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OZET

Ulkemizde ve diger Akdeniz iilkelerinde zeytinyagi iiretimi sonrasinda olusan zeytin
karasuyu, yiiksek fenol, yag-gres ve organik madde igerigine sahip olmasi sebebiyle ¢evrede
tahribat yapmakta olup alici ortama verilmeden once mutlaka aritilmasi gerekli bir atiksu
tiriidiir. Bu atiksuyun aritimi i¢in heniiz lilkemizde hayata gegmis yaygin bir aritma alternatifi
mevcut degildir. Bu calismada zeytin karasularinin, ¢esitli fizikokimyasal ve membran
prosesler ile 6n ve nihai arittmi arastirilmistir. On aritma amaciyla uygulanan prosesler; asitle
pargalama, coktlirme, kirecle ¢oktiirme, santrifiij ve elektrokoagiilasyon prosesleridir. Nihai
aritma alternatifi olarak ise; fenton, elektrooksidasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz
prosesleri uygulanmistir. Calisma sonunda, 6n aritma alternatifi olarak one ¢ikan iki yontem
santrifiij ve elektrokoagiilasyon prosesleridir. Bu iki yOntemden Santrifiij prosesinin
elektrokoagiilasyon prosesine gore daha diisiik kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderim
verimi (sirasiyla %30,1 ve %53,7) elde etmekle birlikte elektrokoagiilasyon prosesine gore
cok daha ucuz olan isletme maliyeti (sirastyla 0,47 TL/m® ve 18,17 TL/m®) sebebiyle
optimum 6n aritma prosesi oldugu sonucuna vartlmistir. Uygulanan nihai aritma proseslerinde
elde edilen en yiiksek KOI giderim verimleri; elektrooksidasyon prosesi ile %6,3; fenton
prosesi ile %60,8; nanofiltrasyon prosesleri ile %91,3 ve ters 0zmoz membranlari ile
%96,3°diir. En iyi sonuglar ters 0zmoz membranlari ile elde edilmis olup kullanilan tiim ters
0zmoz membranlar1 (BW30, XLE, AK ve AG) zeytin karasularinda KOI konsantrasyonunu,
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde sonu tam aritma ile biten kanala desarj limiti olan
4.000 mg/L degerinin altina indirmeyi basarmistir. Sonug olarak, zeytin karasularinin santrifiij
ile 6n aritimindan sonra ters 0Zm0z membranlari ile aritilarak sonu tam aritma ile biten kanal

sistemlerine desarj edilebilecegi ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: membran; santrifiij; ters 0zmoz; zeytin karasuyu
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ABSTRACT

Olive mill wastewaters, which are generated as a waste of olive oil production processes,
must be treated before discharge to the receiving bodies due to its high phenolic, oil&grease
and organic content. There is not a widely accepted and applied treatment alternative for this
type of wastewaters in our country, yet. This study, therefore, focuses on the investigation of
primary and final treatment of olive mill wastewaters via several physicochemical and
membrane processes. Primary treatment alternatives include acid cracking, precipitation, lime
precipitation, centrifuging and electrocoagulation processes while fenton, electrooxidation
and nanofiltration and reverse osmosis processess were applied as final treatment alternatives.
The results of the study suggested that two of primary treatment alternatives, centrifuging and
electrocoagulation processes, proved themselves as useful tools for the primary treatment of
this type of wastewaters. Rather than electrocoagulation process, centrifuging was pointed out
as the optimum alternative for the primary treatment purposes due to its lower operational
cost (0.47 TL/m® for centrifuging and 18.17 TL/m? for electrocoagulation) although chemical
oxygen demand (COD) removal efficiencies were lower for centrifuging process (30.1% for
centrifuging and 53.7% for electrocoagulation). Among the final treatment alternatives, the
highest COD removal efficiencies were obtained as 6.3% with electrooxidation, 60.8% with
fenton, 91.3% with nanofiltration and 96.3% with reverse osmosis process. The best results
were obtained with reverse osmosis membranes during the experimental study. All of the
reverse osmosis membranes (BW30, XLE, AK, and AG) were successful in treating the
wastewater to meet the legal discharge standard set by Water Pollution Control legislation
which bids the discharge limit up to 4,000 mg/L for sewers that end up with a final treatment
plant. In conclusion, the results of this study reveals the fact that olive mill wastewaters can
be treated by centrifuging followed by reverse osmosis prior to discharge to a sewer system

that ends up with a final treatment plant.

Keywords: centrifuging; membrane; olive mill wastewater; reverse osmosis
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1 GIRIS

Zeytin agaci, kokii mitolojiye dayanan, ¢ok eski donemlerden beri ekilen ve dali barisin
sembolii olarak kabul gormiis bir agag tiiriidiir. Meyvesi olan zeytin ve ondan ¢ikarilan
zeytinyagl tim diinyada tiiketilen ¢ok Onemli gida maddelerindendir. Zeytin, ozellikle
Akdeniz’e kiyisi olan iilkelerde 6nemli bir ge¢cim kaynagidir. Diinyada 1 yilda yaklasik olarak
zeytinyagr tretimi 1990/1991 sezonunda 1,45 milyon ton iken, bu deger 2009/2010
sezonunda 2,88 milyon tona ulasmistir [1]. Tiirkiye, zeytincilik ve zeytinyagi iiretiminde
onemli bir iilke konumundadir. Tiirkiye, yaklasik olarak 800.000 hektarlik zeytinlik alan ve
95 milyon zeytin agaci ile diinyada sofralik zeytin iiretiminde ikinci, yaglik zeytin ve
zeytinyag iiretiminde ise dordiincii iilke konumundadir (DEU, 2003). Tiirkiye’de 1 yilda
yaklagik olarak zeytinyagi tretimi 1990/1991 sezonunda 80 bin ton iken, 2009/2010
sezonunda bu deger 147 bin tona ulagmistir [1].

Zeytinyagt endiistrisinde kesikli ve siirekli olmak {izere 2 yontem kullanilmaktadir. Her iki
yontem neticesinde de pirina ve karasu olugmaktadir. Siirekli iiretim yapan tesislerde ve
kesikli tiretim yapan tesislerde olusan karasuyu miktart ve bilesimi degisiklik gosterir.
Akdeniz’e kiyisi olan iilkelerde yillik zeytin karasuyu tretimi 3x107 m>iin tizerindedir
(Yesilada, 1999).

Zeytin karasuyu ¢ok yliksek organik madde igerigine sahiptir. Ayrica fenol, yag asitleri ve
askida kati madde (AKM) igeriginin yiiksekligi de karasuyu aritilmasi oldukga zor bir atiksu
haline getirmektedir. Karasuyun 0Ozellikleri iiretim prosesine gore de degisiklik
gostermektedir. Yapilan ¢alismalarda zeytin karasuyunun biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI)
seviyelerinin 15.000-135.000 mg/L, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) seviyelerinin 37.000-
318.000 mg/L, AKM seviyelerinin 6.000-69.000 mg/L, pH degerlerinin ise 4.6-5.8 arasinda
degistigi bildirilmektedir (Bettazzi vd. 2006; Crognale vd. 2006; Oktav ve Sengiil, 2003;
Robles vd. 2000).

Zeytin karasuyu yukarida sayilan tim bu ozellikleri sebebiyle c¢evre i¢in olumsuz etkiler
gostermektedir. Bunun yani sira aritilmast oldukga zor bir atiksu oldugundan zeytinyagi
iretim tesislerinin istesinden gelmekte zorlandiklar1 bir atiksu tiiriidiir. Tiim bu 6zellikleri
zeytin karasuyunun aritilmasi tizerinde son yillarda pek ¢ok arastirma yapilmasina sebep
olmustur. Yapilan ¢alismalarda, genel olarak zeytin karasuyunun fiziksel, fizikokimyasal ve

biyolojik yontemlerle aritilmasi ile tekrar kullanilabilir tirtinler elde edilmesi arastirilmistir.



Bu calismanin amaci, zeytin karasularinin aritimi i¢in ¢esitli 6n ve nihai aritma proseslerinin
denenerek en uygun aritma yontemlerinin belirlenmesidir Calisma kapsaminda; 6n aritma
alternatifleri olarak c¢oktiirme, kirecle coktiirme, elektrokoagiilasyon, santrifiij ve asitle
parcalama prosesleri, nihai aritma alternatifleri olarak 1ise fenton oksidasyonu,
elektrooksidasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz prosesleri incelenmistir. Calisma siiresince
oncelikle bu prosesler i¢cin en uygun isletme sartlari belirlenmis olup, ardindan aritma
alternatiflerinin performanslart belirlenerek zeytin karasularinin aritimi i¢in kullanilabilecek

yontemler ortaya konmustur.



2 ZEYTIN KARASULARI

2.1 Zeytin ve Zeytinyagi

Zeytin (Olea europaea), zeytingiller (Oleaceae) familyasindan, meyvesi yenen, sicak iklimi
seven, Akdeniz ve Marmara iklimine 6zgii, en kotii toprak kosullarinda bile tabii olarak
yetisebilen, doganin ilk agaci olarak tanimlanir. Zeytin agacinin etli ve yaglh olan meyvesi,
once yesil olgunlastikga parlak siyah bir renk alir. Bu meyvenin etli kismindan ve
cekirdeginden elde edilen yag zeytinyagi olarak adlandirilir ve diger bitkisel yaglara gore
onemli {stlinliklere sahiptir. Zeytin meyvesinin kimyasal bilesimi Cizelge 2.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Zeytinin kimyasal bilesimi [2]

Bilesimi Miktanr
Su %51,9
Toplam katt madde (TKM ) %48,1
Toplam Seker %2
Yag %25,4
Protein %1.5
Na (mg/1009) 3,2

K (mg/100g) 457,2
Ca (mg/100g) 33,2
Mg (mg/100g) 12,5
Mn (mg/1009) 0,13
Fe (mg/1009) 1,73
Zn (mg/100g) 0,71
Cu (mg/1009) 0,01

P (mg/1009) 51,1
Karoten(mg/100g9) 0,15-0,2
Vitamin C (mg/100g) 12,9-19,1
Thiamin(mikrogram/100 gr) 0,54-1,10

Cizelge 2.1°de de goriilecegi lizere zeytinin oOzellikle yag igerigi oldukca yiiksektir.

Zeytinyagi, hi¢bir kimyasal islem gérmeden direk olarak zeytinin sikilmasi ve hafifligi ile


http://tr.wikipedia.org/wiki/Zeytingiller
http://tr.wikipedia.org/wiki/Meyve
http://tr.wikipedia.org/wiki/Akdeniz

diger bilesenlerden (karasu ve pirina) ayrilmasi ile ortaya ¢ikarilir. Son verilere gore yillik

zeytinyag tiretimi; diinyada 2,88 milyon ton iken iilkemizde 147 bin ton civarindadir [1].

2.1.1 Diinyada Zeytin ve Zeytinyag1 Sektorii

2009/2010 sezonunda diinyada iiretilen sofralik zeytin miktar1 yaklasik olarak 1.982.500
tondur. Bu iiretimde en biiyiik pay Akdeniz iilkelerinindir. En biiyiik tiretim degeri 678.000
ton ile Avrupa Birligi iilkelerine aittir. Bu iilkeleri, 390.000 ton ile Tiirkiye, 300.000 ton ile
Misir, 135.000 ton ile Suriye, 100.000 ton ile Fas ve 90.000 ton ile Cezayir izlemektedir.
Avrupa birligi igerisinde en biiyiik iiretim degerleri ise; 475.000 ton ile Ispanya, 115.000 ton
ile Yunanistan ve 67.000 ton ile Italya’ya aittir [1].

Sofralik zeytin iiretimine paralel olarak zeytinyagi tiretiminde de Akdeniz iilkeleri basi
¢cekmektedir. En biiyiik tretim ise yine Avrupa Birligi ilkelerindedir. Birlik iilkelerinde
2009/2010 donemi verilerine gore yillik iiretim 2,15 milyon ton iken bu degeri; 150.000 ton
ile Suriye, 147.000 ton ile Tiirkiye, 140.000 ton ile Tunus ve 95.000 ton ile Fas izlemektedir.
Diger iilkelerin zeytinyag: iiretimleri ise oldukg¢a diisiik degerler almaktadir. Avrupa Birligi
igerisinde en bilyiik {iretim degerleri ise; 1.200.000 ton ile Ispanya, 540.000 ton ile Italya ve
348.000 ton ile Yunanistan’a aittir [1].

2.1.2 Tiirkiye’de Zeytin ve Zeytinyag: Sektorii

Zeytincilik Arastirma Enstitiisii verilerine gore; Tiirkiye’de islenen tarim alanlarinin %2,2’si
zeytinliktir ve bu alan toplami1 595.000 ha’dir. Aydin, izmir, Mugla, Balikesir, Bursa, Manisa,
Canakkale, Tekirdag, Hatay illeri basta olmak iizere toplam 36 ilde zeytin {iiretimi
yapilmaktadir. Uretimde basi ceken iller; Aydin (%24), Balikesir (%17) ve Izmir(%14)
Tiirkiye’deki toplam {iretimin yarisindan fazlasini teskil etmektedir. Tirkiye’de {retilen
zeytinin  %70,6’s1 yaglik %29,4’t ise sofralik amaciyla kullanilmaktadir (Sekil 2.1).
Tiirkiye’de ¢esitli dlgeklerde 850 civarinda zeytinyagi fabrikasi bulunmakta olup yaklasik
500.000 aile ge¢imini zeytincilikten saglamaktadir. Agac sayist 98 milyon adet olup bu say1
giderek artmaktadir [3].

Tirkiye sofralik zeytin iiretiminde diinyada ikinci, zeytinyagi iiretiminde ise diinyada
dordiincii iilke konumundadir. 2009/2010 donemi verilerine gore Tiirkiye’de yillik sofralik

zeytin ve zeytinyagi iretim degerleri sirastyla; 390.000 ve 147.000 tondur [1].



Tiirkiye’de zeytin agaci yetistiriciligi koklii bir gecmise sahiptir. Tiirkiye Istatistik Kurumu
(TUIK) verilerine gore Tiirkiye’deki zeytin bahgelerinin %40,9’u 50 yasin iizerindedir. Yine
TUIK verilerine gore; zeytin bahgelerinin %35,9’u 20 ile 49, %6,1°1 15 ile 19, %5,4’ii 10 ile
14, %4,7°si 5 ile 9 ve %7’si 5 yasin altindadir (TUIK, 2006).

ZEYTIN URETiMiINiIN DEGERLENDIRILMESi
1997-2000 Ort.

m Yaglk Zeytin

m Sofralik Zeytin

Sekil 2.1. Tiirkiye sofralik ve yaglik zeytin liretim yiizdeleri [2]

Tiirkiye i¢in zeytin iiretiminde en biiyilik sorunlardan biri periyodisite yani liretimin bir y1l az,
bir yil ¢ok olmasidir. Bu durum zeytin agacinin dogasindan kaynaklanmaktadir. Ancak
periyodisitenin etkisi, zeytinciligi gelismis iilkelerin ¢ogunda, gereken bakim iglemlerinin
yapilmasiyla ¢ok diisiik diizeylere indirilmistir. Ayrica iilkemizdeki aga¢ verimleri de
zeytincilik acisindan gelismis iilkelere gore diisiik kalmaktadir. Tiirkiye’de agac basina {iretim

9-10 kg iken, bu deger Ispanya’da 25 kg, Italya’da 30 kg civarindadir (ITO, 2006).

2004/05 sezonu verilerine gore diinyada zeytin ihracati 449.000 tondur. Sofralik zeytin
ihracatinda en biiyiik pay1r %42 ile ispanya almakta, onu %12 ile Tiirkiye ve Fas, %11 ile
Arjantin, %7 ile Suriye ve Yunanistan, %3 ile Peru, %1 ile Misir ve %S5 ile diger {ilkeler
izlmektedir. Ispanya iirettigi sofralik zeytinin yaklasik %401, Yunanistan %35’ini, Fas ise
%75’1ni ihra¢ edebilirken, Tiirkiye’de bu oran 2003 rakamlarina gore %15 gibi diisiik bir
degerdedir (ITO, 2006).



2.2 Zeytinyag Uretim Prosesleri

Zeytinyag: iiretim prosesleri prosesin isletme sekline gore ikiye ayrilmaktadir. Bunlardan ilki
konvansiyonel olarak bilinen kesikli pres sistemi, digeri ise modern sistem olarak adlandirilan
stirekli (kontinii) sistemlerdir. Ayrica zeytinyagi iiretim prosesleri ¢ikan iiriinlerin gesitliligine
gore de ikiye ayrilirlar. Proses sonucunda zeytinyagi, karasu ve prina iiretilen sistemler 3 fazl
iretim prosesleri, proses sonrasinda zeytinyagi ve pirina karasu karisimi elde edilen
proseslere de iki fazli iiretim prosesleri denmektedir. Tiim bu ayrimlara gore zeytinyagi

tiretim proses tipleri Sekil 2.2°de gosterilmistir.

ZEYTIN
v

YAPRAK AYIRMA VE YIKAMA

v

KIRMi(EZME)

YOGURMA
v v
KLASIK SISTEM MODERN SISTEM
v v
J’ iKi FAZLI UC FAZLI
BASKI v v
Yy v SANTRIFUJLEME SANTRIFUJLEME
PIRINA  YAGHKARASU R v v v
v YAG PIRINA*KARASU ~ YAG KARASU PIRINA
SANTRIFUJLEME
v v
YAG  KARASU

Sekil 2.2 Zeytinyag tiretim prosesleri akim semasi [3]

Geleneksel kesikli tip proseslerde zeytin 6n islemler ile kivamlandirilip bir siire pres islemine
tabi tutulmaktadir. Bu siirede posa kismindan sizan yag ve karasu kati fazdan ayrilmaktadir.
Olusan s1v1 fazdaki karasu ve yag santrifiij proseslerine verilerek karasu ve yagin birbirinden
ayrilmas1  saglanmaktadir. Bu tip prosesler artan {retim kapasitelerine cevap
veremediklerinden yerlerini siirekli iiretim proseslerine devretmektedir. Buna karsin bu
proseslerin siirekli iiretim proseslerine gére bazi avantajlart mevcuttur. Bunlar su sekilde

siralanabilir:



- Sistemin yatirim maliyeti distktiir.

- Daha az su kullanildigindan 6tiirii daha az miktarda karasu olugmaktadir. Ancak olusan

karasuyun karakteri daha kuvvetlidir.
- Enerji ihtiyaci diisiiktiir.
- Sistem basit ve dayaniklidir.

Siirekli tiretim prosesleri ise santrifiij prosesine dayanmaktadir. Bu proseste siirekli olarak bir
hammadde girdisi ve siirekli olarak bir zeytinyag: tiretimi s6z konusudur. Bu proseste zeytin
kirildiktan ve ezildikten sonra faz ayriminin olabilmesi i¢in olusan hamura yiiksek miktarda
su verilmektedir. Olusan bu karisim santrifiij dekantorler yardimiyla c¢esitli fazlara
ayrilmaktadir. Eger proses olarak iki fazli iiretim prosesi secilmis ise santrifiij dekantor
sonrasinda zeytinyagi ve karasu pirina karigimi ayr1 ayr1 2 faz olarak elde edilirken, li¢ fazli
iiretim prosesi secildiyse zeytinyagi, karasu ve pirina ayr1 ayr1 3 faz olarak alinmaktadir.
Ayrica elde edilen zeytinyagi fazi bir dekantore daha verilerek karasuyun tamamen ayrilmasi

saglanmaktadir.

2.3 Karasuyun Karakteristik Ozellikleri

Zeytinyagi tretimi sirasinda ortaya c¢ikan karasuyun miktart ve ozellikleri, {iretim
teknolojisine, zeytin ¢esidine, zeytin agaclarinin yetistigi toprak ve iklim o6zelliklerine gore
degismektedir. Karasu genel olarak koyu kahve-siyah renkli, ¢ok yiiksek organik madde
muhtevasina, polifenol ve kat1 madde igerigine sahip asidik karakterli bir atiksudur. Siv1 atiga
koyu renk veren polifenollerin ve taninlerin bulunmasi da karasuyun fitotoksik ve

antimikrobiyal etki gostermesine neden olmaktadir (Kaplan, 2007).

Karasu karakteri 6zellikle zeytinyag: liretim prosesinin kesikli ya da siirekli olmasina gore
degisiklik gostermektedir. Bol su kullanilan siirekli iiretim prosesinde kesikli proses tipine
gore daha diisiik karakterde daha fazla miktarda karasu tiretilmektedir. Tam tersine geleneksel
kesikli pres tipi yontemlerde az su kullanildigindan daha az miktarda daha yiiksek karakterli

karasu agiga ¢ikmaktadir. Uretim tipine gore karasu karakteri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Uretim tipinin yam sira zeytindeki gesitlilik, zeytinyag {iretim tesisindeki ekipman 6zellikleri
de zeytin karasuyunun karakterini Onemli Olg¢lide degistirmektedir. Dolayisiyla farkli
yerlerden alinan karasu numuneleri ve hatta aymi tesiste farkli zamanlarda alinan karasu

numuneleri arasinda 6nemli farklar olugsmaktadir. Bu sebeple literatiirde yapilan caligmalarda



kullanilan karasu numuneleri arasinda da bliyiik farkliliklar mevcuttur. Daha 6nce yapilan

bazi ¢aligmalarda kullanilan zeytin karasularinin karakteristikleri Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.2 Uretim prosesi tipine gore karasuyu karakteristigi (Sengiil, 1991)

Parametre Birimi Kesikli proses Siirekli proses
pH % 4,5-5,0 4,7-5,2
TKM % 12,0 3,0
Ugucu kat1 madde (UKM) % 10,5 2,6
AKM % 0,1 0,9
KOI g/L 120-130 40,0
BOI g/L 90-100 33,0
Seker % 2-8 1,0
Toplam azot (TN) % 0,5-2,0 0,28
Organik asitler % 0,5-1,0 -
Polialkoller % 1,0-1,5 1,0
Pektin, tanin vb. % 1,0 0,37
Polifenoller % 1,0-2,4 0,5
Yag ve gres % 0,03-10,0 0,5-2,3

2.4 Zeytin Karasularinin Aritilmasi

Zeytin karasular1 yukarida sayilan tiim olumsuz ozellikleri bakimindan alici ortamlara
desarjindan 6nce mutlaka aritilmasi gerekli bir atiksu tiiriidiir. Buna ragmen gerek Tiirkiye’de
gerekse diinyada zeytin karasularinin aritimi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontem heniiz
mevcut degildir. Zeytin karasularinin bir atik olarak degil i¢cinde degerli gida maddelerini
barindiran ve geri kazanilmasi gereken bir hammadde olarak degerlendirilmesi gerektigi ile
ilgili ¢esitli ¢alismalar da mevcuttur. Baz1 aritma ya da geri kazanim ydntemlerinin zeytin
karasuyu probleminin ¢dziimiinde uygun bir alternatif oldugu seklindeki ¢aligmalar bulunsa
da pratikte pek cok zeytinyagi {ireticisi heniiz karasu probleminden kurtulamamistir.
Ulkemizdeki zeytinyag iireticilerinin ¢ogu karasularini depolayarak buharlastirmak disinda
bir ¢6ziim bulamamislardir (Sekil 2.3). Ancak dogal yoldan buharlasma uzun zaman almakta
ayrica cevreye c¢ok keskin ve rahatsiz edici bir koku yayilmaktadir. Ayrica bu tarz bir

depolama sinek problemine de sebep olmaktadir.



Coziime yonelik atilan adimlardan ilki 3 fazli iiretim prosesini 2 fazli iiretim prosesine
cevirmek olmustur. Bu diizenleme zeytinyagi iiretim isletmelerindeki ufak degisikliklerle
miimkiin olmaktadir. Bu sayede karasu ve pirina karisik halde elde edilmektedir ve yakit
olarak kullanilabilmektedir. Zeytin ve zeytinyagi iiretiminde en biiyiik liretici konumunda

olan Ispanya ¢6ziimii biiyiik 6l¢iide bu yontem ile saglama yoluna gitmistir.

Cizelge 2.3 Farkli calismalarda kullanilan zeytin kara sularinin karakteristikleri

koi Boi Mt TKM AKM Y3&
Kaynak OL OO ey @D @D I
Andreozzi vd. (2008) 134,1 - - - - - -
Asses vd. (2009) 95,0 - - 51 84,2 14,5 -
Chatzisymeon vd. (2009a) 47,0 - 17,0 46 50,3 - -
Drouiche vd. (2004) 30,0 - 11,0 4,5 - 285 0,95
El Abbasi vd. (2009) 156,0 - 24,0 53 90,0 - 6,5
El Hassani vd. (2009) 120,0 67,5 14,9 4.7 - - 26,0
Erkonak vd. (2008) 61,0 - - 4,5 - 22,2 -
Eroglu vd. (2009) 52,1 - - - - - -
Fezzani vd. (2008) 60,0 - - 50 57,0 24,0 -
Hodaifa vd. (2009) 151,4 42,0 7,9 54 66,0 - 15,4
lamarino vd. (2009) 186,6 - 11,6 4,9 - - -
Jail vd. (2010) 180,0 81,3 - 44 120,0 83,7 -
Jarboui vd. (2008) 110,0 24,0 11,5 49 53,5 11,6 4,0
Jarboui vd. (2010) 85,0 24,0 12,4 4,9 - 7,0 -
Oktav ve Sengiil (2003) 92,0 - - 4,5 - 10,5 3,2

Ug fazli iiretim proseslerinde ortaya ¢ikan karasu ve pirina bekletildiginde kisa siireler
icerisinde fermantasyona ugramakta ve boylece alkol {irlinleri olugsmaktadir. Bu sekilde
fermantasyona ugramis pirina sadece yakit olarak kullanilabilmekle birlikte, pirinanin yagi
hemen alindiginda, bu yag 6zellikle kozmetik ve sabun endiistrisi tarafindan kullanilmakta,
geriye kalan posa ise yakit olarak kullanilabilmektedir. Bu 6zellikleri sebebiyle pirina ticari
bir trlindiir. Hatta Tirkiye’deki zeytinyag: iiretim tesislerinin pirinadan elde ettikleri gelir,

tiretilen zeytinyagindan elde ettikleri gelire yakindir. Bu sebeple Tiirkiye’deki isletmelerin 3
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fazli iiretim proseslerini 2 fazli iiretim prosesine cevirerek pirinadan elde ettikleri gelirden

mahrum olmalarini istemek makul goriinmemektedir.

Sekil 2.3 Zeytin karasularinin havuzlarda depolanarak buharlastirilmasi

2.4.1 Literatiirde Zeytin Karasularinin Aritilmasi ile Tlgili Cahsmalar

Daha once belirtilen olumsuz 6zellikleri sebebiyle literatiirde zeytin karasularinin aritilmasi
ile ilgili pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Zeytin karasulariin aritilmasi ile ilgili pek ¢cok yontem
ortaya konmustur. Bunlarin bazilar1 6n aritim hiikkmiinde olup bazilari nihai aritim 6zellikleri
tasimaktadir. Ancak bazi caligmalarda 6n aritim olarak zikredilen bir kisim proseslerden,

baska bazi ¢alismalarda nihai aritim prosesi olarak bahsedilmesi de karsilagilan bir durumdur.

Literatiirde, zeytin karasularinin arittiminda genel olarak; asitle parcalama prosesi (Azbar vd.
2008; Gomeg vd. 2007; Kiril Mert vd. 2010), kimyasal koagiilasyon (Lucas ve Peres, 2009a;
Pekin vd. 2010; Rizzo vd. 2008), elektrokoagiilasyon prosesi (Adhoum ve Monser, 2004;
Arslan Alaton vd. 2009; Khoufi vd. 2008), elektrooksidasyon prosesi (Canizares vd. 2007,
Chatzisymeon vd. 2009b; Gotsi vd. 2005; Papastefanakis vd. 2010), fenton prosesi (Ahmadi
vd. 2005; Dogruel vd. 2009; Kallel vd. 2009a; Lucas ve Peres, 2009a), diger ileri oksidasyon
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prosesleri (Beltran-De Heredia ve Garcia, 2005; Chkoundali vd. 2008; Gomes vd. 2007;
Martin vd. 2009), biyolojik prosesler (Abid vd. 2006; Aggelis vd. 2003; Blanquez vd. 2002;
Marques, 2001), membran prosesleri (Galanakis vd. 2010; Paraskeva vd. 2007a; Stamatelatou
vd. 2009; Stoller ve Chianese, 2006) tercih edilmistir. Bu kisimda ilk olarak literatiirde zeytin
karasularinin aritimi ile ilgili yapilan calismalara yer verilecek ardindan ise bu calismada

zeytin karasularinin aritimi igin tercih edilen prosesler kisaca izah edilecektir.

2.4.1.1 Zeytin Karasularmin Fizikokimyasal Proseslerle Aritildig1 Caliymalar

Literatiirde zeytin karasularinin aritimi i¢in, kiregle aritim, elektrokoagiilasyon, ozonlama,
koagiilasyon-flokiilasyon, distilasyon, fenton oksidayonu, elektrooksidasyon, islak hava
oksidasyonu, fotokatalitik oksidasyon vb. fizikokimyasal yontemler uygulanmistir. Bu
boliimde literatiirde zeytin karasularinin fizikokimyasal yontemlerle aritiminin incelendigi

calismalar izah edilecektir.

Gomeg vd. (2007), yaptiklar ¢alismada zeytin karasularinin 6n aritimi ve son aritimi igin
cesitli yontemleri denemislerdir. Calismada kullanilan karasuyun KOI konsantrasyonu 17.400
mg/L, ¢ziinmiis KOI konsantrasyonu 2.800 mg/L ve AKM konsantrasyonu 5.730 mg/L’dir.
On aritma olarak; asitle parcalama, asitle parcalamaya ilaveten anyonik polielektrolit, asitle
parcalamaya ilaveten katyonik polielektrolit, kire¢ ve kirece ilaveten anyonik polielektrolit
kullanilmistir.  Yapilan 6n aritma denemeleri neticesinde, KOI ve ¢oziinmiis KOI
konsantrasyonlarinin sirasiyla, yalnizca asitle pargalamayla 4.785 mg/L ve 2.775 mg/L’ye,
asitle pargalamaya ilaveten anyonik polielektrolit kullanimiyla 3.275 mg/L ve 3.025 mg/L’ye,
asitle pargalamaya ilaveten katyonik polielektrolit kullanimiyla 4.550 mg/L ve 4.275mg/L’ye,
kiregle 7.600 mg/L ve 3.383 mg/L’ye ve kirece ilaveten anyonik polielektrolit kullanimiyla
10.120 mg/L ve 3.145 mg/L’ye indigi bulunmustur. Ayni zamanda karasuyun AKM
konsantrasyonunun yalnizca asitle pargalamayla 173 mg/L’ye, asitle parcalamaya ilaveten
anyonik polielektrolit kullanimiyla 230 mg/L’ye, asitle parcalamaya ilaveten katyonik
polielektrolit kullanimiyla 115 mg/L’ye, kiregle 1.495 mg/L’ye ve kirece ilaveten anyonik
polielektrolit kullanimiyla 6.115 mg/L’ye indigi bulunmustur. Calismanin ikinci agamasinda
ileri bir aritma olarak fenton oksidasyonu denenmistir. Bunun i¢in asitle pargcalama ve 10 ppm
katyonik polielektrolit kullanilan prosesin ¢ikis suyu kullanilmistir. Ikinci asamada sirasiyla
optimum hidrojen peroksit dozaji ve optimum Fe*? dozaj1 belirlenmistir. Bulunan optimum
degerler olan 2.000 mg/L hidrojen peroksit ve 2.000 mg/L Fe*? dozajlar kullanilarak gesitli
pH’larda caligilarak optimum pH dozaji da belirlenmistir. Buna gére optimum pH degeri 3
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olarak tespit edilmistir. Bulunan bu optimum degerlerde KOI giderim verimi; fenton prosesi
icin %56 olarak, asitle parcalama ve katyonik polielektrolit kullaniminin ardindan fenton

oksidasyonu sistemi bir biitlin olarak diistiniildiigiinde ise %89 olarak bulunmustur.

Bir diger calismada Aktas vd. (2001), kesikli ve siirekli zeytin prosesinden ¢ikan karasularin
cesitli dozlarda kiregle pH’larin1 yiikselttikten sonra elde edilen filtratta ¢esitli parametrelerin
giderim verimlerini incelemislerdir. Calismada kullanilan kesikli ve siirekli proseslerden
¢ikan karasularin sirasiyla, KOI konsantrasyonlar1 yaklasik 65.400 mg/L ve 103.400 mg/L,
TKM konsantrasyonlar1 yaklasik 44.400 mg/L ve 78.200 mg/L, UKM konsantrasyonlari
yaklasik 33.600 mg/L ve 62.100 mg/L ve polifenol konsantrasyonlar1 yaklasik 2.500 mg/L ve
3.800 mg/L arasinda Ol¢iilmiistiir. Calisma sonunda kesikli ve siirekli proseslerden ¢ikan
karasularin aritimi sonunda sirastyla, KOI giderim verimleri %41,5 ve %46,2; TKM giderim
verimleri %29,3 ve %46,9; UKM giderim verimleri, %41,2 ve %53,2 ve polifenol giderim

verimleri %73,5 ve %62,5 olarak bulunmustur.

Azbar vd. (2008), zeytin karasularinin anaerobik aritimindan 6nce On aritma olarak gesitli
koagiilantlar kullanarak kimyasal ¢Oktlirme prosesini denemislerdir. Koagiilant olarak
Al,SO4, FeSO, ve FeCls kullanilmistir. Her bir koagiilant igin 3 farkli dozaj degeri
uygulanmis ve optimum dozaj degerleri belirlenmistir. Kimyasal ¢oktlirme uygulamalarindan
once karasu numunesi asitle parcalama islemine tabi tutulmustur. Asitle parcalama islemiyle
birlikte KOI ve fenol konsantrasyonlar1 sirasiyla %15,0 ve %4,3’liik giderim verimleri ile
83,2 g/L ve 3,9 g/L degerlerine inmistir. Calisma sonunda en yiiksek KOI giderim verimi 6
g/L Al,SO4 dozajiyla %47 olarak, en yiiksek fenol giderimi ise 6 g/L FeSO4 dozajiyla %53

olarak elde edilmistir.

Kiril Mert vd. (2010), asitle pargalama sonras1 kimyasal ¢oktiirme ve fenton prosesi ile zeytin
karasularinin  aritimin1 ve isletme maliyetlerini incelemislerdir. Kimyasal c¢oktlirme
maksadiyla FeCls, FeSO, ve Aly(SO,)s koagiilantlart ayr1 ayri kullanilmigtir. Fenton
prosesinde demir olarak ise FeCl; ve FeSO, ¢ozeltileri kullanilmistir. Calismada kullanilan
karasu numunesinin KOI konsantrasyonu 115 g/L, AKM konsantrasyonu 32 g/L ve fenol
konsantrasyonu ise 5,6 g/L’dir. Asitle pargalama isleminde elde edilen KOI, AKM ve fenol
giderim verimleri sirasiyla, %46, % 92 ve %37°dir. Olusan ¢amur hacmi ise 150 mL/L olarak
gerceklesmistir. Asitle pargalama islemi sonrasinda FeCls, FeSO,4 ve Aly(SO4); koagiilantlar
ile yapilan ¢oktiirme isleminde elde edilen KOI giderim verimleri sirasiyla %67, %66 ve %64,

fenol giderimleri sirasiyla; %72, %69 ve %63, olusan ¢camur hacimleri sirasiyla 450, 450 ve
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500 mL/L iken AKM giderim verimleri tiim koagiilantlar i¢in %99’un iizerinde ¢ikmustir.
Asitle parcalama iglemi sonrasinda FeCl; ve FeSOy ile yapilan fenton isleminde elde edilen
KOI giderim verimleri sirasiyla %93 ve %90, fenol giderimleri ise sirasiyla %95 ve %91
olarak elde edilmistir. Isletme maliyetleri asitle parcalama islemi icin 1,6 €/m> iken asitle
parcalamaya ilaveten FeCls ile ¢oktiirme, asitle pargalamaya ilaveten FeCls ile fenton ve asitle
pargalamaya ilaveten FeSQy ile fenton islemleri i¢in sirasiyla; 3,57; 4,29 ve 4,81 €/m® olarak

tespit edilmistir.

Adhoum ve Monser (2004) tarafindan yapilan c¢alismada zeytin karasularinin
elektrokoagiilasyon prosesi ile aritiminda; elektrot tipinin etkisi, pH’in etkisi, akim
yogunlugunun etkisi ve siirenin etkisi incelenmistir. Calismada kullanilan karasuyun KOI
konsantrasyonu 37,8 g/m®, TKM konsantrasyonu 45,3 g/m® ve polifenol konsantrasyou 2,4
g/m* dir. Optimizasyon iglemleri KOI, polifenol ve renk giderimlerine gore kiyaslanmustir.
IIk olarak optimum elektrot se¢imi yapilmistir. Bu islemde giris pH degeri 4,96, akim
yogunlugu 30 mA/cm? ve elektrokoagiilasyon siiresi 30 dakika olarak ayarlanirken, demir ve
aliiminyum elektrotlar birbirleriyle kiyaslanmistir. Buna gore polifenol indeksi ve KOI
giderimi bakimindan iki elektrodun performansi birbirine yakin olmakla birlikte renk giderimi
bakimindan aliiminyum elektrodu demir elektroda gore oldukca iyi bir performans
gostermistir. Ikinci olarak baslangic pH degerinin optimizasyonu aliiminyum elektrot ile
yapilirken; akim yogunlugu 30 mA/cm? ve elektrokoagiilasyon siiresi 30 dakika olarak
ayarlanmis ve pH 2 ile 10 arasinda degistirilmistir. Deneme sonunda hem polifenol indeksi,
hem KOI hem de renk giderimi bakimindan en iyi verimlerin pH 4 ile 6 arasindayken elde
edildigi ve bu degerlerin sirasiyla, %78, %59 ve %92 oldugu tespit edilmistir. Son olarak
akim yogunlugu degerleri 15, 30, 45, 75 ve 120 mA/cm? araliginda degistirilerek akim
yogunlugunun verimlere etkisi incelenmistir. Denemeler sonunda akim yogunlugu arttikca
verimlerin arttig1 ancak buna paralel maliyetlerin de arttig1 tespit edilmistir. Bu sebeple hem
giderim verimleri hem de maliyet unsuru dikkate alindiginda optimum sonucun 75 mA/cm?
akim yogunlugu ile elde edildigi sonucuna varilmistir. Calisma sonunda bulunan optimum
degerler ile calisildiginda polifenol indeksi, KOI ve renk giderim degerlerinin sirasiyla;

%91.,4, %75,8 ve %95 oldugu tespit edilmistir.

Giannis vd. (2007), zeytin karasularinin elektrokimyasal aritimin1 incelemislerdir.
Elektrokimyasal aritma i¢in anot olarak titanyum, tantal, platin ve iridyum c¢ubuklar

kullanilmisg, elektrolit olarak ise NaCl, Na,SO; ve Na,SO,; arti FeCls ¢ozeltileri ¢esitli
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oranlarla kullanilarak birbirleriyle mukayese edilmis, ayrica gesitli voltajlar da denenmistir.
Calismada kullanilan karasu, 45-60 g/L KOI, 13,9-15,9 g/L ¢ziinmiis organik karbon (COK)
ve 1,57-2,57 g/L AKM konsantrasyonlarina sahiptir. Calisma sonunda ekotoksisite de goz
Online alindiginda, faz ayirimi neticesinde elde edilen silipernatantta en iyi sonuclar, %2
Na,SO4 + %1 FeClj elektrolit ¢ozeltisinde ve 24 voltta yapilan ¢alismada elde edilmistir. Bu
numunede KOI giderimi %85,5’e ulasmistir. Ayrica calisma sonunda voltajin arttirilmasinin

KOI giderim verimini arttirdigs tespit edilmistir.

Hanafi vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada zeytinkarasularinin elektrokoagiilasyon ile
arttimmda KOI, polifenol ve renk giderim verimleri ile aritma maliyetleri arastirilmistir.
Bunun i¢in kullanilan karasu o6rnegi ham karasu numunesinin 5 kat seyreltilmesi ve
filtrelenmesi ile elde edilmistir. Calisilan karasu numunesinin KOI konsantrasyonu 20 g/L,
polifenol konsantrasyonu 0,26 g/L ve iletkenlik degeri 3,6 mS/cm’dir. Yapilan ¢aligmada
elektrokoagiilasyon siiresi, akim yogunlugu ve eklenen elektrolit ¢ozeltisinin optimum
degerleri aragtirilmistir. Buna gore en iyi sonuglarin, karasuya 2g/I. NaCl ¢ozeltisi eklenen
numunede, elektrokoagiilasyon siiresi olarak 15 dakikada ve akim yogunlugu olarak 25
mA/cm? degerinde elde edildigi tespit edilmistir. Bu optimum siirelerde elde edilen KOI,
polifenol ve renk giderim verimleri %70’in iizerinde gerceklesmistir. Giderilen KOI’nin kg1
basina harcanan enerji degeri 2,63 kWh olarak bulunurken, harcanan aliiminyum elektrot
miktar1 85 g olarak gergeklesmistir. Elektrokoagiilasyon isleminin maliyeti ise giderilen

KOI’nin kg’1 basina 0,27 Euro olarak tespit edilmistir.

Inan vd. (2004) yaptiklar1 ¢aligmada zeytin karasularmin elektrokoagiilasyon ile aritiminda
pH’1n, elektrot tipinin, silirenin ve akim yogunlugunun etkisini incelemislerdir. Kullanilan
karasuyun KOI konsantrasyonu 48,5 g/L, AKM konsantrasyonu 1,8 g/L ve iletkenlik degeri
11,5 mS/cm’dir. Yapilan ¢alisma sonunda hem demir hem de aliiminyum elektrot i¢in
optimum pH degerinin 6 oldugu saptanmistir. Bununla birlikte alkali sartlarda demir elektrot
one ¢ikarken, notral ve zayif asidik sartlarda aliiminyum elektrot daha verimli bulunmustur.
Ancak genel olarak aliiminyum elektrot ile yapilan ¢aligmalar daha verimli ¢ikmistir. Akim
yogunlugunun ve siirenin arttirilmasiyla verimin de arttigi goriilmekle birlikte 10 dakikalik
operasyon siiresinin sonunda hem demir hem de aliiminyum elektrot ile %96’lik renk
giderimine ulagilmistir. pH 6,2, reaksiyon siiresi 30 dakika ve akim yogunlugu 20 mA/cm?
oldugu durumda KOI giderim verimi aliiminyum elektrot igin %52 ve demir elektrot icin %42

olarak tespit edilmistir.
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Khoufi vd. (2006), zeytinkarasularinin sirasiyla elektrofenton, anaerobik aritma ve
elektrokoagiilasyon islemlerinden gegirilmesi ile aritilmasi tizerine ¢aligmiglardir. Calismada
kullanilan karasuyun KOI konsantrasyonu, 112,5 g/L, BOI konsantrasyonu 19,3 g/L,
polifenol konsatrasyonu 11,8 g/ ve KOI/BOI oram1 5,84’diir. Elektrofenton ve
elektrokoagiilasyon islemleri, optimum degerler tespit edilerek uygulanmistir. Elektrofenton
prosesi igin H,O, konsantrasyonu 1 g/L ve akim yogunlugu 7,5 A/dm® iken,
elektrokoagiilasyon prosesi igin elektroliz siiresi 2 saat ve akim yogunlugu 1,8 A/dm? olarak
belirlenmistir. Elektrofenton isleminde KOI, BOI ve fenol giderim verimleri sirastyla %68,0;
%19,5 ve %64,3 olarak elde edilirken KOI/BOI orami 2,26’ya diismiistiir. Biyolojik aritma
sonrasinda uygulanan elektrokoagiilasyon isleminde ise KOI giderim verimi %69,9 olarak
elde edilmistir. Tiim aritma islemleri sonrasinda elde edilen toplam KOI giderim verimi

%97,8 olarak gerceklesmistir.

Khoufi vd. (2007), yaptiklari ¢alismada zeytin karasularinin anaerobik aritimina bir 6n aritma
olarak elektrokoagiilasyon ve ¢oktiirme proseslerinin etkisini incelemislerdir. Calisma igin
secilen karasuyun ¢oziinmiis KOI konsantrasyonu 36.900 mg/L, AKM konsantrasyonu 4.500
mg/L, bulanikhig 2.249 NTU ve orto-difenol bilesikleri 2.220 mg/L’dir. On aritma igin
uygulanan elekrokoagiilasyon tinitesinde 20 Amper akim ve 40 Volt gerilim uygulanmigtir.
Coktiirme ise 3 giin siireyle basit bir ¢oktiirme kolonunda yapilmis, ¢ikis numuneleri bu
kolonun ¢esitli yiiksekliklerindeki alt1 porttan alinarak analiz edilmistir. Kontrol amagh olarak
ham karasu da ¢Oktiirme kolonunda bekletilmistir. Yapilan ¢alisma sonunda
elektrokoagiilasyon sonrasi ¢oktiirme kolonunda bekletilen numuneler ile ham atiksuyun
coktiirme kolonunda bekletilmesiyle elde edilen numuneler arasinda bariz farklar ortaya
cikmistir. Elektrokoagiilasyon neticesinde, c¢oktiirme kolonunda bekletilen numunelerde
digerlerine nazaran olduk¢a iyi giderim verimleri elde edilmistir. Calisma sonunda
elektrokoagiilasyon sonrasi ¢oktiirme prosesinde elde edilen fenolik bilesikler, bulaniklik ve
AKM giderim verimleri sirastyla, %76,2, %75 ve %71 olarak bulunmustur. KOI giderim
verimi %43 olarak gerceklesirken, baslangigta 0,33 olan BOIs/KOI orani, yapilan 6n aritma

sonunda 0,58e ¢ikmustir.

Tezcan Un vd. (2006), yaptiklar ¢alismada zeytin karasularmin elektrokimyasal aritiminda,
elektrot malzemesinin, akim yogunlugunun, oksitleyici malzeme olan hidrojen peroksit
miktarinin ve yardimci koagiilant ilavesinin etkisini giderim verimlerine ve enerji ihtiyacina

gore mukayese etmislerdir. Elektrot malzemesi olarak demir ve aliiminyum g¢ubuklar, akim
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yogunlugu olarak 20-75 mA/cm? akimlar, hidrojen peroksit miktarlar1 olarak %1,2-2,3 ve
yardimc1 koagiilant madde olarak da toz aktif karbon kullanilmistir. Calismada kullanilan
karasuyun KOI konsantrasyonu 45.000 mg/L’dir. Calisma sonunda toz aktif karbon ilavesinin
ve aliiminyum vyerine demir elektrot kullanimmnm KOI giderim verimini arttirdig
bulunmustur. En iyi KOI giderim verimini veren %2,3 H,O, + 0,5¢g/L toz aktif karbon
miktar1, demir elektrot ve 3 saatlik elektroliz siiresinde KOI gideriminin %78 oldugu tespit
edilmistir. Ayrica 0,18-6,75 euro/kg KOigidemen arasinda degisen enerji ihtiyaci, %78’lik KOi

giderim verimi elde edilen durumda 2,8 euro/kg KOIgidemen olarak belirlenmistir.

Belaid vd. (2006) yaptiklar1 caligmada, elektrokimyasal yontemle zeytin karasularinda renk ve
fenol giderimini incelemislerdir. Calismada kullanilan ham karasu, 42 g/L KOI, 13 g/L
toplam organik karbon (TOK), 13,7 g/L AKM ve 5,6 g/L fenolik bilesik ihtiva etmektedir. Bu
karasu 1, 10 ve 50 kat seyreltme yapilarak {i¢ ayri numune hazirlanmis ve her biri ayr1 ayri
aritma islemine tabi tutulmustur. Calismada; 7; 8,4 ve 9,8 amper olmak iizere ii¢ ayr1 akim
kullanilmistir. Calisma sonunda; yiiksek akimlarda daha iyi bir giderim oldugu ve %90 renk

ile %85 fenolik bilesik madde giderimi oldugu sonuglarina varilmistir.

Israilides vd. (1997) tarafindan yapilan ¢alismada, zeytin karasular elektroliz islemine tabi
tutulmustur. 0,26 A/cm? olarak 1 saat ve 10 saatlik denemeler yapilmis; hem bu iki siirenin
birbiriyle mukayesesi gergeklestirilmis hem de karasuyun elektroliz ile aritiminin uygun olup
olmadig1 arastirilmistir. Elektroliz isleminde anot olarak Ti/Pt ¢ubuk, katot olarak ise 304
paslanmaz ¢elik kullanilirken elektrolit olarak %4’liik sodyum kloriir ¢ozeltisi karasuya ilave
edilmistir. Calismada kullanilan karasuyun ¢dziinmiis KOI konsantrasyonu 178.220 mgl/L,
¢oziinmiis BOIs konsantrasyonu 42.550 mg/L ve AKM konsantrasyonu 52.170 mg/L’dir. 1 ve
10 saatlik operasyon siirelerinde sirasiyla, KOI giderim verimi %41 ve %93; AKM giderim
verimi %1 ve %98,7; fenolik maddelerin giderim verimi ise %50 ve %99,4 olarak
gerceklesmistir. Giderilen KOI’nin kg’1 bagina kullanilan enerji 1 ve 10 saatlik operasyon
siireleri i¢in sirastyla, 1,273 kWh ve 12,3 kWh olarak bulunmustur. Calisma neticelerine
bakilarak elektroliz yonteminin karasularin aritimi ig¢in uygulanabilir olmadigi ancak
karasularin detoksifikasyonu i¢in bir ©On aritma islemi olarak oksidasyon amagh

uygulanabilecegi sonucuna varilmistir.

Panizza ve Cerisola (2006) zeytinkarasularinin elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle
arittmin1 inceledikleri ¢alismada KOI ve aromatik bilesiklerin giderimini arastirmiglardir. Bu

amacla anot olarak titanyum ve rutenyum oksit karigimi ile katot olarak paslanmaz celik



17

elektrotlar kullanilmistir. Calismada kullanilan karasu ham karasu numunesinin filtrelenmesi
ile elde edilmistir. Kullanilan karasuyun KOI konsantrasyonu 26,8 g/L, BOI konsantrasyonu
10,6 g/L ve polifenol konsantrasyonu 1,0 g/L’dir. Calismada karasu numuneleri igerisine
artan oranlarda sodyum kloriir eklenirken ayn1 zamanda farkli akim degerleri uygulanmistir.
Calisma sonunda artan kloriir konsantrasyonu ve akim yogunlugunun giderim verimlerini
arttirdig1 tespit edilmistir. Ayrica enerji ihtiyacinin, KOI giderimi i¢in 0,8 kWh/L ve aromatik
bilesiklerin giderimi i¢in 0,18 kWh/L oldugu tespit edilmistir.

El-Gohary vd. (2009a) tarafindan yapilan ¢alismada, zeytin karasularinin biyolojik olarak
aritilmasi oncesinde fenton prosesinin etkisi arastirilmistir. Fenton prosesi i¢in optimum pH,
optimum KOI/H,0, orani ve optimum Fe*?/H,0, orani belirlenmeye ¢alisilmistir. Fenton
prosesinde kullanilan karasu numunesi, ham numunenin 1/1 oraninda seyreltilmesi ve 2 saat
siireyle ¢oOktiirme islemine tabi tutulmasi ile hazirlanmistir. Fenton prosesi Oncesinde
karasuyun KOI konsantrasyonu 454 g/L, BOI konsantrasyonu 13,7 g/L, AKM
konsantrasyonu 20,0 g/L. ve fenol konsantrasyonu 3,2 g/L’dir. Calisma sonunda optimum pH
2 ile 3 arasinda, optimum KOI/H,0, orani 1/3,3 ve optimum FC+Z/H202 orant 1/10 olarak
bulunmustur. Elde edilen KOI giderim verimi %91, BOI giderim verimi %85, AKM giderim

verimi %99 ve fenol giderim verimi %84 olarak elde edilmistir.

Kallel vd. (2009b) tarafindan yapilan ¢alismada, zeytin karasularinin sifir degerlikli demir
kullanilarak fenton prosesi ile aritiminda KOI ve fenol giderimi arastirilmistir. Calismada
optimum pH’1n tespiti, BOI/KOI oranindaki degisim ve KOI giderimi i¢in gerekli peroksit
miktar1 tespit edilmeye calisilmistir. Kullanilan karasu numunesinin KOI konsantrasyonu 19,6
g/L ve fenol konsantrasyonu 0,67 g/L’dir. Yapilan ¢alisma sonunda pH 1°de 1 saatlik siire
sonunda KOI giderim verimi %78 olarak tespit edilmistir. Optimum pH degeri 2-4 araliginda
bulunmus olup bu pH araliginda en yiiksek KOI giderim verimi ise %92 olarak elde
edilmistir. 1 g KOI giderimi i¢in 0,06 M H,0;’e ihtiyag oldugu belirlenmistir. Ayrica fenolik
bilesiklerin giderilmesi ile birlikte, baslangigta 0,1 degerinin biraz iizerinde olan BOI/KOI
oraninin 0,53 degerine yiikseldigi de belirlenmistir.

Kotsou vd. (2004) zeytinkarasularinin biyolojik aritimindan sonra nihai aritim olarak fenton
prosesinin performansi iizerine ¢aligmislardir. Fenton prosesinde demir dozaji 0,5 g/L olarak
sabit tutulurken peroksit dozaji 2, 4, 6 ve 8 g/L arasinda degistirilmistir. Fenton islemi
sonrasinda 2 saat ¢oktiirme islemi uygulanmis ve analizler siipernatanttan alinan numunelerde

yapilmistir. Calisma sonunda 2 g/L ve 8 g/L peroksit dozaji araligindaki KOI giderim
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verimleri sirasiyla %34 ile %72 ve fenol giderim verimleri sirasiyla %64 ile %91 arasinda
gerceklesmistir. Buna paralel olarak her fenton islemi sonrasinda CaO dozlamasi yapilmis ve
bu islem sonrasindaki silipernatantta ayrica analizler yapilarak koagiilantin etkisi
arastinlmistir. Biyolojik aritma sonrast numunenin KOI konsantrasyonu 2,9 g/L’dir.
Coktiirmenin etkisini fentonun etkisinden ayirt etmek tizere fenton uygulanmayan bir numune
kontrol amagh olarak ¢oktiirme islemine tabi tutulmus ve siipernatantin KOI konsantrasyonu
2,1 g/L olarak tespit edilmistir. Bu sekilde elde edilen KOI giderim verimi %28,9’dur. Fenton
uygulamasi sonrasinda CaO ile ¢oktiirme isleminin ardindan; 2, 4, 6 ve 8 g/L peroksit
dozajlar1 icin KOI giderim verimleri sirasiyla %69,3; %68,3; %38,0 ve %61,8 olarak

belirlenmistir.

Lucas ve Peres (2009b) tarafindan yapilan ¢alismada, zeytin karasularmin fenton prosesi ile
aritimi incelenmistir. Fenton prosesi i¢in optimum pH, optimum sicaklik, optimum H,0»/KOI
orani ve optimum siire belirlenmeye calisilmistir. Fenton prosesinde kullanilan karasu, KOI
konsantrasyonu yaklasik olarak 2g/L olacak sekilde seyreltilmistir. Calisma sonunda optimum
pH 3,5 olarak bulunurken, optimum H,02/KOI orani 1,75 ve optimum sicaklik 30°C olarak
belirlenmistir. KOI giderim verimi zamanla artis gdstermekle birlikte 6zellikle 30. dakikadan
sonra bu artisgin egimi diisiis gostermistir. KOI giderim verimi ise %70 civarinda elde

edilmistir.

Badawy vd. (2009), homojen ve heterojen fotokatalitik oksidasyon yoOntemleriyle zeytin
karasuyunda zor ayrisan organik maddelerin giderimi ve BOI/KOI oraninindaki yiikselmenin
tespiti lizerine c¢alismislardir. Homojen fotokatalitik oksidasyon yontemi olarak fotofenton
prosesi, heterojen fotokatalitik oksidasyon yontemi olarak ise UV iginlar1 ve yari iletken
katalizorler (TiO2, ZrO; ve Fe-Al (FAZA)) ile fotokatalitik oksidasyon prosesi kullanilmistir.
Calismada kullanilan karasu oncelikle ¢oktiirme islemine tabi tutulmus ardindan gesme
suyuyla seyreltilmistir. Seyreltik karasu numunesinin KOI, BOI, TOK, lignin ve fenol
konsantrasyonlar1 sirasiyla; 117,9 g/L; 22,5 g/L; 44,3 g/L; 19,2 g/L ve 6,3 g/L’dir. Calisma
sonunda maliyet de dikkate alindiginda her iki yontem i¢in de optimum operasyon siiresinin
60 dakika oldugu tespit edilmistir. Prosesler bulunan optimum degerlere gore isletildiginde;
baslangigta 0,19 olan BOI/KOI oraninin fotofenton prosesinde 0,80 degerine ve fotokatalitik
oksidasyon prosesinde 0,68 degerine yiikseldigi belirlenmistir. Ayrica KOI, BOI, TOK, lignin

ve fenol konsantrasyonlarindaki giderim verimleri fotofenton prosesi i¢in sirasiyla; %87,0;
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%45,5; %84,0; %97,4 ve %93,9 olarak bulunurken fotokatalitik oksidasyon prosesi icin
strastyla; %71,2; 9%0,4; %69,0; %40,2 ve %34,1 olarak bulunmustur.

El Hajjouji vd. (2008), zeytin karasularinin fotokataliz yontemiyle aritimini incelemislerdir.
Bunun i¢in UV i1simlart altinda katalizor olarak TiO, kullanilmistir. Fotokataliz islemi
oncesinde karasu numunesi 100 kat seyreltilmis ve filtrelenmistir. Fotokataliz islemi 4, 8, 16
ve 24 saat olarak uygulanmstir. Islem enasinda KOI giderimi yavas olarak seyretmis ve 24
saatlik slirenin sonunda %22 degerine ulasmistir. 8 saat sonunda fenolda giderim olmazken 16
saatlik calismada onemli bir fenol giderimi gézlenmistir. 24 saat sonunda fenoldaki giderim
%94 olarak elde edilmistir. Dolayisiyla bu aritma tipinin temel hedefi olan fenol giderimi

acisindan basarili bir sonug elde edildigi sonucuna varilmaistir.

Minh vd. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada zeytin karasularinin anaerobik aritim islemine
tabi tutulabilmesi i¢in bir 6n aritma sistemi olarak 1slak hava oksidayonu isleminin etkisi
incelenmistir. Islak hava oksidayon islemi icin platin ve rutenyum destekli titanyum oksit ve
zirkonyum oksit katalizor olarak kullanilmistir. Islak hava oksidasyonu islemi 190°C ve 70
bar hava basimci altinda gergeklestirilmistir. Anaerobik aritma islemi, hem 6n aritmadan
gecen atiksularda hem de ham atiksularda gergeklestirilmis ve metan tiretimi gézlenerek 6n
aritmanin etkisi tespit eilmistir. Calisma sonucunda 1slak hava oksidayonu ile 6n aritma
sonras1 biyolojik aritmaya direngli fenolik bilesiklerin giderilmesiyle birlikte, anaerobik
aritmada daha yiiksek bir metan lretimi oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica rutenyum

katalizoriiyle daha stabil degerler elde dildigi bulunmustur.

Najjar vd. (2009), demir ilave edilmis BEA zeolitinin katalizérliigiinde 1slak hidrojen peroksit
oksidasyonu ile zeytin karasularinin aritimi lizerine ¢aligmislardir. Bunun i¢in 6ncelikle BEA
zeoliti lizerinde iyon degistirme yontemiyle farkli oranlarda demir tutulmasi saglanmistir.
Elde edilen zeolitlerdeki Fe/Al oranlar1 0,27; 0,52; 1,19 ve 1,87 olarak gerceklesmistir. Ham
karasu numunesinin KOI konsantrasyonu 64,4 g/L, fenol konsantrasyonu 6,4 g/L ve TOK
konsatrasyonu 26 g/L’dir. Calismalarda kullanilan karasu numunesi ham numunenin
santrifiijlenmesi ile elde edilmistir. Calisma sonunda en iyi sonuglarin Fe/Al oran1 1,19 olan
zeolit ile elde edildigi tespit edilmistir. Bu zeolitle elde edilen KOI, fenol ve TOK giderim

verimleri sirastyla %30, %40 ve % 28 olarak elde edilmistir.

Chedeville vd. (2009), zeytin karasulari ig¢in bir 6n aritma olarak ozonlamanin kullanimini
arastirmiglardir. Bunun i¢in 6zellikle verilen ozonun kullanilma yiizdesi ve fenol gideriminin

kinetiklerini ¢ikarmiglardir. Ozon kullanilma yiizdesi, ¢ikis gazinda dlgiilen ozon
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konsantrasyonunun giris gazinda 6l¢iilen ozon konsantrasyonuna orani olarak hesaplanmustir.
Yapilan ¢alisma sonunda zamanla birlikte artan KOI ve fenol giderim hizinin bir siire sonra
azaldig1 tespit edilmistir. Fenolik bilesiklerin giderim hiz1 yaklasik olarak ilk 15 dakikada
yiiksek iken, hiz 45. dakikaya kadar bu sekilde seyretmis ve bu siirenin devaminda giderim
verimi degismemistir. KOI giderimi ise yaklasik olarak 60. dakikaya kadar ayni hizda
seyretmis, bu siireden sonra giderim verimi degismemistir. Elde edilen en yiliksek giderim
verimleri KOI ve fenolik bilesikler igin sirasiyla, %45 ve %80 civarinda gergeklesmistir.
Ozon kullanilma yiizdesi ise baglangigta %100 iken azalan hizli bir diisiis egilimiyle birlikte

120. dakikanin sonunda %50 degerinin bir miktar iizerine kadar diismiistiir.

Karageorgos vd. (2006) tarafindan yapilan g¢alismada c¢esitli oranlarla seyreltilen zeytin
karasular1 ¢esitli ozon konsantrasyonlarinda ozonlama islemine tabi tutulmus, zeytin
karasularinin ozonlama ile aritiminda ozon konsantrasyonunun etkisi ve seyreltmenin etkisi
arastirilmistir. Yapilan seyreltmelerle ¢alismada kullanilan karasuyun, KOI konsantrasyonu
1.100 mg/L ile 44.000 mg/L arasinda, fenol konsantrasyonu ise 130 mg/L ile 2.800 mg/L ise
arasinda degigmistir. Ozon icin ise 22, 37, 45 ve 60 mg/L olmak lizere dort konsantrasyon
kullanilmistir. Yapilan ¢alisma sonunda ozon konsantrasyonu, temas siiresi ve seyreltme
oranindaki artisin giderim verimlerini arttirdigi sonuglarma varilmistir. 44.000 mg/L KOI ve
2.100 mg/L fenolik bilesik konsantrasyonlarina sahip karasuyun 60 mg/L ozon konsatrasyonu
ile 240 dakika ozonlanmasi sonucu, %15 KOI giderimi, %65 fenol giderimi ve %72 renk

giderimi oldugu tespit edilmistir.

Lafi vd. (2009), zeytin karasularinin aritimi i¢in ozon ile ileri oksidasyon, UV isinlan ile
aritma ve aerobik aritma proseslerini kullanmislardir. Calismada kullanilan karasu numunesi,
ham  karasuyun santrfifiijlenmesi ve filtrelenmesi sonrasi  seyreltilerek ~KOI
konsantrasyonunun 12 g/L’ye getirilmesi ile elde edilmistir. 150 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda UV 1sinlar ile aritma sonrasinda elde edilen KOI giderim verimi %5, ozon ile ileri
oksidasyon ydntemiyle elde edilen KOI giderim verimi %21,5 civarinda gerceklesmistir. Bu

iki proses beraberce kullanildiginda ise KOI giderim verimi %29 civarinda elde edilmistir.

2.4.1.2 Zeytin Karasularinin Membran Proseslerle Aritildigi Calismalar

Literatiirde zeytin karasularinin membranlarla aritimi iizerine ¢ok fazla ¢calisma yapilmamustir.
Yapilan ¢ok az sayida calisma genellikle bir 6n aritmayi takiben membran sistemlerinin

kullanilmas: seklindedir. Membran kullanilarak zeytin karasularinin aritiminda oldukga
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yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Bu sebeple, bu yondeki ¢alismalar incelendiginde;
zeytin karasulariin aritimi i¢in membran proseslerin kullanimi iizerine daha fazla ¢aligma

yapilmasi gerektigi sonucuna varilmaktadir.

Turano vd. (2002), yaptiklar1 ¢aligmada zeytin karasularinin ultrafiltrasyon membrani ile
arittimmda On aritma olarak santrifiijlemenin etkisini incelemislerdir. Bunun igin
santrifiijlenmis numune ve ham numuneyi ayr1 membran sistemine beslemisler ve membran
akist degerinin degisimini izlemislerdir. Santrifiijleme islemi 4.000 rpm hizda 10 dakika
uygulanmistir. Calisma sonunda ham atiksuyun direk olarak ultrafiltrasyon memran sistemine
verilmesi durumunda membranin ¢ok kisa bir siirede tikandig1 ve membran akisinin kisa bir
siirede diiserek sonunda sifirlandig1r goriilmiistiir. Buna karsin santrifiijlenen atiksuyun
siipernatantindan alinan numune membran sistemine beslendiginde membran akisinin
zamanla azalmasma karsin, ham numuneye gore ¢cok uzun bir siire geri yikamaya gerek
duyulmayacak degerlerde devam ettigi tespit edilmistir. Calisma sonunda Once santrifiijlenip
ardindan membran sisteminden gegen numunede KOI gideriminin %90, AKM gideriminin ise

%80 oldugu belirlenmistir.

El-Shafey vd. (2005) tarafindan yapilan galismada zeytin karasulari, kiregle c¢okeltme
islemiyle 6n aritmaya tabi tutulmus, ardindan membran filtrasyon iglemiyle susuzlastirilmas,
katt kisim firinda yakilmisg sivi kisma ise aktif karbon adsorbsiyonu ile nihai aritma
uygulanmstir. Yapilan calismada kiregle ¢oktiirme neticesinde %71 fenol giderimi, %39 KOI
giderimi ve %88 BOIs giderimi tespit edilmistir. AKM konsantrasyonu ise 31 g/L iken
¢oktiirme oncesi 69 g/L’e ¢ikmistir. Membran filtrasyonu 3-5 bar arasi basingta ve 125-150
dakika uygulanmistir. Kiregle ¢oktiirme, membran filtrasyonu ve aktif karbon adsorbsiyonu
islemleri sonunda toplam organik giderim verimi %80, fenol giderim verimi ise %99,7 olarak

bulunmustur.

Paraskeva vd. (2007b), yaptiklar1 calismada, zeytin karasularmin aritimi i¢in membran
teknolojisini kullanmiglardir. Bunun i¢in ultrafiltrasyonun ardindan nanofiltrasyon ve/veya
ters ozmoz prosesleri denenmistir. Calismada kullanilan karasuda yapilan deneyler
neticesinde karasuyun, AKM konsantrasyonu 11.500 mg/L, KOI konsantrasyonu 16.500
mg/L ve fenol konsantrasyonu 830 mg/L olarak Sl¢iilmiistiir. Calismada membran filtrasyon
ile aritim neticesinde elde edilen filtratin oldukca temiz oldugu ve alici ortamlara

verilebilecegi ifade edilmistir. Ultrafiltrasyon sonrasi nanofiltrasyon uygulamasi ile fenol
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giderimi %95 olarak gergeklesmistir. Bu tinitelerin ardindan uygulanan ters 0zmoz sisteminin

ise en iyi verim degerlerini elde ettigi ortaya konmustur.

Akdemir ve Ozer (2009), zeytin karasularmin ultrafiltrasyon membranlari ile 6n aritimini
incelemislerdir. Bu maksatla JW ve MW adli iki adet polimerik membran ile ¢alisilmistir.
Ultrafiltrasyondan dnce karasu numunesi dnce pH’1 2’ye ayarlandiktan sonra filtre edilmis,
ardindan pH’1 6’ya cikarilarak tekrar filtre edilmistir. Ham numunenin KOI ve TOK
konsantrasyonlar1 sirastyla 84 ve 35,5 g/L iken ilk adimda bu degerler; 35 ve 9,3 g/L’ye,
ikinci adimda ise 31 ve 8,2 g/L’ye diismiistiir. En yiiksek giderim verimleri 100 L/h debide ve
1 bar basing altinda elde edilmistir. Bu sartlarda KOI ve TOK konsantrasyonlari, MW
membraninda %81,7 ve %72,0 giderim verimleriyle 6,4 ve 2,6 g/L’ye, JW membraninda ise
%68,0 ve %73,1 giderim verimleriyle 11,2 ve 2,5 g/L’ye diigsmiistiir. En yiiksek membran
akisi ise 200 L/h debide ve 4 bar basing altinda MW membraninda elde edilen 25,9 L/m?-h

degeri olmustur.

2.4.1.3 Zeytin Karasulariin Biyolojik Proseslerle Aritildig1 Calismalar

Literatlirde, zeytin karasularinin aritimi i¢in kullanilan biyolojik yontemler olarak; cesitli
reaktor tipleriyle anaerobik aritma ve aerobik aritma one ¢ikmaktadir. Sik kullanilan aerobik
ve anaeorbik bakterilere ilave olarak zeytin karasularimin aritiminda fungilerin kullanim1 da
olduk¢a yaygindir. Ayrica membran biyoreaktorler ile zeytin karasularinin aritildig
caligmalar da mevcuttur. Genel olarak zeytin karasularmin aritiminin biyolojik prosesler ile
yapildig1 ¢alismalarda, biyolojik aritma Oncesinde ve/veya sonrasinda ilave fizikokimyasal

aritma prosesleri de uygulanmistir.

Lafi vd. (2009), zeytin karasularinin aritimi i¢in biyolojik aritma dncesi ve sonrasinda ozon ile
ileri oksidasyon, UV 1sinlan ile aritma proseslerini kullanmiglardir. Calismada kullanilan
karasu numunesi, ham karasuyun santrifiijlenmesi ve filtrelenmesi sonrasi seyreltilmesi ile
elde edilmistir. Oncelikle ozonlama ardindan aerobik aritma kullamildiginda KOI giderim
verimleri sirasiyla %21,5 ve %83,4 olarak elde edilirken toplam KOI giderim verimi %87
olmustur. Aritma proseslerinin yeri degistirilerek oncelikle aerobik aritma ardindan ozonlama
kullanildiginda KOI giderim verimleri sirastyla %69,5 ve %34,4 olarak elde edilirken toplam
KOI giderim verimi %80 olmustur. Oncelikle ozonlama ve UV iginlar ile aritim
kombinasyonu ardindan aerobik aritma kullanildiginda KOI giderim verimleri sirastyla %28.9

ve %86,9 olarak elde edilirken toplam KOI giderim verimi %90,7 olmustur. Aritma
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proseslerinin yeri degistirilerek dncelikle aerobik aritma ardindan ozonlama ve UV 1sinlar ile
arrtim kombinasyonu kullanildiginda KOI giderim verimleri sirasiyla %60 ve %54,4 olarak
elde edilirken toplam KOI giderim verimi %81,8 olmustur. Dolayisiyla 6ncesinde ozonlama
ve UV ismlan ile aritim kombinasyonu uygulanan aerobik biyolojik aritmanin zeytin

karasularinin aritiminda iy1 bir alternatif oldugu tespit edilmistir.

Khoufi vd. (2006), zeytinkarasularinin sirasiyla elektrofenton, anaerobik aritma ve
elektrokoagiilasyon islemlerinden gegirilmesi ile aritilmasi tizerine ¢aligmiglardir. Calismada
kullanilan karasuyun KOI konsantrasyonu, 112,5 g/L, BOI konsantrasyonu 19,3 g/L polifenol
konsatrasyonu 11,8 g/L ve KOI/BOI oran1 5,84’diir. Anaerobik aritma maksadiyla 37°C’de
calisan anaerobik filtre kullanilmistir. Anaerobik aritma isleminde KOI giderim verimi %69,9
olarak elde edilmistir. Elektrofenton ve anaerobik aritma proseslerinde beraberce elde edilen

toplam KOI giderim verimi %92,6 olarak gerceklesmistir.

Ammary (2005) zeytin karasuyunun bir anaerobik ardisik kesikli reaktorle aritimini inceledigi
calismada, atigin KOI konsantrasyonunun (97,000 mg/L) anaerobik aritma igin yiiksek oldugu
sonucuna varilmis ve doldur bosalt tipi reaktorlerde artilan zeytin karasularinin ham zeytin
karasuyuna eklenmesiyle yapilan seyreltme neticesinde reaktore giren atiksu KOI
konsantrasyonu 16.000 mg/L’e indirilmistir. Seyreltilmis atikla beslenen reaktérde 5,3
gKOI/L-giin organik yiikleme ve 3 giinliik hidrolik bekleme siiresinde, KOI, fenol ve AKM
giderim verimleri sirasiyla %83, %63 ve %91 olarak gergeklesmistir. Ayrica, reaktorde
spesifik substrat kullanim oran1 ve net biyokiitle iretimi degerleri sirasiyla, 0,37

kgKOI/kgUAKM-giin ve 0,06 kUAKM/kgKOlgiderilen olarak bulunmustur.

Martinez-Garcia vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada zeytin karasuyu Candida tropicalis
fungisi ile aerobik olarak 6n aritmaya tabi tutulmus, ardindan da anaerobik olarak aritilmistir.
Yapilan calisma neticesinde 3 kgKOI/L-giin’liik organik yiikleme oranlarinda
1,25 Lmetan/Lreaktdr-giin’liik biyogaz elde edildigini ve toplamda %93liik bir KOI giderimi
oldugu saptanmustir. KOI giderimi aerobik 6n aritmada %62, anaerobik aritmada ise %83
olarak gergeklesmistir. Ayrica calisma sonuglari arasinda aerobik sathada fenoliin %54 {iniin
parcalandig1r ve anaerobik safhada iiretilen biyogazin metan igeriginin %68-75 arasinda

oldugu da kaydedilmistir.

Martinez-Garcia vd. (2009), zeytin karasularin1 Candida tropicalis fungisi ile aerobik olarak
On aritmaya tabi tutmus, ardindan da anaerobik olarak arittimini gergeklestirmistir. Aerobik 6n

aritma, 30°C sicaklikta 12 giinliik, anaerobik aritma ise 37°C sicaklikta 11 ile 45 giinliik
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hidrolik bekletme siireleriyle gerceklestirilmistir. Zeytin karasularinda azot noksanligi
sebebiyle bu noksanligi dengelemesi maksadiyla zeytin karasuyuna domuz atig1 da
eklenmistir. Yapilan c¢alisma neticesinde aerobik ve anaerobik aritma uygulamasimin fenol
konsantrasyonunda %51 ve KOI konsatrasyonunda %85’lik bir giderim sagladigi tespit
edilmistir. Anaerobik aritma esnasinda ulasilan en yiiksek biyogaz liretim oran1 5 kgKOi/ms-
glin’lik organik yiikleme oraninda 29 Lupiyogar/Lreakisr-giin olarak gergeklesmistir. Biyogaz
icerisindeki metan muhtevast %65 ile %74 arasinda seyretmistir. Calisma sonunda, elde
edilen %85’lik KOI giderimine karsihk artilmis zeytin karasuyunun desarj limitlerini

saglayabilmesi i¢in ilave bir aerobik aritmaya ihtiya¢ duyabilecegi sonucuna varilmistir.

Gongalves vd. (2009), zeytin karasularinin fungilerle aritiminda indirgen seker, fenolik
bilesikler ve KOI giderimini incelemislerdir. Bunun igin 4 farkli zeytin karasuyu numunesi ile
calisilmistir. Calisilan numunelerin indirgen seker konsantrasyonlart sirasiyla, 45,5; 34,4; 12,9
ve 52,4 g/L; fenolik bilesik konsantrasyonlar1 sirasiyla, 9,7; 12,1; 5,5 ve 5,7 g/L; KOI
konsantrasyonlar1 ise sirasiyla, 184, 191, 115 ve 179 g/L’dir. Kullanilan 6 farkli fungi tiirleri
ise, Candida rugosa (PYCC 3238 ve CBS 2275), Candida cylindracea and Yarrowia
lipolytica (CBS 2073, W29 ATCC 20460 and IMUFRIJ 50682) tiirleridir. 1. ve 2. karasu
numunesinde Yarrowia lipolytica W29 ve Candida rugosa PYCC 3238 fungi tiirleri
kullanilmistir. Bu iki fungi tiirli i¢in 1. karasu numunesinde indirgen seker, fenolik bilesikler
ve KOI giderimleri sirastyla; %90,5, %19,2 ve %52,6 ile %80,2, %12,2 ve %62,2 ¢ikarken 2.
karasu numunesi i¢in yine sirasiyla; %71,8, %20,6 ve %29,5 ile %64,2, 6nemsiz ve %35,8
olarak elde edilmistir. Diger iki karasu numunesinde tiim fungi tiirleri denenmis ve indirgen
seker, fenolik bilesikler ve KOI giderimlerine bakilmstir. 4. karasu numunesinde elde edilen
giderim verimleri 3. karasu mumunesinde elde edilen verimlere kiyasla oldukga yiiksek
olmustur. Tiim fungi tiirleri birbirlerine yakin sonuglar vermekle birlikte Candida cylindracea
CBS 7869 tiirii en iyi KOI giderim sonucunu vermistir. Bu fungi tiiriiyle elde edilen en
yiiksek indirgen seker, fenolik bilesik ve KOI giderim verimleri %84,3; %27,0 ve %70,2

olarak tespit edilmistir.

Dhaouadi vd. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada zeytin karasularinin membran biyoreakor
kullanilarak aritimi incelenmistir. Bu maksatla havalandirmali bir biyoreaktér kullanilmistir.
Kullanilan as1 ¢amuru daha once fenol konsantrasyonuna adapte edilmistir. Calismada
kullanilan ham karasuyun KOI konsantrasyonu 117,6 g/L ve toplam fenol konsantrasyonu

6,32 g/L’dir. Reaktorlere beslenmeden 6nce bu ham numune 40 kat seyreltilmis ve KOI
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konsantrasyonu yaklasik olarak 2,9 g/L degerine disiiriilmiistiir. Hidrolik bekletme siiresi
4,75 giin olarak se¢ilmis ve membran akisi 92 L/saat-m? olarak ayarlanmustir. Calisma
sonunda fenol giderimi %92’nin iizerinde KOI giderimi ise 5,3 g/L KOI konsantrasyonuna
sahip karasu beslemesi yapildiginda %37, 1,5 g/L KOI konsantrasyonuna sahip karasu

beslemesi yapildiginda ise %81 olarak elde edilmistir.

Khoufi vd. (2009), zeytin karasularinin aritimi ic¢in elektrofenton, anaerobik filtre ve
ultrafiltrasyon membraninda olusan pilot Ol¢ekli bir tesisin verimini incelemislerdir.
Kullanilan anaerobik filtre reaktdrii 300 L hacme sahiptir. Reaktor, 10 g/L-giin organik
yiikleme ve 4,5 giin hidrolik bekletme siiresiyle isletilmistir. Baslangigta 95 g/L olan KOIi
konsantrasyou elektrofenton prosesinin ardindan 45 g/L’e¢ diismiistiir. Anaerobik filtre
sonrasinda KOI konsantrasyonu 11 g/L’e diigmiistiir. Dolayisiyla anaerobik filtrede elde
edilen KOI giderim verimi %75 civarinda olmustur. Ayrica anaerobik filtrede BOI ve AKM

giderim verimleri sirasiyla; %82,7 ve %40 olarak elde edilmistir.

El-Gohary vd. (2009b), zeytin karasularinin aritiminda klasik ve hibrit havasiz ¢camur yatakli
reaktorlerin (UASB) performansini incelemislerdir. Bu maksatla 2 kademeli UASB reaktor
denenmistir. Birinci kademedeki klasik bir UASB reaktorii iken 2. kademede birbirine parale
bir klasik UASB ve bir hibrit UASB yer almaktadir. Biyolojik sisteme verilmeden 6nce
karasu numuneleri 6n aritmaya tabi tutulmustur. Ik kademede bekletme siiresi 24 saat olarak
ayarlanmustir. ilk kademedeki organik yiikleme degeri ise 6n aritmanin verimine gore 3,4 ile
4,8 g/L-giin arasinda degismektedir. Ikinci kademedki her iki reaktdrde de 48 saat bekletme
siiresi ve 2 g/L-giin organik yiik degeri ayarlanmistir. ilk adimda KOI konsantrasyonu
%53,9’luk bir giderimle 1,89 g/L degerine diismiistiir. Ayrica BOI ve AKM giderim verimleri
sirastyla; %51,5 ve %68,3 olarak elde edilmistir. Tkinci kademede klasik reaktérde KOI, BOI
ve AKM giderim verimleri sirasiyla; %50; %52,7 ve %63 olarak elde edilirken hibrit
reaktorde sirasiyla; %64; %065,2 ve %54 olarak elde edilmistir. Hibrit reaktor dikkate
alindiginda 2 kademede gerceklesen toplam KOI ve BOI giderim verimleri ise sirasiyla; %83

ve %84 olarak tespit edilmistir.

Literatiirde yapilan ve yukarida aciklanan c¢alismalarda; kullanmilan karasuyun KOI
konsantrasyonu ile elde edilen KOI giderme verimleri agisindan calisma sonuglarinin dzeti

Cizelge 2.4’de gosterilmistir.
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Cizelge 2.4 Literatiirde yapilan ¢alisma sonuglariin 6zeti

Aritma Yontemi KOI, mg/L.  KOI Giderim Verimi, % Kaynak

Asitle par¢alama 97.600 15,0 Azbar vd. (2008)
Asitle parcalama 17.400 72,5 Gomeg vd. (2007)
Asitle parcalama 115.000 46,0 Kiril Mert vd. (2010)
Asitle parcalama-+anyonik polielektrolit 17.400 81,2 Gomeg vd. (2007)
Asitle parcalama+katyonik polielektrolit 17.400 73,9 Gomeg vd. (2007)
Kirecle ¢oktiirme 17.400 56,3 Gomeg vd. (2007)
Kiregle ¢coktiirme+anyonik polielektrolit 17.400 41,8 Gomeg vd. (2007)
Kiregle ¢oktiirme 51.867 38,9 El-Shafey vd. (2005)
Kimyasal koagiilasyon 83.200 47,0 Azbar vd. (2008)
Kimyasal koagiilasyon 65.700 41,4 Aktas vd. (2001)
Kimyasal koagiilasyon 103.400 46,3 Aktas vd. (2001)
Kimyasal koagiilasyon 62.100 67,0 Kiril Mert vd. (2010)
Elektrokoagiilasyon 37.800 75,8 Adhoum ve Monser (2004)
Elektrokoagiilasyon 60.000 85,5 Giannis vd. (2007)
Elektrokoagiilasyon 20.000 70,0 Hanafi vd. (2010)
Elektrokoagiilasyon 48.500 52,0 Inan vd. (2004)
Elektrokoagiilasyon 8.300 69,9 Khoufi vd. (2006)

devami sonraki savfada
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Cizelge 2.4 Devami

Aritma Yontemi

KOI, mg/L.  KOI Giderim Verimi, %

Kaynak

Elektrokoagiilasyon
Elektrokoagiilasyon
Elektrokimyasal oksidasyon
Elektrokimyasal oksidasyon
Fenton oksidasyonu

Fenton oksidasyonu

Fenton oksidasyonu

Fenton oksidasyonu

Fenton oksidasyonu

Fenton oksidasyonu
Elektrofenton

Elektrofenton

Foto-Fenton oksidasyonu
Fotokatalitik oksidasyon
Fotokatalitik oksidasyon
Islak hidrojen peroksit oksidasyonu
Ozonlama

36.900
45.000
42.000
178.220
45.400
4.550
19.600
62.100
2.900
2.000
112.500
95.000
117.900
117.900
1.350
3.200

76,2
78,0
40,0
93,0
91,0
56,0
92,0
93,0
72,0
70,0
68,0
52,6
87,0
71,2
22,0
30,0
45,0

Khoufi vd. (2007)
Tezcan Un vd. (2006)
Belaid vd. (2006)
Israilides vd. (1997)
El-Gohary vd. (2009a)
Gomeg vd. (2007)
Kallel vd. (2009b)
Kiril Mert vd. (2010)
Kotsou vd. (2004)
Lucas ve Peres (2009b)
Khoufi vd. (2006)
Khoufi vd. (2009)
Badawy vd. (2009),
Badawy vd. (2009),

El Hajjouji vd. (2008)
Najjar vd. (2009)
Chedeville vd. (2009)

devami sonraki sayfada
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Cizelge 2.4 Devami

Aritma Yontemi KOI, mg/L.  KOI Giderim Verimi, % Kaynak

Ozonlama 44.000 15,0 Karageorgos vd. (2006)
Ozonlama 20.000 21,5 Lafi vd. (2009)

Aerobik aritma 20.000 69,3 Lafi vd. (2009)

Aerobik aritma 45.000 60,0 Lafi vd. (2009)

Anaerobik aritma 16.000 83,0 Ammary (2005)
Anaerobik aritma (klasik UASB) 3.500 53,9 El-Gohary vd. (2009b)
Anaerobik aritma (klasik UASB) 1.890 50,0 El-Gohary vd. (2009b)
Anaerobik aritma (hibrit UASB) 1.890 64,0 El-Gohary vd. (2009b)
Anaerobik aritma 36.000 76,9 Khoufi vd. (2006)
Anaerobik aritma 45.000 75,6 Khoufi vd. (2009)
Fungilerle aritim 184.000 62,2 Gongalves vd. (2009)
Fungilerle aritim 191.000 35,8 Gongalves vd. (2009)
Membran biyoreaktor 2.900 81,0 Dhaouadi vd. (2008)
Ultrafiltrasyon 31.000 81,7 Akdemir ve Ozer (2009)
Ultrafiltrasyon 12.571 67,4 Paraskeva vd. (2007a ve b)
Nanofiltrasyon 12.500 97,1 Paraskeva vd. (2007a ve b)
Ters 0zmoz 12.500 98,4 Paraskeva vd. (2007a ve b)

devami sonraki sayfada
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Cizelge 2.4 Devami

Aritma Yontemi KOI, mg/L.  KOI Giderim Verimi, % Kaynak
Ozonlama+aerobik aritma 20.000 87,0 Lafi vd. (2009)

Aerobik aritma+ozonlama 20.000 80,0 Lafi vd. (2009)
UV+ozonlama 45.000 28,9 Lafi vd. (2009)
UV+ozonlama-+aerobik aritma 45.000 90,7 Lafi vd. (2009)

Aerobik aritma+UV+ozonlama 45.000 81,8 Lafi vd. (2009)
Elektrofenton+anaerobik aritma+elektrokoagiilasyon 112.500 97.8 Khoufi vd. (2006)
Anaerobik aritma-+anaerobik aritma (Klasik UASB+hibrit UASB) 3.500 83,0 El-Gohary vd. (2009b)
Aerobik aritma+anaerobik aritma 72.300 85,0 Martinez-Garcia vd. (2009)
Santrifiij+ultrafiltrasyon - 90,0 Turano vd. (2002)

Kireg ¢oktiirme+membran filtre pres+aktif karbon adsorbsiyonu 51.867 80,0 El-Shafey vd. (2005)
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2.5 Calismada Kullanilan Prosesler

Bu boliimde, zeytin karasularinin aritilmasi i¢in bu ¢alismada denenen proses tiirleri kisaca
aciklanmistir. Kullanilan prosesler; kimyasal ¢oktiirme, elektrokoagiilasyon, asitle parcalama,

santrifiij, fenton oksidasyonu, elektrooksidasyon ve membran filtrasyon prosesleridir.

2.5.1 Kimyasal Coktiirme Prosesi

Coktiirme prosesi, atiksularda askida halde bulunan kat1 maddelerin ¢oktiiriilerek ayrilmasi
islemidir. Kimyasal ¢oktiirme prosesi ise su icerisinde kendiliginden ¢okemeyecek durumda
olan kiiciik partikiil ve kolloidlerin bir takim koagiilantlar yardimiyla birlestirilerek
biiyiitiilmesi ve ¢oktiiriilerek sudan ayrilmasi islemidir. Klasik ¢oktiirme prosesinin temel
hedefi askidaki katilar, kimyasal ¢oktiirme isleminin temel hedefi ise kolloidal maddeler
olarak sOylenebilir. Kimyasal ¢oktiirme islemi hem atiksularda hem de igme ve kullanma
sularinda uygulanan bir prosestir. Genel olarak proses koagiilasyon ve flokiilasyon olarak iki
kisma ayrilabilir. Koagiilant, kolloidlerin su igerisindeki dengesini bozmak i¢in uygulanir ve
bu islem sonunda flok olusumu baslar. Flokiilantlar ise umumiyetle organik kokenlidir ve

flokiilasyonu arttirmak i¢in kullanilir (Metcalf ve Eddy, 2003).

Kimyasal ¢oktiirme isleminde kullanilan koagiilantlar genellikle; aliim, aliiminyum klortir,
kire¢, demir(3)kloriir, demir siilfat, sodyum aliiminat vb. olarak sayilabilir. Bu koagiilantlarin

ozellikleri Cizelge 2.5’de gosterilmistir.

Cizelge 2.5 Cesitli koagiilantlarin 6zellikleri (Metcalf ve Eddy, 2003)

Kimyasal Formiilii Molekiil agirhg Esdeger agirhg
Alim Aly(SO4)3 18H,0 666,5
Aly(SO4)3 14H,0 594,4 114
Aliiminyum kloriir AICl; 133,3 44
Kireg Ca(OH), 56,1 (CaO olarak) 40
Demir(3)kloriir FeCl; 162,2 91
Demir siilfat Fe2(S0y)3 400 51,5
FeSO,47H,0 278,1 139

Sodyum aliiminat NayAl,O4 163,9 100
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2.5.2 Elektrokoagiilasyon Prosesi

Elektrokimyasal aritim son yillarda hizla gelisen ve yaygin bir kullanim alanina sahip énemli
bir artim yontemidir. Elektrokimyasal aritim proseslerinin genel mekanizmasinda
koagiilasyon, adsorbsiyon, absorbsiyon, c¢oktiirme ve flotasyon prosesleri bulunmaktadir

(Ihara vd. 2004). Elektrokimyasal aritim prosesleri 3 ana baslik altinda incelenebilir.

e Elektrokoagiilasyon
e Elektrooksidasyon

e Elektroflotasyon

Bu ¢ elektrokimyasal yontem ig¢inde en ¢ok kullanilan yontem elektrokoagiilasyon
prosesidir. Elektrokoagiilasyon prosesi en genel deyimiyle klasik koagiilasyon-flokiilasyon
prosesinin gelismis bir bigimidir. Bir baska deyisle koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin,
elektrik akimi ile aciga c¢ikan metal iyonlariyla saglanmasidir. Elektrokoagiilasyonla
hizlandirilmig bir sekilde flok olusumu saglandigindan kimyasal aritmaya iyi bir alternatiftir
(Larue vd. 2003).

Bir elektrokimyasal proseste en Onemli nokta elektrot tipinin sec¢imidir. Hangi tiir
elektrokimyasal reaksiyonun gergeklesecegi bu sekilde belirlenmektedir. Elektrokoagiilasyon
prosesinde, ¢oziinebilen elektrot tipleri olan demir ve aliminyum elektrotlar kullanilmaktadir.
Bu elektrotlar gecen akim degerine bagli olarak belli oranda su igerisinde ¢oziinmekte,
coziinen bilesenler ise elektrolitik reaksiyonlar neticesinde koagiilant olarak proseste yer
almaktadirlar. Elektrot tipleri degistirilerek farkli sistemlerde reaktérler ¢alistirilarak
giderilmesi istenen parametrelere uygun yontem belirlenebilmektedir (Mollah vd. 2001).
Kullanilan elektrotlar, prosesin isletme asamasinda suyla reaksiyona girerek AI(OH)s,
Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal hidroksitleri olusturmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi ¢ok
yiiksek olan metal hidroksitlerin sudaki degisik kirletici parametreleri adsorbe ederek ¢okelti
yoluyla sudan uzaklagtirma prensibine dayanan bu aritma metodu giiniimiizde birgok yerde
kullanim alani1 bulmaktadir. Bu islem esnasinda elektrotlarda olusan elektrokimyasal iglemler
sonucu sudan ¢ok kiigiik gaz kabarciklari ¢ikmakta ve bu gaz kabarciklar1 da
elektroflotasyonun temelini olusturmaktadir. Bazi kirleticiler elektrokoagiilasyon esnasinda
elektroflotasyon yontemiyle sudan uzaklastirilmaktadir. Belirli 6l¢iide elektroflotasyon da
olustugundan dolay: kirletici giderim verimi yliksektir. Bu verim cesitli igsletme sartlarinin

optimizasyonuyla daha da arttirilabilmektedir (ilhan vd. 2007).
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Elektrokoagiilasyonda genellikle 3 temel islem s6z konusudur.
1. Elektrotlarin ylizeyinde olusan elektrolitik reaksiyonlar,
2. Sivi fazda koagiilantlarin (metalik iyonlarin) olusumu,

3. Coziinebilir ya da koloidal kirleticilerin adsorpsiyon, koagiilant, sedimantasyon veya

flotasyon mekanizmalart ile giderilmesi (Mollah vd. 2001).

Elektrokoagiilasyon prosesinde elektrot tipine gore asidik ve alkali sartlarda, elektrotlarda
olusan ana reaksiyonlar su sekilde 6zetlenebilir (Chen, 2001).

Aliiminyum anotta:

Al +3e — 41 (2.1)
alkali sartlar altinda,

A"+ 30H™ — AI(OH)s (2.2)
asidik sartlar altinda,

Al*® + 3H,0 — AI(OH); + 3H" (2.3)
Demir anotta:

Fe + 2e" — Fe*? (24)
alkali sartlar altinda,

Fe™ + 30H™ — Fe(OH), (2.5)
asidik sartlar altinda,

4Fe*™? + 0y + 2H,0 — 4Fe™ + 40H™ (2.6)
ilave olarak oksijen doniisiim reaksiyonu,

2H,0 + 4" — O, + 4H" 2.7)
Katottaki reaksiyon:

2H,0 + 2 — H, + 20H (2.8)

Elektrokoagiilasyon prosesi yiiksek oranda sulu ortamin kimyasina, 6zellikle iletkenligine
baghdir. Ayrica pH, partikiil biyiikliigii, sulu ortamin kimyasi da onemli parametreler
arasindadir (Mollah vd. 2001). Bununla birlikte elektrot tipi, reaksiyon siiresi, etkin elektrot

yiizey alan1 gibi parametreler de 6nemlidir.
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Eger anodun potansiyeli yeteri kadar yiiksekse, atiksuda bulunan klor iyonlar1 veya organik
bilesiklerin direkt oksidasyonu gibi ikincil reaksiyonlar da olusabilmektedir (Panizza ve

Cerisola, 2003):

2CI' — Clp + 2¢ (2.9)
Cly + H,0 — HOCI + H" + CI’ (2.10)
HOCI — H' + OCI’ (2.11)

Bu reaksiyonlarla gerceklesen oksidasyon su igerisinde kloriiriin klora doniiserek hipoklorit
formuna gegmesiyle olusur ve amonyak giderimi biiyiik 6l¢iide bu sekilde gerceklesir (Cossu

vd. 1998).

Elektrokoagiilasyon yontemi geleneksel koagiilasyona benzemekle birlikte koagiilasyona gore

onemli avantajlari vardir (Alinsafi vd. 2005):

e Elektrokoagiilasyon kiiciik kolloidal partikiillerin kararli hale getirilip giderilmesinde
konvansiyonel koagiilasyona oranla daha etkilidir.

e Elektrokoagiilasyonda daha az ve daha kararli gamur olugsmaktadir.

e Elektrokoagiilasyon ekipmanlarmin kullanimi ve isletmesi kolaydir.

e Elektrokoagiilasyonda kimyasal madde eklenmesine gerek yoktur. Bu yiizden isletme ve

bakim1 daha kolaydir.

Elektrokoagiilasyon prosesi ozellikle partikiiler kaynakli organik kirlilik {izerinde oldukca
etkilidir (Moreno Casillas vd. 2007). Ayrica elektrokimyasal aritim yontemleri, AKM
gideriminin yani sira; deflorinasyon, agir metal giderimi, yag giderimi, organik madde
giderimi, renk giderimi, nitrat giderimi, fenol giderimi, arsenik giderimi, poliaromatik organik
kirlilik, lignin ve organik kirliligin gideriminde de yaygin olarak kullanilabilmektedir (Chen
vd. 2004; Mollah vd. 2001).

2.5.3 Santrifiij Prosesi

Santrifiij islemi ¢cok hizli bir sekilde dondiiriilen bir ¢ozeltideki farkli hizlara sahip maddelerin
birbirlerinden ayrilmasidir. Atiksularda yaygin bir sekilde kullanilmamakla birlikte,
uygulandiginda kati maddelerin ¢okmesi ve yiizer maddelerin siispansiyon halden yiizer hale
gecmesi ile orta kisimda goreceli olarak duru bir faz elde etmek miimkiindiir. Santrifiijiin bu
0zelligi daha ¢ok laboratuvar analizlerinde kat1 ve ylizer maddelerden arindirilmis bir numune

ile calisilmak istendiginde uygulanmaktadir.
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Santrifiijlerin ¢evre miithendisligindeki en dnemli kullanimi ¢amurlarin suzuzlastirilmasidir.

Santrifiijlerin endiistrideki uygulamalar1 ise ¢ok c¢esitlidir. Santriflij, endiistride ozellikle
ayirma teknolojilerinde kullanilmaktadir. Santrifiijlerin kullanildig1 bazi endiistri tipleri su

sekilde siralanabilir:

- Yag endiistrisi

- Gida endiistrisi

- Petrokimya endiistrisi
- Tlac endiistrisi

- Mezbahalar

- Kimya endiistrisi

2.5.4 Fenton ve Elektro-Fenton Prosesi

Fenton prosesi basit olarak; metal iyonlar1 ve hidrojen peroksit varliginda, serbest hidroksil
radikallerinin olusturulmasi easasina dayanmaktadir. Olusan serbest hidroksil radikallerinin
elektrokimyasal oksidasyon potansiyeli 2,8 V olup bu deger flordan sonraki en yiiksek
oksidasyon potansiyeli degeridir (Metcalf ve Eddy, 2003). Uretilen serbest hidroksil
radikalleri sayesinde, atiksu igerisinde zor parcalanabilen refraktdr organik maddelerin
parcalanmas1 saglanabilmektedir. Fenton mekanizmasindaki reaksiyonlar asagidaki gibi

Ozetlenebilir (Lee ve Shoda, 2008):

Fe™ + Hy,0, — Fe** + OH™ + OH" (2.12)
RH + OH™ — R* + H,0 (2.13)
R* + Fe*® — iiriin + Fe*? (2.14)
Fe*?+ OH" — Fe*3+ OH~ (2.15)
Fe™+ H,0, —» Fe*?+ H* + HO," (2.16)

Fenton prosesinin avantaji, reaksiyon neticesinde organik maddelerin CO, ve H,O gibi nihai
tirtinlere kadar pargalanabilmesi ve kullanilan demirin de sudan kolayca ayrilabilmesidir.
Fenton prosesine dolayisiyla serbest hidroksil radikallerinin olusmasina gesitli parametreler

etki etmektedir. Bunlar:
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- Peroksit dozaji,

- Demir dozaj,

- Demir tiirii, (Fe*?, Fe™ ya da bazi uygulamalarda Fe® (Bergendahl ve Thies, 2004))
- pH, (Fenton reaksiyonu diistik pH’larda etkilidir)

- Reaksiyon siiresi

- Sicaklik.

Elektro-fenton prosesi, elektrokimyasal reaksiyonlar ile peroksitin digaridan verilmeden
iceride tiretilerek kullanildig1 fenton proses tiiriidiir. Disaridan peroksit verilmemesi sistemin
onemli bir avantajidir. Elektro-fenton mekanizmasindaki reaksiyonlar asagidaki gibi

Ozetlenebilir (Qiang vd., 2003):

O, + 2H" + 2e” — H,0, (2.17)
Fe+e — Fe™ (2.18)
Fe — Fe*?+2¢e” (2.19)
H,0, + Fe*? - Fe*® + OH™+ OH~ (2.20)

Klasik fenton prosesine ilave olarak sisteme UV ismlari verildiginde Fe** hidroksitleri Fe*?
sekline donmektedir. +2 degerlikli demirin katalizorliiglinde olusan hidroksil radikali +3
degerlikli demirin katalizorliigiinde olusan hidroksil radikallerinden daha fazladir. Dolayisiyla
klasik fenton prosesine UV 1sinlarinin  verilmesi organik madde pargalanmasini

hizlandirmaktadir. Bu tip proseslere foto-fenton prosesi denmektedir.

2.5.5 Elektrooksidasyon Prosesi

Elektrooksidasyon prosesi, ileri oksidasyon yontemleri arasinda hizla kendine yer bulan etkin
bir yontemdir. Yalniz kullanildig1 gibi farkli oksidasyon prosesleriyle kombine olarak da
calistirilabilmektedir. Ayn1 zamanda elektrot tiirlerine bagl olarak farkli 6lgiide oksidasyon

saglanabilmektedir.

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip ¢oziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt, paslanmaz
gelik vb.) kullanilarak elektrotlar vasitasiyla ¢ikan gazlar (O, ve H) ile istenilen
oksidasyonun saglanmasidir. Bu islemle birlikte birgok madde oksidasyona ugratilabilirken
biyolojik olarak parcalanabilirligi zor olan bilesikler, biyolojik olarak kolay pargalanabilir
organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi nihai iiriinlere doniistiiriilmektedir (ilhan vd. 2007).
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Elektrooksidasyon prosesinde aktif rol, anot elektrottadir. Bu sebeple bu proseste etkili olan
parametrelerin basinda anodun katalitik aktivitesi gelmektedir. Ayrica akim, sicaklik, pH ve
organik bilesiklerin ve diger oksidantlarin difiizyon hizi da 6nemlidir. Elektrooksidasyon
prosesinde dogrudan ve dolayli olmak tizere iki tiir oksidasyon mekanizmasi
gerceklesmektedir. Direk oksidasyon, elektrot yiizeylerinde olusan elektrolitik reaksiyonlar
ile, endirekt oksidasyon ise; eger anotun yeteri kadar yiiksek potansiyeli varsa, atiksuda
bulunan kloriir iyonlarinin klora doniismesi veya organik bilesiklerin dogrudan oksidasyonu

ile gerceklesmektedir.

Klor, giiclii oksidant yapis1 nedeniyle bazi organik bilesikleri okside edebilmektedir (Chen,
2004). Yapilan ¢aligmalarda atiksu tipine bagli olarak farklilik gosterse de elektrooksidasyon
prosesinde yiiksek oranda KOI giderimi elde edilebilmekte ve hemen hemen tiim amonyak
azotu ve ozellikle renk giderilebilmektedir. Tiim giderim verimleri ve enerji tiiketimi 6zellikle
akim yogunlugu, iletkenlik, pH, anot materyali ve 6n aritimla ¢ok yakindan ilgilidir (Deng ve

Englehardt, 2007).

Elektrooksidasyon prosesleri ile yapilan ¢alismalarda genellikle; Ti/Pt-Ir, Ti/RhOXx-TiO,,
Ti/PdO-Co0304, TiOL/TIRUO,, Ti/Pt, PbO,/SnO,, PbO,/Ti, SnO,, PbO,, BDD vb. anot
elektrotlar kullanilmistir (Andrade vd. 2007; Cabeza vd. 2007). Etkili giderim ve ¢amur
olusumunun ¢ok az olmasi sebebiyle elektrokimyasal yontemler arasinda tercih edilen bir
yontem olan elektooksidasyon islemiyle, aritimin yami sira metal geri kazanimi da

miimkiindiir (Chmielewski ve Urbanski, 1997).

2.5.6 Membran Filtrasyon Prosesi

Membran; belirli tiirlerin hareketini kisitlayan, metal, anorganik veya organik polimerlerden
yapilan, gegirgen veya yar1 gecirgen bir malzeme olup gaz ayirimi, kati/sivi, ve sivi/sivi
ayirimi gibi amaglar i¢in kullanilmaktadir. Bir yiizeyde bu ayrimin gerceklesebilmesi icin bir
kuvvet gerekmektedir. Basing farki (AP), konsantrasyon farki (AC), sicaklik farki (AT) ve
elektriksel potansiyel farki (AE) olarak ifade edilebilecek bu kuvvetlere siiriicii kuvvetler
denmektedir. Membranlarla ayirma isleminde, siiriicii kuvvetlerin etkisiyle besleme akimi iki
ayrt akima ayrilir. Membrandan gegen akim “siiziintii”, gecemeyen akim ise ‘“konsantre”

olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Membran proseslerin genel mekanizmasi

Membran prosesleri gozenek yapilarina goére 4 ana grup altinda degerlendirilebilir. Bunlar
kaba aritimdan ileri aritima dogru; mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon
(NF) ve ters ozmoz prosesleridir.

2.5.6.1 Membranlarin Yapisi

Membran proseslerde kullanilan membranlar; yapilarina gore dogal veya sentetik, organik
veya anorganik, bosluklu veya bosluksuz, simetrik veya asimetrik membranlar olarak
gruplandirilabilirler. Kullanilan membran tipine gére, membran proseslerin performanslari

onemli ol¢iide degigmektedir.

2.5.6.2 Membran Karakteristikleri

Membran performansina ¢aligsma sartlarinin, kullanilan membran tipinin ve sistem tasariminin
cok biiyiik etkisi vardir. Kullanilacak membran tipi belirlenirken gdz 6niinde bulundurulmasi
gereken bircok degisken vardir. Oncelikle membran sistemleri (6zellikle ters 0zmoz) yiiksek
basinglar altinda ¢aligmaktadir. Bu sebeple kullanilan membranlarin uygulanan basinglara
kars1 dayanikli olmalar1 gerekmektedir. Ayrica aritilicak suyun sicakligi ve pH degeri de
degiskenlik gosterebilmektedir. Kullanilacak membranin genis bir sicaklik ve pH araliginda
kullanilabiliyor olmasi1 énemli bir avantajdir. Bunun yani sira bazi durumlarda membranlar
kimyasallarin geri kazanimi i¢in kullanildiginda ya da aritilacak atiksu igerisinde bir takim
kimyasallar bulundugunda bu kimyasallara kars1 da dayanikli olmalidir. Tiim bu 6zellikler
membranin yapildigi malzeme ile ilgilidir. Membranin g¢alisabilecegi sicaklik, pH, basing

degerleri iireticilerin kataloglarinda yer almaktadir.

Membran karakteristigi agisindan bir diger onemli durum membranlarin maliyetleridir.
Maliyet olarak, ilk yatirrm maliyetlerinin yani sira isletme maliyetleri de 6ne ¢ikmaktadir.

Cabuk deforme olan, ¢abuk tikanip siirekli geri yikama gerektiren ya da ¢abuk tikandigi i¢in
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kullanim 6émrii ¢abuk dolan membranlar, isletme maliyetlerini yukar1 ¢cekmektedir. Bu sebeple

kullanilan membran malzemesi biiylik 6nem tagimaktadir.

2.5.6.3 Membran Modiil Tarzlarn

Membran modiilleri hazirlanig bigimlerine gére 5 ana grupta toplanabilir. Bunlar; tiip seklinde
membranlar, bosluklu elyaf membranlar, spiral sargili membranlar, plaka ve g¢ergeve tip
membranlar ile kartus ve torba filtrelerdir. Hangi tiir membran modiil tarzinin daha uygun
olduguna; isletme kolayligi, temizleme kolayligi, sistemin kompakt olup olmadigi, kapladigi

hacim vb. gibi durumlar degerlendirilerek karar verilmesi gerekmektedir.

2.5.6.4 Membran Proseslerin Simiflandirilmasi
Membran prosesler dort gruba ayrilir;

* Mikrofiltrasyon (MF)

* Ultrafiltrasyon (UF)

* Nanofiltrasyon (NF)

* Ters Ozmoz (RO)

Bazi smiflandirmalarda, membran proses tiplerine diyaliz ve elektrodiyaliz de
eklenebilmektedir. En kaba aritimi gergeklestiren membran prosesi mikrofiltrasyon iken en
hassas aritim ters 0zmoz prosesleri ile elde edilmektedir. Membran proseslerinin enerji
ihtiyaglart ve iriin geri kazanim miktarlar1 Cizelge 2.6°da, membran proseslerin genel
karakteristikleri Cizelge 2.7°de, membran prosesler ile giderilebilen maddeler ise Cizelge

2.8’de gosterilmistir.

Cizelge 2.6 Membran proseslerinin enerji ihtiyact ve geri kazanim oranlari

Membran prosesi le;smg, Enerji tiikegimi, Geri kazanim
ar kWh/m orani, %
Mikrofiltrasyon 1,00 0,4 94-98
Ultrafiltrasyon 5,25 3,0 70-80
Nanofiltrasyon 8,75 53 80-85
Ters 0ozmoz 15,75 10,2 70-85
Ters 0ozmoz 28,00 18,2 70-85
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Cizelge 2.7 Membran proseslerinin genel karakteristikleri (Metcalf ve Eddy,2003)

Membran Tipik isletme Isletme basici Aki degeri
prosesi aralig (um) Ib/in? kPa gal/ft*d  L/m?*d
Mikrofiltrasyon 0,08-2,0 1-15 7-100 10-40 405-1600
Ultrafiltrasyon 0,005-0,2 10-100 70-700 10-20 405-815
Nanofiltrasyon 0,001-0,01 75-150 500-1000 5-20 200-815
Ters ozmoz 0,0001-0,001 125-1000 850-7000 8-12 320-490

Cizelge 2.8 Membran prosesler ile giderilebilen maddeler (Metcalf ve Eddy, 2003)

Membran sistemleri

Bilesen
MF UF NF RO

Biyolojik ayrisabilen organikler + + +
Sertlik + +
Agir metaller + +
Nitrat + +
Birincil organik kirleticiler + + +
Sentetik organik bilesimler + +
Toplam ¢ozlinmiis madde + +
AKM + +

Bakteri + + + +
Protozoa + + + +
Virtis + +

2.5.6.5 Membranlarda Aki ve Giderme Verimi

Membran proseslerinde aki degeri, birim membran yiizey alanindan gegen siiziintii akimi
debisidir ve genel olarak L/m?-saat birimiyle ifade edilmektedir. Aki degeri membran aras
basing ve akigskanin viskozitesine gére degismekle birlikte pratik ¢alismalarda birim zamanda
membrandan gecen siizlinti miktarmin kullanilan aktif membran alanina boéliinmesi ile

hesaplanmaktadir.

Membran sistemlerinde giderim verimi ifadesi gozlenen (Rgszienen) Ve gergek (Rgercek) 0OlMak
tizere iki farkli sekilde ifade edilmektedir. Ger¢ek giderim veriminin hesabinda, siiziintii

akimindaki  kirletici  konsantrasyonunun  membrana  beslenen  sudaki  kirletici



40

konsantrasyonuna orani (Denklem 2.21) dikkate alinirken, gergek giderim veriminde siiziintii
akimindaki kirletici konsantrasyonunun konsantre akimdaki kirletici konsantrasyonuna orant

(Denklem 2.22) dikkate alinmaktadir.

Rg(‘jz(%) = l_& (221)
Cb
C,
Rgergek (%) =1-— (222)
Cy
burada;
Res. = gbzlenen giderim verimini,

Reercek = gercek giderim verimini,

Cs = sliziintiiniin kirletici konsantrasyonunu,
Co = besleme akiminin kirletici konsantrasyonunu,
Ck = konsantre akimin kirletici konsantrasyonunu ifade etmektedir (Koyuncu, 2001).

2.5.6.6 Membran Kirliligi ve Konsantrasyon Polarizasyonu

Membran prosesi esnasinda membrandan gegemeyen kati maddeler zamanla membran
yiizeyinde birikerek; gozeneklerin tikanmasi, konsantrasyon polarizasyonu ve jel tabakasi

olusumu ile membran akisinin diismesine sebep olmaktadir.

Normal sartlarda, membran proseslerde akigkana karsi bir diren¢ mevcuttur ve bu direng
membran direnci (Ry) olarak adlandirilmaktadir. Membran yiizeyi yakininda membrandan
gecemeyen ¢Oziinmiis maddelerin konsantrasyonunun artmasi, membran direncine ilave bir
direng daha meydana getirmektedir. Bu durum konsantrasyon polarizasyonu, bu direng ise
konsatrasyon polarizasyonu direnci (R¢p) olarak isimlendirilmektedir. Zamanla konsantrasyon
polarizasyonuna ek olarak membran 6niinde olusan jelimsi tabakanin sebep oldugu dirence jel
polarizasyonu direnci (Rg), partikiiler maddelerin membran gozeneklerini tikamasi sonucu
olusan dirence gozeneklerin tikanmasi direnci (Rp) ve membran gozenekleri iizerinde
kirleticilerin adsorplanmasi ve bosluk c¢apinin azalmasi sonucunda olusan dirence de
adsorplanma direnci (R,) denilmektedir (Koyuncu 2001). Olusan bu direngler membran
akisinin diismesine sebep olmakta ve membranlarin geri yikanmasini gerektirmektedir.

Membranlarin ¢abuk tikanmasi ve kisa siirelerde geri yilkamaya alinmast membran omriinii



kisaltmaktadir. Bu durumun Oniine gecebilmek i¢in uygulamalarda, membran proseslerin

oncesinde bir 6n aritma uygulanmaktadir.

2.5.6.7 Kiitle Transfer Katsayisi (B)

Membranlarda kiitle transferi hadisesini agiklamak maksadiyla pek c¢ok teori gelistirilmistir.

Timmer vd., Nernst-Planck denklemlerini kullanarak aki1 ve giderim verimi arasindaki iligkiyi
asagidaki sekilde modellemislerdir (Koyuncu, 2001). Elde edilen model Denklem 2.23’de

gosterilmistir:
1 1 B, 1
R R R J
Burada;
R =giderim verimini,
J = membran akisini,
Rs = giderim katsayisini,
Bs = Kkiitle transfer katsayisini

ifade etmektedir (Koyuncu, 2001).

(2.23)
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3 MATERYAL ve METOT

Calismada; zeytin karasularmin aritilmasi i¢in ¢esitli 6n aritma prosesleri ile fizikokimyasal
nihai aritma prosesleri denenmistir. On aritma prosesleri diger 6n aritma prosesleri ile ve nihai
aritma prosesleri de kendi icinde kiyaslanarak zeytin karasuyunun aritimi i¢in en uygun
aritma alternatifi belirlenmeye calisilmistir. En uygun alternatif tespit edilirken proseslerin
giderim performanslarinin yani sira isletme maliyetleri ve olusan ¢amur miktarlart da

hesaplanmis ve dikkate alinmustir.

Maliyet hesaplar1t Mugla Milas’da bulunan ve karasu 6rneklerinin alindig tesiste yillik olarak
olusan karasu miktar1 dikkate alinarak yapilmistir. Bu tesisin yillik olarak iirettigi karasu
miktari ortalama 3.000 m*diir. Isletme maliyetleri prosesin 6zelligine gore elektrik tiiketimi

ya da kimyasal maliyetidir. Bazi prosesler ise her iki maliyet kalemini de icermektedir.

Denenen 0n aritma prosesleri; santriflij, ¢oktiirme, kiregle c¢oktiirme, asitle parcalama ve
elektrokoagiilasyondur. Nihai aritma i¢in ise membran filtrasyon, fenton ve elektrooksidasyon

prosesleri kullanilmstir.

3.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Karasu Numuneleri

Calismalarda 3 farkli karasu numunesi ile ¢alisilmistir. Kullanilan karasu numunelerinden
ikisi, Mugla ili Milas ilgesindeki bir isletmede, farkli zamanlarda {iretilen karasulardan
almmistir. Bu atiksu numunelerinin isimleri ilerleyen boéliimlerde, Milas 1 ve Milas 2
numuneleri olarak belirtilecektir. Diger karasu numunesi ise Balikesir ili Ayvalik ilgesindeki
ozel bir zeytinyagi tiretim tesisinden elde edilmistir. Bu karasu numunesinin ismi ise ilerleyen

boliimlerde Ayvalik numunesi olarak belirtilecektir.

Zeytin karasuyu numunelerinin alindig1 ilk tesis S.S TARIS Zeytin ve Zeytinyagi Tarim Satis
Kooperatifleri Birligi’nin Mugla Milas’daki zeytinyag: iiretim tesisidir. Ureticiden elde edilen
bilgilere gore bu isletme; zeytin hasadina bagli olarak yillar igerisinde degisiklik gdstermekle
birlikte, ortalama yilik 3.000 ton zeytinin islendigi ve sonucunda yaklagik 3.000 ton
karasuyun iiretildigi bir tesistir. Tesiste 1 ton zeytin bagina kullanilan su miktar1 ile iiretilen
zeytinyagi, zeytin karasuyu ve pirina ile ilgili bilgileri de igeren isletme akim semasi Sekil

3.1°de gosterilmistir.
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3fazise
bir miktar karasu
su verilebilir Ve prina
su su f
z.yagl sa .
1ton . Z.yagl
zeytin ~—~ Yikama Kirma Dekantor Santrifiij |
su temiz su
desarj su karasuya gidiyor
2 faz ise (40 ton karasuya

karasu + prina 3-5 ton)

1 ton zeytin + 1 ton su — 200 kg z.yag1 + 1 ton karasu + 800 kg prina

Sekil 3.1 Milas zeytinyagi tiretim tesisinin akim semast

Tesiste yikama isleminde kullanilan su énemli bir kirlilik icermediginden herhangi bir isleme
tabi tutulmaksizin desarj edilmektedir. Kirma esnasinda, iglenen zeytinlerin nem muhtevasina
gore ilave su verilip verilmemesine karar verilmektedir. iiretici tarafindan getirilen zeytin eger

yeterli nem igerigine sahipse ilave su verilmemektedir.

Bu tesisten 2 farkli donemde alinan karasu Orneklerinde yapilan analizler neticesinde elde
edilen karasu karakteristikleri Cizelge 3.1’de gosterilmistir. Bu ¢alisma boyunca yapilan
TKM, UKM, AKM, ucucu askida katt madde (UAKM), KOI ve yag-gres analizleri Standart
Metodlar’a gore yapilirken (APHA ve AWWA, 2005), TOK ve TN analizleri ise Hach Lange
IL 550 TOC-TN analiz cihazinda yapilmustir.

Farkli zamanlarda ayni tesisten alinan karasu Orneklerinin karakterinin farkli oldugu
goriilmektedir. Birbirlerine yakin olmakla birlikte Milas 2 numunesinde Kkirletici
konsantrasyonlart Milas 1 numunesine gore bir miktar daha yiiksek bulunmustur. Bu durum
tesiste o periyotta islenen zeytin ile ilgili bir durumdur. Dolayisiyla ayni tesiste bile karasu
karakteri siirekli olarak degiskenlik gostermektedir. Her iki karasu numunesi sonuglar1 da,
literatiirde stirekli liretim prosesi sonrasinda ortaya ¢ikan karasu karakteri degerleri icerisinde

yer almaktadir.

Zeytin karasuyu numunelerinin alindig1 diger tesis Balikesir ili Ayvalik ilgesinde faaliyette
olan ozel bir zeytinyagi iiretim isletmesidir. Bu isletmede ortalama yilik 6.500 ton zeytinin
islendigi ve sonucunda 2.600 ton karasunun iiretildigi bir tesistir. Tesisin isletme akim semasi

Sekil 3.2’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1 Milas 1 ve Milas 2 numuneleri analiz sonuglari

. Konsantrasyon
Parametre Birimi - -
Milas 1 Milas 2
pH 46 + 0,2 43 + 0.1
Iletkenlik mS/cm 53 + 0,2 87 + 0,2
Bulaniklik FAU 5.111 + 468 5.500 + 480
TKM g/L 248 + 0,5 356 + 0,8
UKM g/L 202 + 04 31,7 + 05
AKM g/L 68 + 07 74 + 08
UAKM g/L 6,6 + 0,6 72 + 038
KOi g/L 40,3 + 1,0 445 + 172
Coziinmiis KOI g/L 30,0 + 0,9 32,1 + 06
TOK g/L 129 + 05 113 + 04
TN g/L 0,24 + 0,05 0,22 + 0,05
Yag ve gres g/L 42 + 10 46 + 11
3fazise
bir miktar karasu
su verilebilir Ve prina
Ssu Su saf
z.yagl z.yag1
zle;c;?ni Yikama Kirma Dekantér Santrifty |
su
desarj su _ temiz su
2 faz ise karasuya gidiyor
karasu
+ prina

1 ton zeytin + 400 kg su — 200 kg z.yagi + 400 kg karasu + 800 kg prina

Sekil 3.2 Ayvalik zeytinyag: tiretim tesisinin akim semasi

Bu tesisten alinan karasu oOrneklerinde yapilan analizler neticesinde elde edilen karasu

karakteristikleri Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Goriildigl tlzere bu tesisteki zeytin karasuyu numunesi de diger karasu numuneleri ile
farklilik gostermekle birlikte literatiirde verilen araliklar icerisinde yer almaktadir. Ayvalik
karasu numunesi diger karasu numunelerine gore, 6zellikle daha yogun yag-gres igerigi ile

dikkati cekmektedir.
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Cizelge 3.2 Ayvalik numunesi analiz sonuglari

Parametre Birimi Konsantrasyon
pH 44 + 0,1
Iletkenlik mS/cm 82 + 01
Bulaniklik FAU 7.300 + 640
TKM g/L 380 + 09
UKM g/L 332 + 09
AKM g/L 100 + 0,9
UAKM g/L 94 + 1,0
KOI g/L 548 + 18
Coziinmiis KOI g/L 412 + 0,6
TOK g/L 152 + 0,7
TN g/L 0,27 + 0,09
Yag ve gres g/L 90 + 19

3.2 Santrifiij Prosesi

Zeytin karasuyunun santrifiijlenmesi i¢in Beckman Coulter firmasina ait Allegra X12 model
laboratuar Olcekli santrifiij cihazi kullanilmistir. Standart rotor ile ulasilabilen en yiiksek
dontis hiz1 3.750 rpm (routing per minute) ile rcf (relative centriffugal force) birimi
3.270xg’dir. Cihaz standart olarak sunulan rotoru ile 750 mL hacimli 4 adet numuneyi
santrifiijleme Ozelligine sahiptir. Bu calismada 500’er mL’lik numuneler ile g¢alisilmistir.
Cihazin hizlanma ve yavaslama ivmesi ¢esitli kademeler olarak segilebilmektedir. Ozellikle
durma esnasinda meydana gelebilecek tiirbiilans neticesinde dibe ¢okelen kati maddelerin
tekrar list kisma karigmamasi i¢in her iki ivme de diisiik tutulmustur. Calismada kullanilan

santrifiij cihazinin goriintiisti Sekil 3.3’de verilmistir.

Santrifiijleme islemi i¢in 3.750 rpm degeri baz almmis ve tiim denemelerde bu deger
uygulanmistir. Bunun yaninda siirenin etkisini gorebilmek ve en uygun santrifiijleme siiresini
belirlemek maksadiyla cesitli siirelerde santrifiijleme islemi uygulanmistir. Bunun igin 30, 45
ve 60 dakikalik santrifiij islemlerinin yani1 sira 30 dakika santrifiijlenen numunede {iist faz

aliarak ikinci kez 30 dakikalik santrifiijleme islemi de yapilmistir.

Yillik isletme maliyeti, Milas’daki zeytinyag: tiretim tesisinde bir yilda olusan 3.000 m®

karasuyu santrifiijleyebilecek bir cihaz tespit edilerek bu cihazin tiikettigi elektrik enerjisi
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olarak hesaplanmistir. Calismalar sirasinda polielektrolit kullanilmadigi i¢in yillik isletme

maliyeti, sadece cihazin tiikketecegi elektrik olarak kabul edilmistir.

Sekil 3.3 Caligmada kullanilan santrifiij cihazi

3.3 Coktiirme Prosesi

Coktiirme prosesi i¢cin 1 L karasu bir beher icerisinde bekletilmis ve kati maddelerin
¢Okelmesi beklenmistir. Bekleme siiresi 1 saat olarak belirlenmistir. 1 saat sonunda iist fazdan

alinan su analizi yapilmis, bu arada ¢6ken kismin hacmi de 6l¢iilmiistiir.

3.4 Kirecle Coktiirme Prosesi

Kiregle ¢oktiirme prosesi i¢in optimum pH belirlenmis ve bu pH’da elde edilen numuneler
analiz edilmistir. Bunun i¢in karasu numunesinin pH degeri kire¢ kullanilarak 9; 9,5; 10; 10,5
ve 11 degerlerine getirilmistir. pH ayarlamasi yapildiktan sonra tiim numuneler 5 dk hizli
(120 rpm) 55 dk yavas (50 rpm) karistirma islemine tabi tutulmustur. Ardindan karasu
numuneleri 1 saat siiresince kati maddelerin ¢cokmesi icin bekletilmistir. Ust fazlardan
numune alinarak analizleri yapilirken, ayn1 zamanda ¢okelti hacimleri de dl¢iilmistiir. Kiregle

¢oktiirme islemi i¢cin maliyet hesaplanirken kullanilan kirecin maliyeti ve karigtirma islemi
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icin gerekli karistiricinin tiiketecegi elektrik dikkate alinmistir. Kiregle ¢oktiirme islemi igin

Sekil 3.4’de goriintiisii verilen jar test diizenegi kullanilmistir.

Sekil 3.4 Caligmada kullanilan jar test diizenegi

3.5 Asitle Parcalama Prosesi

Asitle parcalama islemi siilflirik asit ilavesiyle karasuyun pH’mmin 2 degerinin altina
getirilmesi ve olusan floklarin ¢oktiiriilmesi seklinde yapilmistir. Floklarin ¢okmesi i¢in 1 saat
beklenmistir. Sonrasinda olusan iist fazdan numune alinarak analizleri yapilirken, ayni
zamanda ¢okelti hacmi de Slgiilmiistiir. Herhangi bir karistirma vs. islemi yapilmadig igin;

asitle parcalama islemi i¢in maliyet olarak sadece kullanilan asit maliyeti hesaba katilmistir.

3.6 Elektrokoagiilasyon Prosesi

Elektrokoagiilasyon islemi Milas 1 ve Milas 2 numunelerinde ayr1 ayr1 yapilmistir. Milas 1
numunesinde elektrokoagiilasyon islemi islemi igin optimum sartlar belirlenirken bu sartlarin
kullanilmastyla Milas 2 numunesinde yapilan elektrokoagiilasyon islemi performansi diger 6n

aritma prosesleri ile karsilastirilmistir.
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Milas 1 numunesinde yapilan elektrokoagiilasyon islemleriyle, elektrot tipinin optimizasyonu,
uygulanan akimin optimizasyonu ve siirenin optimizasyonu yapilmistir. Elektrot olarak
aliminyum ve demir ¢ubuklar kullanilmigtir. Optimum akim degerini belirlemek tizere 0,5, 1
ve 2 amper (A) akimlar kullanilmistir. Proses siiresi olarak ise 15 ile 120 dakika arasinda
degisen zamanlar uygulanmistir. Bu ¢alismayla belirlenen en iyi elektrot tipi, optimum akim
degeri ve optimum reaksiyon siiresi baz alinarak Milas 2 numunesinde elektrokoagiilasyon

islemi uygulanmistir.

Elektrokoagiilasyon prosesi, Sekil 3.5°de goriintiisii verilen 5 litrelik bir reaktor igerisinde bir
giic kaynagi vasitasiyla uygulanmistir. Karasu numunesinin iletkenlik degeri ¢ok yiiksek
oldugundan numuneye elektrolit ¢ozeltisi eklenmemistir. Reaksiyon sonrasinda karasu
numunesi i¢erisinde olusan floklarin ¢okelmesi i¢in 1 saat ¢okelme islemi yapilmigtir. Olusan
tist fazdan alinan numunelerin analizleri yapilirken ayrica ¢dken kismin hacmi de
Ol¢iilmiistiir. Caligmalar esnasinda gii¢ kaynaginda akim degeri sabit tutulmus degisen gerilim
degerleri ise siirekli olarak volt (V) cinsinden okunmustur. Bu gerilim degerleri ve uygulanan

akim degerleri dikkate alinarak harcanan enerji VA ve kWh olarak hesaplanmistir.

Sekil 3.5 Elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon diizenegi
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3.7 Fenton Prosesi

Fenton prosesi uygulamasinda sirayla isletme sartlarinin optimizasyonu yapilmistir. Optimum
degerleri tespit edilen parametreler sirasiyla, hidrojen peroksit dozu, demir dozu, pH ve
reaksiyon siiresidir. Sirastyla diger parametrelerin optimizasyonu yapilirken bir 6nce optimum
degeri tespit edilen degerler sabit olarak tutulmustur. Islemler jar test diizeneginde yapilmistir
(Sekil 3.4) Hizli ve yavas karistirma islemlerinin ardindan 1 saat siireyle ¢okelme islemi
gergeklestirilmistir. Bu ¢okelme isleminin ardindan pH degeri NaOH ¢6zeltisi kullanilarak pH
10 degerinin tizerine ¢ikarilmistir. Boylece olusan demir hidroksit floklarmin g¢okelmesi

saglanmustir.

Baslangicta demir konsantrasyonu 100 mg/L, pH degeri 2,5 ve reaksiyon siiresi olarak 1 saat
degeri sabit tutulurken numunelere sirasiyla 500, 1000, 2000, 3000 ve 4000 mg/L. dozajda

hidrojen peroksit ilave edilmis ve optimum hidrojen peroksit degeri tespit edilmistir.

Ikinci durumda isletme sartlar1; hidrojen peroksit dozaji ilk durumda elde edilen optimum
deger, pH 2,5 ve reaksiyon siiresi 1 saat olacak sekilde sabit tutulurken 100, 200, 400, 600 ve
800 mg/L’lik demir dozajlar1 uygulanmistir.

Ucgiincii durumda isletme sartlari; hidrojen peroksit dozaji ilk durumda elde edilen optimum
deger, demir dozaji ikinci durumda elde edilen optimum deger ve pH 2,5 olarak sabit

tutulurken reaksiyon siiresi 30, 60, 90, 120 ve 150 dakika arasinda degistirilmistir.

Dordiincli durumda ise; hidrojen peroksit dozaji ilk durumda elde edilen optimum deger,
demir dozaj1 ikinci durumda elde edilen optimum deger ve siire iiglincii durumda elde edilen

optimum deger olarak sabit tutulurken pH 1, 2, 3, 4 ve 5 olarak ayarlanmistir.

3.8 Elektrooksidasyon Prosesi

Elektrooksidasyon islemi, elektrokoagiilasyon prosesinin uygulandigi diizenekte, 5 saat
stireyle ve 1,5 A akimda uygulanmistir. Bu proseste anot olarak platin kapli titanyum, katot
olarak ise paslanmaz celik malzeme kullanilmistir (Sekil 3.5). Coktiirme prosesi bir saat
olarak gergeklestirilmistir. Olusan iist faz numunelerinin gerekli analizleri yapilarak sistemin
performansi Ol¢iilmiistiir. Caligmalar esnasinda gii¢ kaynaginda akim degeri sabit tutulmus
degisen gerilim degerleri ise siirekli olarak volt (V) cinsinden okunmustur. Bu gerilim
degerleri ve uygulanan akim degerleri dikkate alinarak harcanan enerji VA ve kWh olarak

hesaplanmustir.
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3.9 Membran Filtrasyon Prosesleri

Karasu numunelerinde membran filtrasyon prosesi laboratuar 6lgekli membran diizenegi
kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.6). Membran diizenegi ¢esitli elemanlarin birlestirilmesi ile
olusturulmustur. Ana kisim olan membran hiicresi GE Osmonics firmasma aittir. Diger
onemli bir eleman olan degisken devirli pompa membran hiicresine verilen debinin istenilen
seviyeye getirilmesine imkan saglamaktadir. Membran hiicresinin sikistirilmas: hidrolik el
pompast ile saglanmaktadir. Ayrica kaba partikiillerin pompaya gelerek zarar vermesini
onlemek maksadiyla pompa oncesinde mikrofiltrasyon kartus filtre bulunmaktadir. Bu
elemanlarin yani sira membran sistemi debi Olger ve basingdlgerler ile techiz edilmistir.
Membrandan gegen siiziintii akimi terazi iizerine konan bir beherde toplanmaktadir. Bu terazi
bir program ile bilgisayara bagli bulunmaktadir. Bu sayede belirli zaman araliklarinda terazi
tizerinde okunan degerler bilgisayara kaydedilmektedir. Bu sekilde membranlarin akisi

oOl¢iilebilmektedir. Membran diizeneginin sematik gorinimii Sekil 3.7°de gosterilmektedir.

Sekil 3.6 Caligmada kullanilan membran diizenegi
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Sekil 3.7 Membran diizeneginin sematik gosterimi (Kaykioglu, 2010)

Membran sistemi, membran hiicresine konulan membranin tipine bagh olarak, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ya da ters 0zmoz islemleri i¢in kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada ¢esitli
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters 0zmoz membranlari kullanilarak filtrasyon islemleri
yapilmistir. Membranlardan gegen siiziintii akimlar1 stirekli olarak o6l¢iilmiis ve membran
akilar1 hesaplanmistir. Ayrica membranlardan gecen siiziintiilerin analizleri yapilarak

membranlarin performanslari 6lgtilmistiir.

3.9.1 Ultrafiltrasyon Prosesi

Ultrafiltrasyon prosesi, nanofiltrasyon ve ters 0zmoz proseslerine bir 6n aritma olmasi
maksadiyla yapilmistir. Calisma boyunca kullanilan ultrafiltrasyon membranlar1 Macrodyn
Nadir firmasinin UC010 ve UC030 membranlaridir. UCO010 ultrafiltrasyon membrani Milas 1
karasu numunesinde, UCO030 ultrafiltrasyon membran1 ise Ayvalik ve Milas 2 karasu
numunelerinde uygulanmistir. Kullanilan ultrafiltrasyon membranlarinin 6zellikleri Cizelge

3.3’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.3 Kullanilan ultrafiltrasyon membranlarinin 6zellikleri

Membran Uretici Ak, °*MWCO, °MiB, °Mis,

cesidi Firma ~ Malzeme G2y kDa bar c°
®

UCO010 Maﬁ;%‘ﬁ’” Seliloz 40 10 3 55
®

UC030 Maﬁ;%‘ﬁ’” Seliloz  >300 30 3 55

*Membranda tutulan en kiigiik molekiiliin agirhig, ®Maksimum isletme basinci, “Maksimum isletme sicaklig1

3.9.2 Nanofiltrasyon Prosesi

Tiim nanofiltrasyon uygulamalar1 6ncesinde 6n aritma olarak santrifiij prosesi kullanilmis
buna ilave olarak bazi uygulamalarda santrifiij isleminden sonra ultrafiltrasyon islemi de
tatbik edilmistir. Calismalar boyunca kullanilan nanofiltrasyon membranlart Macrodyn Nadir
firmasinin  NPO10 ve NPO030 membranlar1 ile DOW Filmtec firmasinin NF270
membranlaridir. Milas 1 numunesinde, NP010 ve NP030 nanofiltrasyon membranlari
santrifiij sonrasinda ve santrifiijtultrafiltrasyon sonrasinda uygulanirken, NF270 membrani
sadece santrifiijtultrafiltrasyon prosesleri i¢in kullanilmistir. Ayvalik numunesinde; Milas 1
numunesinde diger iki nanofiltrasyon membranina gore daha basarili sonuglar veren NF270
membrani, santrifiij sonrasinda ultrafiltrasyon uygulanan ve uygulanmayan her iki durum i¢in
de denenmistir. Milas 2 numunesinde ise NF270 membrani yine her iki durum i¢in ancak bu

kez ters 0zmoz membranlarina uygulanan basinglarla ayni sekilde uygulanmstir.

Milas 1 ve Ayvalik numunelerinde nanofiltrasyon membranlarinda 4, 6, 8 ve 10 bar, Milas 2
numunesinde ise 10, 15, 20 ve 25 bar olmak tizere dort farkli basing degeri kullanilmustir.

Kullanilan nanofiltrasyon membranlarinin 6zellikleri Cizelge 3.4’de gosterilmistir.

Cizelge 3.4 Kullanilan nanofiltrasyon membranlariin 6zellikleri

Membran Uretici S Ak, °MTG, P°MiB, °MIis,

cesidi Firma L/m?-h % bar (o
®

NP010 Mal‘\:lg’doi'?’” Polictersiilfon ~ >200 5-15 40 95
®

NP030 Maﬁﬁ'?’” Polictersiilfon ~ >40 25-35 40 95

DOW Poliamid Ince-
Filmtec™  Film Kompozit

*Minimum tuz giderimi, "Maksimum isletme basimnci, “Maksimum igletme sicaklig1

NF270 40-60 41 45




53

3.9.3 Ters Ozmoz Prosesi

Nanofiltrasyon uygulamalarinda oldugu gibi, ters 0zmoz uygulamalar1 6ncesinde de 6n aritma
olarak santrifiijleme prosesi kullanilmis buna ilave olarak baz1 uygulamalarda
santrifiijlemeden sonra ultrafiltrasyon islemi de tatbik edilmistir. Calismalar boyunca
kullanilan ters 0zmoz membranlart DOW Filmtec firmasinin XLE ve BW30 membranlari ile
GE Osmonics firmasimnin AG ve AK membranlaridir. Milas 1 numunesinde, XLE ve BW30
ters 0zmoz membranlarn santrifiijleme ve ultrafiltrasyon islemlerinden gegirildikten sonra
uygulanirken Ayvalik numunesinde buna ilave olarak iki membran sadece santrifiijleme
isleminden gegirilen sularin filtrasyonunda da kullanilmistir. Milas 2 numunesinde ise tim
ters 0zmoz membranlari, hem sadece santrifiijleme isleminden gecirilen hem de santrifiijleme

ve ultrafiltrasyon islemlerinden gecirilen karasularin aritiminda kullanilmastir.

Tiim uygulamalarda membranlar; 10, 15, 20 ve 25 bar olmak iizere 4 farkli basing altinda

uygulanmistir. Kullanilan ters 02Zmoz membranlarinin 6zellikleri Cizelge 3.5’de gosterilmistir.

Cizelge 3.5 Kullanilan ters 0Zmoz membranlarinin 6zellikleri

Membran Uretici SV AMTG, P°MIB, °MIS,

cesidi Firma % bar C°

BW30 DOW Filmtec™  Poliamid Ince- — oq 41 45
Film Kompozit

XLE DOW Filmtec™ ~ Poliamid Ince- o 41 45
Film Kompozit

AG GE Osmonics Poliamid 99,5 - -

AK GE Osmonics Poliamid 99 - -

*Minimum tuz giderimi, "Maksimum isletme basinc1, *“Maksimum isletme sicakligi
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4 DENEYSEL SONUCLAR

4.1 On Aritma Cahsmalar1

Milas 1 ve Milas 2 numunelerinde tiim 6n aritma prosesleri denenirken, Ayvalik numunesinde
Oon aritma olarak sadece santrifiij ve ultrafiltrasyon prosesleri uygulanmistir. Milas 1
numunesinde daha ziyade optimum sartlarin tespiti yapilmis ve bu sartlar Milas 2
numunelerinde uygulanmistir. Milas 2 numunesinde tiim on aritma islemleri, daha Once
belirlenen optimum isletme kosullartyla uygulanmis ve proseslerin birbirleriyle mukayeseleri
yapilmustir. flerleyen béliimde oncelikle; ¢oktiirme ve asitle pargala islemlerinin sonuglari ile,
santrifiij, kiregle ¢oktirme ve elektrokoagiilasyon islemleri igin optimum sartlarin
belirlenmesi i¢in yapilan ¢alisma sonuglari verilmistir. Ardindan ise belirlenen bu optimum
isletme kosullarinda, Milas 2 numunesinde 06n aritma proseslerinin performanslar

birbirleriyla kiyaslanarak gosterilmistir.

4.1.1 Santrifiij Prosesi

Milas 1 numuesi ile yapilan santrifiij isleminde, 3.750 rpm hizda, islem siiresi degistirilerek
siirenin KOI giderim verimine etkisi incelenmistir. Bunun igin 10, 30, 45 ve 60 dakikalik
santrifiij islemleri uygulanmistir. Ayrica bir numunede 30 dakikalik santrifiij isleminin
ardindan st faz almnarak tekrar 30 dakikalik bir santrifiij islemi uygulanmistir. Her bir
santrifiij uygulamasi sonrasinda {ist fazdan numune alinmig ve siirelerin birbirleriyle
mukayesesi KOI parametresi ile yapilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen neticeler

Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Santrifiij isleminde uygulanan siirelerin etkisi

Islem KOI, mg/L KOI Giderme Verimi, %
Ham Numune 40.300 -

10 dakika 32.700 18,3

30 dakika 27.900 30,3

30 + 30 dakika 26.800 33,0

45 dakika 28.900 27,8

60 dakika 28.200 29,5
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Sonuglardan goriilecegi lizere santrifiij siiresinin artmasi ile birlikte 6nce verimde artisa sebep
olmus ancak, ozellikle 30. dakikanin ardindan bu artis durmustur. En verimli sonuglar 30
dakika yapilan santrifiij isleminin ardindan alinan duru fazin tekrar 30 dakika santrifiijlenmesi
ile elde edilmistir. Bu islem ile elde edilen toplam KOI giderim verimi % 33 olarak
gerceklesmistir. Bunun yaninda 30 dakika yapilan santrifiij isleminde buna yakin bir deger
olarak %30,3’liik bir KOI giderim verimi elde edilmistir. Ancak bir karasuyun &nce santrifiij
cihazina verilmesi ardindan elde edilen duru faza tekrar santrifiij islemi uygulanmasi isletme
uygulanabilirligi agisindan ¢cok uygun goériinmemektedir. Ayrica bu sekilde elde edilen verim
ile 30 dakikalik santrifiij islemi ile elde edilen verim degerleri arasinda 6nemli bir fak yoktur.
Bu sebeple, maliyet ve uygulanabilirlik unsuru da dikkate alinarak optimum siirenin 30

dakika oldugu sonucuna varilmaistir.

30 dakika siireyle santrifiijlenen Milas 1 karasu numunesinde yapilan analizlerin sonuglar

Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2 Santrifiij islemi neticeleri

Parametre Konsantrasyon Giderme Verimi, %
KOIi, mg/L 27.900 %30,3
AKM, mg/L 1.820 %73,2
UAKM, mg/L 1.610 %75,8
Yag ve Gres, mg/L 1.760 %58,3
TOK, mg/L 8.660 %32,8
TN, mg/L 120 %49,4

4.1.2 Coktiirme Prosesi

Zeytinkarasulart igerisindeki kati maddelerin ayrilmasi igin ¢Oktiirme islemine tabi
tutulmustur. Coktliirme islemi i¢in karasu, ¢oktiirme kolonunda 1 saat siireyle bekletilmistir.
Bu siire sonunda {iist fazdan alinan numunede yapilan analizlerin sonuglar1 Cizelge 4.3’de

gosterilmistir.

Coktiirme islemi neticesinde &zellikle KOI giderim verimlerinin oldukga diisiik degerlerde
kaldig1 goriilmistiir. Bunun yam swra AKM, UAKM giderim verimleri de beklenen

seviyelerin oldukga altinda kalmistir.
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Cizelge 4.3 Coktiirme islemi neticeleri

Parametre Konsantrasyon, mg/L Giderme Verimi, %
KOI, mg/L 35.400 %11,5
AKM, mg/L 4.460 %34,5
UAKM, mg/L 4.020 %40,9
Yag ve Gres, mg/L 2.520 %40,3
TOK, mg/L 10.900 %15,4
TN, mg/L 175 %25,3

4.1.3 Kirecle Coktiirme Prosesi

Kirecle coktirme islemi i¢in sonmiis kire¢ (Ca(OH),) kullanilmis ve pH degerinin
optimizasyonu islemi yapilmistir. Bunun i¢in; pH degerleri 9; 9,5; 10; 10,5 ve 11 degerlerine
¢ikarilmig ve 5 dakika hizli 55 dakika yavas olmak tizere toplam 1 saat karistirilan numuneler
ardindan 2 saat siireyle ¢oktiirme islemine tabi tutulmustur. Bu siire sonunda olusan iist fazda

KOI deneyleri yapilarak giderim verimleri belirlenmistir. Elde edilen degerler Cizelge 4.4’de

gosterilmistir.
Cizelge 4.4 Kirecle ¢oktiirmede pH’1n etkisi

Islem KOI, mg/L.  KOI Giderme Verimi, %
Ham Numune 40.300 -

pH=9 29.660 25,8

pH=9,5 29.120 27,2

pH=10 29.000 27,5

pH=10,5 29.380 26,6

pH=11 30.180 24,5

Sonuglardan da goriildiigii {izere; pH degerinin artmasi ile KOI giderim verimi 6nce artmis
daha sonra azalmaya baslamistir. Elde edilen en yiiksek KOI giderim verimi pH’in 10’a
cikarildigi durumda gergeklesen %27,5 degeridir. Dolayisiyla kiregle ¢oktiirme islemi igin

optimum pH degerinin 10 oldugu sonucuna varilmigtir. pH degeri 10’a ¢ikarilarak Milas 1
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numunesinde yapilan kirecle ¢oktiirme isleminde elde edilen sonucglar Cizelge 4.5’de

gosterilmist
Cizelge 4.5 Kiregle ¢oktiirme islemi neticeleri
Parametre Konsantrasyon, mg/L Giderme Verimi, %
KOI, mg/L 29.000 %27,5
AKM, mg/L 4110 %39,6
UAKM, mg/L 3.620 %46,9
Yag ve Gres, mg/L 2.300 %45,5
TOK, mg/L 9.220 %28,5
TN, mg/L 140 %40,5

4.1.4 Elektrokoagiilasyon Prosesi

Ayvalik numunesinde elektrokoagiilasyon prosesi icin siire, akim ve elektrot optimizasyonu
yapilmistir. Reaksiyon siiresi olarak; 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakikalik siirelere denenirken,
akim degeri olarak ise; hem demir hem aliiminyum elektrot i¢in 0,5; 1 ve 2 A akim degerleri

denenmistir. Yapilan calismalarda elde edilen KOI giderim verimleri Sekil 4.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.1 Elektrokoagiilasyonda elektrot, akim ve zaman optimizasyonu
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Sonuglardan da goriilecegi iizere, reaksiyon siiresi arttikca KOI giderim verimi artmakla
birlikte bu artis hiz1 zamanla azalmaktadir. Her iki elektrot kullanildiginda da 45. dakikaya
kadar KOI giderim verimi hizla artarken bu siirenin ardindan giderim veriminde meydana
gelen artis 6nemsiz miktarda olmustur. 30. ile 45. dakikalar arasindaki 15 dakikalik siirede
KOI giderim verimi demir ve aliiminyum elektrot i¢in sirasiyla ortalama %8,6 ve %10,0’lik
bir artig gosterirken, buna karsilik 45. ile 60. dakikalar arasindaki yine 15 dakikalik siirede
verimdeki degisim demir ve aliminyum elektrotlar i¢in ortalama %2,5 ve %2,9 olarak
gerceklesmistir. Bu sebeple 45 dakikalik bir reaksiyon siiresinin optimum oldugu sonucuna
varilmigtir. Al elektrot kullanildiginda elde edilen verimler Fe elektrot kullanildiginda elde
edilen verimlerden daha yiiksektir. 1 Amperlik akim i¢in Fe elektrot kullanildiginda 120
dakikada elde edilen giderim verimi degerine Al elektrot kullanildiginda 60 dakikada
ulasilmistir. Demir elektrot ile 0,5; 1 ve 2 A icin sirasiyla elde edilen KOI giderim verimleri
stirastyla; %54,2; %60,8 ve %62,2 olarak gerceklesmistir. Benzer sekilde aliiminyum
elektrotlar icin de 0,5; 1 ve 2 A’lik calismalarda elde edilen KOI giderim verimleri sirasiyla
%55,3; %67,4 ve %71,5°dir. Her ne kadar 2A’lik ¢aligmalar az da olsa daha verimli gibi
gorliinse de enerji maliyetinin neredeyse 2 kat artmis olmasi sebebiyle 1 Amperlik akim
degerinin optimum oldugu kanaatine varilmistir. Bu ¢alismada, birim atiksu basina tiiketilen
elektrik enerjisi degerleri Sekil 4.2°de, birim atiksu bagina maliyet degerleri Sekil 4.3’de ve
giderilen kg KOI basina enerji tiiketim degerleri ise Sekil 4.4’de gosterilmistir.
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Sekil 4.4 Elektrokoagiilasyonda birim giderilen KOI bagina enerji tiikketim degerleri

Optimizasyon yapilirken en 6nemli kalemlerden birisi de maliyettir. Elektrokoagiilasyon i¢in
maliyet giic kaynag: tarafindan {iiretilen elektrik olarak disiiniilmektedir. Siire, harcanan
elektrik miktarin1 dogrusal olarak etkilediginden elektrokoagiilasyon prosesi i¢in biiyiik 6nem
tasimaktadir. Maliyet grafikleri incelendiginde maliyetin zamanla artisinin 45. ve 60.

dakikalara kadar dogrusal oldugu, bu siireden sonra ise yine dogrusal ancak daha keskin
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oldugu gorilmektedir. Bu sebeple 45 dakikalik slirenin maliyet hesaba katildiginda da
optimum bir siire oldugu sonucuna varilmistir. Cesitli birimler agisindan, yapilan
elektrokoagiilasyon isleminin maliyeti; 0,19 $/kgKOigideri|en, 6,39 $/m3, 2 kWh/ kgKOIgidemen
ve 66,9 kWh/m? olarak bulunmustur. Verim ve maliyet unsurlarmim yani sira ¢okelmenin
daha iyi ger¢eklesmesi ve ara kesitin daha net olarak ortaya ¢ikmasi sebebiyle Al elektrotun

Fe elektottan daha uygun oldugu kanaatine varilmistir.

4.1.5 Optimum Sartlar1 Belirlenen On Aritma Proseslerinin Mukayesesi

Bu asamada daha once yapilan ¢alismalarda belirlenen optimum sartlar kullanilarak tim 6n
aritma alternatifleri, ayn1 karasu numunelerinin (Milas 2) aritimi i¢in kullanilmigtir. Aritim
islemleri sonrasinda elde edilen giderim verimleri ve isletme maliyetleri dikkate alinarak en
uygun On aritma prosesi tespit edilmeye ¢alisilmigtir. Coktiirme islemi ile 6nceki asamada
tatmin edici bir verim elde edilemediginden ¢alismanin bu asamasinda ¢oktiirme prosesi

denenmemistir.

Denenen On aritma metodlar; santrifiij, kirecle c¢oktiirme, asitle parcalama ve
elektrokoagiilasyon prosesleridir. Daha 6nceki caligmalarda tespit edilen optimum sartlar
dikkate alinarak; santrifiij islemi i¢in, doniis hizt 3750 rpm ve operasyon siiresi 30 dakika,
elektrokoagiilasyon islemi icin, elektrot malzemesi aliiminyum ve akim yogunlugu 25
mA/cm?, asitle parcalama islemi i¢in pH, siilfiirik asit ilavesiyle 2’nin alt1 ve kiregle ¢oktiirme

islemi igin ise pH, kireg ilavesiyle 10’un {izeri olarak se¢ilmis ve uygulanmistir.

Yapilan 6n aritma ¢alismalar1 sonucunda elde edilen numunelerde ve ham numunede KOI,
pH, iletkenlik, AKM, UAKM, TOK ve TN analizleri yapilmistir. Bu parametrelerden
yolagikilarak proseslerin performansi birbirleriyle kiyaslanmistir. Bu analizler ile elde edilen
sonuglar grafiksel olarak Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gosterilmistir. Elde edilen tiim sonuglar

Cizelge 4.6’da 6zetlenmistir.

Aritma proseslerinin veriminin yani sira, her bir yontemin birim isletme maliyetleri de
arastirilmistir. Bunun i¢in Milas’da bulunan zeytinyagi iiretim tesisinin kapasitesi dikkate
alinmistir. Bu tesis zeytin iiretimine bagl olarak degigmekle birlikte ortalama yilda 3.000 m®
karasuyun iretildigi bir tesistir. Dolayisiyla yillik maliyetler hesaplanirken 3.000 m®
atiksuyun aritilacaglr kabulii yapilmistir. Tim O6n aritma prosesleri, bu miktardaki bir

karasuyun aritimi i¢in gerekli isletme maliyeti yoniinden de birbirleriyle kiyaslanmistir.
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Sekil 4.6 Yapilan 6n aritmalar sonrasinda AKM ve UAKM degerleri

Santrifiij islemi i¢in maliyet, santrifiij cihazinin harcadigi elektrik enerjisi olarak
diistiniilmiistiir. Bunun igin tesisin Urettigi giinlik karasu miktarin1 santrifiijleyecek bir
dekantor santrifiij, firma kataloglarindan tespit edilmis ve bu santriflij cihazimnin elektrik
tikketimi hesaplanmistir. Kiregle ¢oktiirme islemi i¢in maliyet, kullanilan kirecin maliyetine ek

olarak hizli ve yavas karistirma islemi igin gerekli karistiricinin tiiketecegi elektrik enerjisi
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maliyetinin toplami olarak diisliniilmiistiir. Asitle par¢alama isleminde maliyet, kullanilan
stilfiirik asitin maliyeti olarak hesaplanmistir. Elektrokoagiilasyon islemi i¢in ise maliyet,
harcanan elektrik enerjisinin maliyeti olarak hesap edilmistir. Buna gére 3.000 m® karasuyun

bu 6n aritma islemleri kullanilarak aritilmalar i¢in gerekli isletme maliyetleri Cizelge 4.7°de

gosterilmistir.
Cizelge 4.6 Milas 2 numunesi 6n aritma islemleri neticeleri

FRETELE AElT Santrifiij G(Ij(l::lf::‘ie paﬁ;sz:i[zlﬁna kOEgI?ilfitlrS-;OIl
pH 4,3 4,3 8,5 2,0 55
Iletkenlik (mS/cm) 8,7 8,3 12,3 25,4 8,8
KOIi, mg/L 44.530 31.130 33.810 35.650 20.630
Giderme verimi - 30,1% 24,1% 20,0% 53,7%
AKM, mg/L 7.430 1.310 3.660 4.225 360
Giderme verimi - 82,4% 50,8% 43,2% 95,2%
UAKM, mg/L 7.210 1.080 2.880 3.310 300
Giderme verimi - 85,0% 60,1% 54,1% 95,8%
TOK, mg/L 11.310 8.440 9.140 9.570 4.750
Giderme verimi - 25,4% 19,2% 15,4% 58,0%
TN, mg/L 217 108 143 156 55
Giderme verimi - 50,2% 34,4% 28,4% 74,9%

Giderim verimleri incelendiginde elektrokoagiilasyon isleminin diger 6n aritma islemlerine
gore oldukca iyi bir performans elde ettigi goriilmektedir. KOI giderim verimi agisindan
elektrokoagiilasyon islemi %353,7 gibi iyi bir deger elde ederken buna en yakin giderim verimi

santrifiij islemi ile elde edilen %30,1 degeridir.

Cizelge 4.7 On aritma islemlerinin yillik ve birim maliyetleri

Kimyasal Elektrik Yilhk Birim

Proses miktari miktari maliyet  maliyet
(kg/yil ) (KWh/y1l) (TL)  (TL/m?)
Santrifii - 8.640 1.425 0,47
Kiregle ¢oktiirme 11.100 390 1.730 0,58
Asitle parcalama 24.100 - 6.690 2,23

Elektrokoagiilasyon - 329.600 54.380 18,13
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Maliyetler incelendiginde ise elektrokoagiilasyon isleminin diger 6n aritma proseslerine gore
cok daha fazla maliyetli oldugu goriilmektedir. Oyle ki, elektrokoagiilasyon isleminin
maliyeti, en diisiik isletme maliyeti olan santrifiij isleminin maliyetinin yaklasik olarak 38
katidir. Bir 6n aritma islemi i¢in bu kadar yiiksek maliyet fark: pratikte tercih edilebilir olarak

gorinmemektedir.

Bu etkenlerin yani sira aritma proseslerinde olugan ¢amur miktar1 da 6nemli bir parametredir.
Olusan camurun fazla olmasi; bu ¢amurun bertarafi, tasinmasi vb gibi ek maliyet kalemlerini
getirdiginden o6tiirli istenmeyen bir durumdur. Camur susuzlastirma islemi i¢in sik kullanilan
bir proses olan santrifiij prosesi ile olduk¢a yiiksek kati maddeye sahip bir c¢amur
tiretildiginden bu islem sonrasinda olusan ¢amur hacmi oldukg¢a disiiktiir. Diger taraftan;
asitle pargalama, kirecle ¢oktiirme ve elektrokoagiilasyon proseslerinde olusan ¢amurun kati
madde muhtevasi diisiik oldugundan oldukga fazla miktarda gamur ortaya ¢ikmakta olup, bu
camurlarin  bertarafi i¢in de ilave maliyetler gerekmektedir. Buna ek olarak
elektrokoagiilasyon isleminde yogun miktarda kopiik olusumu da s6z konusudur. Dolayistyla
giderim verimleri, maliyetler ve ¢camur miktar1 bir arada diistintildiigiinde en uygun 6n aritma

alternatifinin santrifiij islemi oldugu kanaatine varilmstir.

4.2 Nihai Aritma Prosesleri

Nihai aritma prosesi olarak, zeytin karasuyunun kirlilik degerlerini desarj standartlarina
indirebilecek potansiyelde olan ileri aritma metodlart diistiniilmiistiir. Bu maksatla nihai
aritma alternatifleri olarak; fenton, elektrooksidasyon ve membran prosesleri uygulanmistir.
Kullanilan tiim nihai aritim prosesleri 6ncesinde santrifiij prosesi ve baz1 membran prosesleri

oncesinde santrifiijlemeye ek olarak ultrafiltrasyon prosesi kullanilmistir.

4.2.1 Fenton Prosesi

Fenton prosesi uygulamasinda Oncelikle isletme sartlarinin optimizasyonu yapilmistir.
Optimum degerleri tespit edilen parametreler sirasiyla, hidrojen peroksit dozu, demir dozu,
pH ve reaksiyon siiresidir. Sirasiyla diger parametrelerin optimizasyonu yapilirken bir 6nceki
calismada optimum degeri tespit edilen degerler sabit olarak tutulmustur. bu sekilde tiim
parametreler i¢cin optimum degerler belirlenmistir. Yapilan optimizasyon c¢aligsmalarinda elde

edilen sonuglar toplu halde Sekil 4.7’de gosterilmistir.
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Sekil 4.7 Fenton prosesi optimizasyon ¢alisma sonuglari

Baslangigta pH degeri 2,5; reaksiyon siiresi 1 saat ve Fe*? konsantrasyonu 100 mg/L olarak
sabit tutulurken H,O,, 500, 1000, 2000, 3000 ve 4000 mg/L dozlarinda uygulanmis optimum
doz 2000 mg/L olarak tespit edilmistir.

Ardindan pH degeri 2,5; reaksiyon siiresi 1 saat ve H,O, konsantrasyonu 2.000 mg/L olarak
sabit tutulurken Fe*? dozaj1 100, 200, 400, 600 ve 800 mg/L dozlarinda uygulanmis optimum
sonug¢ 600 mg/L dozaj1 olarak tespit edilmistir.

Ardindan pH degeri 2,5, H,0, konsantrasyonu 2000 mg/L ve Fe*? konsantrasyonu 600 mg/L
olarak sabit tutulurken reaksiyon siiresi 30, 60, 90, 120 ve 150 dakika olarak ayarlanmistir.
Calisma sonucunda siirenin 30 dakikadan 60 dakikaya cikarilmasi ile kayda deger bir artis
saglanirken 60 dakikadan 90 dakikaya g¢ikarilmasi ile Onemli bir artis gozlenmemistir.

Dolayistyla 60 dakikalik reaksiyon siiresinin optimum siire olduguna karar verilmistir.
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Son olarak; reaksiyon siiresi 1 saat, H,O, konsantrasyonu 2000 mg/L ve Fe*? konsantrasyonu
600 mg/L olarak sabit tutulurken pH 1, 2, 3, 4 ve 5 olarak ayarlanmis ve optimum pH

degerinin 2 oldugu goriilmiistiir.

Tespit edilen optimum sartlar altinda elde edilen en diisiik KOI konsantrasyonu 15.700 mg/L
olmustur. Bu sartlarda KOI giderim verimi ham numune baz alindiginda %60,8 olarak
gerceklesmistir. Elde edilen KOI giderim verimi, ancak elektrokoagiilasyon prosesinde elde
edilen degere yakin elde edilmis olup, bu yontem nihai bir aritma yonteminden beklenen

yiiksek giderim verimi degerlerini saglayamamustir.

4.2.2 Elektrooksidasyon Prosesi

Elektrooksidasyon islemi 1,5 A akimda 5 saat siireyle uygulanmistir. Bu proseste anot olarak
platin kapli titanyum, katot olarak ise paslanmaz g¢elik malzeme kullanilmistir. Coktiirme
prosesi bir saat olarak gerceklestirilmistir. Bu silire sonunda tistteki duru fazdan alinan

numunelerde yapilan analiz neticeleri Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

Cizelge 4.8 Elektrooksidasyon islemi neticeleri

Parametre Konsantrasyon, mg/L Giderme Verimi, %
KOI, mg/L 37.700 %6,3
AKM, mg/L 6.570 %3,5
UAKM, mg/L 6.270 %7,9
Yag ve Gres, mg/L 3.660 %13,2
TOK, mg/L 11.920 %7,5
TN, mg/L 210 %10,5

Elde edilen neticeler elektrooksidasyon prosesinin zeytin karasuyunun aritiminda basarisiz
oldugunu ortaya koymustur. Elde edilen giderim neticeleri bir 6n aritma uygulamasinda elde

edilen giderim verimlerinin bile ¢ok altinda kalmustir.

4.2.3 Membran Prosesleri

Caligma kapsaminda, zeytin karasulariin membran prosesleri ile aritimi igin ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters 0zmoz membranlari kullanilmistir. Calismada; ultrafiltrasyon prosesi,

nanofiltrasyon ve ters 0zmoz membranlarinin yiikiinii azaltmak maksadiyla kullanilmistir.
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Tim memban denemelerinden 6nce On aritma olarak en uygun alternatif olarak secgilen
santriflij islemi uygulanmistir. Santrifiijlemenin ardindan ise bazen dogrudan nanofiltrasyon
ya da ters ozmoz prosesleri uygulanirken bazi uygulamalarda ilave bir 6n aritma olarak

ultrafiltrasyon islemi kullanilmistir.

4.2.3.1 Ultrafiltrasyon Prosesi

Ultrafiltrasyon prosesi esas olarak bir 6n aritma prosesi olmakla birlikte, sadece
nanofiltrasyon ve ters 0zmoz prosesleri Oncesinde santrifiij islemi uygulanan karasu
numunelerinin ilave bir 6n aritimi olarak denendigi i¢in sonuglar1 bu boliimde verilmistir. Her
tic karasu numunesinde de ultrafiltrasyon islemi uygulanmistir. Ultrafiltrasyonun etkisini
belirlemek maksadiyla bazi karasu numuneleri santrifiij sonrasinda ultrafiltrasyon
uygulanmadan bazilar1 da ultrafiltrasyon uygulandiktan sonra nanofiltrasyon ve ters 0zmoz

membranlarina verilmistir.

Milas 1 numunesi ile bu numune i¢in uygulanan santrifiij islemini takiben ultrafiltrasyon

islemi sonrasinda elde edilen neticeler Cizelge 4.9’da gosterilmistir.

Cizelge 4.9 Milas 1 numunesinde ultrafiltrasyon sonuglari

Proses Ham numune Santrifiij Ultrafiltrasyon
pH 4,6 4,7 4,7
Iletkenlik, mS/cm 5,3 5,2 5,2

KOIi, mg/L 40.300 27.900 17.700
AKM, mg/L 6.800 1.770 40
UAKM, mg/L 6.700 1.680 35

Milas 1 numunesinde, santrifiij uygulamasi ile 40.000 mg/L’den 27.900 mg/L’e diisen KOIi
konsatrasyonu, ultrafiltrasyon uygulamasi ile %36,6’lik bir giderimle birlikte 17.700 mg/L’e
diismiistiir. Ham numuneye gére toplam KOI giderim verimi %56,1 olarak gergeklesmistir.
Ayrica ultrafiltrasyon sonrasinda elde edilen siizlintiide eser miktar haric AKM kalmadigi
goriilmistiir. Ultrafiltrasyon prosesi ¢oziinmiis maddelerin gideiminde etkili olmadigindan

iletkenlik degerinde bir diisiis meydana gelmemistir.

Ayvalik numunesinde de santrifiij sonrasinda ultrafiltrasyon uygulamasi1 yapilmistir. Elde

edilen neticeler Cizelge 4.10’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.10 Ayvalik numunesinde ultrafiltrasyon sonuglari

Proses Ham numune Santrifiij Ultrafiltrasyon
pH 43 43 43
[letkenlik, mS/cm 8,2 79 7.8

KOI, mg/L 54.750 45.900 27.000
AKM, mg/L 11.900 4.430 50
UAKM, mg/L 11.500 4.210 40

Ayvalik numunesinde santrifiij sonrasinda uygulanan ultrafiltrasyon prosesi, KOI
konsantrasyonunu %@41,2°lik bir giderim verimiyle 45900 mg/L’den 27.000 mg/L’e
diisiirmiistiir. Ham numuneye gore toplam KOI giderim verimi %50,7 olarak tespit edilmistir.
Milas 1 numunesine benzer sekilde ultrafiltrasyon uygulamasi, iletkenlik degerinde anlamli

bir diislise sebep olmamustir.

Diger iki karasu numunesine benzer sekilde, Milas 2 numunesinde de santrifiij ve

ultrafiltrasyon prosesleri beraberce uygulanmistir. Elde edilen neticeler Cizelge 4.11°de

gosterilmistir.
Cizelge 4.11 Milas 2 numunesinde ultrafiltrasyon sonuglari

Proses Ham numune Santrifiij Ultrafiltrasyon
pH 4,3 4,3 4,3
Iletkenlik, mS/cm 8,7 8,3 8,3

KOI, mg/L 44.440 30.800 23.000
AKM, mg/L 7.130 1.490 35
UAKM, mg/L 6.970 1.415 30

Milas 2 numunesinde ultrafiltrasyon prosesinin KOI giderim verimi %25,3 olarak
gerceklesirken, bu deger ham numune baz alindiginda %48,2 olarak elde edilmistir. AKM
tamamen giderilmis ancak ¢oziinmiis maddelerde énemli bir giderim olmadigindan iletkenlik

degerlerinde anlamli bir diisiis olmamaistir.
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4.2.3.2 Nanofiltrasyon Prosesi

Daha once de belirtildigi ilizere Milas 1 ve Ayvalik numunelerinde nanofiltrasyon
membranlari 4, 6, 8 ve 10 bar basingta, Milas 2 numunesinde ise 10, 15, 20 ve 25 bar basingta
calistirilmigtir. Milas 1 numunesinde NP010, NP030 ve NF270 membranlari, Ayvalik ile

Milas 2 numunelerinde ise sadece NF270 nanofiltrasyon membrani kullanilmistir.

Milas 1 numunesinde yapilan nanofiltrasyon membran denemeleri sonunda elde edilen aki

neticeleri Sekil 4.8’de gosterilmistir.

30

A 4 bar O 6 bar
B 8 bar B 10 bar

NP010 UCO010+NPO010 NP030 UC010+NP030  UCO010+NF270
Sekil 4.8 Milas 1 numunesinde nanofiltrasyon aki neticeleri

Sonuglar incelendiginde tiim ¢aligmalarda basing artisi ile birlikte membrandan gegen siiziintii
miktarmin arttig1 goriilmektedir. Bu artis basincin artisina paralel olarak genellikle dogrusal
olarak gergeklesmistir. Basinca karsi artis dogrusal olarak ifade edildiginde R? degeri NP0O10
uygulamasi i¢in 0,996; UC010+NPO010 uygulamasi i¢in 0,998; NP030 uygulamasi i¢in 1,000;
UCO010+NP030 uygulamasi i¢in 0,993 ve UC010+NF270 uygulamasi i¢in 0,928 olarak tespit
edilmistir. Membranlarda elde edilen en yiiksek aki degerleri NPO10 uygulamas i¢in 18,6;
UC010+NP010 wuygulamast i¢in 21,2; NP030 wuygulamast i¢in 4,0, UCO010+NP030
uygulamast i¢in 5,2 ve UC010+NF270 uygulamasi i¢in 28,3 L/m?-saat olarak tespit edilmistir.
Membranlar arasinda en yiiksek aki degerleri NF270 membrani ile elde edilmistir. NP0O30
membrani ile elde edilen aki degerleri ise diger iki nanofiltrasyon membranina gére oldukg¢a

diistiktiir. NPO10 ve NP030 membranlar1 dikkate alindiginda; santrifiiij isleminden sonra
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yapilan ultrafiltrasyon uygulamasinin akiyr arttirdig: tespit edilmistir. Bu aki artist1 10 bar
basing altinda, NPO10 membraninda %]14,1 iken NP030 membraninda %231,4 olarak
gerceklesmistir.

Milas 1 numunesinde yapilan nanofiltrasyon uygulamalari sonucunda ¢ikis KOI

konsantrasyonlari ve elde edilen KOI giderim verimleri Sekil 4.9°da gosterilmistir.

20.000
7 4 bar 0 6 bar a
B 8 bar B 10 bar
15.000 o
=
8D
£10.000 -
S
N
5.000 o
0 .

KOI Giderme Verimi, %

NP010 UC010+NPO010 NP030 UC010+NP030  UC010+NF270

Sekil 4.9 Milas 1 numunesi nanofiltrasyon sonrasi (a) KOI degerleri ve (b) giderim verimleri

Ham numunenin KOI konsantrasyonu 40.300 mg/L iken bu deger; santrifiij islemi sonrasinda
31.700 mg/L’e, ultrafiltrasyon islemi sonrasinda ise 17.700 mg/L’e diismiistiir. Sadece
nanofiltrasyon membranlarinda elde edilen en yiiksek KOI giderim verimleri NP010
uygulamasi i¢in %59,6; UCO10+NP010 uygulamasi i¢in %30,7; NP030 uygulamasi i¢in
%57,7; UC010+NPO030 uygulamasi i¢in %35,9 ve UCO010+NF270 uygulamasi i¢in %67,2
olarak tespit edilmistir. En basarili nanofiltrasyon uygulamasi, UCO010 ultrafiltrasyon
membran1 ile yapilan ultrafiltrasyon islemi sonras1 NF270 membrant ile yapilan
nanofiltrasyon ¢alismasidir. NF270 nanofiltrasyon membrani ile 6n aritmalarla birlikte toplam

KOI giderim verimi %85,5 olarak tespit edilmistir.
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Nanofiltrasyon ve ters 0zmoz membranlar1 esas olarak ¢oziinmiis maddelerin giderimi igin
uygulandigindan, membranlarin performansi agisindan iletkenlik parametresi de oldukga
onemlidir. bu sebeple; bu c¢aligmada membran uygulamalarinin performans;, KOI
parametresinin yani sira iletkenlik parametresi ile de takip edilmistir. Milas 1 numunesinde
yapilan ¢alismalar sonunda elde edilen ¢ikis iletkenlik degerleri ile iletkenlik giderim

verimleri Sekil 4.10°da gosterilmistir.

A 4 bar [ 6 bar d
B S bar @ 10 bar

iletkenlik, mS/cm

40

iletkenlik Giderme Verimi, %

o
I

NPO010 UC010+NP010 NP030 UCO010+NP030  UCO010+NF270

Sekil 4.10 Milas 1 numunesi nanofiltrasyon sonrasi () iletkenlik degerleri ve (b) giderim
verimleri
lletkenlik giderimi bakimindan NP030 ve NF270 membranlari ile birbirine yakin degerler
elde edilmistir. NPO10 membraninin giderim verimleri diger iki membrana gore daha diisiik
olarak gergeklesmistir. Ancak her ii¢ membranin da iletkenlik giderim verimleri tatmin edici
diizeyde degildir. Ultrafiltrasyon uygulamasinin verime o6nemli bir etkide bulunmadigi
sonuglardan anlasilmaktadir. Elde edilen en yiiksek iletkenlik giderim verimleri NPO10
uygulamasi i¢in %24,3; UCO10+NP010 uygulamas1 icin %25,3; NP030 uygulamas1 icin
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%29,5; UC010+NPO30 uygulamasi i¢in %30,1 ve UCO010+NF270 uygulamas: i¢in %30,8

olarak tespit edilmistir.

Ayvalik numunesinde nanofiltrasyon membran1 olarak bir dnceki denemelerde (Milas 1) en
basarili olan NF270 membrani kullanilmistir. NF270 membrani, santrifiij prosesi ve
santrifiijtultrafiltrasyon proseslerine tabi tutulan karasulara ayr1 ayri uygulanmistir. Yapilan

denemeler sonunda elde edilen aki neticeleri Sekil 4.11°de gosterilmistir.

30

E 4 bar 6 bar
B 8 bar B 10 bar

NF270 UC030+NF270

Sekil 4.11 Ayvalik numunesinde nanofiltrasyon aki neticeleri

Elde edilen sonuglardan, bu denemede de basing artistyla birlikte membran akisinda artig
oldugu goriilmektedir. Basinca kars1 artis dogrusal olarak ifade edildiginde R? degeri NF270
uygulamasi i¢in 0,996 ve UCO010+NF270 uygulamas1 i¢in 0,928 olarak tespit edilmistir. Elde
edilen en yiiksek aki degerleri 10 bar basing altinda elde edilmis olup NF270 uygulamasi i¢in
17,4 L/mz-saat, UCO010+NF270 uygulamasi icin ise 26,8 L/m?-saat olarak tespit edilmistir.
Ultrafiltrasyondan sonra NF270 membrani ile nanofiltrasyon uygulamasinda Milas 1 ve
Ayvalik numunelerinde elde edilen aki degerlerinin (28,3 ve 26,8 L/mz-saat) birbirleriyle ¢cok
yakin oldugu goriilmektedir. Santrifiijden sonra yapilan ultrafiltrasyon uygulamasinin akiy1
arttirdigr da tespit edilmistir. Bu aki artis;, 10 barlik basing altinda, %54,1 olarak elde

edilmistir.

Ayvalik numunesinde yapilan nanofiltrasyon uygulamalar1 sonrasinda ¢ikis  KOI

konsantrasyonlar ve elde edilen KOI giderim verimleri Sekil 4.12°de gosterilmistir.
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NF270 UCO030+NF270

Sekil 4.12 Ayvalik numunesi nanofiltrasyon sonrasi (a) KOI degerleri ve (b) giderim
verimleri
Ham numunenin KOI konsantrasyonu 54.750 mg/L iken santrifiij prosesi sonrasinda 45.900
mg/L’e, ultrafiltrasyon sonrasinda ise 27.000 mg/L’e diismistiir. Ultrafiltrasyon
uygulanmayan durumda sadece NF270 membraninda elde edilen en yiiksek KOI giderim
verimi %91,3 bulunurken ultrafiltrasyon uygulanan durumda bu deger %69,4 olarak tespit
edilmistir. On aritma islemleriyle beraber diisiiniildiigiinde ise toplam KOI giderim verimleri
strastyla; %92,7 ve %84,9 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar NF270 membranlarinin

Ayvalik karasu numunesinde Milas 1 numunesine gore daha basarili bir performans

gosterdigi yontlindedir.

Bu calismadan ¢ikan en dikkat ¢ekici sonug ise ultrafiltrasyondan gegirilen numunelerde
NF270 membranmin performansinin diismesidir. Membran filtrasyon islemlerinde birincil
mekanizma olan membran por capi, atiksuyun Ozelligine bagli olarak zamanla tikanma
yiiziinden giderek azalmaktadir. Daralan por ¢ap1 daha kiigiik maddelerin tutulmasina sebep

olabilmektedir. Bu yiizden, kirlenmis membranlarda ¢oziinmiis madde tutma verimi
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artabilmektedir (Schafer vd. 2000). Ayrica membran {lizerinde kullanilan membran malzemesi
ve atiksuyun karakterine bagh olarak kek tabakasi olugsmakta ve membran filtrasyonunda
ikincil mekanizma olan adsorbsiyon mekanizmasi sonucu bu kek tabakasi daha fazla

¢oziinmiis madde tutulmasini saglayabilmektedir (Chang vd. 2001).

Dolayisiyla elde edilen bu sonug; karasudaki askida haldeki kati maddelerin, membran
tizerindeki gozenekleri tikayarak membrani daha ince gozenekli hale getirdigi ve/veya
membran {izerinde kek tabakasi olusturdugu i¢in adsorpsiyon verimini arttirdigindan, tutulan
madde miktariin arttigin1 gostermektedir. Bu sebeple ultrafiltrasyon uygulamas: ile

nanofiltrasyonda membrandan gegen aki artmis ancak verim diismiistiir.

Ayvalik karasu numunesinde yapilan ¢alismalar sonunda elde edilen siiziintiilerdeki iletkenlik

degerleri ve iletkenlik giderim verimleri Sekil 4.13’de gosterilmistir.

A 4 bar [ 6 bar a
B 8 bar @ 10 bar

iletkenlik, mS/cm

60

iletkenlik Giderim Verimi, %

o
I

NF270 UCO030+NF270

Sekil 4.13 Ayvalik numunesi nanofiltrasyon sonrasi (a) iletkenlik degerleri ve (b) giderim
verimleri

Iletkenlik giderim verimleri de KOI parametresine benzer sonuglar vermistir. Ultrafiltrasyon

uygulamasi iletkenlik giderim veriminin diismesine sebep olmustur. Her iki durumda da elde
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edilen verimler tatmin edici diizeyde degildir. Elde edilen en yiiksek iletkenlik giderim
verimi; ultrafiltrasyonun uygulanmadigi durumda %>54,8; uygulandigi durumda ise %36,9
olarak tespit edilmistir. On aritmalarla birlikte toplam giderim verimleri ise sirayla %56,2 ve

%39,6 olarak elde edilmistir.

Milas 2 numunesinde NF270 nanofiltrasyon membrani, sadece santrifiij+ultrafiltrasyon
proseslerinden gegirilen numunelerde ve ters 02Zmoz membranlarinda uygulanan 10, 15, 20 ve
25 bar basinglarda uygulanmistir. Bu sebeple bu membranla ilgili sonuglar ters 0Zzmoz prosesi

bolimunde verilecektir.

4.2.3.3 Ters Ozmoz Prosesi

Calisma boyunca kullanilan ters 0zmoz membranlarindan XLE ve BW30 membranlar: her ii¢
karasu numunesinde de uygulanirken AG ve AK membranlart sadece Milas 2 numunesinde
uygulanmistir. Ters 0Zmoz membranlart dncesinde On aritma olarak, Milas 1 numunesinde
sadece santrifiijtultrafiltrasyon prosesi, Ayvalik ve Milas 2 numunelerinde ise hem santrifiij

prosesi hem de santrifiij+ultrafiltrasyon prosesi uygulanmistir.

Milas 1 numunesinde yapilan XLE ve BW30 ters 0zmoz membran denemeleri sonunda elde

edilen ak1 neticeleri Sekil 4.14°de gosterilmistir.

20

[ 10 bar £1 15 bar
& 20 bar B 25 bar

Membran akisi, L/m %_saat

0 - 3 -
UCO010+XLE UC010+BW30

Sekil 4.14 Milas 1 numunesinde ters 0zmoz aki neticeleri
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Ters 0zmoz membranlarinda basincin artisiyla birlikte akida da artis olmustur. Bu artis azalan
hizli bir artig egiliminde gergeklesmistir. Artisin egilimi ikinci dereceden polinomik bir
denklemle ifade edilirse R? degeri UC010+XLE uygulamast i¢in 0,999; UC010+BW30
uygulamasi i¢in ise 1,000°dir. Membran akisi XLE membraninda BW30 membranina gore
daha yiiksek olarak gerceklesmistir. Elde edilen en yiiksek membran akis1 XLE membraninda
14,1; BW30 membraninda ise 12,6 L/m?-h olarak tespit edilmistir.

Milas 1 numunesinde ters 0zmoz proseslerinin uygulanmas: ile birlikte KOI parametresindeki

degisimler Sekil 4.15°de gosterilmistir.

3.000

A 10 bar [ 15 bar a
B 20 bar B 25 bar
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m
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KOI Giderme Verimi, %

UCOiO+XLE UCdiO+BW3O
Sekil 4.15 Milas 1 numunesi ters 0zmoz sonrasi (a) KOI degerleri ve (b) giderim verimleri

Milas 1 numunesinde yapilan ¢aligmalar neticesinde XLE membrani, BW30 membranina gore
bir miktar daha verimli ¢ikmustir. Her iki membranda da membran arasi basincin
arttirtlmasiyla birlikte verim de artis olmustur. Sadece ters 0zmoz membranlari igin, en
yiiksek KOI giderim verimleri 25 bar basingta elde edilmis olup bu degerler; XLE ters ozmoz
membrani i¢in %94,1 ve BW30 ters 0zmoz membrani igin %93,9 olarak tespit edilmistir.

Ham numune baz alindiginda ise, santrifiij, ultrafiltrasyon ve ters ozmoz islemleri i¢in toplam
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KOI giderim verimi; XLE ters 0zmoz membraninda %97,4; BW30 ters 0zmoz membraninda
%97,3 olarak elde edilmistir.

Milas 1 numunesinde, 6n aritma olarak sadece santrifiij isleminin yapildig1 ters ozmoz
proseslerinin uygulanmasi ile birlikte iletkenlik parametresindeki degisimler Sekil 4.16’da

gosterilmistir.

7 10 bar @ 15 bar a
& 20 bar B 25 bar
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iletkenlik, mS/cm
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iletkenlik Giderme Verimi, %

UC010+XLE UC010+BW30

Sekil 4.16 Milas 1 numunesi ters 0zmoz sonrasi (@) iletkenlik degerleri ve (b) giderim
verimleri
lletkenlik giderim verimi dikkate alindiginda KOI parametresinin tersine bu kez BW30
membrant XLE membranina gore biraz daha verimli ¢ikmistir. Ancak her iki parametre i¢in
de bu iki membran arasinda onemli bir performans farki gézlenmemistir. Basincin artisi
iletkenlik giderim veriminin de atmasina sebep olmustur. Sadece ters 0Zmoz membranlari
icin, en yliksek iletkenlik giderim verimleri 25 bar basingta elde edilmis olup XLE membrani

i¢in %93,2; BW30 membrani i¢in %94,8’dir.
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BW30 ve XLE membranlar ile santrifiijjlenmis numunede ve hem santrifiijlenmis hem de
ultrafiltrasyondan geg¢irilmis numunede ayr1 ayr1 yapilan filtrasyon islemleri esnasinda elde

edilen aki degerleri ise Sekil 4.17°de gosterilmistir.

25

[ 10 bar B 15 bar
& 20 bar B 25 bar

= = N
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1 1 1

Membran akisi, L/m %_saat
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1

BW30 uUC030+BW30 XLE UC030+XLE

Sekil 4.17 Ayvalik numunesinde ters 0zmoz aki neticeleri

Membran akis1 degerleri, XLE membraninda BW30 membranina gére daha yiiksek degerler
almistir. XLE membraninda Oncesinde ultrafiltrasyon uygulanmasi aki degerinin artmasini
saglamakla birlikte BW30 membraninda bu etki gozlenmemistir. XLE membraninda
ultrafiltrasyon uygulanmasi ile akidaki artis %21 olarak gergeklesmistir. Her iki membranda
da, gerek oOncesinde ultrafiltrasyon uygulanan durumda gerekse Oncesinde ultrafiltrasyon
uygulanmayan durumda; basing artisina paralel olarak membran akisi degerlerinde dogrusal
bir artis olmustur. R? degerleri; BW30 uygulamasi i¢in 0,991; UC030+BW30 uygulamast i¢in
1,000; XLE uygulamasi i¢in 0,989 ve UC030+XLE uygulamas: ig¢in 0,998 olarak elde
edilmistir. Ultrafiltrasyondan gecirilen karasu numunesi ile yapilan ¢alismalarda membran
akisindaki bu artis egilimi daha yiiksek olarak gerceklesmistir. Santrifiijlenmis numune ile
BW30 ve XLE membranlarinda yapilan ¢alismalarda aki degerleri sirasiyla 15,3 ve 17,5
L/m*-saat degerlerine kadar yiikselirken ultrafiltrasyon prosesinden gegirildikten sonra aki

degeri sirastyla 14,6 ve 21,2 L/m%-saat civarinda gerceklesmistir.

Ayvalik karasu numunesinde, BW30 ve XLE ters 0zmoz membranlar ile santrifiijlenmis

numunede ve hem santrifiijlenmis hem de ultrafiltrasyondan gegirilmis numunede ayr1 ayri
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yapilan filtrasyon islemleri esnasinda cikis KOI degerleri ve elde edilen KOI giderim
verimleri Sekil 4.18’de gosterilmistir.

2500 1 E 10 bar @ 15 bar a
& 20 bar B 25 bar

100 - __ b
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BW30 UC030+BW30 YLE UCO030+XLE

Sekil 4.18 Ayvalik numunesi ters 0zmoz sonrasi (a) KOI degerleri ve (b) giderim verimleri

BW30 ve XLE membranlart ile yapilan caligmalarda santrifiijjden sonra ek bir 6n aritma
olarak ultrafiltrasyon uygulanmasinin KOI giderim verimlerine olumlu bir etkisinin olmadig
tespit edilmistir. Ultrafiltrasyonun etkisi; BW30 membraninda uygulanan tiim basinglarda
negatif yonde olmus olup XLE membraninda bazi basinglarda pozitif bazi basinglarda ise
negatif yonde olmustur. Ancak bu pozitif veya negatif etkiler 6nemli miktarlarda

gerceklesmemistir.

BW30 ters 0zmoz membraninda ultrafiltrasyon uygulanmayan ve uygulanan durumlar i¢in
elde edilen en yiiksek KOI giderim verimleri sirasiyla; %97,5 ve %94,8 olarak
gergeklesmistir. Ham numune baz alindiginda ise KOI giderim verimleri sirasiyla; %97,9 ve
%97,4 olarak tespit edilmistir. XLE ters 0zmoz membraninda ise ultrafiltrasyon

uygulanmayan ve uygulanan durumlar igin elde edilen en yiiksek KOI giderim verimleri
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sirastyla; %97,5 ve %95,1 olarak gerceklesirken; ham numune baz alindiginda KOI giderim

verimleri sirastyla; %97,9 ve %97,6 olarak tespit edilmistir.

Ayvalik karasu numunesinde yapilan ters 0zmoz islemleri neticesinde, 6n aritma olarak
sadece santrifiij isleminin uygulandigi ile santrifiij ve ultrafiltrasyon islemlerinin uygulandigi

durumlarda elde edilen iletkenlik giderim verimleri de Sekil 4.19’da gosterilmistir.
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Sekil 4.19 Ayvalik numunesi ters 0zmoz sonrasi (a) iletkenlik degerleri ve (b) giderim
verimleri
BW30 membraninda elde edilen en yiiksek iletkenlik giderim verimi ultrafiltrasyon
uygulanmayan ve uygulanan durum igin sirasiyla; %95,4 ve %95,6 olarak gerceklesirken,
XLE membraninda bu degerler sirasiyla; %95,6 ve %96,2 olarak gerceklesmistir. Ham
numune baz alindiginda; ultrafiltrasyon uygulanmayan ve uygulanan durumda, BW30
membrant i¢in verimler sirastyla; %95,6 ve %95,7 olarak bulunurken, XLE membrani i¢in

%95,7 ve %96,3 olarak tespit edilmistir.

Milas 2 numunesinde santrifiij prosesinin ardindan 4 farkli ters 0zmoz membran1 (XLE,

BW30, AG ve AK) 10, 15, 20 ve 25 bar basinglar altinda denenmis, santrifiij ve
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ultrafiltrasyon ile 6n aritma yapilan numunede ise bu ters 0Zmoz membranlarinin yani sira
NF270 nanofiltrasyon membrant da ayni basinglarda denenmistir. Asagida, oncelikle 6n
aritma olarak sadece santriflij islemi yapildigi durumun sonuglari, ardindan ise 6n aritma
olarak santrifiij ve ultrafiltrasyon islemlerinin beraberce yapildigi durumun sonuglari

verilmistir.

Milas 2 numunesinde, 6n aritma olarak sadece santrifiij isleminin yapildigi durumda, BW30,
XLE, AK ve AG ters 0zmoz membranlarinda elde edilen membran akisi degerleri Sekil

4.20°de gosterilmistir.
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BW30 XLE AK AG
Sekil 4.20 Milas 2 numunesinde santrifiij+ters 0ozmoz aki neticeleri

Membran aki degerleri tiim membranlarda basincin artisi ile birlikte dogrusala yakin bir
sekilde artis gdstermistir. elde edilen bu dogrusal egilimin R? degerleri; BW30 ters 0zmoz
membrani i¢in 0,999; XLE ters ozmoz membrani i¢in 0,998; AK ters ozmoz membrani i¢in
0,998 ve AG ters ozmoz membrani ig¢in 0,999 olarak tespit edilmistir. Elde edilen en diisiikk
membran akist degerleri, BW30 ters 0zmoz membraninda gézlenmistir. Diger 3 ters ozmoz
membranlart birbirlerine yakin degerler elde etmekle birlikte en yiiksek membran akisi
degerleri XLE ters 0zZmoz membraninda elde edilmistir. En yliksek membran akis1 degerleri
25 bar basing altinda elde edilmis olup bu degerler; BW30 membrani i¢in 12,6; XLE
membrani i¢in 22,2; AK membrani i¢in 20,5 ve AG membrani i¢in 18,9 L/m?-saat olarak

belirlenmistir.
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Milas 2 numunesinde 6n aritma olarak sadece santriflij isleminin yapildigr durumda ters
0zmoz membranlari ile yapilan filtrasyon islemleri neticesinde elde edilen ¢ikis KOI degerleri

ile KOI giderim verimleri Sekil 4.21°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.21 Milas 2 numunesi santrifiij+ters 02moz sonrasi (a) KOI degerleri ve (b) giderim
verimleri
Sekil 4.21 incelendiginde; tim membranlarda basincin artigiyla birlikte verimde bir yiikselme
oldugu, bu yiikselmenin genellikle dogrusala yakin oldugu goriilmektedir. 10 bar basing
altinda AG membraninin performansi hari¢ tutulursa membranlar arasinda genel olarak en
diisiik verimden en yiiksek verime dogru gidisin; BW30, AK, XLE ve AG membranlari
seklinde oldugu tespit edilmistir. Buna karsin membranlar arasinda verim acgisindan ¢ok
biiyiik farklar gdze ¢arpmamistir. En yiiksek KOI giderim verimleri 25 bar basing altinda elde
edilmis olup bu degerler; BW30 membran i¢in %93,8; XLE membrani i¢in %95,4; AK
membrant i¢in %94,9 ve AG membrant i¢in %96,9 olarak gergeklesmistir. Verim degerleri

ham numuneye goére hesaplandiginda ise bu degerler; BW30 membrani i¢in %95,7; XLE
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membrani i¢in %96,8; AK membrani i¢cin %96,5 ve AG membrami i¢in %97,4 olarak

hesaplanmustir.

Milas 2 numunesinde, 6n aritma olarak sadece santrifiij isleminin yapildigi durumda BW30,
XLE, AK ve AG ters 0zmoz membranlar ile yapilan filtrasyon islemleri neticesinde elde

edilen ¢ikis iletkenlik degerleri ile iletkenlik giderim verimleri Sekil 4.22°de gosterilmistir.

i 10 bar @ 15 bar a

08 - B 20 bar B 25 bar
=
2
m06_
E!
2
= 04
D
-Z
°
= 0,2

O_
100 - b
E 8-
D
>
£ 60 -
E
3 40 -
=
= 20 4
<5}
2
°
= 0

BW30 XLE AK AG

Sekil 4.22 Milas 2 numunesi santrifiij+ters 02Zmoz sonrasi (a) iletkenlik degerleri ve (b)
giderim verimleri

Caligilan tim membranlarda basincin artmasiyla birlikte verimde de artis gézlenirken bu artig
KOI parametresine yakin bir seyir izlemistir. KOI giderim veriminde oldugu gibi, iletkenlik
giderim verimi agisindan da membranlarin birbiri arasinda ¢ok 6nemli farklar olmadig tespit
edilmistir. Membranlarin en diisiik verimden en yiiksek verime dogru siralanmasi basing
degisimine ragmen ayni kalmistir. Membranlar en diigiik verimden en yiliksek verime dogru
siralandiginda siralamanin BW30, XLE, AK ve AG seklinde oldugu goriilmiistiir. En yiiksek
iletkenlik giderim verimleri 25 bar basing altinda elde edilmis olup bu degerler; BW30 i¢in
%94,8; XLE i¢in %95,5; AK i¢in %95,8 ve AG membrani i¢in %96,6 olarak gerceklesmistir.
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Milas 2 numunesinde On aritma olarak santrifiij+ultrafiltrasyon islemlerinin yapildig
durumda ters 0zmoz membranlar ile yapilan filtrasyon islemleri neticesinde elde edilen aki

degerleri Sekil 4.23’de gosterilmistir.

E 10 bar 1 15 bar
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Sekil 4.23 Milas 2 numunesinde santrifiij+ultrafiltrasyon-+ters 0zmoz aki neticeleri

Membran aki degerleri bu durumda da tim membranlarda basincin artisi ile birlikte dogrusala
yakin bir sekilde artis gostermistir. Dogrusal egilimin R? degerleri; BW30 membrani igin
1,000; XLE membram i¢in 0,997; AK membrani i¢in 1,000; AG membrani i¢in 1,000 ve
NF270 membrani i¢in 0,995’dir. Ters 0Zmoz membranlar1 i¢erisinde en diisitk membran akisi
degerleri BW30 ters 0Zmoz membraninda gozlenmistir. NF270 nanofiltrasyon membrani ise
ters 0zmoz membranlarina nazaran oldukca yiiksek membran akisi degerleri elde edilmistir.
Diger 3 ters 0zZmoz membran birbirlerine yakin degerler elde etmekle birlikte en yiliksek
membran akis1 degerleri XLE ters 0Zmoz membraninda elde edilmistir. En yiiksek membran
akist degerleri; 25 bar basing altinda; NF270 icin 59,7 L/mz-saat, BW30 icin 13,9 L/m?-saat,
XLE i¢in 22,9 L/m?-saat, AK icin 22,7 L/m?-saat ve AG membran i¢in 20,7 L/m?-saat olarak
gerceklesmistir. Ultrafiltrasyon ile ilave 6n aritmanin ters 0Zmoz membranlarinin akilarini bir
miktar arttirdigi gozlenmistir. Bu artis 6zellikle membrana uygulanan basincin aritisiyla
birlikte daha belirgin olmustur. 25 bar basing baz alindiginda membran akisindaki artis BW30
membraninda %10,3, XLE membraninda %3,4, AK membraninda %10,7 ve AG

membraninda %9,2 olarak gergeklesmistir.
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Milas 2 numunesinde On aritma olarak santrifiij+ultrafiltrasyon islemlerinin yapildigi
durumda ters 0zmoz membranlari ile yapilan filtrasyon islemleri neticesinde elde edilen ¢ikis

KOI degerleri ve KOI giderim verimleri Sekil 4.24’de gosterilmistir.
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Sekil 4.24 Milas 2 numunesi santrifiij+ultrafiltrasyon+ters 0zmoz sonrasi (a) KOI degerleri ve
(b) giderim verimleri
Sonuglar incelendiginde; tiim membranlarda basincin artisiyla birlikte genellikle verimde bir
yiikselme oldugu, bu yiikselmenin de dogrusala yakin bir egilimde oldugu goériinmektedir.
Ters 0zmoz membranlari birbirlerine ¢ok yakin giderim verimleri elde etmistir. Ozellikle en
yiiksek verimlerin elde edildigi 25 bar basing altinda tiim ters 0Zmoz membranlar1 benzer
performans gostermistir. NF270 nanofiltrasyon membrani ise ters 0Zmoz membranlarina gore
oldukea diisiik bir performans gdstermistir. En yiiksek KOI giderim verimleri 25 bar basing
altinda elde edilmis olup bu degerler; NF270 i¢in %71,3; BW30 i¢in %94,5; XLE i¢in %94,7;
AK i¢in %94,2 ve AG membran i¢in %94,9 olarak gerceklesmistir. Verim degerleri ham
numuneye gore hesaplandiginda ise bu degerler; NF270 icin %85,2; BW30 i¢in %97,1; XLE
icin %97,3; AK icin %97,0 ve AG membrant i¢in %97,3 olarak hesaplanmistir.
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Santrifiijlemeye ilave olarak ultrafiltrasyon ile on aritmanin karasuyun organik igerigini
bertaraf etmek i¢in ¢ok Onemli bir etki yapmadigi tespit edilmistir. Ters 0zmoz
membranlarinda elde edilen KOI giderim verimi, ultrafiltrasyonun ilave edilmesiyle birlikte
BW30 membraninda %1,4; XLE membraninda %0,5; AK membraninda %0,5 civarinda bir

artis gosterirken AG membraninda %0,1 oraninda bir diisiis gostermistir.

Milas 2 numunesinde On aritma olarak santrifiijtultrafiltrasyon islemlerinin yapildig:
durumda ters 0zmoz membranlari ile yapilan filtrasyon iglemleri neticesinde elde edilen ¢ikis

iletkenlik degerleri ve iletkenlik giderim verimleri Sekil 4.25’de gosterilmistir.
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Sekil 4.25 Milas 2 numunesi santrifiij+ultrafiltrasyon+ters 0zmoz sonrasi (a) iletkenlik
degerleri ve (b) giderim verimleri
Calisilan tim membranlarda basincin artmasiyla birlikte iletkenlik agisindan verimde de artis
gdzlenmistir. iletkenlik giderim verimi acisindan da ters 0zmoz membranlarinin birbiri
arasinda ¢ok ©Onemli farklar olmadigi tespit edilmistir. NF270 membrani ise KOI
parametresine benzer sekilde ters 0Zmoz membranlarinin oldukca altinda bir performans

gostermistir. Elde edilen en yiiksek iletkenlik giderim verimleri 25 bar basing altinda elde
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edilmis olup bu degerler NF270 i¢in %35,7; BW30 i¢in %94,6; XLE icin %94,6; AK icin
%96,3 ve AG membrani i¢in %96,6 olarak tespit edilmistir. Ham numune baz alindiginda ise
giderim verimleri; NF270 i¢in %37,4; BW30 i¢in %94,8; XLE i¢in %94,7; AK i¢in %96,4 ve
AG membrant i¢in %96,7 olarak ger¢eklesmistir. Ultrafiltrasyon islemi uygulanmadigi
duruma gore iletkenlik giderim veriminde disilislere sebep olmustur. Dolayisiyla siiziintii

sularinda Olciilen iletkenlik degerlerinde artis s6z konusudur.

4.2.3.4 Kiitle Transfer Katsayis1 (Bs) Hesab1

Nanofiltrasyon ve ters 0zmoz membranlarinin performansini kiitle transfer katsayisina gore de
belirlemek iizere hem KOI hem de iletkenlik parametresi igin 1/J degerlerine karsilik 1/R
degerlerinin grafikleri ¢ikarilmistir. Her bir membran icin ¢ikarilan bu grafikler Ekler
boliimiinde verilmistir. Her bir membran i¢in bu grafiklerden bulunan dogru denklemleri ve

Bs degerleri Cizelge 4.12°de gosterilmistir.

Cizelge 4.12 Milas 1 numunesinde elde edilen Bs degerleri

Membran Dogru denklemi R? 1/Rs  B¢/Rs Bs
Koi

NP010 y=14,952x +0,8578  0,9717 0,8578 14,952 17,43
UC010+NP010" y = 69,923x - 0,6561 0,9850 10,6561 69,923 106,60
NP030 y=0,8777x +1,4964 09860 1,4964 0,8777 0,59

UC010+NP030" y =10,4700x + 0,6907 0,9791 0,6907 10,4700 15,20
UC010+NF270" y =5,0822x + 1,3034 0,9624 11,3034 5,0822 3,90
UC010+BW30" y =0,5038x + 1,0422 0,7096 1,0422 0,5038 0,48
UCO010+XLE" y =0,8841x + 1,0160 0,9624 1,0160 0,8841 0,87
Tletkenlik

NP010 y =68,9350x + 0,2989  0,9974 10,2989 68,9350 230,60
UC010+NP010" y=57,7780x +1,4093  0,9628 1,4093 57,7780 38,80
NP030 y =7,9934x + 1,2834 0,9990 11,2834 7,9934 6,20

UC010+NP030" 'y =13,8000x +0,5394  0,9545 0,5394 13,8000 25,60
UC010+NF270° y=29,0340x +2,1504  0,9777 2,1504 29,0340 13,50
UC010+BW30™ y =0,5696x + 1,0179 0,9384 1,0179 0,5696 0,56
UC010+XLE" y =0,8719x + 1,0070 0,9613 11,0070 0,8719 0,87

“Bu galismadaki hesaplamalarda, UC010’dan sonraki numuneye gére elde edilen verimler kullanilmustir.,
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Bulunan Bs degerleri incelendiginde basinda ultrafiltrasyon islemi yapilmayan NP030
membrani uygulamasi haricinde tiim nanofiltrasyon uygulamalarinda Bs degerlerinin yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Ayrica NPO10 hari¢ diger nanofiltrasyon membranlarinda iletkenlik
ile bulunan Bs degeri KOI ile bulunan Bs degerlerine gore ¢ok daha yiiksektir. Milas 1
numunesi i¢in ters 0Zmoz membranlari ile elde edilen Bs degerleri ise daima diisiik olarak

bulunmustur.

Her bir membran icin bu grafiklerden bulunan dogru denklemleri ve Bs degerleri Cizelge

4.13’de gosterilmistir.

Cizelge 4.13 Ayvalik numunesinde elde edilen Bs degerleri

Membran Dogru denklemi R? 1/Rs  B4/Rs Bs
Kor

NF270 y = 2,2120x + 0,9760 0,8870 10,9760 22120 2,27
UC030+NF270" 'y = 3,3715x + 1,3052 0,9661 1,3052 3,3715 2,58
BW30 y = 0,0809x + 1,0213 0,8555 1,0213 0,0809 0,08
UC030+BW30" y=0,1900x + 1,0417 0,9997 11,0417 10,1900 0,18
XLE y = 0,1505x + 1,0188 0,8980 11,0188 0,1505 0,15
UC030+XLE"  y=0,3404x + 1,0332 0,9810 11,0332 0,3404 0,33
Iletkenlik

NF270 y=10,7280x + 1,2168  0,8748 1,2168 10,7280 8,82
UC030+NF270" y=49,6900x +0,7862  0,9823 0,7862 49,6900 63,20
BW30 y = 0,5370x + 1,0091 0,9539 11,0091 05370 0,53
UC030+BW30" y=0,5161x + 1,0105 0,9978 11,0105 05161 0,51
XLE y=0,5617x + 1,0121 0,9842 11,0121 05617 0,55

UC030+XLE" y =0,7073x + 1,0046 0,9943 1,0046 0,7073 0,70

“Bu ¢alismadaki hesaplamalarda, UC010’dan sonraki numuneye gore elde edilen verimler kullanilmistir.

Ayvalik numunesinde NF270 membrani ile elde edilen Bs degerleri yiiksek olmakla birlikte
ters 0zmoz membranlar ile elde edilen Bs degerleri hem KOI hem de iletkenlik igin 1’in
altinda ¢ikmustir. Tiim membranlarda iletkenlik ile elde edilen Bs degeri, KOI ile elde edilen
Bs degerinden daha yliksek ¢ikmigtir. Ayrica genel olarak ultrafiltrasyon sonrasindaki

membran uygulamalarinda Bs degerleri daha yiiksek olarak elde edilmistir.

Her bir membran i¢in bu grafiklerden bulunan dogru denklemleri ve Bs degerleri Cizelge

4.14°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.14 Milas 2 numunesinde elde edilen Bs degerleri

Membran Dogru denklemi R? 1/Rs  Bg/Rs Bs
Koi

BW30 y = 0,1274x + 1,0600 0,7451 11,0600 0,1274 0,12
XLE y = 0,3413x + 1,0366 0,8228 11,0366 0,3413 0,33
AK y = 0,3583x + 1,0425 0,8439 11,0425 03583 0,34
AG y = 0,5747x + 1,0049 0,9629 11,0049 05747 0,57
UC030+NF270" y=2,2713x + 1,3619 0,7708 1,3619 22713 1,67
UC030+BW30" y =0,4293x + 1,0368 0,9958 1,0368 0,4293 0,36
UC030+XLE™  y=0,6353x +1,0281 0,9979 11,0281 06353 0,62
UC030+AK” y = 0,6346x + 1,0331 0,9995 1,0331 06346 0,63
UC030+AG" y = 0,3945x + 1,0357 0,9963 11,0357 0,3945 0,38
Iletkenlik

BW30 y =0,2702x + 1,0332 0,9993 11,0332 02702 0,23
XLE y = 0,4738x + 1,0247 0,9974 11,0247 04738 0,40
AK y = 0,3073x + 1,0287 0,9990 1,0287 0,3073 0,26
AG y = 0,4009x + 1,0121 0,9810 11,0121 0,4009 0,34
UC030+NF270" y=193,1700x + 0,4745  0,9954 0,4745 193,1700 43,67
UC030+BW30" y=0,3682x + 1,0315 0,9353 11,0315 03682 0,35
UC030+XLE™  y=1,0692x +1,0191 0,9984 11,0191 11,0692 0,89
UCO030+AK” y = 0,3710x + 1,0280 0,9975 11,0280 03710 0,31
UC030+AG" y = 0,3651x + 1,0232 0,9996 1,0232 03651 0,31

“Bu ¢alismadaki hesaplamalarda, UC010’dan sonraki numuneye gore elde edilen verimler kullamlmustir.

Milas 2 numunesinde de Ayvalik numunesi gibi NF270 membrani ile elde edilen Bs degerleri
yiiksek olmakla birlikte ters 02moz membranlari ile elde edilen Bs degerleri hem KOI hem de
iletkenlik i¢in 1’in altinda ¢ikmistir. Ayrica genel olarak ultrafiltrasyon sonrasindaki membran

uygulamalarinda Bs degerleri daha yiiksek olarak elde edilmistir.

4.3 Deneysel Sonuc¢larin Degerlendirilmesi

Yapilan c¢aligmayla on ve nihai aritma proseslerinde elde edilen degerler literatiir ile
kiyaslandiginda, bazi verimlerin olduk¢a tatmin edici oldugu, baz1 verimlerin ise literatiirde
ayni proses ile yapilan caligmalardaki verimlere gore diisiik oldugu tespit edilmistir. Buna

benzer olarak literatiirdeki degerler birbiri igerisinde incelendiginde; zeytin karasularinin ayni
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proses ile artildigi c¢alismalardaki sonuglarin birbirlerinden oldukc¢a farkli olabildigi
goriilmektedir. Bunun baslica sebebinin karasuyun karakteri oldugu diisiiniilmektedir.
Dolayistyla, bir karasu numunesi i¢in uygun olan bir aritma prosesi, baska bir karasu

numunesi i¢in oldukg¢a diisiik giderim verimi elde edebilmektedir.

Calismada; kirecle ¢oktiirme isleminde elde edilen en yiiksek KOI ve AKM giderim verimleri
strastyla, %24,1 %50,8 olarak elde edilmistir. Literatiir incelendiginde zeytin karasularinin
kiregle ¢oktiirme prosesi ile aritiminda KOI gideriminin 38,9 ile %56,3 arasinda degerler
aldig1 goriilmektedir (El-Shafey vd. 2005; Gémeg vd. 2007). Bu ¢alismada elde edilen KOI

giderim veriminin literatiiriin bir miktar altinda kaldig tespit edilmistir.

Bu calismada, asitle parcalama isleminin zeytin karasularina uygulanmasi ile elde edilen KOI
ve AKM giderim verimleri sirasiyla; %20,0 ve %43,2 olarak gergeklesmistir. Literatiirde ise
KOI giderim verimleri %15 ile %72,5 arasinda degismistir (Azbar vd. 2008; Gomeg vd. 2007;
Kiril Mert vd. 2010). Dolayisiyla bu ¢alismada elde edilen giderim verimi literatiirdeki bazi

verim degerlerinden diisiik olmakla birlikte baz1 verimlerden yiiksek olmustur.

Bu calismada elektrokoagiilasyon ile yapilan optimizasyon islemlerinin neticesinde optimum
sartlar altinda elde edilen en yiiksek KOI ve AKM giderim verimleri sirastyla; %53,7 ve
%95,2°dir. Ozellikle bu prosesle birlikte askidaki partikiiller biiyiik 6lgiide giderilmistir.
Literatiirde elektrokoagiilasyon ile zeytin karasuyu aritiminda elde edilen KOI giderim
verimleri %52 ile %85,5 arasinda degismektedir (Giannis vd. 2007; Hanafi vd. 2010; Inan vd.
2004; Khoufi vd. 2006; Khoufi vd. 2007; Tezcan Un vd. 2006). Dolayistyla bu ¢alismada elde
edilen verim degeri literatiirde elde edilen deger aralig: icerisinde yer almaktadir. Literatiirde
yapilan bazi ¢alismalarda elektrokoagiilasyon isleminin maliyetleri; 2,63 kWh/ kgKOIgidemen
ve 0,54 TL/ kgKOlgigerilen (Hanafi vd. 2010) ile 5,6 TL/ kgKOlgigerilen Olarak bulunurken bu
calismada bu degerler 0,38 TL/ kgKOigidemen ve 2 KWh/ kgKOigidemen olarak bulunmustur.
Elde edilen bu maliyet degeri literatiire kiyasla diisiik olmakla birlikte bu ¢aligmada denenen

diger aritma proseslerine gore oldukga yiiksek olmustur.

Literatiirde, zeytin karasularinin santrifiij prosesleri ile aritimi ile ilgili herhangi bir sonuca
rastlanmamistir. Bu agidan bakildiginda santrifiij prosesi, zeytin karasularinin aritiminda yeni

bir teknolojidir.

Yukaridaki 4 6n aritma uygulamasinda en yiiksek KOI giderim verimlerinin sirasiyla
elektrokoagiilasyon (%53,7) ve santrifiij proseslerine (%30,1) ait oldugu goriilmiistiir. Ancak

maliyet unsuru dikkate alindiginda en diisiik maliyetli proses santrifiij (0,47TL/m>) ile en
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yiiksek maliyetli elektrokoagiilasyon prosesi (18,16TL/m3) arasinda yaklasik olarak 38 kat
fark ortaya cikmistir. Bu sebeple optimum On aritma prosesi olarak santrifiij prosesi

secilmistir.

Elektrooksidasyon prosesi ile yapilan aritma denemesinde elde edilen KOI giderim verimi
%06,3 olarak tespit edilmistir. Bu deger olduk¢a diisiik bir deger olup literatiirde elde edilen
%40 ve %93’liik iki degerin de (Belaid vd. 2006; Israilides vd. 1997) oldukca altindadir.
Elektrooksidasyon prosesi kisa siirelerde uygulandiginda bile oldukg¢a pahali bir yontemdir.
Ancak bazi c¢alismalar bu prosesi ¢ok uzun siireler i¢in denemektedir. Bu da prosesin

ekenomik olarak uygulanabilirligini azaltmaktadir.

Fenton prosesinde optimum sartlarin belirlenmesi ile optimum sartlarda yapilan uygulamada
ile elde edilen en yiiksek KOI giderim verimi %60,8’dir. Literatiirde fenton prosesi ile elde
edilen KOI giderim verimleri %56 ile %93 arasinda (El-Gohary vd. 2009a; Gémeg vd. 2007;
Kallel vd. 2009b; Kiril Mert vd. 2010; Kotsou vd. 2004; Lucas ve Peres, 2009b)
gerceklesmistir. Dolayisiyla bu ¢alismada elde edilen giderim verimi literatiirde elde edilen

degerler arasinda olmustur.

NPO010 ve NPO030 nanofiltrasyon membranlart sadece Milas 1 numunesinde denenirken
NF270 nanofiltrasyon membrani tiim karasu numunelerinde denenmistir. NP010, NP030 ve
NF270 nanofiltrasyon membranlar1 igin elde edilen en yiiksek KOI giderim verimleri
sirastyla; %60,1; 9%59,4 ve 9%91,3 olarak gergeklesmistir. Ancak tiim nanofiltrasyon
membranlar1 ¢ozlinmils maddeler {izerinde yeterli giderimi saglamadigindan iletkenlik
giderim verimleri diiiik seviyelerde kalmistir. Literatiirde zeytin karasularinin nanofiltrasyon
membranlar ile aritilmasi ile ilgili yeterli sayida ¢alisma mevcut degildir. Bu konuda sonucu
elde edilebilen ve ayni ¢aligma ekibi tarafindan yapilan ¢alismalarda elde edilen KOI giderim
verimi  %97,1 (Paraskeva vd. 2007a; 2007b) olarak belirtilmistir. Baska atiksularin
nanofiltrasyon membranlar ile aritildig1 caligmalardan 6rnek verilecek olursa; siit enddistrisi
atiksularinin aritiminda %98 (Turan vd. 2000), alkol endiistrisi atiksularimin aritiminda %96
(Rai vd. 2008), tekstil atiksularinin aritimimda %91, %78 ve %65 (Alcaina-Miranda vd. 2009;
Bes Pifi vd. 2003; Van der Bruggen vd. 2001), domates endiistrisi atiksularinin aritiminda
%60 (laquinta vd. 2009) ve seyreltik atiksularin aritiminda %75 (Madaeni ve Mansourpanah,
2009) giderim verimi degerleri elde edilmistir. Literatiirle kiyaslanacak olursa ozellikle
NF270 membrani ile literatiirde elde edilen yiiksek KOI giderim verimlerine yakin giderim

verimleri elde edilmistir.
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Kullanilan ters 0Zmoz membranlarinin verimleri birbirlerine yakin ve yiiksek degerlerde
cikmistir. Ozellikle artan membran basinglarinda KOI konsantrasyonu 2.000 mg/L’nin altia
inmistir. Farkli karasu numuneleriyle yapilan calismalarda BW30, XLE, AK ve AG
membranlarinda elde edilen en yiiksek KOI giderim verimleri; %97,5; %97,5; %95,7 ve
%96,3’dilir. Membranlar ayni numune iizerinde c¢alisildiginda en yiiksek verimler ¢ok hafif bir
farkla AG membraninda elde edilmistir. Ters 0zmoz membranlart ¢6zinmiis maddeler
tizerinde de oldukca etkili olduklarindan iletkenlik giderim verimleri de yiliksek degerlerde
seyretmigtir. BW30, XLE, AK ve AG membranlarinda elde edilen en yiiksek iletkenlik
giderim verimleri; %95,9; %96,2; %95,8 ve %96,6 olarak bulunmustur. Nanofiltrasyon
membranlarina benzer sekilde ters 0zmoz membranlariyla da zeytin karasularinin aritimi
lizerine fazla ¢alisma yapilmamustir. Yapilan c¢alismalarda %97,3 ve %97,5 (Paraskeva vd.
2007a ve b) civarinda bir KOI giderimi elde edilmistir. Diger atiksularla yapilan ¢alismalar da
ters 0zmoz membranlari ile; deri endiistrisi atiksularinin aritiminda %97,7 (Fababuj-Roger vd.
2007) ve alkol endiistrisi atiksularmin aritiminda %95,7 (Nataraja vd. 2006) KOI giderim
verimleri elde edilmistir. Literatiirdeki sonuglara bakilarak bu calismada ters 0zmoz
membranlar ile yapilan calismalarda elde edilen KOI giderim verimlerinin olduk¢a tatmin

edici degerler aldig1 tespit edilmistir.

Membran sonuglari kiitle transfer katsayis1 Bs acisindan incelendiginde de benzer durumlar
ortaya c¢ikmistir. Tim numunelerde nanofiltrasyon numuneleri ile elde edilen Bs degerleri
yiiksek olarak bulunurken ters 0zmoz membranlari ile elde edilen Bs degerleri birbirine yakin

ve 1’in altinda bulunmustur.

Nihai aritma prosesleri olarak diisiiniilen; fenton oksidasyonu, elektrooksidasyon,
nanofiltrasyon ve ters 0zmoz membranlar1 igerisinden en iyi sonuglar1 terS 0zmoz
membranlar1  daha sonra  nanofiltrasyon =~ membranlarinin = verdigi  goriilmiistiir.
Elektrooksidasyon prosesinde KOI giderim verimi ¢ok diisiik seviyelerde kalirken fenton

okdiasyonu ile KOI giderimi ise istenen seviyelere ulasmamustir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, santrifiij ile on aritmanin devamindaki ters 0zmoz
membrant uygulamalarinin en iyi giderim verimlerini elde ettigi goriilmektedir. Ters 0zmoz
membran denemeleriyle elde edilen en diisiik KOI konsantrasyonu 1.045 mg/L, iletkenlik
degeri ise 0,275 mS/cm’dir. Membranlarda 6zellikle yiiksek basinglarda elde edilen iletkenlik
degerleri ¢cesme sularinin iletkenlik degerleri civarinda tespit edilmistir. Siiziintiilerin KOI

konsantrasyonlar1 ise alici ortama verilmek i¢in istenen kosullar1 saglamamaktadir. Su
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Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne (SKKY) gore zeytinyagi liretim tesislerinden ¢ikan sularin
KOl konsatrasyonlar1 en fazla 250 mg/L olmalidir (SKKY Tablo 5.5). Ancak ayni
yonetmelige gore bir atiksu, eger devaminda aritma tesisi olan kanalizasyon sistemlerine
verilecekse KOI konsantrasyonu 4.000 mg/L’nin altinda olmalidir (SKKY Tablo 25). Ters
ozmoz membranlar ile yapilan ¢alismalarda biitiin basinglarda siiziintli sular1 4.000 mg/L
KOI konsantrasyonunun altinda kalmistir. Dolayisiyla ters ozmoz membranlari sonrasinda
stizlintli sularmin bu sekildeki bir kanalizasyon sistemine verilebilecek evsafta oldugu

sonucuna varilmistir.
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5 SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Calismada, cevreye oldukca zararli bir atik olan zeytin karasularinin aritimi i¢in ¢esitli
fizikokimyasal ve membran filtrasyon proseslerinin performanslar1 arastirilmistir. Prosesler
on aritma ve nihai aritma prosesleri olarak ikiye ayrilmistir. On aritma prosesleri; ¢oktiirme,
kiregle ¢oktiirme, asitle parcalama, elektrokoagiilasyon ve santrifiij prosesleridir. Nihai aritma
prsesleri ise, fenton oksidasyonu, elektrooksidasyon, nanofiltrasyon ve ters 0zmoz membran

prosesleridir. Calisma ile elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde verilmistir.

- Kullanilan 6n aritma prosesleri igerisinde, ¢oktiirme, kiregle ¢oktiirme ve asitle pargalama
proseslerinin performansi santrifiij ve elektrokoagiilasyon proseslerine gore diisiik kalmis
en iyi performanslar sirasiyla elektrokoagiilasyon ve santrifiij proseslerinde elde
edilmistir. Coktiirme, kirecle ¢oktiirme ve asitle parcalama islemlerinde sirasiyla; %11,5;

%24,1 ve %24,0 KOI giderim verimleri elde edilmistir.

- Elektrokoagiilasyon prosesinin KOI giderim verimi %353,7; santrifiij prosesinde ise %30,1
olarak elde edilmistir. Ancak elektrokoagiilasyon isleminin isletme maliyeti, santrifiij
prosesinin yaklasik 38 kati olarak tespit edilmistir. Elektrokoagiilasyon prosesinin igletme
maliyeti 18,16 TL/m® santrifiij prosesinin ise 0,47 TL/m*diir. Dolayisiyla optimum &n

aritma alternatifinin santrifiij prosesi oldugu sonucuna varilmistir.

- Nihai aritma prosesleri igerisinde elektrooksidasyon ve fenton oksidasyonu islemlerinde
sirastyla %6,8 ve %60,8 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Elde edilen bu verimler

nihai aritma performansi olarak yeterli gériilmemistir.

- Nanofiltrasyon i¢in kullanilan membranlar NP010, NP030 ve NF270 membranlaridir. Bu
membranlarda elde edilen en yiiksek KOI giderim verimleri sirasiyla; %60,1; %59,4 ve
%91,3°diir. NPO10 ve NP030 membranlarmin performans: nihai aritma olarak yeterli
goriilmezken, NF270 membrani ile 6zellikle yiliksek basinglarda tatmin edici verimler elde
edilmistir. NF270 membraninin, karasuyun karakterine bagli olarak, sudaki kirliligi sonu
aritma tesisi ile biten kanalizasyon sistemlerine verilebilecek meretebeye (4.000 mg/L)

indirebilecegi sonucuna varilmistir.

- Calismalar sirasinda elde edilen en yiiksek membran akilar1 NPO10, NP030 ve NF270
nanofiltrasyon membranlar1 icin sirasiyla; 21,2; 5,2 ve 59,7 L/m?-saat olarak tespit

edilmistir.
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- Kullanilan ters ozmoz membranlar1 birbirlerine yakin ve tatmin edici degerler elde
etmislerdir. BW30, XLE, AK ve AG membranlarinda elde edilen en yiiksek KOI giderim
verimleri; %97,5; %97,5; %95,7 ve %96,3’diir. Tiim ters ozmoz membranlar1 yiiksek
basinglarda karasuyun KOI konsantrasyonunu 2.000 mg/L’nin altina diisiirmeyi
basarmistir. Dolayisiyla ters 0ozmoz membrani siiziintii sularinin, devaminda aritma tesisi

olan kanalizasyon sistemlerine verilebilecek diizeyde oldugu sonucuna varilmistir.

- Calismalar sirasinda elde edilen en yiiksek membran akilar1 BW30, XLE, AK ve AG ters
ozmoz membranlar i¢in sirasiyla; 15,3; 21,2; 22,7 ve 20,7 L/m?-saat olarak tespit

edilmistir.

-  Tim membran filtrasyon uygulamalarindan once santrifiij prosesi On aritma olarak
uygulanmistir. Bazi membran uygulamalarinda ise santrifiijiin ardindan ultrafiltrasyon
prosesi ile 2. bir 6n aritma uygulanmstir. ilave olarak ultrafiltrasyon ile én aritmanimn
nanofiltrasyon ve ters ozmoz membranlarinin akilarimi bir miktar arttirdigi ancak
membranlarin performanslart iizerine anlamli bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte ultrafiltrasyondan gecirilmeyen karasudaki askida kati maddelerin
membranin daha ¢abuk tikanmasia sebep olmasi muhtemeldir. Dolayisiyla ilerleyen
caligmalarda, bu kirlenmenin periyodunun membranlar ile uzun stireli ¢aligmalar yapilarak

belirlenmesi faydali olacaktir.

- Membran uygulamalarinin performansi kiitle transfer katsayisi ile de arastirilmistir. Buna
gore nanofiltrasyon membranlarinda yiliksek Bs degerleri elde edilirken ters ozmoz
membranlarinda diisiik Bs degerleri elde edilmistir. Ters somoz membranlarinda Bs

degerlerinin siirekli olarak 1’in altinda ve birbirlerine olduk¢a yakin oldugu goriilmiistiir.

- Atiksu arittiminda kullanilan pek ¢ok membran tiirii mevcuttur. Ayrica pratikte yapilan
membran proseslerinde membran basinglart 25 bar degerinin de {izerine
uygulanabilmektedir. ilerleyen calismalarda, zeytin karasularimin aritimi igin baska
membran tiirlerinin kulaniminin yani sira 25 bar ilizerindeki basinglarin da denenmesi

literatiire ilave katkilar saglayacaktir.

Sonug olarak calismada; iilkemizde 6nemli bir sorun olan zeytin karasularinin bir 6n aritma
sonrasinda ters ozmoz membranlar1 kullanilarak, sonu tam aritma ile biten kanalizasyon

sistemlerine verilebilecegi ortaya konmustur.
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