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Zeytinyag1 Uretimi swrasinda ¢ikan atik su “karasu” olarak bilinmektedir.
Karasu bilesiminde, zeytinin yapisinda bulunan 6zsu, yag, cok degisik yapida
organik maddeler ve bitki besin elementleri bulunan biyokiitle kaynaklarindan
biridir. Karasu igerisinde bulunan maddelerin degerlendirilebilecegi teknolojilerin
gelistirilmesi lizerinde ¢aligmalarin yogunlastig1 bilinmektedir. Son yillarda karasuda
bulunan maddelerin, membran sistemleriyle (mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon, ters
osmoz vb.) sudan ayrilma yontemlerinin uygulandigi bilinmektedir. Membrandan
gecemeyen kati membran ¢camuru iiretilmekte ve bu ¢camurun degerlendirilmesi igin
teknolojinin gelistirilmesi geregi ortaya ¢cikmaktadir. Arastirmada karasu membran
filtre ¢amurundan biyogaz iiretim veriminin yiiksek olacagi kosullar arastirilmistir.
Membran filtre camuru asit (H3PO4, HNO3) ve baz (NaOH) ( kiitlece katmin % 10’u
kadar asit ve baz eklenerek) ile oda sicakliginda yaklasik 10min ve suyun normal
kaynama sicakliginda, geri sogutucu altinda; 1h, 2h ve 3h’lik Onislemlerden
gecirilmistir. Oniglemden gegirilen karisimlarm pH’lar1 dlgiilerek 7°ye ayarlanip,
125 mL’lik serum siselerine 80 mL konularak asilanip, 30 0C’de inkiibatdre konulup
anaerobik siire¢ baglatilmistir. Gaz toplama biiretinden toplan gaz hacmi zaman
zaman Olgiilmistiir. Biyogaz veriminin yiiksek oldugu oOnislem kosullari
saptanmigtir. Sonu¢ olarak oda sicakliginda HNOgs’iin, NaOH, H3PO, ve 1s1l
islemlerden de daha etkili oldugu bulunmustur. HNO3 ile oda sicakliginda 30 giin
boyunca toplam 217.46 mL biyogaz ve 173.85 mL CH4 (%79.95 CH,) olustugu
saptanmustir. En yiiksek biyogaz/metan iiretim veriminin 1.023 mLBiyogaz/d gTKM
ve 0.818 mL CH4/d gTKM oldugu hesaplanmistir. Membran ¢amurundan yiiksek
verimde biyogaz iiretimi i¢in oda sicakliginda HNOs ile Onislem uygulanabilecegi
onerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Zeytin Karasuyu, Karasu, Ters Osmoz, Anaerobik Ciiriitiici,
Biyogaz, Onislem, Camur
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WASTEWATER TREATMENT BY REVERSE OSMOSIS

HASAN ATES

ABSTRACT

During olive oil production from olive, the wastewater produced is known as
blackwater. Blackwater is one of biomass source containing water from olive, oil,
various compounds in very many different chemical structure and nutrients for
plants. It was well known for the concetration studies on developing technology for
the evaluation of compounds in blackwater. Recently, It was known that membrane
filtration systems (microfiltration, nanofiltration, reverse osmosis etc.) had been used
for separation of chemicals from blackwater. The solid, namely sludge, separated
from blackwater by membrane filtration has been produced increasingly, and it is
necessary to develop a technology for the evaluation of this sludge. In this study, the
sludge from membrane filter filtration was used as raw material to investigate the
conditions for high yield of biogas production. The sludge have been pretreated.with
acids (H3PO4, HNO3) and base (NaOH) (10% by mass of solid) at room temperature
for about 10 min, and at normal boiling temperature of water under reflux for 1 h, 2 h
and 3 h. The pH of original sludge and pretreated samples were measured and
adjusted to 7, about 80 mL were poured into serum bottles of 125 mL, equipped with
buretts for collection of biogas that will be produced and inoculated by fresh cow
manure and replaced in incubater at 30°C hence anaerobic digestion enhenced and
followed for 30 days. The volume of the gas collected was measured from time to
time. The pretreatment conditions for high yield of biogas production was
determined. Fom the findings, it was concluded that pretreatment of sludge with
HNO; at room temperature is more effective than H3PO, and NaOH pretreatment at
room temperature and at normal boiling temperature of water. About 217.46 mL
biogas (at STP) (about % 80 CH, of biogas) was produced by anaerobic digestion of
pretreated sludge with HNO3 at room temperature, for 30 days. It was calculated that
yields of biogas and methane production rates are 1.023mLbiogas/d gTS, and
0.818mLCH,/d gTS (total solid). It was proposed that pretreatment of sludge from
membrane with HNO3 at room temperature to increase the biogas production yield.

Anahtar Kelimeler: Olive Mill Wastewater, Blackwater, Reverse Osmosis,
Anaerobic Digestion, Biogas, Pretreatment, Sludge
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Sekil 4.10. Kiitlece %10NaOH ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde
100°C’de 1sitilmis %10NaOH’li KMFC icin ikiser giinliik araliklarla

olusan kiimiilatif hacimsel hacimsel metan miktarlari..................

Sekil 4.11. Kiitlece %10H3PO4 ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde
100°C’de 1sitilmis %10H3PO,’lii KMFC i¢in ikiser giinliik araliklarla

olusan kiimiilatif hacimsel hacimsel metan miktarlari..................
Sekil 4.12. Kiitlece %10HNO3 ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde

100°C’de 1sitilmis % 10HNO3’lit KMFC icin ikiser giinliik araliklarla

olusan kiimiilatif hacimsel metan miktarlari ...............cccccoeeeeee.
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SIMGE ve KISALTMALAR DIiZIiNi

AKM : Askida Kat1 Madde
COD (KOl) : Kimyasal Oksijen Ihtiyac1
CSTR : Siirekli Karistiricili Tank Reaktori
CPC : Ham Fenolik Derisim
EHO : Buharlastirma, Hidroliz, Oksidasyon
HRT : Hidrolik Bekleme Siiresi
MF : Mikrofiltrasyon
NF : Nanofiltrasyon
OLR : Organik Yiikleme Hiz1
oMW : Zeytin Karasuyu (Zeytin Fabrikas1 Atiksuyu)
OMSR : Zeytin Fabrikas1 Kat1 Atiklar1
OoVvW : Zeytin Bitki Ozsuyu (Karasu)
RO : Ters Osmoz
TOC : Toplam Organik Karbon
TPOMW : Iki-fazl Zeytin Isleme Fabrikasmdan Cikan Atiklar
TVFA : Toplam Ugucu Yag Asitleri
UF . Ultrafiltrasyon
VFA : Ugucu yag asitleri
VS : Toplam Ugucu Kat1 Madde
VSS : Ucucu Askida Kat1 Madde
TS : Toplam Kat1 Madde
TSS : Toplam Askida Kat1 Madde
MS : Toplam Mineral Madde
MSS : Mineral Askida Kat1 Madde
VOO : S1zma Zeytin Yagi
KMFC : Karasu Membran Filtre Camuru
STP . Standart sicaklik ve basing kosullarinda
d : Glin
: Saat
L . Litre
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1. GIRIS

Tiirkiye bulundugu cografi konum ve Akdeniz iklimi 6zellikleri ile Ispanya,
Italya, Yunanistan ve Tunus gibi diger Akdeniz iilkeleriyle birlikte diinyanin dnde
gelen zeytin ve zeytinyag lreticilerindendir. Diinyadaki zeytinyagi endiistrilerinde
zeytinyagi iiretim sonrasinda agiga ¢ikan zeytin atiksuyu yani “karasu” bu tlkeler

icin degerlendirilmesi gereken organik hammadde kaynagidir.

Zeytinyag: Uretiminde bir yan lriin olarak ortaya c¢ikan karasu zeytinden
zeytinyag1 elde etme siirecinde olusur. Bilesimi, icerisinde bulunan yaglar ve degisik
yapida organik maddeleri igermesi karasuda maddelerin ayrilmasi geregini ortaya

koymaktadir.

Avrupa Birliginde (AB), tlizerinde durulan o6nemli konularm basinda
kaynaklarin ve ¢evrenin korunmasi gelmektedir. Zeytinyagi iiretimi sirasinda olusan
karasuyun ve pirinanin ekonomik agidan degerlendirilmesi Tiirkiye ve diger Akdeniz
iilkeleri i¢in biiyilk 6nem tasimaktadir. Tiirkiye’nin AB’deki zeytinyagi iireticisi
iilkelerle rekabet edebilmesi i¢in karasuyun degerlendirilme teknolojisinin

gelistirilmesi ve uygulanmas1 gerekmektedir.

Karasuyun, suda ¢Oziinmiis organik madde, askida kati madde, yagin
yiiksek derisimde olmasi, anaerobik sindirimden sonra giiclii ve kotii kokusu, evsel
atiksu aritma tesislerindeki mikroorganizmalara toksik etki yapmasi, yiizeysel ve
yeralt1 sularina potansiyel tehlike yaratmasindan dolay1 ¢evreyi olumsuz yonde
etkilemektedir [Boari vd., 1984]. Bu nedenlerden dolayi, karasuyun aritimi ve

degerlendirilmesi ¢ok 6nemli bir arastirma konusudur.

Yiiksek derisimde maddeler igeren karasuyun aritimi i¢in pek cok aritma
yontemi gelistirilmis ve denenmistir. Bu aritma {initelerinde karasuyun cevreye
verilecek desarj standartlarina gelene kadar, birkag kademeden olusan, hem fiziksel-
kimyasal, hem de biyolojik aritma iinitelerinden gegirilmesi gerektigi vurgulanmistir

[Sengiil vd., 2003].
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Zeytinyag1 endiistrisi atiksulari, Italya, Ispanya, Yunanistan gibi Akdeniz
iilkelerinde ylizyillardan beri islenmesi i¢in 6nemli bir atiksu olmustur. Ancak,
iretimin son 35 yilda 6nemli Olciide artmasi, atiksu iiretim yapilan igletmelerin
yayilmast ve atiksularinda isletmelerin bulundugu bdlgelerde iiretilmesi atiksuyun
aritilma teknolojilerinin gelistirilmesi gerektigini ortaya ¢ikarmigtir. Atiksularin direk
olarak topraga veya yeralt1 suyuna verilmesinden dolay:1 karasuyun gevresel etkileri
son yillarda 6n plana ¢ikmistir. Gilinlimiizde de karasuyun aritimma verilen 6nem,

gecmise gore giderek artmistir [Rozzi ve Malpei, 1996]

Zeytinyag tretiminde kesikli (pres) ve stirekli (santrifiij) olmak tizere iki
farkli yontem kullanilmaktadir. Her iki yontemde de iiretim sonucunda pirina ve
karasu gibi iki yan {riin olugsmaktadir (Oktav ve digerleri, 2001). Siv1 atik olarak
aciga ¢ikan karasuyun derisimi, iiretim prosesine ve isletim kosullarma bagli olarak
biiyiik degisimler gostermektedir. Genellikle zeytinyag1 liretimi sirasinda agiga ¢ikan

atiksu iiretim potansiyeli 0.5-1.5 m*/ton zeytin olmaktadir [Rozzi ve Malpei, 1996].

Karasuyun aritiminda yasanan giicliiklerin en onemli nedenleri; bu suyun
yilksek organik madde ve polifenoller gibi toksik maddeleri igermesi, sezonluk
iiretim yapilmasi ve bir liretim sezonunun 3-4 ay kadar kisa siirmesidir. Karasuyun
yapisinda bulunan organik bilesiklerin basinda seker, azot bilesikleri, ugucu asitler,
polialkoller, pektin, yag, polifenoller, karasuya koyu rengi veren taninler

bulunmaktadir [Rozzi ve Malpei, 1996].

Balikesir ili 10 104 000 adet zeytin agaci ile lilkemiz zeytin agaci varligiin
%11.7'sine sahiptir. Tiirkiye zeytin dane {iretiminin %17.8'1 ve zeytin yag1 iiretiminin
%17.9'u bu ilimizde TUretilmektedir. Tiirkiye'de zeytin yetistiriciliginin 35 ilde
yapildig1 gbz Oniine alinirsa, Balikesir'in zeytin dane ve zeytinyagi liretiminde rolii

ve ekonomiye katkis1 son derece 6nemlidir [Sengiil vd., 2003].

Zeytin agacinin 6zelliginden kaynaklanan zeytin iiretimi yillara gore inigli
cikish bir grafik gostermekte ve iiretime baglh olarak bir yil diisiik (yok yil1) bir yil
yiksek (var yili) {irtin alinmaktadir. 1994 yilina kadar kuraklik ve don olay1 gibi
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iklim etkilerinin yan1 sira ekonomik nedeniyle iiretim diisiik seyretmistir. Ancak son
bes sezonda iklim kosullarnin diizelmesi, yeni zeytin fidanlarinin dikimi ve
iireticinin zeytin iiretimine 6zendirilmesi ile birlikte uygun bakim, hasat ve sulama
konusunda egitilmesine yonelik calismalar zeytin liretiminin artmasini saglamistir
[Sengiil vd., 2003]. Zeytin iiretiminin artmasiyla zeytinyagi iiretimi ve buna baglh

olarak iiretilen karasu miktar1 da artmustir.

Zeytin karasuyunun alici ortama verilmesi alici1 ortami dogrudan olumsuz
etkilemektedir. Zeytin karasuyunda bulunan ya alici ortamlarda su yiizeyine
yayilmaktadirlar. Bu da suyun oksijen alimmi ve giines 15181 geg¢isini azaltarak alict
ortamdaki flora ve faunanmn normal gelisimini engellemektedir. Ayrica zeytin
karasuyu, yiiksek organik madde icermesi nedeniyle alict ortamda ¢oziinmiis

oksijenin tiiketilmesine neden olmaktadir [Durucan ve Gordiik, 2002].

Sulama i¢in zeytin karasuyunu topraga dogrudan bosaltilmasi pH ve
porozite gibi topragin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkileyebilir [Niaounakis ve
Halvadakis, 2006]. Ama zeytin atiksuyunun dogrudan kullanimina asil engel, bitki
tohumu filizlenmesini engelleyebilen ve fitotoksik olan yiiksek derisimlerdeki
fenolik bilesenlerdir. Bu gibi 06zelliklerinden dolayr karasuyun aritilmasi ve
icerisindeki bulunan maddelerin uygun yontem bulunarak degerlendirilmesi

gerekmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. ZEYTIN ve ZEYTINYAGI URETIMI

Zeytin agact genellikle egimli, kirecli ve zayif topraklarda, Akdeniz
ikliminin goriildigi yerlerde yetismektedir. Zeytin agact zahmetli biliylimekle
birlikte, uzun émiirlii bir aga¢ olup, olgun bir zeytin agacindan 15-20 kg. zeytin elde
edilmektedir. Ortalama 5 kg zeytinden 1 L zeytinyagi ¢ikarildigi disiiniiliirse, 1
zeytin agacindan toplanan zeytinlerden yilda ortalama 3 L ya da 4 L zeytinyagi
tiretebilmektedir. En fazla yag iceren meyvelerden biri olan zeytin, kiitlesinin %20-
30'u kadar yag icermektedir. Ekim alanmnin kuzey veya giiney yarim kiirenin hangi
bolgesinde olduguna bagh olarak, zeytin agacinin ¢icek verme mevsimi Nisan ile
Haziran aylarma rastlamaktadir. Yesil zeytinler, Agustos sonundan Kasim bagsina
kadarki siire i¢inde olgunlasir; Kasim ile Mart aylar1 arasindaki donem ise zeytinin
hasat mevsimidir [[TO RAPORU,2001]

Zeytin ve zeytinyagi tliketiminin siirekli artist nedeniyle, zeytin
yetistiriciligi ve =zeytin iiretimi de 1950°den bugiine kadar devamli artis
gostermektedir. Ornegin; 1945-1970 tarihleri arasinda agac sayis1 2.5 Kat, zeytin
iiretimi ise 4 kat artmistir. Boylelikle zeytin yetistiriciligi gelismis, ticarette yalnizca
bir gida maddesi olarak degil, aynm1 zamanda tibbi oOzellikleri ve kozmetik
uygulamalar1 agisindan da 6nem kazanmistir. Elde edilen zeytinin biiyiik bir kism1
yag lretiminde, diger kismi ise sofralik zeytin ve ezme olarak kullanilmaktadir.
Diinyada yillik zeytinyag: iiretimi 1.8 Mton kadar olup, bunun % 80’den fazlasi
Akdeniz iilkelerinde ger¢eklesmektedir [Hamdi, 1993].

En biliylik zeytinyagi {ireticisi diinya ¢apindaki iiretimin %36’s1 ile
Ispanya’dir. italya % 24’iinii ve Yunanistan %]17’sini iiretmektedir [FAOSTAT,
2007]. Son on yilda, zeytinyagi iiretimi diinyanin her yerinde yaklagik % 40 artmustir.
Avrupa, tliretimde % 45 oraninda bir artma gostermistir. Avrupa liretiminin yaklagik
yarisini temsil eden Ispanya zeytinyagi {iretimi de bu zaman siiresince yaklasik

% 80’lik bir artma gostermistir [FAOSTAT, 2007].
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Tiirkiye’de 2007 yil1 verilerine gore yilda toplam 144 329 000 agagtan (104
219 000 adedi meyve vermektedir) 1 075 854 ton zeytin iiretilmistir [TUIK, 2007].
Bu iiretimin % 42.3’1 sofralik zeytin, % 57.7’si ise zeytinyagi liretiminde yaglik
zeytin olarak kullanilmaktadir. Bu iiretimle iilkemiz diinya zeytin tiretiminde ikinci,
yaglik zeytin ve zeytinyagi iiretiminde ise dordiincii biiyiik iiretici durumundadir.
Cizelge 2.1.°de yillara gore Tiirkiye’de zeytin agaci ve zeytin iiretimi verileri
verilmistir. FAO istatistiklerine gore ise 2000-2001 yillarinda iilkemizde, diinyadaki
toplam zeytinyagi iiretimin %7.1°ine karsilik gelen 185 kton (iki yillik ortalama)
zeytinyag1 iretilmistir. Cizelge 2.2.°de ise diinya zeytinyagi lretim miktarlar:
verilmektedir.

Cizelge 2.1. Tiirkiye’de zeytin agac1 ve zeytin iiretimi verileri [TUIK, 2007]

Agac sayisi Zeytin tiretimi

Villar (1 000 adet) (ton)

Meyve Meyve Toplam | Sofralik Yaglk Toplam

veren vermeyen
2000 89 200 8570 97 770 | 490 000 1310000 | 1800 000
2001 90 000 9000 99 000 | 235000 365 000 600 000
2002 91 700 9900 | 101600| 450000 1350 000 | 1800 000
2003 92 250 10500 | 102 750 | 350 000 500 000 850 000
2004 94 950 12150 | 107 100 | 400 000 1200 000 | 1600 000
2005 96 625 16 555 | 113180 | 400 000 800 000 | 1200 000
2006 97 773 31492 | 129265 | 555749 1211000 | 1766 749
2007 104 219 40 110 | 144329 | 455385 620 469 | 1075854
2007 % 72.2 %27.8 %100.0 %42.3 %57.7 %100.0
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Cizelge 2.2. Diinya zeytinyagi iretimindeki iilkelerin yiizde paylar1 (2005/2006—
2008/09), [UZK, 2009]

Ulkeler Miktar %
(kton)

Avrupa Birligi (AB) Ulkeleri 20354 75.2

> Ispanya 1077.5 39.8

> Italya 539.1 19.9

» Yunanistan 367.8 13.6

> Diger AB Ulkeleri 49.2 1.9
Tunus 177.5 6.6
Tiirkiye (5.sirada) 127.0 4.7
Suriye 119.8 4.4
Diger Ulkeler 249.2 9.1
Toplam 2707.1 100.0

2.1.1. Zeytinyaginda Bulunan Fenolik Bilesenleri

Zeytinyaginda bulunan fenolik bilesenler fenolik asitler veya basit
polifenoller olarak bilinmektedir. Ana fenolik bilesenler basit fenoller, sekoiridoidler
(secoiridoids), lignanlar ve flavonoidler olmak iizere dort sinifta toplanirlar. Basit
fenoller hidroksitirosol (hydroxytyrosol), tirosol (tyrosol), p-koumarik (p-coumaric)
ve vanilik (vanilic) asit, vb., sekoiridoidler (secoiridoids): Oleuropein (oleuropein),
ligstroside (ligstrosayd) ve oOzellikle hidrolize olmus tiirevleri, lignanlar [(+)-
Pinoresinol ve (+)-1-Asetoxypinoresinol) ], ve flavonoidler (apigenin ve luteolin).
Bu dort grubun iyeleri giiclii antioksidan etkiye sahiptir ve oksitlenmeye karsi

zeytinyaginin kararliligina olagan iistii katki saglamaktadir [ Tsimodou, 1998].

2.2. ZEYTIN KARASUYUNUN VE PIRINANIN OZELLIKLERI

2.2.1.Karasu

Zeytin Bitki Ozsuyu (Karasu), diinyanin pek ¢ok yerinde biiyiik bir problem

olusturmaktadir. Cogu iilkede tarima dayali endiistriyel atiklarm, kanalizasyona,
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nehirlere ve akarsulara desarjinda kisitlamalar bulunmaktadir. Bazi {ilkelerde, belli
miktarlardaki zeytin karasuyu zeytin liretim alanlarina sulama amacli verilmektedir.
Zeytin bitki 6zsuyu degerli iz elementleri ve potasyum, fosfor vb. bitki besin
elementleri ile organik bilesikleri igerir. Atiksudaki bazi bilesenler degerli
antioksidanlardir. Son zamanlarda, zeytin 6zsuyu ilaglarda da kullanilmaktadir
[Sengiil vd., 2003].

Zeytinyag iiretiminden olusan atiksu (karasu), asagidaki tipik ozelliklere

sahiptir;

Yogun viyolet-koyu kahve renkten, siyaha kadar renk,
Zeytinyagma 6zgii kuvvetli bir koku,

Yiiksek derisimde organik madde (220 g/L’ye kadar KOI ),
KOI/BOIs oran1 2.5-5 araliginda (zor ayrigabilir iiriin),

pH, 3 - 5.9 araliginda,

Yiiksek derisimde polifenol (80g/L’ye ¢ikabilir),

Yiiksek derisimde kat1 madde (20 g/L toplam kat1 madde’ye kadar).

YV V. V V V V V

Karasu, asidik pH ve yiliksek organik madde icerigine sahiptir. Ayrica,
askida kat1 madde (AKM), pektinler, seker, fenol bilesikleri ve bitkisel yaglar1 da
yiiksek derisimlerde icermektedir. Diger taraftan, bu tiir atiksular, i¢erdigi aromatik
bilesikler, basit ve kompleks sekerlerden dolayi, yiiksek enerji kaynagi potansiyeline

sahiptirler.

2.2.2.Pirina

Prina zeytinyagi fabrikalarmm bir kat1 atigi olup, Akdeniz iilkelerinde
goriilen Onemli bir biyokiitle cesididir. Prina diisiik maliyetle oldukc¢a biiyiik
miktarlarda elde edilebilir. Bitkisel yaglar ve prina, kiikiirt icermeyen alternatif
yakitlar olarak dikkate almabilir. Enerji liretiminde verimli ve uygun bir sekilde prina

kullanimi, temiz enerji liretimi ve zeytinyagi tesislerinin kati atigi olan bu maddenin
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tekrar kullanimi gibi, iki probleme birden ¢oziim saglamaktadir [Elibol, M, vd.,
2008].

Prina, zeytinden yag ¢ikartilmasi sirasinda elde edilen g¢ekirdek ve etli
kistmdan olugsmakta olup %3-6 oraninda zeytinyagi ve %40-65 oraninda nem igeren
kat1 maddedir. Eski Roma zamanlarinda yabani otlarin biiylimesine engel olan dogal
bir ila¢ olarak kullanilmasina ragmen giiniimiizde kullanim alani1 oldukca genistir.
Yakait, giibre, biiylikbas hayvanlar i¢in yem olarak, hatta bitiimle karistirildiginda yol
yapiminda katki malzemesi olarak degerlendirilebilen prinanin en yaygm kullanim
alan1 sahip oldugu enerji igerigi nedeniyle “yakit amag¢l” kullanimidir. Zeytin
agaclarinin tipine, topragin yapisina, iklim ve topraktaki besleyicilere, yag tiretim
teknolojisine de bagli olmak {izere prinanim igerigi dolayisiyla 1sil degeri degisse de
yakit amagl olarak kullanilmasindan biiyiik avantajlar saglanir [Gérel, O., vd.,
2006]. Bunlar;

Enerji Acisindan

»  Uretilen birim enerji basina diisen yakit maliyetinin birincil yakitlara gore
diistik olmasi,

» Depolanmadan kaynaklanan bir sorun olmamasi yani birkag sene Onceki
prinanin dahi kullanilabilmesi,

»  Kiiliiniin diisiik olmasi (yaklasik %1.5),

Cevre Acisinda

»  Atigin tamamen degerlendirilerek ekolojik dengenin korunmasi,
»  Yanma sonucu olusan emisyonlarin fosil yakitlara gore daha az olmasi,
» 800’den fazla kiigiik ve orta Ol¢ekte yag sikma isletmesinin olmasmdan

kaynaklanan kat1 atik miktar1 ve depolama problemlerinin yaganmamasi,
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Dezavantajlari ise su sekilde 6zetlenebilir

>  Uretimin yapildig1 yerlerde kullanilmasi gerekliligi (nakliye masraflarmimn
enerji liretim maliyetine olumsuz etkisi),

> Uretimin mevsimlik olmas1 (zeytin hasadi Kasim-Mart aylar1 arasinda
gerceklesir),

»  Yillik iiretimin (zeytin meyvesinin yaklagik 1/3’{ine karsilik gelir) “var” ve
“yok” yilina bagli olarak diizensiz olmasi [Gérel, O., vd., 2006]

2.3. ZEYTINYAGI URETIM PROSESLERI

Zeytinyag liretiminde cesitli iilkelerde, bilinen iki proses kullanilmaktadir.
Bunlar klasik (pres prosesi) ve siirekli (santrifiij prosesi) iiretim prosesleri olarak
smiflandirilir. Karasuyun bilesimi; uygulanan iiretim teknolojisine, iiretim miktarina
ve kullanilan zeytin hammaddesine bagl olarak farkliliklar gostermektedir [Sengiil

vd., 2003].

(i PRES )
|I| Y Y / pirina

zeytin =
hamuru } At
zeytin E %
— @:’\L)
ofiitme presleme
[ZZZZZ] [EEEY.
zeytin P'""ﬁ
hamuru
o A et W
atiksu
[_aukeu ]
karma santrifuj-dekantasyon
ogiitme
i Il 2-FAZ
zeytin iri
pirina
zeytin hamuru /
—= yaij
kirma santrifij-dekantasyon
ogutme

Sekil 2.1. Zeytinyag: iiretiminde kullanilan proseslerin akim semalar1 [Sengiil vd.,
2003].
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2.3.1. Kesikli Uretim Prosesi (Geleneksel Presleme Prosesi)

Geleneksel iiretim prosesidir. Bu yOntemde yag, hidrolik presler
kullanilarak ¢ikartilir (Sengiil, 1991). Presleme prosesinde zeytinler, su ile yikanir,
ezilerek ogitiiliir ve su ilavesi ile yogrulur. Elde edilen hamur daha sonra
preslenerek, yagi ve vejetasyon suyu (karasu) ayrilir. Kati faz ise pirina olarak elde
edilir [Demichelli ve Bontoux, 1996].

2.3.2. Siirekli Uretim Prosesleri

Karasuyun bilesimi, operasyon kosullarmna bagli olarak degismektedir.
Ornegin santrifiij kapasitesi fazla zorlandiginda normalde yagda kalacak olan bazi
maddeler karasuya gecebilmektedir. Hamura hi¢ su eklenmediginde iki fazli sistem
olusmakta, fazla su eklendiginde ise seyreltik bir karasu ¢ikmaktadir [Yetgin ve
Gokgay, 2002].

Bu iiretim prosesi, zeytin hamurundan yagm santrifiijlenerek ayrilmasi
esasina dayanir ve iretimi; besleme, yikama, kirma ve hamur hazirlama
iinitelerinden olugmaktadir. Siirekli (kontinii) iiretim yapan sistemde, presin yerini
santrifiij (dekantdr) almistir ve siirekli calismay1 saglamaktadir. Uretim sirasinda

kullanilan santrifiije bagli olarak iki proses tanimlanabilir:

a) Proses suyu gerektiren ve iiretim sonucunda ii¢ faz (yag, karasu ve pirina)

olusturan 3-fazli proses

b) Proses suyu gerektirmeyen ve iiretim sonucunda sadece iki faz ( yag ve pirina)

olusturan 2-fazli proses. Bu prosesler asagida kisaca agiklanmaktadir:

2.3.2.1.3-Fazli liretim prosesi

Bu iiretim sisteminde proses suyu kullanilmaktadir. Proses sonrasinda yag,

atiksu (karasu) ve kati kisim (pirina) olmak iizere ii¢ faz olugsmaktadir. Bu proseste
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Oonemli miktarlarda proses suyu eklenmektedir. Bu sebeple, biiylik hacimlerde (pres

prosesinden li¢ kat fazla) atiksu olugsmaktadir [Masghouni ve Hassairi, 2000].

2.3.2.2. 2-Fazliiiretim prosesi

Bu sistemde iiretim boyunca proses suyu eklenmez. Proses sonrasinda yag
ve pirina olmak iizere iki faz olusur. Bu sistem ekolojik olarak oldukga caziptir,
cliinkii siv1 faz (karasu) olusmamaktadir. Karasuyun biiylik bir boliimii pirina ile
birlikte agiga ¢ikmaktadir. Olusan kat1 faz % 50-60 su, % 2-3 yag icermektedir
[Masghouni ve Hassairi, 2000]. 2-fazli iiretim sisteminde kullanilan yatay
santriftijler, 3 fazlida kullanilanlarin modifiye edilmis halidir. Eger yeni toplanmis

taze zeytin kullanilacaksa, su ilavesine gerek yoktur.

Zeytinyagl iiretim proseslerinde olusacak atiksuyun miktar1 ve kirlilik
ozellikleri, tesiste uygulanan yonteme ve teknolojiye bagl olarak farkliliklar gosterir.
Cizelge 2.3.°de, siirekli (santrifiij) liretim prosesinin, kesikli (pres) liretim prosesine

kiyasla avantaj ve dezavantajlar1 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.3. Siirekli (santrifiij) tiretim prosesinin pres teknolojisine kiyasla avantaj ve
dezavantajlar1 [Sengiil vd., 2003].

Avantajlan Dezavantajlar

» Daha yiiksek ilk yatirim

Y

Stirekli proses o
maliyeti

Daha az isci

Ayni giinde tliretimi gerceklestirme imkani

Daha fazla tiretim

Daha iyi kalite kontrolii

Daha az oda ve yer gereksinimi

Y| V| V| V| V| V

Gelistirilmis proses kontrolii ve otomasyon

Klasik ve siirekli yontemle zeytinyagi iliretimi yapan tesislerden ¢ikan

karasularin bazi bilesimleri Cizelge 2.4.’de verilmistir.
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Cizelge 2.5.°de zeytinyagi iretiminde kullanilan farkli proseslerin su
kullanimlar1 ve atiksu 6zellikleri verilmektedir [Demichelli ve Bontoux,1996]. 2 fazli
santriflij prosesi, proses suyu gereksinimi olmadigindan, su ve enerji gereksinimi
yoniinden avantajli olan tek prosestir. Olusan diisiik atiksu hacmi ve ¢ok diisiik
kirlilik yiikii sebebiyle, bu proses avantajlidir. Bu prosesin diger ilave avantajlari;
elektrik tiiketiminde azalma ve atiksu uzaklastirmadaki kolaylik olarak siralanabilir.
Ug fazlh iiretim sisteminde olusan atiksu hacmi ve olusan kirlilik yiikii, iki fazli
sisteme kiyasla daha ytiksektir. Pres sisteminde olusan atiksu hacmi daha az olmakla

beraber, olusan kirlilik yiikii, ti¢ fazli sistemden daha fazladir [Sengiil vd., 2003].

Cizelge 2.4. Klasik ve siirekli yontemle zeytinyagi iiretimi yapan tesislerden ¢ikan
karasularin bazi 6zellikleri ( Sengiil, 1991)

Parametre Klasik Yontemde Stirekli Yontemde
Atilan Karasu Atilan Karasu

pH 45-5 4.7-5.2
Toplam Kat1 Madde % 12 % 3
Toplam Ugucu Kat1 Madde % 10.5 % 2.6
Toplam Mineral Kat1 Madde % 1.5 % 0.4
AKM % 0.1 % 0.9
KOI (mg /L) 120 000-130 000 40 000
BOI (mg/L) 90 000-100 000 33 000
Seker %2-8 % 1.0
Toplam Azot %5-2 % 0.28
Organik Asitler %05-1 -
Polialkoller %1-15% 1.0
Pektin, Tanin vb. % 1 % 0.37
Polifenoller %1-2.4 % 0.5
Yag ve gres % 0.03 - 10 %05-23
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Cizelge 2.5. Zeytinyagi iiretiminde kullanilan proseslerde ¢ikan maddelerin
ozellikleri [Demichelli ve Bontoux,1996].

N Proses Atiksu
Proses Tipi Is1 Enerjisi . ) )
o Suyu Ozellikleri
(100 kg zeytin igin) (MJ) i i
(L) Hacim (L) | KOI (g/kg)
Kesikli (Pres) 0-40 3.3 40-50 90-130
Stirekli (3-fazlr) 50-70 5.8 90-110 60-90
Stirekli (2-fazlr) 0 0 5-10 10-15

2.4. ENTEGRE ZEYTINYAGI URETIM TESISi

Ispanya’da iki fazli santrifiij sistemi; su ve enerji korunumu, atiksu
miktarmnin  ve atiksu kirlilik ylikiiniin azaltilmas1 nedeniyle kullanilmaya
baslanmustir. Sistemin gergeklestirilmesi yoniinde iireticiye fon temini saglanmistir.
Kiigiik zeytinyagi isletmelerinin su temini agisindan herhangi bir sorunu yoksa, iKi
fazli {iretim sistemini tercih etmedikleri bilinmektedir. Diger bir durum ise,
zeytinyagl iretiminin geleneksel bir liretim ve bir sanat olarak yiirttildiigi
isletmelerde, minimum miktarda su ilavesinin, istenen zeytinyagi kalitesini saglamak
acisindan gerekli oldugu hallerde, iki fazli iiretim sistemini kullanmak pek fazla
tercih edilmemektedir. Ug¢ fazli santrifiij sistemi ile iiretim yapan kooperatiflerin,
karasularim1 desarj ettikleri buharlagtrma havuzlarinin 6zellikle yogun yagis
donemlerinde doluluga ulasmasi ve yeni iiretim sezonu basma kadar dolu kalmalari,
yeni iiretim sezonu basladiginda, atiksularin desarjinda sorunlara yol agmaktadir. Bu
ve benzeri Ornekler, “entegre zeytinyagi iiretim tesisi” kavraminin gelismesine neden
olmustur. Sekil 2.2.’de goriilen Entegre Zeytinyagi Uretim Tesisi’nin ana dzelikleri

asagida ozetlenmistir;

Pirinada kalan yagin fiziksel islemlerle alinmasi
2 fazli sistemde olusan pirinanin %50 suyunun mekanik olarak kismi kurutulmasi
Siv1 atiklarin ve buharlastirma havuzlarinin tamamen sistemden kaldirilmasi

Olusan atiksulardan suyun geri kazanimi ve geri devri

YV V V V V

Kalint1 pirinanin organik giibre (kompost) olarak degerlendirilmesi
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» Yakit olarak zeytin ¢ekirdeklerinin kullanimindan dolay1 enerji tasarrufu
saglamak ve suyun buharlastirilmasi i¢in atik 1s1 olusturulmayarak enerji geri
kazanimi saglamak

» Fosil yakitlardan tam olarak bagimsiz olmak

» Yanma odasindan olusan kiillerin mineral giibre olarak kullanim1

Ispanya’da Valladolid Universitesi'nde bir arastirma grubu, “Entegre
Zeytinyag1 Uretim Tesisi” kavramim gelistirmek iizere ¢alismalar yiiriitmektedir. Bu
calismalarin sonucunda TRIALBA S.L. Firmasi, orta dlgekte iki tesis kurmayi
taahhiit etmistir. Tesislerden biri Sotoserrano (Salamanca)’da, li¢ fazli tiretim yapan
bir tesisin 50 ton/d‘lik atiksuyunu aritmak tizere, diger tesis ise Jimena’daki (Jaen)
iki fazli tlretim yapan bir tesisin 100 ton/d’lik atiksularni aritmak {tizere
planlanmiglardir. Bu alternatifin dikkatli bir sekilde degerlendirilmesi gerekir.
Karasuyun nihai son isletme maliyeti, geri kullanim agisindan en kritik karar verme
faktoridiir [Demicheli ve Bontoux, 1996].
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Sekil 2.2. Entegre Zeytinyagi Uretim Tesisi’nin ana ozellikleri [Demicheli ve
Bontoux, 1996].

2.5. ZEYTIN KARASUYUNUN ARITIMINDA ve DEGERLENDIRILMESINDE
UYGULANAN YONTEMLER

Zeytinyag1 lretim fabrikalarindan yan {iriin olarak ¢ikan karasu, asidik
ozellikte olup ayn1 zamanda organik madde derisimi yiiksek, askida kati madde,
seker, fenolik bilesikler ve bitkisel yaglar agisindan zengindir. Karasuyun bu gibi
ozeliklerinden dolay: alict ortamlara verilmesi ¢evre kirliligine neden olmaktadir.
Cizelge 2.6.’da 25687 Sayili SKKY (2004), zeytinyag: iiretim endiistrileri i¢in KOI,

yag derisimleri ile pH’1 verilmistir. Cizelge 2.6’dan karasuyun aritimindan sonra
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¢ikan desarj suyun KOI derigsiminin 2 saatlik kompozit numune i¢in 250 mg/L olmas1

gerektigi goriilmektedir. Karasuyun yaklasik olarak KOI’sinin 90 000 ile 210 000 mg

O/L arasinda degistigini varsayarsak KOi’nin 250 mg O/L’ye diisiirmek i¢in uygun

stireclerin gelistirilmesi gerektigi goriilmektedir.

Cizelge 2.6. Sektor: Gida Sanayii (Zeytinyagi1 ve Sabun Uretimi, Kat1 Yag

Rafinasyonu), [SKKY-25687, 2004]

Kompozit Kompozit
o Numune Numune
Parametre Birim ] )
(2 Saatlik) (24 Saatlik)
Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI) | (mg O/L) 250 230
Yag ve Gres (mg O/L) 60 40
pH - 6-9 6-9

Karasuyun aritiminda ve degerlendirilmesin de bugiine kadar pek cok

calisma yapilmis, farkli aritma yontemleri uygulanmistir. Bu yontemlerden bazilar

sunlardir;

vV V V V V V V V V V V VY

Topraga sizdirma ve giibre olarak kullanma
Kompost iiretiminde kullanma

Buharlasma ve sizma i¢in araziye bosaltma
Lagiinlerde buharlastirma

Kat1 yakit elde etmek

Fizikokimyasal islem uygulama

Kimyasal islem uygulama

Aerobik ve anaerobik biyolojik islemler uygulama
Karasu ¢amurunun stabilizasyonu

Uygun bakterilerle yeni {iriin liretecek biyolojik siire¢ gelistirme
Tek hiicre proteini elde etmek

Membran prosesler ile islemek [Kasirga, 1998].
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2.5.1. Kimyasal Cokeltim

Karasuyun kimyasal aritimi amaciyla kullanilan kimyasal bilesiklerden
bazilar1 FeCls, H,SO4, HCI ve Ca(OH),’dir. Yapilan kimyasal islemlerde yag
asitlerinin  Ca(OH), kullanilarak yag asitlerinin kalsiyum tuzlart olarak

coktiiriilmektedir.

2.5.2. Kimyasal Oksidasyon

Hidroksil radikallerini agiga ¢ikararak KOI ve fenol gideriminin saglandig1
ozonlama veya ileri oksidasyon teknikleri, karasu i¢cin de kullanilabilmektedir. Bu
yontemde genellikle ozon, hidrojen peroksit, UV ve fenton reaktifleri

kullanilmaktadir.

2.5.3. Adsorpsiyon Yontemi

Zeytinyagl endiistrisi atiksularma renk veren maddeler, biyolojik olarak
ayrisamayan bilesikler ile biyolojik aritimi engelleyici bilesikler ve bakteriler
adsorpsiyon yontemi ile aktif karbon kullanilarak giderilirken aktif karbonun yeniden
kullannmi miimkiin degildir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan aktif karbon
yakilacagi icin ¢ok fazla kat1 atik olusacaktir. Ayrica bu atiklarin yanmasi sonrasinda

olusan yanma gazlar1 da kirli olacaktir [Sengiil vd., 2003].

2.5.4. Sulama ve Giibre Amach Kullanimi1

Zeytinyag: atiksularmin sulama amagl kullanimi hususu; italya, Ispanya
gibi iilkelerde giindeme gelmistir. Karasu, fenolik toksik maddeleri igermektedir.
Dogrudan topraga desarjindan once, toksik 6zellikleri g6z Oniine alinmali, kontrolli
bosaltim yapilmalidir. italyan bilim adamlari, karasularm tarim topraklarmna belli
hacimlerde verildiginde, sadece zeytin agaclarina degil, ayn1 zamanda baglara, misir
ve aygicegi liretimine de, giibre olarak olumlu etki yaptigint gostermislerdir [Oktav

ve Sengiil, 2000].
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2.5.5. Aerobik Aritimi

Aktif camur, damlatmali filtre gibi aerobik prosesler genellikle atiksuda
diisiik derisimlerde bulunan ¢oziinmiis ve kolloidal haldeki maddelerin ayrilmasinda
kullanilir. Siirecin etkili isletilmesi 1 g¢ KOI/L gibi diisiik derisimlerde miimkiindiir.
Yiksek derisimlerdeki maddeler ise ancak yiiksek alikonma siirelerinde ve yiiksek
geri devir oranlarinda aritilabilir. Bu nedenle karasuyun aerobik biyolojik aritimi,
yiiksek KOI ve fenol igerigi nedeniyle uygun degildir. Bununla birlikte, aerobik
biyolojik aritim sonrasinda ¢ok yiiksek miktarlarda ¢amur olusmaktadir [Rozzi ve
Malpei, 1996].

2.5.6. Anaerobik Aritimi

Anaerobik aritim teknolojileri, KOI derisimi 1 500 mg/L’den yiiksek
atiksularin aritiminda kullanilmasi, diisiik miktarda atik camur olusturmasi (aerobik
aritimdan 20 kat az), siire¢ sirasinda aciga ¢ikan gazlarin kullanilabilmesi ve az yer

isgal etmesi nedenleri ile, glinlimiizde sik¢a kullanilmaktadir.

Karasuyun anaerobik aritimi i¢in  Oncelikle seyreltme yapmak
gerekmektedir. Clinkli bu suyun igerigindeki aromatik bilesenler ve lipidler metan
bakterileri tizerinde toksik etki yaratmaktadir. Karasuyun Aspergillus niger ile 6n
aritimi, bu suyun toksik etkisini azaltmakta, metan bakterilerinin daha iyi ¢alismasini

saglamaktadir. [Hamdi, 1991].

Dareioti ve arkadaslar1 (2010), 3 fazli dekantdr santrifiij sisteminin
kullanildig1 zeytinyagi fabrikasindan alman zeytin karasuyu (OMW) ile ciflikten
aliman sivi inek giibresinin (Liquid Cow Minure, LCM) birlikte anaerobik sartlar
altmda (35 °C), iki adet siirekli karistiricili tank reaktdrii (CSTR) igerisinde, iki
asamal1 olarak yani metan ve asit olusum proseslerinin kontrolii ayr1 ayr1 yapilarak,
belirli hacimsel oranlarda karistirilmasi sonucunda KOI giderimini ve olusan
biyogaza bagli metan iiretim verimini saptamislar. Hidrolik bekleme siiresi (HRT) 19
glin, hacimsel karigim oran1 % 20 OMW ve % 80 LCM olarak ayarlanarak, ortalama

¢oziinmiis ve toplam KOI giderimi sirasiyla % 63.2 ve % 50 bulunmustur. Metan
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iiretimi ise 0.91 L CH4/ d Liaws: ya da STP’de 250 L CHy /kg KOI olarak
saptanmistir. Cizelge 2.7.’de karasu (OMW), sivi inek giibresi (LCM) ve
OMW!(%20) + LCM(%80) karisimlarinin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.7. Karasu (OMW), s1vi inek giibresi (LCM) ve OMW(%20) + LCM(%80)

karigimlarinin 6zellikleri [Dareioti vd., 2010]

Parametreler Birim oMW LCM Karigim
pH - 5.0+ 0.030 7.0 £ 0.040 7.1 £0.040
TSS g/L 37.0+1.300 | 20.0+0.900 | 25.4+0.200
VSS g/L 345+2500 | 13.6+0.800| 19.1=+0.200
TS g/L 83.3+7.400| 40.6+1.600| 68.2+0.400
VS g/L 549+4500 | 27.9+3.400| 49.3+0.500
Toplam KOI gO,/L 131.0£6.900 | 53.4+1.300| 74.3+2.700
Coziimmiis KOI gO,/L 67.1£0.800 | 18.7+0.050 | 32.2+0.100
BODs gO,/L 41.0+1.800 | 20.0+0.700 | 25.2+0.900
T. Karbonhidratlar | g/L 26.2 £0.190 4.6 + 0.460 9.6 +0.090
C. Karbonhidratlar | g/L 21.7 £0.040 0.7 +0.020 5.6 +0.010
TKN gN/L 0.7+0.010 3.4+0.110 2.8+0.390
Amonyum Azotu | gN/L 0.1 +£0.020 1.7 £ 0.060 1.2 +0.080
Toplam Fosfor gP/L 0.4 +0.004 0.3 +0.005 0.3 +0.005
Coziinmis Fosfor | gP/L 0.2+0.002 | 0.01 £0.001 | 0.06=+0.002
Toplam Fenol g/L 6.8 +£0.300 0.9+0.100 1.4 +0.020
Alkalinite g CaCOs /L 1.5+0.100 | 13.5+0.900| 11.3+0.800

Karasuyun tek basma anaerobik pargalanmasi, igerisinde yiiksek

derisimlerdeki fenollerin ve uzun zincirli yag asitlerinin bulunmasi nedeniyle kolay
degildir. Karasu ile s1v1 inek giibresinin belirli oranlarda karistirilmasi ile anaerobik
cliriitiicii (AD) prosesinin kararlilig1 i¢in kritik parametreler olan alkalinite ve azotun

dengelenmesi saglanmigtir.

Karasuya siv1 inek giibresinin eklenmesi ile besin elementlerine gereksinim
azalmig ve siire¢ kararhiligi saglanmistir. Yiiksek fenol igerigini seyreltmesi

nedeniylede anaerobik ciiriitiiciideki metan iiretim verimini artirmistir.
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Rincdéa ve arkadaglar1 (2010), iki-fazli sistemle g¢alisan bir zeytinyagi
fabrikasindan c¢ikan kati1 atiklara (OMSR), iki asamali bir anaerobik reaktor
igerisinde, mezofilik sicaklikta (35 °C), metanojenik adimm kinetik bir ¢alismasmni
yapmislardir. ik asama olan hidrolitik-asidojenik asamada, 12.9 g KOI / L d’lik
organik yiikleme hizi (OLR) ve 12.4 saatlik hidrolik bekleme siiresi ile reaktore
numune beslenmis ve buradan ikinci asama olan metanojenik asamaya 0.8 ve 22.0 g
KOI /L d’liik organik yiikleme hiz1 ile beslenerek islemler yiiriitiilmiis ve ikinci
asamada yiiksek miktarda ugucu yag asitleri ve asetik asit derigimi (toplam derisimin
%157.5'1) saptanmistir. Buda metan iiretim verimini artmasini saglamistir. Hiicre
gelisimi katsayis1 ve metan tiretim verimi, 0.016 g KOigidernen /dgvss ve 0.261 L
CHy /g KOlgiderilen olarak bulunmustur. Asagidaki Cizelge 2.8. ’de zeytinyagi

fabrikasindan ¢ikan kati atik (OMSR) numunesinin analizi verilmistir.

2.5.7. EHO (Buharlastirma, Hidroliz, Oksidasyon) Yontemi

EHO Yontemi, buharlastirma, hidroliz ve oksidasyon kademelerinden
olugmaktadir. Atiksu icerigindeki bilesikler, kontrollii bir 1s1 verilmesi ile Once
hidrolize edilir ve daha sonra hava ile okside edilir [Sengiil vd., 2003]. Sekil 2.3.‘te

EHO prosesinin akim semas1 goriilmektedir.

2.5.8.  Membran Filtrasyon Prosesi

Karasuyun aritiminda, fizikokimyasal yontemlerle 6n aritimi yapildiktan
sonra, membran filtrasyon yontemi (ters ozmoz, ultrafiltrasyon veya nanofiltrasyon)
kullanilabilir. Membran filtrasyonda atiksu iki faza ayrilir. On aritimdan gegirilmis
karasu, membran filtrasyon iinitesinden gecirildikten sonra; permeat (aritilmis su) ve
camur (konsentrat veya retentat) elde edilir. Camur; diizenli depolama alanina veya

yakma tesisine gonderilebilir.
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Cizelge 2.8. Zeytinyag: fabrikasindan ¢ikan kat1 atik (OMSR) numunesinin analizi
[Rincoa vd., 2010].

OMSR ANALIZI

T-COD | 162.0|g/L VSS 95.0| g/L

S-COD 575 |g/L Palk (kismi alkalinite) - -

P-COD | 1045 |g/L Talk (toplam alkalinite) 11| g/L
Toplam fenoller (kafeik asit

S-0C 222 (g/L N 150 | g/L
gibi)

TS 143.0 | g/L Fosfor 0.0035| g/L

MS 170 | g/L Yaglar %2.2

VS 126.0 |g/L Nem %86.7

TSS 106.0 | g/ L pH 5.3

MSS 11.0|g/L

2.5.9. Lagiinlerde Buharlagtirma

Akdeniz iilkelerinin ¢ogu, proses sonrasinda agiga ¢ikan karasuyu
buharlasma lagiinlerine bosaltmaktadirlar. Lagiinleme ydnteminde KOI giderme
verimi dislk, alan gereksinimi yiliksek, maliyeti diisiiktiir. Buharlasma hizini
artirmak, alan gereksinimini azaltmak amaciyla zorlanmis buharlagsma sistemleri

(forced evaporation) gelistirilmistir.
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l Pirina

Camur Uzaklastirma |—— Yakit Camur

v

Ultrafiltrasyon Unitesi —— Yag

v
EHO Unitesi
Kati Faz /\f Faz
Ayirma Unitesi Membran
Unitesi
ikinil Sivi veya Zayf Asit Aritilmis Atiksu
Hammadde Pulverize Glbre derigimi

Sekil 2.3. EHO Yonteminin Akim Semasi [Sengiil vd., 2003].

2.5.10. Kompostlastirma

Kompostlamada ana faktorler, nem, pH, baslangic C/N orani, hava kaynagi

ve atiklarin porozitesidir.

Karasuyun belirli oranlarda bazi tarim iriinlerinin artiklar1 (misir piiskiilii,
bugday sapi, zeytin yapraklar1 vb.) ile karistirilmasiyla organik giibre elde edilebilir.
Kompostlastirma islemi sonrasinda CO,, su buhari, mineraller ve stabilize olmus
organik madde olugsmaktadir. Kompostlagtirma karasuyun geri kullanimi i¢in pratik
ve ekolojik bir yontemdir. Karasu ve pirinanin, herhangi bir fitotoksik etkisi
olmaksizin, organik giibre olarak kullanilabilmektedir [Monteoliva-Sanchez vd.,
1996].
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Zeytin fabrikast atiklari, Akdeniz bdlgesinde kisa zamanda biiytik
miktarlarda olusmaktadir. Yiiksek derisimde fenol, yag ve organik asit igermesiyle
onlar1 fitotoksik yapiya doniistiirlir ama bu atiklar bir de yiiksek miktarlarda organik
madde ve genis oranda besin elementleri gibi yeniden degerlendirilebilir 6nemli
kaynaklar1 igermektedir. Kompostlama bu atiklarin verimsiz topraklar igin faydali bir

giibre olarak degerlendirilmesi i¢in kullanilan yeni teknolojilerden biridir.

Hachichaa ve arkadaslar1 (2009), zeytin fabrikasi atiksuyu (OMW)
camurunun susam kabuklariyla kompostlanmasi sonucunda olusan okside substratin
biyotoksisitesi ve fenolik bilesiklerin iceriginde meydana gelen degisimleri ele
almiglar. Buna gore suda-¢Oziinebilen fenol 7 aylik islemden sonra % 72
pargalanabilirken, toplam organik madde % 52.72 azalmaktadir. Kiitle spektroskopisi
ve gaz kromotografisi ile polifenollerin giderimi analiz edilmis ve {i¢ polifenolik
bilesik arasindan antioksidan olarak bilinen 4-hidroksifenol-etanol (tirosol) bilesigi
saptanmugtir. Ayrica karasu ¢amurunun fitotoksik etkisi, bitki ¢imlenme indeksi
tarafindan degerlendirilmis ve 210 giin sonra % 80 'e ulasarak kompostlama boyunca
fitotoksisite artmustir. Susam kabugu ile karasu gamurundan hazirlanmis kompostun
kararlilig1 elde edilen sonuglarca onaylanmis ve olgunlasmis kompost gibi dereceli

bir detoksifikasyon (toksik olmayan etki) géstermistir.

2.6. BIYOGAZ URETIMI

Biyogaz, hayvansal ve bitkisel atiklarin oksijensiz ortamda ayrigmasi
sonucu ortaya ¢ikan bir gazdir. Bilesiminde % 60-70 metan (CHj), % 30 - 40
karbondioksit (CO,), % 0-2 hidrojen siilfiir (H2S) ile ¢ok az miktarda azot (N) ve
hidrojen (H;) bulunmaktadir [Bilgin, 2003].

Biyogaz  %55-65 oraninda metan ve %35-45 oraninda karbondioksit

icermektedir. Isil degeri ortalama 23 000 kd/m® “tiir. Biyogaz, sigir, koyun, keci ve

kanatli hayvan giibreleri, yem atiklari, yesil bitkiler, saman, tarima dayali endiistride
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olusan artiklar ve atik sulardan oksijensiz kosullarda mikroorganizmalarin

fermantasyonu sonucu elde edilmektedir.

Canlilara gore giibre verimi Cizelge 2.9.°de, hayvan ve bitki artiklariyla
alglerin gaz verimi bakimmdan Kkarsilastirilmas: Cizelge 2.10.’de verilmistir.
Ortalama gaz iiretimi bakimindan kanath giibresi, algler, misir samani, yesil ¢ayir
otlar1 ilk sirada yer almaktadir. Sigir, koyun ve at giibresinde verimler daha diisiiktiir.
Bir sigirdan giinde 9-13 kg giibre alindig1 kabul edilirse, bundan 0,13 m® gaz elde
edilmektedir. Arastirma sonuglarna gore, 3-5 sigir1 bulunan bir aile isletmesinde
8-10 m® hacmindeki biyogaz tinitesi yardimiyla giinde 1,5-2 m® gaz yaklagik 100 L
fermente olmus giibre {iretilmektedir. Biyogaz iiretiminden sonra elde edilen
fermente giibre islem gormemis giibreye gore %20-25 oraninda daha verimli bir
forma doniismektedir. Fermantasyon sonucunda, azot ve fosforun daha kii¢iik
molekiillere yikilmasi ve bitkilerin bunlari daha kolay kullanabilmesi fermente
giibrenin verimini yiikseltmektedir. Ornegin bu 6zelikteki giibrenin kullanilmas: ile
bugdayda % 16, pancarda %25 verim artis oldugu ortaya konmustur. Onemli olan bir
hususta fermantasyon sonucunda atiklarla insan ve hayvanlara bulagan mikrop ve

parazitlerin yok olmasidir [Bosgelmez vd., 2000].

Cizelge 2.9. Canlilara gore giibre verimi [Bosgelmez vd., 2000]

(Canli kiitlesinin %’ sinde)
Canli i
Canli ' . Organik
kiitlesi (kg) Giibre Idrar Kuru madde

madde
Sigir 135-800 5 4.5 16 13
Koyun 30-75 2 3 30 20
Kegi 30-75 2 3 30 20
Tavuk 1.5-2.0 4.5 4.5 25 17
Insan 50-80 1 2 20 15
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Cizelge 2.10. Hayvan ve bitki artiklariyla alglerin gaz iiretim verimi bakimindan

karsilastirilmasi [Bosgelmez vd., 2000]

Ortalama gaz tiretimi

Ham madde
(L/kg organik madde)
Sigir giibresi(gilibre+idrar) 250
Koyun giibresi 200
At giibresi 250
Kanatl giibresi 460
Misir samant 410
Piring samant 220
Yesil cayir otu 410
Meyve artig1 350
Algler 460

Biyogaz bilesimi, lretimde kullanilan organik materyalin niteligine ve

iretim ortaminin kosullarma bagl olarak farklhiliklar gostermektedir. Giibrelerin

fermantasyonu

icin en uygun sicaklik 293-308 K arasinda degismektedir.

Fermantasyon siiresi 40—100 giindiir. Hayvan artiklarmin fermantasyon 6zellikleri

Cizelge 2.11.’te verilmistir [Bosgelmez vd., 2000].

Cizelge 2.11. Hayvan atiklarmin fermentasyon 6zellikleri [Bosgelmez vd., 2000]

Tabaka | Fermentasyon | Tavsiye edilen | Sigir glibresine
Materyal
olusumu durumu Stire (giin) gore gaz tiretimi
Sigir giibresi
) ) yok cok stabil 60-80 %100
(idrar dahil)
Si1g1r giibresi
var cok stabil 60-100 %120
(%10 saman)
Koyun keg¢i
- ' orta stabil 80-100 %70
giibresi
Kanatlh hayvan
_ orta stabil degil 80 %120
giibresi
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Sigir giibresine %10’u kadar saman karistirilmasi kosulunda ve kanatl

hayvan giibresinde gaz iiretimi yiiksek olmaktadir [Bosgelmez vd., 2000].

Standartlara uygun bir sekilde yapilmis olan biyogaz tesisinde sigir giibresi
kullaniliyorsa giinliik giibre miktar1 kadar su, giibre ile birlikte besleme agzindan
iceri dokiilmektedir. Uretim kuyusu dolana kadar, doldurma islemine devam
edilmektedir. Kuyudaki sicakliga bagl olarak 25-30 giin beklenip gaz ¢ikmaya
baslayinca borularla kullanilacak yerlere iletilmektedir. Giinliik beslemelerle kuyu
doldurularak siirekli gaz ¢ikis1 saglanabilmektedir. Uretim kuyusunda giibre-su
karisimmin, zaman zaman bir karistiric1 ile homojen hale getirilmesi gerekmektedir

[Bosgelmez vd., 2000].

Hayvan gruplari igerisinde 6zellikle gevis getirenlerin giibresi, metan gazini
olusturan bakterileri tasidig1 i¢in diger giibrelere goére daha avantajli gdziikmektedir;
ancak gevis getirenlerin gaz iiretimi kanathlara gore daha azdir . Bunun baslica
sebebi sigir gilibresindeki besin maddelerinin ¢ok parcalanmis olmasi ve iginde
mikrobiyal yolla ¢ok zor pargalanan lignin maddesinin bulunmasidir. Giibredeki
idrar, ¢ok az organik madde icerdiginden biyogaz iiretimine ¢ok fazla katkida

bulunmamakta, sadece materyalin sulandirilmasinda rol oynamaktadir [Bosgelmez
vd., 2000].

Biyogaz tesislerinin kurulabilecegi yerler dort grupta toplanabilmektedir.
[Bosgelmez vd., 2000].

1. Kiigiik ve orta biiyiikliikteki tarim isletmelerinde iiretilen 6-25 m® biyogaz
tesislerin yemek pisirme ve 1siklandirma ihtiyacmni karsilayabilmektedir.

2. Yogun hayvancilik yapilan isletmelerde 50 m® ve daha genis hacimlerde
iiretim yapilmaktadir.

3. Tarmma dayali endiistrilerde ve kesimhanelerde, artiklar degerlendirilerek hem
biyogaz iiretilmekte hemde ¢evre insan sagligini tehlikeye sokacak maddeler
yok edilmektedir.

4. Okul, hastane ve diger kurumlarin mutfak artiklarindan biyogaz elde

edilmektedir.
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Degerlendirmelere gore 25,2 kJ’liik enerji veren 1m?® biyogazin saglayacagi

yararlar agagida gosterilmistir [Bosgelmez vd., 2000].

1. 60 W giiciinde ki fitili bir lambay1 7 saat yakabilecegi
2. 4 kisilik bir ailenin gilinlik yemek pisirme ihtiyacini karsilayabilecegi

3. 2 beygir giiclindeki motoru 1 saat ¢alistirabilecegi saptanmustir.

2.6.1. Biyogaz Uretiminin Yararlar1

Ulkemizde hayvansal ve bitkisel atiklar, ¢ogunlukla ya dogrudan dogruya
yakilmakta veya tarim topraklarma giibre olarak verilmektedir. Ancak atiklarin
yakilarak 1s1 iiretiminde kullanilmas1 daha yaygin olarak goriilmektedir. Bu sekilde
istenilen 6zellikte 1s1 iiretilmedigi gibi, 1s1 iiretiminden sonra atiklarin giibre olarak
kullanilmas1 da miimkiin olmamaktadir. Biyogaz teknolojisi ise organik kdkenli
atiklardan hem enerji eldesine hem de atiklarin topraga kazandirilmasma imkan

vermektedir [Bilgin, 2003].

e Biyogaz temiz ve 1s1l degeri yiiksek bir enerji kaynagidir.

e Biyogaz iiretiminden sonra atiklar yok olmamakta iistelik ¢cok daha degerli bir
giibre haline dontismektedir.

e Biyogaz iiretimi sonucu hayvan giibresinde bulunabilecek yabanci ot tohumlar1
¢imlenme 6zelligini kaybetmektedir.

e Biyogaz 6zellikle kirsal kesimde ¢evre saghigini olumlu etkilemektedir. Ciinkii;
biyogaz tiretimi sonucunda hayvan giibresinin kokusunun hissedilmeyecek olgiide
yok olmaktadir. Ayrica giibrelerden kaynaklanan insan sagligmi tehdit eden

hastalik kaynaklar1 biiyiik oranda etkinligini kaybetmektedir [Bilgin, 2003].

2.6.2. Biyogaz Uretim Prosesi
Anaerobik pargalanma en eski biyolojik atiksu aritim modellerinde

kullanilan yontemlerden birisidir ve 1850°lerde ilk tank tasarimin gerceklestirilmesi

ile kullanilmaya baglanilmistir. Anaerobik parcalanma, atiksu ¢amurun faydali
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kullanimin1 ve enerji kazanimini saglanmasi nedeni ile giinlimiizde en etkili ¢amur
stabilizasyon iglemi olmaya devam etmektedir. Anaerobik pargalanma oksijensiz
ortamda organik maddenin parcalanmasi olayidir. Bu ydntem bazi endiistriyel
atiklarin ve atiksularin aritimi sonucunda {iretilen derisik ¢amurun kararli hale

getirilmesi amaci ile uygulanmaktadir [Gabriel, 1994].

Anaerobik par¢alanma prosesinde, birincil ¢camurla dip ¢camurun igerisinde
bulunan organik madde anaerobik sartlar altinda biyolojik olarak CH4 ve CO; iceren
son {irline doniislir ve stabil ¢camur siirekli veya kesikli olarak reaktorden alinir.
Organik ve patojen igerigi olan ¢gamur kokusuzdur. Genel olarak kullanilan anaerobik
sindirici tek kademeli ve iki kademeli sindirici olmak iizere ikiye ayrilir [Gabriel,
1994].
2.6.2.1. Tek kademeli sindirici

Anaerobik sindirici initeleri, mekanik karistirici, 1sitici, gaz toplayici,
camur biriktirici, geri alma kapagi ve duru faz ¢ikisindan olusan biiyiik fermantasyon

tanklaridir [Gabriel, 1994].

2.6.2.2. Iki kademeli sindirici

Bu siirec¢ iki sindirici tiniteden olusur. Birinci sindirici ¢gamur stabilizasyonu
icin devamli karistirilir ve 1sitilir. Diger sindirici son parcalanmayi ve geri almayi
saglamak i¢in depolama ve koyulastirmay1 saglar. Bu yontem 6nemli miktarda CHg4
iiretimi ve etkin COD stabilizasyonu saglar. Ancak teknolojideki yeni gelismeler ile
proseslerde daha fazla yiikleme oran1 ve ¢ok daha kisa hidrolik bekleme zamani ile

benzer sonuglar saglanabilmektedir [Gabriel, 1994].

2.6.3. Prosesin Mikrobiyolojisi

Mikroorganizmalar, Ozellikle bakteriler yiiksek mol kiitleli kompleks

organik bilesiklerin metana doniisiimiinde yer alirlar. Atiklarin anaerobik
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parcalanmasinda farkli bakteri gruplar1 arasinda sinerjetik iliski s6z konusudur.

Gergeklesen genel reaksiyon su sekildedir.

Organik madde ——» CH4+CO; +H; +NH3 +H,S

Her ne kadar bazi fungus ve protozoalar anaerobik pargalanma igerisinde
yer alsa da bakteriler baskin mikroorganizmalardir. Organik bilesiklerin hidroliz ve
fermantasyonda ¢ok sayida Bacteroides, Bifidobacterium,  Clostridium,
Lactobacillus, Streptococcus gibi zorunlu ve fakiiltatif anaerobik bakteri yer alir.
Kompleks maddelerin CH, ve CO, gibi basit molekiillere doniisiimiinde dort grup
bakteri yer alir. Bu bakteri gruplari sinerjitik iligskisi Sekil 2.4.’te verilmistir [Gabriel,
1994].

Kompleks organik molekiiller
(polisakkaritler, yaglar, proteinler)

l Hidrolitik bakteri

Monomerler
Glikoz, yag asidi, aminoasit

l Fermantatif asidojenik bakteri

Organik asitler, alkoller, ketonlar

l Asetojenik bakteri

Asetat, CO,, H»

Metanojenik

\ 4

Metan

Sekil 2.4. Anaerobik par¢alanmada yer alan bakteri gruplari ve iglevleri [Gabriel,
1994]
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2.6.3.1. Hidrolitik bakteriler (1.Grup)

Anaerobik bakteri gruplart protein, selilloz, lignin, lipid gibi kompleks
organik molekiilleri aminoasit, glukoz, yag asidi ve gliserol gibi monomerlere
doniistiirebilirler. Monomerler dogrudan yeni bakteri grubu tarafindan
kullanilabilirler. Kompleks molekiillerin hidrolizi seliilaz, proteaz ve lipaz gibi
ekstraseliilar enzimler tarafindan katalizlenirler. Bununla beraber hidrolitik faz
oldukca yavastir ve lignin iceren seliilozik atiklar anaerobik parcalanma hizini

sinirlandirirlar [Gabriel, 1994].

2.6.3.2. Fermantatif asidojenik bakteriler (2.Grup)

Clostriudium gibi asit olusturan asidojenik bakteriler seker, aminoasit ve
yag asitlerini, organik asitlere (asetik, propionik, formik, laktik, biitirik, siiksinik)
alkollere ve ketonlara (etanol, metanol, gliserol ve aseton) asetata, CO, ve H;’ ¢
donitistiiriirler. Asetat, karbonhidrat fermantasyonunun ana triiniidiir. Olusan trtinler
kiiltiir ortamin sicakligina, pH’ ya, redoks potansiyeline ve bakteri tipine gore

degisebilir [Gabriel, 1994].

2.6.3.3. Asetojenik bakteriler (3.Grup)

Syntrobacter wolinii ve Syntrophomos wolfei gibi asetat ve H, iireten
asetojenik bakteriler, propiyonik, biitirik asit gibi yag asitlerini ve alkolleri asetata,
H, ve CO;’ e doniistiiriirler. Bu {irtinler metanojenler tarafindan kullanilirlar. Bu
gruptaki bakteriler yag asitlerini doniistiirmek icin, diisitk H, gazi kismi basinca
ihtiya¢ duyarlar ve bu nedenle H, derisiminin kontrolii gerekmektedir. Yiiksek H»
kismi basinci altinda asetat olusumu azalir ve substrat CHs’e degil propiyonik asit,
biitirik asit ve etanole donisir. Asetojenik bakteri ve metanojenler arasmnda
simbiyotik iligki vardir. Metanojenler, asetojen bakteriler icin gereken diisiik H»
kismi basmcimi saglarlar. Etanol, propiyonik asit ve biitirik asit, asetojen bakteriler

tarafindan asagidaki gibi reaksiyon ile asetik aside doniistiiriiliir [Gabriel, 1994].
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CH3CH,OH+CO, —_— CH3;COOH+2H,
etanol asetik asit

CH3;CH,COOH+2H,0 —>» CH3COOH+CO,+3H>
propiyonik asit asetik asit

CH3CH,CH,COOH+2H,0 —»2CH3;COOH+2H,
biitirik asit asetik asit

2.6.3.4. Metanojenik bakteriler (4.Grup)

Metanojenik bakteriler 6zellikle rumenli hayvanlarin iskembesinde ve
sedimentte dogal olarak olusur. Atiksularda ise metanojenik mikroorganizmalarin
gelisimi ¢ok daha yavastir. Toplam olarak bu gruptaki bakterilerin organik maddeleri
anaerobik parcalayarak atmosfere kattiklar1 metan gazi miktari yilda 500-800Mton
kadardir. Bu miktar fotosentez ile iretilen toplam organik maddenin %0.5’ini

olusturur [Gabriel, 1994].

Metanojenler bakteriler iki alt gruba ayrilirlar:
Hidrogenotrofik Metanojen bakteriler (hidrojen kullanan kemolitotrof; H,

ve CO;’ yi metana dontistiiriirler

CO; +4H, ——»CH4+ 2H50

Hidrojen kullanan metanojenler ugucu asitler ve alkollerin asetata dosiimii
icin gerekli diisiik H, gazi kismi basinci saglar.
Diger alt gruptaki, Asetotrofik Metanojenler Bakteriler ise; asetoklastik

bakteri olarak da adlandirilirlar. Asetat1 CH4 ve CO;’ye doniistiiriirler.

CH3COOH — CH;+ CO,

Asetoklastik bakteriler asit olusturan bakterilerden ¢ok daha yavas iirerler.
Uretilen metanin 2/3 ii asetotrofik metanojenler tarafindan asetatin doniisiimiinden

elde edilir. Diger kisim hidrojenin CO; ’i indirgenmesi ile olugur [Gabriel, 1994].
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2.7. MEMBRAN PROSESLERI

Gelismis ve halen gelismekte olan birgok membran ayirma prosesi
mevcuttur. Bunlar arasinda tam anlamiyla gelisimini tamamlamis ve
endiistriyellesmis olan membran prosesleri MF, NF, RO ve ED’dir. Pervaporasyon
(PV), gaz karigimlarinin ayrilmasi, kolaylastirilmig taginim, membran kontaktorler
gibi membran ayirma yontemleri, endiistriyel uygulamalarmin yani sira, laboratuar
ve pilot dlcekte halen gelisimlerine devam etmektedirler. MF, UF ve NF’da ayirma
sekli birbirine benzerdir ve molekiilsel eleme prensibine dayanir. RO membranlarda
gozenek boyutu son derece kiiclik oldugundan ayrma mekanizmast membrani
olusturan zincirlerin 1sil hareketine dayanir [Salt ve Dinger, 2006]. Asagida bu

membran prosesler agiklanmistir.

2.7.1. Mikrofiltrasyon (MF)

MF’de boyutu 0.1°den 20 um’ye kadar olan molekiiller membran tarafindan
tutulurlar. Cogunlukla borusal ve kapiler membran modiilleri tercih edilir. Ayirma
mekanizmasi boyut farkliligma dayanir. MF, fermentasyon iriinlerinden
mikroorganizmalar1 uzaklastirmak i¢in kullanilabildigi gibi, kolloidler, yag
molekiilleri ve hiicreler gibi heterojen dagilmis pargaciklar1 da ayristirabilir. MF
genelde permeat akiminin {iriin olarak elde edildigi bir saflastirma islemi olmakla

birlikte stispansiyonlarin derisiklendirilmesinde kullanilmaktadir [Salt ve Dinger,

2006].

2.7.2. Ultrafiltrasyon (UF)

UF membranlari, RO membranlar1 i¢in de gegerli bir ayrma prensibine
sahiptir ancak gozenek boyutlar1 ¢cok daha biiyiiktiir (0.001-0.1 pm). Membran
boyunca kiitle akismni saglayan itici gii¢ basingtir ve 30-80 psig gibi diisiik
basinglarda isletilebilirler. Genellikle borusal, kapiler ve spiral-sargi modiiller
kullanilr.  UF  membranlar, makromolekiiller, kolloidal pargaciklar ve
dispersiyonlarin ayrilarak saf iiriin eldesinde veya firiiniin derisiklendirilmesinde

kullanilirlar. UF’nin ilag ve gida endiistrisi, fabrika atik sularmm aritilmasi ve
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degerlendirilmesinde, meyva suyu ve siit iiretiminde uygulamalari mevcuttur [Salt ve

Dinger, 2006].
2.7.3. Nanofiltrasyon (NF)

RO ve UF membran boyutlar1 arasinda gézenek boyutuna sahip membranlar
NF membranlar (gozenek boyutu 0.002 um) olarak adlandirilirlar. Genellikle
200’den biiyiik molekiil agirligina sahip organiklerin (laktoz, sukroz ve glikoz gibi)
karigimdan uzaklastirilmasinda uygundur. NF membran seker ve bazi multivalent
tuzlar1 (MgSO,4 gibi) tutar, ancak ¢ogu monovalent tuzu (NaCl gibi) gegirir. NF
membran uygulamalari; suyun demineralizasyonu, kalsiyum ve magnezyum gibi
iyonlarin tutularak suyun yumusatilmasi, atik sulardaki TOC (toplam organik
bilesenlerin) seviyesinin diisiiriilmesi, agir metallerin uzaklastirilmasi ve odun
hamuru akimlarindan lignin ve ilgili safsizliklarin uzaklastirilmasini kapsar. Yaklagik
1 m¥m? giin’liik aki icin 70 psig’de kullanilabilirler. NF cihazlarinda yaygin olarak

spiral sargi membran modiilleri kullanilmaktadir [Salt ve Dinger, 2006].

2.7.4. Ters Osmoz (RO)

RO prosesi su i¢inde mevcut ¢oziinmiis kati, bakteri, virlis ve diger
mikroplar1 giderebilir. RO membranin gozenek cap1 <0.001 pm’dir. RO’un en
onemli kullanim alani1 deniz suyundan igme suyu eldesidir (>800 psig). Prosesin en
belirgin 6zelligi higbir faz degisiminin olmamasidir. Nispeten diisiik miktarda enerji
gerektiren basing siiriiciilii (300-1500 psig) bir prosestir. I¢i bos lif ve spiral sargi
modiiller tercih edilir. Ayrica, gida isleme ve elektronik endiistrileri igin ultrasaf su
iiretimi, ila¢ sektoriinde kullanilabilecek kalitede su eldesi, kagit hamuru ve kagit

endiistrisi i¢in su eldesi ve atik su muamelesi gibi genis bir uygulama alanina sahiptir

[Salt ve Dinger, 2006].
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2.8. ZEYTIN KARASUYUNUN DEGERLENDIRILMESI ILE ILGILI
YAPILMIS OLAN CALISMALAR

Zeytin karasuyunun degerlendirilmesi ile ilgili yapilmis bir¢ok caligma

bulunmaktadir. Bu ¢aligmalardan bir kag1 asagida 6zetlenmistir.

Dareioti ve arkadaslar1 (2010), organik atiklarin birlikte pargalanmasinin
metan/sera gazi emisyonlarinin azaltilmasinda yenilik¢i bir teknoloji oldugunu
belirtmisler. Yaptiklar1 calismanin temel amaci iki asamali anaerobik ciirtitiicli (AD)
diizeni kullanarak atiklarin birlikte anaerobik g¢iiriitiilmesi ve bir laboratuar dlgeginde
arastirilmasidir. Iki asamali bir islem kullanilarak sivi inek giibresi (LCM) ve zeytin
karasuyunu (OMW) igeren bir karisimin islenmesi i¢in anaerobik cliriitiicliniin
potansiyelini, metan ve asit olusumun siireclerinin ayr1 ayr1 goézlem ve kontroliinii
yapmak amaciyla mezofilik sartlar altinda (35 °C) iki adet siirekli karistirici tank
reaktorlerini (CSTR) kullanarak degerlendirmisler. Coziinmiis ve toplam COD’nin
ortalama giderimi sirasiyla %63.2 ve %50.0 olarak bulunmustur. Ugucu kat1 madde
giderimi ise; 3.63 g COD/ d L;cakisr geNel bir organik yiikleme hizi (OLR) sisteminde
isletilmis hammadde karigimlari i¢in %34.2 olarak hesaplanmistir. Kararli durumdaki
metan tretim hizi, 0.91 L CH4/ d Licaksr ya da standart sicaklik ve basing
kosullarinda (STP) sisteme beslenen kg COD basina 250.9 L CH, olarak

bulunmustur.

Rincon ve arkadaglar1 (2010), iki fazli santrifiij sistemin kullanildigi
zeytinyag1 isletmesinden ¢ikan kat1 atiklarin (OMSR) iki asamali bir anaerobik
reaktorde, mezofilik sicakliktaki (35 °C), metanojenik adimin kinetik bir ¢aligmasini
yapmiglar. 12.9 g COD/ d L OLR ile ¢alisilmig bir hidrolitik-asidojenik asamadan
cikan atig1 veya elde edilen asitlendirilmis OMSR’yi ikinci ya da metanojenik
asamaya beslenmek i¢in kullanmislar. Ikinci asamada islem gormiis numunede
(asitlendirilmis OMSR), toplam olarak yiiksek bir derisimde ugucu yag asitleri
(14.5 g / CH3COOH L) ve temel metan habercisi olarak yiiksek yiizdelerde asetik
asit derisimi oldugunu saptamislar (toplam derisimin %357.5'1). Deneysel olarak

yaptiklar1 c¢aligmalarla matematiksel olarak c¢ikartilan kinetik hesaplamalarin bir
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biriyle tutarl oldugunu saptamislar. Bir 6nceki hidrolitik asetojenik asamadan zeytin
fabrikas1 kat1 atiklarmm metanojenik parcalanmasi, metanojenik asamanin
performansini artiran ilk asamada ki fenolik bilesiklerin gideriminde ¢ok kararli ve

etkili oldugunu saptamislar.

Goberna ve arkadaslar1 (2010), sigir digkisi ile iki-fazli zeytin isleme
fabrikasindan ¢ikan atiklarin (TPOMW) biyogaz iiretim verimlerini analiz etmisler.
Siirekli karistiricili tank reaktorleri igerisinde (CSTR) 3:1 (sigir digkist: TPOMW)
karisim oraninda, 35 °C ve 55 °C'de sicakliklarda, birlikte anaerobik olarak
clriitiilmelerini ¢alismiglar. Her bir atigm 37 °C'de ki toplam gaz {retimi i¢in
verimini, 3:1 diskusu yada 3:1 su:TPOMW olarak her bir reaktor igerisinde
ciiriitiilmesiyle saptamislar. TPOMW ve sigir diskismm 5.5 ¢ COD L™ d* OLR
mezofilik sartlar altinda birlikte fermentasyonunda, 1 096 mL biyogaz / d Leamur
iretilmistir. Bu tiretim tek basina diskinin kullanilmasindan %337 daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Birlikte anaerobik ciiriitiiciide, termofilik sartlar altinda,
mezofilik sartlara nazaran %17,3 daha fazla metan lretildigi saptanmis. Sadece
TPOMW'nin reaktorde ¢iritilmesi (OLR = 3.8 g COD/ d L) sonucunda
VFA/alkalinite oranmin 21 giin sonra 0.8'1 astig1 ve bu olaym metan olusumunun

engellenmesine ve asitlesmeye yol agtig1 belirtilmistir.

Boubaker ve arkadaglar1 (2008), anaerobik giiriitiicii proseslerin
matematiksel modellemeleri i¢in uluslararasi su birligi (IWA) kapsaminda bir grup
tarafindan tasarlanmis olan anaerobik ciiriitiici model No. 1 (ADM1) kullanmiglar.
Bu model, yapilandirilmis genel bir model ve karmasik organik maddelerin
anaerobik parcalanmasi1 i¢in biyokimyasal ve fizikokimyasal siireclerin
karsilastirilmasini, gelecekte modeli gelistirmek i¢in yaygmn bir platformun
bulunmasmi ve c¢esitli anaerobik prosesler i¢cin dinamik simiilasyonlarimin
onaylanmasini icerir. Yaptiklar1 calismada, ADM1 modeli, zeytin fabrikas: kati
atiklart (OMSW) ile zeytin karasuyuna (OMW) mezofilik sartlar altinda anaerobik
birlikte ¢iiriitiilmesi i¢in uygulanmis ve uyarlanmistir. Sonuglar gostermistir ki,
ADMI model iyi bir dogrulukla benzestirilebilmis: farkli besleme derigsimleri i¢in

atiklarin, gaz akisi, metan ve karbondioksit igerigi, pH ve toplam ugucu yag asitleri
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(TVFA) derisimleri, farkli hidrolik bekleme siirelerinde (HRT), 6zellikle 36 ve 24
giinliik HRT'lerde ¢iiriitiilmiis. Ayrica, atifin amonyum azotu ve alkalinitesi, ayn1
besleme derisimleri i¢in 12 ve 24 giinlik HRT'lerde model tarafindan bagarili bir

sekilde ongoriilmiistiir.

Ben Sassi ve arkadaglar1 (2006), Fas'in Marrakech bdlgesinde, karasuyunun
sulama amaciyla tekrar kullanilmasini degerlendirmek icin li¢ zeytinyagi ¢ikarma
sistemlerini (geleneksel, yari-modern ve siirekli) karsilastirmiglar. Seyreltilmemis
olan tim karasu Orneklerinin Ordeum vulgare (arpa) tohumlarinin ¢imlenmesini
tamamen durdurdugunu belirtmigler. Tiim tohumlarm ¢imlenmesinin karasuyunun
1/16 oraniyla seyreltmesi ile ve sadece siirekli sistem Ornekleri icin saglandigini
saptamiglar. Geleneksel sistemden ¢ikan karasuyunun agir metal derisimi, toplam
fenol ve diger organik parametreleri MetPAD™ (toksisite testi) tarafindan analiz
edilmis ve geleneksel sitemin en toksik oldugunu belirtmisler. Bu yiiksek
toksisiteninde muhtemel olarak geleneksel sitemdeki karasuyunun diisiik su igerigine
bagl oldugunu vurgulamiglar. Ayrica, karasudan izole edilmis 105 maya susu
icerisinden yaklagik 20 civarindaki ile ii¢ karasu 6rneginin tamamui iizerinde biiyiime

basarilabildigi saptanmaistir.

Boukhoubza ve arkadaslar1 (2009), ¢6ziinmiis KOI giderimi i¢in hipoklorit
uygulanmasi, fenolik ve polifenolik benzeri bilesikleri, ve zeytin fabrikasi atiksunun
rengine neden olan diger organik bilesikleri (OOWW) deneysel olarak incelenmisler.
OOWW'nin bir kum filtreden filtrasyonundan sonra ¢ikan atiksu optimum kosullar
altinda hizli bir kireglenmeye maruz birakilmis. Kire¢ uygulamasinin polifenolleri
azalttigl, KOI ve AKM'nin baslangi¢ degerlerini yarisina diisiirdiigii fakat OOWW'ye
uygulanan bu islemler sonunda Onemli bir kararma goézlendigi ve bu kararma
ozellikle % 10 (W/V) ve % 15 (W/V) yiiksek kire¢ derisimlerinde eklerken olustugu
belirtilmistir. Islemin ikinci asamasmi kalsiyum hipoklorit kullanarak yapmislar.
Hipokloritli OOWW’yi koagiilasyon-flokiilasyon ve ilk 5 dakikadan sonra devam
eden organik maddenin hizli oksidasyonu gibi islemlerden gegirmisler. Hipoklorit ve

organik bilesikler arasindaki reaksiyon ile olusturulmus organoklor bilesiklerinin
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analizi yapilmis DDD, DDT ve heptaklor iceriginin Uluslararas1 standartlara ve
Avrupa i¢gme suyu standartlarina gore onerilen degerleri agtigini saptamislar.
Hachichaa ve arkadaslar1 (2009), zeytin fabrikasi atiksuyu (OMW)
camurunun susam kabuklariyla kompostlanmasi1 sonucunda olusan okside substratin
biyotoksisitesi ve fenolik bilesiklerin iceriginde meydana gelen degisimleri ele
almiglar. Buna gore suda-¢oziinebilen fenol 7 aylik islemden sonra %72
parcalanabilirken, toplam organik madde %52.72 azalmaktadir. Kiitle spektroskopisi
ve gaz kromotografisi ile polifenollerin giderimi analiz edilmis ve ii¢ polifenolik
bilesik arasindan antioksidan olarak bilinen 4-hidroksifenol-etanol (tirosol) bilesigi
saptanmugtir. Ayrica karasu ¢amurunun fitotoksik etkisi, bitki ¢imlenme indeksi
tarafindan degerlendirilmis ve 210 giin sonra %80 'e ulasarak kompostlama boyunca
artmigtir. Susam kabugu ile karasu ¢amurundan hazirlanmis kompostun kararlilig
elde edilen sonuglarca onaylanmis ve olgunlasmis kompost gibi dereceli bir

detoksifikasyon (toksik olmayan etki) gostermistir.

Fernandez ve arkadaslar1 (2010), zeytin karasuyu (OMW), iiziim sap1 i¢ceren
saraphane-icki imalathanesi atiklari, ezilmis lizim posasi (WDW) ile evsel atiksu
camuru (SS) kapali-doner tamburlu pilot-6lcekli kompostlama reaktorii kullanilarak
kompostlanmistir. Kompostlama, bu atiklarin sadece bir kabarma ajani olarak
kullanildiklarinda ya da yeterli poroziteyi destekledikleri zaman basarilmistir.
Birlikte-kompostlama  yeterli  bir stretejidir  ¢linkii  gelistirilmis  karisim
karakteristikleri en uygun isletme kosullarmi destekler. Birlikte kompostlama ile
termofilik donemin siliresi artmig, en son olgunluk seviyesi gelismis ve karasu

basarili bir sekilde kompostlanmustir.

Servili M. ve arkadaslar1 (2011) yaptiklar1 ¢aligmada, daha once yapilan
enzimatik iglemler dogrultusunda, endiistriyel bir tesisten alinan taze zeytin bitki
ozsuyundan (OVW) hidrofilik fenollerin geri kazanimi i¢in ii¢ fazli bir membran
sistemi kullanmiglar. Membran aritma siras1 ise mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
ters osmozdur (20 °C). Bu yeni teknolojik gelisme, hem ham fenolik derisimde
(CPC) hem de OVW icerisindeki kirlilikte cok yiiksek miktarlarda giderim
saglamigtir. Ayrica, CPC’y1 bir sizma zeytinyagi (VOO) 6ziitleme prosesi igerisinde
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VOO'mun fenolik igerigini artwrmak amaci ile kullanilmiglar. Dort farkli zeytin
cesitleri ile elde edilen sonuglar, CPC 0ziitleme islemi ile onlarin aromalarinda hig

bir degisiklik olmadan VOO'larmn fenolik iceriginin artigmi géstermistir.

Paraskeva A. C. ve arkadaslar1 (2007), karasuyun, membran teknolojisi
kullanilarak tamamen fraksiyonlarma ayristirilma olasiliklarini — arastirmiglar.
Ultrafiltrasyonun (UF) ile birlikte Nanofiltrasyonun (NF) ve/yada ters osmoz
(RO)’un karasuyun fraksiyonlarina ayristirilmasinda ve aritilmasinda cok etkili
oldugunu tespit etmisler. En son ¢ikis suyunun, ¢ok diisiik icerikli organik bilesikler
ve ¢Oziinmiis iyonik tuzlar ile temiz bir seffaflikta oldugunu saptanmistir. Aritma
sonunda ¢ikan iriiniin kimyasal bilesimine bakildiginda ¢ikis suyunun, sucul alici
ortamlara verilmesi ya da sulama amaghh kullanilmasmin uygun olacagini
belirtmisler. Karasu i¢indeki bulunan fenoller, nanofiltrasyon basamagini takip eden
baslangi¢c degerinin %95'ini asan bir 6l¢iide giderilmistir. Bu asamalarda elde edilen
yogun madde (konsantrat) polifenollerce ¢ok zengindir. Karasuyun aritilmasinda

daha etkili verimi UF'dan sonra RO uygulanmasi ile basarmuislar.

Garcia-Castello ve arkadaslar1 (2010), zeytin fabrikasi atiksuyundan
(OMW) polifenollerin derisimleri ve saflagtirilmasi i¢in birlesik bir membran sistemi
kullanilarak geri kazanim potansiyellerini arastrmiglar. Kullanilan sistem,
mikrofiltrasyon (MF) ve nanofiltrasyonun (NF) gibi iyi bilinen membran
sistemlerinin yani sira bu 6zel uygulamalar i¢in heniiz arastirilmamis olan osmotik
distilasyon (OD) ve vakum membran distilasyon (VMD) gibi diger sistemleri de
icermistir. MF asamasinda askida katilar ve toplam organik karbon (TOC) sirasiyla
%91 ve %26 oraninda giderildigini ve ayrica baslangictaki polifenollerin igeriginin
%78'inin permeat (filtreden gecen kisim) icerisinde geri kazanildigmi saptamislar.
Sonra MF permeatin1 NF {initesinden gecirmisler. TOC’nun, 15 g/L'den 5.6 g/L'ye
diistiigii ve hemen hemen polifenollerin tamami permeat igerisinde geri kazanildigini
bulmuslar. Elde ettikleri ¢ozeltilerinde gida, kozmetik ve ilag sanayisi igerisinde

cesitli formiilasyonlar hazirlamak i¢in kullanilabilecegini belirtmisler.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. HAMMADDE

3.1.1. Hammaddenin Genel Tanimi

Calismada hammadde olarak, Balikesir’in Ayvalik ilcesinde bulunan Ozgiin
Zeytin Fabrikasi’na kurulmus Tasmabilir Karasu Membran Aritma Tesisi’nin kum
filtre ve torba filtreden gecen, nanofiltrasyon ve ters osmoz membran filtrelerinden
gecemeyen “Karasu Membran Filtre Camuru (KMFC)” kullanilmistir. Camur 6rnegi
alindig1 anda sivi, siyah renkte ve kot kokuludur. Hammaddenin diger 6zellikleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

3.1.2. Hammadde ile Ilgili Analizler

Nem tayininde; Heraeus marka, 523 K’e kadar ayarlanabilen T-12 model
etiiv, kiil tayininde Heraeus marka yaklasik 1 412 K’e kadar ayarlanabilen K-114
Model otomatik kontrollii kiil firmi, numune tartimlarinda, maksimum 120 grama
kadar 0,1 mg hassasiyetinde tartim yapabilen AND HR-120 model hassas terazi ve
anaerobik ortamim saglanmasi i¢in NUVE marka EN500 model 343 K’e kadar
ayarlanabilen inkiibator, pH ayarlanmasinda ise Hach-Lange Marka HQ40D Portatif
pH metre cihazi, KOI analizinde Hach-Lange DR2800 Marka Cihazi ve
kimyasallarda (NaOH, HNO3, H3PQO,) ise Merck marka kullanilmistir.

Calismada kullanilan KMFC’nin 06zelliklerinin saptanmasi i¢in yapilan,
nem, toplam kati madde, kiil ve ugucu madde analizleri Standart Metot’lara gére
yapilmistir. Hammadde ile ilgili analizler yapilmadan 6nce homojenligin saglanmasi

acisindan KMFC 6rnegi karigtirilmagtir.
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3.1.2.1. Nem ve kuru madde tayini

Nem ve kuru madde tayini igin cam petri kaplar1 378 K’de kurutulmus ve
sabit tartima getirilerek daralar1 alinmistir. Darast alinmis cam petri kaplarina
numune konularak etiivde 343 K’de 2 giin bekletilerek kurumasi saglanmig, nem ve
kuru madde igerikleri toplam alinan numune iizerinde kiitlece % olarak gravimetrik
hesaplanmistir. Analizler liger paralelde yapilmis ve hesaplamalarda paralellerin

ortalamas1 alimustir.
3.1.2.2. Ugucu madde ve kiil tayini

Ucucu madde ve kiil tayinleri, kiil firminda porselen krozeler kullanilarak
823 K’de numunelerin 2 saat bekletilmesiyle yapilmis, u¢ucu madde ve kiil
iceriklerinde gravimetrik olarak saptanmis ve kuru madde iizerinden % olarak
hesaplanmistir. Analizler licer paralelde yapilmis ve hesaplamalarda paralellerin

ortalamas1 alinmustir.
3.1.2.3. Toplam Fenol Analizi

Singleton ve arkadaslar1 (1965) Folin-Ciocalteu metoduna gore tiiretilmis
bir yontem kullanilmistir (Quettier-Deleu ve ark, 2000). Bu yontem soyle; 7mL
distile H,O, 0.5 mL Folin-Ciocalteu reaktifi ve 0.5 mL numune ya da gallik asit
karistirtlmistir. 3 dakika sonra 2 mL %20 Na,CO3 eklenmis 1 dakika siiresinde su
banyosunda 100 °C'de sitilmis ve gallik asit standardina gére karsilastirilmistir.
Karanlik ortamda sogutulduktan sonra 685nm absorbansinda okunmus ve sonuglar

mg Gallik Asid/L olarak ifade edilmistir.
3.2.  BIYOGAZ VERIMININ SAPTANMASI
Onislem uygulanmamis ve Onislem uygulanmis kosullarda KMFC’ye

anaerobik biyoassay teknigi uygulanmistir. Biyolojik bozunma i¢in as1 maddesi

kullanilmistir. As1 maddesi, 30 g taze inek diskisinin tiilbent igerisine alinarak,
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100 °C’de kaynatilmis kiitlece %0,09°luk tuzlu su ¢dzeltisinden 0,5L almarak
manyetik karistiricida ¢oziinmesi ile hazirlanmistir. As1 ¢ozeltisi serum sigesine
konulmus, numunelerin pH’s1 7 yapildiktan sonra numuneler inkiibatorde 1 saat
boyunca 30 °C’de bekletilmis ve sonra hava almayacak sekilde siringa ile hacimce
%5’1i kadar as1 ile asilanmistir. Aymi sekilde saf su {iger paralelde kor olarak

hazirlanmstir.

Onislemler sonucu elde edilen tiim numunelerin, ikiser giinliik araliklarla,
iretilen biyogaz ve metan hacimleri, Olusturulan bir deney diizenegiyle (orsat)
olciilmiistiir. 1lk olarak biyogaz dlciildiikten sonra, % 33’liikk KOH ¢ozeltisinden bu
gazin gecirilmesinin ardindan absorplanamayan gaz diger biirete gonderilmek

suretiyle belirlenmistir. Gaz hacimleri STP’de kuru gaz olarak 6l¢iilmiistiir.
3.2.1. Onislemsiz Karasu Membran Filtre Camurunun Biyogaz Verimi

Onislemsiz Karasu Membran Filtre Camuru’ndan (KMFC) 80 mL almarak
125 mL’lik serum sisesine konulmus ve {lizerine hazirlanmis olan as1 ¢ozeltisinden
4.0 mL(hacimce %5’1 kadar as1) ilave edilmis ve pH; % 50’lik NaOH ve % 85’lik
H3PO, ¢ozeltileri kullanilarak pH-metre ile 7°ye ayarlanmis ayrica igerisindeki hava
styirma yapilarak uzaklastirilmis ve siselerin agizlar1 kapatilip parafilm ile sikica
saritlip hava almayacak sekilde bantlanmistir.  Siseler 303 K’e ayarlanmis
inkiibatorde, 30 giin boyunca anaerobik biyolojik parcalanmaya birakilmistir.
Biyolojik pargalanma siiresince ikiser gilinlilk araliklarla iiretilen biyogazin ve
metanmn (CHy) orsat cihazi kullanilarak hacimleri 6l¢lilmiis ve gaz hacimleri STP’de

kuru gaz olarak hesaplanmistir. Yapilan islem {iger paralelde yiiriitiilmiistiir.
3.2.2. Geri Sogutucu Altindaki Karasu Membran Filtre Camurunun Biyogaz Verimi
On islem uygulanmamus karasu filtre gamuru sirastyla 1h, 2h ve 3h geri

sogutucu altinda 100 °C’de 1sitilmis ve her bir numuneden 80 mL alinarak

125 mL’lik serum sisesine konulmus ve iizerine hazirlanmis olan as1 ¢ozeltisinden

4.0 mL (hacimce %5’i kadar as1) ilave edilmis ve pH; % 50’lik NaOH ve % 85’lik
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H3PO, ¢ozeltileri kullanilarak pH-metre ile 7°ye ayarlanmis ayrica icerisindeki hava
styirma yapilarak uzaklastirilmis ve siselerin agizlar1 kapatilip parafilm ile sikica
saritlip hava almayacak sekilde bantlanmistir.  Siseler 303 K’e ayarlanmis
inkiibatorde, 30 giin boyunca anaerobik biyolojik parcalanmaya birakilmistir.
Biyolojik parcalanma siiresince ikiser gilinlik araliklarla tretilen biyogazmn ve
metanin (CHy) orsat cihazi kullanilarak hacimleri 6lglilmiis ve gaz hacimleri STP’de

kuru gaz olarak hesaplanmistir. Yapilan islem tiger paralelde yiiriitiilmiistiir.

3.2.3. Bazik Kimyasalli Karasu Membran Filtre Camurunun Biyogaz Verimi

Filtre camurunda bulunan kati maddenin kiitlece %10’u kadar NaOH
alimarak numuneye ilave edilip 6n islem uygulanmis ve numuneden 80 mL alinarak
125mL’lik serum sisesine konulmus ve {izerine hazirlanmis olan as1 ¢6zeltisinden 4.0
mL(hacimce %5’ kadar as1) ilave edilmis ve pH; % 50’lik NaOH ve % 85’lik
H3PO, cozeltileri kullanilarak pH-metre ile 7’ye ayarlanmistir ayrica igerisindeki
hava siyirma yapilarak uzaklastirilmis ve siselerin agizlar1 kapatilip parafilm ile
sikica sarilip hava almayacak sekilde bantlanmistir.  Siseler 303 K’e ayarlanmis
inkiibatorde, 30 giin boyunca anaerobik biyolojik parcalanmaya birakilmistir.
Biyolojik pargalanma siiresince ikiser gilinlilk araliklarla iiretilen biyogazin ve
metanin (CHy) orsat cihazi kullanilarak hacimleri 6lglilmiis ve gaz hacimleri STP’de

kuru gaz olarak hesaplanmistir. Yapilan islem {iger paralelde yliriitiilmiistiir.

3.2.4. Geri Sogutucu Altindaki Bazik Kimyasalli Karasu Filtre Camurunun Biyogaz

Verimi

Filtre camurunda bulunan kati maddenin kiitlece %10’u kadar NaOH
alinarak numuneye ilave edilip ardindan swrasiyla 1h, 2h ve 3h geri
sogutucu altinda
100 °C’de 1sitilmig ve her bir numuneden 80 mL alinarak 125ml’lik serum sisesine
konulmus ve tlizerine hazirlanmis olan as1 ¢ozeltisinden 4.0 mL(hacimce %5’ kadar
as1) ilave edilmis ve pH; % 50°lik NaOH ve % 85’lik H3PO, ¢ozeltileri kullanilarak

pH-metre ile 7’ye ayarlanmustir ayrica igerisindeki hava siyirma yapilarak
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uzaklastirilmis ve siselerin agizlar1 kapatilip parafilm ile sikica sarilip hava
almayacak sekilde bantlanmistir.  Siseler 303 K’e ayarlanmis inkiibatorde, 30 giin
boyunca anaerobik biyolojik parcalanmaya birakilmistir. Biyolojik pargalanma
stiresince ikiser giinlik araliklarla iretilen biyogazin ve metanin (CH,) orsat cihazi
kullanilarak hacimleri Olgiilmiis ve gaz hacimleri STP’de kuru gaz olarak

hesaplanmistir. Yapilan islem liger paralelde yiiriitiilmiistiir.

3.2.5. Asidik Kimyasalli Karasu Membran Filtre Camurunun Biyogaz Verimi

Filtre ¢amurunda bulunan kati maddenin kiitlece %10’u kadar H3PO4
(%85’lik) ve HNOj3 (%65°lik) alinarak numunelere ayr1 ayri ilave edilip asidik 6n
islem uygulanmis ve her bir numuneden 80 mL alinarak 125mL’lik serum sisesine
konulmus ve tlizerine hazirlanmis olan as1 ¢ozeltisinden 4.0 mL(hacimce %5’ kadar
as1) ilave edilmis ve pH; % 50’lik NaOH ve % 85’lik H3PO, ¢ozeltileri kullanilarak
pH-metre ile 7’ye ayarlanmistir ayrica icerisindeki hava siyirma yapilarak
uzaklastirilmis ve siselerin agizlar1 kapatilip parafilm ile sikica sarilip hava
almayacak sekilde bantlanmistir. ~ Siseler 303 K’e ayarlanmuis inkiibatorde, 30 giin
boyunca anaerobik biyolojik pargalanmaya birakilmistir. Biyolojik parcalanma
stiresince ikiser giinliikk araliklarla iiretilen biyogazin ve metanin (CH,) orsat cihazi
kullanilarak hacimleri Olglilmiis ve gaz hacimleri STP’de kuru gaz olarak
hesaplanmistir. Yapilan islem HsPO, ve HNO; i¢in ayr1 ayr1 liger paralelde

yuriitiilmiistir.

3.2.6. Geri Sogutucu Altindaki Asidik Kimyasalli Karasu Membran Filtre

Camurunun Biyogaz Verimi

Filtre ¢amurunda bulunan kati maddenin kiitlece %10’u kadar H3PO,
(%85°1ik) ve HNOj (%65°lik)  alinarak numunelere ayr1 ayr1 ilave edilip asidik
Oniglem uygulanmis ve ardindan sirasiyla 1h, 2h ve 3h geri sogutucu altinda
100 °C’de sitilmis ve her numuneden 80 mL almarak 125mL’lik serum sisesine
konulmus ve tlizerine hazirlanmis olan as1 ¢ozeltisinden 4.0 mL(hacimce %5’ kadar

as1) ilave edilmis ve pH; % 50’lik NaOH ve % 65’lik H3PO, ¢ozeltileri kullanilarak
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pH-metre ile 7’ye ayarlanmistir ayrica igerisindeki hava siyirma yapilarak
uzaklagtirilmig ve siselerin agizlar1 kapatilip parafilm ile sikica sarilip hava
almayacak sekilde bantlanmistir. ~ Siseler 303 K’e ayarlanmuis inkiibatorde, 30 giin
boyunca anaerobik biyolojik par¢alanmaya birakilmistir. Biyolojik par¢alanma
stiresince ikiser giinlik araliklarla iretilen biyogazin ve metanin (CH,) orsat cihazi
kullanilarak hacimleri Olglilmiis ve gaz hacimleri STP’de kuru gaz olarak
hesaplanmistir. Yapilan islem H3PO, ve HNOg; igin ayr1 ayr1 liger paralelde

yiirtitilmiistiir.
Karasu Membran Filtre Camuru (KMFC) numunesine uygulanan tiim

kimyasal ve termokimyasal onislemler Sekil.3.1°de sematik olarak verilmistir. Tim

oniglemler iiclii paralellerde yiirtitilmiistiir.
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KMFC

KMFG KMFG
v v v v v y v v v v \ 2 N ) 4
KMFG 1h 2h 3h KMFG 1h 2h 3h KMFG 1h 2h 3h KMFG 1h 2h 3h
(100°C)| | (100°C) | |(100°C) + (100°C) | |(200°C) | | (100°C) + (100°C) | | (100°C)| | (100°C) + (100°C) | | (100°C)| |(100°C)
%10 %10 %10
NaOH H3;PO, HNO;

Anaerobik Anaerobik Anaerobik Anaerobik Anaerobik Anaerobik Anaerobik Anaerobik
iglem iglem iglem iglem islem islem iglem iglem
(Biyogaz (Biyogaz (Biyogaz (Biyogaz (Biyogaz (Biyogaz (Biyogaz (Biyogaz
Uretimi) Uretimi) Uretimi) Uretimi) Uretimi) Uretimi) Uretimi) Uretimi)

Sekil 3.1. Karasu Membran Filtre Camuru (KMFC) numunesine uygulanan kimyasal ve termokimyasal dniglemler
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. KULLANILAN HAMMADDENIN OZELLIKLERI

Deneylerde kullanilan, KMFC’nin 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Caligmada kullanilan KMFC’nin 6zellikleri

ANALIZLER SONUCLAR
pH 6.76
Iletkenlik 30.9 mS/cm
Sicaklik 20,5 °c
CO (Cozlinmiis Oksijen) 0.18 mg/L
KOl 45 200 mg/L
Nem %91.14
AKM (Askida Kat1 Madde) 5684 mg/L
TKM (Toplam Kat1 Madde) %8.86
Kiil* (Sabit Kat1 Madde ) %46.25
UKM* (Ugucu Kat1 Madde) %53.75

*Toplam kat1 madde iizerinden kiitlece yilizdeleri verilmistir.

4.2.

KARASU MEMBRAN FILTRE CAMURUNA (KMFC) UYGULANAN

ONISLEMLERIN BIYOGAZ VE METAN URETIM VERIMLERINE ETKILERI

Camura uygulanan onislemlere gore; KMFC’nun ikiser glinlilk zaman

araliklarinda hacimsel olarak biyogaz ve metan iiretim miktarlar1 orsat gaz analiz

ticer paraleller yapilarak saptanmustir, gaz hacimleri STP’de kuru gaz olarak

Analiz

hesaplanmastir. sonuclar1  Cizelge 4.1.,

Cizelge 4.4.” de verilmistir.

Cizelge 4.2.,

Cizelge 4.3.,
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Cizelge 4.2. Kor, Onislemsiz KMFC, %10NaOH’li KMFC, geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100°C’de 1sitilmis KMFC ile
%10NaOH’li KMFC icin ikiger giinliik araliklarla olusan hacimsel biyogaz miktarlar

BIYOGAZ (mL)
d | Kér | KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC
1h 2h 3h 1h 2h 3h
%10NaOH %10NaOH %10NaOH %10NaOH

0/ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

2| 087 0,00 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 0,00 0,00 0,00 0,00

6/ 0,33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,17 0,00 0,00 0,00

8/ 0,50 0,83 0,00 0,00 0,00 0,37 0,37 0,80 0,47
10| 0,00 0,47 0,00 0,00 0,00 0,00 0,38 0,00 0,00
12| 0,00 0,35 0,00 0,00 0,20 0,30 0,30 0,00 0,00
14| 0,00 0,97 0,00 0,40 0,50 0,90 0,23 0,00 0,00
16| 0,00 0,80 0,00 0,30 0,13 1,53 0,00 0,00 0,00
18| 0,00 2,17 0,30 0,13 0,35 1,80 0,40 0,25 0,40
20| 0,00 3,07 0,00 0,00 0,00 0,40 0,00 0,00 0,00
22| 0,00 4,63 0,00 0,00 0,00 4,30 0,00 0,00 0,00
24| 0,00 2,80 0,00 0,00 0,00 5,70 0,00 0,00 0,00
26| 0,00 1,93 0,45 0,00 0,00 2,10 0,00 0,00 0,00
28| 0,00 2,03 0,33 0,00 0,43 0,50 0,37 0,40 0,00
30| 0,00 0,90 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
S| 1,70 20,95 1,08 0,83 1,61 18,07 2,05 1,45 0,87
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Cizelge 4.2.’de KMFC i¢in 30 giin boyunca yapilan 6lgiimlerde toplam
20,95 mL biyogaz olusurken, aynit numunenin 1h, 2h ve 3h zaman araliklarinda geri
sogutucu altinda 100°C’de 1sitilmastyla biyogaz iiretiminin azaldigi gdriilmiistiir.
Ayrica KMFC’na kiitlece %10NaOH ilavesi ile yapilan 6nislemler sonucunda 30 giin
boyunca toplam 18,07 mL biyogaz iiretilmis ve Onislemsiz KMFC’den daha az
biyogaz olustugu goriilmektedir. Cizelge 4.2°de 1h, 2h ve 3h zaman araliklarinda
geri sogutucu altinda 100°C’de yapilan 1sitma onislemlerinin biyogaz iiretimini

azalttig1 da gorilmiistiir.

—
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Sekil 4.1. Onislemsiz ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100°C’de 1sitilmig
onislemsiz KMFC i¢in ikiser giinliik araliklarla olusan hacimsel biyogaz
miktarlar1

Onislem uygulanmamis KMFC’nun 14. ve 22. giinler arasinda hacimsel
biyogaz iiretim miktarindaki artis Sekil 4.1°de goriilmektedir. Onislemsiz KMFC’na
uygulanan 1h, 2h ve 3h zaman araliklarinda geri sogutucu altinda 100°C’de 1sitilmig

Oniglemler sonucunda hacimsel biyogaz {iretim miktarmm azalma oldugu

goriilmiistiir. Onislem uygulanmamis KMFC i¢in 22. giinde 4,63 mL ile en yiiksek

biyogaz c¢ikisi gozlenmistir. Geri sogutucu altindaki iglemler biyogaz miktarmi

azaltmustir.

48



Ates, H. 2012. Zeytin Karasuyunun Ters Osmoz Yontemiyle Ariilmasi Siirecinde Uretilen Camurlarm Degerlendirme
Yonteminin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

6,00

5,00

. 0,
400 l o mKMECY10NzOH

KMFC 1h %10NaOH

3,00

= KMFC2h %10NaOH

2,00 m KMFC 3h %10NaOH

1,00

Olusan hacimsel biyogaz miktari{mL)

0,00

0 2 4 6 8 101214 16 18 20 22 24 26 28 30
d

Sekil 4.2. Kiitlece %10NaOH ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100°C’de
isitilmis % 10NaOH’li KMFC icin ikiger giinliik araliklarla olusan hacimsel
biyogaz miktarlar

Kiitlece %10NaOH Onislem uygulanmis KMFC’na uygulanan anaerobik
islemde, 20. ve 24. giinler arasinda hacimsel biyogaz iiretim miktarindaki artis

Sekil 4.2’de goriilmektedir. Ayni numuneye geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h

siirelerde 100°C’de isitilmig Oniglem sonucunda uygulanan anaerobik islemlerde

hacimsel biyogaz iretiminin azaldigi goriilmistir. Kitlece %10NaOH 0onislem

uygulanmis KMFC i¢in 24. giinde 5,7 mL ile en yiiksek biyogaz ¢ikis1 gdzlenmistir.

49



Ates, H. 2012. Zeytin Karasuyunun Ters Osmoz Yontemiyle Aritilmasi Siirecinde Uretilen Camurlarin Degerlendirme Yonteminin Arastirimas, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Cizelge 4.3. Kiitlece %10H3PO,, Kiitlece %10HNO; ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100°C’de sitilmus kiitlece %10 H3PO4 ve
%10HNO; 6nislemli KMFC i¢in ikiger giinliik araliklarla olusan hacimsel biyogaz miktarlari

BiYOGAZ (mL)
d KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC
1h 2h 3h 1h 2h 3h
%10H3PO, | %10H;PO, %10H3PO, %10H3PO; | %10HNO;3 | %10HNO; | %10HNO; | %10HNO;3
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 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 0,00 0,00 0,00
6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 0,53 0,00 0,00 0,00 2,60 1,55 2,60 0,00
10 0,40 0,00 0,00 0,00 12,90 6,30 6,40 1,20
12 0,30 0,00 0,00 0,00 26,50 6,70 5,97 3,30
14 0,57 0,00 0,00 0,00 32,50 6,80 4,97 4,10
16 0,25 0,00 0,00 0,00 49,50 6,50 3,53 3,40
18 0,27 0,00 0,00 0,00 41,50 5,60 3,30 3,35
20 0,00 0,00 0,00 0,00 22,20 4,17 2,37 2,00
22 0,00 0,00 0,00 0,00 9,90 2,90 1,83 1,65
24 0,00 0,00 0,00 0,00 7,36 2,30 1,73 1,50
26 0,00 0,00 0,00 0,00 6,45 1,90 1,53 1,60
28 0,50 0,00 0,00 0,00 3,75 2,10 1,67 2,00
30 0,00 0,00 0,00 0,00 2,30 0,97 0,77 1,00
3 3,55 0,00 0,00 0,00 217,46 47,79 36,67 25,10
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Cizelge 4.3.’de sonuglara bakildiginda; En yiiksek hacimsel biyogaz iiretim
miktar1 kiitlece %10HNO; ilaveli KMFC i¢in gergeklesmis ve 30 giin boyunca
217,46 mL biyogaz ile tim uygulanan Onislemlerdeki en yiiksek biyogaz iiretimi
gerceklesmistir. Kiitlece %10H3PO, ilavesi ile 30 giin boyunca 3,55 mL biyogaz
olusurken, geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C de isitilmis kiitlece

%10H3PO4 6nislemli numunelerde biyogaz olusmadigi goriilmiistiir.

0,80

0,60

B KMFC %10H3P0O4

0,40 ® KMFC 1h %10H3P0O4

m KMFC 2h %10H3P0O4
B KMFC3h %10H3PO4

0,20

0 2 4 6 8 1012 1416 18 20 22 24 26 28 30
d

Olusan hacimsel biyogaz miktari (mL)

Sekil 4.3. Kiitlece %10H3PO4 ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °'C’de
isitilmis % 10H3PO,4’ 1 KMFC i¢in ikiser giinliik araliklarla olusan hacimsel
biyogaz miktarlar1

Sekil 4.3.’te goriildiigi tizere KMFC’na uygulanan kiitlece %10H3PO, ilaveli
on islem sonucunda 30 giin boyunca 3,55 mL gibi ¢cok az miktarda bir biyogaz
dretimi olmustur. Geri sogutucu altinda yapilan 1sitma Oniglemlerinin ise biyogaz

olusumunu engellendigi goriilmiistiir.

51



Ates, H. 2012. Zeytin Karasuyunun Ters Osmoz Yontemiyle Ariilmasi Siirecinde Uretilen Camurlarm Degerlendirme
Yonteminin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

50,00

40,00 '® KMFC %10HNO3

M KMFC 1h %10HNO3
30,00 :
_mKMFC2h %10HNO3

20,00 - mKMFC3h %10HNO3

10,00

0,00

Olusan hacimsel mL biyogaz miktari {mL)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
d

Sekil 4.4. Kiitlece %10HNO3 ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C’de
isitilmis % 10HNO3’ i KMFC icin ikiser giinliik araliklarla olusan hacimsel
biyogaz miktarlari

Sekil 4.4.’e bakildiginda; En yiiksek hacimsel biyogaz iiretim miktar1 kiitlece
%10HNO; ilaveli KMFC igin gerceklesmis (217,46 mL biyogaz). Diger
numunelerde de oldugu gibi geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C’de
isitilmas kiitlece %10HNO;3 6nislemli numunelerde biyogaz olusumunun azaldigi
goriilmektedir. Ayrica biyogaz c¢ikisinin 8. giinde olugsmaya basladigi ve 16.giinde
49,50 mL ile en yiiksek biyogaz ¢ikisi oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Kor, Onislemsiz KMFC, %10NaOH’li KMFC, geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C’de 1sitilmis KMFC ile
%10NaOH’li KMFC i¢in ikiger giinliik araliklarla olusan hacimsel metan miktarlari

METAN (mL CHy)

d | Kér | KMFC | KMFC | KMFC | KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC
1h 2h 3h 1h 2h 3h
%10NaOH | %10NaOH | %10NaOH | %10NaOH

0] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

2| 0,73 0,00 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 0,00 0,00 0,00 0,00

6] 0,25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,12 0,00 0,00 0,00

8| 0,40 0,75 0,00 0,00 0,00 0,27 0,28 0,72 0,40
10| 0,00 0,42 0,00 0,00 0,00 0,00 0,33 0,00 0,00
12| 0,00 0,28 0,00 0,00 0,15 0,25 0,25 0,00 0,00
14| 0,00 0,80 0,00 0,33 0,45 0,83 0,18 0,00 0,00
16| 0,00 0,70 0,00 0,25 0,12 1,40 0,00 0,00 0,00
18| 0,00 1,83 0,25 0,12 0,30 1,60 0,33 0,20 0,33
20| 0,00 2,40 0,00 0,00 0,00 0,35 0,00 0,00 0,00
22| 0,00 3,87 0,00 0,00 0,00 4,00 0,00 0,00 0,00
24| 0,00 2,33 0,00 0,00 0,00 5,20 0,00 0,00 0,00
26| 0,00 1,60 0,38 0,00 0,00 1,80 0,00 0,00 0,00
28| 0,00 1,70 0,28 0,00 0,37 0,45 0,32 0,35 0,00
30| 0,00 0,82 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s| 1,38 17,50 0,91 0,70 1,39 16,27 1,69 1,27 0,73
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Cizelge 4.5. Kiitlece %10H3PO,, Kiitlece %10HNO; ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C’de isitilmuis kiitlece %10 H3POy

ve %10HNO; 6nislemli KMFC i¢in ikiser giinliik araliklarla olugsan hacimsel metan miktarlar1

METAN (mL CHy)

d KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC
1h 2h 3h 1h 2h 3h

%10HsPOs| %10H;PO,| %10H;PO,| 9%10Hs;PO,| %I10HNO;| %I10HNO;| %I10HNO;| %I10HNO;
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 0,63 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 0,00 0,00 0,00
6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 0,45 0,00 0,00 0,00 2,30 1,38 2,25 0,00
10 0,33 0,00 0,00 0,00 11,60 5,20 5,33 1,08
12 0,25 0,00 0,00 0,00 22,70 5,40 4,60 2,85
14 0,52 0,00 0,00 0,00 28,00 5,37 3,70 3,20
16 0,20 0,00 0,00 0,00 38,60 4,70 2,33 2,60
18 0,22 0,00 0,00 0,00 32,60 3,70 2,17 2,45
20 0,00 0,00 0,00 0,00 16,90 2,60 1,60 1,50
22 0,00 0,00 0,00 0,00 7,50 1,70 1,20 1,25
24 0,00 0,00 0,00 0,00 5,20 1,30 1,13 1,10
26 0,00 0,00 0,00 0,00 4,50 1,13 1,00 1,15
28 0,40 0,00 0,00 0,00 2,60 1,23 1,37 1,45
30 0,00 0,00 0,00 0,00 1,35 0,57 0,50 0,65
s 3,00 0,00 0,00 0,00 173,85 34,28 27,18 19,28
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Cizelge 4.4. ve Cizelge 4.5’e bakildiginda biyogazla orantili olarak en fazla
metan dretimi (173,85 mL) kiitlece %10HNO; asidik onislemli numunede
saptanmistir. Bu numuneye uygulanan sirasiyla 1h (34,28mL CHg), 2h (27,18mL
CHy,), ve 3h (19,28mL CHy) geri sogutucu altindaki 6nislemlerin ise metan {iretimini
diistirdiigii goriilmektedir. Kiitlece %10NaOH ilaveli bazik 6nislemde ise 16,27 mL
CH, fdiretilirken ayni sekilde geri sogutucu altindaki Onislemler metan iiretimini

azaltmugtir.

Yapilan tiim Onislemler sonucunda iretilen biyogaz ve metan yiizdeleri
Cizelge 4.6. ve Cizelge 4.7.’da verilmistir. Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7 olusan biyogaz
icindeki metan ylizdelerine bakildiginda en yiliksek %90,04 ile kiitlece %10NaOH
bazik Onislemli numunede oldugu ve 1h, 2h, ve 3h geri sogutucu ile uygulanan
Oniglemler ile metan yiizdesinin sirasiyla %82,44, %87,59, %83,91 oldugu
goriilmektedir. Onislemsiz KMFC’da ise %83,53 metan iiretilirken 1h, 2h, ve 3h geri
sogutucu ile uygulanan onislemler ile metan yiizdesinin sirasiyla %84,26, %84,34,
%86,34 oldugu gorillmektedir. En yliksek miktarda biyogaz {iretilen kiitlece
%10HNO; asidik Onislemli numunenin metan yiizdesi %79,95 iken %10H3PO,4 6n
islemli numunede %384,51°dir. Sonuglara bakildiginda 30 giin sonunda en yiiksek
biyogaz cikisinin oldugu kiitlece %10HNO3 Onislemli numunede {iretilen metanin

yiizdesi 79,95 olarak bulunmustur.
Onislemli ve 6nislemsiz numunelere 30 giinliik yapilan biyogaz ve metan

Olciimlerini kiimiilatif degerleri Cizelge 4.8., Cizelge 4.9., Cizelge 4.10. ve
Cizelge 4.11.°da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Kor, Onislemsiz KMFC, %10NaOH’li KMFC, geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C’de 1sitilmig KMFC ile
%10NaOH’li KMFC i¢in olusan biyogaz icindeki metan yiizdeleri

Kor | KMFC | KMFC | KMFC | KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC
1h 2h 3h 1h 2h 3h
%10NaOH | %10NaOH | %10NaOH | %10NaOH
Biyogaz 1,70 20,95 1,08 0,83 1,61 18,07 2,05 1,45 0,87
Metan 1,38 17,50 0,91 0,70 1,39 16,27 1,69 1,27 0,73
%Metan 81,18 83,53 84,26 84,34| 86,34 90,04 82,44 87,59 83,91

Cizelge 4.7. Kiitlece %10H3PO,, Kiitlece %10HNO3 ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C’de isitilmus kiitlece %10 H3PO4
ve %10HNO; 6nislemli KMFC i¢in olusan biyogaz igindeki metan yiizdeleri

KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC
1h 2h 3h 1h 2h 3h
%10H3;PO, | %10H;PO, | %10HsPO, | %10H:PO, | %10HNO; | %10HNO; | %10HNO; | %10HNO;
Biyogaz 3,55 0,00 0,00 0,00 217,46 47,79 36,67 25,10
Metan 3,00 0,00 0,00 0,00 173,85 34,28 27,18 19,28
%Metan 84,51 0,00 0,00 0,00 79,95 71,73 74,12 76,81
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Cizelge 4.8. Kor, Onislemsiz KMFC, %10NaOH’li KMFC, geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 OC’de 1sitilmis KMFC ile
%10NaOH’li KMFC i¢in olusan hacimsel kiimiilatif biyogaz miktarlar

BIYOGAZ (mL)
d Kor KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC
1h 2h 3h 1h 2h 3h
%10NaOH | %I10NaOH | %10NaOH | %10NaOH

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

2 0,87 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

4 0,87 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

6 1,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,17 0,00 0,00 0,00

8 1,70 0,83 0,00 0,00 0,00 0,54 0,37 0,80 0,47
10 1,70 1,30 0,00 0,00 0,00 0,54 0,75 0,80 0,47
12 1,70 1,65 0,00 0,00 0,20 0,84 1,05 0,80 0,47
14 1,70 2,62 0,00 0,40 0,70 1,74 1,28 0,80 0,47
16 1,70 3,42 0,00 0,70 0,83 3,27 1,28 0,80 0,47
18 1,70 5,59 0,30 0,83 1,18 5,07 1,68 1,05 0,87
20 1,70 8,66 0,30 0,83 1,18 5,47 1,68 1,05 0,87
22 1,70 13,29 0,30 0,83 1,18 9,77 1,68 1,05 0,87
24 1,70 16,09 0,30 0,83 1,18 15,47 1,68 1,05 0,87
26 1,70 18,02 0,75 0,83 1,18 17,52 1,68 1,05 0,87
28 1,70 20,05 1,08 0,83 1,61 18,02 2,05 1,45 0,87
30 1,70 20,95 1,08 0,83 1,61 18,02 2,05 1,45 0,87
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Sekil 4.5. Onislemsiz ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C’de
isitilmig Onislemsiz KMFC icin ikiger gilinliik araliklarla olusan kiimiilatif
hacimsel biyogaz miktarlar
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Sekil 4.6. Kiitlece %10NaOH ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C’de
isitilmis % 10NaOH’li KMFC i¢in ikiser giinliik araliklarla olusan kiimiilatif
hacimsel biyogaz miktarlar1
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Cizelge 4.9. Kiitlece %10H3PO,, Kiitlece %10HNO; ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C’de isitilmuis kiitlece %10 H3POy

ve %10HNO; 6nislemli KMFC i¢in olugan hacimsel kiimiilatif biyogaz miktarlar1

BiYOGAZ (mL)
d KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC
1h 2h 3h 1h 2h 3h
%10HsPO,; | %10H3PO,; | %10H:PO, | %10H3PO; | %10HNO; | %10HNO; | %10HNO; | %I10HNO;

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

2 0,73 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

4 0,73 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

6 0,73 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

8 1,26 0,00 0,00 0,00 2,60 1,55 2,60 0,00
10 1,66 0,00 0,00 0,00 15,50 7,85 9,00 1,20
12 1,96 0,00 0,00 0,00 42,00 14,55 14,97 4,50
14 2,53 0,00 0,00 0,00 74,50 21,35 19,94 8,60
16 2,78 0,00 0,00 0,00 124,00 27,85 23,47 12,00
18 3,05 0,00 0,00 0,00 165,50 33,45 26,77 15,35
20 3,05 0,00 0,00 0,00 187,70 37,62 29,14 17,35
22 3,05 0,00 0,00 0,00 197,60 40,52 30,97 19,00
24 3,05 0,00 0,00 0,00 204,96 42,82 32,70 20,50
26 3,05 0,00 0,00 0,00 211,41 44,72 34,23 22,10
28 3,55 0,00 0,00 0,00 215,16 46,82 35,90 24,10
30 3,55 0,00 0,00 0,00 217,46 47,79 36,67 25,10
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Sekil 4.7. Kiitlece %10H3PO4 ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C de
isitilmig - %10H3PO4’1i KMFC  igin  ikiser gilinliik araliklarla olusan
kiimiilatif hacimsel biyogaz miktarlar1
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Sekil 4.8. Kiitlece %10HNO3 ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h stirelerde 100 °C’de
isitilmis % 10HNO3’li KMFC i¢in ikiser giinliik araliklarla olusan kiimiilatif
hacimsel biyogaz miktarlar1
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Cizelge 4.10. Kor, Onislemsiz KMFC, %10NaOH’li KMFC, geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 OC’de 1sitilmis KMFC ile
%10NaOH’li KMFC i¢in olusan hacimsel kiimiilatif metan miktarlari

METAN (mL CHy)

d Kor KMFC | KMFC | KMFC | KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC
1h 2h 3h 1h 2h 3h
%10NaOH | 9%10NaOH | 9%10NaOH | %10NaOH

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

2 0,73 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

4 0,73 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

6 0,98 0,00 0,00 0,00 0,00 0,12 0,00 0,00 0,00

8 1,38 0,75 0,00 0,00 0,00 0,39 0,28 0,72 0,40
10 1,38 1,17 0,00 0,00 0,00 0,39 0,61 0,72 0,40
12 1,38 1,45 0,00 0,00 0,15 0,64 0,86 0,72 0,40
14 1,38 2,25 0,00 0,33 0,60 1,47 1,04 0,72 0,40
16 1,38 2,95 0,00 0,58 0,72 2,87 1,04 0,72 0,40
18 1,38 4,78 0,25 0,70 1,02 4,47 1,37 0,92 0,73
20 1,38 7,18 0,25 0,70 1,02 4,82 1,37 0,92 0,73
22 1,38 11,05 0,25 0,70 1,02 8,82 1,37 0,92 0,73
24 1,38 13,38 0,25 0,70 1,02 14,02 1,37 0,92 0,73
26 1,38 14,98 0,63 0,70 1,02 15,82 1,37 0,92 0,73
28 1,38 16,68 0,91 0,70 1,39 16,27 1,69 1,27 0,73
30 1,38 17,50 0,91 0,70 1,39 16,27 1,69 1,27 0,73
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Sekil 4.9. Onislemsiz ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100°C’de 1sitilmus
onislemsiz KMFC icin ikiser gilinliikk araliklarla olusan kiimiilatif hacimsel
metan miktarlari
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Sekil 4.10. Kiitlece %10NaOH ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde
100°C’de 1sitilmis %10NaOH’li KMFC icin ikiser giinliik araliklarla olusan
kiimiilatif hacimsel hacimsel metan miktarlar:
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Cizelge 4.11. Kiitlece %10H3PO,, Kiitlece %10HNO;3 ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100 °C’de isitilmuis kiitlece %10 H3POy
ve %10HNO; 6nislemli KMFC i¢in olugan kiimiilatif metan miktarlar

METAN (mL CHy)

d KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC KMFC
1h 2h 3h 1h 2h 3h
%10HsPO, | %10HsPO, | %10H:PO; | %10HsPO, | 9%I10HNO; | %I10HNO; | %10HNO; | %I10HNO;
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 0,63 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4 0,63 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6 0,63 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 1,08 0,00 0,00 0,00 2,30 1,38 2,25 0,00
10 1,41 0,00 0,00 0,00 13,90 6,58 7,58 1,08
12 1,66 0,00 0,00 0,00 36,60 11,98 12,18 3,93
14 2,18 0,00 0,00 0,00 64,60 17,35 15,88 7,13
16 2,38 0,00 0,00 0,00 103,20 22,05 18,21 9,73
18 2,60 0,00 0,00 0,00 135,80 25,75 20,38 12,18
20 2,60 0,00 0,00 0,00 152,70 28,35 21,98 13,68
22 2,60 0,00 0,00 0,00 160,20 30,05 23,18 14,93
24 2,60 0,00 0,00 0,00 165,40 31,35 24,31 16,03
26 2,60 0,00 0,00 0,00 169,90 32,48 25,31 17,18
28 3,00 0,00 0,00 0,00 172,50 33,71 26,68 18,63
30 3,00 0,00 0,00 0,00 173,85 34,28 27,18 19,28
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Sekil 4.12. Kiitlece %10HNO3; ve geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100
%C’de 1sitilmis %10HNOs’lii KMFC icin ikiser giinliik araliklarla olusan
kiimiilatif hacimsel metan miktarlari

64



Ates, H. 2012. Zeytin Karasuyunun Ters Osmoz Yontemiyle Aritilmast Siirecinde Uretilen Camurlarin Degerlendirme Yonteminin Arastiriimasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Cizelge 4.12. Anaerobik islem sonucunda olusan hacimsel biyogaz ve metan miktarlari ile liretim verimleri.

Biyogaz 6l¢tim Olusan hacimsel Olusan hacimsel Blyofgrzirﬁ?etlm Metznrﬂrﬁtlm
Numune periyod Phyoga: etan (ML Biyogaz/d | (mLCHy/d
gTKM) gTKM)
KMFC 30 20,95 17,50 0,099 0,082
KMFC+%10NaOH 30 18,07 16,27 0,085 0,077
KMFC+%10H3PO,4 30 3,55 3,00 0,017 0,014
KMFC+%10HNO3; 30 217,46 173,85 1,023 0,818

Cizelge 4.12.’de Onislemsiz ve Onislemli numunelerin biyogaz iiretimlerine baktigimizda en yiiksek verimin elde edildigi kiitlece
%10HNO; 6nislemli numune igin 1,023 mL Biyogaz/ d gTKM ve 0,818 mL CH4/ d gTKM olusmaktadir. Onislemsiz KMFC’de ise 0,099
mL Biyogaz/ d gTKM ve 0,082 mL CH4/ d gTKM olusmustur. Buradan goriilecegi lizere ¢amur numunesine kiitlece %10HNOj3 ilavesi

biyogaz liretim veriminin Onislemsiz KMFC’ye gore %90 artmasina neden olmustur.
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Karasuya uygulanan 6n islemlerde en yiliksek biyogaz/metan verimin elde
edildigi kiitlece %10HNO3 Onislemli numunede toplam fenol analizi yapilmistir.
Analiz sonucu ham karasu numunesi ile kiitlece %10HNO;3; oOnigslemli numune
karsilastirildiginda %18.10 fenolik bilesik parcalanmistir. Asagidaki Sekil 4.13.te

gorilmektedir.

® Ham Karasu m Karasu +Kitlece %10HNO3

Toplam Fenol {mg Gallik Asit/L)
= N w B w (=]
© © © ©o o o

o

Sekil 4.13. Ham Karasu ve kiitlece %10HNO3 6nislemli numunede 30 giin boyunca
giderilen fenol derisiminin karsilastiriimasi

Sekil 4.13’te ham karasuyun baslangic fenol derisimi 60.24 mg G.A./L
(Gallik Asit yontemine gore) olarak Olgiilmiisken ve kiitlece %10HNO3 6niglemli
numunede 30 glinliik anaerobik biyolojik parcalanma sonucunda fenol derisimi
49.34 mg G.A./L’ye diigmiistiir. Bu sonugtan HNO3 6nisleminin uygulanmasi karasu
icerisindeki aromatik yapidaki fenolik bilesiklerin pargalanmasina neden olarak

biyogaz veriminin diger onislemli numunelere gore fazla ¢ikmasina neden olmustur.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Karasuyun aritiminda yasanan giicliiklerin en onemli nedenleri; bu suyun
yiikksek organik madde ve polifenoller gibi toksik maddeleri igermesi, sezonluk

iiretim yapilmasi ve bir iiretim sezonunun 3-4 ay kadar siirmesidir.

Karasuyun, yiiksek organik yiik miktar1 ve dnemli miktarda bitki besin
elementleri (N, P, K, Ca, Mg ve Fe vb.) ile yliksek derisimlerdeki yag asitlerini
icermesinden dolay1 uygun aritma yontemin bulunarak degerlendirilmesi gerektigi

agiktir.

Son yillarda yapilan arastirmalarda karasuyun membran sistemleriyle
(mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz vb.) aritilma yollarmm denendigi
goriilmektedir. Membran sistemleri ile karasuyun aritilmasi esnasinda membrandan
gecemeyen karasu ¢amuru tekrar sorun teskil etmektedir. Bu yapilan caligmada
membran filtre gamurun anaerobik olarak aritilip en yiliksek biyogaz veriminin elde

edilmesi i¢in birtakim Oniglemler yapilmistir.

Yapilan c¢alismada Onislemsiz KMFC icin 30 giin boyunca yapilan
Olgtimlerde toplam 20,95 mL biyogaz 17,50 mL CH, olusurken, KMFC’na kiitlece
%10NaOH ilavesi ile yapilan 6nislemler sonucunda 18,07 mL biyogaz ve 16,27 mL
CHy iiretilmistir. Sonucta onislemsiz KMFC’na kiitlece % 10NaOH ilavesi ile islem
yapilmasmin biyogaz {retimini artirmadigi gorilmiistiir. Ayrica numunelere
uygulanan 1h, 2h ve 3h zaman araliklarinda geri sogutucu altmnda 100°C’de 1sitma
Onisleminde tiim numunelerde biyogaz iiretiminde azalmaya neden oldugu
goriilmiistiir. Bu karasu igerisindeki polifenolik bilesiklerin baska bir formasyona
donlismesiyle biyogaz olusumunda gorev alan bakteriler iizerinde toksik etKi
yaratarak gorevlerini tam olarak gergeklestirememesine Ve boylece biyogaz
olusumunda azalma olmasina neden olmustur. Karasu igerisindeki aromatik

bilesikler ve lipitler metan bakterileri lizerinde olumsuz etkide yaratmaktadir.
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Kiitlece %10H3POy ilavesi ile 30 giin boyunca 3,55 mL biyogaz ve 3,00 mL
CHj, olusurken, geri sogutucu altinda 1h, 2h, 3h siirelerde 100°C’de 1sitilmus kiitlece
%10H3PO4 oOnislemli numunelerde biyogaz olusmadigi gorilmistiir. Kiitlece
%10H3PO, ilavesi ile birlikte geri sogutucu altinda yapilan Oniglemin bakteriyel
gelisimi inhibe ettigi sOylenebilir. KMFC i¢in anaerobik Onislemlerde H3PO,’iin

kullanilmasinin uygun olmadig1 goriilmiistiir.

En yiikksek hacimsel biyogaz iiretim miktar1 kiitlece % 10HNO; ilaveli
KMEC igin ger¢eklesmis ve 30 giin boyunca 217,46 mL biyogaz ve 173,85 mL CH,4
(%79,95 CH,) ile tim uygulanan Onislemlerdeki en yiiksek biyogaz ¢ikisi
saptanmistir. Biyogaz ¢ikiginin 8. glinde olusmaya basladigi ve 16.giinde 49,50 mL
ile en yiiksek biyogaz ¢ikist oldugu goriilmektedir. Bu numuneye uygulanan sirasiyla
1h (34,28mL CHy), 2h (27,18mL CHy), ve 3h (19,28mL CH,) geri sogutucu altindaki
oniglemlerin ise metan tiretimini 6nemli miktarda diisiirdiigii goriilmektedir. Yapilan
oniglemler neticesinde en yiiksek biyogaz/metan iiretim veriminin KMFC’ye kiitlece

%10HNO;3 ilavesi ile gerceklestirilecegi saptanmistir.

Onislemsiz ve ©Onislemli ¢amur numunelerin hacimsel biyogaz iiretim
miktarlarina baktigimizda en yiiksek verimin elde edildigi kiitlece % 10HNO3
Onislemli numune igin toplam kat1 madde basma giinde 1,023 mL Biyogaz ve 0,818
mL CH, olusmaktadir. Fakat Onislemsiz KMFC igin ise toplam kat1 madde basina
giinde 0,099 mL Biyogaz olustugu saptanmustir. Sonu¢ olarak KMFC numunesine
kiitlece %10HNO3 ilavesi biyogaz liretim veriminin onislemsiz KMFC’ye gore % 90

arttig1 saptanmistir.

Karasuyun baglangic fenol derisimi 60.24 mg G.A./L (Gallik Asit
yontemine gore) olarak dl¢iilmiisken ve kiitlece % 10HNOj3; Onislemli numunede 30
giinlik  anaerobik  biyolojik  parcalanma  sonucunda fenol  derisimi
49.34 mg G.A./L’ye diigmiistiir. Bu sonu¢tan HNO3 6nisleminin uygulanmasi karasu
icerisindeki aromatik yapidaki fenolik bilesiklerin pargalanmasina neden olarak
biyogaz veriminin diger 6nislemli numunelere gore fazla ¢ikmasina neden olmustur.

Giderilen toplam fenol derigim ise 30 giin siiresince % 18.1 bulunmustur.
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