ve %50'ik NaOH (g/g) ¢ozeltileri kullanilarak yaklasik 7’ye
ayarlanmistir. Elde edilen karigim, kesikli biyogaz tiretim agsamast igin
125 mL kapasiteli, plastik kapakli serum giselerine aktarilmistir. Bu
islem, ticlii paralel olarak gergeklestirilmistir. Bu sekilde HKMFC
numunesinden anaerobik fermentasyon i¢in hazirlanmis olan 6rnekler
“K” olarak kisaltilmigtir.

2.5. Termal éniglem (Thermal pretreatment)

HKMFC numunesinden biiret ile 80 mL alinarak erlenmeyer sisesine
aktarilmig, oda sicaklifinda 10 dakika siireyle cam baget ile
karistirilmis ve ardindan numuneye geri sogutucu altinda 100 °C’de
sirastyla 1 saat, 2 saat ve 3 saat siireyle termal 6niglem uygulanmustir.
Daha sonra numunenin pH degeri, %85’lik H3PO4 (g/g) ve %50°1ik
NaOH (g/g) ¢ozeltileri kullanilarak yaklasik 7°ye ayarlanmistir. Elde
edilen karisim, kesikli biyogaz iiretim asamas i¢in 125 mL kapasiteli
plastik kapakli serum siselerine aktarilmigtir. Bu islem {glii paralel
olarak gerceklestirilmis ve geri sogutucu altinda 100 °C’de sirasiyla 1
saat, 2 saat ve 3 saat siireyle termal 6nislem uygulanarak anaerobik
fermentasyon agamasi i¢in hazirlanan numuneler “K17”, “K2” ve “K3”
olarak adlandirilmistir.

Tablo 1. HKMFC numunesinin 6zellikleri (Characteristics of the HKMFC sample)

Parametreler Birim KMFC Standart Sapma
Toplam KOI g/L 45,20 +0,500
Toplam Fenol mg Gallik Asit/L 60,24 +0,550
cO mg/L 0,18 +0,010
pH - 6,76 +0,002
Sicaklik oC 20,50 +0,300
fletkenlik mS/cm 30,90 +0,005
AKM g/L 5,68 +0,004
Nem % 91,14 +0,010
TKM % 8,86 +0,010
SKM* % 46,25 +1,180
UKM* % 53,75 +1,180

*TKM iizerinden kiitlece yiizdeleri verilmistir.
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2.6. Bazik oniglem (Basic pretreatment)

HKMFC numunesinden biiret ile 80 mL alinarak erlenmeyer sigesine
aktarilmg, oda sicakliginda 10 dakika boyunca cam baget ile
karistirtlmis ve numunedeki TKM miktarinin kiitlece %10’u oraninda
NaOH eklenerek bazik oniglem uygulanmistir. Ardindan, numunenin
pH degeri %85°lik HsPO4 (g/g) ve %50’lik NaOH (g/g) ¢ozeltileri
kullanilarak yaklagik 7°ye ayarlanmistir. Elde edilen karigim, kesikli
biyogaz iiretim asamasi igin 125 mL kapasiteli plastik kapakli serum
siselerine aktarilmistir. Bu islem {glii paralel olarak gergeklestirilmis
ve bu yontemle anaerobik fermentasyon agamasi ig¢in hazirlanan
numuneler “K-NaOH” olarak kisaltilmistir.

2.7. Bazik-termal oniglem (Basic-thermal pretreatment)

HKMFC numunesinden biiret ile 80 mL alinarak erlenmeyer sisesine
aktarilmig, oda sicakliginda 10 dakika siireyle cam baget ile
karistirilmis ve numunedeki TKM miktarimin kiitlece %10°u oraninda
NaOH ilave edilmistir. Ardindan, numuneye geri sogutucu altinda 100
°C’de sirasiyla 1 saat, 2 saat ve 3 saat siireyle termal Onislem
uygulanmistir. Daha sonra numunenin pH degeri, %85’lik H3POas
(g/g) ve %50’lik NaOH (g/g) ¢ozeltileri kullanilarak yaklasik 7’ye
ayarlanmustir. Elde edilen karigim, kesikli biyogaz iiretim agamasi i¢in
125 mL kapasiteli plastik kapakli serum siselerine aktarilmistir. Bu
islem ticlii paralel olarak gerceklestirilmis ve NaOH ile bazik-termal
oniglem uygulanarak anaerobik fermentasyon asamasi i¢in hazirlanan
numuneler sirastyla “K1-NaOH”, “K2-NaOH” ve “K3-NaOH” olarak
kisaltilmustir.

2.8. Asidik onislem (Acidic pretreatment)

HKMFC numunesinden biiret ile iki adet olmak {izere 80 mL alinarak
erlenmeyer siselerine ayr1 ayri aktarilmig ve oda sicakliginda 10
dakika siireyle cam baget ile karigtirilmiglardir. Birinci erlenmeyer
sisesine, numunedeki TKM miktarinin kiitlece %10’u kadar %85°1ik
HsPOs; ikinci erlenmeyer sisesine ise TKM’nin kiitlece %10’u
oraninda %65’lik HNOs ¢ozeltisi ilave edilmistir. Daha sonra
numunelerin pH degeri, %85°lik HsPOa4 (g/g) ve %50’lik NaOH (g/g)
cozeltileri kullamlarak yaklagik 7’ye ayarlanmistir. Elde edilen
karisimlar, kesikli biyogaz iiretim asamasi i¢in 125 mL kapasiteli
plastik kapakli serum sigelerine aktarilmigtir. Bu islemler ii¢lii paralel
olarak gergeklestirilmis ve asidik kimyasal Onislem uygulanarak
anaerobik fermentasyon agamasi i¢in hazirlanan numuneler sirasiyla
“K-H3PO4” ve “K-HNO3” olarak kisaltilmistir.

2.9. Asidik-termal énislem (Acid-thermal pretreatment)

HKMFC numunesinden biiret ile iki adet olmak {izere 80 mL alinarak
erlenmeyer sigelerine aktarilmis ve oda sicakliginda 10 dakika siireyle
cam baget ile karistirilmistir. Birinci erlenmeyer sisesine, TKM
miktarinin kiitlece %10’u kadar %85°lik H3POa, ikinci erlenmeyer
sisesine ise TKM’nin kiitlece %10’u oraninda %65°’lik HNOs ¢o6zeltisi
ilave edilmistir. Ardindan, her iki numuneye ayr1 ayr1 geri sogutucu
altinda 100 °C’de sirasiyla 1 saat, 2 saat ve 3 saat siireyle termal
6nislem uygulanmustir. Daha sonra numunelerin pH degeri, %85°lik
HsPOs (g/g) ve %50’lik NaOH (g/g) ¢ozeltileri kullanilarak yaklasik
7’ye ayarlanmistir. Elde edilen karisimlar, kesikli biyogaz iiretim
asamast i¢in 125 mL kapasiteli plastik kapakli serum siselerine
aktarilmigtir. Bu islemler iiglii paralel olarak gergeklestirilmistir.
Boylece, asidik-termal 6niglem uygulanarak anaerobik fermentasyon
asamasi i¢in hazirlanan numuneler sirasiyla “K1-H3PO4”, “K2-
H3PO4”, “K3-H3PO4”, “K1-HNO3”, “K2-HNOs” ve “K3-HNOs”
olarak kisaltilmistir.

2.10. Anaerobik yontem ve deney diizeni
(Anaerobic method and experimental setup)

Anaerobik fermentasyon deneyleri, biyogaz iiretim potansiyelini
degerlendirmek amaciyla kontrollii laboratuvar  kosullarinda

yiritilmistir. Deneylerde kullanilan her numune, oksijensiz ortam
saglamak i¢in 6zel olarak hazirlanmig serum sigelerinde tiglii paralel
olarak yerlestirilmistir. Bu yaklagim, denemelerin tekrarlanabilirligini
artirmis ve elde edilen sonuglarin giivenilirligini saglamustir.

Deney diizeni, numunelerin ayni ¢evresel kosullar altinda ve homojen
bir sekilde fermantasyona tabi tutulmasini miimkiin kilacak sekilde
tasarlanmistir.  Serum  siseleri uygun sicaklikta inkiibatore
yerlestirilmis ve deney siiresince mikroorganizmalarin metabolik
aktivitelerini siirdiirebilecekleri stabil bir ortam saglanmistir. Bu
diizenleme, farkli numunelerin karsilagtirilabilir sonuglar vermesini
ve deneylerin kontrollii bir bigimde yiiriitiilmesini garanti etmistir.

Hazirlik ve diizenleme asamalari, kesikli biyogaz iiretim asamasina
gegiste numunelerin - uygun kosullarda isleme alinmasini
kolaylastirmig ve deneysel siirecin biitinliigiinii korumustur. Boylece,
anaerobik fermentasyon sirasinda ortaya ¢ikan biyogaz ve metan
iretim potansiyeli glivenilir sekilde dl¢iilebilmistir.

2.11. Kesikli biyogaz iiretim asamasi (Batch biogas production stage)

Yukarida belirtilen deneysel yontemlere gore, her biri 80 mL ¢aligma
hacmine sahip 125 mL kapasiteli serum siselerinde tiglii paralel olarak
hazirlanan tiim Onislemli numuneler, anaerobik fermentasyonun
kesikli biyogaz iiretim agamasina aktarilmigtir. Bu asamada, serum
siselerinin plastik kapaklar1 kapatilmis ve hava girisini engellemek
amactyla 6nce parafilm ile, ardindan plastik bant ile sikica sarilmustir.
Anaerobik ortam olusturmak igin, plastik kapaklara giris ve ¢ikis
noktalarina olmak iizere iki adet enjektor ignesi takilmis ve sigelerin
i¢ine yaklasik 30 saniye siireyle azot gazi (N2) verilmistir. Ardindan,
serum siselerindeki tiim numunelere, numunelerin ¢alisma hacminin
%35°1 oraninda hazirlanan agilama ¢ozeltisi eklenmis ve bu sekilde tim
numune siseleri tek tek agilanmigtir. Tiim numune siseler daha sonra
35 °C’ye ayarlanmis inkiibatore yerlestirilmigtir. Serum siselerinde
iretilen biyogazdaki metan hacmi, toplam 30 giin boyunca, ikiser
giinliik araliklarla su yer degistirme yontemi ile Olgiilmiistiir. Bu
yontemde, biyogazin sivi i¢inde ¢Oziinmesini Onlemek amaciyla
pH<3 olacak sekilde asitlendirilmis ve %25 NaCl (sodyum kloriir)
igeren tuzlu su ¢ozeltisi kullanilmigtir [29]. Ayrica, iiretilen biyogaz
%33 KOH (potasyum hidroksit) ¢ozeltisinden gegirilerek metan
hacmi belirlenmistir [30]. Olgiilen biyogaz ve metan hacimleri,
standart sicaklik ve basing kosullarina (STP, 0 °C ve 1 atm) gore
diizeltilmistir. Her 6l¢lim sonrasinda serum siseleri tekrar plastik bant
ile sikica kapatilarak inkiibatore yerlestirilmistir. Tiim islemler ti¢li
paralel olarak tekrarlanmistir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussion)

3.1. Onislem uygulanan numunelerin biyogaz verimleri
(Biogas yields of pretreated samples)

Inkiibatorde gergeklestirilen 30 giinliik anaerobik inkiibasyon
stiresince iiretilen biyogaz hacimleri, termal, asidik, asidik-kimyasal,
bazik ve bazik-kimyasal Onislem uygulanan numuneler i¢in ikiser
giinlik araliklarla belirlenmistir (Tablo 2). Tiim numunelerin
hacimsel biyogaz iiretim miktarlar incelendiginde, geri sogutucu
altinda uygulanan termal Onislemlerin anaerobik bakterileri inhibe
ederek biyogaz iiretim verimini olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. Geri
sogutucu altinda belirli siirelerde HsPOs Oniglemi uygulanan K1-
HsPO4, K2-HsPOs ve K3-HsPOs4 numunelerinde biyogaz olusumu
gbzlenmemistir. Bu durum, 1sinin etkisiyle direngli karmagik
bilesiklerin ve serbest radikallerin olusmasiyla biyogaz {iretiminin
gergeklesmemesine yol agmis olabilir [31]. Diisiik molekiil agirliklt
(LMW) melanoidinler, seker veya karbonhidrat bozunma iiriinlerinin
amino asitlerle diisiik sicaklik ve uzun siireli reaksiyonlart sonucunda
olusarak genis capli polimerizasyona ugrar ve yiiksek molekiil
agirliklt (HMW) melanoidinlerin olusumuna katkida bulunur [32].
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Ayrica, Onislem sirasinda pargalanma sonucu ugucu yag asitlerinin
birikmesi metanojen asamasini engellemis ya da indirgen sekerler ve
amino asitlerin reaksiyonu sonucu melanoidin olusumu biyogaz
iiretiminin diigmesine neden olmus olabilir [33,34]. Termal 6nislemin
uygulanmadigi, ancak asidik-kimyasal ve  bazik-kimyasal
6nislemlerin  uygulandigi K-H3POs4, K-HNOs; ve K-NaOH
numunelerine bakildiginda, K-H3POs4 ve K-NaOH ile uygulanan
Onislemlerde biyogaz liretiminin 6nislemsiz K numunesine gore daha
diisiik hacimlerde kaldig1 goriilmistiir. Buna karsilik, K-HNO3, K1-
HNO3, K2-HNO; ve K3-HNO; 6nislemi uygulanan numunelerde, K
numunesine kiyasla biyogaz iiretiminde sirastyla yaklasik 10, 2, 2 ve
1 katlik anlamli artiglar gézlenmistir. Bu durum, KMFC igeriginde
bulunan diigiik azot derisiminin HNO;s ile gergeklestirilen pargalama
Onislemi sayesinde artirllmasit ve dolayisiyla biyogaz {iretim
veriminin 6nemli 6l¢iide iyilesmis olabilecegi seklinde agiklanabilir.
Yapilan bir ¢alismada diisiik azot icerigini dengelemek amaciyla,
zeytin karasuyuna azotlu bilesiklerin eklenmesi veya azot agisindan
zengin diger organik atiklarla birlikte sindirim ydntemlerinin
uygulanmasi 6nerilmektedir [35,36]. Bagka bir ¢aligmada ise asidik
Oniglemin lignoseliilozik yapilar1 pargalayarak karmasik organik
bilesikleri daha basit formlara donistiirdiigli, boylece hidroliz
asamasini iyilestirerek substrat kullanilabilirligini artirdigi ve metan
uretimini tesvik ettigi cesitli ¢alismalarda bildirilmektedir [37,38].
Bunlarin aksine, asidik ve bazik olarak uygulanan 6niglemler, zaten
yiiksek iletkenlik degerine sahip karasuyun iletkenligini bir miktar
daha artirarak biyogaz liretiminde bir miktar diisiise de neden olmus
olabilir [39]. Bu agidan bakildiginda iletkenlik parametresinin ham
karasuya uygulanan Onislemlerden sonrada olgiilerek biyogaz
tiretimine etkisi incelenebilir. Bazik ve asidik oniglemlerde ise TKM
miktarinin  kiitlece %10’u oraninda kimyasal kullanimi, yapilan
literatiir incelemeleri dogrultusunda belirlenmistir. Mesela, seker
kamis1 bagasinin %5-10’1uk H.SO4 ve NaOH ile termal 6nisleminde
ozellikle %10 NaOH’mn en yiiksek sakkarifikasyonu sagladigi ve
enzimatik hidrolizin 55 °C, pH 5.0 ve 3:1 enzim oraninda en verimli
gerceklestigi rapor edilmistir [40]. Yapilan bu Onislemler anerobik
fermentasyonda hidroliz asamasinin verimini ve tarimsal atiklarda da
seker igerigini artirmasi beklenmektedir [41].

Sekil 2°de verilen K numunesinin 30 giinliik anaerobik inkiibasyon
siiresi  boyunca toplam 20,95 mL hacimsel biyogaz {irettigi

belirlenmistir. Buna karsilik, K1, K2 ve K3 numunelerine uygulanan
termal Onislemin biyogaz iiretimini olumsuz etkiledigi ve iiretimin
diistiigii gozlemlenmistir. Ayrica, K numunesinde 18. giinden itibaren
biyogaz hacminde belirgin bir artis meydana gelmis ve 22. giinde en
yiiksek biyogaz c¢ikisi kaydedilmistir (Tablo 2). Termal Oniglem
uygulanmis K1, K2 ve K3 numunelerinde metan iiretimi oldukca
smirli  kalmasmma ragmen, termal Onislem uygulanmamis K
numunesinde 30. giin sonunda toplam 17,50 mL CHa4 olustugu tespit
edilmistir (Sekil 3). KMFC’ye uygulanan termal onislemin negatif
etkisi hem bu caligmada hem de literatiirde agikga goriilmektedir.
Ornegin, mutfak atiklari {izerinde yapilan anaerobik bir galismada,
termal Onislemin (50-70 °C ve 140-160 °C) biyogaz iiretimi ve
organik madde giderim oranlarinda azalmaya yol agtif1 rapor
edilmistir [42]. Karasu iizerinde yapilan baska bir caligmada ise
bulgular termal islem sonrasi olugan fenolik ve furan bilesiklerinin
anaerobik ciiriitmeyi 6nemli 6lgiide etkiledigini gostermektedir [43].

HKMEFC igerisindeki toplam kati madde (TKM) miktarmnin %10’una
karsilik gelecek sekilde HNOs kullanilarak gergeklestirilen asidik-
kimyasal Onisleme tabi tutulmus K-HNOs numunesinde, hacimsel
biyogaz liretim miktarinin Onislemsiz numunelere kiyasla onemli
Olgiide arttigr gozlemlenmigtir (Sekil 4). Kimyasal Onislemlerin
enzimatik reaksiyonlar1  kolaylagtirarak  biyoyakit  {iretimini
artirabildigi  bilinmektedir [44]. Kiimiilatif degerlendirildiginde,
asidik-kimyasal Oniglem uygulanan bu numunelerde toplam 217,46
mL biyogaz olugsmustur. OMW’ye siilfiirik asit ile Onislem
uygulanarak gerceklestirilen biyokimyasal metan potansiyeline
yonelik bir ¢alismada, bu islemin %80’in lizerinde artig sagladigt
bildirilmistir [45].

Buna karsilik, geri sogutucu altinda 1, 2 ve 3 saat siireyle HNOs ile
uygulanan asidik-termal onigleme tutulmus K1-HNO3, K2-HNO3 ve
K3-HNOs numunelerinin sonucunda biyogaz liretiminin dikkate deger
hacimde azaldig1 belirlenmistir. Bu durum, geri sogutucu altinda
gergeklestirilen Oniglemlerin bakteriyel aktiviteyi inhibe ettigini
tekrar gostermektedir. Ote yandan, yalnizca asidik-kimyasal dnisleme
tabi K-HNO3; numunesinde 30 giin boyunca ikiser giin araliklarla
yapilan 6l¢iim sonuglarina bakildiginda biyogaz iiretiminin 8. giinde
bagladig1 ve 16. giinde 49,50 mL ile maksimum seviyeye ulastigi
tespit edilmigtir. Kiimiilatif hacimsel metan iiretim miktarlarina

Tablo 2. Onislemli ve dnislemsiz KMFC numunelerinin ikiser giinliik araliklarla 6lgiilen hacimsel biyogaz iiretim miktarlart

(Volumetric biogas production of pretreated and untreated KMFC samples measured at two-day intervals)

d K Kl K2 K3 K- K1- K2- K3- K- K1- K2- K3- K-  KIl- K2- K3-

NaOH NaOH NaOH NaOH H3;POs H3POs H3POs4 H3POs4s HNOs HNOs HNOs HNOs
(gin) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL) @mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,73 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,17 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
8 0,83 0,00 0,00 0,00 037 037 080 047 0,53 0,00 0,00 0,00 260 1,55 2,60 0,00
10 0,47 0,00 0,00 0,00 0,00 038 000 000 040 0,00 0,00 0,00 129 6,30 6,40 1,20
12 0,35 0,00 0,00 0,20 030 030 0,00 0,00 030 000 000 000 2650 6,70 597 330
14 0,97 0,00 040 0,50 09 023 0,00 0,00 057 000 000 000 3250 6,80 497 410
16 0,80 0,00 0,30 0,13 1,53 0,00 0,00 0,00 025 0,00 0,00 0,00 49,50 6,50 3,53 3,40
18 2,17 0,30 0,13 0,35 1,80 040 025 040 027 0,00 0,00 0,00 41,50 560 3,30 3,35
20 3,07 0,00 0,00 0,00 040 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 000 2220 4,17 237 2,00
22 4,63 0,00 0,00 0,00 430 0,00 000 000 000 000 000 000 99 29 1,83 1,65
24 2,80 0,00 0,00 0,00 570 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 736 230 1,73 1,50
26 1,93 045 0,00 0,00 2,10 0,00 0,00 000 000 000 000 000 645 19 1,53 1,60
28 2,03 0,33 0,00 043 050 037 040 0,00 050 0,00 000 000 375 2,10 1,67 2,00
30 0,90 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 230 097 0,77 1,00
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Sekil 2. K, K1, K2 ve K3 numunelerinin biyogaz liretim miktarlari (Biogas production of K, K1, K2, and K3 samples)
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Sekil 3. K, K1, K2 ve K3 numunelerinin metan iiretim miktari (Methane production of K, K1, K2, and K3 samples)

bakildiginda ise, 30. giinin sonunda toplam biyogazin 173,85
mL’sinin CHa oldugunu saptanmistir (Sekil 5). Piring samanindan
etanol liretim verimini artirmak amaciyla nétralizasyon isleminden
sonra uygulanan nitrik asit Oniglemine iligkin bir ¢alismada, nitrik
asidin tek basina bir azot kaynagi olarak kullanilabildigi belirtilmistir
[46]. Misir sapt ile gerceklestirilen bagka bir ¢aligmada ise, misir
sapina uygulanan HNOs Oniglemi sonrasinda nétralizasyonla olusan
nitrat tuzlarinin anaerobik fermantasyonu inhibe etmedigi ve hatta
HNOs’iin H2SOs ve HCI gibi diger mineral asitlere kiyasla belirli
avantajlar saglayabildigi literatiirde bildirilmistir [47].

Farkli bir ¢alismasinda ise, piring kabuguna uygulanan %3 ve %5
asetik asit ile yapilan on islemlerin sirasiyla 43,28 ve 45,86 mL/g TS,
%3 ve %5 nitrik asit ile yapilan 6n islemlerin ise sirastyla 21,85 ve

12,14 mL/g TS biyogaz iirettigi bildirilmis ve bu sekilde yapilan bazi
Onislem yontemlerinin de mevcut oldugu bilinmektedir. [48, 49].
Benzer sekilde, ¢alismamizda da nitrik asidi hem kati maddenin
hidrolizinde hem de bakterilerce azot kaynagi olarak kullanabilmesi
amaglanmustir.

Tablo 3 incelendiginde, ham, termal, HNO; ile asidik ve asidik-
kimyasal Onisleme uygulanmis numunelerin biyogaz iretimleri
karsilastirildiginda, en yiiksek verimin kiitlece %10 HNOs ile asidik-
kimyasal Onisleme tabi tutulmus numunede elde edildigi
belirlenmistir.  Anaerobik  fermentasyon sonucunda  olusan
numunelerin verimleri, giinlik toplam kati madde basina iiretilen
hacimsel biyogaz ve metan miktar1 (mL Biyogaz/CHa g' TKM d™)
olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5. K-HNO3, K1-HNO3, K2-HNOs ve K3-HNO3 numunelerinin metan tiretim miktarlari
(Methane production of K-HNO;, K1-HNO;, K2-HNOj3, and K3-HNOj; samples)

Tablo 3. Anaerobik fermentasyon sonucunda 6nislemli KMFC numunelerinin hacimsel biyogaz ve metan miktarlari ile iretim verimleri
(Volumetric biogas and methane production and yields of pretreated KMFC samples after anaerobic fermentation)

Numune Giin Biyogaz Miktar1 ~ Metan Miktar1 Biyogaz iiretim verimi Metan liretim verimi
(d) (mL) (mL) (mL Biyogaz g'TKM d™!) (mL CH, g' TKM d'h
K 30 20,95 17,50 0,099 0,082
K1 30 1,08 0,91 0,005 0,004
K2 30 0,83 0,70 0,004 0,003
K3 30 1,61 1,39 0,008 0,007
K-HNO; 30 217,46 173,85 1,023 0,818
K1-HNOs 30 47,79 34,28 0,223 0,172
K2-HNO; 30 36,67 27,17 0,161 0,129
K3-HNO; 30 25,10 19,28 0,118 0,091
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Sekil 6. HKMFC ve asidik dniglem gérmiis K-HNO3 numunelerinin toplam fenol derisimleri
(Total phenol concentrations of HKMFC and acid-pretreated K-HNO; samples)

Sonuglar, camur numunesine TKM miktarinin %10°u oraninda HNO3
ilavesiyle uygulanan Oniglemin, biyogaz iiretim verimini Onislemsiz
numuneye kiyasla yaklagik 10 kat artirdigini gostermektedir. KHNOs
ile yapilan 6n islem, karasudaki kompleks organik bilesenleri ¢oziiniir
hale getirerek mikroorganizmalar i¢in daha erisilebilir substrat
saglayabilmektedir. Bu nedenle, kesikli sistemde elde edilen 0,818
mL CHs g TKM d' degeri, 6nislemin metan iiretim potansiyelini
artirmasiyla literatiirde benzer optimize edilmis laboratuvar
kosullarinda raporlanan degerlerle uyumludur [50-52]

Calismada en yiiksek biyogaz veriminin elde edildigi Onislemli
numune i¢in, kullanilan kimyasalin (%65 HNOs) yaklagik maliyeti
hesaplanmistir. 1 m* membran filtre camuru baz alinmig ve gerekli
HNOs miktar belirlenmistir. Karasu membran filtre gamurunun TKM
orant %8,86 olup, TKM’nin %10’u oraninda %65 Merck markali
HNOs ¢ozeltisi Onislem olarak uygulanmistir. Bu ¢06zeltinin
yogunlugu ve fiyati sirasiyla 1,4 kg/L ve 54,20 €/L dir.

Hesaplamalara gore, bu miktar yaklasik 9,73 L asit ¢ozeltisine karsilik
gelmekte ve maliyeti yaklasik 528 € olarak tahmin edilmektedir.
Bununla birlikte, caligmamizda 6nislem uygulanan ¢amur dogrudan
anaerobik biyogaz {initesine verilmektedir. Bu yaklagim sayesinde
kimyasalin etkileri biiyiik 6lglide ¢gamurun biyogaz liretiminde enerji
geri kazamimu ile dengelenmektedir. Yani, HNO; ile 6nislem, hem
fenol ve diger inhibe edici bilesiklerin giderilmesine katki saglamakta
hem de ¢amurun biyogaz verimini artirarak ¢evresel agidan olumlu bir
etki yaratmaktadir.

3.2. Toplam fenol giderimi (Total phenol removal)

HKMFC ve HNO:s ile asidik 6nislem uygulanmig K numunelerinin
gallik asit cinsinden toplam fenol derisimleri Sekil 6’da sunulmustur.
Anaerobik siirecin 30. giiniinde gergeklestirilen toplam fenol analizine
gore, ham OMW’deki toplam fenol giderim yiizdesi yaklasik %18
olarak belirlenmigtir. Bu sonuglar, Onislem uygulanmamis ham
OMW’nin baslangi¢ derisimlerine kiyasla smirli bir giderim
sagladigint  gostermektedir. Diisiik giderim oranlari, Onislemin
etkisini degerlendirmek igin bir referans noktasi olugturmaktadir.

Anerobik stiregte OMW nin metanojenik bakteriler tarafindan verimli
bir sekilde sindiriminin 6niindeki en dnemli engellerden biri, zeytin
karasuyunda dogal olarak bulunan bu fenolik bilesiklerdir. Yapilan
arastrmada fenol gideriminin diisiik olmasi birgok nedenden
kaynaklanabilmektedir. Zeytin karasusuyundaki fenolik bilesikler
yiiksek toksisiteye sahip oldugu i¢in anaerobik sindirim sirasinda
metan iiretimini baskilayabilmektedir [53]. Ozellikle basit fenoller,
baz1 organik asitler ve polifenoller, metan iiretiminden sorumlu
mikroorganizmalarin faaliyetlerini dogrudan inhibe ederek sindirim
verimini dislirebilmektedir. Bu nedenle, OMW’nin biyogaz iiretimi
veya biyolojik olarak islenebilmesi igin, sdz konusu dogal
inhibitérlerin  azaltilmas1  veya  ortamdan  uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Bu nedenle, ham OMW’de fenolik bilegiklerin yiiksek
toksisiteye sahip olmasi, anaerobik sindirim sirasinda metan
liretiminin smirli olmasma ve gozlenen diisiik fenol giderim
oranlarina yol acabilmektedir. Fenollerdeki diigiikk giderim, bazi
caligmalarda yapilan 6n islemler ile artirilabilmektedir. Aspergillus
niger, Aspergillus terreus ve Candida tropicalis gibi mantarlarla
gergeklestirilen aerobik oniglemler, OMWW’deki fenolik bilesikleri
6nemli 6lgiide azaltmig ve sonraki anaerobik sindirimde COD kaybini
artirarak metan {iretimini iyilestirmistir [54]. Zeytin karasuyu ile
yapilan bagka bir arastirmada ise, termofilik (55 °C) anaerobik yukari
dogru akigli dolu yatakli reaktor kullanilmig, fenolik bilesiklerin
biyolojik par¢alanmasi ve ¢iiriitiicii ¢ikig sularindaki toksisiteleri
degerlendirilmistir. Caligmada, vanilik asit, kafeik asit, siringik asit,
o-kumarik asit, oleuropein ve 4-etilfenol gibi alt1 fenolik bilesigin
tamamen biyobozundugu, buna karsilik 4-hidroksibenzoik asit, p-
kumarik asit ve 3,4-dihidroksibenzoik asidin anaerobik ¢ikis sularinda
en direngli ve kalici bilegikler oldugu belirtilmistir [55]. OMW deki
yiiksek fenolik igerigin olumsuz etkisinin giderilmesine yonelik diger
bir ¢alismada da, Candida tropicalis kullanilarak 12 giinliik aerobik
Onislem uygulanmig ve %62 COD ile %51 monositlik fenol giderimi
saglanmistir. Daha sonra, karasudaki diisiik besin igerigini
dengelemek amaciyla domuz giibresi ilave edilmis ve 37 °C’de, 11—
45 giinliik hidrolik bekleme siireleri ile anaerobik siireg
ylriitilmistir.

Bu siireg sonucunda %85 COD giderimi ve 29 Luiyogaz L™ d™'’e kadar
biyogaz iretimi elde edilmistir [56]. Karasu iizerindeki biyogaz
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veriminin artirtlmasi amaciyla, biyogaz siirecinden Once c¢esitli
kombine 6nislemlerin uygulanmasi ve bu sayede fenol gideriminin
iyilestirilmesi gerekmektedir. Maksimum toplam fenol giderim
verimine yonelik c¢alismalara bakildiginda, ¢ok kathh toprak
tabakalama + adsorpsiyon, koagiilasyon/flokiilasyon + biyolojik
oksidasyon, aerobik sindirim+ultra filtrasyon membran ve
koagiilasyon/flokiilasyon + adsorpsiyon kombinasyonlarinda sirasiyla
%100, %99,6, %99,03 ve %99 olarak elde edilmistir [57].

4. Sonuclar (Conclusions)

Bu calismada, ti¢ fazl sistemle iiretilen zeytin karasuyunun taginabilir
membran aritma sistemi ile aritilmasi sonucu olusgan KMFC’ye
uygulanan farkli Onislem yontemlerinin biyogaz iretim verimine
etkileri kapsamli olarak incelenmistir. Aragtirmada termal, asidik,
bazik ve hibrit olmak iizere ¢esitli Oniglemler degerlendirilmistir.
Deneysel sonuglar, ozellikle HNO; ile gerceklestirilen asidik-
kimyasal Oniglemin, anaerobik fermentasyon siirecinde biyogaz ve
metan {iretimini onemli dl¢iide artirdigin1 gostermistir. Bu Onislem
yontemi,  hidroliz ~ asamasin1  hizlandirabilmekte,  substrat
kullanilabilirligini artirabilmekte ve metanojenik aktiviteyi tesvik
edebilmektedir. Deneysel olarak elde edilen metan iiretim verileri,
literatiirde yaygin olarak kullanilan biyogaz kinetik modelleri
iizerinden de incelenebilir. Kinetik katsayilar {izerinden farkl
Oniglemlerin etkisi daha nicel olarak degerlendirilebilir. Mevcut
caligmada veriler yalnizca deneysel Sl¢iimler iizerinden tartisiimis
olup, ilerleyen c¢aligmalarda bu tiir modelleme yaklagimlarinin
uygulanmasi onerilmektedir.

Elde edilen bulgulara goére, HNOs ile uygulanan asidik-kimyasal
Oniglem, Onislemsiz numuneye kiyasla biyogaz iretim verimini
yaklasik on kat artirmig ve 30 giinliik inkiibasyon siiresi sonunda
217,46 mL biyogaz ve 173,85 mL metan iiretimi saglanmistir. Geri
sogutucu altinda yiiksek sicaklikta uygulanan termal Onislemler ile
bazik ve asidik termal kombinasyon Oniglemleri sonucunda olugan
trlinlerin yapisal ve kimyasal oOzellikleri nedeniyle anaerobik
fermentasyonu olumsuz etkileyerek biyogaz iiretiminde belirgin
diigislere  yol acabilmektedir. Bu durum, yiiksek sicaklik
uygulamalarinin ugucu yag asitlerinin birikmesi ile amino asit ve
indirgen sekerlerde meydana gelen degisimlere (melanoidin olusumu
gibi) neden olarak mikroorganizmalar1 olumsuz etkileyebilmesi gibi
mekanizmalara yol acabilecegini diisiindiirmektedir. Gelecekteki
caligmalarn, bu inhibitér yan driinlerin olusumunu tanimlamak,
nicelendirmek ve benzer substratlarda spesifik inhibisyon yollarim
dogrulamak iizere tasarlanmasi Onerilmektedir. Bu sayede, termal
Oniglemin biyogaz {iretimi tizerindeki etkileri daha kesin olarak
degerlendirilebilecektir. ~ Ayrica  fenol  giderimi  agisindan
degerlendirildiginde, HNO; Onisleminin baslangi¢ derisimlerine
kiyasla daha yiiksek giderim orani saglayabildigi gozlemlenmistir. Ek
olarak, ¢alismada Onislem uygulamalari yalnizca TKM miktarinim
%10’u esas alinarak gergeklestirilmis ve degerlendirmeler bu orana
gore yapilmistir. Gelecek caligmalarda s6z konusu yiizdelik oranin
azaltilmas1 veya farkli oranlarda 6nislem uygulanarak elde edilecek
sonuclarn  kargilastirilmast  Onerilmektedir. Ayrica, Onislemler
sonrasinda camurun yapisal Ozelliklerinde meydana gelen
degisiklikler (6rnegin ¢dziinlir organik madde miktari, ugucu yag
asitleri, fenolik bilesiklerde azalma veya inhibisyona bagh
parametrelerdeki  farklilagmalar) fermantasyon performansini
etkileyebilecek oOnemli faktorlerdir. Bu durum, bilimsel agidan
dikkate deger bir tartisma konusu olup siirecin ayrintili olarak analiz
edilmesini 6nerilmektedir.

Sonug olarak, HNO:s ile gergeklestirilen asidik-kimyasal 6niglemin,
KMFC’nin anaerobik fermentasyonla enerji geri kazanimi siirecinde
biyogaz verimini artiran etkili bir yontem oldugu ortaya konmustur.
Bu yontem, yiiksek organik yiik ve toksisiteye sahip zeytin karasuyu
kaynakli atiklarin gevresel etkilerinin azaltilmasinda ve yenilenebilir
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enerji iiretiminin tesvik edilmesinde 6nemli bir katki sunmaktadir.
Calisma sonuglari, zeytin karasuyu membran filtre ¢amurlarinin
siirdiiriilebilir  yonetimi  ve enerji geri kazanmimi alaninda
gerceklestirilecek ileri arastirmalar igin bilimsel bir temel teskil
etmektedir.
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