T.C.
YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ZEYTIN KARASULARININ MEMBRAN PROSESLERI ILE
ARITIMINDA COZUNMUS MADDE, BASINC VE AKI
ILISKISININ ARASTIRILMASI

IRFAN BASTURK

YUKSEK LISANS TEZi
CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
CEVRE MUHENDISLiIGIi PROGRAMI

DANISMAN
YRD. DOC. DR. TAMER COSKUN

ISTANBUL, 2013



T.C.
YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ZEYTIN KARASULARININ MEMBRAN PROSESLERI ILE
ARITIMINDA COZUNMUS MADDE, BASINC VE AKI
ILISKISININ ARASTIRILMASI

IRFAN BASTURK

YUKSEK LISANS TEZi
CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
CEVRE MUHENDISLiIGIi PROGRAMI

DANISMAN
YRD. DOC. DR. TAMER COSKUN

ISTANBUL, 2013



T.C.
YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ZEYTIN KARASULARININ MEMBRAN PROSESLERI ILE
ARITIMINDA COZUNMUS MADDE, BASINC VE AKI
ILISKISININ ARASTIRILMASI

[rfan BASTURK tarafindan hazirlanan tez calismasi 10.09.2013 tarihinde asagidaki jiiri
tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi
Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Tez Danismani
Yrd. Dog. Dr. Tamer COSKUN
Yildiz Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri

Yrd. Dog. Dr. Tamer COSKUN
Yildiz Teknik Universitesi

Dog. Dr. Eyiip DEBIK
Yildiz Teknik Universitesi

Dog. Dr. Géksel DEMIR
Yildiz Teknik Universitesi




ONSOZ

Oncelikle bu tezin hazirlanmasinda, tiim asamalardaki degerli yardimlarmdan dolay: tez
danismanim, saygideger hocam Yrd. Dog¢. Dr. Tamer COSKUN’a tesekkiir ve
saygilarimi sunarim.

Calismamin basindan sonuna kadar her asamasinda yardimlarini, desteklerini ve bilgi
birikimini benden esirgemeyen saygi deger hocam Ars. Gor. Elif SEKMAN, Ars. Gor.
Selin TOP, Ars. Gor. Neslihan MANAV’a ve Ars. Gor. Senem YAZICI’ya tesekkiir
ederim.

Ayrica deneysel ¢alismalarda yardimlarin 6tiirti degerli arkadaglarnim Cevre Miihendisi
Seyma KUCUK, Burcu YILDIRIM ve Duygu TEMIZEL e tesekkiirii bir borg bilirim.

Her zaman ve her kosulda yanimda olan, destek, ilgi, anlayis ve hosgoriilerini eksik
etmeyen canim anneme, babama, agabeylerime ve ablama sonsuz tesekkiirler.

Eyliil, 2013

frfan BASTURK



ICINDEKILER

SIMGE LISTESI ...ttt Vil
KISALTMA LISTESI ...ttt senes VIII
SEKIL LISTESI ..ottt X
CIZELGE LISTESI ...ttt Xit
OZET ettt ettt et a et ettt e a et at e bt et st beenees X1
ABSTRACT ..ottt Xiv
BOLUM ittt sttt 1
GIRIS oot 1
1.1 LAtEratir OZEti......vvveececeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 1

1.2 TeZIN AIMAC..cuuiiiiiiiiiieiieieeie ettt ettt ettt sttt ettt saee e e e 2

1.3 HIPOLEZ ..ottt et e ab e eaneas 2
BOLUM 2.ttt sttt 3
ZEYTIN KARASULARI ...c.otimiiiitiecitiietieeie sttt ssecs 3
2.1 Zeytin Yetistirilmesi ve Zeytinin Yapisal OzelliKleri............cccocovveveveennnnne. 3
2.1.1 Zeytin ve Zeytinyagmin Diinyadaki Genel Durumu .............cccccooeenennee. 4

2.1.2 Tirkiye’deki DUIUMU ......c.ooiiiiiiiiieiiee e 8

2.2 Zeytinin Hazirlanmasi ve Zeytinyagi Uretimi...........cccooovvvvvvveeevieeeennnene, 12
22,1 Yaprak AYITINA .....ooouiiiiiieiiieiieiie ettt ettt e 12

2.2.2 Y1KAMA TSI ...ttt 13

2.2.3 KA TSI oot 13

2.2.4  YoSUrmMa ISIEMI ....o.ooviviiiieceeeeeee e, 15

2.2.5 Dekantasyon ISIEML ..o 15

22,6 Seperasyon ISIemi......cocociiiiiiiiiiiniinii 15

2.3 Zeytin Yag1 Uretimi Prosesleri......c..cooevvierieniiniiniinncniiieccneceeicseeen 16

2.3.1  KeSikli Uretim PrOSESi.........coeveveeevirereeeeesieeceeiesseeseseeesessesesessesesee e, 17

2.3.2  Siirekli Uretim PrOSESi.......coeviveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 18

2.3.2.1 Ug Fazlt Uretim ProSESi .....c.c.cveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 19

2.3.2.2  1ki Fazli Uretim ProSeSi .......cceeveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 19

2.3.3  Zeytinyag1 Uretim Proseslerinin Karsilastirilmasi ................cccoeveeen..... 20

2.4  Zeytinyag Uretiminde Olusan AtIKIar...........ccoovevevvueveeeruevceeresceseseenens 21
241 PITINA.cciiiiieiieeeeee ettt et 21



242 Zeytin KaraSUyU......ccoecieriiiiieniie ettt ettt 23

2.4.2.1 Fenolik BileSIKIer........ccviiiiuiiieiieccieeceeeeee e 24
2.4.3 Zeytin Karasuyunun Cevresel Etkileri........ccoooiiniiiiiniiiiiinie 26
2.5  Zeytin Karasuyu Aritim YONntemIeri.......cccocvvevviieriieniienienieeieeeie e 27
2.5.1 Fiziksel ve Fizikokimyasal AT1tm........ccccevviieiiiiniiinieeieeeeceee 27
2.5. 1.1 AdSOIPSIYON ..eeuviieiiieiiieiieeiieeieesite et esiteeteesteeereeseessseesaeesseeseesnsas 27
2.5.1.2 Buharlastirma ............coooiviiiiiiiiiiicecee e 28
2.5.1.3  DiStIaSYON.....ieiiiiiieciiieiteeie ettt 28
2.5.1.4 EleKtroliz YONTEMI ....cccuvieeiiieeiieeciieeeiee e 28
2.5.1.5 Membran ProSesler..........ccooerieiiiiiniiiiieeeeeee e 29
2.5.2 Kimyasal YONtemIer.......cccooiiieiiiiiiiiieieeeee e 29
2.5.2.1 Kimyasal COKIUIME .....ccveererieirieriieeiieiieeieeiee et eee e eve e 30
2.5.2.2 Fenton ProSeSi.....ccccciieciieeiieeeiie et eeiee et 30
2.5.2.3  Tleri OKSIAASYON .....o.vveeeeieceeeeeeeeeeeee e 30
2.5.2.4 Oz0on Ve UV SISTEMI ..eeeuviiiiiiieciieeciieeeieeecireeeeieeeereeeeveeesveeesesee e 31
2.5.3  Biyolojik ATIHM....coiiiiiiiiiiieiieeie et 31
2.5.3.1  ACTObiK ATTHIMI...cciiuiiieiiiiciieeciie e 31
2.5.3.2  Anaerobik ATTHMI .....cccoeiiiiiiriieiiiiieieeeeeeee e 31

2.6 Konuyla Ilgili Literatiirde Yapilan Calismalar .............cccocooeveveererevenrennenn. 32
2.6.1 Membran Prosesleri ile ATIHM ......cccovieririiinienieieeeeeeeeeeee e 32
2.6.2  Biyolojik ATItM....cooiiiiiiiiiiiee e 37
2.6.3  Kimyasal ATIEM ..cocueeiiriiieeieriieieee sttt 39
BOLUM 3.ttt 43
MEMBRAN TEKNOLOJILERT ..ottt 43
3.1 Membran Sistemlerin Tarihsel GeliSimi............ccooveeevieeeiiiieiieecieeceieee, 43
3.2 MemDbTan PrOSES .......cccviiiiuiieiiiieeiie ettt e 44
3.2.1 Membran Performanst ...........cooeeiiiiiiiiiiiiiiniiceeeeeee 46
320101 AKIeieiiiee ettt 46
3.2.1.2  GIiderim VETTMI .o..eveeruieiiiieiieiesiieieeie sttt 46

33 AV (500100 2 s B 1 ) ) PRSP 47
3.3.1 Membranlarin Ayirma Mekanizmalarina Gore Siniflandirilmast .......... 47
3.3.2 Membranlarin Morfolojilerine Goére Siiflandirilmast.........ccccceeveeennee. 47
3.3.3 Membranlarin Geometrilerine Gore Siiflandirilmast ............cceceeeeee. 48
3.3.4 Membranlarin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmast .................. 51
3.3.4.1 Organik Membranlar............cccceecveeiieiiieniieiieeie e 51
3.3.4.2 Inorganik Membranlar .............ccccocoeveveeeueueveeereeeeeeeeeee e, 52

3.4 Membran ProSesler ... 53
3.4.1  Mikrofiltrasyon (MF).......coooiiiiiiiiiieeeee e 53
3.4.2  Ultrafiltrasyon (UF) ....c.cooveeoiiiiiieiieiecieeeeee et 54
3.4.3 Nanofiltrasyon (NF)......ccccoiiiiiiiiieee e 55
344 Ters OZMOZ.....coouuieiiiiiiiiiieeiieeee ettt sttt ettt 56
3.5 Membran Proseslerde Tikanma Mekanizmasi..........c.ccceeeevveeeveeeeveeeenveeenne 57
3.6  Membran Tikanikligini Etkileyen Faktorler..........occooeveviiiciiinienciieienee. 57
3.7  Konsantrasyon Polarizasyon..........ccocceeriiiiiieiieniiieniesiceecee e 58
3.8  Membran Yiizeyinde Birikime Sebep Olan Tiirler..........ccccocveevienirennennnen. 61
3.8.1 Organik Maddeler..........ccccooiiriiiiiiiniiiiiiceece e 61
3.8.2 Kolloidal Par¢aciKIar ...........cccoeeeuieeiiieeiiiieiieceiee e 62
3.8.3 Biyolojik Organizmalar ...........cccceevieriininiiiniiniinicneceeecneee e 62
3.9  Membran Yiizeyinde Tikanma Tipleri ......ccccocvvevierieeciienieeiieieeieeeeeeee, 63

A\



3.9.1  Tam TIKANIMA ....cceeeeeeeeee e e et e e e e e e e e e e etrraaaeeaeas 63

3.9.2  Kiimiilatif T1IKanma.........cccoeoiriiriiiiiieieeeeeeee e 63

3.9.3 Tersinir ve Tersinir Olmayan Tikanma ..........ccccoceveiniriiiniencnicneennen. 63

3.10  Membran Prosesler ile ilgili Yapilan Literatiir Calismalari ....................... 64
BOLUM 4 ..ottt 73
MATERYAL METOD ...ttt ettt sttt ssaeseennens 73
4.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Karasu Numunesi.............cccceeevvennennne. 73

4.2 SaANITT] PTOSEST...cveeviriiiiiiieiicrieeieccet e 74

4.3  Membran Filtrasyon Prosesleri.........cccocverieiciienieniieriecieeeecie e 75
4.3.1  Ultrafiltrasyon ProSesi ........coceevueriirieiiinienenicnieeeieseeeeeeseeee e 77

4.3.2  Ters OZMOZ PrOSEST ..c..ceviruieiiiieiiieiieie ettt 77
BOLUM 5 ...ttt 78
DENEYSEL CALISMA ve BULGULAR ....cocuiiiiiiiiiiieeeceeee e 78
5.1 On Arttim CaliSMAlArT .......c.ovovivieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 78
S5.1.1  Santrifill] ProSeSi....cccucccuieiieiiieiieeiieiieeie ettt ettt eenes 78

5.1.2  Ultrafiltrasyon ProSesi ........cccoveeverierienieniinieienicriceieeeesieeie e 79

52 Ters OZmOs PIOSESI ....c..cccuuiimiiiiiiiiiiicii e 79
52.1 lletkenlik 29,4 mS/cm’ye Distriildiigiinde Sonuglar..............ccccococo.c. 80

522 lletkenlik 23,90 mS/cm’ye Distiriildigiinde Sonuglar..........ccccococence 82

5.2.3  lletkenlik 19,31 mS/cm’ye Distirildigiinde Sonuglar...............c..c.c..... 85

52.4 lletkenlik 15,02 mS/cm’ye Dustiriildigiinde Sonuglar...........ccccococence 88

5.2.5 lletkenlik 9,83 mS/cm’ye Dustriildiigiinde Sonuglar..............ccoceco.c. 91

5.2.6 lletkenlik 5,04 mS/cm’ye Diistiriildiigiinde Sonuglar..............cccooeunee..... 94

53 Sonuglarin Degerlendirilmesi ........ccooovevieiiriinieniniieeceeeee 97
BOLUM 6.ttt st 102
SONUC Ve ONERILER ...ttt 102
KAYNAKLAR ..ottt sttt sttt be et saeenes 105

vi



SIMGE LISTESI

Basing farki

Aki

Akiskanin viskozitesi
Membranin hidrolik direnci
Siizlintli akim1 konsantrasyonu
Besleme akimi konsantrasyonu
Membran yiizeyindeki konsantrasyonu
Difiizyon katsayisi

Sinir tabakasi kalinligt

Gergek giderim verimi

Kiitle transfer katsayist

vil



KISALTMA LIiSTESI

ABD
AB
AG
AK
AKM
AlCI3
AOP
BAE
BOIi
Ca(OH),
CA
CO2
DCMD
ED

EO
Fe'?
FeCls
GAP
HCl1
H,O
H,0,
H,S
H2SO04
II'02
W
KOI
MF
MWCO
NaClO
NF
NF-270
(O]
PVC
rcf

RO
pm
RUOQ
TiO,

Amerika Birlesik Devletleri
Avrupa Birligi
GE Osmonics marka ters 0zmoz membrant
GE Osmonics marka ters 0zmoz membrani
Askida Kat1 Madde
Aliiminyum kloriir
fleri oksidasyon prosesi
Birlesik Arap Emirlikleri
Biyolojik Oksijen Ihtiyaci
Kalsiyum hidroksit (sonmiis kirec)
Seliiloz asetat
Karbondioksit
Direk temas membran distilasyonu
Elektrodiyaliz
Elektrokimyasal oksidasyon
Demir
Demir(III)kloriir
Giineydogu Anadolu Projesi
Hidroklorik asit
Su
Hidrojen peroksit
Hidrojen siilfiir
Siilfiirikasit
[ridyum oksit
GE Osmonics marka mikrofiltrasyon membrani
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
Mikrofiltrasyon
Molekiiler Agirlik Engelleme Sinir
Sodyum kloriir
Nanofiltrasyon
DOW Filmtec marka ters 0zmoz membrani
Ozon
Polivinilkloriir
Relatif santrifiij giicii
Ters Ozmoz
Dakikadaki devir sayist
Rutenyum oksit
Titanyum dioksit
viii



Basingli transmisyon membrani
Toplam Azot

Toplam Fosfor

Havasiz camur yatakl reaktor
Ultrafiltrasyon

Ultraviyole

Nemli hava ile oksidasyon
Zirkonyum dioksit

X



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5
Sekil 2.6
Sekil 2.7
Sekil 2.8
Sekil 2.9
Sekil 2.10
Sekil 2.11
Sekil 2.12
Sekil 2.13
Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 3.6

Sekil 3.7
Sekil 3.8
Sekil 3.9
Sekil 3.10
Sekil 3.11
Sekil 3.12
Sekil 3.13
Sekil 3.14
Sekil 3.15
Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 5.1
Sekil 5.2

Sekil 5.3

Sayfa
Zeytinin YapIST [8]. covieeeiieiieiieeieeete ettt ettt enne 3
Tiirkiye’de zeytinin yetistigi bolgeler [13]. ..cc.ooviiiiiiiiiiieieeeeee, 8
Tiirkiye’deki zeytin agact sayist [12]. .oocveviieciieniieiieciecieeee e 10
Tiirkiye’deki zeytin Gretimi [12]. ..oooeieiiiiiieiieieeeee e 10
Zeytinin kirilmasinda kullanilan tag degirmenler...........ccoccevvvenenniinnenen. 14
Zeytinin kirilmasinda kullanilan metal kiricilar ..., 14
Zeytin isleme tiretim akim semasi[19]. ...ccoocveriiiiiiiniiieiieieeceeeeee 16
Zeytinyag liretimi ve akim $emast [20]. ...coceeerieriieiienieeieeieeeeeeeiens 17
Kesikli zeytinyag1 tiretim prosesi [8]......cceevveerieriiierienieenieeieeieeeie e 18
Modern sistemde kullanilan dekantor............cocceeveieiiiiiiiniinieeees 19
Ug fazl1 Gretim ProSesi [25]. .vveeeieeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeese e 19
Iki fazli yontemin akim $emast [25]. ....c.ovvereveveeerceeeeeeeeeeeeeeeeeneeeens 20
Fenilpropanoit biyosentez yol aginin genel hatlart [20]..........cccceveennnen. 24
Membran ay1rma prosesi [73]......ceceeiuierieniieieeie et 45
Membran proseslerde giris ve ¢ikis akimlart [73]....cccoevviviiienienciieiiene. 45
Tiip seklindeki membran modili[56] ......cccceeveeeeriieiiiiiiciie e 48
Hollow fiber membran modilii [81]........coovvieiiiieiiiiiiiieieeeeeeeee e 49
Spiral sarimli membran modiilii [79].......cooeeiiiiiiiiiie e 50
Dogal gazlardan helyumun ayrilmasi i¢in Stern vd. tarafindan yapilan ilk
plaka-¢ergeve membran modilii [79].....cccovvieviiieiiiieiieee e 50
Mikrofiltrasyon membran ayirma prosesi [73].....cccceveeecveereeeiveeneenneennnans 54
Ultrafiltrasyon membran ayirma prosesi [73]. ...cccceeveerieeneeniieeniienieeieens 55
Nanofiltrasyon membran ayirma prosesi [73].....ccoceeeveerieevieeniencieenieenne. 55
Ozmoz ve ters ozmozun sematik anlatimi [73]. ......ccoviiiiiinnniiiiee 56
Ters 0zmoz membran ayirma prosesi [73]. c.cccveeveecreerieeiiienieeieeiee e 57
Membran yiizeyinde kirlilik artis1 ile akida meydana gelen azalma [86].. 58
Membran yiizeyinde meydana gelen direng tiirleri [72].......cccceeoveveenenen. 59
Kararl1 hal kosullar1 altinda konsantrasyon polarizasyon etkisi [88] ........ 59
Tersinir ve tersinir olmayan tikanma [95] .........ccccoeviiniiiiiiinieceeee, 63
Atiksu alinan zeytinyagi iiretim tesisinin akim $emast ...........cceeeeeerveenneen. 73
Calismada kullanilan santrifiij cihazi .........ccocveeiieiiieiiieniiieiecieceee, 75
Calismalar sirasinda kullanilan membran diizenegi ...........cccceeveeveeenennne 76
Membran diizeneginin sematik gosterimi (Coskun vd., 2012).................. 76
Karasu numunesinde iletkenlik 29,4 mS/cm iken olusan aki degerleri..... 80
Karasu numunesinde iletkenlik 29,4 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
KOI degerleri ve (b) giderim Verimleri .............cccevvuevevererersrerceerereenen. 81
Karasu numunesinde iletkenlik 29,4 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
lletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar...............c...coccoeveennnnnne. 82

X



Sekil 5.4
Sekil 5.5

Sekil 5.6

Sekil 5.7
Sekil 5.8

Sekil 5.9

Sekil 5.10
Sekil 5.11

Sekil 5.12

Sekil 5.13
Sekil 5.14

Sekil 5.15

Sekil 5.16
Sekil 5.17

Sekil 5.18

Sekil 5.19

Karasu numunesinde iletkenlik 23,90 mS/cm iken olusan aki degerleri... 83
Karasu numunesinde iletkenlik 23,90 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)

KOI degerleri ve (b) giderim Verimleri .............cccevrueveveuerererercerereenen. 84
Karasu numunesinde iletkenlik 23,90 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar-.................coceerienennn. 85

Karasu numunesinde iletkenlik 19,31 mS/cm iken olusan aki degerleri... 86
Karasu numunesinde iletkenlik 19,31 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)

KOI degerleri ve (b) giderim Verimleri ..........ococoveveeueveveveeeeeeeereennes 87
Karasu numunesinde iletkenlik 19,31 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar.............cccoceeverienennen. 88

Karasu numunesinde iletkenlik 15,02 mS/cm iken olusan aki degerleri... 89
Karasu numunesinde iletkenlik 15,02 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)

KOI degerleri ve (b) giderim Verimleri .............cccevvuevevererereererceeresennenn. 90
Karasu numunesinde iletkenlik 15,02 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar-.................coceeriennennn. 91

Karasu numunesinde iletkenlik 9,83 mS/cm iken olusan aki degerleri..... 92
Karasu numunesinde iletkenlik 9,83 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)

KOI degerleri ve (b) giderim Verimleri .............ocovoveeueveveveeeeeeeereeennns 93
Karasu numunesinde iletkenlik 9,83 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar...........c.cccoceeverienennen. 94

Karasu numunesinde iletkenlik 5,04 mS/cm iken olusan aki degerleri..... 95
Karasu numunesinde iletkenlik 5,04 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)

KOI degerleri ve (b) giderim Verimleri .............cccevrueveveuerererresceerereenen. 96
Karasu numunesinde iletkenlik 5,04 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)

iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar-.................ccceeiennennn 97
Tiim giris iletkenlik degerlerinde elde edilen akilar.............ccccceceenenne 100

xi



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1
Cizelge 2.2
Cizelge 2.3
Cizelge 2.4
Cizelge 2.5
Cizelge 2.6
Cizelge 2.7

Cizelge 2.8
Cizelge 2.9

Cizelge 2.10
Cizelge 2.11

Cizelge 2.12
Cizelge 2.13

Cizelge 2.14
Cizelge 2.15
Cizelge 2.16
Cizelge 2.17
Cizelge 2.18
Cizelge 3.1
Cizelge 3.2
Cizelge 3.3
Cizelge 3.4
Cizelge 3.5
Cizelge 3.6

Cizelge 3.7
Cizelge 4.1
Cizelge 4.2
Cizelge 4.3
Cizelge 5.1
Cizelge 5.2
Cizelge 5.3

Sayfa
Zeytinin kimyasal bileseni [9]. .....cccooiieiiiiiiie 4
Diinyada zeytin yetistiriciligi yapilan Glkeler............cccocveviinviieniennnnnne. 5
Diinya sofralik zeytin tiretimi (2007-08/2010-11 ortalamas1) [13]. ....... 6
Ulkelere gore diinya zeytinyagi ihracat1 (1000 ton) [12]. ..c.coovvvevevenee. 6
Ulkelere gore zeytinyag tiiketimi (1000 Ton) [14].......ccoveveeveveruereennn. 7
Tiirkiye nin Sezonlar itibariyle Zeytinyag: Uretimi [12]. ........ccov...... 11
Tiirkiye’nin Ulkelere Gore Zeytinyag: Ihracati (Miktar: 1000 Ton,
Deger: 1000 ABD Dolart) [12]...ccoiiiiieiiieiieieeieeeee e 12
Farkli kirma sistemleri ve 3-fazli dekantorden elde edilen yaglara ait
baz1 OZEIIIKIET [9]. ..vvieiiieeeie e e 14
Stirekli iiretim prosesinin kesikli tiretim prosesine gore avantaj ve
dezavantajlart [22]. ...oc.ooiieoiieiie e 20

Zeytinyag Uretiminde kullanilan proseslerin karakteristik o6zellikler 21
Kesikli ve 3-fazli liretim proseslerinde olusan karasuyun karakteristik

OZCIIKICIT 28]t 21
Prinanin bilesimi [20]. ......oooiiiiiiieiieeee e 22
Degisik zeytinyagi isleme sistemlerinden elde edilen pirinanin

KkompoziSyonu [29]. ...c.eeiuieiieiiee e 22
Zeytin karasuyunun kimyasal bilesimi [18]. ......cccccoeviirviiiniiniiieieeee. 23
Zeytin karasuyunun karakterizasyonu [9]. ......ccccoviieiiiniiiiiieniieeee, 24
Zeytinyagt bilesenleri [20].....c.coovieiiiiiieiieeieeeeee e 25
Zeytin karasuyunun evsel atiksu ile karsilastirilmasi [20]. .................. 27
Literatlirde yapilan c¢alisma sonuglarinin 6zeti..........coceveeveeeieneeennne. 42
Membran proseslerin ticari geligim sUreci [72]......ccccevvveevieniieeneennnen. 44
Membranlarin geometrik yapilarina gore karsilastirilmasi [73]........... 51
Ticari olarak iiretilen organik membran cesitleri [82].........cccceeveenneee. 52
Membranlarin siirticii kuvvetlerine gore siniflandirilmalari [72]......... 53

Membran prosesler lizerine konsantrasyon polarizasyon etkisi [89].... 60
Membran yiizeyinde konsantrasyon polarizasyon etkisini azaltmak igin

uygulanan yontemler [88]........cccoeriiiiiiiiiiiieie e 61
Membranlarda gozlemlenen tikanma tipleri [73]. ....ccceeevvevieeiieninennnen. 63
Karasu numunesinde yapilan analiz sonuglart............cocceeveninnnnnen. 74
Kullanilan ultrafiltrasyon membraninin 6zellikleri............ccccecereennns 77
Kullanilan ters 0zmoz membraninin 6zellikleri ............cccooceeieeenen. 77
Santrifiij isleminde uygulanan siirelerin KOI iizerinde etkisi .............. 78
Santrifiij sonras1 yapilan analizlerin sonuglart..........cccceceviineenennenne. 79
Ultrafiltrasyon sonrasi yapilan analizlerin sonuglart............cccceeeeennee 79

Xii



OZET

ZEYTIN KARASULARININ MEMBRAN PROSESLERI ILE
ARITIMINDA COZUNMUS MADDE, BASINC VE AKI
ILISKISININ ARASTIRILMASI

frfan BASTURK

Cevre Miihendisligi Programi
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Tamer COSKUN

Ulkemizin énemli bir tarrmsal iiriinii olan zeytinlerden zeytinyag: {iretimi sonucu olusan
zeytin karasuyu, icerdigi yiiksek organik madde ve fenolik bilesikler sebebiyle cevre
icin 6nemli derecede tehlike olusturan bir atiksu cesididir. Bu yiizden bu atiksularin
alict ortama verilmeden once aritilmast gerekmektedir. Bu ¢alismada, kullanilan zeytin
karasuyunun, 6n aritimi i¢in santrifiij ve ultrafiltrasyon (UF) islemleri uygulanmis, nihai
aritim i¢in ise ters ozmoz (RO) prosesi kullanilmistir. Yapilan bu calismada, denenen
diger siirelerden daha uygun c¢iktig1 icin santrifiij prosesinin bekleme siiresi 30 dakika
secilmis, bunun sonucunda, KOI giderim verimi %42,7 olarak elde edilmistir. Santrifiij
sonrasi zeytin karasuyu UF membranindan ge¢irilmis, hemen akabinde RO membranina
tabi tutulmustur. UF sonras1 KOI giderim verimi %37 oldugu gériilmiistiir. RO prosesi
5, 10, 15, 20, 25 ve 30 bar degerlerinde ¢alisilmistir. Aritimi gergeklestirilen zeytin
karasuyunun iletkenlik degeri oldukca yiiksek (75 mS/cm) oldugundan, RO
membranindan filtrasyonunda iletkenlik, uygulanan basing, elde edilen aki ve permeat
kalitesi arasindaki iligskiyi ortaya koyabilmek maksadiyla ¢aligmada karasu, ¢esme
suyuyla kademeli olarak seyreltilerek kullanilmistir. Seyreltmeler yapilarak giris
iletkenligi sirasiyla 29,40, 23,90, 19,31, 15,02, 9,83 ve 5,04 ms/cm degerlerine
diisiiriilmiistiir. ik {i¢ giris iletkenlik degerinde sadece 20, 25 ve 30 bar basing
degerlerinde siiziintii elde edilirken son iki giris iletkenlik degerinde tiim basinglarda aki
elde edilmistir. Calismada hem KOI hem de iletkenik giderim verimleri ortalama
%961 iizerinde gergeklesmis; KOI giderim verimleri %98,3’¢ iletkenlikteki azalmalar
ise %97,9’a kadar ylikselmistir. Literatiirle kiyaslandiginda bu degerlerin tatmin edici
oldugu goriilmiistiir. Ayrica; giris iletkenlik degeri ve uygulanan membran basincinin,
membran akis1 ve permeat kalitesi agisindan Onemi belirlenerek suyun ozmotik
basincinin dnemli bir gdstergesi olan iletkenlik parametresinin RO sistemleri ile atiksu
aritiminda ne kadar 6nemli bir parametre oldugu ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Zeytin karasuyu, iletkenlik, ozmotik basing, membran prosesler,
ultrafiltrasyon, ters ozmoz.
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ABSTRACT

TO INVESTIGATE THE RELATIONSHIP OF THE DISSOLVED
SUBSTANCE, THE PRESSURE AND THE LIQUID IN THE OLIVE
MILL WASTWATER WITH THE MEMBRANE PROCESS.

frfan BASTURK

Department of Environmental Engineering
MSec. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Tamer COSKUN

Olive oil production is an important agricultural product in Turkey. Result of the olive
processing,, olive mill wastwater that occuring from olive oil production is a dangerous
kind of a wastwater for environment because of including high organic mater and
phenolic compounds. Therefore the wastwaters should be refined before leaving to the
receiving environment. In this study, the processing of centrifuging and ultrafiltration
(UF) has been applied as pre-treatment to the olive mill wastwater which is used, and
then reverse osmosis (RO) process has been used for final purification. And in this
study, the standby time has been selected as 30 minutes for the centrifuging process,
and as a result the removal efficiency KOI has been occured as 42,7%. The olive mill
wastwater has been passed from UF membrane after centrifuging process and final the
RO membrane process has been applied. After the UF it was seen the removal
efficiency KOI as 37%. The RO process has been worked between in the bar value of 5,
10, 15, 20, 25, and 30. The conductivity of the olive mill wastwater that treated is very
high (75 mS/cm) so the mill wastwater was used as gradually diluted with tap water for
investigation the relationships between applied pressure, obtained liquid, permeate
quality and conductivity from RO membrane filtration. Making dilutions, the input
conductivity has been reduced 29.40, 23.90, 19.31, 15.02, 9.83, and 5.04 ms / cm,
respectively. The first three input conductivity value has been obtained the filtration
only 20, 25 and 30 bar pressure values, conductivity value of the last two entries were
obtained from all the pressures of flux. In the study, the average removal efficiencies of
COD and the conductivity took place over 96's%; COD removal efficiency of 98.3%,
decrease of the conductivity increased up 97.9%. These values were found to be
satisfactory in comparison with the literature.
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In addition, the input conductivity value and the pressure applied to the membrane is an
important parameter for the membrane flux and permeate quality. it has been come into
the open that the conductivity parameter is very important parameter in the wastwater
purification with the RO membrane systems.

Keywords: Olive mill wastewater, conductivity, osmotic pressure, membrane
processes, centrifuging, ultrafiltration, reverse osmosis.
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Literatiir Ozeti

Tarimin yogun olarak yapildigi yerlerde, bu iiriinlerin endiistri i¢in kullanilmast,
cevreye zararli birtakim atiklarin olusmasina sebep olmaktadir. Bu durum tarim
tiriinlerden kaynaklanan c¢evre kirliligini 6nemli sekilde artmasina sebep olmaktadir [1].
Zeytinyag1, nisasta, icki, pamuk agartma ve kagit gibi isleme endistrileri, diinya
capinda yillik olarak birka¢ milyar litreye ulasan, renkli, genellikle toksik ve zararl atik

sular olusturmaktadir [2].

Zeytinyag1l olusum siirecinde, yaglar ayrildiktan sonra geriye kalan kat1 kisim pirina,
stvi kismu ise zeytin karasuyu olarak adlandirilir. Uretim teknolojisine bagli olarak, her
100 kg zeytinden 35 kg kati atik (pirina) ve 55-200 L siv1 atik (karasu) meydana gelir
[3]. Yag1 alinmak iizere olusan pirina, yagi ¢ikaran isletmelere gonderilir ve burada
solvent ekstraksiyonu ile yagi ayrilir. Geriye kalan yagsiz pirina esas olarak lignin ve
seliiloz igermekte olup, yiiksek 1s1l degere sahiptir [5]. Zeytin karasulari ise yiiksek KOI
(100-200 g/L) ve fenol degerlerine (0,95-10,6 g/L) sahip olduklarindan aritimi
gerceklestirilmeden cevreye verildiklerinde biiyiikk zarar verme potansiyeline sahiptir
[5]. Zeytinyag1 iiretiminde basi g¢ektiklerinden otiirli, 6zellikle Akdeniz iilkelerinde
zeytin karasuyu onemli bir sorun teskil etmektedir. Tiirkiye’de diinyanin 6nde gelen
zeytin treticilerinden oldugu i¢in bu sorunu yakindan hissetmekte ve cesitli aritim

yontemleri ile bu kirliligi en aza indirme ¢aligmalar1 yapilmaktadir.

Son yillarda aritma teknolojilerinin gelismesiyle birlikte membran proseslerde de

onemli ilerlemeler olmus ve bu sistemlerin glin gectikge isletilmesinin daha kolay ve



ekonomik hale gelmesi, tercih edilirliginin artmasina yol agmistir. Temel membran
prosesler mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz
RO olarak siralanabilir. Bu sistemlerde kullanilan MF ve UF islemi daha ¢ok 6n aritim
niteliginde olup diger membran aritma sisteminde olusabilecek kirliligi minimize
edebilmek i¢in tercih edilmektedir. Membran sistemlerinin tercih edilme sebepleri daha

az yer kaplamalar ve yiiksek giderim verimleri elde edilmesidir.

1.2 Tezin Amaci

Bursa’nin Gemlik ilgesinde 2 fazli liretim yapan bir zeytinyagi tesisinden alinan zeytin
karasularinin 6n islem olarak santrifiij ve UF islemlerinin ardindan RO prosesi
uygulanarak artimi amaglanmistir. Tesisten alinan karasu numunesi oldukca yliksek
¢cOziinmiis kati madde igerigine sahip olup RO prosesi i¢in osmotik basinci ¢ok
yiikksektir. Bu c¢alisgmada olduk¢a yiiksek osmotik basinca sahip olan karasu
numunesinin RO prosesi ile aritiminda, ham numune iletkenligi ve membran arasi
basing parametrelerinin karsisinda membran akisi ve permeat kalitesi izlenerek bu

parametreler arasindaki iligki ortaya konmaya ¢alisilmistir.

1.3 Hipotez

Zeytin karasularinin alict ortamlara verilmeleri oncesi mutlaka aritilmalar1 gerekmekle
birlikte, zeytinyag tesisleri mevsimlik isletildiginden ve siirekli atiksu olusmadigindan
secilecek aritim yontemi, bu isletme sartlar1 yiiziinden baglayici olmaktadir. Bu sebeple
bu caligmada zeytin karasularinin aritimi i¢cin membran prosesleri uygulanacaktir.
Ayrica membranlara uygulanan basing ve olugan membran akis1 parametreleri membran
maliyetlerini belirleyen en 6nemli unsurlardan biridir. Degisen giris ¢dziinmiis kati
madde degerleri ile birlikte bu maliyetlerde degisecektir. Bu ¢alismada kullanilan zeytin
karasuyunun iletkenlik degeri literatlir caligmalarindaki degerlere (1-30 mS/cm) gore
oldukca yiiksek degere sahip oldugundan (75 mS/cm), kademe kademe seyreltme
islemi yapilip, her bir giris iletkenlik degerinde cesitli basinglar uygulanarak siizilintii
akist ile kalitesi izlenecektir. Coziinmiis madde ile iletkenlik arasinda paralel bir iligki
oldugundan, giris iletkenlik degeri yani giris ¢Ozlinmis kati madde degeri
diisiiriildiiglinde, akilarda artiglar gozlenecektir. Bu sayede, iletkenlik parametresinin
RO membran sistemleri ile atiksu aritiminda ne kadar 6nemli bir parametre oldugu

ortaya konulacaktir.



BOLUM 2

ZEYTIN KARASULARI

2.1 Zeytin Yetistirilmesi ve Zeytinin Yapisal Ozellikleri

Zeytinin ilk ortaya ¢iktig1 yer kesin olarak bilinmemekle birlikte Mezopotomya ve Ege
adalar1 civart oldugu diisiiniilmektedir [6]. Akdeniz ve Ege’deki tiim medeniyetlerde
zeytin yetistiriciligine rastlanmistir. Zeytin iiretimi ¢ok mesakkatli ve uzun siiren bir
stiregtir. Ancak zeytin agaclar1 dayanikli oldugu i¢in yapilan bu zahmetlerin karsiligina
cevap vermektedir. Olgunlagmis bir zeytin agacinda yaklasik olarak 15-20 kg zeytin
olustugu ve bir zeytin agacindan yilda 3-4 litre zeytinyag: tiretildigi i¢in zeytin, en ¢ok
yag iceren meyvelerin basinda gelmektedir. Zeytin agaclari, yetistirme bdlgesine baglh
olarak, Nisan ve Haziran aylarinda ¢i¢eklenmekte ve Kasim ve Mart aylarinda hasatlar

gercgeklestirilmektedir [7].
Zeytin, yagli hammadde siniflandirilmasinda yagli meyveler sinifina girmektedir.

Zeytin, kabuk, etli kisim ve ¢ekirdekten olusmaktadir (Sekil 2.1).

Kabuk ( Epicarp)

Etli Kisim {Mesocarp)

Cekirdek (Endocarp)

Sekil 2.1 Zeytinin yapisi [8].



Diinyadaki zeytin agaglarinin neredeyse tamamina yakin kismi Akdeniz {ilkelerinde
yetismekte ve yetistirildigi iilkelerin basinda Ispanya, Yunanistan, Tiirkiye, Israil,

Portekiz, Fas ve Italya gelmektedir [8].

Cizelge 2.1 Zeytinin kimyasal bileseni [9].

Bilesenler Etli kisim (%) Cekirdek (%) Tohum (%)
Su 50-60 9,3 30

Yag 15-30 0,7 27,3
Azotlu bilesikler 2-3 3.4 10,2
Seker 3-7,5 41 26,6
Seliiloz 3-6 38 1,9
Mineraller 1-2 4,1 1,5
Polifenoller 2,25-3 0,1 0,5-1
Diger bilesenler - 3,4 2,4

2.1.1 Zeytin ve Zeytinyaginin Diinyadaki Genel Durumu

Zeytin ve zeytinyagi pazarinda ilk dénemlerde fiyat istikrarsizlig1 ve tiiketici ve iiretici
acisindan bir takim sikintilar meydana geldiginden 1955 yilinda Uluslar arasi
Zeytinyagl Konferans: kurularak bu alanda ilk adim atilmistir. Bunun akabinde ilk
uluslar arasi1 sdzlesme 1956 yilinda kabul edilmis ve bunu 1958 yilindaki protokol takip
etmistir. Son olarak 25 Mart 1994 yilinda Uluslar aras1 Zeytinyag1 ve Sofralik Zeytin
Anlasmas: yiirlirliige girmistir. Bu anlasmay1 imzalayan taraflar, liye devletler adina
Avrupa Toplulugu, Cezayir, Fas, Israil, Kibris, Liibnan, Tiirkiye ve Yugoslavya’dur.
Daha sonra Tiirkiye kendi istegi ile bu olusumdan ayrilmistir. Bundan sonra ¢ok sayida
iilke Konsey oturumlarina ve Komite toplantilarina katilabilmek i¢in gézlemci statiisii
ile hareket etmistir. Bu lilkeler arasinda; ABD, Arjantin, Avustralya, Cin, Bulgaristan,
Hindistan, Iran, Irak, Japonya, Kana, Kolombiya, Kiiba, Libya ve Urdiin bulunmaktadir
[10]. Uluslararas1 Zeytinyagi ve Sofralik Zeytin Anlasmasi, diinya mal piyasalari

orgiitlenmesinin bir pargasi olarak sonuclanmis az sayidaki esnek anlagmalardan biridir.
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Cizelge 2.2 Diinyada zeytin yetistiriciligi yapilan tilkeler

Diinyadaki zeytin iiretiminin yaklasik %98’i Akdeniz iklimim yer aldigi Akdeniz
Havzasi’nda yer almakta, bu iiretimin ¢ogunlugu ise AB iilkelerinde gerceklesmektedir.
AB iilkelerinden sonra Tiirkiye, Suriye, Tunus, Fas, Cezayir, Libya, Misir, Urdiin;
Amerika Kitasi'nda ise ABD ve Arjantin'de zeytin agact mevcuttur [11].

Diinyadaki zeytinyagi ihracatinin g¢ogunlugunu AB iilkeleri gergeklestirmektedir.
Zeytinyagina talebin artmasi ile birlikte bu iilkelerde yetisen zeytin sayisinda artig
olmus ve buna paralel zeytinyag: iiretim potansiyelinde artis saglanmistir. Diinyadaki
zeytin ihracatinin yaklasik %93’i sekiz iilke tarafindan gerceklestirilmekte olup bu
tilkelerin ¢ogunlugu AB iilkeleridir. Ayrica tarima sagladigi destekler sayesinde bu
tilkelerde zeytin yetistiriciliginde artis gozlemlenmistir. Rakamlara bakildiginda
2010/11 sezonunda Italya, Ispanya, Portekiz ve Yunanistan’m AB disina ihracatlarinin
sirastyla 160 bin ton, 225 bin ton, 43 bin ton ve 14 bin ton olarak gergeklestigi tahmin
edilmektedir. Ayrica ayn1 doneme tekabiil eden verilere gére Tunus’un ihracat1 100 bin

ton, Tiirkiye’nin ihracati ise 38 bin ton olarak tahmin edilmektedir [12].

Diinya sofralik zeytin iretimi i¢in 2007-08/2010-11 donemine bakildiginda; AB

iilkelerinin paymin % 31,5 oldugu ve Ispanyanin bu oran igindeki paymin % 22,9 ile en

yiiksek oldugu gériilmektedir. Diinya sofralik zeytin iiretiminde Ispanya’yr Misir (%
16,7) takip ederken, Tiirkiye (% 14) 3. sirada bulunmaktadir [13].



Cizelge 2.3 Diinya sofralik zeytin iiretimi (2007-08/2010-11 ortalamas1) [13].

Ulkeler Miktar (1.000 Ton) %
AB toplami 687.0 31.5
Ispanya 500.6 22.9
Yunanistan 107.0 4.9
Diger AB 79.4 3.6
Misir 365.5 16.7
Tiirkiye 305.0 14.0
Suriye 127.5 5.8
ABD 67.1 3.1
Fas 102.5 4.7
Diger Ulkeler 529.5 24.2
Diinya Toplami1 2.184.2 100

Diger taraftan bakildiginda diinya zeytinyagi ihracatindaki %48’lik payiyla en biiyiik
ihracatg1 iilkenin Ispanya oldugu goriilmektedir. Bu ihracatin % 44’i Italya’ya

yapilmaktadir.

Cizelge 2.4 Ulkelere gore diinya zeytinyagi ihracati (1000 ton) [12].

Ulkeler 2007/08 2008/09 2009/10 2010/11
AB Ulkeleri 357 376 444 446
Tunus 130 142 97 100
Tiirkiye 15 25 30 38
Suriye 20 15 18 25
Fas 2 3 21 22
Arjantin 19 14 19 11
Avustralya 4 7 8 8
Sili 2 2 3 6
Diinya 563 609 653 674

Son donemlerde zeytinyagina talep armasiyla zeytin tiretiminde fark edilir sekilde artis
goriilmiistiir. Ancak zeytinyaginin diger bitkisel yaglar i¢inde payr ne yazik ki %3
civarindadir. Bu durum; zeytin tiretimin belirli iklim 6zellikleri gerektirdigi i¢in sinirh
cografi bolgelerde yetistirilebilmesi sonucu bu {iriiniin {iretiminin maliyetli olmasiyla
acilanabilir. Diinyadaki zeytin iiretimi ve tiiketimine bakildiginda ilk siray1 AB iilkeleri
cekmektedir. 1980 sonrasinda bu bolgelerde yetisen iiriinler o bolgelerde tiiketilirken

daha sonraki yillarda tanitimin ve zeytinin saglik agisindan Ooneminin anlagilmasiyla
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diger tlkelerde de tiikketimi yillar gectikge artmaya baglamistir. Buna paralel olarak
diinyadaki zeytin tiiketiminde artis gorilmiistiir. Zeytinyaginin tiikketim gelisimine
bakildiginda 1996-1997 doéneminde 2.241,5 bin ton olan tiiketim miktari, 2006-2007
doneminde 2.929,0 bin ton olarak gerceklesmistir [14]. Bu artis, 1990-1991
doneminden itibaren bakildiginda diizenli bir artis olarak degerlendirilebilir. 2004-2005
doneminden itibaren gecgerli verilere bakildiginda da goriilmektedir ki diinyada

zeytinyagi tiiketiminde ilk sirada AB yer almaktadir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5 Ulkelere gore zeytinyagi tiikketimi (1000 Ton) [14].

) Yillar

Ulkeler 1990/1991 2000/2001 2004/2005 200%/200 20067/200
givr?gpiazs* 1.215 1.835 2.079 1.885 2.110
A.BD. 88 195 216 215 226

Suriye 62 110 135 94 100

Tiirkiye 55 73 60 50 60

Fas 37 45 38 55 45

Cezayir 7 26 38 42 38

Tunus 55 58 44 38 38

Avustralya 14 31 33 35 35

Japonya 4 30 32 30 33

Kanada 9 24 30 31 30

Brezilya 14 25 27 26 28

Urdiin 10 17 25 19 19

srail 6 14 16 17 16

i?lf;gr 92 109 150 135 151

]T)?lflt‘;n 1.667 2.591 2.924 2.666 2.929

* AB iilkeleri icin 2005 yilindan itibaren 25 iilke degeri kullanilmustir.

Zeytin iretiminde iklim kosullar1 sinirlayict  faktdér oldugundan bu irliniin
yetistirilmesinde %62°lik pay AB iilkelerine aittir. Bununla birlikte ithalatin %23’ AB
tilkelerine ger¢eklesmektedir [14].



2.1.2 Tiirkiye’deki Durumu

Zeytin yetistiriciliginde ve zeytinyagi tiretiminde Akdeniz iklimi 6zelligi gosteren
Italya, Ispanya, Yunanistan ve Tunus gibi iilkelerle birlikte Tiirkiye’nin bu iiretimin

icindeki pay1 oldukga fazladir.

Tiirkiye’de zeytin iiretimi Akdeniz iklimine sahip olan veya bu iklime benzeyen yerlerde
yapilabilmektedir. Baglica zeytin yetisen bolgeler Ege Bolgesi, Akdeniz Bolgesi, Marmara
Bolgesi, Giineydogu Anadolu ve diigiik bir oranda da olsa Karadeniz Boélgelerine

yayilmis durumdadir. Kisacas1 Ege, Akdeniz, Marmara ve Giineydogu Anadolu Bolgesi
bolgeleri Tirkiye’nin toplam zeytin aga¢ sayisinin yaklasik %99’una ve zeytin

{iretiminin %97’sine sahiptir [15]. Aydin, izmir, Mugla, Balikesir, Bursa, Manisa,

Canakkale, Tekirdag, Hatay 6nemli zeytin iireticisi illerimizdir [16].

Sofralik zeytin tiretiminin %20’si Marmara Bolgesi’nde (iiretiminin %85’ sofraliktir ve
sofralik {iretimin tamamina yakimi Gemlik ¢esididir), %65’i Ege Bolgesi’nde

(tretiminin %28’i sofraliktir), %15’i Akdeniz ve Giineydogu Anadolu Bolgesi’nde
gerceklesmektedir [11].

Sekil 2.2 Tiirkiye’de zeytinin yetistigi bolgeler [13].

Balikesir, Manisa, izmir, Aydin, Mugla illerini kapsayan Ege zeytincilik bolgesi, zeytin
agacinin en 1yi yetisme sartlarina sahip bolgedir. Bu bolgede elde edilen zeytinin biiyiik
bir boliimii yaglik olarak degerlendirilmektedir. Bolge, Tiirkiye zeytinciliginin en 6nemli

8



boliimiinii teskil etmekte ve aga¢ varliginin %67,2’sine tane liretiminin de %65,7’sine

sahip bulunmaktadir [14].

Marmara Bolgesinde; Canakkale, Bursa, Bilecik, Sakarya, Kocaeli, Istanbul, Yalova,
Tekirdag, Eskisehir illerinde zeytin tretimi yapilmaktadir. Tirkiye zeytin agag
varliginin ortalama %15,4’ii ve toplam tane tretiminin %14,2’si bu bolgeye aittir.

Uretim sofralik zeytin agirlikli olup, agag yapis1 Ege Bolgesi'ne gore daha kiigiiktiir [ 14].

Akdeniz Bolgesi’'nde, Antalya, Isparta, Burdur, Icel, Adana, Osmaniye, Hatay,
Kahramanmarag, Karaman illerini kapsayan gilineydeki bu zeytincilik bolgesinde
zeytinciligin gegmisi ¢ok eski olmasina ragmen, Ege ve Marmara’ya gore oldukca geride
kalmistir. Bu duruma turizmin etkisinin biiyiik oldugu soylenebilir. Ulke zeytin agag

varliginin %11,4°1 ve tiretimin %16’s1 bu bolgeye aittir [ 14].

Gaziantep, Kilis, Adiyaman, Sanliurfa ve Mardin ise Gilineydogu Anadolu bdlgesinde
yetistirilen zeytin liretiminin yapildig1 iller arasinda yer almaktadir. Diger yandan GAP
bolgesindeki Sanhurfa’nin egimli arazilerinde zeytincilik agisindan biiyiik bir potansiyel
bulunmaktadir. Bolgenin aga¢ varligindaki payr %5,6, tane iiretimindeki pay: ise
%3,8’dir. Bolgede onemli bir potansiyel olmasina ragmen yiiksek sicakligin yanm sira

diisiik yagis orani zeytinciligin yayilmasini olumsuz etkilemektedir [14].

Karadeniz Boélgesi’nde ise azda olsa, Zonguldak, Kastamonu, Sinop, Samsun, Ordu,
Trabzon ve Artvin illeri zeytincilik yoniinden ekstrem sartlara sahiptir. Bolgenin kuzey
rlizgarlarinda korunakli olan kisimlarinda zeytincilige miisait mikro klimalarda
Zonguldak’tan Artvin’e kadar aile ekonomisine dayali zeytincilik yapilmakta ve {irlin
genelde sofralik olarak degerlendirilmektedir. Bolgenin aga¢ varlifindaki payr %0,4,
tane tiretimindeki pay1 ise %0,2’dir [14]. Zeytin agac1 sayisin yillara gore degisimi Sekil
2.3’de gosterilmistir.

Yillara gore zeytin agaci sayisindaki degisim Sekil 2.3’de, zeytin iiretimindeki degisim
Sekil 2.4’°de, zeytinyag iiretimindeki degisim ise Cizelge 2.6’da gosterilmistir. Artislar
olmasina ragmen sulama tekniklerinin yetersiz olmasi ve wuygun bakimin
yapilamamasindan kaynakli olarak iiretimde diislisler de goriilmektedir. Ayni sekilde
gelisen teknoloji ile birlikte zeytin agaci sayisina paralel olarak zeytin sikma

tesislerindeki artis ve bu tesislerde modern cihazlarin yayginlagsmaya baslamasiyla
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birlikte zeytinyagi iiretiminde de artis goriilmiistiir. Bu bilgiler 1s1ginda 1995/96
senesine kadar zeytinyagi iiretimi 61 bin ton iken, bundan sonra ve 2012 yilina
kadarki on iki yillik periyotta bu sayr iki katina ¢ikmustir. Uluslararast Zeytin
Konseyi’ne gore, 2012/13 sezonunda Tiirkiye liretilen zeytinyagi tahmini olarak 195
bin tondur [12].

180 000

Zeytin Agaci Sayisi - (1988-2012) mToplam ' Meyve veren
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Sekil 2.3 Tiirkiye’deki zeytin agaci sayist [12].
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Sekil 2.4 Tirkiye’deki zeytin tiretimi [12].



Cizelge 2.6 Tiirkiye nin Sezonlar itibariyle Zeytinyagi Uretimi [12].

Yillar Ton(1000)
2000-2001 175
2001-2002 65
2002-2003 140
2003-2004 79
2004-2005 145
2005-2006 112
2006-2007 165
2007-2008 72
2008-2009 130
2009-2010 147

2010-2011* 160
2011-2012* 191
2012-2013%** 195

*Gerceklesme Tahmini-**Tahmin Sezon araligi 1 Kasim-31 Ekim

Tiirkiye verilerinden yola c¢ikilirsa Tiirkiye zeytin ihra¢ eden iilkeler arasinda yer
almaktadir. 2004/05 yillar1 arasindaki ihracat miktar1 93 bin ton olmus ve 291 milyon
dolarlik ihracat gergeklestirilmistir. Bu degerin 2012 yilinda 81 milyon dolar oldugu
goriilmektedir [12].

Diinyada zeytinyagina talebin artmasiyla birlikte Tiirkiye’nin ihracat hacmi artmis ve
daha Once ihracat yapilmayan iilkelere ihracat yapilmistir. Bu talebin artmasinda en
onemli pay zeytinyaginin saglik agisindan 6neminin tam anlamiyla anlasilmasindan

kaynaklanmaktadir [12].

Taleplerin artis gostermesiyle birlikte 6zel sektdr tesvik edilmis ve sayilari zamanla
artmaya baslamistir. Bugiin Tiirkiye’de zeytinyagi lireten birgok irili ufakli zeytin

isletmeleri mevcut olmakla birlikte bunlarin bazilar1 6nemli ticaret hacmine sahiptir.
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Cizelge 2.7 Tiirkiye nin Ulkelere Gore Zeytinyag: Ihracati (Miktar: 1000 Ton, Deger:
1000 ABD Dolari) [12].

.. 2009 2010 2011 2012
Ulkeler Miktar Deger Miktar Deger Miktar Deger Miktar Deger
ABD 8.208 25.087 3.879  12.042 1.379 5.081 5936 17.047
iligll)istan 2.769 9.197 2325 7995 2601 9.154 4.138 13.385
Japonya 2.014 7.646 2433 9422 1978 7.767  2.026  7.305
Cin 511 1.760 325 1.290 502 2.003  1.060  3.895
Irak 531 2.070 866 3.319 979 3.647 997 3.813
BAE 1.238 4.128 1.149  3.630 1.114  3.495 936 2.736
[ran 356 1.127 223 833 673 3.055 882 2.611
Filipinler 430 1.817 419 1.640 322 1.435 390 1.561
Almanya 390 1.626 435 1.932 559 2.410 406 1.503
Azerbaycan 47 214 153 682 197 870 345 1.351
Giiney Kore 624 1.815 400 1.322 688 1.861 484 1.331
Avustralya 1.077 3.660 852 2.905 224 740 435 1.302
Norveg 235 909 235 865 210 806 267 865
Singapur 229 818 198 723 205 822 177 585
Kazakistan 71 305 168 794 165 723 120 496
?gggfasyonu 513 1.851 298 1316 156 667 122 486
Toplam 31.668  100.855 20.385 69.517 13.976 52.303 25.795 81.037

2.2 Zeytinin Hazirlanmas: ve Zeytinyag Uretimi

Tiirkiye’de yetistirilen zeytinler Kasim ayinda olgunlasir ve Subat ayinda ise hasat

islemi gerceklestirilir. Hasad1 gergeklestirilen zeytinler zeytinyag islemine baslamadan

once bir dizi 6n islemlerden gegirilir. Bu islemlerin yapilma amaci zeytinyagi yapilirken

zeytinden kaynaklanan yaprak, toz gibi maddelerin yaga karisip, yagin kalitesini

bozmasinin Oniine ge¢mektir. Ayrica yag lretim islemlerinde kullanilan makine ve

techizatlarin zarar gormemesi agisindan bu 6n islemler 6nemlidir [9].

2.2.1 Yaprak Ayirma

Bu islemde hasadi1 gerceklestirilen zeytinlerin basingli hava ve vakum yardimi ile hafif

yaprak ve yabanci maddelerden ayrilmasi saglanir. Zeytinler tesise geldikten sonra

tagiyict bantlar ve helezonlar vasitasiyla ayirma islemi gergeklestirilir. Bu iglemler
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yapilirken yeterli glicte hava ve akisa sahip fanlar ile lifleme ve emme yoluyla yabanci

maddelerin ayrilip, zeytinlerin bir yerde toplanmasi saglanir.

2.2.2 Yikama islemi

Bu islemde basingli su yardimiyla ¢amur ve tas gibi yabanci maddelerin zeytinden
ayrilmast saglanarak zeytinyagunin kalitesini bozmamasi amaglanir. Bu islem
yapilirken zeytinler genellikle bir tanka bosaltilip su ile yikanarak zeytinden daha agir
olan tas ve benzeri yabancit maddelerin tankin dibinde toplanmasi saglanmis olur. Bu
islemden gegen zeytinler kirma islemine gonderilir. Bazi durumlarda zeytinin ¢esidine
ve kalitesine gore yikama isleminde zeytin ilizerinde ¢ok fazla su birikintisi oldugu
durumlarda zeytinler santriflij sepetlere konularak bu damlaciklarin uzaklastirilmasi

hizlica saglanmis olur [9].

2.2.3 Kirma islemi

Kirma islemindeki amag, zeytinin etli kisimdaki boliimlerin pargalanarak yagi agiga
cikarmaktir. Parcalayici, hem bu hiicreyi parcalayarak yag damlaciklarin1 ortaya
cikarirken hem de ulasilamayan yag hiicrelerini deler ve parcalar. Zeytinin kirilmasinda
ilk zamanlarda tas kiricilar (Sekil 2.5) kullanirken giiniimiizde bunun yerini metal
kiricilar (Sekil 2.6) almistir. Metal kiricr olarak kullanilan bir¢ok kirict vardir. Bunlarin

en yaygin olani ise ¢ekic¢ kiricilardir.

Kirma isleminde sisteme zeytin olarak giren ve parcalanmis olarak yani hamur gibi
c¢ikan malzemenin sicakligi bu islemde dnemlidir. Tas kiricilarda sicaklik artis1 yaklasik
olarak 4-5 °C, metal kiricilarda ise bu artis yaklasik olarak 10-15 °C’yi bulabilmektedir.
Bu artisin temel sebebi; kirma isleminin ¢ok hizli olarak gerceklesmesi ile zeytinin
icindeki cekirdek gibi maddelerin kirma sonucunda parcalanarak 1s1 artisina sebep
olmasidir. Bu sicaklik ayn1 zamanda hamur malzemesine yayildigi i¢in kaliteyi bozmasa

da fenolik bilesikler agisindan etki etmektedir [17].
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Sekil 2.6 Zeytinin kirilmasinda kullanilan metal kiricilar

Cizelge 2.8 Farkli kirma sistemleri ve 3-fazli dekantdrden elde edilen yaglara ait bazi

ozellikler [9].
Serbest Peroksit Duyusal Toplam
Kirma metodu asitlik(%) (meq O,/kg) degerlendirme fenol mg/L Acilik
Tas karict 0,23 11,5 7.4 133 1,8
Metal kirici 0,23 11,7 7,2 247 2,4
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2.2.4  Yogurma islemi

Bu islemde kirilma isleminde olusan zeytin hamurunun yogurularak yag
damlaciklarinin ayrilmasi saglanmaktadir. Bu sayede yag damlaciklarinin birleserek

hamurdan ayrilmasi daha kolay hale gelmektedir.

Kirilma isleminden sonra zeytinler sicak su ile 1sitilarak hamur hale gelmesi saglanir.
Sicak su kazanlarina pompa yardimiyla sicak su pompalama islemi gerceklestirilir.
Boylece homojen hale gelmesi saglanmis olur. Bu islemin sagladig1 avantajlar hamurun
homojen hale gelmesi ve yag acisindan zenginlesmesidir. Bu islem sirasinda sicaklik

yaklagik 25-30 °C civarinda olup sicaklik artig1 yag verimini olumlu etkilemektedir [18].

2.2.5 Dekantasyon islemi

Bu asama, zeytin hamurundan yagin alinmasidir. Dakikada 3000-4000 devir hizla
calisan dekantor, hamura santrifiij kuvveti uygulayarak yag, zeytin 6zsuyu ve pirinanin
birbirinden ayrilmasini saglar. Zeytinin kalitesine gore sivilarin ve zeytin hamurunun
dekantoriin iginde izledigi yol uzatilabilmektedir. Pirina icindeki yag miktarini
minimuma indirmek i¢in koninin cidarlar1 boyunca kars1 akimda lavaj (pirinadaki atik

yag miktarinin azalmasi) yapmak miimkiindiir [9].

2.2.6 Seperasyon Islemi

Seperasyon islemi; yagin i¢indeki posa, zeytin 6zsuyu gibi maddelerden arindirmak igin
santrifiij isleminin uygulanmasidir. Bunun sonucunda yemeklik zeytinyag: elde edilir.
Bu igslemden sonra elde edilen posa gibi maddeler pirinaya verilir. Bu iglemler birbiri

ardina yapilarak yag asidi olusumunun azaltilmasi saglanilmis olur [9].
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Sekil 2.7 Zeytin isleme iiretim akim semasi[19].

2.3 Zeytin Yag Uretimi Prosesleri

Zeytinyag iiretim prosesleri cok eski tarihlere kadar dayanmaktadir. Ilk zamanlarda
zeytinler ayaklar araciliyla ezilip daha sonra sicak su vasitasiyla zeytinden yagi
¢ikarilmasi islemine dayanmaktaydi. Giin gegtikge bu yontemin yerini zeytinin iki tas
arasinda ezilmesiyle yagm almmasi islemi almustir. iki tasin déndiiriilmesi insan giicii
yardimiyla saglanirken ilerleyen yillarda hayvan giicii kullanilmaya baglanmis, zamanla
ezilen zeytin hamurlarinin sikistirllmasi i¢in mengene adi verilen Arsimed vidasinin

dondiiriilmesiyle olusan basingtan yararlanilmistir [8].

XIX. yiizyilda buharin sanayide kullanilmasiyla birlikte zeytin endiistrisinde de 6nemli
gelismeler olmustur. Buhar sayesinde yliksek basingta daha fazla zeytin isleme firsati
bulunmus, bununla birlikte teknolojik gelismeler sayesinde hidrolik presler yerini

elektrikli ve dizel motorlara birakti [8].

Zeytinyagi lretiminin birka¢ ¢esidi bulunmaktadir (Sekil 2.8). Bu prosesler sonucunda

yag, su ve pirina olusmaktadir.
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Sekil 2.8 Zeytinyagi tiretimi ve akim semasi [20].

Zeytinyag1 Uretim asamasinda zeytinler ilk Once fiziksel islem uygulanarak kaba
maddeler olan dal, tas gibi yabanci maddelerin uzaklastirilmasi islemine dayanir. Daha
sonra bu isleme maruz kalan zeytinler kirilarak zeytin hamuru olusturulur. Olusan bu

zeytin hamurundan yag1 elde etmek i¢in geleneksel ve santrifiij yontemi kullanilir [8].

Zeytinyag retilirken kesikli ve siirekli olmak tizere iki cesit tiretim sekli vardir. Bu
sistemler arasinda temel fark kullanilan ekipmanlardir. Bu prosesler sonucunda pirina

ve karasu gibi iki yan iirlin olusmaktadir.

2.3.1 Kaesikli Uretim Prosesi

Geleneksel bir yontem olan klasik yontemde, zeytinler yikanir, ezilir daha sonra zeytin
hamuru yogrularak presleme isleminden gecirilerek yag ve karasu olarak ayrilir. Son
olarak diisey santrifiij ve dekantor yardimiyla yag ve su olarak iki kisma ayrilir. Kat1

faz pirina olarak adlandirilir [21].
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Sekil 2.9 Kesikli zeytinyag: tiretim prosesi [8].

Pres sonrasi olusan karasuyun BOIs degeri 90-100 g/L, KOI degeri 120-130 g/L ve pH
ise 4,5-5,0 civarindadir. Yaz aylarinda bu atiksular ¢ogu iilkelerde tanklarda
depolanmakta ve bu tanklarda yapay sizdirma yapilarak buharlastirilmas: veya

sizdirtlmas1 saglanmaktadir. Olusan kat1 kismin nem igerigi %25, yag icerigi ise %6

civarindadir. Olusan kati kisim yakat olarak kullanilabilmektedir [22].

2.3.2 Siirekli Uretim Prosesi

Bu proses, yagin santrifiijjlenerek ayrilmasi islemine dayanir. Bu proseste iiretim,
besleme yikama, kirma hamur olusturma boliimlerinden olusur. Siirekli {iretim
prosesinde preslerin yerini santrifiij yer almakta ve bu islem siirekli olarak

yapilmaktadir. Uretim sirasinda santrifiije bagl olarak 3 fazli (yag, karasu ve pirina)

veya 2 fazl liretim (yag ve pirina) prosesi yer almaktadir [22].
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DEKANTOR

Sekil 2.10 Modern sistemde kullanilan dekantor

2.3.2.1 Ug Fazh Uretim Prosesi

Bu proseste su kullanilmakta ve bunun sonucunda yag, karasu ve pirina olusmaktadir
(Sekil 2.11). Bu prosese c¢ok miktarda su eklendigi i¢in ¢ok miktarda atiksu
olusmaktadir [23]. Olusan atiksuyun kirlilik yiikleri; BOI=5-48 g/L, KOi=4 —60 g/L,
pH=4,7-5,2 seklinde ifade edilebilir [9]. Bu sistemin dezavantajlari, fazla su tiiketimi
(70-80 L/100 kg zeytin) ve yiiksek miktarda karasu olusturmasidir [24].

Su —{ Kirma/ | Santrifij)  —— Yag
Zeytin Ogiitme Dckan]':isyon » Atiksn
Pirina

(%o40-50 su)

Sekil 2.11 Ug fazli iiretim prosesi [25].

2.3.2.2 iki Fazh Uretim Prosesi

Iki fazl {iretim prosesinde su kullanilmadig1 igin karasu meydana gelmemektedir. Bu
sistemde karasuyun ¢ogunlugu pirina ile birlikte aciga ¢ikmaktadir (Sekil 2.12). Olusan
kat1 faz %50-60 oraninda su, %23 oraninda ise yag igermektedir [23]. Iki fazl iiretim
sisteminde kullanilan yatay santrifiijler, ii¢ fazli iretim sisteminde kullanilanlarin
modifiye edilmis halidir. Zeytin 6zsuyu sistemden uzaklasirken, dogal antioksidan olan
ve suda ¢oziinen polifenollerin ¢ogu yagin i¢inde kalmakta, boylece iiretilen yag da, ii¢

fazl1 sistemin yagina gore daha dayanikli olmaktadir [18].
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Sekil 2.12 Iki fazl1 yontemin akim semas1 [25].

2.3.3 Zeytinyag Uretim Proseslerinin Karsilastirilmasi

Zeytinyag: iiretim prosesleri kendi aralarinda farkliliklar gdstermektedir. iki fazli {iretim
prosesinde ii¢ fazli iiretim prosesiyle kiyaslandiginda daha az atiksu olusmakta ve
bunun sonucunda enerji ve ilk yatirnm agisindan daha avantajli olmaktadir. Ayrica
atiksu hacmi ve kirlilik yiikii diger prosese gore diisiiktiir. Ug fazli iiretim sisteminde ise
daha fazla atik olugsmakta olup kirlilik yiikii daha fazladir. Kesikli yontemde, 1 ton
zeytin ig¢in 0,4 — 0,5 m’ atiksu olusurken, stirekli yontemde (2 ve 3—fazl) 1-1,5 m’

atiksu olusmaktadir [26].

Cizelge 2.9 Siirekli tiretim prosesinin kesikli {iretim prosesine gore avantaj ve
dezavantajlar [22].

Avantajlar Dezavantajlan

Siirekli proses Daha yiiksek ilk yatirim maliyeti

Daha az is¢i gereksinimi

Ayni giinde tiretimi gergeklestirme imkani

Daha fazla liretim

Daha iyi kalite kontrolii

Daha az oda ve yer gereksinimi

Gelistirilmis proses kontrolii ve otomasyon
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Cizelge 2.10 Zeytinyag: iiretiminde kullanilan proseslerin karakteristik 6zellikleri [27].

e e Atiksu
Proses Is1 Enerjisi Karakteristikleri
Proses Tipi Suyu(L) MJ) :
Proses Tipi Hacim (L) Kol
(g/kg)
Kesikli proses  0-40 33 40-50 90-130
3-fazli proses  50-70 5,8 90-110 60-90
2-fazli proses 0 0 5-10 10-15

Cizelge 2.11 Kesikli ve 3-fazli iiretim proseslerinde olusan karasuyun karakteristik
ozellikleri [28].

Kesikli Yontemde Siirekli Yontemde

Parametre Olusan Atiksu Olusan Atiksu
pH 4,5-5 4,7-5,2
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (g/L) 90-100 33
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (g/L) 120-130 35-45
Toplam Kat1 Madde (%) 12 3
Toplam Ugucu Kat1 Madde (%) 10,5 2,6
Askida Kat1 Madde (%) 0,1 0,9
Seker (%) 2-8 1
Toplam Azot (%) 5-2 0,28
Pektin, Tanin (%) 1 0,37
Polifenoller (%) 1-2,4 0,5
Yag ve gres (%) 0,03-10 0,5-2,3

2.4 Zeytinyagi Uretiminde Olusan Atiklar

2.4.1 Pirina

Zeytinyag1 olusum sirasinda mekanik yolla zeytinin yagi alinir. Geriye kalan atik ise
pirina olarak isimlendirilir. Pirina, yag1 alinmak tiizere pirina yag1 ¢ikaran isletmelere
gonderilmektedir ve burada solvent ekstraksiyonu ile yagi ayrilmaktadir. Arta kalan
yagsiz pirina, esas olarak lignin ve seliiloz igermektedir. Yiiksek 1s1l degere sahip olan
yagsiz prina, kompostlanabilmekte veya yakilabilmektedir [20]. Taze ve islenmis

pirinanin ortalama bilesimi (Cizelge 2.12) verilmistir.
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Cizelge 2.12 Prinanin bilesimi [20].

Taze Pirina Islenmis Pirina
Yag 2.3-9.0 0.1-0.3
Cekirdek 42— 54 9.0-11.0
Kabuk 10-11 20 -22
Hamur 21-33 1015

Pirina isleme sekillerine gore %4-5 civarinda yag, %25-60 civarinda da nem
icermektedir. Pres sitemlerinde elde edilen pirina iki fazli ve {i¢ fazli sistemlerden
olusan pirinaya gore daha fazla yag icermektedir. Iki fazli ve 3 fazli sistemlerde daha
fazla su aciga ¢iktig1 icin pirinanin kurutulmasi islemi maliyeti arttiric etki yaptigindan
isletmeler agisindan daha ¢ok pres sistemlerinden elde edilen pirina tercih edilmektedir

[17].

Cizelge 2.13 Degisik zeytinyagi isleme sistemlerinden elde edilen pirinanin
kompozisyonu [29].

Ozellik Presli sistem  3-fazli sistem 2-fazh sistem
Nem (%) 27,2 50,23 56,8
Yag (%) 8,72 3.89 4,65
Protein (%) 4,77 3,43 2,87
Toplam Seker (%) 1,38 0,99 0,83
Scliiloz (%) 241 1737 14,54
Hemi-seliiloz (%) 11 7,92 6,63
Kil (%) 236 17 1.42
Lignin (%) 14,1 10,21 8,54
Toplam azot (%) 0,71 0,51 0,43
Fosfor (P20scinsinden) (%) 0,07 0,05 0,04
Fenolik maddeler (%) 1,14 0,326 2,43
Potasyum (K20 cinsinden)(%) 0,54 0,39 0,32
Kalsiyum (CaO sinsinden)(%) 0,61 0,44 0,37
Toplam karbon (%) 42,9 29,03 25,37
Karbon azot (C/N) orani 60,7 57,17 59,68
Karbon fosfor (C/P) orani 588,7 552,9 577,2

Pirinanin bir¢ok kullanim alani vardir. Pirinadan elde edilen yag, kozmetik ve sabun
sektoriinde kullanilmaktadir. Yagi alinmis pirina kiikiirt icermemesi ve dugiik kiil
iceriginden dolay1 enerji kaynaklar1 arasinda yerini almaktadir. Ayrica yagi alinmis

pirina hayvan yemi ve giibre olarak da kullanilabilmektedir [9].
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2.4.2 Zeytin Karasuyu

Zeytin karasuyu, zeytinyag iiretiminde, koyu kirmizi renkli, koyu kahverengi-menekse
tonlarinda olabilen, organik ve mineral maddeler bakimindan zengin, asidik nitelikte,
miktar1 kullanilan yag ¢ikarma sistemine bagli olarak degisen sivi alt {irlinii olarak
tanimlanmaktadir. Bu karasuyun 6zellikleri, zeytin ¢esidine, zeytin agaclariin yetistigi
toprak ve iklim oOzelliklerine, zeytin hasat zamanina, zeytinin olgunluk derecesine ve

giibre kullanimina gore de degismektedir [30].

Cizelge 2.14 Zeytin karasuyunun kimyasal bilesimi [18].

Konsantrasyon (%)

Bilesen En Yiiksek En Diisik  Orta
Su 94,15 82,4 83,4
Organik Madde 16,55 3,96 14,8
Yaglar 2,30 0,03 0,02-1
Organik Azot 2,40 0,06 1,2-2.4
Toplam Seker 8,00 0,10 2-8
Organik Asitler 1,50 0,20 0,5-1
Pektinler ve Taninler 1,50 0,20 0,5-1,3
Polifenoller 2,40 0,13 0,5-1
Mineral Maddeler 7,20 0,40 1,8

Zeytin ve zeytinyaginin i¢inde yer alan fenolik bilesenler, zeytin karasuyunda da
bulunmaktadir. Karasu esas olarak zeytinde bulunan maddeleri igermektedir. Karasuda
bulunan fenolik bilesikler, tyrosol, hydroxytyrosol, protocatechuik asit, syringic asit,
gallik asit, p-kumarik asit, kafeik asit, ferulik asit, vanilik asit ve vanilindir [31].
Zeytindeki fenolik bilesenlerin miktar1; zeytinin cinsine, iklim kosullarina, gelisme
kosullarina, zeytin isleme yontemine, olgunlasma durumuna ve depolama kosullarina

bagli olarak degismektedir [9].

Zeytin karasular1 ¢ok yiiksek miktarda BOI, KOI, AKM, yag ve fenolik bilesik
icerdiginden alic1 ortamlar i¢in ciddi tehlike olusturmaktadir. Yapilan ¢alismalara gore

zeytin karasularinin karakteristik 6zelligi Cizelge 2.15’de verilmistir.
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Cizelge 2.15 Zeytin karasuyunun karakterizasyonu [9].

Parametre Andreozzi Azzam Inan Bressanve Ahmadi Kestioglu Bettazzi
(g/L pH ve ark.  ve ark. ve ark.2004 veark. veark. ve ark.
haric) 1998 2004 ark. 2005 2005 2006
2004
pH 5,09 4,5 4,6 4,9-5,5 5,38 4,7 4,4-4,8
KOI 102,5 320 48,5 60-180 167-181 186 262,8-
301,6
AKM 9,8 21,78 1,78 - 36-39 65 -
Fenol 0,95 3,1 - 4-5 - 9,7 9,6-10,6
Yag-gres - - - - - 35 -
Top.-N 121,8 - - - 0,08 0,67 -
Top.-P 6,2 - - - 5,2 0,18 -
2.4.2.1 Fenolik Bilesikler
Bitkiler, biyolojik parcalama ve diger ara iiriin metabolizmalarinin enerji

dontisiimlerinde fonksiyon gostermeyen, genis g¢esitlilikte sekonder metabolitleri

sentezleyebilmektedir. Baslica bitki sekonder metabolitleri; alkoloidler, terpenler ve

fenolik bilesiklerdir. Bitkilerdeki biitiin fenolik bilesikler ayni metabolik yol ile

sentezlenmektedir [20].
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Sekil 2.13 Fenilpropanoit biyosentez yol aginin genel hatlar1 [20].
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Cizelge 2.16 Zeytinyagi bilesenleri [20].

Zeytinyag1 Bilesenleri
Major Bilesenler (%99) Minor Bilesenler (%1)
Sabunlasan Maddeler Sabunlasan Maddeler

Yag asitleri

o-tokoferol

Oleik Asit (%56-83)

(Vit E)

Linoleik Asit (3.5-20.0)

(12-150 mg/kg)

Palmitik Asit (%7.5-20.0)

Stearik Asit (% 0.5-5.0)

Steroller

Linolenik Asit (% <1.5)

(180-260 mg/ 100 g yag)

[ —sitosterol (%96)

Gliseritler

Kampasterol (%3)

Triolein (OOO0)

Stigmasterol (%1)

Palmitoil-dioleoil-gliserol (POO)

Dioleoil-linoleoil-gliserol (OOL)

Fenolik Bilesikler

Palmitoil-oleoil-linoleoil-gliserol
(POL)

(30-500 mg/kg)

Stearoil-dioleoil-gliserol (SOO)

Tirazol ve Hidroksitirazol

Hidrokarbonlar

(mg/100 g yag)

Skualen (136-708)

B-karoten( 3—36)

Triterpenik Alkoller

(255 mg/100g yag)

Siklo-artenol

Alifatik Alkoller

(290 mg/100g yag)

Fosfolipitler

(40-135 mg/kg)

Renk Vericiler

Klorofiller (1-10 mg/kg)

Feofitinler (0.2-24.0 mg/kg)

Aroma Bilesenleri

(250-500 mg/kg)




Zeytinyagiin bilesimini temelde triacilgliseroller ve %0.5-%1.0 gliseridik olmayan
bilesenler olusturmaktadir. Zeytinyaginda yer alan major ve mindr bilesenler Cizelge

2.16’da gosterilmistir.

Zeytinyaginda, oksidasyona karst direng saglayan ¢ok sayida fenolik bilesik oldugu
bilinmektedir.. Zeytinyaginin fenolik icerigi bircok faktdre bagli olmakla birlikte

temelde yagin iiretimi ve depolanma sartlarina bagl olarak degismektedir [32].

2.4.3 Zeytin Karasuyunun Cevresel Etkileri

Ortalama olarak 1 ton zeytinin zeytinyagma islenmesi sonucu agiga cikan zeytin
karasuyu miktari; kullamlan yonteme gore 0.5-1.5 m’ arasinda olabilmektedir. Klasik
sistem (0.5-1.0 m’/ton zeytin), modern sisteme (1.0-1.5 m’/ton zeytin) gore daha az,
fakat daha konsantre zeytin karasuyu olusturmaktadir [33]. Bu her yil sezonluk iiretim
sonucu ciddi miktarda atik suyun olusmasi anlamina gelmektedir (3.0 x 107 m*/y1l) [34].
Zeytin karasulart yiizyillardir mevcut olmasina ragmen gevreye verdigi zararlar son

zamanlarda On plana ¢ikmistir. Bunda etkili olan sebepler sunlardir:

e Son 30 yilda zeytinyag: iiretiminin fark edilir derecede artmasi,
e Onceleri isletmelerin kiigiik olmas1 ve atiksularini direkt olarak araziye bosaltmasi;
giinimiizde ise isletmelerin daha biiylik olmasi ve aritma tesisi ¢ikiglarinin

kanalizasyona baglanmasi,

e Devletin, gegmise gore ¢evresel problemlere karsi hassasiyetinin artmasi [35].
¢ Genis aralikta degisen igerik degerlerine sahip olmasi,

o Asidik yapisi,

e Sezonluk tiretim yapilmasi ve bir liretim sezonunun yaklasik 2 ay siirmesi,

e Bakteriosit bilesikler icermesi (fenolik bilesikler; oleuropein),

e Fazla miktarda yag kalintisinin ve askida katinin varligidir.
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Cizelge 2.17 Zeytin karasuyunun evsel atiksu ile karsilastirilmasi [20].

Parametre Kf:gst::;u Evsel Atiksu
Ph 4.5-6.0 7.0-7.5
KOI (g/L) 15-220%* 0.25-1.00*
BOI (g/L) 23-100 0.1-0.4
Toplam Kati (g/L) 1-103 0.35-1.20
Yag ve Gres (g/L) 1-23 0.05-0.15
Fenolik bilesikler (g/L) 0.02-80.00 -
Toplam Azot (g/L) 0.3-1.2 0.020-0.085

*Karasu, evsel atiksuya gore KOI cinsinden 200 kat daha yogundur.

2.5 Zeytin Karasuyu Aritim Yontemleri

Zeytin karasuyunun aritiminda birgok yontemler kullanilmigtir. Bu yOntemlerin,
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler olarak siralanmasi miimkiindiir. Bu yontemler,
zeytin karasuyu aritimi i¢in etkili olmakla birlikte, kombine aritim yontemlerinin daha
etkili oldugu goriilmiistiir. Biyolojik aritimda, zeytin karasuyunun yapisindaki fenollii
bilesikler sebebiyle sinirli basari elde edilmistir. Ayrica zeytin isletmeciliginin

mevsimsel olmasi da segilen artima yontemi {izerinde etkili olmaktadir.

2.5.1 Fiziksel ve Fizikokimyasal Aritim

Fiziksel ve fizikokimyasal yontemler yiiksek kirlilige sahip, biyolojik yolla aritilamayan
genellikle endiistri atiksularinda kullanilmaktadir. Bu yontemler, klasik aritim
yontemleri yetersiz kaldiginda ya da onlara destek olarak tercih edilmektedir. Zeytin
karasularinin aritilmasinda bu yontemlerin disindan 6zel tasarlanmis aritim sistemleri de

kullanilmaktadir [36].

2.5.1.1 Adsorpsiyon

Zeytin karasularinda adsorpsiyonla aritma, bu suda ¢oziinen ve kirlilik olusturan klasik
yontemlerle giderilemeyen ve biyolojik aritma verimini diigiiren maddeleri ayrigtirmak
icin kullanilir. Genellikle aktif karbon kullanilmaktadir. Kullanilan aktif karbonun
yeniden kullanilmamast bu aritim yonteminin dezavantajlarini olusturur. Ciinkii
kullanilmayan aktif karbon yakilarak bertaraf edilmekte bunun sonucunda da baca
dumaninda istenmeyen gazlar olusmaktadir. Bu sistemi uygulayabilmek i¢in yetismis

personele de ihtiyag duyulmaktadir [36].
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2.5.1.2 Buharlastirma

Zeytinyag: lretim prosesleri donemsel olarak isletildigi i¢in bu sistemlerde olusan
atiklarin lagiinlere verilip buharlastirarak bertaraf edilmesi de tercih edilmektedir. Bu

islem, bu sularin alic1 ortama verilmesini 6nlemek icin yapilmaktadir. Genellikle lagiin

hacimleri 2 ton zeytin i¢in 1 m’ olarak Oongoriilmistiir [37-38]. Ancak bu sekilde zeytin
karasularinin aritilmast sirasinda genis alanlara ihtiya¢g duyulmasi ve bu alanlarin bu tarz
endistrilerin yakininda olmamasi sebebiyle pek tercih edilmemektedir. Ayrica bu
lagiinlerde biriktirilen sularin yer alt1 sularina karigsma riski oldugundan ¢ogu kurulus ve
kisiler bu aritima karsi ¢ikmaktadirlar. Bu sisteme alternatif olmasi i¢in Portekiz’deki bir
calismada yiiksek KOI yiikiine sahip zeytin karasularmin lagiinler yerine paneller
vasitasiyla bertarafi dngoriilmiistiir. Bu sistem, plakalarin {izerinden gegen atiksu filmi
ile yar1 doygun hava akimi arasindaki kiitle transferi esasina dayanmaktadir. 30° egimli
plakalardan olusan sistemde, etkili bir kati/siv1 faz ayrimi gézlenmektedir. Sicaklik ve
hava akimi sayesinde su buharlasir, katt kismin ise plaka arasinda toplanarak giibre

amacli kullanimi miimkiindiir [38-39].

2.5.1.3 Distilasyon

Zeytin karasularinin distilasyon metoduyla aritimi birgok arastirmact tarafindan incelenmistir.
Oktav vd., [40], distilasyon yonteminin siirekli iiretimden gelen Zeytin karasularina
uygulanabilirligini incelemislerdir. KOI konsantrasyonu 96.000 mg/L olan atiksu
numunesinden 600 ml alinarak, distilasyon islemi uygulanmistir. Baslangi¢ olarak 50
ml, ikinci 50 ml ve son 400 ml’lik distilattan numuneler alinarak KOI degerleri
olciilmiistiir. Sirasiyla %26, %74 ve %87 KOI giderme verimleri elde edildigi
bildirilmistir. Bu yontem tek basina desarj standartlarin1 saglayamadigi i¢in bunun
akabinde biyolojik artima yontemlerinden birisi ile aritilmasi 6ngoriilmiistiir. Ayrica,
distilasyon diizeneginde kalan kati fazin, bu diizenege enerji saglamak amaciyla

yakilmasi miimkiin [38].

2.5.1.4 Elektroliz Yontemi

Bu aritma yoOnteminde, anotta titanyum/platinyum, katotta ise paslanmaz ¢eligin
kullanildig1 bir elektrolitik ylikseltgenme metodudur. Ne yazik ki bu yontem hala

laboratuar Olgekte olup, arazide uygulama asamasina gegememistir. Laboratuar
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siteminde olusturulan kesikli sistem ile yaklasik 10 saat siire ile elektroliz yapildiginda,
sirastyla %93,0 KOI, %80,4 toplam organik bilesik, % 80,4 ucucu kat1 madde ve %99,4
toplam fenolik bilesik giderimi saglanmaktadir. Ancak bu yontem ¢ok pahali oldugu

icin 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir. 10 saatlik elektroliz siiresi i¢in 15 kwh/kg
enerji ihtiyaci bulunmaktadir. Bu da 1 m3 su i¢in 15000 kwh enerji tiiketimi demektir.

Distilasyon prosesiyle kiyaslandiginda, distilasyonda dahi 700 kwh/m3 civarinda enerji
ihtiyac1 olmasi, elektroliz yonteminin Zeytin karasularinin tamamen yiikseltgenmesi
icin uygun bir yontem olmadigim1 gostermektedir. Ancak toksik yapidaki bilesiklerin

giderilmesi i¢in, 6n aritim olarak sunulabilecegi bildirilmistir [36].

Yapilan calismalar neticesinde fiziksel ve fizikokimyasal yontemlerin bu tiir atiksularin
aritilmasinda desarj standartlarina getiremedikleri goriilmiis, ekonomik agidan uygun

olamadiklar1 sonucuna vartlmistir.

2.5.1.5 Membran Prosesler

Filtrasyon, parcacik boyutuna bagli olarak bir veya daha ¢ok partikiiller maddelerin
stvilardan veya gazlardan ayirma islemi olarak bilinir. Membranlar bu sistemi biraz

daha genisleterek ¢oziinmiis maddeleri sivi ve gazdan ayirma imkani tanimistir [41-42].

UF islemi ¢oziinmiis maddeleri ve kiiciik partikiilleri ayirmak i¢in kullanilan bir filtrasyon
sistemidir. Bu membranlarin bosluk c¢api, 0.05-1 nm arasinda degismektedir. Bu
sistemlerde ayirmada temel etken sadece molekiiler biiyiikliik degil, molekiil sekli ve
yikii de onemli rol oynamaktadir. UF membranlarinda, tutulma seviyeleri molekiil
agirlik engelleme sinirt ile ifade edilmektedir. Bu sistemler ¢cogunlukla zeytinyag: atik

suyunun aritilmasinda 6n aritma elemani olarak kullanilmaktadir [43].

Bu proseslerin kullaniminda karsilasilan en Onemli sorun, derisim faktoriiniin
siirlayict olmasidir. Atiksular distilasyon prosesine gore daha az derisik olmaktadir.
Ayrica olusan kat1 ve sivi kismin elden ¢ikarilmadan Once baska bir islemden
gegirilmesi gerekmektedir. Stvi kismin KOl derisiminin kabul edilebilir seviyenin

tizerinde oldugu bildirilmekte ve son aritimdan gegirilmesi gerekmektedir [35-36].

2.5.2 Kimyasal Yontemler

Zeytin karasularinin aritilmasinda kullanilan fiziksel ve fizikokimyasal aritma
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yontemlerlerinin hem maliyetli olmalari hem de yetismis personel gerektirmeleri ¢ok
fazla tercih edilmemelerine sebep olmustur. Oysa kimyasal aritma yontemleri uygun
kimyasal ve aritma yontemi se¢ildiginde ¢cok daha cazip hala gelebilmektedir. Se¢ilen
kimyasalin ucuz olmasi, toksik 6zelliginin olmamast bu aritma yonteminde baslica
aranan parametreler arasinda yer almaktadir. Bu tiir kimyasallarin kolay elde edilmesi

ve gevreye zarar verir cinsten olmamasi ayrica dnem teskil etmektedir.

2.5.2.1 Kimyasal Coktiirme

Zeytin karasularinin aritimi amaci ile kullanilan kimyasal bilesiklerden bazilar1 FeCls,
H,SO,, HCI ve Ca(OH),’dir. Yapilan aritabilirlik caligmalarinda koagiilant olarak
genellikle Ca(OH), kullanilmaktadir [36].

2.5.2.2 Fenton Prosesi

Fenton sistemi ileri aritma yontemleri arasindadir ve bu sistemler son donemlerde
atiksu aritimindaki uygulamalarda 6nemli oranda kullanilmaktadir. Kullanilan fenton
belirteci ile atik sulardaki fenol ve herbisitler gibi toksik Ozelligi olan bilesikler
parcalanabilmektedir. Fenton belirteci OH radikalinin olusturulmasi H,O, ve Fe*2

tuzlarinin eklenmesiyle bir dizi reaksiyona gore gerceklesmektedir.

Bu ileri aritma yontemi 6zel bir cihaz ya da reaktant gerektirmeyen kolay bir hidroksil
radikali olusturma yontemidir. Demir ¢ok bulunmasi ve toksik olmamasi, hidrojen
peroksidin kolaylikla kullanimi ve ¢evresel olarak giivenli olmasi sebebiyle bu proses atik

su arttiminda ¢ekici bir oksitleyici sistemdir. [44].

2.5.2.3 1lleri Oksidasyon

Cevreye etkiler cok biiylik olan atiksularin en 6nemli problemleri bu sulardaki kirletici
maddelerin kolay parcalanamamasi ve biyolojik olarak giderilememesidir. Bu tarz
atiksulardaki kimyasallarin giderilmesinde kullanilabilecek en 6nemli tekniklerden bir
tanesi kimyasal yiikseltgenme/indirgenmedir. Bu teknik temel olarak, organik
kirleticilerin CO,, H,0O ve diger inorganiklere minerallesmesi veya en azindan zararli
olmayan firiinlere doniistliriilmesinden olusmaktadir. Bu kimyasal olaylar uygun sekilde
gelistirildigi zaman kirletici problemini ortamdan kaldirmak miimkiindiir [44]. Ozon,

hidrojen peroksit, UV 1sinimi, titanyum oksit kombinasyonlar1 ve Fenton belirteci
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olarak adlandirilan hidrojen peroksit ve demir iyonlari kombinasyonu genis kullanim
alanina sahiptir. Ileri oksidasyon proseslerinde (AOP) degisik reaksiyon sistemleri
goriilmesine ragmen hepsi hidroksil radikallerinin olusumu ile karakterize

edilmektedir.

2.5.2.4 Ozon ve UV sistemi

Ozonla aritma yontemleri suda bulunan toksik etkiye sahip ve kolay par¢alanamayan
maddelerin giiclii oksidant olan ozon yardimiyla parcalanmasi ilkesine dayanmaktadir.
Ozon ve UV prosesi toksik maddeleri ve dayanikli maddeleri pargaladigi i¢in kullanilan
ileri atik su aritim yontemlerinden birisidir. Temelde ozona doymus olan sulu ¢ozeltiler,
bdyle bir heterojen ortam igin 254 nm’lik UV 15181 ile uygun olan reaktdrde aydnlatilir.
Hidroksil radikalleri ¢ok farkli reaksiyon yollariyla olustugu i¢in, O,/UV oksidasyon

prosesi digerlerine gore daha komplekstir [44].

2.5.3 Biyolojik Aritim

2.5.3.1 Aerobik Aritimi

Aerobik biyolojik prosesler, oksijen varliginda bulunan mikroorganizmalarin kirlilik
olarak tabir edilen maddeleri kullanarak yeni hiicre olusturmak icin kullanilmasi esasina
dayanmaktadir. Organizmalar atiksuyun ic¢indeki kirletici maddeleri kullanarak
biyokiitle olarak yeni hiicreler iiretirler. Prosesin etkili isletilmesi 1g KOI/L gibi diisiik
konsantrasyonlarda bile miimkiindiir. Yiiksek konsantrasyonlara sahip atiksular1 bu
sistemlerde aritmak i¢in bekletme siiresini yeteri kadar uzun tutulmalidir. Bundan dolay1
bu tiir atiksularm aritilmasi i¢in aerobik biyolojik ydntemler yiiksek KOI ve fenol
icerigi sebebiyle uygun degildir. Ayrica bu aritim sisteminde c¢ok fazla miktarlarda

camur olugmasi bu aritimin dezavantajli olmasina sebep olmaktadir. [35], [38].

2.5.3.2 Anaerobik Aritimi

Anaerobik biyolojik aritim prosesleri, oksijensiz ortamda organik maddelerin 6zel

organizmalarca parcalanmasi esasina dayanir.

Anaerobik aritim teknolojileri, KOI derisimi 1500 mg/L’den biiyiik atik sularin

arttimmda kullanilmasi, diigilk miktarda atik ¢amur olusturmasi, proses sirasinda agiga
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cikan gazlarin kullanilabilmesi ve ¢ok az yer isgal etmesi tercih edilme sebeplerini
ortaya koymustur. Bu sistemler bu yiizden giiniimiizde sik¢a kullanilmaktadir. Ancak,
zeytinyag iiretimi atik sularinin aritiminda kullanilan anaerobik reaktdrler sadece pilot
Olceklidir, ne yazik ki gercek uygulamasi yoktur. Yapilan deneysel caligmalarda,
anaerobik ve aerobik aritim alternatiflerinin, zeytinyagi iiretimi atik sularinda da
kullanilabildigi goriilmistiir. Anaerobik aktif ¢amur prosesiyle, UASB reaktorler
kiyaslandiginda, ikisinin de ayni sonuglart verdigi, sadece karasuyun 6n aritimi amaciyla

kullanildig1, sonrasinda aerobik biyolojik aritimin gerektigi goriilmiistiir [9].
2.6 Konuyla Ilgili Literatiirde Yapilan Calismalar

2.6.1 Membran Prosesleri ile Aritim

El-Abbassi vd. [45], yapmis olduklar1 bu ¢aligmada zeytin karasularinin aritilmasinda
direk temas membran1 kullanmislardir. Bu g¢alismada sicakligin etkisi ve sicaklik
degisiminin bu membran akisindaki etkisi de arastirilmistir. Ayrica bu caligmada
membranda aritilmadan 6nce koagiilasyon/flokiilasyon ve MF islemleri 6n islem olarak
uygulanmis, bunun neticesinde her bir 6n islemin bu membran sistemindeki performansi
gozlemlenmistir. Sonuglara gore 6n islem olarak MF islemi en iyi sonucu vermistir. Bu
yeni membranda siiziinti sicaklign 20 °C’de sabitlenmis, besleme sicakligi
arttirlldiginda ise akida artis goriilmiistiir. Ancak bu membranda 30 saat calisildiktan ve
aki degeri 1,44 L/m”saat olduktan sonra membran kirlenmesi ve beslemenin
arttirtlmasiyla akida disiisler goriilmistiir. Bu sonuglara gore zeytin karasuyuna on
islem olarak MF islemi ardindan da direk temas membrani kullaniminin bu atiksularin

aritilmasi icin etkili bir yontem oldugu ortaya konmustur.

Cicci vd. [46], yapmis olduklar1 bu pilot 6lgekli ¢calismada, zeytin karasuyuna 6n islem
uyguladiktan sonra UF-NF ve RO islemleri uygulanarak bu atiksuyu aritmaya
calismislardir. On islem olarak flokiilasyon, santrifiij ve fotokataliz islemleri
uygulanmus, neticesinde KOI giderimleri sirasiyla, %31,5, %13,5 ve %14,1 olarak
bulunmustur. Filtrasyon islemleri UF igin 4 bar, NF i¢in ise 6 barda gergeklesmistir.
Ham zeytin karasuyunun baslangic KOI degeri 32,4 g/L iken UF, NF, RO sonras1 bu
deger sirasiyla, 11,9 g/L, 4,4 g/l ve 0,5 g/L olarak bulunmustur. Bu sonuclara gore
zeytin karasuyuna bu islemler yapildiginda énemli derecede KOI gideriminin saglandig

gorilmistir.
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Ochando-Pulido vd. [47], yapmis olduklar1 ¢alismada 2 fazli iiretim sonucu olusan
zeytin karasularinin membran sistemleri ile aritimini arastirmiglardir. Calismada 6nemli
organik madde giderimi saglanmis, ancak bu giderimler saglanirken membran iizerinde
kirlenmeler gbzlemlenmis ve bu kirlenmelerin igletme sartlar1 ve uzun dénem etkileri
arastirllmistir. Ancak bu akidaki azalmalarin sebepleri agik¢a ortaya konulamamistir.
Bu yiizden es deger akinin artmasi i¢in bu membranlarin 6ncesinde bir takim 6n
islemler uygulanmis (flokiilasyon ve fotokataliz) ve bu islemler es deger akinin
membran ¢ikisinda artmasina yol agmistir. Bu artiglarin UF, NF ve RO membranlarinda
sirasiyla, %22,3, %17,6 ve %20,4 oldugu goriilmiistiir. Flokiilasyon sonucunda KOI
giderimi %12,6 ve toplam askida kati madde giderimi ise %75 olarak bulunmustur.
Fotokataliz yoéntemi ise UV/TiO, ile yapilmis bunun sonucunda ise KOI giderimi
%23.4, toplam fenol giderimi %19,2 ve toplam askida kat1 madde giderimi ise %28,1
olarak bulunmustur. Membranda c¢alismalarinda her bir membranin akisi diger
membranda besleme suyu olarak kullanilarak es deger aki degerleri karsilastirilmistir.
Es deger akilara bakildiginda ise isletme basinct 8-9 bar arasinda flokiilasyon
sonucunda UF 7,3 L/mz—saat, fotokataliz sonucunda ise 9,4 L/m*-saat olarak
bulunmustur. NF sonucu akilara bakildiginda ise isletme basinci 7-8 bar arasinda
flokiilasyon sonucunda es deger aki degeri 10,3 L/m’-saat, fotokataliz sonucunda ak1
degeri 12,5 I/m*-saat olarak bulunmustur. RO sonucunda akilara bakildiginda da
flokiilasyon sonucunda isletme basinci 20 barda es deger aki degeri 10,5 L/m’-saat,
fotokataliz sonucundaki aki degeri 13,2 L/m’-saat olarak bulunmustur. Bu sonuglara
gore On islem olarak UV/TiO; uygulandiginda es deger akilarda UF, NF ve RO’daki
sirastyla %22,3 ve %17,6 ve %20,4’liikk bir artis oldugu goriilmiistiir. KOI giderim
yiizdelerine bakildiginda ise flokiilasyon sonucunda isletme basinci 8-9 bar arasinda
UF’deki %39,9, fotokataliz sonucundaki deger ise %48,5 olarak bulunmustur. Bu
degerler NF’de ise flokiilasyon sonucunda isletme basinci 7-8 bar arasinda %69.,4,
fotokataliz sonucundaki deger ise %76,6 olarak bulunmustur. Ayrica RO’da ise
flokiilasyon sonucunda isletme basinci 20 barda %382,3, fotokataliz sonucundaki deger
ise %90,5 olarak bulunmustur. Bu sonuglar sonucunda ham atiksuyun KOI degeri 16,5
g/L iken RO sonrasinda bu deger flokiilasyon ve UV/TiO; islem atiksularinda sirasiyla
452 mg/L ve 121 mg/L’ye indirgenerek desarj kriterlerini sagladigi goriilmiistir.

El-Abbassi vd. [48], yapmis olduklar1 ¢aligmada herhangi bir 6n islem uygulamadan

ozmotik membran distilasyonu ve ozmotik distilasyon yoluyla zeytin karasularindaki
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fenolik bilesik konsantrasyonunu azaltmaya caligmiglardir. Farkli por biiyiikliigiine
sahip mikro gozenekli politetrafloroetilen membranlar kullanilmis, siiziintii tarafinda
ozmotik ortam olusturmak i¢in kalsiyum kloriir kullanilmistir. Sonuglara gore aki
degerinin 2,9-4,2 L/m’-s arahgmnda oldugu ve fenol konsantrasyonun biiyiik oranda
azaldigr goriilmistir. Ham atiksuya 280 dakika ozmotik distilasyon uygulanmig ve
bunun sonucunda fenol konsantrasyonunun 10 g/L’den 1,2 g/L’ye distigi
gozlemlenmistir. Ozmotik membran distilasyonu islemi yapildiginda ise membranin
farkli sicakliklarda ozellikle 30 °C’de, 30 saat isletildikten sonra bu degerin 1,9 g/l
oldugu goriilmiistiir. Kullanilan biitliin membranlarda kirlenmeye bagli olarak akida
azalma meydana gelmis ancak bu deger %5°1 agsmamistir. Normalde bu tarz sulardaki
aki degerinin azalmasi %33’lere kadar bulabildigi vurgulanmis ve bu sonuglara gore
ozmotik ve ozmotik membran distilasyonunun zeytin karasulardaki fenol
konsantrasyonunu azaltmada ve fenoliin geri kazanilmasinda umut verici bir islem

oldugunu belirtilmistir.

Ochando-Pulido vd. [49], yapmis olduklar1 laboratuar olcekli c¢aligmada, zeytin
karasularinin membran proseslerde aritimini arastirmis ve bu aritim sonucunda bu
atiksularin tekrar kullanilmasi ya da hi¢ olmasa bile bu zeytin yikama suyu olarak
kullanilmasini amacglamiglardir. Atiksu numuneleri 6 farkli endiistride olusan zeytin
yikama suyu ve zeytinyagi yikama sularindan meydana gelmistir. Atiksa numunelerinin
KOI degerleri ise 810-12.078 mg/L arasinda degisiklik gdstermektedir. Bu islemleri
yaparken membranda kirlenmenin artmasini ve akinin azalmasini énlemek i¢in yeni bir
yontem olarak ©on artima islemini fenton prosesi oksidasyonu ile flokiilasyon-
sedimantasyon ve zeytin tast filtrasyonu yapilmistir. Esas aritma islemleri ise
nanofiltrasyon ve ters ozmos membranlari ile ger¢eklestirilmistir. NF islemleri sirasiyla
5, 7 ve 9 barda, RO islemleri ise bu membranin bir tanesinde (AK) diisiik basing
degerleri ile (3, 5 ve 8 bar) diger RO membraninda ise isletme basinci yliksek tutularak
gerceklestirilmistir (15, 25 ve 35 bar). Bu islemler neticende NF membraninda sifira
yakin kirlenme olugmus, ayni sekilde RO membraninda da ¢ok az bir kirlenme meydana
geldigi goriilmiistiir. Ayrica RO sonucunda ¢ok diisiik KOI ve iletkenlik degerlerine
ulasilmistir. Nihai aritim sonucunda KOI degeri 295-150 mg/L’ye indirgenebilmistir.

Zirehpour vd. [50], yapmis olduklar1 laboratuar 6lgekli ¢alismada, zeytin karasularinin;

on islem olarak mikrofiltrasyon ve nihai olarak UF-NF entegre sistemi kullanilarak
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arrtimini arastirmislardir. Bu aritim sirasinda KOI, toplam fenol ve iletkenlik degerleri
incelenmistir. On islem olarak MF 0,2 barda 28 °C gerceklestirilmistir. Membran
kirlenmesi oldugunda da geri yikama islemi saf su ile 40 °C’de yapilmigtir. MF iglemi
0,2 barda gerceklestirilmis, bunun sonucunda KOI, kat1 madde ve yag-gres giderimi
sirasiyla %67, %99 ve %94 oldugu goriilmiistiir. UF sonucunda KOI ve toplam fenol
giderimlerinin sirasiyla %44,3 ve %53,2 oldugu goriilmiistiir. NF uygulamasinda ise
yiiksek miktarda kirlilik giderimi saglanmistir. NF 5 barda calistirilmis, neticesinde ise
KOI ve toplam fenol giderim yiizdeleri ise sirasiyla %90 ve %84 oldugu bulunmustur.
Bu calisma sonucunda kombine bir sekilde yapilan UF-NF isleminin zeytin

karasularinin aritimi i¢in daha uygun yaklasim olabilecegi vurgulanmistir.

Stoller vd. [51], yapmis olduklar1 calismada, cesitli 6n aritma uygulamalarinin NF
membranindaki akilara etkileri incelenmistir. Bu maksatla zeytin karasuyuna iki sekilde
on islem uygulanmistir. Birinci atiksuya, flokiilasyon ve ultrafiltrasyon uygulanmis ve
bu numune OMWWPP1 olarak adlandirilmistir. Diger atiksuya ise flokiilasyon,
fotokataliz ve UF uygulamis ve bu numune de OMWWPP2 olarak adlandirilmistir. Bu
On iglemler sonrasi spiral sarimli NF islemi uygulanmistir. Calisma sonunda es deger
aki degeri 6 barda OMWWPP1 i¢in 0,15 L/hm* ve OMWWPP2 i¢in ise 0,11 L/hm?

olarak bulunmustur.

Stoller vd. [52], yapmis olduklar1 ¢alismada zeytin karasuyuna iki 6n islem uygulanarak
UF ve NF sonrasindaki es deger akilarina bakilmistir. On islemlerin birincisi demir
yardimiyla flokiilasyon, digeri ise fotokatalizdir. Ham atiksuyun KOI degeri 55,3 g/L
iken, flokiilasyon sonras1 51,7 g/L, fotokataliz+flokiilasyon sonrasinda bu deger 28,1
g/L’ye indirgenmistir. Daha sonra bu 6n islemden gecen atiksulara UF ve NF islemi
uygulanmistir. Bu sonuclar neticesinde flokiilasyon sonrasi 2 ile 8 bar arasinda
calistirilan UF sonrasi KOI degeri 14 g/L, fotokataliz+flokiilasyon UF degeri ise 12,6
g/L olmustur. Bu degerler flokiilasyon ve 4 ile 10 bar arasinda calistirtlan NF sonrasi

KOI degeri 1,7 g/L, fotokataliz+flokiilasyon sonras1 ve NF degeri ise 1,4 g/L olmustur.

Scoma vd. [53], yapmis olduklar1 ¢alismada, ii¢ fazli iiretim sonucu olusan zeytin
karasularindaki polifenollerin geri kazanilmasi i¢in kat1 faz ekstraksiyonu prosediiriinii
denemislerdir. Bu islem sirasinda polifenollerin adsorpsiyon ve desorpsiyon oranlari

sirastyla %81 ve %53 seviyesinde ger¢eklesmistir. Etanol geri kazanimi ise doner
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buharlastirma ile her litre i¢in 695 ml olarak gerceklesmistir. Bu islemler sonucunda

zeytin karasularindan polifenollerin geri kazanim isleminin yapilabilecegi goriilmistiir.

Cassano vd. [54], tarafindan yapilan ¢alismada; ii¢ fazli iiretim sonucu olusan zeytin
karasularindaki polifenollerin, farkli dért UF membrani kullanilarak geri kazanilmasini
arastirilmistir. UF membranindan gegirilmeden dnce kaba partikiillerden arindirmak igin
karasu pamuklu kumas fitreden ge¢irilmis, daha sonrada askida katilar1 tutmak i¢in ise
MF islemi uygulanmistir. MF sonrasi atiksudaki askida katilar tamamen giderilmis,
TOK igerigi 9968 mg/L’den 6106 mg/L’ye indirgenmistir. UF isleminde aki, kirlenme
indeksi, fenolik bilesiklerin tutma orani, toplam antitoksidant aktivitesi ve toplam
organik karbon igerigi arastirilmistir. Bu UF membranlarinin 2 tanesinin igletme basinci
2 bar, digerleri ise 5 barda gerceklesmistir. Bu sonuglar karsilastirildiginda en iyi

sonucu UF PES 004H membraninin verdigi goriilmustiir.

Coskun vd. [55], yapmis olduklar1 ¢aligmada zeytin karasularinin 6n islem sonrasit NF
ve ters ozmos islemi uygulanarak KOI giderimleri karsilastirilmistir. Bu islemleri
yaparken 3 tane farkli NF membrani ve 2 tane RO membrani ile ¢alisiimistir. On islem
olarak dnce santrifiij, daha sonrada UF islemi yapilmistir. UF iglemi 2 bar’da, NF 4, 6, 8
ve 10 bar’da ve RO islemleri ise 10, 15, 20 ve 25 barda gergeklestirilmistir. Santrifiij
sonrast KOI konsantrasyonunun 40,3 g/L’den 27,9 g/L’ye, UF sonrasi ise 17,7 g/L’ye
diistiigii goriilmiistiir. NF sirasinda igletme basinct 10 bar iken bu membranlardaki
maksimum KOI giderimi sirastyla %60,1, %59,4 ve %79,2 olmustur. Buna karsin
RO’daki KOI giderimleri ise %96,3 ve %96,2 olmustur. Ayni zamanda RO
membraninda 25 bar’daki iletkenlik giderimi ise sirastyla %93,2 ve %94,8 olmustur. Bu
sonuclara gore bu degerler diger artima yontemleri ile kiyaslandiginda daha fazla
verimlilige sahip oldugu goriilmiis ve on islem olarak santrifiij islemi bu atiksularin
aritim1 igin umut vaat etmistir. Ayrica baslangic KOI degeri 40 g/L’den 1 g/L’ye

indirgenerek %97,5 KOI giderim verimi saglamistir.

Ochando-Pulido vd. [56], tarafindan yapilan calismada, iki fazli zeytinyagi tiretim
tesisinde olusan zeytin karasularinin RO membran proseslerinde aritimi sirasinda olusan
kirlenmeyi azaltmak i¢in yikama islemi yapilarak akinin azalmasini 6nlemek ve bu
atiksularin arittimi sonunda sulama suyu olarak kullanilabilmesi i¢in igerisinde
barindirdigr yiiksek kirlilikleri gidermek amaglanmistir. Membran isleminde membran

tizerinde kirlenmeyi minimuma indirgemek i¢in atiksuya 6n aritim uygulanmis, bunun
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sonucunda da RO islemine tabi tutulmustur. Yapilan 6n aritim islemleri sirasiyla fenton,
koagiilasyon/flokiilasyon ve zeytin tasi ile filtrasyon islemleridir. Membran aritimi
sirasinda organik maddelerin yiiksek olmasindan 6tiirii membran ylizeyinde kirlenmeler
oldugundan KOI giderim veriminde diisiis gozlemlenmistir. Membrandan alinan
siiziintii belirli oranlarda tekrar hazneye besleme yapilarak KOI verimi arttirilmasi
amaglanmis ve istenilen giderim verimlerinin elde edildigi goriilmiistiir. Bu islem
sonunda %20 oraninda siiziintii ile karistirildiginda ¢alismaya baslanilan ilk saat akida
onemli bir diisiis olmamis ve uzun donem aki degeri stabil hale gelmistir. Bu sartlar
altinda %100 toplam askida katt maddelerin giderimi, toplam fenol ve demir giderimi
olmus KOI ve iletkenlik giderimleri ise sirasiyla %99.3 ve %98.2 olmustur. Ayrica bu
islemler 15 °C’nin lizerinde gergeklestigi igin bu sicaklik zeytinyagi {iretim sicakligina

yakin oldugundan iyi bir siiziintii vermis ve kirlenme oraninda azalma saglamistir.

2.6.2 Biyolojik Aritim

Bertin vd. [57], yapmis olduklar1 ¢alismada, polihidroksi alkanoatlarin tiretiminde
kullanilan ugucu asitleri liretmek icin dort benzer sekilde yapilandirilmis anaerobik
dolgulu yatak biyofilm reaktorleri ile zeytin karasulariinin siirekli asidojenik bozulma
yapilmasini aragtirmiglardir. Gozenekli seramik kiipler veya graniil aktiflestirilmis
karbonu, biyofilm destekler gibi kullanilmistir. En yiiksek asidifikasyon verimi sicaklik
25 °C, KOI girisi 17 g/L ve organik yiikleme oran1 13 g/L-giin iken seramik temelli
teknolojide gergeklesmistir. Bu durumda KOI’'nin %66’s1 ugucu yag asitlerine
doniigmiis, hatta bu oran %82’ye kadar ¢ikmistir. Ucucu yag asitlerindeki asetik,
propiyonik ve biitirik asidin orani sirastyla %55,7, 21,5 ve %14,4 oldugu goriilmiistiir.
Ozellikle asetat ve propiyoniklerin konsantrasyonlart organik yiiklemeden oldukca
etkilenmiglerdir. Dogal materyallerin yapist prosesin performansini etkilemistir. Bu
sonuglara gore bu proses sayesinde ucucu yag asidi iiretiminin yapilabilecegi

gOrilmiistiir.

Gongalvez vd. [58], zeytin karasularinin anaerobik aritimint ve biyogaz iiretimi
sirasinda bu proseslerinin hizli ve diizenli bir sekilde gerceklesmesi igin arastirmalar
yapmiglardir. Bu aragtirmalarda, iki adet aktif camur kullanmis ve bu ¢amurlarin
toksisitesi ve biyolojik olarak bozunulabilirligi test edilmistir. Biyolojik bozunmay1

hizlandirmak i¢in bu ¢amurlardan birine oleat konulmus, digerine ise konulmamastir.
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Sonuglara gore biyokiitlenin aligmasi i¢in oleat konulan c¢amurdaki toksisitenin
konulmamis ¢amura gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ancak biyokiitle uyumunun
olmadig1 camurda biitiin testler inhibe olmus ve gerceklesmemistir. Diger taraftan
biyokiitle uyumunun oldugu ¢camurda ise inhibisyon olmadig1 goriilmiistiir. Ayn sekilde
oleat konulan ¢amurda anaerobik bozulma oraninin ¢ok daha hizli oldugu goriilmiistiir.
Bu sonuglardan yola c¢ikarak biyolojik pargalanmanin daha iyi gergeklesmesi ve
biyoenerji iiretmek icin camurun igindeki biyokiitle uyumunu saglamak maksadiyla
konulan oleatin bu tip proseslerde ozellikle zeytin karasularinda uygulanabilecegi

saptanmistir.

Sampaio vd. [59], yapmis olduklar1 ¢aligmada, {i¢ fazli {iretim sonucu olusan zeytin
karasularininin anaerobik bir hibrit reaktdérde bozulmasini arastirmislardir. Bu
islemlerde zeytin karasuyunun KOI konsantrasyonunun 55 kg/m’® ve pH degerinin ise 5
oldugu belirlenmistir. Sonuglara gore organik yiikleme orami 8 kg KOI /m’-giin
oldugunda yaklasik 3,8 m® biyogaz/m’-giin biyogaz iiretimi oldugu, KOI gideriminin
yaklasik %82 ve c¢ikis atiksuyunun pH’min 8,1 gibi bir degere ulastigi gorilmiistiir.
Ayrica haftalik organik yiiklemeler ani degisiklik yapilarak domuz atig1 ilavesi
yapilmustir. Bu degerler 2,7-4.1,8.4-10,4 kg KOI /m’-giin oldugunda biyogaz tiretimi 3-
3,4 m’ biyogaz/m’-giin oldugu goriilmiistiir. Bu islem 35° ¢alisilmis ve organik sok
yiiklemelerden etkilenmedigi goriilmiistiir. Bu yontem yoluyla enerji iiretilerek ek
masraflar karsilanmis ayn1 zamanda yiiksek toksitenin azalmasinin saglandigi

gorilmistir.

Scoma vd. [60], yapmis olduklari ¢aligmada, zeytin karasularinin anaerobik dolgulu
biyofilm yatakli reaktdorde aritiminda hidrolik bekletme siiresinin  etkisini
arastirmiglardir. Arastirmalar sirasinda reaktor mezofilik sartlar altinda isletilmis ve
hidrolik bekletme siireleri 7, 5, 3 veya 1 giin olarak segilerek organik yiikleme oranlari
strastyla 7,8, 12,9 ve 38,8 g/L-giin olarak belirlenmistir. Bu islemler sirasinda biyogaz
icerisindeki hidrojenin hidrolik bekletme siiresi kisa oldugunda daha fazla gergeklestigi
goriilmistiir. Bunun tersine ise ugucu yag asitlerinin birikimi organik bekletme siiresi az
oldugunda daha az gerceklestigi ve bu zamanin 7 ve 5 giin oldugu zamanlarda ise daha
fazla yani 18,4 ve 19,7 g/L KOI oldugu goriilmiistiir. En yiiksek verimin ise (%36)
hidrolik bekletme siiresi 5 giin iken gerceklestigi saptanmistir. Ayn1 zamanda hidrolik

bekletme stiresi ugucu yag asitlerinin karigimini da etkilemistir. Bu ugucu yag asitlerinin
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en belirgin olanlarindan asetik, propiyonik ve biitirik asitlerin karisimdaki varligi

hidrolik bekletme stiresi kisa oldugunda daha fazla oldugu saptanmustir.

2.6.3 Kimyasal Aritim

Gongalves vd. [61], zeytin karasularin1 kombine sekilde dizayni yapilan anaerobik ve
elektrokimyasal oksidasyon sisteminde aritilmasini calismislardir. Elektrokimyasal
oksidasyon islemi anaerobik islemden sonra boyutsal olarak kararli anot iizerinde
uygulanmis, RuO, anodu KOI giderimi i¢in IrO, anodundan daha fazla verim
saglamistir. IrO; anodu daha ¢ok renk gideriminde ve fenol giderimi i¢in daha fazla
tercih edilmektedir. Bu sonuglara gore IrO, ve RuO; ile elektrokimyasal islem
sonucunda KOI giderimleri sirasiyla %14 ve %99, renk giderimi ise %85 ve %100
olarak gerceklesmistir. Bu sonuclara gore anaerobik islem sonrasinda elektrokimyasal
oksidasyon islem uygulanmasi zeytin karasuyu aritimi igin etkili yontem oldugunu

gostermis, bu islem sonrasinda bu atiklarin depolanabilecegi ongoriilmiistiir.

Chatzisymeon vd. [62], yapmis olduklar1 laboratuar olgekli calismada zeytin
karasuyunun ileri oksidasyon yontemiyle aritilmasini incelemislerdir. Bu ¢alisma i¢inde
yer alan ileri oksidasyon yontemleri olarak, UV/TiO,, nemli hava ile oksidasyon ve
elektrokimyasal oksidasyon aritma yontemleri tercih edilmistir. Atiksu bu islemlerden
once filtrasyon yapilmis, bunun sonucunda ise KOI 47 g/L’den 40 g/L indirgenmis,
iletkenlik ise 17 mS/cm’den 18 mS/cm’ye yiikselmistir. Daha sonra her bir artima
yonteminde bir litre almarak, bir litredeki KOI giderimleri karsilastirilmis, neticesinde
ise UV/TiO,,> WAO> EO sonuglar1 bulunmustur. Bu bilgilerden yola ¢ikarak UV/TiO,
KOI gideriminde daha etkili oldugu, ancak daha fazla enerji gereksinimine ihtiyag
duydugu goriilmistiir. Elektrokimyasal oksidasyon (EO) ve nemli hava oksidasyonu
(WAO), KOI ve renk giderimi igin birbirleriyle rekabet edebilmekte, diger bir taraftan
EO yontemi atmosfere daha az CO; salinimi1 gergeklestirdiginden ¢evre acgisindan daha
iyi bir yontem olarak bilinmektedir. Diger artima yontemlerini cevreye etkisini

siralanirsa UV/Ti10,,> WAO> EO olarak siralamak miimkiindiir.

Belaid vd. [63], yapmis olduklar ¢aligsma ile; {i¢ fazli {iretim soncunda olusan zeytin
karasuyunun elektrokimyasal yolla titanyum elektrotu kullanarak fenolik bilesiklerin ve
bazi toksisiteye sahip maddelerin giderimini amaglamislardir. Elektrokimyasal

oksidasyon sonucunda renk giderimi %87 olarak gerceklesmis, biitlin aromatik
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bilesiklerin anodik oksidasyon sayesinde giderimi gerceklesmistir. Bununla birlikte KOI
giderimi ise %355 olarak gerceklesmis, ayni zamanda toplam organik karbon giderimi de
bu degere yakin bir deger olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore elektrokimyasal
oksidasyon isleminin zeytin karasularindaki toplam fenol giderimi i¢in etkili bir yontem

oldugu vurgulanmustir.

Kiril Mert vd. [64], tarafindan yapilan calismada zeytin karasularina 6n islem
uygulanmis ve bu On islem neticesinde On islemler arasindaki iliskiler ortaya
konulmustur. Yapilan 6n islemler; fizikokimyasal, fenton ve fenton benzeri islemlerdir..
Zeytin karasularindan olusan aktif ¢amura koagiilasyon ve asit parcalama gibi 6n
islemler uygulanmis ve bu ¢amur i¢indeki biyolojik bozunma ve inhibisyon 6zelliginin
onemli derecede etkilendigi KOI’nin yaklasik %70’den ve toplam fenoliin ise %72 den
fazlasinin giderildigi belirlenmistir. Fenton ve fenton benzeri 6n islem sonucunda ise

KOI’nin %80°den ve toplam fenoliin ise %85’den fazlasinin giderildigi goriilmiistiir.

Zorpas ve Costa [65], yapmis olduklar1 ¢alismada Kibris’taki kiiciik bir zeytin isletme
tesisinde olusan zeytin atiksularini yiiksek organik madde ve toksiteyi gidermek igin
fenton prosesinin kullanimini ve daha sonra zeytinyagi sonrasinda arta kalan katilari
kompostlastirarak toprak sartlandirict olarak kullanilmasini arastirmiglardir. Bunun
sonucunda fenton prosesinde KOI'nin %70’ giderilmistir. Son olarak ise bu atiksular
ile islem sonrasi kalan kati1 fazdaki maddeler kompostlanmig, neticesinde de iyi bir
toprak sartlandirict bir kompost iirlinliniin basarili bir sekilde elde edildigi sonucuna

varilmstir.

Nieto vd. [66], tarafindan yapilan ¢alismada, iki fazli {iretim sonucu olusan zeytin
karasularinin  kimyasal reaksiyonlar yardimiyla organik maddelerin giderilmesi
arastirllmistir.  Bu  islemlerin  hidrojen peroksidin varliinda fenton benzeri
reaksiyonlarda FeCls kullanilarak verimli bir sekilde gerceklestigi goriilmiistiir. islemler
doldur bosalt bir reaktdrde sicaklik kontrolii ile gerceklestirilmistir. pH=3 ve hidrojen
peroksit=100 g/L, FeCl;/H,0,=0,04 ve reaktor sicakligi 281-285 K° iken KOi’nin
%92,6’s1 ve toplam fenoliin ise %99,8’1 giderilmistir. Kinetik parametreleri ortam
sicakliginda ve pH=3 iken hesaplanmigtir. Sicaklik araligi 278-313 K° arasinda
degiskenlik gosterirken en 1iyi performans sicaklik 303 K° iken gergeklestigi

gorilmistir.
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Papaphilippou vd. [67], yapmis olduklar1 ¢alismada {i¢ fazli iiretimden olusan zeytin
karasular1 i¢in koagiilasyon/flokiilasyon, fenol ekstraksiyonu ve fenton prosesleri
sistemlerinin performanslarinit karsilastirmiglardir. Koagiilant olarak FeSO4.7H,0
kullanilmis, flokiilant olarak anyonik polielektrolit olan FLOCAN23 kullanilmistir.
FeSO4.7H,0O’den 6,67 g/L ve FLOCAN23’dan ise 0,287 g/L kullanilmig ve bunun
neticesinde askida katilarin %97’si, KOI’nin %72’si ve toplam fenoliin ise %40’1 gibi
giderim verimleri saglanmistir. Daha sonra fenol geri kazanimi i¢in solvent
ekstraksiyonu uygulanmistir. Son olarak ise foto-fenton islemi yapilmis ve bu islem 240
dakika devam ettirilmistir. Bu islem yapilirken pH=3, 0,2 g/L Fe™ ve 5 g/L H,0,
degerleri kullanilmistir. Bu islem sonunda KOI gideriminin %73 ve toplam fenol

gideriminin ise %87 oldugu goriilmiistiir.

Hodaifa vd. [68], yapmis olduklar1 ¢alismada iki fazli zeytinyag: iiretim prosesi sonucu
olusan zeytin karasularininin pilot 6lgekli tam karigimli bir reaktérde fenton benzeri
yontem yardimiyla tekrar kullanilmasini arastirmislardir. Bu islemler yapilirken isletme
sartlarindan olan pH, Fe(3) ve H,0, dozaji ve FeCls/ H,O, oraninin fenton benzeri
prosesi lizerindeki verimlilikleri arastirilmistir. Bu iglemler yaklagik 3 saat stirmiistiir.
Organik maddelerin oksidasyonu sirasinda pH’in etkisi dnemli derece oldugu ve bu
calismada optimum pH’in 3 oldugu tespit edilmistir. Bu islemler yapilirken FeCl3/H,0,
orani 0,026-0,058 w/w arasinda degiskenlik gostermis ve Fe(3) konsantrasyonu ise
0,35-0,40 arasinda g/L olmustur. Bu islemler sonunda giris KOI degeri 4017 mg
O,/L’den 129 mg O,/ L’ye inmistir. Ayni sekilde toplam fenoliin baglangic
konsantrasyonu 466,2 mg/L’den 0,5 mg/L’ye inmistir. Son olarak aritilan sularin
sulama suyu olarak kullanilabilir veya sehir sebekesine direk olarak verilebilir kalitede

oldugu belirtilmistir.
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Cizelge 2.18 Literatiirde yapilan ¢alisma sonuglarinin 6zeti

. KOI
Aritma Yontemi 111<1g0/}: Giderim Kaynak
Verimi(%)
Mikrofiltrasyon 156000 38 [45]
Kimyasal Koagiilasyon 156000 44 [45]
Flokiilasyon 32400 31,5 [46]
Fotokataliz 19200 14,1 [46]
Flokiilasyon 16500 12,6 [47]
UV/TiO, 16500 23,4 [47]
Ultrafiltrasyon 14500 39,9 [47]
Nanofiltrasyon 8700 69,4 [47]
Ters Ozmos 2610 82,8 [47]
Flokiilasyon/Sedimantasyon - 94,1 [49]
Nanofiltrasyon - 58,9 [49]
Fenton Oksidasyonu - 90,5 [49]
Ters Ozmos - 98,9 [49]
Mikrofiltrasyon 57100 67 [50]
Ultrafiltrasyon 18843 443 [50]
Nanofiltrasyon 10364 90 [50]
Flokiilasyon 55300 6,5 [52]
Fotokataliz+Flokiilasyon 55300 49 [52]
Ultrafiltrasyon 28100 61,6 [52]
Nanofiltrasyon 28100 86,4 [52]
Ters Ozmos - 85,3 [52]
Ultrafiltrasyon 27900 35 [55]
Nanofiltrasyon 17700 79,2 [55]
Ters Ozmos 17700 96,3 [55]
Anaerobik Aritma 17000 66 [57]
Anaerobik Aritma 54000 81 [59]
Elektrokimyasal Oksidasyon 1500 80,3 [61]
Filtrasyon 47000 15 [62]
UV/TiO, 5100 18 [62]
Elektrokimyasal Oksidasyon 10000 28 [62]
Anaerobik Aritma - 55 [63]
Fenton 115000 80 [64]
Asit Pargalama 115000 67 [64]
Fenton Oksidasyonu 57400 70 [65]
Koagiilasyon/Flokiilasyon 43300 72 [67]
Fenton Oksidasyonu 4017 97 [68]
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BOLUM 3

MEMBRAN TEKNOLOJILERI

3.1 Membran Sistemlerin Tarihsel Gelisimi

Son donemlerde atiksu aritiminda oldukga tercih edilen membran sistemler, ilk olarak
Fransiz bilim adami Nollet tarafindan ozmotik basincin fark edilmesiyle ortaya
cikmistir [69]. Nollet yapmis oldugu calismada bir sarap ficisina hayvan derisi
yerlestirmig, daha sonra figiyr suya batirdiginda ise suyun fi¢1 i¢ine girdigini, ancak
sarabin suya geg¢medigini gozlemleyerek ozmotik basinci kesfetme olanagina sahip

olmustur [70].

1855 yilma gelindiginde ilk sentetik membranlar yapilmis, 1861 yilinda da Graham
sentetik membranlarda ilk elektrodiyaliz deneylerini yapmistir. Bundan sonraki siiregte
Traube ve Pfeffer 30 yil boyunca ozmotik basing iizerine calismis ve yapay
membranlar1 hazir hale getirmistir. ilk olarak UF terimi Bechold tarafindan
kullanilmistir. ilk olarak ticari gelisimi Almanya’da bulunan Sartorius firmasi
tarafindan gergeklestirilmistir. 1920’li yillarda ise RO calismalarina baslanmistir. II.
Diinya Savasit sonrasinda iyon segici membranlar kullanilmaya baglanmistir. RO
membranlar1 olarak 1960’1 yillarda tiibiillar membranlarin hemen akabinde ise sargili
spiral membran modiillerin gelisimi baslamistir. Bu siire¢ devam ederken bir yandan
bilim adamlar1 farklt membran tiirlerini dizayn etmeye baslamislardir. 1970’li yillara
gelince ise hollow fiber ve ince film kompozit membran modillerin kesfi
gerceklesmistir. Bundan yaklasik on yil sonrasi ise organik ve inorganik membran
kullanim1 baglanmis, ayrica NF membranlarin iiretimi gergeklesmistir. 1980°den
itibaren diinya genelinde MF, UF, NF ve RO membranlari ¢cogu tesislerde kullanilmaya
baslamistir [71].
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Cizelge 3.1 Membran proseslerin ticari gelisim siireci [72]

Membran Proses Ulke Yil Uygulama
Mikrofiltrasyon Almanya 1920 Laboratuar
Ultrafiltrasyon Almanya 1930 Laboratuar
Hemodiyaliz Hollanda 1950 Yapay bobrek
Elektrodiyaliz ABD 1955 Tuzsuzlagtirma

Ters ozmoz ABD 1965 Su desalinasyonu
Ultrafiltrasyon ABD 1971  Makro molekiil konsantrasyonu
Gaz ayirma ABD 1979 Hidrojen geri kazanimi
Pervaporasyon Almanya Hollanda 1982 Organik solventlerin dehidrasyonu
Nanofiltrasyon ABD 1986 Su yumusatma
Elektrodiyonizasyon ABD 1987 Demineralizasyon

Membran proseslerin gelisimi agisindan donem olarak bakildiginda ise 1950’11 yillar ilk
olarak ortaya ciktig1, 1960’11 yillarda ise daha cok arastirma odakli oldugu ve 1980 ile
1990’11 yillarda ise membran proseslerin hizli bir sekilde gelisimi ve endiistrilerin

cogunda kullanima basladigi donemdir [72].

3.2 Membran Proses

Membran prosesi, iki faz arasinda secici gecirgenlik 6zelligi gosteren bir yiizeydir.
Membran; yiizeyi sayesinde gaz ayrimi, sivi-sivi ayrimi ve kati-sivi ayrimi yapabilen
inorganik, organik ve metal polimer malzemesinden yapilan bir maddedir. Membranda
bulunan secici gecirgen ara yiliz sayesinde iki faz arasinda bir engel olusturarak
partikiillerin, kolloidlerin, askida kat1 maddelerin ve biiyiik molekiillerin siiriicii kuvvet
sayesinde ayrilmasini saglamaktadir. Bu ayrilma islemi membranlarin gézenek
caplaria bagl olarak degismekte, bu siiriici kuvvet sayesinde besleme akimi iki faza

ayrilmaktadir.

Membrandan gegen akim iki faza ayrilir. Bu iki fazdan, membrandan gegcen kisma
permeat ya da siiziintii, diger faza ise, yani membrandan gegcmeyen kisma da konsantre
faz1 denilmektedir. Membranlara uygulanan siiriicii kuvvet, basing degisimi, sicaklik

degisimi ve elektriksel potansiyel farklilig1 denilmektedir [73].
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Sekil 3.1 Membran ayirma prosesi [73].
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Sekil 3.2 Membran proseslerde giris ve ¢ikis akimlari [73].

[k zamanlardan beri yapilan ¢alismalar sonucunda 1960 ve 1970°1i yillarda membranlar
lizerine yapilan arastirmalar sonu¢ vermis, bu donemde membranlarin degisik sekillerde
yapilmasiyla birlikte membran maliyetleri de diismiis, bununla birlikte bu membranlar
ucuz temin edilebildigi i¢in ¢ogu endiistriler tarafindan kullanilmaya baslanilmais;. gida,
petrokimya, maden, kimya gibi birgok endiistrilerde yaygin bir sekilde kullanimi
gerceklesmistir [74].

Membranlar genel olarak kullanim amaclarini ortaya koyacak olursak;

e Sivilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikiillerin filtrasyonu,

e Sivilardan kolloidlerin ve biiyiik 6l¢ekli molekiillerin ayirima,

e lyonik tiirlerin ayirimu,

e Sulardan ve diger sivilardan biitiin askida kat1 veya ¢oziinmiis maddelerin ayirima,

e Konsantre ¢ozelti elde etmek,
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gibi amaglar i¢in kullanilirlar [75].

Membran proseslerin diger aritma sistemleriyle karsilastirildiginda hem avantaji hem de
dezavantajlar1 oldugu goriilmektedir [71]. Avantajlari,, her gecen giin maliyetlerinin
diismesi, tasmnabilmesi, siirekli isletilebilmesi, yiliksek konsantre atiksularda
uygulanabilmesi, daha az alana ihtiyag duymasi, stabil olmasi, sicakliktan Onemli
derecede etkilenmemesi, bir ingaat gerektirmemesi olarak siralanabilir. Bununla birlikte
Omiirlerinin kisa olmasi, membran kirlenmeleri olmasi tekrar kullanilmamalar1 bu

proseslerin dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir [76], [77].

3.2.1 Membran Performansi

Membran proseslerde bu sistemin performansi aki, secicilik ve alikoyma gibi
parametreler ile ifade edilmektedir. Bu proseslerde sistemin ideal olabilmesi i¢in yiliksek
secicilik veya alikoyma ile yiiksek aki istenmektedir. Bu durumlarin saglandigi

durumlarda membranin ideal oldugu sdylenebilmektedir [73]

3.2.1.1 Ak

Membran proseslerde aki; birim zamanda birim membran alanindan gegen debi miktari
olarak ifade edilir. Aki, m*/m?.giin veya I/m” saat gibi birimlerle ifade edilmektedir. Bu
sistemlerde gegen aki miktari, uygulanan basingla dogru orantili sekilde degismektedir.
Darcy kanununa gore;

AP

M, (3.1)

esitligi ile tantmlanmaktadir. Burada;

J'I' =

J: Ak,
AP: Membrandaki basing farki,
u: Akiskanin viskozitesi,

Ryn: Membranin hidrolik direncini gostermektedir [72].

3.2.1.2 Giderim Verimi

Membran sistemlerde iki tiir verim s6z konudur. Bunlardan ilki gézlenen verim digeri
ise gergek verimdir. GoOzlenen verim (3.2) denilen siiziintii ile beslenen akim
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konsantrasyonu arasindaki farki ifade etmektedir. Gergek verim (3.3) ise siiziintii
konsantrasyonu ile membran ylizeyindeki konsantrasyondan yola ¢ikarak elde edilen

verim turadur.

c,-C C
R(%)=——L=1-—L (3.2)
Cf Cf
.. C,-C, C,
R (%) == —L =1 (3.3)

Burada,

Cp: Stiziintii akimi konsantrasyonu,
Ct: Besleme akimi konsantrasyonu,
Ci: Membran yiizeyindeki konsantrasyonu,

ifade etmektedir [72].

3.3 Membran Yapisi

Membran sistemler ¢ogunlukla, morfojilerine, geometrisine, kimyasal yapilarina ve

ayirma yapilarina gore siniflandirilmaktadirlar.

3.3.1 Membranlarin Ayirma Mekanizmalarina Gére Simiflandirilmasi

Membranlarin ayirma mekanizmalarina gore siniflandirilmasi, gézenekli, gdzeneksiz ve
stvi membranlar olmak iizere li¢ kisma ayrilir. Gozenekli membranlarda bu ayirma
islemi eleme seklinde, go6zeneksiz olanlarda ise ¢Ozlinme-difiizyon seklinde
gerceklesmektedirler. Ayrica sivi membranlarda bu ayirma islemi elektrokimyasal

etkilerin varlig1 goze ¢arpmaktadir.

3.3.2 Membranlarin Morfolojilerine Gore Simiflandirilmasi

Membranlar  proseslerde  kullanilan =~ membranlarin ~ morfolojilerine  gore
siniflandirilmasinda simetrik, asimetrik ve kompozit membranlar olmak {iizere lice
ayrilmaktadirlar. Simetrik membranlar, bosluklu ve bosluksuz olabilmekte, kalinliklari
ise 10-200 um arasinda degismektedir. Bu membranlar tek malzemeden yapilarak

homojen olarak iiretilmektedir. Asimetrik membranlar ise alt ve iist kism1 ayni tiir
47



malzemeden yapilir. Bu membranlarin kalinliklar ise 10-200 pm arasinda degiskenlik
gostermekle birlikte homojen veya heterojen yapida olabilmektedir. Morfolojilerine
gore siniflandirmada yer alan diger membranlardan olan kompozit membranlar,
asimetrik membranlarin iist kismima ince bir tabaka yerlestirilerek elde edilen
membranlardir. Bu membranlar ince seliiloz asetat veya kararlilig1 saglayan baska aktif

gecirgen tabakadan yapilmaktadirlar [77-80].

3.3.3 Membranlarin Geometrilerine Gore Siniflandirilmasi

Bu membran g¢esitleri silindirik ve tabaka membranlar olarak ikiye ayrilmaktadirlar.
Silindirik olanlar tiibiilar ve bosluklu, tabaka membranlar ise spiral sarim ve plaka-

¢erceve membranlar olarak sekillenmislerdir.

1965 yilindan sonra tiip membranlar kullanilmaya baslanmig olup, bu membranlarin
caplar1 0,7-2,5 cm olup, boylar ise 0,24-0,6 m arasinda degismektedir. Bu membranlar
cogunlukla paslanmaz ¢elik veya PVC modiiller arasina yerlestirilip, akigina uygulanan
basing sayesinde siiziintii tiip disina ¢ikmakta, konsantre kisim ise ortadaki kisimdan
toplanmaktadir. Bu membranlarin maliyeti yiliksek olup, biiylik alana ihtiya¢ duyarlar.
Bu yiizden atiksu aritiminda kullanilmalari ¢ok tercih edilmemektedir. Ancak bu
membranlarin, askida kati maddesi fazla olan ve akigkanligi yiiksek olan atiksularda
kullanilmast durumunda uzun siire tikanmadan kullanimlart s6z konusudur. Bu
membranlarin tikanmasi durumunda temizlenme islemi mekanik yolla veya tiirbiilansh
akim yardimiyla gergeklestirilmektedir. Bu yilizden bu membranlarin temizlenmeleri

kolay bir sekilde ger¢geklesmektedir [77].

Muhafaza bashd
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Sekil 3.3 Tiip seklindeki membran modiilii[56]

Diger geometrik membranlardan olan hollow fiber membranlarin kullanimi 1969

yillarina kadar dayanmaktadir. Bu membran sisteminde dagitim yapan boru ¢ok fazla
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elyaf yiginindan meydana gelmektedir. Bu membranlar da tiip membranlar gibi
paslanmaz celik, PVC veya fiberglas malzemeden yapilmis bir kap icine yerlestirilirler

[73].

Bu membran tiiriinde lifler disaridan basing uygulanarak besleme atiksu igindeki
permeat kismi bu liflerin i¢inden gegerek olusur. Bu permeat bir tiip tabaka boyunca
sistemde asag1 dogru akmaktadir. Bu membran sistemindeki liflerin disindaki kisma

icindeki liflere gore daha az basingla kullanilabilmektedir [81].

Hollow lifler

Tuziu su @~

Urin su bashdr

P

,"--) Urdn su
Sekil 3.4 Hollow fiber membran modiilii [81]

Bir diger membran c¢esidi olan spiral membranlar ise plaka-cer¢geve membranlarin bir
dizi gelistirilmesiyle ortaya ¢ikan membran tiiriidiir. Bu sistemlerde plaka-cergeve
membranlarda goriilen bir takim istenmeyen durumlar spiral sargili membran tertibi
sayesinde yok edilmistir. Bu durum bu membranlarin tiip membranlar arasinda
kullanilmasini arttirmis ve tiijp membrana gore daha yaygin hale gelmistir. Bu
membranlarin yapisi ise, iki membran arasinda gézenekli bir yap1 olup, bu malzemenin
her biri tlip lizerine sarilarak elde edilen su bu tlip yardimiyla toplanmaktadir. Bu
membranlarin ¢aplart 5, 10 ve 20 cm’lik ¢aplarda olup, 15-150 cm uzunlugunda

tretilirler [81].
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Sekil 3.5 Spiral sarimlt membran modiilii [79]
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Sekil 3.6 Dogal gazlardan helyumun ayrilmasi igin Stern vd. tarafindan yapilan ilk
plaka-cerceve membran modiilii [79]

Tabaka membranlardan olan plaka-gerceve membranlar, kare veya dairesel plakalarin

bir araya getirilmesiyle olusmusturlar. Bu membranlarin kullanilmasiyla olusan kirli

membranlarin  degistirilmesi  zor ve isletilmeleri giligtiir. Diger membranlarla

karsilagtirildiginda maliyet kalemi oldukga fazla oldugundan kullanimi yaygin degildir

[73].

50



Cizelge 3.2 Membranlarin geometrik yapilarina gore karsilastirilmasi [73].

Parametreler | Tiip (Tiibiilar) Plaka-Cerceve | Spiral Bosluklu

Sarimh Elyaf (Hollow
Fiber)

Paketleme Diisiik > Cok

Yogunlugu Yiiksek

Ilk yatirnm | Yiiksek > Diisiik

Kirlenme Diistik . Cok Yiiksek

Egilimi g

Temizleme Tyi Kotii >

isletme Yiiksek . Diisiik

Maliyeti g

i\)/[eegrgli)rl;zn Evet Hayir Hayir Hayir

Yiiksek

Pasmgta Cok az Evet Evet Evet

isletmeye

uygunluk

3.3.4 Membranlarin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

3.3.4.1 Organik Membranlar

Organik membranlarin yapisini polimer maddeler olusturmaktadir. Membranlarda
kullanilan bu polimer maddeler her membran tiirii i¢in gecerli degildir. Bazt membran
tirleri i¢in farkli polimer maddelerin kullanimi s6z konusu olmaktadir. Bu organik
polimerlerden ticari olarak iiretilen membran cesitleri Cizelge 3.3’de gdosterilmistir.

[82].

Membran ¢esitleri arasinda sicakliga, asit ve alkali hidrolize, biyolojik bozunma ve
klora karst direngli olduklarindan selilloz organik membranlar yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Bu membranlar su aritiminda, yumusatma ve dezenfeksiyon

islemlerinde yaygin olarak kullanimi1 mevcuttur [73].

Cizelge 3.3’e bakildiginda seliiloz asetat, poliamid gibi membranlar ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters ozmoz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu membranlar pH ve
sicaklikla ilgili bir takim sorunlar teskil etmektedir. Ciinkii pH araligi 6-8 civarinda
olup, sicakligi 40 °C’ye kadar isletilebilirler. Ancak bir diger ticari organik
membranlardan olan CA’lar, hem daha az masrafli hem de tikanma agisindan az

membranlarin  baslica
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mikroorganizmalar tarafindan besin gibi yenilebilir olmasidir. Bu mikroorganizmalarin

etkisinden kurtulmak i¢in atiksa mutlaka dezenfekte edilmesi gerekmektedir [70].

Cizelge 3.3 Ticari olarak iiretilen organik membran gesitleri [82]

Uygulama Alam
Malzeme MF UF NFve RO
Alumina *
Seluloz esterler *
Seluloz nitrat *
Poliamid, alifatik (naylon) *
Polikarbonat *
Polyester *
Polipropilen *
Politetrafloroetilen (PTFE) *
Polivinilkloriir (PVC) *
Sinterlenmis paslanmaz ¢elik ~ *
Seliiloz * *
Seramik bilesikleri * *
Poliakrilonitril (PAN) * *
Polivinil alkol (PVA) * *
Polistilfon (PS) * * *
Polietersiilfon (PES) * * *
Seliiloz asetat (CA) * * *
Seliiloztriasetat (CTA) * * *
Poliamid (PA) * * *
CA ve CTA karisimi * * *

3.3.4.2 Inorganik Membranlar

Inorganik membranlar cesitleri yiiksek 1s1ya dayanabilme, genis pH araliginda faaliyet
gosterme ve uzun siire dayanabilme Ozelligine sahip olduklarindan organik
membranlara gore Ozellikle kimya endiistrisinde tercih edilmektedir. Bu endiistriden
baska ilag ve siit endiistrisinde de yaygin olarak kullanimlart mevcuttur. Ancak bu tiir
membranlar ¢ok kolay kirilmalari organik membranlara karsi bir dezavantaj olarak

goriilmektedir [70], [80].

52



3.4 Membran Prosesler

Membran prosesler uygulanan basinca, ayirma mekanizmasina ve kullanim bi¢imine
gore farklilik gostermektedirler. Bu prosesler, MF, UF, NF, RO, elektrodiyaliz gaz

ayirma ve pervaporasyon membranlaridir.

Cizelge 3.4 Membranlarin siiriicti kuvvetlerine gore siniflandirilmalari [72]

Membran Prosesi Fazl Fazll Siiriicii Kuvvet
Mikrofiltrasyon Stivi Sivi Basing
Ultrafiltrasyon Stivi Sivi Basing
Nanofiltrasyon Stivi Sivi Basing

Ters Ozmoz Sivi Sivi Basing

Gaz ayirma Gaz QGaz Basing
Diyaliz Stivi Sivi Konsantrasyon Farki
Ozmoz Stivi Sivi Konsantrasyon Farki
Pervaporasyon Sivi Gaz Basing
Elektrodiyaliz Sivi  Sivi  Elektriksel Potansiyel Fark
Membran Distilasyonu  Sivi Sivi Sicaklik/ Basing
Termo-ozmoz Sivi Siv1 Sicaklik/Basing

3.4.1 Mikrofiltrasyon (MF)

MF c¢ozeltideki mikron ve mikrondan biiyiikk partikiiller maddelerin tutulmasini
saglayan, permeata bu partikiillerin gegigini engelleyen bir membran tiiriidiir. Bu
membranlar c¢ap1, 0,1-10 um arasinda degisen maddeleri tutabilmektedir. Bu
membranlarin  yapist itibariyle direngleri diisiik oldugu i¢in 2 bara kadar
isletilebilmektedir [48, 54]. Bu membrana uygulanan akim membran yiizeyine dik veya
paralel sekilde uygulanabilmekte ve gecis sirasinda maddeler membran yiizeyinde
biriktiginden tikanmalar meydana gelmektedir. Bu birikim sonucunda alinan aki
degerlerinde ciddi azalma meydana gelmektedir. Bu durumun giderilmesi igin
membranin temizlenmesi veya yenisinin takilmasi gerekmektedir [72], [80]. Dik akish
membran sisteminde membran ilizerinde meydana gelen tikanmalar ¢apraz akisa gore
cok daha fazladir. Bu akis bigiminde maddeler membran yiizeyine yapisarak membran
tizerinde bir kek tabasi olusturur ve zamanla alinan aki degerinde 6nemli derecede
azalma meydana getirir. Ancak ¢apraz akisin uygulandigi sistemlerde bu maddelerin

yiizeye tutunma egimleri diistiigiinden membranin 6mriinde 6nemli derecede artis
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saglamak miimkiindiir. Buradan yola ¢ikarak ¢apraz akish filtrasyon sistemleri daha

avantajlidir [83].

Askida katilar Bakteriler

%» \ \

Makromeolekiiller Virlisler

Sekil 3.7 Mikrofiltrasyon membran ayirma prosesi [73].

MF kullanilacak membranin se¢imi olduk¢a dnemlidir. Ciinkii bu membran sistemler
tikanmalarin giderilmesi i¢in kullanilan kimyasal maddelere kars1 direngli olmali, genis
pH araliklarina cevap vermeli ve filtrasyon sirasinda maddelerin membran yiizeyine

tutulma egiliminde olmamasi gerekmektedir [80].

MF membranlar1 diger membranlar i¢in bir 6n aritim islemi goérmektedir. Cilinkii bu
sayede NF ve RO membranlarinda alinan verimi arttirmaktadir [72]. Bu membranlarin
sterilizasyon, meyve sulari, sarap ve bira ham maddelerin ayirimi ile yag-su karigiminin

aritimi i¢in kullanilmaktadir [72].

3.4.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Bu membran ¢esidi yiiksek yapidaki ¢oziinmiis maddeleri, mikroorganizma ve askida
maddeleri sudan ayiran bir islemdir. Gozenek ¢ap1 1-100 nm degiskenlik gostermekte,

10 bara kadar direng gosterme 6zelligine sahiptir [78].

UF membranlarda tutulan maddeler, molekiiler biiyiikliige, maddenin sekline baglh
olarak degiskenlik gostermektedir. Bu maddelerin iyonize olma 6zelligine MWCO
(Moleculer Weight Cut Off) denilmektedir. Her bir UF membran i¢in bu farklilik
gostermektedir [78].

UF membranlarinin alt tabaka direnci daha diisiiktir. MF membranlarn ile
kiyaslandigindan gecirimlik katsayilar1 daha diisiik olmakta, bu katsayt membrani

olusturan malzemeye bagli olarak degiskenlik gostermektedir [83].

54



UF membranlart tipki MF membranlart gibi capraz akish calismakta, bu sayede
membran lizerindeki kek tabakasinin olusum hizi diismektedir. Buda membran temizligi

icin bir avantaj saglamaktadir [79].

UF membranlar1 ila¢ endiistrisinde, kimya endiistrisi (yag-su karigimlari, boya geri

kazanimu), tekstil endiistrisi ve deri endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [84].

Askida katilar  Bakteri Virlisler

A\
AY\ .

S5u Makromolekiiller

Sekil 3.8 Ultrafiltrasyon membran ayirma prosesi [73].

3.4.3 Nanofiltrasyon (NF)

Bir bagka membran ¢esidi olan NF membranlart RO membranlar1 kadar iyi su kalitesi
vermemekte ancak RO’dan daha diisik basing ihtiyact duymaktadir. NF
membranlarinin ¢alisma basincr 10 ile 20 bar arasinda degismekte MWCO degeri ise
100-300 Da arasindadir. Bu membran ¢esidi iyi bir secici iyon oOzelligine sahiptir.
Ancak c¢ift yiiklii iyonlarda giderim verimi tek yiiklii iyonlara gore daha iyi sonug
vermektedir [72], [81].

Bu membranlarda mekanizma ¢6zlinme-difiizyon modeline gore olusmaktadir. NF
membranlar;; TCK ve nitrat gideriminde ve tuzlu peynir sularimin aritilmasinda
kullanilir. Bunlara ek olarak atiksularin geri kazanmasi, renk ve TOK gideriminde de

kullanilmaktadir [72, [83].

Makromolekiiller Askida katilar Bakteri Viriisler

\ A\

Su

Sekil 3.9 Nanofiltrasyon membran ayirma prosesi [73].
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3.4.4 Ters Ozmoz

RO membranlart membran ¢esidi arasinda en yaygin olarak kullanilanlardandir. Bu
membran ¢esidinde en diisitk molekiiler yapiya sahip molekiiller bile tutulabilmekte
bunun yani sira inorganik tuzlar ve kiiclik yapidaki maddeler bile sudan ¢ok rahat bir
sekilde sudan uzaklastirabilmektedir. RO membranlart ¢6ziinme-difiizyon modeline
gore caligmaktadir. Ozmotik basingta yar1 gegirgen bir zar vasitasiyla az yogun
ortamdan ¢ok yogun ortama s1vi gegisi gerceklesirken, RO sisteminde ise ¢ok konsantre
olan tarafa ozmotik basingtan daha fazla basing uygulayarak az konsantre tarafa sivi

gecisini saglanmaktadir.

RO membranlar1 asimetrik veya kompozit yapida olan membranlardandir. RO
sistemindeki membranlar genis pH araliginda calisabilmesi, yiliksek sicakliga
dayanabilmesi, kimyasal ve biyolojik etkilere kars1 direngli olmas1 gerekmektedir. Bu
membranlar yogun ve yiiksek dirence sahip oldugundan 30-100 bar arasinda dayaniklik

gosterebilmektedir [72], [81].

Yan Gegirgen i Yan Gecirgen
Membran Membran
An Su A Su
ozelt Cozelt
O0ZMOZ TERS OZMOZ

Sekil 3.10 Ozmoz ve ters ozmozun sematik anlatimi [73].
RO membranlarin ¢aplari ¢ok kii¢iik oldugu i¢in bu membranlarin tikanma olasilig1 cok

yiiksek oldugundan 6ncesinde bir 6n aritma yapilmasi gerekmektedir.

RO membranlarinin birgok kullanim alanlart mevcuttur. Bu anlar ilk baslarda deniz ve
kuyu suyu aritimiyken daha sonra tekstil, elektro kaplama isleminde metal geri

kazanimi ve gida endiistrisinde kullanimi1 da yayginlasmistir [72].
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NS
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Su

Sekil 3.11 Ters 0ozmoz membran ayirma prosesi [73].

3.5 Membran Proseslerde Tikanma Mekanizmasi

Membran prosesler diger aritma sistemleri ile mukayese edildiginde, bu sistemlerin en
biiylik dezavantaji kirlenme durumlaridir. Membranda tikanma meydana geldiginde
sistemde alinan aki degeri azalir. Bu da aritma verimine negatif yonde bir etki
etmektedir. O ylizden bu sistemlerin etkili bir sekilde isletilebilmesi i¢in tikanma

problemini en aza indirmek gerekmektedir.

Bu proseste ayirma islemi sirasinda uygulanan siiriicii kuvvet sebebiyle sividan
uzaklagtirmak istenen ¢oziinmiis veya kat1 partikiillerin ayrilmasi sirasinda bu maddeler
membranin ylizeyine yapisarak ¢eperlerini daralttiklar1 i¢in bu gozeneklerden madde

gecisi az oldugundan akida azalma meydana gelmektedir [85].

3.6 Membran Tikamikhgim Etkileyen Faktorler

Membran sistemlerinin kirlenmesini etkileyen bir takim durumlar vardir. Bu sebepler
stiralanacak olursa; membranin yiizeyinin yapist, siiriicii kuvvetin etkisi ve ayirma iglemi
uygulanan besleme suyudur. Bu sistemde besleme suyu siiziilirken membranin yiizeyi
boyunca birikmeler meydana gelir. Besleme suyu siiriicii kuvvet sayesinde hareket
ettiginden bu kuvvetin fazla olmasi fazla madde gegisine sebep olmakla birlikte ayni
zamanda membran yiizeyinde birikmelere sebep olmaktadir. Siiriicii kuvvet besleme
suyundaki kirletici maddelerin porozitesine etki ettiginden yogun poroziteye sahip
kirleticiler membrandan ge¢mekte, ancak membran yilizeyinde sivi akigsinda azalma

meydana gelerek tikanmayi arttirmaktadir [73].

Besleme suyunun karakterizasyonu, pH ve iyonik kuvvet gibi ozellikler ters ozmoz
prosesinde tikanmayr biiyiik Olgiide etkilemektedir. Ciinkii daha fazla kirletici

konsantrasyonuna sahip bir besleme suyu kullanildiginda dogal olarak membran
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yiizeyinde daha fazla kirlenme meydana getirecektir. Besleme suyu olarak sadece
kolloidal maddelerin varligi, hem organik hem de kolloidal maddelerin varlig1 oldugu
duruma gore daha az diren¢ gosterip, kirlenme orani digerine gore daha az olacaktir.
Ciikii kolloidal ve organik maddelerin oldugu durumda organik maddeler kolloidal
maddelerin arasindaki bosluklara girerek direnci arttirmaktadirlar. Ayni sekilde pH ve
iyonik kuvvet membran ve kirleticilerin yapisina etki ettiginden membran yiizeyinde

birikmeleri arttirict yonde etki etmektedirler [73].

Al
Fl "'-I' l|*l
B
A
?‘?Kirletici
9 ? Kirletici
Membrane Tabakasi
Ak

Sekil 3.12 Membran ylizeyinde kirlilik artis1 ile akida meydana gelen azalma [86].

3.7 Konsantrasyon Polarizasyon

Polarizasyon ve tikanma durumu membranlarin performanslarini1 azaltict etkiye sebep
olan durumlardir. Bu durumlarin varhiginda akida azalma meydana gelerek
membranlarin performansi diigmektedir. Akinin azalmasi, adsorpsiyon, konsantrasyon
polarizasyonu ve gozeneklerin tikanmast durumudur. Konsantrasyon polarizasyonu
yiiziinden akida azalma meydana gelerek membran ylizeyinde bir tabaka olusur ve bu
tabaka sebebiyle besleme suyu gecisi sirasinda ilave diren¢g meydana gelir. Polarizasyon

ve tikanma membran isleyisinde aksaklik meydana getirmektedir [72].
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— o O Ry : Deliklerin
( . © 0 tikanmasi
R © R, : Jel tabakasi
o .O 0 olusumu
) Ry : Membran
R. (0] R, : Adsorplanma
O ® O R.p : Konsantrasyon
polarizasyonu

Sekil 3.13 Membran yiizeyinde meydana gelen direng tiirleri [72].

Konsantrasyon polarizasyonun sebep oldugu etkiler::

Membran yiizeyinde akinin diigmesiyle birlikte ozmotik basincin artist

Membran yiizeyinde ayr1 bir jel tabakasi olusarak gecis sirasinda direncin
artmastyla birlikte gézeneklerin tikanmasi

3. Butikanma sonucu membran prosesinin veriminin diismesi [87].

N —

Bu durumu aza indirmek ve kiitle transferini arttirmak icin bir takim islemler yapilmasi
gerekmektedir. Bu islemler ise, membrandan gecisi saglayan sivida membran yiizeyine
yakin yerde iyi karisim olusturmak, bu konsantrasyon polarizasyonu azaltmak icin iyi
bir 6n aritim uygulamak, belirli zaman araliklartyla olusan kek tabakasini geri yikama

yaparak azaltmaktir [79], [83].

Ana Cozelti Sinir Tabakasi Cn Membran

L.C,  Siiziintil

X Co

Sekil 3.14 Kararl hal kosullar altinda konsantrasyon polarizasyon etkisi [88]

1. Lo,

dx (5.1
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X=0 i¢in C=C,,, X= 0 i¢in C=C,, sinir sartlarinda (5.1) integrasyonu sonucunda;

1 Cb

IJ.dXZD _[ %

0 Cn P (5.2)
C,.-C, =e§

Co-Cy (5.3)

(5.2) baglantis1 elde edilir. (5.4) esitliginde difiizyon katsayis1 (D) ile, sinir tabakasi

kalinlig1 (9) ile, aralarindaki oran (k) kiitle transfer katsayisi ile temsil edilir.

d (5.4)

R, =1-—2 (5.5)

J
c exp(:)

J

b Rg+(1—Rg).eXp(E)
(5.6)

(5.6) esitliginde, C,, ve C, degerleri sirasiyla membran yiizeyinin ve besleme

¢ozeltisinin konsantrasyonlarin1 gostermektedir.

C J
—=exp(—)
C k (5.7)

Besleme suyu igindeki tiim maddeler tutuldugunda yani membran igin ideal durum
olustugunda (R=1 ve C, =0) esitlik (5.7) haline gelir. Bu esitlik kararli durumu ifade
etmektedir. Yiiksek gecirgenlige sahip membranlarda konsantrasyon polarizasyonu
olusumu azalmakta ve bu durumun etkisini azaltmak icin en etkili yontem yatak akis

hizini arttirarak gerceklestirmektir [72], [79].

Membran c¢esidine bagli olarak konsantrasyon polarizasyonlar1 da farklilik

gostermektedir. Bu durumun etkileri (Cizelge 3.5) gosterilmistir [89].

Cizelge 3.5 Membran prosesler iizerine konsantrasyon polarizasyon etkisi [89]

Membran Prosesi Etki seviyesi Etkileri
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Mikrofiltrasyon ve Ultrafiltrasyon ~ Kuvvetli  Disiik k ve yiiksek J, Cp, yiiksektir.

Ters Ozmoz Orta Yiiksek k fakat diisiik J, C,, ortadir.
Gaz Ayirma Cok zay1f Yiiksek k ve diistik J
Pervaporasyon Zayif Diisiik k ve duisiik J
Elektrodiyaliz Kuvvetli Diistik k

Diyaliz Zayif Diistik J

Cizelge 3.6 Membran yiizeyinde konsantrasyon polarizasyon etkisini azaltmak i¢in
uygulanan yontemler [88]

Yontem Etki

Su kalitesi daha iyi hale geldigi i¢cin konsantrasyon

Iyi bir 6n aritma . A
y polarizasyon etkisi azalir.

Yatay hizin arttirilmast Konsantrasyon polarizasyon etkisini azaltir.

Tiirbiilans olusturucu

etkenler kullanmak Basing azalmasi yiiksek olabilir.

Akim kararsizliklar Sasirticilar ile akim degisikligi saglama, vorteks olusturma

Asirt ses dalgalart membran yiizeyinde kavitasyona sebep

Asi ses dalgalar olur. Kompleks modiil tasarimi1 meydana getirir.

Elektriksel yiik Elektrik alanlari, makro molekiillerin yiiklerini etkiler.

Kimyasal yontemler Membran yiizeyinde yiik degisiklikleri meydana getirir.

MF ve UF sistemlerinde konsantrasyon polarizasyon etkisi yiiksek olmakla birlikte bu
membranlarda yiliksek aki ve diisiik kiitle transferi ile birlikte kolloidlerin ve kiiciik
partikiillerin diflizyonu diisiiktiir. Ancak RO membranlar kiiciik aki ve yiiksek kiitle
transferi sayesinde konsantrasyon polarizasyonundan daha az etkilenmektedir.
Elektrodiyaliz membranlarinda bu deger yiiksek oldugundan akim yogunlugu ile kontrol
edilebilmektedir. Ayrica bu deger gaz ayirma ve pervaporasyon membranlarinda ihmal

edilebilecek sevide diistiktiir [88].

3.8 Membran Yiizeyinde Birikime Sebep Olan Tiirler

Membran yilizeyine tutunarak tikanmaya sebep olan bir takim koloidal maddeler
mevcuttur. Ancak bu tikanmayr gerceklestiren bir takim fiziksel yapilar membran

tizerinde tikanmaya sebep olmaktadir.

3.8.1 Organik Maddeler

Membran proseslerde tikanmaya sebep olan kirleticilerden olan organik maddeler

membranin yilizeyine yapisarak membranin ¢eperini daraltmakta ve membranda alinan
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akinin degerini diisiirmektedir. Bu organik maddeler atiksu aritma tesislerinin ¢ikis
suyunda da bulunabilmektedirler. Organik maddelerin varligin1 anlayabilmek icin
toplam organik karbon deneyi yapilarak bu durumun varhigi ortaya koymak
miimkiindiir. Boyle durumlarda tikanikligin giderilebilmesi i¢in secilen membran cinsi
onemli bir etken olusturmaktadir. Bu durumun giderilebilmesi i¢in geri yikama
yapilarak aki degerini arttirmak miimkiindiir. Ancak tikanmaya sebep olabilecek
organik maddelerin varliginda bu atiksularin membran sistemlerine vermeden dnce bir

On islemeden gecirilmesi tikanma sikligini1 asagiya cekecektir [74].

3.8.2 Kolloidal Parcaciklar

Kolloidal partikiiller membran sistemlerde tikanikliga yol agan 6nemli kirleticilerdendir.
Bu partikiiller membran ylizeyine tutunarak bir jel tabakasi olusturarak membrandan
gecen aki miktarinda 6nemli derecede azalmaya yol agmaktadir. Bu kolloidal maddeler
dogal sularda yaygin olarak bulunabilmekte olup bunlar kil, silis, demir ve karbon
tuzlaridir. Endiistri ¢ikiglt atiksularda ise bu kolloidal maddeler renk pigmenti,
proteinler bakteri ve maya hiicreleri gibi yiiksek yogunluga sahip molekiiler agirliga
sahip alkoller olabilmektedir. Bu tiir kolloidal kirlenme kontrolii i¢in 6n filtrasyon,
kimyasallar ile membran temizligi, ¢apraz akim hizi saglanarak gerceklestirmek

miimkiindiir [90-92].

3.8.3 Biyolojik Organizmalar

Biyolojik organizmalarin olusturdugu kirlilik membran yiizeyinde ince bir kir tabakasi
olusturmasiyla gerceklesir. Bu organizmalar, bakteriler, mantarlar, algler ve virlisler
olabilmektedirler. Biyolojik organizmalar besleme suyundaki niitrient varlig1 sebebiyle
biiyliyebilmekte ve membran ylizeyini biiyiik dl¢iide tikanmasina sebep olabilmektedir.
Ayni zamanda bu organizmalarin olusturdugu biyofilm tabakasini gidermek oldukga
zordur. Ciinkii bu mikroorganizmalar dezenfeksiyon sirasinda kullanilan kimyasallardan

korunabilmektedir [93-94].
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3.9 Membran Yiizeyinde Tikanma Tipleri

3.9.1 Tam Tikanma

Membran sistemlerde tikanma gesitlerinden olan tam tikanma aslinda bir adsorpsiyon
olayidir. Bu durumun varligi daha ¢ok proteinler oldugunda gergeklesmektedir Akida

biiyiik miktarda azalma meydana geldiginde bunun temel sebebi tam tikanmadir [88].

3.9.2 Kiimiilatif Tikanma

Bu tikanma ¢esidinde membrandaki aki degeri zamanla azalma gdstermektedir. Ciinkii
kirleticiler membran yiizeyinde yavas yavas bir tabaka meydana getirerek tikanmaya
sebep olurlar. Bu kiimiilatif tikanma uzun zaman alabilir. Ancak besleme suyundaki ani
konsantrasyon degisimleri membran yiizeyinde birikime neden olacagindan porlarin

tikamasina ve akida degisimlere sebep olmaktadir [88].

3.9.3 Tersinir ve Tersinir Olmayan Tikanma

Membran sistemlerde kirleticilerin membran yiizeyinde adsorplanmasiyla tikanmalar
meydana gelerek akida azalmalara sebep olmaktadir. Bu tikanmanin yani aki degisimin
diizenli hale getirmek icin uygulanan siirlicii kuvvetin yeterli derecede olmasi ve
gerektigi durumlarda hidrolik temizleme isleminin yapilmasi gerekmektedir. Bu
islemler yapilarak azalan aki degerini istenilen seviyeye getirmek miimkiindiir.
Konsantrasyon polarizasyon sonucunda azalan aki degisimi tersinir tikanma sonucu

olusmaktadir [73].
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Cizelge 3.7 Membranlarda gézlemlenen tikanma tipleri [73].

A \ Yiizeysel Tikanmada Gozenek Etkisi
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Gozenek adsorpsiyonu ( deszinen<<dgszenck): Kolloidler veya
¢Ozlinmiis maddelerin membran yiizeyiine tutunmasi ile gzenek
caplar1 daralir ve akida azalma goriiliir.

Gozenek Tikanmasi (dgszinen=gs7enck): Membran gozenek ¢api
ile esit capa sahip kolloidler veya ¢éziinmiis maddeler
membran gozeneklerini tamamen tikarlar. Membran
porozitesinde diisiis ve akida 6nemli 6l¢iide azalma goriiliir.

Kek olusumu (dgszinen™>dgszenck): GOzenek ¢apindan daha biiyiik
¢apa sahip kolloidler veya ¢zolinmiis maddeler, membran
gozeneklerinden gecemediginden yiizey tutunurlar ve kek

olusumuna sebep olurlar. Gozenek ve partikiil ¢caplar arasindaki

orana bagl olarak akida azalmalar gézlemlenir.

Kolloidlerin veya Coziinmiis Maddelerin
Stabilitesinin Etkisi

Stabil kolloidler, membran gézenek ¢apindan daha kiigiik
boyutlardadirlar ve membran materyali tarafindan adsorplanmadig:
stirece tutulmazlar.

Sikismis malzemeler, yavas gergeklesen koagiilasyon sonucu yogun
kiitleler halinde membran yiizeyinde birikerek, kek tabakasi
olustururlar. Bu sikisan ve kiimelesen yapi, y18in iizerindeki

kuvvetlerin ve yiginin stabilitesinin etkisiyle ¢okeldiginde akida
azalma goriliir.

Baglanmamis malzemeler, hizli koagiilasyon ile meydana gelen
seyrek kiitlelerdir. Membran yiizeyinde tutunup, kek tabakast
olustururlar. Bu kiimelesme de y18in {izerindeki kuvvetlere ve
stabilitesine baglidir. Filtrasyon boyunca, bu yap1 korunursa,

gozeneklerden gegen aki yiiksek olur.

Coziinmemis Maddeler Arasi Etkilesim

Kolloidler gozeneklerden kiigiik ve organik maddeler ile stabil hale
getiriliyorsa, ayni zamanda membran materyali tarafindan
adsorplanmaz veya tuz konsantrasyonu ile kararsiz hale
getirilmezse, membran ylizeyinde tutulamazlar.

Maddelerin yiginlar olusturmasi ile organik maddeler de bu
yiginlarda adsorplanir ve tamamen membran tarafindan tutulurlar.
Ancak membran iist tabakasina niifuz edebilirler.

3.10 Membran Prosesler ile ilgili Yapilan Literatiir Calismalar:

Membran prosesler teknolojinin gelismesiyle birlikte birgok atiksu aritma yontemleriyle
kiyaslandiginda maliyet acgisindan bu aritim teknolojileriyle yarisin i¢ine girebilmistir.
Gilin gectikce bu proseslerin ucuz olmaya basglamasi ve isletme sartlariin elverisli
olmastyla birlikte bir¢cok alanda kullanilmaya baglanmistir. Literatiire bakildiginda bu
prosesler tlizerinde hem laboratuar hem pilot 6l¢ekli olmak iizere bir¢ok caligma

yapildig1 goriilmektedir.
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Kim ve Logan [96], yapmis olduklar1 ¢alismada tuzluluk ve organik maddelerin es
zamanlt olarak gidermek i¢in bio-elektrokimyasal sistem gelistirmistir. Bu ¢alismada,
elektrolenik mikroorganizmalar organik maddeleri yiikseltgenmis, elektronlar anoda
transfer edilerek, ilave besleme yardimiyla katotta hidrojen iiretimi yapilmistir. Bunun
yardimiyla atiksudan tuzlar uzaklastirilmistir. Bu islemi yaparken iki ¢esit iyon
degistirici membran kullanilmstir. iletkenligi 40 mS/cm olan suyun icerisine 2-8 gr/L
asetat eklenmesiyle tuzluluk giderimi %21°den %@84’e kadar artig gOstermistir.
Toplamda KOI giderimi ise %72-94 arasinda gergeklestigi goriilmiistiir. Ayrica 1,2 volt
uygulanarak giinliik hidrojen tiretimi 3,6 m’-H,/ m’ olarak saglanmistir. Bu ¢alismanin
sonucuna gore hem tuzluluk ve organik madde es zamanli giderimi saglanirken ayni

zamanda da hidrojen iiretiminin gerceklesebilecegi goriilmiistiir.

Alzahrani vd. [97], yapmis oldugu calismada yeni ve yiiksek hidrofilik NF ve RO
kullanarak dolayli olarak igilebilir su elde etmek i¢in filtrasyon Oncesi ve sonrasi
orneklerdeki toksitelerin verimli bir sekilde giderilmesi i¢in bu membran cesitlerini
karsilastirmistir. Sonuglara goére NF sonrast %13.65’lik bir toksisite giderimi
gerceklesmistir. NF sonrasi toplam organik maddelerin %48’li engellenememis, RO
oncesi organik maddeler tarafindan akinin azalmasi engellendigi icin iyi bir 6n islem
olmustur. Toksisite testlerinde RO sistemi neredeyse toksitenin %100’linii
giderebilmistir. Bu durum kirli su kaynaklarindan tek membrandan ziyade ikili

membran sistemi kullanilarak igilebilir su elde edilebilecegini gostermistir.

Zheng vd. [98], yapmis olduklar1 calismada tekstil atiksuyuna NF membrani batirmis,
diisiik basingta (0,8 bar) renk ve KOI giderimini gézlemlemislerdir. Calisma sonunda
renk giderimi %99,3 KOI gederimi ise %91,5 olarak elde edilmistir. Bu islemler
sirasinda aki degerinin ise 5,15 /m*- saat oldugu goriilmiistiir. Bu islemler sonucunda

batik NF membrani sayesinde atiksuyun %93 den fazlasinin temizlenmesi bagarilmistir.

Kurihara ve Hanakawa [99], RO membran kullanimi i¢in gerekli enerjiyi azaltmak igin
yiiksek verimli RO membrani ile ¢alismiglardir. Bu kapsamda bu membranin yapisi ile
performans1 arasindaki iliski transmisyon elektron mikroskobu-temografi ile
arastirilmistir. Basing engelli hollow fiber ozmozu ile portatif bir tesiste bir y1l boyunca
stirekli igletme sartlar1 gozlemlenmistir. Bu calisma kapsaminda sekiz membranin 5
tanesi ana teknolojisi, 3 tanesinin ise sistem teknolojisi arastirilmistir. Yiiksek verimli

RO membrani debisi 1.000.000 m*/giin olan deniz suyu distilasyonu ve debisi 100.000
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m’/giin  attksu aritma sisteminde kullanilmasi igin arastirilmistir. Bu membran

sisteminin yaklagik %47’lik bir tasarruf sagladig goriilmiistiir.

Pourjafar vd. [100], c¢alismasinda Taguchi metodu vasitasiyla PVA zayif film
kompozisyonunun optimizasyonu ile TiO, nanopartiikiilerini modifiye etmis ve.
Taguchi teknigiyle siiziintii akisin1 ve KOI giderimini gdzlemlemistir. Her iki membran
uygulamasinin da iyi sonug verdigi goriilmiistiir. Bu membranlarda KOI giderim verimi
yaklasik %96 olarak elde edilmis, ancak siiziintiideki KOI optimizasyonu endiistriler
uygulamalarda alinan aki degerine nazaran daha diisiik seviyede ger¢eklesmistir. Buna
sebep olarak; membran yiizeyindeki porlarin kiiglik olmasindan dolayr birikmeler

oldugu ve bunun da akida degisimlere sebep oldugu vurgulanmistir.

Yorikoglu vd. [101], yaptiklar1 c¢aligmada, evsel atiksularin biyolojik yollarla
aritildiktan sonra bu sularin tekrar kullanilmasi i¢cin NF membranindan gecirilmesi
tizerine calismislardir. Bu c¢alismada li¢ ¢esit NF membrani kullanilmistir. Bu
membranlar, CK, NF-90, NF-270’tir. Bu membranlarin ¢calisma basinci 10 bar olup, en
iyi sonucu NF-90 membrani vermis ve bu membranin aki degeri 90 L/m*-saat olarak
elde edilmistir. NF-90 membranindan sonra en yiliksek giderim verimlerini CK
membrant gostermis ancak bu membranda elde edilen aki degeri diisiik kalmigtir. NF-
270 membraninda aki degeri biiyiik ancak aritim verimi ¢ok diisiikk olarak

gergeklesmistir.

Bernard vd. [102], tarafindan yapilan ¢alismada; 5 nm’lik UF membran vasitasiyla
mesrubat atiksularinin aritilmasinda ¢apraz akisli, basingli transmisyon membrani ve
filtrasyon performansi i¢in partikiil boyutu tizerine ¢alisilmigtir. Kombine bir sekilde
yapilan CFV ve TMP sisteminde aki ve giderim degerleri 6nemli bir gelisme
gostermistir. UF sirasinda askida katilar vasitasiyla tilirbiilans akis rejimi sayesinde
membran yiizeyinde birikmelerde azalmalar olugsmustur. Akis hiz1 3,1 ve 3,6 m/s olup,
diizenli durum saglandiginda ve TMP membraninda basing 200 kPa oldugunda
hizlardaki artis sirasiyla %22 ve %53 olmustur. Bu basing degeri 300 kPa oldugunda
kararli durumda siiziintiide artis hiz1 ise %16 ve %4 olarak gerceklesmistir. Bu CFV
degerinde konsantrasyon polarizasyon direncinde azalma olmustur. Ancak en iyi

isletme sartlari, basincin 300 kPa ve hizin 3,1 m/s oldugunda elde edilmistir.
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Ferella vd. [103], yaptiklart caligmada; tehlikeli endiistrilerden olusan atiksularin aritimi
icin NF, UF ve ozonlama islemlerini pilot dlgekli bir diizenekte arastirmislardir. ilk
ozonlama isleminin yerine kum filtresinden sonra NF islemi yapilmistir. NF sonucunda
%94 KOI giderimi, %9 klor giderimi, %66 fenol giderimi, %31 TDS giderimi
saglanmistir. NF sistemi gibi On islem olarak UF membrani test edilmis, ancak
kirlenmedeki azalma kadar giderim verimleri {imit verici olmamistir. En iyi KOI

giderim verimi fizikokimyasal adimda ozonlama sonrasinda gerceklesmistir.

Stoller ve Bravi [104], tarafindan yapilan ¢calismada; zeytin karasularinin aritimi i¢in UF
ve NF prosesleri uygulanmistir Oncelikle atiksuya flokiilasyon, santrifiij ve fotokataliz
olarak 6n islem uygulanmistir. Bu &n islemler neticesinde en iyi KOI giderimini
flokiilasyon islemi vermistir. Bu islemler sonrasinda farkli organik yiiklemelerle ¢oklu
UF, NF ve RO islemleri uygulanmistir. Ham suyun KOI degeri 33,1 g/l iken RO 0zmoz

sonrast bu deger 0.5 g/I’e diigmiistiir.

El-Abbassi vd. [105] yapmis olduklar1 ¢alismada zeytin karasularini herhangi bir 6n
islem uygulamadan ozmotik membran distilasyonu ve ozmotik distilasyon yoluyla bu
atiksulardaki fenolik konsantrasyonunu azaltmaya c¢alismislardir. Bu maksatla; farkl
por biiylikliigiine sahip mikro gozenekli politetrafloroetilen membranlar kullanilmis,
sizlintli tarafinda ozmotik ortam olusturmak icin ise kalsiyum kloriir kullanilmistir.
Sonuglara gore aki degerinin 2,9-4,2 1/m*-s oldugu ve fenol konsantrasyonun siiziintii
kisminda biiyiik derecede azaldigi goriilmiistiir. Ham atiksuya 280 dakika osmatik
distilasyon uygulanmis ve bunun sonucunda fenol konsantrasyonunun 10 g/L’den 1,2
g/L’ye diistiigli gozlemlenmistir. Ozmotik membran distilasyonu iglemi yapildiginda ise
membranin farkli sicakliklarda 6zellikle 30 °C’de, 30 saat isletildikten sonra bu degerin
1,9 g/LL oldugu goriilmiistiir. Kullanilan biitiin membranlarda kirlenmeye bagli olarak
akida azalmalar meydana gelmis ancak bu deger %5’1i asmamistir. Normalde bu tarz
sulardaki aki degerinin azalmasi %33’lere kadar bulabilmektedir. Bu sonuglara gore
ozmotik ve ozmotik membran distilasyonu zeytin karasulardaki fenol konsantrasyonunu

azaltmada ve fenoliin geri kazanilmasinda umut verici bir islem oldugunu gdstermistir.

Salahi vd. [106], yapmis olduklar1 laboratuar olgekli calismada, nano gozenekli bir
membran kullanilarak tuzu ayiran tesislerdeki yagli atiksular1 aritmayi amaclamislardir.
Bu islemler yapilirken bes adet isletme sart1 belirlenmistir. Bunlar tuz konsantrasyonu,

capraz akis hiz, pH, besleme sicakligi ve membran basincidir. Bunun sonucunda
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sicaklik 45 °C, membran basinci 4 bar, pH -10, akis hizi 1,3 m/s ve tuz konsantrasyonu
11,2 g/L oldugunda siizinti aki degerinin 180 l/m*-s oldugu goriilmiistir. Nano
gozenekli membran, petrol rafineri atiksularmin artiminda verimli  sekilde
uygulanabilmis, bunun neticesine gore, toplam askida maddeler, ¢ozlinmiis maddeler,
yag-gres, KOI ve BOI giderimleri sirasiyla %100, %44.4, %99.9, %80.3 ve %76.9
olarak gerceklesmistir. BOoylece bu yontemle aritilan atiksularin desarj kriterlerini

sagladigi ve tarim olanlarinda kullanilabilecegi vurgulanmistir.

Gallego-Molina vd. [107], tarafindan yapilan calismada, deri atiksularindaki azot
giderimi tlizerinde durulmustur. Buradaki amag¢, membran yardimiyla kire¢ giderme
isleminden sonra atiksularin ve kimyasallarin tekrar kullanmasi i¢in kire¢ giderme
prosesindeki karbondioksit yardimiyla amonyum tuzlarinin yerini almasidir. Bunun i¢in
bu atiksuya MF ve UF yapilarak 6n islem uygulanmistir. MF sonrast UF’na gore yliksek
aki degeri elde edilmistir (25 1/m?-saat). MF sonrasi elde edilen siiziintii kire¢ giderme
sisteminde basarili sekilde kullanilmis, bu iki filtrasyon sonrasinda azot giderimi %53

olarak tespit edilmistir.

Soleimani vd. [108], yapmis olduklari ¢alismada, poliakrilonitril ticari UF membrani ile
yagl atiksularin aritilmasini incelemislerdir. Calismada; siiziintii akis1 ve kirlenme
durumlarininin yapay sinir aglart yardimiyla tahmini ve bu atiksulardan yaglar1 ayirmak
icin, isletme sartlarinin optimizasyonu da calisilmistir. Yapilan yapay sinir aglarinin
tahmin sonuglarina gore, pH-9.99, sicaklik 49.90 °C, ¢apraz akis hizi 1.17 m/s

degerlerinde maksimum aki ve minimum direncin elde edildigi goriilmiistiir.

Kim vd. [109], yapmis olduklar1 ¢aligmada, UF membranin kirlenmesine yol agarak
akida azalmaya sebep olan maddelerin 6zellikleri arastirilarak, bunlarin membran akisi
tizerinde etkisi calisilmistir. Ayrica c¢alismada, toplam kirlilik, fizikokimyasal
karakteristik, filtrasyon sirasinda direncler ve kek olusumunu incelemistir. Bu maddeler,
ticari hiimik asit, tuzlu bilesikler, organik maddeler, ¢oziilebilir mikrobiyal {irtinleri
icermektedir. Birka¢ filtrasyon mekanizmasi kullamlarak Ca™ iyonunun etkisiyle
membran akisinda meydana gelen azalmalar saptanmis, membranin kullanimdan sonra
gecirgenligini hidrolik ve kimyasal temizlemenin etkisi arastirilmistir. Kimyasal
temizleme sirasinda 0,8 mM Ca'™ ilave edildiginde kirlenmeye sebep olan tuzlu
bilesiklerin bes tanesinde azalma meydana gelmistir. Ancak diger organik maddeler igin

bu durumun tersi gozlemlenmistir. Tuzlu bilesiklerin olusturdugu kirlilik Ca* ilavesiyle
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hidrolik yikamada kolayca giderilmistir. Basing degeri 14-50 kPa oldugunda kek
olusumunda trans membran basinci da artmistir. Bu durum aljinat (tuzlu bilesikler) i¢in

ozellikle belirleyici olmustur.

Shao vd. [110], yapmis olduklar1 ¢calismada arayiiz polimerizasyonu aracilifiyla zayif
film kompozit NF membrani1 gelistirilmislerdir. Bu membranda 3 bardaki aki gegisi
saatte 3.1 L/m” olmustur. Bu hollow fiber NF membraninda farli tuzlar icin farli setler
calisilmig, R(Na,SO4)> R(MgS0O,4)> R(NaCl)> R(MgCl,) ve yiiksek basing direncileri
ortaya konulmustur. Bu membranlarda su ortaminda cesitli sartlarda tipik boya
giderimleri test edilmistir. Her iki boya maddesi olan Safarin O ve analinin blue reddi
%90°dan daha fazla olmustur. Bu NF membranin atiksudaki en iyi boya giderimi pH-11
iken gerceklesmistir. Endiistriden kaynaklanan farkli boyalarin giderimi igin yeni

membran modiilii yeni nesil bir teknoloji olarak timit verici sonuglar elde etmistir.

Chon vd. [111], yapmis olduklar1 pilot dl¢ekli calismada; koagiilasyon, disk filtrasyonu,
UF ve RO sistemlerini kombine bir sekilde kullanarak evsel atiksularin tekrar
kullanilmasin1 amaglamis ve su kirleticilerinin sudan uzaklastirilmast ve kirlenme
olusumu tizerine ¢alismislardir. Buna gore kombine koagiilasyon-disk filtrasyonu ile UF
sonucunda bu atiksularin  kullanilmasi icin istenilen kriter saglanamadigindan
karakterizasyon degistirilmistir. Koagiilasyon-disk filtrasyonu UF membranin iizerinde
olusan, kek tabakasina sebep olan partikiilleri gidermede basar1 saglanmis, fakat
giderilemeyen kisim membran iizerinde 6nemli kirlenmeye sebep olmustur. Calisma
sonunda UF membrani iizerinde dezorbe olanlarin RO membraninda olanlardan daha

fazla oldugu goriilmiistiir.

Nataraj vd. [112], yapmis olduklar1 ¢alismada, kontemine olmus ¢ozelti karisimindan
renk giderimi saglamak i¢in NF ve RO membranlar1 kullanilmistir. Calismada membran
prosesler farkli basinglarda (100-400 psi) calisiilmis ve NF ve RO membranlarin
performansini degerlendirmek igin farkli besleme konsantrasyonlari kullanilmstir.
Olusturulan ¢ozeltideki renk ve tuzlarin, membran performanslart sonucunda 6nemli
degisiklikler oldugu goriilmistiir. NF uygulamasi sonucu %99.8 renk giderimi
saglanilmistir. RO membran uygulamasi sonucunda ise toplam ¢oziinmiis katilarin
%99,99 giderim saglanilmistir. Cozelti i¢indeki boya konsantrasyonu 500 mg/L’den
1000 mg/L’ye arttirildiginda, uygulanan basing degerlerinde ¢ozlinmiis kati olarak tuz

konsantrasyonunda oOnemli azalma oldugu goriilmistir. Ayn sekilde tuz
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konsantrasyonu 5000 mg/L’den 10000 mg/L’e ¢ikarildiginda da ¢ozeltideki boyalarin
biiyiik cogunlugunun giderildigi gorilmiistiir.

Rahimpour vd. [113],yapmis olduklar1 ¢alismada, petrol endiistrisinden kaynaklanan
yagl atiksularin NF membran proseslerde aritilmasi aragtirilmigtir. Nihai aritim Oncesi,
on aritim olarak MF membran uygulanmistir. NF membran prosesi farkli basinglarda
(5, 10, 15 ve 20 bar) ve sicakliklarda (20, 30 ve 40 °C) calisilistir. NF sirasinda aki
degerleri 20 ile 265 kg/m*-sa arasinda degisiklik gostermistir. Bu islemler sonucunda
atiksuyun KOI ve iletkenlik degerlerinde ham atiksuya gére 10 kat azalma oldugu
gorilmustiir. Ayrica perpeat akisinda, uygulanan basing ve sicaklik degerleri

arttirlldiginda akida artis oldugu goriilmiistiir.

Liu vd. [114], yapmis olduklar1 ¢alismada, tekstil atiksularinin NF ve RO membran
proseslerle aritilmasi saglanilarak, bu membran proseslerinin KOI, tuzluluk ve aki
degerlerindeki performanslar1 karsilastirilmistir. NF membran1 olarak NF90, RO
membrant i¢in ise BW30 membrani kullanilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda, ayni
isletme sartlarinda, NF sonucu olusan aki degeri RO denemesine gore daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bu degerin yiiksek olmasi, NFO0 membraninin yiiksek poroziteye
sahip olmasi, konsantrasyon polarizasyon ve kirlenmenin daha az olmasindan
kaynaklandig1 vurgulanmistir. Her iki membran uygulamasi sonucunda da yiiksek KOI
giderimi saglamlmis, ancak NF90 membraninin KOI giderim veriminin daha iyi oldugu
goriilmiistiir. Ancak tuzluluk gideriminde ise RO membranmin daha iyi oldugu
goriilmiistiir. Bu tiir atiksularin bu membran prosesler yardimiyla aritilmasi sonucu bu
atiksularin tekrar kullanilmasi saglanilarak, geri doniisim ve ekonomik avantajlar

saglanilabilecegi sonucuna varilmaistir.

Kurt vd. [115], yapmis olduklar1 ¢alismada, tekstil endiistrisi iiretim faaliyetleri sonucu
olusan atiksularin aritilabilirliginin incelenmesi amaciyla pilot dlgekli bir aritma tesisi
tasarlanmis ve tekstil fabrikasinda yerinde uygulama ile aritilabilirlik calismalari
gerceklestirilmistir. Calismada, farkli isletme sartlarinda NF (NF-270) ve RO (RO-
XLE) membranlar1 kullanilmistir. Aritma ¢alismalar1 sonucunda aki degerleri NF-270
membrant i¢cin 51 L/m’*sa, RO-XLE ise 27 L/m’°-sa olarak gerceklesmistir. Bu
membran prosesler uygulama sonucu tekstil atiksulardaki yiiksek KOI, iletkenlik ve

renk giderimi saglanildigi goriilmiistiir. Boylece yiiksek kirlilige sahip tekstil
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atiksularinin NF ve RO membran proseslerde aritilmasi sonucu tekrar kullanilmak i¢in

kullanilabilecek bir su elde edilebilecegi sonucuna varilmistir.

Ben Amar vd. [116], yapmis olduklar1 ¢alismada, bir kumas fabrikasinda olusan
atiksularin NF ve RO membran proseslerde aritimi saglanilarak bu proseslerde olusan
atiksularin tekrar kullamlmasi amagclanmistir. On aritim olarak UF uygulanmus,
ardindan spiral NF membrandan geg¢irilmis, bunun sonucunda askida kati madde ve
KOI gideriminde 6nemli verim elde edilmistir. Ayni islemler RO membrami icinde
gerceklestirilmis ve yiiksek KOI ve AKM giderimi gdzlemlenmistir. Bu degerler
atiksuyun tekrar kullanilmas: igin gerekli olan Tunus standartlarmm (KOIi<90 mg/L)

sagladig goriilmiistiir.

Hasar vd. [117], yapmis olduklar1 ¢alismada, sizinti sularini aritmak i¢in 6n aritim
olarak koagiilasyon/flokiilasyon yapilmig, ardindan membran biyoreaktorde (MBR)
aritim1  gerceklestirilmis, daha sonra da RO membranindan gegirilerek aritimi
saglanilmistir. On arittm sonucunda KOI ve AKM giderimi sirasiyla %36 ve %46
olarak gerceklesmistir. MBR sisteminde ¢camur yast 30 giin se¢ilmis ve bu sistemde
KOI ve toplam inorganik azot giderimi sirasiyla %90 ve %92 olarak bulunmustur. Bu
sistem sonrasinda KOI ve toplam inorganik azot konsantrasyonu sirastyla 450 mg/L ve
40 mg/L oldugu goriilmiistiir. MBR sisteminden sonra RO membran sistemi uygulanmis
ve bu sistem sonrasinda KOI konsantrasyonu 4 mg/L’ye kadar diisiiriilmesi

basarilmistir.

Insel vd. [118], yapmis olduklar1 ¢alismada, s1zint1 sularinin MBR sisteminde aritimini
saglanarak organik maddeleri ve azotu sizinti suyundan uzaklastirmasi g¢aligilmistir.
MBR sistemi sonrasinda KOI ve toplam Kjeldahl azot giderimi sirasiyla %89 ve %85
olarak gergeklesmistir. MBR sonrasinda uygulanan NF/RO membran sistemlerinde KOI
ve toplam azot giderim verimi %99 olarak gerceklestigi goriilmiistiir. Ayrica RO

membran sonrasi tuz giderimi ise %94 oldugu gorilmiistiir.

Ladner vd. [119], yapmis olduklar1 ¢alismada, deniz sularinin RO membran distilasyonu
sirasinda membranin gegirimliligini ve konsantrasyon polarizasyonun rejimini tek bir
test yapilarak belirlenebilmesi amaglanilmistir. Bu testin en dnemli anahtari, uygun bir
model ve aki bilgilerinden ekstra parametreler ve tahminler yapabilmek i¢in cesitli tuz
konsantrasyonlarinin olusturulmasina izin vermesidir. Bu teknigin faydasi, birka¢ deniz
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suyu deneylerinden sonuglar yardimiyla olusturulmasidir. Deneyler sonucunda akidaki
azalmalarin osmotik basing ve membranin yerlestirilmesinden kaynaklandig
goriilmiistiir. Deniz suyundaki organik maddeler tarafindan RO membraninda

kirlenmeler, birka¢ deniz suyu numune deneyleri i¢in 6nemli olmadig1 gériilmiistiir.

Coskun vd. [120], yapmis olduklari ¢alismada, zeytin karasularint RO membran
kullanarak aritimini saglamaya caligmiglardir. Nihai aritim Oncesi, 0n aritim olarak
santrifiij ve UF prosesi uygulanmis, ardindan RO membran sistemindeki performansi
arastirilmistir. UF prosesi 3 bar’da, RO membran prosesi ise 10, 15, 20 ve 25 bar’da
gerceklestirilmistir. RO sonucunda KOI giderim verimi ve iletkenlikteki azalmalar
sirastyla %96,9 ve %96,6 olarak gerceklesistir. En yitksek aki degerinin ise 22.9 L/m*-
saat olarak gerceklestigi gorlilmiistiir. Bu calisma sonucunda zeytin karasularinin 6n
arttim olarak UF iglemi uygulandiktan sonra RO membran uygulamasi yapildiginda

akida artis oldugu goriilmiistiir.
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BOLUM 4

MATERYAL METOD

Bu calismada; zeytin karasuyun aritimi i¢in Oncelikle santriflij ve UF prosesleri ile 6n
aritma islemi uygulanmis, daha sonra nihai aritim i¢in RO prosesi kullanilmistir. Nihai
aritim calismasinda, kullanilan atiksuyun ¢6ziinmiis kat1 madde igerigi ve dolayisiyla
osmotik basing degeri oldukca yiiksek oldugundan, siiziintii alinabilmesi i¢in hem
membran tizerinde ¢esitli basinglar uygulanmis hem de iletkenlik degeri kademeli
olarak diistiriilmiistiir. Bu sayede ham suyun iletkenlik degeri ile uygulanan basing ve
elde edilen akilar arasinda bir iliski ortaya konmaya calisilmistir. Ayrica her bir siizlintii
numunesindeki KOI giderim verimleri ile iletkenlik degerindeki diisiisler takip

edilmistir.

4.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Karasu Numunesi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan zeytin karasuyu, Bursa’nin Gemlik ilgesinde faaliyet
gosteren Ozel bir zeytinyag tesisinden elde edilmistir. Tesis hakkinda iireticiden elde
edilen bilgiye gore, ortalama giinliik 60 ton zeytin islenmekte, bunun sonucunda da
yaklagik 6 ton karasu olusmaktadir. Tesis iki fazli iiretim prosesine sahiptir. Tesisin

akim semast Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Kirma/ .| Santrifiij/
Ogiitme Dekantasyon

l

Pirina + Karasu

Zeytin —» — Yag

Sekil 4.1 Atiksu alinan zeytinyagi iiretim tesisinin akim semasi
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Tesiste, zeytinleri yikamak icin kullanilan yikama sulari ilgili desarj kriterlerini
sagladigindan herhangi bir aritim islemi yapilmaksizin desarj edilmektedir. Kirma
islemi sirasinda ¢ogunlukla kullanilan zeytinlerin nem muhtevasi yetersiz oldugundan

zeytinlerin daha kolay islenebilmesi i¢in ilave su verilmektedir.

Bu tesisten alinan karasu numunesinde yapilan analizler neticesinde elde edilen karasu
karakteristikleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Bu ¢alisma boyunca yapilan AKM, KOI
ve yag-gres analizleri Standart Metodlar’a gore [121] yapilmigtir.

Cizelge 4.1 Karasu numunesinde yapilan analiz sonuglari

Parametre Birimi Konsantrasyon
pH - 4,2+0,1
[letkenlik mS/cm 75,0+2,0
AKM g/L 17,3+1,3
KOIi g/L 54,4+2.1
Yag ve gres g/L 15,6+4,5

Karasu numunesinde yapilan analiz sonuglarina bakildiginda, kullanilan karasuyun
iletkenlik degerinin ve dolayisiyla ¢ozlinmiis kat1 madde iceriginin ¢ok fazla oldugu
goriilmiistiir. Olgiilen 75 ms/cm degeri literatiirde yapilan pek ¢ok calismada belirtilen
degerlerin iizerindedir. Bu durum numune alinan zeytinyag tiretim tesisinin, literatiirde
yapilan pek c¢ok calismanin aksine, iki fazli iiretim prosesi ile calismasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Coziinmiis kati madde miktarinin yiiksekligi NF
membranlarinda membran kirliligini arttirmakla birlikte RO membranlarinda, gerekli
membran basincini arttirmasi sebebiyle, daha biiyiilk 6nem tasimaktadir. Daha yiliksek
basinglar maliyeti arttiracagi gibi bu basinca dayanacak membranlarin kullanilmasi da

maliyeti arttiran baska bir husus olacaktir.

4.2  Santrifiij Prosesi

Calismada santrifiij islemi icin Beckmhan Coulter firmasina ait Allegra X12 model
laboratuar 6lcekli santrifiij cihazi kullanilmistir. Bu cihaz, standart rotor ile ulasabilen
en yiiksek doniis hiz1 3.750 rpm (routing per minute) ve rcf (relative centriffugal force)
birimi 3.270xg’dir. Bu cihaz, 4 adet 750 mL hacimli numuneyi santrifiijleme 6zelligine
sahiptir. Kullanilan santrifiij cithazinin  goriintlisiic  Sekil 4.2°de  gosterilmistir.

Calismalarin tamaminda cihaz, 3.750 rpm degeri ile calisilmistir. On islem olarak
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kullanilan santrifiij isleminin etkisini daha iyi ortaya koyabilmek adina karasuyun
santrifiyj islemi 10, 20, 30 ve 40 dakikalik siirelerle gerceklestirilmig, bunun neticesinde

santrifiijlenmesi i¢in en uygun dakika belirlenmigtir.

Sekil 4.2 Calismada kullanilan santrifiij cihazi

4.3 Membran Filtrasyon Prosesleri

Bu ¢alismadaki membran filtrasyon prosesi, laboratuar 6lgekli bir membran diizenegi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu diizenek ¢esitli elemanlarin bir araya getirilmesiyle

olusturulmustur (Sekil 4.3).

Diizenegin ana kismi olan membran hiicresi GE Osmonics firmasina aittir. Degisken
devirli pompa elemant membran hiicresine verilen debinin istenilen seviyeye
getirilmesine imkan sagladigi icin bu diizenegin en 6nemli elamanlarindan biridir.
Membran hiicresinin sikistirilmasi hidrolik el pompasi yardimiyla saglanmaktadir.
Diizenegin elemanlarindan bir digeri, MF kartus filtredir. Bu filtre, membran prosesleri
sirasinda, kaba partikiillerin pompaya gelerek zarar vermesini Onlemek maksadiyla
yerlestirilmistir. Ayrica diizenekte debi ve basingdlgerler de yer almaktadir. Karasuyun
arttimi saglandig ¢ikis siiziintii kismi terazi lizerine konulan bir beherde toplanmakta ve
terazi bilgisayara bagli bulunmaktadir. Bu sayede terazi iizerinde okunan farkli degerler
bilgisayara kaydedilmekte ve membranlarin akisi belirlenebilmektedir. Membran

diizeneginin sematik goriiniimii Sekil 4.4°de gosterilmistir.
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Sekil 4.3 Calismalar sirasinda kullanilan membran diizenegi

NA
[ZN}

Konsantre Kars1 basing vanasi

akimi
6:? Manometre

Membran hiicresi

Besleme tanki k j
Hidrolik
el pompasi

Piston
Manometre

Permeat
Debimetre akimi
Yiiksek basing { —
pompasi
Terazi Bilgisayar

Kartus filtre

Sekil 4.4 Membran diizeneginin sematik gosterimi (Coskun vd., 2012).

Bu membran sisteminde, membran hiicresine konulan membran ¢esidine bagli olarak

UF, NF ve RO islemleri yapilabilmektedir. Bu ¢alismada ultrafiltrasyon ve ters ozmoz
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membranlart  kullanilmistir.  Siiziinti numunelerinde bazi analizler yapilarak

membranlarin performanslar1 belirlenmistir.

4.3.1 Ultrafiltrasyon Prosesi

Caligma sirasinda yapilan UF prosesi, RO prosesine bir 6n aritim olmasi amaciyla 2 bar
basing altinda yapilmistir. Bu sayede RO membranin performansini olumsuz
etkileyebilecek partikiillerin bu membran yardimiyla tutulmas: amaglanmistir. UF
membrani, GE Osmonics firmasi tarafindan tretilen JW membranmidir. Kullanilan UF

membranin 6zellikleri Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2 Kullanilan ultrafiltrasyon membraninin 6zellikleri

Membran  Membran tiirii Uretici Malzeme
JW Ultrafiltrasyon GE Osmonics PVDF

4.3.2 Ters Ozmoz Prosesi

RO islemleri 6ncesinde 6n aritim olarak santrifiij ve UF islemleri gergeklestirilmistir.
Calismalar sirasinda kullanilan RO membrani, GE Osmonics firmasi tarafindan iiretilen

AG membranidir.

Uygulamalarda karasuyun iletkenlik degerlerine gore 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 bar olmak
tizere 6 farkli basing altinda gerceklestirilmistir. Kullanilan RO membranlarinin

ozellikleri Cizelge 4.3’de gosterilmistir.

Cizelge 4.3 Kullanilan ters 0zmoz membraninin 6zellikleri

Membran Membran tiirii Uretici Malzeme *MTG,
AG Ters ozmoz GE Osmonics Poliamid 99,5

*Minimum tuz giderimi
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA ve BULGULAR
5.1 On Antim Calismalar

5.1.1 Santrifiij Prosesi

Zeytin karasu numunesinde yapilan santrifiij islemi, 3750 rpm hizda gerceklestirilmis ve
farkl1 zamanlar uygulanarak bu islemler yapilmigtir. Farkli siireler uygulanarak, en iyi
KOI giderimini gerceklestiren siire belirlenmeye calisiimistir. Bu maksatla 10, 20, 30 ve
40 dakikalik siirelerde santrifiij islemi gerceklestirilmistir. Santrifiijlenmis numunelerin
iist fazindan numune almarak, KOI deneyleri yapilmis ve birbirleriyle mukayese

edilmistir. Yapilan ¢calismalarda elde edilen sonuglar Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1 Santrifiij isleminde uygulanan siirelerin KOI iizerinde etkisi

Parametre  KOI, g/L K\(?:ri(f;ie;‘/:)m Agll\j[’ Gi dl:gani’, %
Ham Numune 54,4421 - 17,33+1,29 -

10 Dakika  38,042.3 30 7.14+0,03 58.8

20 Dakika 33,5+3,7 38,3 3,18+0,27 81,6

30 Dakika  31,142.7 427 1.90+0.37 89.0

40 Dakika  30,742.5 435 1.8240.26 89.5

Santrifiijlenme islemi yapilirken bekleme siiresinin arttirilmast KOI gideriminde artis
saglamistir. KOI giderim verimi 30 dakikada %42,7, 40 dakikada ise %43,5 degerine
ulasmistir. Bekleme siiresinin santrifiij sirasinda 40 dakika olarak uygulanmasi, 30
dakikaya nazaran giderim veriminde dnemli bir artisa sebep olmadigindan en uygun
siire olarak 30 dakika bekletme siiresi secilmis ve santrifiijleme islemleri bu siirede
gerceklestirilmistir.
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Santrifiij sonras1 zeytin karasu numunesinde yapilan analiz sonuglar1 Cizelge 5.2°de
verilmigtir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak, santrifiij islemi sonunda ham numunenin
AKM ve yag-gres degerlerinde 6nemli azalmalar oldugu goriilmiistiir. Ham numuneye
gore AKM giderim verimi %89, yag-gres giderim verimi ise %91 olarak

gerceklesmistir.

Cizelge 5.2 Santrifiij sonrasi yapilan analizlerin sonuglari

Parametre Konsantrasyon Giderim
Verimi, %
AKM, g/L 1,90+0,37 89,0
KOI, g/L 31,10+2,7 42,7
Yag ve gres, g/L 1,40+0,28 91,0

5.1.2 Ultrafiltrasyon Prosesi

UF prosesi, 30 dakikalik santrifiij islemi yapildiktan sonra karasuya uygulanmistir.
Boylece RO membraninin yiikiiniin azaltilarak membranin hemen kirlenmesinin 6niine
gecilmeye calisilmistir. UF islemi sonrasinda elde edilen siiziintiide yapilan analiz

sonuclar1 Cizelge 5.3’ de verilmistir.

Cizelge 5.3 Ultrafiltrasyon sonrasi yapilan analizlerin sonuglari

Parametre Ham numune Santrifiij Ultrafiltrasyon
pH 4,2 4,4 4,4
Iletkenlik, mS/cm 75,0 74,7 74,0
KOI, g/L 54..4 31,2 19,7

Karasuyun KOI degeri, santrifiij islemi sonrasinda 31,2 g/L’ye, UF islemi sonrasinda
ise 19,7 g/L’ye diismiistir. KOI giderim verimleri; santrifij ve UF islemleri icin
sirasiyla %42,7 ve %36,9 olarak gergeklesirken toplam giderim verimi %63,8 olarak
elde edilmistir. Santrifiij ve UF islemlerinde islemini ¢6ziinmiis madde giderimi

olmadigindan iletkenlik degerinde 6nemli bir degisiklik olmamustir.

5.2 Ters Ozmos Prosesi

Calismalar boyunca RO membrani olarak GE Osmonics firmasi tarafindan iiretilen AG

membrani kullanilmigtir. RO membran Oncesinde sirasiyla santrifiij ve UF islemleri
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uygulamistir. Aritimi gergeklestirilmek istenen zeytin karasuyunun iletkenlik degeri
olduke¢a yiiksek degere sahiptir. Kullanilan sistemde RO membrani maksimum 30 bar
basing altinda calistirilabilmektedir. RO islemi Oncesindeki ham su, ¢cesme suyu ile
kademeli olarak seyreltilerek iletkenlik degeri diisiiriilmiis ve her bir giris iletkenlik

degerinde ¢esitli basinglar uygulanarak permeat kalitesi ve akilar arastirilmistir.

5.2.1 Tletkenlik 29,4 mS/cm’ye Diisiiriildiigiinde Sonugclar

Kademeli olarak disiiriilen iletkenlik degeri 29,4 ms/cm degerine inene kadar
uygulanan hicbir basingta aki alinamamustir. Seyreltme islemi devam edilerek
karasuyun iletkenlik degeri 29,4 mS/cm’ye diisiiriilmiis ve bu degerde 20, 25 ve 30

bar’larda siiziintii akilar1 alinabilmistir.

Bu iletkenlik degeri altinda RO membran denemeleri sonucunda elde edilen aki

degerleri Sekil 5.1°de verilistir.

2,1
1,8 -
1,5 -
1,2 -
0,9 -
0,6 -

Membran Akusi L/m2-saat

5 10 15 20 25 30
Basing, bar

Sekil 5.1 Karasu numunesinde iletkenlik 29,4 mS/cm iken olusan aki degerleri

Giris suyu iletkenlik degeri 29,4 ms/cm degerinde iken RO membraninda 5, 10 ve 15
bar’larda gecis olmamuis, 20, 25 ve 30 bar’larda gegis saglanmistir. Bu durum karasuyun
bu iletkenlik degerindeki ozmotik basincinin 15 bar’dan biiyiik, 20 bar’dan kii¢iik
oldugunu gostermektedir. Basing artis1 ile birlikte akilarda da artiglar goriilmiistiir. En
yiiksek aki degeri 30 bar basing altinda gergeklesmis ve bu deger 1,86 L/m?-saat olarak

elde edilmistir.
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Bu iletkenlik degerinde membran prosesinin uygulanmasiyla elde edilen KOI

degisimleri Sekil 5.2’de gosterilmistir.
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Sekil 5.2 Karasu numunesinde iletkenlik 29,4 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a) KOI
degerleri ve (b) giderim verimleri
Sekil 5.2°de goriildiigii gibi basmcin artis1 ile birlikte KOI veriminde de artis
goriilmiistiir. Giris iletkenlik degeri 29,4 mS/cm ve KOI degeri 6.787 mg/L iken ¢ikis
KOI konsantrasyonunun en yiiksek basmgta 142 mg/L’ye kadar diistiigii goriilmiistiir.
Uygulanan tiim basinglarda yiiksek KOI giderim verimlerine ulasilirken en yiiksek KOI

giderimverimi 30 bar basing altinda %97,9 olarak gerceklesmistir.

29,4 mS/cm giris iletkenlik degerine sahip karasularin RO filtrasyonu neticesinde elde
edilen siiziintiilerdeki iletkenlik degerleri ve iletkenlikteki azalmalar Sekil 5.3°de

verilmigtir.
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Sekil 5.3 Karasu numunesinde iletkenlik 29,4 mS/cm iken ters ozmos sonrast (a)
Iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar

fletkenlik degerlerindeki azalmalar incelendiginde en yiiksek verimin KOI giderimine

paralel olarak en yiiksek basing olan 30 bar’da %96,5 olarak gerceklestigi goriilmiistiir.

5.2.2 [lletkenlik 23,90 mS/cm’ye Diisiiriildiigiinde Sonuglar

Zeytin karasuyun iletkenlik degeri, seyreltme islemi yapilarak 23,90 mS/cm
diistiriilmiistiir.

Bu iletkenlik degeri altinda RO membran denemeleri sonucunda elde edilen aki

degerleri Sekil 5.4’de gosterilmistir.
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Sekil 5.4 Karasu numunesinde iletkenlik 23,90 mS/cm iken olusan aki degerleri

RO membran denemeleri sonucu 5, 10 ve 15 bar degerlerinde gecis olmamias, 20, 25 ve
30 bar’larda ise gecis saglanmistir. Basing artis1 ile birlikte akilarda da artiglar
goriilmistir. En yiiksek aki degeri 30 bar’da gerceklesmis ve bu degerin 2,34 L/m*-saat
oldugu goriilmiistiir.

Bu iletkenlik degerinde membran prosesinin uygulanmasiyla birlikte KOI degisimleri

Sekil 5.5’de verilmistir.
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Sekil 5.5 Karasu numunesinde iletkenlik 23,90 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a) KOI
degerleri ve (b) giderim verimleri
Sekil 5.5°de goriildiigii gibi basincin artisi ile birlikte KOI veriminde artis goriilmiistiir.
Uygulanan biitiin basing degerlerinde yiiksek KOI giderimi saglanilmus, en yiiksek KOI
verimi basing degeri 30 bar olarak uygulandiginda %98,4 olarak gerceklesmistir.

23,90 mS/cm giris iletkenlik degerine sahip karasularin RO filtrasyonu neticesinde elde

edilen siiziintiilerdeki iletkenlik degerleri ve iletkenlikteki azalmalar Sekil 5.6’da

verilmistir.
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Sekil 5.6 Karasu numunesinde iletkenlik 23,90 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar
lletkenlik degerlerindeki azalmalar incelendiginde en yiiksek verimin KOI giderimine
paralel olarak, en yiiksek basing olan 30 bar’da %96,8 olarak gergeklestigi gorilmiistiir.
En disiik iletkenlik degeri RO denemesi sonunda 768 pS/cm, en yiliksek degerin ise
1184 puS/cm oldugu goriilmiistiir.

5.2.3 Tletkenlik 19,31 mS/cm’ye Diisiiriildiigiinde Sonuclar

Zeytin karasuyun iletkenlik degeri, seyreltme islemi yapilarak 19,31 mS/cm’ye
diisiirilmustiir. RO membran denemeleri sonucu 5, 10 bar degerlerinde ge¢is olmamus,
15 bar basing degerinde ¢ok ¢ok diisiik bir gecis olmus, 20, 25 ve 30 bar’larda ise gegis

saglanmistir.

Bu iletkenlik degeri altinda ters ozmos membran denemeleri sonucunda elde edilen aki

degerleri Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7 Karasu numunesinde iletkenlik 19,31 mS/cm iken olusan aki degerleri

fletkenlik degerleri, seyreltme islemi yapilarak diisiiriilmiis, bunun sonucunda akilarda
artiglar gorilmistir. En yiiksek aki degeri 30 bar’da 2,61 L/m’saat oldugu

gorilmiistiir.

Bu iletkenlik degerinde RO membran prosesinin uygulanmasiyla birlikte KOI
degisimleri Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8 Karasu numunesinde iletkenlik 19,31 mS/cm iken ters ozmos sonras1 (a) KOI
degerleri ve (b) giderim verimleri
Sekil 5.8’de goriildiigii gibi basincin artisi ile birlikte KOI veriminde artis goriilmiistiir.
En yiksek KOI verimi, basing degeri 30 bar uygulandiginda %97,9 olarak
gerceklesmistir.

19,31 mS/cm giris iletkenlik degerine sahip karasularin RO filtrasyonu neticesinde elde
edilen siiziintiilerdeki iletkenlik degerleri ve iletkenlikteki azalmalar Sekil 5.9°da

verilmistir.
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Sekil 5.9 Karasu numunesinde iletkenlik 19,31 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar
lletkenlik degerlerindeki azalmalar incelendiginde en yiiksek verimin KOI giderimine

paralel olarak en yiiksek basing olan 30 bar’da %96,5 olarak gerceklestigi goriilmiistiir.

5.2.4 lletkenlik 15,02 mS/cm’ye Diisiiriildiigiinde Sonuglar

Zeytin karasuyun iletkenlik degeri, seyreltme islemi yapilarak 15,02 mS/cm’ye
diisiiriilmistiir. Bu iletkenlik degerinde RO membran ¢ikisinda 10, 15, 20, 25 ve 30

bar’larda akilar alinabilmis, ancak 5 bar’da aki alinamamuistir.

Bu iletkenlik degeri altinda RO membran denemeleri sonucunda elde edilen aki

degerleri Sekil 5.10°da verilmistir.

Bu iletkenlik degerinde RO membraninda 10 ve 15 bar’larda gegisler gézlemlenmistir.
Seyreltme islemi yapildigindan RO membraninin yenecegi ozmotik basing azaldigindan
bu basing degerlerinde de akilar alinmistir. Ancak bu iletkenlik degerinde, 5 bar’da
slizlintli gecisi saglanamamistir. Basing artisi ve iletkenligin diisiisii ile birlikte akilarda
da artislar goriilmiistir. En yiiksek aki degeri 30 bar’da 3,77 L/m’-saat olarak
gerceklesmistir. Iletkenlik degeri 19,31 mS/cm iken 30 bar’da en yiiksek aki degeri 2,61
L/m*-saat olmasina karsin, ayni basingta giris iletkenlik degeri 15,02 mS/cm oldugunda
akida onemli derecede artis oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi karasu numunesinin
seyreltilerek ¢oziinmiis madde konsantrasyonunun ve dolayistyla numunenin ozmotik

basincinin diismesidir.
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Sekil 5.10 Karasu numunesinde iletkenlik 15,02 mS/cm iken olusan aki degerleri

Membran Akusi L/m2?-saat

Bu iletkenlik degerinde RO prosesinin uygulanmasiyla birlikte KOI degisimleri Sekil

5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.11 Karasu numunesinde iletkenlik 15,02 mS/cm iken ters ozmos sonras1 (a) KOI

Sekil 5.11°de goriildiigii gibi basincin artisi ile birlikte KOI veriminde de dogrusala
yakin bir artis gériilmiistiir. En yiiksek KOI verimi, basing degeri 30 bar uygulandiginda

b
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degerleri ve (b) giderim verimleri

%96.9 olarak gerceklesmistir.

15,02 mS/cm giris iletkenlik degerine sahip karasularin RO filtrasyonu neticesinde elde

edilen siiziintiilerdeki iletkenlik degerleri ve iletkenlikteki azalmalar Sekil 5.12°de

verilmistir.
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Sekil 5.12 Karasu numunesinde iletkenlik 15,02 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar
fletkenlik degeri 15,02 mS/cm iken iletkenlik degerlerindeki azalmalar incelendiginde
en yiiksek verimin KOI giderimine paralel olarak en yiiksek basing olan 30 bar’da

%97,6 olarak gerceklestigi goriilmustiir.

5.2.5 lletkenlik 9,83 mS/cm’ye Diisiiriildiigiinde Sonuclar

Zeytin karasuyun iletkenlik degeri, seyreltme islemi yapilarak 9,83 mS/cm’ye
disiiriilmiistiir. Bu iletkenlik degerinde RO membran denemelerindeki biitiin

basinglarda akilar alinabilmistir.

Bu iletkenlik degeri altinda RO membran denemeleri sonucunda elde edilen aki

degerleri Sekil 5.13’de verilmistir.

Bu iletkenlik degerinde RO membraninda biitiin basinglarda gegisler gézlemlenmistir.
Seyreltme islemi yapildigindan RO membraninin yenecegi ozmotik basing azaldigi i¢in
uygulanan biitlin basing degerlerinde akilar alinmistir. Basing artis1 ve iletkenlik
degerinin diigtirilmesiyle akilarda da artiglar goriilmiistiir. En yiiksek aki degeri 30
bar’da 4,80 L/m*-saat olarak gerceklesmistir. Iletkenlik 15,02 mS/cm iken 30 bar’da en
yiiksek aki degeri 3,77 L/m*-saat olmasia karsin, aymi basingta iletkenlik 9,83 mS/cm
oldugunda bu deger 4,80 L/m*-saat olarak gerceklesmistir.
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Sekil 5.13 Karasu numunesinde iletkenlik 9,83 mS/cm iken olusan aki degerleri

Bu iletkenlik degerinde RO prosesinin uygulanmasiyla birlikte KOI degisimleri Sekil

5.14°de verilmistir.
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Sekil 5.14 Karasu numunesinde iletkenlik 9,83 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a) KOI
degerleri ve (b) giderim verimleri

Sekil 5.14’de goriildiigii gibi basmcin artis1 ile birlikte KOI veriminde de dogrusala
yakin artis goriilmiistiir. Ancak RO membran ¢ikisinda KOI degerleri kiyaslandiginda 5
bar’da bu deger 158 mg/L iken, 10 bar’da 91 mg/L oldugu goriilmiistiir. Bu iki basingta
¢ikis KOI degerleri arasinda énemli derecede farklar oldugu, diger basing degerlerinde
ise ¢1kis KOI degerlerinin dogrusala yakin bir sekilde azaldig goriilmiistiir. En yiiksek
KOI verimi, basing 30 bar uygulandiginda %97,8 olarak ger¢eklesmistir.

9,83 mS/cm giris iletkenlik degerine sahip karasularin RO filtrasyonu neticesinde elde
edilen siiziintiilerdeki iletkenlik degerleri ve iletkenlikteki azalmalar Sekil 5.15°de

verilmistir.

lletkenlikteki azalmalar incelendiginde KOI giderimine paralel olarak en yiiksek basing
olan 30 bar’da gerceklesmistir. Ayrica bu iletkenlik degerinde RO membran ¢ikisinda
iletkenlik degerinde onemli azalmalar olmus, yalniz 20 bar’dan sonra bu azalmalar
yerini stabil bir hale birakmistir. 20 bar, 25 ve 30 bar sonucunda, iletkenlik degerleri
birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Ancak 5 bar ile 10 bar ¢ikislar1 kiyaslandiginda
10 bar’daki iletkenlik degeri 5 bar’a gore yar1 yariya azalma gostermistir. En yliksek
iletkenlik giderim verimi RO membran ¢ikisinda 30 bar’da %97,8 olarak gerceklestigi

goriilmiistiir.
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Sekil 5.15 Karasu numunesinde iletkenlik 9,83 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar

5.2.6 [Iletkenlik 5,04 mS/cm’ye Diisiiriildiigiinde Sonuglar

Son olarak zeytin karasu numunesi seyreltme yapilarak iletkenlik degeri 5,04 mS/cm
degerine diisliriilmiistiir. Bu iletkenlik degerinde calisilmak istenen biitiin basing

degerlerinde siiziintii gegisleri gorilmiistiir.

Bu iletkenlik degeri altinda RO membran denemeleri sonucunda elde edilen aki

degerleri Sekil 5.16’da verilmistir.
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Sekil 5.16 Karasu numunesinde iletkenlik 5,04 mS/cm iken olusan aki degerleri

Bu iletkenlik degerinde atiksuya uygulanana biitlin basing degerlerinde akilar alinmis ve
bu aki degeri, iletkenlik diisiiriildiigii icin artiglar goriilmiistiir. Bu aki artislar1 dogrusala
yakin bir sekilde olmustur.. En yiiksek aki1 degeri, iletkenlik degeri 5,04 mS/cm iken 30
bar’lik basing altinda 4,80 L/m’-saat olarak elde edilmistir. Ancak bir 6nceki giris
iletkenlik degerindeki (iletkenlik 9,83 mS/cm) en yiiksek aki degeri ile bu iletkenlik

degerindeki en yliksek aki degerinin birbirine esit oldugu goriilmiistiir.

Bu iletkenlik degerinde membran prosesinin uygulanmasiyla birlikte KOI degisimleri

Sekil 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.17 Karasu numunesinde iletkenlik 5,04 mS/cm iken ters ozmos sonras1 (a) KOI
degerleri ve (b) giderim verimleri
Sekil 5.17°de goriildiigii gibi basincin artis1 ile birlikte KOI veriminde de artis
goriilmiistiir. Seyreltme sonrasi iletkenlik 5,04 mS/cm iken RO 6ncesi numunenin KOI
degeri 5040 mg/L iken, RO sonrasi, basing 30 bar olarak uygulandiginda bu deger 28
mg/L’ye kadar diisiiriilerek %97,5’lik bir KOI verimi elde edildigi goriilmiistiir.
Basincin artmastyla birlikte siiziintiideki KOI degerlerinde azalmalar goriilmiistiir.
Ancak bu iletkenlik degerinde RO membran ¢ikisinda KOI degerleri basinglara gore
kiyaslandiginda, 5 bar’da bu deger 110 mg/L iken, 10 bar’da 60 mg/L oldugu
goriilmiistiir. Bu iki basing arasinda énemli derecede cikis KOI degerlerinde azalmalar
oldugu gériilmiistiir. Diger basing degerlerindeki ¢ikis KOI degerleri arasinda cok
farklarin olmadig1r ve bu degerlerin birbirlerine yakin oldugu goézlemlenmistir. Bu

iletkenlik degerinde, neredeyse KOI’nin tamami giderilmistir.

RO sonrast numunenin iletkenlik degerleri ve giderim verimleri Sekil 5.18°de

verilmigtir.

lletkenlikteki azalmalar incelendiginde KOI giderimine paralel olarak en yiiksek basing
olan 30 bar’da gergeklesmistir. Seyreltme sonrasi bu karasuyun iletkenlik degeri 5040
uS/cm iken ters ozmos sonrasi en yliksek basingta (30 bar), bu deger 104 uS/cm olarak
gerceklesmistir. En yliksek iletkenlik giderim verimi RO membran ¢ikisinda %97,9

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.18 Karasu numunesinde iletkenlik 5,04 mS/cm iken ters ozmos sonrasi (a)
iletkenlik degerleri ve (b) iletkenlikteki azalmalar

5.3 Sonuclarin Degerlendirilmesi

Yapilan ¢alismayla 6n ve nihai aritma proseslerinde elde edilen degerler literatiir ile
kiyaslandiginda, verimlerin oldukca tatmin edici oldugu tespit edilmistir. Buna benzer
olarak literatiirdeki degerler birbiri icerisinde incelendiginde; zeytin karasularinin ayn
proses ile antildigi calismalardaki sonuglarin birbirlerinden oldukga farkli olabildigi
goriilmektedir. Bunun baslica sebebinin karasuyun karakteri oldugu diisiiniilmektedir.
Dolayistyla, bir karasu numunesi i¢in uygun olan bir aritma prosesi, bagka bir karasu

numunesi i¢in oldukca diisiik giderim verimi elde edebilmektedir.
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Literatiirde; zeytin karasularmin aritiminda ©on islem olarak santrifiij prosesinin
uygulanmasi ¢ok fazla goriilmemektedir. Coskun vd. [55], tarafindan yapilan ¢alismada
zeytin karasulari i¢in 6n islem olarak santrifiij prosesi uygulanmis ve bunun sonucunda
KOI giderimi %31 olarak gerceklesmistir. Ayni sekilde Cicci vd. [51], yaptiklari
calismada &n islem olarak santrifiij prosesi se¢ilmis ve sonucunda KOI giderimi %13,5
olarak gergeklesmistir. Yapilan bu ¢alismada ise santrifiij prosesinin KOI giderim
verimi %42,7 olarak elde edilmistir. Literatiirle kiyaslandiginda bu sonucun benzer

calismalarda elde edilen degerlerden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Membran proseslerdeki calismalarin sonuglarina bakiliginda, santrifiij sonrasi zeytin
karasuyu UF membranindan geg¢irilmis, hemen akabinde RO membranina tabi
tutulmustur. Literatiirde daha dnce yapilan ¢alismalarda, UF membran prosesinde KOI
giderim verimi %35-61,6 arasinda degiskenlik gostermektedir. Coskun vd. [55], yapmis
olduklar1 ¢alismada UF sonras1 KOI giderimini %35 olarak, Ochando-Pulido vd. [56],
yapmis olduklar1 ¢alismada KOI giderimini %40 olarak, Zirehpour vd. [50], yaptiklari
calismada KOI giderimini %44,3 olarak, Stoller vd. [52], ise yapmis olduklari
calismada KOI giderimini %61,6 olarak elde etmislerrdir. Yapilan calismada ise UF
sonrast KOI giderim veriminin %37 oldugu goriilmiistir. UF prosesinin
uygulanmasindaki temel maksat RO prosesindeki tikanma ve kirlilik periyodunu
uzatmaktir. Bu sebeple, verimi diisiik dahi olsa askida kat1 madde igerigi yliksek bu tarz
atiksularin aritimi igin RO membrani Oncesinde UF membranlarinin kullanilmasi

gerekmektedir.

RO prosesi icin 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 bar basing degerlerinde ¢alisilmistir. Aritimi
gergeklestirilen zeytin karasuyunun iletkenlik degeri olduke¢a yiiksektir. Literatiir
calismalarinda zeytin karasularimin iletkenlik degerleri 1,1-30 mS/cm arasinda
degisiklik gosterdigi goriilmektedir. Ancak bu ¢alismada kullanilan karasuyun iletkenlik
degeri bu aralifin ¢ok iistiinde (75 mS/cm) oldugundan ham su ile RO prosesinde
stizlintli alinamamustir. Bu yiiksek iletkenlik karasudaki yiiksek ¢oziinmiis kati madde
konsantrasyonundan ileri gelmekte olup bu denli yiiksek ¢oziinmiis katt madde de
yiiksek bir ozmotik basinca sebep olmaktadir. Bu ozmotik basinci yenerek siiziintii
aliabilmesi i¢in yiliksek basinglar uygulanmasi gerekmekteyken halihazirdaki diizenek
ile maksimum 30 bar degerine kadar ¢ikilabilmektedir. Bu sebeple zeytin karasuyunun

RO membranindan filtrasyonunda iletkenlik, uygulanan basing, elde edilen aki ve
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permeat kalitesi arasindaki iliskiyi ortaya koyabilmek maksadiyla ¢alismada karasu
cesme suyu ile kademeli olarak seyreltilerek kullanilmistir. Seyreltmeler yapilarak
iletkenlik degeri 29,4 mS/cm’e diisiiriildiiglinde RO sisteminde siiziintii ¢ikiglarinin
oldugu goriilmiistiir. Ancak bu iletkenlik degerinde de sadece 20, 25 ve 30 bar’larda
akilar alinmis, diger basing degerlerinde (5, 10 ve 15 bar) sliziintii alinamamaistir (Sekil
5.19). ardindan tekrar seyreltme yapilarak iletkenlik degeri 23,90 mS/cm’ye
diisiiriilmistiir. Bu iletkenlik degerinde de 5, 10 ve 15 bar basinglarinda siiziintii
almamamistir. iletkenlik 19,31 mS/cm degerine diisiiriildiigiinde de benzer sonuglar
ortaya cikmistir. Ancak iletkenlik degeri 15,02 mS/cm’ye disiirildiigiinde sadece 5
bar’da aki alimamamis, diger basing degerlerinde siiziintii elde edildigi gorilmiistiir

(Sekil 5.19).

fletkenligin diisiiriilmesi ile birlikte en yiiksek basingta (30 bar) alinan ak1 degerlerinde
iletkenlik ile ters orantili olacak sekilde artiglar oldugu goriilmiistiir. Son olarak
iletkenlik degeri 5,04 mS/cm olacak sekilde seyreltme yapilmis ve bu degerde biitiin
basin¢larda aklarin alindig1 ve en yliksek aki degerine bu iletkenlik degerinde en yiikse
basingta (30 bar) oldugu gorilmiistiir (Sekil 5.19).

Literatiirde RO prosesi ile yapilan galismalarda elde edilen KOI giderim verimlerinin
%82,8-98,9 arasinda degisiklik gosterdigi goriilmiistiir. Yapilan calismada, iletkenlik
degeri 5,04 mS/cm’ye diisiiriildiigiinde en yiiksek KOI giderim veriminin %97,5, aki
degerinin ise 4,80 L/m*-saat olarak elde edildigi gézlemlenmistir. Bu giderim verimini
literatlirde yapilan c¢alismalarla kiyaslandiginda oldukga iyi bir verim oldugu sonucuna
varilmustir. Ayrica, RO prosesi sonrasinda elde edilen en diisiik KOI konsantrasyonu 28

mg/L, iletkenlik degeri ise 0,104 mS/cm’dir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, 6n aritim olarak santrifiij, devaminda ise RO

membrant uygulamalarinin iyi giderim verimlerini elde ettigi goriilmektedir.
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Sekil 5.19 Tiim giris iletkenlik degerlerinde elde edilen akilar

Literatiirde iletkenlik ve ters ozmoz ile ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde, Masse
vd. [122], yapmis olduklar1 calismada, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
¢ozeltilerinin filtrasyon islemi, ¢esitli basinglar uygulanarak (41-83 bar) RO
membraninda arastirilmistir.  Ortalama ozmotik basinci 6,8 bar olan ¢ozeltinin toplam
amonyak azot konsantrasyonu 1,6 g/L’den 9,2 g/L’ye c¢ikarilmis, arttirilmis ve bdylece
ozmotik basinci 5,4 bar’dan 36,6 bar’a ¢ikarilarak konsantrasyonu 5,6 kat arttirilmistir.
Ozmotik basing arttigi i¢gin RO membran sirasinda akilarda azalmalar oldugu
goriilmustiir. Bu teknoloji, yiiksek konsantrasyonlarinda, diisiik hacimlerdeki bu tarz
atiksularda uygulanmasi gerekliyse, RO membranlarinda aritimi saglanabilmesi igin
yiiksek basing degerleri uygulanmasi gerektigini gostermistir. RO membran sistemleri
sirasinda ozmotik basing degerleri arttigindan yiliksek osmotik degere sahip ¢6zeltinin
filtrasyonu sirasinda bu membran sisteminde gegen aki degerlerinde de azalmalar
oldugu goriilmiistiir. Bundan dolayi, yliksek konsantrasyonlara sahip atiksularda yiiksek
ozmotik basing degeri oldugundan bu tiir atiksulart RO membran sistemlerinde aritimin
saglamak i¢in membran sistemine uygulanacak basing degerinin de arttirilmasi gerektigi

gorilmistir.

Daha once aym diizenekte Coskun [123], tarafindan yapilan caligmada, Milas ve

Ayvalik bdlgesinden getirilen karasu numunelerinin KOI konsantrasyonlarinin sirastyla
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44.000 mg/L ve 54.750 mg/L, iletkenlik degerlerinin ise sirasiyla 8,7 mS/cm ve 8,2
mS/cm oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismada Gemlik bolgesinden gelen karasular ile
calistlmistir. Bu ¢alismada kullanilan karasuyun KOI ve iletkenlik degerleri ise sirasiyla
54.400 mg/L 75 mS/cm olarak elde edilmistir. KOI konsantrasyonlar1 agisindan énemli
bir fark olmamakla birlikte bu calismada kullanilan karasu numunesinin iletkenlik
degerinin diger iki karasu numunesine gore oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir.
Diger iki karasu numunesi 3 fazli iiretim yapan tesislerden alinirken bu g¢alismada
kullanilan karasu numunesi 2 fazli liretim yapan bir tesisten alinmistir. Ancak aradaki
bu durum aradaki bu bariz farki tam olarak izah etmemektedir. Coziinmiis katt madde
iceriklerindeki bu miithim farkliligin baglica sebebinin zeytinin kendisinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ancak bu farkliligin zeytinin cinsinden mi yoksa
agaclarin  bulundugu bolgeden mi kaynaklandig:r ileride yapilacak ¢alismalarda
belirlenmesi gereken bir durumdur. Zeytin karasularinin membran teknolojileri 6zellikle
de RO prosesi kullanilarak aritilmasi popiiler bir konudur. Ancak RO prosesi ile
ariimda calisilan atiksuyun ¢oziinmiis katt madde icerigi biiyiikk Oneme sahiptir.
Karasuyun c¢oziinmiis katt madde konsantrasyonu seviyesi onun ne sekilde bertaraf
edilebilecegi konusunda da Onemli bilgiler vermektedir. Dolayisiyla gelecek
caligmalarda; iilkemizde iretilen zeytin karasularinin 6zelliklerinin her bir bolge i¢in

ayr1 ayr1 belirlenmesi her birinin aritimi i¢in oldukg¢a 6nemli bilgiler verecektir.
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BOLUM 6

SONUC ve ONERILER

Calismada, g¢evreye oldukca zararli bir atik olan zeytin karasularinin aritimi igin

membran filtrasyon proseslerinin performansi arastirilmistir. Prosesler 6n aritma ve

nihai aritma prosesleri olarak ikiye ayrilmistir. On aritma prosesleri santrifiij ve UF

prosesleridir. Nihai aritma prosesi ise RO prosesidir. Calisma ile elde edilen sonuglar

asagida maddeler halinde verilmistir.

On islem olarak farkli siireler i¢in santrifiij prosesi kullanilmistir. Santrifiij prosesi
icin optimum sonuglar 30 dakikada elde edilmis ve bunun sonucunda KOI giderimi
%42,7 olarak gerceklesmistir.

Santrifiij sonras1 UF membran prosesi kullanilmis ve bunun sonucunda KOI giderim
verimi %37 olarak gergeklesmistir. UF prosesi RO prosesinin kirlenme periyodunu
arttirmak i¢in uygulanmustir.

RO prosesi, UF sonrast uygulanmistir. Ancak zeytin karasuyunun UF sonrasi
iletkenlik degeri literatiirde yapilan ¢aligmalar arasinda ¢ok yiiksek degere sahip
oldugundan herhangi bir iglem yapilmaksizin RO prosesinde siiziintii alinamamustir.
UF sonrasi karasuyun iletkenlik degeri 74 mS/cm’dir. Bu iletkenlik degeri
kullanilan sistemde ve tercih edilen RO membrandan gecemeyecek kadar yiiksek bir
iletkenlik degeridir. Bu yilizden karasu seyreltme yapilarak iletkenlik degeri
distrilmistiir.

RO membranindan siiziintii alimlar iletkenlik degeri 29,40 mS/cm iken, basing
degeri 20 bar olarak uygulandiginda gergeklesmistir. Bu iletkenlik degerinde en
yiiksek aki degeri 1, 86 L/m*-saat olarak gerceklesmistir. KOI giderimi verimi ise
%98 oldugu gorilmiistiir.
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Uygulanan biitiin basinglarda aki degerleri alabilmek ve uygulanan basing ile aki
arasindaki iliskiyi degerlendirebilmek i¢in zeytin karasuyun iletkenligi 23,90
mS/cm’ye disiiriilmiis, ancak bu iletkenlik degerinde de sadece 20, 25 ve 30 bar
basinglarda akilar alinabilmistir. Bu iletkenlik degerinde en yiiksek aki degeri 2,34
L/m’-saat olarak gerg¢eklesmis, KOI gideriminin ise %98,3 oldugu goriilmiistiir. RO
sonras1 iletkenlik degerinin ise 0,77 mS/cm’ye kadar diistiigii goriilmiistiir. En
yiiksek iletkenlik giderim verimi %96,8 olarak gerceklesmistir.

Iletkenlik degeri seyreltme yapilarak 19,31 mS/cm’ye diisiirmiis ve bu iletkenlik
degerinde 5, 10 ve 15 barlarda siiziintii gegisi saglanamadig1 goriilmiistiir. Iletkenlik
19,31 mS/cm iken en yiiksek aki degeri 2,61 L/m’-saat olarak gergeklesmis, en
yilksek KOI giderim verimi ise basing degeri 30 bar iken %98 olarak
gergeklesmistir. Bu basing degerinde, siiziintii suyunun iletkenlik degeri en diisiik
seviyede ve 0,68 mS/cm oldugu saptanmistir.

Kademeli olarak seyreltme islemine devam edilerek iletkenlik degeri 15,02
mS/cm’ye digiirilmustiir. Bu iletkenlik degerinde diger iletkenlik degerlerinden
farkli olarak 10 ve 15 bar’larda akilar alinabilmis ve bu iletkenlik degerinde en
yitksek aki degeri 3,77 L/m’-saat olarak gergeklesmistir. En yiiksek KOI giderim
veriminin %97, ters ozmos sonrasi iletkenlik degerinin ise 0,36 mS/cm oldugu
gOriilmiistir.

Iletkenlik degeri seyreltme yapilarak 9,83 mS/cm’ye diisiiriilmiis, bu iletkenlik
degerinde uygulanan biitlin basing degerlerinde siiziintii ¢ikisi oldugu gorilmiistiir.
En yiiksek aki degeri, 30 bar uygulandiginda 4,80 L/m*-saat olarak gerceklesmistir.
En yiiksek KOI giderim veriminin %98, en diisiik iletkenlik degerinin 0,21 mS/cm
oldugu goriilmiistiir.

Son olarak iletkenlik degeri 5,04 mS/cm’ye diisiiriilmiis ve biitliin basinglarda
stizlintli elde edilmistir. Bu iletkenlik degerinde akilarda 6nemli artislar olmus, en
yiiksek aki degerinin 4,80 L/m*-saat oldugu goriilmiistiir. KOI giderim verimi ise
%97,5 olarak gergeklesmistir. RO membran ¢ikisinda en diisiik iletkenlik degerinin

0,1 mS/cm olmustur.

fletkenlik degeri ile ¢dziinen madde arasinda paralel bir iliski oldugundan iletkenligi

cok yiiksek atiksularin RO sistemlerinde aritabilmesi icin ¢ok yiiksek basing

uygulanmas1 gerekmekte ve bunun yaninda bu basing degerlerine dayanabilecek RO

membranina ihtiya¢ duyulmaktadir. Dolayistyla bu tarz sularin RO proseslerinde aritimi
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oldukga zor ve maliyetlidir. Yapilan ¢alisma ise iletkenlik parametresinin RO membran

sistemleri ile atiksu aritiminda ne kadar 6nemli bir parametre oldugu ortaya konmustur.

Ayrica bu calismada alinan karasu numunesinin iletkenlik degerinin daha 6nce yapilan
calismalardaki karasu numunelerinde oldukga yiliksek oldugu goriilmiis olup bu yiiksek
¢cozlinmiis kat1 madde iceriginin zeytinin cinsinden mi yoksa zeytinin yetistigi bolgeden
mi kaynaklandiginin tespitinin gerekliligi ortaya c¢ikmis ve ilerleyen caligmalarda
iilkemizin ¢esitli bolgelerinde alinan karasu numunelerinde karakterizasyon islemi

yapilmasinin oldukea faydali olacagi sonucuna varilmaistir.
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