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Ozet

Karasuyu, asidik bir 6zellige sahip olmakla birlikte iceriginde cok yiiksek derisimlerde organik
maddeleri, sekerleri, azotlu bilegikleri, yag asitlerini, polialkolleri, polifenolleri ve pektin gibi diger
maddeleride igermektedir. Karasuyun degerlendirilmesi Akdeniz iilkeleri i¢in ¢ok Onemli
goriilmektedir. Son yillarda, membran filtrasyon sistemleri kullanilarak karasudan faydali iiriinler elde
edilmesi ve aritilmasi gibi konular arastirilmigtir. Bu arastirmada, bazi Onislemler uygulanmis
karasuyun membran sistemler (mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, osmoz vb ters)
kullanilarak degerlendirilmesi, fenollerin geri kazanilmasi gibi konular incelenmistir.
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Abstract

Olive mill wastewater (OMW) has acidic character and it includes very high concentrations of organic
matter, sugars, nitrogen compounds, fatty acids, polyalcohols, polyphenols, pectin. The management
of OMW is a very important issue in Mediterranean countries. In recent years, conversion of OMW to
useful products and treatment by using membrane filtration systems have investigated. In this paper,
treatment of OMW applying some pre-treatment processes and recovery of phenols at membrane
systems (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, reverse osmosis etc.) was investigated.
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1. Giris

Zeytinyag1 fabrikalarinda, zeytinden zeytinyagi iiretimi esnasinda, fabrikada uygulanan isleme
gore (geleneksel, 2-fazli yada 3-fazli) yan iiriin olarak kat1 ve sivi atik olugsmaktadir. Kat1 atik
genelde pirina, siv1 atik ise karasu olarak adlandirilmaktadir. Pirina, genelde enerji elde etmek
amact ile katt yakit olarak kullanilmasmma ragmen diger degerlendirme yoOntemleride
(kompostlama, birlikte pargalama vb.) uygulanmaktadir. Karasu ise aritilmasi ¢ok gii¢ olan,
zeytin fabrikasindan ¢ikan organik yiikii yiiksek olan bir atiksudur. Karasuyun pH's1 genellikle
4.5-6 arasinda degismekte ve karasu %3-16 arasinda organik bilesikler icermektedir. Bu organik
bilesiklerin %1-8'1 sekerler, 1.2-2.4% azot ihtiva eden bilesikler, %0.34-1.13"i ise fenollerdir.
Karasuyun, biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) genellikle 35 ile 110 g/L arasinda degisirken
kimyasal oksijen ihtiyaci ise (KOI) 40-195 g/L arasinda degismektedir [1].

Karasuyun degerlendirilmesi i¢in fiziksel, kimyasal, fizikokimyasal, biyokimyasal vb. bir ¢ok
Oniglem uygulanmistir. Son zamanlarda karasuyun membrane sistemler (mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz vb.) ile aritilmasi i¢in aragtirmalar yapilmaktadir. Bu
arastirmada ise karasuyun membrane sistemler kullanilarak degerlendirilmesi yoniindeki
calismalara yer verilmistir.

2. Membran Prosesleri

Gelismis ve halen gelismekte olan birgok membran ayirma prosesi mevcuttur. Bunlar arasinda
tam anlamiyla gelisimini tamamlamis ve endiistriyellesmis olan membran prosesleri
mikrofiltrasyon (MF), nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (TO) ve elektrodiyaliz (ED)’dir.
Pervaporasyon (PV), gaz karisimlarinin ayrilmasi, kolaylagtirilmis tasinim, membran
kontaktorler gibi membran ayirma yontemleri, endiistriyel uygulamalarinin yani sira, laboratuar
ve pilot Olgekte halen gelisimlerine devam etmektedirler. MF, UF ve NF’da ayirma sekli
birbirine benzerdir ve molekiilsel eleme prensibine dayanir. TO membranlarda gdzenek boyutu
son derece kiiclik oldugundan ayirma mekanizmasi membranmi olusturan zincirlerin 1s1l
hareketine dayanir [2].

2.1. Mikrofiltrasyon (MF)

MF’de boyutu 0.1’den 20 pum’ye kadar olan molekiiller membran tarafindan tutulurlar.
Cogunlukla borusal ve kapiler membran modiilleri tercih edilir. Ayirma mekanizmas: boyut
farkliligina dayanir. MF, fermentasyon iirlinlerinden mikroorganizmalar1 uzaklastirmak igin
kullanilabildigi gibi, kolloidler, yag molekiilleri ve hiicreler gibi heterojen dagilmis parcaciklar
da ayrnistirabilir. MF genelde permeat akiminin iiriin olarak elde edildigi bir saflastirma islemi
olmakla birlikte siispansiyonlarin derisiklendirilmesinde kullanilmaktadir [3-5].
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2.2. Ultrafiltrasyon (UF)

UF membranlari, RO membranlari i¢in de gegerli bir ayirma prensibine sahiptir ancak gézenek
boyutlart ¢ok daha biiyiiktiir (0.001-0.1 um). Membran boyunca kiitle akigini saglayan itici gii¢
basingtir ve 30-80 psig gibi diisiik basinglarda isletilebilirler. Genellikle borusal, kapiler ve
spiral-sargt modiiller kullanilir. UF membranlar, makromolekiiller, kolloidal pargaciklar ve
dispersiyonlarin ayrilarak saf iirlin eldesinde veya iiriiniin derisiklendirilmesinde kullanilirlar.
UF’nin ilag ve gida endiistrisi, fabrika atik sularinin aritilmasi ve degerlendirilmesinde, meyva
suyu ve siit irctiminde uygulamalar1 mevcuttur [3,5].

2.3. Nanofiltrasyon (NF)

RO ve UF membran boyutlar1 arasinda gozenek boyutuna sahip membranlar NF membranlar
(gozenek boyutu 0.002 pm) olarak adlandirilirlar. Genellikle 200°den biiylik molekiil agirligina
sahip organiklerin (laktoz, sukroz ve glikoz gibi) karisimdan uzaklastirilmasinda uygundur. NF
membran seker ve bazi multivalent tuzlari (MgSO,4 gibi) tutar, ancak ¢ogu monovalent tuzu
(NaCl gibi) gecirir. NF membran uygulamalari; suyun demineralizasyonu, kalsiyum ve
magnezyum gibi iyonlarin tutularak suyun yumusatilmasi, atik sulardaki TOC (toplam organik
bilesenlerin) seviyesinin disliriilmesi, agir metallerin uzaklastirilmast ve odun hamuru
akimlarindan lignin ve ilgili safsizliklarin uzaklastirilmasini kapsar. Yaklagik 1 m®/m? giin’liik
aki icin 70 psig’de kullanilabilirler. NF cihazlarinda yaygin olarak spiral sargi membran
modiilleri kullanilmaktadir [3,5].

2.4. Ters Osmoz (TO)

TO prosesi su iginde mevcut ¢oziinmiis kati, bakteri, viriis ve diger mikroplar1 giderebilir. TO
membranin gozenek ¢apt <0.001 um’dir. TO’un en 6nemli kullanim alan1 deniz suyundan igme
suyu eldesidir (>800 psig). Prosesin en belirgin 6zelligi higbir faz degisiminin olmamasidir.
Nispeten diisiik miktarda enerji gerektiren basing siiriiciilii (300-1500 psig) bir prosestir. I¢i bos
lif ve spiral sargi modiiller tercih edilir. Ayrica, gida isleme ve elektronik endiistrileri igin
ultrasaf su {iretimi, ila¢ sektoriinde kullanilabilecek kalitede su eldesi, kagit hamuru ve kagit
endiistrisi i¢in su eldesi ve atik su muamelesi gibi genis bir uygulama alanina sahiptir [3,5].

3. Karasuyun Membran Sistemler Kullanilarak Degerlendirilmesi

Karasu i¢in yapilan caligmalarda, karasuyun organik madde derisiminin yiiksek olmasi ve
igerisinde antioksidan 6zellige sahip fenolik maddeleri bulundurmasi gibi 6zelliklerinden dolay1
degerlendirilmesi gerekmekliligi ortaya c¢ikmaktadir. Karasu igerisinde bulunan bu degerli
maddelerin geri kazanilmasi ile karasuyun degerlendirilmesinde ekonomik yondende énemli bir
artis olacag1 aciktir ki aksi takdirde sadece karasuyun aritilma maliyeti olacaktir. Karasuyun
aritilmasinda temel sorunlar, onerilmis olan islemlerin karmasikligi, suya 6n islem uygulama
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gerekliligi ya da makine ve ekipmanlarin satin alinmasinda yiiksek iicretler 6denmesi ve
yonetimleridir.

Servili M. ve arkadaslar1 karasu bilesiminde bulunan fenolik maddelerin geri kazanilmasi igin
membrane filtrasyon sistemlerini kullanmiglardir. Bu membrane sistemler ile geri kazanim ii¢
asamada yani mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF) ve ters osmoz (TO) olarak
gergeklestirilmistir. Karasuya ilk once enzimatik Onislem uygulanmis (1 ton karasu i¢in 500g
pektinaz) ve karasu membranlardan gegirilerek her membrandan gegen kisimlar (permeate) diger
membrandan gegirilerek sonugta zenginlestirilmis bir fenolik igerik elde edilmistir. Bu elde
edilen fenolik icerik ise orjinal zeytinyagna katilarak onun antioksidan 6zelligini artirmada
kullanilmustir. Sekil 1.’de membrane sistemler ile karasuya uygulanan islemler gosterilmistir [6].

Karasu

l

Enzimatik Islem

A 4

Mikrofiltrasyon
Y y

Konsantrat Permeat

)

Ultrafiltrasyon

N A
Konsantrat Permeat
Ters Ozmos
N y
Permeat Derisik Fenol

Sekil 1. Membran sistemler ile karasuya uygulanan islemler [6]
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Karasuyun bu membran sistemler ile aritilmasi ile ham karasudan %20 ve %25 arasinda bir
derisik fenol {iretilmistir. Ayrica membran aritma sistemleri birde karasuyun organik yiik
miktarini biiyiik olgiide diisiirmiis ve bu diisiislin yaklasik %98 oldugu hesaplanmistir. Baglangig¢
karasuyunun KOI derisimi 12,900 mg/L; ters osmoz ¢ikis permeatinda ise derisimi 2,470 mg/L
olmaktadir [6]. Sonugcta, yag igerisine antioksidan etkiye sahip olan ve membrane sistemlerden
gecirilerek elde edilen bu derisik fenol iceren sivinin yaga ilave edilerek degerlendirilmesi
saglanirken, elde edilen yaginda saglik agisindan etkili olabilecegi sOylenebilir.

Fenolik bilesiklerin varligi, karasuyun mikrobiyolojik olarak aritilmasinda olumsuz bir etki
yapmaktadir. Bunu aksine, fenoller ilag, kozmetik ve gida sektoriinde genis olarak
kullanilmaktadir.

Diger bir ¢alismada ise Paraskeva AC. ve arkadaslar1 (2007), karasuyun, membran teknolojisi
kullanilarak tamamen fraksiyonlarina ayristirilma olasiliklarini arastirmislar. Bu ¢alismada farkli
membran proseslerinin belirli kombinasyonlar1 denenmistir. Ultrafiltrasyonun (UF) ile birlikte
nanofiltrasyonun (NF) ve/yada ters osmozun (TO) karasuyun fraksiyonlarina ayristirilmasinda ve
aritilmasinda ¢ok etkili oldugunu tespit etmisler. En son c¢ikis suyunun, c¢ok diisiik icerikli
organik bilesikler ve ¢dziinmiis iyonik tuzlar ile temiz bir seffaflikta oldugunu saptanmistir [8].
Arntma sonunda ¢ikan {irliniin kimyasal bilesimine bakildiginda ¢ikis suyunun, sucul alici
ortamlara verilmesi yada sulama amacgl kullanilmasmin uygun olacagmi belirtmisler.
Ultrafiltrasyon islemi, askida kati maddeleri iceren yliksek molekiil agirlikli bilesenlerin
ayrilmasi ile sonuglanmistir. Karasu i¢indeki bulunan fenoller, nanofiltrasyon basamagin takip
eden baslangi¢ degerinin %95'ini asan bir 6l¢iide giderilmistir. Bu asamalarda elde edilen yogun
madde (konsantrat) polifenollerce ¢ok zengindir. Karasuyun aritilmasinda daha etkili bir verim
UF'dan sonra TO uygulanmasi ile basarilmistir. UF’dan elde edilen ¢ikis suyunu (permeat), diger
aritma tnitelerine (NF ve TO) beslemek i¢in uygun “temiz” bir ¢6ziim oldugunu ancak UF’siz,
NF ve TO ile ileriki aritma initeleri i¢cin devam etmenin miimkiin olmadigini belirtmislerdir.
Asagida Sekil 2.’de nanofiltrasyon sonrasi ¢ikis suyu ve nanofiltrasyon oOncesi giris suyu
arasindaki aritma farki gosterilmektedir [8].

Genel olarak UF iinitesindeki en iyi performansin 50 °C'de ve 1.50 ve 1.75 bar TMP (membran
basinci) degerlerinde elde edilebildigi saptanmistir. Sadece UF iinitesi kullanilarak bilesenleri
ayirip izole etmek miimkiin degildir. Ancak, UF prosesi olmadan daha ileriki agamalardaki NF
ve TO prosesleri i¢in aritimin daha iyi saglanmasinin miimkiin olmadig belirtilmistir [8].
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Sekil 2. Nanofiltrasyon prosesinden once (sag beher — besleme) ve sonra (sol beher - permeat) 6rneklerin
fotograflar [8]

Russo 2007 yilinda karasuyun oncelikle MF temeline bagli olarak, sonrasinda iki agsamali UF
membranlar ile iki adimda ve son olarak da TO ile aritilmasi takip eden bir ¢alisma yapmustir.
TO’dan gegemeyen kismin (retentat) zenginlestirilmis ve saflagtirilmis diisiik molekiiler agirlikli
polifenolleri igerdigini ve bunlarda ilag, kozmetik ve yiyecek endiistrileri i¢in kullanilabilir iken
MF ve UF retentatlar1 anaerobik reaktorlerde biyogaz liretimi i¢in ya da giibre olarak da
kullanilabilecegini saptamislar [9].

Bagka bir galismada ise 6nislem uygulanmig karasuyun membran filtrasyonu, iki ultrafiltrasyon
membrani kullanilarak arastirilmistir. Onislem basamaklar1 pH ayarlama (pH=2) ve kartus filtre
filtrasyonu ile pH ayarlama (pH=6) ve kartus filtre filtrasyonudur. Kartus filtre filtrasyonunun
her bir adimi kesikli islemdir ve filtre ¢ikis suyu tekrar karasu tankina geri dondiirilmiistiir.
Onislem uygulanmis olan karasu, deneysel olarak ayarlanmis besleme tankina yollanmistir.
karasu igerisindeki zeytinyagmin geri kazanimi, Onislem uygulanmig karasuyun istiinden
alinmasi ile gergeklestirilmistir. Kullanilan ultrafiltrasyon membranlar, 6zel bir firma tarafindan
saglanan JW ve MW membranlaridir. Permeat akist ve membran tikanmasi/kirlenmesi
tizerindeki temel isletme parametrelerinin etkisi incelenmistir. Farkli membran ve g¢alisma
kosullarinin etkisini, deneysel ¢alismalarin COD ve TOC'dan hesaplanan alikonma katsayilar
kullanilarak degerlendirilmistir. En yiiksek giderim QF = 100 L/h akis hizi ve TMP = 1 bar
degerinde elde edilirken, en yiiksek permeat akist (25.9 L/m?h), Qf = 200 L/h akis hizi ve TMP =
4 bar olan operasyon kosullarda MW membran kullanilarak elde edilmistir. MW membran ¢ikis
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suyu KOI, TOK, AKM, yag ve gres derisimleri siras1 ile 6400 mg/L, 2592 mg/L, 320 mg/L, ve
270 mg/L saptanmustir [10].

Sonuclar

Karasu, igerisinde organik madde derisiminin yiiksek olmasi ve polifenoller gibi antioksidan
Ozellige sahip maddeleri bulundurmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 degerlendirilmesi gereken
onemli bir atiksudur. Genellikle Akdeniz iilkelerinin genel sorunu olan karasuyun uygun ve
diisiik maliyetli aritma sitemlerinin bulunmasi hala ¢6ziim bekleyen bir sorundur. Karasuyun
membrane sistemler ile aritilmasi ¢aligmalarinda, yiliksek maliyetli olan membranlardan iyi bir
aritma veriminin alinabilmesi i¢in bu membranlarn (MF, UF, NF, TO vb.) hangi
siralamada/kombinasyonlarda olacagint ve hangi membranlarin yeterli aritma veriminin
saglayacagini, olusan iriinlerin ne sekilde degerlendirilerek, membrandan gecemeyen kismin
(konsantrat) biyogaz elde etme amaci ile degerlendirilebilecegi ve bdylece aritma maliyetinin
diisiiriilebilecegi gibi konularda arastirilmalarin yapilmasi ¢ok 6nemlidir. Tiirkiye’de zeytinyagi
isletmelerinin ¢ogu kiiciik ve merkezilestirilememis isletmeler oldugundan dolay1 bu atiksuyun
merkezi bir sekilde aritilmasi ¢ok zordur. Bu nedenle, karasuyun basit ve etkili bir sekilde
aritilmasi bu kiiciik isletmeler i¢in bir ¢6ziim yaratilmasi gerekmektedir.
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