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OZET

Siiperkrititik su oksidasyonu (SCWO) atiksularin igerdigi organikleri zararh yan Uriinler
olusturmadan parcalayabilen bir prosestir. Bu nedenle SCWO prosesi, tehlikeli atiklarin
bertarafinda tercih edilen bir tekniktir. Siiperkrititik su oksidasyonu, bir oksidan madde
kullanilarak suyun kritik 6zellikleri olan 374.8°C’nin tzerindeki sicaklik ve 221.3 bar’in
{izerindeki basing degerlerinde gergeklestirilir. Bu kosullarda suyun diisiik yogunluk, dielektik
sabiti ve iyon iirlinii degerlerinden dolay1 su polar olmayan ¢oziicii gibi davranir.

Bu ¢alismanin amaci, birgok organik Kirletici igeren zeytin karasuyunun, stiperkritik su
ortaminda kisa siirede ve tamamen aritilmasidir. Oksidan olarak hidrojen peroksit’in
kullanildig, farkli reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde baslangi¢ KOI konsantrasyonu
16.97—154.47 mmol/L, baslangic TOC konsantrasyonu 16.03—145.93 mmol/L, baslangi¢ O,
konsantrasyonu 147-588 mmol/L araligindadir. Piroliz deneyleri hari¢ tim deneyler O,
fazlah@ varhginda gergeklestirilmigtir. Farkh reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde 5-30
s reaksiyon siiresi araliginda KOI déniisiimleri %82.43-%99.96 araliginda, TOC doniistimleri
ise %55.39-%100 araliginda elde edilmistir. Elde edilen deneysel veriler kullamlarak, ¢esitli
oksidasyon kinetigi goriisleri ortaya atilmig ve reaksiyon kinetik modelleri olusturulmustur.

Anahtar Kelime: Siiperkritik su, zeytin karasuyunun aritimi, oksidasyon, reaksiyon kinetigi.



ABSTRACT

The supercritical water oxidation (SCWO) process, decomposes organic compounds in
wastewater without harmful by-products, seems to be an alternative technique to dispose of
dangerous wastes. Supercritical water oxidation is performed using an oxidant above the
temperature of 374.8°C and the pressure of 221.3 bar which are the critical temperature and
pressure of water. Water has unique properties that the low values of density, dielectric
constant and ionic product induce a non-polar solvent behaviour of water, when temperature
and pressure are above the critical values for water.

The aim of this work is to decompose organic compounds completely in olive oil mill
wastewater at low residence times. The initial COD, TOC and O, concentrations at reaction
conditions ranged from 16.97 to 154.47 mmol/L, from 16.03 to 145.93 mmol/L, and from 147
to 588 mmol/L, respectively, by using hydrogen peroxide as the oxygen source. All
experiments, except pyrolysis experiments, were carried out with excess O,. In different
reaction conditions, COD and TOC conversions were obtained between 82.43-99.96% and
%55.39-%100, respectively, at the reaction times between 5 and 30 s. Using experimental
data obtained, the hypothesis of various oxidation kinetics were proposed, and the reaction
models were developed.

Keywords: Supercritical water, treatment of olive oil mill, oxidation, reaction kinetics.
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1. GIRIS

Diinya zeytinyag: iiretiminde Ispanya, Italya, Yunanistan, Tiirkiye gibi Akdeniz iilkeleri bas
cekmektedir. Ancak, iiretim siireci sonrasinda agiga ¢ikan ve yiiksek kirletici ozelliklere sahip
olan atiksu (karasu), bu iilkeler igin acilen ¢oziilmesi gereken bir sorundur. Karasu; organik
madde, askida kati madde, yag ve gres igerigi oldukca yiiksek olan bir atiktir. Bu nedenle,
karasuyun artimi ve bertaraf edilmesi onemli ¢evre problemleri arasinda yer almaktadir.
Karasuyun aritimi igin pek ¢ok aritma yontemi gelistirilmis ve denenmistir. Karasuyun, ¢evreye
verilecek seviyeye gelene kadar birkag kademeden olusan, hem fiziksel-kimyasal, hem de

biyolojik aritma iinitelerinden ve siire¢lerinden gegirilmesi gerekmektedir.

Karasu, zeytinden zeytinyagi elde etme iglemi esnasinda olusan bir yan iriindiir. Bilegimi,
icerisindeki yag ve etrafa yaydign koku sebebiyle ¢evre agisindan nemli bir kirlilik potansiyeli
olusturmaktadir. Bu karasularin bilingsizce gol, akarsu ve denizlere verilmesi (desarji) ¢evreye
son derece zararli olup, canli yasamim tehdit etmektedir. Bu nedenle, karasuyun gevreyi
kirletmeden aritilmasi ve bertaraf edilmesi ¢ok 6nemli bir problemdir. Zeytinyag: endiistrisinin
atiksular1 (karasu) Italya, Ispanya, Yunanistan, Tiirkiye gibi Akdeniz iilkelerinde yiizyillardan
beri énemli bir kirlilik kaynagi olmustur. Ancak, iiretimin son otuz bes yilda onemli dlgiide
artmasi, iiretim yapilan isletmelerin kiigiik ve iretim yapilan bolgelerin her yammna dagilms
durumda olmasi, atiksularin direk olarak topraga veya yeralti suyuna bosaltilmasi nedeniyle,
cevresel etkileri son yillarda on plana ¢ikmugtir. Bu sebepten dolayi, giiniimiizde karasuyun

aritimina verilen dnem, gegmise gore giderek artmigtir.

Zeytinyag iiretiminde kesikli (pres) ve siirekli (santrifiij) olmak iizere iki farkh yontem
kullamlmaktadir. Her iki yontemde de, iiretim sonunda pirina ve karasu gibi iki yan iiriin
olugmaktadir. Siv1 atik olarak agifa ¢ikan karasuyun konsantrasyonu, iiretim siirecine ve isletim
kosullarina bagh olarak bityiik degisimler gostermektedir. Genellikle zeytinyag: iretimi sirasinda
a¢iga ¢ikan atiksu miktann 0.5-1.5 m’/ton zeytin olmaktadir. Karasuyun artiminda yaganan
giigliiklerin en onemli nedenleri; bu suyun yiiksek organik madde ve polifenoller gibi zehirli
maddeleri igermesi, sezonluk iiretim yapilmasi ve bir iiretim sezonunun {i¢ - dort ay kadar
siirmesidir. Karasuyun yapisinda bulunan organik bilesiklerin baginda seker, azot bilesikleri,
ucucu asitler, polialkoller, pektin, yag, polifenoller, karasuya koyu rengi veren taninler

bulunmaktadir.

Karasuyun kirletici etkisinin yok edilmesi veya azaltilmasi i¢in bugiine kadar pek ¢ok ¢aligma

yapilmus, farkli artma teknolojileri geligtirilmigtir. Karasuyun aritilmas1 ve bertaraf edilmesi



amaciyla gesitli yontemler uygulanmigtir. Topraga sizdirma ve giibre olarak kullanma, kompost
iiretiminde kullanma, buharlagsma ve sizma igin araziye bosaltma, lagiinlerde buharlastirma, kati
yakit elde etme, fizikokimyasal aritma, kimyasal aritma, aerobik biyolojik aritma, anaerobik
biyolojik artma, karasu gamurunun stabilizasyonu, fermantasyona tabi tutularak degerli son
iiriinlere doniistiirme, tek hiicre proteini elde etme, buharlastirma, membran prosesler ile aritma,
bugiine kadar uygulanan yontemler arasinda siralanabilir. Karasularn uygun toplama
havuzlarinda (lagiin) depolanip, birkag ay tutulmasi ve buharlagtirilmasi, karasularin bertaraf
edilmesinde en ¢ok uygulanan yéntemlerinden birisidir. Ancak bu y&ntemlerin aritim verimleri

9%50-70 civarinda kalmakta ve yontemlerde uzun zamanlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Dogadaki en onemli ¢dziicii olan suyun, siiperkritik kosullarda reaksiyon ¢oziictsi olarak cok
ilging ozellikleri vardir. Stiperkritik su (SCW), buhar-sivi ikilisinin varhiginda kritik noktasinin
iizerinde olan bir sividir. Suyun kritik sicaklik ve kritik basing degerleri sirasiyla 374.8°C ve
221.3 bar’dir. Ozellikleri, benzer bir polar sividan hemen hemen apolar bir akiskana dogru
degisir. Bu degisim, oldukca genis bir sicaklik arah@inda gergeklesir. Kritik noktadan daha
yiiksek sicakliklarda beklenildiginden daha asidik olur ve difiizivitesi artar. Su ile yiiksek
sicakliklarda ¢alisithyor olmasi, 1s1l reaksiyon hizini arttirir, bu da reaktordeki kangma hizim
arttirarak organik maddelerin iyi ¢oziinmesini, oksijenle hizli reaksiyona girilmesini ve tuzlarn
¢oktiiriilmesini saglar. Bu nedenle siiperkritik su, ¢oziiniirlige dayal bir kontrol mekanizmasi,
diisiik viskozite ve yiiksek difiizlenme yetenegine dayali miilkemmel tagimm &zellikleri ve

hidroliz veya kismi oksidasyon i¢in yeni reaksiyon imkénlar1 sunan bir ¢dziictdiir.

Siiperkritik su oksidasyonu (SCWO), 374.8°C/221.3 bar ile 640°C/250 bar araliginda kullanilan
ve tehlikeli kimyasal maddeler igeren atiksularin karbondioksit (CO>), azot oksitler (NOy) ve su
(H,O) gibi zararsiz yan iiriinler verecek sekilde ayrismasi esasina dayanir. Reaksiyonun kontrolii
basing ve sicakhk ayarlamastyla kolaylikla saglanabildigi i¢in, reaksiyon hiz1 ve gidisati kontrol
altindadir. Ayrica sistem dig ortamla temas halinde degildir ve zehirli atiklanin bulundugu yere
tasinabilme o6zelligine sahiptir. SCWO siirecinde tamamen bir bozunma gergeklesmesi igin
375°C'den yiiksek bir sicaklik ve 23 MPa'dan yiiksek bir basing gereklidir. Bu kosullarda verim
son derece yiiksek olur ve reaktorde kalis siiresi bir dakikanin altina iner; fakat ortamda, her

zaman yeterli oksijen bulunmahdir.

Bu tez ¢alismasinda, birgok organik kirletici igeren zeytin karasuyunun, siiperkritik su ortaminda
kisa siirede (birkag dakika mertebesinde) ve tamamen aritilmasi saglanmaktadr. Cevresel agidan

diisiiniildiigiinde de, islem sonucunda hi¢ bir kirletici unsur kalmadigr igin, temiz bir atiksuyun



kanalizasyona birakilmasina ya da ¢ikan suyun isletmede tekrar degerlendirilmesine imkan
saglamaktadir. Yapilan galigmada, sistem basmcimn ve sicakliginin, karasu ve oksitleyici olarak
kullamlan hidrojen peroksit (H,O,) konsantrasyonunun, reaktérde kalma zamanmmnin ve zeytin

karasuyunun aritim verimine olan etkileri incelenmektedir.



2. ZEYTINYAGI URETIM PROSESLERI VE OLUSAN YAN URUNLER

Zeytinyag endiistrisi birgok Akdeniz iilkesinde 6nemli bir ekonomik giice sahiptir (Marques,
2001). Avrupa Komisyonunun 2000 yilindaki raporuna gore, diinyada yilhk zeytinyag: iiretimi
yaklasik olarak 1.5-1.7 milyon ton’dur. Zeytin afag¢larmn (714 milyon) %95’ten fazlas1 ve
zeytin yetistirilen tarimsal alanlarin ise %97’sinden fazlasinin Akdeniz bolgesinde oldugu rapor
edilmektedir (Improlive, 2000b). Diinyadaki zeytinyag iiretiminin yaklagik olarak %95°1
Akdeniz iilkeleri tarafindan iiretilmektedir (Un vd., 2006) ve bu iiretimin %75’i ise Avrupa

iilkelerinde yapilmaktadir (Improlive, 2000b).

Tiirkiye bulundugu cografi konum ve Akdeniz iklimi 6zellikleriyle Ispanya, Italya, Yunanistan
ve Tunus gibi diger Akdeniz iilkeleriyle birlikte diinyanin onde gelen zeytin ve zeytinyag
iireticilerindendir. Tiirkiye diinya sofralik zeytin iiretiminde ikinci, yaghk zeytin ile zeytinyag:
iiretiminde ise dordiincii biiyiik iiretici konumundadir (Sengiil vd., 2003). Yillik olarak zeytiyag
{iretimi Yunanistan’da yaklasik 300,000 ton, Ispanya’da 400,000-500,000 ton araliginda
italya’da ise mevsimsel olarak 400,000’ den 500,000 ton’a kadar zeytinyag iiretimi olmaktadr.
1997 verilerine gore Tiirkiye’de yillik zeytinyag: iiretimi yaklagik 200,000 ton’dur (Improlive,
2000b).

Tiirkiye’de 81 ilin %45’inde (36 il) zeytin iiretimine rastlanmaktadir. 595,000 ha olan zeytin
alanlari, toplam tarim alanlarinin %?2’sini ve bag-bahge alanlarinin ise %22’sini olusturmaktadir.
Zeytinliklerin yaklagik %75°i daghk kir arazilerde olup ancak %8’i sulanmaktadir. Sulanan
zeytinliklerin cogunda sofralik zeytin iiretimi yapilmaktadir. 2000 yih itibariyle 1,800,000 ton
olan Tiirkiye zeytin iiretiminin yarisindan fazlasi (%55), Aydin (%24), Balikesir (%17) ve [zmir
(%14) illerinde yapilmaktadir. Zeytin iiretiminin %71’i Ege bolgesindedir. Yaklagik 98 milyon
olan aga¢ sayis1 giderek artmaktadir. Tiirkiye zeytin iretiminin %70.6’s1 yaghk, %29.4’4
sofralik olarak degerlendirilmektedir [1]. Zeytin iireticisi olan iilkelerin 1998 yili verilerine gore

zeytin ve zeytinyag iiretimleri Cizelge 2.1° de goriilmektedir.

2.1 Zeytinyag Uretim Prosesleri

Zeytin meyvesi; %1-2 meyve kabugu (epikarp), %63-86 meyve eti (mesokarp), %10-30 meyve
cekirdegi (endokarp) ve %2-6 oramnda gekirdek igermektedir. Zeytin meyvesinde, %40
oramndaki su ve %20-35 oranindaki yag meyve etinde (mesokarp) bulunmaktadir. Zeytin
meyvesindeki toplam yagin yalmzca %1°lik kismi meyvenin mesokarp disindaki kisimlarinda
yer almaktadir (Otag, 2003).



Cizelge 2.1 1998 yili diinya zeytin iiretim alani, zeytin ve zeytinyag iiretimi [2]

[ Ulke “Uretim Alam Uretim Miktar: Zeytinyag
Uretimi

Ha % Ton % Ton %
Ispanya 2100000 | 27.8 | 3564400 | 28.4 718 100 | 31.3
Tunus 1200000 | 159 | 1000000 | 8.0 170000 | 7.4
Italya 1139684 | 15.1 | 2232000 | 17.8 450000 | 19.6
Yunanistan | 728 735 | 9.7 1879430 | 15.0 430000 | 18.8
Tiirkiye 567000 | 7.5 1300000 | 10.4 190 000 | 8.3
Suriye 465000 | 6.2 763 186 | 6.1 110000 | 4.8
Fas 420000 | 5.6 450000 | 3.6 70000 | 3.1
Portekiz 320000 | 4.2 287000 | 2.3 40000 | 1.7
Cezayir 160 000 | 2.1 124060 | 1.0 46000 | 2.0
Urdiin 70824 | 0.9 75000 | 0.6 14100 | 0.6
Bati1 Seria 70000 | 0.9 130000 | 1.0 12904 | 0.6
Libya 56000 | 0.7 58000 | 0.5 10400 | 0.5
Liibnan 48 000 | 0.6 98 000 | 0.8 6500 | 0.3
Arnavutluk 45000 | 0.6 40000 | 0.3 2500 0.1
Arjantin 27703 | 0.4 91940 | 0.7 11500 0.5
Misir 25000 | 0.3 200000 | 1.6 -—- 0.0
Hirvatistan 20000 | 0.3 10405 | 0.1 1572 | 0.1
Fransa 14000 | 0.2 13500 | 0.1 2000 0.1
Israil 13000 | 0.2 18700 | 0.1 23| 0.0
A.B.D 13000 | 0.2 86180 | 0.7 4901| 0.0
Toplam 7543992 | 100 | 12534563 | 100 2292037 | 100

Cizelge 2.2 Zeytin igerigi (Improlive, 2000a)

Bilesen Meyve eti, % | Cekirdek, % | Cekirdek ici, %
Su 50-60 9.3 30

Yag 15-30 0.7 27.3

Azot 2-5 34 10.2
Seker 3-7.5 41 26.6
Seliiloz 3-6 38 1.9
Mineraller 1-2 4.1 1.5
Polifenoller 2-2.25 0.1 0.5-1
(Aromatik maddeler)

Digerleri - 34 24




Zeytinyag iiretiminde;

e Kesikli (pres) proses,

o Siirekli (santrifiij-kontinii) proses

olmak iizere iki farkh yontem kullamlmaktadir. Her iki yontemde de zeytinler yikanir, ezilir,
hamuru sikilir ve yan iiriinler olarak pirina ve karasu olusur (Sengiil vd., 2003; Oktav vd., 2004).
Klasik yontemde kullanilan tag degirmen ve pres yerine, siirekli sistemde metal degirmenler,

doviiciiler ve santrifiij yer almaktadir (Oktav vd., 2004).

Zeytinyag iiretiminde segici filtrasyonun kullanildigi Sinolea prosesi uygulama alani bulan diger
bir yontemdir. Bu proseste hamura herhangi bir basing uygulanmadig i¢in pres sistemin tersidir.
Paslanmaz celik bigaklardan olusan sistemin ¢alisma prensibi kati pargalar, su ve yag iceren
hamurun igine ¢elik bigaklarin daldinlmasiyla yagin ¢elik bigaklarda tutulmasi ve baska bir tank

icine aktarilmasidir. Béylece yag kati maddelerden ve sudan ayrilmis olmaktadir [5, 6].

Sistemin sagladig1 avantajlar [3];

Yiiksek polifenol igerigine sahip yag,

Diisiik sicaklik gereksinimi,

Otomasyona uygun olmasi,

Diisiik is giicti,
e Yag-su ayirma adimna gerek duyulmamasi,
e Diisiik enerji gereksinimidir.

Sistemin dezavantajlari ise;

e Perkolasyon yéntemi ile yagin taman alinamadigi igin tiim yag elde edebilmek i¢in presleme
veya santrijiijlemenin kullanilmasi. Boylece yer ve isgiicii gereksinimi,

e Genis yiizey alamindan dolay1 hizli oksidasyonun olusmasidir.

2.1.1 Kaesikli Uretim Prosesi (Pres Prosesi)

Bu proseste oncelikle zeytinler su ile yikanir. Daha sonra ezilerek ogiitiiliir ve su ilavesi ile
yogrulur. Elde edilen hamur, daha sonra preslenerek, yagi ve vejetasyon suyu (zeytin karasuyu)
ayrilmaktadir. Son olarak ise diigey santrifiij veya dekantorlerle yag ve su kismi ayrilmaktadir.
Kati akim ise prina olarak elde edilmektedir (Demichelli ve Bontoux, 1996). Geleneksel
presleme yonteminde iiretimde kullamlan zeytinin agirhmin yaklagik %350’si kadar karasu
meydana gelmektedir (Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005). Pres prosesi ile zeytinyag iiretimi

Sekil 2.1” de goriilmektedir.
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Sekil 2.1 Zeytin yaginin basing ekstraksiyonu ( Klasik yontem ) (Skerratt ve Ammar, 1999)

Kesikli prosesle iiretimde miktar ve kirlilik degeri yiiksek olan karasu hacimsel olarak %13 kati
madde icermekte iken, siirekli proseslerde %8dir. Kesikli proseste olusan kati madde %6-7 yag

ve %25-30 nem igerigine sahiptir (Dally ve Mullinger, 2002; Anonim, 1998).
Zeytinyag iiretiminde zeytinlerin sikilmasi isleminde; klasik presleme sistemlerinden;

e Hidrolik presler (sulu sistem ve diisiik basing) (Sekil 2.2)
e Siiper presler (kuru sistem ve yiiksek basing) ($ekil 2.3)

kullanilmaktadar.
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Sekil 2.2 Hidrolik pres sistemleri (Sulu sistem) (Ergun, 2004)
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Sekil 2.3 Siiper pres sistemleri (Susuz sistem) (Ergun, 2004)

Uretimde kullanilan zeytinin cinsine bagli olarak degismekle birlikte santrifiij sistemlerle iiretim
yapan yag tesisleri, diger sistemlerle (hidrolik veya siiper preslerle) iiretim yapan yag tesislerine
gore daha fazla verim ve daha kaliteli yag elde etmektedirler. Zeytincilik Arastirma
Enstitiisii‘niin kayitlarina gére zeytinyag sektoriinde faaliyet gosteren isletme sayis1 2001/2002
sezonu itibariyle 980 adettir. Bu isletmelerin yarisi (450 adet) modern sistem ile iiretim yapan
tesislerden olugmakta iken, geriye kalan yansi da klasik sistemle (hidrolik ve siiper preslerle)
iiretim yapan tesislerden olugmaktadir. Klasik sistemle ¢ahisan yaghanelerin ise %85°1 sulu
sistem (hidrolik presler), %15’1 de kuru sistem (siiper presler) ile iiretimde bulunmaktadir (Geng,
2004).

2.1.2 Siirekli Sistemler

Bu iiretim sistemi; besleme, yikama, kirma ve hamur hazirlama initelerinden olusmaktadir.
Siirekli sistemde presin yerini santrifiij (dekantdr) almstir. Kullanilan dekantore gore iki farkh
proses mevcuttur. Sekil 2.4 ve Sekil 2.5°te siirekli proseslerde kullamlan dekantdrler
goriilmektedir. Biri, proses suyu gerektiren ve iiretim sonucunda ii¢ akim (yag, atiksu, pirina)
olusturan, digeri ise proses suyu gerektirmeyen ve tiretimde sonucunda iki akim (yag ve pirna)
olugturan proseslerdir (Oktav vd., 2003). 3- akimli ve 2- akimh santrifilj ile ekstraksiyon dretum



prosesleri Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de goriilmektedir.

Siirekli proseslerde siireklilik yatay santrifiijlerle saglamr. Santrifiijleme ile ayirma isleminde
kullanilan aletin ¢alisma ilkesi, santrifiij kuvvetin etkisi ile yogunluklari farkl olan zeytinyag; ile
karasuyun birbirinden ayrilmasidir. Etkin bir ayirmada yagda kalan su miktarinin %0.5 degerinin

altinda olmasi gerekmektedir (Azbar vd., 2004; Yorulmaz, 2004).

) n--hﬁ:[ V-ﬁ.- oo

i 15445 i

Yag + Sub faz Eatilsr

Sekil 2.4 3-akimli dekantor [4]

4 Basleme

Pirina + zeytin 6zsuyu

Yag

Sekil 2.5 2-akiml dekantor [4]

Siirekli santrifiij prosesin geleneksel preslemeye gore sagladig avantajlar daha fazla tiretim, ayni
giinde iiretimi gergeklestirme imkani, diisiik iscilik Ucreti, daha az yer gereksinimi, daha iyi
kalite kontrol sonucu daha kaliteli iiriin, gelismis proses kontrol ve otomasyonun getirdigi
kolaylik olarak siralanabilir. Dezavantaji ise ilk yatinm maliyetinin yiiksek olmasidir. Siirekli
proseslerde su igerigi bakimindan zengin kati atiklar olusmaktadir. Kati atiklarin su icerigi 3-
akiml sistemde %30-50. 2- akimli sistemlerde ise %60-70’dir. Ayrica kati atiklarda %24
oraninda kalinti yag bulunmaktadir. Zeytinyag iiretiminde olusan kati atiklardan tekrar yag elde
edilebilir ayrica 3- akimli proses ve pres sistemi sonucu olusan kati atiklar yakit olarak da
kullanilabilir fakat 2- akimli proseslerde olusan kati atigin nem oram yiiksektir. Zeytinyagi
iiretimi igin 3- akimh sistemin kullamlmasinda fazla su kullamim ve olusan atiksu hacmi onemli

parametrelerdir (Azbar vd.. 2004; Demichelli ve Bontoux, 1996).
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Sekil 2.6 Zeytinyaginin 3- akimli santrifiij ile ekstraksiyonu (Skerratt ve Ammar, 1999)

3- akimh ekstraksiyonla iiretim sonucu olugan karasu miktar presleme sisteminde olusan karasu
hacminden yaklagik 3 kat daha fazladir. Presleme y6nteminde 1 ton irtin icin 0.4-0.6 m’ karasu
olusurken, 3- akimh siirekli proseste olusan karasu hacmi 1.0-1.2 m’’tiir. Ancak presleme sistemi
sonucu olusan karasuyun kirlilik igerigi 3- akimh siirekli prosese gore daha konsantredir. 2-
akimh siirekli proseslerde genelde yikama suyundan kaynaklanan az miktarda karasu
olusmaktadir. 2- akimh siirekli prosesler az su ve enerji gereksinimi ayrica diger sistemlere
kiyasla daha az kirlilik yiikii igeren atiksu olusumu bakimindan ekolojik bir prosestir. Fakat asil
problem kullanilan prosesler sonucu olusan kati-sivi atik karisiminin bertarafidir ve bu heniiz

tam anlamyla ¢oziilmemistir (Azbar vd., 2004).
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Sekil 2.7 Zeytinyagimn 2- akimh santrifiij ile ekstraksiyonu (Skerratt ve Ammar, 1999)

Cizelge 2.3 te zeytinya@: iiretiminde kullanilan proseslerin 100 kg zeytinin iglenmesi i¢in gerek

duyulan proses suyu, 1s1 enerjisi ve iiretim sonucu olusan karasuyun hacmi ve kirlilik yiku
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goriilmektedir.

Cizelge 2.3 Zeytinyag iiretiminde kullanilan proseslerin karakteristik 6zellikleri
(Demichelli ve Bontoux, 1996)

Proses Tipi Proses Su | Is1 Enerjisi | Atiksu ‘
(100 kg zeytin icin) | Hacmi (L) (MJ) Hacim (L) KOI (g/kg)
Presleme (Kesikli) | >0 3.3 40-50 90-130
Ug akimli (Siirekli) | 50-70 5.8 90-110 60-90
[ki akimh (Siirekli) |0 0 5-10 10-15

2-akimli siirekli proseste besleme olarak sicak su kullanilmamasi su ve enerji bakimindan onemli
bir getiridir. Diger iki prosesle karsilastirildiginda olusan diigiik atiksu hacmi ve ¢ok az kirlilik
yiikiinden dolay1 avantajli bir prosestir. Ayrica elektrik tiiketiminde azalma ve atiksuyun bertaraf
kolayhg sagladign diger avantajlardandir (Demichelli ve Bontoux, 1996). Atiksuyun
bosaltiminin ve bertaraf edilmesinin maliyet getirilerini azaltmak i¢in Ispanya’da 2-akim
teknoloji kullammi desteklenmektedir. Zeytinyag: tretiminin yapildig1 diger iilkelerde yavas
yavag bu teknolojiye gegmeye baslamislardir. 2- akimlh prosesin Onerilmesindeki etkenler
kullanilan proses suyu i¢in %80, enerji igin ise %20’e kadar tasarruf edilebilmesidir. Ayrica 3-
akimh prosesle karsilagtirildiginda 2-akimli proses %25 kadar daha az yatinm maliyeti

gerektirmektedir (Azbar vd., 2004).

2.2 Zeytinyag Uretimi Atiksulariim Ozellikleri

Zeytinya@1 ekstraksiyonunda yogun su kullanim, biiyiik miktarlarda olusan zeytin karasuyunun
yiiksek fenol igerigi ile yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) konsantrasyonu g¢evre igin
dezavantaj olusturan unsurlarin baginda gelmektedir (Marques, 2001; Fountoulakis vd., 2002).
Akdeniz iilkelerinde yillik olarak 30 milyon m”’iin iizerinde zeytin karasuyu olusmaktadir ve
onemli fenol igeren bir atiktir. Zeytin karasuyuna fenollii bilesikler siyah rengi verir bununla
birlikte fenollii bilesiklerin c¢oziilebilir yiiksek tuz igeriginden dolay1 ekosistemde toksik etki
olusturur (Aggelis vd., 2003, Assas vd., 2000). Cizelge 2.4’te 1 ton zeytinin iglenmesine gore

girdi-gikt1 analizi goriilmektedir.
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Cizelge 2.4 1 ton zeytinin islenmesine bagh olarak girdi-gikt1 analizi (Improlive, 2000a)

s

Uretim Girdi Ciktr
prosesi Girdiler miktarlar Ciktilar miktarlan
Geleneksel | Zeytin 1 ton Yag 200 kg
yontem Yikama suyu 0.1-0.12m’ | Kat1 atik 400 kg
Enerji 40-63kWh (%25 sut+%6 yag)
Atiksu (%88 sutkati | 600 kg
maddeler ve yag)
3-akimh Zeytin 1 ton Yag 200 kg
sistem Yikama suyu 0.1-0.12m’ | Kati atik 500-600 kg
Dekantor i¢in su 0.5-1 m’ (%50 sut+%~4 yag)
Saf olmayan vyag|~10L Atiksu 1000-1200 kg
i¢in su (%94 su+%] yag)
Enerji 90-117 kWh
2-akiml Zeytin 1 ton Yag 200 kg
sistem Yikama suyu 0.1-0.12 m’ | Kat1 atik 800-950 kg
Enerji <90-117 kWh | (%60 su+%3 yag)

Zeytin karasuyu, zeytinlerin sikilmasindan sonra yagdan sedimentasyon ve santrifiijleme ile
ayrilmis olan organik ve mineral maddelerce zengin, yapisinda %8396 oraninda su, %3.5-15
oraminda organik bilesikler, %0.5-2 oraninda mineral tuzlar bulunan, koyu kahverengi, asidik,
yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 gosteren (=150 g/L) bir sividir (Giingér, 2004). Cizelge 2.57te

zeytinya@) iiretim proseslerine gore olusan karasuyun karekteristik 6zellikleri verilmistir.

Karasuyun kirlilik degeri, tipik bir belediye kanalizasyon sistemi kirliliginden ~200-400 kat
daha fazladir. Bu nedenle, yiiksek miktarlarda karasuyun higcbir antima tabi tutulmadan
kanalizasyon sistemine desarji miimkiin degildir (Fiorentino vd., 2004). Zeytin karasuyunun
bertaraf edilmesinde su ekosistemine verebilecegi zararlar goz oniine ahinarak endistriyel anksu
kalitesi yonetmelikler ve standartlar ile diizenlenmistir (Casa vd., 2003). Omegin Italya'da.
geleneksel sistemle zeytinyag: iiretenler icin tanimsal alana en yiiksek sulama suyu miktan 50
m?/ha, siirekli sistemle iiretim yapanlar igin ise 80 m?/ha olarak simirlama getinilmistir (Fiorentme
vd.,2004
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Cizelge 2.5 Zeytinyag: iiretim proseslerine gore atiksuyun karakteristik 6zellikleri

(Skerratt ve Ammar, 1999)

Parametre Karasu Karasu
(kesikli proses) | (3-akimh siirekli proses)

pH 4.7-5.7 4.5-5.9
Kuru madde (g/1) 15-266 10-161
KOI (g/l) 42-389 15-199
Biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) 90-100 30-50
(gD
Askida kati madde (AKM) (g/1) 1-2 6-9
Yag (g/1) 0.2-11.5 0.4-29.8
Indirgenmis seker (g/1) 9.7-67.1 1.6-34.7
Toplam polifenoller (g/1) 1.4-14.3 0.4-7.1
O-difenoller (g/1) 0.9-13.3 0.3-6.0
Hidroksitirosol (mg/1) 71-937 43-426
Kiil (g/1) 4.0-42.6 0.4-12.5
Organik nitrojen g/l 0.15-1.1 0.14-0.97
Toplam fosforlar (mg/1) 157-915 42-495
Sodyum (mg/l) 38-285 18-124
Potasyum (mg/l) 1500-5000 630-2500
Kalsiyum (mg/l) 58-408 47-200
Magnezyum (mg/l) 90-336 60-180
Demir (mg/1) 16.4-86.4 8.8-31.5
Bakir (mg/1) 1.1-4.7 1.1-3.4
Cinko (mg/1) 1.6-6.5 1.4-4.5
Manganez (mg/l) 2.2-8.9 0.9-5.2
Nikel (mg/l) 0.5-1.6 0.3-1.5
Kobalt (mg/1) 0.2-0.9 0.1-0.5
Kursun (mg/1) 0.4-1.8 0.4-0.7
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3. ZEYTIN KARASUYU ARITIMINDA UYGULANAN YONTEMLER

Zeytin karasuyu polifenoller, sekerler, ugucu asitler, polialkoller ve azotlu bilesikleri igerir
(Fountoulakis vd., 2002). Zeytin karasuyunun 10 g/L’ye kadar ¢ikabilen fenol konsantrasyonu
yiiksek toksisite ile antibakteriyel aktivitelerin olusumuna yardim etmektedir (Fountoulakis vd.,
2002). Farkh tanim endiistrisi atiklarinda gesitli dogal fenoller ve bunlarin tanen, lignin gibi
yogunlastirilmis iiriinleri bulunmaktadir ayrica komiir doniisiimii, petrol saflagtirma gibi endiistri
proseslerinde de 6nemli miktarlarda fenolik atiklar olugmaktadir (Aggelis vd., 2003; Gernjak vd.,
2003).

Zeytin elde edilecek yad, pirina ve karasu miktarlan, zeytin gesidine, iklim kosullarina, isleme
tekniklerine bagh ise de 1 L zeytinyag: eldesi i¢in ortalama olarak 2 kg prina ve 2.5 L zeytin
karasuyu olugmaktadir; islenen 1 ton zeytin i¢in ise klasik (kesikli) proseslerde olusan karasuyun
hacmi 1.18 m® ve KOI’si 79.2 kg, santrifiij proseslerde olusan karasuyun hacmi 1.68 m’ ve
KOI’si 121.7 kg’dir (Giirbiiz, 2000; Ergiider vd., 2000).

Zeytin karasuyunun KOI igerigi 25-162 kg O»/L, BOIs icerigi 9-100 kg O,/L arahklarindadir
(Fountoulakis vd., 2002). Zeytin karasuyunun igerdigi organik bilesikler (yag asitleri ve fenolik
bilesikler) ve zeytin karasuyunun yiiksek C/N oranina ve diisik pH degerine sahip olmas:
biyolojik bozunma proseslerinde engel teskil eden baslica hususlardir (Marques, 2001; Turan,
2004).

Karasuyun antiminda uygulanan yontemlerde pek gok yontemin tek tek ya da kombinasyon
halinde kullamldigi goriilmektedir. Zeytin karasuyu antimi igin literatiirde bir¢ok proses
tanimlanmustir, ancak simdiye kadar zeytin karasuyu aritimi i¢in kabul edilmis ekonomik ve karl
bir proses bulunmamaktadir (El-Shafey vd., 2005). Karasuyun lagiinlerde, havuzlarda bertarafi
yaygin olarak kullanilan yontemler olmasina ragmen, anaerobik ortam olusmasindan dolay: koku
problemi yaratmas, ayrica karasuyun akiferler igin potansiyel risk olmasindan dolay: kullanim
tavsiye edilmemektedir (El-Shafey vd., 2005; Rivas vd., 2001a). Karasuyun organik giibre olarak
kontrollii bir sekilde topraga desarj edilmesi ve hayvan yemi olarak kullanmas: son zamanlarda

uygulanan yontemler arasindadir (Kocaer vd., 2004).

Karasuyun igerdigi organik madde, polifenoller ve taninlerin gevrede olusturdugu toksik etkilen

azaltmak igin fiziko-kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir (Fiorentino vd., 2004).

e Fiziko-kimyasal yontemler:

Kullanilan fiziko-kimyasal antim yontemleri; flotasyon ve ¢oktiirme, buharlaghrma ve se¢imh
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membranlar, ultrafiltrasyon, kuru kalintinin yakilmasi, H,SOy ile nétralizasyon, Os, O3/H,0; ile
oksidasyon, O3/UV 1gmmmu ile ileri oksidasyon yiiksek basing ve sicaklikta oksijenle 1slak
oksidasyon ve Fenton reaktifleridir (Fountoulakis vd., 2002; Amat vd., 1999). Genel kimyasal
prosesler yiiksek oksidan maliyetlerinden dolay: pahal yontemlerdir (Rivas vd., 2001a).

Kompleks organik bilesikler igeren atiksularin aritimi igin genellikle demir siilfat ve aliminyum
siilfat koagiilantlar1 kullanihr. Bu koagiilantlarin adsorpsiyon mekanizmalan karmagiktir ve
ortamdaki maddelerin tiiriine gore de@isim gdsterir (Zouari, 1998). Fiziko-kimyasal yéntemlerle
atiksu arttiminda kismi ¢oziimler elde edildiginden &tiirii biyolojik aritma yontemleriyle beraber
kullanihir. Ancak bu da hava kirliligi emisyonu gibi ikinci bir kirlilik problemi yaratmaktadir

(Israilidies vd., 1997).

e Biyolojik yontemler:

Fenolik bilesiklerin gideriminde kullanilan biyolojik yontemler, aerobik ve anaerobik sistemlerin
kombinasyonu seklindedir ve uzun siiren proseslerdir. Ancak antibakteriyel aktiviteler yiiziinden
karasuyun igerdigi yiiksek fenol belli bir degere kadar giderilebilmektedir (Fountoulakis vd.,
2002: Israilidies vd., 1997). Karasuyun konvansiyonel aerobik metotlarla antilmasinda daha az
kirlilikte atiksu elde edilebilmesi i¢in &n bir seyreltme islemi gerekmektedir bu nedenle uygun

bir segenek degildir (Rivas vd., 2001a).

3.1 Kimyasal Coktiirme

Zeytin karasuyunun kimyasal artimi amaciyla kullanilan kimyasal bilesiklerden bazilan FeCls,
H,S04, HCI ve Ca(OH),’dir. Koagiilant olarak genellikle Ca(OH), kullanilmaktadir. Karasu ile
yapilan bir kimyasal aritilabilirlik cahsmasinda, ferrikloriir, aliim, ferrosiilfat+kireg,
ferrosiilfat+kireg+anyonik polielektrolit, siilfiirik asit, kireg+anyonik polielektrolit ayri an
denenerek %50 mertebesinde KOI ve %90 mertebesinde askida kati madde (AKM) giderimi elde
edilmistir ( Oktav vd., 2003).

Mitrakas vd yaptiklari galismada karasuyun pH seviyesi H,SOs ilavesiyle 2.0%a asidik hale
getirilmis ve bu suyun santrifiijlenmesiyle yag-gres ve KOI giderme verimlerini incelemislerdir.
Elde edilen giderme verimleri %47 yag-gres, %68 KOI olarak bulunmustur (Hancioglu, 2005).
Oktav vd., %26 KOI ve %39 AKM giderme verimi; Lolos vd., %77 yag-gres giderme verimi;
Tsonis vd. %20-30 KOI giderme verimi, Aktas vd. % 42-46 KOI, %29-47 toplam kati madde,
%41-53 ucucu kati madde, %95-96 yag-gres, %63-74 polifenol, %61-80 azot giderme verimleri
elde etmislerdir (Oktav vd., 2003).



16

3.2 Oksidasyon

Oksidasyon sistemleri genelde karasuyun toksisitesini azaltmak ve biyolojik par¢alanmayi
kolaylastirmak igin 6naritma sistemleri olarak kullamlmaktadir (Fiorentino vd., 2004). Zeytin
endiistrisi atiksularinin kimyasal olarak aritimlarinda UV 1smimm ve HyOo, Fe'? ve H,0, (Fenton
Sistemler), Fe'*+H,0,+UV 1simmu (Foto-Fenton Sistemler) kullanilmaktadir (Benitez vd.,

2001).

Eger organik madde kullanilan oksidana kars: dirence sahipse tek kimyasal aritma ile giderimleri
zor olabilir. Bu gibi durumlarda karasuyun kirlilik yiikiinii azaltmak igin farkli prosesler
kullamlir (Benitez vd., 2001). Ornegin aerobik biyolojik oksidasyondan &nce ¢naritim olarak
sadece ozon veya hidrojenperoksit/UV 1ginimu ile kombine edilerek kullanildiginda yiiksek KOI
giderimi, aromatik igeriginin ve rengin hemen hemen giderimi ve orta derecede toplam karbon
giderimi sozkonusudur (Fiorentino vd., 2004). Yiiksek oksidan maliyetlerine ragmen kimyasal
oksidasyon proseslerinin etkisi diisiiktiir. Ornegin ozon kullanilan sistemlerde, ozon
sarfiyatindan kagmihirsa aerobik biyolojik pargalanma igin seyreltmeye ihtiyag duyulacaktir
(Rivas vd., 2001a).

Ozonun atiksu aritim proseslerinde en ¢ok tercih edilen yontem olmasindaki etkenler, giiclii
oksidasyon 6zelligi, kolay bulunabilir olmasi, suda ¢oziinmesi, fenolik bilesiklerle reaksiyona
girmesi ve biyolojik parcalanabilen yan iirlinler olusmasidir (Beltran-heredia vd., 2000; Amat

vd., 2003). Cizelge 3.1°de ozon prosesinin uygulandig1 bir ¢aligmanin sonuclart verilmistir.

Ozonun etkisi; metal oksitler, peroksitler ve UV 1gmmi kullanilarak arttinilabilir. Fenolik
bilesikler goriilebilir araliktaki radyasyonu absorblayamadif: igin katalizor gibi davranan 1s1ga
duyarli maddelere ihtiyag duyulmaktadir. Yapilan bazi calismalarda 1s13a duyarh yan iletken
maddeler, fenton reaktifi veya organik bilesikler kullamlmistir (Amat vd., 1999). Fenton
reaktifinin basit uygulamasi ve karnigtirma tank reaktorlerinde kullamm olasihg: ayrica sistemin
6zel durumlarda farkli hacim ve sartlara adapte edilebilmesi agisindan da ekonomik bir sistemdir

(Rivas vd., 2001a).

Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi sicaklik veya pH’m arttirtlmasi, KOI ve fenolik maddelerin
bozunmasinda etkili olmustur. Sadece fotokimyasal proseslerde 6 saat reaksiyon sonucu KOI
giderimi %35°tir. UV radyasyonu ve H>0,, Fe” ve H,0, (Fenton Sistemler), Fe'*+H,0,+UV
radyasyonu (Foto-Fenton Sistemler) proseslerinde meydana gelen hidroksil radikallerinin

etkisiyle KOI giderimi %41-%76 araliginda degismektedir (Benitez vd., 2001).
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Cizelge 3.1 Ozon prosesinde KOI, polifenollerin ve aromatiklerin doniigiimii
(Beltran-Heredia vd., 2000)

Sicakik | Ph | Pos® | KOl | KOI | TPy’ | Aoe | Xxoi® | Xrp® | Xa®
o ™ Pa mg/L | mg/L | mg/L % % Y%

20 13.6 | 5601 | 6350 | 3120 | 112 | 18.4 52 79 66
20 9 | 5153 | 6640 | 3165 | 104 | 13.3 52 3 63
20 7 | 5243 | 5120 | 2950 | 104 | 11.6 42 63 65
10 13.6 | 5482 | 6000 | 3630 | 105 | 17.5 43 73 76
30 13.6 | 5093 | 6870 | 3110 | 103 | 19.2 55 84 71

*Po3 : Ozonun kismi basinci; TP, : Toplam polifenoller; “A,: Toplam Aromatikler;
“Xxoi1p.a= KOI, polifenoller ve aromatik bilesiklerin giderimi

Sadece UV radyasyonu veya UV radyasyonu ve H,O, ile aromatik bilesiklerin giderimi %20-
%52 arahginda olmaktadir. Anaerobik biyolojik aritimda, her yiiklenen g KOI igin giderim
araligi 0.77-0.65 g KOI'dir, metan verim katsayisi ise 250 ml CHa. g KOI™ dir. Enerji eldesi gbz
oniine alinarak diisiiniildiigiinde en az maliyetli alternatif, anaerobik ciiriitmedir (Benitez vd.,
2001). Benitez vd.’nin ozonloma yontemini kullandiklar1 ¢alismasinda baslangic KOI’si 34 g/L
olan karasuda 2 saat sonunda toplam fenol igerigi tamamen giderilmistir ve 8 saat sonunda ise
%22 KOI giderimi elde edilmistir. Ancak ozonlomadan &nce karasu ~3 kez seyreltilmistir.
Chakchouk vd.’nin yaptiklari Fenton yontemiyle birlikte kullanilan kritik alt islak hava
oksidasyon yontemi ile baglangig KOI’si 50 g/L olan karasuda 200°C’de 1 saat sonunda %577
KOI, %69 TOC ve tamamen renk giderimi saglanmistir. Koagiilasyonu takiben fenton sistemin
kullanildigi Vlyssides vd.’nin yaptiklan ¢alismada baslangic KOi’si 80.3 g/L olan karasuyun
20.8°C’de 2 g/L FeS04.7 H,0 ve 5 ml/L H;O, kullanilarak 2 saat sonunda; ~%635 KOI, ~%30
BOI; ve %100 toplam fenol giderimi saglanmistir (Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005). Rivas
vd. (2001a) yaptiklar galismada (T=293 K, Cxoio=0.4 M, Crean=0.01 M, pH=2.8) 0,05, 1,2 M
H,0, kullamlmistir.1 M H,O, kullanim ve 24 saat reaksiyon sonucu ulagilan maksimum KOI

doniisiimii %70 ve TC doniisiimii ise %55 olmustur.

Biyolojik pargalanmaya kars: direngli olan p-koumarik asit, toksik ozelliginden dolayr tanmsal
kokenli atiksularin (zeytinyagi, sarap iretimi vb.) biyolojik olarak antimini engelleyen bar
kirleticidir (Bacsa ve Kiwi, 1998; Herrera vd., 1998). P-coumaric asit’in parcalanmas: iom
genellikle ozonlama, son zamanlarda ise 1slak oksidasyon kullamlmaktadir (Herrera vd., 199%8)
Gernjak vd. (2003) yaptiklari caligmada alti fenolik bilesigin (vanilin, protokateswik asit,
siyrinjik asit, p-koumarik asit (pCA), gallik asit ve L-tirosin) foto-fenton reaksiyon ile Viyana'da
suni 151k kullamlarak laboratuar kosullarinda ve Ispanya’da pilot tesiste giines iy alnda
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bozunmasim incelemislerdir. Yaptiklari ¢aligmada tiim bilesikler tamamen parcalanmigtir ayrica

pargalanmayan higbir yan {irin olusmamstir.

Andreozzi vd.’nin ozonla antma yonteminin kullamldigi pCA baslangi¢ konsantrasyonun 3 mM
oldugu ¢alismasinda; %100 pCA giderimi ~10 dak sonunda, %85 KOI giderimide 40 dak
sonunda elde edilmistir. Vassilakis vd.’nin 80 kHz’da sesétesiyle yaptiklari gahismada 150 W ses
dtesi yogunlugunda ve 4 saat sonunda elde edilen pCA giderimleri; pCA baslangig
konsantrasyonu 100 mg/L oldugunda %30, baglangic konsantrasyonu 10 mg/L oldugunda ise
%90 pCA giderimleri elde edilmistir. Aerobik biyopargalanma ultrasonik kimyasal aritim

takiben artmustir (Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005).

3.3 Islak Oksidasyon

Islak hava oksidasyonu farkh kimyasal endiistrilerden gelen organik kirlilik icerigi yiiksek olan
atiksular i¢in kullanilir. Hava veya oksijen basinci altinda 200-350°C sicaklik ve 50-150 bar
basing kosullarinda kirlilikler okside edilir. Organik madde tamamen CO; ve suya veya kismi
olarak okside olmus diisik molekiiler agirhktaki organik asitlere doniisiir (Minh vd., 2006).
Boylece 1slak oksidasyon agamasinin sonrasinda biyolojik uygulama evresinin hazirlanmasi igin
uygun hale gelmis olmaktadir. Okside edici ajan olarak ozon ve hidrojen peroksit
kullanilabilmektedir. Diisiik alan ihtiyaci ve uygulama sonrasi ortaya ¢ikan atigin desarj
edilebilmesi agisindan avantajli olsa da yiiksek enerji gereksinimi, hava emisyonu, kalifiye

eleman gereksinimi ve yiiksek isletim maliyeti gibi dezavantajlara sahiptir (Ergun, 2004).

Uygulanan yontemler;

e Islak hidrojen peroksit katalitik oksidasyon prosesleri (WHPCO)
e Katalitik 1slak hava oksidasyonu (CWAO)
o Siiperkritik su oksidasyonu (SCWO)

Mantzavinos vd.’nin homojen ve heterojen katalizérlerle kritik alti 1slak hava oksidasyonunu
uyguladiklar1 ¢aligmalarinda baslangi¢ kosullari; pCA=4.5 mM, T= 30 °C ve P= 2.8 MPa olan
karasuda Cu'?, Co'? veya 7Zn'? ile 30 dak sonra %90’dan fazla pCA giderimi, Co/Bi,
Cu0.Zn0/AlL0; veya Cu0.Zn0.CoO/ALO; ile 10 dak sonra %100 pCA giderimi elde edilirken;
non-katalitik kritik alt: 1slak hava oksidasyonunu uyguladiklan galismalarinda baslangic pCA
konsantrasyonu 3 mM olan karasuda 120 dak sonunda 150 °C’de %100 pCA ve %35 TOC, 250
dak sonunda 130 °C’de %100 pCA ve %30 TOC giderimleri elde edilmistir (Mantzavinos ve
Kalogerakis, 2005).
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3.3.1 Islak hidrojen peroksit katalitik oksidasyon prosesleri (WHPCO)

WHPCO prosesleri, yeni ortaya ¢ikan oksidasyon prosesidir o6zellikle yitksek kirlilik ve
polifenoller iceren karasu igin iyl bir on artim sistemidir. De Rosa vd. (2005) yaptiklar
¢alismada, WHPCO prosesi kullanlarak karasuyun biyolojik pargalanabilirligini, metal-organik
yapimin katalizor olarak kullanilmasiyla incelemislerdir. Cu igeren katalizér, benzen-1,3,5-
trikarboksilik asit kullanilarak hazirlanan zeolit goriiniimiinde mikro gézenekli kuvvetli bir
metal-organik polimerdir. 27 saat oksidasyon sonucunda polifenol igeriginin 0.10 g/L’ye diistiigi
gorillmiistiir. Baslangig polifenol igerigi (2.65 g/L) gz 6niine alindiginda %96 oraninda giderim
olmustur. Cu-metal organik yapi katalizoriiyle yapilan ¢alismada biyolojik olarak parcalanabilen

KOI fraksiyonu %52’den %84.5’e ¢ikmugtir.

3.3.2 Katalitik islak hava oksidasyonu (CWAO)

Katalitik 1slak hava oksidasyonu, aktif metallerden iiretilmis katalizorler kullanilarak diisiik
sicakliklarda ve basinglarda gergeklesir. Minh vd. (2006) tarafindan yapilan ¢alismanin sonuglar
zeytinyag1 proseslerindeki p-koumarik asitlerin ve biyolojik par¢alanmaya kars1 direngli olan
fenolik bilesiklerin giderimi icin, TiO; ve ZrO, destekli Pt ve Ru metal katalizorlerin varliginda
katalitik 1slak hava oksidasyonunun uygun bir yontem oldugunu gostermigtir.  Onemli

minerilizasyon iiriinleri katalizor varliginda 140°C ve 50 bar hava basincinda elde edilmistir.

Rivas vd. (2001b) yaptigi cahsmada hidrojen peroksit gibi bilesikler kullamlarak ¢ikis
atiksuyunda KOI ve biyolojik parcalanabilirlik bakimindan proses igin onemli sonuglar rapor
edilmistir. Calismalarinda kullandiklar ticari olarak bulunan iki katalizoriin (alumina/aliiminyum
oksit iizerinde platinyumla desteklenmis ve aktif karbon iizerinde bakir oksitle desteklenmis)
sadece KOI gideriminde degil aym zamanda atiksuyun icerdigi kirlilik yiikiinde de yiiksek

derecede minerilizasyon oldugu goriilmustiir.

Garcia vd. yaptiklan g¢aligmada kismi basinci 35 bar olan saf oksijen ve 250°C sicakhik

kullanilarak karasuyun toplam fenolik igerigi %99 giderilmistir (Rivas vd., 2001b).

CuO/C yada PY/ALOs katalizorleri ve H,0O, kullamlarak veya kullanilmayarak kritik alti 1slak
hava oksidasyonunun kullanildigi Rivas vd.’nin ¢aligmasinda; baslangigc KOI’si 14.7 g/L olan
karasuda 180°C ve 7 MPa kosullarinda kritik alti 1slak hava oksidasyon yonteminde 6 saat sonra
katalizorlerinin ikisinden biri kullanildiginda elde edilen KOI giderimi ~%50, katalizor
kullanilmachginda ise KOI giderimi ~%30 olarak elde edilmistir. 0.1 M H,0; ilavesi ile giderim
oranlari %15 oramnda artmistir. Oksidasyondan &nce karasu ~10 kez seyreltilmigtir

(Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005).
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3.3.3 Siiperkritik su oksidasyonu (SCWO)

Su ortaminda saf oksijen, hava veya hidrojenperoksit gibi potansiyel oksijen kaynag
kullanilarak 374°C’nin iizeri sicakhklarda (450-600 °C) ve 22.1-25 MPa basingta, organik
kirliligi gidermek igin etkili bir yontemdir (Rivas vd., 2001c; Martino ve Savage, 1999).
Reaksiyon sonucu olugan iiriinler genellikle CO, ve basit asitlerdir, bu nedenle artilmisg olan
¢ikis atiksuyu herhangi bir son aritmaya tabi tutulmadan kanalizasyon sistemine bosaltilabilir.
Karasuyun organik igerigi biyolojik aritma (>1 % agirhk) i¢in ¢ok yiiksektir, yakma (<30 %
agirlik) icin ise ¢ok diisiiktiir bu nedenle SCWO bu tarz igerie sahip atiksular i¢in 6nerilen bir
yontemdir (Rivas vd., 2001c).

Rivas vd. (2001c) 25 MPa toplam basingta ve 380-500 °C’de gergeklestirilen ¢aliymada, oksijen
kaynag: olarak hidrojen peroksit, sogutma akiskani olarak su kullanilmistir. 500°C’de, hidrojen
peroksit kullamlmadigi durumda yaklagik olarak 80 s bekleme zamaninda, hidrojen peroksit
kullamldiginda ise yaklasik olarak 60 s bekleme zamaninda %99.9 KOI giderimi elde edilmistir.
400°C’de aym giderim veriminin elde edilmesi i¢in hidrojen peroksit kullanmadiginda 168 s,

kullanildiginda ise 114 s bekleme zamanina gerek duyulmustur (Rivas vd., 2001¢).

3.4 Filtrasyon

Membranlar, segici bir sekilde ayirmanin ve tagimmin gergeklestirildigi engeller olarak
tanimlanabilir. Ayirma islemi membranin hem kimyasal, hem de fiziksel dogasiyla belirlenmekte
ve basing farki, derisim (kimyasal potansiyel) fark, elektriksel potansiyel farki ve sicakhk
farkinin biri veya kombinasyonlariyla olusturulan itici kuvvetle gergeklesmektedir. Ayirma
islemini gozenekli membranlar boyut, sekil, ve yiik aynmina gore, gozeneksiz membranlar ise
sorpsiyon ve difiizyon modeline goére kontrol ederler (Salt ve Dinger, 2006). Membran
filtrasyonunda zeytin karasuyu iki akima aynhr. Bunlar; antilmis su (permeat) ve ¢amur
(konsantrat veya retentat)’dur. Camur; diizenli depolama alammna veya yakma tesisine

gonderilebilir (Sengiil vd., 2003).

Zeytinyag: iiretimi sonucunda olusan atiksu, diisiik yag konsantrasyonunun yani sira yiiksek
miktarlarda toplam kati ve organik karbon igermektedir. Drouiche vd. (2004) yaptig1 ¢aligmada
karasuyun aritimi igin ultrafiltrasyon (UF) teknigiyle beraber ileri oksidasyon prosesi (UV/H20;)
kullanmustir. Bu prosesin teknik fizibiliteleri toplam kati miktarinin biiyiik bir kisminin ve
organik karbonun giderildigini gostermektedir. UF fiziksel bir yontem olmasina ragmen
karasuyun igerdigi kirliligi azaltabilmektedir. Permeatin tamamen aritimi icin  UV/H,0,

oksidasyon prosesi UF ile kullamlmistir. Kesikli ve siirekli sistemlerden elde edilen sonuglar,
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Fransa’mn 1994 yilinda yayinlanan yonergesine gore yasal gereksinimleri saglamaktadir. Aritim
sonucu elde edilen konsantrasyonlar; toplam organik karbon (TOC) igin 17 mg/L, KOI igin yasal
gereksinim 125 mg/L iken elde edilen son KOI konsantrasyonu 52 mg/L olmustur. Ayrica

atiksuyun rengi tamamen giderilmigtir.

Turano vd. (2002) karasuyun igerdigi yaglar, sekerler, polifenoller vb. gibi faydali iiriinlerin
secici ayrilmasi ve atiklarin neden oldugu kirliligi azaltmak icin ¢alismalarinda kullandiklan
aritma sistemi, ilk adim olarak askida kati maddeleri gidermek i¢in santrifiijleme ve daha sonra
santrifiij siipernatant1 igin UF ile segici ayirmadan olugmaktadir. Santrifiijleme ve ultrafiltrasyon
kombinasyonunda %90 civarinda KOI giderimi elde edilmistir. Karasuyun ultrafisyonu boyunca
membranda olusan kirlenmeler permeat akisimi azaltmakta ve ayrica sisteminde verimini
diisiirmektedir. Bununla beraber membranlarin yikanmasi ve temizlenmesi i¢in sistemin

kapatilmasi prosesin pahali olmasindaki etkenlerdendir.

Oktav ve Ozer (2001) yaptiklari gahsmada zeytinyagi endiistrisi atiksulannin santrifiijleme,
siizme, havalandirma gibi yontemlerle 6n antimi incelenmistir. Ham atiksuyun
santrifiijlenmesiyle elde edilen KOI giderme verimi %25-41 iken, numunelerin pH': 2’ye
getirildigi zaman elde edilen verim %45-47’ye gikmistir. Numune 24 saat boyunca cokeltildikten
sonra iist suyu aynlip siiziildiigiinde ise verim %30’dur. Havalandirma denemelerinde 6n
antimdan gegirilmis olan numunelerle ¢ahsilmistir. pH ayarlamasi ve santrifiijleme sonras:
uygulanan havalandirmada, 5 saat sonunda ulasilan KOI giderme verimi %59 iken, siizme

sonrasi havalandirma sonucu elde edilen %53 olmustur.

El-Shafey vd. (2005) yaptiklarni caliymada karasuyun antimi icin entegre bir sistem
kullamlmistir. Kullanilan proses; kiregle goktiirme ve son teknoloji membran filtre pres (pilot
dlgekli) kullanilarak filtrasyon ve filtratin adsorpsiyonu i¢in aktif karbon kullamlmasiyla son
antimdan olusmaktadir. Kiregle goktiirmede %71 fenol, %39 KOI, %88 BOIs giderimlen elde
edilmistir.  Filtrasyon farkhi besleme basinglannda (3-5  bar), farkh sulu camur
konsantrasyonlarinda (23-69 kg/m3 , kuru agirhk) gergeklesmistir. Maksimum gidenmler kregle
¢oktiirme ve filtratn son antim aktif karbon adsorpsiyonu ile yapilarak elde edilmustir. Bu
sistem ile %99.7 fenol ve %80 toplam organik giderimi elde edilmigtir.

3.5 Elektroliz
Elektrokoagillasyon, elektroliz sonucu anodun ¢dziinmesiyle temizlenecek atksw genswede

metal hidroksit floklarmn olusturulmasindan ibaret olan bir prosestir. Ahgloans Ko QI
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flokiilasyon uygulamalarina kiyasla, elektrokoagiilasyon, elektriksel alamn varligindan dolay1 en
kiigiik kolloidal pargaciklar bile uzaklastirabilme avantajina sahiptir. Elektrokoagiilasyon; ¢ok
kiigiik kolloidal tanecikleri uzaklagtirabilme, az miktarda kimyasal gerektirme, nispeten daha az
camur iiretme, biyolojik olarak bozunmayan organik maddeleri uzaklastirabilme veya biyolojik
arttima hazir hale getirme, koagiilant dozajinin kolayca kontrol edilebilmesi, hidroksitler
seklindeki ¢okelekler veya floklar {izerinde adsorpsiyonla agir metal iyonlarinm1 uzaklagtirabilme,
siirekli pH kontrolii gerektirmeme, iyi tasarlanmis sistemlerde %90 civarinda yiiksek verim elde
edilebilme, yaklasik 10 dakika gibi kisa temas siiresi gerektirme ve nispeten diisiik yatirnm

maliyeti gibi avantajlara da sahiptir (Ugurlu, 2004).

Un vd. (2006) yaptigi ¢alismada aliiminyum ve demir elektrotlari, H,O, ve polialiiminyum klorid
(PAC) kullanilmustir.

H,0, + Fe”” —»* OH +OH + Fe" (3.1

Hidroksil radikallerinin gii¢lii okside 6zelliginden dolayi, organik kirlilikler okside olmaktadir.
Farkli H,O, (% 0, 1.2, 2.3) ilavelerinde ve 3 saat siiren elektrolizden (Elektrot materyal demirdir
ve 1 (akim yogunlugu)=30 mAcm) sonra elde edilen sirasiyla KOI giderimleri % 56, 64, 72dir.
En iyi KOI giderimi %2.3 H,0, ve 0.5 g/L PAC kullanimiyla %75 olmustur.

Adhoum ve Monser’in taze ve depolanmis karasu iizerinde aluminyum elektrotlar1 kullanarak
yaptiklan ¢alismada %76 KOI, %91 polifenol ve %95 renk giderim verimleri elde edilmistir.
Rajkumar ve Palanivelu tarafindan yiiriitiilmiis ¢aligmada sabit akim yogunlugunda Ti/TiO,-
RuO,-IrO, elektrodu kullanilarak baslangi¢ KOI’si 602 mg/L olan yag rafinasyonu atiksuyunda
cikis KOI’si 20 Ah/L akimdan sonra 235.3 kWh/kg enerji tiiketimiyle 152 mg/L’ye diismiigtiir
(Un vd., 2006).

Israilides vd. (1997) anotta Ti/Pt kullanarak yaptigi calismada, 0.26 A/em’® de 10 saatlik
elektrolizden sonra %80.4 TOC, %93 KOI, %98.7 ugucu kat1 madde ve %99.4 toplam fenol
giderimleri elde edilmisir. Ortalama enerji gereksinimi giderilen kg KOI i¢in 12.3 kWh/kg’dir.
Etkili sonuglar elde edilmesine ragmen ydntemin fizibil olmadigim gostermektedir. Bu yontem

atiksuyun detoksifikasyonu i¢in oksidasyon 6n aritma olarak kullanilabilir.

Belaid vd. (2006) yaptig1 ¢alismada, 9.8 A akim kullanilarak, 50 kez seyreltilmis atiksuda elde
edilen KOI giderimi %65 olmustur. Ayni kosullarda ancak seyreltme yapilmadan elde edilen
KOI giderimi %40"1 agmamistir. 9.8 A akimda ve 5 saat antim sonucunda seyreltilmemis

atiksuda elde edilen TOC giderimi ise %45 olmustur.
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Giannes vd. baslangig KOI’si 45-60 g/L olan atiksuda elektrolit olarak NaCl’nin anot olarak
Ti/Ta/Pt/Ir’in kullanildig: elektroliz yontemi galismasinda, 8 saat sonunda %71 KOI gideriminin
yam sira koku, renk ve askida kati maddelerde tamamen giderilmistir (Mantzavinos ve

Kalogerakis, 2005).

3.6 Solar sistemler

Karasuyun antiminda giines enerjisi kullanilarak fotokataliz, zeytinyag iireten ana iilkeler baz
olarak alindifinda yil boyunca yiiksek yogunluktaki giines isimmindan faydalanmak i¢in umut
verici ve uygun maliyetli bir yontemdir (Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005). Pirilium tuzlan
elektron transfer mekanizmalarinda iyi bir fotokatalizor olarak bilinmektedir (Miranda vd.,
2002). Sekil 3.1’de pirilium tuzunun molekiiler yapisi verilmistir. Zeytin ve zeytinyagi
endiistrilerinin atiksularinda bulunan fenolik asitler; oksijen ve pirilium tuzlarinin varhginda

giines 15181 kullanilarak yiiksek verimde foto-okside olurlar (Miranda vd., 2000).

Sekil 3.1 Pirilium tuzunun molekiiler yapis1 (Miranda vd., 2000)

Gernjak vd. (2004) yaptiklan ¢alismada foto reaktorler (pilot tesis) kullanilarak giines 15181 ile
TiO, ve fenton kullanilmistir. Yapilan analizler sonucu titanyum dioksit’in tek basina verimli
olmadigi goriilmiistiir. Elektron alicisi olarak peroksidisiilfat eklendiginde de simirh bir etki
ortaya ¢ikmustir. Foto-fenton yontem ile farkh kaynaklardan farkh baslangi¢ konsantrasyonlarina
sahip olan karasularda %85’e kadar KOI giderimi, fenol indeksinin ise %100’e kadar giderimi
saglanmigtir. Gernjak vd.’nin giines 151mimu ile foto-fenton yonteminde, 5 Mm Fe'? ve 20 g/L
H,0, kullanilarak 19 saat sonunda %74 KOI, %87 toplam fenol giderimleri elde edilmistir.
Yontemde kullanilan atiksuyun baslangig KOI’si 81 g/L’dir. On aritma olarak flokiilasyon
yontemi kullanildiginda KOI giderimi %89°a, fenol giderimi ise %100’e ¢ikmugtir. Bu sonuglara
gore TiO, kullanilarak solar fotokataliz yontemleri foto-fenton yontemlerden daha etkilidir

(Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005).
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Sekil 3.2 Benzoik asit tiirevlerinin pirilium tuzuyla fotokatalize oksidasyonunun elektron transfer
mekanizmasi (Miranda vd., 2001)
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Sekil 3.3 Bazi benzoik asit tiirevlerinin molekiiler yapilari (Gernjak vd., 2003)

Sekil 3.2°de goriildiigii izere zeytin karasuyunda bulunan benzoik asit kirlilikleri (siyrinjik asit,
gallik asit, veratrik asit, vanillik asit, protokatesuik asit, p-hidroksibenzoik asit ve benzoik asitin

kendisi), 2,4,6-trifenilpirilium tuzuna katalizlenir (Miranda vd., 2001).

3.7 Biyolojik Yontemler
Zeytin karasuyunun fenol igerigi zeytinin tiiriine ve olgunlasma periyoduna baghdir ancak

ortalama olarak karasuyun fenol konsantrasyonu 3-10 g/ arah@indadir. Biyolojik
par¢alanabilme i¢in maksimum fenol igerigi 0.5 g/L (500 ppm) olmahdir (Amat vd., 2003).



25

3.7.1 Aerobik biyolojik yontemler

Yiiksek bekleme zamani ve antimdan 6nce atiksuyun sartlandirilmas: (yiiksek seyreltme, pH
ayari, mikroorganizmalar i¢in uygun ortam yaratilmasi vb.) aerobik biyolojik arntim
yontemlerinde dezavantaj saglayan unsurlardir. Bu yontemin ana avantaji ise tesis kurulumunun
kolayligi ve ucuz bir yéntem olmasidir (Rivas vd., 2001a). Yapilmis bir ¢alismanin Cizelge
3.2’de aerobik biyolojik prosesin, Cizelge 3.3’te de aerobik biyolojik proses ve ozonlamanin

beraber kullanildig1 prosesin giderme verimleri verilmistir.

Cizelge 3.2 Aerobik biyolojik prosesde KOI, polifenollerin ve aromatiklerin déniisiimii
(Beltran-Heredia vd., 2000)

Co KOI, Xkoi TPy Xrp Ay Xa
mg/L mg/L % mg/L % %
2320 5818 90 131 74 14.9 31

928 7150 84 114 61 15.3 29
1232 5800 80 119 53 15.1 13
2400 7000 86 124 37 16.1 29
3660 7050 83 126 46 15,7 16
1776 5225 80 158 80 7.76 20
1788 5708 76 137 75 9.45 21
1436 2484 77 37 62 3.04 20

824 3435 82 58 65 5.81 35

C, = Baslangigtaki biyokiitle, Aj= Toplam Aromatikler, TP, = Toplam polifenoller, Xxojrpa= KOI, polifenoller ve
aromatik bilesiklerin giderimi

Ozonlama ydnteminde %52 KOI giderim verimi elde edilirken biyolojik aritma ydnteminde elde
edilen KOI giderim verimi %62’dir. On aritma olarak aerobik biyolojik aritma ve bunu takiben
ozonloma kullamldiginda Cizelge 3.3’te goriildigii iizere biyolojik aritma ve ozonlamanin

beraber kullanildig: sistemde elde edilen verim daha yiiksektir.

Kachouri vd. (2005) Aspergillus flavus ile yaptigi ¢alismada %58 renk giderimi, %46 KOI
giderimi elde etmistir. Casa vd. (2003) Laccase ile yaptiklan ¢ahgmada KOI’yi 43000 mg/L’den
40721 mg/L’ye, toplam fenol igerigini 3.7 g/L’den 1.295 g/L’ye, o-difenol igerigini de 1.2
g/L’den 0.144 g/L’ye disiirmiistir. Ayed vd. (2005) Geotrichum candidum ile yaptiklan
¢alismada 6 giin sonunda gliserol varliginda %51 renk giderimi, glikoz varhginda ise %27 renk

giderimi elde etmistir.
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Cizelge 3.3 Biyolojik aritma ve ozonlama/biyolojik aritma sistemlerinde elde edilen son degerler
(Beltran-Heredia vd., 2000)

KOI Toplam Fenolik | Aromatik Bilesikler
mg/L mg/L
Baslangic Degerleri 7000 125 16.15
Biyolojik Aritma 966 53 11.42
Biyolojik Artma ve 100 3 0.675
Ozonloma

Aggelis vd.(2003) Pleurotus ostreatus ile yaptigi ¢calismanin sonucunda, aritilmanus karasuyun
(%50 suda seyreltilmis) salatalik bahgelerinde N ve P, domates bahgelerinde ise P ve Mg
konsantrasyonlarint 6nemli derecede etkilemedigi goriilmiistir. Ancak su ve giibreleme
kullamldiginda elde edilen sonuglarla mukayese edildiginde salatahk bahgelerinde Ca ve Mg,
domates bahgelerinde ise N ve Ca konsantrasyonlar1 olumsuz yénde etkilenmistir. Aritilmis
karasu kullanildiginda (%50 suda seyreltilmis), salatalik bahgelerinde Ca konsantrasyonun
arttigl, domates bahgelerinde ise K konsantrasyonu azalirken P konsantrasyonun arttig

gozlemlenmistir.

Fountoulakis vd. (2002) yaptif1 ¢alismada, termal prosesten gegirilmis karasuyun Pleurotus
ostreatus ile 6n aritimi yapildiginda daha sonraki anaerobik ¢iiriitmenin kapasitesini arttirdig
goriilmiigtiir. 21 giin aerobik aritma sonucu %65 fenol giderimi elde edilmistir. Marques (2001)
anaerobik filtrelerde karasu ve domuz ¢iftligi atiklarinin birlikte biyolojik olarak ciiriiltiilmesi
lizerine yaptig1 ¢alismada; %83’e kadar hacimsel domuz ¢iftligi atig1 beslemesiyle %70-80 KOI,
%350~70 fenol giderimi elde edilmigtir.

Assas vd. (2002) Geotrichum candidum ile yaptig1 ¢calismada 3 giin sonunda taze karasuda %75
renk giderimi ve %50 KOI giderimini takiben %15 KOI giderimi daha olmustur. Depoda
bekletilmis karasuda ise %25 gibi diigiik bir KOI giderimi elde edilirken depoda bekleme
siiresince artan pH ve oksijenden dolay1 fenol polimerizasyonuda artmaktadir bu nedenle renk

giderimi olmamugtir.

Kachouri ve Hamdi (2004) yaptifn calismada fenolik bilesiklerin par¢alanmasinda ve renk
gideriminde Lactobacillus plantarum’un indirgeyici 6zelliklerinin oldugu ortaya koyulmustur.
Chammen vd. (2005) yaptign Tunus’a ait “Meski” olarak adlandirilan yesil zeytin i¢in yapilan
¢alismada, %2 NaOH ¢ozeltisi, %9 sodyum kloriir salamurasi ve 100 ml salamura 0.726 g laktik

asit ile lactobacillus tiirleri (10° CFU/ml)’nin bitytimesinde ki optimum kosullar elde edilmistir.
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Bu kosullarda yapilan fermentasyon ile en iyi kalitede iiriin elde edilmistir. Yapilan diger

caligmalar Cizelge 3.4’te 6zetlenmistir.

Cizelge 3.4 Karasuyun aerobik olarak aritimi (Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005)

Kiiltiir

Verim

Pleurotus un
cesitli tiirleri

Erlende sallama yéntemiyle 12-15 giin sonra, %69-76 fenol
giderimi elde edilmistir. Fototoksisite azalmistir ancak fenol
giderimiyle orantili olmamustir.

Phanerochaete | 14 giin sonra kesikli fermentasyonla %70 renk giderimi ve %52

[flavido-alba aromatik bilesiklerin giderimi elde edilmistir.

Phanerochaete | Phanerochaete chrysosporium kullamlarak 6 giin sonunda

chrysosporium | kesikli fermentasyon ile %92 fenollerin giderimi, %100 o-
difenollerin giderimi ve %75 KOI giderimi elde edilmistir.

Aspergillus Aspergillus niger ile aym yontemle 4.8 giin sonunda elde edilen

niger sonuglar; %76 fenol, %82 o-difenol ve %73 KOI giderim
verimine ulagilmistir.

Aspergillus Aspergillus terreus ile 4.7 giin sonunda elde edilen giderim

terreus verimleri, %64 fenol, %76 o-difenol ve %63 KOI giderim
verimine ulagilmistir.

Geotrichum Geotrichum candidum ile 9.3 giin sonunda fenol gideriminin

candidum olmamasinin yan sira %10 o-difenol giderimi elde edilmistir.

Penicillium un
cesitli tiirleri

Erlenlerde 20 giin sonunda elde edilen sonuglar %32-45
araliginda fenollerin giderimi ve %25-38 araliginda KOIi
giderimi elde edilmistir.

Lentinula Geri karigmah dolgulu yatak reaktdrde ki immobilize halde ki

edodes kiiltiirlerle %40 toplam fenol giderimi, %60 o-difenol giderimi
ve %50 renk giderimi elde edilmistir.

Azotobacter Doner fermantorde 5 giinlik artim sonrasi fitotoksitite

vinelandii giderilmistir.

Lentinula Calkalanan erlenlerde immobilize kiiltiir kullanilarak %84

edodes toplam fenol, %90 o-difenol, %73 TOC ve %75 renk
giderimleri elde edilmisgtir.

Coriolus Funalia trogii kiiltiirii kullanilarak sallanan erlenlerde 6 giin

versicolor sonunda elde edilen giderim verimleri, %93 fenol, %81 renk ve

%70 KOI dir.

Funalia trogii

Aym metotla coriolus versicolor kiiltiirii kullanilarak elde
edilen giderim verimleri ise %90 fenol, %65 renk ve %63
KOI’dir.

3.7.2 Anaerobik Biyolojik Yontemler
Anaerobik antim teknolojileri, KOI derisimi 1500 mg/L’den biiyiik atiksularin aritiminda

kullanilir. Ancak, zeytinyag iiretimi atiksularinin aritiminda kullanilan anaerobik reaktorler
sadece pilot olgeklidir, gergek uygulamasi yoktur. Karasuyun anaerobik aritimi igin 6ncelikle
seyreltme yapmak gerekmektedir. Ciinkii bu suyun igerigindeki aromatik bilesenler ve lipidler
metan bakterileri iizerinde toksik etki yaratmaktadir (Sengiil vd., 2003).



28

Zeytin karasuyu aritimi i¢in birgok anaerobik aritma sistemleri 6nerilmekte ve kullanilmaktadir.
Anerobik aritma sistemleri aerobik aritma sistemleri ile karsilagtirildiginda bir¢ok avantajlara

sahiptir. Anaerobik aritma sistemlerinin avantajlari;

e Havalandirma gereksiniminin olmamas,

e Az miktarda ¢gamur olusumu (aerobik aritimdan 20 kat az),

e Diisiik nutrient gereksinimi,

e Metan gazi olusumu,

¢ Ocak-Kasim aylan araliklarinda aritma iinitelerinin bos olacag: g6z Oniine alindiginda

anaerobik sistemlerin devreye hizli alinabilmesidir (Ammary, 2005; Sengiil vd., 2003).

Anaerobik ¢iirlitme karasu iginde bulunan organik maddeyi bir enerji kaynagi olarak biogaza
doniistirmek i¢in kullamlabilir, biogaz tiretimi énemli bir getiridir, ancak biogazin kullanimi ve
yonetimi 6nemli bir sorundur (Israilidies vd., 1997; Marques, 2000). Anaerobik biyolojik aritma
sistemleri aromatiklerin gideriminde ve ozellikle kondense tanenlerin bozunmasinda sinirli bir
verimlilik gdstermektedir (Zouari, 1998). Degisik anaerobik aritma ¢alismalarinin kiyaslanmasi

Cizelge 3.5’te verilmistir.

3.7.2.1 Ardisik Kesikli Anaerobik Reaktor (ASBR)

Ardigik kesikli isletme, aymi reaktor igerisinde doldurma, isletme, ¢oktirme ve bosaltma
adimlarindan olusmaktadir. Atiksulardan nutrient giderimi istenildigi zaman isletme adim
anaerobik, anoksik ve oksik basamaklarini igerir. Ardigik kesikli isletmede biyolojik oksidasyon
ve ¢Oktiirme ayni reaktorde yapildigindan kullanim kolayhigi nedeniyle, bu isletme kirsal

alanlarda kiigiik hacimli atiksularin aritiminda tercih edilen bir yéntemdir (Uygur vd., 2003).

KOI’nin giris konsantrasyonuna yada besleme’ye bagh olarak ASBR’ler icin gerekli olan
maksimum KOI:N:P oranlarnt 250:5:1-500:5:1 olarak literatiirde tamimlanmigtir. Bu oran ile
atiksuyun anaerobik aritilmasi i¢in gerekli olan nitrojen ve fosfor konsantrasyonlan tespit
edilebilir. Boylelikle, gerekli niitrientlerin 6zellikle nitrojenin ne kadar eklenecegi belirlenmis
olmaktadir. Bu ¢alismadaki KOI:N:P oram 911:5:1.7"dir. Reaksiyon ilerledikge ve yag asit
formlar1 meydana geldikge, reaktoriin pH’1 diistiigiinden dolayr sodyum bikarbonat ilave
edilmistir. Cahigma boyunca reaktordeki en diisik pH=6.5"dir. Sodyum bikarbonat
eklenmesinden sonra ulagilan maksimum pH=7.7"dir. 3 giinliik reaksiyon sonucunda %83 KOI,

%63 fenol ve %91 AKM giderimleri elde edilmistir (Ammary, 2005).
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3.7.2.2 Anaerobik Kontak Prosesi ( Anaerobik Aktif Camur Prosesi)

Anaerobik kontakt sistemi, tam karigimli giiriitiicii (metan reaktorii), gaz ayirma iinitesi ve ¢amur
ayirma kademelerinden meydana gelmektedir. Prosesin esasi, kararh bir isletme ve yiiksek
organik madde giderimi i¢in giiriitiiciide yiiksek ¢amur muhtevasinin korunmasidir. Bu ise

¢Okeltim {initesinden ¢ikan yogun ¢amurun bir kisminin reaktdre geri dondiiriilmesi ile saglanir
(Filibeli vd., 2000).

3.7.2.3 Yukar1 Akish Anaerobik Camur Yatag Reaktorii (UASB)

UASB reaktoriinde anaerobik bakteriler flok formunda veya graniiler formdadir. Reaktér iist
kisminda yer alan gaz/kati/sivi ayirma diizenegi bakterileri bu formda korumak icin etkilidir.
Reaktdrdeki biyokiitle, miikemmel ¢okelme 6zelliklerine sahip olan graniiler camur yatak i¢inde

gelisir ve reaktor iginde bir gamur tabakasi/yatagi olusur (Filibeli vd., 2000).

3.7.2.4 Anaerobik Filtreler

Anaerobik filtreler, i¢inde dogal veya sentetik dolgu malzemesinin bulundugu, bu malzeme
tizerinde bakterilerin sabit biyofilm formunda biiyiidiigii bir ortamdir. Bu filtrelerin en 6nemli
avantaji, proses kontroliiniin kolay olmasi ve degisken vyiikleme degerlerinin sorun

yaratmamasidir (Hancioglu, 2005).

Cizelge 3.5 Degisik anaerobik aritma ¢alismalarinin kiyaslanmasi (Sengiil vd., 2003)

Aritim Kontak UASB UASB Klasik UASB UASB | Dolgulu
prosesi proses reaktor reaktor reaktor reaktor reaktor yatak
reaktor
Giris suyu 33-42 4-6 26.7 20-65 ¢ 5-15 5-19 45-50
g BOIyL g KOI/L g KOI/L KOI/L g KOI/L g KOI/L g KOI/L
Hacimsel | 1.2-1.5kg | 15-20 kg 1.59 kg 20-65 kg 5-21 kg 5-18 kg -
iikleme | BOI/m’gin | KOIUm’gin | KOIm’gin | KOl/m’gin | KOI/m’gin | KOi/m’gin
Aritma %80-85 %70 %355.9 %80-85 %70-80 %75 %45-55
verimi BOI KOI KOi KOI KOI KOI KOi
Gaz 700 - 50-100 550 8000 3500 300-600
iiretimi L/kg BOI L/kg KOI L/kg KOI L/m’gin | LkgKOI | L/kgKOI
Metan %70 - %70 %50-70 | %70-80 - %84
icerigi
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4. SUPERKRITIK AKISKANLAR VE UYGULAMA ALANLARI

4.1 Siiperkritik Akiskanlar

1821 yilinda Fransiz bilim adami Baron Charles Cagniard De La Tour belli bir sicakhigin
tizerinde bir maddenin ne gaz ne de sivi fazda oldugunu, ancak akiskan bir fazda bulundugunu
gormistiir (Hernandez-Dumeng, 1999). Béylece kritik sicakhik kavrami ortaya ¢ikmustir.
Sicaklik ve basinca bagh olarak bir maddenin kati, gaz, siv1 ya da siiperkritik akiskan (SCF)
halinde bulundugu saf bir maddenin genel faz diyagrami Sekil 4.1°de gosterilmistir.

-
i
! Siiperkritik
; Sna Akiskan
: Kan
-
m
Kritik Nokta
Gaz
e e F BicalchiK -

Sekil 4.1 Saf bir maddenin faz diyagrami

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi genellikle madde diisiik sicakhiklarda kati veya gaz, yada egri
boyunca her iki halde bulunur. Uglii noktada gaz/kati egrisi sona erer ve bu noktada ii¢ faz
birbiri ile dengededir. Kritik noktada da sivi ve gaz fazlar dengededir. Maddenin kritik molar
hacime (V.) sahip oldugu bu noktadaki sicaklik kritik sicaklik (T.), basing ise kritik basingtir
(P¢). Kritik molar hacim T, P degiskenlerine baghdir. T, P.’de sivinin molar hacmi gazin
molar hacmine esittir. Her madde kendine 6zgii V., T., P. degerlerine sahiptir (Cizelge 4.2).
Kritik noktanin iizerindeki sicaklik ve basingta bulunan madde siiperkritik akiskan olarak
adlandinlir. Kritik sicakhigin iizerinde sivi veya gaz olmayan iiniform tek bir faz mevcuttur,

kritik sicakhigin altinda ise yogunlagma ile siv1 faz ya da buharlasma ile gaz faz mevcuttur

(Xu, 2003).

Kritik noktada akiskanin sikistirilabilirligi sonsuza gider.

o’P

a—v'g—)r =9 (4.1

(%), =0 ve (
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Bunun anlami, sabit sicakhkta, basingta meydana gelen kiigiik bir degisiklik akiskanin
yogunlugunda hizh degisimlere neden olmaktadir. Ayrica, kritik bolgedeki degisimler
SCF’nin yogunlugunda biiyiik degisimlerin olusmasinin yani sira ¢oziiciiliik giiciinii de Sekil
4.2°de gorildigi gibi etkilemektedir.
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Sekil 4.2 Karbondioksit’in basing, sicaklik, yogunluk diyagrami [7]

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi, siiperkritik 6zellik gosteren akigkanlar yiiksek yogunluklan
nedeni ile iyi bir ¢ozme giicline sahiptirler. Ayrica SCF, tasimm 6zellikleri bakimindan da
onemli 6zelliklere sahiptir, sivilar gibi yogunluga sahipken gazlar (¢ok diisiik viskozite, orta
derecede difiizivite) gibi tagmabilirler. Boylece, stiperkritik akiskanlarda kiitle transferi (ve
ayni1 zamanda 1s1 transferi) siv1 ¢oziiciiler veya suyla karsilastinlldiginda ¢ok daha hizhdir.
Ayrica gozenekli ortamda siiperkritik akiskanlarin difiizivitesi hizhidir. Bu sayede kati

maddelerden ekstraksiyon veya gozenekli bolgenin ¢6ziinmiis maddeyle doyurulmasi daha

kolaydir [7] .
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Cizelge 4.1 Akigkanlarin fiziksel 6zellikleri [7]

Akiskan Yogunluk (g/cm3) Difiizivite (cmzls) Viskozite(g/cm.s)
Gaz
P=1 atm, T=15-30°C (0.6-2)x10 0.1-0.4 (1-3)x10™*
Sivi
P=1 atm, T=15-30°C 0.6-1.6 (0.2-2)x10 (0.2-3)x10™
Stiperkritik
P=P¢c, T=T¢ 0.2-0.5 0.7x107 (1-3)x107
P=4Pc, T=T¢ 0.4-0.9 0.2x107 (3-9)x107

Cizelge 4.2 Baz siiperkritik akigkanlarin fiziksel 6zellikleri [8]

Siiperkritik akiskan | Kritik sicaklik, °C | Kritik basing, atm | Dipol moment, p
Karbondioksit 31.3 72.9 0
Azotmonoksit 36.5 72.5 0.51
Amonyak 132.5 112.5 1.65
Propan 96.8 43.1 0
Ksenon 16.6 584 0
Metanol 240.1 82.0 1.70
Freon 111.8 40.7 0.17

Su 374.4 224.1 1.80

4.2  Siiperkritik Su Oksidasyonu

Cevre yonetmeliklerinin de@igimi ve artan atiksu bertaraf maliyetlerinden dolay: yeni
yontemler arayigina gidilmistir (Dutourni¢ ve Mercadier, 2004). Siiperkritik su ortaminda
organik atiklarin oksidasyonla pargalanmasi ¢evresel boyutta ortaya ¢ikan bir teknolojidir
(Wellig vd., 2005). Atiksularin yiiksek basing ve sicakliktaki oksidasyonlari hidrotermal
oksidasyon prosesleri (HOT) veya hidrotermal oksidasyon (HTO) olarak adlandirilir. Bu
sistem, 10-70 g/L gibi yiiksek organik kirlilige sahip atiksularin antiminda kullanilan
biyolojik veya genellikle tercih edilen kimyasal proselerden daha verimli bir alternatiftir
(Mateos vd., 2005; Wellig vd., 2005). Atiklarin hidrotermal oksidasyonu ikinci bir kirliligin
ve enerji gereksinimini azaltma adina gelistirilmis bir prosestir. Bu proses temiz teknoloji

olarakta adlandirlabilir (Dutournié ve Mercadier, 2004).

HOT isletme kosullari, suyun kritik noktasmin (P. =221 bar, T. = 374°C) altinda veya
tizerinde gerceklesir (Mateos vd., 2005; Wellig vd., 2005). Suyun kritik noktasinin altindaki
proses 1slak hava oksidasyonu (WAO) olarak isimlendirilir ve genellikle 200-330°C sicaklik
arahginda ve 2-20 MPa basing araliginda calisihr.

Suyun kritik noktasinin iizerindeki proses, siiperkritik su oksidasyonu (SCWO) olarak
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isimlendirilir ve genellikle sicaklik arahgi 400-650°C ve basing arah@ 25-35 MPa’dir
(Mateos vd., 2005). SCWO prosesleri suyun kritik noktas: iizerinde sahip oldugu ¢oziicii
ozelliklerinden ve farkli fiziksel ozelliklerinden dolayr genellikle atik antiminda veya
tyilestirme prosesleri olarak tercih edilir. Organik kirlilik ve oksijen, siiperkritik su ortaminda
bir araya geldiginde organigin oksidasyonu ¢ok hizli olur ve tamamen karbondioksit ile suya

doniigiir (Phenix vd., 2002; Baur vd., 2005).

SCWO, agirlikga %20’nin altinda organik konsantrasyonuna sahip cesitli tehlikeli atik
akimlarinin  giderimi i¢in alternatif bir teknolojidir. Ayrica SCWO’nun sagladigi diger
avantajlar ise yakma prosesinde kullanilan sicakliktan daha diisiik sicaklik kullanilmasi, kisa
reaksiyon siirelerinde 1slak hava oksidasyonundan daha yiiksek par¢alama verimi elde
edilmesi, atmosferik kirlilik olusturmamasidir. SCWO ile islem gérmiis atiksu son aritmaya
tabi tutulmadan dogal ortama verilebilir, ayrica endiistriyel ve tarimsal uygulamalarda
kullamlabilir (Mateos vd., 2005; Yu, 2000). Bu nedenle son on yildir siiperkritik su
oksidasyonu kullammi giderek artmaktadir (Wellig vd., 2005).

1994°ten itibaren pilot lgekli ilk ticari tesiste (Austin, Texas), kimyasal atiksular SCWO ile
artilmaktadir. Burada 1 m*/sa’lik debide olusan siv1 ¢ikis atiksuyu agirlikga %4 organik
madde i¢ermektedir ve tesiste %99.5’ten fazla verim elde edilmektedir. Avrupada (Karlskoga,
Isveg) 1998°den itibaren 250 L/sa’lik kapasiteye sahip bir tesis isletilmektedir (Dutournié ve
Mercadier, 2004).

SCWO prosesi iki kaginilmaz teknik problem olusturmaktadir. Birincisi, siiperkritik su
oksidasyonu kullamlarak oksijenle kombine edilmis bir sistemde CI', F, H;O" gibi reaktif
iyonlarin varhginda, yiiksek basing reaktér kazanlarinda ve proses donatiminda korozyona
neden olmasi; ikincisi ise reaktdriin 6n 1sitma ve sogutma bélimlerinde ve diger
makine/donanimlarda tuz ve katilanin ¢okmesinden kaynaklanan tikanmalar meydana

gelmesidir (Wellig vd., 2005).

Bir¢ok kirletici klorin veya diger halojenleri ve siilfiir, fosforlar gibi heteroatomlar
icermektedir ve bunlar SCWO proseslerinde asit formlarinda (HCI, H,SO4 ve H3POy) olurlar.
Siiperkritik suda ¢6ziinmiis oksijenle beraber bu asitler ortamin asidik olmasim saglarlar ve
boylece korozif bir ortam olusur. Olugsan mineral asitleri nétralize etmek ve siiperkritik
kosullarda daha diisiik ¢oziiniirliige sahip tuz eldesi i¢in uygun bir baz kullanilabilir. Nitrojen,
organik bilegiklerde genellikle molekiiler nitrojen formunda (N;) veya az miktarlarda N,O
formunda bulunur. Bu nedenle NO, gazlarnt gaz ¢ikiglarinda kirlilik  problemi

olusturmamaktadir (Baur vd., 2005; Phenix vd., 2002; Fauvel vd., 2004).
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4.2.1 Siiperkritik Kosullarda Su

4.2.1.1 Ozellikleri

Suyun fiziksel-kimyasal 6zellikleri kritik nokta (374°C, 221 bar) civarinda degisiklik gosterir.
Degisen ozellikleri; yogunluk, vizkosite ve 1s1 kapasitesidir. SCW kosullarinda birkag¢ saniye
mertebesinde gerceklesen reaksiyon siirelerinde %99.99°dan fazla pargalanma olur ve
hidrokarbonlar tamamen okside olarak CO, ve H,O’ya déniigiir. Siiperkritik kosullarda
yogunlugun ve dielektrik sabitinin azalmasi ile tuz ¢dziiniirliigii 6nemsenmeyecek derecede
olur (Dutournié ve Mercadier, 2004; Wellig vd., 2005; Fauvel vd., 2004: Hernandez-Dumeng,
1999, Adschiri, 2000).

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi, 280 bar ve 370°C’de suyun yogunlugu 31.4 mol/L iken 410°C’de
suyun yogunlugu 11 mol/L’ye diismektedir (Henrikson, 2004). Ornegin 27.6 MPa basingta,
25°C’de suyun yogunlugu 1.01 g/em’, 375°C de suyun yogunlugu 0.538 g/em’ ve 450°C°de
suyun yogunlugu 0.128 g/cm”’tiir. Aym sekilde 25°C’de suyun vizkositesi 8.86x10™ Pa.s iken
450°C’de suyun vizkositesi 2.98x10° Pa.s’e artmaktadir. Boylece, difiizivite ve iyon
mobilitesi siiperkritik sartlarda daha yiiksektir. Bunun anlam daha iyi karisim ve yiiksek kiitle

transferidir (Hernandez-Dumeng, 1999).
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Sekil 4.3 280 bar’da suyun yogunlugu (Henrikson, 2004)

Suyun 1s1 kapasitesi kritik noktada sonsuza yaklagir. Yiiksek 1s1 kapasitesi siiperkritik suya
miikemmel bir termal enerji tasimm 6zelligi kazandinr. Boylece 1s1 transfer katsayisi, spesifik
1s1 kapasitesinde degisimler olmasina ragmen siiperkritik sartlarda daha yiiksektir (Hernandez-

Dumeng, 1999).
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Stiperkritik sartlarda suyun degisim gosteren diger bir 6zelligi ise ¢oziiciiliik etkisidir. SCW
hidrojen bagi olarak ve Van der Walls kuvvetleri gibi fiziksel 6zellikleri belirleyen molekiiller
(su monomerleri) i¢ermektedir. Su monomerlerinde oksijen atomu serbest elektron ciftine
sahip olmadifindan hidrojen atomlan ile aradaki bag 109°’ye artar (Sekil 4.4). Hidrojen
bagindaki azalmay1 6lgmenin en basit teknigi suyun statik dilektrik sabitini (SDC) 6l¢mektir.
SDC suda bulunan polar molekiillerin karekteristigini ifade etmektedir. Bilindigi gibi normal
sartlarda su, giiclii yapida hidrojen bagina sahiptir ve statik dielektrik sabiti 78—78.5’tir. Bu
durumda tuzlar, asitler ve polar bilesikler i¢in milkemmel bir ¢6ziicii iken organik bilesikler
igin ¢ok zayif ¢oziiciiliik etkisine sahiptir. Ancak, SC kosullarinda, hidrojen bag yapisi
zayiflar ve sivi sudan daha az polar 6zellik kazanir bu durumlardan dolayr su non-polar
organik bilesikler ve gazlar (oksijen, nitrojen ve karbondioksit vb.) igin daha iyi bir ¢éziicii
olmaktadir (Hernandez-Dumeng, 1999; Wellig vd., 2005; Henrikson, 2004). Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6’da suyun farkh kogullardaki dielektrik sabiti gosterilmistir. Suyun normal kosullarda
78 olan dielektrik sabiti siiperkritik kosullarda azalan hidrojen bag ile beraber azalmaktadir
(Sekil 4.5).

e . L
H 109°
H"f‘or 2
Hidrojen bag Su monomeri

Sekil 4.4 Suyun hidrojen bag ve monomer yapisi (Hernandez-Dumeng, 1999)

Su molekiillerinin tiim kimyasal veya polimer formasyonunu hidrojen bag: belirlemektedir.
Nemety ve Scheraga’nin suyun yapisi ilizerine yaptiklan ¢alismada hidrojen baginin énemli
bir rol oynadigin1 ve oda sicaklifinda hidrojen baginin 100 H,O molekiil biiyiikliigiine ulagtig:

rapor edilmigtir (Touba ve Mansoori, 1998).

Gorbaty ve Kalinichev (1995) yaptiklar ¢alismada spektroskopik ve difraksiyon tekniklerinin
her ikisini kullanarak yaptiklari ¢aligmada en az 800 K’e kadar siiperkritik suda hidrojen
baglarinin goriildiigiinii ispat etmislerdir. Ancak Postorino vd. siiperkritik suda hidrojen
baginin varoldugu en yiiksek sicaklik limitini inceledikleri ¢alismanin sonucunda 673 K’de

hidrojen baglarimin goriinmedigini ifade etmiglerdir.
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Sekil 4.5 280 bar’da suyun dielektrik sabiti (Henrikson, 2004)
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Sekil 4.6 Suyun farkli kosullarda dielektrik sabiti [9]

25°C’de benzenin suda ¢oziiniirligii tamamen basingtan bagimsiz agirhk¢a %0.07 iken,
287°C’de 20-30 MPa basing araliginda maksimum ¢oziirliigii agirlikga %20°dir. Bu basing
araliginda 295°C’de ¢oziiniirligti agirhikga %35°e artar. Ayrica siiperkritik su oksijen, hava,
hidrojen gibi gazlarla tam olarak kangabilir. Siiperkritik suda inorganik tuzlarin ¢coztintirligii
cok disiiktiir. Ornegin; NaCl ¢dziiniirliigii 300°C"de agirhk¢a %37°dir ve 500°C ve 25
MPa’da ise ¢oziiniirligli 120 ppm civarindadir. Ashinda pratik olarak 500°C ve 25 MPa
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kosullarda suyun diisiik dielektrik 6zelliginden dolay1 inorganikler ¢dziinemezler (Hernandez-

Dumeng, 1999).

28r

Sekil 4.7 Suyun iyon iiriinleri [9]

Sekil 4.7°de suyun iyon diriinii (Hidrojen iyonu konsantrasyonu ve hidroksi iyonlarin
konsantrasyonun iiriinii) gériilmektedir. Suyun iyon iiriinii Denklem 4.2°de gésterildigi gibi

tanimlanmaktadir.
K, =[H |x|or] (4.2)

H" ve OH iyonlannin oda sicakhinda ve atmosferik basingta konsantrasyonlari 1x10”
mol/L’dir. Boylece K, degeri 1x10™" (mol/L)’ olur. 34.5 MPa basing altinda, 300°C civarinda
maksimum deger (minimum deger —logKw i¢in) 1x10"" (mol/L)’ olmaktadir. Bu durumda
hidrojen iyon konsantrasyonu 3x10° mol/L olmaktadir ve bu deger oda sicaklig: ve atmosferik

basing kosullarindan 30 kat daha yiiksektir [9].

4.2.1.2 Siiperkritik Su ile Yapilan Cahismalar
SCWO proseslerinin  yiiksek potansiyellerine ragmen simdiye kadar endriistriyel

uygulamalarda kargilagilan engeller, ortamda meydana gelen yiiksek korozif reaksiyonlar ve
tuzlarin ¢okmesidir (Baur vd., 2005; Calzavara vd., 2004; Fauvel vd., 2004). Bu problemleri
minimize etmek igin Baur vd. (2005), Calzavara vd. (2004), Fauvel vd. (2004) farkh

reaktorler tasarlamuglardir.
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Baur vd. (2005) yaptiklari gahsmada farkli SUWOX sistem reaktorleri kullanmiglardir ve
calismada kullanilanlardan bir tanesi Sekil 4.8’de gosterilmigti. SUWOX sistemi Alman
Federal Egitim ve Arastirma Bakanhg (BMBF) ve endiistriyel isbirligi ¢aligmalar ortaya
¢tkmig bir sistemdir. SUWOX sistemi atiksuyun igerdigi bilesiklere gore adapte edilmis
korozyona karg1 kararl ¢ift-duvar reaktorii icermektedir. Yiiksek akigskan yogunluklan elde
etmek i¢in sistem basinct 70 MPa ve 470-490°C sicaklik arahig@indadir ve boylece yiiksek tuz
¢Oztniirligii elde edilmektedir. Calismada kullanilan reaktére 70 MPa oksijen tedarigine gore
proses tasarlamugtir ve korozyon igin nikel bazh alagim 625 kullanilmigtir. Diger bir alternatif

olarak aliimina (A1,0s) kullamildiginda da basarih sonuglar elde edilmistir.

Calzavara vd. (2004) calismalarinda reaktorde korozyonu engellemek i¢in ¢ift tabaka
titanyum, inorganik bilesiklerin ¢6kmesini engelmek igin tiirbiilansh akim olusturarak daha
lyi 1s1 tranferi saglayabilmek adina kanstiric kullanmislardir. Reaktoriin sematik gosterimi
Sekil 4.9°da goriilmektedir. Kt‘)mﬁrlesmé olmadan veya CO ve CH4 gibi istenmeyen gazlar
olugsmadan, organik konsantrasyonu %6’ya tuz konsantrasyonu %4’e kadar iiriinlerde

%99.8’den fazla bir doniigiim elde edilmistir.

Fauvel vd. (2004) yaptiklar1 ¢ahsmada tuz birikimini ve korozyonu minimize etmek icin icte
gozenekli bir tiip olan ¢ift duvarh reaktér kullanmuglardir. 723 K ve 25 MPa’da metanol
oksidasyonunda %99.5 gibi yiiksek bir par¢alanma elde edilmistir. Icteki seramik tiipiin
termal degisimlere duyarhihgindan dolay: giivenilirligi basing diisiisii bir 6l¢ii olarak kontrol
edilmigtir. Ekzotermik reaksiyonlarda meydana gelen termal degisimlerde bu boru tuz

¢Okelmesini azaltmada ve korozyonun engellenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Alifatik nitro bilegiklerin CO,, N, H,O gibi basit bilesiklere déniistiiriiimesinde en ¢ok tercih
edilen yontem bu bilesiklerin stiperkritik suda pargalanmasidir. Siiperkritik akiskanlarda
bir¢ok 6zellikte meydana gelen kimyasal reaksiyonlar basing ve yogunluga baghdir. Bu etki

stiperkritik ¢oziiciiler kullanilarak gelistirilen teknolojilerde énemlidir (Anikeev vd., 2005).

Anikeev vd. (2005) yaptiklar1 ¢aliymada segilen nitro bilesiklerin RNO, (nitrometan, nitroetan
ve l-nitropropan) siiperkritik suda pargalanmasi incelenmistir. Deneysel ¢ahsmalar alifatik
nitro bilesiklerin SCW’de parcalanmasinin sabit sicaklikta basing ve yogunluga bagh
oldugunu gostermigtir. Cahgmada kullanilan her ii¢ bilesigin par¢alanmasinda SCW
yogunlugu ile H;0" konsantrasyonunun yogunluguyla aralarinda bir korelasyon oldugu
goriilmiistiir. Anikeev vd. (2004) yaptig1 ¢alismada, nitrometan, nitroetan ve 1-nitropropan’in

par¢alanmasini, kritik nokta yakinlarinda siiperkritik suda oksidasyonu akish reaktérde
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incelenmistir. Alifatik nitro bilesiklerin oksidasyon hizlar1 karbon sayilarinin artmasi ile
artarken, SCW’de pargalanma hizinin karbon atom sayilar arttik¢a diistiigii goriildii. Nitro
bilesiklerin pargalanmasindan elde edilen deneysel veriler, birinci mertebeden reaksiyon
kabul edilerek hesaplanan goriinen hiz sabitlerinin, sabit sicaklikta artan basingla arttigini

gostermektedir.

Ti i¢ kasam

Sekil 4.9 Caligmada kullanilan karigtirmal reaktér (Calzavara vd., 2004)
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Son yillarda, enerji ve yakit prosesleri i¢in SCW iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Ornegin;
Yuan vd. (2005) siiperkritik suda kalinti yagin pirolizi iizerine calismislardir. Poliklorlu
bifeniller (PCB; C,H,¢.,Cl,,) sentetik klorlu aromatik hidrokarbonlarin karigimidir ve aym
genel kimyasal yap1 ve benzer fiziksel 6zelliklere sahiptir. Yanmazlik, kimyasal ve termal
stabilite, yiiksek kaynama noktasi ve diisiik elektriksel iletkenlik &zelliklerinden dolay:
PCB’ler elektrik donammlarinda (transformatérler, kondansatérler vb.), plastiklestirici olarak,
karbonsuz kopya kagitlar iiretiminde, hidrolik uygulamalarda ve yaglama malzemesi olarak
ylizlerce endiistriyel ve ticari uygulamalarda kullanilmaktadir. Klorun atom sayilarina ve
onlarin izomerlerine gore 209 PCB bilesigi vardir. Birgok PCB’ler cabuk tutusabilme ve
giigli kimyasal stabilitelerinin yam sira insanlar igin kanserojendir. SCW oksidasyonu,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), dinitrotoluen, 2-klorofenol, dioksin, diklorobenzen
ve PCB’ler gibi stabil zararh organiklérin pargalanmasinda etkili bir yontemdir (Fang vd.,
2004; Fang vd., 2005).

Deka-klorobifeniller (10-CB)’in siiperkritik suda oksidasyonu i¢in 475°C sicakhigin iizerinde
Fang vd. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada, teorik O, gereksiniminin %64’ten az oldugu
durumlarda tam olarak pargalanma olmadig: gériilmiistiir. SCW’de tam olarak parcalanma,
yaklasik 600 s reaksiyon siiresinde, 450°C iizeri sicakliklarda ve %93 iizeri 0,
konsantrasyonu fazlaligi kosullarinda gerceklesmistir. Parcalanma orami, fazla oksijen
konsantrasyonuyla beraber artiy gostermistir. PCB’ler gibi suda ¢éziinmeyen organik
bilegikleri ve katilari igeren atiksularin siiperkritik su oksidasyonu ile giderimi, Anitescu ve

Tavlarides (2002) tarafindan yapilan ¢alismada da incelenmistir.

Fang vd. (2004) siiperkritik suda dekaklorobifenil (10-CB)’in oksidasyonu igin ii¢ tip reaktor
(mikroreaktor, S0 nL; kesikli reaktor, 6 mL ve akigh reaktor, 11.3 mL) kullanarak ¢alismalar
yapmuslardir. Mikroreaktor deneylerinde; %93’ten fazla oksijen fazlahiginda hidroliz ve
oksidasyonla beraber 10-CB’ler tamamen bozulmustur. Kesikli reaktor deneylerinde; Na,COs5
kullanilmadan %99.2 oksijen fazlahginda, kullamldiginda ise %100 oksijen fazlahginda 10-
CB’ler bozulmustur. Notralizasyon aktifi olarak kullamlan Na,CO; pargalanmay:
hizlandirdigr gibi reaktorii korozyona karsida korumustur. Akish reaktor deneylerinde; 10-
CB’lerin pargalanmasi igin farkh akis deneyleri yapilmis ve deneyler sonucunda %100

par¢alanma elde edilmigtir.

Organik maddelerin hidrotermal oksidasyonunda Runge-Kutta algoritmas: kullamlarak
giivenilir kinetik parametreler elde etmek i¢in Mateos vd. (2005) ¢alisma yapmuslardir. Asetik
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asit, metanol ve fenol’iin oksidayonunda boru reaktor kullanilmis ve tiim deneyler izotermal
kosullarda 25 MPa sabit basingta ve 250-500°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.
Kinetik parametrelerin hesaplanmasinda, Pseudo 1. Mertebeden kinetikler, ¢oklu lineer
regresyonlar ve Runge—Kutta algoritmasi kullanilmigtir. Pseudo 1. Mertebeden kinetikler ve
goklu lineer regresyon metotlarina karg Runge-Kutta algoritmasi kullanilarak elde edilen

sonuglarin daha uygun oldugu rapor edilmistir.

Seliiloz degerli bir yenilenebilir enerji kaynagidir. Seliilozun pirolizi ile glikoz ve oligomerleri
elde edilebilirler. Glikoz ve oligomerleri ¢esitli kimyasallarda, besin veya hammadde olarak
kullamlabilirler. Simdiye kadar seliiloz hidrolizi ve glikoz eldesi genellikle asit katalizor veya
enzim kullamlarak yapilmistir (Sasaki vd., 1998; Watanabe vd., 1998). Sasaki vd. (1998)
seliilozun hizli bir sekilde hidrolize olmasimni saglamak igin siiperkritik suda, 290-400°C
sicaklik aralhiginda ve 25 MPa basingta ¢alismalarim yapmuslardir. Siiperkritik su kosullarinda
elde edilen hidroliz iiriinlerinin (yaklasxk %75) kritik alti su kosullarindan daha fazla oldugu

gozlemlenmistir.

Watanabe vd. (1998), polietilen (PE) ve n-hegzadekan (nC¢)’in SCW’de pirolizi iizerine
¢alisma yapmislardir. Watanabe vd. (2001) de yaptiklar ¢alismada ise SCWO’da n-C,4 ve
PE’in kismi oksidasyonunu incelemislerdir. Deneyler 6 cm’ hacimli kesikli reaktorde, 673
veya 693 K reaksiyon sicakliklarinda ve 5 yada 30 dak reaksiyon siirelerinde yapilmistir. Su
yogunlugu 0.1-0.52 g/cm’ arah@indadir (su basinc1:20-40 MPa), oksijen atomunun karbon
atomuna orani 0.3 olacak sekilde yiiklenen oksijen miktari belirlenmigtir. Aldehitler ve
ketonlar artan su yogunluguyla beraber artis gosterirken n-Cy6, CO iiriinii ve oksijen atomlan
igeren bazi bilesikler olugsmustur. Fang vd. (2000) yaptiklar1 ¢ahsmada polietilenin stiperkritik
suda faz davranisini ve -meydana gelen reaksiyonlar, elmas reaktér hiicresi kullanarak gorsel

ve Raman spektroskopi ile incelemiglerdir.

Park vd. (2003) tereftalik asit iiretimi yapan tesisin atiksuyunun stiperkritik suda katalik
oksidasyonun incelendigi ¢aligmada basarili sonuglar elde edilmistir. Tiim deneyler, izotermal
boru reaktorde basng arah@ 220-330 bar ve 418-513°C sicakhk arah@inda
gergeklestirilmigtir.  Boru reaktoriin - govdesinde katalizor gibi islev yapan y-ALO,
kullanilmigtir.  Reaktér  girisinde, atiksuyun  baslangic kimyasal oksijen ihtiyac:
konsantrasyonu 3.99x 107 -2.81x107% M, besleme tanklarinda atiksu KOI konsantrasyonu ise
2400-14917 ppm, reaksiyon kosullarinda oksijen konsantrasyonu ise 1.4x107 - 7.4x10° M
arahginda olmugtur. 470°C reaksiyon sicakhg, 240 bar reaksiyon basmnci, KOI

konsantrasyonu 4.701 mmol-O./L, oksijen konsantrasyonu 6.224 mmol'L ve 5.2 moll su
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konsantrasyonu kosullarinda ¢aligmadaki en yiiksek KOi doniisiimii (%98) elde edilmistir.

Kritik alt1 ve siiperkritik su ortami, organik maddeleri kiigiik molekiillere par¢alamakta uygun
bir prosestir. Goto vd. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada kentsel kati atik modeli olarak
kullanilan lahananin kritik alti suda hidrotermal reaksiyon ile aritimi yapilmugtir. Reaksiyon,
kesikli reaktorde 473-623 K sicakhk araliginda veya yan siirekli reaktorde 473-573 K
sicaklik araliginda gergeklesmistir. Reaksiyon iiriinleri suda ¢oziinen ve ¢coziinmeyen olarak
ayrilarak suda ¢oziinenler glikoz ve organik asitler olarak analiz edilmistir. Kesikli reaktérde
elde edilen suda ¢oziinen bilesenler reaksiyon siiresinden bagimsiz olarak 523 K’de %48, 573
K’de %33 olmustur. Elde edilen en fazla miktarda suda ¢éziinen bilesenler 50 s ve 523 K’de
%48, 20 s ve 573 K de ise %51 olmustur. En fazla glikoz eldesi ise 523 K’de %33 olmustur.
Yan siirekli reaktorde, glikoz iiriinii eldesi 473 K’de %11.5, 523 K’de %3.9 ve 573 K’de
%8.7 olarak elde edilmistir.

Organik model olarak metanoliin kullanildig: Phenix vd. (2002) ¢alismasinda, oksidan olarak
¢Oziinmiis oksijen veya hidrojen peroksit kullanilmasinin 500°C ve 246 bar kosullarinda
reaksiyon mertebesinde veya iiriin dagiliminda istatiksel olarak onemli bir farklihk
olusturmadig: goriilmiistiir. Sogiit ve Akgiin’iin (2007) yaptiklarn calismada, tekstil
atiksuyunun antilmasina yonelik hazirlanan model tekstil atiksuyunun siiperkritik su
ortaminda aritilmasi deneylerinde %98.5’e varan KOI giderimleri saglamuslardir. Oksidan
madde olarak H;O,’nin kullamldigi galismalarinda, tekstil boyasimin oksidasyon kinetigi
incelemesi de yapilmig ve oksidasyon reaksiyonu hiz mertebesine O,’nin katkisinin

olmadigin ifade etmislerdir.

Pérez vd. (2004) yaptiklar1 ¢aligmada, pilot dlgekli siiperkritik su oksidasyonu sisteminde
fenol ve 2,4-dinitrofenol (DNP)’nin oksidasyonunu incelenmisler. Islem, yaklasik 40 s icin 25
MPa basing, 666-778 K sicakhik arah@ ve %0-34 oksijen fazlah@: kosullannda. fenol
giderim arahg %94-99.98, TOC giderimi %75-99.77 arah@inda degismistir. Agwhkea %21
amonyum siilfatla agirhkg¢a %2.4 2.4 DNP igeren ilk ¢ozeltide, fazla oksijen fazlah@inda 43 s
25 MPa, 780 K kosullarinda %99.9996 DNP giderimi ve %99.92 TOC giderimi elde

edilmistir.

Serikawa vd. (2002) yaptifn cahsmada, 4800 ml'lik reaksiyon kulesine, uygun yeslere
safirden pencereler konularak 25 MPa basingta siiperkritik suda hidrotermal alevicome
incelenmigtir, Reaktdrde hacimsel olarak %2'den fazla organik girig konsantrasyonu ve hava
orani 1.8’den fazla oldugu zaman 2-propanol’iin oksidasyonunda asa@: akigh hidrowermal
alevlenme oldugu gorillmilgtiie. Cahgymada %99.9 TOC giderim verimi elde edilinken, bu
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reaktor tasariminda ve 1 dak reaksiyon siiresinde, dioksinler %99.9 gibi yiiksek bir oranda

bilesenlerine ayrilmistir.

Swvi kristal ekranlar (LCD) diziistii bilgisayarlar, masaiistii monitérler, cep telefonlan, tiiketici
elektronikleri ve ticaret, endiistriyel ve nakliye kategorileri gibi birgok alanda arayiiz
kullanicist olarak kullanilmaktadir. LCD’ler sayi, tiir ve uygulama alanlari acisindan biiyiik
oranda artig gostermigstir. Yilik olarak birkag milyon ton atiksu, LCD iiretimi yapilan
fabrikalardan olusmaktadir. LCD iiretimi atiksulari ¢ok genis gesitlilikte organik kirlilikler ve
krom agir metali igermektedir. Koagiilasyon ve membranla ayirma gibi klasik aritma
sistemlerinin esas dezvantajlari, orijinal atiktan daha zararli konsantre bir ¢ikis suyu elde
edilmesidir. Toksisitesinden dolayr da biyolojik olarak aritilmasi zordur (Veriansyah vd.,
2005a). Baslangic KOI’si 723.92 mg/L ve O, konsantrasyonu 48.12 mmol/L olan LCD
tiretimi sonucu olusan atiksuda; oksijen fazlahg %998, reaksiyon siiresi 10 s, reaksiyon
sicaklig1 615.4 °C ve reaksiyon basincinin 25 MPa oldugu kosullarda Veriansyah vd. (2005a)
yaptiklari calismada %99.99 KOI giderimi elde edilmistir. 603.1 °C, 25 MPa ve 0.070 g/cm’
kogullarinda oksidan olarak H,O, kullamldiginda ise LCD atiksuyundan %98.38 krom geri

kazanim elde edilmistir.

Meng vd. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, siiperkritik kosullarda (380°C ve 28 MPa) 30
dakika sonunda naylon-66'nin tamamen par¢alandigi ve higbir oligomerin de olusmadig:

gorillmiistiir.
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢aligmamn amaci, siiperkritik su ortaminda kisa reaksiyon siirelerinde birgok organik
kirletici igeren zeytin karasuyunun tamamen aritilmasidir. Islem sonucunda hig bir zararh yan
iiriin olugmamas1 SCWO prosesine iistiinliik saglayan bir 6zellik olmasiyla birlikte, ¢cevresel
ag¢idan digiiniildiigiinde de, toksik etki olusturmadigindan dolay1 ¢ikis suyunun alici ortamlara
veya kanalizasyona desarji ve ¢ikis suyunun isletmede tekrar kullanilarak degerlendirilebilme

olanaklarinit sunmaktadir.

400-600°C sicakhk arah@inda ve 100-300 bar basing araliginda yapilan deneysel ¢alismada,
farkli reaksiyon kosullarinda sistem basincimin ve sicakliginin, karasu ve oksitleyici olarak
kullamlan H,O, konsantrasyonunun ve reaktérde kalma zamaninin zeytin karasuyunun aritim
verimine olan etkileri incelenmistir. Deneysel veriler (TOC ve KOI giderimleri, TOC ve KOI

doniisiimleri ve O, fazlahigi) Ek 1 ve Ek 2’de verilmistir.

5.1 Hammaddenin Kimyasal Analizi
Calismada kullamlan zeytin karasuyu Manisa’da iiretim yapan Idonya Zeytinyag

Fabrikasi’ndan tedarik edilmistir. Ham karasuyun igerigi Cizelge 5.2°de verilmistir.

5.1.1 Toplam Kati Madde (TKM) Tayini
Porselen buharlagtirma kabi sabit tartima getirilip daras1 alinmistir. Homojen érnekten 100
ml’lik bir kisim alinarak porselen kaba konmustur. Ornek, 100°C’lik su banyosunda

buharlagtirildiktan sonra, sabit tartim elde edilinceye kadar etiivde 103-105°C’de

kurutulmustur.
Toplam kat1 madde igeriginin hesaplamas: ;

(4-B)x1000
ml numune

TKM (mg/L) = (5.1)

A: Porselen kapsiil + drnek agirh@ (mg), B: Porselen kapsiiliin daras: (mg)

5.1.2 KOI Tayini
Karasu konsantrasyonu ve reaksiyon sonucu olusan sivi faz KOI analizleri ile karekterize

edilmistir. KOI analizleri NanoColor® test tiipleri kullamlarak Standart Metot 5220 D (Eaton
vd., 1995)'ye gore yapilmstir. NanoColor” test tiiplerinde bulunan ¢ozeltiye her numuneden
2 mL alnarak eklenmis ve tam kangimn saglanmasi i¢in birka¢ kez kanstinlmstir. Tipler

blok 1siticida 2 saat 148 °C’de tutulduktan sonra oda sicakhgina sogutulmustur. Daha sonra
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her numunenin KOI degeri NanoColor” 400D model fotometrede 345, 436 ve 620 nm’de

Olctilmiistiir.

5.1.3 TOC ve TN (Toplam Azot) Tayini

Karasu konsantrasyonunun ve reaksiyon sonucu olusan sivi fazin TOC analizleri ile ham
karasuyun toplam azot (TN) analizi, HACH-LANGE marka IL550 TOC-TN model analiz
cihaziyla yapilmistir. Toplam organik karbon analizi NDIR detektorii (Non-Dispersive
Infrared Adsorption detector), TN analizi ise ECD (Electro chemical detector) detektorii

kullanilarak yapilmistir.

TOC Kkalibrasyon egrisi olusturulurken 0.5 mg/L, 1 mg/L, 2.5 mg/L ve 5 mg/L
konsantrasyonlarinda potasyum hidrojenftalat (KHP) standart ¢ozeltileri kullanilmistir. TN
kalibrasyon egrisi olusturulurken ise 1 mg/L, 2.5 mg/L, 5 mg/L ve 10 mg/L
konsantrasyonlarinda potasyum nitrat (KNO;) ve amonyum siilfat ((NH4),SO4) ¢ozeltileri

kullanilmastir.

5.1.4 Toplam Fenol Tayini

Karasuda toplam fenol tayini Folin-Ciocalteau Metoduna goére yapilmistir. Toplam fenol
analizi i¢cin 2 N Folin-Ciocalteau, gallik asit stok cozeltisi ve sodyum karbonat ¢ozeltisi

kullanilmustir [10].

Gallik asit stok ¢ozeltisi hazirlanmast: 0.5 g kuru gallik asiti ¢ozmek i¢cin 10 mL etanol
kullanilarak 100 mL’ye kadar saf su ile seyreltilmistir. Hazirlanan ¢ozelti buzdolabinda

muhafaza edilmistir.

Sodyum karbonat ¢ozeltisinin hazirlanmasi: Etiivde nemi uzaklagtinilan 100 g sodyum
karbonat 400 mL saf su ile ¢oziildiikten sonra kaynayana kadar 1sitilmistir. Soguduktan sonra
birka¢ sodyum karbonat kristali eklenerek 24 sa bekletilmistir. Son olarak da siiziilerek saf su

ile 500 mL’ye tamamlanmgtir.

Kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in, fenol stok ¢dzeltisinden 0, 1, 2, 3, 5 ve 10 ml alinarak
balon jojede 100 ml’ye kadar saf su ile seyreltilmistir. Bu ¢ozeltilerin fenol igerikleri sirasiyla

0, 50, 100, 150, 250 ve 500 mg/L gallik asit olarak kabul edilmistir.

Her kalibrasyon ¢ozeltisinden 20 pL. alinmis ve 1.58 ml saf su eklenmistir. Daha sonra her bir
¢ozeltiye 100 pL Folin-Ciocalteau eklenmis ve calkalayarak tam kargmalart saglannugtir.
Cozeltiler 30 s ile 8 dk arahiginda bekletildikten sonra her bir ¢ozeltiye 300 ul. sodyum

karbonat eklenmis ve ¢alkalayarak tam karigmalar saglanmistir. 20 °C’de 2 sa bekletildikten
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sonra PG Instruments Ltd. iiretimi olan T80 UV/VIS marka spektrometre kullanilarak 765

nm’de absorbans 6l¢iimleri (Cizelge 5.1) yapilmustir.

Cizelge 5.1 765 nm’de kalibrasyon g¢ozeltilerinin absorbans degerleri

Kalibrasyon Cozeltisi | Absorbans Degeri
Fenol (mg/L)
0 0
50 0.079
100 0.19
150 0.231
250 0.39
500 0.704
0.8
0.7 g
0.6 1
£ 05
©
£ 04,
203
< ,
0.2 - *
0.1
0 . . ' .
0 100 200 300 400 500

Fenol,mg/L

Sekil 5.1 Toplam fenol tayini kalibrasyon egrisi

Model dogru denklemi (5.2);

Y=0.0015X

(5.2) esitligi i¢in R*=0.9893 elde edilmistir.

5.1.5 pH Olgiimii

(5.2)

Deneysel ¢alismada kullanilan karasuyun pH 6l¢iimii AZ-Model:8601 ile yapilmistir. Ham

karasuyun pH’1 4.55 olarak 6lgiilmisgtiir.

5.1.6 Kiil igerigi Tayini

Yaklagik 2 g numune, agirhg bilinen kroze igine alimp 600+15°C’deki firinda yarim saat
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tutulmustur. Firindan ¢ikarilan kroze desikatérde sogutulduktan sonra yeniden tartilmis ve kiil
miktari saptanmustir (TSE, 1987).

Cizelge 5.2 Ham karasuyun igerigi

Yapilan analizler Ham karasu
KOiHam , mg/L 80000
KOIsziint, mg/L 61000
TOCham, mg/L 28630+772.4
TOCsigiinti, mg/L 21610+124.2
TN yam, mg/L 1350+12.93
TN Siziinti, mg/L 745.249.13
Toplam Fenolsin, mg/L 2358.5
pPHuam 4.55
(Toplam Kati Madde)yjam, g/L 22.152

(Kiil icerigi)yam, g/L 7.9296

Cizelge 5.2°de goriildiigii tizere isleme tabi tutulmamis olan karasu yiiksek kirlilik igerigine
sahiptir. Deneysel ¢alismalarda, sistemin ttkanmamasi i¢in ham karasuyu siiziildiikten sonra

sisteme beslenmistir.

5.2 Deney Diizenegi ve Deneylerin Yapihs:

Bu ¢alismada oksidan kaynagi olarak H,O; kullanilmigtir. Oksidan besleme ¢ozeltisi agirhikga
%30’luk H,O, (J.T. Baker) saf su kullanilarak istenilen konsantrasyonlarda hazirlanmistir.
SCW deneyleri Sekil 5.2°de goriilen deney diizeneginde gergeklestirilmistir. Deneysel sistem
~ hidrojen peroksit ve karasu ¢o6zelti tanklar, yiiksek basing pompalari, filtre, 6n 1sitici, reaktor,
1s1 degistirici, geri basing regiilatériinden olugmaktadir. Sistemde kullanilan reaktoér hacmi
12.80 cm’’tiir. Sisteme ayn1 ayr1 hatlardan beslenen karasu ve hidrojen peroksit ¢6zeltilerinin
istenilen reaksiyon kosullarina ulagmalan igin basing ve isitma islemleri gergeklesmeden

birbirleri ile temas haline gecemeyecek sekilde sistem tasarlanmugtir.

Laboratuar 6lgekli kullamlan sistemin aritabilme verimini incelemek igin farkli kosullarda

deneyler yapilmustir.

e Piroliz deneyleri, 400-600°C sicaklik araliginda, 250 bar ve reaksiyon siiresi ~10 s

kosullarinda yapilmigtir.
e H,0, konsantrasyon taramasi, %4, %8, %12 ve %16’hk H,O, kullanilarak 600°C, 250 bar

ve reaksiyon siiresi ~10 s kosullarinda yapilmgtir.



48

» Reaksiyon siiresi taramasi, ~5, 10, 15, 20, 25 ve 30 s’de her siire i¢in %8’lik ve %12’lik
H,0O; kullanilarak 600°C ve 250 bar kosullarinda yapilmistir.

* Basing taramasi, 100-300 bar arahginda %8’lik H,O, kullamlarak 600°C ve reaksiyon
stiresi ~10 s kosullarinda yapilmisgtir.

e Sicaklik taramasi, 400-650°C araliginda her sicaklik i¢in %16 ve %8’lik H,O, kullamilarak
250 bar ve reaksiyon siiresi ~10 s kosullarinda yapilmistir.

e Prosese beslenen karasu 1:2, 1:4, 3:4 ve 3:8 oranlarinda seyreltilerek, %8’lik H,O,

kullamlarak 600 °C, 250 bar ve reaksiyon siiresi ~10 s kosullarinda deneyler yapilmistir.

Sisteme beslenen oksidan ¢ozeltisi, saf (deiyonize) suyla seyreltilen hidrojen peroksit
kullamilarak hazirlannmgtir. Diger besleme tanki ise zeytin karasuyu ile doldurulmustur.
Besleme tanklarindaki iki farkli ¢ozelti, her biri i¢in farkli yiiksek basing pompalan
kullamlarak farkli hatlarda sikistirlmigtir ve bu ¢ozeltiler firnda yine farklh hatlarda on
1sitmaya tabi tutulmuglardir. On 1sitmadan sonra, karasu ile oksidan SCW reaktér girisinde
bulunan T seklindeki kisimda birbirleriyle temas haline gecerler. Reaktér ¢ikisi boyunca, ¢ikis
suyu 1s1 degistiriciden gegirilerek hizli bir sekilde sogumasi saglanmistir. Daha sonra ¢ikis
suyunun geri basing regiilatorii ile basinci diigiiriilmeden 6nce partikiiller 0.5 um’lik filtreden
gecirilmistir. Sivi ¢ikig, gaz yikama sisesinde toplanmustir. Sistemin kararh hale gelmesi i¢in
30 dak beklendikten sonra numuneler alinmistir her numunenin KOI, TOC igerigi analiz

edilmistir.

5.3 Deneysel Tasarim

5.3.1 Reaktorde Kalma Zamam

Reaktorde kalma zamaninin hesaplanmasi;

VReaanr psc (P’ T) (53)
Fy; PL

T =

V reaktor hacmidir, p,(P,T) reaksiyonun meydana geldigi sicaklik ve basingta g/mL

Re aktor
cinsinden akigkanin yogunlugudur, p, ise g/mL cinsinden pompaya beslenen akiskan
yogunlugudur ve F, ise mL/s cinsinden sisteme beslenen atiksu karigimi ve oksidani igeren
toplam hacimsel akis debisidir.

Sisteme beslenen karasu ve H,O,’nin tamamina yakini sudan olustugu i¢in, besleme akiminin

yogunlugunun saf suyun yogunluguna esit oldugu kabul edilerek, reaksiyon kosullarinda saf

su icin Peng-Robinson hal esitligi (5.4) kullanilmistur.
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5.3.3 Oksijen Fazlahg

KOI baglangi¢ konsantrasyonu temel alinarak (5.13) denklemindeki gibi hesaplanmaktadir.

No, - Ngoi
[02 ]fazlalzk (%) = ——}\,——'— x100

(5.13)
KOI

N, ve N,, sirastyla mmol/L cinsinden O,’nin ve KOI'nin baslangi¢ konsantrasyonunu

ifade etmektedir.
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5.3.4 Reaksiyon Kosullarinda Baslangi¢c Konsantrasyonu
Beslenen akigkan yogunlugunun suyun yogunluyla ayni oldugu kabul edilerek TOC ve KOIi

baslangi¢ konsantrasyonlari:

C. F b o §
NTOC . T70C X Karasu X psc( ) (5 14)
12 Fr P
B e ! ¥ )
NKOI Z Kol % Karasu % psc( ) (5.15)
32 P

Nyoe Ve N, sirasiyla TOC ve KOI igin mmol/L cinsinden baslangi¢ konsantrasyonlandir.
Croe ve Cy, swasiyla Dbeslemedeki mg/L cinsinden TOC ve KOI

konsantrasyonlaridir. F, mL/s cinsinden reaktore beslenen karasuyun akis debisidir, F;

arasu ?

ise atiksu karisimi ile oksidanin her ikisini i¢eren sisteme beslenen mL/s cinsinden toplam

akis debisidir. pSC(P,T) ise reaksiyonun gergeklestigi sicaklik ve basingtaki suyun

yogunlugudur.

Oksidanin baslangi¢ konsantrasyonu;

_H,0.] Fuo,  p.(P.T) (5.16)

N
= 2 Fr P

Ny, 0,’nin mmol/L cinsinden baslangi¢c konsantrasyonunu; [H 202], beslemedeki mmol/L
cinsinden H»>O, konsantrasyonunu; FHZO2 , mL/s cinsinden reaktére beslenen H,O;’nin akis
debisini; F, ise atiksu karigimi ile oksidamin her ikisini igeren sisteme beslenen mL/s
cinsinden toplam akis debisini ve p..(P,T) ise reaksiyonun meydana geldigi sicaklik ve
basingta suyun yogunlugunu ifade etmektedir.

H,0, konsantrasyonunun (5.16) denkleminde gosterildigi gibi ikiye boliinmesinin nedeni ise

1 mol H,0, nin bozunmasi sonucu 0.5 mol O, ve 1 mol H,O olusmasidir.
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6. SONUC VE TARTISMA

6.1 Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

Bu calismada kullanilan zeytin karasuyu yiiksek kirlilik igerigine ve asidik o6zelliklere
(Cizelge 5.1) sahiptir. Sisteme beslenen filtreden gegirilmis karasuyun KOI’si 61000 mg/L
iken filtreleme uygulanmadan énceki KOI’si 80000 mg/L’dir. Fakat SCW prosesinde oksidan
olarak hidrojen peroksit’in kullanildig1 farkh reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde
baslangic KOI konsantrasyonu 16.97—154.47 mmol/L, baslangic TOC konsantrasyonu 16.03—
145.93 mmol/L, baslangi¢ O, konsantrasyonu 147-588 mmol/L araliginda degiskenlik

gostermistir.

Deneysel ¢alismada kullanilan ham karasu koyu kahverengidir ve bu rengi veren toplam fenol
icerigi 2358.5 mg/L’dir. Ayrica kotii bir kokuya sahip olan karasuyun siiper kritik suda farkl
kosullarda yapilan deneyler sonucu, berrak, renksiz, saydam ve ham karasu kokusu ile
kiyaslandiginda kokusuz bir siv1 ¢ikis elde edilmistir. Sekil 6.1°de farkli kosullarda yapilan
deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen sivi ¢ikislar ile ham karasu renginin kiyaslanmasi i¢in

verilmistir.

Yapilan deneylerden bes piroliz deneyleri hari¢ tiim deneyler O, fazlahg varhginda
gergeklestirilmigtir. Farkli reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde 5-30 s araligindaki
reaksiyon siirelerinde, %82.43-%99.96 araliginda KOI déniisiimleri, %55.39-%100 araliginda
TOC déniisiimleri elde edilmistir. Elde edilen TOC ve KOI doniisiimleri ham karasuyun sahip
oldugu TOC ve KOI degerleri goz oniine ahndiginda sistemin bagarili oldugunu ortaya

koymaktadir.

Sekil 6.1°de renk kiyaslanmasi amaci ile verilen; 450°C, 250 bar, 10.012 s ve %8’lik H,O,
(Baslangig O konsantrasyonu=588 mmol/L) kullamildig1 reaksiyon kosullarinda yapilan 41
no’lu deney sonucu elde edilen KOI giderimi %91.16, TOC giderimi ise %82.69, 600°C, 250
bar, 10.023 s ve %I12’lik H,O, (Baslangi¢ O, konsantrasyonu=882 mmol/L) kullanmldig:
reaksiyon kosullarinda yapilan 45 no’lu deney sonucu elde edilen KOI giderimi %91.61, TOC
giderimi ise %99.18°dir. SCW prosesinde iglem gormiis olan karasularin rengi ile ham karasu
rengi arasindaki farkhilik Sekil 6.1 "de agikga goriilmektedir. Yapilan deneylerin kosullar Ek 1

ve Ek 2’de verilmistir.



Sekil 6.1 Farkl kosullarda yapilan deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen siv1 ¢ikislar ile ham
karasu renginin kiyaslanmasi

6.1.1 Oksidasyon Kaynag Olarak Kullanilan H,O;’nin Aritim Verimine Etkisi
H>O>'nin  karasuyun aritim verimindeki etkisinin ortaya konulmasi agisindan, H,O,
kullanilmadan ve farkli konsantrasyonlarda H,O, kullanilarak deneysel ¢alismalar yapilmistir.
Yapilan termal (Piroliz) deneyler H,O; kullanilmadan, 250 bar, 400-600°C sicaklik arahginda
ve ~25 s reaksiyon siiresinde gergeklesmistir. Aritim sonucu ¢ikis suyunun KOI’si 7700—
49000 mg/L arah@inda degisirken, TOC’si 6210-16990 mg/L. araliginda elde edilmistir. KOI
giderimi %19.67-%83.38 araliginda, TOC giderimi ise %21.38-%71.26 aralifinda olmustur.
H,0, kullamlmadan farkli sicakliklarda yapilan termal deneysel verilerin KOI ve TOC
giderimi (Sekil 6.2) ve KOI, TOC déniisiimleri (Sekil 6.3) gosterilmistir.

Farkli konsantrasyonlarda (%4, %8, %12 ve %16) H>O, kullanilarak yapilan 600 °C, 250 bar
ve 10 s reaksiyon siiresi kosullarinda yapilan deneylerden elde edilen veriler, karasuda KOI

ve TOC giderimi (Sekil 6.4) ve KOI, TOC déniisiimleri (Sekil 6.5) olarak gosterilmistir.
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Sekil 6.2 H>0; kullanilmadiginda karasudan TOC ve KOI giderimleri (P=250 bar, T=400—
600°C, t=25 s)
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Sekil 6.3 H0; kullanilmadiginda karasuda TOC ve KOI doniisiimleri (P=250 bar, T=400—
600°C, t=25 s)

Farkli konsantrasyonlarda H,O, (Baslangi¢ O, konsantrasyonlari: %4 igin 294 mmol/L, %8
icin 588 mmol/L, %12 igin 882 mmol/L, %16 i¢in 1176 mmol/L) kullanildiginda islem
gérmiis karasuyun KOI’si 47-3500 mg/L, TOC’si 5.87-981.7 mg/L araliginda olmustur.
Karasuda KOI doniisimii %94.26-%99.92, TOC déniisiimii ise %90.91-%99.95 araliginda
elde edilmistir (Sekil 6.4, Sekil 6.5).
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Sekil 6.4 %4, %8, %12 ve %16°lik H,0, kullamldiginda karasudaki TOC ve KOI giderimleri
(T=600°C, P=250 bar ve t=10 s)

Sekil 6.5 %4, %8, %12 ve %16’lik HyO, kullamildiginda karasudaki TOC
ve KOI déniisiimleri (T=600 °C, P=250 bar ve =10 s)

Baslangic KOI konsantrasyonu 61000 mg/L, baslangic TOC konsantrasyonu 21610 mg/L
olan ham karasuyun, oksijen kaynagi olarak H,O, kullanildiginda veya kullanilmaginda
aritilmas: sonucu elde edilen veriler, H,O, nin aritma verimini arttirdigini gostermektedir.
Ornegin; H,0, kullanilmadiginda 600°C, 250 bar, 25 s kosullarinda elde edilen KOI déniisiim
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%87.38, TOC doniisiimii %71.26 iken %4’lik H,O, kullamldiginda 600°C, 250 bar, ~10 s
kosullarinda elde edilen KOI déniisiimii %94.26, TOC déniisiimii %99.95dir. Reaksiyon

stireleri de g6z 6niine alindiginda H,O, kullanilmasinin aritma veriminde etkisi ortadadir.

6.1.2 Basmcin ve Sicakhigin Aritim Verimine Etkisi

Stiperkritik kosullarda zeytin karasuyunun aritiminda sicaklik ve basing parametrelerinin
aritma verimi tizerindeki etkilerini inceleyebilmek i¢in 250 bar basingta, 400-600°C sicaklik
araliginda %16’k (Baslangi¢ O, konsantrasyonu:1176 mmol/L) H,0, kullanilarak ve 400-
650°C sicakhk araliginda %8’lik (Baslangic O, konsantrasyonu:588 mmol/L) H,O,
kullanilarak ve 600°C*de 100-300 bar araliginda %8’lik (Baslangi¢ O, konsantrasyonu 588

mmol/L) H,O, kullamlarak ~10 s reaksiyon siiresinde deneysel ¢alismalar yapilmustir.

Sekil 6.6 Farkli basinglarda %8’lik H,O, kullanilarak karasuda TOC giderimleri ve TOC
doniisiimii (T=600°C, P=100-300 bar, t=10 s)

Farkli basinglarda %8’lik H,O, kullanildiginda islem gérmiis karasuyun TOC igerigi 168—
763.1 mg/L arahginda, TOC doniisiimleri ise %96.47-%99.44 araliginda elde edilmistir (Sekil

6.6).
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Sekil 6.7 Karasudan %16’lik H,O; kullanilarak farkli sicakliklarda TOC ve KOI giderimleri
(T=400-600°C, P=250 bar, t=10 s)

Sekil 6.8 %16’lik HyO; kullanilarak farkli sicakliklarda karasudaki TOC ve KOI doniisiimleri
(T= 400-600°C, P=250 bar, t=10 s)

Farkli sicakliklarda %16°lik H>O; kullanildiginda islem gérmiis karasuyun KOI’si 47-10560

mg/L, TOC’si 5.87-4810 mg/L arah@inda degiskenlik gostermistir (Sekil 6.7). Farkli

sicakliklarda %16°lik HO» kullamildiginda islem gormiis karasuda KOI doniisiimii %94.26-
%99.92, TOC donilsiimil ise %90.91-%99.95 araliginda elde edilmistir (Sekil 6.8).



59

Rivas vd. (2001¢) 25 MPa basingta hidrojen peroksit kullanarak yaptig1 ¢alismada %99.9 KOI
giderimi 500°C sicaklikta 60 s, 400°C sicaklikta ise 114 s reaksiyon siiresinde elde
etmiglerdir. Bu ¢alismada ise 250 bar basingta %16’lik H,O, kullanildiginda ~10 s reaksiyon
stiresinde 500°C sicakhkta %99.34, 400°C sicaklikta ise %82.69 KOI doniisiimii elde
edilmigtir (Sekil 6.8). 250 bar, 600°C ve ~5 s reaksiyon siiresinde %8’lik H,O,
kullamildiginda KOI déniisiimii %96.07, %12’lik H,0, kullanildiginda ise %97.89 KOIi
dontigiimii elde edilmistir (Sekil 6.12).

Stiperkritik kosullarda akigkanmin fiziksel ozellikleri degismektedir. Degiskenlik gdsteren
ozelliklerden biride akiskanin yogunlugudur. Farkh sicaklik ve basinglarda suyun yogunluk
degerine gore TOC degisimleri Sekil 6.9’da, TOC doniisiimleri Sekil 6.10°da

gosterilmektedir.

Ornegin, 250 bar basing, 10 s reaksiyon siiresi kosullarinda %8’lik H,O, kullanildiginda
650°C’de SCF yogunlugu 0.065 g/cm’ olarak hesaplanmis ve bu yogunlukta arnntim sonrasi
stvi akiskanin TOC igerigi 250 mg/L, TOC déniisiimii %97.69 olmustur. 400°C’de ise SCF
yogunlugu 0.162 g/em’ olarak hesaplanmus ve aritim sonras1 TOC igerigi 4820 mg/L, TOC
dontisiimii %55.39’e diismistiir (Sekil 6.9 ve Sekil 6.10).

600°C sicaklik, 10 s reaksiyon siiresi kosullarinda %8’lik H,O, kullamldiginda 100 bar’da
SCF yogunlugu 0.02626 g/em’ olarak hesaplanmus ve bu yogunlukta aritim sonrasi sivi
akiskanin TOC igerigi 120.5 mg/L, TOC doniisiimii ise %96.82 olmustur. 300 bar’da ise SCF
yogunlugu 0.08756 g/em’ olarak hesaplanmis ve TOC igerigi 4820 mg/L, TOC doniisiimii
%91.04 olmustur (Sekil 6.9 ve Sekil 6.10).
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Sekil 6.9 Farkli basing ve sicakliklardaki yogunluk degisimine gére TOC giderimleri

Sekil 6.10 Farkli basing ve sicakliklardaki yogunluk degisimine gére TOC doniisiimii

6.1.3 Reaksiyon Siiresinin Aritim Verimine Etkisi

Karasuyun aritiminda yiiksek verimin en kisa siirede elde edilebilmesi igin 250 bar basing ve
600°C sicaklik kosullarinda %8 ve %I12°lik H,O, kullanilarak ~5, 10, 15, 20, 25, 30 s
reaksiyon siirelerinde deneysel ¢alismalar yapilmistir. %8’lik H,O, kullanilarak yapilan
deneylerde, ~5 s reaksiyon siiresinde gergeklesen aritim sonucu ¢ikis suyunun KOI ve KOI
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doniistimii sirasiyla 2400 mg/L ve %96.07, TOC ve TOC déniisiimii sirasiyla 573.1 mg/L ve
%96.07 seklinde elde edilmistir. ~25 s reaksiyon siiresinde gergeklesen aritim sonucu cikis
suyunun ise KOI ve KOI doniisiimii sirasiyla 179 mg/L ve %99.71, TOC ve TOC déniisiimii
sirastyla 186.7 mg/L ve %98.27 olarak elde edilmistir (Sekil 6.11 ve Sekil 6.12).

o KOl %12H02

e

Sekil 6.11 %8’lik ve %12°lik H,0, kullamla_rak farkl reaksiyon siirelerinde (~5, 10, 15, 20,25
ve 30 s) karasudaki TOC, KOI giderimleri (T=600°C, P=250 bar)

Sekil 6.12 %8'lik ve %12°lik H20, kullanilarak farkl: reaksiyon siirelerinde (~3. 10, 15, 2025
ve 30 s) karasuda TOC, KOI déniisiimleri (T= 600°C. P=250 bar)
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%12’lik H,0, kullamlarak yapilan deneylerde, ~5 s reaksiyon siiresinde gerceklesen aritim
sonucu ¢ikis suyunun KOI ve KOI déniisiimii sirasiyla 1288 mg/L ve %97.89, TOC ve TOC
doniigiimii sirastyla 330 mg/L ve %96.95 seklinde elde edilmistir. ~30 s reaksiyon siiresinde
gergeklesen aritim sonucu ¢ikig suyunun ise KOI ve KOI déniisiimii sirastyla 27 mg/L ve
%99.96, TOC ve TOC déniisiimii sirasiyla 6.86 mg/L ve %99.94 olarak elde edilmistir (Sekil
6.11 ve Sekil 6.12).

Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de goriildiigii iizere, elde edilen veriler saniye mertebesindeki
siirelerde yiiksek verimle karasuyun antildigim gostermektedir. Kisa siirelerde antilan
karasuyun g¢evresel anlamda sagladigi avantajlarin yami sira tesiste tekrar kullanimi ile su

tiiketimi azaltilabilir.

6.1.4 Karasu Konsantrasyonun Aritim Verimine Etkisi

Zeytinyag iiretim proseslerinde kullanilan su miktarinin fazlahg ve buna bagl olarak yiiksek
hacimlerde meydana gelen karasu miktari ve karasuyun kirlilik igerigi diisiintildigiinde
onemli bir problemdir. Olusan karasu miktarlar, zeytin gesidine, iklim kosullarina, isleme
tekniklerine bagh olmasina ragmen islenen 1 ton zeytin igin klasik (kesikli) proseslerde
olugan atiksu 600 kg, 3-akimh akimh santrifiij proseslerde olusan atiksu 1000-1200 kg
araliginda olmaktadir (Cizelge 2.3).

Bu caliymada yapilan deneylerde karasu seyreltilmeden kullanilmigtir. Ancak karasuyu 1:2,
1:4, 3:4 ve 3:8 oranlarinda seyrelterek karasu konsantrasyonunda meydana gelen degisimlerin
250 bar, 600°C ve ~10 s reaksiyon siiresi kosullarinda %8’lik H,O, kullanilarak aritma
verimindeki etkisini inceleyebilmek i¢in deneysel calismalar yapilmistir. Filtreden ge¢mis
karasuyun baslangig KOI konsantrasyonu 61000 mg/L, TOC konsantrasyonu 21610 mg/L dir.
Seyreltme yapilmadan 250 bar, 600°C ve ~10 s reaksiyon siiresi kosullarinda %98.86 KOI
giderimi ve %97.58 TOC giderimi elde edilmigti. Karasuyun seyreltilmesi ile yapilan
deneysel caligmalar sonucu elde edilen en yiiksek KOI ve TOC giderim verimleri 3:8
seyreltme sonucu elde edilmigtir. 3:8 seyreltme uygulandiginda karasudan %100 TOC
giderimi olmugtur ve ¢ikis suyunun KOI degeri 34 mg/L ve KOI déniigiimii %99.85 olarak
elde edilmistir. 1:4 oraninda seyreltme uygulandiginda %99.97 TOC giderimi, 3:4 seyreltme
uygulandiginda %99.42 TOC giderimi, 1:2 seyreltme uygulandiginda ise %99.79 TOC
giderimi elde edilmistir (Sekil 6.13 ve Sekil 6.14). Deneysel verilerden de goriildiigii iizere

karasu konsantrasyonu aritma verimini etkilemektedir.
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Sekil 6.13 Karasuyun 1:2, 1:4, 3:4 ve 3:8 oranlarinda seyreltilmesi ile TOC giderimi ve TOC
déniisimii (%8°lik Hy0,, T=600°C, P=250 bar, t=10 s)

Sekil 6.14 Karasuyun 1:2, 1:4, 3:4 ve 3:8 oranlarinda seyreltilmesi ile KOI giderimi ve KOIi
~ doniisiimii (%8°lik H>02, T=600°C, P=250 bar, t~10 s)

Zeytinyag {iretim prosesi sonucu olusan atiksuyun yiiksek hacimlerde ve yiiksek kirlilikte
oldugu dilsiiniildiginde antima tabi tutulmadan énce seyreltme isleminin yapilabilme olanag
olup olmadigi veya seyreltme isleminin belirlenen seyreltme oraminda ne sekilde
vapilabilecegi soru saretleri igeren detaylardr.
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6.2 Deneysel Verilerin Onerilen Kinetik Modeller ile Karsilastirilmasi

Global reaksiyon hiz1 (6.1) esitligi gibi ifade edilmektedir.

A, Yo, Pe,or 1)

[Cn], reaktantin mmol/L cinsinden konsantrasyonunu, [O,] oksidanin mmol/L cinsinden

konsantrasyonunu, [H,O] suyun konsantrasyonunu, t reaktérde kalma zamanini, a, b, ¢ ise

sirastyla C,, O, ve H,O’nun reaksiyon mertebelerini gostermektedir.

Burada sicakliga bagli terim olan tepkime hiz sabiti k, Arrhenius kanunu ile (6.2) esitligindeki
gibi verilir. Bu esitlige gore, k, mutlak sicaklikla iistel olarak degisir.

E

k =k, e[R_T] (6.2)

Burada ko on tstel faktor, E, aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon enerjisi bir tepkimenin
baglayabilmesi igin tepkimeye giren bilesenlerin sahip olmalari gereken en diisiik enerjidir.
Aktivasyon enerjisi verilmedikge, termodinamik olarak gergeklesmesi gereken bir tepkime

yurimez.

H,O konsantrasyonun siiperkritik su oksidasyon reaksiyon hizina etkisi tam olarak
anlagilamamistir.  Ancak bu konuda ¢alisma yapan kisiler, H,O’nun oksidasyon
reaksiyonlarna 6nemli derecede katilmadigim kabul etmiglerdir. Ayrica literatiirde suyun
negatif reaksiyon mertebesine sahip oldugu gériilmiistiir (Veriansyah vd., 2005a; 2005b).
Reaksiyon ortaminin daima %99’dan fazla H,O konsantrasyonu igerigine sahip olmasindan
dolay1 suyun organiklerin giderimi iizerindeki etkisi ihmal edilerek, suyun reaksiyon
mertebesi sifir olarak kabul edilmigtir. Bu durumda (6.2) esitligi kullanilarak (6.1) esitligi
tekrar diizenlendiginde denklem (6.3) elde edilir.
dlc, ]

“4% ) e Ylo b 6.3
==k, T'o.] (6.3)

C,’nin yerine [TOC] ve [KOI] konulup tekrar diizenlendiginde;

" d—[Td(.t)Q] = koe(_"_;) [roc)[o,] (6.4)
_dlxoi] _ koe(—ﬁ) [koi]'[o,] (6.5)

dt
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K, E,, a ve b degerleri Statistica 6.0 Paket Programi kullamlarak hesaplanmigtir.

6.2.1 Baslangic Hizlar1 Yontemine Gore Kinetik inceleme

Bu ¢aligmada yapilan deneyler 5-30 s gibi ¢cok kisa reaksiyon siirelerinde gergeklestiginden
dolay1 baslangi¢ hizlan metodu kullanilabilir. Baslangi¢ hizlan yontemini kullanarak TOC
igin (6.4) esitligi, KOI igin (6.5) esitligini tekrar diizenledigimizde,

(_ EEC%C"'])O - koe(ﬁ%] [TOC]:J' [02 ]g (6.6)
(— i[%tOl]jo o koe(T%J [KO]]; [02 ]3 (6.7)

elde edilir. (6.6) ve (6.7) esitliklerinin logaritmas1 alindiginda lineer hale getirilmis olur.

d[roc E

In -—[—I-JJO =Ink, - =t aln[70C], + b [0, ], (6.8)
dlkoi E :

In| — _[?f—]l =Ink, -—£ + aln[Koi], + b1n[0, ], (6.9)

Reaksiyon hizim modellemek igin ko ((mmolL™")"*s™") ile E, (kJ/mol) kinetik sabitleri ve a,b
reaksiyon mertebeleri ¢oklu regresyon analizi ile hesaplanmistir. Tiim veriler igin deneysel
baglangi¢ hizlarmin ve modellenen baglangic hizlarinin karelerinin farki toplamlarinin

minimum oldugu degerler en uygun degerler olarak kabul edilmistir.

Nowr | d[C, ] d[c,] :
Sz:Z[(— dt )ODe /—(_ dt )OMDdI:l 25

Baglangi¢ hizlarina gore reaksiyon hizi denklemleri TOC giderimine baglh olarak denklem
(6.11), KOI giderimine bagh olarak ise denklem (6.12) gibi ifade edilmistir.

(—9.688k.]/mo[)
(_517‘;&‘:.1) =0.248(mmol'0-0610~06s")-e - Jrock*lo, P! (6.11)
t Jo
_ ( -3.311 k.]/mol)
(_d[_];(_)i]) :0_136(mm01-0.0210.ozs-1)_e R [kor % [0, 0 (6.12)
t Jo

Arrhenius ko ve E, kinetik parametreleri, (6.11) esitligi i¢in sirasiyla 0.248 mmol %% .00 g1
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ve 9.688 kj/mol, (6.12) esitligi iin sirastyla 0.136 mmol™® L% s've 3.311 kj/mol"diir.

2.5
®.
R4
2 j w*
§ 15 |
=
| 8
| |
S 13
i
1 0.5
|
J
“ 0 ,
‘ 0 0.5 1 15 2 25

'rTOC,Denoy

Sekil 6.15 Deneysel ve modellenen baslangi¢ hizlarinin kargilastirilmasi (Denklem (6.11))

Sekil 6.15, R*=0.9858 olan denklem (6.11) i¢in deneysel ve ongoriilen baslangig hizlari
arasindaki kiyaslamay1, Sekil 6.16 ise R*=0.9991 olan Denklem (6.12) igin deneysel ve

ongoriilen baglangi¢ hizlari arasindaki kiyaslamay1 gostermektedir.

Denklem (6.11) ve (6.12)’de oksidanin reaksiyon mertebesi diisiiktiir. Reaksiyon siiresince
oksidan konsantrasyonu degisimi oksijen fazlaligi konsantrasyonundan dolay1 6nemsiz olarak
kabul edilebilir ve oksijen konsantrasyon mertebesi sifir olarak tekrar yorumlanabilir. Kesikli
¢izgi 457lik dogrudan +%5 sapmay1 gostermektedir. Sekil 6.15 ve 6.16°da piroliz ve zaman
taramasi deneysel verileri haricindeki deneysel verileri igermektedir. Sekillerden de

goriildiigii tizere modeller deneysel verilerle uygunluk igerisindedir.
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25

=I'KOi,Model

0.5

0 0.5 1 1.5 2 25 3
-Tkoi,Deney

Sekil 6.16 Deneysel ve modellenen baslangi¢ hizlarinin karsilastiriimasi (Denklem (6.12))

6.2.2 Déniisiimler Uzerinden Kinetik inceleme

Biitiin deneyler oksijen fazlaliginda gergeklestirilmistir. Farkli kosullarda yapilmis olan
deneylerde O, fazlahg %90.32-%1632.67 araliginda olmustur. Organik maddelerin
par¢alanmasi igin oksijen gereklidir. Ancak asir1 oksijen fazlaliginin reaksiyon mertebesi
tizerinde etkisi ¢ok fazla olmamaktadir. Bu nedenle, TOC ve KOI konsantrasyonlarindaki
degisime kiyasla O, konsantrasyonundaki degisimlerin az olmasindan dolay:, kinetik
incelemede O, degisiminin olmadi@1 farzedilmis, dolayisiyla incelemede baslangig
konsantrasyonu cinsinden alinmigtir. S6giit ve Akgiin (2007), Veriansyah vd. (2005a; 2005b,
2007), Anitescu ve Tavlarides (2000) tarafindan yapilan SCWO kinetik ¢alismalarinda da

reaksiyon boyunca oksidan konsantrasyonunun etkisi ihmal edilmistir.

Denklem (6.3), Denklem (5.6) tekrar diizenlendiginde denklem (6.13) ve (6.14) elde edilir.

2 [ld“tX I_ kol a-xylo.], (6.13)

—d—[]d_TX—] = k[koi}, " a-x)[0,] (6.14)

Denklem (6.13) ve (6.14) baslangi¢ kosullar1 t=0’da X=0 olacak sekilde diizenlendiginde,
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deneysel degiskenler ile KOI ile TOC giderim verimleri arasinda iliski denklem (6.15) ve
(6.16) gibi ifade edilebilir.

E, 1/(1-a)
Xroc =1=|1+(a—-1)10% e[ RTJ[Toc]g"‘ [0, ]’;z} a#ligin (6.15)

_i 1/(1-a)
Xeo =1=[1+(a=1)10% e[ "TJ[KOI];;“ [0, ]gt} a # ligin (6.16)

Tim veriler igin deneysel ve modellenen doniigiimlerin karelerinin farki toplamlarinin

minimum oldugu degerler en uygun degerler olarak kabul edilmistir.

N Deney

sz e Z (XDeneysel i XModel )2 (6 1 7)

i

Bu durumda piroliz deneysel verileri hari¢ diger tiim veriler icin KOI ve TOC cinsinden hiz

ifadelert;
. ( 4.635 kJ/mol )
_——d[f]o’ 1023 (mmol"-’ o B ) R s (6.18)
t
(_26.606 kJ/mol )
o d[];ro—c] ~1.087 mmor 2219251 ). U KT [pocP#|o, o33 (6.19)
t

Arrhenius ko ve E, kinetik parametreleri, (6.18) esitligi i¢in sirasiyla 1.023 (mmol®'®%' s,

4.635 (kj/mol), (6.19) esitligi igin sirasiyla 1.087 (mmol **1°%%s™"), 26.606 (kj/mol)’diir.

Sekil 6.17, R’=0.9562 olan denklem (6.17) igin deneysel ve model KOI giderim oranlari
arasindaki kiyaslamayi, Sekil 6.18 ise R?=0.9490 olan denklem (6.19) icin deneysel ve model
TOC giderim oranlar1 arasindaki kiyaslamay: gostermektedir. Kesikli ¢izgi 45°’lik dogrudan

+%5 sapmayr gostermektedir. Modellerin deneysel verilerle uygunluk igerisinde oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 6.17 Deneysel ve modellenen KOI doniisiimlerinin karsilagtiriimas: (Denklem (6.18))

X
D -
0 v v L Ll Ll L] L L Ll
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Déniis im, Xyoc,model

Sekil 6.18 Deneysel ve modellenen TOC doniisiimlerinin karsilagtirilmasi (Denklem (6.19))

6.2.3 Karasuyun Pirolizi Kinetigi ile Oksidasyon Kinetiginin Birlikte incelenmesi
Oksijen olmadan gergeklestirilen piroliz deneylerinde, 250 bar ve 25 s reaksiyon siiresi

kosullarinda 400-600°C sicaklik araliginda elde edilen TOC doniisiimleri %21.38-%71.26
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arahginda, KOI doniigiimleri ise %19.67-%87.38 arahginda elde edilmistir. Piroliz
deneylerinde sivi iiriinde % 70-80 aritim verimi elde edilmis olmasi, organik kirleticilerin
tamamen oksitlenmis oldugu anlamina gelmemelidir. Gaz fazi piroliz iiriinlerinde basit
hidrokarbonlar seklinde olusumlarin oldugu tahmin edilmektedir. Gerekli 6lgiim ekipmani
olmadigindan gaz fazi igerigi ol¢iilememistir. Fakat gaz fazi iiriiniin petrol kokusuna benzer
kokusunun olmasindan dolay: bu yargiya varilmistir. Piroliz deneylerinde oksidan olmadig:
i¢in O, nin reaksiyon mertebesi sifir alinmigtir. TOC ve KOI konsantrasyonlarina bagh olarak
reaksiyon hizi birinci mertebeden diisiiniilebilinir. Denklem (6.4) ve (6.5) tekrar
diizenlendiginde, TOC giderimi igin (6.20) esitligi, KOI giderimi igin ise (6.21) esitligi gibi
ifade edilebilir.

_d[roc] _ koe(‘ﬁ) [roc] (6.20)
dt
J i[%@d kel ko] (621)

Bu durumda piroliz deneysel verileri i¢in, Denklem (6.20) ve (6.21) regresyon analizine tabi

tutulmustur. Elde edilen kinetik parametreler 15181nda, olusturulan model denklemler,

40.364 kJ/mol
3 d[ZOC] o (S-.)_e(‘ = )[TOC] (6.22)
'3
: 60.512 kJ/mol
z d[ljzo”‘]] _assolst)} M ko] s
t

Arrhenius ko ve E, kinetik parametreleri, (6.22) esitligi i¢in sirasiyla 15.09 s, 40.364 kj/mol,
(6.23) esitligi icin sirastyla 376.86 s, 60.512 kj/mol’diir. Denklem (6.22) igin R’=0.9835,

Denklem (6.23) i¢in ise R>=0.9971"dir.

Sekil 6.19 Denklem (6.22) igin TOC gideriminin, Sekil 6.20 Denklem (6.23) i¢in KOI
gideriminin deneysel ve modeller arasindaki iligkiyi gostermektedir. Modellenen reaksiyon

hizlarimin deneysel verilerle ortiistiigii goriilmektedir. Sekillerde bulunan kesikli ¢izgi 45°°lik

dogrudan +%35 sapmay1 gostermektedir.
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Sekil 6.19 Deneysel ve modellenen TOC déniisiimlerinin karsilagtirilmasi (Denklem (6.22))
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Sekil 6.20 Deneysel ve modellenen KOI déniisiimlerinin karsilastirilmas: (Denklem

(6.23))

Oksidan olarak H>O, kullamldiginda ve kullanilmadiginda elde edilen tiim deneysel verilerin,
TOC giderimi i¢in denklem (6.4) ve denklem (6.20) birlestirildiginde (6.24) esitligi, KOI
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giderimi igin denklem (6.5) ve denklem (6.21) birlestirildiginde (6.25) esitligi elde edilir,

_Ey Ly
" d[Z(t)C] = ko,e( RT)[TOC]+/<O:€[ RT,)[TOC]a 0,1 (6.24)
L2 [’;0] I ky e[_’#)[xoih koze[_ﬁ | [koil'[o,] (6.25)

Bu durumda model TOC giderimi (6.26) esitligi, KOI giderimi (6.27) esitligidir.

- @ 150950 el W [rOC]+4.31x102 (1% mol ** -s™)- L) [rocT¥ o, "
: (6.26)
_dlKOI]_ 175 g6 1. ) [K01]+0.75(1° mmor % -5 ). - lAZ?M][1(01']“”[0 P
= : 1]+o0. e !
(6.27)

Denklem (6.26) i¢in R?=0.9992, Denklem (6.27) igin R*=0.9095'tir. Sekil 6.21 denklem
(6.26) igin TOC gideriminin, Sekil 6.22 denklem (6.27) i¢in KOI gideriminin deneysel ve
modeller arasindaki iliskiyi gostermektedir. Sekillerde bulunan kesikli ¢izgi 45°’lik dogrudan

+%35 sapmay1 gostermektedir.

=FTOoC,Deney (mmol/Ls)

Sekil 6.21 Deneysel ve modellenen TOC giderimlerinin karsilastiriimasi (Denklem (6.26))
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Sekil 6.21°de goriildiigii lizere TOC gideriminde kinetik modelleme ile deneysel veriler
birbiriyle mikkemmel bir uyum igerisindeler, hemen hemen tiim veriler 45°’1ik dogru iizerinde

bulunmaktadir.

Sekil 6.22°de tiim deneysel veriler kullanilarak KOi giderimi incelendiginde kinetik

modelleme ile deneysel veriler arasinda sapmalar oldugu goriilmektedir.

. a's
*

0 2 4 6 8 10 12 14 16
-Fkoi,Deney (Mmol/Ls)

Sekil 6.22 Deneysel ve modellenen KOI giderimlerinin karsilastiriimasi (Denklem (6.27))
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7. ONERILER

Zeytinden zeytinyagi elde etme islemi esnasinda olugan bir yan iiriin olan karasu, organik
madde, askida kati madde, yag ve gres igerigi oldukea yiiksek olan bir atiktir. Igerdigi yag,
fenol ve etrafa yaydigi koku sebebiyle alici ortamlara veya kanalizasyona dogrudan verilmesi
¢evresel bir kirlilik olusturmaktadir. Bu nedenle karasuyun antimi igin fiziksel, kimyasal,
biyolojik yontemler kullanilmasina ragmen simdiye kadar karasuyu problemine tam olarak

¢Ozlim bulunmus degildir.
Deneysel veriler Ek-1 ve Ek-2’de verilmistir.

Yapilan deneyler sonucu elde edilen veriler incelendiginde, farkh konsantrasyonlarda (%4,
%08, %12 ve %16’lik) oksidan kullamldiginda TOC déniisiimii %90.91-99.95, KOI déniisiimii
%94.26-99.92 araliginda elde edilmisti. TOC ve KOIi giderimleri artan oksidan
konsantrasyonu ile artig gostermistir. Karasu seyreltilerek aritima tabi tutuldugunda da aritim
verimi artmaktadir. Seyreltme islemini yapabilecek zeytinyag tretim fabrikalari i¢in bir
¢oziim olabilir. Ancak fazla oksidan kullanimi veya seyreltme isleminin yapilmas: ek bir

maliyet ortaya ¢ikaracaktir.

Reaksiyon siiresi arttikga karasuda TOC ve KOI giderimleri artig gostermistir. TOC
doniisiimii %94.70-99.94, KOI déniisiimii %96.07-99.96 araliginda elde edilmistir. Bu
calismada en yiiksek reaksiyon siiresi ~30 s olmustur ancak ~5 s reaksiyon siiresinde
gergeklesen antimda da goz ardi edilemeyecek giderimler elde edilmistir. Simdiye kadar
yapilmig gahsmalar incelendiinde zeytin karasuyunun saniyeler mertebesinde yiiksek

verimle aritilmasi énemli bir noktadir.

400-650°C sicaklik araliginda ~10 s reaksiyon siiresi ve 250 bar basing kosuliarinda yapilan
deneyler sonucu TOC doniisiimii %55.39-99.95, KOI doniisiimii %82.43-99.92 araliginda
elde edilmistir. Artan sicaklikla beraber suyun yogunlugu diismektedir, arttim veriminde ise
artis olmaktadir. 100-300 bar basing araliginda ~10 s reaksiyon siiresi ve 600°C sicakhk
kosullarinda yapilan deneyler sonucu elde edilen déniisiimler ise TOC igin %92.94-%98.84,
KOI i¢in %98.63-99.42°dir. Artan basingla beraber aritim verimide diismiistiir. Sicaklik ve
basing taramasi deneysel verilerine gore iyi bir aritim verimi elde etmek igin, miimkiin oldugu
kadar yiiksek sicakhklarda caligilmasi ve basincin da diigiik tutulmasi gerekir. Ciinkii

atiksuyun antim veriminde reaksiyon ortamindaki suyun yogunlugu énemli bir etkendir.
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