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Yiksek Lisans Tezi

CAPRAZ AKISLI MEMBRAN PROSESTE ZEYTIN
KARASUYUN ARITIMININ iINCELENMESI

Tuba ACUN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Dog¢.Dr. Alper NUHOGLU

Zeytin karasuyunun O6n aritiminda capraz akislhi mikrofiltrasyon sisteminin etkinligi
aragtirtlmistir. Organik bilesikler, partikiil madde giderimi ve akilar lizerini membran
tiirli, basing, debi, toplam kati madde konsantrasyonu, koagiilant ve aktif karbon
konsantrasyonlarmin etkileri incelenmistir. Basing artisinin KOI, fenol, toplam fenol ve
toplam kat1 madde giderimini arttirdig1 goriilmiistiir. Bunun sebebi basingla artan kek
tabakasina baglanmistir. Capraz akis hizinin artist membran ylizeyinde olusan kek
tabakasini siyirdigindan MFI degerini diislirmiis, buna bagli olarak verimleri azaltmistir.
0,5-1 gr/L arasinda degisen aktif karbon ilavesi giderim verimlerini artirmamustir.
Paralel olarak yapilan toplam kati madde konsatrasyonunun etkisi incelendiginde
membrandan gecen partikiill madde konsantrasyonu azaldikca, ikinci bir membran
gorevi Ustlenen kek tabakasi azaldigi ve giderim verimlerini diigiirdiigi goriilmiistiir.
Basincin membran verimine etkisi incelendiginde en iyi verimin KOI i¢in 2,3 atm
basing altinda % 44 verimle seliiloz nitrat, fenol i¢in 2,9 bar basing altinda %54 verimle
PS(0,2), toplam fenol icin; 2,5 bar basing altinda % 67 verimle PS(0,2), toplam kat1
madde i¢in; 2,5 basing altinda %36 verimle PS(0,2) olarak belirlenmistir. Debinin
membran verimine etkisi incelendiginde en iyi verimin KOI igin 6 L/dak da % 59
verimle PS(0,2), fenol i¢in 6 L/dak. da %55 verimle PS(0,5), toplam fenol i¢in; 6 L/dak.
da % 57 verimle PS(0,2), toplam kati madde i¢in; 6 L/dak. da %33 verimle PS(0,2)
olarak belirlenmistir.

2008, 59 sayfa

Anahtar Kelimeler: Capraz akis mikrofiltrasyon, zeytin karasu, membran kirlenmesi,
aki azalmasi



ABSTRACT
MS Thesis

PERFORMANCE INVESTIGATION OF CROSS-FLOW MICROFILTRATION
SYSTEM FOR THE PRETREATMENT OF OLIVE MILL WASTEWATERS

Tuba ACUN

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Alper NUHOGLU

The performance of cross-flow microfiltration system was investigated for the pre-
treatment of olive mill wastewaters. The effect of parameters such as membrane type
pressure, flow rate, total particulate matter concentration and coagulant and activated
carbon dose on organic compound and particulate matter removal and fluxes were
determined. It was observed that increasing pressure increased the removal rate of COD,
phenol, total phenol and total particulate matter. This phenomenon may be explained by
the increase in membrane cake layer. A rise in flow rate disturbed the cake layer on
membrane surface and this leaded to lower MFI values. An addition of activated carbon
changing in the range 0,5-2 g/L did not improve the removal rates. Some experiments
were conducted in order to explain the effect of total particulate matter on removal rates
and fluxes, and it was seen that decreasing particulate matter concentration, decreased
the thickness of secondary membrane layer and this led to a drop in removal rates.
Maximum obtained removal rates for COD, phenol, polyphenol and total particular
matter were 44% (AP=2,3 bar, seliiloz nitrat), 54% (AP=2,9 atm, PS(0,2)), 67% (AP=2,5
atm, PS(0,2)) and 36% (AP=2,5 atm, PS(0,2)) respectively. Also the effect of flow rate
on removal efficiencies were determined and the results are as follows; COD 59%
(Q=6 L/min, PS(0,2)), phenol 55%( Q=6 L/min, PS(0,2)), total phenol 57% (Q=6
L/min, PS(0,2)), total particular matter 33% (Q=6 L/min, PS(0,2)).

2008, 59 pages
Keywords: Crossflow microfiltration, olive mill wastewater, membrane fouling, flux
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1. GIRIS

Karasu; zeytinlerin yaga islenmesinden elde edilen koyu kirmizi renkli, organik ve
mineral maddeler bakimindan zengin asidik nitelikte, miktar1 kullanilan yag c¢ikarma
sistemine bagli olarak degisen sivi alt {riindiir. Karasu, bilesimindeki yag ve etrafa
yaydig1 koku sebebiyle ¢evre agisindan onemli bir kirlilik potansiyeli olusturmaktadir.
Ozellikle zeytin ve zeytinyag: iiretiminin son 35 yilda 6nemli dl¢iide artnmis olmasi,
iiretim yapilan isletmelerin kii¢iikliigli ve iiretim yapilan bolgelerin her yanina dagilmis
olmasi, atik sularin direk olarak topraga ve yeralti1 suyuna bosaltilmasi nedeniyle zeytin
karasuyunun ¢evresel etkileri son yillarda 6n plana ¢ikmistir. Bu nedenle giiniimiizde
kara suyun aritimina verilen 6nem giderek artmistir. Bu aritim yontemlerinden birisi de

membran proseslerle aritimdir.

Son 30 yilda membran proseslerin kullanimi oldukca yayginlasmistir. Yogun kirlilik
iceren atiksularin membran prosesiyle aritilmasi sirasinda karsilagilan en biiytik giicliik,
membran tikanmasidir. Bu nedenle, 6zellikle yiiksek organik kirlilige sahip atiksularin
aritiminda, 6n aritim bilyiik 6nem tagimaktadir (Koyuncu, 2003). Tiirkiye i¢in énemli
olan endiistrilerden birisi olan zeytinyagi endiistrisinin atiksular1 da yiiksek kirlilige
sahiptir. Bu atiksularin genel kirletici 6zellikleri; KOI’si 45000-180000 mg/L, BOI ‘si
35000-100000 mg/L, toplam kati igerigi 24000-120000 mg/L, toplam fenol igerigi
2000-5000 mg/L, yag-gres konsantrasyonu 500-10000 mg/L, TKN konsantrasyonu 580
mg/L, TP konsantrasyonu 56 mg/L, kloriir konsantrasyonu 1200-1800 mg/L ve pH’1

4,5-5,2 olarak siralanabilmektedir.

Zeytinyag1 tretiminde olusan karasuyun aritiminda membran uygulanmasi konusunda
yapilmis bazi ¢calismalar bulunmaktadir. Turano ve digerleri (2002) yapmis olduklari bir
calismada, karasuyu Oncelikle santirfiijlemisler, daha sonra ultrafiltrasyon membrandan
gecirmiglerdir. Santirfiijlemedeki amag¢, suda bulunan askida kati maddelerin
uzaklagtirllmasidir. Boylece membranin karasuyla tikanmasi da engellenmistir.

Santirfiijleme sonrasinda ayrilan duru suya ultrafiltrasyon islemi uygulanmistir. Turano



ve arkadaglar1 tarafindan yiiriitiilen bu ¢alismanin amaci kirlilige neden olan maddeleri
sudan uzaklastirmanin yaninda yag, seker, polifenol gibi yararli kimi maddelerin geri
kazanilmasidir. Santirfiijleme ve ultrafiltrasyon iglemlerinin kombinasyonundan %90

KOI giderme verimi elde dilmistir.

Cenepa et al (1988) tarafindan yiiriitilen ¢alismada karasuyun aritimi amaciyla
adsorpsiyon ve membran proseslerini birlikte kullanilmistir. Polimer ve polipiperazin
amid adsorpsiyonu amaciyla polisiilfon membran kullanildig1 bu ¢alismada %90 KOI
giderme verimi elde edilmistir.

Scott. K. and Hu. B (2007) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada aritim i¢in PTFE, PVDF ve
yenilenebilir seluloz membran kullanilmistir. Sicaklik, basing ve hizin ¢apraz akistaki
giderim verimlerine etkileri incelenmistir. Buna gére (50 °C haric) en iyi verim 55 °C de

1,3 ms™ akis hizinda ve 0,3 barda oldugu belirlenmistir.

Hafidi Abdellatif et al (2004) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada mikrondan daha kii¢iik
partikiillerin  uygun soda konsantrasyonu ve asidin ndtralizasyonu ile
mikrofiltrasyondan uzaklastirilmasi amaglanmistir. Yiiksek asidite ile meydana gelen
serbest yag asidi membrandan atik suyun daha iyi geg¢mesini saglamig, akiciligi
artirmistir. Filtrelemede 0,2, 0,5 ve 0,8 olmak lizere {i¢ farkli por boyutu denenmistir.
0,2 por boyutlu membran kullanilirken %40 NaOH, 0,5 ve 0,8 por boyutlu membran
kullanilirken ise %20 NaOH ilave edilmistir. En yiiksek verimin 0,2 ve 0,5 por boyutlu
membranlar da oldugu 0,8 de ise bazi partikiillerin gectigi ve verimi disiirdiigii

belirlenmistir.

Toraj Mohommadi et al (2004) tarafindan yapilan ¢alismada ultrafiltrasyonla karasuyun
aritiminda; farkli debi, basing, sicaklik, besleme konsantrasyonu ve pH nin etkileri
incelenmistir. ~ Ultrafiltrasyonda  polisulfondan  yapilan  polimerik = membran
kullanilmigtir. Basing ve hiz arttikca ¢ikis suyu miktar1 artarken, konsantrasyon ve
sicaklik arttik¢a akisin azaldigr goriilmiistiir. Buna gore en iyi verimi 30 °C de ve pH=9

degerinde, 3 bardan daha yiiksek ve akis hiz1 yiiksek olan sartlarda elde etmislerdir.



KOI, TOC, toplam siispanse kati madde, PO, ve klor giderimi sirastyla yiizde deger
olarak; 91,87,100,85,40 dir.

Toraj Mohommadi et al (2005) tarafindan yapilan diger bir ¢aligma da ise karasuyun
aritimi ultrafiltrasyonda aktif karbon eklemek suretiyle incelenmistir. Aktif karbon
eklenmesiyle ¢ikis suyunun kalitesinde ¢ok fazla bir degisikligin olmadig1 yalnizca ¢ikis
suyunun akisi iizerinde artirict bir etkisi oldugu belirlenmistir. Aktif karbon atiksuda
bulanan siispanse katilarin bir kismimi adsorpladigr i¢in; membrandan gegen partikiil
madde miktarin1 azaltmigtir. Buna paralel olarak da partikiil maddelerin membran
yiizeyinde olusturdugu kek olusumunun da azaldig1 gdzlemlenmistir. Elde edilen KOI,
TOC, toplam kat1 madde, PO, ve klor giderimi sirasiyla yiizde olarak; 94, 93, 100, 99

ve 43°tlr.

Oktav et al tarafindan yapilan bir ¢alismada, 3 fazli zeytinyagi liretimi yapan bir tesisten
alinan karasu numunesi ile ¢alisilmig, bu numunenin fiziksel ve kimyasal 6n aritimdan
sonra mikrofiltrasyon prosesi ile aritilabilirligi incelenmistir. Karasuyun fiziksel 6n
aritimi amaciyla, kartus filtre ve piyasada hava gegirgenligine gore satilan dort farklh
filtre bezi kullanilarak filtrasyon denemeleri yapilmistir. Boylece ham numunenin
120000 mg/L olan KOI konsantrasyonunu 77700 mg/L’ye diisiiriilmiistiir. Kimyasal 6n
anitimda ise iki kademeli koagiilasyon denenmistir. Numunenin pH’1 6nce 2’ye
diisiiriilmiis, daha sonra kartus filtreyi takiben filtre bezlerinden siiziilmiis, bdylece
48000 mg/L KOI konsantrasyonuna ulagmistir. Fiziksel ve kimyasal 6n aritimdan
gecirilmis olan karasu numuneleri ayr1 ayr1 mikrofiltrasyon islemine tabi tutulmustur.
Mikrofiltrasyon denemeleri, 100-150 ve 200 L/saat debi ve 1 ve 2 bar basing altinda
yapilmistir. Debi ve basingtaki artis siiziinti akisimm ve KOI ile TOK
konsantrasyonlarini artirmistir. Kimyasal olarak 6n aritilmig numuneyle daha yiiksek
aki degerlerinin elde edildigi gorilmiistir. Kimyasal aritma sonrasinda uygulan
mikrofiltrasyon islemi ile elde edilen giderim verimlerinin, fiziksel ©on aritilmis
numunenin mikrofiltrasyonu ile elde edilen sonuglarina gore daha yiiksek degerlerde

oldugu belirlenmistir. Kimyasal aritma ve mikrofiltrasyon kombinasyonu sonucunda en



yiiksek giderme verimi (%98) AKM parametresi i¢in elde edilirken, yag-gres i¢cin %94,
TOK icin %75,4, KOl i¢in ise %74,2 giderme verimleri gézlenmistir.

Benitez et al (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise mikro ve ultra filtrasyonla atik
su arittimi yapilmistir. Por gézenegi 0,65 ve 0.1 pm olan iki membran mikrofiltrasyon
icin; BIO-300K membran da ultrafiltrasyon i¢in olmak iizere {i¢ tip membran
kullanilmigtir. Basing, sicaklik, akis hizi ve membran tipleri baz alinarak farklh
denemeler yapilmigtir. En iyi verimin 20°C ve 5,3 L/sa de oldugu goézlemlenmistir.
Cesitli filtrasyon akis modelleriyle deneysel sonuclar karsilastirilarak her bir membranin

davranisi belirlenmistir.

Bodalo et al (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise membran proseslerde fenol
uzaklastirilmasi incelenmistir. Farkli fenol konsantrasyonlart (0,02 ve 0,2 kg/m’),
basing, pH ve membran tiplerinde yapilan ¢aligmalarda olusan kekin atiksuda bulunan

fenole bir nevi adsorbent gorevi yaparak adsorpladigr goriilmiistiir.

Karasuyun igeriginde bulunan kirleticilerin giderimi i¢in literatiirde ¢ok sayida
aragtirma yapilmistir. Yapilan bu ¢alismada ise zeytin karasuyu ¢apraz akigli membran
filtrasyon sisteminden siiziilmiis ve KOI, toplam kati madde, fenol, toplam fenoliin
aritim performanslart arastirilmistir. Calismada, membran filtrasyona 6zgii, capraz akis
hiz1, basing, membran tipleri, toplam kat1 madde konsantrasyonlar1 gibi degiskenlerin

etkileri de incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Zeytinyag1 Uretim Prosesleri ve Kirleticilik Potansiyelleri

Zeytinden zeytin yag: iretilirken agiga ¢ikan karasu yiiksek kirletici 6zelliklere sahiptir.
Bu yiizden Ispanya, Italya, Yunanistan gibi Akdeniz iilkeleri basta olmak iizere bazi
diinya iilkeleri bu atik suyun aritilmasi ve bertarafi i¢in ¢esitli yontemler gelistirmis ve
denemistirler. Karasu; miktar1 kullanilan yag cikarma sistemine bagli olarak degisen
stv1 alt iiriindiir. Bilesiminde % olarak 83-96 su, 3,5-15 organik madde, 0,2-2 mineral

tuz igermektedir.

Zeytin Uretiminden olusan atiklar, presleme isleminden olusan pirina(zeytin kati atiklar
ve zeytin ¢ekirdegi) ve zeytin 6zsuyu olarak siniflandirilabilir. Pirina yagi alinmak tizere
pirina yag1 ¢ikaran igletmelere gonderilir ve burada ¢o6ziicli ekstraksiyonu ile yagi
ayrilir. Arta kalan yagsiz pirina esas olarak lignin ve seliiloz icermekte olup, yiiksek 1s1l
degere sahiptir. Yagsiz pirina kompostlanabilir ve yakilabilir. Kaliforniya’da zeytinyagi
endiistrisinde prosesin 1s1l gereksinimi karsilamak {izere pirina ve zeytin ¢ekirdekleri
yakilmaktadir. Italyada da pirina pelet haline getirilip yakit olarak kullanilmaktadur.
Zeytin yag1 liretimi yapilan tesislerde pirina preslenip kurutulduktan sonra kazanlarda

yakilabilmektedir

Gilinliimlizde zeytinyag1 iiretiminde c¢esitli iilkelerde kullanilan yontemler; kesikli
(geleneksel pres) iiretim prosesi ile siirekli iiretim prosesleri (3-fazl {iretim prosesi ve 2-

fazli iretim prosesi) ve slizme prosesi olarak siralanabilir (Improlive, 2002).



2.1.1. Kesikli iiretim prosesi (Geleneksel presleme prosesi)

Geleneksel iiretim prosesidir. Bu yontemde yag, hidrolik presler kullanilarak ¢ikartilir
(Sengiil, 1991). Presleme prosesinde zeytinler su ile yikanir, ezilerek o6giitiiliir ve su
ilavesi ile yogrulur. Elde edilen hamur daha sonra preslenerek, yag ve vejatasyon suyu
(karasu) olarak ayrilir. Son olarak da, diisey santrifiij veya dekantdrlerle yag ve su
olarak iki kisma ayrilir. Kat1 faz ise pirina olarak elde edilir (Demichelli&Bontoux,

1996).

Pres prosesinde olusan atiksuyun BOIs konsantrasyonu 90-100 g/L, KOI konsantrasyo-

nu 120-130 g/L, pH degeri 4,5-5,0 arasinda degismektedir. Zeytinyag1 iiretimi yapan
cogu iilkede bu atiksular yaz aylarinda yapay sizdirma tanklarinda depolanmakta
bdylece buharlagmasi veya sizdirilmasi saglanmaktadir. Sonugta olusan kati kismin nem
icerigi %25, yag icerigi %6 civarindadir. Bu kisim sicak hava tanklarinda veya agik
tanklarda kurutulmaktadir. Kati kisimda bulunan yag hekzan ile serbest hale
getirilmektedir. Bu prosesten kalan kati kisim yakit olarak kullanilarak proseste

kullanilan suyun 1sitilmasi saglanabilir (Improlive,2002).

2.1.2. Siirekli iiretim prosesi

Bu iiretim prosesi, yagin santrifiijlenerek ayrilmasi esasina dayanir ve iiretim; besleme,
yikama, kirma ve hamur hazirlama iinitelerinden olusmaktadir. Stirekli (kontinii) tiretim
yapan sistemde, presin yerini santrifiij (dekantor) almistir ve siirekli g¢aligmayi
saglamaktadir. Uretim sirasinda kullanilan dekantére bagl olarak iki proses

tanimlanabilir;

a) 3- fazli {iretim prosesi: Bu iiretim sisteminde proses suyu kullanilmaktadir. Proses
sonrasinda yag, atiksu( karasu) ve kat1 kisim ( pirina) olmak iizere ii¢ faz olugmaktadir.

Bu proseste Onemli miktarlarda proses suyu eklenmektedir. Bu sebeple, biiyiik



hacimlerde (pres prosesinden ii¢ kat fazla) atiksu olusmaktadir (Masghouni&Hassairi,

2000).

b) 2- fazli iiretim prosesi: Bu sistemde iiretim boyunca proses suyu eklenmez. Proses
sonrasinda yag ve pirina olmak tizere iki faz olusur. Bu sistem ekolojik olarak oldukca
caziptir. Ciinkii s1v1 faz (karasu) olusmamaktadir.Karasuyun biiyiik bir boliimii pirina ile
aciga c¢ikmaktadir. Olusan kati faz  %50-60 su, %2-3 yag icermektedir
(Masghouni&Hassairi, 2000).

2-fazli tiretim sisteminde kullanilan yatay santrifiijler 3-fazlida kullanilanlarin modifiye
edilmis halidir. Eger yeni toplanmis taze zeytin kullanilacaksa su ilavesine gerek yoktur.

(Improlive,2002).

2.1.3. Siizme prosesi

Yag ve metal arasindaki yapisma , su ve metal arasindakinden daha farklidir. Bu prensip
yag Uretiminde kullanilan siizme prosesinin temelini olusturmaktadir. Kullanilan metal
tabaka zeytin hamuruna daldirilmakta bu tabaka yag ile 1slanmakta ve tabaka iizerinde
bulunan bosluklar yag ile dolmaktadir. Bu metotta ¢ok sayida metal tabaka
kullanilmakta, kullanilan bu sistem ‘Sinoles sistemi’ olarak bilinmektedir. 5120
levhadan olusan 6000 m” yiizey alanina sahip bir makine, 7-8 dakikada 350 kg hamuru
isleyebilmektedir. Ancak bu yontem tek basma kullanilamaz, pres veya santrifiij

yontemlerinin kombinasyonu olarak kullanilabilir (Improlive,2002).

Zeytin iiretiminden olusan atiklar, presleme isleminden olusan pirina(zeytin kati atiklari
ve zeytin ¢ekirdegi) ve zeytin 6zsuyu olarak siniflandirilabilir. Pirina yagi alinmak tizere
pirina yag1 ¢ikaran isletmelere gonderilir ve burada c¢oziicii ekstraksiyonu ile yagi
ayrilir. Arta kalan yagsiz pirina esas olarak lignin ve seliiloz igermekte olup, yiiksek 1s1l
degere sahiptir. Yagsiz pirina kompostlanabilir ve yakilabilir. Kaliforniya’da zeytinyagi

endiistrisinde prosesin 1s1l gereksinimi kargilamak iizere pirina ve zeytin ¢ekirdekleri



yakilmaktadir. Italyada da pirina pelet haline getirilip yakit olarak kullanilmaktadir.
Zeytin yag1 iiretimi yapilan tesislerde pirina preslenip kurutulduktan sonra kazanlarda

yakilabilmektedir.

Zeytinya8 tiretim proseslerinde olusacak atiksuyun miktar1 ve kirlilik 6zellikleri tesiste

uygulanan yonteme ve teknolojiye bagl olarak farkliliklar gosterir.

Klasik ve siirekli yontemle zeytinyagi iiretimi yapan tesislerden ¢ikan karasuyun

bilesimi ¢izelge 2.1. de verilmistir.

Cizelge 2.1. Klasik ve siirekli yontemle zeytinyagi liretimi yapan tesislerden ¢ikan
karasuyun bilesimi

Klasik Yontemde Siirekli Yontemde

Parametre Atilan Karasu Atilan Karasu
ph 4,5-5 4,7-5,2
Toplam Kat1 Madde %12 %3
Toplam Ugucu Kati
Madde %10,5 %2,6
Toplam Mineral Kat1
Madde %]1.,5 %0,4
Askida Kat1 Madde 90,1 90,9
KOIi 120000-130000 40000
BOI 90000-100000 33000
Seker %2-8 %1
Toplam Azot %5-2 %0,28
Organik Asitler %0,5-1 ---
Polialkoller %1-1,5 %1
Pektin, Tanin vb %1 %0,37
Polifenoller %1-2,4 20,5
Yag ve Gres %0,03-10 %0,5-2,3

2.2. Karasuyun Cevresel Etkileri ve Karekteristigi

Cevresel etkilerini su sekilde siralayabiliriz:

e Yiiksek oranda organik madde igerigi sebebiyle suyun oksijenini tiiketir.




e Su dengesinin, bazi ekstrem durumlarda da biitiin sualt1 yasam sekillerinin

bozulmasina sebep olur.

e Kaotii kokulara sebep olur.

e Belli organizmalarin (Pseudomonas) biiylimesine neden oldugu gibi bazi diger

yararl toprak mikroorganizmalarina ve kii¢iik boceklerin olusmasina engel olur.

e [Evsel atik su aritma tesislerini ¢aligamaz hale getirir.

Karasuyun kirlilik karekteristiklerine iligkin literatiir verilerinin 6zeti ¢izelge 2.2.de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Karasuyun kirlilik karekteristiklerine iliskin literatiir verilerinin 6zeti

Parametre Birim Pompei |Fiestas |Steegmans |Hamadi | Andreoazi
(1974) | (1981) (1992) (1993) (1998)
ph -—- 4,7 5,3 3-5,9 5,09
KOI g/L 195 -—- 108,6 40-220 121,8
BOI g/L 38,44 --- 41,3 23-100 ---
TKM g/L --- 1-3 19,2 1-20 102,5
Organik Kati
Madde g/L - --- 16,7 --- 81,6
Yag Gres g/L --- -—- 2,33 1-23 9,8
Poli Fenoller g/L 17,5 3-8 0,002 5-80 6.2
Ucucu Organik
Asitler g/L --- 5-10 0,78 0,8-10 0,96
Toplam Azot g/L 0,81 0,3-0,6 0,6 0,3-1,2 0,95

2.3. Karasuyun Aritiminda,

Uygulanan Yontemler

Bertaraf Edilmesinde ve Degerlendirilmesinde

Zeytinyag1 liretimi sonrasinda agiga ¢ikan atiksuyun miktari {iretim tiirline baglh olarak

degisiklikler gostermektedir. Geleneksel(kesikli) iiretim yapan tesislerde agiga ¢ikan su

miktar1 50 kg su/100 kg zeytin; siirekli iiretim yapan tesislerde ise 110 kg su/100 kg

zeytin‘dir. Olusan atiksular, karasu olarak tanimlanmaktadir. Karasu; silispanse kati
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maddeleri, polifenolleri, lipidleri, ¢6ziinmiis mineral tuzlart gibi kirletici 6zelligi ytliksek

olan maddeleri icermektedir (Oktav ve dig., 2001).

Zeytinya8 iretimi sirasinda olugan bu atiksularin pH ‘1 asidik olup, organik madde
icerigi yiiksektir. Karasu; askida kati madde, seker, fenol ve bitkisel yag igerigi
acisindan zengindir. Zeytinyag1 iiretimi sirasinda sivi yan iirlin olarak acia c¢ikan
karasu, gevre kirliligi yaratmasi nedeniyle ayri bir éneme sahiptir. Uretim sirasinda
zeytin hammaddesi disinda herhangi bir madde kullanilmamasina ragmen, olusan

karasuyun; organik madde igerigi ¢ok yiiksektir.

Karasuyun kirletici etkisinin yok edilmesi veya azaltilmasi i¢in bugiine kadar pek cok
calisma yapilmis, farkli aritma teknolojileri gelistirilmistir. Karasuyun aritimi ve
bertarafi amaciyla ¢esitli yontemler uygulanmistir. Topraga sizdirma ve giibre olarak
kullanma, kompost iiretiminde kullanma, buharlagtirma ve sizma i¢in araziye bosaltma,
lagiinlerde buharlastirma, kat1 yakit elde etmek, fizikokimyasal aritma, kimyasal aritma,
aerobik biyolojik aritma, anaerobik biyolojik aritma, karasu ¢camurunun stabilizasyonu,
fermantasyona tabi tutularak degerli son iiriinlere doniistiirme, tek hiicre proteini elde
etmek, buharlastirmak membran prosesler ile aritmak, bugiine kadar karasu aritiminda

ve bertaraf edilmesinde uygulanan yontemler olarak siralanabilir (Kasirga, 1988).

Karasularin uygun toplama havuzlarinda depolanip, birka¢ ay tutulmasi ve
buharlastirilmasi, karasularin bertaraf edilmesinde en ¢ok uygulanan ydntemlerden

birisidir. Bu uygulama Ispanya’da yaygindir.

Karasularin aritim1  i¢in pek c¢ok yontem gelistirilmistir. Termal ydntemler
(buharlagtirma ve yakma), lagiinlerde buharlastirma ya da sulama amaclh kullanma,
flotasyon/¢okeltim, ultrafiltrasyon, membran filtrasyon ve ters osmoz, anaerobik
biyolojik aritma, kimyasal ve elektrokimyasal aritma, hayvan yemi olarak kullanma,

adsorpsiyon, elektroliz uygulanan yontemler arasinda yer almaktadir(Oktav et al, 2001).
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Karasuyun anaerobik biyolojik olarak aritilmasinda, anaerobik doldur-bosalt tipi
cliriitliciiler, yukar1 akish anaerobik camur yatakli reaktorler kullanilmaktadir(Sengiil et

al, 1996).

Karasu ile yapilan bir kimyasal aritabilirlik calismasinda, ferrikloriir, ferrostilfat+kirec,
ferrosiilfat+kire¢+anyonik polielektrolit, siilfirik asit, kireg+ anyonik polielektrolit ayri
ayr1 denenerek, %50 mertebesinde KOI ve AKM giderimi elde edilmistir (Samsunlu et
al, 1998).

Geleneksel yontemle zeytinyag: iiretimi yapan tesislerden agiga ¢ikan karasuyun kirlilik
karakteristigi oldukca yiiksektir (100-200 gr KOI/L). Distilasyon yéntemi gibi proses
sonrasinda konsantre kati kismin olustugu yontemler, bu tiir atiksular i¢in uygundur.
Ultrafiltrasyon ve ters osmoz ise atiksuyun yiiksek tuz konsantrasyonu nedeniyle uygun
degildir. Siirekli yontemde olusan atiksu daha seyreltik haldedir. Zeytinyag:
tiretimindeki son teknolojik gelismeler sayesinde atiksu miktari, atiksuyun pirina i¢inde
yer almasi sayesinde sifira inmektedir. Bu iiretim teknigi avantajli gibi goriinse de, sulu

pirinanin yikanmasi i¢in gereken enerji oldukea yliksektir (Rozzi&Malpei, 1996).

2.4. Karasuyun Fiziksel Yontemlerle Ayrim

Zeytinyag: endiistrisi atiksular1 (karasu), yiiksek konsantrasyondaki KOI, BOI ve Fenol
icerigiyle karakterize edilebilir. Karasuyun fiziksel aritimi amaciyla pek ¢ok yontem
kullanilmaktadir. Santirfiijleme, ¢okeltim, filtrasyon, adsorpsiyon, buharlagtirma,
distilasyon, havalandirma bu su i¢in uygulanabilecek fiziksel ve fizikokimyasal aritim
yontemleridir. AlMalah et al (2000) yaptiklart calismada karasuya once santrifiijleme ve
filtrasyon gibi islemler uygulanmistir, daha sonra aktif hale getirilmis kilden gegirmek
suretiyle adsorpsiyona tabi tutulmustur. Bu islem sonrasinda elde edilen giderme

verimleri fenol i¢in %81, organik madde icin %71 tir.
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2.5. Karasuyun Kimyasal ve Fizikokimyasal Yontemlerle Aritimi

2.5.1. Kimyasal ¢okeltim

Karasuyun kimyasal aritimi amaciyla kullanilan kimyasal bilesiklerden bazilar1 FeCls,
H,SO4, HCI ve Ca(OH), ‘dir. Yapilan kimyasal aritabilirlik ¢calismalarinda koagiilant
olarak genellikle Ca(OH), kullanilmistir. Lolos et al (1994), %28 AKM, %77 yag-gres
giderme verimi, Tsonis et al (1989) %20-30 KOI giderme verimi, Aktas et al (2001)
%42-46 KOI, %29-47 toplam kat: madde, %41-53 ucucu kat1 madde, %95-96 yag gres,
%63-74 polifenol, %61-80 azot giderme verimleri elde edilmislerdir.

Mitrakas et al (1996) yaptiklar1 ¢alismada karasuyun pH seviyesini H,SOy ilavesiyle
2’ye getirmisler, asidik hale getirilmis bu suyu santrifiijleyerek yag-gres ve KOI
giderme verimlerini incelemislerdir. Bu islem sonrasinda, %47 yag-gres ve %68 KOI

giderme verimleri elde edilmistir.

2.5.2. Kimyasal oksidasyon

Hidroksil radikallerini agiga ¢ikararak KOI ve fenol gideriminin saglandigi ozonlama
veya ileri oksidasyon teknikleri, karasu ic¢in de kullanilabilmektedir. Beltran ve
arkadaglar1 1999 yilinda yapmis olduklari bir ¢alismada, ozon, hidrojen peroksit ve UV
kombinasyonu kullanmuislar, %80-90 KOI giderme verimi elde etmislerdir. Fenton
reaktifinin kullanildig1 bir baska kimyasal oksidasyon ¢alismasinda ise, 50 mg/L FeSO4
ve 100 mg/L H,0, ilavesi sonrasinda %70 KOI giderme verimi elde edilmistir (Sengiil
ve digerleri, 2000).

2.5.3. Karasuyun adsorbsiyon yontemi ile aritim

Adsorpsiyon yontemi, suda bulunan ¢oziinmiis organik kirliliklerinin giderilmesi

amaciyla kullanilmaktadir. Zeytinyagi endiistrisi atiksularina renk veren bilesenler,
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biyolojik olarak ayrisamayan bilesikler, bakteriler ve biyolojik aritimi inhibe edici
bilesikler adsorpsiyon yontemiyle aktif karbonla giderilebilmektedir, ancak aktif
karbonun yeniden kullanimi miimkiin degildir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan aktif
karbon yakilacagi i¢in, ¢ok fazla kati atik olusacaktir. Ayrica bu atiklarin yanmasi
sonrasinda olusan yanma gazlar1 da kirli olacaktir. Ayrica yetismis personele ihtiyac

vardir. Tiim bunlar adsorpsiyon metodunun dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir

(Improlive, 2002).

2.6. Karasuyun Sulama ve Giibreleme Amach Kullanim

Zeytinyag1 atiksularinin sulama amagl kullanimi daha ¢ok italya ve Ispanya gibi
iilkelerde giindeme gelmistir. Karasu, fenolik toksik maddeleri igermektedir. Dogrudan
topraga desarjindan once, toksik ozellikleri g6z Oniine alinmali, kontrollii bosaltim
yapilmalidir. Italyan bilim adamlari, karasuyun tarim topraklarina belli hacimlerde
verildiginde, sadece zeytin agaglarina degil, ayn1 zamanda baglara, misir ve ayg¢icegi

tiretimine de, gilibre olarak olumlu etki yaptigin1 gostermislerdir (Oktav&Sengiil, 2000).

Ispanya’da yapilan bir arastirmada ise 1000 m’/hektar.yil gibi yiiksek miktardaki
karasuyun bosaltildig1 topraklarda; organik madde, toplam ve ¢oziinmiis azot, fosfor,
tuz, agir metal iceriginin arttig1 gozlenmistir. Karasu 100 m’/hektar.y1l gibi diisiik
hacimlerde araziye verildiginde ise, topragin biyolojik cliriitiicli gibi calisip, karasuyu

arittig1 belirlenmistir (Demicheli, 1996).

2.7. Karasuyun Biyolojik Yontemlerle Aritimi

Karasu, zeytin 6zsuyunun seyrelmis kismi olmasi nedeniyle, biyolojik olarak kolayca
parcalanabilir oldugu kabul edilebilir. Fakat karasuyun igerigindeki polifenol ve
lipidlerin biyolojik olarak parcalanma reaksiyon hizi, seker ve ugucu asitlere gore daha
diisiiktiir. Bu nedenle, karasuyun biyolojik aritimi olduk¢a zor olmaktadir

(Rozzi&Malpei, 1996).
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2.7.1. Karasuyun aerobik biyolojik aritimi

Aerobik biyolojik prosesler, aerobik mikroorganizmalarin, oksijen varliginda,
kirlilikleri okside ederek parcalanmasi esasina dayanirlar. Organizmalar Kkirlilikleri
kullanarak yeni hiicreler tiretirler. Aktif camur, damlatmali filtre gibi aerobik prosesler
genellikle atiksuda diisiik konsantrasyonlarda bulunan ¢6ziinmiis ve kolloidal haldeki
kirlilikleri aritirlar. Prosesin etkili isletilmesi 1 g KOI/L gibi diisiik konsantrasyonlarda
miimkiindiir. Yiiksek konsantrasyonlardaki Kkirlilikler ise ancak yliksek alikonma
stireleri ve yliksek biyokiitle konsantrasyonlarinda giderilebilir. Karasuyun aerobik
biyolojik aritim, yiiksek KOI ve fenol igerigi nedeniyle verimli degildir. Bunun yani
sira, aerobik biyolojik artim sonrasinda ¢ok yiiksek miktarda camur olusmaktadir. Ham
atiksuyun KOI konsantrasyonu 50 gr/L gibi oldukg¢a yiiksek degerlerde oldugundan,
proses sonrasi olusacak ¢amur miktar1 yaklagik olarak aritilan atiksu miktarina esittir

(Rozzi and Malpei, 1996).

Zeytinyag iiretimi atiksulari, fenol bakimindan zengin olup, biyolojik ayrismay1 inhibe
etmekte ve belli dl¢lide toksisite gostermektedir. Bu nedenle karasuyun biyolojik
aritim1 i¢in fenollin eliminasyonu gereklidir. Karasuyun fenolik icerigi, bu konuda
calisan kisileri, aromatik bilesenleri giderebilen organizmalar1 kullanmaya yoneltmistir.
Garcia ve digerlerinin (2000) yapmis oldugu bir calismada karasuyun yapisinda bulunan
fenolli giderebilen degisik mantar tiirleri kullanilmistir. Fenol giderimi, karasuyun
iceriginde bulunan organik maddelerin tiikketimi ile ilgilidir. Bu durum, fenoli diger
organik  bilesiklerden ayirip  giderebilecek organizma tiirlerinin  se¢imini
gerektirmektedir.  Kullanilacak  olan  organizmalar sirasiyla ~ Phanerochaete

chrysosporium\Aspergillus niger\ Aspergillus terreus olmalhdir.

Aerobik aritma ile elde edilen %80 mertebesindeki KOI gideriminin 24 saatlik kalis
stiresinde isletilen bir reaktdrde gerceklestirilmesi, yontemin umut verici oldugunu
gostermistir (Scioli&Vollaro, 1997). Ancak bu verimin laboratuar kosullarinda ve 6zel

bakteri kullanimi ile gerceklestigini belirtmek gerekir. Tiiketilen oksijenin suya ayni
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hizda verilebilmesi icin, %20-25 gibi yiliksek verimli difiizorler veya saf oksijen

kullanilmas1 gerekir.

2.7.2. Karasuyun anaerobik biyolojik aritimi

Anaerobik aritim teknolojileri, KOI derisimi 1500 mg/L’ den biiyiikk atiksularin
aritiminda kullanilmasi, diisiik miktarda atik camur olusturmasi (aerobik aritimdan 20
kat az), proses sirasinda aciga c¢ikan gazlarin kullanilabilmesi ve az yer isgal etmesi
nedenleri ile, giiniimiizde sik¢a kullanilmaktadir. Ancak, zeytinyagi iretimi
atiksularinin aritiminda kullanilan anaerobik reaktorler sadece pilot dlgeklidir, gergek
Olcekte uygulamasi yoktur. Yapilan deneysel ¢alismalarda, anaerobik ve aerobik aritim
alternatiflerinin, zeytinyagi Uretimi atiksularinda da kullanilabildigi goriilmiistiir.
Anaerobik aktif ¢amur prosesiyle, UASB reaktorler kiyaslandiginda, ikisinin de ayni
sonuglar verdigi, sadece karasuyun on aritimi amaciyla kullanildigi, sonrasinda aerobik

biyolojik aritimin gerektigi gérilmiistiir (Improlive, 2002).

Karasuyun anaerobik aritimi i¢in dncelikle seyreltme yapmak gerekmektedir. Ciinkii bu
suyun , icerigindeki aromatik bilesenler ve lipidler metan bakterileri tizerinde toksik etki
yaratmaktadir. Karasuyun Aspergillus niger ile 6n aritimi, bu suyun toksik etkisini

azaltmakta, metan bakterilerinin daha iyi ¢aligmasini saglamaktadir (Hamdi, 1991).

2.8. Karasuyun Membran Prosesler Yardimiyla Aritimi

Klasik biyolojik atiksu aritma yontemleri, aritilacak olan endiistiriyel atiksu yiiksek
toksititeye sahipse veya biyolojik olarak ayrisamayan atiklar igeriyorsa, yetersiz
kalmaktadir. Boyle durumlarda kimyasal ve fiziksel prosesler kullanilarak, klasik
aritmanin  eksigi giderilmelidir. Karasuyun aritiminda, kaba filtrasyondan sonra,
membran filtrasyon yontemi (ters osmoz veya ultrafiltrasyon) kullanilabilir. Membran
filtrasyonda atiksu iki faza ayrilir. On aritimdan gegirilmis karasu, membran filtrasyon

tinitesinden geg¢irildikten sonra; siiziintli (aritilmis su) ve ¢amur (konsentrat veya
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retentat) elde edilir. Camur; diizenli depolama alanina veya yakma tesisine

gonderilebilir (Improlive, 2002).

Membran proseslerin kullanimini kisitlayan en 6nemli unsur, konsantrasyon faktoriiniin
sinirlayiciligidir. Atiksular, distilasyon prosesine kiyasla daha az konsantre olurlar.
Bunun yaninda olusan son iiriinlerin ( kat1 ve sivi kisim) bertaraf edilmeden once bagka
islemlerden gegirilmesi gerekmektedir. Stvi kismm, KOI konsantrasyonunun kabul

edilebilir degerlerin {izerinde olmasit nedeniyle son aritimdan gecirilmesi sarttir

(Rozzi&Malpei, 1996).

2.9. Membran Prosesler Hakkinda Genel Bilgiler

Membran iki faz arasinda siirekli olarak segicilik yapan yar1 gegirgen malzemeye
verilen bir isimdir. Bir membranin sematik gdsterimi Sekil 2.1°de verilmistir (Mulder
1991).1. faz besleme fazi, 2. faz ise sliziintii fazi olarak isimlendirilir. Ayirma islemi
membranin besleme tarafindaki bir bileseni, 6teki bilesen veya bilesenlerden daha kolay

bir sekilde diger tarafa gegmesine dayanur.

1.Faz Membran 2.Faz
o .
O >, O O
° >
O > o O
® > O e
Besleme o O > O Stiziintii
O > O
O () > 0 O

Siricu kuvvet
AC, AP, AT, AE

Sekil 2.1. Bir membran prosesin sematik gosterimi
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Membran proseslerde membranin her iki tarafinda yer alan ve besleme ve siiziintii fazi
olarak isimlendirilen fazlar arasindaki kiitle transferi i¢in gerekli siiriicii kuvvetler, bu
iki faz arasindaki basing, konsantrasyon, sicaklik veya elektriksel potansiyel farki
olabilir. Membranlar yapilarina ve morfolojilerine gore, dogal veya sentetik, organik
veya inorganik, poroz veya nonporoz, simetrik veya asimetrik gibi ¢esitli sekillerde
olabilirler. Membran prosesin performansi, biiyiikk Ol¢lide kullanilan membranin bu

ozellikleri ile ilgilidir.

Belli bir membranin verimi ve performansi iki parametre ile belirlenir. Bunlardan
birincisi membranin segiciligi, ikincisi ise kullanilan membranin birim alanindan birim
zamanda gecen s1vi miktar1 olarak tanimlanan akidir. Bir karisimdaki maddelere karsi
membranin segiciligi, membranin karigimdaki bir veya daha fazla maddeyi gegirmeyi
reddetmesi veya rejeksiyonu (R) olarak tammlanir. Icerisinde ¢ok sayida ¢dziinen
bulunan bir stvinin membrandan gegen miktar1 yerine, ¢oziinen maddelerin tutulmasi
olaymi aciklamak daha kolaydir. Bir membran proseste rejeksiyon olayr asagidaki

sekilde tanimlanabilir.

Rzl—g—P @.1)
F

Cp ve Cp sirasiyla membrandan gegen ve besleme fazindaki ¢oziinen madde
konsantrasyonlart olarak tanimlanir. R degeri ¢oziinen ve ¢oziicii 6zelliklerine bagl
oldugu kadar membrandan gegen akinin ve membranin karakterine de bagli olmaktadir.
R degeri 1 ise, ¢dzlinen membran tarafindan tamamen tutulmus, R degeri 0 oldugunda

ise membran ¢oziineni hi¢ tutamamis demektir (Mulder 1991, Winston ve Sirkar 1992).

Arntimda kullanilacak olan membran sistemlerin olusumunda asagida belirtilen
Ozelliklerin saglanmasi arzu edilmektedir (Anderson et al. 1986, Mulder 1991).
e Akinin yiiksek olmasi

e Diisiik basingta gerekli yatay hizin muhafaza edildigi alan/hacim orani
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e Sistemin ters yikanabilirligi

¢ Kolay muhafaza edilebilme ve membranin yenilenmesinin basit olusu
e Diisiik isletme basinci

e Olabildigince kii¢iik hacim ve hidrolik bekleme siiresi

e Diisiik enerji tiiketimi ve ekonomik igletme

Ayrica membran prosesler por boyutuna bagli olarak su sekilde siralanabilir:

a) Mikrofiltrasyon (MF): 0.1-1.0 mikron ve daha biiylik boyutlardaki partikiil
maddeleri giderebilen, diisiik basing (0.3-3.3 bar) altinda calisan bir membran prosestir.
Askida katt maddelerin, bakterilerin, foseptik igcermeyen toksik partikiillerin

giderilmesinde ve ila¢ endiistrisi i¢in steril su hazirlanmasinda etkilidir.

b) Ultrafiltrasyon (UF): 0.001-0.1 mikron boyutlarindaki maddeleri sudan ayirt
edebilen ve diigiik basing (0.5-10 bar) altinda ¢alisan bir membran prosestir. Yiiksek
molekiiler agirhga sahip ¢O6ziinmiis maddelerin, askida kati maddelerin,
makromolekiillerin, bakteri ve virlislerin giderilmesinde ve ultra saf su eldesinde

kullanilir. Tuz giderimi i¢in ters osmoz yontemiyle birlikte 6n aritim olarak kullanilir.

¢) Nanofiltrasyon (NF): 0.001 mikrondan daha kii¢iik boyuta sahip maddelerin
giderilmesinde kullanilan yiiksek basingli, ultrafiltrasyon ile ters osmoz membranlari
arasinda yardimci niteliginde kullanilabilen prosestir. Coziinmiis maddelerin
ayrilmasinda kullanilir. Daha az enerji harcamasia ve daha diisiik isletme ve bakim
maliyetine sahip olmasina ragmen ters osmoz kadar iyi bir filtrasyon prosesi degildir.
On filtrasyon olarak mikrofiltrasyon kullanildiginda organik maddelerin, toplam

¢Oziinmiis katilarin, ve sertligin giderilmesinde etkili bir prosestir.

d) Ters Osmoz (RO): Ters osmoz yontemi, ¢ogu membran prosesi gibi yar1 gegirgen
bir yapiya sahip olan bir membran iizerine suyun basingla verilmesi neticesinde, sudaki

mevcut iyonlarin ayrilmasini saglayan bir prosestir. Diisiik molekiiler agirlikli, 0.001
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mikron’dan daha kii¢iik boyutlardaki maddelerin gideriminde etkilidir. Ters osmozda
stiriicii kuvvet olan basing, osmotik basinci yenebilecek ve suyun membranin diger
tarafina gecmesine yetecek kadar yiiksek olmalidir. Ters osmozda kullanilan
membranlarin por boyutu, suda ¢oziinmiis olarak bulunan iyonlarin boyutlarindan daha
kiiciiktiir. Ters osmozda yliksek basing uygulandigindan (25-100 bar), enerji maliyeti
yiiksektir. Membran por yapisinin son derece kiiclik olmasindan dolayi, aritilmis su
oldukga saf olarak elde edilir. Bu nedenle aritilmig suyun i¢ilebilir 6zellikte olmast igin,

aritilmamus bir kisim su ile birlestirilmesi gerekmektedir.

Ters osmozda kullanilan membranlar genellikle seliiloz asetat veya benzeri polimerik
maddelerden yapilir. Bu membranlar su icerisinde bulunan herhangi bir iyona kars1 6zel
bir secicilik gostermezler. Bu nedenle proses sirasinda, tiim iyonlarin tutulmasi

mumkindiir.

2.9.1. Membran proseslerin su ve atiksu aritimindaki onemi

Gilintimiizde igme ve kullanma suyu ile atik sularin aritilmasinda membranlar ¢ok ¢esitli
amaclar icin kullanilmaktadir. Atik sularin arntilmasinda 6zellikle biyolojik aritim
sonrasinda ¢ikan biyolojik kiitlenin sividan ayrilma seviyesi aritma prosesinin en énemli
kademesini olusturmaktadir. Bu amagla kullanilan sedimentasyon en ekonomik ayirma
prosesi olmakla beraber, reaksiyon hizini belirleyen biyokiitlenin konsantrasyonunu da
azaltmaktadir. Oysa membran filtrasyonda, reaktor icerisindeki biyomas miktar1 arzu
edilen yiiksek konsantrasyonlara ulasmakta, daha az alan kapladig: gibi glivenilir ayrim
yapilabilmektedir.(Lubbecke et al. 1995). Ayrica kati-sivi ayirma sistemleri yerine
membran filtrasyonun kullanilmas1 sonucunda, biyolojik aritma sistemlerinin
performansinda artislar goézlenmektedir.(Yamamoto and Win 1991, Krauth and
Staab1993, Bailey et al. 1993, 1994). Benzer sekilde atiksudan yag ve su
emiilsyonlariin ayrilmasinda (Scott et al. 1994), agir metallerin geri kazaniminda ve
bertarafinda (Christian et al. 1988, Fane et al. 1992, Squires 1992, Juang and Liang
1993, Volchek et al. 1993, Zhou et al. 1994) aritma ¢amurlarinin su igeriklerinin
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azaltilmasinda (Rencken and Buckley 1992) ve endiistriyel atiksulardan , degisik
kimyasal maddelerin geri kazanilmasinda ve aritilmasinda membran proseslerden genis
Ol¢iide yararlanilmaktadir (Cartwrihgt 1992). Ayrica membran proseslerin saglik
acisindan zararli organizmalarin tamamina yakini uzaklastirilabildigi bildirilmistir

(Krauth and Staab 1993, Lubbecke et al. 1995).

Membran teknolojisi atiksularin aritimi i¢in 6nemli bir yere sahip oldugu kadar, igme
sulariin aritilmasinda da giderek yayginlasan uygulama alanlarmna sahiptir. Ozellikle
icme ve kullanma suyu kaynaklarmin artan sanayilesme ve kentlesme neticesinde
giderek tahrip olmasi, buna karsilik su kalite yontemlerindeki hiikiimlerin daha
kisitlayict bir hale gelmesiyle, su kalitesini arttirict dnlemler alinmaya baglamistir.
Membran teknolojisinin su arrtimindaki etkinligi artik bilinmektedir. Istenilen kalitede
icme ve kullanma suyu eldesi icin membran proseslerin kullanilmasi kaginilmaz olarak
goriilmektedir. Igme ve kullanma sularinda kalite parametreleri olarak gdz niine alinan
en 6nemli ii¢c parametre ; bulaniklilik, organik icerik ve mikro kirleticilerdir (AWWA

1889, 1992).

Giliniimiizde agir metal iceren atiksularin aritilmasinda kullanilan klasik temel islemler
arasinda iyon degistirme, elektrodiyaliz, kimyasal ¢oktiirme , ters osmoz, adsorpsiyon
gibi yontemler kullanilmaktadir. Ancak bu sistemler ile asir1 kirlenmis su
kaynaklarindan istenilen kaliteyi elde etmek miimkiin olmaktadir. Bu sistemlerde giris
suyu kalitesine bagl olarak ¢ikis suyu kalitesinde oynamalar goriilmektedir. Istenilen
kalitede bir icme suyu eldesi i¢in, igme suyu kaynaklarinda bulunabilen organik
kirleticilerin, aktif karbon adsorpsiyonu gibi sistemler yardimiyla uzaklastirilmasi ve
patojenik  mikroorganizmalardan arindirilmast  amaciyla dezenfekte edilmesi
gerekmektedir (Jacangelo et al. 1989). Birden fazla temel islem ve prosesin gerekli
oldugu bu tiirlii uygulamalarin membran prosesler kullanilarak yapilmasinin daha pratik
olacag1 beklenebilir. Surfektanlar yardimiyla atiksulardan agir metal giderilmesi ile

ilgili caligmada (Keskinler et al. 1997) prosesin oldukga etkin oldugu belirlenmistir.
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I¢me suyu olarak kullanilacak sularda yaygin olarak siispanse katilar , kolloidler (por
boyutu 0,01-0,2 pm olan) ve bazi tiir mikroorganizmalar mikrofiltrasyon
membranlardan gegememektedir. Bu tiir membranlar ile klasik derin yatak
filtrasyonlarindan elde edilen bulaniklik giderme verimlerinden fazlasi elde
edilebilmektedir. Mikrofiltrasyon prosesi ile koagiilant ilave edilip edilmeme durumuna
gore suyu 0.1-0.2 NTU gibi diisiik bulaniklik degerine ulastirmak miimkiin olmaktadir
(Jacangelo et al. 1989). Ham yiizey sularindan koagulasyon iinitesini takiben membran
filtrasyon {initelerinin kullanilmasi durumunda yiiksek oranda bulaniklik ve partikiil
uzaklastirma verimlerinin saglandigi uygulamalar bulunmaktadir (Baier et al. 1987,
Laine et al. 1990, Zhou et al. 1994). Saglik agisindan, igme ve kullanma sularinin
dezenfeksiyonu su aritiminin en Onemli konular arasinda yer almaktadir. Sularda
bulunan patajonik  mikroorganizmalarin ¢ogu 0,2 pm’lik membranlardan
gecemediklerinden, sulardan bulanikligin giderilmesi sirasinda mikroorganizmalari
uzaklagtirmak miimkiin olmaktadir. Bu durumda ¢ikis suyunun sadece bakiye
klorlamasinin yapilmasi yeterli goriilmektedir (Jacangelo et al. 1989). Yine i¢gme suyu
kaynaklarinda rastlanan bir diger kirleticiler grubunu olusturan ¢6zlinmiis organik
maddeler ise yiiksek basing ile ¢alisan hiperfiltrasyon uygulamalariyla yiiksek oranda
giderilebilmektedir (Anonymous 1992, Pribazari et al. 1992). Bununla beraber igme
sularindaki organik kirleticilerinin uzaklastirilmasi i¢in daha az maliyete sahip, suyun
aktif karbon adrorpsiyonun takiben mikro ve /veya ultrafiltrasyondan gecirilmesi daha
uygun olmaktadir. Toz aktif karbonun hidrolik kosullar nedeniyle uygulama zorlugu
bilinmektedir. Bu nedenle bu tur bilesik sistemlerde ayni anda ¢ok sayida aritim hedefi
birlikte gergeklestirilmektedir( Taylor et al.1989, Adham et al. 1991). Igme ve kullanma
sularmin aritilmasinda membran prosesler istenilen ¢ikis suyu kalitesini saglamakla
birlikte henliz daha da gelismekte olan bir aritim teknolojisidir. Bu nedenle gelismekte
olan aritim tekniginin diger klasik aritim sistemleriyle rekabet sansinin olabilmesi igin
fiyat—performans iligkisinin en azindan klasik sistemlere esit olmasi gerekmektedir.
Arastirmalar sonucu yiiksek oranda organik madde iceren bir yeralti suyunun bir yil
boyunca membran prosesle aritilmasiyla organik kirleticilerin basariyla tutuldugu, elde
edilen suyun kalite acisindan fazlasiyla tatmin edici oldugu belirlenmistir (Pickering

and Wiesner 1993).
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Biyolojik aritimin son iiriinleri ve olusan biyolojik hiicreler prosesin aerobik yada
anaerobik olusuna gore farklilik gostermektedir. Biyolojik proseslerde biyolojik olarak
parcalanabilir maddelerin giderimi ile olusturulan biyokiitlenin ¢ikis suyundan ayrilmast
prosesin onemli bir agamasidir. Bu amag i¢in biyolojik aritimda kullanilan son ¢oktiirme

havuzlari ¢ikig suyunun kalitesini sinirlayan en 6nemli adimdir.

Gerek geri kazanilsin gerekse tekrar kullanilsin atik sularin yiiksek bir aritim veriminde
aritilmast gerekmektedir. Klasik biyolojik aritma sistemlerinden elde edilen cikis
suyunun kalitesi, ozellikle ¢oktiirme tankindaki hidrodinamik kosullara ve ¢amurun
cOkelme karakteristiklerine son derce bagimhdir. Yeterli kalitede kati-sivi ayirimi
yapabilmek icin atik suyun saatlerce kalis suresi gerektiren oldukca biiylik hacimli
coktiirme havuzlarinda bekletilmeleri gerekmektedir. Ancak ¢ogunlukla ekonomik
kisitlamalar bu tiir secenekleri sinirlamaktadir. Klasik biyolojik sistemlerin olasi bir
modifikasyonu son ¢oktiirme havuzlarinin yerine membran {initelerinin konuldugu

“membran biyoreaktor” olarak ortaya ¢ikmistir(Lee et al ,2001).

Olusturulan biyolojik katilarin ayrilmasinda membran ayirma tekniklerinin (mikro veya
ultra filtrasyon) uygulanmasi ile ¢Oktiirme tanklarindan veya biyolojik aritma
basamaklarindan dogan dezavantajlar ortadan kaldirilabilmektedir. Membran, siispanse
katilar i¢in tam bir bariyer gorevi goriirken daha yiiksek kalite ¢ikis suyu iiretilmesine
imkan saglamaktadir. Membran teknolojisi ile ilgili detaylar anlasildik¢a daha genis bir

sekilde endiistriyel alanlarda ve atik sularin aritilmasinda kullanilmasi beklenmektedir.

Atik su aritiminda membran prosesler ii¢ sekilde kullanilmaktadir:

¢ Biyolojik aritimdan sonra biyokiitlenin sonradan ayrilmasi,
¢ Biyokiitlenin havalandirilmasi,

e Ortamdan uzaklastirilmak istenilen kirleticilerin ekstraksiyonu.
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Biyolojik aritimda membranlarin kullannominin en yaygin sekli biyokiitlenin ayrimi
amactyla kullanimdir ve bu uygulamaya ait endiistri olgekli prosesler bircok iilkede
etkili bir sekilde kullanilmaktadir. Membran iiretimi teknolojisindeki hizli geligsmeler ve
uygulamanin yayginlasmasi ile {igiinciil ve ileri aritim basamaklarinin yerini ultra
filtrasyon ve mikrofiltrasyon proseslerinin almasi miimkiin olmaktadir. Membranlar
kati-sivi ayrimi adimi olarak atik su biyoreaktorlerinin dizayninda, ya disarida
sirkiilasyon hattina ya da battk membran olarak reaktoriin igerisine batik sekilde

yerlestirilerek kullanilmaktadirlar (Fane and Chang 2002).

Membranin reaktdr disina yerlestirildigi isletme durumunda besleme sivisi bir
sirkiilasyon pompasi yardimiyla membran modiiliinde bir basing olusturacak sekilde
pompalanarak siiziintii disar1 alinirken konsantre biyoreaktdre tekrar geri ¢evrilir. Bu
yaygin uygulamada capraz akis hizin1 saglamakta karsilasilan yiiksek enerji maliyeti,
membranlarin reaktoriin igerisine bastirilarak, igerisinden aritilmis suyun emildigi batik
membranlarin gelistirilmesine yol agmistir (Chiemchaisiri et al. 1993, Visvanathan et

al, 1997).

Atik sulardan su ve yag emiilsiyonlarinin ayrilmasinda agir metallerin geri kazaniminda
ve bertarafinda, aritma g¢amurlarinin su igeriklerinin azaltilmasinda ve endiistriyel
atiksulardan, degisik kimyasal maddelerin geri kazanilmasinda ve aritilmasinda
membran proseslerden genis Ol¢iide yararlanilmaktadir. Ayrica membran proseslerin
saghk acgisindan zararli organizmalarin tamamina yakinmi uzaklastirabildigi

bildirilmistir.

Membran teknolojisi, atiksularin aritimi i¢in 6nemli bir yere sahip oldugu kadar, igme
sularmin aritilmasinda da giderek yayginlasan uygulama alanlarma sahiptir. Ozellikle
icme ve kullanma suyu kaynaklarmin artan sanayilesme ve kentlesme neticesinde
giderek tahrip olmasi, buna karsilik su kalite yonetmeliklerindeki hiikiimlerin daha
kisitlayici bir hale gelmesiyle, su kalitesini arttirict onlemler alinmaya baslanmistir.

Membran teknolojisinin su aritimindaki etkinligi artik bilinmektedir. Istenilen kalitede
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igme ve kullanma suyu eldesi i¢gin membran proseslerin kullanilmasi kaginilmaz olarak

goriilmektedir.

Bu sistemlerin saglamakta olduklar1 iyi verimlere ragmen, bazi olumsuz yonleri
bulunmaktadir. Ayirma isleminin gergeklestigi yer olan membranlarn kirlenmesi
durumunda, aki azalmasi adi verilen, membrandan gecen su miktarinda azalmalar
goriilmektedir. Ak1 azalmasi su igerisindeki mevcut kirleticilerin, membranlarin porlari
icerisinde ve yiizeyde birikmesi sonucu olugmaktadir. Klasik sistemlerle rekabet
edebilmeleri i¢cin membran kirlenmesinin mimkiin oldugu kadar azaltilmasi
gerekmektedir. Kullanilan sistemin kendine has 6zellikleri kadar kullanilan membranin
ozellikleri de bu durumda biiyiik 6nem tasimaktadir. Membranlarin pahali malzemeler
olmalar1 nedeniyle, kirlenmis membranlarin hidrolik veya kimyasal yollarla yeniden

kullanilabilir hale getirilmesi 6nemli bir kademeyi olusturmaktadir.

2.9.2. Membran proseslerde aki azalmasi ve konsantrasyon polarizasyonu

Membran proseslerin kullanilmas1 klasik kati sivi ayirma sistemlerindeki ayirma
verimlerinin Otesinde sonuclar vermektedir. Ancak tiim proseslerde oldugu gibi
membran proseslerde de istenmeyen bazi durumlar vardir. Ozellikle membran
kirlenmesi ve beraberinde getirdigi aki azalmasi onemli bir sorundur. Membran
kirlenmesi sividan ayrilmasi istenen ¢éziinmiis veya kati haldeki maddelerin membran
ylizeyine dogru, siiriicii kuvvet ve aki nedeniyle siiriiklenmesiyle birikmeleri sonucu
olusur. Jel veya kek tabakasi olarak adlandirilan bu kirlenme ikincil membran olarak
gorev goriir. Olusan bu yapiya dinamik membran adi da verilmektedir. Ikincil
membranin akiy1 azaltici etkisi yaninda, rejeksiyonlart arttirici etkisi de bulunmaktadir.
Membran iizerinde olusan ikincil membranin kalinligi, klasik filtrasyonda stirekli

artarken, capraz akigh filtrasyonda belli bir siire sonra sabit bir kalinliga ulagsmaktadir.

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon gibi basing siiriiciilii membran proseslerde ag gibi bir

yapiya sahip olan porlar arasindan sivinin gegisi sirasinda besleme ¢ozeltisindeki
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¢Oziinmiis veya kat1 haldeki maddeler membrana dogru siiriiklenir ve bir siire sonra
membran ve bu maddeler arasindaki karsilikli etkilesimler nedeniyle membranin i¢
kesimlerinde ve yiizeyinde bu Kkirleticilerin yogun bir sekilde birikmesinden dolay1
konsantrasyon polarizasyonu adi verilen durumla karsilagilir. Konsantrasyon
polarizasyonu filtrasyonun ilerleyen asamalarinda daha da yogunlasarak adeta bir kek
tabakasi1 gibi davranmaya baslar ve membranin bir pargasi gibi ayirma prosesine 6nemli
oranda katkida bulunur. Kirletici maddelerin membran yiizeyine tutulmalar1 gesitli
mekanizmalarin bir sonucu olarak ortaya cikar. Porlar arasinda fiziksel tikanma,
fizikokimyasal adsorpsiyon ve konsantrasyon polarizasyonu gibi etkenlerden dolay1

biriken kirletici maddeler aki azalmasina yol agarlar.

Aki1 azalmasi dort kademede meydana gelmektedir. Birinci kademede, su igerindeki
maddelerin depolanmasi nedeniyle olusan membran ylizeyinin modifikasyonu veya
prosesin gecisi nedeniyle aki yiikselmesi goriiliir. Ikinci kademede ise suyun yapisina
gore saniyeler ve dakikalar icerisinde meydana gelir ve konsantrasyon sinir tabakasinin
olusmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Bu kademede hizli bir aki azalmas1 gozlenir. Ikinci
kademede ortaya ¢ikan aki azalmasi, membranin geri yikanmasi veya kimyasal
temizleyiciler yardimiyla giderilebilir. Bu durum tersinir kirlenme veya kolmataj adi
verilmektedir. Ugiincii kademede olusan aki azalmasi ise yavas aki azalmasi peryodu
olarak bilinmekte olup membran iizerinde jel tabakasinin olusmasi nedeniyle ortaya
cikar. Bu asamadan sonraki aki azalmasi tersinmez kirlenmenin sonucunda olusur.
Membran iizerindeki jel tabakasinin zamanla konsolidasyona ugramasi nedeniyle,
membranin bir parcasi gibi davranan ikinci bir katman olusur. Dordiincii ve son
asamada ise aki, ¢ok yavas bir sekilde azalir. Bu hale ugramis membran filtrasyonu

kararli halde sayilir (Akay and Wakeman 1993).

Membrandan gecen sivi miktari, basingli membran prosesler igin, basing farki,
membran por boyutu ve dagilimi, hedef kirleticinin molekiiler biiyiikliigii, membranin
ve sivinin fizikokimyasal yapisi, prosesin isletme kosullari gibi pek cok degiskene

baglidir. Genel olarak bir membrandan gecen aki;
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2.2)

ile ifade edilir. (2.2) ifadesinden basing farkinin artistyla akilarin arttigi, ancak basing
farkinin artisiyla olusan daha yogun kek tabakasi nedeniyle direncglerin de yiikselmesi
nedeniyle de belli bir basing artisindan sonra akilarin azaldigi goriilebilir. Porlarin ve
kirleticilerin boyutlar1 arasindaki farklar ile s6z konusu partikiillerin sikisabilir olup
olmadiklar1 da membran prosesin akilar1 ve rejeksiyonlari iizerinde etkili olan diger

faktorler arasindadir.

Membran kirlenmelerinin incelenmesi igin birkag model olmakla beraber en basiti, kek
filtrasyon modeline dayanir. Basing, ¢apraz akis hizi ve kirletici tabaka kalinligi ile
sliziintli akisinmi iligkilendiren tam bir teorik model Darcy esitli§ine dayanilarak
tiiretilmistir. Membranlarin kirlenme durumlarinin ortaya konulabilmesi i¢in dncelikle
klasik filtrasyon teorisine gore hacimsel limit akinin tanimlanmasi gerekir. 2.2 deki

ifade yeniden diizenlenirse;

g L dd8__ AP 23

~ Andt  7(Rn+Ro)

R=d'.® 2.4

seklinde yazilabilir.a' kekin 6zgiil direnci, ® ise birim alandaki 1slak kek miktarini ifade

etmektedir. Kekin direnci R, ;

_ Cs.9
An

Re 2.5

ile verilmektedir.2.4 ve 2.5 ifadeleri 2.3 degerine koyulup gerekli diizenlemeler

yapilirsa;
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t_ 7Rm +77.a’.CB.9

= 2.6
4  AP.An  2AP.Ax’
elde edilir. Vi =3/ A ifadesi olarak birim alandan gecen sivi miktar1 alinirsa;
t_ 7.Rm e CeVi 27

Vi AP 2AP

n.c'Cs

elde edilir. Vr ile t/Vr arasindaki grafigin egimi degerine esittir. Kekin

kirlenme durumu ise uyarlanmis kirlenme indeksi (Modified Fouling Index, MFI) ile

belirlenmektedir. MFI degeri 2.7 ifadesinin e§imine esittir.

n.a'Cs
2AP

MFI= 2.8
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal maddelerin temini ve hazirlanmasi

Calismalarda fenol analizi i¢cin Merck firmasina ait 000856 numarali hazir kitler
kullanilmistir. Polifenol denemeleri icin ise Gallic asit ¢ozeltisi (48630-Fluka), Folin
reaktifi (47641-Fluka) kullanilmistir. Denemelerde kullanilan asimetrik 0.45 mikron por
boyutlu seliiloz nitrat (Schleicher and Schuell) PS(0,2) ve PS(0,5) (Microdyn-Nadir
GmbH) membranlar1 segilmistir. KOI konsantrasyonlarii dlgmek igin parcalama ve

asit standart ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.1.2. Deneysel sistem

Deneysel sistem, 25 litre atik su kapasiteli bir besleme tanki ile bu suyu 4x7 cm? yiizey
alanina ve 1,974 mm yiiksekligindeki bir kanala sahip capraz akish diktortgen kesitli
mikrofiltrasyon hiicresine gonderen bir pompa, akis hizin1 6lger debimetre ve istenilen
zaman araliklarinda membrandan gecen debini belirlenmesi i¢in kullanilan bilgisayar
baglantili bir teraziden olusmaktadir. Basing, sistem iizerindeki elle kontrol edilen ve
filtrasyon hiicresinin giris ve ¢ikisinda bulunan vanalar yardimiyla saglanmaktadir.
Besleme tanki igerisindeki c¢ozeltinin sabit sicaklikta kalmasi i¢in bir sogutucu
kullanilmistir. Filtrasyon sistemindeki membran basincinin tam olarak olciilebilmesi
icin, filtrasyon hiicresinin orta kismi ile hiicre giris ve c¢ikisina birer manometre
yerlestirilmistir. Sistemde kullanilan filtrasyon hiicresi ve vanalar paslanmaz celik olup

sistemin baglanti borular1 plastik malzemeden se¢ilmistir.

Membranin etkinligini artirmak amaciyla zeytin karasuyu membrana verilmeden 6nce

on c¢oktliirmeye birakilmistir. Coktiirmeden sonra iistte kalan, ¢oktiirmeden Onceki



29

atiksuya nazaran daha duru olan, kisimdan alinarak calismalar yapilmistir. Bu sayede
daha az partikil madde membrana verilmistir ve membranin verimi artirilmistir.

Denemelerde kullanilan sistemin semasi sekil 3.1.’de verilmistir.

Membran Filtrasyon Unitesi
2 © siliigle)

P

-

E ¥ Debi Olger
e i i

YaZlCl Tel‘aZi =>—.E:] I
¥ By-Pass Hatt1
TN "
Sogutucu
\»__/ Sirkiilasyon Pompasi /,-;

Besleme Tanki

Sekil 3.1. Capraz akis mikrofiltrasyon sisteminin akim semasi

3.2. Yontem

3.2.1. Capraz akis filtrasyon sisteminin ¢calistirilmasi

Kullanilan kimyasal maddelerin tank igerisindeki suya ilavesinden sonra, 10 dakikalik
bir geri devir yaptirilarak tank igeriginin iyice karigmasi saglanmistir. Besleme
tankindaki pH ve sicaklik filtrasyon siiresince siirekli olarak izlenmis olup, deney
stiresince anlamli degismeler goriilmemistir. Sistemdeki istenilen basing degisiklikleri
giris ve c¢ikista bulunan vanalarin daha Onceden belirlenmis pozisyonlarda
birakilmasiyla elde edilmistir. Arzu edilen kosullar saglandiginda, geri devir vanasi
kapatilarak, sisteme giden vana agilmistir. Membran sisteminden c¢ikan siiziinti,
membranin tam ortasinda bulunan bir toplama kanali araciligi ile bir hassas terazi

iizerine konulan kaba toplanmistir. Terazi lizerindeki kaba gelerek biriken ve siiziintii
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denilen bu sivi, zaman zaman besleme kosullarinin degismemesi i¢in besmele tankina
geri devredilmigtir. Terazi lizerinde toplanan siizlintiiniin zamanla degisen agirligtr 30
saniye araliklarla bir bilgisayara kaydedilmis ve elde edilen kiimiilatif verilerden
faydalanilarak membran akilari elde edilmistir. Terazinin iizerindeki kabin igerisine de 4
adet ayr1 ayr1 kiiciik bolmeler yapilmis ve onceden belirlenmis zamanlarda siiziinti
akist bu kiigiik numune alma kaplarina yonlendirilerek, terazinin Olctiigii agirlik
degismeden KOI, fenol, polifenol, TKM analizleri i¢in 6rnekler alinmustir. Bu sekilde
alman Orneklerde her bir deneyin sonunda KOI, fenol, polifenol, TKM

konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir.

3.2.2. KOI analizi

KOI analizi standart metotlarda belirtilen usullere uygun olarak yapilmaktadir. KOI
Ol¢limii icin, 850 mg Potasyum Hidrojen Ftalat 0,5 L saf suda ¢oziilerek elde edilen
2000 mg/L KOI stok ¢ozeltisinden standartlar hazirlanmistir. Ayrica sadece fenolden
kaynaklanan KOI (KOIfenol) tespiti i¢in fenol konsantrasyonlarinin 100, 200, 300, 400,
500 mg/L oldugu standartlar da hazirlanmistir. Daha sonra bu standartlardan 1.5 mL
alinarak tizerine litresinde 10,216 g K,Cr,0O7, 167 mL H,SO4 ve 33 g HgSO4 bulunan
parcalama ¢ozeltisinden 1 mL ve son olarak litresinde 10,129 g AgSO4 bulunan H,SO4
asit ¢Ozeltisinden 1,5 mL eklenerek 148 + 2°C* de 2 saat boyunca bir termoreaktorde
(WTW marka CR3000 model) 1sitilmistir. Daha sonra reaktdrden alinan 6rnekler oda
sicakligina gelinceye kadar sogutularak 600 nm’de SPEKOL 1100 (Carl Zeiss
Technology) marka spektrofotometrede absorbans degerleri okunarak Sekil 3.2°de

verilen kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.
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1200 - y =3240,5x- 2,5114
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Sekil.3.2. KOI kalibrasyon egrisi

3.2.3. Fenol konsantrasyonunun élciilmesi

Fenol analizleri i¢in Merck firmasina ait 000856 nolu hazir kitler kullanilmistir.

6 y = 8,5927x - 0,0118
R® = 0,9992

C(mgll)

0,7

ABS

Sekil 3.3. Fenol analizi kalibrasyon egrisi

3.2.4. Toplam fenol analizi

Toplam fenol Folin-Ciocalteau metodu kullanilarak belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi

icin gallik asitten hazirlanan stok c¢ozelti kullanilmistir. Stok ¢6zelti i¢in 0,5 gr gallik
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asit 10 ml etanolde ¢oziiliip 100 ml’ye saf su ile tamamlanmistir. Numunelerden 20 uL
almip 1,58 mL saf su ve daha sonra 100 pL folin ilave edilir. Yaklasik 8 dakika arasi
bekledikten sonra tizerine 300 uL sodyum karbonat ¢ozeltisi ilave edilerek 20 °C de 2
saat bekledikten sonra 765 nm de okunur. Kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 3.4’de

verilmistir.

600 -
y = 934,55x - 3,8102

500 - )
R?=0,999

400 +
300 -
200 -

C(mgl/L)

100 +

-100 -
ABS

Sekil 3.4. Toplam fenol kalibrasyon egrisi

3.2.5. Toplam kati madde analizi

Toplam Kat1 Madde (TKM) 6l¢iimii i¢in standart metotlardan yararlanilmistir. Krozeler
105 °C de etiivde 24 saat boyunca bekletildi. Daha sonra sabit tartima getirmek i¢in
desikatore alindi. 30 dakika bekletildikten sonra tartim yapildi. Numuneden 1 mg
alinarak tekrar etiive koyuldu ve 24 saat bekletildi. Sabit tartima getirildikten sonra

tartildiktan sonra toplam katt madde miktar1 6nceki degerle kiyaslanarak hesaplandi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Kesikli Yapilan Calismalar

Baslangi¢ olarak 25 litrelik zeytinkarasuyu besleme tankina koyuldu. Hazneye geri
verilmek kosuluyla 10 dakikalik karistirma yapildi ve atiksu membrana gonderildi.
Farkl1 basing, debi, membranlar denenerek siizme islemi yapildi. Siiziilen sividan alinan
numunelerde ise gerekli seyreltmeler yapilarak KOI, fenol, polifenol, TKM analizleri

yapilmustir. Atiksuyun karakteristik 6zellikleri ise ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Atiksuyun karakteristik 6zellikleri

Toplam KOI (mg/L) 36000
Coéziinmiis KOI (mg/L) 32000
Fenol (mg/L) 250

Polifenol (mg/L) 2100
Toplam kati madde (mg/L) 27000

4.1.1. Basincin giderim ve aki iizerine etkisi

Atik su basinca bagl olarak (2,3 -2,9 bar) membrandan gegirilmis ve membrandan
ciktiktan sonra KOI, fenol, toplam fenol ve toplam kati maddenin zamana bagli olarak
nasil degistigini tayin etmek i¢in 30 dakika, 1 saat, 2 saat ve 4 saat araliklarla numune

alimmistir. Bu analiz sonuglar1 da asagidaki cizelge 4.2 de gdsterilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli basinglarda KOI, fenol, toplam fenol ve toplam kati madde
konsantrasyonlarindaki % giderim verimleri (pH=4,8, Q=10,2 L/dak., T=30°C)

MEMBRAN TiPi SELULOZ NiTRAT PS(0,2) PS(0,5)
BASINC (atm) 2.3 2,5 2,9 23 | 25 | 29 | 23 2,5 2,9
KOIi 44 29 25 41 32 32 44 38 34
FENOL 39 41 40 49 47 54 51 50 50
TOPLAM FENOL 5 29 42 27 67 47 6 49 50
TOPLAM KATI MADDE 26 17 19 36 33 33 22 28
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Sekil 4.1. AP=2,3 atm i¢in KOI giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. , T=30°C)
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Sekil 4.2. AP=2.5 atm icin KOI giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. , T=30°C)
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Sekil 4.3. AP=2.9 atm icin KOI giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. , T=30°C)
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Farkl1 basinglar altinda yapilan ¢alismalarda KOI giderim veriminin en yiiksek oldugu
degerin 2,3 bar basing altinda seluloz nitrat membran tipinde oldugu gdzlemlenmistir.
Membran porlarinin yiiksek basincin etkisiyle partikiil maddeler tarafindan daha fazla
doldurulmas1 kek kalinligin1 artirmistir. Bu da ikinci bir membran gibi davranan kek
tabakasindan gecen organik madde miktarim azaltmis ve KOI verimini artirmistir
(Mohammadi et af). Porlarin dolu olmas1 organik madde tutulmasimi arttirdigindan

seluloz nitrat membran KOI giderimi i¢in en ideal membran tipi olarak belirlenmistir.

Membran sistemlerde KOI giderimi membrandan gecen atiksuyun kirlilik dzelliklerine,
sistemde kullanilan membranin yapisina ve ¢alisma sartlarina baglidir. Bu ¢aligmada
membranda olusan kirliligin ¢ikis suyundaki organik madde yiikiini ne kadar
azaltacagini belirlemek i¢in her bir membran tiirii i¢in membran kirlilik indeksi yani
MFI degeri bulunmustur. Elde edilen degerler sekil 4.17 ve 4.19 da ayrintilariyla
aciklanmistir. Bu degerlerin en yiiksegi 2,3 atm basingta 185000 olarak belirlenmistir.
MFI degeri ylikseldikge membrandaki organik madde tutunumu artmistir.

Bu denemeden sonra basincin membran proseste fenol giderimine etkisini belirlemek
icin Onceki caligmaya paralel olacak sekilde, ayni zaman araliklarinda numuneler

alinmis ve uygun analizler yapilmistir.
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Sekil 4.4. AP=23 atm i¢in fenol giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. , T=30°C)
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Sekil 4.5. AP=2,5 atm i¢in fenol giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. , T=30°C)
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Sekil 4.6. AP=2,9 atm igin fenol giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. , T=30°C)

Fenol gideriminde membranda olusan basing farkliliklarindan seluloz nitrat ve PS(0,5)
membran fazla etkilenmezken, 2,9 atm basing altinda PS(0,2) membran tipinde, en
yiiksek verimin oldugu gozlemlenmistir. PS(0,2) membranin por goézeneginin daha
kiiciik boyutta olmasi nedeniyle membranin yiizeyinde olusan kek tabakasi kalinligi
diger membranlara nazaran daha fazladir. Olusan bu kek tabakasi bir nevi adsorbent
gorevini gérmektedir. Buna paralel olarak organik madde tutulmasi arttigindan PS(0,2)
membrani fenol giderimi i¢in en ideal membran tipi olarak belirlenmistir. Bu membran
da MFI degerinin en yiiksek oldugu deger 2,9 atm basingta 43000°dir. Ayni por
boyutlarinda yapilan baska bir ¢aligmada da, 0,2 por boyutlu membrandaki verimin

daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Daha genis por boyutunda ise bazi partikiillerin
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gectigi ve verimi disiirdigi goriilmiistiir (Hafidi et al.). Basincin artmasiyla paralel
olarak artan kek olusumu ikinci bir membran gorevi gorerek fenol tutulumunu

artirmistir (Bodalo et al.)

Fenol giderimlerine incelendikten sonra atiksudaki toplam fenol bilesenlerinin
giderimlerini belirlemek i¢in ayni zaman araliklarinda basinglar ve membran tipleri

degistirilerek numuneler alinip, analizleri yapildi.
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Sekil 4.7. AP=2,3 atm i¢in polifenol giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. , T=30°C)
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Sekil 4.8. AP=2.5 atm i¢in polifenol giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. , T=30°C)
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Sekil 4.9. AP=2,9 atm i¢in polifenol giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. , T=30°C)

Farkli basinglar altinda yapilan c¢aligmalarda polifenol giderim veriminin en yiiksek
oldugu degerin 2,5 atm basing altinda PS(0,2) membran tipinde oldugu gézlemlenmistir.
Giderim veriminin en yiiksek degeri 2,3 atm membran basincinda PS(0,2) iken 2,5 atm
membran basincinda PS(0,2) ve 2,9 atm membran basincinda ise PS(0,5) membran
tipinde oldugu goriildii. Anlasilacagi tizere basing arttikca polifenol giderimi
artmaktadir. Bunun nedeni fenolde oldugu gibi artan kek tabakasinin polifenol iceren
bilesikler iizerine adsorbent gorevi gormesidir. Karasudan polifenol giderimi igin
yapilan bir ¢alismada Pleurotus ostreatus bakterileri kullanilmis 4-7 giin surede %70 lik
bir giderim elde edilmistir. Daha sonra verimi artirmak i¢in 1,4 g/L nutrient eklenmistir.
Bu durumda verimin %95’e yiikseldigi goriilmiistir (Olivieri et al.). Membranda
yapmis oldugumuz bu calismada ise atiksu diger ¢alismalar da oldugu gibi biyolojik
arittma herhangi bir sekilde maruz birakilmamistir. Buna ragmen verim %67 gibi

yiiksek bir degerdir.

Son deneme olarak basincin toplam kati madde {izerindeki giderim verimi incelenmistir.
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Sekil 4.10. AP=2,3 atm i¢in toplam kat1 madde giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak.,
T=30°C)
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Sekil 4.11. AP=2.5 atm i¢in toplam kat1 madde giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. ,
T=30°C)
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Sekil 4.12. AP=2.9 atm i¢in toplam kat1 madde giderimi (pH=4,8, Q=10,2 L/dak. ,
T=30°C)
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Farkl1 basinglar altinda yapilan ¢alismalarda TKM giderim veriminin en yliksek oldugu
degerin 2,5 atm basing altinda PS(0,2) membran tipinde oldugu goézlemlenmistir. Por
boyutu kiiciik olan membrandaki toplam kati madde giderimi membran porlarinda
tutunmayla orantili olarak daha yiiksek iken belirli basingtan sonra por gézeneklerinin
tikanmasina bagli olarak da verim daha diisiiktiir. Porlar basing arttikca daha fazla
tikandig1 icin belli bir zaman sonra, zamana bagli olarak membran yiizeyinde

sikisabilecek por araligini azaltmis ve buna bagli olarak da giderimi diigiirmiistiir.
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Sekil 4.13. Seluloz nitrat i¢gin aki-zaman grafigi

Seliiloz nitrat icin 2,3 atm basing altinda 40 m*/m’sa iken 2,5 atm basin¢ altinda 40

m’/m’sa ve 2,9 atm basing altinda 41 m*/m’sa’dir.

140 ——2,3 bar
] — 2,5 bar
120 + 2,9 bar
_. 100 +
©
)
g 80 7%
? 60 - W%"’;WM "v”{"“‘d'"‘;hﬁb\“ H A#”‘a“\«}'u,'l.wf
E AN
-
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0 . . ! :
0 5000 10000 15000 20000
Zaman (sa)

Sekil 4.14. PS(0,2) i¢in aki-zaman grafigi
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PS (0,2) i¢in 2,3 atm basing altinda 58 m’/m’sa iken 2,5 atm basing altinda 62 m’/m’sa

ve 2,9 atm basing altinda 61 m*/m’sa “dir.
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Sekil 4.15. PS(0,5) icin aki-zaman grafigi

PS(0,5) i¢in 2,3 atm basing altinda 70 m’/m’sa iken 2,5 atm basing altinda 70 m*/m’sa

ve 2,9 atm basing altinda 55 m*/m’sa “dir.

140 ——seluluz nitrat
1 ——PS(0.2)
120 PS(0.5)

J (m3/m2sa)

0 5000 10000 15000 20000

t (saniye)

Sekil 4.16. Farkli membran tiirlerinde aki-zaman grafigi(P =2,3 atm , Q=10,2 L/dak. ,
pH=4,8, T=30°C)
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Ug farkli membran ayni sartlar altinda membrandan gecirildi.Yaklasik 2000 saniye

boyunca her lic membranda hizli bir diisiis goriilmektedir.Bu silireden sonra por

gozeneklerinin partikiiller tarafindan doldurulup stabil hale gelmesi membranda ki

akinin azalmasina neden olmustur.Herbir membranin yiizeyinde meydana gelen

sikismay1 belirlemek

icin t/'v ye karsihk c¢izilen V grafigi sekil 4.17 de

gosterilmistir.Buna goére hesaplana MFI degerleri seluloz nitrat i¢cin 185000, PS(0,2)
icin 39000 ve PS(0,5) icin ise 51000 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.17. Farkli membran tiirlerinde t/V- Vgrafigi(P =2,3 atm, Q=10,2 L/dak. ,
pH=4,8, T=30°C,)
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Sekil 4.18. Farkli membran tiirlerinde aki-zaman grafigi( P=2,9 atm, Q=10,2 L/dak. ,
T=30 °C, pH=4,8)
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Membranda meydana gelen aki zaman grafigi sekil 4.18 de verilmistir.Artan basing ile
kekin daha da sikistifi ve sonu¢ olarak direnglerin yilikselmesinden dolay1 akilarin
azaldig1 sdylenebilir. Kirlilik indeksini belirleyen t/'V —v grafigi sekil 4.19 da
belirtilmistir. Belirlenen {ic membrana gore MFI degerleri seluloz nitrat i¢cin 79000,

PS(0,2) i¢in 43000 ve PS(0,5) i¢in ise 43000 olarak hesaplanmistir.

—— Seluloz nitrat

25

e PS(0,2)

20 7,_ — PS(0,5)
15
% ’(
10
5 4

0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
\Y

Sekil 4.19. Farkli membran tiirlerinde t/V-V grafigi ( P=2,9 atm , Q=10,2 L/dak. ,
T=30, pH=4,8)

4.1.2. Debinin giderim ve aki iizerine etkisi

Basincin ¢apraz akisli membran sistemde etkisi incelendikten sonra debinin KOI, fenol,
toplam fenol ve toplam kati madde lizerine zamana bagl olarak nasil degistigi
incelenmistir. Farkli debilerde KOI, fenol, toplam fenol ve toplam kati madde

konsantrasyonlarindaki giderim verimleri ¢izelge 4.3. de verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli debilerde KOI, fenol, toplam fenol ve toplam kati madde
konsantrasyonlarindaki % giderim verimleri (Ph=4.8 , P=2,3 atm, T=30°C)

MEMBRAN TiPi SELULOZ NiTRAT PS(0,2) PS(0,5)
DEBI (L/dak.) 6 10,2 6 10,2 6 10,2
KOi 44 59 51 44 43
FENOL 37 39 50 49 55 51
TOPLAM FENOL 46 5 57 27 45 6
TOPLAM KATI MADDE 16 26 29 17 33 25
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Sekil 4.20. Q=10,2 L/dak. i¢in KOI giderimi (pH=4,8, AP=2,3 atm, T=30°C)
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Sekil 4.21. Q=6 L/dak. i¢in KOI giderimi (pH=4,8, AP=2,3 atm, T=30°C)

Farkli debilerde yapilan ¢alismalarda KOI giderim veriminin en yiiksek oldugu degerin
6 L/dak. debide PS(0,2) membran tipinde oldugu gézlemlenmistir. Yiiksek hizda kek
direncinin diisiik, membrandan gecen su miktar1 fazla kek olusumu az oldugu icinde
verimin diigik oldugu gorilmiistiir. Capraz akista hiz arttikca kek olusumunu
engellenmektedir (Oktav et al.). Debinin etkisini belirlemek igin yapilan farkli bir
caligmada atiksu Oncelikle biyolojik aritima tabi tutulduktan sonra debisi artirilarak
membrana verilmistir. Debi arttikca verimin azalttigi gozlemlenmistir. Bu ¢alisma iki
fazdan olugmustur. {1k fazda asidojenik bakteriler 117 giin ,ikinci fazda ise metanojenik

bakteriler 13 giin boyunca biyolojik aritima tabi tutulmustur.ilk fazdaki verim %62
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iken,ikinci fazda %98’dir.Bu c¢alismada ise herhangi bir biyolojik aritima gerek

duyulmaksizin neredeyse ayni verime ulasilmistir.( Saddoud et al.).

300 @ Seluloz nitrat
250 l mPS(0,2)
PS(0,5)
200 4
= *
g 150 - ¢ . .
= [ | n ) n
0
100
50 +
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Zaman (sa)

Sekil 4.22. Q=10,2 L/dak. i¢in fenol giderimi (pH=4,8, AP=2,3 atm, T=30°C)
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Sekil 4.23. Q=6 L/dak. i¢in fenol giderimi (pH=4,8, AP=2,3 atm, T=30°C)

Farkli debilerde yapilan caligmalarda fenol giderim veriminin en yiiksek oldugu degerin
6 L/dak. debide PS(0,5) membran tipinde oldugu gozlemlenmistir. Debi arttik¢a siyrilan
kek fenol gegirgenligini artirmistir.(Bodola et al.) Kirlilik indekside PS(0,5)’de diger
akis hizindaki degerden daha yiiksek oldugu i¢in polifenol iceren bilesikler membran

yilizeyinde daha iyi baglanmustir.
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Farkli debilerde yapilan ¢alismalarda polifenol giderim veriminin en yiiksek oldugu

degerin 6 L/dak. debide PS(0,2) membran tipinde oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.24. Q=10,2 L/dak. i¢in polifenol giderimi (pH=4,8, AP=2,3 atm, T=30°C)
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Sekil 4.25. Q=6 L/dak. i¢in fenol giderimi (pH=4,8, AP=2,3 atm, T=30°C)

Farkli debilerde yapilan ¢aligmalarda polifenol giderim veriminin en yiliksek oldugu
degerin 6 L/dak. debide PS(0,2) membran tipinde oldugu gdzlemlenmistir. Fenolde

oldugu gibi styirmanin fazla olmasi nedeniyle kek tabakasinin aginmasi toplam fenol

giderimini azaltmstir.

Son agamada toplam kat1 maddedeki giderim incelenmistir.
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Sekil 4.26. Q=10,2 L/dak. i¢in toplam kati madde giderimi giderimi (pH=4,8, AP=2.3
atm, T=30°C)
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Sekil 4.27. Q=6 L/dak. i¢in toplam kat1 madde giderimi giderimi (pH=4,8, AP=2,3 atm,
T=30°C)

En yiiksek oldugu deger 6 L/dak. debide PS(0,5) membran tipinde oldugu goriilmiistiir.
Membran yiizeyindeki sikismanin engellendigi yiiksek akis hizinda porlarin tikanmasi

engellenmektedir. Buna bagli olarak toplam kat1 madde giderimi azalmaktadir.
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Sekil 4.28. Farkli membran tiirlerinde aki-zaman grafigi (P=2.3 atm, Q=6 L/dak.,
T=30 °C, pH=4.8)

Atiksu farklt membranlardan ayni sartlarda gecirildi. Yaklasik 2500 saniye boyunca her
tic membran da hizli bir diisiis goriilmektedir. Membran gozeneklerindeki partikiillerin,
doygun hale gelmesi membranda ki akinin azalmasina neden olmustur. Ayni basing
altinda 10,2 L/dak. de yapilan denemeye gore, 6 L/dak.” de daha diisiik aki degerleri
goriilmistiir. Aki artiginin, akis hizi artirilmasiyla elde edilebilmesi miimkiin olsa da,
debinin arttirilmasiyla erisilebilecek bir iist deger bulunmaktadir. Bu {ist degere kritik
aki denilir. Yapilan bu c¢alismada ise sistemin 10,2 L/dak.’den daha fazla debi
olusturmamasi nedeniyle bu degere ulasilamamistir. Herbir membranin yiizeyinde
meydana gelen sikismay1 belirlemek i¢in t/v ye karsilik cizilen V grafigi sekil 4.29°da
gosterilmigtir. Buna gore hesaplana MFI degerleri seluloz nitrat i¢in 277000, PS(0,2)
i¢cin 278000 ve PS(0,5) i¢in ise 332000 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.29. Farkli membran tiirlerinde t/V-V grafigi (P=2.3 atm, Q=6 L/dak., T=30 °C,
pH=4.8)

Aki-zaman grafikleri incelendiginde seliiloz nitrat i¢in 10,2 L/dak. debide aki degeri 40
m3/m2sa. iken 6 L/dak. debide 33 m3/m2sa, PS(0,2) i¢in 10,2 L/dak. debide aki degeri
58 m3/m2sa. iken 6 L/dak. debide 28 m3/m2sa ve PS(0,5) i¢in 10,2 L/dak. debide aki
degeri 70 m3/m2sa. iken 6 L/dak. debide 26 m/sn olarak belirlenmistir. Buradan da
anlasildig: gibi sistemde capraz akis hiz1 azaldikca aki degeri diismektedir.

4.1.3. Koagulant ve aktif karbonun etkisi

Aktif karbonun karasuyla birlikte membran iizerinde KOI, fenol, polifenol, TKM
giderimi ilizerine olan etkisini belirlemeden 6nce koagiilant (Al,SO4) ve aktif karbon
icin jar testi yapildi. Koagulant olarak ilave edilen Al,SO, i¢in yapilan jar testinde,
litresinde 5 mg,10mg,20mg,100mg,200 mg Al,SO4 olacak sekilde atik su hazirlandi. pH
degeri oncelikle 8’e yiikseltildi. Jar testi sonucunda ki en yiiksek verimler KOI i¢in 20
mg/l de %11, fenol igin 200 mg/l de %8, polifenol icin ise 200 mg/l de %8 olarak
belirlendi. AI,SOy ile giderimin ¢ok diisiik oldugu goriiliince aktif karbon i¢in jar testi
yapildi.

Aktif karbon i¢in yapilan jar testinde, litresinde 0,25, 0,5 ,1, 2 ve 5 gr olacak sekilde
atik su hazirlandi. pH degeri olarak 4,8 yani karasuyun orijinal pH sinda birakildi. Jar
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testi sonucunda ki en yiiksek verimler KOI igin 5 gr/l de %36, fenol icin 5 gr/l de %55,
polifenol i¢in ise 5 gr/l de %56 olarak belirlendi. Aktif karbon ilavesiyle daha yiiksek

verim elde edildigi goriildii.

Koagiilantin ve aktif karbonun en yliksek verimlerinin birlikte olmasiyla daha iyi verim
elde edilebilecegi diisiincesiyle 20 mg/l Al,SO4 ve 5 gr/l aktif karbon litresinde olacak
sekilde atik suya karigtiritlip, pH degeri 8’e ylikseltilerek jar testi yapildi. Jar testi
sonucunda ki en yiiksek verimler KOI igin %36, fenol i¢in %52 , polifenol icin ise %50

olarak belirlendi.

Jar testleri sonucunda; koagulant ile aktif karbonun karistirilmasiyla elde edilen giderim
ile sadece aktif karbonun kullanilmasiyla elde dilen verim arasinda fark olmadig:
goriildii. Ekonomik ve kimyasal malzeme sarfiyati disiiniilerek membrandan
gecirilmeden once yalnizca aktif karbonun atiksu ile karistirilmasina, karasuyun orijinal
pH ‘sinda birakilmasina karar verildi. Membran tipi olarak seliiloz nitrat kullanildi.

Analizler yapilarak cizelge 4.4’de ki degerler elde edildi.

Cizelge 4.4. Farkli miktarlarda aktif karbon kullanilarak elde edilen % giderim
verimleri (pH=4,8, P=2,3 atm, T=30°C)

Aktif Giderim Verimleri(%)
karbon
(g/L) KOI FENOL TKM POLIFENOL
0,5 35 34 23 38
1 30 34 24 57
2 23 29 21 41

Cizelge 4.4’de KOI, fenol ve TKM deki en yiiksek verimin 0,5 gr/L , polifenoliin ise 1
gr/L de oldugu gorilmiistiir. Aktif karbon miktar1 arttikca atik sudaki partikiil

organiklerin tutunacagi ylizey de artmaktadir. Membrandan gegen partikiill madde
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miktarinin azalmasindan kaynaklanan kek kalinliginin azligi; dolayisiyla kek direncinin

azligina neden olacak buda verimi diisiirecektir (Bodalo et al.).
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Sekil 4.30. Farkli miktarlarda aktif karbonun aki uzerindeki etkisi

Sekil 4.30’da farkli aktif karbon konsantrasyonlari ile akilarin yaklagik 3000 saniye
sonra hizli aki azalma peryodundan sabit aki peryoduna gectigi goriilmektedir.
Ortamdaki aktif karbon miktar1 arttik¢a flok olusumuda artmaktadir. Yapilan ¢aligmada
aktif karbon konsantrasyonunun karasu igerisindeki partikiil maddelerin bir araya
gelmesine yardimcr oldugu MFI degerinin azalisiyla dogrulanmistir. MFI degerini
bulunmak icin V-t/V arasinda g¢izilen grafikten faydalanilmistir. Farkli aktif karbon
konsantrasyonlarina karsilik gelen V-t/V grafigi sekil 4.31°de verilmistir. Grafikten
hareketle hesaplanan MFI degeri 0,5 gr icin 1930001 iken,1 gr da 162000 ve 2

gr da bu deger 95000’ ne diigmiistir.
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Sekil 4.31. Farkl1 aktif karbon konsantrasyonlarinda t/V- Vgrafigi

4.1.4. Farkh kati madde konsantrasyonlarinin aki ve giderim iizerine etkisi

Membran yiizeyinde olusan kek tabakasinin etkisini belirlemek amaciyla, atik suyu
toplam katt madde konsantrasyonu farkli degerlere ayarlandi. Onceki calismalarda
genelde en iyi verim PS(0,2) membran tipinde goézlendigi i¢in membran tipi olarak
PS(0,2) segildi. Sicaklik 30 °C, pH 4,8, basing 2,3 atm da debi ise 10,2 L/dak da sabit
tutuldu. Atik suyun oncelikle, membrandan gecirildi ve birim zamanlarda numuneler
alindi. Daha sonra atik suyun toplam kati madde konsantrasyonu %75,50 ve 25 olacak
sekilde seyreltildi ve alinan numunelerin analizleri yapildi. Farkli konsantrasyonlarda

toplam kati maddenin membran iizerinde ki giderim verimleri ¢izelge 4.5 de verilmistir.

Cizelge 4.5. Farkli konsantrasyonlarda toplam kati maddenin membran tizerinde ki %
giderim verimleri (pH=4,8, P=2,3 atm, T=30°C,Q=10,2 L/dak)

TKM
konsantrasyonu KOI Fenol Toplam Fenol TKM
10000 mg/L 52 18 19 43
7500 mg/L 43 15 16 41
5000 mg/L 34 15 17 33
2500 mg/L 29 15 16 29
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Toplam kat1t maddenin atik suyun KOI, fenol, toplam fenol ve TKM {izerindeki giderim

verimleri incelenmistir. Toplam katt madde miktarinin artmasi veya azalmasi, membran

yilizeyinde olusan kek kalinligin1 degistirmistir. Diisitk TKM c¢aligsmalarinda membran

ylizeyine tutunan madde partikiil miktar1 az oldugundan tiim verimler diigiiktiir.
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L 2
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Sekil 4.32. Farkli konsantrasyonlarda toplam kati maddenin KOI giderimine etkisi
(P=2,3 atm, pH=4,8, Q=10,2 L/dak, T=30°C, Membran tiirii= PS(0,2))
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Sekil 4.33. Farkli konsantrasyonlarda toplam kati maddenin fenol giderimine etkisi
(P=2,3 atm, pH=4.,8, Q=10,2 L/dak, T=30°C, Membran tiirii= PS(0,2))
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Sekil 4.34. Farkli konsantrasyonlarda toplam kat1 maddenin TKM giderimine etkisi
(P=2,3 atm, pH=4,8, Q=10,2 L/dak, T=30°C, Membran tiiri=PS(0,2))
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Sekil 4.35. Farkli konsantrasyonlarda toplam kati maddenin polifenol giderimine etkisi
(P=2,3 atm, pH=4,8, Q=10,2 L/dak, T=30°C)
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Sekil 4.36. Farkli miktarlarda konsantrasyonlarda toplam kati maddenin aki
tizerindeki etkisi

Farkli miktarlarda toplam kati madde konsantrasyonu igeren karasu membrandan
gecirilerek birim zamanda ¢ikan atiksuyun miktar1 hassas olarak dl¢iilmiis ve sekil 4.36
daki aki- zaman grafigi ¢izilmistir. Konsantrasyonun ve yapilan deneylerin dogrulugunu
belirlemek amaciyla membran kirlilik indeksi bulunmasi i¢in dncelikle t/V ye karsilik V
grafigi ¢izilmistir. Elde edilen sonug sekil 4.37°de gosterilmistir. Bu grafikten hareketle
kirlilik indeksi yani MFI seyreltmeden membrana verdigimiz atiksu i¢in 257000 iken
%75 seyrelttigimizde 133000, %50 de 156000 ve %25 de ise 56000 olarak

hesaplanmastir.
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Sekil 4.37. Farkl1 toplam kat1 madde konsantrasyonlarin da t/V- Vgrafigi



56

5. SONUCLAR

Yapilan bu galismada farkli parametreler denenerek, yiiksek oranda KOI, fenol, toplam

fenol ve toplam kati madde igeren zeytin karasuyunun membran filtrasyondan

gecirilerek aritimi incelenmistir ve elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

Caligmada membran por boyutu ve tiiriiniin etkisi incelenmistir. Basing ve debi
parametreleri degistirilerek incelemeler yapilmistir. Her bir sart i¢cin hesaplanan MFI
kirlilik indeksine gore giderim yiizdeleri verilmistir. Olusan kek tabakasi ikinci bir

filtre gorevini iistlendiginden verimler yiliksek ¢ikmuistir.

Aki azalmasi ve membran kirlenmesi konular1 sadece kek filtrasyon modeli ile
aciklanmaya calisilmistir. Aki azalmasi olaylarin1 agiklayan daha farklt membran
modelleri ile kirlenme ve aki azalma olaylarin detayli agiklamasi yapilabilir.
Sistemin optimizasyonu ve modellenmesi gibi konularda tezin kapsami disinda

tutulmustur.

Membrandan gegirilen organik madde yiikiinii daha da azaltmak amaciyla aktif
karbon ve koagiilant eklenerek calisma yapilmistir. Once koagiilant olarak yalmz
Al,SOy, sonra yalniz aktif karbon, daha sonrada 5 gr/Laktif karbon ile 20 mg/L
Al,SOy atiksuyla karistirilarak jar testi uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gore en
iyi verimin yalmiz aktif karbonda oldugu gorilmiistir. Bu yiizden atiksuda
floklagsmay1 saglamak ve membrandan gegen partikiil miktarini azaltmak i¢in belli
konsantrasyonlarda aktif karbonla karistirilarak membrandan gecirilmistir. Ancak
sonuclardan aktif karbon kullanmanin bu g¢alismada, membrandan ¢ikan suyun
aritiminda, ¢ok Onemli bir faktorii olmadigi, hatta verimi disiirdiigi
gozlemlenmistir. Bunun sebebi de su sekilde acgiklanabilir; aktif karbon karasuda
bulunan partikiilleri adsorbe etmekte ve floklasmay1 saglamaktadir. Membran
ylizeyine tutunan partikiil madde konsantrasyonu azaldigindan kek tabakasi

kalinligida azalmis ve verimler diigsmiistiir.
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Membranda biiytik etkiye sahip olan toplam kati maddenin etkisini belirlemek igin
farkl1 konsantrasyonlarda toplam kati madde iceren zeytin karasuyu membrandan
gecirilmistir. Sonuglar aktif karbonda yapilan g¢alismadaki sonuglar ile paralel
cikmigtir. TKM konsantrasyonu azaldikca membranda olusan MFI  degeri

diistiigiinden verimler de diigmiistiir.

Basincin membran verimine etkisi incelendiginde en iyi verimin KOI i¢in 2,3 atm
basing altinda % 44 verimle seliiloz nitrat, fenol i¢in 2,9 atm basing altinda %54
verimle PS(0,2), toplam fenol icin; 2,5 atm basing altinda % 67 verimle PS(0,2),
toplam kati madde i¢in; 2,5 atm basing altinda %36 verimle PS(0,2) olarak

belirlenmistir.

Akis hizinin membran verimine etkisi incelendiginde en iyi verimin KOI igin 6
L/dak. da % 59 verimle PS(0,2), fenol i¢in 6 L/dak. %55 verimle PS(0,5), toplam
fenol i¢in; 6 L/dak. % 57 verimle PS(0,2), toplam kat1 madde i¢in; 6 L/dak. %33

verimle PS(0,2) olarak belirlenmistir.

Aki-zaman grafikleri incelendiginde seliiloz nitrat i¢in 10,2 L/dak. debide aki1 degeri
40 m’/m’sa. iken 6 L/dak. debide 33 m’/m’sa, PS(0,2) icin 10,2 L/dak. debide aki
degeri 58 m’/m’sa. iken 6 L/dak. debide 28 m’/m’sa ve PS(0,5) i¢in 10,2 L/dak.
debide aki degeri 70 m*/m?sa. iken 6 L/dak. debide 26 m*/m’sa olarak belirlenmistir.
Buradan da anlasildig1 gibi sistemde debi azaldik¢a aki degeri diigmektedir.
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