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OZET

TEZIN BASLIGI: ZEYTIN SALAMURA ATIKSULARININ
MEMBRAN PROSES ILE ARITILMASI VE SU GERI
KAZANIMI

YAZARI: BAHAR OZBEY

Zeytin liretim endiistrisi, iretim esnasinda oldukga fazla su tiiketimine ihtiya¢ duyan
bir endiistri dalidir. Bu islemler sonucunda agiga c¢ikan salamura prosesi atiksulari
oldukca yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) degerine sahip olup, &nemli
miktarda iletkenlik ve askida kati madde miktar1 igermektedir. Bu nedenlerden dolayi
atiksuyun hem aritma siireci zor olmakta hem de aritma maliyeti yiiksek olmaktadir.
Literatiirde bu tip atiksularin membran teknolojisi ile aritilmasi {izerine fazla ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu tez calismasinda zeytin entegre tesisinden alinan salamura
atiksularinin laboratuar sartlarinda sirastyla kimyasal aritma ve membran filtrasyon
prosesleri  kullanilarak aritabilirligi incelenmistir. Bu kapsamda kimyasal
aritilabilirlik caligmalarinda optimum koagiilant tipi, ¢alisma pH’1, koagiilant dozaj
miktari, flokiilant tipi ve flokiilant dozaj miktari tayin edilmistir. Membran prosesler
ile aritilabilirlik ¢aligmalarinda ise dncesinde optimum kimyasal aritma sartlar ile
aritimi gerceklestirilmis atiksuyun ultrafiltrasyon (UF) ve nanofiltrasyon/ters osmoz
(NF/RO) membranlarindan olusan ileri aritim teknolojileri ile aritilabilirligi
incelenerek atiksu desarj standartlar1 saglanmistir. Deneyler sirasinda en uygun NF
membran tipi, calisma pH’1 ve RO membran tipi tayin edilmistir. Yapilan
aritilabilirlik ¢aligmalar1 ile toplamda %99,9 KOI ve %99,2 iletkenlik giderim

verimine ulasilmis ve desarj standartlar1 saglanmaistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: TREATMENT OF THE TABLE OLIVE
BRINE WASTEWATER BY MEMBRANE TECHNOLOGY AND
WATER RECOVERY

AUTHOR : BAHAR OZBEY

Table olive industry needs a considerable amount of water during the manufacturing
process. As a result of the table olive processes, olive brine wastewater is released
which has a high value of COD and contains a significant amount of conductivity
and suspended solids. Therefore, treatment of the olive brine wastewater is too
difficult and also operation cost is too high. Literature studies about the treatment of
olive brine wastewater by membrane technologies are limited. In this thesis,
treatability of the olive brine wastewater provided from table olive facility is
investigated in labrotary using by chemical and membran filtration processes. In
chemical treteability studies, optimum coagulant type, pH, coagulant dosage value,
flocculant type and flocullant dosage value are defined. In membrane processes
treatability studies, treated wastewater by optimum chemical treatment conditions is
investigated with advanced treatment technologies which contain ultafiltration (UF)
and nanofiltration/reverse osmosis (NF/RO) membranes. Consequentially, after the
chemical and membrane treatment processes, discharge standarts are obtained.
During the membrane studies, optimum NF membrane type, operation pH and RO
membrane type are defined. As a result of treatability studies, COD and conductivity

removal efficiencies are %99,9 and %99,2, respectively.
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1. GIRIS
1.1 Cahsmanin Anlami ve Onemi

Zeytin ve zeytinden elde edilen zeytinyagi insanlar i¢in 6nemli besin
maddelerinden biridir. Zeytinin ilk ziraatinin yapildigi ve friiniinden ilk
yararlanildigi yer Akdeniz Ulkeleridir. Diinya zeytin agacit varligmin %97'si,
Tirkiye'nin de i¢inde bulundugu Akdeniz'e kiyisi olan iilkelerde yer almaktadir.
Akdeniz'in belli bash zeytin iireten iilkeleri Ispanya, Italya, Yunanistan, Tiirkiye,

Tunus, Portekiz, Suriye, Fas ve Cezayir'dir.

Zeytin iretim endiistrisi, liretim esnasinda oldukga fazla su tiiketimine ihtiyag
duyan bir endiistri dalidir. Suyun 6nemli bir kismi sofralik zeytin {iretiminde, zeytin
isleme ve ambalajlamada, zeytinyagi lretiminde, ezme iiretiminde ve zeytin
depolarinda kullanilmaktadir. Bu islemler sonucunda aciga ¢ikan atiksu oldukca
yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) degerine sahip olup, énemli miktarda
iletkenlik ve askida kati madde (AKM) miktar1 igermektedir. S6z konusu atigin
organik igerigini yaglar, polialkoller, gliserin, sekerler, proteinler, organik asitler,

fenolik bilesikler, tanin ve pektin olusturmaktadir.

Sofralik zeytin tiretimi sirasinda farkli hacimlerde atiksu olugsmaktadir (0,5-6 L
atiksu/kg zeytin). Her yil, diinya genelinde 1,9 milyon ton sofralik zeytinin
islenmesiyle 1,0-11,7 milyon ton araliginda atiksu agiga ¢ikmaktadir. Agiga ¢ikan
atiksu hacimleri, iretimi yapilan son iriin cinsine bagli olarak degismektedir.
Cizelge 1.1°de farkli sofralik zeytin liretim prosesleri icin lretilen kg zeytin basina

aciga c¢ikan atiksu miktari (L) verilmektedir.



Cizelge 1. 1 Farkli prosesler igin kg zeytin iiretimi basina agiga ¢ikan atiksu hacmi (L)

Sofralik Zeytin Alkali Fermantasyon Ambalaj
Uretim Cozelti Atiksuyu Yikama | Salamura | Toplam
Yontemleri (Salamura Atiksuyu) Atiksuyu
ispanyol Usulii 0,5 0,5 0,5-2,0 0,5 2,0-3,5
Islenmemis Yesil ] 05 ] 05 1.0
Zeytin
Kaliforniya
Usulii Yesil 0,5 0,5 0,5-2,0 0,0-0,5 1,5-3,5
Zeytin
Kaliforniya
Usulii Siyah 0,5-2,5 0,5 0,5-3,0 0,0-2,0 2,0-6,5
Zeytin
Dogal Siyah - 0,5 - 0,5 1,0
Zeytin

Yalnizca fermantasyon prosesinin kullanildigi isletmelerde atiksu igerigini
sadece salamura atiksular1 olusturmaktadir. Bu tip atiksular 6zellikle yiiksek organik
kirletici igerigine sahip olmaktadir. Bu prosesten kaynaklanan atiksularin genel bir

karakterizasyonu Cizelge 1.2’de verilmistir.

Cizelge 1. 2 Dogal siyah zeytin iiretiminden kaynaklanan atiksu 6zellikleri

Parametre Farkh Bolgelerden Alinan Salamura Atiksuyu
pH 3,6-4,4
Tuz (g NaCl/L) 56,0-77,0
Coziinmiis Organik Kat1 (g/L) 95,3-118,8
BOIs (g O./L) 34,8-38,3
Polifenol (g/L) 3,2-5,1

Yiiksek organik madde ve tuz icerigi, geleneksel aritma sistemleri i¢in ciddi
problemler olusturmaktadir. Sofralik zeytin Uretiminden kaynaklanan atiksular,
kimyasal igeriginden dolayr geleneksel aritma metodlarinin verimliligini
azaltmaktadir. Atiksuda yer alan polifenol ve sodyum (Na) icerigi en 6nemli kirletici

bilesenler olarak gosterilmektedir (Deligiorgis ve ark., 2008).

Sofralik yesil zeytin tiretiminden agiga ¢ikan fermentasyon salamura atiksulart
toplam atiksu hacminin %?22’sini olustururken, organik kirletici yiikiiniin %70’ini

olusturmaktadir. Fizikokimyasal aritma ile salamura atiksularinin kirletici ytikiiniin




(KOI) yalnmizca %20-25’i aritilabilmektedir. Polifenol ve tuz igeriginin yiiksek
olmasindan dolay1 biyolojik aktivite inhibe olmakta ve biyolojik aritma
teknolojilerinde yiiksek verim elde edilememektedir (Cappeletti ve ark.). Bundan
dolay1r halofilik bakteri kullanan biyolojik aritma veya membran filtrasyon

yontemleri gibi ¢esitli aritma metodlart gelistirilmelidir (Konig ve ark., 2012).

Membran prosesler ile atiksu tekrar kullanilabilir hale getirilmektedir.
Ozellikle su kaynaklarmmn kisith oldugu bolgelerde ve su sarfiyati ¢ok fazla olan
endistrilerde O6nemli altyapr yatirimlari yapilmadan, evsel atiksularin ve koti
kalitedeki yiizeysel sularin tekrar kullanimi ekonomik bir alternatif olarak dikkate
alinmaktadir. Ayrica su tiiketiminde tasarruf saglanilmasi amaciyla proses sularinin
geri kullanimi1 da gittikge artmaktadir. Atiksularin tekrar kullanimini saglayan aritma
teknolojilerinden “Membran Prosesler” kalitesiz sularin, evsel ve proses atiksularin
tekrar kullanimini miimkiin kilarak alternatif su kaynagi olarak degerlendirilmelerini

saglamaktadir.

Membran, iki farkli fazi1 veya ortami birbirinden ayiran ve bir taraftan diger
tarafa maddelerin segici bir sekilde tasinmasini saglayan gegirgen bir tabakadir.
Membran ayirma teknolojilerinde akisi saglamak igin itici bir kuvvete ihtiyag
duyulmaktadir. Basing farki, kimyasal potansiyel farki, elektriksel potansiyel farki,
sicaklik farki gibi itici giicler yardimiyla kiitle transferi gerg¢eklesmektedir. En

yaygin kullanilan itici kuvvet basingtir.

Ultrafiltrasyon (UF), mikrofiltrasyon (MF) ve nanofiltrasyonda (NF) itici
kuvvet tamamen basingtir. Ters osmoz (RO) prosesinde ise itici kuvveti kismen
basing kismen de konsantrasyon olusturmaktadir. Membran prosesler arasindaki

temel fark membranin gézenek boyutundaki farkliliklardir.

RO sisteminde temiz suyu kirli sividan ayiran yari gegirgen bir membran
vardir. Kirli tarafa bir basing uygulandiginda kirli taraftaki su membrandan temiz
tarafa dogru difiize olur. RO prosesi atiksudan 107 ile 10° mikron boyutundaki
partikiil ve ¢oziinmiis maddeleri ayirmada kullanilir. En kiiclik gbzenek boyutuna
sahip olan ve bu yiizden ¢ok yiiksek basinca ihtiyag duyan RO prosesinin en yaygin

uygulama alani deniz suyu veya tuzlu sudan icme suyu elde edilmesidir. UF ve MF



proseslerinde membranlarin gézenek boyutlar1 daha biiylik oldugundan ayirma iglemi
icin daha diisik basinca ihtiya¢ duyulmaktadir. UF prosesinde 0,1-0,01 pm
blytikliglindeki partikiiller tutulur. UF prosesi, RO yada NF prosesi 6ncesi 6n aritim
kademesi olarak kullanilir. Nanofiltrasyon prosesi membran gézenek ¢api agisindan
RO ile UF arasinda bulunmaktadir. NF membranlari, RO’dan daha diisiik basinglarda
isletilmekte ve RO’a gore daha diisiik kalitede su vermektedir. NF membranlarindaki
Kirletici giderim mekanizmasi, RO gibi ¢oziinme-difiizyon modeline gore
olmaktadir. Fakat RO ile karsilastirildiginda ¢ok degerlikli iyonlar ig¢in daha iyi
secicidir ve daha yiiksek akiya sahiptir (Cevik N., 2006).

1.2 Cahismanin Amaci ve Kapsami

Yiiksek lisans tez c¢aligmasinda zeytin entegre tesisinden alinan salamura
atiksularinin laboratuar sartlarinda sirasiyla kimyasal aritma ve membran filtrasyon

prosesleri kullanilarak aritabilirligi incelenmistir.

Kimyasal aritilabilirlik calismalarinin ana amaci optimum kimyasal aritma
prosesinin tayin edilmesidir. Kimyasal aritilabilirlik ¢alismalarinda koagiilant tipi,
pH, koagiilant dozaj miktarlari, flokiilant tipi ve flokiilant dozaj miktarlar1 optimize
edilmistir. Koagiilant tipi olarak ticari koagiilantlardan PAC-S (Rapidfloc-1223),
NALCOLYTE 71135, NALCO 71241, ULTRION 71228, FeCl;, ULTRION 71232
ve Aliminyum siilfat (Alx(SO4)3) kullanilmistir. pH ¢alismalani 2, 3, 4, 4.6, 7, 9 ve
11 olmak tizere yedi farkli pH araliginda gergeklestirilmistir. pH ayarlamalarinda baz
olarak kire¢ (Ca(OH),) ve asit olarak hidroklorik asit (HCI) kullanilmistir. Koagiilant
dozaj miktarlarinin optimizasyonunda %0,5, %0,75 ve %1 dozaj miktar1 ilave
edilmistir. Flokiilant cinsi olarak anyonik ticari flokiilantlardan M10115, ENFLOC
330-A ve katyonik ticari flokiilantlardan 1050, 530-CL secilmistir. Flokiilant dozaj
miktarlarmin optimizasyonunda %0,1, %,0,2 %0,3 ve %0,4 dozaj miktarinda
calisilmigtir. Kimyasal aritilabilirlik c¢alismalari  sonrasinda aritilan  atiksu
numulerinde AKM, KOI, pH ve iletkenlik parametreleri takip edilmis ve optimum

KOI ve AKM giderim verimi tayin edilmistir.

Membran prosesler ile aritilabilirlik caligmalarinin ana amaci ileri aritim

teknolojilerinin kullanilarak atiksu desarj standartlarinin saglanmasidir. Membran



prosesler ile aritilabilirlik calismalarinda, dncesinde kimyasal aritima tabii tutulan
atiksuyun ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon/ters osmoz filtrasyonu ile aritilabilirligi
incelenmigstir. Ultrafiltrasyon ¢alismalarinda, kimyasal aritilabilirlik caligmalar
sonucunda elde edilen iist faz kullanilmistir. Deneyler esnasinda IMT’den temin
edilen ici bos fiber membran (hollow fiber) modiilii kullanilmistir. Deneyler sirasinda
birer dakika arayla aki takibi ger¢eklestirilmistir. UF prosesi deneyleri sonrasinda
atiksuya ait KOI, AKM, pH ve iletkenlik parametreleri analizlenmistir. NF/RO
membran prosesiyle aritlabilirlik ¢alismalar ise {ic asamada gergeklestirilmistir. Tlk
asamada ultrafiltrasyon prosesinden elde edilen siiziintii suyu yiiksek basingli ¢apraz
akisl filtrasyon sistemine tabii tutularak ileri aritimi gergeklestirilmistir. Bu asamada
nanofiltrasyon membranlar1 olarak NF270 ve NP010 diiz tabaka tip membranlar
kullanilmis olup membran tipi secilmistir. ikinci asamada 6lii uglu (dead end)
filtrasyon diizenegi kullanilmistir. Bu asamada, birinci asama nanofiltrasyon
sisteminden elde edilen siizinti suyu ikinci kademe nanofiltrasyona tabii
tutulmustur. Bu basamakta NF270 diiz tabaka membran kullanilmis olup farkl
pH’larin (pH=3, 7 ve 9) aki, KOI ve iletkenlik giderim verimi iizerindeki etkisi
incelenmistir. Ikinci asamadan elde edilen siiziintii suyu kalite degerleri ve sistem aki
degerleri goz Oniinde bulundurularak optimum pH ¢aligma araligir belirlenmistir.
Ucgiincii asamada ise, ikinci asamadan elde edilen siiziintii suyunun aritilarak desarj
standartlarinin saglanmasi hedeflenmistir. Bu kapsamda BW30 ve SW30 diiz tabaka
tip RO membranlar1 kullanilmis olup membran tipi tayin edilmistir. Calisma
siiresince hassas terazi aracilifiyla bilgisayarda birer dakika arayla aki takibi
gerceklestirilmistir. Siiziintii suyu numunelerine KOI, pH ve iletkenlik analizleri

yapilmugtir.



2 LITERATUR OZETI

2.1 Zeytin Uretimine Ait Genel Bilgiler

Zeytin (Olea europeaeal) diinyanin tropik ve sub-tropik bolgelerinde
yetistirilmekte olup meyveleri yag iiretiminde ve sofralik olarak kullanilabilen
onemli bir meyve tiiriidiir. Sofralik zeytin islemesi Ispanya, Tiirkiye, Yunanistan ve
diger Akdeniz {lkeleri tarafindan c¢ok uzun zamandir uygulanmakta olan bir
endiistridir. Bu yiizyilin basindan itibaren bu iilkelere, Amerika Birlesik Devletleri
ile birlikte bagka iilkeler de katilmis olup, sofralik zeytin tiretimi diinya genelinde

gelisen bir endiistri haline gelmistir (Garrido Fernandez ve ark.,1997).

TS 774 “Yemeklik Zeytinler” standartina gére Domat, Memeli, Memecik,
[zmir sofralik, Celebi, Cilli, Ayvalik ve Samanli gesitlerinin sofralik yesil zeytin
tiretimi i¢in uygun cesitler oldugu, Gemlik, Edincik-Su, Karamiirsel-Su, Samanli,
Memecik, Uslu ve Ayvalik gesitlerinin ise sofralik siyah zeytin islemeye uygun

cesitler oldugu belirtilmektedir.

Zeytin, tarim triinleri arasinda endiistriyel 6nemi olan bir tirlindiir. Tiirkiye’de
mevcut tarim alanlarinin - %2,7°sini  zeytinliklerin  olusturdugu ve yaklasik
100.000.000’a varan agac¢ varligi ile iilkemizin diinyada 4. sirada yer aldig
belirtilmistir (Biricik 2004, Sahan 2004). Tiirkiye’de dane zeytin iiretimi, zeytin ve
diger sert kabuklu meyveler toplam iiretiminin %31,8’ini olusturmaktadir.
Tiirkiye’de zeytin alanlari, 2000 yilindan sonra devlet tarafindan verilen sertifikali
fidan ve bahge tesisi destegi ile %21 artarak, zeytincilik yapilan alanlar islenen

toplam tarim alanlarinin %3,4’tine ulasmistir (Tunalioglu, 2009).

Sofralik zeytin giiniimiizde; Yunan usulii dogal siyah zeytin iiretimi, Ispanyol
usulii yesil zeytin liretimi ve Kaliforniya usulii zeytin iiretimi olmak tizere 3 farklh
yontem ile islenmektedir. Yunan usulii dogal siyah zeytin, iilkemizde alkali
uygulamasi olmaksizin dogal fermentasyon yolu ile iiretilen ve Gemlik yontemi
olarak bilinen salamura siyah zeytin tipini ifade etmektedir. Bu tip zeytinin en 6nemli

treticisi Tirkiye (%24-27) olup, onu Yunanistan (%18-21) izlemektedir. 1960



yilindan sonra bu tip zeytin iiretimi azalmasia ragmen halen diinya sofralik zeytin

tiretiminin %30 unu olusturmaktadir (Tassou ve ark., 2002).

Dogal siyah zeytinler, tam olgun veya tam olgunluga ulagsmaya yakin durumda
hasat edilen iiretim bolgesine, zamana ve ¢esidine gore degismekle beraber kirmizi-
siyah, koyu menekse, yesilimsi-siyah veya koyu kestane renkli meyvelerden elde
edilen iirtinler olarak tanimlanmaktadir (Garrido Fernandez ve ark., 1997; Aktan ve

Kalkan, 1999).

Salamura siyah zeytin iiretim basamaklar1 Sekil 2.1.’de 6zetlenmistir.

Hasat

1

Isletmeye nakil

ﬂ

Se¢me, ayiklama, boyutlarina gore siniflandirma

J

Yikama

ﬂ

Fermentasyon kaplarina alma

Salamura ilavesi

—

Fermentasyon

—

Sirkiilasyon

¢—

Boyutlarina gore siniflandirma

J

Ambalajlama

Sekil 2. 1 Salamura siyah zeytin isleme yontemine ait akim semasi (Aktan ve Kalkan, 1999)

Siyah zeytin iiretiminde klasik yontem olarak gegen salamura yonteminin ilk

asamas1 hasattir. Zeytin hasadinda en onemli faktor, zeytin ¢esidinin 6zelliklerine



gore en uygun hasat zamaninin belirlenmesidir. Toplama kolayligi nedeni ile
zeytinler asir1 olgun zamaninda toplandiklarinda, isleme asamasinda zeytine
uygulanan ¢esitli islemler kaliteyi olumsuz etkilemektedir. Zeytinin yapis1 gevsek
olmakta, kegelesme goriilmekte, yag asitlerinin oksidasyonu sonucunda yiiksek
asitlikten ileri gelen acilik ve agir bir tat meydana gelmektedir. Tiim bu
olumsuzluklar1 engellemek icin her zeytin ¢esidi i¢in en uygun hasat zamaninin
belirlenmesi ve {reticilerin de buna dikkat etmesi gerekmektedir. Salamura
yontemi i¢in Onerilen, zeytinlerin kizildan siyaha donme asamasinda ve
kirisikliklarin meydana gelmesinden once hasat edilmesidir. Siyah rengin tam
olarak olusumuna kadar beklenmesi onerilmemektedir. Siyah renk, fermantasyon

sirasinda zaman zaman sisteme verilecek hava ile saglanmaktadir.

Usuliine uygun olarak ve tam zamaninda hasat edilen zeytinlerin igletmeye
nakli hemen yapilmalidir. Zeytinlerin isletmeye nakilleri derin olmayan, delikli
plastik kasalarda yapilmalidir. Isletmeye ulastirilan zeytinler vakit kaybetmeksizin
on hazirlik islemlerine tabii tutulur. Bu amacgla ayiklama islemleri yapilir.
Ayiklama isleminden sonra yikanarak toz, toprak ve mikroorganizma yiikiinden
arindirilmis olan zeytinler fermantasyon tanklarina veya beton havuzlara alinir.
Tank veya beton havuzlara temiz ve siiziilmiis %10’luk salamura doldurulup
tizerlerine agirlik konulur. Bdylece baslayan fermantasyon siireci ile zeytinde
aciligin yok olusu ve yenme durumuna gelmesi 7-9 ay siirer. Bu siire boyunca tuz
kontrolleri yapilarak diisen tuz oran1 %10’a tamamlanir. pH kontrolleri yapilir.
Yiizeyde gelisen maya ve kiif tabakasi sik sik temizlenmelidir. Fermantasyonu
tamamlayan zeytinler renkleri agilmis pembe, sarap rengi veya visne rengi
olmustur. Zeytinlerin kararmasi i¢in sistem bir miktar havalandirilir.
Havalandirmanin ardindan zeytinlere pH’1 4,5’a ayarlanmis %8’lik salamura ilave

edilerek ambalajlanirlar.

Zeytin tiretimi iki farkli fermentasyon tipi kullanilarak gerc¢eklestirilmektedir:

1. Az veya ¢ok anaerob ortamda gergeklesen geleneksel fermentasyon,

2. Son doénemlerde Ispanyol arastirmacilar tarafindan gelistirilen aerob

fermentasyon.



Dogal fermentasyon ile salamura siyah zeytin iiretiminde meyvelere alkali
uygulanmadigi i¢in suda ¢oziinen maddelerin salamuraya gecisinin ¢ok yavas oldugu
ve olgunlagsmanin olduk¢a uzun siirdiigii belirtilmektedir (Garrido Fernandez ve ark.,
1997).

2.2 Zeytin Endiistrisi Atiksulariin Cevresel Etkileri

2.2.1 Toprak Ortamina Cevresel Etkileri

Gegmisten giiniimiize zeytin endiistrisi atiksularinin toprak tizerindeki ¢evresel
etkilerine yonelik bircok arastirma yapilmistir. Bu atiksularin arazi iizerinde
kontrolsiiz bir bi¢imde bertarafi koku kirliligine neden olmakta ve toprak tizerinde
patojenik bir etki olusturmaktadir. Uygun olmayan bertaraf yontemleri sonucunda
mikroorganizmalar i¢in ¢evresel kosullar, ortamdaki toprak-hava ve hava-su dengesi
degismektedir. Dolayisiyla topragin verimliligi diismektedir. Bununla birlikte
atiksuyun toprak iizerinde uygun yontemlerle bertaraf edilmesiyle topragin fiziksel,

kimyasal ve biyolojik 6zellikleri olumlu yonde degisebilmektedir.

2.2.1.1 Topragmn Fiziksel Ozellikleri Uzerindeki Cevresel Etkisi

Gozeneklilik, toprak bosluk hacminin toplam bosluk hacmine oranmidir.
Gozenekler vasitasiyla toprak ¢evreden su ve hava transferi yapmaktadir. Bu transfer

fauna ve topragin mikroflorasinin gelisimi i¢in zorunludur.

Cox L. ve ark. (1997) zeytin karasuyu atiksularinin, killi toprak kolonlarinda
toprak gozenekliligi iizerine etkilerini arastirmuistir. Ug yil boyunca iki farkli dozda
zeytin karasuyu uygulanan killi topraklar (diisiik doz: 300 mL/mZ.yil, yiiksek doz:
600 mL/m%yil) toprak kolonlarma doldurulmustur. Zeytin karasuyu ilavesinin
topragin organik karbon igeriginde bir artis meydana getirdigi, yapilan civa intriizyon
porozimetre (MIP) ve elektron tarama mikroskopisi (SEM) ile toprak
gozenekliliginde bir diisiis meydana getirdigi raporlanmistir. MIP ve SEM verileri,
porozitede meydana gelen azalmanin birincil olarak biiylik gbzeneklerin (yarigap>1

um) kiiciilmesinden ve kii¢iik gézeneklerde (yarigap<0,1 um) meydana gelen 6nemli
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artistan kaynaklandigini gostermektedir (Cox L. et al., 1996). Benzer sonuglar
Zenjari B. ve Nejmeddine A. (2001) tarafindan da raporlanmistir. G6zeneklerde
meydana gelen bu degismelere zeytin karasuyundaki askida, ¢Ozlinmiis organik
maddelerin ve tuzlarin neden oldugu bildirilmistir. Topragin zeytin karasuyuna
maruz kalmasiyla birlikte toprakta bulunan karbonat minerallerinin ¢oziinme ve

v

¢coziinmeme oranlarinin degistigi gdzlenmistir.

Atiksuyun ag¢ik arazi iizerine uygulanmasiyla, ilk baslarda topragin yiizey
tabakasinin mikroporozitesinde (gozenek<50 um) bir azalma meydana gelmektedir.
Kis mevsimi sonunda ise mikrobiyal aktivetinin yeniden baslamasiyla birlikte
mikroporozitede, ham topraga kiyasla onemli miktarda bir artis goériilmektedir.
Makroporozite (gézenek>50 pum) orani ise uygulanan atiksu miktarina bagli olarak
artmaktadir. Yine de, agm atiksu uygulama dozlari (>200 m®ha) &zellikle killi

topraklarda, porozitenin diismesiyle beraber yapisal bir zarara neden olmaktadir.

2.2.1.2 Topragin Kimyasal Ozellikleri Uzerindeki Etkisi

Asidite: Levi-Minzi R. ve ark. (1992) alkali 6zellikli bir topraga 135 giinliik
bir periyotta cesitli miktarlarda atiksu (80, 160, and 320 mha) uygulayarak,
topragin asidite degisimini incelemistir. Atiksu sahip oldugu asidik yapisindan
dolay1, uygulamadan kisa bir siire sonra topragi asitlestirici etki gostermistir. Asidik
ozellikli topraklarda ise, atiksuyun topraga uygulamasindan 6nce kire¢ ile pH’inin

notralize edilmesi tavsiye edilmistir.

Tuzluluk: Zeytin karasu atiksuyu topragin katyon degistirme kapasitesine
zarar verebilecek bir¢ok asit, mineral ve organik madde igermektedir. Atiksu ile
kirlenen alkali bir toprakta, potasyum ve sodyumun toprak katyonlari ile yer
degistirmesinden dolay1 toprakta yiiksek seviyelerde tuzluluk olusmakta, toprak C/N

oraninda artis gézlenmektedir.

Sierra ve ark. (2001) yaptiklar1 ¢alismada, 10 yil boyunca kontrolsiiz bir
sekilde atiksu bertarafi yapilan arazinin Kkarakterizasyonu tizerinde ¢alismistir.
Calisma alani, sizdirmaz tabaka igermeyen birgok evaporasyon havuzundan

olusmaktadir. Atiksu bertarafi icin kalkerli topragin medya olarak kullanilmasi,
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atiksuyun topraktan gegmesi esnasinda pH’inin nétralize edilmesine izin vermistir.
Toprak karbonat alkalinitesi ile atiksu asiditesi dengelendigi bildirilmistir. Bu esnada
karbonatlar, bikarbonat formuna doniismekte ve daha derin tabakalarda
birikmektedir. Dolayisiyla tuzlulukta ve ¢oziinebilir fenolik bilesik miktarlarlarinda

artis meydana geldigi raporda bildirilmistir.

Inorganik Kimyasal Bilesenler: Atiksuyun kalkerli toprak iizerindeki
etkilerini calismak igin bir dizi inkiibasyon deneyleri gerceklestirilmistir. ilk
inkiibasyon deneyi ile atiksuyun, kalkerli toprakta azot transferi lizerine etkisi
aragtirtlmistir. Deney periyodunun ilk yarisinda (6 hafta) NO3;  olusumunda bir
azalma goriilmiistiir. Ikinci inkiibasyon deneyinde atiksuyun kalkerli topraklarda
siilfiir transferine olan etkisi iizerinde durulmustur. Yapilan ¢alismada ham atiksu
ilavesi yaninda, organik maddelerinden arindirilmis atiksu ve deiyonize atiksu da test
edilmistir. Organik maddelerden armndirilmis atiksu S-SO4? olusumunda az bir
inhibitor etki gosterirken deiyonize edilmis atiksu en diisiik seviyede S-S0,
olusumuna neden olmustur. Ayrica atiksu uygulamasi, topraktaki Mg

konsantrasyonunu azaltmuistir.

Organik Kimyasal Bilesenler: Zeytin endiistrisi atiksuyunda yer alan organik
madde toprakta bulunan mikroorganizmalar tarafindan kolayca indirgenebilmektedir.
Organik maddenin bozunmasi, koku ve patojenik etkiye neden olabilecek ugucu
maddelerin olusumuna sebebiyet vermektedir. Organik maddenin mineralizasyonu
toprakta bulunan NO3—N miktarini arttirmakta ve dolayisiyla bitkiler tarafindan
alinan NOz—N miktarinm yilikseltmektedir. Ayn1 zamanda atiksu fototoksisiteye neden
olan fenoller bilesenleri igermektedir. Fenollerin biyokonversiyonu biyosentez i¢in

¢ok onemlidir.

Zenjari B. ve Nejmeddine A. (2001) yaptiklar ¢aligmada atiksuyun killi toprak
profilinin kimyasal 06zelliklerine etkisini arastirmistir. Yapilan calismada, killi
topragin ¢ok 1yi bir absorpsiyon/adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.
[lk infiltrasyon ile %99 nutrient ve %99 fenol giderimi elde edilmistir. Buna karsilik,
ikinci infiltrasyon sonrasi, topragin anyonlari absorblama/adsorplama kapasitesi

dolmustur. Bu esnada, atiksu yer altina dogru siiziiliirken fenol konsantrasyonu artig
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gostermis ve bunun da yeralti sulari i¢cin bir kontaminasyon riski olusturdugu

bildirilmistir.
2.2.1.3 Topragin Biyolojik Ozellikleri Uzerindeki Etkisi

Mikrobiyal Hareket: Topraga desarj edilen zeytin endiistrisi atiksuyu
mikroorganizmalar, bocekler, larvalar ve solucanlar tarafindan metabolize
edilmektedir. Bunun sonucunda humik veya fulvik bilesenler olarak bilenen
kompleks aromatik molekiillerinden olusan bir karisim agiga ¢ikmaktadir.
Literatiirde atiksuyun topraktaki mikroorganizmalara ve omurgasiz komiinitesine
etkileri tlizerine yapilmis bir¢cok calisma bulunmaktadir. Kontrollii bir atiksu
bertarafinin  mikroorganizmalarin  popiilasyonu iizerinde pozitif bir etkisi
bulunmaktadir. Buna gore, hi¢ atiksu niifus etmemis bir topraga gore, kontrollii
atiksu desarj1 yapilan bir toprakta mikroorganizmalarin sayis1 15 giin sonra 2,5
katina, 100 giin sonra 2,3 katina ¢ikmistir. Mikroflora ve/veya mikrofaunadaki bu
artis ile birlikte solunum aktivitesi de %100’den daha fazla olacak sekilde artis
gostermistir. Kontrollii atiksu desarjinin mantar, aktinobakteri, N, tutucu bakteri ve
selliilotik bakteri popiilasyonu lizerine pozitif bir etkisi bulunmaktadir. 15 giinliik bir
uygulamanin ardindan nitrit ve nitrat bakterileri ilizerinde negatif bir etki
gozlenmektedir. Buna ragmen, 100 giin sonrasinda nitrat bakterilerinin popiilasyonu
hi¢ atiksu uygulanmamis topraga gore daha fazladir. Yine de, kontrolsiiz atiksu
bertarafi topragin ekolojik dengesine zarar vermektedir (Niaounakis, M. ve
Haluadakis C.P., 2006).

Bitkiler/Ekinler Uzerindeki Etkileri: Atiksu ilavesinin tahillara, asmalara,
diger zeytin agaclaria ve fotosentez yapan bitkilere tarimsal etkisi lizerine yapilmis
olan bir¢ok calisma bulunmaktadir. Zeytin endiistrisi atiksularinin birgok farkli
tohumun filizlenmesi ve ¢esitli sebze tiirlerinin biiylimesi tizerinde inhibe edici etkisi
oldugu bilinmektedir. Ayn1 zamanda ham atiksuyun bitkiler tizerine direkt
uygulanmasi yaprak ve meyve dokiilmesine neden olmaktadir. Ayrica atiksuyun
fitotoksisitesi, genellikle atiksuyun depolanmasi esnasinda mikrobiyal ara triinler
sirasinca lretilen asetik asit ve formik asit gibi bazi organik asitlerin ve fenolik

bilesenlerin varligina bagli olmaktadir.
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Perez D.J. ve ark. (1986) tarafindan yapilan bir ¢alismada, atiksuyun tohum
cimlenmesi ve farkli sebze tiirlerinin biliylimesi iizerindeki etkileri incelenmistir.
Calismada ham atiksu, organik maddeleri giderilmis atiksu ve deiyonize edilmis
atiksu olmak lizere li¢ farkli konsantrasyonda atiksu kullanilmistir. Sonuglar genel
olarak her ti¢ farkli konsantrasyondaki atiksuyun tohum c¢imlenmesi ve bitki
bliyiimesi  lizerinde  inhibitér  etkisi  oldugunu  gostermistir.  Farkl
konsantrasyonlardaki atiksular arasinda, ham atiksuyun en biiylik negatif etkiye sahip
oldugu, bunu deiyonize edilmis atiksuyun ve organik maddelerinden arindirilmis

atiksuyun takip ettigi raporda bildirilmistir.

Otlarin atiksuyun fototoksisite etkilerine karst hassas oldugu goriiliirken, zeytin
agaclarinda buna benzer durumlar goriilmemektedir. Kis periyodu siiresince zeytin
agacinin kokleri inaktif oldugundan dolayi, zeytin agaclarinin gelisiminde herhangi

bir inhibitdr etkisi gézlenmemektedir (Niaounakis, M. ve Haluadakis C.P., 2006).

Atiksularin direkt topraga uygulanmasi, atiksuyun bertarafi ve icerdigi mineral,
organik bilesenlerinin gilibre olarak kullaniminin ucuz bir yolu olmasina ragmen
kontrolsiiz bertaraf toprak icin kirlilik kaynagi olusturmakta ve olumsuz gevresel

etkilere neden olmaktadir (Alburquerque J.A. ve ark., 2004).

2.2.2 Su Ortamna Cevresel Etkileri

Gegmis zamanlarda zeytin endiistrisi atiksulari alici su ortamlarinda neden
oldugu negatif etkilere ragmen nehir veya dere yakinlarina desarj edilmekteydi.
Bunun sonucunda Ispanya’da, Italya’da ve Fas’ta yer alan bir¢ok akarsu anoksik hale
gelmigtir. 1982 yilinda, Ispanya’da diizenlenen bir yasa ile zeytin endiistrisi
atiksularinin nehirlere bertarafi yasaklanmistir. Sonrasinda diger Akdeniz iilkeleri
benzer kanunlart benimsemistir. Glinlimiizde var olan kanun ve yonetmeliklere
ragmen halen alict su ortamlarina ve kanalizasyon sistemlerine direkt olarak

kontrolstiz atiksu desarj1 yapilmaktadir.

Zeytin endiistrisi atiksularinin  dogal sular {zerindeki etkileri atiksuyun
konsantrasyonuna, kompozisyonuna ve mevsimsel iretimine bagli olarak

degismektedir. En goriilebilir negatif etki, dogal sularda meydana gelen renk
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degisimidir. Renkte meydana gelen bu degisim atiksuda bulunan taninlerin

polimerizasyonu ile agiklanmaktadir (Hamdi, M., 1992).

Zeytin atiksuyu o6nemli miktarda indirgenmis seker igermektedir. Bu tip
atiksularin direkt olarak dogal sulara desarj edilmesi durumunda, indirgenmis
sekerleri besin olarak kullanan mikroorganizmalarin sayisinda bir artis meydana
gelmektedir. Bunun sonucunda sudaki ¢6ziinmiis oksijen tiikketimi artacak ve
dolayisiyla diger yasayan organizmalarin mevut oksijeni paylasimi azalacaktir. Bu da
biitiin ekosistemin dengesinin bozulmasina neden olmaktadir. Benzer bir diger olay
atiksuda bulunan yiiksek fosfor igeriginden dolay1 meydana gelmektedir. Fosfor, alg
biliylimesini tesvik etmekte ve hizlandirmakta, 6trofikasyon olusumunu arttirmakta,
biitiin ekolojik dengeyi tahrip etmektedir. Degredasyondan sonra karbondioksit ve
atmosferik azot olarak ortami terk eden azot ve karbon bilesenlerinin aksine, fosfor
indirgenmez ve bulundugu ortamda depolanmaktadir. Zeytin endiistrisi atiksuyunda
yilksek miktarda niitrientin bulunmasi patojenlerin miktarin1 arttirmak igin
miikemmel bir ortam olusturmakta ve sular1 enfekte etmektedir. Bu da sucul yagamin
ve suyla temas eden insanlarin ciddi bir sekilde etkilenmesine neden olmaktadir

(Niaounakis, M. ve Haluadakis C.P., 2006).

Portekiz’de farkli bolgelerdeki geleneksel ve siirekli proseslerden toplanan 13
adet zeytin endiistrisi atiksuyu numunelerinin akut toksisitesi Microtox,
Thamnotoxkit ve Daphnia testleri uygulanarak degerlendirilmistir. Atiksuyun akut
toksisitesi LCsy ve ECsy degerleri ile ifade edilmistir ve bu degerler Microtox
testinde %0,16 — 1,24, Thamnotoxkit F testinde %0,73 — 12,54 ve Daphnia testinde
%1,08 — 6,83 araliginda yer almistir. Bu degerler zeytin endiistrisi atiksuyunun biitiin
test tiirlerine kars1 yiiksek toksisite degerine sahip oldugunu belirtmektedir (Paixao,
S.M. ve ark., 1999).

Italya’da bir fabrikadan alinan zeytin endiistrisi atiksuyu ultrafiltrasyon ve ters
osmoz teknolojileriyle aritilmis ve farkli trofik seviyelerde sucul organizmalar
tizerindeki toksisite etkileri aragtirtlmistir. Test edilen organizmalarin maruz kaldigi
toksik etki ozellikle atiksu igerisinde ¢ok fazla baskin bir halde bulunan katekol ve
hidroksitrosol bilesenlerinin varligindan kaynaklandigi bildirilmistir (Fiorentino F. ve
ark., 2003).
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Kanalizasyon sistemlerine kismen az bir sekilde sizan zeytin endiistrisi
atiksulari, atiksu aritma tesislerini cok fazla etkilememektedir (100-200 m® evsel
atiksuya karsilik 1 m zeytin endiistrisi atiksuyu). Fakat farkli donemlerde bu sizma
cok fazla olabilmekte ve tesis igin ciddi sorunlar olusturabilmektedir. Zeytin
enddistrisi atiksuyunun kanalizasyonlar tizerindeki diger bir negatif etkisi, atiksuyun
asiditesi ve askida katt igerigi ile iligkilidir. Yiiksek organik asit
konsantrasyonlarindan dolay1 (6zellikle ugucu yag asitleri), zeytin endiistrisi atiksuyu
desarjlarinin kanalizasyon borular1 iizerinde ¢ok yiiksek derecede korozif etkileri
olmaktadir. Zeytin endiistrisi atiksular1 igerisinde yer alan askida kati maddeler
kanalizasyon kanallarin1 tikamakta ve bunun sonucunda kanallarda sediment birikimi
gerceklesmektedir. Bu tikaniklik kanalizasyonun normal sirkiilasyonuna engel
olmakta ve bundan dolay1 yine bir ¢okelme olusumu meydana gelmektedir. Hem
zeytin endiistrisi atiksuyu hem de evsel atiksulardan kaynaklanan sedimentler
anaerobik fermantasyona ugrayarak kotii kokuya neden olmakta ve atiksuyun asidite

icerigini arttirmaktadir.

Zeytin endiistrisi atiksularinda yer alan yiiksek konsantrasyonlu yaglar, nehir
yiizeylerinde, kiyilarinda ve c¢evresinde yer alan tarim arazilerinde koyu renkte bir
film tabaka olusturmaktadir. Bu tabaka, sudaki mikroorganizmalara giines 15181 ve
oksijen ulasimini engellemekte, tarim arazilerinde ve nehir kiyilarinda yer alan

bitkilerin bliylimesini etkilemektedir.

2.2.3 Atmosfer Ortamina Cevresel Etkileri

Zeytin enddistrisi atiksular1 ¢ok kotii koku problemlerine neden olan gaz
emisyonlara sahiptir. Ucucu organik asitlerin bircogu ve diger diisiik kaynama
noktasina sahip organik maddeler fabrika etrafindan rahatlikla fark edilebilecek olan

karakteristik kokularin olusumuna sebebiyet vermektedir.

Zeytin endiistrisi atiksuyu ag¢ik havuzlarda bekletildigi zaman ve/veya araziye
veya alict su ortamina desarj edildigi zaman fermentasyon olusmaktadir. Sonug
olarak buharlagsma havuzlarindan metan ve diger keskin gazlar (hidrojen siilfiir vs.)

aciga cikmakta, aciga ¢ikan bu gazlar alici su ortamini veya topragi kirletmektedir.
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Agik havuzlarda aylarca depolanmakta olan zeytin atiksuyuna yapilan
kompozisyon analizi, attksuyun KOI’sinin neredeyse yarisinin ugucu yag asitlerinden
meydana geldigini gostermektedir (Sekil 2.2). Ugucu yag asitlerinin arasinda,
ozellikle biitirik asit (KOI'nin %18’i veya 1,36 g/L), kaproik, valerik ve izobiitrik

asitler kotii kokan bilesenlerdir.

Asetik Asit (%14)

Digerleri (%45)

Propionik Asit (%6)

Izobiitrik Asit (%2)

Biitirik Asit (%18)

Valerik Asit (%4)
Butanol (%5) Kaproik Asit (%6)

Sekil 2.2 Buharlastirma havuzlarinda bekletilen zeytin atiksuyunun kompozisyonu (%KOI
olarak ifade edilmistir)

Ozellikle 1lik ve kuru havalarda, yiiksek nem igerikli zeytin kiispesi keskin
kokuya neden olmaktadir. Uzun depolama siireglerinde, zeytin kiispesi i¢in 6zel bir
drenaj sistemi saglanmadik¢a sizint1 suyu bu kokuya katkida bulunmaktadir. Zeytin
kiispesinin kurutulmasi esnasinda yine asir1 derecede keskin kokular salinmaktadir.
Bu durum o&zellikle yerlesim bolgeleri yaninda yer alan ekstraksiyon tesis

isletmelerinde problemlere neden olmaktadir.
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2.3 Zeytin Endiistrisinden Kaynaklanan Atiksularin

Aritilmasi

2.3.1 Fiziksel Prosesler

Fiziksel prosesler, atiksuda bulunan farkli fazlarin mekaniksel anlamda
ayrilmasimi kapsamaktadir. Bu fazlar kati-sivi, sivi-sivi olacak sekilde farkli

olabilmektedir.
Baslica fiziksel prosesler:

Diliisyon

Sedimentasyon/Coktiirme

Flotasyon (¢0zlinmiis hava flotasyonu, gravite flotasyonu)
Santrifiij

Filtrasyon

YV V V V V V

Membran teknolojisi

2.3.1.1 Diliisyon

Diliisyon, zeytin endiistrisi atiksuyunun organik yiikiinii azaltmak i¢in
uygulanan basit bir yontemdir. Diliisyon suyu olarak kuyu suyu, sulama suyu veya
civarda yer alan nehir veya dere sulari kullanilabilmektedir. Bununla birlikte,
diliisyon islemi fabrika icerisinde kullanilmakta olan yikama sularin1 kullanarak veya
evsel atiksu kullanarak da gergeklestirilebilmektedir. Diliisyon islemi, zeytin
endiistrisi atiksuyunun biyolojik sistemler tarafindan aritilabilirligini gelistirmek
agisindan oldukga faydalidir. Fakat fabrikadan kaynaklanan atiksuyun organik yiikii
oldukga yiiksek ise ayri bir aritim iglemi uygulamak daha uygun olmaktadir.
Diliisyon, ozellikle biyolojik prosesler kullanilacagi zaman uygun olmaktadir.
Diliisyon islemi igin yiiksek miktarlarda su hacmine ihtiya¢ duyulmakta ve bu da

siirli su kaynaklarina sahip bolgeler i¢in bir dezavantaj olusturmaktadir.
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2.3.1.2 Sedimentasyon/Coktiirme

Sedimentasyon islemi fiziksel 6n aritim uygulamalarinda kullanilan oldukca
basit bir yontemdir. Zeytin endiistrisi atiksuyunda ¢ok yiiksek miktarlarda askida
formda organik madde bulunmakta ve bu organik maddelerin giderilmesi ile yiiksek

oranda biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOIs) miktar1 azaltilmaktadar.

650 m*’liik bir betonarme havuzda gerceklestirilen sedimentasyon isleminde,
iist fazda yer alan atiksuyun KOI degeri 22 g/L olup toplam atiksu hacminin
%68’sini olusturur iken, camur kisminm KOI degeri 162,4 mg/L’dir ve toplam atiksu
hacminin %32’sini olusturmaktadir. Sedimentasyon isleminden sonra agiga ¢ikan
¢amur, uygun susuzlastirma islemlerine tabii tutularak yakit olarak veya giibre olarak

kullanilabilmektedir (Georgacakis D. ve Dalis D., 1993).

Sedimentasyon isleminin en biiylik dezavantajlarindan biri yiiksek verim elde
etmek i¢in gereken uzun bekletme siireleridir. Diger bir dezavantaj ise, supernatant
ve ¢oken camur kisimlarinin ilave maliyet gerektiren aritma basamaklarina ihtiyac

duyulmasidir.

2.3.1.3 Flotasyon

Flotasyon, bir sividan kat1 veya siv1 partikiillerin giderildigi temel bir islemdir.
Sisteme hava ilave edilmesiyle ayrisma islemi kolaylasir. Yiikselen hava kabarciklar
askida katilarin partikiil yapisina tutunmakta, dolayisiyla 6zgil agirliklarini kismen

daha da diisiirerek askida katilarin sivi fazdan ayrigsmasini saglamaktadir.

Zeytin endiistrisi atiksulart bir siire bekletildigi zaman atiksu yilizeyinde bir
tabaka meydana gelmektedir. Bu tabaka mikroskop altinda incelendiginde, tabakada
kiiciik yag tanecikleri gozlenmistir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde, zeytin
atiksuyundan en fazla miktarda yag elde edebilmek i¢in sedimentasyon isleminden

sonra flatosyon islemi 6nerilmektedir.

Coziinmiis hava flotasyonunda (DAF) basing altinda, suda ¢oziinmiis kiigiik

hava kabarciklar1 sisteme verilmektedir. DAF yontemi, zeytin endiistrisi
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atiksuyundan askida katilarin giderilmesi igin uygun bir 6n aritim teknigi olarak
degerlendirilmektedir. Sekil 2.3’de yer alan pilot tesis atiksuda yer alan organik yiik
ve toplam kati madde miktarini azaltmak i¢in kullanilmaktadir. Bu pilot tesis
araciligiyla sistem i¢in en uygun alikonma siiresi, isletme basinci ve kimyasal ilavesi

tespit edilmistir.

Karistirma Tanki i
V=350L _[|_ Flotasyon Tanki
Yag
Artilmis Cikis
'f*"*"*"m-ﬁ_i"h ]
il =
_ |I | ' ‘ Geri Dongii
=k
- \
Pompa Ham Atik \
Kompresor

Basinglandirilmig \. p
Geri Dongii Akist Basinglandirma Tanki

V=125L

Sekil 2. 3 DAF iinitesi pilot tesisi sematik diyagrami

Zeytin endstrisi atiksularinin yiiksek konsantrasyonlarda askida kati madde
icerigine sahip olmasi DAF prosesinin verimini oldukca etkilemektedir. DAF, yag
giderimin yan1 sira yiiksek oranda KOI giderimi de yapabilmektedir. Asitlendirilmis
zeytin endiistrisi atiksuyu ile yapilan calismada %30’luk bir KOI giderimi ve
%30’luk bir yag geri kazanimi saglanmigtir. Ham atiksu ile yapilan DAF performansi
bu oranin 1/2-1/3’1 kadardir (Niaounakis, M. ve Haluadakis C.P., 2006).

2.3.1.4 Santrifiij

Zeytin endiistrisi atiksular1 santrifiije tabii tutuldugu zaman tig¢ ayr1 faz
meydana gelmektedir; yag igeren ylizey tabaka, ¢0ziinmiis maddeler iceren sivi

tabaka, askida ve kolloidal maddelerin konsantre oldugu sediment tabaka.
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Santrifiij islemi ile KOI giderim verimi ve yag geri kazanim oram &nemli
derecede arttirilmistir. Ham atiksuda gerceklestirilen santrifiij islemi ile KOI giderim
verimi %70’e ulasirken ham atiksuyun karakteristigine bagli olarak yag geri kazanim
orant % 30-50 arasinda degismektedir. Ham atiksuda yapilan kimyasal degisiklikler
santrifiij verimini 6nemli derecede etkilemektedir. pH=2"de (Stilfiirik asit (H,SO,) ile
asitlendirme islemi sonrasinda), en yiiksek oranda yag giderimine (%47) ulasilirken
es zamanli olarak yiiksek KOI giderim verimine (%67,8) ulasilmistir. Ancak
islemden elde edilen yaglarin kalitesi, hidrolize ugradiklarindan dolay1 oldukga
diisiiktiir. Isleme, kireg ilavesi yapilmasi ve yag asitlerine ait kalsiyum (Ca) tuzlarinin
¢okmesi sonucunda KOI giderim verimi %83’e ulasirken, yag giderim verimi
%]12’ye diigmiistiir. Santrifiij islemi ile ¢6ziinmiis organik maddelerin giderimi

mumkuiun olmamaktadir.

2.3.1.5 Filtrasyon

Filtrasyon iglemi de sedimentasyon islemi g@ibi ayni amaglar igin
kullanilmaktadir. Zeytin endiistrisi atiksularinda yer alan askida ve kolloidal
maddeler filtrasyon islemi ile giderilebilmektedir. Yiiksek katt ve kolloidal
iceriginden dolay1 bircok tesiste filtre-pres ekipmanlart kullanilmaktadir. Zeytin
endiistrisi atiksularma ait fiziko-kimyasal ozellikler (askida katilar, yaglar) filtre-
presin ¢abuk tikanmasina neden olmaktadir. Bu durum aritma verimini azaltmakta ve
bu proses icin bir dezavantaj olusturmaktadir. Bu yontem ile santrifiij islemine

kiyasla daha yiiksek bir KOI giderim verimine ulasilabilmektedir.

2.3.1.6 Membran Teknolojisi

Membran teknolojisi, ayn1 fazda bulunan partikiil boyutlarmnin ayrilmasi
islemine dayanmaktadir. Partikiil boyutuna bagli olarak degisen farkli membran
teknolojileri bulunmaktadir. Zeytin endiistrisi atiksularina da uygulanabilir olan bu
prosesler mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz membran

sistemlerinden olusmaktadir.

Mikrofiltrasyon yontemi ile ¢ap1 2 mm’den biiyiik olan partikiiller dolayisiyla

biitiin kolloidal bilesenler ayrilabilmektedir. Ayn1 zamanda mikrofiltrasyon yontemi
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zeytin endiistrisi atiksularinin fotokatalitik oksidasyonu Oncesinde bir 6n aritim

sistemi olarak da kullanilabilmektedir.

Ultrafiltrasyon yonteminde kolloidal bilesenlerin yaninda yaglar veya fenolik
bilesenler gibi askida katilar da giderilebilmektedir. Yine de bu yontem ¢dziinmiis
bilesenlerin gideriminde ¢ok fazla etkili olamamaktadir. Zeytin endiistrisi
atiksuyunun ultrafiltrasyonu siiresince ciddi anlamda membran Kirlenmesi meydana
gelmekte ve bu da proses performansini etkilemektedir. Kirlenme, siiziintii akisini
diisiirmekte olup, hem verimlilik dislisiinii hem de membran segiciligini
belirlemektedir. Membran Kkirlenmesi; membranin tipi, ¢6ziinenlerin molekiiler
boyutu veya membranla etkilesimi, isletme kosullari (transmembran basinct, akis hizi

ve sicaklik) gibi bircok faktore bagli olmaktadir.

Yapilan bir ¢caligmada farkli ticari membranlar kullanilarak zeytin endiistrisi
atiksularinin aritilabilirligi incelenmigstir. Ultrafiltrasyon membranlart; biri organik
(polisiilfon) ve iki tanesi seramik membran olacak sekilde secilmistir. Ultrafiltrasyon
isleminden Once, santriflij islemi ile askida kat1 madde ve yag oraninda belli bir
giderim saglanmigtir. Yapilan bu ¢alisma ile hidrodinamik parametrelerinin
(transmembran basinci ve akis hizi) ve membran kesme degerinin verimlilik
tizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Polisiilfon membranlarin organik maddeden
kaynaklanan kirliligi yani KOI degerini %90 oraninda azalttig1 belirtilmistir (Mameri
N. ve ark., 2000)

Bir membran filtrasyon teknolojisi olan nanofiltrasyon yontemi ile 6zellikle
¢Ozlinmis iyon ayrimi gerceklestirilmektedir. Nanofiltrasyon, ters osmoz kadar
hassas bir filtrasyon prosesi degildir ve proses isletimi sirasinda daha az enerji

sarfiyatina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Cizelge 2.1°de bir elektrik sirketinde kurulan nanofiltrasyon sistemine ait genel
bilgiler bulunmaktadir. Tesis bir flag evaporator sistemi ile birlikte isletilmektedir.
Tesisten ¢ikan siiziintii suyu fabrika prosesinde tekrar kullanilmaktadir. Cizelge
2.2’de ise sisteme ait tasarim ve isletme parametreleri ile ilgili genel bilgiler

bulunmaktadir. Membranlarda kullanilan daha genis besleme kanallar1 ile besleme
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debisi ve ¢apraz akis hiz1 arttirilabilmekte ve dolayistyla membran yiizeyi kirlenmesi

azaltilmaktadir.

Cizelge 2. 1 Nanofiltrasyon sistemine ait besleme ve siiziintii suyu kalite parametreleri

Parametre Besleme Siiziintii Rejeksiyon (%)
Bakteri (No/ml) 108 0 100
Askida Kat1 (mg/dl) 1090 0 100
KOI (mg/L) 8950 705 92
BOIs (mg/L) 5970 500 92
Yag/gres (mg/L) 150 0 100
Coziinmiis kat1 (mg/L) 7460 3000 60

Cizelge 2. 2 Nanofiltrasyon sistemine ait tasarim ve isletme parametreleri

Membran Destek Tabakasi 50 mil paralel
Membran Elementi Sayisi 100
On Aritim 200-mesh 1zgara
Aki 10-22 L/m*.h
Besleme Basinci 862 kPa
Besleme Hacmi Azaltim %75
Temizleme Alkali temizleyici ile her giin

Farkli poli c¢esitlerinden (amidsiilfonamit) hazirlanan nanofiltrasyon
membranlarinin  zeytin  karasuyundan yag gideriminde daha etkili oldugu
kanitlanmistir. Bu tip membranlarla 5000 ppm’lik bir zeytin yagi kullanilarak yapilan
bir deneyde 430 saatlik bir ¢aligma siireci sonrasinda, 14-21 kPa isletme basinglari
altinda, 5 L/m%.h’lik sabit bir akiya ve %99,6’Iik KOI giderim verimine ulasilmigtir
(Wing-Hong Chan and Sai-Cheong Tsao, 2003).

Ters osmoz, molekiiler aralikta ¢aligan bir ayirma prosesidir. Membrana bagh
olarak ayirma sinir1 20 ile 1000 mol/L araliginda degismektedir. Ters osmoz
teknolojisi ile endiistriyel proseslerde tekrar kullanilabilecek seviyede iyi kalitede

sular elde edilebilmektedir.

Zeytin enddiistrisi atiksuyunun ters osmoz teknolojisi ile aritimi {izerine
gerceklestirilen laboratuar olgekli ¢alismalarda %91,4 verimde KOI ve %98,2
verimde BOIs giderimi elde edilmistir. Ters osmoz proesesi ile organik madde

gideriminde %90’dan daha fazla giderim verimi elde edilebilmektedir. Ama diger
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taraftan igletme maliyetleri cok yiiksektir ve konsantre atiksuyunun bertaraf edilmesi
gerekmektedir. Daha onceden yapilan calismalar, ultrafiltrasyon ve ters osmoz
teknolojileri kullanilarak %99’lik bir KOI giderim verimine ulasilabildigini
gostermistir (Niaounakis, M. ve Haluadakis C.P., 2006).

Zeytin endiistrisi atiksularinin arittminda membran teknolojilerinden olusan bir
aritma konfigiirasyonu kullanilabilmektedir. Bu kombinasyonlardan biri su adimlari
igcermektedir; (i) 5 mm boyutundan daha biiyiik olan askida katilarin giderilmesi i¢in
bir 6n aritim; (ii) Sirasiyla 2000 ve 0,8 pum maksimum gozeneklilige sahip
mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlari; (iii) Iyon degistirici recine ile aritma;
(iv) Ters osmoz membraniyla aritma. Benzer bir proses ise su adimlardan
olugmaktadir; (i) Zeytin endiistrisi atiksuyunu mekanik filtrelerden gegirme; (ii)
ultrafiltrasyon membran (tercihen PVDF veya poliamid); (iii)) Atiksuyu nétr pH’a

ayarlama; (iv) Ters osmoz membraniyla aritma.

Membran prosesler, organik maddelerin konsantre edilmesi ve bazi degerli
bilesenlerin geri kazanilmasi i¢in ¢ok uygun bir teknolojidir. Membran tekonojileri
ile elde edilen konsantrelerden ekonomik bir kazanim elde edebilmek i¢in konsantre
kompozisyonu kontrol altinda tutulmali ve gerekirse modifiye edilmelidir. Ornegin,
eger konsantrat hayvan yemi olarak kullanilacaksa, polifenollerin bulunmasi
proteinlerin  biyoyararlihgmi azaltabilmekte; diger yandan, geri kazanilan
polifenoller dogal antioksidant ve pigment olarak kullanilarak bir ekonomik fayda

saglayabilmektedir.

2.3.2 Termal Prosesler

Bu alanda kullanilan bir¢ok proses olmakla birlikte bu proseslerin hepsinde
zeytin endiistrisi atiksularinin su igerigi azaltilarak konsantre edilmekte ve toplam
atik hacmi azaltilmaktadir. Termal prosesler baslica ii¢ kategoriye ayrilmaktadir.
Birinci kategori fiziko-termal prosesleri igermektedir. Bu prosesler zeytin endiistrisi
atiksuyunun  evaporasyonu ve distilasyonundan ve zeytin  kiispesinin
kurutulmasindan ~ olusmaktadir. Ikinci kategori tersinmez termo-kimyasal

proseslerden olusmakta ve bu prosesler yakma ve piroliz teknolojilerini igermektedir.
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Uciincii kategori ise fiziksel ve biyolojik proseslerin kombinasyonundan meydana

gelen lagiin prosesini igermektedir.

2.3.2.1 Fiziko-Termal Prosesler

Evaporasyon-Distilasyon: Fiziko-termal prosesler ile aritma prosesleri zeytin
atiksuyunun evaporasyonunu ve distilasyonunu igermektedir. Bu proseslerde iki adet
akis bulunmaktadir. Bunlardan birincisi konsantre kisim, ikincisi ise su buhart ve
ucucu bilesenlerinin agiga ¢iktig1 ugucu kisimdir. Bu teknolojiler ile yiiksek oranda

KOIi ve BOIs giderimi saglanmaktadir.

Evaporasyonun distilasyondan farki, agiga ¢ikan ucucu akimin birden daha
fazla bilesen igcermesidir. Evaporasyonda, zeytin endiistrisi atiksuyu ugucu olmayan
organikler ve mineral tuzlar igeren bir atiga ayrilmaktadir. Kondensat ise su buharini
ve ugucu bilesenleri igcermektedir. Atiksuyun evaporasyonu ile hacim %70-75
oraninda azaltilmaktadir. KOI ise %90°dan daha fazla olacak sekilde giderilmektedir.
Proses sonrasinda kalan konsantre atik hayvan yemi, giibre olarak
kullanilabilmektedir. Kondense buhar ise daha sonrasinda fabrikada zeytinlerin

yikanmasi isleminde kullanilabilmektedir.

Zeytin endistrisi atiksuyu igeriginde yer alan bilesenlerin buharlastigi
sicakliklara ulagabilmek i¢in ¢ok fazla enerji gerekmektedir. Yapilan ¢alismalar, tipik
bir elektrik enerjisi gereksiniminin 100 kWh/m® oldugunu gostermektedir.
Dolayisiyla ekonomik agidan diisiiniildiigiinde bu prosesin ¢ok fazla uygun olmadig
gorilmektedir. Atiksuyun kuru madde igeriginin ¢ok fazla olmamasi da bu
teknolojiyi olduk¢a pahali ve dezavantajli yapmaktadir. Goriilmektedir ki, daha fazla
konsantre zeytin endiistrisi atiksuyu daha ekonomik distilasyon aritimi anlamina
gelmektedir. Desalinasyon, kimyasal ve gida endiistrilerinde kullanilan distilasyon
prosesleri zeytin endiistrisi atiksularinin aritiminda; vakum, cok etkili (enerji

gereksinimini diislirmek i¢in) ve flash evaporasyon adi altinda kullanilmaktadir.

Bu proseslerin baslica dezavantajlar1 son aritim gereksinimi ve {iretilen
emisyonlarin bertarafi ile iliskilidir. Birinci problem, konsantrenin bertarafidir.

Konsantre akim c¢ok yiiksek konsantrasyonlarda potasyum icerdiginden dolay1
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hayvan yemi olarak kullanimi sinirhidir. Diger yandan, distilasyon iinitesine termal
enerji saglayan buhar kazaninda yakilabilmekte ama konsantrenin yanmasi hava
kirliligine neden olmaktadir. Dolayisiyla bu gazlarin da bir son aritimina ihtiyag
duyulmaktadir. Ikinci problem ise kondense olan distilat ile ilgilidir. Distilat saf
sudan olusmamakta ve 6nemli miktarlarda ugucu asit, alkol gibi ugucu bilesenleri
icermektedir. Bu bilesenler 3 g/L gibi yiiksek KOI miktarlarina neden olmaktadir. Bu
da distilatin desarj edilmesinden veya geri kullanilmasindan once ilave bir aritma
sistemini gerekli kilmaktadir. Diger bir dezavantaj ise agiga c¢ikan koku
problemleridir. Yapilan bir c¢alismada, zeytin endiistrisi atiksuyunun termal
arttiminda giris atiksu KOI’sinin %5-7’sine sahip distilat elde edilmistir. Aym
zamanda evaporatorden agirlikgca %30-50 oraninda su icerigine sahip konsantre
¢ozelti elde edilmistir. Yogusan buhar biyolojik aritima veya alkol igerigini geri
kazanmak i¢in distilasyona tabii tutulur. Konsantre atigin bertarafi ise ¢ok daha zor
olmakla birlikle bir sekilde aritilmasi gerekmektedir. Konsantre atigin aritimi igin
birtakim aritma teknolojileri 6nerilmektedir. Bunlara hayvan yemi {iretiminde, tarim
arazisi 1slahinda kullanim1 veya yakit olarak kullanimi 6rnek olarak verilebilmektedir
(Niaounakis, M. ve Haluadakis C.P., 2006).

Evaporasyon/distilasyon proseslerinin dezavantajlari asagida

Ozetlenmektedir:

e Tesis, stk sik durdurulma ihtiyacina gereksinim duymaktadir.
Tanklarda olusan kazan tagmin giderilmesi gerekmektedir ve bu da
bakim maliyetlerini ¢ok yiiksek yapmaktadir.

e Atiksu konsantrasyonundan elde edilen suyun pH’1 4-4,5 araligindadir
ve her ne kadar renksiz bir su olsa da maksimum BOIls miktar1 4
g/L’nin tizerindedir. Distilat saf sudan olusmamakta, atiksuda bulunan
ucucu asitler ve alkoller gibi ugucu bilesenleri icermektedir.
Dolayisiyla, desarj edilememekte veya saf zeytin yagmin pH’im
asitlestireceginden dolayr zeytin ekstraksiyon prosesinde tekrar
kullanilamamaktadir.  {lave bir aritma basamagna ihtiyag

duyulmaktadir.
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e Atiksuyun asidite igeriginden dolay1 atiksu ile temas eden her yiizey
paslanmaz c¢elik veya isletme kosullarma direngli malzemelerden
olusmalidir.

e Enerji tiikketimi ¢ok yiisektir.

e Diger bir problem ise konsantre atigin bertarafidir. Hayvan yemi
olarak kullanimi, yiiksek potasyum konsantrasyonu iceriginden dolay1
sinirlidir. Diger yandan, kazanlarda termal enerji saglamak amaciyla
yakilabilmektedir. Ama  yanma  siiresince  hava  kirliligi
olusabileceginden dolayr agiga ¢ikan gazlarin son aritimi

gerekmektedir.

Azbar ve ark.’nin (2004) yaptig1 calismada, mevcut 6n aritim yontemlerinin
kullanimiyla evaporasyon {initesinin verimininin arttirildigt ve enerji tiikketiminin
azaltildigi belirtilmistir. Evaporasyon {nitesinden Once santrifiij teknolojisi
kullanilarak iyi bir 6n aritim saglanmistir. Yapilan bu uygulama ile iki yonde avantaj
saglanmaktadir; zeytinyagi geri kazanimi arttirilabilmekte ve evaporatérden agiga
cikan distilat daha temiz olmaktadir. On aritim teknigi olarak diger aritim
metodlarindan olan kimyasal c¢oktiirme ve filtrasyon {initelerinin kullanimi1 da
evaporasyon islemini kolaylastirmigtir. Raporda, evaporasyon islemi oOncesinde
atiksuyun pH’1n1 arttirmanin yapilan diger bir 6n aritim teknigi oldugu bildirilmistir.
Yapilan bu islem ile evaporasyon sirasinda daha fazla ugucu organik bilesen kati
formuna almmustir. Bu da distilatin KOI degerini diisiirmiistiir (Azbar N. ve ark.,
2004).

Son yillarda, birgok uygulamada zeytin endiistrisi atiksularinin distilasyonu
icin yenilenebilir enerji kaynag olarak giines radyasyonu kullanilmaktadir. Bu islem,
atiksuyun hacmini azaltmakta ve aynmi zamanda enerji tiiketiminin diismesine
yardimc1 olmaktadir. Potoglou D. ve ark. (2003) tarafindan yapilan bir ¢alisma ile
zeytin endiistrisi atiksuyunun susuzlastirilmasinda kullanilan laboratuar 6lg¢ekli bir
solar distilasyonu tesisinin verimi incelenmistir. Atiksu, solar distilasyonu tesisinde
dokuz giin boyunca ortam kosullar1 altinda kalmistir. Yapilan calisma ile KOI
oraninin %80, toplam kjeldahl azotu (TKN) degerinin ise %90 oraninda azaldigi
gozlenmistir. Kalan konsantre atigin ise herhangi bir koku emisyonu olmaksizin

yalnizca %15 oraninda su icerdigi gorilmiistir.
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Kurutma: Ham zeytin kiispesi bazi proseslerde %20-25 oraninda nem
iceritken bazi proseslerde %40-45 oraninda nem igermektedir. Icerdigi yaglar
ekstrakte edebilmek ve enerji igerigi geri kazanabilmek i¢in bu nem igeriginin %5-8

oranlarina diisiirtilmesi gerekmektedir.

Zeytin kiispesini kurutmak i¢in; kontak kurutma, konveksiyon kurutma ve
radyasyon kurutma prosesleri kullanilmaktadir. Konveksiyon kurutmada, sicak
gazlar vasitast ile zeytin kiispesine 1s1 transferi gergeklestirilmektedir. Zeytin
kiispesinde bulunan su buharlagtirilmakta ve sicak gaz akisi ile uzaklastirilmaktadir.
Bu tip kurutuculara 6rnek olarak tamburlu kurutucular ve akigskan yatakli kurutucular
ornek olarak verilebilmektedir. Kurutulmus zeytin kiispesinde organik bir ¢oziicii ile
(hekzan) yag giderimi yapilabilmekte ve sonrasinda kiispe enerji iiretimi igin
yakilabilmekte veya tarimsal alanlarda kullanilabilmektedir. Bu yontemin baslica
dezavantaji yiiksek enerji ihtiyacidir. Ayni1 zamanda yiikksek yatirnm ve igletme
maliyetleriyle birlikte sorunsuz bir isletme saglayabilmek icin egitilmis ve kaliteli bir

personele gereksinim duyulmaktadir.

2.3.2.2 Tersinmez Termo-Kimyasal Prosesler

Baslica tersinmez termo-kimyasal prosesler; yanma ve pirolizdir. Bu yontemler
sonucunda zeytin endiistrisi atiksuyunun aritma sonrasinda herhangi bir proseste
kullanilmast imkansiz hale gelmektedir. Her iki proses de diger aritmalarin
tamamlayicist olarak konsantre zeytin atiksularinin ve/veya kati zeytin endiistrisi
atiklarinin  (zeytin kiispesi vs.) bertarafinda kullanilmaktadir. Termo-kimyasal
prosesler evaporasyon veya biyolojik aritma ile birlikte kullanilabilmektedir. Yanma
ve piroliz yontemleri, saldig1 gaz formundaki toksik madde emisyonlar ile birlikte
cevresel problemlere neden olmakta, yiiksek enerji tiikketimi yapmakta ve maliyeti

yiiksek tesisler olmaktadir.

Yanma: Tam yanma islemi; reaksiyon sonucunda karbondioksit, su ve 1sinin
aciga ciktig1 besleme suyu ile oksijenin hizli reaksiyonudur. Yanma prosesi, atiklarin
bertarafinda sik¢a kullanilan bir yontemdir. Yalniz, zeytin endiistrisi atiksuyu %80-

83 oraninda su icerdiginden dolay1 atiksuyu 6n kurutma islemi uygulanmadan direkt
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yanma islemine tabii tutmak biiylik bir problem olusturmaktadir. Dolayisiyla bu

proses Ozellikle konsantre edilmis zeytin atiksulari i¢in daha uygun olmaktadir.

Yapilan bir ¢alismada, zeytin endiistrisinden kaynaklanan atiksu yakma
kazanindan gegcirilerek su buhari, yanma gazlari ve inorganik kalintilar elde
edilmistir (Sekil 2.4). Daha sonrasinda, su buhari ve yanma gazlar1 bir 1s1
degistiriciden gegirilerek su buhar1 kondense edilmistir. Elde edilen kondense su,
proseste seyreltme ¢ozeltisi olarak kullanilabilmektedir. Yogusmayan sicak gazlar
diger bir 1s1 degistiriciden gecirelerek, aritma prosesinin 1sisini yiikseltmektedir

(Niaounakis, M. ve Haluadakis C.P., 2006).

Zeytin Yakma Is1 Is1
Attksuyu [  Kazam [ degistirici [ degistirici
1 2
Inorganik Kondense
Kalintilar Su

Sekil 2. 4 Yanma prosesi akis diyagrami

Zeytin karasuyunun yanma prosesi ile bertarafinin diger dezavantajlari ise

sunlardir:

e Tek basina kullanilan bir proses degildir. Yiiksek oranlarda bulunan su
igeriginin buharlastirilmas1 gereksiniminden dolayr cok yiiksek enerji
tiiketimi icermektedir (5 kg fuel oil/ton zeytin kiispesi),

eYanma prosesi sliresince toksik madde igeren gaz formu aciga

¢ikmaktadir.

Piroliz: Piroliz teknolojisinde organik maddenin oksijensiz ortamda termal
bozunumu saglanmaktadir. Piroliz agirlikli olarak konsantre edilmis zeytin endiistrisi

atiksularinin ve/veya zeytin kiispesinin bozunmasinda kullanilmaktadir.
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Konsantre zeytin atiksuyunun yanmasi esnasinda, konsantre ¢ozeltide bulunan
inorganik tuzlar (agirlikca %5-10) eriyik hale gelerek kazan borularinda kabuk

olusturabilmekte ve tesis kullanim 6émriinii kisaltmaktadir.

2.3.2.3 Lagiinler

Genis lagiinler kullanilarak (suni evaporasyon havuzlar1 veya depolama
havuzlari) giines enerjisi ile zeytin karasuyunun buharlagsmasi ve kurumasi islemi
hizlandirilabilmektedir. Bunun yaninda gergceklesen biyolojik reaksiyonlar ile zeytin

karasuyu kismen aritilmaktadir.

Birgok Akdeniz iilkesi zeytin endiistrisi atiksularinin bertarafi i¢in gegirimsiz
tabakadan olusan yapay evaporasyon havuzlari kullanmaktadir. Aslinda lagiinler
zeytin atiksularinin bertarafinda kullanilan ilk aritim yontemlerinden birisidir.
Lagiinler, neden olduklar1 ciddi koku, bdcek ve sizintt problemleri nedeniyle
civarinda bulunan yerlesim yerleri i¢in biiyliik problemler teskil etmektedir. Ayni
zamanda lagiinler atiksuyun diger aritma proseslerine tabii tutulmasindan Once
organik  yiikiiniin ~ dengelenmesi  i¢in  dengeleme havuzu olarak da
kullanilabilmektedir. Bunun yani sira, lagiinlerin {ist kisimlar1 uygun gaz sizdirmaz
tabakalar ile kapatilarak atmosfere metan salinimi kontrol altina alinabilmekte ve

biyogaz elde edilebilmektedir.

Lagiinlerin genel olarak avantajlart diisik yatirrm ve isletme maliyetleri

olmakla birlikte dezavantajlart su sekilde siralanabilmektedir:

e Toprak ve yeralti1 suyu i¢in biiyiik bir kirletici unsuru olan s1zint1 suyu
problemleri,

e Koku yaymalar ve ¢ok sayida bocek igermeleri nedeniyle yerlesim
alanlarindan uzak olma ihtiyaci ve havuz i¢in genis alan gereksinimi,

e Son iirlin ne gilibre olarak ne de sulama suyu olarak
kullanilabilmektedir. Anaerobik fermantasyon dolayisiyla giiglii asetik

asit kokusu olusmaktadir.
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2.3.3 Fiziko-Kimyasal Prosesler

Bu tip prosesler notralizasyon, flokiilasyon, ¢oktiirme, adsorpsiyon, kimyasal

oksidasyon ve iyon degistirme sistemlerini icermektedir.

2.3.3.1 Notralizasyon

Notralizasyon iglemi ile hidrojen ve hidroksil dengesi saglanarak iyonik kuvvet
esitlenir. Notralizasyon metodu zeytin endiistrisi atiksuyundan askida veya kolloidal
madde giderimi i¢in bir 6n aritim teknolojisi olarak kullanilabilmektedir. Bu islem ya
asit ilavesi (HCI, H,SO4 vs.) ile pH’1 2-4 araligina diisiirerek ya da kostik ilavesi
(Kalsiyum karbonat (CaCOsg), sodyum hidroksit (NaOH) vs.) ile pH’1 11°e ¢ekerek
gerceklestirilmektedir. Hidrojen iyonu konsantrasyonunun artmasiyla veya ozellikle
absorbe edilen iyonlarin ilavesiyle (Ca*?) askida hidrofilik kolloidlerin negatif
yiizeysel yiikii diisiiriiliir ve boylece bu kolloidlerin nétralizasyon ve destabilizasyon
islemi gergeklestirilir. Zeytin atiksuyunun evaporasyon igsleminden 6nce bir 6n aritim
teknigi olarak pH’inin arttirilmasi, daha fazla miktarda ugucu organik bilesenlerinin
kat1 formda tutulmasm saglamakta ve distilatin KOI degerini diisiirmektedir. Aym
zamanda pH’in disiiriilmesi ile yaglarin asidik sartlarda hidrolizi saglanmakta ve

atiksulardan ayrilmasi kolaylagtirilmaktadir.

2.3.3.2 Coktiirme/Flokiilasyon

Coktiirme isleminde atiksuya bir ¢oktiirme ajani ilave edilerek ¢oziinmiis
bilesenler ¢oziinmeyen madde formuna getirilmekte ve c¢okme islemi
gerceklestirilmektedir. Flokiilasyon isleminde ise flokiilant ilavesi ile sivi igerisinde
askida halde bulunan partikiillerin yumaklagmasi saglanarak daha biiyiik partikiil
haline getirilmektedir. Diger bir anlamda, kimyasal ilavesi ile stabil halde bulunan

bilesenlerin destabilizasyonu saglanmaktadir.

Yapilan bir ¢alismada zeytin endiistrisi atiksuyunun depolanmasi esnasinda
kendiliginden flokiilasyon islemi ger¢eklestigi goriilmiistiir. Atiksuda bulunan askida
maddelerin, flokiilant olarak davranan uzun zincirli proteinlerin yardimiyla

birbirleriyle etkilesim icine girdikleri gozlenmistir. Ayr1 ayr1 halde bulunan
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partikiiller bir araya gelerek flok formunu olusturmakta ve ¢okmektedir (Niaounakis,
M. ve Haluadakis C.P., 2006).

Jaouani ve ark. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada, zeytin endiistrisi atiksuyu
koagiilasyon/flokiilasyon ve elektro-koagiilasyon yontemleri ile aritilmigtir. Buna
gore KOI oranmnin iicte biri giderilmis ve onemli derecede polifenol giderimi

saglanmustir.

Flokiilasyon/¢oktiirme teknigi, zeytin endiistrisi atiksuyundan organik madde
giderimi igin bir &n artim prosediirii olarak kullanilabilmektedir. On aritim
uygulanmis zeytin endiistrisi atiksuyunun nihai aritiminda anaerobik aritim
teknolojisinin kullanilmasi durumunda ¢oktiirme esnasinda kullanilan kire¢ ve demir
flokiilantlarinin - metanojenik aktivite iizerinde herhangi bir inhibitor etkisi
bulunmadigi belirtilmektedir Ayn1 zamanda flokiilasyon prosesi, biyolojik aritmadan
kalan kalint1 kirleticilerin ve askida katilarin giderimi i¢in bir son aritma yontemi

olarak da kullanilmaktadir.

Ticari olarak kullanilan flokiilantlar organik veya inorganik olarak ya da

anyonik veya katyonik olarak ayrilmaktadir.
Inorganik Flokiilantlar
Inorganik flokiilantlar;
e Katyonik formda; FeCl,, FeCls, FeSO,, Fex(SO4)s, Alx(SO4);, CaCly,

MgC|2, MgSO4,

e Anyonik formda; sodyum aliiminat veya kalsiyum aliiminat

olarak bulunabilmektedir.

Organik Flokiilantlar

Organik flokiilantlar suda ¢6ziinen polimerlerdir. Cok farkli tipte organik

flokiilant bulunmakla birlikte 6zelliklerine bagli olarak anyonik, katyonik ve non-


http://en.wikipedia.org/wiki/Aluminium
http://en.wikipedia.org/wiki/Sulfate
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iyonik flokiilantlar diye ayrilmaktadir. Eger polimer molekiilleri yiikli ise
polielektrolit olarak adlandirilmaktadir. Organik flokiilantlar, inorganik flokiilantlara

gore ¢cok daha pahali ancak gerekli dozaj miktarlar1 daha diistiktir.

2.3.3.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atiksuda bulunan ¢6ziinmiis bilesenlerin (adsorbat) kati bir
maddenin (adsorban) ylizeyine tutunmasi islemine dayanan fiziko-Kimyasal bir
prosestir. Adsorpsiyon islemi yalnizca katt maddenin goriiniir yiizeyinde degil, ayni
zamanda adsorban gozeneklerinde de gergceklesmektedir. Tutunma iki sekilde
gerceklesmektedir: adsorbatin adsorban yiizeyine hareketi ve ylizeyde tutunmasi.
Adsorbatin adsorban yiizeyine hareketi iki yontem ile gergeklestirilir. Akiskan
yatakli proseste; adsorbanin atiksuya atilarak karistirilmasi ile, sabit yatakli proseste;
atiksuyun reaktdr boyunca taneli adsorban yapidan akisinin saglanmasi ile

gerceklestirilir.

Zeytin endistrisi atiksuyundan giderilebilecek olan organik bilesenler
(adsorbatlar); renk wverici maddeler (6zellikle tannik asitler), biyolojik olarak
parcalanamayan kirleticiler, bakterisit veya inhibe edici bilesenlerdir. Adsorpsiyon
yontemi genellikle diger aritma teknolojileri ile birlikte bir aritma sistemi

konfiigiirasyonu seklinde kullanilmaktadir.

En ¢ok kullanilan adsorbanlardan biri aktif karbondur. Aktif karbon, sahip
oldugu yiiksek yiizey alani (500-1500 m?%/g) ve yiiksek adsorplayici kapasitesi ile
tercih edilmektedir. Yapilan bir arastirmada, aktif karbon kullanarak adsorpsiyon
yontemi ile zeytin karasuyundan koyu renk giderimi gerceklestirilmistir. Calisma
sonrasinda, zeytin karasuyunda bulunan organik bilesenlerinin %60-80 oraninda aktif
karbon tarafindan adsorbe edildigi gozlenmistir. Zeytin endiistrisi atiksularinin
yiiksek kontaminasyon etkisinden dolay1r daha oncesinde bir 6n aritima tutulmasi

onerilmistir (Niaounakis, M. ve Haluadakis C.P., 2006).

Belli islemler sonrasinda zeytin kiispelerinden aktif karbon elde
edilebilmektedir (Galiatsatou P. ve ark., 2001). Zeytin kiispesinin yaklagik %90’1
lignoseliilozik igerigi yiiksek bilesenler i¢ermektedir. Zeytin kiispesinden aktif
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karbon eldesi ile hem atiksu aritiminda kullanilan yararli bir materyal elde edilirken

hem de kat1 atiklarin minimize edilmesi saglanmaktadir.

Bentonit ve diger killi maddeler diisik maliyetli adsorbanlar olarak
kullanilabilmektedir. pH=6,5’da Ca(OH), ve 10-15 g/L bentonit ilavesi ile verimli
sonuglar elde edilmistir. Sonrasinda atiksu laboratuar Ol¢ekli anaerobik reaktore
beslenmistir. On aritilmis atiksuyun biyolojik aritilabilirlik ¢alismalar diisiik
seyrelme oranlarinda (1:1,5) bile yiiksek metan donisimii elde edildigini
gostermistir. Bu ¢alismada, bentonit ile zeytin endiistrisi atiksuyunun en fazla inhibe

edici bileseni olan yaglarin adsorpsiyonu saglanmistir (Beccari ve ark., 2002).

Diisiik maliyetli bir adsorban olan aktif kil ile yapilan c¢alismada zeytin
endistrisi atiksuyunun aritilabilirligi incelenmigtir. Atiksu ¢oktiirme, santrifiij ve
filtrasyon gibi bir dizi 6n aritim yontemleri kullanilarak aritilmis ve sonrasinda aktif
kil ile adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Farkli aktif kil konsantrasyonlari
kullanilarak fenol ve KOI giderim verimleri incelenmistir. Deneme yapilan
konsantrasyonlarda maksimum adsorpsiyon kapasitesine 4 saatlik bir siire sonrasinda
ulagilmistir. Maksimum fenol giderim verimi %81 iken, organik madde giderim
verimi %71 olarak rapor edilmistir (Al-Malah K. ve dig., 2000).

Adsorpsiyon prosesinin avantajlart:

e Diisiik alan gereksinimi
e Koku problemi olusturmamasi

e Diisiik maliyetli adsorban alternatifleri

olarak siralanabilir.

Adsorpsiyon prosesinin dezavantajlari ise:

e  Smirh aritim verimliligi

e Tesis igletme maliyetleri

olmaktadir.
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2.3.3.4 Kimyasal Oksidasyon Prosesi

Kimyasal oksidasyon prosesinde, oksijen, oksijen tiirevleri (hidrojen peroksit
(H20,) veya ozon (O3)), klor, klor tiirevleri (sodyum hipoklorit, kalsiyum hipoklorit,
potasyum hipoklorit vb.) veya potasyum permanganat oksitleyici ajan olarak

kullanilmaktadir.

Klor tiirevleri (sodyum hipoklorit, kalsiyum hipoklorit, potasyum hipoklorit
vb.) veya potasyum permanganat zeytin endiistrisi atiksuyu aritma tesisinin birgok
farkl1 basamaginda kullanilabilmektedir. Aym1 zamanda UV radyasyonunun

ilavesiyle oksitleyici ajanlarin etkisi artmaktadir.

Zeytin endiistrisi atiksuyunun aritilmasi iizerine yapilan bir ¢alismada sodyum
hipoklorit (NaOCI) ile oksidasyon, dekantasyon, filtrasyon, aktif karbon ve
havalandirma-ozonlama fiinitelerinden olusan bir atiksu aritma tesisi gelistirilmistir
(Sekil 2.5). Ozonlama isleminden 6nce sistemin oksitleme etkisini arttirmak, zeytin
endistrisi  atiksuyunda bulunan klorlu bilesiklerinin  katalitik bozunumunu
gerceklestirmek, diger organik bilesenlerin ve tiirevlerinin adsorpsiyonunu saglamak
icin sistem Oncesinde aktif karbon kullanilmistir. Ayni ¢alismada, 6nerilen atiksu
aritma  tesisinin  polifenol giderimi verimliligi incelenmistir. Oksidasyon
deneylerinden elde edilen sonuglar %97,75 oraninda verim elde edildigini
gostermistir. Sonrasinda klorlama, aktif karbon adsorpsiyonu ve nihai ozonlama
teknolojileri uygulanmis ve yiiksek aritma verimliligi elde edilmistir. Bu tesis ile
atiksuyun asiditesinin ve negatif redoks potansiyelinin nétralize edilmesi, organik ve
inorganik bilesenlerinin oksidasyonunun saglanmasi, kalinti yag ve askida kati
madde miktarmin azaltilmasi, mikrobiyal floranin sterilize edilmesi ve toksisitenin

giderilmesi amaglanmistir (Maestro-Duran R. ve ark., 1991).
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Sekil 2.5 Kimyasal oksidasyon aritma prosesi: (1) Sodyumhipoklorit (2) reaktor (3)
¢oktiirme tanki (4) Dolgu maddesi (5) aktif karbon filtresi (6) degazor (7) absorbsiyon (8)
reaksiyon kontrolii (9) absorban (10) yag (11) ¢amur (12) hava (13) desarj (14) zeytin
atiksuyu (15) demineralizasyon {initesi (16) desarj

Oksidasyon proseslerinin optimize edilmesi i¢in son yillarda birgok ¢alisma
yapilarak oksidasyon hizim1 smirlandirict faktorlerin - minimuma indirilmesi ve
geleneksel oksidantlarin ultraviyole (UV) radyasyonu ile kombine edilerek dozaj
miktarinin diistiriilmesi amaglanmistir. Bu gibi karma oksidasyon sistemleri, ileri
oksidasyon prosesleri (AOPs) olarak adlandirilmaktadir. AOPs, ortam sicakliginda
aciga cikan yiiksek oksidatif hidroksil radikal (OH’) miktarina gore karakterize
edilmektedir. OH" radikali, bir takim fotokimyasal veya fotokimyasal olmayan
yollarla tiretilebilmektedir. OH™ radikali, diger geleneksel oksidantlara nazaran sahip
oldugu yiiksek oksidatif yapisindan dolay1 organik karbon bilesenlerinin tamamini
CO, formuna doénistiirebilmektedir. H,O,/UV, O3/UV ve H,0,/05/UV gibi yaygin
AOP’ler ile OH" radikalleri tiretilmektedir.

Zeytin endiistrisi atiksuyu aritiminda kullanilan ileri oksidasyon prosesleri su

sekilde 6zetlenebilmektedir:

o 03/ H202
e (Og3’iin fotolizi

e H>0,’nin fotolizi
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e Fotokataliz

e Fenton reaksiyonu

2.3.3.5 Yas Oksidasyon Prosesi

Organik maddelerin oksijen ile sulu ortamda okside edilmesine yas oksidasyon
prosesi denilmektedir. Bu proses, artan bir basingta (10-220 bar) ve sicaklikta (120-
330 °C) gergeklesmektedir. Artan basingla birlikte sicaklik yiikselmekte ve bu da
oksidasyon verimliligini arttirmaktadir. Zeytinyagi iretiminden sofralik zeytin
tiretimine kadar birgok isletmeden kaynaklanan atiksulara uygulanabilir olan bu

teknoloji ile organik madde konsantrasyonu %75 oraninda okside edilmektedir.

Oksijenin yanm1 sira, oksijen tiirevleri de kullanilarak zeytin endiistrisi
atiksularina ait oldukga zor bozunabilir bilesenlerin giderilmesi saglanmaktadir.
Kullanilan oksitleyici ajanlar opsiyonel olarak UV ile kombine edilmis O3 veya
H,O,’dir.

Yapilan bir calismada H;O; kullanilarak yas oksidasyon prosesi ile zeytin
endiistrisi atiksuyunun aritimi gergeklestirilmistir. ilk once, yas oksidasyon prosesi
ile aritilan atiksu daha sonrasinda biyolojik aritima tabii tutulmustur. Yapilan
caligmalar, bu prosesin atiksuda yer alan organik maddelerin pargalanabilirligini
arttirdigini gostermistir. Ozellikle oksitlenen atiksu, aerobik sartlar altinda kolayca

biyolojik olarak par¢alanmigtir (Chakchouk M. ve ark., 1994).

Yas oksidasyonun baglica dezavantaj1 etkin bir oksidasyonun saglanabilmesi
icin gereken uzun reaksiyon siiresi ihtiyacidir. Bu proseste ortaya ¢ikan yliksek
emisyonlar ve enerji ihtiyaci ¢evresel agidan géz Oniinde bulundurulmalidir. Diger

tesis isletme maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasidir.

2.3.3.6 Elektrokimyasal Oksidasyon

Zeytin endistrisi atiksuyunda bulunan organik kirleticilerin elektrokimyasal
oksidasyonu 6zellikle biyolojik bozunmasi zor olan bilesenler i¢in etkili bir aritma

yontemi olmaktadir. Elektrokimyasal prosesler evsel atiksu ve sizinti sularinin
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aritilmast gibi birgok farkli atiksu aritma sektoriinde basarili bir sekilde
uygulanmaktadir. Bu prosesin kimyasal veya fotokimyasal proseslerden farki
kullanilan elektrod malzemesine ve elektroliz hiicre tipine bagli olmaktadir. SnOs,
PbO,, Pt, ve Pt-Ti genellikle anot c¢esidi olarak, gelik de katot gesidi olarak
kullanilmaktadir. Sodyum kloriir (NaCl), sodyum siilfat (Na;SO4), H2SOy,
konsantrasyonlart 0,2-2 N araliginda degisen elektrolit ¢ozeltileri olarak

kullanilmaktadir.

Israilides ve ark. (1997) tarafindan gerceklestirilen bir g¢alismada zeytin
endistrisi atiksuyunun elektrokimyasal teknolojisi ile aritim1 incelenmistir.
Calismada Ti/Pt anot ve Paslanmaz Celik 304 katot olarak kullanilmistir (Sekil 2.6).
Kullanilan diizenek sunlardan olugsmaktadir: (i) elektroliz hiicresi; (ii) resirkiilasyon
reaktori; (iii) atiksu girisi; (iv) pH kontrolii ve (v) sogutma sistemi. Bu yontemde,
atiksuya elektrolit olarak %4 (w/v) NaCl c¢ozeltisi ilave edilmis ve elde edilen
karisim elektoliz hiicresinden gecirilmistir. Proses sonrasi agiga ¢ikan kimyasallarin
(klor, oksijen, hidroksil radikalleri ve diger oksidantlar) giiclii oksitleme
potansiyelinden dolayi, organik kirleticiler karbondioksit ve suya oksitlenmistir.
Calisma kapsaminda kesikli, laboratuar olgekli ve pilot tesiste bir dizi deneyler
gerceklestirilmistir. 0,26 Alem®de gerceklestirilen elektrolizin birinci ve onuncu
saatlerinde toplam KOI giderim verimi sirasiyla %41 ve %93’diir. Aym zamanda
TOK miktar1 %20 ve %80,4 oranlarinda, ugucu askida kati1 miktar1 ise %1 ve %98,7
oranlarinda azaltilmistir. Toplam fenolik bilesenlerde %50 ve %99,4 oraninda
giderim elde edilmistir. Bu zamanlarda elde edilen ortalama anot verimliligi ise
sirasiyla 1960 g/h.A.rn2 ve 340 g/h.A.m®dir. Birinci ve onuncu saatlerde giderilen

bir kg KOI igin gereken ortalama enerji sirastyla 1,273 kWh ve 12,3 kWh'’tir.
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Sekil 2.6 Elektokimyasal oksidasyon prosesi laboratuar 6lgekli tesis

Polcaro A.M. ve ark. (2002) tarafindan yapilan galismada elektrokimyasal
oksidasyon deneyleri duragan anot ile birlikte NaCl kullanilarak gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuglar bu teknoloji ile fenolik bilesenlerin (p-hidroksibenzoik ve
protokatesik asitler) bozunum hizlarinin yiiksek oldugunu goéstermistir. Fenolik
bilesenlerin oksidasyonunun seker, aminoasit gibi biyolojik olarak bozunabilen
bilesenlerden daha hizli oldugu goriilmiistiir. Aritma siiresince fenolik bilesenler
giderilse dahi toksik ana triinlerin olustugu bildirilmistir. Fenolik bilesenlerin
tamamen giderilmesiyle atiksuyun toksisitesinin yiiksek oranlarda diistigii ve koyu

rengin neredeyse tamamen giderildigi rapor edilmistir.

Zeytin endistrisi atiksuyunda elektrokimyasal oksidasyon kullaniminin baglica

dezavantajlari su sekilde 6zetlenmektedir:

e Yiiksek enerji maliyeti

e Uriinler tarafindan olusturulan ve desarj dncesinde bertaraf edilmesi
gereken muhtemel toksik organoklorlu bilesenlerinin olusumu

e Yiiksek konsantrasyonlarda kullanilan elektoliz ¢ozeltisinin son aritim
gereksinimi

o Kalifiye eleman gereksinimi
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Bu proses, biyolojik aritmanin verimliligini arttirmak igin iyi bir 6n aritim

prosesi olarak kullanilmaktadir (Niaounakis, M. ve Haluadakis C.P., 2006).

2.3.3.7 iyon Degistirme

Iyon degistirme prosesi iyon degistirici re¢ine ve su arasinda iyonlarn yer
degistirilmesi islemidir. Bu teknoloji, agir metallerin, klor, nitrat veya siilfat iyonlar
gibi toprak-alkali metallerin giderilmesi i¢in ¢ok uygun bir prosestir. Bu proses i¢in
yarl asit katyon degistiriciler kullanilabilmektedir. Daha sonrasinda H,SO, gibi
yiiksek derisimli inorganik asitler ile rejenere edilmektedir. Fenol ve polifenol
gideriminde ise yar1 asit anyon degistiriciler kullanilabilmekte ve metanol ile
rejenere edilmektedir. Ozellikle bu aritim teknigi siyah sofra zeytini iiretim

proseslerinden kaynaklanan atiksularin aritilmasinda kullanilmaktadir.

2.3.4 Biyolojik Prosesler

Bu proseslerde zeytin endiistrisi atiksularinda bulunan biyolojik olarak
ayrigtirilabilir ~ bilesenler —mikroorganizmalarin  yardimiyla pargalanmaktadir.
Mikroorganizmalarin tiirleri aerobik veya anaerobik gibi uygulanacak olan biyolojik
aritma sistemine bagli olarak degismektedir. Anaerobik prosesler, daha yiiksek
konsantrasyon igerikli atiksulardan organik madde giderimi i¢in kullanilirken,

aerobik prosesler daha diisiik konsantrasyonlu atiksularda kullanilmaktadir.

2.3.4.1 Anaerobik Prosesler

Hidroliz, asidojen ve metanojen fazindan olmak {izere iic asamadan olusan
anaerobik proseslerde mikrobiyal siiregler sonucunda organik bilesenler metan ve
karbondioksite doniismektedir. Anaerobik prosesler ile zeytin endiistrisi atiksuyunun
aritilabilirligi {lizerine gerceklestirilen birgok arastirma bulunmaktadir. Anaerobik
teknolojinin secilmesinin en dnemli nedenlerinden biri bu yontem ile yiiksek organik
yiikiine sahip atiksularin aritiminin fizibil olmasidir. Buna ek olarak diisiik enerji
tilketimi, enerji bakimidan zengin metan gazinin liretimi ve az ¢amur olusumu bu

prosesin diger avantajlarindandir.
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Zeytin enddistrisi  atiksuyunun Kesikli reaktorlerle anaerobik aritiminin
incelendigi bir ¢alismada, anaerobik prosesler sonucunda %85-93 oranlarinda KOI

giderilmistir (Ergilider ve dig., 2000).

Azbar ve dig., (2009) zeytin karasuyunun anaerobik biyolojik aritimini
laboratuar 6lgekli bir sistemde incelemislerdir. Deneysel ¢alismalarda, 0.45 ve 32 kg
KOi/m3.gﬁn arasindaki degerlerde, 11 farkli organik ylikleme yapilarak, 477 giin
deneme siiresi boyunca sistem izlenmistir. Bu ¢alismalarin sonucunda, %50-94 KOI,

%39-80 toplam fenol, %0-54 renk, % 19-87 AKM giderme verimleri elde edilmistir.

Zeytin endiistrisi atiksuyunun aritiminda kullanilan bir¢ok farkli tipte
anaerobik reaktorler bulunmaktadir. Zeytin endiistrisi atiksuyu ile c¢alisilan mevcut

anaerobik biyoreaktor ve teknolojileri sunlardir:

¢ Yukan akisl anaerobik ¢amur yatakli (UASB) reaktor
e Anaerobik filtre reaktor (asagi akisl ve yukari akisl)
e Ardisik kesikli anaerobik reaktor (ASBR)

e Anaerobik membran biyoreaktér (AMBR)

e Akiskan yatakli anaerobik reaktér (AFBR)

2.3.4.2 Aerobik Prosesler

Aerobik  mikroorganizmalarin,  oksijen altinda, organik maddeleri
yiikseltgeyerek pargalamasi temeline dayanan aerobik aritma, zeytin endiistrisinden
kaynakl1 kirletici fraksiyonunun bozunmasimi saglamakta ve c¢ikis suyundaki

toksisiteyi azaltmaktadir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006).

Aerobik aritma araciligiyla genellikle atiksuda az miktarlarda bulunan

¢Oziinmiis ve kolloidal bilesenlerin giderilmesi saglanmaktadir.

Aerobik aritma ile gerceklestirilen 24 saatlik bir ¢alisma sonrasinda karasudan
%80 oraninda KOI giderim verimi elde edilmistir (Scioli ve Vollaro, 1997).
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Santrifiij ile 6n aritmadan gecen karasuyun tek hiicreli maya ve mantarlarla
biyolojik ayrisabilirliginin arastirildigi bir calismada deneyler kesikli reaktorde
gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalarda 35 °C sicaklik ve pH=4,5da %86 KOI,
%70 toplam fosfor giderim verimine ulasilmistir (Caffaz ve dig., 2007).

2.4 Zeytin Endiistrisi Salamura Atiksularmma Ait Literatiir

Cahismalar

Sofralik zeytin liretiminden kaynaklanan atiksularin karakterizasyonu; iiriin ve
iiretim tipine bagli olarak degismektedir. Salamura atiksular1 yiiksek tuzluluk ve
organik kirletici madde miktar1 icermektedir. Bu nedenle bu tip atiksularin
geleneksel yontemler ile aritilmasi oldukca zordur. Ozellikle sahip oldugu polifenol
icerigi ile biyolojik aritmalarda biyotoksik etki yaratmaktadir. Salamura atiksularinin

aritilmasi icin bir¢ok farkli aritma teknolojileri gelistirilmistir (Kyriacou A. ve ark.,

2004).

Katsoni ve ark. (2008), yaptiklari ¢calismada sofralik zeytin {iretim prosesinden
kaynaklanan atiksuya 1slak hava oksidasyonu uygulamiglardir. Yari kesikli
deneylerde 0,3 L numune otoklava yerlestirilmis ve sisteme 2,5 MPa kismi oksijen
basincin1 saglayacak sekilde siirekli saf oksijen beslenmistir. Baslangic organik
yiikiiniin (KOI=1240-5150 mg/L), reaksiyon siiresinin (30-120 dk), sicakligin (140-
180 °C), baslangic pH’mm (3-7) ve oksidant ilavesinin (500 mg/L H,0,) aritma
verimliligi {izerindeki etkisi incelenmistir. Bes parametrenin de KOI giderim verimi
tizerinde oldukca yiiksek etkisi bulunmustur. Bir¢ok durumda, yiiksek seviyelerde
fenol degredasyonuna (%100’e kadar), renk giderimine (%90’a kadar) ve diistik-orta
seviyede mineralizasyona (%70’e kadar) ulasilmistir. Fenollerin oksidasyonu giris
KOI’sinden, reaksiyon sicakligindan ve temas siiresinden 6nemli derecede

etkilendigi rapor edilmistir (Katsoni ve ark., 2008).

Garcia ve ark. (2011), sofralik yesil zeytin paketleme endiistrisinden
kaynaklanan atiksularin  6n arittimi  i¢in  elektrokoagiilasyon teknolojisinin
uygulanabilirligini arastirmiglardir. Bu kapsamda farkli elektrod materyalleri ve

isletme kosullar incelenmistir. Anodda aliiminyum, katodda demir kullanarak, akim
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yogunlugunu 25 mA/cm? ve elektrodlar arasindaki mesafe 0,6 cm olacak sekilde
ayarlayarak en yiiksek aritma verimine ulagilmistir. Bu durumda 50 dk. aritmadan
sonra, KOI gideriminde %40 verime ulasilmis olup, mevcut baslangic fenollerinin
¢ogu ve rengin tamami giderilmistir. Bir metrekiip atiksu basina toplam elektrik
sarfiyat1 0,76 kWh ve kullanilann elektrodda aliminyum kaybi 2,15 g’dir. Aritilan
atiksu, ambalajlamada tekrardan kullanilabilmekte veya konvensiyonel aritma

tesislerinde aritilabilmektedir (Garcia ve ark., 2011).

Brenes ve ark. (2000), yaptiklari ¢alismada sofralik yesil zeytinlerin aktif
camur prosesi ile aritilabilirligini incelemislerdir. Ispanyol usulii sofralik yesil zeytin
tiretim endiistrisinden kaynaklanan atiksular etanol ve organik asit icermektedir.
Yapilan ¢alismada aktif camur prosesinin atiksuda var olan etanol ve organik asitleri
gidermesiyle %75-85 araliginda KOI giderimine ulasildign gdzlenmistir. Bunun
yaninda, polifenollerde olduk¢a az miktarda giderim verimine ulagilmistir. Atiksuda
bulunan kalint1 polifenollerin geri kalan KOI'nin biiyiik bir kismin1 olusturdugu ve
atiksuya  kahverengi rengini  verdigi tespit edilmistir. Giris  substrat
konsantrasyonunun ¢ikis KOI konsantrasyonuna etkisini bulabilmek i¢in substrat
giderim hizi hesaplanmis ve bu hesaplamada Grau modeli kullanilmigtir. Bu
modelin sabit degeri (k) 9,8 giin™ olarak ele alinmustir. Aym sekilde, hidrolik
alikoyma siiresinin ve sicakligin artmasi giderim verimini iyilestirmistir. Boylece
diizenli olarak 200-300 mg/L cikis KOI’si elde edilmistir. Calisma sonucunda camur
hacim indeksi 200 cm®g olmasina ragmen %?3’e kadar NaCl konsantrasyonunun

aerobik sistemi etkilemedigi belirtilmistir (Brenes ve ark., 2000).

Benitez ve ark. (2001) yaptiklar1 ¢alismada sofralik zeytinlerin korunmasinda
kullanilan saklama salamura sularmm aritilmasini incelemistir. Uretim prosesi
oncesinde sofralik zeytinlerin NaCl salamura sularinda depolanmasi sirasinda agiga
cikan atiksularin kimyasal oksidasyon yontemi ile aritilabilirligi g¢alisilmistir.
Yalnizca ozon kullanimi ile %14-23 oraninda KOI giderimine ve %73 oraninda
aromatik bilesiklerin giderimine ulasilmistir. Ek olarak H,O, ve UV radyasyonunun
ilavesi ile verimler KOI gideriminde %39’a ve aromatiklerin gideriminde %86’ya
¢ikmustir. Bununla birlikte yalnizca UV radyasyon kullanimi %9’luk KOI ve %27°lik
aromatik giderimini saglarken, 0,5 M H,0, ilavesi KOI giderimini %13’e ve

aromatiklerin giderimini %38’e yiikseltmistir. Fenton reaktifi oksidasyonu %24’liikk
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KOI giderimini saglamistir. En verimli proses %65 KOI ve %92 aromatik giderimi
ile  O3/UV/H,O, kombinasyonudur.  Aerobik aritimi  giris  biyokiitle
konsantrasyonundan bagimsiz olarak %66’lik bir giderim saglamis olup Contois
modeli kullanilarak 0,19 gl'in'1 hiz sabiti elde edilmistir. Sonu¢ olarak aerobik
ariimdan ¢ikan aritilmis atiksu ilk olarak yalnizca ozonlanmistir ve UV
radyasyonuyla birlikte ozonlama yénteminin kullanilmas1 KOI giderim veriminde bir
artis meydana getirmistir. Bu prosediirlerin iyi bir 6n aritim teknolojisi olusturdugu

rapor edilmistir (Benitez ve ark., 2001).

Chatzisymeon ve ark. (2007), sofralik siyah zeytin prosesi atiksularinin
fotokatalitik aritimi iizerine ¢alismislardir. Yapilan calismada, sofralik siyah zeytin
prosesi sonucu agiga ¢ikan atiksularin titanyumdioksit (TiO;) siispansiyonlar ile
fotokatalitik aritimi incelenmistir. Girig organik yiikii, katalizor tipi, konsantrasyonu
ve yeniden kullanimi, hidrojen peroksit ilavesi gibi farkli isletme parametrelerinin
artim verimliligi tizerindeki etkisi arastirilmistir. Girig organik yiikii, Kimyasal
Oksijen Ihtiyac1 (KOI) olarak 1-8 g/L, TiO, konsantrasyonu 0,25-2 g/L ve H,0O,
konsantrasyonu 0,025-0,15 g/L araliginda g¢alisilmistir. Aritma verimliligi KOI,
toplam fenoller, aromatikler ve renk giderimi ile incelenmistir ve bu verim genellikle
giris KOI’sinin azaltilmasi, temas siiresinin, katalizoriin ve H,0» konsantrasyonunun
arttirllmasiyla artmistir. Yalmiz, H;O, i¢in maksimum dozaj miktarinin {iizerine
cikildiginda, performansta bir azalma gozlemlenmistir. Yapilan ¢alismada
mineralizasyon veriminin %50’y1 asmadig1 rengin ise tamamina yakininin giderildigi
(>%90) gozlenmistir. Alistirilmamis aktif camur ile gergeklestirilen deneylerde, hem
orijinal hem de fotokatalizor ile aritilmis atiksularin aerobik olarak pargalanabilir
oldugu, yalniz orijinal atiksuda biyodegredasyon hizinin okside edilmis suya gore ii¢
kat daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Diger taraftan benzer seviyelerde
parcalanmaya ulasabilmek i¢in yapilan caligmada, orijinal atiksuyun fotokatalitik
oksidasyonunun, biyolojik oksidasyonuna gore en az iki mertebe daha hizli oldugu

gorilmistiir (Chatzisymeon ve ark., 2007).

Kyriacou ve ark. (2004), sofralik yesil zeytin prosesinden kaynaklanan
atiksularin ~ arittm1 i¢in  biyolojik  aritim  ile  elektrokimyasal  aritim
konfiglirasyonundan olusan yenilikg¢i bir metod gelistirmislerdir. Sonuglar, laboratuar

Olcekli deneylerden ve 4 m3/g1'in kapasiteli pilot Ol¢ekli tesisten elde edilmistir.
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Biyolojik aritma basamaginda KOI giderim verimi %66-86 araliginda degisirken,
fenol konsantrasyonunda %65 giderim verimi elde edilmistir. Elektrokimyasal
aritmanin verimliligi pH ve kullanilan H,O, konsantrasyonuna baglidir. Laboratuar
deneylerinde 500 mL elektroliz hiicresi kullanilarak, %2,5 H,0; ile %96’lik KOI ve
fenol giderimi saglanmustir. Pilot dlgekli tesiste %1,6 Hy0, ile %75 KOI giderimine
ulasilmigtir. Ca(OH), ile koagiilasyon islemi sonucunda KOI 360 mg/L’ye
disiiriilmiis ve aritma tesisi konfigiirasyonunda toplam verimin %98’e¢ ulasildigi

bildirilmistir (Kyriacou ve ark., 2004).
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3 MATERYALVE METOT

3.1 Zeytin Salamura Atiksuyunun Karakterizasyon

Calismasi

Bu calismada, Bursa ilinde bulunan ve sofralik zeytin iiretimi yapan bir
isletmeden almman salamura prosesi atiksulari kullanilmistir. Isletmeden alinan
atiksular, zeytin bekletme havuzlarindan temin edilmistir. Belirli hacimlerdeki
havuzlara doldurulan zeytinlerin tizerleri %10’luk salamura (tuzlu su) ile doldurulur.
Salamuranin  doldurulmasiyla baslayan fermantasyon siiresi boyunca belirli
araliklarla pH kontrolii yapilarak azalan tuz oran1 %10 olacak sekilde tamamlanir. Bu

proses sonrasinda ortaya ¢ikan atiksular salamura atiksuyu olarak adlandirilmaktadir.

Calismada kullanilan ham salamura atiksuyu Standat Metotlar’da (Standard
Methods 2005) belirtilen yontemler kullanilarak analizlenmis ve sonuglar Cizelge
3.1’de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi ham salamura atiksulari yiiksek KOI

ve iletkenlik degerlerinden dolayi aritilmasi zor atiksu grubunda yer almaktadir.

Cizelge 3. 1 Ham salamura atiksuyuna ait karakterizasyon

Parametre Birim Deger
pH : 4,60
KOi mg/L 67840
AKM mg/L 3784
Tletkenlik mS/cm 134,0

3.2 Salamura Atiksuyunun Aritilabilirlik Calismasi

Bu tez kapsaminda, zeytin entegre tesisinden alinan salamura atiksularinin
laboratuar sartlarinda sirasiyla kimyasal aritma ve membran filtrasyon prosesleri

kullanilarak aritilabilirligi incelenmistir.
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3.2.1 Kimyasal Aritilabilirlik Calismalar:

Salamura atiksuyunun kimyasal aritilabilirlik  ¢aligmalar1  kapsaminda
koagiilant tipi, pH, koagiilant dozaj miktarlari, flokiilant tipi ve flokiilant dozaj
miktarlar1 optimize edilmistir. Koagiilant tipi olarak ticari koagiilantlardan PAC-S
(Rapidfloc-1223), NALCOLYTE 71135, NALCO 71241, ULTRION 71228, FeCls
ULTRION 71232 ve Aly(SOy); kullanilmistir. pH ¢alismalan 2, 3, 4, 4.6, 7, 9 ve 11
olmak tizere yedi farkli pH araliginda gergeklestirilmistir. pH ayarlamalarinda baz
olarak kire¢ Ca(OH), ve asit olarak HCI kullanilmistir. Koagiilant dozaj miktarlarinin
optimizasyonunda %0,5, %0,75 ve %1 dozaj miktari ilave edilmistir. Flokiilant cinsi
olarak anyonik ticari flokiilantlardan M10115, ENFLOC 330-A ve katyonik ticari
flokiilantlardan 1050, 530-CL  segilmistir.  Flokiilant dozaj miktarlarinin
optimizasyonunda %0,1, %0,2, %0,3 ve %0,4 dozaj miktarinda ¢alisilmistir.
Kimyasal aritilabilirlik ¢alismasina ait takip edilen deneysel matris Sekil 3.1°de

verilmistir.

Optimum Koagulant Tipinin Tayini

Floklilant Dozaj Miktarinin Optimize Edilmesi

Sekil 3. 1 Kimyasal aritilabilirlik ¢alismasina ait deneysel matris

Kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon ¢aligmalarinda 500 ml ham atiksu
numunesi kullanmilmistir. Koagiilasyon ¢alismalari 130 dev/dk’da 5 dk hizl,
flokiilasyon ¢alismalart 20 dev/dk’da 15 dk yavas karistirma yapilarak

gerceklestirilmistir. Karistirma islemi Heidolph marka manyetik karistiricida
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yaptlmistir. Daha sonrasinda atiksu 20 dk c¢okelmeye birakilmis ve ¢okelme
hacimleri incelenmistir. Cokelme sonrasinda iist fazdan alinan numunelerde AKM,
KOI, pH ve iletkenlik parametreleri takip edilmis ve optimum KOI ve AKM giderim
verimi tayin edilmistir. Kimyasal aritilabilirlik ¢aligmalarina ait deney diizenegi Sekil

3.2’de verilmistir.

Sekil 3. 2 Kimyasal aritma deney diizenegi
3.2.2 Membran Prosesler ile Aritilabilirlik Calismalar

Kimyasal aritilabilirlik g¢alismalar1 kapsaminda optimum KOI ve AKM
giderimi elde edilen numune UF ve NF/RO filtrasyonuna tabii tutularak ileri aritma

prosesi gerceklestirilmistir.
3.2.2.1 UF Prosesiyle Aritilabilirlik Calismalar:

Kimyasal aritilabilirlik ¢alismalar1  sonucunda elde edilen st faz,
ultrafiltrasyon islemine tabii tutulmustur. Ultrafiltrasyon prosesiyle aritilabilirlik
caligmalarinda IMT’den temin edilen igi bos fiber membran (hollow fiber) modiilii
kullanilmustir. Ultrafiltrasyon ¢alismalar1 1 bar sabit basing altinda gergeklestirilmis
olup basing ayarlamasi konsantre atiksu hattina takilan mini kiiresel vana yardimiyla

ayarlanmistir. Konsantre hattina takilan manometre aracilifiyla basing takibi
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yapilmistir. Atiksu beslemesi Masterflex L/S marka peristaltik pompa ile
gerceklestirilmis olup hassas terazi araciligiyla bilgisayarda birer dakika arayla aki
takibi gergeklestirilmistir. ~ Ultrafiltrasyon c¢aligmasina ait deney diizeneginin
fotografi Sekil 3.3’de verilmistir. Sisteme ait basit akim semasi ise Sekil 3.4’de

verilmigtir.

Sekil 3. 3 Ultrafiltrasyon deney diizenegi fotografi



49

@ Manometre
% Kiiresel Vana
Siiziintii Hatt1
Konsantre
Atik Hatt1 ~
UF Modiilii : 308
v |_|=.
- =
Hassas Bilgisayar
Besleme | Terazi
Tank
Peristaltik
Pompa

Sekil 3. 4 Ultrafiltrasyon sisteminin basit akim semasi

3.2.2.2 NF/RO Prosesiyle Aritilabilirlik Calismalari

NF/RO membran prosesiyle aritilabilirlik c¢aligmalar1 {i¢ asamada
gerceklestirilmistir. Ilk asamada ultrafiltrasyon prosesinden elde edilen siiziintii suyu
Sekil 3.5’de gosterilen yiiksek basingli ¢apraz akishi filtrasyon sistemine tabii
tutularak ileri aritimi gergeklestirilmistir. Bu asamada nanofiltrasyon membranlari
olarak NF270 ve NP010 diiz tabaka tip membranlar kullanilmis olup membran tipi
secilmistir. Ikinci asamada gergeklestirilen membran filtrasyon ¢alismalarinda Sekil
3.8’de gosterilen 6l uglu (dead end) filtrasyon diizenegi kullanilmistir. Bu asamada,
birinci basamak nanofiltrasyon sisteminden elde edilen siiziintii suyu ikinci kademe
nanofiltrasyona tabii tutulmustur. Bu basamakta NF270 diiz tabaka membran
kullanilmis olup farkli pH’larin (pH=3, 7 ve 9) aki ve KOI giderimi {izerindeki etkisi
incelenmistir. Ikinci basamaktan elde edilen siiziintii suyu kalite degerleri ve Sistem
aki degerleri goz oniinde bulundurularak optimum pH calisma aralig1 belirlenmistir.
Ugiincii agamada ise, ikinci asamadan elde edilen siiziintii suyunun aritilarak desarj
standartlarinin saglanmasi hedeflenmistir. Bu kapsamda BW30 ve SW30 diiz tabaka
tip RO membranlar1 kullanilmis olup membran tipi tayin edilmistir. Birinci ve ikinci
asama nanofiltrasyon c¢alismalar1 20 bar sabit basing altinda, {igiincii asama

caligmalar1 ise 35 bar sabit basing altinda gergeklestirilmistir. Calisma stiresince
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hassas terazi araciligtyla bilgisayarda birer dakika arayla aki takibi
gerceklestirilmistir. Siiziintii suyu numunelerine KOI, pH ve iletkenlik analizleri

yapilmustir.

3.2.3 Laboratuar Olcekli Capraz Akis Filtrasyon (CAF) Sistemi

Salamura atiksuyunun membran filtrasyonu ile aritilabilirligi calismalarinin ilk
asamasinda yiliksek basinglhi c¢apraz akis filtrasyon (CAF) sistemi kullanilmustir.
Laboratuar 6lgekli CAF sisteminde farkli NF membranlar kullanilarak KOI giderimi
ve aki takip edilmistir. Besleme tankinin kapasitesi 9 L’dir. CAF sisteminde
kullanilan ekipmanlarin teknik oOzellikleri Cizelge 3.2°’de verilmistir. Laboratuar

Olcekli sisteme ait akim semasi ise Sekil 3.5’de gosterilmistir.

Cizelge 3. 2 Laboratuar 6l¢ekli CAF sistemi teknik 6zellikleri

Ekipman Teknik o6zellik

Besleme tanki Hacim: 9L, Malzeme: 316 paslanmaz ¢elik
Celik pompa Kapasite: 29 L/dk, 4 kW, 316 paslanmaz ¢elik
Akis Glger Kapasite: 75 L/saat

Basing gostergeleri Hidrostatik basinci 6lgmek igin

Celik membran hiicresi Malzeme: 316 paslanmaz ¢elik

Vanalar ve baglant1 borulari Malzeme: 316 paslanmaz gelik
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Sekil 3. 5 Laboratuar 6lgekli CAF sisteminin basit akim semasi

Laboratuar 6lgekli CAF sisteminde kimyasal aritma ve UF aritimina tabii

tutulan atiksu besleme tankina konulmustur. Deneyler sirasinda sistemin sicakligi,

helezon serpantin iginden gecen musluk suyu ile sabit tutulmustur (20+1 °C).

Deneylerde kullanilan NF membranlar paslanmaz gelikten imal edilen hiicreye

yerlestirilmistir. Filtrasyon kanalinin yiiksekligi 0,23 cm ve etkin filtrasyon alan1 80

cm?®dir. Filtrasyon basinci, konsantre hatti iizerinde bulunan vana ile ayarlanmis ve

basing gostergelerinden okunmustur. Aki zamanin bir fonksiyonu olarak bir dakika

araliklarla toplanmistir. Sekil 3.6’da laboratuar 6lgekli CAF sistemi gosterilmistir

(Dizge N., 2011)
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Sekil 3. 6 Laboratuar 6l¢ekli CAF sisteminin fotografi

3.2.4 Laboratuar Olcekli Olii U¢lu Membran Filtrasyon Sistemi

Salamura atiksuyunun membran filtrasyonu ile aritilabilirligi ¢alismalarinin
ikinci ve Uglincli asamalari laboratuar o6lgekli 6li u¢lu membran filtrasyon sistemi
deney diizenegi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu asamada Sterlitech Marka
HP4750 karistirmal1 hiicreli 6lii uglu membran filtrasyon sistemi kullanilmustir. Olii
uclu membran filtrasyon sistemi Sekil 3.7’de gosterilmistir. Yapilan ikinci ve ti¢lincii
asama calismalarinda hassas terazi kullanilarak birer dakika arayla aki takip
edilmistir. Filtrasyon sisteminde basing azot gazi ile saglanmistir. Hiicre, bir
karistirici lizerine yerlestirilerek membran iizerinde bir ¢apraz akis hizi saglanmistir.
Sistem igerisindeki basin¢ bir dijital manometre (0-60 bar) ile ayarlanmistir.

Filtrasyon sonucunda sistemdeki basing bir tahliye vanasi yardimiyla diistiriilmistiir.



Sekil 3. 7 Laboratuar 6l¢ekli 61t uglu membran filtrasyon sistemi
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Laboratuar 6l¢ekli 6lii uglu membran filtrasyon sistemi deney diizenegine ait

akim semasi Sekil 3.8’de verilmistir.

Azot Gan

Kontrol
Vanasi

Kanstirmal, Olii Uclu
Membran Hiicresi

Manyetik  Hassas Terazi Bilgisayar
Kanstirici

Sekil 3. 8 Laboratuar 6lcekli 6lii uglu membran filtrasyon sistemi akim gemasi



54

Laboratuar 6lgekli 6lii uglu membran filtrasyon sistemi deney diizenegine ait

teknik 6zellikler Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3. 3 Laboratuar 6lgekli 61t uglu membran filtrasyon sistemine ait teknik 6zellikler

Parametre Teknik ozellik
Membran Boyutu 49 mm ¢ap1
Aktif Membran Alam 14,6 cm?
Hacmi 300 mL
Maksimum Basing 60 bar
Maksimum Sicaklik 55 barda 121 °C
pH Araligi Kullanilan membran tipine bagl
Malzeme 316L Paslanmaz Celik
Hiicre Cap1 5,1cm
Hiicre Boyu 22,4 cm

3.3. Deneysel Cahsmalarda Kullamlan Kimyasallar ve

Cihazlar

Kimyasal aritilabilirlik ¢alismalar1 esnasinda koagiilasyon deneylerinde 7 adet
ticari koagiilant ve flokiilasyon deneylerinde 4 adet ticari flokiilant kullanilmistir.
Kimyasal aritilabilirlik ¢alismalarinda kullanilan ticari koagiilant ve flokiilantlar

Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3. 4 Kimyasal aritilabilirlik ¢aligmalarinda kullanilan koagiilant ve flokiilantlar

Koagiilant/Flokiilant Ad1 Ticari Kodu

PAC-S (Rapidfloc-1223)

NALCOLYTE 71135

NALCO 71241

KOAGULANTLAR ULTRION 71228

F9C|3

ULTRION 71232

Al2(SO,)s

POLIKIM LIBA M10115 (Anyonik Polielektrolit)

) ENFLOC 330A (Anyonik Polielektrolit)
FLOKULANTLAR

1050 (Katyonik Polielektrolit)

530CL (Katyonik Polielektrolit)

Deneysel c¢aligmalar sirasinda kullanilan cihazlar sirasiyla Cizelge 3.5°de

verilmistir.

Cizelge 3. 5 Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar

Cihaz ad1 Markasi
pH metre ve iletkenlik Olgiimii Mettler Toledo
Termoreaktor Eco 16 Velp Scientifica
Askida Kat1 Madde Analizi Sartorius
Manyetik Karistirict Heidolph MR3003
Peristaltik Pompa Masterflex L/S
Hassas Terazi Shimadzu UX-6200H

3.3 Deneysel Calsmalarda Kullanillan Membranlarin

Genel Ozellikleri

Deneysel ¢alismalar sirasinda kullanilan igi bos fiber ultrafiltrasyon modili
IMT’den, nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlari Microdyn-Nadir ve Dow-
Filmtec’den temin edilmistir. I¢i bos fiber ultrafiltrasyon modiiliine ait teknik

ozellikler Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3. 6 Ultrafiltrasyon modiiliine ait teknik 6zellikler (www.imtmembranes.nl)

Parametre Teknik Ozellikler
Membran Kodu IMT-UF 125 UF/MB/TAB
Membran Tipi Ince Uzun Borucuklu UF
Kilif Malzemesi PVC
Kilif uzunlugu 354 mm
Kilif Cap1 40 mm
Membran Malzemesi PES
Borucuk Capi 0,9 mm
MWCO 100-150 kDa
Membran Alani 0,05 m*
Maksimum Isletme Sicakligi ve Basinci 40 °C/10 bar

Microdyn-Nadir ve Dow-Filmtec’den temin edilen diiz tabaka tip
nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlarina ait teknik 6zellikler Cizelge 3.7°de

verilmistir.

Cizelge 3.7 Nanofiltrasyon ve ters o0smoz membranlarina ait teknik o6zellikler
(www.dow.com, www.microdyn-nadir.de)

Membran | Membran | Rejeksiyon | Maks. Isletme | Maks. isletme | Isletme pH
Adi Tipi (%) Basmci (bar) | Sicakhig (°C) Arah@
99,2-
NF 270 Poliamid 41 45 2-11
MgSO,
Polietersiilf 25-40
NP 010 40 95 2-11
on Nast4
BW 30 Poliamid 99,5 NaCl 41 45 2-11
SW 30 Poliamid 99,6 NaCl 69 45 2-11

3.4 Analitik Olciimler

Tez c¢aligmast kapsaminda Ol¢limleri yapilmis parametreler ve kullanilan

metotlar asagida 6zetlenmistir.


http://www.dow.com/
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Askida Kati Madde: Standart Metot 2540’a gore tayin edilmistir (APHA,
1995). lyice karistirilan numune sabit tartima getirilmis 0,45 um’lik filtre kagidindan
(cam elyaf) siiziilmiistiir. Filtre kagidi 103—105 °C’de bir saat siire ile etiivde
kurutulmustur. Desikatorde oda sicakligina sogutulup, tartilmis ve askida kat1 madde

miktar1 belirlenmistir.

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI): Titrimetrik metoda gore (Standart Metot
5520), numunenin siddetli asit kosullarda, kuvvetli bir oksitleyici olan K,Cr,05 ile
150 °C’de termoreaktorde (Eco 16 Velp Scientifica) isitilarak oksitlenmesini
saglayan iki saatlik i1sitma sonunda tiiketilmeden kalan oksitleyicinin miktarinin
standart indirgen (demir amonyum siilfat) madde ¢ozeltisi ile volumetrik yoldan
saptanmasi esasina gore tayin edilmistir (APHA, 1995). KOI analizi kapali reflux

yontemine gore yapilmistir.

pH: Elektrometrik metoda gore (Standard Metot 4500-H") Mettler Toledo
marka pH metre ile 6l¢iilmiistiir (APHA, 1995).

fletkenlik: Mettler Toledo marka iletkenlik olger ile Slciilmiistir (APHA,
1995).
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4 ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismanin amac yiiksek KOI ve iletkenlik icerigine sahip zeytin salamura
atiksularinin kimyasal ve membran teknolojileri ile aritilabilirligini incelemektir. Bu
kapsamda; ilk olarak kimyasal aritilabilirlik ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Kimyasal artilabilirlik ¢calismalarinda farkli koagiilant tipleri, pH ¢alisma araliklari,
koagiilant dozaj miktarlar1, farkli flokiilant tipleri ve dozaj miktarlar1 incelenmistir.
Optimum kimyasal aritma sartlar1 tayin edilen atiksu daha sonrasinda membran
filtrasyon proseslerine tabii tutularak atiksu kalite degerlerinin desarj standartlarina
diisiiriilmesi hedeflenmistir. Membran teknolojileri ile aritilabilirlik ¢alismalarinda

i¢i bos fiber UF membrani, diiz tabaka NF ve RO membranlar1 kullanilmistir.

4.1 Optimum Kimyasal Artma Kosullarimn Tayin

Edilmesi

Bursa ilinde bulunan ve sofralik zeytin {iretimi yapan bir igletmeden alinan
salamura prosesi atiksularinin aritilmasina yonelik gerceklestirilen laboratuar
caligmalarinin ilk basamagini kimyasal aritilabilirlik ¢alismalari olusturmaktadir.
Optimum kimyasal aritma kosullarmin tayin edilmesi amaciyla sirasiyla su

basamaklar takip edilmistir:

1) Optimum koagiilant tipinin belirlenmesi

2) Optimum ¢alisma pH’1nin belirlenmesi

3) Optimum koagiilant dozaj miktarinin belirlenmesi
4) Optimum flokiilant tipinin belirlenmesi

5) Optimum flokiilant dozaj miktarinin belirlenmesi

Laboratuar ¢aligmalar1 500 ml’lik atiksu numuneleri  {izerinden
gerceklestirilmistir. Optimum koagiilant tipinin belirlenmesi, optimum ¢alisma
pH’ i belirlenmesi ve optimum koagiilant dozaj miktarinin belirlenmesi
asamalarinda flokiilant olarak Polikim Liba M10115 anyonik polielektrolit (PE)
kullanilmistir ve bu basamaklarda atiksuya %0,4 oraninda (2 ml PE/500 ml atiksu)
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polielektrolit ilave edilmistir. Anyonik PE 9%0,1 (w/v) olarak hazirlanmistir.
Optimum koagiilant tipinin ve optimum ¢aligma pH’inin belirlenmesi asamasinda
atiksuya %1 oraninda (1 ml koagiilant/500 ml atiksu) koagiilant ilave edilmistir.
Deneyler sirasinda gergeklestirilen koagiilasyon ¢aligmalar1 130 dev/dk’da 5 dk hizl,
flokiilasyon ¢aligmalar1 20 dev/dk’da 15 dk yavas karistirma yapilarak
gerceklestirilmistir. Karistirma islemi Heidolph marka manyetik karistiricida
yapilmistir. Daha sonrasinda atiksu 20 dk cokelmeye birakilmis ve c¢okelme
miktarlart gézlemlenmistir. Cokelme isleminden sonra iist fazdan alinan atiksularda
pH, iletkenlik, KOl ve AKM parametreleri analiz edilmistir. Salamura atiksuyuna ait
hamsu karakterizasyonu Cizelge 3.1’de verilmistir (Bkz. Bolim 3.1 Zeytin Salamura

Atiksuyunun Karakterizasyon Caligmast).

4.1.1 Optimum Koagiilant Tipinin Belirlenmesi

Optimum  koagiilant  tipinin  belirlenmesi  sirasinda  gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri atiksuyun orjinal pH’inda yapilmistir (pH=4,60).
Calismalar esnasinda 500 ml atiksu numunesine 5 ml koagiilant ve 2 ml Polikim Liba
M10115 Anyonik PE ilave edilmistir. Bu basamakta 7 adet koagiilant tipi (PAC-S
(Rapidfloc-1223), NALCOLYTE 71135, NALCO 71241, ULTRION 71228, FeCls,
ULTRION 71232, Al5(SO,)3) denenmistir.

4.1.1.1 PAC-S

PAC-S ile gergeklestirilen kimyasal aritilabilirlik ¢aligmalarinda atiksu
numunesine 5 ml PAC-S ilave edilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon
deneyleri Bolim 3.2.1°de anlatildigr sekilde gerceklestirilmistir. Kimyasal aritma
esnasinda iyi bir flok olusumu gozlenmistir. 20 dk ¢oktiirme siiresinden sonra
yaklagik olarak 375 ml ¢amur olusmustur. PAC-S ile gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait fotograf Sekil 4.1’de verilmistir. Floklarin
¢okmesi saglandiktan sonra iist fazdan alinan atiksu numunesine ait analiz sonuglari
ise Cizelge 4.1°de verilmistir. Analiz sonuglarindan goriildigi gibi PAC-S ile
kimyasal aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun pH ve iletkenliginde 6nemli bir
degisiklik goriilmemistir. Ancak KOI ve AKM degerleri sirasiyla ham atiksuda
67840 mg/L ve 3784 mg/L iken PAC-S ilavesinden sonra 55840 mg/L ve 3384
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mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %17,7, AKM giderim verimi ise %10,6

olarak hesaplanmustir.

Sekil 4. 1 PAC-S koagiilant1 deney fotografi fotografi

Cizelge 4. 1 PAC-S koagiilant deneyi analiz sonuglart

pH 4,46
Tletkenlik 136,3 mS /cm
KOi 55840 mg/L
AKM 3384 mg/L

4.1.1.2 NALCOLYTE 71135

NALCOLYTE 71135 ile gerceklestirilen kimyasal aritilabilirlik ¢alismalarinda
atiksu numunesine 5 ml NALCOLYTE 71135 koagiilant1 ilave edilmistir. Kimyasal
koagiilasyon/flokiilasyon = deneyleri  Bolim  3.2.1°de  anlatildigi  sekilde
gerceklestirilmisgtir.  Kimyasal aritma esnasinda herhangi bir flok olusumu
gozlenmemistir. NALCOLYTE 71135 ile gergeklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon
deneyine ait fotograf Sekil 4.2’de verilmisti. NALCOLYTE 71135 ile
gerceklestirilen koagiilasyon deneyinin sonuglart Cizelge 4.2°de verilmistir. Analiz
sonuglarindan goriildiigii gibi NALCOLYTE 71135 ile kimyasal aritima tabii tutulan
salamura atiksuyunun pH ve iletkenliginde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir. KOI
ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken
NALCOLYTE 71135 ilavesinden sonra 59360 mg/L ve 3605 mg/L’ye diismiistiir.
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KOI giderim verimi %125 olup AKM giderim verimi ise %4,7 olarak

hesaplanmustir.

Sekil 4.2 NALCOLYTE 71135 koagiilant1 deney fotografi

Cizelge 4.2 NALCOLYTE 71135 koagiilant deneyi analiz sonuglari

pH 4,74
Tletkenlik 134,1 mS /cm
KOI 59360 mg/L
AKM 3605 mg/L

4.1.1.3 NALCOLYTE 71241

NALCOLYTE 71241 ile gergeklestirilen kimyasal aritilabilirlik ¢aligmalarinda
atiksu numunesine 5 ml NALCOLYTE 71241 koagiilanti ilave edilmistir. Kimyasal
koagiilasyon/flokiilasyon =~ deneyleri ~ Bo6lim  3.2.1’de  anlatildigt  sekilde
gerceklestirilmistir. Kimyasal aritma esnasinda Yyetersiz bir flok olusumu
gerceklesmis olup ¢Oktiirme islemi sonrasinda dipte ¢ok az miktarda bir ¢amur
olusumu gbzlenmistir. NALCOLYTE 71241 ile gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon  deneyine ait fotograf Sekil 4.3’de verilmistir.
NALCOLYTE 71241 ile gergeklestirilen koagiilasyon-flokiilasyon deneyinin analiz
sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmistir. NALCOLYTE 71241 ile kimyasal aritima tabii
tutulan salamura atiksuyunun pH ve iletkenliginde O©nemli bir degisiklik
goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve
3784 mg/L iken NALCOLYTE 71241 ilavesinden sonra 57360 mg/L ve 3481
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mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %15,4 olup AKM giderim verimi ise %8,0

olarak hesaplanmustir.

Sekil 4. 3 NALCOLYTE 71241 koagiilant1 deney fotografi

Cizelge 4. 3 NALCOLYTE 71241 koagiilant deneyi analiz sonuglari

pH 4,78
Tletkenlik 135,2 mS /cm
KOi 57360 mg/L
AKM 3481 mg/L

4.1.1.4 ULTRION 71228

ULTRION 71228 ile gergeklestirilen kimyasal aritilabilirlik ¢alismalarinda
atiksu numunesine 5 ml ULTRION 71228 koagiilant1 ilave edilmistir. Kimyasal
koagiilasyon/flokiilasyon  deneyleri  Bolim  3.2.1’de  anlatildigi  sekilde
gerceklestirilmigtir.  Kimyasal aritma esnasinda Yyetersiz bir flok olusumu
gerceklesmis olup ¢oktiirme islemi sonrasinda dipte ¢ok az miktarda bir ¢camur
olusumu gozlenmistir. ULTRION 71228 ile gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait fotograf Sekil 4.4’de verilmistir. ULTRION
71228 ile gergeklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon deneyinin analiz sonuglar
Cizelge 4.4’de verilmistir. ULTRION 71228 ile kimyasal aritima tabii tutulan
salamura attksuyunun pH ve iletkenliginde énemli bir degisiklik goriilmemistir. KOI

ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken
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ULTRION 71228 ilavesinden sonra 61150 mg/L ve 3705 mg/L’ye diismiistiir. KOI
giderim verimi %9,9 olup AKM giderim verimi ise %2,1 olarak hesaplanmistir.

Sekil 4. 4 ULTRION 71228 koagiilant1 deney fotografi

Cizelge 4. 4 ULTRION 71228 koagiilant deneyi analiz sonuglar1

pH 4,52
iletkenlik 136,0 mS /cm
KOIi 61150 mg/L
AKM 3705 mg/L
4.1.1.5 FeCl;

%10 (w/v) FeCl; ile gerceklestirilen kimyasal aritilabilirlik caligmalarinda
atiksu numunesine 5 ml FeCls ilave edilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon
deneyleri Bolim 3.2.1°de anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir. Kimyasal aritma
esnasinda ¢ok az bir flok olusumu gerceklesmis olup ¢oktiirme islemi sonrasinda
dipte ¢ok az miktarda bir ¢camur olusumu gézlenmistir. FeCls ile gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait fotograf Sekil 4.5’de verilmistir. FeCls ile
gerceklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon deneyinin analiz sonuglar1 Cizelge 4.5’de
verilmistir. FeCls ile kimyasal aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun pH ve
iletkenliginde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise
sirastyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken FeCls ilavesinden sonra
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58800 mg/L ve 3560 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %13,3 olup AKM

giderim verimi ise %35,9 olarak hesaplanmaistir.

Sekil 4. 5 FeCl; koagiilant1 deney fotografi

Cizelge 4. 5 FeCl; koagiilant deneyi analiz sonuglari

pH 4,19
Tletkenlik 137,2mS /ecm
KOI 58800 mg/L
AKM 3560 mg/L

4.1.1.6 ULTRION 71232

ULTRION 71232 ile gergeklestirilen kimyasal aritilabilirlik ¢alismalarinda
atiksu numunesine 5 ml ULTRION 71232 koagiilant1 ilave edilmistir. Kimyasal
koagiilasyon/flokiilasyon =~ deneyleri  Bolim  3.2.1°de  anlatildigi  sekilde
gercgeklestirilmistir. Kimyasal aritma esnasinda ¢ok az bir flok olugsumu gerceklesmis
olup ¢oktiirme iglemi sonrasinda dipte ¢ok az miktarda bir ¢amur olusumu
gozlenmistir. ULTRION 71232 ile gerceklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon
deneyine ait fotograf Sekil 4.6’da verilmistir. ULTRION 71232 ile gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyinin analiz sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.
ULTRION 71232 ile kimyasal aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun pH ve
iletkenliginde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise
sirastyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken ULTRION 71232 ilavesinden
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sonra 60840 mg/L ve 3690 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %10,3 olup

AKM giderim verimi ise %2,5 olarak hesaplanmistir.

Sekil 4. 6 ULTRION 71232 koagiilant1 deney fotografi

Cizelge 4. 6 FeCl; koagiilant deneyi analiz sonuglari

pH 4,474
Tletkenlik 135,6 mS /cm
KOi 60840 mg/L
AKM 3690 mg/L

4.1.1.7 Al,(SO4),

%10°luk  (w/v) Aly(SO4)3 ile gergeklestirilen kimyasal aritilabilirlik
caligmalarinda atiksu numunesine 5 ml Aly(SOy); ilave edilmistir. Kimyasal
koagiilasyon/flokiilasyon ~ deneyleri Boliim  3.2.1°de  anlatildigi  sekilde
gerceklestirilmistir. Kimyasal aritma esnasinda herhangi bir floklasma olusmamustir.
Aly(SQOy); ile gergeklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait fotograf Sekil
4.7’de verilmistir. Alx(SO,); ile gerceklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon deneyinin
analiz sonuglar1 Cizelge 4.7°de verilmistir. Aly(SO4); ile kimyasal aritima tabii
tutulan salamura atiksuyunun pH ve iletkenliginde O©nemli bir degisiklik
goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve
3784 mg/L iken Aly(SOy); ilavesinden sonra 60360 mg/L ve 3657 mg/L’ye
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diismiistiir. KOI giderim verimi %11,0 olup AKM giderim verimi ise %3,4 olarak

hesaplanmustir.

Sekil 4. 7 Al,(SO,); koagiilant1 deney fotografi

Cizelge 4. 7 Aly(SO,); koagiilant deneyi analiz sonuglari

pH 4,642
Tletkenlik 132,3mS /cm
KOI 60360 mg/L
AKM 3657 mg/L

4.1.1.8 Optimum Koagiilant Tipi Tayini Sonuclar

Optimum koagiilant tipinin belirlenmesi deneyleri sonucunda elde edilen toplu

analiz sonuglari Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4. 8 Optimum koagiilant tipi tayini analiz sonuglar1

. . % KOI %AKM

Iletkenlik KOI AKM
NUMUNE ADI pH Giderim Giderim

(mS/cm) (mg/L) o (mg/L) o

Verimi Verimi

Ham Atiksu 4,60 134,0 67840 - 3784 -
PAC-S 4,46 136,3 55840 17,7 3384 10,6
NALCOLYTE 71135 4,74 134,1 59360 12,5 3605 4,7
NALCO 71241 4,78 135,2 57360 15,4 3481 8,0
ULTRION 71228 4,52 136,0 61150 9,9 3705 2,1
FeCl; 4,19 137,2 58800 13,3 3560 5,9
ULTRION 71232 4,47 135,6 60840 10,3 3690 2,5
Alx(SO,); 4,64 132,3 60360 11,0 3657 3,4

Optimum koagiilant tipi tayininde kullanilan koagiilantlarin %KOI giderim
verimi Sekil 4.8’de, %AKM giderim verimi Sekil 4.9°da yer almaktadir.

19
18
17 4
16
15
14 4
13
12
11 4
10 4
9
8
7 4
6
5
4
3
24
14
0 T T T T T T T

PAC-S 71135 71241 71228  FeCl3 71232 AI2(SO4)3

Koagiilant Ad1

KOI Giderim Verimi (%)

Sekil 4. 8 Farkl1 koagiilant tipleri %KOI giderim verimleri
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AKM Giderim Verimi (%)
(&)}
1

I I I I I I I
PAC-S 71135 71241 71228 FeCI3 71232 AI2(SO4)3
Koagiilant Ad1

Sekil 4. 9 Farkli koagiilant tipleri % AKM giderim verimleri

Optimum koagiilant tipi tayini toplu analiz sonuglari incelendiginde PAC-S
koagiilant1 kullanilarak %17,7 orani ile maksimum KOi giderim verimine, %10,6 ile
maksimum AKM giderim verimine ulasildig1 goriilmiistiir. Ayrica deney esnasinda
olusan floklagsma miktar1 da goz 6niinde bulunduruldugunda optimum koagiilant tipi
olarak PAC-S secilmistir. PAC-S ile aritma sonucunda 375 ml ¢amur olusumu
gozlenmistir. PAC-S polialiiminyum kloriir hidroksit siilfat i¢eriginden dolay1 daha
yiiksek katyonik yiike sahip oldugu i¢in atiksu igerisindeki negatif organik kirletici
yiiklerini ndtralize etme kapasitesi daha yiiksektir. Dolayisiyla bu da yumaklagma

hizini arttirarak daha iri flok olusumuna sebebiyet vermektedir (Gao ve ark., 2003).

4.1.2 Optimum Calisma pH’1mn Belirlenmesi

Optimum ¢alisma pH’nin belirlenmesi ¢alismalarinda 7 farkli pH (2, 3, 4, 4.6,
7, 9, 11) kullanilmistir. pH ayarlamalar1 Ca(OH), ve HCI ile yapilmigtir. Optimum
calisma pH’1nin tayini ¢alismalar1 esnasinda 500 ml atiksu numunesine 5 ml PAC-S

ve 2 ml Polikim Liba M10115 Anyonik PE ilave edilmistir.



69
4.1.2.1 Optimum pH tayini, pH=2

Optimum pH tayini, pH=2 calismalarinda atiksu pH’1 HCl ile 2’ye getirilmistir.
Koagiilasyon/flokiilasyon galismalar1 5 ml PAC-S ve 2 ml anyonik PE (M10115)
ilave edilerek gergeklestirilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri
Bolim 3.2.1°de anlatildig1 sekilde gergeklestirilmistir. Deney sonunda 145 ml ¢amur
olusumu gozlenmistir. pH=2"de gerceklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon deneyine
ait fotograf Sekil 4.10°da verilmistir. Floklarin ¢okelmesi saglandiktan sonra {ist
fazdan alinan atiksu numunesine ait analiz sonuglar1 ise Cizelge 4.9°da verilmistir.
pH=2"de kimyasal aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde 6nemli
bir degisiklik goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda
67840 mg/L ve 3784 mg/L iken pH=2’de ger¢eklestirilen aritma sonrasinda 58960
mg/L ve 3573 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %13,1 olup AKM giderim

verimi ise %5,6 olarak hesaplanmustir.

Sekil 4. 10 Optimum pH tayini, pH=2 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 9 Optimum pH tayini, pH=2 deneyi analiz sonuglari

pH 2,00
Tletkenlik 138,1 mS/cm
KOI 58960 mg/L
AKM 3573 mg/L
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4.1.2.2 Optimum pH tayini, pH=3

Optimum pH tayini, pH=3 ¢alismalarinda atiksu numunesi pH’1 HCI ile 3’e
getirilmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon ¢aligmalar1 5 ml PAC-S ve 2 ml anyonik PE
(M10115) ilave edilerek gerceklestirilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon
deneyleri Boliim 3.2.1°de anlatildig1 sekilde gergeklestirilmistir. Deney sonrasinda
yaklastk olarak 200 ml c¢amur olusmustur. pH=3’de ger¢eklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait fotograf Sekil 4.11°’de verilmistir. Cokelme
saglandiktan sonra ist fazdan alinan atiksu numunesine ait analiz sonuglart ise
Cizelge 4.10°da verilmistir. pH=3’de kimyasal aritima tabii tutulan salamura
atiksuyunun iletkenliginde ©nemli bir degisiklik goriilmemistir. KOI ve AKM
degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken pH=3’de
gerceklestirilen aritma sonrasinda 55760 mg/L ve 3370 mg/L’ye diismiistiir. KOI
giderim verimi %17,8 olup AKM giderim verimi ise %10,9 olarak hesaplanmustir.

Sekil 4. 11 Optimum pH tayini, pH=3 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 10 Optimum pH tayini, pH=3 deneyi analiz sonuglari

pH 3,00
Tletkenlik 137,9 mS /cm
KOI 55760 mg/L
AKM 3370 mg/L
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4.1.2.3 Optimum pH tayini, pH=4

Optimum pH tayini, pH=4 ¢alismalarinda atiksu numunesi pH’1t HCI ile 4’¢
getirilmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon ¢aligsmalart 5 ml PAC-S ve 2 ml anyonik PE
(M10115) ilave edilerek gerceklestirilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon
deneyleri Boliim 3.2.1°de anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir. Coktiirme islemi
sonrasinda yaklasik olarak 235 ml camur olusmustur. pH=4’de gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait fotograf Sekil 4.12’de verilmistir. Cokelme
saglandiktan sonra ist fazdan alinan atiksu numunesine ait analiz sonuglart ise
Cizelge 4.11°de verilmistir. pH=4’de kimyasal aritima tabii tutulan salamura
atiksuyunun iletkenliginde ©nemli bir degisiklik goriilmemistir. KOI ve AKM
degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken pH=4’de
gerceklestirilen aritma sonrasinda 55600 mg/L ve 3360 mg/L’ye diismiistiir. KOI
giderim verimi %18 olup AKM giderim verimi ise %11,2 olarak hesaplanmistir.

4,07 2

Sekil 4. 12 Optimum pH tayini, pH=4 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 11 Optimum pH tayini, pH=4 deneyi analiz sonuglar1

pH 4,00
fletkenlik 136,2 mS /cm
KOi 55600 mg/L
AKM 3390 mg/L
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4.1.2.4 Optimum pH tayini, Ph=4,6

Optimum pH tayini, pH=4,6 c¢alismalar1 orijinal atiksu numunesi
pH’indagerceklestirilmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon c¢aligmalar1 5 ml PAC-S ve 2
ml anyonik PE (M10115) ilave edilerek gergeklestirilmistir. Kimyasal
koagiilasyon/flokiilasyon  deneyleri ~ Bolim  3.2.1°de  anlatildigi  sekilde
gerceklestirilmistir. Coktlirme islemi sonrasinda yaklasik olarak 375 ml ¢amur
olusmustur. pH=4,6’da gerceklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait
fotograf Sekil 4.13’de verilmistir. Cokelme saglandiktan sonra iist fazdan alinan
atiksu numunesine ait analiz sonuglar1 ise Cizelge 4.12°de verilmistir. pH=4,6’da
kimyasal aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde ©onemli bir
degisiklik goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840
mg/L ve 3784 mg/L iken pH=4,6’da gerceklestirilen aritma sonrasinda 55840 mg/L
ve 3384 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %17,7 olup AKM giderim verimi

ise %10,6 olarak hesaplanmstir.

Sekil 4. 13 Optimum pH tayini, pH=4,6 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 12 Optimum pH tayini, pH=4,6 deneyi analiz sonuglari

pH 4,50
Tletkenlik 136,3 mS /cm
KOI 55840 mg/L
AKM 3384 mg/L
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4.1.2.5 Optimum pH tayini, pH=7

Optimum pH tayini, pH=7 ¢alismalarinda atiksu numunesi pH’1 Ca(OH); ile
7’ye getirilmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon ¢alismalar1 5 ml PAC-S ve 2 ml anyonik
PE (M10115) ilave edilerek gergeklestirilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon
deneyleri Bolim 3.2.1°de anlatildigi sekilde gergeklestirilmistir. Ca(OH), ile
pH=7"ye getirildikten sonra gerceklestirilen koagiilasyon deneyinde iyi bir floklasma
gozlenmezken herhangi bir c¢okelme goriilmemistir. pH=7’de gerceklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait fotograf Sekil 4.14’de verilmistir. Atiksu
numunesine ait analiz sonuglart Cizelge 4.13’de verilmistir. pH=7"de kimyasal
aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde 6nemli bir degisiklik
goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve
3784 mg/L iken pH=7"de gergeklestirilen aritma sonrasinda 54160 mg/L ve 3290
mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %20,2 olup AKM giderim verimi ise %13,1

olarak hesaplanmustir.

Sekil 4. 14 Optimum pH tayini, pH=7 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 13 Optimum pH tayini, pH=7 deneyi analiz sonuglar1

pH 7,00
fletkenlik 131,6 mS /cm
KOi 54160 mg/L
AKM 3290 mg/L
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4.1.2.6 Optimum pH tayini, pH=9

Optimum pH tayini, pH=9 ¢alismalarinda atiksu numunesi pH’1 Ca(OH); ile
9’a getirilmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon ¢aligmalar1 5 ml PAC-S ve 2 ml anyonik
PE (M10115) ilave edilerek gergeklestirilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon
deneyleri Boliim 3.2.1°de anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir. Koagiilasyon deneyi
sonrasinda ¢ok fazla ¢amur olusumu gozlenmekle birlikte, ¢okelen miktar 420
ml’dir. pH=9’da gerc¢eklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait fotograf Sekil
4.15’de verilmistir. Ust fazdan alinan atiksu numunesine ait analiz sonuglar1 Cizelge
4.14’de verilmistir. pH=9’da kimyasal aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun
iletkenliginde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise
sirastyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken pH=9’da gerceklestirilen
aritma sonrasinda 51200 mg/L ve 3210 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi
%24,5 olup AKM giderim verimi ise %15,2 olarak hesaplanmustir.

Sekil 4. 15 Optimum pH tayini, pH=9 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 14 Optimum pH tayini, pH=9 deneyi analiz sonuglar1

pH 9,00
Tletkenlik 132,5mS /cm
KOI 51200 mg/L
AKM 3210 mg/L
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4.1.2.7 Optimum pH tayini, pH=11

Optimum pH tayini, pH=11 ¢alismalarinda atiksu numunesi pH’1 Ca(OH); ile
11’e getirilmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon ¢alismalar1 5 ml PAC-S ve 2 ml anyonik
PE (M10115) ilave edilerek gergeklestirilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon
deneyleri Boliim 3.2.1°de anlatildig: sekilde gergeklestirilmistir. Koagiilasyon deneyi
sonrasinda ¢ok fazla ¢amur olusumu goézlenmekle birlikte, ¢okelen ¢amur miktar:
490 ml’dir. pH=11’de gerceklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait
fotograf Sekil 4.16°da verilmistir. Ust fazdan alman atiksu numunesine ait analiz
sonuclart Cizelge 4.15°de verilmistir. pH=11"de kimyasal aritima tabii tutulan
salamura atiksuyunun iletkenliginde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir. KOI ve
AKM degerleri ise sirastyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken pH=11"de
gerceklestirilen aritma sonrasinda 51360 mg/L ve 3160 mg/L’ye diismiistiir. KOI
giderim verimi %24,3 olup AKM giderim verimi ise %16,5 olarak hesaplanmustir.

Sekil 4. 16 Optimum pH tayini, pH=11 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 15 Optimum pH tayini, pH=11 deneyi analiz sonuglari

pH 11,00
Tletkenlik 129,7 mS /cm
KOI 51360 mg/L
AKM 3160 mg/L




4.1.2.8 Optimum Calisma pH’mmn Tayini Sonuclari
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Optimum pH tayini ¢alismalar1 sonucunda herbir pH denemesi igin elde edilen

toplu analiz sonuglar1 Cizelge 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4. 16 Optimum pH tayini toplu analiz sonuglari

. . % KOI %AKM
Iletkenlik KOI o AKM o
NUMUNE ADI pH Giderim Giderim
(mS/cm) (mg/L) o (mg/L) o
Verimi Verimi
Ham Atiksu 4,60 134,0 67840 - 3784 -
pH=2 2,00 138,1 58960 13,1 3573 5,6
pH=3 3,00 137,9 55760 17,8 3370 10,9
pH=4 4,00 136,2 55600 18,0 3360 11,2
pH=4,6 (Orj. pH) | 4,50 136,3 55840 17,7 3384 10,6
pH=7 7,00 131,6 54160 20,2 3290 13,1
pH=9 9,00 132,5 51200 24,5 3210 15,2
pH=11 11,00 129,7 51360 24,3 3160 16,5

Optimum pH tayini deneylerinden elde edilen %KOI giderim verimi Sekil
4.17°de, %AKM giderim verimi Sekil 4.18°de yer almaktadir.
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Sekil 4. 17 Optimum calisma pH’1 tayini %KOI giderim verimleri
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Sekil 4. 18 Optimum ¢aligma pH’1 tayini %AKM giderim verimleri

Gergeklestirilen optimum c¢alisma pH’inin belirlenmesi deneylerine gore
pH=3"de goriilen floklasma pH=4"e¢ gore daha iyidir ve olusan ¢amur miktar1 daha
azdir. Bu durumda kimyasal sarfiyatin1 ve olusan ¢amur miktarini minimize etmek,
ayn1 zamanda maksimum KOI ve AKM giderimini elde etmek i¢in optimum ¢alisma
pH’1 3 olarak tayin edilmistir. Optimum koagiilant tipinin tayininden sonra optimum
calisma pH’min belirlenmesiyle birlikte %KOI giderim verimi %17,7°den %17,8e,
AKM giderim verimi %10,6°dan %10,9’a ¢ikmustir. %KOI ve %AKM giderim
veriminde her ne kadar ciddi bir artis gozlemlenmese de, koagiilasyon/flokiilasyon
deneyi sonucunda agiga ¢ikan ¢amur miktar1 azaltilarak sonrasinda gamur bertarafina
gidecek olan camur hacmi distlrilmistiir. Optimum c¢alisma pH’inin  tayin
edilmesiyle birlikte olusan 375 ml ¢amur hacmi 200 ml’ye azaltilarak ¢amur hacmi
%4%6,7 oraninda azaltilmigtir. Hamsu KOI miktar1 67840 mg/L’den 55760 mg/L’ye
diiserek %17,8 KOI giderim verimi, hamsu AKM miktar1 3784 mg/L’den 3370
mg/L’ye diiserek %10,9 AKM giderim verimi elde edilmistir. Yiiksek c¢alisma
pH’larinda her ne kadar yiiksek KOI ve AKM giderim verimi elde edilmis olsa da iyi
bir floklasma gozlenmemis veya ¢ok fazla ¢amur olusumu goézlenmistir. Bu durum
kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon prosesinden sonra uygulanacak olan membran
filtrasyon prosesinde membranlari kirletecek bir unsur olusturacagindan dolay1 diisiik

calisma pH’1 tercih edilmistir. Salamura atiksulart sahip oldugu negatif yiikli
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kirleticilerden dolay:r genellikle diisiik pH’larda daha iyi flok olusturma egilimine
sahiptir. Bunun nedeni diisiik pH’larda ilave edilen PAC-S atiksuyun kirletici yiikiinii
notrlestirerek kararli haldeki yiik dengesini bozar. Boylece atiksudaki ¢okelemeyen
organik Kirleticilerin yiikii izoelektrik noktaya yaklasarak pozitif yiiklii aliminyum
hidroliz {iriinleri negatif yiikli kolloidlerin yiikiinii noétralize ederek ¢okelmesini
saglar (Gao ve ark., 2003).

4.1.3 Optimum Koagiilant Dozaj Miktarimin Belirlenmesi

Optimum koagiilant dozaj miktarmin belirlenmesi c¢alismalar1 3 farkl
koagiilant dozaj miktarinda (%0,5, %0,75, %1) gergeklestirilmistir. Kimyasal aritma
calismalar1 pH=3"’de PAC-S koagiilant1 ile gerceklestirilmistir. Caligmalar esnasinda
500 ml atiksu numunesine 2 ml Polikim Liba M10115 Anyonik PE ilave edilmistir.

4.1.3.1 %0,5 Koagiilant Dozaj Miktar:

%0,5 koagiilant dozaj miktarinda gerceklestirilen kimyasal aritilabilirlik
calismalarinda 500 ml’lik atiksu numunesine 2,5 ml PAC-S ilave edilmistir.
Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri Bolim 3.2.1°de anlatildigi sekilde
gerceklestirilmistir. Deney sonrasinda 150 ml ¢amur olusumu goézlemlenmistir.
%0,5°lik koagiilant dozaj miktarinda gerceklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon
deneyine ait fotograf Sekil 4.18°de verilmistir. Ust fazdan alinan atiksu numunesine
ait analiz sonuglart Cizelge 4.16’da verilmistir. %0,5 koagiilant dozaj miktarinda
kimyasal aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde o6nemli bir
degisiklik goriilmemistir. Ham atiksuda KOI ve AKM degerleri sirastyla 67840 mg/L
ve 3784 mg/L iken %0,5 koagiilant dozaj miktarinda gerceklestirilen kimyasal aritma
sonrasinda sirastyla 44720 mg/L ve 2715 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi
%34,1 olup AKM giderim verimi ise %28,3 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 19 %0,5 koagiilant dozaj miktar1 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4.17 %0,5 koagiilant dozaj miktar1 deneyi analiz sonuglari

pH 3,00
fletkenlik 137,0 mS/cm
KOi 44720 mg/L
AKM 2715 mg/L

4.1.3.2 %0,75 Koagiilant Dozaj Miktari

%0,75 koagiilant dozaj miktarinda gergeklestirilen kimyasal aritilabilirlik
calismalarinda 500 ml’lik atiksu numunesine 3,75 ml PAC-S ilave edilmistir.
Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri Bolim 3.2.1°de anlatildigi sekilde
gerceklestirilmistir. Deney sonrasinda 200 ml ¢amur olusumu goézlenmistir.
%0,75’lik koagiilant dozaj miktarinda gerceklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon
deneyine ait fotograf Sekil 4.19°da verilmistir. Ust fazdan alinan atiksu numunesine
ait analiz sonuglar1 Cizelge 4.17°de verilmistir. %0,75 koagiilant dozaj miktarinda
kimyasal aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde o6nemli bir
degisiklik goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840
mg/L ve 3784 mg/L iken %0,75 koagiilant dozaj miktarinda gerceklestirilen aritma
sonrasinda 47440 mg/L ve 2865 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %30, 1

olup AKM giderim verimi ise %?24,3 olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 4. 20 %0,75 koagiilant dozaj miktar1, koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4.18 %0,75 koagiilant dozaj miktar1 deneyi analiz sonuglari

pH 3,00
Tletkenlik 137,7 mS/cm
KOi 47440 mg/L
AKM 2865 mg/L

4.1.3.3 %1 Koagiilant Dozaj Miktari

%1 koagiilant dozaj miktarinda gerceklestirilen kimyasal aritilabilirlik
caligmalarinda 500 ml’lik atiksu numunesine 5 ml PAC-S ilave edilmistir. Kimyasal
koagiilasyon/flokiilasyon  deneyleri  Bolim  3.2.1’de  anlatildigi  sekilde
gerceklestirilmistir. Deney sonrasinda 200 ml ¢amur olusumu gozlenmistir. %1°lik
koagiilant dozaj miktarinda gergeklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon deneyine ait
fotograf Sekil 4.21°de verilmistir. Ust fazdan alman atiksu numunesine ait analiz
sonuglart Cizelge 4.19’da verilmistir. %1 koagiilant dozaj miktarinda kimyasal
artima tabii tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde onemli bir degisiklik
goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve
3784 mg/L iken %1 koagiilant dozaj miktarinda gergeklestirilen aritma sonrasinda
55760 mg/L ve 3370 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %17,8 olup AKM

giderim verimi ise %10,9 olarak hesaplanmustir.




Sekil 4. 21 %1 koagiilant dozaj miktar1, koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 19 %1 koagiilant dozaj miktar1 deneyi analiz sonuglar1

81

pH 3,00
fletkenlik 137,9 mS /cm
KOi 55760 mg/L
AKM 3370 mg/L

4.1.3.4 Optimum Koagiilant Dozaj Miktarimin Tayini Sonug¢lar

Optimum koagiilant dozaj miktarinin tayini ¢aligmalarinda atiksuya %0,5,

%0,75 ve %1’lik koagiilant miktar1 ilave edilmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon

caligmalar1 sonucunda herbir koagiilant dozaj miktar1 ilavesi i¢in elde edilen toplu

analiz sonuglar Cizelge 4.20’de verilmistir.

Cizelge 4. 20 Optimum koagiilant dozaj miktar1 tayini toplu analiz sonuglari

. . % KOI %AKM
Iletkenlik KOI o AKM o
NUMUNE ADI pH Giderim Giderim
(mS/cm) (mg/L) o (mg/L) o
Verimi Verimi
Ham Atiksu 4,60 134,0 67840 - 3784 -
%00,5 Doz. Mik. 3,00 137,0 44720 341 2715 28,3
900,75 Doz. Mik. | 3,00 137,7 47440 30,1 2865 24,3
%1 Doz. Mik. 3,00 137,9 55760 17,8 3370 10,9
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Optimum koagiilant dozaj miktar1 tayini deneylerinden elde edilen %KOI
giderim verimi Sekil 4.22°de, %AKM giderim verimi Sekil 4.23’de yer

almaktadir.

36

KOI Giderim Verimi (%)

%0,5 %0,75 %1
Koagiilant Dozaj Miktar1

Sekil 4. 22 Optimum koagiilant dozaj miktari tayini %KOI giderim verimleri

AKM Giderim Verimi (%)

%0,5 %0,75 %1
Koagiilant Dozaj Miktar1

Sekil 4. 23 Optimum koagiilant dozaj miktari tayini %AKM giderim verimleri
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Optimum koagiilant dozaj miktar1 tayini deneylerine ait analiz sonuglart
incelendiginde maksimum KOI giderimi, olusan ¢amur miktar1 ve kimyasal sarfiyati
g6z Oniinde bulundurularak optimum koagiilant dozaj miktar1 %0,5 olarak
belirlenmistir. Optimum koagiilant dozajinmn %0,5 olarak tayin edilmesiyle %KOIi
giderim verim %17,8’den %34,1’e, %AKM giderim verimi %10,9’dan %28,3’¢
yiikselmistir. Ayrica kimyasal aritma sonucunda olusan ¢amur hacmi 200 ml’den 150
ml’ye distiriilerek ¢amur hacmi %25 daha azaltilmistir. Fazla miktarda (%1)
kullanilan koagiilant organik kirleticinin yiik dengesini bozarak kirleticilerin
tekrardan stabil hale gelmesine neden olmaktadir. Bu durum da flok olusumunun
azalmasina, iyi ¢okelememesine, KOI ve AKM miktarlariin artmasma neden

olmaktadir.

4.1.4 Optimum Flokiilant Tipinin Belirlenmesi

Optimum  flokiilant tipinin belirlenmesi ¢alismalar1 sirasinda yapilan
koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri pH=3’de gerceklestirilmistir.  Caligmalar
esnasinda 500 ml atiksu numunesine %0,5 PAC-S ilave edilmistir. Calisma
esnasinda 4 adet flokiilant tipi (Yiiksek anyonik PE Enfloc-330A, Anyonik PE
Polikim Liba M10115, Katyonik PE 1050, Katyonik PE 530-CL) denenmistir.

4.1.4.1 Yiiksek Anyonik Polielektrolit Enfloc 330-A Flokiilant
Deneyi

Deneyde atiksu numunesine flokiilant olarak 2 ml yiiksek anyonik PE Enfloc
330-A ilave edilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri Boliim 3.2.1°de
anlatildig1 sekilde gergeklestirilmistir. Deney sonrasinda 100 ml ¢camur olusumu
gozlenmistir. Yiksek anyonik Enfloc 330-A flokiilant deneyine ait fotograf Sekil
4.24°de verilmistir. Ust fazdan alinan atiksu numunesine ait analiz sonuglar1 Cizelge
4.21°de verilmistir. Anyonik PE Enfloc 330-A kullanilarak kimyasal aritima tabii
tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir.
KOI ve AKM degerleri ise sirastyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken
anyonik PE Enfloc 330-A kullanilarak gerceklestirilen aritma sonrasinda 43770
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mg/L ve 2660 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %35,5 olup AKM giderim

verimi ise %29,7 olarak hesaplanmistir.

Sekil 4. 24 Yiiksek anyonik PE Enfloc 330-A koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 21 Yiiksek anyonik PE Enfloc 330-A deneyi analiz sonuglart

pH 3,00
fletkenlik 136,8 mS/cm
KOi 43770 mg/L
AKM 2660 mg/L

4.1.4.2 Anyonik Polielektrolit Polikim Liba M10115

Deneyde atiksu numunesine flokiilant olarak 2 ml anyonik PE Polikim Liba
MI10115 ilave edilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri Bolim
3.2.1°de anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir. Deney sonrasinda 150 ml ¢amur
olusumu goézlenmistir. Anyonik PE Polikim Liba M10115 flokiilant deneyine ait
fotograf Sekil 4.25°de verilmistir. Ust fazdan alman atiksu numunesine ait analiz
sonuglar1 Cizelge 4.22°de verilmistir. Anyonik PE Polikim Liba M10115
kullanilarak kimyasal aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde
onemli bir degisiklik goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirastyla ham
atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken anyonik PE Polikim Liba M10115
kullanilarak gergeklestirilen aritma sonrasinda 44720 mg/L ve 2715 mg/L’ye
diismiistiir. KOI giderim verimi %34,1 olup AKM giderim verimi ise %28,3 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4. 25 Anyonik PE Polikim Liba M10115 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 22 Anyonik PE Polikim Liba M10115 deneyi analiz sonuglari

pH 3,00
fletkenlik 137,0 mS/cm
KOi 44720 mg/L
AKM 2715 mg/L

4.1.4.3 Katyonik Polielektrolit 1050 Flokiilant Deneyi

Bu deneyde atiksu numunesine flokiilant olarak 2 ml katyonik PE 1050
flokiilant1 ilave edilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri Bolim
3.2.1’de anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir. Deney sonrasinda 170 ml ¢amur
olusumu goézlenmistir. Katyonik polielektrolit 1050 flokiilant deneyine ait fotograf
Sekil 4.26°da verilmistir. Ust fazdan alman atiksu numunesine ait analiz sonuglari
Cizelge 4.23’de verilmistir. Katyonik PE 1050 kullanilarak kimyasal aritima tabii
tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde onemli bir degisiklik goériilmemistir.
KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken
katyonik PE 1050 kullanilarak gerceklestirilen aritma sonrasinda 51360 mg/L ve
3120 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %24,3 olup AKM giderim verimi ise
%17,5 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 26 Katyonik PE 1050 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 23 Katyonik PE 1050 deneyi analiz sonuglari

pH 3,00
Tletkenlik 137,5 mS/cm
KOI 51360 mg/L
AKM 3120 mg/L

4.1.4.4 Katyonik Polielektrolit 530-CL Flokiilant Deneyi

Bu deneyde atiksu numunesine flokiilant olarak 2 ml katyonik PE 530-CL
flokiilant1 ilave edilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri Bolim
3.2.1°de anlatildig1 sekilde gergeklestirilmistir. Deney sonrasinda 170-180 ml camur
olusumu gozlemistir. Katyonik polielektrolit 530-CL flokiilant deneyine ait fotograf
Sekil 4.27°de verilmistir. Ust fazdan alinan atiksu numunesine ait analiz sonuglar1
Cizelge 4.24°de verilmistir. Katyonik PE 530-CL kullanilarak kimyasal aritima tabii
tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde Onemli bir degisiklik goriilmemistir.
KOI ve AKM degerleri ise sirastyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken
katyonik PE 530-CL kullanilarak gergeklestirilen aritma sonrasinda 49280 mg/L ve
2980 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %27,4 olup AKM giderim verimi ise
%21,2 olarak hesaplanmustir.



Sekil 4. 27 Katyonik PE 530-CL koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 24 Katyonik PE 530-CL deneyi analiz sonuglari
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pH 3,00
fletkenlik 137,3 mS/cm
KOI 49280 mg/L
AKM 2980 mg/L

4.1.4.5 Optimum Flokiilant Tipi Tayini Sonuclari

Optimum flokiilant tipinin tayini ¢alismalarinda atiksuya 4 adet flokiilant ilave
edilmistir. Calismada, 500 ml atiksu pH’1 3’e getirilerek, %0,5 PAC-S ve 2 ml

flokiilant ilave edilmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon ¢alismalari sonucunda her bir

flokiilant tipi igin elde edilen toplu analiz sonuglar1 Cizelge 4.25’de verilmistir.

Cizelge 4. 25 Optimum flokiilant cinsi tayini toplu analiz sonuglar1

) . %KOI %AKM

Iletkenlik KOI o AKM o
NUMUNE ADI pH Giderim Giderim

(mS/cm) (mg/L) o (mg/L) o

Verimi Verimi

Ham Atiksu 4,60 134,0 67840 - 3784 -
ENFLOC 330-A | 3,00 136,8 43770 35,5 2660 29,7
1050 3,00 137,5 51360 24,3 3120 17,5
530-CL 3,00 137,3 49280 27,4 2980 21,2
M10115 3,00 137,0 44720 34,1 2715 28,3
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Optimum flokiilant tipi tayini deneylerinden elde edilen %KOI giderim verimi
Sekil 4.28°de, %AKM giderim verimi Sekil 4.29°da yer almaktadir.

KOI Giderim Verimi (%)

330-A 1050 530-CL M10115
Flokiilant Ad1

Sekil 4. 28 Farkli flokiilant tipleri %KOI giderim verimleri

AKM Giderim Verimi (%)

330-A 1050 530-CL M10115
Flokiilant Ad1

Sekil 4. 29 Farkli flokiilant tipleri %AKM giderim verimleri
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Deneyler sonucunda elde edilen analiz sonuglarina gore en az ¢gamur olusumu,
minimum AKM miktar1 ve maksimum KOI giderim verimi dikkate alindiginda
optimum flokiilant tipi olarak anyonik PE Enfloc-330A se¢ilmistir. Optimum
flokiilant tipinin anyonik PE Enfloc-330A segilmesiyle toplam %KOI giderim verimi
%34,1°den %35,5’e, %AKM giderim verimi %28,3’den %29,7’ye yiikseltilmis ve
olusan ¢amur hacmi 150 ml’den 100 ml’ye disiiriilerek ¢amur hacminde %33

azaltim meydana gelmistir.

4.1.5 Optimum Flokiilant Dozaj Miktarinin Belirlenmesi

Optimum flokiilant dozaj miktarmin belirlenmesi ¢alismalarinda 4 farkli
flokiilant dozaj miktar1 (%0,1, %0,2, %0,3, %0,4) kullanilmistir. Kimyasal aritma
calismalari1 pH=3"de, %0,5 PAC-S koagilant ilavesi ile gerceklestirilmistir.
Calismada kullanilan flokiilant tipi anyonik PE Enfloc-330A’dur.

4.15.1 %0,1 Flokiilant Dozaj Miktar1

Bu deneyde 500 ml’lik atiksu numunesine 0,5 ml anyonik polielektrolit Enfloc
330A ilave edilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri Boliim 3.2.1°de
anlatildig1 sekilde gergeklestirilmistir. Deney sonrasinda 160 ml ¢amur olusumu
gozlenmistir. %0,1’1ik flokiilant dozaj miktarinda gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi Sekil 4.30°da verilmistir. Ust fazdan alinan
atiksu numunesine ait analiz sonuglari Cizelge 4.26’da verilmistir. %0,1°lik
flokiilant dozaj miktarinda kimyasal aritima tabii tutulan salamura atiksuyunun
iletkenliginde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise
sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve 3784 mg/L iken %0,1°1lik flokiilant dozaj
miktarinda gerceklestirilen aritma sonrasinda 43906 mg/L ve 2665 mg/L’ye
diigmiistiir. KOI giderim verimi %35,3 olup AKM giderim verimi ise %29,0 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4. 30 %0,1 flokiilant dozaj miktar1 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 26 %0,1 flokiilant dozaj miktar1 deneyi analiz sonuglari

pH 3,00
Tletkenlik 137,0 mS/cm
KOI 43906 mg/L
AKM 2685 mg/L

4.1.5.2 %0,2 Flokiilant Dozaj Miktari

Bu deneyde 500 ml’lik atiksu numunesine 1 ml anyonik polielektrolit Enfloc
330A ilave edilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri Boliim 3.2.1°de
anlatildig1 sekilde gergeklestirilmistir. Cokme sonrasinda 140 ml ¢amur olusumu
gozlemlenmistir.  0,2%’lik  flokiilant  dozaj  miktarinda  gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi Sekil 4.31°de verilmistir. Ust fazdan alinan
atiksu numunesine ait analiz sonuglari Cizelge 4.27°de verilmistir. Analiz
sonuclarindan goriildiigii gibi %0,2’lik flokiilant dozaj miktarinda kimyasal aritima
tabii tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde Onemli bir degisiklik
goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve
3784 mg/L iken 9%0,2’lik flokiilant dozaj miktarinda gergeklestirilen aritma
sonrasinda 43870 mg/L ve 2677 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %35,3

olup AKM giderim verimi ise %29,3 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4. 31 %0,2 flokiilant dozaj miktar1 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 27 %0,2 flokiilant dozaj miktar1 deneyi analiz sonuglari

pH 3,00
Tletkenlik 136,9 mS/cm
KOI 43870 mg/I
AKM 2677 mg/L

4.1.5.3 %0,3 Flokiilant Dozaj Miktar1 Deneyi

Bu deneyde 500 ml’lik atiksu numunesine 1,5 ml anyonik polielektrolit Enfloc
330A ilave edilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri Boliim 3.2.1°de
anlatildig1 sekilde gergeklestirilmistir. Deney sonrasinda 130 ml ¢camur olusumu
gozlemlenmistir.  0,3%’lik  flokiilant  dozaj  miktarinda  gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi Sekil 4.32°de verilmistir. Ust fazdan alinan
atiksu numunesine ait analiz sonuglari Cizelge 4.28’de verilmistir. Analiz
sonuglarindan goriildiigii gibi %0,3’liik flokiilant dozaj miktarinda kimyasal aritima
tabii tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde Onemli bir degisiklik
goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve
3784 mg/L iken %0,3’liik koagiilant dozaj miktarinda gergeklestirilen aritma
sonrasinda 43810 mg/L ve 2669 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %35,4
olup AKM giderim verimi ise %29,5 olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4. 32 %0,3 flokiilant dozaj miktar1 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 28 %0,3 flokiilant dozaj miktar1 deneyi analiz sonuglari

pH 3,00
fletkenlik 136,8 mS/cm
KOi 43810 mg/L
AKM 2669 mg/L

4.1.5.4 %0,4 Flokiilant Dozaj Miktar1 Deneyi

Bu deneyde 500 ml’lik atiksu numunesine 2 ml anyonik PE Enfloc 330A ilave
edilmistir. Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri Bolim 3.2.1°de anlatildig
sekilde gergeklestirilmistir. Deney sonrasinda 100 ml ¢amur olusumu
gozlemlenmistir.  0,4%’lik  flokiilant dozaj  miktarinda  gergeklestirilen
koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi Sekil 4.33’de verilmistir. Ust fazdan alinan
atiksu numunesine ait analiz sonuglar1 Cizelge 4.29°da verilmistir. Analiz
sonuclarindan goriildiigl gibi %0,4’liik flokiilant dozaj miktarinda kimyasal aritima
tabii tutulan salamura atiksuyunun iletkenliginde Onemli bir degisiklik
goriilmemistir. KOI ve AKM degerleri ise sirasiyla ham atiksuda 67840 mg/L ve
3784 mg/L iken %0,4’lik koagiilant dozaj miktarinda gergeklestirilen aritma
sonrasinda 43770 mg/L ve 2660 mg/L’ye diismiistiir. KOI giderim verimi %35,5

olup AKM giderim verimi ise %29,7 olarak hesaplanmustir.




Sekil 4. 33 %0,4 flokiilant dozaj miktar1 koagiilasyon/flokiilasyon deneyi fotografi

Cizelge 4. 29 %0,4 flokiilant dozaj miktar1 deneyi analiz sonuglari
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pH 3,00
Tletkenlik 136,8 mS/cm
KOI 43770 mg/L
AKM 2660 mg/L

4.1.5.5 Optimum Flokiilant Dozaj Miktar1 Tayini Sonuclar

Optimum flokiilant dozaj miktar1 tayini ¢alismalarinda atiksuya 4 farkli dozaj

miktar1 ilave edilmistir. Koagiilasyon/flokiilasyon c¢aligmalari sonucunda herbir

flokiilant dozaj miktar1 i¢in elde edilen toplu analiz sonuglar1 Cizelge 4.30’da

verilmistir.

Cizelge 4. 30 Optimum flokiilant dozaj miktar1 tayini toplu analiz sonuglar1

) . %KOI %AKM
Iletkenlik KOI o AKM o

NUMUNE ADI pH Giderim Giderim

(mS/cm) (mg/L) o (mg/L) o

Verimi Verimi

Ham Atiksu 4,60 134,0 67840 - 3784 -

%0,1 Doz. Mik. | 3,00 137,0 43906 35,3 2685 29,0
%0,2 Doz. Mik. | 3,00 136,9 43870 35,3 2677 29,3
%0,3 Doz. Mik. | 3,00 136,8 43810 35,4 2669 29,5
%0,4 Doz. Mik. | 3,00 136,8 43770 35,5 2660 29,7
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Optimum flokiilant dozaj miktar1 tayini deneylerinden elde edilen %KOI
giderim verimi Sekil 4.34°de, %AKM giderim verimi Sekil 4.35°de yer almaktadir.

38
36
34 4
32 4
30
28
26
24 4
22
20
18
16
14 4
12
10
8
6
4 4
2
04

KOI Giderim Verimi (%)

%0,1 %0,2 %0,3 %0,4
Flokiilant Dozaj Miktar1

Sekil 4. 34 Optimum flokiilant dozaj miktar: tayini %KOI giderim verimleri

32
30
28
26
24
22
20
18
16
14
12 4
10
8 -
6 -
4 4
2
04

AKM Giderim Verimi (%)

%0,1 %0,2 %0,3 %0,4
Flokiilant Dozaj Miktar1

Sekil 4. 35 Optimum flokiilant dozaj miktari tayini %AKM giderim verimleri
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Optimum flokiilant dozaj miktar1 tayini analiz sonuglara gore en az ¢amur
olusumu %0,4 dozaj miktar1 ilavesinde gorilmiistiir. Calisilan flokiilant dozaj
miktarlar1 KOI ve AKM giderim verimlerini ¢ok fazla etkilememektedir. Minimum
camur olusumu ve maksimum KOI ve AKM giderim verimi dikkate alindiginda

optimum flokiilant dozaj miktar1 olarak %0,4 dozaj miktar1 secilmistir.

4.1.6 Kimyasal Aritilabilirlik Deneyleri Sonug¢lari

Yapilan kimyasal aritilabilirlik ¢aligsmalart ile optimum koagiilant tipi,
koagiilant dozaj miktar1, optimum ¢alisma pH’1, optimum flokiilant tipi ve optimum
flokiilant dozaj miktar1 tayin edilmistir. Buna gore belirlenen optimum c¢alisma

kosullar1 6zet olarak Cizelge 4.31’de verilmistir.

Cizelge 4. 31 Kimyasal aritilabilirlik deneyleri optimum ¢alisma Kosullari

Optimum Koagiilant Tipi PAC-S
Optimum Koagiilant Dozaj Miktar1 %0,5
Optimum pH 3,00

Optimum Flokiilant Tipi ENFLOC-330A
Optimum Flokiilant Miktar: %0,4

Kimyasal aritilabilirlik ¢aligmalar1 6ncesinde ve sonrasinda atiksuya ait kalite

parametreleri Cizelge 4.32’de verilmistir.

Cizelge 4. 32 Kimyasal aritilabilirlik ¢alismalar1 % giderim verimi sonuglari

Parametre Ham Atiksu Kimyasal Aritma Sonrasi Verim
KOI (mg/L) 67840 43770 %35,5
AKM (mg/L) 3784 2660 %29,7
lletkenlik (mS/cm) 134,0 136,8 -
pH 4,60 3,00 -

Analiz sonuglari incelendiginde kimyasal aritima tabii tutulan zeytin salamura
atiksuyunda %35,5 KOI, %29,7 AKM giderim verimi elde edilmistir. Sekil 4.36’da
deney esnasinda herbir optimum kimyasal aritma sart1 igin elde edilen %KOI giderim

verimi verilmigtir. Sekil 4.37°de deney esnasinda herbir optimum kimyasal aritma
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sart1 icin elde edilen %AKM giderim verimi verilmistir. 500 ml atiksu numunesi
tizerinden gergeklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon deneyi sonucunda 100 ml ¢amur

olusumu gézlenmistir.

38
36
34 4
32
30 +
28
26
24
22
20
18
16 S
14 S
12 H
10 1
8 4
6 -
4
2 4

KOI Giderim Verimi (%)

R S R
Optimum Calisma Kosullart

Sekil 4. 36 Herbir optimum kimyasal aritma kosulu igin %KOI giderim verimi

32
30 4
28 -
26 -
24 4
22 4
20
18 4
16 4
14 4
12 4
10 4
8 -
64
4 4
24
0 T T T T T

AKM Giderim Verimi (%)

c}\“é\ S

+ & <®
OQ\'. O’Q’\.

Optimum Calisma Kosullart

Sekil 4. 37 Herbir optimum kimyasal aritma kosulu i¢in %AKM giderim verimi
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4.2 Membran Prosesler ile Antilabilirlik Calismalar:

Deneyleri

Zeytin salamura atiksuyunun artilabilirligi  caligmalarinda  optimum
koagiilasyon/flokiilasyon ¢alisma kosullar1 tayin edildikten sonra membran prosesler
ile arttilabilirlik ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Membran prosesler ile aritilabilirlik
calismalari iki basamaktan olusmaktadir. Ilk basamakta UF ve ikinci basamakta
NF/RO filtrasyonu uygulanarak ileri aritma prosesi gergeklestirilmistir. Membran
prosesler ile aritilabilirlik ¢alismalart deneyleri Boliim 3.2.2°de anlatildig1 sekilde

gergeklestirilmistir.
4.2.1 Ultrafiltrasyon Membran Deneyleri

Membran prosesler ile aritilabilirlik ¢caligmalarinin ilk basamagini UF membran
deneyleri olusturmaktadir. Optimum kimyasal aritma kosullar1 ile kimyasal aritimi
gerceklestirilen atiksu daha sonrasinda UF membran deneylerine tabii tutulmustur.
Calismalar esnasinda IMT-UF 125 marka 0,05 m? yiizey alanina sahip i¢i bos fiber
(hollow fiber) membran kullanilmistir. Membran tipinin i¢i bos fiber membran
olarak segilmesinin nedeni gergek oOlcekli sistemlerde uygulanabilirliginin kolay
olmast ve daha ¢ok bu tip membranlarin tercih edilmesidir. Calismalar 1 bar sabit
basing altinda gergeklestirilmistir. Ultrafiltrasyon ¢alismasina ait zaman-aki grafigi
Sekil 4.38’de verilmistir. Ultrafiltrasyon membran deneyleri sirasinda belirli bir siire
sonrasinda aki diigiisii gézlenmis ve sonrasinda yapilan kimyasal yikama ile aki

degerleri diizeltilmistir.
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Sekil 4. 38 UF sistemi aki-zaman grafigi

UF prosesine ait denge aki degeri 5,7 L/m?h olarak hesaplanmustir.
Ultrafiltrasyon deneyleri sonrasinda elde edilen siiziintii suyunun KOI degeri 23350
mg/L’dir. UF prosesi ile kimyasal aritma sonrast KOI miktar1 43770 mg/L’den
23350 mg/L’ye diisiiriilerek %46,7 KOI giderim verimi elde edilmistir. Ham atiksu
KOI’sine gore ise KOI miktar1 67840 mg/L’den 23350 mg/L’ye diisiiriilerek
kimyasal aritma+ultrafiltrasyon prosesi ile toplamda %65,6 KOI giderim verimi elde
edilmistir. Boylece toplam aritma verimliligi kimyasal aritma sonrasit %35,5’den
%65,6’ya ¢ikarilmistir. Ham atiksu iletkenlik degeri 136 mS/cm’den 109 mS/cm’ye

diistiriilerek toplamda %19,9 iletkenlik giderim verimi elde edilmistir.

Ultrafiltrasyon membran1 yaklasik 6,5 saatlik ¢alisma periyodu sonrasinda
gozlemlenen aki diistisiinden dolay1 kimyasal temizlemeye tabii tutulmustur.
Kimyasal temizleme 5 N NaOH ¢ozeltisi ile yikama suyu pH=12 olacak sekilde
ayarlanip gerceklestirilmistir. Yikama sonrasinda ve yikama Oncesinde aki
degerlerinin kiyaslamasi Sekil 4.39°da verilmistir. Yikama sonrasi aki degerleri
yikama Oncesi aki degerleri ile kiyaslandiginda baslangi¢ aki degeri 37 L/m?h’den
30,9 L/m?h’e diismiistiir. Bir saatlik deney sonucunda elde edilen denge akisi ise

20,3 L/m?h’den 15,7 L/m*h’e diismiistiir. Cozlinmiis organik kirleticilerinin neden
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oldugu geri doniislimsiiz por tikanmasi nedeniyle hem baslangic hem denge akisinda
bir diisme goriilmiistiir. UF prosesi siizlintii suyu analiz degerleri Cizelge 4.33’de
verilmistir. UF prosesi besleme suyuna ve siiziintli suyuna ait fotograf Sekil 4.40°da
verilmistir. UF prosesine ait %KOI giderim verimi grafigi Sekil 4.41’de verilmistir.
UF prosesi ile atiksuyun organik yiikii bir miktar daha azaltilarak NF/RO
membranlarindan olusan ikinci basamak dncesi atiksuyun kirletici yiikii azaltilmistir.
Bu sekilde ikinci basamak deneylerde olusmasi muhtemel membran kirliliklerinin bir

miktar azaltilmasi ve aki degerlerinin arttirilmasi hedeflenmistir.

38
36

—O— Yikama Sonras1 Ak
—— Yikama Oncesi Ak

Aki (L/m”h)

Zaman (dk)

Sekil 4. 39 Yikama 6ncesi ve sonrast UF aki kiyaslamasi

Cizelge 4. 33 UF prosesi analiz sonuglari,

Parametre Ham Atiksu Kimyasal+UF Verim
KOI (mg/L) 67840 23350 %65,6
lletkenlik (mS/cm) | 136,0 109,0 mS/cm %19,9
pH 3,00 3,00 -
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Sekil 4. 40 UF besleme suyu (solda),UF siiziintii suyu (sagda)

70
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T T
Kimyasal Aritma Kimyasal Aritma+UF

Aritilabilirlik Deney Adi

Sekil 4. 41 UF sistemi toplam % KOI giderim verimi

4.2.2 NF/RO Prosesi Deney Sonuclari

Kimyasal aritma sonrasinda UF prosesiyle kirletici yiikiinde %65,6’lik KOI
giderim verimi elde edilen atiksu NF/RO membran prosesinin uygulanabilirligi

acisindan uygun hale getirilmistir. Membran prosesiyle aritilabilirlik ¢alismalari {i¢
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asamadan olugmaktadir. Birinci asamada ¢apraz akis filtrasyon sistemiyle NF270 ve
NPO10 nanofiltrasyon membranlart denenerek bu basamak i¢in en uygun membran
tipi belirlenmistir. Ikinci asamada, birinci asamada tayin edilen en uygun membran
tipi kullanilarak sistem i¢in uygun calisma pH’1 tayin edilmistir. Ugiincii asamada ise
desarj standartlarmin saglanabilmesi i¢in BW30 ve SW30 ters osmoz membranlari

kullanilarak en uygun RO membran tipi belirlenmistir.

4.2.2.1 Birinci Asama Membran Filtrasyon Calismalar

Birinci asama membran filtrasyon ¢alismalart NF270 ve NP0O10 nanofiltrasyon
membranlar ile gerceklestirilmistir. Calismalar ¢apraz akish filtrasyon sisteminde
yiiriitiilmiistiir. Deneyler 20 bar basing altinda, 25 °C sicaklikta, 2,15 m/sn ¢apraz
akis hiz1 ile gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda NP010 ve NF270’c ait
karsilastirmali aki grafikleri Sekil. 4.42°de verilmistir.

30 —e— NP010
—A— NF270

25

20

Aki (L/m’h)
>
1

Zaman (dk)

Sekil 4. 42 Birinci asama NF270 ve NP010 zaman-aki grafigi

Deneyler sonucunda NF270 ve NPO10 membranlart i¢in elde edilen atiksu

analiz degerleri Cizelge 4.34’de verilmigtir. Birinci asama NF deneyleri toplam
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%KOI giderim verim grafigi Sekil 4.43’de verilmistir. Birinci asama NF deneyleri

toplamda %iletkenlik giderim verim grafigi Sekil 4.44°de verilmistir.

Cizelge 4. 34 Birinci asama NF270 ve NP010 analiz sonuglar1

fletkenlik | %lletkenlik KOi %KOI
Deney Adi pH o o o o
(mS/cm) | Giderim Verimi (mg/L) Giderim Verimi
Ham Atiksu 4,60 134,0 - 67840 -
NF270 3,00 90,4 32,5 13120 80,7
NPO010 3,00 97,1 27,3 14250 79,0

100
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O 30
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X 204
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0 T T T
Kim.+UF Kim+UF+NF270 Kim+UF+NP010
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Sekil 4. 43 Birinci asama NF deneyleri %KOI giderim verimi
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Sekil 4. 44 Birinci asama NF deneyleri % Iletkenlik giderim verimi

Yapilan deneyler sonucunda, UF siiziintiisiinde gerceklestirilen ¢alismada KOI
degeri NF270 membrani i¢in 23350 mg/L’den 13120 mg/L’ye diisiirtilerek %43,8,
NP010 membrani igin 23350 mg/L’den 14250 mg/L’ye diisiiriilerek %38,9 KOI
giderim verimi elde edilmistir. iletkenlik degerleri ise NF270 membran1 icin 109,0
mS/cm’den 90,4 mS/cm’ye disiiriilerek %17,1, NPO10 membran1 i¢in 109,0
mS/cm’den 97,1 mS/cm’ye diisiiriilerek %10,9 iletkenlik giderim verimi elde
edilmistir. Toplamda ise %KOI giderim verimleri NF270 membran1 igin KOI degeri
67840 mg’L’den 13120 mg/L’ye diisiiriilerek %80,7, NP010 membrani i¢in KOI
degeri 67840 mg’L’den 14250 mg/L’ye disiiriilerek %79,0 olarak bulunmustur.
lletkenlik giderim verimleri ise NF270 membram igin 134,0 mS/cm’den 90,4
mS/cm’ye diisiiriilerek %32,5, NPO10 membrant i¢in 134,0 mS/cm’den 97,1
mS/cm’ye distiriilerek %27,3 olarak bulunmustur. Denge aki degerleri ise NP010
membrani i¢in 6,8 L/m*h, NF270 membrani icin 17,5 L/m*h olarak saptanmustir.
NF270 ile NPO10 membranlar1 kiyaslandigi zaman NF270’in molekiiler agirlik
kesme degerinin (200-300 Da), NP010’un molekiiler agirlik kesme degerinden
(1040-1400) daha kiigiik olmas1 nedeniyle NF270’de daha yiiksek KOI ve iletkenlik
giderim verimi elde edilmistir. Ak1 degerleri, %KOI ve %iletkenlik giderim verimleri
kiyaslandiginda birinci asama membran filtrasyon c¢aligmalar1 i¢in NF270

nanofiltrasyon membrani seg¢ilmistir.
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4.2.2.2 ikinci Asama Membran Filtrasyon Cahsmalar

Ikinci asama membran filtrasyon c¢alismalar1 6lii uglu membran filtrasyon
sisteminde gergeklestirilmistir. Bu asamada NF270 nanofiltrasyon membrani ile
farkli pH’larda (3, 7, 9) calismalar gerceklestirilerek en uygun ¢aligma pH’1 tayin
edilmistir. pH ayalarmasit NaOH (1 N) ile yapilmistir. Calismalar 20 bar basing
altinda gergeklestirilmistir. ilk olarak birinci asamadan elde edilen NF270 siiziintiisii
Oli uglu membran filtrasyon sisteminde mevcut pH’inda direkt olarak NF270
membranindan gegirilmistir. Yapilan islem sonucunda diisik KOI giderim verimi
elde edilmistir ve aki degerinin diisiik oldugu gézlenmistir. Daha sonrasinda birinci
asama NF270 membrandan elde edilen siiziintii suyunun pH’lar1 degistirilerek ikinci
asama calismalar1 gerceklestirilmistir. ikinci asama membran calismalari pH=3,

pH=7 ve pH=9’da ger¢eklestirilmistir. Elde edilen aki degerleri Sekil 4.45’de

gosterilmigtir.
—&— pH=3
35 - —&— pH=7
—A— pH=9
30
= 251
£
S
T 204
<
15
10
T T T T
0 10 20 30 40 50

Zaman (dk)
Sekil 4. 45 ikinci asama pH=3, pH=7, pH=9 aki-zaman grafigi

Deneyler sonucunda herbir ¢alisma pH’1 igin elde edilen atiksu analiz degerleri

Cizelge 4.35°de verilmistir. Ikinci asama NF deneyleri toplam %KOI giderim verim
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grafigi Sekil 4.46°da verilmistir. Ikinci asama NF deneyleri toplamda %iletkenlik

giderim verim grafigi Sekil 4.47°de verilmistir.

Cizelge 4. 35 Ikinci asama ph=3, pH=7, pH=9 analiz sonuglar

Tletkenlik %lletkenlik KOIi %KOI
Deney Adi pH o o o o
(mS/cm) | Giderim Verimi (mg/L) Giderim Verimi
Ham Atiksu 4,60 134,0 - 67840 -
NF270, pH=3 | 3,00 80,9 39,6 11120 83,6
NF270, pH=7 7,00 30,6 77,2 4480 93,4
NF270, pH=9 | 9,00 29,7 77,8 4120 93,9
100
90
80
£ 70
é 60 -
>
£ 509
G
S 304
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X 204
10
0 T T T
NF270, pH=3 NF270, pH=7 NF270, pH=9
Proses Adi

Sekil 4. 46 ikinci asama NF deneyleri %KOI giderim verimi
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ekil 4. 47 ikinci asama NF deneyleri %iletkenlik giderim verimi
y g

Analiz sonuglarindan da goriildiigii gibi atiksuyun pH i arttirilmasiyla KOI
giderim verimi de artmistir. ikinci asama membran deneyleri ile 13120 mg/L KOI
degerine sahip birinci agsama NF270 siizlintii suyu pH=3 i¢in 11120 mg/L’ye, pH=7
icin 4480 mg/L’ye, pH=9 i¢in 4120 mg/L’ye diisiiriilerek KOI giderim verimleri
sirastyla %15,2, %65,9 ve %68,6 oraninda arttirilmistir. 90,4 mS/cm iletkenlik
degerine sahip birinci asama siiziintii suyu ikinci asamada pH=3 i¢in 80,9 mS/cm’ye,
pH=7 i¢in 30,6 mS/cm’ye, pH=9 i¢in 29,7 mS/cm’ye diisiiriilerek iletkenlik giderim
verimleri sirastyla %10,5, %66,2 ve %67,1 oraninda arttirilmustir. Ikinci asama
deneylerinde elde edilen toplam KOI giderim verimleri ise pH=3, pH=7 ve pH=9
icin sirasiyla %83,6, %93,4 ve %93,9’dur. Ikinci asamada elde edilen toplam
iletkenlik giderim verimleri ise pH=3, pH=7 ve pH=9 i¢in sirasiyla %39,6, %77,2 ve
%77,8’dir. pH’1n arttirilmasiyla aki degerlerinde de bir artis gozlenmistir. pH=3"de
gerceklestirilen ikinci asama NF270 membran deneyinin denge akisi 8,2 L/m°h iken,
pH=7 ve pH=9 i¢in sirasiyla 26,9 L/m?h ve 25,7 L/m?h’dir. pH’min arttirilmasiyla
atiksuda yer alan ¢6ziinmiis Kirletici bilesenlerinde tekrar bir floklasma gézlenmis ve
NF270 nanofiltrasyon membrani ile KOI giderim verimi arttirilmistir. pH ayarlamasi
i¢in minimum kimyasal sarfiyati, KOI ve iletkenlik giderim verimi ve aki degerleri

g6z oniinde bulunduruldugunda ikinci asama ¢alisma pH’1 7 olarak tayin edilmistir.
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Ikinci asama NF270, pH=7 deneyi siiziintii suyuna ait fotograf Sekil 4.48’de

verilmistir.

Sekil 4. 48 ikinci asama pH=7 siiziintii suyu fotografi

4.2.2.3 Ugiincii Asama Membran Filtrasyon Calismalari

Uciincii asama membran filtrasyon c¢alismalarinda BW30 ve SW30 RO

membranlart kullanilmistir. Yapilan calismalarda desarj standartlarinin saglanmasi

hedeflenmistir. Calismalar 35 barda gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda

elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 4.36°da verilmistir. Ugiincii asama RO deneyleri

i¢cin toplam %KOI giderim verim grafigi Sekil 4.49°da verilmistir. Ikinci asama NF

deneyleri toplamda %iletkenlik giderim verim grafigi Sekil 4.50°de verilmistir.

Cizelge 4. 36 Uciincii asama SW30 ve BW30 analiz sonuglar

iletkenlik %iletkenlik KOi % KOI Giderim
Deney Adi pH o o o
(mS/cm) Giderim Verimi (mg/L) Verimi
Ham Atiksu 4,60 134,0 - 67840 -
SW30 7,00 1,1 99,2 32 99,9
BW30 7,00 14 98,9 168 99,8
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Sekil 4. 49 Uciincii asama RO deneyleri %KOI giderim verimi
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Sekil 4. 50 Ugiincii asama RO deneyleri %iletkenlik giderim verimi

Analiz sonuglarina gore her iki membran i¢in de SSKY Tablo 5.9 Sektor:
Gida Sanayii (Sebze, Meyva Yikama ve Isleme Tesisleri) tablosu desarj standartlari
saglanmistir. Ugiincii asama membran deneyleri ile 4480 mg/L KOI degerine sahip

ikinci asama NF270, pH=7 siiziinti suyu SW30 ters osmoz membrani igin 32



109

mg/L’ye, BW30 ters osmoz membrani igin 168 mg/L’ye diisiiriilerek KOI giderim
verimleri sirasiyla %99,3 ve %96,3 oraninda arttirtlmistir. 30,6 mS/cm iletkenlik
degerine sahip ikinci asama stiziintli suyu {igiincii asamada SW30 igin 1,1 mS/cm’ye,
BW30 i¢in 1,4 mS/cm’ye diisiiriilerek iletkenlik giderim verimleri sirasiyla %96,4 ve
%95,4 oraninda arttirilmistir. Ugiincii asama deneylerinde elde edilen toplam KOI
giderim verimleri ise SW30 ve BW30 icin sirasiyla %99,9 ve %99,8°dir. Uciincii
asamada elde edilen toplam iletkenlik giderim verimleri ise SW30 ve BW30 i¢gin
sirastyla %99,2 ve %98,9°dur. Uciincii asama ters osmoz membran deneylerinde elde
edilen denge akilari ise SW30 ve BW30 icin sirasiyla 2,8 L/m®h ve 4 L/m%h’dir.
KOI, iletkenlik giderim verimi ve desarj standartlar1 dikkate alindiginda optimum

RO membran tipi olarak SW30 tayin edilmistir.

Cizelge 4. 37 Gida Sanayii (Sebze, Meyva Yikama ve Isleme Tesisleri-SKKY Tablo 5.9)

.. KOMPOZIT NUMUNE | KOMPOZIT NUMUNE
PARAMETRE BIRIM

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KOi (mg/L) 150 100
AKM (mg/L) 200 100

pH - 6-9 6-9
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5 SONUCLAR

Zeytin iiretim endiistrisi, liretim esnasinda oldukga fazla su tiiketimine ihtiyag
duyan bir endiistri dalidir. Bu islemler sonucunda aciga ¢ikan salamura prosesi
atiksular1 oldukca yiiksek KOI degerine sahip olup, énemli miktarda iletkenlik ve
askida kati madde miktar1 icermektedir. Bu nedenlerden dolay1 atiksuyun hem aritma
siireci zor olmakta hem de aritma maliyeti yiiksek olmaktadir. Literatiirde bu tip
atiksularin membran teknolojisi ile aritilmasi iizerine yeterli sayida c¢alisma

bulunmamaktadir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinda zeytin entegre tesisinden alinan salamura
atiksularinin laboratuar sartlarinda sirasiyla kimyasal aritma ve membran filtrasyon
prosesleri  kullanilarak aritabilirligi incelenmistir. Bu kapsamda kimyasal
aritilabilirlik ¢alismalarinda optimum koagiilant tipi, calisma pH’1, koagiilant dozaj
miktari, flokiilant tipi ve flokiilant dozaj miktar1 tayin edilmistir. Membran prosesler
ile antilabilirlik ¢alismalarinda ise oncesinde optimum kimyasal aritma sartlari ile
aritimi gerceklestirilmis atiksuyun UF ve NF/RO membranlarindan olusan ileri aritim
teknolojileri ile aritilabilrligi incelenerek atiksu desarj standartlari saglanmustir.
NF/RO membran prosesiyle aritlabilirlik calismalar1 {i¢ asamada gergeklestirilmistir.
Ilk asamada ultrafiltrasyon prosesinden elde edilen siiziintii suyu yiiksek basinglh
capraz akisl filtrasyon sistemine tabii tutularak ileri aritimi gergeklestirilmistir. Bu
asamada NF270 ve NP010 diiz tabaka tip NF membranlari kullanilmis olup en uygun
membran tipi se¢ilmistir. Ikinci ve {i¢iincii asamada 6lii uglu filtrasyon diizenegi
kullamilmustir. ikinci asamada, birinci asama NF sisteminden elde edilen siiziintii
suyu ikinci kademe nanofiltrasyona tabii tutulmustur. Bu basamakta NF270 diiz
tabaka membran kullanilmis olup farkli pH’larin (pH=3, 7 ve 9) aki ve KOI giderimi
lizerindeki etkisi incelenmis ve optimum pH ¢alisma araligi belirlenmistir. Ugiincii
asamada ise, ikinci asamadan elde edilen siizlinti suyunun aritilarak desar;j
standartlarinin saglanmasi hedeflenmistir. Bu kapsamda BW30 ve SW30 diiz tabaka

tip RO membranlar1 kullanilmis olup en uygun membran tipi tayin edilmistir.

Kimyasal artilabilirlik calismalarinda optimum koagiilant tipi PAC-S,

koagiilant dozaj; miktar1 %0,5, optimum isletme pH’1 3, optimum flokiilant tipi
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ENFLOC-330A ve optimum flokiilant dozaj miktar1 %0,4 olarak tayin edilmistir.

Kimyasal aritilabilirlik ¢alismalar ile %35,5 KOI giderim verimi elde edilmistir.

Kimyasal aritma sonrasi uygulanan UF membran prosesi ile KOI miktari
%46,7 daha diisiiriilerek toplamda %65,6 KOI giderim verimine ulagilmistir. UF

prosesi ile ham atiksu iletkenlik degeri %19,9 oraninda giderilmistir.

Birinci asama membran filtrasyonu c¢aligmalart sonucunda optimum NF
membran tipi olarak NF270 secilmistir. Calisma sonrasinda toplam KOI giderim

verimi %80,7, toplam iletkenlik giderim verimi ise %32,5°dir.

Ikinci asama membran filtrasyonu c¢alismalar1 sonucunda NF270 membrani
icin optimum ¢alisma pH’1 7 olarak tayin edilmistir. Calisma sonrasinda toplam KOI

giderim verimi %93,4’¢, toplam iletkenlik giderim verimi ise %77,2’ye ¢ikarilmistir.

Uciincii asama membran filtrasyonu calismalari sonucunda optimum RO
membran tipi olarak SW30 secilmistir. Calisma sonrasinda toplam KOI giderim

verimi %99.9, toplam iletkenlik giderim verimi ise %99,2 dir.

Gergeklestirilen kimyasal ve membran filtrasyon aritim teknolojileri ile atiksu
SKKY Tablo 5.9 Sektor: Gida Sanayii (Sebze, Meyva Yikama ve Isleme Tesisleri)
tablosu desarj standartlar1 saglanmigtir. Aritim sonrasinda geri kazanimi
gergeklestirilen atiksuyun tesis igerisinde zeytin yikama suyu olarak veya salamura

suyunun hazirlanmasinda kullanim potansiyeline sahip oldugu sdylenebilir.
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