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OZET /| ABSTRACT

Zeytinyag1 lretimi sirasinda higbir ilave kimyasal madde kullanilmamaktadir. Ancak, olusan
atiksular yogun bir kirletici potansiyeline sahiptir. Bu calisma kapsaminda, zeytinyagi {iretim
teknolojisi tanimlanmus, {iretim sonrasinda olusan karasuyun 6zellikleri verilmistir. Deneysel ¢aligma
olarak ise, farkli zeytinyagi fabrikalarindan gelen atiksularin kimyasal olarak aritilabilirligi
incelenmistir. Kimyasal ¢oktiirmede koagiilant olarak kire¢ kullanildiginda, KOI giderme verimi %13
iken, HCl kullaniminda verim %38’e ulasmistir. Kimyasal oksidasyon calismalarinda ise oksidant
olarak; KMnOy4, NaOCl, H,O, ve Fenton Reaktifi kullanilmis ve %70’¢ varan KOI giderme
verimlerine ulagilmigtir. Bu makale kapsaminda, yapilan deneysel caligmalar ve bu c¢aligmalar
sonucunda elde edilen giderme verimleri sunulmus, ayrica yapilan aritilabilirlik ¢aligmalart sonucunda
elde edilen bulgularin, iilkemiz kosullarinda uygulanabilirligi tartigilmistir.

No chemical material used during olive oil production. But, wastewater originated from olive 0il
production has a great pollutant potential. In this paper, olive oil production was defined and
characteristics of olive mill effluent originating from production process were given. In experimental
studies, chemical treatability as a pretreatment of different olive oil factories wastewater was
investigated. While COD removal efficiency was obtained 13 % by using lime as a coagulant at
chemical precipitation, it reached to 38 % with HCI. In chemical oxidation study, KMnO4 NaOCI,

H>0; and Fenton’s Reagent were used as chemical oxidant and up to 70% COD removal efficiencies
were obtained. In this paper, experimental studies and removal efficiencies achieved as a result of
these studies were presented. In addition, applicability of results of these studies in our country was
discussed.
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1. GIRIS

Endiistriyel atiksulardan kalict ve toksik organik madde giderimi amaciyla kimyasal
koagiilasyon/floklastirma, kimyasal c¢Oktliirme, biyolojik aritma gibi  yOntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerde, organik ve toksik madde icerigi yiiksek olan atiksularin
aritim verimi diisiik olmaktadir. Alic1 ortam standartlarinin stirekli diisiiriilmesi gibi sebepler,
kalic1 organik maddelerin gideriminde klasik aritma tekniklerini yetersiz konuma getirmis ve
desarj standartlarinin saglanabilmesi i¢in 6n veya son aritma kademesi olarak ilave proseslere
ihtiya¢ duyulmustur Konvensiyonel aritma tekniklerinde (biyolojik aritma, aktif karbon
adsorbsiyonu, filtrasyon, ugurma, yakma vb.) kalict organik maddelerin giderebildigi ancak
yeterli olamadig1 ve elde edilen giderme verimlerinin diisiik oldugu gézlenmistir. Distilasyon,
ucurma (stripping) ve adsorpsiyon tniteleri ile yiiksek verimler elde edilmesine ragmen,
oldukga pahali yontemler oldugu icin pek tercih edilmemektedir (Kahmark ve Unwin, 1998).
Bu nedenle, kalic1 ve toksik organik madde iceren endiistriyel atiksularin aritiminda kimyasal
oksidasyon yontemlerinin miimkiin oldugu ¢esitli ¢alismalarda belirtilmistir (Jardim, vd.,
1997).

Diger bazi calismalarda ise, kimyasal oksidasyon ydnteminin biyolojik olarak aritma
yontemlerinden Once ve sonra, 6n aritma veya son aritma kademesi olarak kullanilabilecegi
gbzlenmistir. Bunun ise, giiclii oksidant maddelerin kullanimi1 ve OH radikallerin olusumu ile
organik maddelerin okside olmasi sayesinde saglanabilecegi belirtilmistir. Ozellikle kimyasal
oksidasyon yontemlerinin alkaloid, deri, boya gibi isletmelerin atiksularinin aritiminda
olumlu sonuglar verdigi saptanmistir (Cokay ve Sengiil, 2001).

Bu calisma kapsaminda, yiiksek organik kirlilik iceren endiistriyel atiksulardan biri olan
zeytinyagl endiistrisi atiksularinin kimyasal ¢okeltim ve kimyasal oksidasyon yontemleriyle
artilabilirligi incelenmistir. Kimyasal c¢oktiirme denemelerinde ham atiksuya HCl ve
Ca(OH), ilavesi yapilarak atiksularin pH degerleri sirasiyla 2’ye ve 10’a ayarlanmustir.
Kimyasal oksidasyon denemelerinde ise, kimyasal oksidant olarak MnSQO4, KMnO,4, HOCI,
H,0O, ve Fenton reaktifi kullanilmistir. Bildiri kapsaminda, yapilan deneysel ¢calismalar ve bu
calismalar sonucunda elde edilen giderme verimleri sunulmustur.

2. ZEYTINYAGI URETIM PROSESLERi, OLUSAN ATIKSUYUN KIiRLETIiCi
OZELLIKLERI VE ARITMA YONTEMLERI

2.1. Zeytinyag1 Uretim Prosesleri

Zeytinyag: uretiminde kesikli liretim (pres prosesi) ve siirekli liretim prosesi (santrifiij
prosesi) olmak tizere iki yontem mevcuttur.

2.1.1. Pres Prosesi (Kesikli Uretim Prosesi)

Klasik tiretim prosesidir. Yag, hidrolik presler kullanilarak ¢ikartilir. Bu iiretim sistemi
besleme, hammadde depolama, temizleme, kabuk kirma ve ezme, kurutma-kavurma, sikma,
filtrasyon/dekantasyon tinitelerinden olusur. Kirma islemi gerek cekicgli kirict ile, gerekse
geleneksel tas kirict ile yapilabilir. Olusturulan hamurun bilesimi % 20 yag, % 25 katt madde
ve % 55 zeytin 6zsuyu bigimindedir (Sengiil, 1991).
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2.1.2. Santrifiij Prosesi (Siirekli Uretim Prosesi )

Bu dretim sistemi; besleme, yikama, kirma ve hamur hazirlama iinitelerinden
olugmaktadir. Siirekli sistemde presin yerini santrifiij (dekantdr) almistir. Kullanilan
dekantore bagh olarak iki farkli proses mevcuttur. Biri, proses suyu gerektiren ve iiretim
sonucunda ii¢ faz (yag, atiksu, pirina) olusturan, digeri ise proses suyu kullanimini
gerektirmeyen ve liretim sonucunda iki faz (yag ve pirina) olusturan proseslerdir. Sekil 1°de
zeytinyag iiretiminde kullanilan farkli prosesler 6zetlenmektedir (Demicheli ve Bontoux,
1996).

I PRES
zeytin =
hamuru / )' LA
zeytin E %
ogiutme presleme
III W 3FAZ
zeytin plrlna
hamuru
A D T =
[ aukeu ]
kirma santrifuj-dekantasyon
ogiutme
III 2-FAZ
zeytin pirina
zeylln hamuru
—)- yag
kirma santrifuj-dekantasyon
ogutme

Sekil 1. Zeytinyag: iiretim prosesleri (Demicheli ve Bontoux, 1996)
2.2. Zeytinyag Uretimi Atiksularimin Ozellikleri
Zeytinyaglarindan sizan ve elde edilen yag icinden suyla yikanarak alinan, organik
maddece zengin karasuyun bilesimi; uygulanan teknolojiye, liretim tiirline bagl olarak
farkliliklar gostermektedir. Cizelge 1’de zeytinyag iiretiminde kullanilan farkli proseslerin su

kullanimlar1 ve atiksu 6zellikleri verilmistir (Demicheli ve Bontoux, 1996).

Cizelge 1. Zeytinyag liretiminde kullanilan proseslerin karakteristik 6zellikleri (100 kg zeytin i¢in)

o Atiksu Karakteristikleri
Proses Tipi Proses Suyu (L) : -
Hacim (L) KOI (g/Kg)
Kesikli (Pres) 0-40 40-50 90-130
Siirekli (3-faz) 50-70 90-110 60-90
Siirekli (2-faz) 0 5-10 10-15

Zeytinyag1 endiistrisi atiksularimin yapisinda bulunan organik maddeler, polifenoller,
karbonhidratlar, polisakkaritler, seker, azot bilesikleri, polialkoller, yag ve gres, bu suyun
onemli kirletici 6zellikleri arasinda yer almaktadir. Bu sularin BOI seviyeleri 15000-135000
mg/L, KOI seviyeleri 37000-318000 mg/L, AKM seviyeleri 6000-69000 mg/L, pH degerleri
4.6-5.8 arasinda degismektedir (Sengiil vd., 1996).
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2.3. Zeytinyag1 Uretimi Atiksularinin Aritiminda Kullanilan Yéntemler

Zeytinyag1 iretimi sirasinda sivi yan {rlin olarak agiga ¢ikan karasuyun miktar1 ve
fizikokimyasal 6zellikleri liretim yerine, iirlin alinan agacin yasina, hasat sezonuna, iirliniin o
yil var veya yok olmasina, iiretim metotlarina bagli olarak degisiklikler gostermektedir
(Vlyssides vd., 1996).

Karasu, yiiksek kirlilik icerigi nedeniyle, dnlem alinmasi ve giderilmesi gereken g¢evre
problemleri arasinda yeralmaktadir. Karasuyun aritimi ve yan {iriin olarak degerlendirilmesi
icin pek cok yontem gelistirilmistir. Fizikokimyasal aritma, kimyasal ve elektokimyasal
aritma, anaerobik ve aerobik biyolojik aritma, ultrafiltrasyon, ters osmoz, yakma, kompost
tiretiminde kullanma, kat1 yakit elde etme, lagiinde buharlastirma, organik giibre olarak
degerlendirme, sulama amagh kullanma, tek hiicre proteini elde etme, agro-kimyasal eldesi,
aktif karbon iiretimi, malzeme olarak degerlendirme, karbonhidrat olarak degerlendirme,
protein ve gida katki maddesi olarak degerlendirme, enzim eldesi, yag asitleri eldesi,
kozmetikler ve antioksidantlar eldesi, ila¢ sanayinde degerlendirme, biyokimyasal sentezler
ve hayvan yemi olarak kullanma uygulanan yontemler arasinda yer almaktadir (Vitolo vd.,
1999).

Avrupa’da zeytinyagi atiksularinin alkol ve metan iiretiminde kullanimi konusunda bir
ortak proje (BIOWARE ) yiiriitiilmiistiir. Karasularin uygun toplama havuzlarinda depolanip,
birka¢ ay tutulmasi ve buharlagtirilmasi, karasularin bertaraf edilmesinde en ¢ok uygulanan
yontemlerinden birisidir. Bu uygulama Ispanya’da yaygindir. Karasuyun anaerobik olarak
aritilmasinda, anaerobik doldur-bosalt tipi ciiriitiiciiler, yukar1 akisl anaerobik ¢amur yatakli
reaktorler kullanilmaktadir (Sengiil vd., 1996).

Karasu ile yapilan bir kimyasal artilabilirlik ¢alismasinda, ferrikloriir, aliim,
ferrosiilfat+kireg, ferrosiilfat+kire¢+anyonik polielektrolit, siilfiirik asit, kire¢c+anyonik
polielektrolit ayr1 ayri denenerek % 50 mertebesinde KOI ve % 90 mertebesinde AKM
giderimi elde edilmistir (Samsunlu vd., 1998).

Zeytinyag1 atiksularmin sulama amagl kullanimi konusu, italya, Ispanya gibi iilkelerde
giindeme gelmistir. Bu sular fenolik toksik maddeleri igermektedir. Dogrudan topraga
desarjindan once, toksik Ozellikleri gdzoniine alinmali, kontrollii bosaltim yapilmalidir.
Italyan bilim adamlari, karasuyun, zeytin agaclarinin yanisira, musir, aycicegi gibi bitkilerin
yetistigi arazilere de kontrollii olarak bosaltilabilecegini ileri siirmiislerdir. Ispanya’da yapilan
bir arastirmada ise 1000 m3/hektar.y11 gibi yiiksek miktardaki karasuyun bosaltildigi
topraklarda organik madde, toplam ve ¢6ziinmiis azot, fosfor, tuz, agir metal igeriginin arttig1
gozlenmistir. 100 m3/hektar.y11 debisindeki atiksuyun bosaltildig1 topraklarda ise biyolojik
olarak parcalanma gozlenmistir (Demicheli ve Bontoux, 1996).

3. YONTEM

Bu c¢alisma kapsaminda, izmir ili Torbali ilgesinde bulunan ve siirekli yonteme gore
zeytinyag1 iiretimi yapan farkli iki tesis incelenmis, bu tesislerde proses sonrasinda agiga
¢ikan atiksularin kirlilik karakteristikleri saptanmistir. Incelenen atiksularin yiiksek kirlilik
degerlerinin, desarj edilebilecek seviyeye getirilebilmesi i¢in birka¢ kademeden olusan
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemlerinin birlesiminin kullanilmasi gerekmektedir.
Bu arastirmada, atiksu aritilabilirlik ¢alismalarinin en 6nemli adimini olusturan 6n aritim
alternatifi incelenmistir. Tesislerden farkli zamanlarda numuneler alinarak, kimyasal
¢coktiirme ve kimyasal oksidasyon denemeleri yapilmistir.
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3.1. Kimyasal Coktiirme Denemeleri

Karasuyun kimyasal aritimi amaciyla kullanilan kimyasal bilesiklerden bazilar1 FeCls,
H,SO4, HCI ve Ca(OH),’dir. Yapilan kimyasal aritilabilirlik ¢alismalarinda koagiilant olarak
genellikle Ca(OH), kullanilmistir. Oktav vd. (2000), %26 KOI ve %39 AKM giderme verimi,
Lolos vd. (1994), % 28 AKM, % 77 yag-gres giderme verimi, Tsonis vd. (1989) % 20-30
KOI giderme verimi, Aktas vd. (2001) % 42—46 KOI, % 29-47 toplam kat1 madde, % 41-53
ucucu kat1 madde, % 95-96 yag-gres, % 63-74 polifenol, % 61-80 azot giderme verimleri
elde etmislerdir.

Bu calisma kapsamindaki kimyasal c¢oktiirme denemelerinde ham atiksuya HCl ve
Ca(OH), ilavesi yapilarak atiksularin pH degerleri sirasiyla 2 ve 10’a ayarlanmistir.
Numunelere 2 — 3 dakika hizli karistirma (200 rpm), 1 saat yavas karistirma (25 rpm), 2 saat
bekleme siirecinden olusan kimyasal koagiilasyon-floklastirma-¢okeltim islemleri
uygulanmistir. Cokelen numunelerin st sular1 alinarak analizlenmis ve aritma verimleri
saptanmistir.

3.2. Kimyasal Oksidasyon Denemeleri

Hidroksil radikallerini ag13a ¢ikararak KOI ve fenol gideriminin saglandig1 ozonlama veya
ileri oksidasyon teknikleri, karasu i¢in de kullanilabilmektedir. Beltran vd. 1999 yilinda
yapmis olduklar1 bir ¢alismada, ozon, hidrojen peroksit ve UV kombinasyonunu kullanmaislar,
% 80 — 90 KOI giderme verimi elde etmislerdir (Beltran vd., 1999). Fenton reaktifinin
kullanildig: bir bagka kimyasal oksidasyon c¢aligmasinda ise, 200 mg/L FeSO4 ve 250 mg/L
H,0, ilavesi sonrasinda % 57 KOI giderme verimi elde edilmistir (Oktav vd., 2001).

Bu calisma kapsaminda kimyasal oksidasyon yontemleri olarak; havalandirma, katalitik
oksidasyon, KMnOQ, ile oksidasyon, NaOCl ile oksidasyon, H,O, ile oksidasyon, Fenton
Reaktifi ile oksidasyon denenmistir. Hava ile oksidasyonda atiksuyun pH’1 noétral hale
getirilmis, 5 saat boyunca Sagola- Mod 777 cinsi pompa ile ¢eker ocak altinda havalandirma
islemi yapilmis ve saatlik numuneler alinmistir. Katalitik oksidasyon denemesinde,
numunenin pH’1 nodtral hale getirildikten sonra numuneye 300 mg/L MnSO, eklenerek,
MnSOy’iin katalizorliiglinde havalandirma ile oksidasyon denenmis, 2 saat araliklarla numune
almmistir. KMnO, ile oksidasyon denemesinde ise hamsuyun pH’1t %10’luk Ca(OH),
cozeltisiyle 7°ye getirilmig, numuneye farkli dozlarda (100 ve 200 mg/L) KMnO, ilave
edilerek, farkli saatlerde havalandirma yapilmis, aritilmis sulardan 6rnekler alinarak optimum
doz ve siire saptanmistir. NaOCl ile oksidasyon denemelerinde atiksuyun pH’1 kireg
¢oOzeltisiyle 7°ye ayarlandiktan sonra, farkli dozlarda NaOCI eklenmis, maksimum giderme
veriminin elde edildigi NaOCl dozu saptanmistir. H,O, ile oksidasyon denemesinde de
numuneye degisik dozlarda kimyasal eklenerek optimum doz ve maksimum giderme verimi
saptanmistir. Deney sonucunda kalinti H,O, konsantrasyonu ol¢iilmemistir. Fenton Reaktifi
ile oksidasyonda, Fenton Reaktifi olarak FeSO4 ve H,O, kullanilmistir. Fenton reaktifi ile
oksidasyon denemelerinde gerekli olan pH=3.5 degeri karasuyun kendi pH degeri oldugu i¢in
ham atiksuda pH ayarlamasi yapilmamistir. Degisik dozlarda FeSO, ve H,O, eklenmis, jar
testi uygulanmis, ¢okelen atiksuyun iist kismu ayrilarak pH’1 7’ye getirilmistir. 4 saat
beklenerek H,O, nin giderilmesi saglanmistir.

Deneysel ¢alismalarda yapilan pH ayarlamalar sirasinda kullanilan kimyasal maddelerden
kaynaklanan seyrelme ve deney sirasinda gergeklesebilecek buharlasmadan kaynaklanan sivi
hacmi degisimleri gozéniine alinmamistir. Tiim oksidasyon denemelerinde aritma verimleri,
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KOI giderme verimi cinsinden saptanmistir. Atiksu numunelerinde KOI analizleri ‘Dikromat
Reflux Metodu’na gére yapilmustir (Sengiil ve Tiirkman, 1998). KOI giderme verimleri
¢oziinmiis KOI’ye gére saptanmustir.

4. DENEYSEL CALISMALAR
Deneysel ¢alismalarda iki farkli atiksu numunesinin aritilabilirligi incelenmistir. [.numune
kimyasal ¢oktiirme denemelerinde, II. numune ise kimyasal oksidasyon denemelerinde

kullanilmistir. Bu numunelerin kirlilik karakteristikleri Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Ham karasularin karakterizasyonu

Parametre I. Numune |II. Numune
pH 54 3.5
KOI (mg/l) 57600 108000
AKM (mg/l) 12950 *
Yag ve Gres (mg/]) 1488 *
Renk (Pt-Co birimi) 58000 *

* Analiz yapilmamustir.
4.1. Kimyasal Coktiirme Denemeleri

4.1.1. Kireg ilavesi

Ham atiksu kireg ilavesi ile ¢oktiirtilmeye calisilmistir. 1 L atiksuya 4 gram Ca(OH), ilave
edilerek, pH degeri 5.37°den 10’a yiikseltilmistir. pH degeri 7, 8, 9 iken c¢okelme
gozlenmemistir. Koagiilasyon-floklastirma-¢okeltim islemleri sonrasinda, kahverengi olan
atiksu renginin daha da koyulastigi (58000 Pt-Co’dan 89000 Pt-Co’a ¢iktig1) gézlenmistir.
Cokelme sonrasinda iist sudan alinan numune analizlenmis ve elde edilen sonuclar Cizelge
3’te sunulmustur.

Cizelge 3. Karasuda Ca(OH), ilavesi ile yapilan aritma denemesinin sonuglari

Parametre Aritilmig Su Giderme Verimi (%)
pH 10.0 -
KOI (mg/l) 50400 13
AKM (mg/1) 8900 31
Yag ve Gres (mg/l) 1282 14
Renk (Pt-Co birimi) 89000 -

4.1.2. Asit ilavesi

Yagh atiksularin asitlendirilmesi, yag-su-kat1 emiilsiyonlarini kirmak suretiyle, bu fazlar
arasindaki baglar1 koparmakta, yagin flotasyonunu kolaylastirmaktadir. Bu sebeple atiksuya 6
ml 1:1°lik derisik HCI ¢ozeltisi ilave edilerek pH 2’ye getirilmistir. Bu numuneye 2 — 3
dakika hizli karistirma, 1 saat yavas karistirma, 2 saat bekleme siirecinden olusan jar testi
uygulanmistir. Hamsuyun renginden daha acgik bir renk olusmustur. Bu numunenin iist
suyundan alinan 6rnek analizlenmis ve sonuglar Cizelge 4’te verilmistir.
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Cizelge 4. HCl ilavesi ile asit kraking sonrasinda atiksu 6zellikleri

Parametre Aritilmig Su Giderme Verimi ( %)
pH 2.00 -
KOI (mg/l) 36000 38
AKM (mg/l) 2700 79
Yag ve Gres (mg/l) 1150 23
Renk (Pt-Co birimi) 9600 84

pH=2’de uygulanan asit kraking islemiyle, tiim parametreler i¢in elde edilen giderme
verimleri pH=10’da uygulanan kimyasal ¢oktiirme denemelerinde elde edilen giderme
verimlerinden oldukc¢a yiiksektir. Bunun nedeni, asit kraking isleminde emiilsiye haldeki
yaglarin parcalanmasi sonucunda yag, sivi faz ve c¢okelmis kisim olmak lizere ii¢ faz
ayriminin ger¢eklesmesidir.

4.2. Kimyasal Oksidasyon Denemeleri

4.2.1. Hava ile Oksidasyon

Ham numunenin 3.5 olan pH’1, 200 ml/L % 10’luk Ca(OH), ¢ozeltisinin ilavesiyle 7’ye
getirilmistir. Bu atiksu 5 saat boyunca havalandirilmis, saatlik aralarla numuneler alinmis ve
KOI degerleri &lgiilmiistiir. KOI degisimleri Cizelge 6’da verilmektedir. Maksimum KOI
giderme verimi, atiksuyun 5 saat havalandirilmasi sonucunda elde edilmistir.

Cizelge 6. Havalandirma sonrasi1 KOI giderme verimleri

Siire Ham su KOI Arttilmis Suyun KOI KOI Giderme
(saat) (mg/L) Kons. (mg/L) Verimi (%)
1 108000 84000 22
2 108000 84000 22
3 108000 80000 26
4 108000 76000 30
5 108000 72000 33

4.2.2. Katalitik Oksidasyon

Katalitik oksidasyon denemelerinde ham karasu numunesinin pH’1 200 ml/L % 10’luk
Ca(OH), ¢ozeltisinin ilavesiyle pH=7"ye getirilmistir. 300 mg/L MnSO,’iin katalizorliigiinde
havalandirma ile katalitik oksidasyon denenmis ve KOI giderme verimleri saptanmustir.
Katalitik oksidasyon sirasinda ortamda bulunan MnSO,4 MnO,’ye okside edilmektedir. Bu
sirada ortamda bulunan yag taneciklerinin MnO, nin iizerine adsorplanmasi nedeniyle KOI
giderme veriminde artig gozlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7°de verilmistir. Hava ile
oksidasyon denemesinde oldugu gibi, katalitik oksidasyonda da maksimum KOI giderme
verimi, 5 saatlik havalandirma sonucunda elde edilmistir.
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Cizelge 7. Katalitik oksidasyon sonrasi karasuda elde edilen KOI giderme verimleri

Siire (saat) Ham su KOI Aritilmis Suyun KOI KOI Giderme Verimi
(mg/L) Kons. (mg/L) (%)
1 108000 68000 37
3 108000 64000 41
5 108000 60000 44

4.2.3. KMnOy ile Oksidasyon

Ham suyun pH’1 200 ml/L %10’luk Ca(OH), ¢ozeltisi ile pH=7"ye getirilmis, 100 ve 200
mg/L KMnOy; ilave edilerek havalandirma yapilmus, 2. ve 4. saatlerin sonunda KOI degerleri
dl¢iilmiistiir. Sonuglar Cizelge 8’de sunulmustur. Maksimum KOI giderme verimi, 200 mg/L
KMnOQy ilavesi ile ve 2 saatlik bir havalandirma siiresi sonucunda elde edilmistir.

Cizelge 8. KMnOy ile oksidasyon sonras1 KOI giderme verimleri

Stire KMnO,4 Dozu Ham su KOI Aritilmis Suyun KOI KOI Giderme
(saat) (mg/L) (mg/L) Kons. (mg/L) Verimleri (%)
2 100 108000 60000 44
4 100 108000 68000 37
2 200 108000 48000 56
4 200 108000 68000 37

4.2.4.NaOCl Tle Oksidasyon

Ham atiksu numunesinin pH’1 7’e getirilerek degisik dozlarda NaOCl ilave edilmis, 10
dakika hizli, 45 dakika yavas karistirma ve 2 saat ¢Okelme adimlarindan olusan jar testi
uygulanmustir. Her bir numunenin iist suyu ayrilarak KOI degerleri dl¢iilmiis ve KOI giderme
verimleri belirlenmis, elde edilen sonuglar Cizelge 9’da verilmistir. 20 ml/L NaOClI ilavesi
sonrasinda, maksimum KOI giderme verimi elde edilmistir.

Cizelge 9. NaOCl ile oksidasyon sonras1t KOI giderme verimleri

Numune NaOCl dozu Ham su KOI Artilmisg Suyun KOI KOI Giderme Verimi
(ml/L) (mg/L) Kons. (me/L) %)
1 5 108000 64000 26
2 10 108000 72000 33
3 15 108000 80000 41
4 20 108000 60000 45

4.2.5. H,0, ile Oksidasyon

pH’1 3.5 olan numuneye degisik dozlarda H,0, ilave edilmis, 2-3 dakika hizli, 45 dakika
yavas karistirma ve 2 saat c¢okeltimden olusan aritilabilirlik denemesi sonrasinda, KOI
degerleri 6l¢iilmiistiir. Sonuglar Cizelge 10°da dzetlenmistir. Maksimum KOI giderme verimi
(% 41), 200 mg/L H,0, dozunda elde edilmistir.
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Cizelge 10. H,0, ile oksidasyon sonras1 KOI giderme verimleri

Numune H,0, Dozu Ham su KOI Arttilmis Suyun KOI | KOI Giderme Verimi
(mg/L) kons. (mg/L) Kons. (mg/L) (%)
1 50 108000 88000 20
2 100 108000 76000 30
3 150 108000 68000 37
4 200 108000 64000 41

4.2.6. Fenton Reaktifi fle Oksidasyon

Fenton Reaktifi olarak H,O, ve FeSO,4 kullanilmistir. Degisik dozlarda H,0O, ve FeSOy
ilave edilerek, pH 3.5’ta jar testi uygulanmis, sonrasinda atiksuyun pH’1 250 ml/L %10’luk
Ca(OH), ¢ozeltisi ile pH=7"e getirilmistir. Numuneler iistii agik olarak 4 saat bekletilmistir.
Aritilan suda ulasilan KOI giderme verimleri belirlenmis, sonuglar Cizelge 11°de verilmistir.
50 mg/L FeSO,4 ve 100 mg/L H,0, dozlarinda, maksimum KOI giderme verimi (%70) elde
edilmistir.

Cizelge 11. Fenton Reaktifi ile oksidasyon sonrasinda KOI giderme verimleri

Numune FeSO4 H,0, Dozu| Hamsu KOi Ar}tllmls Suyun KOi
Dozu (mg/L)| (mg/L) | Kons.(mg/L) | KOI Kons. (mg/L) | Giderme Verimi
(%)
1 50 50 108000 64000 41
2 100 100 108000 56000 48
3 100 50 108000 48000 56
4 50 100 108000 32000 70

Karasu ile tiim kimyasal oksidasyon yontemleri kullanilarak yapilan kimyasal oksidasyon
denemelerinde elde edilen maksimum KOI giderme verimleri saptanmis ve sonuglar Cizelge
12’de 6zetlenmistir.

Cizelge 12. Kimyasal oksidasyon denemeleri sonrasinda elde edilen maksimum
KOI giderme verimleri

Kimyasal Oksidasyon Yéntemi | KOI Giderme Verimi (%)
Hava Ile Oksidasyon 33
H,0, ile Oksidasyon 41
Katalitik Oksidasyon 44
HOCI Ile Oksidasyon 45
KMnOy Ile Oksidasyon 56
Fenton Reaktifi [le Oksidasyon 70

Zeytinyag1 endiistrisi atiksularinin kimyasal olarak aritilabilirligi amaciyla yapilan
kimyasal oksidasyon denemeleri sonucunda, en yiiksek KOI giderme verimi Fenton Reaktifi
ile oksidasyonda elde edilmistir. Bu sonug, daha once yapilan kimyasal oksidasyon
denemelerini destekler niteliktedir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada zeytinyag1 endiistrisi atiksularinin kimyasal 6n aritimi1 amaciyla, kimyasal
¢cOktiirme ve kimyasal oksidasyon yontemleri ile aritma alternatifleri incelenmistir.

Karasuyun kimyasal ¢oktiirme ile aritiminda daha dnce yapilan ¢alismalar incelendiginde,
%28 AKM, %77 yag ve gres, %20-30 KOI giderme verimi, %42-46 KOI, %95-96 yag gres
giderme verimi elde edilmistir (Lolos vd., 1994; Aktas vd., 2001; Tsonis vd., 1989). Bu
calisma kapsaminda ise; asit ve alkali olarak HCl ve Ca(OH), kullanilmistir. Kireg¢ ilavesi
yapilarak, atiksuyun pH’1 10’a getirilmistir. Bu islem sonucunda, zaten koyu kahverengi olan
atiksuyun rengi daha da koyulagns, KOI giderme verimi %13, AKM giderme verimi %31,
yag-gres giderme verimi ise %14 olarak bulunmustur. Calisma kapsaminda karasudaki
emiilsiyonlar1 bozmak amaci ile asit kraking islemi de uygulanmistir. Bunun igin atiksuyun
pH’1 2°ye getirilmis, %38 KOI giderme verimi, %79 AKM giderme verimi ve %23 yag ve
gres giderme verimi elde edilmistir. Karasuyun pH’in1 diisiirmekle, daha yiiksek KOI giderme
verimlerine ulasildig1 goriilmiistiir. Bu sonugtan yola ¢ikilarak degisik pH degerlerinde KOI
degerleri Ol¢tilmiistiir. Atiksuyun pH’1 degisik dozlarda HCI ilavesi ile degistirilmistir. pH 4
iken %0.1 olan KOI giderme verimi, pH 3’te %15’¢, pH 2 oldugu zaman ise %38’e
ulagmustir.

Kimyasal ve ileri oksidasyon g¢alismalarinda hidroksil radikallerinin olusumunu saglayan
UV kombinasyonu aritim sonucunda %80-90 KOI giderme verimi elde edilmistir (Beltran
vd., 1999). Bu calisma kapsaminda yapilan kimyasal oksidasyon denemelerinde ise;
havalandirma, katalitik havalandirma, KMnQ, ile oksidasyon, HOCI ile oksidasyon, H,0, ile
oksidasyon, Fenton Reaktifi ile oksidasyon denemeleri yapilmistir. Fenton Reaktifi ile
oksidasyon caligmasinda, en giiclii oksidantlardan biri olan hidroksil radikallerin etkisi ile
%70 KOI giderme verimi elde edilmistir.

Calisma kapsaminda yapilan aritilabilirlik denemeleri sonucunda, kimyasal oksidasyon
yontemlerinde elde edilen KOI giderme verimleri, kimyasal koagiilantlarla aritmadan daha
yuksek bulunmustur. Kimyasal oksidasyonda fenolik bilesiklerin belli dlgiide oksidasyonu
s6z konusu olup, bu islem sonunda atiksuyun aerobik biyolojik arittima daha uygun hale
gelecegi tahmin edilmektedir. Kimyasal oksidasyon sonrasi elde edilen aritilmis suda,
ekotoksisite aragtirmasi ve biyolojik aritilabilirlik denemeleri yapilmasi uygun olacaktir.
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