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OZET

ZEYTIN KARASULARININ MEMBRAN PROSESLERLE NiHAI
ARITIMININ iNCELENMESI

Fatih EROL

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1
Yiksek Lisans Tezi

Tez Damgmant: Dog. Dr. Eyiip DEBIK

Bu c¢alismada, zeytin karasuyunun literatiirde cok rastlanmayan santrifiij ve aniyonik
polielektrolit kullanilarak santrifiij, elektrokoagiilasyon ile Onaritimi ve ultrafiltrasyon ve
nanofiltrasyon membran teknolojileri ile nihai aritim teknolojileri incelenmistir. Proseslerin
etkileri KOI giderim verimi olarak hesaplanmistir. Farkli dozlarda yapilan calismalar
sonucunda yiiksek miktarda kullanilan polielektrolitin KOI giderim verimini olumsuz yonde
etkiledigi flok baglarini kirdigr goriilmiistiir. Aniyonik polielektrolit dozunun 1,0 mg/kg
KM’den 20,0 mg/kg KM’ye artis1 KOI giderim veriminin %30,0’dan %13,9’a azalmasina
sebep olmustur. 1,0 mg/kg KM aniyonik polielektrolit kullanilarak uygulanan santrifiij
onaritma prosesi ile KOI giderim verimi polielektrolit kullanilmamasi durumuna gére
%18,4’ten %30,0’a ylikselmistir. Ayrica, elektrokoagiilasyon prosesinin diger Onaritim
proseslerine gére KOI giderim verimi daha yiiksek oldugu gériilmiistiir (%59,9), ancak
elektrokoagiilasyon prosesinin diger onaritim proseslerine gore enerji ihtiyacinin ¢ok fazla
olmasi sebebiyle calismada uygun bir alternatif olarak degerlendirilmemistir. Ayrica,
membran teknolojileri de ¢alismada nihai aritma alternatifi olarak incelenmistir. Yiiksek
basing altinda KOI giderim verimleri ve aki; ultrfiltrasyon (UF) ve nanofiltrasyon (NF)

prosesleri i¢in ayr1 ayri ve birlikte proses seklinde incelenmistir. UF prosesi, NF prosesinin
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yiikiinii azaltmak icin se¢ilmis olup UF prosesinin isletme basinci 3 bar olarak tercih
edilmistir. UF prosesi sonucunda KOI giderim verimi %46,1 ve NF prosesleri icin KOI
giderim verimleri NP030 i¢in %76,6 ve NP010 i¢in %88,0 olarak belirlenmistir. NF prosesi
icin basing artiginin proses performansi iizerindeki etkisi arastirilmistir. Basincin 4 bardan 25
bara arttirilmasi akinin NPO10 i¢in 10,74 L/m?.saat’ten 22,28 L/m?.saat’e ve NP030 i¢in 2,51
L/m?.saat’ten 6,64 L/m’saat’e ylkselmesine sebep olmustur. NF prosesleri i¢in basing
degisiminin KOI giderim verimi {izerindeki etkisi de ¢alismada arastirilmis olup, basincin 4
bardan 10 bara arttirilmas1 KOI giderim verimini NP010 icin %47,8’den %55,2’ye ve NP030
icin %46,5’ten %53,6’ya artirmistir. Ancak, KOI giderim verimi 10 ile 25 bar arasinda
birbirine ¢ok yakin degerlere sahip olup, NPO10 i¢in %53,6 ve %53,9; NP030 i¢in %55,2 ve
%55,9’dur. Bu nedenle, NF prosesleri i¢in optimum isletme basinci 10 bar olarak
belirlenmistir. Maksimum KOI giderim verimi, aniyonik polielektrolit kullanilan santrifiij
prosesi + UF + NF sirali prosesi ile saglanmakla beraber sonuglar SKKY igin yeterli desarj
limitlerini saglayamamistir. Bu sebeple; daha sonra yapilacak c¢alismalarda zeytin
karasuyunun Onaritma sonrasi daha az kirlilik yiikiine sahip baska atiksular ile karistirilarak
aritilabilirliginin incelenmesi faydali olacaktir. Diger taraftan; ililkemizde zeytinyag: lireten
isletmelerin kiigiik ve daginik olmasi1 ve aritma sistemlerinin yatirim ve isletme maliyetlerinin
yliksek olmasi sebebiyle zeytin isleme endiistrilerinin merkezlestirilmesi uygun olacaktir.
Bunun yaninda iilkemizde halen kullanilan ve yiiksek miktarda atiksu tireten 3-fazli zeytin
isletmelerinin  2-fazli sisteme gegisi tesvik edilerek olusan karasu hacminin %90

mertebelerine kadar azaltilmasi saglanmalidir.

Anahtar Kelimeler: elektrokoagiilasyon, membran, santrifiij, zeytin karasuyu
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF OLIVE MILL WASTEWATER
TREATMENT USING MEMBRANE PROCESSES

Fatih EROL

Department of Environmental Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Eyiip DEBIK

In the study, olive mill wastewater (OMW) treatment is investigated experimentally in
various processes such as, centrifuge and centrifuge with non-iyonic polyelectrolyte
pretreatment processes which are found in literature rarely, electrocoagulation and
membrane technologies such as ultrafiltration (UF) and nanofiltration (NF) for final
treatment processes. The effect of these processes on the removal of chemical oxygen
demand (COD) from OMW are monitored. The results of the expermental studies in
various dosage shows that high amount of polyelectrolyte effects COD removal
efficiency negatively because of breaking the flock connections. The COD removal
efficiency decrease from 30.0% to 13.9% with increase the non-iyonic polyelectrolyte
dosage from 1,0 mg/kg SM to 20,0 mg/kg DM. In addition, the electrocoagulation
process COD removal efficiency is much more than the other pretreatment process
(59,9%) but energy need for electrocogulation is greater than the others because of that
electrocoagulation process is not considered as a reliable process. Furthermore,
membrane technologies are also investigated for final treatment alternative processes.
UF and NF processes are studied in combined and seperately and the effect of high
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pressure is invastigated for flux and COD removal efficiency. UF process is chosen to
reduce the NF process load. The UF process is operated in 3 bars pressure. The results
show that COD removal efficiency for UF process is 46,1% and COD removal
efficiencies are 76.6% and 88.0% for NP0O30 and NPO010. The effect of the pressure is
also investigated for NF processes. The pressure from 4 to 25 bars causes the flux
increase from 10.74 to 22.28 L/m%h for NP010 and from 2.51 to 6.64 L/m%h for
NPO030. The effects of pressure variations on COD removal efficiency for NF is also
monitored, the pressure increment from 4 to 25 bars causes to increase the COD
removal efficiencies from 47.8% to 55.2 % for NP010 and from 46.5% to 53.6 % for
NPO030. In contrast, the COD removal efficiencies have close values in between 10 to 25
bars which is 53.6% and 53.9% for NP030 and 55.2% and 55.9% for NP010. Therefore,
optimum operation pressure value 10 bars is selected. Although, maximum COD
removal efficiency is achieved with centrifuge addition non-iyonic polyelectrolyte
process + UF + NF processes sequentially, the results are not sufficient for disharge
limits of Water Pollution Control Regulation in Turkey. For this reason, treatability of
the mixture of pretreated olive mill wastewater with other low strength wastewater can
be studied in further studies to meet discharge limits. On the other hand, due to the olive
production enterprises are small and scattered in Turkey and investment and operation
cost of these type of treatment facilities are high, these enterprises should be united.
Besides, 3-phases olive mill plants, which produce high amount of wastewater, are used
in Turkey widespread, the operation facilities should be converted to 2-phases system

with encouragements that can reduce the volume of wastewater up to 90%.

Keywords: centrifuge, electrocoagulation, membrane, olive mill wastewater
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Akdeniz iilkeleri, zeytinyag1 iiretiminin %97°lik kismma sahiptir. Ozellikle Ispanya, Italya,
Yunanistan ve Tiirkiye zeytinyagi iireten en biiyiik tilkelerdir. Zeytinyagi tiretimi genellikle
Eyliil — Subat aylar1 arasinda gerceklestirilen mevsimlik bir prosestir. Zeytin bitkisi de
genellikle iki yilda bir meyve vermesi nedeniyle iiretim miktari, zeytinin oldugu veya

olmadig1 yillara gore de 6nemli farklilik gosterebilmektedir [1].

Akdeniz tilkeleri i¢in 6nemli bir endiistri olan zeytinyagi liretimi sonrasinda olusan atiksular,
organik madde, yag ve gres muhtevasi bakimindan olduk¢a yogun konsantrasyonlara sahiptir.
Karasu, zeytinden zeytinyagi elde etme islemi sirasinda olusan bir yan {irlindiir. Bilesimi
icerisindeki yag ve etrafa yaydigi koku sebebiyle cevre agisindan Onemli bir kirlilik
potansiyeli olusturmaktadir. Bu karasularin bilingsizce gol, akarsu ve denizlere verilmesi
(desarj1) ¢evreye son derece zararli olup canli yasamini tehdit etmektedir. Bu sebeple,

karasuyun ¢evreye zarar vermeyecek sekilde aritilmasi ve bertaraf edilmesi ¢ok onemlidir [2].

Zeytinyag1 endiistrisinin atiksular1 (karasu) Italya, Ispanya, Yunanistan ve Tiirkiye gibi
Akdeniz iilkelerinde ylizyillardan beri 6nemli bir kirlilik kaynagi olmustur. Ancak iiretimin
son otuz bes yilda dnemli dl¢iide artmasi, iiretim yapilan isletmelerin kii¢iik ve bulunduklari
bolgelerin her yanina dagilmis durumda olmasi, atiksularin direk olarak topraga veya yer alti
suyuna bosaltilmasi1 sebebiyle, c¢evresel etkileri son yillarda 6n plana ¢ikmistir. Bu tiir
atiksularin aritimi giic ve desarj standartlarina ¢ekilebilecek seviyeye gelmeleri igin birkag

kademeden olusan aritma proseslerinden gegirilmesi gerekmektedir [3].

Zeytinyag1 liretiminde atiksuyun aritma tipine karar verebilmek i¢in kaynak bazinda yapilan

aritabilirlik ¢caligmalari isletme problemlerine 6nceden miidahale sansi saglayabilecektir.



1.2 Tezin Amaci

Bu calismanin amaci zeytinyagi endiistrisi atiksularinin karakterinin belirlenerek nihai

aritiminin arastirilmasidir.

Bu amagla; zeytinyag: enddistrisi iiretim prosesleri incelendikten sonra zeytin karasuyunun
karakterizasyonu yapilmis ve fizikokimyasal 6n aritimi ile membran prosesleri incelenmistir.
Deneysel  ¢alismada;  santrifiij, aniyonik  polielektrolit  kullanilarak  santrifiij,
elektrokoagiilasyon Onaritma prosesleri, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon aritma prosesleri
uygulanarak karasuda pH, iletkenlik, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve askida kat1 madde

(AKM) giderme verimleri aragtirilmisgtir.

Calismanin sonuglar1 tablo ve grafiklerle gosterilerek ve deneysel c¢alisma sonuglari
degerlendirilmistir. Sonuglar ve Oneriler kisminda bundan sonra yapilabilecek ¢aligmalar

konusunda 6neriler sunulmustur.

1.3 Hipotez

Calismada, oOnaritma olarak santrifiij, elektrokoagiilasyon ve c¢oktiirme proseslerinin
performanslarinin mukayesesi yapilmis, en uygun prosesten sonra nanofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon+nanofiltrasyon prosesleri kullanilarak zeytin karasularimin  Su  Kirliligi

Kontrolii Yonetmeligi’'ne gore desarj kriterlerine getirilmesi hedeflenmistir.



BOLUM 2

ZEYTIN KARASUYU

2.1 Zeytinyagi

Zeytin (Olea europaea L.), anavatan1 Gilineydogu Anadolu Bolgesi’ni de igine alan Yukari
Mezopotamya ve Giiney On Asya’dir. Sert ¢ekirdekli meyveler grubunda yer alan zeytin
meyvesi ¢ekirdeginde tek bir tohum bulunan, meyvesi diger meyvelere gore kiigiik, eliptik
yapida olan, ortalama 1 — 4 cm boya ve 0,6 — 2 cm enine sahip, perikarp (etli kisim) ve
endokarptan (c¢ekirdek) olusan bir meyvedir. Perikarp ise epikarp (kabuk) ve mezokarptan
(etli kisim) olusmaktadir. Meyve eti, meyvenin yaklasik % 68-83’1inii, ¢ekirdek % 13-30’unu,
meyve kabugu ise % 1-2’si olup zeytinde bulunan yagin biiyiik bir kism1 mezokarp kisminda,
mevcut suyla karisgim haldedir [4]. Zeytinyagi; zeytin meyvesinin mekanik yollarla
islenmesiyle elde edilen, bitkisel yaglar igerisinde fiziksel yontemlerle dogal olarak iiretilip
tilketilebilen tek yagdir. Zeytinden zeytin yagi isleme teknolojisinin prensibi; temel olarak
mezokarp hiicrelerde olusan yagi aciga ¢ikarmak ve bu yagi zeytinin diger bilesenlerinden

ayirmaktir. Zeytin meyvesinin igerigi Cizelge 2.1 ve biyokimyasal bilesimi Cizelge 2.2°de

gosterilmistir.
Cizelge 2.1 Zeytin Igerigi [5]

Bilesen Meyve Eti, % Cekirdek, % Cekirdek ici, %
Su 50 — 60 9,3 30
Yag 15-30 0,7 27,3
Azot 2-5 3,4 10,2
Seker 3-75 41 26,6
Seliiloz 3-6 38 1,9
Mineraller 1-2 4,1 15
Polifenoller
(Aromatik Maddeler) 22,25 0.1 05-1
Digerleri - 3,4 2,4




Cizelge 2.2 Zeytin Meyvesi Kimyasal Bilesimi [6]

Bilesimi Miktanr
Su %50
Yag %22
Protein %16
Seliiloz 005,8
Seker 219,1
Kiil %1,5
Enerji (kalori) 4,6
Karbonhidrat (mg) 24,4
Kalsiyum (mg) 1,71
Demir (mg) 0,035
Vitamin A (1U) 1,25
Vitamin B1 (mg) <0,01
Vitamin B2 (mg) <0,01
Niasin (mg) <0,1
Vitamin C(mg) <0,001

Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de de goriilecegi lizere zeytinin yag iceriginin fazlalig1 atiksuda
kimyasal oksijen ihtiyacini arttirmakta polifenoller nedeniyle fenolik bilesikler fitotoksisiteye
neden olmaktadir. Yiiksek KOI ve fenol igerigi suyun mikroflorasinin organik yiik parcalama

kapasitesini engellemektedir.

2.2 Tarihsel Onem ve Gelisim

Zeytin agacinin ilk olarak diinyanin hangi ydresinde var oldugu tam olarak bilinmemekle
birlikte, biiyiik bir ihtimalle Akdeniz bdlgesinin yabani zeytin agacinin vatani oldugu tahmin
edilmektedir. Neolitik ve Bronz g¢agdan kalma zeytin gekirdekleri arkeolojik bulgular
sonucunda ortaya ¢ikmustir. Sami wrkinca M.O. 3000 yillarinda zeytin ve zeytinyag
tiiketildigine dair bilgiler vardir. Hommer zamaninda M.0O. 900°de zeytinyag: viicuda kutsal
bir madde olarak siiriilmekte idi ve M.O. 600’lerde Roma’lilarin yetistirdigi 6nemli
iirtinlerden birisi idi. Afrika’da yapilan C* ile izleme caligmalar1 sonucunda zeytin agacinin
paleolitik ¢agda var oldugu anlagilmistir. Zeytin agacinin, Bati’ya Fenike’li tiiccarlar
tarafindan Ortadogu’dan M.O. 1100 yillarinda getirilmis olabilecegi ya da Kartacanin M.O.
814’de kurulusundan sonra Kartaca’li gemiciler tarafindan tasindigi tahmin edilmektedir.
M.0O. 560 yilinda Solon, zeytin agaci dikilmesi ile ilgili kanunlar ¢ikarmistir. M.O. 600

yilinda, Karadeniz kiyisinda kurulmus Yunan kolonileri arasinda ilk ticaret iliskilerinin



baslamasina zeytin Sebep olmustur. Zeytin agacinin Giliney Fransa’ya getirilmesi ise 25 yiizyil
kadar énce Yunan’lilar tarafindan olmus, daha sonra Italya, Sardinya ve Sicilya’ya bu aga¢

taginmustir [7].

20. yiizyilda Ispanya, ticari zeytin iiretiminde diinya zeytin iiretiminin %38’ine sahip olarak
birinci siray1 alirken %20°lik bir iiretim ile italya ve Yunanistan ispanya’y1 takip etmektedir.
Tirkiye; Portekiz, Tunus, Fransa, Fas, Cezayir, Suriye, Arjantin vb. diger 6nemli zeytin

tiretici tlilkeler arasinda yer almaktadir [7].

2.3 Diinyada ve Tiirkiye’de Zeytin ve Zeytinyag1 Sektorii

Zeytinyagi endiistrisi birgok Akdeniz iilkesinde 6nemli bir ekonomik giice sahiptir[8].Avrupa
Komisyonu’nun 2000 yilindaki raporuna gore, diinyada yillik zeytinyagi iiretimi yaklasik
olarak 1,5 — 1,7 milyon ton’dur. Zeytin agaglarmnin (714 milyon) %95’ten fazlasi ve zeytin
yetistirilen tarimsal alanlarin ise %97’sinden fazlasinin Akdeniz bolgesinde oldugu rapor
edilmektedir [9]. Diinyadaki zeytinyagi iiretiminin yaklasik olarak %95’1 Akdeniz iilkeleri

tarafindan tiretilmektedir [10] ve bu iiretimin %75’1 ise Avrupa iilkelerinde yapilmaktadir [9].

Tiirkiye bulundugu cografi konum ve Akdeniz iklimi o&zellikleriyle Ispanya, Italya,
Yunanistan ve Tunus gibi diger Akdeniz iilkeleriyle birlikte diinyanin 6nde gelen zeytin ve
zeytinyagi iiretiCilerindendir. Tiirkiye diinya sofralik zeytin tiretiminde ikinci, yaglik zeytin ile
zeytinyagi lretiminde ise dordiincii bilyiik tiretici konumundadir [11]. Yillik olarak zeytiyagi
iiretimi Yunanistan’da yaklasik 300.000 ton, ispanya’da 400.000-500.000 ton, Italya’da ise
mevsimsel olarak 400.000’den 500.000 ton’a kadar zeytinyagi iiretimi olmaktadir. 2009
verilerine gore Tiirkiye’de yillik zeytinyagi tiretimi yaklasik 150.000 ton’dur [9].

Ulkemizde Ege, Marmara, Akdeniz ve Giineydogu Anadolu bdlgelerinde zeytin agaci
yetismekte ve sahile yakin bu bdlgelerimizi siislemektedir. 150 milyon civarinda bulunan
zeytin agaglarinin % 75 Ege; %9,3 Marmara, %140 Akdeniz ve %1,7 Giliney Dogu Anadolu
Bolgesi’nde bulunmaktadir [9]. Zeytinliklerimizde genel goriiniis itibariyle tiim teknik
tyilestirme calismalar1 uygulamada zor olmaktadir. Bu agaclardan iireticinin her yil iiriin
alamamasi, fiyatlar ve degerlendirmeler, teknik bakimin tam uygulanamamasina sebep
olmaktadir. Kiiltlir tedbirlerin uygulanma oranlar1 ¢ok diisiiktiir. Toprak islemesi %50,

giibreleme %15, sulama %4, budama %25 ve hastalik ve zararlilarla miicadele %20



oranlarindadir. Teknik bakim tedbirlerinin uygulamaya almmasi suretiyle periodisitenin

onlenmesi ve tiretimin ¢izdigi derin zikzaklarin normale doniistiiriilmesi miimkiin olacaktir.

Tiirkiye’de 81 ilin %45’inde (36 il) zeytin iiretimine rastlanmaktadir. 7.784.125 da olan zeytin
alanlari, toplam tarim alanlarmin %2’sini ve bag — bahge alanlarinin ise %?22’sini
olusturmaktadir. Zeytinliklerin yaklasik %75°1 daghk kir arazilerde olup ancak %8’
sulanmaktadir. Sulanan zeytinliklerin ¢ogunda sofralik zeytin iiretimi yapilmaktadir. 2009 yil
itibariyle 1.500.000 ton olan Tirkiye zeytin iiretiminin yarisindan fazlasi (%55), Aydin
(%24), Balikesir (%17) ve Izmir (%14) illerinde yapilmaktadir. Zeytin iiretiminin %71’i Ege
bolgesindedir. 2009 yili verilerine gore Tiirkiye zeytin agaci sayisi yaklasik 150 milyondur
(Cizelge 2.3). Tirkiye zeytin dretiminin %651 yaghk, %35’ sofralik olarak
degerlendirilmektedir [12]. Tiirkiye ve diinya zeytin iiretimi ve verimleri 1999/2009 verilerine

gore Cizelge 2.4°de goriilmektedir.

Cizelge 2.3 Tiirkiye'de Zeytin agac1 say1s1, Zeytin ve Zeytinyagi Uretimi [9]

Meyve Meyve
veren vermeyen Zeytin Yemeklige | Yaghga | Zeytinyagi
YILLAR Agacg Agac Uretimi Ayrilan Ayrilan Uretimi
Sayisi Sayis1 (ton) (ton) (ton) (ton)
(Bin Adet) | (Bin Adet)

1999 87.130 8.370 600.000 240.000 360.000 70.000
2000 89.200 8.570 | 1.800.000 490.000 | 1.310.000 190.000
2001 90.000 9.000 600.000 235.000 365.000 65.000
2002 91.700 9.900 | 1.800.000 450.000 | 1.350.000 160.000
2003 92.250 10.500 850.000 350.000 500.000 79.000
2004 94.950 12.150 | 1.600.000 400.000 | 1.200.000 155.000
2005 96.625 16.555 | 1.200.000 400.000 800.000 90.000
2006 97.773 31.492 | 1.766.749 555.749 | 1.211.000 90.000
2007 102.254 28.338 | 1.076.000 358.666 717.334 119.556
2008 103.705 51.618 | 1.098.774 327.634 771.140 159.366
2009 107.620 43.131 | 1.126.363 389.120 737.244 147.491

! Elde edilen iiriiniin y1llik farklilik gostermemesi




Cizelge 2.4 1999/2009 yillar1 aras1 diinya zeytin tiretim alani, zeytin ve zeytinyagi tiretimi [9]

TURKIYE DUNYA

DIKIiM . ZEYTIN DIiKIiM . ZEYTIN
YILLAR ALANI ‘{Ef(}x URETIMIi | ALANI ‘(gfgg URETIMI

(ha) (ton) (ha) (ton)
1999 580,286 100,09 580.809 | 8.289.369 168,70 | 14.211.176
2000 594.072 309,99 1.800.000 | 8.282.046 185,64 | 15.628.377
2001 599.400 100,1 600.000 | 8.421.122 183,83 | 15.480.797
2002 594.000 294,73 1.800.000 | 8.429.181 186,11 | 15.687.796
2003 625.540 138,35 854.937 | 8.674.606 209,98 | 18.215.078
2004 644.000 252,88 1.600.000 | 8.992.737 197,77 | 17.785.574
2005 662.000 186,28 1.200.000 | 8.799.176 174,96 | 15.395.738
2006 712.000 246,15 1.767.000 | 8.894.018 190,31 | 16.926.485
2007 730.000 150,00 1.076.000 | 9.500.000 165,50 | 17.000.000
2008 750.618 212,00 1.098.774 | 10.000.000 180,00 | 18.000.000
2009 753.757 210,00 1.126.363 | 10.000.000 180,00 | 16.493.000

2.4 Zeytinyag Uretim Prosesleri

Zeytinyagi liretim prosesleri ikiye ayrilmaktadir.

- Kesikli (konvansiyonel pres) sistemler

- Siirekli (santriflij — kontinii) sistemler
Her iki yontemde de zeytinler yikanir, ezilir, hamuru sikilir ve yan iiriinler olarak prina ve
karasu olusur [11], [14] ve prosese giren zeytinlerin agirlik¢a yaklasik olarak %20’si kadar
zeytinyagi, %30’u kadar kati atik ve %50’si kadar da sivi atik olusur[15]. Klasik yontemde
kullanilan tas degirmen ve pres yerine, siirekli sistemde metal degirmenler, doviiciiler ve
santrifiij yer almaktadir [14]. Ayrica zeytinyagi iiretim prosesleri, ¢ikan {irlinlerin gesidine
gore ikiye ayrilir. Proses sonunda zeytinyagi ve karasu — prina karisimi elde edilen proseslere
iki fazli prosesler, zeytinyagi, karasu ve prina elde edilen sistemlere ise ii¢ fazli sistemler

denmektedir.

2.4.1 Kesikli Uretim Prosesi (Pres Prosesi)

Proseste zeytinler su ile yikanir. Daha sonra ezilerek 6giitiiliir ve su ilavesi ile yogrulur. Elde
edilen hamur, daha sonra preslenerek, yagi ve zeytin karasuyu (vejetasyon suyu) ayrilir[16].
Bu islemler esnasinda, ham zeytinyagi gibi ana bir {iriiniin yaninda prina olarak adlandirilan
kat1; “karasu” olarak adlandirilan sivi atiklar olusur. Presleme iglemi ile ham zeytinyaginin

elde edilmesinden sonra kalan kat1t madde olan prina ortalama olarak % 20 — 25 su ve % 7 —




12 yag icermektedir. Presleme torbalarina alman prinanin 70°C suda “malaksasyon islemine
tabi tutularak, 2. defa presten gegirilmesi sonucunda, asiditesi yiiksek ve diisiik kalitede bir
yag elde edilmektedir. Bu sekilde elde edilen yag, “zeytin artik yagi” olarak
adlandirilmaktadir. Asiditesi c¢ok yiiksek olan zeytin artifi yaglari sabun {iretiminde
kullanilmaktadir [17]. Diisey santrifiij veya dekantorlerle yag ve su kismi ayrilmaktadir.
Konvansiyonel presleme yonteminde iiretimde kullanilan zeytin agirligimin %350’si kadar

karasu meydana gelmektedir [18]. Pres prosesi ile zeytin yagi iretimi Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
Soguk
Sicak su
Zeytin v —_—
e Yikatma
Sicak su Gravite ile Zeytinyag
Sicak su avirma/ yhnyas
reaksu yuma/ |,
santrfiijleme
4 4
- Ezme Mekanik
.‘_
Malaksivon ™ « )
Atiksu ’ Presleme Atiksu (Karasu)
Prina <

Sekil 2.1 Zeytinyagimin basing ekstraksiyonu (Klasik yontem) [19]

Kesikli prosesle liretimde, miktar1 ve kirlilik degeri yiiksek olan karasu hacimsel olarak %13
kat1 madde icermekte buna karsin siirekli proseslerde bu deger %8 dir. Kesikli proseste olusan

kati madde % 6 — 7 yag ve %25 — 30 nem igerigine sahiptir [20].
Zeytinyag1 Uiretiminde klasik prosesteki presleme sistemleri;

- Hidrolik presler (sulu sistem ve diislik basing)
- Siiper presler (kuru sistem ve yiiksek basing) (Sekil 2.2 ve Sekil 2.3) kullanilmaktadir
[21].

2 Yogurma; zeytin hamurunun homojenlestirilmesi ve yag globiillerinin birleserek elde edilen hamurun bir
sonraki sivi-kati faz ayrimi islemine hazirlanmasidir
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Sekil 2.2 Hidrolik presler (sulu sistem ve diisiik basing) [21]
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Sekil 2.3 Siiper presler (kuru sistem ve yiiksek basing) [21]

Uretimde kullanilan zeytinin cinsine bagl olarak degismekle birlikte santrifiij sistemlerle
liretim yapan yag tesisleri, diger sistemlerle (hidrolik veya siiper preslerle) {iretim yapan yag
tesislerine gore daha fazla verim ve daha kaliteli yag elde etmektedir. Zeytincilik Aragtirma
Enstitiisii’nlin kayitlarina gore zeytinyagr sektoriinde faaliyet gosteren isletme sayisi
2001/2002 sezonu itibariyle 980 adettir. Bu isletmelerin yaris1 (450 adet) modern sistem ile

liretim yapan tesislerden olusmakta iken, geriye kalan yarisi ise klasik sistemle (hidrolik ve
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stiper preslerle) iiretim yapan tesislerden olugsmaktadir. Klasik sistemle {iretim yapan tesislerin

%85’1 sulu sistem, %151 de kuru sistem ile tiretim yapmaktadir [21].

2.4.2 Siirekli Sistemler

Bu iiretim sistemi; besleme, yikama, kirma ve hamur hazirlama iinitelerinden olugmaktadir.
Stirekli sistemde presin yerini santrifiij (dekantor) almistir. Kullanilan dekantore gore iki
farkli proses mevcuttur. Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’te siirekli proseslerde kullanilan dekantorler
goriilmektedir. Biri, proses suyu gerektiren ve iiretim sonucunda ii¢-faz (yag, atiksu, prina)
olusturan, digeri ise proses suyu gerektirmeyen ve lretim sonucunda iki-faz (yag ve prina)
olusturan proseslerdir [22]. 3 — Fazli ve 2 — Fazli santrifiij ile ekstraksiyon iiretim prosesleri
Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de goriilmektedir [22]. Stirekli proseslerde siireklilik yatay santrifiijlerle
saglanir. Santrifiijleme ile ayirma isleminde kullanilan aletin ¢alisma ilkesi, santrifiij kuvvetin
etkisi ile yogunluklar1 farkli olan zeytinyagi ile karasuyun birbirinden ayrilmasidir. Etkin bir

ayirmada yagda kalan su miktarinin %0,5 degerinin altinda olmasi gerekmektedir [23], [24].

III Cisraz )

zeytin F"""ﬂ
hamuru -
%‘I atksu I
kirma santrifiij-dekantasyon
ogutme

Sekil 2.4 3 — Fazli santrifiyj ile ekstraksiyon iiretim prosesleri [22]

P-FAZ )
‘e ytm hamuru
M D—)- yad
kirma santrifuj-dekantasyon

ogutme

Sekil 2.5 2 — Fazli santrifiij ile ekstraksiyon iiretim prosesleri [22]

10



= Besleme
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Sekil 2.6 3 — Fazli dekantor [22]
“4-EBeslems
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Sekil 2.7 2 — Fazli dekantor [22]
Siirekli santrifiij prosesin geleneksel preslemeye gore sagladigi avantajlar; daha fazla {iretim,
ayni giinde tiretimi gergeklestirme imkani, diisiik is¢ilik {icreti, daha az yer gereksinimi, daha
kaliteli iiriin, gelismis proses kontrol ve otomasyonun getirdigi kolaylik olarak siralanabilir.
Dezavantaj1 ise ilk yatirnm maliyetinin yiiksek olmasidir. Siirekli proseslerde su igerigi
bakimindan zengin kati atiklar olugmaktadir. Kat1 atiklarin su igerigi 3 — Fazli sistemde %30—
50, 2 — Fazli sistemlerde ise %60 — 70’dir. Ayrica kat1 atiklarda %2 — 4 oraninda kalint1 yag
bulunmakta olup, zeytinyag tiretiminde olusan kati atiklardan tekrar daha diisiik kalitede yag
elde edilebilmektedir. Ayrica 3 — Fazli proses ve pres sistemi sonucu olusan kati atiklar yakit
olarak da kullanilabilirken 2 — Fazli proseslerde olusan kati atigin nem orani yiiksektir.
Zeytinyag iiretimi i¢in 3 — Fazli sistemin kullanilmasinda fazla su kullanimi ve olusan atiksu

hacmi 6nemli parametrelerdir [23], [16].
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Sekil 2.8 Zeytinyaginin 3 — Fazli santrifiij ile ekstraksiyonu [19]
3 — Fazli ekstraksiyonla iiretim sonucu olusan karasu miktar1 presleme sisteminde olusan
karasu hacminden yaklasik 3 kat daha fazladir (Sekil 2.8). Presleme yonteminde 1 ton iiriin
icin 0,4 — 0,6 m® karasu olusurken, 3 — Fazli siirekli proseste olusan karasu hacmi 1,0 — 1,2
m*tiir. Ancak presleme sistemi sonucu olusan karasuyun kirlilik igerigi 3 — Fazl siirekli
prosese gore daha fazladir. 2 — Fazli siirekli proseslerde genelde yikama suyundan
kaynaklanan az miktarda karasu olugmaktadir. 2 — Fazli siirekli prosesler az su ve enerji
gereksinimi ile diger sistemlere kiyasla daha az kirlilik yiikii igeren atiksu olusumu sebebiyle
ekolojik bir prosestir (Sekil 2.9). Fakat asil problem kullanilan prosesler sonucu olusan kati-

stvi atik karigiminin bertarafidir ve bu heniiz tam anlamiyla ¢oziilememistir [23].
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Sekil 2.9 Zeytinyaginin 2 — Fazli santrifiij ile ekstraksiyonu [19]
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Cizelge 2.5’te zeytinyag: tiretiminde kullanilan proseslerin 100 kg zeytinin islenmesi i¢in
ithtiya¢ duyulan proses suyu, 1s1 enerjisi ve iiretim sonucu olusan karasuyun hacmi ve kirlilik

yiikii goriilmektedir.

Cizelge 2.5 Zeytinyag tiretiminde kullanilan proseslerin karakteristik 6zellikleri [16]

Proses Tipi Proses Su | Is1 Enerjisi Atiksu
(100 kg zeytin icin) Hacmi (L) (MJ) Hacmi (L) KOI (g/kg)
Presleme (Kesikli) 0-40 3,3 40-50 90 - 130
3 — Fazli (Siirekli) 50-70 5,8 90 - 110 60 - 90
2 — Fazli (Siirekli) ~0 ~0 5-10 10-15

2 — Fazli siirekli proseste besleme olarak sicak su kullanilmamasi su ve enerji bakimindan
onemli bir kazangtir. Diger iki prosesle karsilastirildiginda olusan diisiik atiksu hacmi ve ¢ok
az kirlilik ylkiinden dolay1 avantajli bir prosestir. Ayrica elektrik tiiketiminde azalma ve
atiksuyun bertaraf kolaylig1 sagladigi diger avantajlardandir [21]. Atiksuyun bosaltiminin ve
bertaraf edilmesinin maliyet getirilerini azaltmak icin Ispanya’da 2 — faz teknoloji kullanimi
desteklenmektedir. Zeytinyagi iiretiminin yapildig diger iilkelerde yavas yavas bu teknolojiye
geemeye baglamislardir. 2 — Fazli prosesin Onerilmesindeki etkenler kullanilan proses suyu
icin %80, enerji icin ise %20’e kadar tasarruf edilebilmesidir. Ayrica 3 — Fazli prosesle

karsilastirildiginda 2 — Fazl proses %25 kadar daha az yatirim maliyeti gerektirmektedir [23].

2.5 Zeytinyagi Uretiminde Olusan Atiklarin Ozellikleri

Zeytinyag1 iretimi, kimyasal madde kullanilmamasi1 ve biiylikk miktarda enerjiye ihtiyag
duyulmamasi sebebiyle ¢evre dostu olarak goriilse de, tiretim sonrasi olusan atiklar ciddi

etkilere sahiptir.

25.1 Prina

Prina zeytinyag1 liretiminde arta kalan, zeytin ¢ekirdegi ve posasindan olusan kati bir atiktir.
Zeytinyag1 lretim teknolojisine gore %2 — 12 arasinda yag iceren ve ham prina olarak
adlandirilan bu madde, prina fabrikalarinda ¢oziicii ekstraksiyonu ile yagi alindiktan sonra
yagsiz prina olarak adlandirilir. Zeytinin ortalama olarak %35 — 45’1 ham prinadir. Prina
iretimi, zeytinyagi liretim isleminin devami niteliginde oldugundan iiretim yontemine gore

degismektedir.
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Zeytinyagi iireten lilkelerde olusan prinanin enerji elde etmek amaciyla yakit olarak kullanimi
yaygin bir uygulamadir. Balikesir ilinde {retilen prinanin tamami yakit olarak
kullanilmaktadir. Ancak, 6zellikle yarattig1 hava kirliligi ve yanarken yaydigi koku agisindan
bazi sakincalart vardir [25]. Yakit olarak kullanilacak prinanin ozellikleri Cizelge 2.6’da

verildigi gibi olmalidir.

Cizelge 2.6 Yakit Olarak Kullanilacak Prinanin Ozellikleri [26]

Parametreler Degerler
Nem %2,00
Kiil %2,97
Yag %2,50
Karbon %45,30
Oksijen %27,60
Hidrojen %5,90
Azot %1,85
Toplam Kiikiirt %0,15
Alt Isil Degeri 4480kcal/kg
Ust Isil Degeri 4847kcallkg

Prina hayvan yemi katki maddesi olarak da kullanilabilmektedir. Besin degeri olarak 1,6 kg
prina 1,0 kg kepege karsilik gelmektedir [30]. Prina ayni zamanda kompozit giibre elde
edilmesinde de kullanim alan1 bulmaktadir. Yapilan ¢aligmalara gore; fitotoksik olmayan ve
organik madde igerigi yliksek olan kompostlanmis prina, bahge bitkilerinin yetistirilmesinde
ve topragin giiglendirilmesine ihtiya¢ duyulan arazilerde kullanilabilir. Ozel tesis ve teknoloji

gerektirmesi ve kokusundan dolayi prina, lilkemizde hayvan yemi olarak kullanilmamaktadir.

Prinadan, fermantasyon yoluyla lipaz gibi kimyasal maddeler iretilmektedir. Hidroliz
edildikten sonra destile edilerek aktif karbon, metanol, asetik asit, karbon elde edilmesi

denenmis ve basarili olunmustur [27].

Prinadan piroliz yoluyla aktif karbon elde edilmesi 6zellikle son yillarda yayginlagmistir.
Prinadaki yiiksek lignin iceriginden dolay1 diger biyomaslara gore piroliz yoluyla aktif karbon
elde edilmesinin daha uygun oldugu belirlenmistir. Sabit veya akigskan yatakli reaktorler
kullanilarak yiiksek sicakliklarda sivi veya gaz yakit ile aktif karbon eldesi prinanin pirolizi

sonucunda gergeklestirilmistir [28], [29]. Prinanin genel 6zellikleri Cizelge 2.7°de verilmistir.
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Cizelge 2.7 Prinanin Genel Ozellikleri [30]

Parametre Demirbas, Zabanistau Masghouni Zanzi vd.,

1997 vd., 2000 vd., 2000 2001

C (%) 50,0 44,3 38,6 —44,2 49,5

H (%) 6,2 5,82 48-59 6,3

N (%) 1-6 0,0 1,7 0,5

O (%) 42,2 49,85 27,3-33,1 43,7

Kiil (%) 3-6 3,9 6,6 2,8

Nem (%) 19 21,5 9,1 10,6

Is1l Deger(kcal/kg) - 4916 4182 -

2.5.2 Karasu

Zeytin karasuyu, zeytinyagi iiretim sirasinda ortaya g¢ikan atiksudur. Karasuyun miktar1 ve
fizikokimyasal 6zellikleri liretim yerine, iiriin alinan agacin yasina, hasat sezonuna, iirliniin o
yil var veya yok olmasina, zeytin ¢esidine ve ekstraksiyon metotlarina bagl olarak degisiklik

gostermektedir [31]

Karasu, koyu kahverengi — menekse tonlarindan siyaha kadar degisen renklerdedir. Degerli iz
elementler; K, P gibi elementler ve organik bilesikler igermektedir. Organik bilesiklerin
basinda seker, azot bilesikleri, ugucu asitler, polialkoller, pektin, yag, polifenoller ve taninler
gelmektedir[32]. Polifenolik maddeler zeytin karasuyuna fitotoksik ve antimikrobiyal
ozellikler kazandirmakta ve degerli antioksidanlar olarak bilinmektedirler [33]. Karasuda en
fazla bulunan polifenolik maddeler ise sinamik asit ve tiirevleri, kafeik asit, benzoik asit ve
tiirevleri, protokatesik asit, vanilik asit ve etanol 3 — 4 dihidroksifenil tiirevleri, oleuropein,

tyrosol ve hidroksityrosol’dur [34]. Zeytinkarasuyunun kimyasal bilesimi Cizelge 2.8’de

verilmistir.
Cizelge 2.8 Zeytin Karasuyu Kimyasal Bilesimi [25]
. Konsantrasyon (%)

Bilesen En Yiiksek En Diisiik Ortalama

Su 94,15 82,40 83,40

Organik Madde 16,55 3,96 14,80

Yaglar 2,30 0,03 1,16

Organik Azot 2,40 0,06 1,23

Toplam Seker 8,00 0,10 4,05

Organik Asitler 1,50 0,20 0,85

Pektinler ve Taninler 1,50 0,20 0,85

Polifenoller 2,40 0,13 1,26

Mineral Maddeler* 7,20 0,40 1,80

*Mineral Maddeler : P, K, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, Zn, Co, Cu, Si, CI
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2.5.2.1 Zeytin Karasuyunun Karakteristik Ozellikleri

Zeytinyag: iretiminde olusan karasuyun miktar ve 6zellikleri, iiretim teknolojisine, zeytin
cesidine, zeytin agaclarinin yetistigi toprak ve iklim Ozelliklerine gore degismektedir.
Geleneksel yontemle presleme yapilan zeytinyag: isletmelerinde islenen 1 ton zeytin basina
400 — 500 litre su kullanilir. Presleme islemi sonucu ayrica islenen zeytinin tonu basina 300 —
500 litre sabunluk yag ve 350 litre sivi atik ortaya c¢ikar. Bu sebeple islenen zeytinin tonu
basina olusan atiksu miktar1 750 — 850 litreye ulasir. Uretim sonucu agiga ¢ikan atiksuyun
cesitli islem kademelerine gore dagilimi icin Cizelge 2.9°daki ortalama degerler esas

alinabilir.

Cizelge 2.9 Agiga ¢ikan atiksuyun uygulanan islemlere gore dagilimi [2]

Uygulanan Islem Atiksu Hacmi (L) Atiksu (%)
Ayiklama ve Yikama 50 6
Temizlik ve Yer Yikama 80 10
Yag Ayirma 640 80
Santrifiijleme 30 4
Toplam 800 100

Olasan atiksu “karasu” genel olarak koyu kahve — siyah renkli, ¢cok yiiksek organik madde
muhtevasina, polifenol ve kati madde igerigine sahip asidik karakterli bir atiksudur. Siv1 atiga
koyu renk veren polifenollerin ve taninlerin bulunmasi da karasuyun fitotoksik ve

antimikrobiyal etki gostermesine neden olmaktadir [35].

Pres yontemiyle zeytinyag tiretiminde, islenen zeytinin %50’si kadar atiksu elde edilirken, 3
— Fazli siirekli iiretimde, islenen zeytinin %60 ile %100’i oraninda atiksu olusur. 2 — Fazlhi
stirekli liretimde ise, sulu prina (katt atik, %60 su + %3 yag) acgiga ¢ikmaktadir. Karasuyun
bilesimi, uygulanan {iretim teknolojisine, liretim miktarina ve kullanilan zeytin hammaddesine
baglh olarak farkliliklar gostermektedir. Zeytinyagi iiretimi sirasinda sivi yan iiriin olarak
aciga cikan karasu, cevre Kkirliligi yaratmasi sebebiyle ayr1 bir 6neme sahiptir. Uretim
sirasinda zeytin hammaddesi disinda herhangi bir madde kullanilmamasina ragmen, olusan
karasuyun organik madde icerigi ¢ok yiiksektir. Klasik ve siirekli yontemlerle zeytinyagi

iiretiminde olusan madde ve enerji dengesi girdi ve ¢iktilar1 Cizelge 2.10°da verilmektedir.
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Cizelge 2.10 Bir Ton Zeytinin Islenmesine Bagl Olarak Proseste Madde ve Enerji Dengesi,
Girdi ve Cikt1 Analizi [32]

Uretim Girdiler Girdi Ciktilar Cikt1
Prosesi Miktarlar: Miktarlar
Geleneksel Zeytin 1 ton Yag ~200 kg
Pres Prosesi | Yikama Suyu 0,1-0,12 m® Kat1 Atik ~400 kg
Enerji 40-63 kWh (%25 su + %6
yag) ~600 L
Karasu (%88 su)
3 - Fazli Zeytin 1 ton Yag ~200 kg
Dekantor Yikama Suyu 0,1-0,12 m® Kat1 Atik ~400 kg
Dekantérii temizleme | 0,5-1 m? (%50 su + %4
suyu ~10L yag) ~600 L
Yagdaki safsizliklar Atiksu
yikama suyu 90-117 kWh (%50 su + %4
Enerji yag)
2 —Fazh Zeytin 1ton
Dekantor Yikama Suyu 0,1-0,12 m?
Enerji <90-117 kWh

Uretim proseslerinin klasik veya siirekli prosesler olmas ve kullanilan suyun miktarinin yani
sira zeytinyagi retim tesisinin ekipman oOzellikleri gibi oOzellikler de atiksuyun kirletici
ozelligi 6nemli dl¢lide degistirmektedir. Bu sebeple farkli yerlerden alinan karasu numuneleri
arasinda onemli farkliliklar olusmaktadir. Zeytin imalati1 sirasinda agiga ¢ikan karasuyun tipik

karakteristikleri Cizelge 2.11°de gosterilmistir.
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Cizelge 2.11 Karasuyun Kirlilik Parametreleri [2]

Parametre Raimondo | Salasand | Sammas | Stelios and Sengiil ve

and Olivera | Fiestas |(1984) Yag| Sotirios Sur | Kasirga | ITU |Akbatur | Miiezzinoglu | Cogkun

(1976) (1986) Cikigt (1988) (1981) | (1988) | (1981) | (1990) (1983) (2010)

pH 52 46 47 - 42-46 45 43 42 53 46
BOIs (g/L) 96 201 481 | 38546 2 -
KOI (g/L) 97,7 50 84,9 62-73,5 120 5 | 87-90 90 40,3
AKM (g/L) 96* 1 32,7* 125 |135-242] 13 43 8,68 7,65 6,8
UAKM (g/L) 9 30,2 13,0-23,6 9 39 6,6
Yag - Gres (g/L) - 48,35 95-123 34 79 42
Renk (APHA Co) 180 37 38-45 37 -
Top azot (g/L) 013 073 [0,13-0,14 0,575 0,24
Top fosfor (g/L) 0,01 0185 [12-14* 0,17 -
Alkalinite
(gL C2C0) 1 0,1-02 1
Ucucu Asitler ) )
(HAc)

*Toplam Kati Madde Olarak
** PO, Olarak
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2.6 Zeytin Karasularimin Cesitli Proseslerle Aritildig1 Calismalar

Mitrakas vd.’nin yaptiklar1 ¢alismada karasuya H,SO, ilavesi ile pH seviyesi diistiriiliip
santrifiij proses uygulanmustir. Elde edilen KOI ve yag — gres giderim verimleri sirastyla %68

ve %47 olarak bulunmustur [37].

Yapilan diger bir calismada, karasuya once santrifiijleme ve filtrasyon prosesleri uygulanmus,
daha sonra adsorpsiyon igin aktif kil kullanilmistir. Elde edilen fenol ve KOI giderim

verimleri %81 ve %71 olarak belirlenmistir [38].

Karasuyun elektrokimyasal yontemlerle giderimi incelenmis, 10 saatlik elektroliz prosesi
sonunda %93 KOI; %80,4 TOK; %80,4 ugucu madde ve %99,4 toplam fenol giderimi
saglanmistir. Fakat s6z konusu ¢alisma maliyet agisindan incelendiginde pahali bir yontem

oldugu goriilmiistiir [22], [39].

Karasuyun aritimi i¢in yapilan bir ultrafiltrasyon calismasinda %94 oraninda KOI giderim
verimi saglanirken UF + H,0,/UV prosesi ile de KOI konsantrasyonu ve TOK degeri
sirastyla 52 mg/L vel7 mg/L’ye indirilmistir [40].

Karasuya fizikokimyasal ve ileri oksidasyon proseslerinin uygulandigi bir baska aritma
caligmasinda asit cracking ardindan aliim ve demir tuzlar ile yapilan kimyasal koagiilasyon
ile %94 KOI ve %90 fenol giderim verimleri elde edilmistir. Ayn1 ¢alismada, ileri oksidasyon
prosesinde H,0,/UV ve Os/UV’yi denenmis ve %99 oraninda KOI ve toplam fenol giderim

verimi elde edilmistir [41].

Fiziksel ve kimyasal 6n aritma prosesleri ardindan mikrofiltrasyon (MF) ile nihai aritma
prosesi uygulamalarinda kimyasal + mikrofiltrasyon prosesleri ile AKM %98; TOK %75,4;
KOI %74,2 ve yag — gres %94 oraninda; fiziksel + mikrofiltrasyon prosesleri ile AKM %85;
TOK %055,6; KOI %48 ve yag — gres %75 oraninda giderim verileri elde edilmistir [42].

Karasu ile yapilan bir ¢alismada, ferrikkloriir, aliim, ferrosiilfat + kireg, ferrosiilfat + kire¢ +
aniyonik polielektrolit, siilfirik asit, kire¢ + aniyonik polielektrolit ayr1 ayri denenerek %50

mertebesinde KOI ve %90 mertebesinde AKM giderim verimi elde edilmistir [43].

Zeytinkarasularinin elektrokoagiilasyon ile aritiminda KOI, polifenol ve renk giderim
verimleri Hanafi vd. (2010) tarafindan incelenmistir. Ham karasu numunesi 5 kat seyreltilip
filtrelenmistir. Karasu numunesinin KOI konsantrasyonu 20 g/L, polifenol konsantrasyonu

0,26 g/L ve iletkenlik degeri 3,6 mS/cm’dir. Karasuya 2g/[. NaCl ¢ozeltisi eklenmis,
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elektrokoagiilasyon siiresi olarak 15 dakikada ve akim yogunlugu olarak 25 mA/cm?
degerinde elde edildigi tespit edilmistir. KOI, polifenol ve renk giderim verimleri %70
mertebelerinde elde edilmistir. Giderilen KOI’nin kg’1 basina harcanan enerji degeri 2,63

kWh olarak belirlenmistir [44].

Zeytin karasularinin elektrokoagiilasyon ile aritiminda pH, elektrot tipi, akim yogunlugu ve
siirenin etkisi Inan vd. (2004) tarafindan incelenmistir. Kullanilan karasuyun KOI
konsantrasyonu 48.500 mg/L, AKM konsantrasyonu 1800 g/L ve iletkenlik degeri 11,5
mS/cm’dir. Yapilan c¢alisma sonunda demir ve aliiminyum elektrot i¢in optimum pH
degerinin 6 oldugu saptanmustir. Ayrica alkali ortamda demir elektrot daha verimli iken, pH: 6
— 8 civarinda aliiminyum elektrotun daha verimli oldugu goriilmiistiir. Akim yogunlugunun ve
stirenin arttirtlmasiyla verimin de arttig1 goriilmiistiir. pH:6,2 ve 30 dakikalik proses siiresi ve
akim yogunlugu 20 mA/cm? oldugu durumda KOI giderim verimi aliiminyum elektrot icin

%352 ve demir elektrot i¢in %42 olarak elde edilmistir [45].

Zeytin karasularmin 6n aritimi igin elektrokoagiilasyon ve ¢oktiirme prosesleri Khoufi vd.
(2007) tarafindan incelenmistir. Calisma igin segilen karasuyun c¢oziinmiis KOI
konsantrasyonu 36.900 mg/L, AKM konsantrasyonu 4.500 mg/L’dir. On aritma icin
uygulanan elekrokoagiilasyon finitesinde 20(A) akim ve 40 Volt gerilim uygulanmstir.
Calisma sonunda elektrokoagiilasyon sonrasi ¢Oktiirme prosesinde elde edilen fenolik
bilesikler ve AKM giderim verimleri sirasiyla %76,2 ve %71,0 olarak bulunmustur. KOI
giderim verimi ise %43 seklinde tespit edilmistir [46].

Karasu iizerinde aliiminyum elektrotlar1 kullanilarak yapilan calismada %76 KOI, %91
polifenol giderim verimleri elde edilmistir [10].

Yapilan bagka bir ¢alismada, 9,8(A) akim kullanilarak, 50 kez seyreltilmis atiksuda elde
edilen KOI giderimi %65 olmustur. Ayn1 kosullarda ancak seyreltme yapilmadan elde edilen
KOI gideriminin %401 asmadig1 goriilmiistiir. 9,8(A) akimda ve 5 saat aritim sonucunda

seyreltilmemis atiksuda elde edilen TOC giderimi ise %45 olmustur [47].

Oktav Akdemir (2008) tarafindan karasuyun aritiminda UF prosesi denenmis ve ham suda

yapilan ¢alismalar ile %89,5 oraninda KOI giderim verimi elde edilmistir [48].

Asit cracking ve polielektrolit ile fizikokimyasal 6n aritma sonrasinda fenton prosesi ile ileri
oksidasyon prosesi Gomeg vd. (2007) tarafindan incelenmistir. Asit cracking ardindan 100
mg/L katyonik polielektrolit ile uygulanan fenton prosesi sonrasinda elde edilen KOI giderim

veriminin %89 oldugu goriilmiistiir [49].
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Karasuyun aritiminda askida kati maddeleri gidermek icin santrifiijleme daha sonra santrifiij
stipernatantin1 ayirmak i¢in UF kullanilan bir uygulamadasantrifiijlenip ardindan membran
sistemi ile aritilan atiksu gegen numunede KOI gideriminin %90, AKM gideriminin ise %80
oldugu belirlenmistir. Ultrafiltrasyon sirasinda karasu, membrani tikamakta ve akinin
diismesine sebep olmakta boylece verim diismektedir. Buna ek olarak membranin geri
yikanmasi sistemin kapatilmasimi gerektirmekte bu sebeple maliyet ¢ok yiiksek maktadir.
[50].

Ultrafiltrasyon (UF) + nanofiltrasyon (NF), ve UF + ters osmoz (TO) proseslerini uygulayan
diger bir ¢alismada, UF sonunda biiyiikk molekiil agirlikli askida kat1 maddeler karasudan

ayrilmis, NF prosesi ise fenollerin %95’ini tutmustur [51].

Zeytinyag1 endiistrisi atiksularinin santrifiijleme, siizme ve havalandirma prosesleri ile
onaritim1 Ozer vd. (2001) tarafindan incelenmistir. Ham atiksuyun santrifiijleme ile elde
edilen KOI giderim verimi %25 — 41°dir. pH:2 degerinde ise giderim verimi %45 — 47
degerine ¢ikmistir. 24 saatlik ¢coktiirme sonrasinda iist fazdan alinan suyun siiziilmesi ile %30
mertebesinde KOI giderim verimi elde edilmistir. pH ayarlamasi ve santrifiijleme sonrasi
uygulanan havalandirma ¢aligmast ile 5 saat sonunda %59 KOI giderim verimi, siizme sonrasi

havalandirma ile %53 KOI giderim verimi elde edilmistir [52].

Yapilan diger bir calismada zeytin karasulari, kirecle ¢okeltme ile 6n aritma, membran
filtrasyon prosesi, aktif karbon adsorbsiyonu ile aritilmistir. Yapilan calismada kirecle
¢oktiirme sonunda, %39 KOI giderimitespit edilmistir. Membran filtrasyonu 3 — 5 bar arasi
basingta ve 125 — 150 dakika uygulanmistir. Kiregle ¢oktiirme, membran filtrasyonu ve aktif

karbon adsorbsiyonu islemleri sonunda KOI giderim veriminin %80 oldugu goériilmiistiir [53].
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2.7 Tiirkiye’de ve AB’de Ilgili Cevre Mevzuati

Avrupa Komisyonunun 6 — 10 Mart 1989 tarihli Arazi Kaynakli Deniz Kirliliginin Onlenmesi
Kongresinde Mevcut En Iyi Tekniklerle “BAT — Best Available Technique” proses ve tesisin
isletme sistemlerinin ¢ikis standartlarina uygun hale getirilmesi i¢in gereken diizenlemeleri

kapsamaktadir. Bu baglamda dikkate alinacak hususlar sunlardir;
- Az atik iireten teknolojilerin kullanilmasi,

- Tehlikeli maddelerin kullaniminin azaltilmasi (uygun olan durumlarda tehlikesiz ya da

daha az tehlikeli olanlarin kullanilmas),

-  Miimkiin olan yerlerde, iretilen ve kullanilan maddeler ve atiklar i¢in yeniden

kullanim ve geri doniisiim uygulamalariin gelistirilmesi,

- Daha oOnce denenmis ve basarist kanitlanmig benzer proses ve yodntemlerin

uygulanmasi,
- Teknolojide ve bilimde meydana gelen ilerlemeler,
- Kirleticilerin 6zellikleri, etkileri ve miktarlarinin belirlenmesi,
- Mevcut En Iyi Tekniklerin uygulanmasi igin gereken siire,

- Proseste kullanilan hammaddelerin 6zellikleri ve kullanim miktarlar1 ve saglanan

enerji tasarrufu,

- Kirleticinin gevre iizerinde sahip oldugu etkilerin ve yarattig1 risklerin 6nlenmesi ya da

minimuma indirilmesi,

- Kazalarin 6nlenmesi ve ¢evreye olabilecek etkilerinin en aza indirilmesi i¢in alinacak

tedbirler.

Bu yontemler ile Mevcut En Iyi Tekniklerin zaman icinde kendini yenileyerek teknolojik
gelismelerin 15181inda ve bilimin ilerlemesi siiresince degismesi saglanmaktadir. Avrupa
Birligi, endiistriyel tesislere faaliyet izni verilmesi konusunda bir takim ortak hiikiimlere
sahiptir. Bu hiikiimler, 1996 yilinda yiiriirliige giren Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrolii
Direktifi (IPPC)'nde yer almaktadir. Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrolii Direktifi'nin ana
amaci, Avrupa Birligi genelinde cesitli nokta kaynaklarin sebep oldugu kirliligin

azaltilmasidir.

Direktif kapsamindaki tesisler, ancak yetkili otoriteden izin aldiktan sonra faaliyet

gosterebilirler. Faaliyet izni verme sistemi, Direktifin 2. maddesinde tanimlanan Mevcut En
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Iyi Teknikler (Best Available Techniques-BAT) yaklagimini temel almaktadir. Mevcut En Iyi
Tekniklerin uygulanmas: bazi tesisler i¢in olduk¢a maliyetli olabilmektedir. Avrupa Birligi
iiyesi iilkelerde, mevcut tiim tesislerin Mevcut En Iyi Teknikleri uygulamaya calismasi birgok
alanda sorunlara yol agacagindan, bu mevcut tesisler i¢in, Direktifin yayinlanmasini takiben

11 y1llik bir gegis siireci ongoriilmektedir.

Avrupa Komisyonu, Avrupa Birligi iiye devletlerinden uzmanlarin, endiistri temsilcilerinin ve
sivil toplum kuruluslarinin bilgi ve deneyimlerini paylagsmalarini saglamak tizere "Avrupa
Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrolii Biirosu (European Integrated Pollution Prevention and
Control Bureau)"nun yiiriittiigii bir calisma organize etmistir. Direktifin listesinde yer alan
endiistriler dikkate alinarak 30 sektor calisma grubu olusturulmus, her bir sektor icin
yapilacak, ortalama iki y1l siiren galisma sonrasinda Mevcut En Iyi Teknikler i¢in Referans
Dokiimanlarin  (Best Available Techniques Reference Document-BREF) yayimlanmasi
amaclanmistir. Su ana kadar 15 endiistri kolu i¢in hazirlanmis bulunan Mevcut En lyi
Teknikler igin Referans Dokiimani mevcuttur. Mevcut En Iyi Teknikler i¢in Referans
Dokiimanlarin hazirlanmasindaki amag, izin vermeye yetkili otoritelere destek vermektir.
Uygulanacak Mevcut En Iyi Teknikler ile ilgili son karari, bu yetkili otorite verecektir.
Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrolii Direktifi'nin getirmis oldugu yiikiimliiliikler, su an igin
15 tye iilke i¢in gecerlidir. Avrupa Birligi'nin genisleme siirecine dahil olan aday {ilkeler de
endiistrilere faaliyet izni verme prosediirlerini Direktif ile uyumlu hale getirmek icin
caligmalar yapmaktadirlar. Bu {ilkelerden birkagi, Avrupa Birligi ile yapilan goriismeler

sirasinda, Direktif hiikiimlerini karsilama konusunda ek siire talebinde bulunmustur.

Direktif hem tanimlanmis kapasite biiyiikliiklerine sahip tiim endiistri tesislerini ele almasi
acisindan, hem de bugiine kadar iilkemizde endiistriyel kirlenme kontroliinii hedef alan
yiirtirliikteki yasal ¢ergeveye farkli bir yaklasim getirmesi yoniinden biiylik 6nem tagimaktadir

[54].
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BOLUM 3

CALISMADA KULLANILAN PROSESLER

Zeytin karasularinin aritilmasi i¢in bu c¢alismada denenen proses tiirleri bu boliimde kisaca
aciklanmistir. Kullanilan prosesler; santrifiij, elektrokoagiilasyon ve membran filtrasyon

prosesleridir.

3.1 Santrifiij Prosesi

Santrifiij, bir motorla yiiksek bir donme hareketi verilen ve bir sivi iginde siispansiyon hatta
emiilsiyon halindeki kati parg¢aciklara, merkezkag kuvvet uygulayarak ayrismalarini saglayan
bir prosestir. Su ve atiksu uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmamakla beraber ¢evre
miihendisligi agisindan ¢amurlarin sususlastirilmasinda kullanilmaktadir. Kati maddelerin
¢okmesi ve yiizer maddelerin askida halden yiizer hale ge¢mesi ile ara katmanda duru bir faz
elde edilmektedir. Santrifiijlerin endiistrideki uygulamalar1 ise ¢ok cesitlidir. Santrifiij; yag
endiistrisi, gida endiistrisi, petrokimya endiistrisi, ila¢ endiistrisi ve kimya endiistrisinde

kullanilmaktadir.

3.2 Elektrokimyasal Proses

Elektrokimyasal proses; koagiilasyon, adsorbsiyon, absorbsiyon, c¢oktiirme ve flotasyon
proseslerinin elektrik akimi ile kombinasyonu sonucu olusan prosesler mekanizmasi olarak
tanmimlanabilir. Elektrokimyasal proses, elektrolitten ayrilan iyonik bilesiklerin anottan ve

katottan yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir.
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Elektrokimyasal proseslerde;
Anot Reaksiyonlart;

- Anot elektron verir

- Anodik ¢dziinme: Al—>Al *® + 3e”

- Anyonlar anotta toplanir

- Anolit bolge olusur

- Anotta oksijen: 2 H,O — 4e" —»0, 1 +4 H"
- Klor var ise anotta klor: 2CI" - 2e” — Cl; 1

Katot reaksiyonlari;

- Katot elektron alir

- Katotta indirgenme

- Katyonlar katotta toplanir

- Katolit bolge olusur

- Katotta hidrojen: 2H,0 + 2e" — H, + 20H

3.2.1 Elektrokoagiilasyon

Kolloidal karigimlar1 destabilize etmek ve ¢dzlinmiis metal ve diger inorganik kirleticileri sulu
fazdan kat1 faza gecirmek ve olusan kati fazi filtreleme ile ayirmak i¢in kimyasal koagiilasyon
yontemleri kullanilmaktadir. Kimyasal aritimda alum, kire¢, demir tuzlar1 ve/veya polimerler
kullanilir. Bu prosesler sonucu yiiksek miktarda bagli su iceren dolayisi ile filtrelenmesi ve
susuzlastirilmas: zor yiiksek hacimde ¢camur olusur. Kimyasal koagiilasyonda aritilmis su
cikisi, toplam ¢oziinmiis kat1 konsantrasyonu yiiksek oldugundan endiistriyel uygulamalarda

tekrar kullanimi miimkiin degildir.

Elektrokoagiilasyon (EK), kimyasal madde kullanilmadan atiksulardaki ¢oziinmiis ve askidaki
katilar1 gidermede kullanilan bir aritma yontemidir. EK prosesi, atiksudan kontrollii olarak
elektrik enerjisi gecirilerek partikiillerin destabilize edilmesi, bodylece stabil ¢okelti

olusturarak atiksudan ayrilmasi prensibine dayanir.

Bir bagka deyisle, EK, Al" ve Fe™ Fe* elektrotlart kullanilarak suyla reaksiyonu sonucu
adsorbsiyon kapasitesi yiiksek AI(OH)s;, Fe(OH), ve Fe(OH)s; gibi metal hidroksitleri
olusturup sudaki mevcut Kkirleticilerin ¢okelti yoluyla sudan wuzaklastirilmasi olarak

tanimlanabilir [55].
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EK sistemlerinin diger kimyasal aritma sistemlerine kiyasla kimyasal madde kullanilmamasi
ve az ¢amur olusumu gibi iistiinliikleri vardir. Atiksuyun i¢inden elektrik akimi gecirildiginde
metaller, hidrokarbonlar ve organik maddeler de dahil olmak iizere askidaki ve ¢oziinmiis
katilar destabilize olurlar. Destabilize olan iyonlardan, farkli elektrik yikli parcaciklar
birleserek (koagiile olarak) ¢okelti olustururlar. Olusan ¢okelti ¢esitli coktiirme yontemleri ile
sivi fazdan ayrilir [55]. Prosesin uygulanmakta oldugu atiksular ve potansiyel uygulama

alanlar1 asagida verilmistir:

- Agir metal giderimi

- Askida kati1 ve kolloid madde giderimi
- Yag-su emiilsiyonunun kirilmasi

- Yag ve gres giderimi

- Kompleks organiklerin giderimi

- Bakteri ve viriis giderimi

Elektrokoagiilasyon prosesi genellikle art arda ti¢ asamadan olugmaktadir.
- Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilant tiirlerin olusumu
- Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi
- Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

Kirleticilerin destablizasyon; ¢6zelti iginden gegen akimdan dolayr ¢dziinen elektrodun
cOziinmesiyle meydana gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiiklii tiirlerin, olusan iyonlar
etrafindaki daginik cift tabakanin sikistirilmasi ile saglanir. Sudaki mevcut iyonik tiirlerin
yiiklerinin nétralizasyonu elektrokimyasal olarak ¢dziinen elektrotlar tarafindan iiretilen zit
iyonlarla saglanir. Elektrokoagiilasyonun mekanizmasi, ortamin kimyasal Ozelligine ve
iletkenligine baglidir. Ayrica pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal
tiirlerin konsantrasyonu gibi 6zellikler de elektrokoagiilasyon prosesi lizerine etki etmektedir.
Elektrokoagiilasyonda aliiminyum ve demir elektrodlar encok tercih edilen ve kullanilan

elektrot materyalleridir [55].
Aliiminyum Elektrot:

Aliiminyum elektrodu sulu ¢ozeltilerde Al*® kompleksleri olusturabilir ve bu kompleksler

Cizelge 3.1 de verilmistir.

Aliiminyum kompleksleri ortamin pH’iin bir fonksiyonudur. pH’in degismesiyle ya

aliminyum hidroksitler olusur veya ortamdaki aliiminyum ¢6ziiniir [56]
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Cizelge 3.1 A" sulu ortamda olusan hidroksi kompleks tiirleri (I: 0, 25°C) [55]

Reaksiyon LogK
1. AP AI(OH)* + H* 5.02
2. 2AIP S Al (OH),™ + 2H* 6.27
3. 6AI"©Alg(OH);5™ + 15H" 47.00
4. 8AI” <= Alg(OH) 0™ + 20H" -68.70
5. 13AI° <Al (OH)3, ™ + 34H" -97.39
6. Al AI(OH)™* +4H* -23.57
7. AI(OH)3(s) © Al*(aq)+30H (aq) -32.34

3.3 Membran Proses

Membran prosesleri atiksularin tekrar kullanimini miimkiin kilarak onlarin alternatif su
kaynag1 olarak degerlendirilmelerini saglamaktadir. Membran, iki farkli fazi veya ortami
birbirinden ayiran ve bir tarafindan diger tarafa maddelerin secici bir sekilde taginmasini
saglayan gecirgen bir tabakadir. Tiim membranla ayirma teknolojilerinde iki temel prensip

mevcuttur;

a. Membrandan ge¢cme yOniinde akis saglamak {izere itici bir kuvvet
I Kiitle transferi
ii. Konsantrasyon farki
iii. Basing farki
iv. Elektriksel potansiyel farki
b. Bazi maddelerin gegcisini engelleyen ayirma faktorii

Membran proseslerinde en yaygin itici kuvvet basingtir.

Membran ayirma prosesleri mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF),
ters ozmos (RO), elektrodiyaliz (ED) ve pervaporasyondur. Bu yontemlerde ayirma,
molekiillerin boyutlarina ve molekiil kiitlelerine gore olur. Bu membranlar gegirdikleri

maksimum molekiil agirligina gore ayirt edilirler (Sekil 3.1).

UF ve MF’da itici kuvvet tamamen basingtir. Pervaporasyon ve RO proseslerinde ise kismen
basing kismen de konsantrasyondur. Membran prosesleri arasindaki temel fark kullanilan

gbzenek boyutundaki farkliliklardir.
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Parcacik % >
Biyuklig(Lm) 0.001 0.01 0.1 1.0 10 100
Ters Osmoz Ultrafiltrasyon Standart
Filtrasyon
Nanofiltrasyon Mikrofiltrasyon

Sekil 3.1 Pargacik biiyiikliigiine gore segilen membran prosesleri [57]

RO sisteminde temiz suyu kirli sividan ayiran yari gegirgen bir membran vardir. Kirli tarafa
bir basin¢ uygulandiginda kirli taraftaki su temiz tarafa dogru gecer. Proses sonunda,
istenmeyen kimyasal maddeler yogunlasarak temiz sudan ayrilir. RO prosesi atiksudan
inorganik tuzlar1 ayirmada ve atiksudaki belli organik ¢oziiciilerin gideriminde kullanilir. En
kiiciik gbzenek boyutuna sahip olan ve bu yiizden ¢ok yiiksek basinca ihtiya¢ duyan RO
prosesinin en yaygin uygulama alani deniz suyu veya tuzlu sudan igme suyu elde edilmesidir
[58].

UF ve MF proseslerinde membranlarin gézenek boyutlar1 daha biiylik oldugundan ayirma igin
daha disiik basing altinda gergeklesir. UF prosesinde 0,1 — 0,01 pum biyiikligiindeki
partikiiller tutulur. UF prosesi atiksudan makro molekiil ve kolloidlerin konsantre edilerek
ayrilmasinda kullanilir. Atiksu belirli gézenek boyutundaki gegirgen zarin bir tarafinda basing
altinda bulunur. Gozenek boyutundan kiiclik tiim maddeler membrandan gecer, biiyiik
boyutlular kirli su tarafinda kalir. UF prosesi, RO prosesi oncesi 6n aritim kademesi olarak da
kullanilir. Membrandan gegmeyen maddelerin, tikanmaya neden olmamalari i¢in periyodik

olarak membralarin temizlenmesi gerekir [58].

3.3.1 Basin¢ Kuvveti Altinda Calisan Membranlar

3.3.1.1 Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, basing kuvveti altinda calisan ve en az verimliligin gozlendigi
membrantiiriidiir. Mikrofiltrasyon ile ¢ozelti icindeki mikron ve daha biiylik boyutlardaki
partikiillerayrilmaktadir. Mikrofiltrasyon membranlarda goézenek c¢api, 0,05 ile 5 pm

arasindadegismektedir.

Membran direnci diislik oldugu icin, diisiik basing altinda isletilmekte ve ortalama olarak 2

bar’a kadar olan basinglarda c¢alistirildiklarinda  optimum  verim  alinmaktadir.
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Mikrofiltrasyonda, akim membran yiizeyine paralel olarak uygulanmakta ve membrandan
gecemeyen konsantre kisim, membran iizerinde birikmektedir. Zamanla membran yiizeyinde
olusan diren¢ artmaktadir. Membranda aki degerinde azalma gozlendigi zaman membran

temizlenmeli ya da degistirilmelidir.

MF membranlarin diger bir uygulama alani ise NF ve RO membranlar 6ncesinde 6n aritma
elemani olarak kullanilmasidir. Son yillarda, 6zellikle su geri kazanimi egilimi biitlin diinyada
arttig1 i¢in, sularin geri kazanilmasinda MF membranlar, RO ve NF membranlardan evvel 6n

aritma elemant olarak kullanilmaktadir [59].

3.3.1.2 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon, yiiksek molekiil agirligina sahip ¢6zlinmiis maddeleri, mikroorganizmalari
veaskidaki maddeleri sividan uzaklagtiran fiziksel bir ayirma prosesidir. Ultrafiltrasyon
sisteminde en ¢ok kullanilan malzemeler; selilloz asetat, poliakrilonitril, polisiilfiin,
polivinilidin floriir, seramik malzemeler, aliiminyum oksit, zirkonyum oksit olarak sayilabilir

[60].

Ultrafiltrasyon, isletme ag¢isindan  mikrofiltrasyon  membranlara  benzemektedir.
Ultrafiltrasyon membraninin gozenek ¢api, 0,05 — 1 pm arasinda degismektedir. UF membran
iisttabaka kalinligi, 50 — 250 um arasinda degisen ve yliksek gecirgenlik ve segiciligi olan bir
alttabaka ile desteklenmistir. Esas filtrasyon olay1 iist tabakada meydana gelmektedir. Alt
tabakasadece iist tabakaya mesnet olusturmaktadir. UF membranlar, ¢6ziinmiis maddeleri ve
kiiclik partikiilleri ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Ayirmada temel etken molekiiler biiyiikliik
olmakla beraber, molekiillerin sekli ve yiikii de rol oynamaktadir. UF membranlarda,
maddelerin tutulma seviyeleri; molekiiler agirlik engelleme sinirt (MWCO) ile ifade

edilmektedir. Her bir membran tiirii i¢in bu deger belirlenmektedir [62].

Membran, basing artirildig1 zaman akinin da artacagi bir elek olarak diisiiniilmektedir. Basing
ve aki her zaman i¢in dogru orantilidir. Bununla beraber konsantrasyon polarizasyonunun
etkisi akiy1 simirlandirmaktadir. Bunun nedeni, siir tabakasi i¢inde, membran iist ylizeyinde
¢Oziinen maddelerin birikmesidir. Bu durum, daha sonra membran yiizeyinin tikanmasina
neden olmaktadir. Ultrafiltrasyon baslica, tekstil endiistrisinde yiin yikama sularinin geri
kazanilmasinda, yag iceren atiksularin aritilmasinda, elektro kaplama endiistrisinde, mezbaha
atiksularinin aritilmasinda, gida endiistrisinde v.b. bir¢ok endiistriyel atiksularin aritilmasinda

kullanilmaktadir [61].
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UF sistemlerinin, ROdncesinde 6n aritma amagcli olarak kullanilmasinin faydalar su sekilde

Ozetlenebilir;

- Sirekli ve kolay otomatik isletme imkaninin olmasi
- RO membranlar i¢in daha iyi kalitede su iiretmesi
- Kimyasal madde ilavesi gerektirmemesi

- Fazla yer kaplamamasi

3.3.1.3 Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon membranlar, 6zellikle son yillarda ortaya ¢ikmis ve kullanimlari hizla
artmistir. Bosluk c¢ap1 acisindan, Ters Osmoz ile Ultrafiltrasyon membranlar arasinda
bulunmaktadirlar. Son zamanlarda, ince filmli seliiloz olmayan membranlardaki gelismeler ile
beraber kullanimi1 daha da yaygin hale gelmistir. Nanofiltrasyon membranlar, ters osmozdan
daha diisiik basinglarda isletilmektedir. Ancak ters osmoza gore daha diislik kalitede su
vermektedir. Nanofiltrasyon membranlardaki giderim mekanizmasi, ters osmoz gibi ¢dziinme
difiizyon modeline gore olmaktadir. Capi, 0,001 pm’den biiylik olan molekiillerin gideriminde
kullanilmaktadir. Cizelge 3.2’de NF ile RO membranlar kullanilarak, degisik iyonlarin

giderim verimlerinin karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 3.2 Farkli iyonlar1 giderme verimleri [62]

Coziinen Madde RO Giderim Verimi NF Giderim Verimi

Bakteri ve Viriisler >99 >99

Mikro Boyutu 100°den

biiylik olan maddeler >90 >50

Mikro Boyutu 100°den

kiiciik olan maddeler 0-99 0-250

Tek degerlikli Tyonlar >08 <50

Cift degerlikli Iyonlar >99 >90

3.3.2 Membran Performansi

Membran performansi aki ve giderme verimi ifadeleri ile tanimlanabilir. Membran
performansi, standart sartlarda membranin Ozelliklerine ve besleme suyu kalitesine gore
degismektedir. Ayrica basing, konsantrasyon farkliligi, sicaklik etkisi oldukg¢a fazladir.
Giderim verimi membranin tuttugu madde miktarinin oranidir. Membranlarin performansini

etkileyen faktorler asagida verilmistir.
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3.3.2.1 Basing

Ak1, uygulanan basing ile membrandaki basing farkina bagli olarak artar. Ancak membrana
uygulanabilecek basing limitlidir. Her zaman i¢in, basing ile aki arasinda dogru orantili bir
iliski vardir[63]. Aym1 zamanda, artan basing ile siizlintii suyunun konsantrasyonu

azalmaktadir.

3.3.2.2 Sicakhk

Sicaklik, hem su akimini hem de ozmotik basinci etkilemektedir. Gegirgenlik katsayisi,
sicaklik ile artmaktadir. Sicakliktaki her 1° ’lik artis ile membranin aki degeri, % 3-5
civarinda artmaktadir. Optimum ¢aligma sicaklig1 ¢esitli sogutma sistemleri yardimiyla belirli
araliklarda tutulmaya calisitlmalidir. Standart sicaklik 21°C olarak verilmektedir, ancak
29°C’ye kadar sicakliklar tolere edilmektedir. 29°C’nin iistiindeki 38°C’ye kadar olan

sicakliklar membranin bozulmasini hizlandirmakta olup uzun siire isletmeye dayanamaz [64].

3.3.2.3 Debi

Debi, membran performansi agisindan 6nemli rol oynamaktadir.

3.3.2.4 Konsantrasyon

Membrana giris suyu konsantrasyon degerinin, membran performansi iizerinde biiyiik etkisi
olmaktadir. Giris konsantrasyonu arttik¢a, ozmotik basin¢ta meydana gelen artisa bagl olarak
membrana uygulanan net basing azalmakta, bunun sonucu olarak da, giderme verimi

diismektedir.

3.3.25 Ak

Aki birim zamanda membranin birim alanindan gegen, akim miktaridir. Ak, m®/m?.sn veya
It/m%saat gibi birimlerle ifade edilmektedir. Membran filtrasyonunda, membrandan gecen
akim, membrana uygulanan basing ile orantilidir. Aki ¢alistirma siiresine bagl olarak 1 — 2 yi1l

isletmeden sonra azalir [57].

3.3.2.6 Geri kazanim faktorii

Sistemin kapasitesini gosteren bir parametre olup, uygulamada ulasilan maksimum deger
%80°dir. Yiiksek konsantrasyonlarda membranin ylizeyinde ¢okme fazla olur, dolayisiyla

isletme veriminin diismesine neden olmaktadir [65].
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3.3.2.7 Membran 6mrii

Atiksudaki fenol, bakteri, mantar gibi maddelerin varligi, yiiksek sicaklik ve yiiksek veya

diisiikk pH degerleri membran dmriinii etkiler. Membranlar en fazla iki y1l kullanilirlar.

3.3.2.8 pH

Optimum isletme pH aralig1 5,5 — 7,5 arasidir.

3.3.2.9 On aritma

Membran sistemlerinin Toplam Coziinmiis Kat1 (TDS) miktar: 10.000 mg/I’nin istiindeki
besleme akimlarina dogrudan uygulanmasi uygun degildir. Bunun disinda kalsiyum karbonat,
kalsiyum siilfat, demir oksit ve hidroksitleri, mangan ve silikon, baryum ve stronsiyum siilfat,
cinko siilfiir ve kalsiyum fosfat gibi tabakalagsma yapan maddelerin 6n aritma ile kontrol altina
alinmalar1 gerekir. Bu maddeler pH ayarlamasi kimyasal aritim, ¢oktiirme ve filtrasyon gibi
yontemlerle kontrol altina alinabilirler. Organik kalintilar ve bakteri; filtrasyon, karbonla 6n
aritim ve klorlama ile kontrol edilebilir. Yag ve gres ise membranin yiizeyini saracagindan ve

tikanmaya neden olacagindan membran prosesi 6ncesi giderilmelidir [66].

3.3.3 Membran Proseslerin Kullanim Alanlari
Membran proseslerinin belli bagh kullanim alanlar1 asagida 6zetlenmistir:

- Yeraltt suyunun tuzlu su gecisini Onlemek iizere tekrar yiiklenmesi (bu amacla
kullanilacak aritilmis suyun igilebilir su kalitesine getirilmesi gerekmektedir),
- Dolayl igilebilir su olarak (icilebilir su kalitesine getirilmis suyun rezervuarlara
alinmasi, burada bir siire bekletilmesi ve tekrar aritim icin sebekeye geri verilmesi),
- Dogrudan igilebilir su olarak, sulama suyu olarak (aritilmig sudaki mineral seviyesine
gore MF sonras1 RO da gerekebilir),
- Endiistrinin tekrar kullanimi1 (Boiler’a besleme, sogutma suyu olarak veya uygun diger
proseslerde).
Membran prosesler ile evsel ve endiistriyel atiksular ile ylizeysel sularin aritilarak yeniden
kullanimi miimkiindiir. Ancak gida, i¢cki ve saglikla ilgili endiistrilerde membran prosesi ¢ikisi

icilebilir su kalitesine getirilse dahi yeniden kullanilamaz.
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BOLUM 4

MATERYAL ve METOT

Zeytin karasuyunun aritilmasi i¢in dnaritma prosesi ve ardindan elektrokoagiilasyon ve nihai
aritma olarak membran prosesi incelenmistir. Onaritma prosesi olarak literatiirde zeytin
karasulariin aritimi i¢in yaygin olarak uygulanmayan santrifiijlemeve aniyonik polielektrolit
kullanilarak santrifiijleme prosesi, ¢oktiirme ve elektrokoagiilasyon ile nihai aritma prosesi
olarak da ultrafiltrasyon (UF) ve nanofiltrasyon (NF)membranlar kullanilmistir. Calisma
boyunca membran prosesinde sicaklik 25°C’de sabit tutulmustur. Debi 300 lt/saat olarak
ayarlanmistir. Membranlarin performanslari, farkli membran basinglarinda oOncelikle aki,

iletkenlik ve KOI giderim verimleri ile belirlenmistir.

4.1 Deneysel Calismada Kullanilan Karasu Numunesi

Deneysel calismada kullanilan karasu Balikesir Ayvalik ilgesinde faaliyet gosteren zeytin
isletmesinden alinmistir. Bu tesisten alinan karasu drneklerinde yapilan analizler neticesinde
elde edilen karasuyun analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Bu ¢alisma boyunca

yapilan pH, iletkenlik, AKM, KOI analizleri Standart Metodlar’a gére yapilmstir [67].

Cizelge 4.1 Numune analiz sonuglari

Parametre Birimi Konsantrasyon
pH 4,1+0,1
Iletkenlik mS/cm 7,6+0,1
AKM mg/L 16500600
KOl mg/L 43500+1500

4.2 Santrifiij Prosesi

Onaritma prosesi olarak segilen santrifiij prosesinde Beckman Coulter — Allegra X12 model
santrifiij cihazi kullanilmigtir. Cihaz 4 adet rotor haznesine ve 3.750 rpm (rotor per minute)
maksimum doniis hizina sahiptir. Calismada, 250°ser ml’lik 4’1i numuneler kulllanilmigtir.

Proseste maksimum dontis hizi ile ¢alisilmistir. En uygun siirenin belirlenmesi amaciyla 30,

33



45, 60 dk’lik proses siireleri uygulanmistir [68]. Santrifiij siiresi proses siiresi ve cihazin
maksimum doniis hizina ulagsmasi ve yavaslamasi i¢in gerekli3 dakikalik siire de ilave
edilerek 33 dakika olarak belirlenmistir. Proses sonrasinda rotor haznesindeki siseler
incelenmis ve dipte kati faz, ara fazda su ve ylizeyde yag tabakasinin biriktigi goriilmiistiir.
Siselerdeki su iizerinde bulunan yag tabakasi alinip iist fazdaki su, elektrokoagiilasyon ve
membran {initelerinde kullanilmak amaciyla toplanmistir. Calismada kullanilan santrifiij

cihazi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Sekil 4.1 Santrifiij cihazi

4.3 Aniyonik Polielektrolit kullanmilarak Santrifiij Prosesi

Santrifiij prosesinde aniyonik polielektrolit dozlamasi yapilmistir. En uygun dozun
belirlenebilmesi amaciyla cesitli miktarlarda polielektrolit kullanilmistir (1,0 mg/kgKM, 2,0
mg/kg KM, 4,0 mg/kg KM, 10,0 mg/kg KM, 15,0 mg/kg KM, 20,0 mg/kg KM). Elde edilen
sonuglar 1s1¢mnda optimum doz belirlenerek bu doz ile muamele edilen sular daha sonraki

membran proseslerde kullanilmistir.

4.4 Coktiirme Prosesi

Kat1 maddelerin ¢okelmesi amaciyla 1 L’lik beher igerisinde karasu bekletilmistir. 1 saat

sonunda dipte kat1 faz, ara fazda su ve yilizeyde yag tabakasinin biriktigi goriilmiistiir. Elde
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edilen numunenin alt fazinin dagilmamasi saglanarak su iizerinde bulunan yag tabakasi atilip

iist fazdaki su alinmustir.

4.5 Elektrokoagiilasyon Prosesi

Karasu prosesine yapilan elektrokoagiilasyon isleminde siirenin optimizasyonu yapilmistir.
Elektrot olarak aliiminyum ¢ubuklar kullanilmistir. Akim olarak 2 amper (A) segilmis [68] ve
proses sliresi olarak 15, 30 ve 45 dk’lik zaman araliklar1 uygulanmistir. Elektrokoagiilasyon
prosesi, 250 mililitrelik bir reaktdr icerisinde bir giic kaynagi vasitasiyla uygulanmistir (Sekil
4.2). Karasu numunesinin iletkenlik degeri ¢ok yiiksek oldugundan numuneye elektrolit
cozeltisi eklenmemistir. Reaksiyon sonrasinda karasu numunesi igerisinde olusan floklarin
cokelmesi icin 45 dakikalik ¢okelme siiresi uygulanmistir. Olusan {ist fazdan alinan
numunelerin analizleri yapilmigtir. Caligmalar esnasinda giic kaynaginda akim degeri sabit
tutulmus degisen gerilim degerleri ise volt (V) cinsinden okunmustur. Bu gerilim degerleri ve

uygulanan akim degerleri dikkate alinarak harcanan enerji kWh olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.2 Elektrokoagiilasyon tinitesi

4.6 Membran Filtrasyon Prosesleri

Karasu numunesinin membran filtrasyon prosesi uygulamasinda laboratuar 6l¢ekli membran
sistemi kullanilmistir. Membran sisteminde GE Osmonics membran hiicresi kullanilmustir.

Diizenek yiiksek basing pompasina sahip paslanmaz ¢elikten imal edilmistir. Diizenek, ytliksek
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basing pompasi, ince kartus filtre, membranin yerlestirildigi membran hiicresi, membran
hiicre muhafazasi, membran hiicresine giris ve ¢ikislarda manometreler, yiiksek basing ayar
vanasi, sogutma sistemi, hidrolik el pompasi ve besleme haznesi iinitelerinden olusmaktadir.

Membran prosesine ait akim semas1 Sekil 4.3’de verilmistir.

Konsantre Akim

Manometfre
- Manom etre | |
® I@l:ﬁim
v L2
Gen Ba?n; V anast | | Membran Hiicresi
Besleme —Jd
Tarik1 Vana Stiziinti Akimi
. Manom efre
Debi Olger -
(=) *
Dusiik Basing . Yiiksek Basing Pompas
Pompast Filtre Kartug - —
arts —
Hidrolik E1 Pompast
Bilgisayar

Sekil 4.3 Membran prosesi akim semasi
Membran hiicresi, muhafazanin altindan uygulanan basing ile sikistirilmaktadir. Besleme
akimindaki basinca alttan uygulanan basing ile dayanikli olmasi saglanmaktadir. Membran
hiicre muhafazasindaki piston sistemine uygulanan basing hidrolik el pompas: ile
gergeklestirilmektedir. Besleme haznesi igerisinde ve membran konsantre hatti iizerinde
bulunan sogutma tertibati ile ¢alismada kullanilan suyun sicakligi oda sicaklifinda sabit

tutulmaya ¢alisilmaktadir.

Membran sisteminde bulunan haznedeki besleme suyu; ilk olarak pompa vasitasiyla kartus
filtreye gonderilmektedir. Kartus filtreden gegen akim daha sonra membran hiicresine
girmektedir. Membran hiicresinde akim konsantre akim ve siiziintii akimi olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Konsantre akim besleme haznesine geri devrettirilmekte, siiziintii akimi akiy1
belirlemek amaciyla ayr1 bir beherde toplanmaktadir. Aki 6l¢limii bilgisayara bagli bir tart1 ile
gerceklestirilmektedir. Zamana bagli olarak elde edilen siiziintii akimi bilgisayara baglanmis
bir terazide toplanmaktadir. Deneyler, ultarafiltrasyon membran i¢in 3 bar, nanofiltrasyon
membranlar i¢in ise 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25 bar basingta yapilmistir (Cizelge 4.2). Membran
diizeneginin sematik goriintimii Sekil 4.4°de gosterilmektedir. Membran sistemi, membran
hiicresine konulan membranin tipine bagl olarak; ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon islemleri

icin kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada ultrafiltrasyon ve gesitli nanofiltrasyon membranlari
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kullanilarak filtrasyon islemleri yapilmistir. Birimi gr/dk cinsinden elde edilen siiziintii akimi

verileri;

Ak (Jv) (L/m?.st) = (gr/dk*0.001 It/gr(su yogunlugu)*60 dk/st) / 0.014 m? (membran alani)
seklinde hesaplanarak aki grafikler olusturulmustur. Membran sisteminde calisilan debi 300

L/saat olarak se¢ilmistir.

Cizelge 4.2 Membran sistemle ¢alisma sistematigi (Debi= 300 L/saat)

Membran Tipi
UCo030 NP010 NP030 UCO030 + NP010 | UC030 + NP030
Basing
3 4,6,8,10,15,20,25 | 4,6,8,10,15,20,25 | 4,6,8,10,15,20,25 | 4,6,8,10,15,20,25

Aniyonik Polielektrolitli Santrifiij Sonrasi Karasu

Sekil 4.4 Membran Diizenegi
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4.6.1 Ultrafiltrasyon Prosesi

Ultrafiltrasyon prosesi, nanofiltrasyon prosesinden once on aritma maksadiyla uygulanmustir.
Proseste Macrodyn Nadir firmasinin UC030 membrant kullanilmigtir. Ultrafiltrasyon

membraninin (UC030) 6zellikleri Cizelge 4.3’de gosterilmistir.

Cizelge 4.3 Ultrafiltrasyon membran 6zellikleri

Membran Uretici Malzeme Ak, | 3MWCO, | "MiB, | ‘Mis,
cesidi Firma L/m?-h kDa bar c°
UCO030 Macrodyn® Nadir | Seliiloz >300 30 3 55

®Membranda tutulan en kii¢iik molekiiliin agirligs, *Maksimum isletme basinci, “Maksimum isletme sicakligi

4.6.2 Nanofiltrasyon Prosesi

Nanofiltrasyon proseslerinden once on aritma olarak santrifiij ve aniyonik polielektrolitli
santrifiij ile ek olarak ultrafiltrasyon uygulamalari yapilmistir. Proseslerde kullanilan
nanofiltrasyon membranlar1 Macrodyn © Nadir firmasmm NP010 ve NP030 membranlaridir.
Aniyonik polielektrolitli santrifiij sonrast NP0O10 ve NP030, aniyonik polielektrolitli santrifiij
sonrast UC030 membran uygulamasindan sonra NP010 ve NP030 membran uygulamalari
denenmistir. Nanofiltrasyon membran uygulamalarinda 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25 bar olmak iizere
yedi farkli basing degeri uygulanmistir. Nanofiltrasyon membranlarinin 6zellikleri Cizelge

4.4°degosterilmistir.

Cizelge 4.4 Nanofiltrasyon membranlariin 6zellikleri

Membran Uretici Malzeme Ak, | °MTG, | MiB, | ‘MiS,
cesidi Firma L/m?-h % bar C°

NP010 Macrodyn®Nadir | Polietersiilfon | >200 5-15 40 95

NP030 Macrodyn® Nadir | Polietersiilfon >40 25-35 40 95

®Membranda tutulan en kii¢iik molekiiliin agirligs, *Maksimum isletme basinci, “Maksimum isletme sicakligi
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1 On Aritma Calismalari

5.1.1 Santrifiij ile On Aritma

Karasu numunesi ile yapilan santrifiij isleminde 3.750 rpm hizda, AKM ve KOI giderim
verimine etkisi incelenmistir. Bunun i¢in 33 dakikalik santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifii
uygulamas1 ardindan {ist fazdan numune alinmis, KOI, AKM, pH ve iletkenlik parametreleri

oOlgtilerek giderim verimleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1 Santrifiij Islemi Sonuglar

Parametre Konsantrasyon | Giderme Verimi, %
KOI, mg/L 35.500 18,4

AKM, mg/L 5210 68,4

pH 4,2 -
Tletkenlik, mS/cm 6,1 7,6

5.1.2 Aniyonik Polielektrolitli Santrifiij ile On Aritma

Standart fizikokimyasal On aritma proseslerinden ziyade santrifiij prosesi ile on aritma
caligmalarinda verimin artmasi i¢in aniyonik polielektrolit ¢ozeltisi ile dozlama yapilmis ve
3.750 rpm hizindaki santrifiij islemi uygulanarak KOI ve AKM’deki giderim verimleri
incelenmistir. En uygun dozun belirlenebilmesi amaciyla ¢esitli dozlarda (1,0 mg/kg KM, 2,0
mg/kg KM, 4,0 mg/kg KM, 10,0 mg/kg KM, 15,0 mg/kg KM, 20,0 mg/kg KM). polielektrolit
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.2°de verilmistir. Aniyonik polielektrolit
¢ozeltisi yiiksek dozlarda yapilan uygulamalarda polielektrolit dozu arttikca KOI giderim

veriminin azalmasi nedeniyle diisiik dozlarda uygulamalar yapilmistir [68].
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Cizelge 5.2 Cesitli Dozlamalar ile Santrifiij Prosesi Sonuglari

Kullanilan Doz Parametre Konsantrasyon Giderme Verimi, %

KOI, mg/L 30.482 30,0
1,0 mg/kgkKM

AKM, mg/L 4,310 75,1

KOI, mg/L 32.182 26,1
2,0 mg/kgKM

AKM, mg/L 4.350 72,4

KOI, mg/L 31.414 27,8
4,0 mg/kgKM

AKM, mg/L 5.090 69,2

KOI, mg/L 34.807 20,0
10,0 mg/kgKM

AKM, mg/L 4.820 70,8

KOI, mg/L 33.904 22,1
15,0 mg/kgKM

AKM, mg/L 4.760 71,2

KOI, mg/L 37.489 13,9
20,0 mg/kgKM

AKM, mg/L 6.560 60,2

Cizelge 5.2’den goriilecegi tizere 20,0 mg/kg KM aniyonik polielektrolit ¢ozeltisi ile yapilan
dozlama sonrasinda uygulanan santrifiij islemi sonucunda KOI giderim veriminin 1,0 mg/kg
KM aniyonik polielektrolit ¢ozeltisi ile yapilan dozlamaya gore daha diisiik bir giderim verimi
elde edilmistir. Bu nedenle bu asamadan sonraki proseslerde 1,0 mg/kg KM aniyonik

polielektrolit ¢ozeltisi ile yapilan dozlamadan ¢ikan karasu kullanilmustir.

5.1.3 Coktiirme Prosesi

Zeytinkarasulart igerisindeki kati maddelerin ayrilmasi i¢in c¢oktiirme islemine tabi
tutulmustur. Coktiirme islemi i¢in bekleme siiresi 1 saat olarak belirlenmistir. Bu siire
sonunda st fazdan alinan numune ile yapilan analizlerin sonuglar1 Cizelge 5.3°de

gosterilmistir.

Coktiirme isleminde, diger Onaritma proselerine gore ozellikle KOI giderim veriminin
olduk¢a diisiik degerlerde kaldigi goriilmiistiir. Bunun yani sira AKM giderim verimi de

beklenen seviyelerin oldukga altinda kalmustir.
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Cizelge 5.3 Coktlirme islemi sonuglari

Parametre Konsantrasyon | Giderme Verimi, %
KO, mg/L 36.200 16,8

AKM, mg/L 8.430 50,4

pH 42 -
Iletkenlik, mS/cm 6.1 i

5.1.4 Elektrokoagiilasyon Prosesi

Karasu numunesinde, elektrokoagiilasyon prosesi i¢in santrifiij + elektrokoagiilasyon ve 1,0
mg/kg KM polielektrolitli santrifiij + elektro koagiilasyon uygulamalari denenmistir. Elektrot
olarak aliiminyum elektrotlar kullanilmis ve reaksiyon siiresi - KOI giderim verimi arasindaki
iliski incelenmistir. Reaksiyon siiresi olarak; 15, 30, 45 dakika uygulanmis, akim degeri

olarak 2(A) degeri secilmistir [68]. Yapilan ¢alismalarda elde edilen KOI giderim verimleri

Sekil 5.1 ve Cizelge 5.4°de gosterilmistir.
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Sekil 5.1 1,0 mg/kg KM polielektrolitle santrifiij edilen zeytin karasuyunda
elektrokoagiilasyon islemi ile KOI giderim verimleri
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Cizelge 5.4 Elektrokoagiilasyon islemi sonuglari

Kullanilan Doz

Parametre

Konsantrasyon

Giderme Verimi,

%

KOI, mg/L 20.954 51,9
Santrifiij + AKM, mg/L 2100 81,7
Elektrokoagiilasyon pH 54 -

[letkenlik,mS/cm 8,7 -
1,0mg/kg KM AKM, mg/L 1.730 89,8
aniyonik polielektrolit
ile Santrifiij + pH 5,7 -
Elektrokoagiilasyon . )

Iletkenlik,mS/cm 8,3 -

Deney sonuglarindan da gériilecegi gibi proses siiresi arttikga KOI giderim verimi artmakta, 0
— 15 dakika arasi elde edilen KOI giderim verimi %38,0iken 30 — 45 dakika arasi elde edilen

KOI giderim verimi %54,9’dur. Bu sebeple reaksiyon siiresinin artis1 KOI giderim verimini

arttirmaktadir.

Elektrokoagiilasyon prosesinde en oOnemli etken kullanilan elektrik oldugu igin sistem
maliyetini etkileyen faktor siireye karsilik harcanan enerjidir. Bu sebeple enerji ihtiyacinin
zamana bagli olarak dogrusal olarak arttigi Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’de gosterilmistir.
Literatlirdeki ¢aligmalarda 45 dakikayi gecen siirelerde bu enerji ihtiyacinin lineerlikten

uzaklastig1 belirtilmekte oldugundan 45 dakikalik elektrokoagiilasyon siiresinin uygun oldugu

goriilmistiir [69].
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Sekil 5.2 1,0 mg/kg KM polielektrolitle santrifiij edilen zeytin karasuyunda
elektrokoagiilasyon isleminde birim atiksu miktari i¢in enerji ihtiyact (kWh/m®)

5,00
2 " AW
— P
o ‘=4"
% 4,00 —
=
= T o d
3,93
Z 3,00 7
3
<
2z
= 2,00 A
g 148
S 1,00
£
=
3
0,00 476,00
0 10 20 30 40 50
Zaman, dk

Sekil 5.3 1,0 mg/kg KM polielektrolitle santrifiij edilen zeytin karasuyunda
elektrokoagiilasyon isleminde birim atiksu miktari i¢in enerji ihtiyact (kWh/kgKOlgiq)

5.1.5 On Aritma Proseslerinin Mukayesesi

Calismada uygulanan prosesler; ¢oktiirme, santrifiijleme, aniyonik polielektrolit kullanilarak
santrifiijjleme ve elektrokoagiilasyondur. Santriflij prosesi i¢in 3.750 rpm doniis hiz1 ve 33
dakika proses siiresi, aniyonik polielektrolit Kullanilarak santrifiijleme i¢in 1mg/kg doz,
elektrokoagiilasyon prosesinde elektrot olarak aliminyum elektrot, akim olarak 2(A) ve

proses stiresi olarak 45 dakika uygulanmistir [68].
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Ham numune ve proses sonrasi numunelerde KOI, AKM, pH ve iletkenlik analizleri
yapilmistir. Analizlerden elde edilen sonucglar Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Cizelge 5.5’de

gosterilmistir.
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Sekil 5.4 On aritma prosesleri sonunda elde edilen KOI konsantrasyonlari
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Sekil 5.5 On aritma prosesleri sonunda elde edilen AKM konsantrasyonlari
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Cizelge 5.5 On aritma sonras! elde edilen analiz sonuglart

P Polielek. e Elektro
Parametre Ham Santrifiij Santrifiij Coktiirme koagiilasyon
pH 4,1 4,2 4,4 4,2 5,7
Iletkenlik
(mS/cm) 6,6 6,3 6,1 6,3 8,3
KOI, mg/L 43.500 35.500 30.482 36.200 19.621
Giderme verimi - 18,4% 30,0% 16,8% 54,9%
AKM, mg/L 16.500 5.210 4.310 6.200 1.670
Giderme verimi - 68,4% 75,1% 62,4% 89,9%

Giderim verimleri incelendiginde elektrokoagiilasyon prosesinin diger 6n aritma proseslerine
gore daha iyi performans gosterdigi goriilmektedir. KOI giderim verimi agisindan
elektrokoagiilasyon islemi %54,9 gibi iyi bir deger elde ederken buna en yakin giderim verimi
aniyonik polieletrolit kullanilarak santrifiij prosesi ile elde edilen %30,0 degeridir. Ancak,
elektrokoagiilasyon prosesinin maliyeti santrifiij prosesi maliyetine gore ¢ok fazla olmasi

sebebiyle 6naritma prosesi olarak tercih edilmemistir [68].

5.2 Nihai Aritma Prosesi

Nihai aritma prosesi olarak membran prosesleri uygulanmis olup karasuyun desarj
standartlarina ¢ekilebilmesi amaciyla ¢alismalar yapilmistir. Membran prosesi olarak
ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon uygulamasi yapilmistir. Aritma islemi gergeklestirilecek
karasu, membran prosesine girmeden dnce 6n aritma proseslerinden gegirilmistir. Uygulanan
ultrafiltrasyon  prosesi  nanofiltrasyon prosesinin  yiikiinli azaltmak maksadiyla
gerceklestirilmigtir. Uygulama olarak santrifiij + nano filtrasyon, santrifiij + ultrafiltrasyon +

nanofiltrasyon sirali prosesleri denenmistir.

Santrifiij prosesi ardindan nanofiltrasyon prosesinin yikiinii azaltmak i¢in ultrafiltrasyon
prosesi uygulanmistir. Karasuyu numunesine santrifiij isleminin ardindan uygulanan

ultrafiltrasyon islemi sonrasinda elde edilen veriler asagidaki bolimdeverilmistir..

5.21 Ak

60 dakikalik cesitli basinglar altindaki membran ¢alismalarinda elde edilen akilar Sekil 5.6,
5.7, 5.8, 5.9, 5.10, 5.11, 5.12°de gosterilmistir. Sekil 5.6’da ultrafiltrasyon (UCO030)

prosesinde zamanla akida azalma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.6 UC030 membraninda 3 bar basing altinda siiziintii suyu degisim
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Sekil 5.7 NP010 membraninda farkli basinglar altinda siiziintii suyu akisindaki degisim
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Sekil 5.8 NP030 membraninda farkli basinglar altinda siiziintii suyu akisindaki degisim

Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de artan basing altinda siiziintii suyu akisinin zamana baglh degisimi

goriilmektedir. Her iki membranda da (NP0O10 ve NPO030) siiziintii suyu akisinin degisimi,

basing artis1 ile incelenmis ve siiziintli suyu akisi basing arttikca artmistir. Bu sonug,

literatlirdeki caligmalar ile paralellik gostermektedir [63].
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Sekil 5.9 UC030 + NP010 membranlarinda farkli basinglar altinda siizlintii suyu akisindaki

degisim
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Sekil 5.10 UC030 + NP0O30 membranlarinda farkli basinglar altinda siiziintii suyu akisindaki
degisim
Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da uygulanan ultrafiltrasyon prosesi ardindan nanofiltrasyon
prosesinin membranlarmin farkli basinglar altinda siiziintii suyu akisinin zamana bagli
degisimleri gostermistir. Ultrafiltrasyon prosesi nanofiltrasyon prosesinin yiikiinii azaltmak
amaciyla uygulanmistir. UF membran prosesi NF prosesinin akisinda artiga neden olmaktadir.
Ayrica siizlintii suyu akisinin degisimi, basing artisi ile de incelenmis ve siiziintli suyu akisinin

basing arttikca arttig1 gorilmiistiir.
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Sekil 5.11 NP010 ve UC030 + NP010 membranlarinda farkli basinglar altinda siiziintii suyu
akisindaki degisimlerin karsilastirilmasi
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Sekil 5.12 NP030 ve UC030 + NP030 membranlarinda farkli basinglar altinda siiziintii suyu
akisindaki degisimlerin karsilastiriimasi

Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon + nanofiltrasyon uygulamalarinin
artan basing altinda zamana bagli degisimleri incelenmistir. Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de
goriilecegi lizere ultrafiltrasyon prosesi nanofiltrasyon proseslerine olumlu yonde etki etmis

ve siiziintli suyu akilarinin artmasina sebep olmustur.
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Cizelge 5.6 Zeytin karasuyu i¢in membran basincina bagli olarak siiziintii suyu akisindaki

degisim
c Basing (bar)
% 3 4 6 8 10 15 20 25
§ Santrifiij sonrasi siiziintii suyu akilar (L/mz.saat)
uCo030 80,74 - - - - - - -
NP010 - 10,28 | 132 | 16,1 | 17,18 | 18,24 | 18,91 | 19,28
NP030 - 1,75 | 233 | 324 | 381 | 494 | 542 | 6,63
UC030 + NPO10 - 10,74 | 15,60 | 17,21 | 18,23 | 19,17 | 20,44 | 22,28
UC030 + NP030 - 251 | 308 | 434 | 527 | 594 | 634 | 6,64

UC030 uygulanmasi sonucunda 3 bar basing altinda ortalama 80,74 L/m?saat; NP010
uygulamasi sonucunda ortalama 19,28 L/m?.saat; NP030 uygulamasi sonucunda ortalama
6,46 L/m%.saat; UC030 + NP010 uygulamasi sonucunda ortalama 22,28 L/m?.saat ve UC030
+ NP030 uygulamasi sonucunda ortalama 6,64 L/m?.saat aki elde edilmistir (Cizelge 5.6).
Ancak, Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de goriilecegi lizere basincin 10 bardan sonraki degerleri i¢in
aki1 degerindeki degisim azalmaktadir. Bu nedenle optimum basing olarak 10 bar olarak tespit
edilmistir.

Belirtilen aki degerleri calisilan atiksu icin elde edilen ortalama aki sonuglaridir. Sonuglara

gore, UF membranimmin (UC030) 6n aritma olarak uygulanmasinin akiyr olumlu yodnde

etkiledigi NP030 ve NP0O10 i¢in etkin bir 6n aritma olabilecegi ortaya konmaktadir.

5.2.2 Siiziintii Suyu Analiz Sonuclari

Aniyonik polielektrolitli santrifiij prosesi uygulanmis zeytin karasuyunun membran
uygulamasi sonucunda elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 5.7, 5.8, 5.9, 5.10 ve 5.11°de
gosterilmistir. Santrifiij sonrasi membran uygulamasina giren karasuyun KOI, AKM, pH,
iletkenlik degerleri siras1 ile 30.482 mg/L; 4.310 mg/L; 4,1; 6,1 mS/cm seklinde tespit

edilmistir.
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Sekil 5.13 Ultrafiltrasyon (UC030) prosesi sonucunda KOI ve iletkenlik degisimi

1,0 mg/kg KM aniyonik polielektrolit ile santrifiij uygulamasindan sonra UC030 uygulamasi
ile yaklasik %46,1 oraninda KOI giderim verimi elde edilmistir (Sekil 5.13). Ayrica iletkenlik
degeri 6,6 mS/cm’den 5,1 mS/cm’ye diismistiir (Sekil 5.13).

Cizelge 5.7 UC030 membran calismasi sonucunda elde edilen siiziintii suyu analiz sonuglari

o s B uCO030
2 R Membran
% g i g Basinci
o = =z 3 Bar
KOI, mg/L 30.482 23.454
AKM, mg/L 4.310 50
pH 4,1 4,1
Iletkenlik, mS/cm 6,1 51
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Sekil 5.14 Nanofiltrasyon (NP010) prosesi sonucunda KOI ve iletkenlik degisimi

Cizelge 5.8 NP010 membran galismasi sonucunda elde edilen siiziintii suyu analiz sonuglari

Mem. NP010
Parametre Gir.At. Membran Basinci

Num. 4 6 8 10 15 20 25
KOI, mg/L 30.482 | 22.714 | 22.253 | 22.204 | 19.523 | 19.441 | 19.359 | 19.211
AKM, mg/L 4.310 - - - - - - -
pH 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1 4 4 4,1
[letkenlik, mS/cm 6,1 4.6 45 4.4 4.0 4,0 4.0 4.0

Zeytin karasuyunun santrifiij sonrast NPO10 uygulamasi sonucunda elde edilen degerler
Cizelge 5.8°de gosterilmistir. NPO10 uygulamasi sonucunda yaklasik %55,9 oraninda KOI
giderim verimi elde edilmistir (Sekil 5.14). Ayrica iletkenlik degeri 6,1 mS/cm’den 4,0
mS/cm’ye diismiistiir (Sekil 5.14).
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Sekil 5.15 Nanofiltrasyon (NP030) prosesi sonucunda KOI degisimi iletkenlik degisimi

Cizelge 5.9 NP030 membran ¢alismasi sonucunda elde edilen siiziintii suyu analiz sonuglari

Mem. NP030
Parametre Gir.At. Membran Basinci
Num. 4 6 8 10 15 20 25
KOI, mg/L 30.482 | 23.306 | 22.664 | 22.319 | 20.181 | 20.115 | 20.132 | 20.066
AKM, mg/L 4.310 - - - - - - -
pH 4,1 4,1 4,1 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2
Tletkenlik, mS/cm 6,1 4.8 4,7 4.8 4.7 4,7 4,7 4,7

Zeytin karasuyunun santrifiij sonrast NP030 uygulamasi sonucunda elde edilen degerler

Cizelge 5.9’da gosterilmistir. NP030 uygulamasi sonucunda yaklasik %53,9 oraninda KOI

giderim verimi elde edilmistir (Sekil 5.15). Ayrica iletkenlik degeri 6,1 mS/cm’den 4,7

mS/cm’ye diigsmiistiir (Sekil 5.15)
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Sekil 5.16 Ultrafiltrasyon (UC030) + Nanofiltrasyon (NP010) prosesleri sonucunda KOI
degisimi, iletkenlik degisimi
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nanofiltrasyon uygulamalarinda giris yiikiini azaltmak amaciyla

ultrafiltrasyon uygulamasi

yapilmustir.

Ultrafiltrasyon + nanofiltrasyon uygulamalari

sonucunda elde edilen degerler Cizelge 5.10°da gosterilmistir.

Cizelge 5.10 UC030 + NP010 membran ¢aligmasi sonucunda elde edilen siiziintii suyu analiz

sonugclari

Mem. UCO030 + NP010
Parametre Gir. At. Membran Basinci

Num. 4 6 8 10 15 20 25
KOI, mg/L 30.482 | 12.270 | 11.102 | 9.638 | 7.516 | 5.707 | 5576 | 5.214
AKM, mg/L 4.310 - - - - - - -
pH 4,1 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
[letkenlik, mS/cm 6,1 4,5 4,5 4,2 3,9 4,0 3,9 3,9
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UC030 + NP030 uygulamasi sonucunda yaklasik %88,0 oraninda KOI giderim verimi elde
edilmigtir (Sekil 5.16). Ayrica iletkenlik degeri 6,1 mS/cm’den 3,9mS/cm’ye diismiistiir
(Sekil 5.16).
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Sekil 5.17 Ultrafiltrasyon (UC030) + Nanofiltrasyon (NP030) prosesleri sonucunda KOI
degisimi iletkenlik degisimi

Cizelge 5.11 UC030 + NP030 membran ¢aligmasi sonucunda elde edilen siiziintii suyu analiz

sonugclari

Mem. UC030 + NP030
Parametre Gir.At. Membran Basinci

Num. 4 6 8 10 15 20 25
KOI, mg/L 30.482 | 15.329 | 14.490 | 13.109 | 12.401 | 11.365 | 11.118 | 10.164
AKM, mg/L 4.310 - - - - - - -
pH 4,1 4,1 41 4,1 4,1 4,1 4,0 4,0
[letkenlik, mS/cm 6,1 4,7 4,6 4,6 4,6 4,6 4,6 4,6
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UC030 + NP010 uygulamasi sonucunda yaklasik %76,6 oraninda KOI giderim verimi elde
edilmistir,iletkenlik degeri ise 6,1 mS/cm’den 4,6 mS/cm’ye dismiistiir (Sekil 5.17).
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Sekil 5.18 NP010, NP030, UC030 + NP010, UC030 + NP030 membranlari i¢in farkli
basinglar altindaki KOI giderim verimleri

Farkl1 basinglar altinda cesitli membran uygulamalarindaki KOI degerleri incelendiginde 10
bar ve daha yiiksek basinglar altinda KOI giderim verimlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmiistiir. 10 ile 25 bar basing altinda KOI giderim verimleri Sekil 5.18°de goriilecegi
lizere yatay eksene (artan basing) asimptotik bir egri ¢izmektedir. Bu nedenle optimum
membran basincinin 10 bar olarak belirlenmesinin uygun olacag: diistiniilmiistiir. UF ardindan
NF (NP010 ve NP030) uygulamasi ile elde edilen giderim verimleri arasindaki farkliligin
sebebi NP010 membranini olumsuz yonde etkileyen parametrelerin UF uygulamasi
sonrasinda etkin bir sekilde giderilmesi ve bu sebeple KOI giderim veriminde gozle goriiliir

bir artis olmasi seklinde agiklanabilir.

5.3 Sonuclarin Degerlendirilmesi

Yapilan calismalar ile literatiir ¢alismalar1 karsilastirildiginda bazi verimlerin literatiirdeki
degerler ile paralellik gosterdigi bazi verimlerin ise diisiikk oldugu goriilmiistiir. Ayrica
literatlirdeki ¢aligmalar incelendiginde ayni prosesler i¢in de farkli verimler elde edilmekte

olup bunun karasuyun karakteri ile ilgili oldugu sdylenebilir.

Elektrokoagiilasyon prosesi sonucunda elde edilen en yiiksek KOI ve AKM giderim verimleri
sirasiyla; %59,9 ve %89,8’dir. Proseste askidaki partikiiller biiyiik olgiide giderilmistir.

Literatiirde elektrokoagiilasyon ile zeytin karasuyu aritiminda elde edilen KOI giderim
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verimleri %50 ile %85 arasindadir [70]. Bu nedenle elde edilen verimler literatiirde elde
edilen verimler araligindadir. Literatiirde yapilan bazi ¢alismalarda elektrokoagiilasyon
prosesinde; 2,63 kWh/kgKOIgidernenenerji harcandigi belirtilmektedir [44]. Deneysel sonuglar
ile tespit edilen deger ise 4,74kWh/kgKOlgiderilen olup bu deger literatiirede verilen bu degere
kiyasla ytiksektir.

Zeytin karasulariin santrifiij prosesleri kullanilarak aritimu ile ilgili elde edilen en yiiksek
KOI ve AKM giderim verimleri 1,0 mg/kg KM polielekrolit dozu igin sirastyla; %30,0 ve
%75,1’dir. Literatirde santrifiij ile ilgili sonuclara rastlanilamadigi i¢in 6n aritma ile ilgili
diger fizikokimyasal prosesler ile karsilastirildiginda giderim veriminin kabul edilebilir
aralikta oldugu diistiniilmektedir [71]. Bu a¢idan bakildiginda santrifiij prosesi, zeytin

karasularimin aritiminda etkin bir 6naritma alternatifi olarak kullanilmasi uygundur.

UCO030 ultrafiltrasyon ve NP030, NPO10 nanofiltrasyon membranlari i¢in elde edilen en
yiiksekKOI giderim verimleri sirasiyla; %46,1 %53,9 ve %55,9 olarak gerceklesmistir. Fakat
yukarida belirtildigi lizere yiiksek basing altinda giderim veriminin az degisimi nedeniyle 10
bar basingtaki giderim verimleri optimum degerler olarak alinabilir. Bu nedenle NP030 ve
NPO10 nanofiltrasyon membranlari igin elde edilen optimum KOI giderim verimleri sirastyla

%353,6 ve %55,2°dir.

Elde edilen sonuglar 1s18inda, aniyonik polielektrolitli santrifiij devaminda UC030
ultrafiltrasyon membrani uygulamasinin ardindan NP010 nanofiltrasyon uygulamasi ile en iyi
giderim verimleri elde edilmistir (KOI giderim verimi %84,0). Bu proses konfigiirasyonu ile
elde edilen en diisiik KOI konsantrasyonu 5214 mg/L, iletkenlik degeri ise 3,9 mS/cm’dir.
Siiziintiiler bu KOI konsantrasyonlar1 ile alici ortama verilmesi icin istenen kosullari

saglamamaktadir.

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) Tablo 25’e gore zeytinyag: iiretim tesislerinden
¢tkan sularin KOI konsatrasyonlar1 en fazla 250 mg/L olmalidir [72]. Ancak ayni yonetmelige
gore bir atiksu, eger devaminda aritma tesisi olan kanalizasyon sistemlerine verilecekse KOI
konsantrasyonu 4.000 mg/L’nin altinda olmahidir [72].Bu ¢alisma sonuglarindan hareketle;
giris karasuyunda santrifiij isleminden sonra atiksuyun daha seyreltik bir atiksu ile aritilarak
ultrafiltrasyon+nanofiltrasyon membranlar1 ile muamelesinden elde edilen siiziintii sularinin
kanalizasyon sistemine verilebilecek degerlere ulasabilecegi diistiniilmektedir. Ancak; bunun
daha sonra yapilacak ¢alismalarla desteklenmesi ve seyreltme oranlarinin ortaya konmasi

gerekmektedir.
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Atiksu Standartlar1 [72]

Cizelge 5.12 SKKY Tablo 25; Atiksularin Atiksu Altyap: Tesislerine Desarjinda Ongériilen

KANALIZASYON
SISTEMLERI TAM

KANALIZASYON
SISTEMLERI DERIN DENIZ

ARITMA ILE DESARII ILE
PARAMETRE SONUCLANAN ATIKSU SONUCL?ANAN ATIKSU
ALTYAPI TESISLERINDE ALTYAPI TESISLERINDE
Sicaklik (°C) 40 40
pH 6.5-10.0 6.0-10.0
Askida katt madde (mg/L) 500 350
Yag ve gres (mg/L) 250 50
Katran ve petrol kokenli
yaglar (mg/L) 50 10
Kimyasal oksijen ihtiyact
(KOI) (mg/L) 4000 600
Biyokimyase}l Oksijen | 400
Ihtiyac1 (BOIs) (mg/L)
Siilfat (SO4°) (mg/L) 1700 1700
Toplam siilfiir (S) (mg/L) 2 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (N) (mg/L) - @ 40
Toplam fosfor (P) (mg/L) - @ 10
Arsenik (As) (mg/L) 3 10
Toplam siyaniir (Toplam
CN") (mg/L) 10 10
Toplam kursun (Pb) (mg/L) 3 3
Toplam  kadmiyum (Cd) 5 2
(mg/L)
Toplam krom (Cr) (mg/L) 5 5
Toplam civa (Hg) (mg/L) 0.2 0.2
Toplam bakir (Cu) (mg/L) 2 2
Toplam nikel (Ni) (mg/L) 5 5
Toplam ¢inko (Zn) (mg/L) 10 10
Toplam kalay (Sn) (mg/L) 5 5
Toplam giimiis (Ag) (mg/L) 5 5
CI” (Kloriir) (mg/L) 10000 -

Metilen mavisi ile reaksiyon

veren ylizey aktif
maddeleri(MBAS) (mg/L)

Biyolojik olarak parcalanmasi Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
standartlarina uygun olmayan maddelerin bosaltimi1 prensip

olarak yasaktir.
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BOLUM 6

SONUC ve ONERILER

Calismada, oldukga zararli bir atik olan zeytin karasularinin aritimi i¢in ¢esitli fizikokimyasal
ve membran filtrasyon proseslerinin performanslari incelenmistir. Prosesler 6n aritma ve nihai
aritma prosesleri olarak ikiye ayrilmistir. On aritma prosesleri; ¢oktiirme, elektrokoagiilasyon
ve santrifiij prosesleridir. Nihai aritma prosesleri ise, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon

membran prosesleridir. Calisma ile elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

- Kullanilan 6n aritma prosesleri ¢oktiirme, santrifiij ve elektrokoagiilasyon prosesleri
olup en iyi performanslar sirasiyla elektrokoagiilasyon ve aniyonik polielektrolitli
santrifiij proseslerinde elde edilmistir. Coktiirme, elektrokoagiilasyon ve aniyonik
polielektrolitli santrifiij islemlerinde sirasiyla; %16,8; %59,9 ve %30,0 KOI giderim

verimleri elde edilmistir.

- Elektrokoagiilasyon prosesinin KOI giderim verimi %59,9 iken santrifiij prosesinin
verimi %30,0 olarak tespit edilmistir. Ancak elektrokoagiilasyon isleminde harcanan
enerji 113,40 kWh/molup ayrica yiiksek camur olusumu sebebiyle optimum 6n aritma

alternatifinin santrifiij prosesi oldugu sonucuna varilmistir.

- Nanofiltrasyon i¢in kullanilan membranlar NP030, NP010 ve ultrafiltrasyon membrani
igin UC030’dur. Bu membranlarda elde edilen en yiiksek KOI giderim verimleri
sirastyla;  %53,9; %55,9 ve %46,1°dir. NP030 ve NP010 membranlarinin
performansinin 6naritma olmaksizin tatmin edici bir verim i¢in yeterli olmadigi tespit
edilmistir.

- NPO030 ve NP010 nanofiltrasyon membranlarinin farkli basing altinda isletilmesi ile
yapilan incelemelerde KOI giderim verimindeki artisn basing artist ile ¢ok
degismedigi goriilmistiir. NP030 ve NP0O10 nanofiltrasyon membranlari i¢in 10 bar ve

25 bar basing altinda elde edilen KOI giderim verimleri sirasiyla %53,6; %53,9 ve
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%55,2; %55,9’dir. Bu nedenle optimum basincin 10 bar olmasinin uygun olacagi
diistinilmiistiir.

- Calismalar sonucunda UCO030+NP030 ve UCO030+NP010 bilesik membran
uygulamalarinda KOI giderim verimlerinin sirasiyla %71,5 ve %84,0 oldugu
gorilmistiir.

Sonug olarak elde edilen veriler 1s18inda, zeytin karasuyuna polielektrolitli santrifiij

prosesi ile On aritma uygulanmasi ve ardindan nanofiltrasyon prosesi ile muamele

edilmesi, SKKY desarj limitlerine getirmemistir. Bu sebeple; zeytin karasuyunun
polielektrolit ile santrifiijiinden sonra daha seyreltik bir atiksu ile prosesi kullanilarak
ultrafiltrasyon+nanofiltrasyon nihai aritiminin SKKY desarj standartlarin1 karsilayacagi
diistintilmektedir. Ancak bu diisiincenin daha sonra yapilacak ¢aligmalarla desteklenmesi
gereklidir. Diger taraftan; lilkemizde zeytinyagi iireten isletmelerin kiiciik ve dagimik
olmasi ve aritma sistemlerinin yatirim ve isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi sebebiyle
zeytin isleme endistrilerinin merkezlestirilmesi uygun olacaktir. Bunun yaninda
iilkemizde halen kullanilan ve yiiksek miktarda atiksu {ireten 3-fazli zeytin isletmelerinin
2-fazli sisteme gecisi tesvik edilerek olusan karasu hacminin %90 mertebelerine kadar

azaltilmasi saglanmalidir.
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