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OZET
Doktora Tezi

ZEYTIiN KARASUYUNUN JET LOOP MEMBRAN BiYOREAKTORDE
ARITIMININ INCELENMESI

Nejdet DEGERMENCI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Bilimleri Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ergiin YILDIZ

Bu calismada yiiksek organik madde igerigine sahip ve toksik maddeler iceren zeytin
karasuyunun 6n aritimi, kesikli isletilen bir jet loop reaktorde (JLR) aerobik biyolojik
aritimi ve jet loop membran biyoreaktorde (JLMBR) siirekli aritim1 incelenmistir.

On aritim amaciyla fiziksel ¢okelme ardindan kartus filtre ve seramik membran
seklindeki konfigiirasyon incelenen tim parametreler acgisindan en iyi performansi
verdigi belirlenmistir. Kesikli olarak isletilen JLR’de yiiriitiilen denemeler neticesinde
zeytin karasuyunun baslangigtaki organik madde konsantrasyonlar1 80-1275 mgKOI/L
arasinda degistirilmis ve zeytin karasuyunun biyolojik olarak kolay parcalanabilen
kisminin baglangi¢ organik madde konsantrasyonuna bagli olarak 0,5-2,5 saat arasinda
parcalandig1 belirlenmistir. Kesikli denemelerde p ve S arasindaki ilgiyi ortaya
koyabilmek i¢cin Haldane modeli benimsenmis ve bu modele ait katsayilar olan pmyax, K
ve K; degerleri sirastyla 0,0917 sa'l, 21,5 mg/L, 1313,2 mg/L olarak hesaplanmuistir.

Siirekli calismalarda ise farkli hacimsel organik yiiklemelerde ve ¢amur yaslarmda KOI,
TOK ve TF giderimleri ile oksijen kullanim hizlarindaki (OKH) degisimler
arastirilmistir. Sisteme 0,81-17,75 kgKOI/m’giin arasinda degisen organik yiikleme
degerleri uygulanmis ve bu yiikler altinda ¢ikis suyu ortalama KOI, TOK ve TF giderim
verimlerinin sirastyla %93, %91 ve %87 olarak bulunmustur. Hacimsel organik
yiiklemeye bagh olarak en diisiik OKH degeri 11,6 mg/Lsa iken en yiiksek OKH degeri
298 mg/Lsa olarak bulunmustur. Camur yasinin 3 giin’e indirilmesiyle ¢ikis suyu
performansinda bozulmalar olustugu gozlenmistir. Bu ¢camur yasinda ¢ikis suyu KOI
degerleri 392 mg/L’den 900 mg/L’ye kadar ¢ikarken AKM konsantrasyonu da azalarak
21 g/L’den 1 g/L’ye kadar diismiistiir.

2014, 106 sayfa

Anahtar Kelimeler: Jet loop reaktdr, Aerobik aritim, Zeytin karasuyu, Seramik
membran



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

INVESTIGATION OF TREATMENT OF OLIVE MILL WASTEWATER IN A
JET LOOP MEMBRANE BIOREACTOR

Nejdet DEGERMENCI

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

Supervisor: Prof. Dr. Ergiin YILDIZ

In this study, the pretreatment of olive mill wastewater containing high organic matter
and toxic substances, batch operated in jet loop reactor (JLR) aerobic biological
treatment, and continuous treatment at jet loop membrane bioreactor (JLMBR) were
examined.

From the aspect of all of the parameters examined, the configuration of sedimentation as
pretreatment and then cartridge filter and ceramic membrane provided the best
performance. As a result of experiments carried out in batch operated JLR, the initial
organic matter concentrations of olive mill wastewater were changed by 80-1275
mgCOD/L, and it has been determined that the biologically-degradable part of olive
mill wastewater could be degraded in 0.5-2.5 hours depending on initial organic matter
concentration. In order to determine the relationship between p and S in batch
experiments, Haldane model was adopted, and the model’s coefficients pmax, Ks and K;
were calculated as 0.0917 h™', 21.5 mg/L, and 1313.2 mg/L, respectively.

In continuous experiments, the changes in COD, TOC and TP removals and the changes
in oxygen uptake rates (OUR) in cases of different volumetric organic loads and sludge
retention times were investigated. The organic load valued varying between 0.81 and
17.75 kgCOD/m3day were applied to system, and it has been found that the average
COD, TOC and TP efficiencies of output waters were found to be 93%, 91% and 87%,
respectively. Depending on volumetric organic load, the minimum OUR value was 11.6
mg/Lh, while the maximum OUR was found to be 298 mg/Lh. As the sludge retention
time was decreased to 3 days, it was observed that degradations occurred in output
water performance. In case of this sludge retention time, while the COD values of
output water increased from 392 mg/L to 900 mg/L, the AKM concentration decreased
from 21 g/L to 1 g/L.

2014, 106 pages
Keywords: Jet loop reactor, Aerobic treatment, Olive mill wastewater, Ceramic

membrane
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1. GIRIS

Diinya’da endiistriyel gelisim siirecine bagli olarak mevcut sanayi tesislerine her giin
bir¢ok yeni sanayi tesisi eklenmektedir. Gegmiste kiiciik 6lgekte iiretim yapan tesisler
nifusun artmasiyla iiretim miktarlarimi arttirarak sanayilesmekte ve olusan atik
miktarlarina paralel olarak c¢evreye verdikleri zarar da artmaktadir. Gelisen sanayi
dallarina bagl olarak da kirleticilerin 6zellikleri degismektedir. Bu sebepten dolayi
cevre kirliligine neden olan sanayilerin tiirline, konsantrasyonuna ve miktarina bagl
olarak bir¢ok problem ortaya ¢ikmakta ve bu problemlerin ¢oziimii de giderek

zorlagmaktadir.

Akdeniz ve Ege Bolgesinde var olmus tiim medeniyetlerde zeytin agacinin izleri
bulunmaktadir. Zeytin agaglarinin ortalama émrii 300-400 yildir ancak 2000 yasinda
zeytin agacina da rastlanmistir. Zeytin agaci en iyi yetisme sartlarin1 Akdeniz iklim
kusaginda bulmustur. Bu nedenle Akdeniz iilkeleri, Diinya zeytin ve zeytinyagi
tiretiminde ilk siralarda yer almaktadir. Ancak, zeytinyagi iiretimde olusan yan tirlinlerin
ekonomik ve verimli bir sekilde degerlendirilmemesi sektdriin gelisimini olumsuz

yonde etkilemektedir (Ocal 2005).

Diinyadaki zeytinyagi iiretiminin %97°si Akdeniz iilkeleri tarafindan saglanmaktadir.
Uluslararas1 Zeytinyag1 Konseyi‘nin Kasim 2012 verilerine gore, Diinya zeytinyagi
iiretiminde %47,3 ile Ispanya birinci sirada yer alirken, %13,2 ile Italya ikinci sirada,
%8,7 ile Yunanistan ii¢lincii sirada, %5,8 ile Suriye dordiincii sirada ve %35,6 ile
Tiirkiye besinci sirada yer almaktadir (Anonymous 2012). Akdeniz Bolgesi disinda
zeytin iretimi yapan iilkeler ise Amerika, Arjantin ve Avustralya‘dir (Paraskeva and

Diamadopoulos 2006).

Zeytinyag1 Uretimi esnasinda olusan atik suyun olusturdugu kirlilik problemleri
tilkemizde ve Akdeniz’e kiyist olan iilkelerde siklikla karsilagilmaktadir. Zeytinyag:

tretiminde farkli prosesler kullanilmakta olup pirina (kat1 kisim) ve zeytin karasuyu



(Olive Mill Wastewater-OMW) olmak iizere iki yan iiriin olusmaktadir. Uretilen yaga
paralel olarak olusan atiksu miktar1 da artmaktadir. Zeytinin tiirii, olgunlugu ve iiretim
prosesinin isleyisi, olusan atiksuyun karakteristigini 6nemli oranda etkilemektedir.
Zeytin karasuyu, kahveden siyaha c¢alan koyu rengi, keskin kokusu, 220 g/L’ye varan
KOI degeri, 20 g/L toplam kati madde icerigi ve yiiksek C/N orani gibi tipik
karakteristik Ozelliklere sahiptir. Bilesiminde, polifenoller, sekerler, yag asitleri ve
polialkoller bulunmakta olup, renkliligin asil kaynaginin tanin ve ligninden
kaynaklandigi, fenolik bilesiklerin  yapilarinin  lignine  benzerlik — gosterdigi
belirtilmektedir (Inan et al. 2004). Icerigindeki yiiksek organik madde nedeniyle bu
atiksu, evsel atiksulardan 200-400 kat daha yiiksek bir organik yiike sahiptir. Zeytin
karasuyu bu 6zellikleri nedeniyle ¢evre icin olumsuz etkiler géstermekte ve aritilmasi

olduke¢a zor oldugundan bu atiksuyun aritilmasi {izerine pek ¢ok arastirma yapilmistir.

Zeytin karasuyunun aritiminda fiziksel, kimyasal, biyolojik yontemler veya bunlarin
kombinasyonlari ile gergeklestirilebilir. Bunlardan bazilari; buharlagtirma (Jarboui et al.
2010), membran filtrasyonu (Paraskeva et al. 2007), kimyasal ¢oktiirme (Aktas et al.
2001), elektrokoagiilasyon (Tezcan Un et al. 2006), ozonlama (Chedeville et al. 2009),
elektrokimyasal oksidasyon (Gotsi et al. 2005), anaerobik aritim (Ammary 2005) ve
aerobik aritimdir (Eusebio et al. 2007). Zeytin karasuyunun aritilmasinda bu
proseslerden yalnizca birinin kullanilmasiyla etkin bir giderim performansi
saglanamadig1 i¢in bu yoOntemlerin bazilarmin kombine edilerek kullanilmasi

gerekmektedir.

Bunlar arasinda biyolojik atiksu aritimi ile membran proseslerin kombinasyonu giderek
artmaktadir. Membran biyoreaktorler (MBR) geleneksel biyolojik proseslere gore
belirgin avantajlar1 vardir. Bunlar; daha kii¢iik kurulum alani, katilarin mutlak kontrolii
sayesinde daha yiliksek alikonma siirelerinde calisma imkani, igletim ve otomasyon
kolaylig1, daha yiiksek organik yiiklerin aritiminin saglanmasi ve sahip oldugu yiiksek
mikroorganizma  konsantrasyonu nedeniyle giris suyu konsantrasyonundaki
degisimlerden etkilenmemesidir (Xing et al. 2000; Bouhabila et al. 2001; Xing et al.

2003). Dahasi tim mikroorganizmalarin sistemde tutulabilmesi nedeniyle



mikroorganizma konsantrasyonu artar ve bu nedenle ayni kirlilikteki atig1 aritmak igin

gereken reaktor hacmi de azalir (Farizoglu and Uzuner 2011).

Zeytin karasuyunun yliksek oksijen ihtiyacini karsilamak amaciyla klasik havalandirma
sistemler yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle zeytin karasuyu aerobik biyolojik olarak
aritildiginda oksijen transferini daha hizli bir sekilde saglayacak yeni nesil reaktorlerin
kullanim1 kaginilmazdir. Jet loop rekatorler (JLR) yiiksek kiitle transfer yetenekleri ile
bu alanda dikkat ¢cekmekte ve kullanim potansiyeli giderek artmaktadir. Bu reaktorler,
mekanik karistiric1 kullanilmadan, biiytlik spesifik ara yiizey alanlar1 ve yiiksek kiitle ve
181 transferi saglayabilmektedirler (Ghirardini et al. 1992; Fadavi and Chisti 2005). Bu
tip reaktorler membran ayirma prosesleri ile birlikte kullanildiklarinda reaktor igerisinde
yiiksek mikroorganizma konsantrasyonu saglanabilmekte ve yliksek organik yiiklerde

basaril bir sekilde biyolojik aritimi gerceklestirmeye olanak tanimaktadir (Yildiz 1999).

Bu amagla, calismanin ilk bolimiinde c¢okelme, klasik filtrasyon ve membran
filtrasyonu ile &n aritim deneyleri yapilmustir. On aritimdan gecirilmis zeytin
karasuyunun kesikli olarak jet loop reaktérdeki aritimi ¢alisilmis ve farklt modeller i¢in
kinetik parametreler hesaplanmigtir. Son olarak 6n aritim uygulanmis zeytin karasuyu
siirekli olarak jet loop membran biyoreaktére (JLMBR) beslenerek farkli isletme

kosullar1 altinda sistemin performansi incelenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Zeytin ve Zeytinyagi

Zeytin agaci, Akdeniz'i ¢evreleyen iilkelerin hemen hemen hepsinde en koétii toprak
kosullarinda bile dogal olarak yetisebilen, doganin ilk agaci1 olarak tanimlanir. Zeytin
agacinin etli ve yagl olan meyvesi (zeytin), once yesil olgunlastik¢a parlak siyah bir
renk alir. Bu meyvenin etli kismindan ve g¢ekirdeginden elde edilen yag, zeytinyagi

olarak adlandirilmakta ve diinyanin en saglikli yagi olarak bilinmektedir (Coskun 2010).

Zeytin meyvesi, epicarp (kabuk), mesocarp (etli kistm) ve endocarp (¢ekirdek) olmak
izere lic kisimdan olusmaktadir (Sekil 2.1). Epicarp (kabuk) olarak tanimlanan zeytin
tanesinin dig tabakasidir. Zeytinin ilk donemlerinde yesil olup, zeytinin ¢esidine ve
olgunlagsmasina bagli olarak mordan kahverengiye-siyaha donen renkler alabilir.
Mesocarp (etli kisim), zeytinin g¢esidine ve olgunluguna gore degismekle birlikte,
genellikle %3-7,5 oranlarinda seker ve %15-30 oranlarinda yag igermektedir. Endocarp
(cekirdek), serttir ve lifli ligninden olusmaktadir. Cekirdek, biinyesinde tohumu
barindirir ve meyve agirligimin %3“inii ve toplam meyve yaginin %2-4%inii kapsar

(Niaounakis and Halvadakis 2006).

Tohum (Seed)

Cekirdek (Endocarp)
Etli kistm (mesocarp)

Kabuk (Epicarp)

Sekil 2.1. Zeytin meyvesinin yapisi



Olgun bir zeytin agacindan ortalama 15-20 kg zeytin elde edilebilmektedir. Ortalama 5
kg zeytinden 1 L zeytinyag: ¢ikarildigr diigiiniiliirse, bir zeytin agaci yilda ortalama 3-4
L zeytinyag iiretebilmektedir. Tiirkiye‘de ve Diinya’da zeytin liretimi karsilastirilirsa,
aga¢ basina verim Ispanya‘da 25 kg, Italya‘da 30 kg iken, iilkemizde 9-10 kg
civarindadir. En fazla yag iceren meyvelerden biri olan zeytin, agirliginin %20-30‘u

kadar yag icermektedir (Duran 2006).

Tiirkiye’de toplam zeytin agact sayis1t 157.904.000 adet olup bunlarin %76,5’1 meyve
vermektedir. Zeytin iiretimi ise 1.820.000 ton olup bunlarin %73,6’s1 yaghk zeytin
%26,4’{i de sofralik zeytin olarak kullamlmaktadir (TUIK 2012). Diinya’da zeytinyag:
tiretiminin %98’1 Akdeniz iilkeleri tarafindan saglanmaktadir. 2011/2012 verilerine gore
Tiirkiye sofralik zeytin {iretiminde liglincii sirada, zeytinyagi iiretiminde ise besinci
sirada yer almaktadir. Cizelge 2.1°de Diinya’daki toplam zeytinyag: iiretim miktarlar

ile en biiyiik 6 iiretici iilkenin son yillardaki zeytinyagi iiretimleri verilmektedir.

Cizelge 2.1. Baz iilkelerin yillara gére zeytinyagi iiretimleri (1000 ton)

2008-2009 2009-2010 2010-2011 2011-2012
Ispanya 1030,0 1401,5 1391,9 16134
Italya 540,0 430,0 440,0 450,0
Yunanistan 305.0 320,0 301,0 295.0
Suriye 130,0 150,0 150,0 198,0
Tiirkiye 130,0 147,0 160,0 191,0
Tunus 160,0 150,0 120,0 180,0
Diinya 2669,5 2973.,5 3075,0 3408,5

2.1.1. Zeytinya@ iiretiminde yapilan islemler

Tiirkiye kosullarinda Kasim ayinda olgunlagmaya baslayan zeytinler, Subat ayina kadar
toplanir ve zeytin toplama donemini takiben zeytinyagi isleme sezonu baglar. Hasat

edilen ve isletmeye getirilen zeytin, yag ayirma islemlerine girmeden 6nce, baz1 6n



hazirlama islemlerine tabi tutulmak zorundadir. Isletmeye gelen zeytinler sirasiyla,
yikama, kirma, yogurma, kati-sivi faz ayirma son olarak da yagin sudan ve tortudan

ayrilmasi islemleri uygulanir (Yalili Kili¢ 2011).

2.1.1.a. Yaprak ayirma ve yikama

Genellikle, zeytin elle veya mekanik cihazlar tarafindan agagtan, bazi durumlarda ise
yerden toplanir. Herhangi bir durumda, zeytinler hem toprak, toz ve tas pargalart gibi
mineral safsizliklar ile hem de zeytin yapraklar1 ve dallar1 gibi bitkisel safsizliklar ile

kirlenmektedir (D1 Giovacchino et al. 2002).

Ilk olarak yaprak gibi hafif maddeler basingli hava ya da vakum ile zeytinden
uzaklagtirilirlar. Daha sonra ¢amur ve tas gibi yabancit maddelerin uzaklastirilmasi igin
zeytinler hareketli bir su i¢inde yikanir. Bu yontemle zeytin tanelerine yapismis toprak,

toz ve camurun 1slatilarak kolayca zeytinden ayrilmasi saglanir (Yalili Kili¢ 2011).

Bu islemlerden gecen zeytin yabanci maddelerden arindirilmis olarak temel islem
basamaklarina hazirlanir. Genellikle yikamadan c¢ikan zeytinler dogruca kiriciya
(6giitiicliye) verilir. Ancak zeytinin cinsine, yikamanin ve kiricinin ¢alisma prensibine
bagli olarak zeytinlerin iizerinde biriken su damlaciklar1 kirma islemi i¢in fazla olabilir.
Eger boyle bir durum olusursa, fazla olan bu su damlaciklar1 zeytinlerin elekli titresim
tablalarina iletilmesi ile atilabilecegi gibi, gerektiginde santrifiij sepetlerde dondiiriilerek

daha hizli bir sekilde uzaklastirilmalar1 da saglanabilir (Goglis vd 2009).

2.1.1.b. Kirma

Kirma asamasinda amag, zeytinin etli kisminda bulunan kiigiik boyuttaki ¢ok sayida
hiicrenin yirtilmasi ve bu sayede yag damlalarinin agia ¢ikarilmasidir. Zeytinlerin
kirilmasi igin tas kiricilar kullanilmaktayken, yillar igerisinde tas kiricilarin yerini metal

kiricilar almistir. Her iki kiricr tipinde de zeytinlere fiziksel bir kuvvet uygulanir. Zeytin



kirmada kullanilan mekanik kiricilarin, zeytin olarak giren ve hamur olarak cikan
malzemenin sicakliginda 6nemli artiglara neden oldugu tespit edilmistir. Tas kiricilarda
meydana gelen sicaklik artis1 4-5°C iken, bir metal kiric1 kullanildiginda ise bu artis 10-
15°C olmaktadir. Bu sicaklik artisinin nedeni, ¢ekirdek ve parcaciklarinin kisa bir
zamanda ve yiiksek hizlarda kirilmasi esnasinda 1s1 halinde agiga ¢ikan enerjidir. Bu

aciga cikan 1s1 ise, hizla hamura yayilmaktadir (Gogiis vd 2009).

Kirma isleminin yaglarin toplam fenol igerigi lizerine etkileri vardir. Cok sert metal
kiricilarin  kullanilmas: ile elde edilen yaglarin toplam fenol igerigi tas kiricilarin
kullanilmasi ile elde yaglarin toplam fenol icerigine kiyasla daha yiiksektir. Bu durum
zeytin etinin tamamen kirilmasi, zeytin etinin farkli hiicresel dokularina bagli fenolik
maddelerinin yiiksek oranlarda salinmasiyla agiklanmaktadir ve bdylece zeytin
ezmesinde fenolik maddelerin konsantrasyonun artmasina neden olmaktadir (Di

Giovacchino et al. 2002).

2.1.1.c. Yogurma (Karistirma)

Yogurma, zeytin kirma isleminde olusturulan hamurun stirekli ve yavas bir sekilde
islendigi asama olup serbest yaglarin ylizdesinde artis meydana gelmesine ve kii¢iik yag

damlalarinin daha biiyiik damlalara doniismesine neden olmaktadir (Kiralan vd 2005).

Yag verimi, zeytin hamurunun reolojik 6zelliklerine ve yogurma zamani ile sicaklig
gibi parametrelere baghdir. Yogurma sicaklifi ve zamani arttikga yag verimi de

artmaktadir (Di Giovacchino et al. 2002).

2.1.1.d. Kat1 ve s1v1 fazin ayrilmasi

Yogurmadan gelen zeytin hamurundaki kati1 fazin ayrilmasi i¢in basing, santrifiijleme ya
da siizme islemleri uygulanir. Basing uygulanmasi zeytinyag: iiretiminde kullanilan en

eski sistemdir. Siizme isleminde ise zeytin hamuru i¢indeki sivi fazlarin farkl yiizey



gerilimlerinden yararlanir. Santrifiijleme islemi ise diinyada en ¢ok kullanilan yontem
olup zeytin hamuruna uygulanan merkezkag¢ kuvvetine dayanan siirekli bir sistemdir (Di

Giovacchino et al. 2002).

2.1.1.e. S1v1 fazin ayrilmasi

Farkli o6zgiil agirhiga sahip iki karismayan sivinin ayrilmas: dogal dekantasyon
(¢cokelme) ya da santrifiijleme ile miimkiindiir. Dogal dekantasyon islemi ¢ok yavas
olup yag ayirma verimi de diisiiktiir. Santrifiijjleme isleminde ise yag verimi ¢ok yliksek

olup ayirma islemi ¢cok hizli bir sekilde gerceklestirilir (Di Giovacchino et al. 2002).

2.1.2. Zeytinya@ iiretim prosesleri

Zeytinyag1 turetim prosesleri, prosesin isletme sekline gore ikiye ayrilmaktadir.
Bunlardan ilki geleneksel sistem olarak adlandirilan presleme prosesi digeri ise modern
sistem olarak adlandirilan siirekli sistemlerdir. Geleneksel sistemlerin artan iiretim
kapasitelerine cevap verememesi ve olusan yan {rlinler nedeniyle farkli siirekli

sistemler gelistirilmistir. Bunlar; ti¢ fazli, iki fazli ve iki buguk fazli tiretim prosesleridir.

2.1.2.a. Presleme prosesi

Presleme prosesinde zeytinler, su ile yikanir, ezilerek 6giitiiliir ve sicak su ilavesi ile
yogrularak zeytin hamuru hazirlanir. Daha sonra bir kazik lizerine naylon paspaslar
(diskler) vasitasiyla yerlestirilen zeytin hamur tabakalarinin, zeytinin 6zelliklerine (¢esit
ve olgunluk) bagh olarak yaklasik 300-500 kg/cm® basinca tabi tutulmasi ile yag ve
atiksu karisimi katilardan ayrilir. Yag ve atiksu, ya kazigin kenarindan ya da
merkezinden asagi akar. Son olarak bu karisim (yag ve atiksu) cokelmeyle ya da
santrifiijleme ile ayrilir (Niaounakis and Halvadakis 2006). Presleme prosesinde
kullanilan zeytinin, agirhiginin yaklasik %50’si kadar atiksu meydana gelmektedir

(Mantzavinos and Kalogerakis 2005). Ayrica bu proseste az miktarda su kullanilmasina



ragmen, yiiksek miktarda kirlilik iceren atiksu olusmaktadir. Olusan atiksuyun BOI
konsantrasyonu 90-100 g/L, KOI konsantrasyonu 120-130 g/L, pH degeri 4,5-5 arasinda
degismektedir (Azbar et al. 2004). Presleme prosesi ile zeytinyagi iiretimi Sekil 2.2°de
goriilmektedir (Vlyssides et al. 2004).

Soguk su Sicak su Sicak su Sicak su
Zevtin < \11 ) Ogiitme - Mekanik L Cokelme ya da > evtinvas
eytin Ylk;ma Karistirma presleme santrifiijleme ile ayirma cylnyaglt
Atiksu Pirina Atiksu
(Zeytin Karasuyu)

Sekil 2.2. Presleme yontemi ile zeytinyagi iiretimi

Presleme prosesinin bazi olumlu ve olumsuz yonleri mevcuttur. Olumlu yonler
arasinda; yatirnm maliyetinin diisiik, pres pargalarinin basit ve saglam olmasi, enerji
iretiminin ve prinanin nem igeriginin diisiikk olmasi sayilabilir. Bunun yan1 sira iiretim
sonrasinda olusan zeytin karasuyu c¢ok az miktarda olmasi ve yag iceriginin diisiik
olmast bu prosesin en Onemli avantajlarindandir. Olumsuz yonleri arasinda ise;
ekipmanin hantal olmasi, is giicii gereksiniminin fazla olmasi sayilabilir. Olusan zeytin
karasuyu az miktarda olmasina karsin kirlilik degerlerinin daha yiiksek olmasi ve
kullanilan disklerin temizlik ve bakiminin zor olmasi bu sistemin sakincalarindandir.

Sistemin kesikli olmasi da baslica bir dezavantajdir (Glimiiskesen 2009).

2.1.2.b. Uc fazh iiretim prosesi

Ug fazl iiretim prosesi, isleme kapasitesi ile ekstraksiyon verimini arttirmak ve
isgliclinii azaltmak amaciyla 1970'li yillarda kullanilmaya baslandi (Demicheli and
Bontoux 1997). Bu iiretim prosesi sonrasinda yag, atiksu (zeytin karasuyu) ve kat1 kisim
(pirina) olmak iizere ili¢ faz olusmaktadir. Ayrica Onemli miktarda proses suyu
eklendiginden presleme prosesinden 1,25-1,75 kat daha fazla atiksu olusmaktadir. Bu

prosese ait zeytinyagi Uiretimi Sekil 2.3’te verilmistir (Vlyssides ef al. 2004).
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Soguk su Sicak su Sicak su
. Ogiitme * N
Zeytin = Yikama —> Dekantor —> Pirina
Karigtirma
* Camur
Atiksu
Sicak su Sicak su
“‘ Y /
Santrifiij Santrifiij
Dekantor Dekantor
Zeytinyagr  Atiksu Zeytinyagr ~ Atiksu

Sekil 2.3. Ug fazli yontem ile zeytinyag: {iretimi

2.1.2.c. Iki fazh iiretim prosesi

Iki fazli iiretim prosesi, ii¢ fazli iiretim prosesinde kullanilan proses suyu sonucunda

olusan yiiksek miktarda atiksuyun aritiminda karsilasilan sorunlar nedeniyle
gelistirilmis ve 1990’lar da kullanilmaya baslanmistir (Morillo et al. 2009). Iki fazh
iiretim prosesinde (Sekil 2.4), iiretim esnasinda proses suyu kullanilmamakta, {iretim

sonucunda ise yag ve pirina olmak iizere iki faz olugsmaktadir (Vlyssides et al. 2004).

Soguk su
Zeytin = k > Ogiitme S ifiij Dek: —> 7cyti
in > > . .. <
ey Y1 ;ma Karistirma antriflj Dekantor eytinyagi
Atiksu \11

Camur

Sekil 2.4. ki fazli yontem ile zeytinyagi iiretimi

Bu proses sonucunda karasu olusmadigindan, sistem ekolojik olarak oldukca caziptir.
Olusan pirina kisminda %350-60 oraninda su, %?2-3 oraninda ise yag igermektedir

(Masghouni and Hassairi 2000).
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2.1.2.d. iki bucuk fazh iiretim prosesi

ki buguk fazli iiretim prosesi, iki fazli sistemde olusan pirinadaki mevcut nemi
azaltmak ve zeytinyaginin kalitesini yiikseltmek i¢in gelistirilmistir. Sistemde ilk sikim
gergeklestikten sonra ayni santrifiij dekantdrle, ayni anda ikinci sikim gercgeklestirilerek,
pirinadaki yag alinir ve yiiksek verimin ve yiiksek kalitenin bir arada oldugu bir iiriin

ortaya ¢ikar (Koseoglu 2006).

2.1.2.e. Siizme prosesi

Bu yontemde zeytin hamurunun igerisine daldirilan ¢elik plaka ylizeyinin, siv1 fazlar
arasindaki (yag ve karasu) ylizey gerilimi farki nedeniyle yag faziyla kaplanmasi
esasina dayanmaktadir. Bu yontemde ¢ok sayida metal tabaka kullanilmakta, kullanilan
sistem “Sinolea sistemi” olarak bilinmektedir. 5120 levhadan olusan 6000 m* yiizey
alanina sahip bir makina, 7-8 dakika da 350 kg hamuru isleyebilmektedir. Ayrica
otomasyona uygun ve gii¢ gereksinimi azdir. Ancak yag verimi disik (%8-12)
oldugundan yontemin tek basma kullanilamayacagi, pres veya santrifiij yontemleri ile

tiimlesik uygulanacag belirtilmektedir (Oktav ve Ozer 2002).

2.1.3. Baz1 uiiretim proseslerinin karsilastirilmasi

Stirekli tretim prosesinin klasik (kesikli) liretim prosesine gore bazi avantajlari
mevcuttur. Bunlar arasinda sistemin siirekli olarak isletilebilmesi, daha az isci
gereksinimi, daha fazla iiretim, daha az yer gereksinimi, otomasyona uygunlugu
sayilabilir. Dezavantajlar1 ise ilk yatirim maliyeti ve enerji gereksiniminin kesikli

sisteme gore yiiksek olmasidir (Sengiil vd 2003).

Zeytinyag liretim proseslerinde olusan atiksuyun miktar1 ve kirlilik 6zellikleri, {iretim
yontemine gore farkliliklar gostermektedir. 2-fazli {iretim prosesinde, proses suyunun

kullanilmamasi, su ve enerji tasarrufu sagladigindan avantajli bir prosestir. Ayrica
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olusan atiksu hacmi ve kirlilik yiikii diisiiktiir. {lave olarak, elektrik tiiketiminde azalma

ve atiksu uzaklastirmadaki kolaylik da bu prosesin avantajlart arasinda yer alir. 3-fazl

iiretim sisteminde olusan atiksu hacmi ve olusan kirlilik yiikii, 2-fazli sisteme kiyasla

daha yiiksektir. Pres sisteminde olusan atiksu hacmi daha az olmakla beraber, olusan

kirlilik ytiikii 2-fazli sistemden daha fazladir (Demicheli and Bontoux 1996; Kavakl

2002). Uretim teknolojisine bagli olarak bir ton zeytinin islenmesiyle proseste madde ve

enerji dengesi Cizelge 2.2°de verilmistir (Sengiil vd 2003).

Cizelge 2.2. Zeytinin islenmesiyle olusan madde ve enerji dengesi

Uretim y Girdi Cikt1
Prosesi SarlEs Miktarlar Ciktilar Miktarlari
Klasik ~ eYikama Suyu 0,1-0,12 m’  Katr atik (%25 su+ %6 yag)  ~400 kg
* Enerji 40-63 kW/sa Karasu (%88 su) ~600 L
e Zeytin 1 ton
e Yikama Suyu  0,1-0,12 m’
) ]S)ekantér 0,5-1 m’> Yag ~200 kg
3-Fazh Yu}:l(ll i Kati atik (%50 su + %4 yag) ~ 500-600 kg
e Yagdaki <
safsizliklart 10L Karasu (%94 su + %1 yag) ~1,0-1,2m’
yikama suyu
e Enerji 90-117 kW/sa
Zeyti I ton
* £eyin ; 3 Yag ~200 k
2-Fazli  eYikama Suyu 0.1-0,12m 8 8

e Enerji W/
sa

<90-117 Kati atik (%60 su + %3 yag) ~ 800-950 kg

2.1.4. Zeytinyagi iiretiminde olusan atiklar

Zeytinyagi iiretimi esnasinda herhangi bir kimyasal madde kullanilmamasi, bu sektoriin

cevreye zararli olmadigini diislindiirse de, liretim sonrasinda olusan yan iiriinlerin

miktar1 oldukga yiiksektir. Uretim teknolojisine bagl olarak, her 100 kg zeytinden 35
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kg kati atik (pirina) ve 55-200 L siv1 atik (zeytin karasuyu) meydana gelir (Niaounakis
and Halvadakis 20006).

2.1.4.a. Pirina

Zeytinyag tiretiminde arta kalan, zeytin ¢ekirdegi ve posasindan olusan bir kat1 atiktir.
Zeytinyag1 iiretim teknolojisine gore %2-12 arasinda yag iceren ve ham pirina olarak
adlandirilan bu madde, pirina fabrikalarinda ¢oziicii ekstraksiyonu ile yagi alindiktan
sonra yagsiz pirina olarak adlandirilmaktadir. Zeytinin ortalama olarak %35-45’1 ham
pirinadir. Pirina {iretimi zeytinyadi iiretim isleminin devami niteliginde oldugundan
{iretim yontemine gore degismektedir (Kaya 2009). Uretim sonrasinda olusan pirina
birgok alanda kullanilabilir. Enerji elde etmek amaciyla yakit olarak kullanilabilir,
ancak yarattig1 hava kirliligi ve yanarken yaydigi koku agisindan bazi sakincalar1 vardir.
Hayvan yemi katki maddesi olarak da kullanilabilir, ancak 6zel tesis ve teknoloji
gerektirmesi ve kokusundan dolay1 iilkemizde hayvan yemi olarak kullanilmamaktadir.
Pirina ayn1 zamanda kompozit giibre elde edilmesinde de kullanim alani bulmustur.
Yapilan caligmalarda, fitotoksik olmayan ve organik madde igerigi yiiksek olan
kompostlanmis  pirinanin  bahge  bitkilerinin  yetistirilmesinde ve  topragin
giiclendirilmesine ihtiya¢ duyulan arazilerde kullanilabilecegi belirtilmistir (Parades et

al. 2001; Kaya 2009).

2.1.4.b. Zeytin karasuyu

Zeytinyag1 Uretimi sirasinda ortaya ¢ikan atiksudur. Zeytin karasuyunun miktart ve
fizikokimyasal Ozellikleri iiretim yerine, {lirlin alinan agacin yasina, hasat sezonuna,
zeytin ¢esidine ve iiretim metotlarina bagh olarak degisiklik gostermektedir (Vlyssides
et al. 1996). Her zeytinyag1 isletmesinin atiksu karakteri, zeytinin yetistirildigi bolgenin
toprak ve iklim Ozelliklerine, isletmede kullanilan suyun kimyasal 6zelliklerine bagh

olarak biiylik farkliliklar gostermektedir. (Paraskeva and Diamadopoulos 2006). Zeytin
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karasuyunun kirlilik karakteristiklerine iliskin bazi literatiir verileri Cizelge 2.3’te

verilmistir.

Cizelge 2.3. Zeytin karasuyunun karakterizasyonuna iliskin literatiirdeki bazi veriler

Parametre  Birim Sabbah Karpouzas Zirehpour Belaid Gﬁpay and

etal. 2004 etal 2010 etal 2012  etal 2013 Cetin 2013
pH - 5,20 5,70 4,60 527 5,56
KOI g/L 148 48,0 57,1 65,0 63,0
BOI; g/L 67 - - - 38
TOK g/L - 26 - 25 26,8
AKM g/L 14,5 - 14,9 11,6 16,8
TF g/L 2,21 8,80 6,65 5,60 -

Zeytin karasuyunun karakterizasyonuna bakildiginda yiiksek organik madde igerigi,
fenolik bilesikler ve yliksek miktarda askida kati madde igermesi nedeniyle aritimi
oldukga zor bir atiksudur. Ayrica iiretimin sezonluk yapilmasi, isletmelerin kiiciik ve

genis bir alanda daginik yerlesmeleri atiksuyun aritiminda karsilasilan giicliiklerdir.

Tiirkiye’de su kirliligi kontrol yonetmeligine gore zeytin fabrikalar1 atiksulariin alici

ortamlara desarj standartlar1 Cizelge 2.4°te verilmektedir (Anonim 2004).

Cizelge 2.4. Zeytinyag1 fabrikasi atiksulari i¢in belirlenen desarj kriterleri (SKKY-
Madde 31, Tablo 5.5)

Kompozit Numune Kompozit Numune

Parametre Birim (2 saatlik) (24 saatlik)
KOI mg/L 250 230
Yag ve Gres mg/L 60 40
oH _ 6-9 6-9
Renk Pt-Co 280 260
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Cizelge 2.4 incelendiginde ve literatiirde verilen karasuyun karakterizasyonu ile
karsilagtirildiginda siklikla vurgulanan ve biyolojik olarak zor pargalanan fenolik
maddeler hakkinda bir &lgiit bulunmamaktadir. Ayrica KOI parametresi bakimindan

incelendiginde ise ¢ok iyi bir giderim verimine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yine su kirliligi kontrol yonetmeligine gore atiksularin atiksu altyapr tesislerine

desarjinda ongoriilen atiksu standartlart ise Cizelge 2.5’te verilmistir (Anonim 2004).

Cizelge 2.5. Atiksularin kanalizasyon sistemlerine desarjinda Ongdriillen kriterler
(SKKY-Madde 47, Tablo 25)

Atiksu aritma tesisleri Derin deniz desarji ile
Parametre Birim ile sonuclanan altyap1 sonuclanan atiksu altyapi
tesislerinde tesislerinde

KOI mg/L 4000 600

BOI; mg/L - 400

Yag ve Gres mg/L 250 50

pH - 6,5-10 6,0-10

AKM mg/L 500 350

*Biinyesinde %2’den fazla inert KOI igeren ve toplam KOI degeri 5000 mg/L den fazla olan kuvvetli
organik atiksular i¢in KOI yerine BOI;s degeri esas alinir.

Zeytin karasuyu gibi yliksek organik madde ve kati madde igeren bir atiksu icin Cizelge
2.5’te verilen desarj standartlarin1 saglamak isletmeler acisindan kolay degildir. Bu

amagla bazi aritma sistemlerinin kombinasyonu ka¢inilmaz olacaktir.

Zeytinyag Uretimi esnasinda 6zellikle Akdeniz iilkelerinde binlerce ton halinde ortaya
cikan karasuyun, yogun Kkirlilife neden oldugunu birgok arastirmact tarafindan
aciklamistir. Bu kirliligin temel olarak atiksuyun igerigindeki yiiksek oranda organik
madde ve fenol tiirevlerinden kaynaklandig: bildirilmistir (Hamdi 1992; Samsunlu vd
1998). Yiiksek oranda organik madde iceren karasuyun g¢evreye dogrudan verilmesi

halinde alic1 su ortamlarindaki asir1 oksijen tiikketimi yaninda su yiizeyinin yag tabakasi
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ile kaplanarak oksijen transferinin engellenmesi, ayrica estetik goriiniimiiniin bozulmasi

ve polifenollerin toksik etkileri gibi istenmeyen durumlar ortaya ¢ikmaktadir.

Zeytin karasuyunun yiiksek oranda potasyum igermesi nedeniyle zirai sulamada
kullanilmas1 ile ilgili uygulamalarda yiiksek asidite ve tuzluluk dolayisiyla 6nemli
sorunlar yasanmaktadir. Si1g lagiinlerde buharlastirma yoluyla uzaklastirma
uygulamalarinda ise koku ve sivrisinek problemi ile yeralt1 suyunun kirletilme riski gibi
sakincalar ortaya ¢ikmaktadir. Fenolik maddelerin, fitotoksik ve antibakteriyel etkileri
de dikkate alindiginda hem topraga hem de su kaynaklarmma yapilacak dogrudan
desarjlarda ciddi problemler yaratacagi saptanmistir (Saez et al. 1992; Arayici 2009).

2.2. Zeytin Karasuyu Aritma Alternatifleri (Literatiir Ozeti)

Tiirkiye’de ve Diinya’da zeytin karasuyunun aritimi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontem heniiz mevcut degildir. Zeytin karasuyunun atik olarak degil, icinde degerli gida
maddelerini barindiran ve geri kazanilmasi gereken bir hammadde olarak
degerlendirilmesi gerektigi ile ilgili ¢esitli ¢calismalar da mevcuttur. Baz1 aritim ya da
geri kazanim yOntemlerinin zeytin karasuyu probleminin ¢6ziimiinde uygun bir
alternatif oldugu seklindeki calismalar bulunsa da pratikte pek ¢ok zeytinyagi iireticisi
heniiz zeytin karasuyu probleminden kurtulamamistir. Ulkemizdeki zeytinyag
ireticilerinin cogu atiksularin1 depolayarak buharlastirmak disinda bir ¢6zim
bulamamislardir. Ancak dogal yoldan buharlasma uzun zaman almakta ayrica cevreye

cok keskin ve rahatsiz edici bir koku yaymaktadir.

Zeytin karasuyunun aritiminda ¢okelme, flotasyon, santrifiijleme, buharlastirma ve
filtrasyon gibi basit fiziksel islemler uygulanmistir. Ancak bu iglemlerin hi¢ biri zeytin
karasuyunun organik yiikk ve toksisitesini azaltmada istenilen aritim verimlerini
saglayamamaktadir. Bu amagla zeytin karasuyunun aritiminda fiziksel, kimyasal,

biyolojik yontemler ile bunlarin kombinasyonlar1 kullanilabilir.
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Atiksuda, elektrostatik yiikleri sebebiyle bir araya gelemeyen kolloid maddelerin ve
¢Oziinmiis halde bulunan toksik maddelerin kimyasal madde ilavesiyle suda
¢Oziinmeyen bilesikler haline getirilerek c¢oktiiriilmesi islemi kimyasal ¢oktiirme olarak
adlandirilir. Genel olarak kimyasal ¢oktiirmede FeCl;, H,SO4, HCI, Ca(OH),, FeSOy,
alim gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir (Yalili Kili¢ 2011). Kimyasal ¢oktiirme
ile zeytin karasuyunda bulunan inorganik bilesenler biiylik miktarda giderilirken,

organik kirliliklerin giderilmesinde ¢ok verimli degildir (Zouari 1998; Sengiil vd 2002).

Zeytin karasuyunun kimyasal ¢oktiirme ile aritildigi bir ¢alismada, 20 g/L FeCl;
kullanilarak %34 KOI giderimi ve %44 fenol giderimi elde edilmistir. 20 g/L kireg
kullanildiginda KOI giderim verimi %37, fenol giderim verimi ise %71 olarak
bulunmustur (Jaouani et al. 2005). Diger bir ¢alismada zeytin karasuyu Orneklerinde
kire¢ + katyonik polielektrolit ve demir siilfat + katyonik polielektrolit ile kimyasal
aritim gergeklestirilmis, KOI‘de maksimum %40, toplam fenolde ise maksimum %80
giderim elde edilmistir (Ginos et al. 2006). Baska bir ¢aligmada ise asitle pargalama
islemi sonucunda KOI %53, AKM %91, fenol %31 oranlarinda giderilmistir. Asitle
parcalama islemi sonrasinda ¢itosan, SDS (Sodyum dodesil siilfat) ve FeCls ile yapilan
kimyasal aritim sonucunda, pH 6°‘da, 50 mg/L ¢itosan, 0,6 g/L. SDS ve 2,5 g/L FeCls
dozlarinda, KOI‘de %68 oraninda giderim verimi elde edilmistir. (Yalil: Kili¢ vd 2009).

Zeytin karasuyunun anaerobik arittimindan dnce, 6n aritim amaciyla gesitli koagiilantlar
kullanarak ~ kimyasal = ¢oktlirme prosesi denenmistir.  Kimyasal ¢oktlirme
uygulamalarindan 6nce atiksu numunesi asitle parcalama islemine tabi tutulmustur.
Asitle pargalama islemiyle birlikte KOI ve toplam fenol konsantrasyonlari sirastyla %15
ve %4,3’liikk giderim verimleri ile 83,2 g/L ve 3,9 g/L olarak bulunmustur. Koagiilant
olarak Al,SO4, FeSO4 ve FeCl; kullanilmistir. Her bir koagiilant i¢in 3 farkli dozaj
degeri uygulanmis ve optimum dozaj degerleri belirlenmistir. Calisma sonunda en
yiiksek KOI ve renk giderimi Al,SOy4 kullanilarak elde edilmistir. En iyi KOI giderimi 6
g/L Al,SO4 dozajinda %47 olarak bulunmustur. En yiiksek toplam fenol giderimi ise 6
g/L FeSO4 dozajtyla %53 olarak elde edilmistir (Azbar et al. 2008).
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Zeytin karasuyuna renk veren bilesenler (baslica tannik asitler), biyolojik olarak zor
parcalanan ve biyolojik aritimi inhibe eden bilesikler adsorpsiyon yontemiyle
giderilebilmektedir. Adsorpsiyon genellikle diger aritim metotlariyla kombine halde
uygulanmaktadir (Niaounakis and Halvadakis 2006). Aktif kil, adsorpsiyon prosesinde
kullanilan diisiik maliyetli ve yeni bir adsorbanttir. Coktiirme, santrifiij ve filtrasyon
proseslerinin 6n aritim olarak uygulandigi ve karasuyun aktif kil ile gideriminin
yapildig1 bir ¢alismada hazirlanan aktif killer, farkli oranlarda atiksuya ilave edilerek 4
saatlik deneme siiresi sonucunda, %81 fenol ve %71 KOI giderimi elde edilmistir (Al-
Malah et al. 2000). Coktiirme, santrifiij ve filtrasyonla 6n aritimi yapilan zeytin
karasuyuna aktif karbon adsorpsiyonunun uygulandigi bir g¢aligmada, maksimum
adsorplama kapasitesi 4 saatten az bir siirede elde edilmis ve aktif karbon
konsantrasyonu 24 g/L‘de maksimum fenol giderimi %94 ve organik madde giderimi

%83 oraninda saglanmistir (Azzam et al. 2004).

Gugli bir oksitleyici maddenin kullanilmasi ile direngli ve toksik bilesiklerin
par¢alanmasini igeren iyi bir atiksu aritimi saglanabilir. Teorik olarak oksitleyici
maddenin oksidasyon potansiyeline ve temas siiresine bagli olarak tam bir
mineralizasyon meydana gelebilir. Ozon ¢ok giiglii bir oksitleyici madde olmasina
ragmen baslangic KOI degeri 10 g/L olan zeytin karasuyunun 2 saat ozonlanmasi
sonucu %18-20 gibi az bir KOI giderimine neden olmustur. Ancak ayni sartlarda %76
fenol giderimi gozlemlenmistir (Paraskeva and Diamadopoulos 2006). Buharlastirma
havuzlarindan alinan ve seyreltilen bir zeytin karasuyuna, ozonlama uygulandiginda ise
temas siiresi ve ozon dozajina bagl olarak %90’1n iizerinde fenol ve renk giderimi

saglanmig ancak KOI giderimi %4-60 arasinda kalmistir (Karageorgos et al. 2006).

Zeytin karasuyunun elektrokimyasal aritiminda, elektrot malzemesi, akim yogunlugu,
oksitleyici malzeme olan hidrojen peroksit miktar1 ve yardimci koagiilant ilavesinin
etkisini aragtirilmistir. Elektrot malzemesi olarak demir ve aliiminyum cubuklar, akim
yogunlugu 20-75 mA/cm” arasinda, hidrojen peroksit %]1,2-2,3 arasinda ve yardimci
koagiilant madde olarak da toz aktif karbon kullanilmistir. Calisma sonunda toz aktif

karbon ilavesinin ve aliiminyum yerine demir elektrot kullanimmnmn KOI giderim
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verimini arttirdig bulunmustur. 3 saatlik aritim sonrasinda KOI giderim verimleri %62-
86 arasinda degisirken yag gres ve bulaniklik giderimi %100 olarak bulunmustur

(Tezcan Un et al. 2006).

Zeytin karasuyunun koagiilasyon ve ileri oksidasyon prosesleri ile aritilmaya ¢alisildigi
bir calismada, koagiilant olarak ¢itosan kullanilmistir. IOP‘lerinde, fenton ve foto-
fenton denenmistir. Koagiilasyon isleminde optimum sartlar ¢itosan dozu 400 mg/L ve
pH 4,3 olarak belirlenmis ve toplam askida kati madde giderimi %81 olarak elde
edilmistir. Organik madde giderimi ise fenton prosesinde %85, foto-fenton prosesinde

%095 olarak bulunmustur (Rizzo et al. 2008).

Yapilan bir calismada, zeytin karasuyunun fenton prosesi ile aritim kinetigi
incelenmistir. Bu amagla optimum pH, sicaklik ve H,0,/KOI orani belirlenmeye
caligtimistir. Fenton prosesinde kullanilan zeytin karasuyunun KOI konsantrasyonu
yaklagik 2 g/L olacak sekilde seyreltilmistir. Calisma sonunda optimum pH 3,5 olarak
bulunurken, optimum H,O»/KOI oram1 1,75 ve optimum sicaklik 30°C olarak
belirlenmistir. KOI giderim verimi ise %70 civarinda elde edilmistir (Lucas and Peres

2009).

Zeytin karasuyunun aerobik biyolojik aritimindan sonra nihai aritim olarak fenton
prosesinin performansinin arastirildigi bir caligmada, aerobik biyolojik aritimda 5,4
gKOI/Lgiin organik yiikleme hizinda KOI giderimi yaklasik olarak %70 olup ¢ikis KOI
st 2,9 g/L’dir. Fenton prosesinde demir dozaji 0,5 g/L olarak sabit tutulurken peroksit
dozaji 2-8 g/L arasinda degistirilmistir. Calisma sonunda 2-8 g/ peroksit dozaji
araligindaki KOI giderim verimleri sirastyla %34 ile %72, fenol giderim verimleri ise

strastyla %64 ile %91 arasinda gerceklesmistir (Kotsou et al. 2004).

Farkli bir c¢aligmada ise arastirmacilar zeytin karasuyunun aritiminda kirecle
koagiilasyon, ozonlama ve fenton prosesinin uygulanabilirligini arastirmislardir. Kireg

ile koagiilasyon isleminde maksimum giderim pH 12’de saglanmis olup toplam
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polifenol giderimi %37, KOI giderimi ise %26 olarak bulunmustur. Ozonlama ise pH’a
bagl olup en yiiksek giderim verimi toplam polifenolde %91, KOi‘de %19 olarak elde
edilmistir. Fenton prosesinde ise toplam polifenol giderimi %60 olarak bulunmustur.
Deneysel sonuglardan yola ¢ikarak toplam polifenol gideriminde ozonlamanin daha

etkin oldugu bulunmustur (Bettazzi et al. 2007).

Diger bir ¢alismada zeytin karasuyu sifir degerlikli demir kullanilarak fenton prosesi ile
aritilmaya ¢alisilmis ve KOI giderimi arastirilmistir. Deneylerde kullanilan atiksuyun
KOI degeri 19 g/L’ye seyreltilmistir. Optimum pH 2 olup 2 saatlik aritim sonrasinda
KOI giderimi %92 olarak elde edilmistir. 1 g KOI giderimi i¢in 0,06 M H,0,’ye ihtiyag
oldugu belirlenmistir. Ayrica baslangigta BOIs/KOI oran1 0,14 iken 5 saat sonunda bu
deger 0,22’ye 24 saat sonunda ise 0,53 degerine ulasmaktadir (Kallel ef al. 2009).

Zeytin karasuyunun organik yiikiinii ve biyolojik parcalanmaya karsi direngli olan
fenolik bilesiklerin giderimi amaciyla yapilan calismada bir 6n aritim sistemi olarak
1slak hava oksidayon isleminin etkisi incelenmistir. Islak hava oksidayon islemi igin
platin ve rutenyum destekli titanyum oksit ve zirkonyum oksit katalizér olarak
kullanilmistir. Islak hava oksidasyonu islemi 190°C ve 70 bar hava basinci altinda
gerceklestirilmistir. Anaerobik aritim, hem 6n aritmadan gecen atiksularda hem de ham
atiksularda gerceklestirilmis ve metan iiretimi gozlenerek ©n aritimin etkisi
incelenmigstir. Calisma sonucunda 1slak hava oksidayonu ile 6n aritma sonrasi biyolojik
aritmaya direngli fenolik bilesiklerin giderilmesiyle birlikte, anaerobik aritmada daha
yiiksek bir metan iiretimi oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica rutenyum katalizoriiyle

daha stabil degerler elde edildigi bulunmustur (Pham Minh et al. 2008).

Zeytin karasuyunun aritiminda membran teknolojisinin kullanildig1 bir ¢aligmada farkl
membran proseslerin konfigiirasyonlart denenmistir. Calismada kullanilan atiksuda
yapilan deneyler neticesinde karasuyun, ortalama AKM, KOI ve fenol
konsantrasyonlar1 sirasiyla 11,50 g/L, 16,5 g/ ve 0,83 g/L olarak Olclilmiistiir.
Ultrafiltrasyonun ardindan nanofiltrasyon ve/veya ters ozmoz prosesleri denenmistir.

Ultrafiltrasyon islemi askida partikiiller igeren yliksek molekiil agirlikli bilesenlerin
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ayrilmasi ile sonuglanmigtir. Ultrafiltrasyon sonrasi nanofiltrasyon uygulamasi ile fenol
giderimi %95 olarak ger¢eklesmistir. Bu lnitelerin ardindan uygulanan ters ozmos
sisteminin ise en iyi verim degerlerini elde ettigi ortaya konmustur. Ayrica membran
filtrasyonu ile aritim neticesinde elde edilen filtratin olduk¢a temiz oldugu ve alici

ortamlara verilebilecegi ifade edilmistir (Paraskeva et al. 2007).

Zeytin karasuyunun ultrafiltrasyon membranlari ile aritiminin incelendigi bir ¢alismada
On aritim amaciyla pH ayarlama ve 20 um kartus filtre kullanilmistir. Ham atiksuyun
KOI ve TOK degerleri sirastyla 84 g/L ve 35,5 g/L iken 6n aritimdan sonra bu degerler
31 g/L 8,2 g/LL olarak bulunmustur. Ultrafiltrasyonda JW (Polyvinylidene fliioride-
PVDF) ve MW (polyacrylonitrile-PAN) adli iki adet polimerik membran ile
calisilmistir. En yiiksek giderim verimleri MW membraninda elde edilmis olup ¢ikis
KOI ve TOK degerleri sirasiyla 6,4 g/L ve 2,6 g/L olarak verilmistir. En yiiksek
membran akisi ise 200 L/sa debide ve 4 bar basing altinda MW membraninda elde

edilmis olup 25,9 L/msa olarak bulunmustur (Akdemir and Ozer 2009).

Atiksularin aritilmasinda kullanilan biyolojik proseslerin diinya ¢apinda uygulamalari
goriilmektedir. Bu prosesler ¢gevre dostu ve giivenilir kabul edilir. Zeytin karasuyunun
arittiminda kullanilan biyolojik yontemler arasinda gesitli reaktor tipleriyle anaerobik
aritim ve aerobik aritim 6ne ¢ikmaktadir. Zeytin karasuyunda bulunan fenolik maddeler
mikroorganizmalar {izerinde inhibisyona neden oldugundan zeytin karasuyunun
artiminda mikroorganizmalarin adaptasyonu saglanmalidir. Ayrica zeytin karasuyunun
aritim1  biyolojik prosesler 1ile yapildiginda, biyolojik aritim Oncesinde ve/veya

sonrasinda ilave fiziksel kimyasal ya da ileri oksidasyon prosesleri de uygulanmustir.

Anaerobik ardigik kesikli reaktérde zeytin karasuyunun aritiminin incelendigi bir
calismada seyretik zeytin karasuyu (KOI=16000 mg/L) ile beslenen reaktorde 5,3
kgKOI/m’giin organik yiikleme ve 3 giinliik hidrolik bekleme siiresinde %83 KOI
giderimi gerceklesmistir. Hidrolik bekleme siiresinin sirasiyla 2 giin, 1 giin ve 0,5 giin’e
diisiiriilmesiyle giderim verimleri de sirasiyla %76, %66 ve %53 olarak bulunmustur

(Ammary 2005).
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Zeytin karasuyunun aritimi igin elektrofenton, anaerobik filtre ve ultrafiltrasyon
membrandan olusan pilot 6lgekli bir tesisin verimi incelenmistir. Kullanilan anaerobik
filtre reaktorii 300 L hacme sahiptir. Biyoreaktor, 10 gKOI/Lgiin organik yiikleme ve
4,5 glin hidrolik bekletme siiresiyle isletilmistir. Baslangi¢ atiksu konsantrasyonu 95
gKOI/L olup elektrofenton prosesinin ardindan 45 gKOI/L’ye diismiistiir. Anaerobik
filtrede elde edilen KOI giderim verimi %75 civarinda olmustur. Ayrica anaerobik
filtrede BOI ve polifenol giderim verimleri sirasiyla %82,7 ve %52 olarak elde
edilmistir. Ultrafiltrasyon prosesinin KOI giderim verimi ise yaklasik olarak %52 olup

sistemin toplam KOI giderim verimi %94,4 olarak verilmistir (Khoufi ez al. 2009).

Zeytin karasuyunun aritiminda, 6n aritim amaciyla fenton oksidasyonu ve sonrasinda iki
kademeli anaerobik aritim uygulanmistir. Anaerobik aritimda klasik ve hibrit yukar
akislt anaerobik ¢amur yatakli (UASB) reaktorlerin performansi incelenmistir. Birinci
kademede klasik bir UASB reaktorii kullanilirken, ikinci kademede birbirine paralel bir
klasik UASB ve bir hibrit UASB yer almaktadir. Birinci kademede hidrolik bekletme
sliresi 24 saat olarak ayarlanmis ve organik yiikleme degeri 6n aritimin verimine gore
3,4 ile 4,8 kgKOI/mgiin arasinda degismektedir. ikinci kademedeki her iki reaktorde de
48 saat bekletme siiresi ve 2 kgKOI/m’giin organik yiik degeri ayarlanmustir. ilk
kademede KOI giderim verimi %53,9, ikinci kademede klasik reaktérde KOI giderim
verimi %50 iken, hibrit reaktorde %64 olarak elde edilmistir. Hibrit reaktor dikkate
alindiginda 2 kademede gergeklesen toplam KOI giderim verimi ise %83 olarak tespit
edilmistir (El1-Gohary et al. 2009).

Zeytin karasuyunun aritimi i¢in ileri oksidasyon proseslerinden ozon ile UV ve aerobik
artimin kullanildig1 bir ¢alismada, ham zeytin karasuyu 6n aritim amaciyla 20 dakika
boyunca santrifiijlenmis ve filtrelendikten sonra istenilen giris suyu konsantrasyonuna
seyreltilerek kullanilmistir. KOI konsantrasyonu 12 g/L olan zeytin karasuyu 150
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda UV kullanildiginda KOI giderim verimi %35, ozon
ile KOI giderim verimi ise %21,5 civarinda gerceklesmistir. Bu iki proses beraberce
kullanildiginda ise KOI giderim verimi %29 civarinda elde edilmistir. Kesikli biyolojik

arittm denemelerinde ise giris suyu konsantrasyonu 12-70 g/L KOI arasinda ¢alisilmus,
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elde edilen giderim verimleri ise 8 gilin sonunda %70’den %55’e diismiistiir. Biyolojik
aritim ile ileri oksidasyon proseslerinin kombinasyonunda ileri oksidasyon prosesinin
biyolojik aritimdan 6nce uygulanmasi giderim verimini arttirdigi gozlenmis, en iyi
giderim ise UV/Oj; prosesinin ardindan aerobik biyolojik aritim olarak belirlenmis ve

%90,7 KOI giderimi elde edilmistir (Lafi et al. 2009).

2.3. Biyolojik Atiksu Aritim

Biyolojik aritim; atiksuyun i¢inde bulunan kolloidal veya ¢oziinmiis organik maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasiyla, ¢dkebilen biyolojik floklar ile sivi
icinde kalan veya gaz olarak atmosfere birakilan inorganik bilesenlere doniismesi
islemidir. Biyolojik aritim sistemleri aerobik, anoksik ve anaerobik olarak
siniflandirilabilir.  Solunum metabolizmasinda elektron alicis1  olarak molekiiler
oksijenin kullanildig1 proses aerobik, molekiiler oksijenin olmadigi, nitrat gibi
oksitlenmis inorganik bilesiklerin elektron alicis1 olarak kullanildig1 proses anoksik ve
oksijenin ne bagli ne de molekiiler olarak bulunmadigi durumlarda fermentasyonla
enerji Ureten mikroorganizmalarla gergeklestirilen proses anaerobik olarak tanimlanir.
Ayrica kullanilan mikroorganizmalarin sistemdeki durumuna gore siispanse ve baglh

(biyofilm) sistemler olarak da siniflandirilmaktadir (Tchobanoglous ef al. 2004).

Atiksularin biyolojik aritiminda temel amag¢ organik maddeleri kararli bigimlere
doniistiirmek ve olusan biyokiitleyi su ortamindan uzaklastirmaktir. Biyokiitle su
ortamindan uzaklastirllmadik¢a, suyun aritimi tam olarak saglanmis sayilmaz. Ciinkii
biyokiitlenin kendisi de organik yapiya sahip olup sudan ayrilmadig: takdirde sadece
gaz Uriinlere doniistiiriilen kisim kadar aritim gerceklestirilmis olur. Atiksu aritiminda
hiicre yapis1 ve gorevlerine gore ¢ok cesitli mikroorganizma tiirleri yer almakla birlikte,
ozellikle bakteriler 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica mantarlar, algler, protozoalar ve

rotiferalar atiksu aritiminda islevleri olan diger tiirlerdir (Tchobanoglous et al. 2004).
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2.3.1. Mikrobiyal bilyiime kinetigi

Atiksu arttimida kullanilan biyolojik prosesin performansi substrat kullanim
dinamiklerine ve mikrobiyal biiylimeye baglidir. Mikrobiyal biiyiime kinetigi; bir
biyolojik  reaktordeki susbstrat oksidasyonunu ve toplam siispanse kati
konsantrasyonunu olusturan biyokiitlenin iiretimini agiklamaktadir. Cogu biyolojik
ariim prosesi oldukca kompleks, birbirleriyle etkilesim halinde ve karigik
mikrobiyolojik populasyonlar i¢cermektedir. Bu nedenle, atiksu aritma sistemlerinin
matematiksel olarak modellenmeleri son derece Onem tasimaktadir. Atiksularin
aritilmasina yonelik, basit olmakla birlikte en yaygin olarak kullanilan model Monod
kinetigidir (Winkler 1981; Schiigerl 1991; Leslie Grady et al. 1999; Tchobanoglous et

al. 2004). Kesikli veya siirekli sistemlerde bakteri hiicrelerinin biiyiime hizi,

r,=—=u-X (2.1)

ile verilmektedir. Monod, Esitlik 2.1°de g degerini,

M= Mo (2.2)

ile tanimlamaktadir. Esitlik 2.2°de verilen bagintinin sematik bir gosterimi ise Sekil

2.5’te verilmektedir.
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Sekil 2.5. Ozgiil biiyiime hizinin substrat konsantrasyonu ile degisimi

K. ve p,, degerleri, kullanilan mikroorganizma ve besi yerindeki biiylimeyi sinirlayan

substrat cinsine gore degismektedir. Monod denklemi daha ¢ok yiiksek hiicre
konsantrasyonlarinda diisiik hizlar ile gergeklesen reaksiyonlarin tanimlanmasinda
kullanilmaktadir. Reaksiyonun ¢ok daha hizli gergeklestigi durumlarda Monod

karakteristik egrisinde sapmalar meydana gelmekte ve Monod’un iki kinetik sabiti olan

K, ve u,, reaksiyon kinetiginin tanimlanmasinda yetersiz kalmaktadir.

Biyolojik aritimda atiksularda mevcut, agir metaller, pestisitler, antibiyotikler, aromatik
hidrokarbonlar, fenoller ve klorlu ¢oziicliler mikroorganizmalar tarafindan salgilanan
enzimlere baglanarak, enzimlerin aktivitelerini diisiiriirler. Enzimle katalizlenen bir
reaksiyonun hizini diisiiren her madde inhibitor olarak adlandirilir. Inhibitériin varlig
mikroorganizmalarin metabolizmasinin bozulmasina neden olmaktadir. Tipki enzim
sistemlerinde oldugu gibi inhibitorler, mikroorganizmalarin biinyesine girebilmeleri

yoniinden substrat ile yarigabilirler. Yani kompetitif (yarigmali) inhibisyona neden
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olabilirler. Kompetitif inhibitdr gercek substratin metabolize edilemeyen bir analogu
olabilecegi gibi enzimin alternatif bir substrat1 veya enzimatik bir reaksiyonun tiriinii de
olabilir. Kompetitif inhibitoriin etkisi inhibitér konsantrasyonu ile substrat ve
inhibitoriin enzime olan bagil afinitelerine (enzimin substrati baglama istegine) baglhdir.
(Yalgin 2003; Ucun 2008). Kompetitif inhibitdr varliginda elde edilen iireme kinetigi
Esitlik 2.3’te verilmektedir.

S

H = iy 7
Ks(l+j+S
K

i

(2.3)

Kompetitif inhibitér varhiginda p, degismezken K degeri artmaktadir. Bu artis

mevcut enzimin tam afinite ve afinitesiz bi¢cimler arasindaki dagilimindan kaynaklanir.

Mikroorganizmalarin nonkompetitif (yarismasiz) inhibisyonlar1 ise tipki enzim

inhibisyonun da oldugu gibi diisiiniilerek, denge denklemi;

(2.4)

seklinde ifade edilir. Nonkompetitif inhibitor varliginda enzimin aktif bolgesine substrat
baglanmasi bir etki yapmaz. Aym sekilde substratin da inhibitdr baglanmasina etkisi

yoktur. Nonkompetitif inhibisyonda inhibitér ve substrat birbirinden bagimsiz olarak
farkli bolgelerde enzime baglanirlar. Nonkompetitif inhibitér varliginda g, degeri
inhibitér yoklugunda go6zlenen p . degerinden daha kiigik olurken K, degeri

degismez.
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Besin ortaminda bulunabilecek inhibitorlerin disinda substratlarin yada olusan iiriinlerin
de mikroorganizmalar1 inhibe etme olasiligt s6z konusudur. Genellikle substrat
konsantrasyonunun  ¢ok  yiksek oldugu durumlarda substrat inhibisyonu
gozlenmektedir. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi, bu durumlarda Monod diyagraminda

artan substrat konsantrasyonuna gore sapmalar olmaktadir.

<

l’lmax II

S

Sekil 2.6. Substrat inhibisyonu i¢in Monod diyagraminin degisimi

Substrat inhibisyonu s6z konusu oldugunda denklem;

(2.5)

S
= o .
(K, +S)(l+j
K

i

seklinde tanimlanmaktadir. Substratin ¢ok diisiik oldugu kosullarda K, yaninda § ihmal

edilebileceginden, gerekli diizenlemeler yapildiginda 1. bolge i¢in Monod denklemi
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gecerli olacaktir. II. Bolgede substrat inhibisyonu ortaya ¢ikmakta ve bu bolgede Esitlik

2.5’te verilen denklem gecerli olmaktadir. Substrat konsantrasyonunun cok yliksek
oldugu III. bolgede ise substrat inhibisyon etkisi de ¢ok fazla olmakta ve K, >> K
durumu gegerlilik kazanmaktadir. Boyle durumlarda K /K, ifadesi ¢ok kiigiik

olacagindan;

M= e~ (2.6)
K +S8S+—
K

ifadesi elde edilir. Bu denklem 1930 yilinda Haldene tarafindan bulundugu i¢in Haldene
denklemi olarak adlandirilir. Haldene denkleminde maksimum spesifik biiylime hizinin
substrat konsantrasyonu arttik¢a sifira yaklagtigi goriiliir. Substrat inhibisyonu, toksik
kimyasallarin aritimi i¢in 6nem tagimaktadir. Bu inhibisyonda substratin enzim katalizli
giderimi substratin kendi yiiksek konsantrasyonlar1 tarafindan yavaslatilir. Substrat

inhibisyonunda, gz degeri, substratin baslangi¢ konsantrasyonunun artigi ile bir sinir
deger olan 4, degerine kadar artar. Ancak daha yiiksek substrat konsantrasyonlarinda

bu degerin altina diiser.
Haldene egrisinin tepe noktasinda dit/dS sifira esit oldugundan, esitligin birinci tiirevi
almip sifira esitlendiginde 4, degerine kars1 § degeri, S* = (K, xK,)"*, u degeri ise

i =, (K, /K" +1] olmaktadir (Leslic Grady et al. 1999).

Substrat inhibisyonunun biiyiime hiz1 iizerine olan etkisini agiklamak icin Haldane

modelinden farkli olarak ¢esitli matematiksel modeller tiiretilmistir (Ucun 2008).

U= {exp (_K—SJ —exp (;{—Sﬂ Edwards 2.7)
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_ M S 5 -
= K +5 exp( K,—] Aiba et al. (2.8)
S
= mx Y l 2.9
PUSTK A SK v/ era @2)
_ Fuw [ (S/ K] Webb (2.10)
S+K, +(s*/K,) '

Kullanilan substrat miktar1 basina tiretilen hiicre miktar: iiriin katsayis1 Y olarak bilinir

ve asagidaki sekilde gosterilir.

y—_l2 2.11)

Esitlik 2.1 Monod kinetiginin (Esitlik 2.2) gecerli oldugu durumlarda Esitlik 2.11 ile
birlikte agagidaki sekilde yeniden yazilabilir.

_ A e S (2.12)

v =
Y Y Y(K, +S)

7. / Y ifadesi birim mikroorganizma bagina maksimum substrat kullanim hiz1 olarak

tamimlanir ve k ile gosterilir. Atiksu aritim sistemlerinde logaritmik fazda biiylime
gerceklesirken, bir yandan da mikroorganizmalarin 6liim ve diger organizmalar
tarafindan parcalanmalar1 gibi faktorler nedeniyle lireme hizi azalir. Dolayisiyla net

ireme hiz;
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. X
rg:,uX—bX—M (2.13)

(K, +S)
rg' =—Yr, —bX (2.14)
ile belirtilir. Net doniisiim orani ise;

Uretilen net hiicre kiitlesi

Y, = == 2.15
" Giderilen substrat kiitlesi r ( )

su

ile verilir. Yukaridaki ifadeler Haldene kinetiginin veya yeni model kinetiklerin gecerli

olmasi durumunda uygun sekilde diizenlenmelidir.

2.4. Jet Loop Biyoreaktorler

Biyoreaktorler; organik ve inorganik maddelerin mikroorganizmalar veya enzimler ile
0zel iriinlere doniistiiriildiigii sistemlerdir. Biyolojik doniisiimiin siirekli olmasi i¢in
mikroorganizmalarin ihtiya¢ duydugu maddelerin, sicaklik ve pH gibi diger cevre
sartlarinin ayarlanmasi ve kontrol edilmesi gerekmektedir. Ayrica biyoreaktdrde
olusturulan biyokiitlenin miktar1 ve kalig siiresi de kontrol altina alinmasi gereken

Oonemli bir parametredir (Schiiger]l 1991).

Biyolojik proseslerin isletilmesinde metabolik aktiviteyi, proses verimini ve enerji
maliyetini etkileyen en 6nemli hidrodinamik parametre kiitle transferidir. Biyoreaktorler
arasinda mukayese yapilmak istendiginde ise sistemlerin kiitle transfer katsayilarina
bakilmasi gerekir. Klasik reaktorlerde kiitle transfer hizinin diisiik olmasi1 nedeniyle yeni

tip reaktorlerin gelistirilmesine ihtiyag duyulmustur. Bu reaktorlerin gelisimi kabarcikli
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kolon ile baglamis olup gaz kaldirmali reaktdrler ve sonrasinda jet loop reaktorler

gelistirilmistir (Yildiz 1999; Sajc et al. 2000; Farizoglu 2003).

Jet loop reaktorler kimya endiistrisinde kullanilan, yiiksek karisim ve kiitle transfer
verimlerine sahip kompakt reaktorlerdir. Bu reaktdrler hidrolik siiriiciilii sistemler olup
reaktorlere enerji girisi pompalar tarafindan saglanir. JLR sistemlerinde sivi ¢cevrimi ve
gaz dagilimi jet akist ile gerceklesir. Gaz akisi, sivi igerisinde yiiksek tiirbiilansla

hareket eder boylece ¢ok iyi bir karisim elde edilmis olur (Imer 2011).

Genel olarak atiksu aritiminda kullanilan jet loop reaktorler, iki akislt bir piiskiirtme
basliginin (nozzle) tabana veya reaktoriin istiine yerlestirildigi, perdeli veya emme
tipli ¢cok ¢esitli dizaynlar1 kullanilmaktadir. Ayrica su ¢ikisinin alttan veya lstten
oldugu farkli modifikasyonlar1 mevcuttur (Fakeeha et al. 1999; Jamshidi et al. 2001;
Farizoglu et al. 2004; Salehi et al. 2005; Fadavi and Chisti 2005; Flores-Cotera and
Garcia-Salas 2005; Kouakou et al. 2005; Yildiz et al. 2005).

Piiskiirtme bagliginin reaktor tabanina yerlestirildigi ve sivi ¢ikiginin reaktoriin iistiinden
yapildig1 modifikasyonlar, atiksu aritiminda mevcut aktif camur ile piiskiirtme
basliginin tikanmasi ihtimali ve oksijenin yeteri kadar sistemde kalamadan iist ¢ikistan
reaktorii terk etmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Piiskiirtme bagliginin reaktoriin {istiine
yerlestirildigi modifikasyonlar jet loop reaktdriin gelistirilmis bir versiyonudur.
Piiskiirtme basliginin reaktoriin iistiinde, emme tiipiiniin icerisine yerlestirilmesi ile
sadece piiskiirtme bashiginin tikanmasi Onlenmekle kalmayip ayni zamanda gaz
kabarciklari, suyun kaldirma kuvvetinin aksi yonde hareket etmeye zorlandigi igin
kabarciklarin sistemde kalis siireleri de arttirilmis olmaktadir. Bununla beraber su
cikisinin tabandan yapildig1 reaktor tiplerinde, suyun sadece bir kismi sirkiilasyona
girmekte ve onemli bir kismi ¢ikisa yonelerek sirkiilasyona girmeden reaktori terk
etmektedir. Jet loop reaktorlerin yaygin olarak kullanilan1 dairesel kesitli, emme tiiplii,
puskiirtme bashginin reaktoriin istline yerlestirildigi ve ¢ikisin yine iistten yapildigi
tipleridir (Y1ldiz 1999; Farizoglu 2003). Yaygin olarak kullanilan bir jet loop reaktor
Sekil 2.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. Yaygin olarak kullanilan jet loop reaktor sekli

JLR’ler klasik reaktorlerle karsilagtirildiklarinda gerek performans gerek verim
acisindan oldukga fazla avantajlara sahiptirler. Bu avantajlar, basit ingaat, diisiik yatirim
ve isletme maliyetleri, aymi1 enerji girdisiyle klasik reaktorlere gore daha fazla
sirkiilasyon, ¢ok iyi seviyede gaz dispersiyonu, klasik karistirmali reaktorlere gore
yiksek 1s1 ve kiitle transferi, olduk¢a homojen konsantrasyon ve 1s1 profilinin
saglanabilmesi, reaktor igerisinde hareketli hi¢cbir parganin bulunmamasi ve pilot tesis
Olcekten endiistriyel Olgege rahat gecis olarak siralanabilmektedir (Yildiz 1999;
Farizoglu 2003; Ucun 2008).

Biyolojik atiksu aritiminda ihtiya¢ duyulan oksijenin karsilanabilmesi i¢in oksijen
transfer kapasiteleri yiiksek reaktorlerin kullanilmasi zorunludur. Dolayisiyla JLR’ler

yiiksek kiitle transfer Ozelliklerinden dolayr endiistriyel atiksularin aritilmasinda
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rahatlikla kullanilabilmektedir (Bloor et al. 1995; Petruccioli et al. 2002; Farizoglu et
al. 2004; Eusebioa et al. 2007).

2.5. Membran Prosesler

Membran, iki faz arasinda siirekli olarak secicilik yapan yar1 gegirgen malzemeye
verilen bir isimdir. Membran teknolojisi iiretim proseslerinin yeniden yapilandirilmasi,
cevre ve halk sagliginin korunmasi ve siirdiiriilebilir biiylime i¢in yeni teknolojiler
sunmaktadir (Wang ef al. 2011). Farkli ayirma prensipleri ve mekanizmalarina sahip
cok sayida membran prosesinin gelistirilmesi ve bunlarin partikiillerden molekiillere
kadar bircok maddenin sivi ortamlardan ayrilmasinda karsilasilan problemlere etkili
¢Oziimler getirmesi nedeniyle glinlimiizde bu prosesler bir¢ok alanda kullanilmaktadir
(Mulder 1996). Membranlar, su ve atiksu aritiminda mevcut en iyi teknoloji olarak
kabul edilir. Tatli su kaynaklarinin azhi§i ve niifus artis hizinin artmasiyla artan
endiselerin yani sira, daha siki su kalite yonetmelikleri membran teknolojilerinin

benimsenmesi i¢in baslica nedenlerdir (Wang et al. 2011).

Membran filtrasyonu, basit bir mekanik ayirma prosesi olup kati-sivi ayirma
islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Herhangi bir kimyasal madde ilavesi
gerektirmeyen bu proseste, farkli biiyiikliikteki ¢ozliinmiis molekiillerin ve kolloidal
maddelerin besleme c¢ozeltisi ortamindan ayristirilmas: saglanabilmektedir. Membran
teknolojilerinin su ve atiksu aritiminda kullanilmas: asagidaki avantajlar1 beraberinde
getirmekte olup, bu avantajlarindan dolayr su veya atiksu aritiminda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Mulder 1996; Yildiz 1999; Aydiner 2006).

1. Membranlar yapi olarak modiiler oldugundan kolaylikla genisletilebilirler.
2. Stirekli ¢calisabilme 6zelligi ve otomasyon kolaylig1 saglarlar.

3. Potansiyel olarak daha diisiik yatirim ve isletme maliyetlerine sahiptirler.
4. Diisiik bakim maliyeti gerektiren az sayida hareketli parca igerirler.

5. Kirleticilerin kimyasal yapilarina veya bi¢imine etki etmezler.
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6. Ayirma isleminde higbir kimyasal ilavesi gerektirmezler.

7. Su veya atiksuyun 6zelliklerindeki degisimlerden fazla etkilenmezler.

Membran proseslerde filtrasyon ya da ayirma mekanizmasi, besleme ve siiziintii olarak
isimlendirilen iki faz arasinda gerceklesir. Membranin her iki tarafinda yer alan bu
fazlar arasindaki tasinim veya kiitle transferi i¢in gerekli siirlicii kuvvetler ise Sekil
2.8’de gosterildigi iizere, basing, konsantrasyon, sicaklik veya elektriksel potansiyel

fark olabilir (Mulder 1996).

L] e e .
Besleme o o Suzunti
o

Suriucu Kuvvet
AC, AP, AT, AE

Sekil 2.8. Membran ayirma mekanizmasi sematik goriiniimii

Su aritiminda membran filtrasyonu uygulamasi, igme suyu aritimi, biyolojik atiksu
aritimi ve saf su iiretimi gibi alanlarda kullanilmakta olup fazlar aras1 ayirmada yaygin
olarak basin¢ farkindan yararlanilmaktadir. Su ve atiksu aritiminda basing farkinin
kullanildigt membran filtrasyon uygulamalar1 mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon
(UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO) olup bu proseslerin baslica 6zellikleri

Cizelge 2.6’da verilmistir.
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Cizelge 2.6. Yaygin olarak kullanilan membran proseslerin baslica 6zellikleri

Membran Ayirma Ayirma Tipik Isletme
Proses Mekanizmasi Biytikliigi Basinci
MF Eleme 0,1-1 pym 0,5-2 bar
UF Eleme 1-100 nm 1-5 bar
NF Difiizyon+Ayirma ~1nm 3-15 bar
RO Difiizyon+Ayirma <1 nm 10-60 bar

Bir membran prosesinin performansi veya etkinligi genel olarak iki parametre ile
belirlenir. Bunlardan birincisi membranin segiciligi, ikincisi ise kullanilan membranin
birim alanindan birim zamanda gecen sivi miktar1 olarak tanimlanan siiziintii akisidir.
Bir karisimdaki maddelere karsi membranin segiciligi, membranin karisimdaki bir veya
daha fazla maddeyi gecirmeyi reddetmesi veya rejeksiyonu (R) olarak tanimlanir
(Yildiz 1999). Aki ve rejeksiyon, membran filtrasyon performansinin kritik bir dl¢iisii
olarak, tiim aritma maliyetlerinin belirlenmesinde dnemli bir rol oynamaktadir (Aydiner

2006).

Bir karisimdaki maddelere karst membranin segiciligi ise, membranin karisimdaki bir
veya daha fazla maddeyi ge¢irmeyi reddetmesi veya rejeksiyonu (R) olarak tanimlanir.

Bir membran proseste rejeksiyon olayr asagidaki sekilde tanimlanabilir.

R=1-—L (2.16)

Bu denklemde Cp ve Cy sirasiyla membrandan gecen ve besleme fazindaki ¢oziinen
madde konsantrasyonu olarak tanimlanir. R degeri “1” oldugunda ¢6ziinen madde
membran tarafindan tamamen tutulmus, “0” oldugu zaman ise ¢oziinen ve ¢dziiciiniin
membrandan tamamen gegtigi yani membranda bir tutulmanin olmadig1 anlagilmaktadir

(Y1ldiz 1999).
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Membrandan gecen sivinin miktari, basingli membran prosesler igin, basing farki,
membran gozenek boyutu ve dagilimi, hedef kirleticinin molekiiler biiyiikliigi,
membranin ve sivinin fizikokimyasal yapisi, prosesin isletme kosullar1 vb. pek cok

degiskene baglidir. Genel olarak bir membrandan gecen aki (J);

1
J=Ldr

= 2.17
A dt @17)

denklemi ile verilmektedir. Membran akis1 bir membran filtrasyon sisteminde dl¢tilmesi
gereken en onemli parametredir. Bir membranin; sudan ayrilmasi istenenleri miimkiin
olan en yliksek derecede membrandan gecirmemesi, suyu ise olabildigince fazla

miktarda gecirmesi beklenir (Ucun 2008).

Membran yiizeyinde katilarin biiyilk miktarlardaki birikimi, sistemin taginim ve
rejeksiyon karakteristiklerinin tamamen degismesine sebep olan ikincil bir membran
olugsmasina sebep olur. Zamanla membrandan gecemeyen maddelerin yilizeyde
birikmesi sebebiyle membrana yakin bolgelerde besleme ¢ozeltisinden daha derisik bir
ortam olusur ve membrana yaklastikga bu derisim artarak, membran ylizeyinde
maksimum olur. Bu olaya “konsantrasyon polarizasyonu” ad1 verilir. Basincin etkisiyle
bu biriken maddelerin sikismasi sonucu jel tabakasi olusur ve bu tabaka membranin,
ileri derecede kirlenmesine yol agar ve akinin diismesinde etkisi olduk¢a biiyiiktiir.
Konsantrasyon polarizasyonu ve membran kirlenmesini birbirinden ayirmak zordur.
Membran yiizeyindeki bu olay, kimyasal veya fiziksel yollarla temizlenebilir veya
temizlenemez denilen kalict kirlenmeler olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Membran
kirlenmesi, 6n aritim ihtiyacini, temizleme gereksinimlerini, isletim sartlarini, maliyeti
ve performansi etkiledigi i¢in membran sisteminin isletimi ve dizayninda oldukca
onemlidir. Bu yiizden membran se¢ciminde membranin nasil temizlenecegi ve ne gibi
maddeler kullanilacagt goz Oniline alinmalidir. Membranlarin  temizlenmesinde
kullanilan ¢esitli kimyasal maddeler arasinda; asitler, bazlar, indirgeyici ve
yiikseltgeyiciler, deterjanlar, organik ¢oziiciiler ve enzimler gosterilebilir (Yildiz 1999;

Tchobanoglous et al. 2004; Ucun 2008).
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Siv1 akimlarda filtrasyon teknigi, klasik (Dead-End) ve capraz akisli (Crossflow) olmak
tizere iki farkli bi¢imde uygulanmaktadir. Bu iki filtrasyon tiiriine ait sematik gdsterim
Sekil 2.9’da verilmistir (Cheryan 1998). Klasik membran filtrasyonunda membran
porlar1 ¢ok kisa siirede dolar ve membran iizerindeki kirletici maddelerin birikimi ¢ok
hizl1 bir sekilde meydana gelir. Capraz akisl filtrasyonda ise suyun membrana teget bir
sekilde yliksek hizla geg¢mesi saglanarak, membran iizerindeki kirletici maddelerin
birikiminin azaltilmasi1 amag¢lanmaktadir. Membran iizerinde olusan ikincil membranin
kalinligi, klasik filtrasyonda siirekli artarken, capraz akish filtrasyonda belli bir siire
sonra sabit bir kalinliga ulagmaktadir. Bu nedenle, endiistriyel uygulamalarda ¢apraz

akis teknigi kullanilmaktadir (Y1ildiz 1999; Tchobanoglous et al. 2004).

Klasik Filtrasyon Capraz Akis
Filtrasyon
Besleme
°, Sttt
o A Besleme C—) & o© ooo% —) Konsantre
Kek @ . 0000000000000000000000
Membran |/ //////
VY YV b VY VY
Siiziintii Stiziintii
A A
Kek
kalinhig1 - Ak
- 4
Kek
kalinhgr _ _ _ _ _
e < -
d
> < >
Zaman Zaman
(a) (b)

Sekil 2.9. Klasik filtrasyon (a) ve ¢apraz akisl filtrasyonda (b) aki azalmasi ve kek
kalinligi

Membran prosesin performans: biiylik Olgiide kullanilan membranin yapist ve

morfolojisi ile ilgilidir. Membranlar yapilarina ve morfolojilerine gore, dogal veya
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sentetik, organik veya inorganik, gozenekli veya gozeneksiz, simetrik veya asimetrik
gibi ¢esitli sekillerde olabilirler. Kullanilan membranin tiirline gére membran
proseslerin gosterecekleri performanslar 6nemli 6l¢lide degismektedir (Zhou and Smith
2002). Genel olarak membran aritma sistemlerinde kullanilan membran malzemeler i¢in
kimyasal ve termal stabilitenin yani sira yiiksek dayanim sarti aranmaktadir. Ayrica,
kiiclik basing farklarinda yiiksek filtrasyon hizlar1 saglayabilmeleri bakimindan ytiksek
poroziteye sahip membranlar, uygulamada daha ¢ok tercih edilmektedir (Aydiner 2006).

Bu bakimdan seramik membranlarin kullanimi giderek artmaktadir.

Seramik membranlar (SM) bir veya daha fazla tabakadan veya birden ¢ok seramik
malzemesinden {retilebilirler. Yaygin olarak kullanilan seramik membran malzemeleri
ALO;, TiO;, ZrOs;, SiO, veya bunlarin kombinasyonudur. Cogu ticari seramik
membranlar disk, levha veya tiibiiler konfigiirasyondadir. Genellikle disk veya tabaka
membranlar kullanilarak, bir levha veya cerceve modiiliine veya membran tiipleri
kullanilarak, bir boru sekilli modiile monte edilebilirler. Birim hacim basina diisen
yiizey alanini arttirmak amaciyla Sekil 2.10°da verilen ¢ok kanalli monolitik elemanlar

gelistirilmistir. Bu monolitik elemanlar modiiller halinde kombine edilebilir.

© Poroz Destek
03030
030
O

Membran ——

’ '
;O

Permeate

@ ;
ana —-© ©© @

Sekil 2.10. Cok kanall1 monolitik membran elemaninin kesiti
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Seramik membranlarin atiksu aritiminda kullanimimna yonelik ¢ok sayida c¢alisma
bulunmaktadir. Seramik membranlar polimerik membranlarla kiyaslandiginda asagidaki
avantajlar1 beraberinde getirmekte olup bu avantajlarindan dolayr su ve atiksu
aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir (Benito et al. 2007; Li 2007; Hofs et al. 2011;
Lee et al. 2013).

1. En az 10 y1l siiren filtre 6mrii vardir

2. Membran yenileme maliyetleri polimerik membranlara nazaran daha diisiiktiir

3. Kimyasal olarak temizleme siiresi daha kisadir

4. Siirekli geri yikanabilir olmasi geri yikama sikligini azaltir

5. Bakim gereksinimi son derece azdir

6. Diisiik basinglarda (1-3,5 bar) calisabildigi gibi yiiksek basinglarda (10-20 bar) da
calisabilir. Basing degisiminden etkilenmez.

7. Kimyasal maddelerden etkilenmez. Bu nedenle geri yikamada sorun olusturmaz.

8. 0-14 pH araliginda ¢alisir.

9. Cok dar bir por boyut dagilimi vardir. Bu ayirma etkinligini belirlemede c¢ok
onemlidir. Cikis suyu kalitesi ¢ok iyidir.

10. Polimerik membranlar gibi yirtilma, ¢atlak olusturma ve ¢lirtime 6zellikleri yoktur.
11. Ayn ylizey alanina sahip polimerik membranlara nazaran daha ytiksek aki saglar.
12. Cok yiiksek sicakliklarda calisabilir. Caligma st sicakligi kullanilan contalarin
dayanimina baglidir.

13. Organik kirleticilerin neden oldugu membran kirlenmesinde yiiksek sicakliklara

cikilarak porlarin temizlenmesi saglanabilir.

Dezavantajlar1 ise birim hacim basina membran yiizey alan1 polimerik membranlara
nazaran daha diisliktlir. Ayrica seramik membran {iretiminin polimerik membranlara

gore daha pahali olmasi sdylenebilir (Li 2007).
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2.6. Membran Biyoreaktorler (MBR)

Membranlar kat1 sivi ayirma yeteneklerinden dolay1 biyolojik reaktorler ile kombine
edilerek kullanilmakta olup bu kombinasyon membran biyoreaktor (MBR) olarak
adlandirilmaktadir. Membran {initesinde siispanse katilarin ve biyolojik pargalanmayi
gerceklestiren mikroorganizmalarin, aritilan sudan ayrilmasi saglanir. Klasik aktif
camur sistemlerinden farki, son c¢oktlirme havuzu yerine mikrofiltrasyon ya da
ultrafiltrasyon membranlarin kullanildig1 sistemlerdir. Membran biyoreaktorler iki
temel konfigiirasyona sahip olup bunlardan birincisi biyoreaktdriin disina yerlestirilen
harici bir membrandan karigim sivisinin gegirildigi ¢apraz akisli membran biyoreaktor
(Sekil 2.11.a) ikincisi ise membranin, biyoreaktor igerisine yerlestirildigi batik

membran biyoreaktorlerdir (Sekil 2.11.b).

Konsantre
Giris b - — — = - Cikis Giris | ______
é é [o]
6 0 o0 0 = ° 9 = 2 Cikis
o Oo ° o ©O Oo oo -
°0 o %% Membran ° o
o °o0 o o
[+] o] o o
o] o] | o [5) o
Hava Hava ° o
Camur Camur
(a) (b)

Sekil 2.11. Membran biyoreaktor konfigiirasyonlari (a) harici ve (b) batik

Membranin reaktdr digina yerlestirildigi isletme durumunda besleme sivisi bir
sirkiilasyon pompasi yardimiyla membran modiiliine iletilerek siiziintii disar1 alinirken
konsantre biyoreaktore geri devredilir. Sirkiilasyon pompasinin sagladig: yiiksek ¢apraz
akis hiz1 ile membran basinci, membran yiizeyinde askidaki kat1 maddelerin birikimini
azaltmaktadir. Bu konfigiirasyon basit olmakla birlikte kek olusumu iistiinde dogrudan

hidrodinamik kontrol saglamaktadir (Chang et al. 2002; Farizoglu 2003). Bu yaygin
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uygulamada ¢apraz akis hizin1 saglamakta karsilagilan yiliksek enerji maliyeti nedeniyle,
icerisinden aritilmig suyun emildigi batik membranlarin gelistirilmesine yol agmustir.
Batik sistemlerde ayirma islemi biyoreaktor i¢inde gergeklesmektedir. Membran basinci
membran {stiindeki suyun hidrolik basincindan elde edilmekte ya da bir vakum
pompasi tarafindan saglanmaktadir. Bu vakum pompasi ¢apraz akislhh MBR’a kiyasla
diisiik bir basingla calismaktadir. Battk MBR sistemleri karigimi saglamak ve kek
olusumunu azaltmak amaciyla iri kabarciklt havalandirmadan faydalanmaktadir.
Havalandirma yogunlugu membran yiizeyine yakin kabarcik hareketleriyle birlikte
membranda kek olusumunun kontrol edilmesinde onemli bir parametredir. Bu iki

konfigiirasyonun karsilastiritlmasi Cizelge 2.7’ de verilmistir.

Cizelge 2.7. Harici ve batitk MBR’larin karsilastiriimasi (Yigit 2007)

Harici MBR Batik MBR

Havalandirma maliyeti diisiik Havalandirma maliyeti yiiksek

Yiiksek aki (Kiigiik alan gereksinimi) Diistik aki (Biiyiik alan gereksinimi)

[k yatirrm maliyeti diisiik [k yatirrm maliyeti yiiksek

Isletme maliyeti yiiksek Isletme maliyeti diisiik

Daha sik temizleme (Kimyasal madde Nadir temizleme (Kimyasal madde sarfiyati
sarfiyat: fazla) az)

Aktif camur sistemlerinde ¢oziinebilir maddelerin havalandirma havuzundaki biyolojik
dontisiimiinden sonra, iyi bir ¢ikis suyu kalitesi elde edebilmek i¢in olusan biyokiitlenin
sudan mutlaka uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu islem ise olusan floklarin son
¢coktiirme havuzlarinda ¢oktiiriilerek giderilmesi ile saglanmaya calisilir. Olusan floklar
mikrobiyal topluluklar olduklarindan, bunlarin iiremelerini etkileyen tiim faktorler
cokelme Ozelliklerini de etkilemektedir. Substrat giderme hizi mikroorganizma
konsantrasyonu ile orantili oldugundan, ama¢ mikroorganizma konsantrasyonunu
arttirmak olacaktir. Ancak klasik havalandirma havuzlarinda 3-6 g/L arasinda AKM
degerini, daha fazla arttirmak zordur. Membran ayirma teknikleri kullanilarak ¢ikis
suyundan ¢okelme 6zellikleri ne olursa olsun, tiim ¢amurlari ayirmak miimkiindiir. Bu

sekilde daha yiliksek organik yiikler altinda calisilabildigi gibi, reaktor icerisindeki
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biyokiitle konsantrasyonu da arttirilabilmektedir (Tchobanoglous et al. 2004; Liibbecke
et al. 1995; Male and Pretoruis 2001).

Membran biyoreaktdr olarak seramik membranlardan yararlanilmasi geri yikama
konusunda getirdigi avantajlar sayesinde giderek artan bir bigimde tercih edilmektedir.
MBR’ler konvansiyonel aktif camur sistemleri ile karsilastirildiginda 6nemli avantajlar

saglamaktadir. Bunlar;

1. Son ¢oktiirme havuzu ortadan kalkar. Boylece aritma tesisinin kapsadigi alan azalir.
2. Son ¢oktiirme havuzunun aksine, biyolojik katilarin ayrilma etkinligi aktif camurun
miktar1 ve kalitesine bagli degildir.

3. Tim mikroorganizmalarin sistemde tutulabilmesi nedeniyle mikroorganizma
konsantrasyonu artar ve bu nedenle aym kirlilikteki atig1 aritmak i¢in gereken reaktor
hacmi de azalir.

4. Tam bir katt sivi ayrimi yapilabildigi i¢in, ¢amur yast hidrolik alikonma siiresinden
bagimsiz olur. Daha hassas ¢camur yas1 kontrolii yapilabilir.

5. Reaktorler klasik sistemlere nazaran ¢cok daha yliksek camur yaslarinda ¢alistirilabilir.
Dolayisiyla daha az atik aktif camur olusur ve ¢amur isleme maliyeti diiser.

6. Klasik sistemlerdeki camur kabarmasi ve yiikselmesi problemlerine rastlanmaz.

7. Gelecekte ki siki desarj standartlarina uyum saglayabilir.

8. Estetik goriinlime sahip ve koku problemleri daha azdir.

9. Gelecekteki kapasitesi kolayca genisletilebilir.

10. Sistemin otomasyonu ve isletimi klasik sistemlere gore ¢ok daha kolaydir.

11. Atiksuyun 6zelliklerindeki degisimlerden fazla etkilenmezler.

12. Cikis suyunda mikroorganizma bulunmamasi ilave dezenfeksiyon iinitelerine olan
ithtiyaci kaldirir.

13.1yi bir antilmis su kalitesi saglayabilir. Bu nedenle aritilmis su yeniden
kullanilabilir.

14. Membran iizerinde olusan kek tabakasi ilave bir aritim saglayabilir.
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olarak siralanabilir (Yildiz 1999; Ucun 2008; Wang et al. 2011). Membran
biyoreaktorler bu avantajlarindan dolayr atiksu aritiminda kullanimi  giderek

artmaktadir.

Aerobik biyoreaktorlerde membran kullanimai ile artan biyokiitle konsantrasyonu, aritma
sistemine verilmesi gereken hava miktarinin da artisini beraberinde getirmektedir.
Yiiksek organik yiike sahip atiksularin klasik sistemlerle aritilmasinda havalandirmanin
yetersiz kalmasi, yiiksek oksijen transferi saglayan reaktorlerin gelistirilmesine yol
acmustir. Klasik aritma sistemlerden ¢ok daha yiiksek kiitle transfer yetenegine sahip
JLR’lerin kullanimi, yiiksek organik yiikk igeren atiksularin aritiminda giderek
yayginlagmaktadir. Evsel atiksulardan 200-400 kat daha yiiksek bir organik madde
icerigine sahip olan zeytin karasuyunun biyolojik aritimi i¢in ihtiya¢ duyulan oksijen
transferini saglamak amaciyla bir jet loop membran biyoreaktor kullanilarak organik

madde giderim performansi arastirilmistir.



44

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Jet Loop Reaktor

Paslanmaz ¢elikten imal edilen reaktdr i¢ ice gegmis iki adet silindirik borudan
olusmaktadir. i¢teki daha kiiciik olana emme borusu adi verilir. Bir sirkiilasyon pompas1
tarafindan basilan sivi ile ayri bir hattan gelen hava piiskiirtme bashigi icerisinden
gecerek emme borusunun igine piiskiirtiilir. Emme borusunun igerisinde ilerleyen iki
fazli akinti reaktoriin tam altindaki carpma levhasina g¢arpar ve yanlardan yukari
yonelerek ilerler. Emme borusu hizasina gelen ve hava kabarciklari barindiran sivinin
bir kismi1 basin¢ farkindan dolay1 tekrar emme borusunun icine cekilir ve cevrime
devam eder. Reaktoriin en istiindeki daha genis bolme ise gaz alma tanki olarak

isimlendirilir. Kullanilan reaktore ait fotograflar1 Sekil 3.1°de gdsterilmektedir.

&

- m""ﬁly

e

Sekil 3.1. Reaktore ait ¢esitli goriintiiler
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Deneylerde kullanilan jet loop reaktdriin boyutlar1 ise Sekil 3.2°de verilmistir. Borulama
ve diger baglantilarin (vana, debimetre, 1s1 degistirici, sicaklik sensorii ve ¢dziinmiis
oksijen Olgiim haznesi) oldugu fotograf ise Sekil 3.7°de verilmistir. Jet loop
biyoreaktorlerin ana amaci atiksu ile havay: farkli oranlarda carpistirilarak karigtirmak
suretiyle atiksuya oksijen difiizyonunu arttirmak ve mikroorganizmalarin organik

maddeyi daha etkin bir sekilde pargalamalarini saglamaktir.

Hava borusu
4mm di
aph

= Flang Gap 34 cm IR

Gozetleme Cami

"

1" ig digli mangon

Gozetleme Cami

L flang capl J
22cm

Sekil 3.2. Deneylerde kullanilan reaktoriin boyutlart

Cesitli bicimlerde tasarlanmis piiskiirtme bagliklar1 olmakla birlikte, denemelerde i¢ ice
gecmis iki borudan olusan basit bir piiskiirtme basligir kullanilmistir. Bu piiskiirtme
bashigmin fotografi Sekil 3.3’te gosterilmektedir. I¢teki havanm verildigi boru, 6,4 mm

dis capa ve 4 mm i¢ ¢apa sahiptir. Distaki boru ise 15,7 mm i¢ ¢apa sahiptir.
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Sekil 3.3. Piiskiirtme baglhig1 fotografi

3.2. On Aritimda Kullanilan Bez Filtreler ve Seramik Membran Filtre

On arittm amaciyla zeytin karasuyu 24 saatlik bir ¢okelme siiresi sonunda sirastyla 3pm
ve lum’lik polipropilen destekli cam yiiniinden imal edilmis bez filtrelerden
siiziilmiistiir. Bez filtrelerin uzunlugu 25 cm ve yiizey alani 0,46 m? olup maksimum 2
bar basing altinda isletilmistir. Kullanilan bez filtreler ve filtre diizenegi Sekil 3.4’de

verilmistir.

BT AT

Sekil 3.4. Bez filtreler ve klasik filtrasyon diizenegi
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Bez filtrelerden gegen atiksu daha sonra seramik membranin kullanildigi bir
mikrofiltrasyon sisteminde tam bir kat1 s1vi ayrimina tabi tutulmustur. Mikrofiltrasyon
sisteminde kullanilan seramik membran filtre o6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
Ayrica seramik membran filtre ve filtrenin yerlestirildigi membran modiiliine ait
fotograflar Sekil 3.5‘te verilmistir. On aritimda kullanilan mikrofiltrasyon iinitesinin

sematik goriinlimii ve ona ait fotograf ise Sekil 3.6°da verilmistir.

Cizelge 3.1. Seramik membran filtre 6zellikleri

Seramik membran Ozellikleri

Membran materyali %99 0-Al,03/Z10,
Por cap1 0,1 pm

Kanal sayis1 37

Kanal ¢ap1 3,6 mm

Membran alani 0,418 m*

Agirlik 2,40 kg

D1s ¢ap 40 mm

Uzunluk 1000 mm

pH aralig1 0-14

Sicaklik <150°C

Akis yonii Icten disa
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Sekil 3.5. Seramik membran filtre ve filtre modiilii’ne ait resimler
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Sekil 3.6. Zeytin karasuyunun 6n aritimi amaciyla kullanilan mikrofiltrasyon {initesi
sematik gorliniimii ve fotografi

Zeytin karasuyunun siirekli arittiminda kullanilan seramik membran ile 6n aritimda
kullanilan seramik membranin 06zellikleri aynmidir. Siirekli aritimda membran
kirlenmesini 6nlemek amaciyla 5 dakika’da bir 1 dakika boyunca 4-5 bar’lik hava ile
geri yikanmistir. Hedef aki’nin karsilanamadigi durumlarda seramik membran filtre
kimyasal ile geri yikanmistir. Kimyasal geri yikama prosediirii sirasiyla %3’lik sodyum
hidroksit ¢ozeltisinde 1 saat, ¢esme suyunda 0,5 saat ardindan %3’lik nitrik asit
¢ozeltisinde 1 saat ve son olarak ¢esme suyunda 0,5 saat beklemeye birakilmis ve tekrar
devreye alinmistir. Bu islem sirasinda sistem yedek membran ile ¢alismaya devam

etmistir.
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3.3. Jet Loop Membran Biyoreaktor

Celikten imal edilmis olan jet loop reaktor (Sekil 3.1) ve ona entegre edilen silindirik
seramik membran modiilii (Sekil 3.5) ile olusturulan jet loop membran biyoreaktor

(JLMBR) sistemine ait fotograf Sekil 3.7°de verilmistir.

Sekil 3.7. Denemelerde kullanilan JLMBR ’nin fotografi

Membran biyoreaktor sisteminin daha etkin bir bi¢cimde isletilmesinin saglanmasi,
stirekli operatdr gozetimine olan gerekliligin ortadan kalkmasi, sistemle ilgili gesitli
parametrelerin daha diizenli bir bi¢cimde kaydedilmesi i¢in JLMBR sistemine PLC
(Programlanabilir Mantiksal Kontrolcii) esaslt olan otomatik kontrol tinitesi (Sekil 3.8)
entegre edilmistir. Kontrol {initesinde ag-kapa ve oransal vanalar, sivi seviye kontrol
elemani, basing, sicaklik, pH ve c¢oziinmiis oksijen sensorleri yer almakta olup,

otomasyon sistemi i¢in kullanilan yazilim SCADA dir. Otomasyon sistemine ait yazilim
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sayesinde sistemin isleyisini bilgisayar ekrani iizerinden de takip etmek miimkiindiir.

Bilgisayar ekraninda sistem isleyisini gosteren fotografi Sekil 3.9°da verilmistir.

Sekil 3.8. Sistem lizerine yerlestirilen PLC panosu

Ataturk Universitesi i
Muhendislik Fakultesi
Cevre gi Bolumu

GTOMATIK KONTROLLU JET LOOP MEMBRAN BIYOREAKTOR

Sekil 3.9. Bilgisayar ekraninda sistem isleyisine ait goriintii
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Siirekli sistemde bazi parametreler otomatik olarak kontrol edilmektedir. Sicaklik
25°C+0,5 olacak sekilde ag/kapa (on/off) vana ile ¢esme suyu kullanilarak kontrol
edilmistir. Sivi seviyesi otomasyondan bagimsiz ayri bir sivi seviye kontrol ile
membran ¢ikisia yerlestirilmis ve yliksek aki degerlerinde besleme debisinden fazla
olan suyun tekrar reaktdre gonderilmesiyle kontrol edilmistir. JLMBR’de membran
debisi ve JLR’de ki sirkiilasyon debisi ise oransal kontrollii vanalar kullanilarak kontrol

edilmistir.

Karasuyun siirekli aritiminda kullanilan piiskiirtme c¢evrimli membran biyoreaktoriin

sematik goriinlimii ise Sekil 3.10°da verilmektedir.
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Sekil 3.10. Denemelerde kullanilan jet loop membran biyoreaktor sisteminin akis
semasi

3.4. Zeytin Karasuyu

Zeytin karasuyunun karakteristigi kullanilan zeytinin g¢esidine, liretim yOntemine ve
bekletme stiresine gore farkliliklar gostermektedir. Caligmada kullanilan zeytin

karasuyu Balikesir ilinin Edremit ilgesinde iiretim yapan bir tesisten alinmistir.
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3.5. Kullanilan Aktif Camur

Erzincan Evsel Atiksu Aritma Tesisi ¢oktiirme havuzundan alinan aktif camur karbon
kaynag1 olarak zeytin karasuyu ile beslenerek mikroorganizmalarin zeytin karasuyuna
adaptasyonu saglandiktan sonra jet loop reaktore alimmistir. Zeytin karasuyunda
mikroorganizmalarin ihtiya¢ duydugu azot kaynagi yetersiz oldugundan dolay1r azot

ihtiyact NaNOj eklenerek C:N=100:5 olacak sekilde ilave edilmistir.

3.6. KOI Analizi

KOI analizi standart metotlarda belirtilen usullere uygun olarak yapilmistir. KOI
Olctimii i¢in, 850 mg Potasyum Hidrojen Fitalat 0,5 L saf suda ¢oziilerek elde edilen
2000 mgKOI/L stok ¢ozeltisinden 100, 200, 400, 600, 800 ve 1000 mg/L KOI iceren
standartlar hazirlanmistir. Daha sonra bu standartlardan 1,5 mL alinarak iizerine
litresinde 10,216 g K,Cr,O7, 167 mL derisik H,SO4 ve 33 g HgSO4 bulunan ¢ozeltiden
(parcalama c¢ozeltisi) 1 mL ve son olarak litresinde 10,12 g AgSO,4 bulunan derisik
H,SOy4 ¢ozeltisinden 2 mL eklenerek 148+2°C’de 2 saat boyunca bir termoreaktorde
(WTW marka CR3000 model) isitilmistir. Reaktorden alinan 6rnekler oda sicakligina
gelinceye kadar beklenir ve 600 nm’de spektrofotometrede (WTW marka PhotoLab
6000 model) absorbans degerleri okunarak Sekil 3.11°de verilen kalibrasyon egrisi

cizilmistir.
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Sekil 3.11. KOI analizi kalibrasyon egrisi

3.7. Toplam Fenol Analizi

Toplam fenol, Folin-Ciocalteau metodu kullanilarak belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi
icin gallik asitten hazirlanan stok ¢ozelti kullanilmistir. Stok ¢ozelti igin 0,5 gr gallik
asit 10 ml etanolde ¢oziiliip 100 ml’ye saf su ile tamamlanarak 5 g/L toplam fenol
igeren stok ¢ozelti hazirlanmis olur. Bu stok ¢ozeltiden 50, 100, 200, 300, 400 ve 500
mg/L toplam fenol iceren standartlar hazirlanir. Hazirlanan standartlardan 20 pL alinir
ve tizerine 1580 pL saf su ilave edilir. Daha sonra 100 pL folin reaktifi ilave edilir ve 1-
8 dakika aras1 beklenir. Son olarak iizerine 300 pL sodyum karbonat (200 g/L) ¢ozeltisi
ilave edilerek 20°C de 2 saat bekledikten sonra 765 nm de spektrofotometrede okunur.

Kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3.12. Toplam fenol analizi kalibrasyon egrisi
3.8. AKM Konsantrasyonunun Olciilmesi

AKM odlgiimlerinde standart metotlarda belirtilen yontem kullanilmistir. Bu amagla
vakum pompasi ile glass fiber filtre kullanmak suretiyle gravimetrik olarak olglimler

yapilmistir.
3.9. Céziinmiis Oksijen, pH ve iletkenlik

Reaktordeki pH ve iletkenlik, WTW marka multiline P4 model ¢oklu parametre 6lger
cihaz1 yardimiyla, ¢ézlinmiis oksijen ise Hamilton marka OxyFerm Arc model prob

kullanilarak ol¢tilmiistiir.



57

3.10. Iyon Kromotograf ile Cesitli Iyonlarin Analizi

Dionex 3000 model iyon kromotograf kullanilarak zeytin karasuyunda bulunan kloriir,

siilfat, fosfat ve nitrat gibi anyonlarin analizi yapilmastir.

3.11. Toplam Organik Karbon ve Toplam Azot Analizi

Zeytin karasuyunun toplam organik karbon ve toplam azot miktarlar1 Tekmar-
Dohrmann Apollo-9000 model cihaz ve bu cihaza entegre toplam azot modiili

kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.12. Oksijen Kullanim Hizinin (OKH) Belirlenmesi ve Toksisite Ol¢iimleri

Zeytin karasuyunun OKH ve toksisite Ol¢iimleri i¢in Applitek Ra-COMBO lab (Lab
Analyzer for Toxicity and BOD) marka atiksu respirometresinden yararlanilmistir. Bu
cihaz kullanilarak anlik BOI degerlerini bulmak ve atiksuyu karakterize etmek
miimkiindiir. Aktif camurun solunum hizi, camurun aktivitesini yansitan bir l¢lidiir. Bu
yiizden, toksisiteyi yansitmakta kullanilmasi uygundur. Test numunesi ilave edilmeden
onceki solunum hizina nazaran ilave edildikten sonra meydana gelen solunum hizindaki
azalma akut toksisitenin bir Ol¢iisiidiir. Referans ¢ozelti olarak maksimum solunumu
hiz1 elde edilebilmek icin birkag cesit ¢ozelti kullanilabilir. Denemelerde 100 g/L
sodyum asetat igeren ¢dzelti kullanilmistir. Ilk olarak referans ¢ozelti ilave edildikten
sonra maksimum solunum hizi (R,) 6lgiiliir. Tiim substrat indirgendiginde solunum hiz1
ilave edilmeden Onceki solunum hizina yani endojen faza (R.) geri donecektir. Bu
seviyeye ulastiginda, potansiyel toksik madde eklenir ve tiim biyolojik parcalanabilir
substrat indirgenene kadar yani endojen fazdaki solunum hizina tekrar ulasincaya kadar
solunum hiz1 respirometrede izlenir. Ardindan, referans ¢ozelti yeniden ilave edilir ve
maksimum solunum hiz1 (Ry) tespit edilir (Sekil 3.13). Toksisite hesabi ise Esitlik 3.1°e
gore yapilmaktadir.
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E, =(R,—R)/(R, —R,)x100 (3.1)

Ilk referans madde ilavesinden sonra maksimum solunum hizi (R,) ve referans
maddenin ikinci kez ilavesinden sonra Slgiilen maksimum solunum hizi (Ry) arasindaki
fark, bakterilerin aktiviteleri tizerindeki potansiyel toksik etkiyi (E;) gostermektedir (Ra-
COMCO lab kullanma kilavuzu).

(O8] B W
S S S

Solunum hizi (mg/Lsa)

\®}
S
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T (dak)

Sekil 3.13. Substrat oksidasyonu ile solunum hizlarindaki degisim

3.13. Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi

Substrat inhibisyonunun biiyiime hizi {izerine olan etkisini agiklamak igin ¢esitli
matematiksel modeller vardir. Bu modeller arasinda kiyaslama yapabilmek amaciyla
benzer parametrelerin bulundugu (Edwards, Aiba ve Haldane) modeller ele alinarak

karsilastirilmistir. Bu modellerde yer alan pax, K ve Kj degerleri bulunmustur. Kinetik
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parametrelerin hesaplanmasinda dogrusal olmayan regresyon islemi STATISTICA

yazilim1 kullanilarak hesaplanmistir.

3.14. Membran Akisi (J)

Mikrofiltrasyon tinitesinde akilarin belirlenmesinde bilgisayar baglantili bir hassas
terazi kullanilmistir. Bu terazi iizerinde bulunan bir kapta, membrandan gecerek gelen
su biriktirilmis ve terazideki agirlik artis1 bilgisayara kaydedilmistir. Daha sonra

toplanan veriler yardimiyla akilar hesaplanmaistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Zeytin Karasuyunun Karakterizasyonu

Zeytin karasuyun karakterizasyonunda olgiilen parametreler ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kullanilan karasuyun karakteristigi

Olciilen parametreler 2006 2008 2010
Toplam KOI (mg/L) 55730 91550 67820
Coziinmiis KOI (mg/L) 33070 69000 48130
Partikiiler KOI (mg/L) 22660 22550 19690
Nihai BOI (mg/L) 35693 54500 42100
BOIs (mg/L) 29930 38600 33520
Toplam fenol (mg/L) 2439 4509 3672
Askida kat1 madde (mg/L) 14080 33500 25200
Biyolojik kolay pargalanan kisim (mg/L) 9747 18793 -
Biyolojik yavas pargalanan kisim (mg/L) 26093 50207 -
Toplam Organik Karbon (mg/L) - 23454 18620
Toplam Azot (mg/L) - 338 230
Fosfat (mg/L) - 852 638
Stilfat (mg/L) - 117 105
Toksisite (%) 24,2 21,8 -
Iletkenlik (mS/cm) 11,30 10,04 12,01
pH 4,85 4,28 4,54

KOI, BOI, toplam fenol, AKM, iletkenlik ve pH gibi parametrelerin farklilik gdstermesi
zeytinin elde edildigi yore, zeytinyagi iiretim prosesinin tipi ve kullanilan su miktar
gibi faktorlere bagli olarak genis bir aralikta degisim gostermektedir. Literatiir

degerleriyle kiyaslandiginda ¢aligmanin bu kisminda 2006 y1li tiretim doneminden gelen
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zeytin karasuyu i¢in elde edilmis olan degerler atiksuyun nispeten diisiik kirletici
yogunluguna sahip oldugunu gostermektedir. 2008 yili iiretim donemine ait zeytin
karasuyu ise 91550 mg/L’lik toplam KOI degeri ve 4509 mg/L’lik toplam fenol
degeriyle 2006 donemine gore neredeyse iki kat daha yiiksek kirlilik degerlerine
sahiptir. 2010 dénemine ait zeytin karasuyu drneginde ise 67820 mg/L’lik toplam KOI
ve 3672 mg/L toplam fenol icermektedir. Bu {i¢ donemde temin edilen zeytin karasuyu
ayni tesisten getirilmis olmasina ragmen analiz sonuglarinin farklilik gostermektedir. Bu
farkliliklar; atiksuyun toplama havuzlarinda bekleme siiresi, kullanilan suyun miktar1 ve

tiretimde kullanilan zeytinin ¢esidinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Literatiirde genellikle zeytin karasuyu igin yapilan karakterizasyon c¢aligmalarinda
konvansiyonel parametreler incelenmis olup, bu calismada literatiirden farkli olarak
biyolojik kolay pargalanan substrat ve toksisite gibi parametrelere de yer verilmistir.
Zeytin karasuyunun bilesiminde bulunan yag asitlerinin, hidrokarbonlarin ve ¢esitli
proteinlerin biyolojik olarak kolay parcalanan kisim i¢inde yer aldig1 diisiniilmektedir.
Zeytin karasuyuna alistirilmis olan camur ile yapilan kesikli respirometrik deneyler
neticesinde biyolojik olarak kolay pargalan kisim 2006 donemi i¢in ortalama 9747 mg/L
olarak bulunmustur (Sekil 4.1). Bu kisim nihai BOI’nin yaklagik olarak %27’sine
toplam KOI’nin %17,5’ine ve ¢dziinmiis KOI’nin ise %29,5’ine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.1. 2006 donemine ait karasuyun biyolojik kolay parcalanan kisminin
belirlenmesi

Zeytin karasuyunun toksisitesini belirlemek icin de deneyler yapilmis ve elde edilen
bulgular neticesinde ortalama toksisite degeri 2006 yili i¢cin %24,2, 2008 yili iginse
(Sekil 4.2) %21,8 olarak belirlenmistir. 2006 iiretimine ait karasuda toksisite degerinin
yiiksek olmasi bu donem gelen zeytin karasuyunun 2008 donemine gore toplama
havuzlarinda daha uzun siire beklemesi nedeniyle kolay parcalanan kismin biyolojik
olarak pargalanmasi ve zeytin karasuyunda bulunan ugucu organik bilesiklerin zamanla

gaz faza gegcmesinden kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Sekil 4.2. 2008 donemine ait zeytin karasuyunun toksisitesinin belirlenmesi

4.2. Fiziksel Cokelme, Klasik Filtrasyon ve Seramik Mikrofiltrasyon ile Yapilan

On Aritim Cahsmalar:

Literatiirde zeytin karasuyunun o6n aritiminda kimyasal ¢oktiirme, santrifiij, klasik
filtrasyon, membran filtrasyonu, fenton oksidasyonu ve ozonlama gibi bir ¢ok proses
kullanilmistir. Zeytin karasuyu, yliksek organik madde ve AKM igerdiginden dolay1
biyoreaktor’e gelen organik yiikii azaltmak ve AKM giderimi amaciyla 6n aritima tabi
tutulmustur. On aritim amaciyla zeytin karasuyunda bulunan AKM’nin giderimi i¢in
fiziksel ¢okelme, fiziksel ¢okelme + klasik filtrasyon ve fiziksel ¢okelme + klasik
filtrasyon + mikrofiltrasyon’un etkisi arastirnlmistir. Son yillarda o6zellikle tiretim
maliyetlerinin diigmesine bagli olarak seramik membranlar aritim endiistrisinde
kullanilmaya baslamistir. Bu tip membranlarin daha uzun siire kullanilabilmeleri,
temizlenmelerinin kolay olmasi, yliksek sicaklia, kimyasallara ve asinmaya kars1 daha
direngli olmalar1 baslica avantajlar1 arasindadir. Zeytin karasuyu seramik membran

modiiliinden gecirilmeden Once 24 saat siiren fiziksel ¢okelmeye tabi tutulmus daha
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sonra 3 um ve 1 um’lik gézenekli kartus tip filtrelerden (Sekil 3.4) gegirilmistir. Son
olarak 0,1 um por ¢ap1 olan ve 0,418 m’ yiizey alanina sahip seramik membran (Sekil
3.5) kullanilmistir. Seramik membranin kullanildig1 mikrofiltrasyon sistemi (Sekil 3.6)

20+3°C sicaklikta, 70 L/dak’lik debi ile maksimum 2 bar basing altinda isletilmistir.

Cizelge 4.2°de 2006 donemine ait zeytin karasuyundaki cesitli parametrelerin giderimi
lizerine, fiziksel ¢okelme, fiziksel ¢okelme + kartus filtre ve fiziksel ¢okelme + kartus

filtreler + seramik membranin etkisi gosterilmektedir.

Cizelge 4.2. Zeytin karsuyundaki cesitli parametrelerin giderimi {iizerine, fiziksel
¢Okelme, kartus filtre ve kartus filtreler + seramik membranin etkisi

Toplam  Nihai

KOI AKM  Fenol : Iletkenlik
(mg/L) (mg/L) (mg/L) ifeny] - pH (mS/cm)
(mg/L) (mg/L)
HAM SU 55730 14080 197,0 2439 35693 4,85 11,30

24 saat gokelme 34422 2480 1399 2018 32623 4,86 11,45

48 saat ¢okelme 34100 2030 138,5 1994 31044 4,86 11,47

06 saat ¢cOkelme 33422 1960 137,2 1984 30712 4,82 11,48

24 saatlik ¢okelme
+ kartus filtreden 32800 1620 136,9 1937 27222 4,78 11,46
gecirildikten sonra

24 saatlik ¢okelme
+ kartus filtre + 0,1
pm’lik seramik 23872 ~0 98,8 1610 18876 4,76 10,67
membrandan
gectikten sonra

Cizelge 4.2°den de goriildiigii gibi zeytin karasuyunun 55730 mg/L olan baslangic KOI
degeri 24 saatlik fiziksel ¢okelme neticesinde 34422 mg/L’ye diigmektedir. Bu da
yaklasik olarak %38,2’lik bir KOI giderimine karsilik gelmektedir. AKM giderimi ise
24 saat sonunda %82,4 olup partikiiler KOI’nin biiyiik bir kismu fiziksel ¢okelme
neticesinde giderilmektedir. Yine fiziksel ¢okelme neticesinde fenol, toplam fenol ve

BOI gibi parametrelerde de iyilesmeler olmaktadir. Cokelme siiresinin 48 saat’e
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cikarilmasiyla AKM giderimi %385,6 olmakta diger parametrelerde de iyilesmeler
goriilmektedir. Son olarak ¢okelme siiresinin 96 saat’e ¢ikartilmasiyla tiim parametreler
lizerinde giderimler incelenmis ve 24 saat’lik cOkelmeye gore etkin bir degisim
gozlemlenmedigi belirlenmistir. Fiziksel ¢okelme verimleri goz Oniine alindiginda 24

saat’lik ¢okelme siiresinin AKM ve KOI gideriminde etkili oldugu sdylenebilir.

Fiziksel ¢okelme + kartus filtrelerin (3 wm + 1 um), tek basina fiziksel ¢okelmeye gore
ozellikle KOI, AKM ve BOI gibi parametrelerde (partikiiler ve koloidal bilesen igeren)
daha iyi performans sergilemesine ragmen, fiziksel ¢okelme + kartus filtre + seramik
membran (0,1 pum) seklindeki konfigiirasyonun incelenen tiim parametreler agisindan en

iyi performansi verdigi belirlenmis ve Sekil 4.3’te verilmistir.

Fiziksel ¢okelme + kartus filtrelerin (3 pm + 1 um) kullamminda KOI ve AKM
giderimleri sirasiyla %41,1 ve %88 olarak bulunmustur. Literatiirde 6n aritimin
etkinligini inceleyen ve 20 um’lik kartus filtrenin kullamildig1 bir ¢alismada KOI ve
AKM giderimleri sirastyla %22,5 ve %49,9 olarak belirlenmistir (Akdemir vd 2007).

Sonug olarak fiziksel ¢okelme + kartus filtreler + seramik membran seklindeki 6n aritim
sistemi sayesinde KOI'de %57,2, AKM’de %100, fenol’de %49,8, toplam fenol’de
%34, ve BOI’de %47’lik bir giderim olmustur.
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Sekil 4.3. 2006 donemi zeytin karasuyunun 6n aritimda C, C + KF ve C + KF + MF’nin
etkisi (C: Cokelme, KF: Kartus filtre, MF: Mikrofiltrasyon)

2008 iiretim sezonuna ait zeytin karasuyu i¢in de 6n aritim denemeleri yapilmistir. Bu
denemelerde zeytin karasuyu 24 saatlik ¢okelme stiresinden sonra 0,1 um por ¢apindaki
seramik membran filtrenin bulundugu filtrasyon sisteminden siiziilmiistiir. Daha 6nceki
donemde kullanilan kartus filtrelerin giderimde 6nemli bir katkis1 olmadigindan seramik
membran filtre kullanimi yeterli goriilmiistiir. Sekil 4.4°te farkli basinglar icin aki
zaman grafigi goriilmektedir. Bu deneyler siiresince membran debisi 70 L/dak ve

sicaklik 20+3°C’dir.
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Sekil 4.4. 2008 yili iiretim sezonuna ait zeytin karasuyunun farkli basinglarda aki-
zaman grafigi (Q= 70 L/dak, T= 204+3°C)

Sekil 4.4’te goriildiigli gibi 1, 2 ve 3 bar basing i¢in kararli hal akilar1 sirasiyla 23,4
L/rnzsa, 21,6 L/m’sa ve 21,6 L/m’sa olmaktadir. Basincin artist aki degerlerini
arttirmaktadir. Fakat basincin artisiyla daha yogun bir kek tabakasi olusumu nedeniyle
direnclerin de yiikselmesi sonucu belli bir basingtan sonra akilarin azaldigi sdylenebilir.
Bu yiizden membran sistemdeki basing arttirilsa dahi aki diislisleri gézlemlenmistir.
Uygulanan farkli basinglar i¢in seramik membranin bagli oldugu 6n aritim sisteminin

performansi gesitli parametrelere gore Cizelge 4.3 te gosterilmistir.



68

Cizelge 4.3. Farkli basinglar i¢in 6n aritim sisteminin (24 saat ¢okelme + seramik
mikrofiltrasyon) performansi

1 bar 2 bar 3 bar

Parametre

Giris Cikis Girig Cikis Giris Cikis
TKM (mg/L) 32760 28020 35260 28360 31960 24480
KOI (mg/L) 62608 57297 58956 48998 56300 43023
Toplam Fenol (mg/L) 4044 2722 4409 3452 4363 2905
AKM (mg/L) 948 ~0 1160 ~0 882 ~0
Iletkenlik (mS/cm) 9,81 9,04 9,61 8,81 9,44 8,56

Farkli basinglarda yapilan seramik mikrofiltrasyon ile 6n aritim denemesinde KOI
giderimi 1 bar basing altinda %38,5, 2 bar basing altinda %16,9 ve 3 bar basing altinda
%23,6 olarak hesaplanmistir. Yapilan deneylerde tiim parametrelerde en iyi sonuglar 3
bar basing altinda elde edilmistir. Bu nedenle siirekli denemeler 6ncesi temin edilen

zeytin karasuyu 3 bar basing altinda siiziilmiistiir.

2008 donemi zeytin karasuyu karakterizasyon degerleri géz oniine alindiginda fiziksel
cokelme (24 saat) + seramik membrandan slizme (P=3 bar) seklindeki on aritim
uygulamasinda TKOI giderim verimi %53, toplam fenol giderim verimi %35,5, AKM

giderim verimi %100 ve TKM giderim verimi de %51,9 olarak hesaplanmuigtir.

4.3. Kesikli Aritim ve Kinetigi

Biyokiitlenin zeytin karasuyana adaptasyonu i¢in, yaklasik 2 ay boyunca kesikli olarak
bir aerobik reaktorde, gittikge artan zeytin karasuyu konsantrasyonuna adapte edilmis
aktif camur kullanilmistir. Daha sonra bu ¢amur Sekil 3.1°de verilen JLR’e alinmistir.
Yiiksek sirkiilasyon ve basing gibi dinamik kosullarin tamamen farkli oldugu bu ortama

zeytin karasuyunun adaptasyonu amaciyla kesikli olarak besleme yapilmistir.
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Kesikli olarak isletilen JLR’de degisen =zeytin karasuyu konsantrasyonlarinda
aritilabilirligin ne diizeyde oldugunu incelemek amaciyla baslangi¢c zeytin karasuyu
konsantrasyonlar1 80-1275 mgKOI/L arasinda degistirilerek reaktore ilave edilmis ve
zamana bagli olarak mikroorganizma ve zeytin karasuyu KOI konsantrasyonunun

degisimi incelenmistir.

Kinetik parametreler hesaplanirken iissel liremenin oldugu veriler kullanildigindan
dolayr Sekil 4.5-4.13 araliginda bu kisimlar (iissel {iremenin oldugu) gosterilmistir.
Kesikli denemeler boyunca ¢amur yas1 10 giin, ortam sicakligi 25+1°C de, sirkiilasyon
debisi 50 L/dak ve hava debisi 2 L/dak’da sabit tutulmustur. Reaksiyon siireleri ise
baslangi¢ organik madde konsantrasyonuna gore degisiklik gostermektedir. Baslangic
organik madde konsantrasyonu ylikseldik¢e aritim i¢in gegen siirelerde artmaktadir.
Reaksiyon siireleri baslangi¢ organik madde konsantrasyonuna bagli olarak 1,25 saat ile

140 saat araliginda degismektedir.
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Sekil 4.5. Zeytin karasuyu konsantrasyonu 80 mgKOI/L icin AKM ve KOI
konsantrasyonlarinin degisimi
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Sekil 4.6. Zeytin karasuyu konsantrasyonu 100 mgKOI/L igin AKM ve KOI
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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Sekil 4.7. Zeytin karasuyu konsantrasyonu 250 mgKOI/L igin AKM ve KOI
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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Sekil 4.8. Zeytin karasuyu konsantrasyonu 320 mgKOI/L igin AKM ve KOI
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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Sekil 4.9. Zeytin karasuyu konsantrasyonu 500 mgKOI/L igin AKM ve KOI
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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Sekil 4.10. Zeytin karasuyu konsantrasyonu 600 mgKOI/L i¢cin AKM ve KOI
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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Sekil 4.11. Zeytin karasuyu konsantrasyonu 680 mgKOI/L icin AKM ve KOI
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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Sekil 4.12. Zeytin karasuyu konsantrasyonu 950 mgKOI/L i¢in AKM ve KOI
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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Sekil 4.13. Zeytin karasuyu konsantrasyonu 1275 mgKOI/L i¢in AKM ve KOI
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
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Sekil 4.5-4.13 arasinda verilen grafiklerde iissel iireme fazinin gergeklestigi ve lireme
hizinin 6liim hizina esit oldugu kisimlar gosterilmektedir. Baslangic organik madde
konsantrasyonlarina gore zeytin karasuyunun biyolojik kolay pargalanabilir kismi da
degismektedir. Zeytin karasuyunun karakterizasyonun da biyolojik olarak kolay
pargalanabilen kism1 ¢dziinmiis KOI'nin %29,5°i olarak bulunmus ve Sekil 4.5-4.13
arasinda verilen grafiklerde elde edilen sonuglara gore bu kisimlarin pargalandigi
sOylenebilir. Baglangi¢ organik madde konsantrasyonuna bagli olarak biyolojik kolay
parcalanan kisimlarin 0,5-2,5 saat aralifinda parcalandigi sdylenebilir. Sekil 4.14’te ise
24 saat’lik reaksiyon siiresi boyunca farkli baslangic zeytin karasuyu
konsantrasyonlarinin degisimi verilmistir. Sekil 4.14 incelendiginde biyolojik kolay
pargalanan kismin parcalanmasiyla baslangi¢c zeytin karasuyu konsantrasyonuna bagl

olarak biyolojik zor parcalanan kisimlarin daha uzun siirelerde parcalandigi sdylenebilir.
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Sekil 4.14. Farkli baslangi¢ karasu konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

Ornegin baslangi¢ organik madde madde konsantrasyonu 250 mgKOI/L’de 2,5 saatte,
680 mgKOI/L’de 3,5 saatte, 950 mgKOI/L’de 6,5 saatte ve 1275 mgKOI/L’de ise
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yaklasik 7 saatte %50 giderim verimine ulasilmaktadir. 1275 mg/L KOI igeren zeytin
karasuyu ise %065 oraninda giderimi i¢in de yaklasik olarak 4,3 giin gerektigi
belirlenmistir. Oyle ki baslangi¢ organik madde konsantrasyonu 320 mg/L KOI olan
zeytin karasuyunun tamaminin pargalanmasi i¢in yaklasik olarak 6 giine ihtiyag

duyulmustur (EK 1°de verilmistir).

Birim substrat basina {iretilen hiicre miktarinin (Y) deneysel verilerden direkt olarak

hesaplanmasinda asagidaki denklem kullanilmistir.

Y:(XM _XO)/(SS _So)

Buna gore elde edilen Y degeri 0,328 olarak hesaplanmistir. Mikroorganizmalarin
tireme kinetikleri ortaya konulurken dikkate edilmesi gereken en 6nemli noktalardan
birisi de p ve S arasindaki ilgiyi gosteren esitligin secilmesidir. Literatiirde inhibe edici
ve toksik substrat iceren atiksular i¢in farklt modeller vardir. Bunlar arasindan benzer
kinetik sabitler igceren Haldene, Aiba ve Edwards modelleri gerek saf ve gerekse de

karisik mikroorganizma kiiltiirlerinin bulundugu bir¢ok ¢aligmada kullanilmastir.

Mikroorganizma konsantrasyonlarmin (grafiklerde gosterilen konsantrasyon degerleri)
zamana kars1 elde edilen degerleri goz Oniline alinarak, 6zgiil ireme hizlar1 ()
hesaplanmistir. Mikroorganizma konsantrasyonlart  kullanilirken {iissel iireme
evresindeki verilerin alinmasima 6zen gosterilmis olup mikroorganizmalarin 6zgiil
tireme hizlarin1 hesaplayabilmek i¢in Egitlik 2.1 kullanilmistir. Her bir baslangi¢ karasu
konsantrasyonunun {issel lireme fazinda elde edilen AKM degerlerinin In’i (dogal
logaritmas1) ile zaman arasinda ¢izilen grafiklerden 6zgiil ireme hizlar1 bulunmustur.
Bu hesaplama bigimine drnek olarak 1275 mgKOI/L baslangi¢ karasu konsantrasyonu

i¢cin hazirlanan grafik Sekil 4.15’te verilmektedir.
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Sekil 4.15. Ozgiil iireme hizinin bulunusu (Zeytin karasuyu konsantrasyonu 1275

mgKOI/L)

Elde edilen 6zgiil lireme hizlarinin baslangi¢ karasu konsantrasyonu ile degisimleri ise

Sekil 4.16°da verilmektedir.
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Sekil 4.16. Baslangi¢ karasu konsantrasyonu ile 6zgiil biiylime hizinin degisimi

Bu veriler kullanilarak Haldane, Aiba ve Edwards modelleri ile uyumu incelenmis ve
hesaplanan kinetik sabitler (pmax, Ks ve Kj) Cizelge 4.3°te verilmistir. Kinetik sabitlerin

hesaplanmasinda non-lineer tahmin yontemi kullanilmastir.

Cizelge 4.4. Modellere gore elde edilen kinetik parametreler

Model Mmax (527) K, (mg/L) K; (mg/L) R’

Aiba 0,0839 13,2 2131,8 0,9699
Edwards 0,0801 36,7 2290,6 0,9754
Haldane 0,0917 21,5 1313,2 0,9731

R-kare degerleri tiim modeller i¢in uygun sayilabilir ancak matematiksel basitlik ve
literatiirde yaygin olarak uygulandigindan dolayr Haldane modeli zeytin karasuyunun

biyolojik olarak parcalanmasinda en uygun model olarak se¢ilmistir.
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4.4. Zeytin Karasuyun JLMBR’de Siirekli Aritim

Siirekli denemelerde kullanilan JLMBR ve otomasyon sistemi sirasiyla Sekil 3.7-3.9’da
gosterilmistir. Siirekli denemelerde kullanilan atiksu ise Cizelge 4.1°de 2008 iiretimi
olarak belirtilen ve Ozellikleri verilen zeytin karasuyu kullanilarak gergeklestirilmistir.
Zeytin karasuyu reaktdre verilmeden dnce bir &n aritima tabi tutulmustur. On aritim
denemelerinde elde edilen bulgular sonucunda karasu 24 saat ¢okelmeye birakilmis ve
20+3°C sicaklikta, 70 L/dak debi ve 3 bar basing altinda isletilen 0,1 pm’lik seramik
membranin kullanildig1 mikrofiltrasyon sisteminden gecirilmistir. Sonrasinda da 5 kat

seyreltilerek bir peristaltik pompa vasitasiyla sisteme verilmistir.

Besleme seklinin degistirilmesiyle (kesikli beslemeden siirekli beslemeye gecis)
biyokiitlenin adaptasyonunun saglanmasi i¢in sistem 30 giin boyunca hidrolik kalig
siiresi 6,94 giin ve ortalama 0,75 kgKOI/m’giin yiikleme ile beslenmeye baslanmustr.
Sekil 4.17°de giris ve ¢ikis zeytin karasuyu konsantrasyonlarinin degisimi verilmistir.

30 giin boyunca ortalama KOI giderimi %94,1 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.17. JLMBR sisteminin devreye alinmasi

4.4.1. Hacimsel organik yiik degisimleri altinda JLMBR’nin performansi

Aktif camur sistemlerinin dizayn ve isletiminde kullanilan parametrelerden biri olan
hacimsel organik yilikleme orani havalandirma tanki hacmi basina giinliik uygulanan
KOI veya organik madde miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Reaktdriin birim hacmine
gelen KOI yiikii ve bu yiiklemeler altinda membran ¢ikisindan alman numunelerdeki
KOI degerlerinin degisimi yaklasik olarak 125 giin boyunca takip edilmis ve elde edilen
veriler Sekil 4.18’de gosterilmistir. Hacimsel organik yiikler sabit zeytin karasuyu giris
konsantrasyonunda besleme debisi arttirilarak degistirilmistir. Sistem 0,81-17,75
kgKOI/m3g1’in arasinda degisen yiikler altinda isletilmis ve ¢ikis suyu KOI degerlerinin
271-463 mg/L arasinda degistigi belirlenmistir. Konvansiyonel aktif camur sistemleri
icin yapilabilecek organik yiikleme degerinin iist s 2 kgKOi/m’giin oldugu

diisiiiliirse ortalama 17,75 kgKOi/m’giin degerine ¢ikilabilmis olmasi sistemin 6ne

¢ikan sonuglarindan biridir.
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Literatlirde sarap imalathanesi atiksularinin aritildigi ¢oktiirme havuzlu bir JLR sistemi
icin  0,4-5,9 kgKOI/m’giin araigindaki yiikleme degerlerinden bahsedilirken
(Petruccioli 2002), peynir alti sularinin aritimi igin gergeklestirilen bir ¢alismada
JLMBR’nin 3,4-35,5 kgKOI/m’giin degerlerinde (Farizoglu 2004) isletildigi
belirtilmektedir. Zeytin karasuyunun toksik karakteri de diisiiniildiigiinde ¢alismanin
uzunca bir silire konvansiyonel aerobik sistemlere gore oldukc¢a yiliksek ytikler altinda

basariyla isletilmesi 6nemli bir bulgu olarak géze carpmaktadir.
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Sekil 4.18. Hacimsel organik yiik altinda membran ¢ikis KOI degerlerinin degisimi

Sekil 4.19°dan da goriildiigii gibi sistem ¢ikisinda (membran cikis1) KOI giderim
verimleri %91,2-95,5 arasinda degismektedir. Sisteme yapilan ortalama organik
yiiklemeler sirasiyla 0,81, 2,54, 4,89, 9,18 ve 17,75 kgKOI/m3 giin olup her bir yiikleme
icin ortalama giderim verimleri ise sirasityla %92,8, %94,2, %94,0, %92,7 ve %92,2
olmaktadir. Elde edilen verilerden de goriildiigii iizere hacimsel organik yiliklemelerdeki

artiglar sistem performansinda dikkate deger bozulmalara yol agmamustir.
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Zeytin karasuyunun aritildigi kabarcik kolon MBR de yiiriitiilen bir ¢aligmada, 4,75
saat’lik sabit bir hidrolik kalis siiresinde sirasiyla 7,58, 13,74 ve 26,77 kgKOi/m3g1'in
olacak sekilde hacimsel organik yiikler uygulanmis ve elde edilen KOI giderim
verimleri sirasiyla %87, %58 ve %31 olarak bulunmustur. KOI giderim veriminin
azalmas1 fenolik toksik bilesiklerin reaktor icerisinde ki birikimine baglanmistir

(Dhaouadi and Marrot 2008).
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Sekil 4.19. Hacimsel organik yiiklemeler ve JLMBR ¢ikisinda KOI giderim
verimlerinde gozlenen degisimler

Isletme evresi boyunca sistemdeki biyokiitle konsantrasyonunun (AKM) degisimi de
Sekil 4.20’de verilmistir. Artan hacimsel organik yiiklere bagli olarak sistemde
biyokiitle derisiminde kararl1 bir artis gdzlenmistir. Ortalama hacimsel organik yiikleme
degeri 0,81 kgKOI/m’giin’de sistemdeki ortalama biyokiitle konsantrasyonu 1247 mg/L
olarak bulunmustur. Sonrasinda ortalama hacimsel organik ytliklemeler 2,54, 4,89, 9,18
ve 17,75 kgKOl/m’giin’e ¢ikarilarak bu yiiklemeler altinda  biyokiitle
konsantrasyonlarinin degisimi arastirilmis olup sirasiyla 4412, 13623, 19067 ve 16305
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mg/L olarak bulunmustur. En yliksek hacimsel organik yiliklemeye gecildiginde F/M
orani arttigindan kdpiirme meydana gelmistir. Bu nedenle biyokiitle kopiik ile sistemden
uzaklagmistir. Daha sonra biyokiitle bu organik yiikii tolere ederek kararli hale
gelmistir. JLMBR sistemi 125 giin boyunca ortalama 9664 mg/L’lik biyokiitle
derisiminde  isletilmistir. Bu  sistemde  yiliksek  biyokiitle  derisimlerinin
goriilebilmesindeki en onemli etken kullanilan membran modiiliidiir. Konvansiyonel
aerobik aritim sistemlerine membran modiilii baglanip yiiksek biyokiitle derisimlerine
ulasilsa dahi, artan yiiklemelere bagl olarak artig gosteren oksijen ihtiyacini karsilamak
miimkiin olmamaktadir. Bu ¢alismada kullanilan JLR deki kiitle transfer katsayisinin,
harcanan giice bagli olarak klasik havalandirici cihazlardan 25-125 kat daha fazla

olmas1 sayesinde biyokiitlenin oksijen ihtiyact hizli ve etkin bir bi¢imde

karsilanabilmistir.
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Sekil 4.20. Hacimsel organik yiiklemeler ve reaktor icindeki biyokiitle (AKM)
derigimlerinin zamanla degisimi
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Biyokiitlenin solunum hizinin 6lgiilmesi olarak tanimlanan respirometri, atiksuyun ve
biyokiitlenin karakteristiklerinin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir yontemdir.
Stirekli denemeler boyunca respirometre cihazi JLMBR sistemine baglanmis ve
biyokiitlenin oksijen kullanim hizi izlenmistir. Sekil 4.21°de hacimsel organik
yiiklemeler ve buna bagl olarak OKH’larin degisimi goriilmektedir. Hacimsel organik
yiikleme degerleri arttikca oksijen kullanim hiz1 degerleri de artis gostermistir. Isletme

evresi boyunca 11,6-298 mg/Lsa arasinda degisen OKH degerleri kaydedilmistir.
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Sekil 4.21. Hacimsel organik yiiklemeler ve buna bagli olarak OKH degerlerinin
degisimi

OKH’daki ana egilim yiiklemeyle yakindan ilgilidir. Sekil 4.22°de goriildiigii lizere
yiikkleme ile OKH arasinda lineer bir iliski oldugu sdylenebilir. Yiikleme degeri 0,81
kgKOI/m’giin oldugunda OKH degeri ortalama 20,62 mg/Lsa iken yiikleme degeri 2,54
kgKOl/m’giin’e ¢ikarldiginda OKH degeri de ortalama 45,92 mg/Lsa olmaktadur.
Yiikleme degerleri sirasiyla arttirilarak 4,89, 9,18 ve 17,75 kgKOI/m3gﬁn’e
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cikarildiginda ise OKH degerleri de sirasiyla 99,51, 150,13 ve 254,47 mg/Lsa

olmaktadir.
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Sekil 4.22. Ortalama hacimsel organik yiiklemeler ve buna bagl olarak ortalama OKH
degerlerinin degisimi

OKH degerlerini sistemdeki biyokiitle konsantrasyonu ile iligkilendirmek, baska bir
deyisle birim mikroorganizma i¢in oksijen kullanimini vurgulamak o6nemlidir. Bu
nedenle literatiirde daha ¢ok 6zgiil oksijen kullanim hizi (OOKH) degerlerinden
bahsedilmektedir. Sekil 4.21°de ki grafikte kullanilan OKH degerlerinin AKM
degerlerine boliinmesiyle OOKH degerleri elde edilmistir. Hacimsel organik

yiiklemelere bagl olarak OOKH degerlerinin degisimi Sekil 4.23°de gosterilmistir.
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Sekil 4.23. Hacimsel organik yiiklemelere bagl olarak OOKH degerlerinin degisimi

Farkli hacimsel organik yiiklerde 125 giin boyunca isletilen JLMBR sisteminde
ortalama OOKH degeri 4,4-27,6 grO2/kgUAKMsa (ortalama 7,94 grO2/kgUAKMsa)
arasinda hesaplanmistir. Alkol damitma atiksularinin aritildig bir ¢alismada ise OOKH
degerlert 3,3-12,7 grO2/kgUAKMsa arasinda oldugu bildirilmistir (Satyawali et al.
2009). OOKH degerinin 5-10 grO2/kgUAKMsa olmas1 ¢amurun toksik etkilere maruz
kaldigini, biyolojik olarak kolay pargalanan substratin ortamda bulunmadigini ya da
camurun stabilize oldugunu gdstermektedir (Henze ef al. 2000). Zeytin karasuyu farkli
molekiiler agirliga sahip polifenoller iceren bir ortamdir. Yiiksek molekiiler agirliga
sahip polifenoller biyolojik olarak zor parcalanan organik bilesikler olup inhibisyona
sebep olurlar (Sayadi et al. 2000). JLMBR sisteminde, zeytin karasuyu gibi fenolik
maddeler iceren bir substratin aritildig1 diisliniildiigiinde ¢amurun toksik etkiye maruz
kaldig1 soylenebilir. Ayrica daha once yapilan ¢alismalarda, MBR’lerde uzun isletme
siirelerinde ve yiiksek camur yasinda, OOKH degerlerinin diismesi inert biyokiitle

birikimine baglanmistir (Huang ef al. 2001; Tan et al. 2008).
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4.4.2. JLMBR nin fenolik madde giderim performansi

Zeytin karasuyu icinde biyokiitle i¢in toksik yapi olusturabilecek baslica biligsenler
fenoller ve polifenollerden olusmaktadir. Cizelge 4.1’de de vurgulandigi gibi siirekli
denemeler i¢in kullanilan 2008 yilina ait zeytin karasuyunun toplam fenol igerigi
(fenol+polifenoller) 4509 mg/L dir. Siirekli denemeler Oncesi yapilan 6n aritim
neticesinde atiksuyun toplam fenol igeriginin isletme basincina bagli olarak 2722-3452
(fenol igerigi 190-241mg/L) mg/L arasinda degistigi belirlenmistir (Cizelge 4.3). On
ariim sonrasi yapilan seyreltmeler neticesinde reaktdre giren toplam fenol
konsantrasyonun 317-483 mg/L. arasinda oldugu ve c¢ikis suyunda toplam fenol
konsantrasyon degerlerinin 26-91 mg/L arasinda degistigi tespit edilmistir (Sekil 4.24).
Cikis suyundaki ortalama toplam fenol derisimi ise 59 mg/L olarak hesaplanmistir.
Burada goz Oniine alinmasi gereken en Onemli nokta c¢ikis suyunda hi¢ fenol
Ol¢iilmemis olmasi Olciilen degerlerin tamaminin polifenolleri yansitmis olmasidir.
Bulgulardan da agik¢a goriildiigi gibi fenollere gore daha karmasik yapili olan ve zeytin
karasuyunda tyrosol, tocopherol, kafeik asit, oleuropein gibi farkli tiirleri olan

polifenoller belirli bir oranda kalmistir.
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Sekil 4.24. Siirekli denemelerde giris suyu ve sistem c¢ikisina ait toplam fenol

konsantrasyon degerlerinin degisimi

Sekil 4.25°te isletme evresi boyunca sisteme giren toplam fenol yilikii ve bu yiikler
altinda elde edilen toplam fenol giderim verimleri gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii
gibi 0,054, 0,18, 0,35, 0,65 ve 1,23 kgTF/m3gﬁn arasinda degisen yiikler i¢in ortalama
toplam fenol giderim verimleri sirasiyla %78,6, %85,4, %87,8, %86,3 ve %83,7’dir.
MBR de aerobik sartlarda gerceklestirilen baska bir calismada zeytin karasuyundan

toplam fenol giderim veriminin %92 civarinda oldugu tespit edilmistir (Dhaouadi and

Marrot 2008).
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Sekil 4.25. Toplam fenol yiiklerine bagli olarak toplam fenol giderim verimleri

4.4.3. JLMBR’de TOK giderimi

KOI analizinde kullanilan oksitleyiciler zeytin karasuyunda bulunan organik maddelerin
tamamini oksitleyemeyebilir (6rnegin bazi polifenoller). Ancak TOK analizi ile atiksuda
bulunan organik icerikli karbonun tamamu 6l¢iiliir. Bu nedenle TOK analizi yapilmis ve
Sekil 4.26°da giris ve ¢ikis degerlerinin degisimi verilmistir. 125 giin siiren isletme
evresi boyunca TOK giris degerleri 1790-2430 mg/L arasinda de§ismekte olup JLMBR
¢ikis suyunda Ol¢iilen degerler ise 112-202 mg/L arasinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.26. Siirekli denemelerde giris suyu ve sistem ¢ikisina ait TOK degerlerinin
degisimi

Sekil 4.27°de isletme evresi boyunca sisteme giren TOK yiikii ve bu yiikler altinda elde
edilen TOK giderim verimleri gosterilmistir. Sekilden de gorildiigi gibi 0,25-7,45
kgTOK/m’giin arasinda degisen yiikler icin TOK giderim verimi %87,5-95,3 arasinda

kalmistir.
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Sekil 4.27. TOK yiiklerine bagl olarak JLMBR’de giderim verimleri

4.4.4. JLMBR performansi iizerine farklh hidrolik kalis siirelerinin etkisi

Sitemin hidrolik olarak dengede kalabilmesi i¢in giris suyu debilerinin ¢ikis suyu
debilerine esit olmas1 gereklidir. Membran ¢ikisina yerlestirilen bir s1v1 seviye kontrolor
yardimiyla reaktor seviyesi kontrol edilmistir. JLMBR de uygulanan farkl: hidrolik kalig
siirelerine karsi sistemin cikis suyu KOI, TF ve TOK degerlerinin degisimi Sekil

4.28’de, giderim verimleri ise Sekil 4.29°da gosterilmistir.
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Sekil 4.28. Uygulanan hidrolik kalis siireleri ve ¢ikis KOI, TOK ve TF konsantrasyon
degerleri

Isletme siiresi boyunca hidrolik kalis siireleri 6,94-0,29 giin arasinda degistirilmis olup
bu degerler sistem giris suyu debisinin degistirilmesiyle ayarlanmistir. JLMBR’de
hidrolik kalis siiresinin 24 kat kiiciiltiilmesinde bile KOI, TOK ve TF giderimi a¢isindan
performansta dikkate deger bir bozulma gdzlenmemis olup ortalama ¢ikis suyu KOI,
TOK ve TF degerleri sirasiyla 360, 158 ve 59 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Hidrolik kalig
stiresi dogrudan sistem boyutlarii etkilediginden desarj limitlerini saglayan bir aritimi
daha diisiik hidrolik kalis siiresinde saglayabilmek onemlidir. En diisiik hidrolik kalis
stiresinde giris suyu debisi 69 L/gilin’diir. Membran basincini arttirmak (en fazla 2 bar)
membran akisini (¢ikis suyu debisi) arttirmada yetersiz kaldigindan 69 L/giin’den daha
blylik giris suyu debileri (6,94 saatten daha diisik hidrolik kalis stireleri)

denenememistir.
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Sekil 4.29. Uygulanan hidrolik kalis siireleri ve c¢ikis KOI, TOK ve TF giderim
verimleri

Eusebio ef al. (2007)’nin yaptig1 ¢alismada ise ¢oktiirme havuzlu bir jet loop reaktor
kullanilmistir. Calismada kullanilan atiksu reaktore beslenmeden 6nce bir ultrafiltrasyon
membran kullanilarak filtre edilmistir. Filtrelenen atiksuyun KOI degeri ortalama 40
g/L’dir. Daha sonra farkli hidrolik kalis siirelerinde (farkli besleme debilerinde) 6n
aritimdan gecirilmis olan bu atiksu reaktdre beslenerek denemeler gerceklestirilmistir.
Denemeler 35°C’de ve %70-80 ¢6ziinmiis oksijen doygunlugunda gergeklestirilmis olup
6 giin’lik hidrolik kalis siiresinde reaktor verimi yaklagik olarak %60 olarak
bulunmustur. Sonrasinda hidrolik kalis siiresi 3 giin’e diisiiriilmiis ve KOI giderim
verimi %30 degerine kadar azalmigtir. Son olarak 12 giin’liikk bir hidrolik kalis
siiresinde %70 KOI giderimi elde etmislerdir. 6 ve 12 giin’liik hidrolik kalis siirelerinde
fenolik bilesiklerin giderim verimi %70 iken 3 giin’liik hidrolik kalis siiresinde %10’a

diistiigii belirtilmistir.
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4.4.5. Farkh ¢camur yaslarinin JLMBR performansi iizerine etkisi

Biyolojik arittim  sistemlerinin  isletilmesi ve tasarlanmasindaki en Onemli
parametrelerden birisi de camur yasidir. Camur yasinin sayisal degeri aritilan atifa ve
sistemdeki biyokiitlenin 6zelliklerine gore ayarlanmalidir. Calismada hacimsel organik
yiik 9,18 kgKOI/m3gﬁn ve hidrolik kalis siiresi 0,58 giin’de ¢amur yaslarinin 3-25 giin
arasinda degistirilmesinin AKM degerlerini, ¢ikis suyunda KOI ve TF gideriminin ne
sekilde etkileyecegi arastirilmis ve bulgular Sekil 4.30°da gosterilmistir.
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Sekil 4.30. Uygulanan farkli c¢amur yaslarnda AKM, c¢ikis KOI ve TF
konsantrasyonunun degisimi (Hacimsel organik yiik = 9,18 kgKOl/m’giin)

Camur yas1 25 gilin’de JLMBR’de ortalama AKM konsantrasyonu 19,2 g/L, ¢ikis suyu
ortalama KOI degeri 390 mg/L ve ortalama TF degeri ise 52,9 mg/L’dir. Calismanin
170’1nc1 giiniinde membran degistirilerek ¢amur yasi 15 giin’e ayarlanmistir. Camur
yast 15 ve 7 giin’de cikis suyu ortalama KOI degerleri ayn1 olup 340 mg/L, TF

konsantrasyonlar1 ise 34,5 ve 48 mg/L’dir. Ortalama AKM konsantrasyonlar1 ise
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sirastyla 15,8 ve 13,9 g/L’dir. Camur yasimnin 3 giin’e indirilmesiyle sistem g¢ikis
performansinda dikkate deger bicimde bozulmalar bas gostermistir. Bu ¢camur yasinda
cikis suyu KOI degerleri 392 mg/L’den 900 mg/L’ye kadar, TF degerleri ise 52
mg/L’den 80 mg/L’ye kadar artmistir. AKM konsantrasyonu ise 10,7 g/L’den 1 g/L’ye
kadar diismiistir. OOKH degerleri 25, 15 ve 7 giin’lik ¢amur yaslarinda 5-10
grO,/kgUAKMsa aralifinda hesaplanmistir. Ancak camur yasinin 3 giin’e
indirilmesiyle 8 grO,/kgUAKMsa’den 50 grO,/kgUAKMsa seviyelerine kadar
cikmigtir. Bu bulgular 1s1ginda 7-25 giin arasindaki c¢amur yaslarinda sistem
performansinda onemli farkliliklar olmadigi goriilmiistiir. Ancak 7 gilin’lik camur
yasinda AKM konsantrasyonu azalma egiliminde olup sisteme verilen yliksek organik
yiik nedeniyle koplirme meydana gelmeye baslamistir. Bu kdpiirme ¢amur yasinin 3
giin’e indirilmesiyle artarak devam etmistir. JLMBR sistemi 9,18 kgKOI/m’giin’liik

yiikleme degerinde isletilecekse camur yasi 15-25 giin araliginda secilmelidir.
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5. SONUCLAR

Zeytinyag1 {iretimi esnasinda ag¢iga ¢ikan zeytin karasuyunun karakterizasyonu,
filtrasyon ile on aritimi, kesikli olarak isletilen JLR’de ve siirekli olarak isletilen
JLMBR’de aritiminin incelendigi bu c¢alismada asagida belirtilen sonuglar elde

edilmistir.

1. Zeytin karasuyunun karakterizasyonu amaciyla bir dizi analizler yapilmis ve 2006
doneminde gelen atiksu igin yapilan analizler neticesinde BOIs/TKOI oran1 0,537 olarak
hesaplanmistir. 2008 dénemi i¢in bu oranin 0,422 oldugu ve 2010 dénemi i¢in ise 0,494
oldugu goriilmiis olup literatiirde herhangi bir 6n aritimdan gegmemis atiksular i¢in bu
degerin 0,294 ile 0,625 arasinda degistigi belirlenmistir. Yapilan kesikli respirometrik
deneyler neticesinde biyolojik olarak kolay pargalan kisim 2006 dénemi i¢in 9747 mg/L
olarak hesaplanmistir. Bu kisim nihai BOI’nin yaklasik olarak %27,3’{ine ¢dziinmiis

KOI’nin ise %29,5’ine kars1 gelmektedir.

2. 2006 doneminden gelen zeytin karasuyu i¢in yapilan 6n aritim denemeleri neticesinde
fiziksel ¢okelme (24 saat) + kartus filtreler (3 pum + 1 pm) + seramik membran (0,1pum)
seklindeki 6n aritim sistemi sayesinde KOI’de %57,2 ve toplam fenol’de %34 giderim
oldugu belirlenmistir. 2008 donemi zeytin karasuyu karakterizasyon degerleri goz
oniine alindiginda fiziksel ¢oktiirme (24 saat) + seramik membrandan siizme (P=3 bar)
seklindeki &n aritim uygulamasinda KOI giderim verimi %53 ve toplam fenol giderim

verimi %35,5 olarak hesaplanmuistir.

3. Kesikli olarak isletilen JLR’de yiiriitilen denemelerde zeytin karasuyunun
baslangictaki organik madde konsantrasyonlar1 80-1275 mgKOI/L arasinda
degistirilmis ve zeytin karasuyunun biyolojik olarak kolay parcalanabilen kisminin
(¢cdziinmiis KOI'nin %29,5°1) hizl1 bir bicimde (baslangic ¢dziinmiis KOI degerine gore

0,5-2,5 saat) parcalandig1 goriilmiistiir. Yavas parcalanabilen polifenol ve benzeri
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bilesenleri iceren fraksiyonunun parcalanma siiresinin ise olduk¢a uzadigi

belirlenmistir.

4. Kesikli denemelerde p ve S (substrat konsantrasyonu) arasindaki ilgiyi ortaya
koyabilmek i¢in farkli modeller denenmistir. Bu modeller arasindan Haldane modeli
benimsenmis ve bu modele ait katsayilar olan pm.x, Ks ve K; degerleri sirasiyla 0,0917

sa'l, 21,5 mg/L, 1313,2 mg/L olarak hesaplanmuistir.

5. Stirekli denemelerde 25 giinliik sabit ¢amur yasinda sisteme 0,81-17,75
kgKOI/m’giin arasinda degisen organik yiikleme degerleri uygulanmis ve bu yiikler
altinda ¢ikis suyu KOI giderim verimlerinin %91,2-95,5 araliginda, toplam fenol
giderim verimlerinin %72,6-92,4 araliginda ve TOK giderim verimlerinin de %87,5-
95,3 araliginda degistigi, yiiklemelerdeki artiglarin 6zellikle KOI giderim verimlerini
dikkate deger 6l¢iide etkilemedigi belirlenmistir.

6. Stirekli denemelerde kullanilan seramik membran modiilii sayesinde, sistemden hig
biyokiitle kacagi yasanmadan 21360 mg/L’ye varan biyokiitle derisimlerine
erisilebilmistir. Bu kadar yiiksek derisimdeki biyokiitlenin oksijen ihtiyact JLR’deki
kiitle transferinin (oksijen i¢in) son derece yiiksek olmast (konvansiyonel
havalandiricilara gore 25-125 kat daha fazla) sayesinde etkin bir sekilde

karsilanabilmistir.

7. Hacimsel organik yiikleme degerleri arttikca oksijen kullanim hiz degerleri de artis
gdstermistir. Isletme evresi boyunca yiiklemeye bagli olarak en diisiik OKH degeri 11,6
mg/Lsa iken en yiiksek OKH degeri 298 mg/Lsa olarak bulunmustur.

8. Sistemin ortalama o6zgiil oksijen kullanm hizi (OOKH) 7,94 grO,/kgAKMsa
civarinda oldugu belirlenmistir. Sistemde zeytin karasuyu gibi fenolik maddeler iceren
bir substratin aritildigi diisiiniildiigiinde OOKH degerleri biyokiitlenin inhibisyona

maruz kaldigin1 gostermektedir.
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9. Siirekli igletme evresinde hidrolik kalis siireleri 6,94-0,29 giin arasinda
degistirilmistir. Hidrolik kalis siiresinin 24 kat kiiciiltiilmesinde bile KOI ve toplam

fenol giderimi agisindan performansta dikkate deger bir bozulma gézlenmemistir.

10. Siirekli denemelerde 3-25 giin arasinda degisen camur yaslarinin sistem aritim
performansi iizerine olan etkileri arastirilmis ve camur yasinin 3 giin’e indirilmesiyle
¢ikis performansinda bozulmalar olustugu gézlenmistir. Bu ¢amur yasinda ¢ikis suyu

KOI degerleri 392 mg/L’den 900 mg/L’ye kadar ¢ikmistir.

11. Camur yasinin kademeli olarak 25 giin’den 3 giin’e indirilmesiyle AKM
konsantrasyonu da azalarak 21 g/I.’den 1 g/L’ye kadar diigmiistiir. 7 giin’liik ¢amur
yasinda AKM konsantrasyonu azalma egiliminde olup sisteme verilen yiliksek organik
yiik igerigi nedeniyle kopilirme meydana gelmistir. Dolayisiyla sistem bu organik
yiikleme degerinde isletilecekse yiiksek biyokiitle konsantrasyonlarinda isletilmelidir.

Yiiksek biyokiitle konsantrasyonu ise ¢amur yasi 15-25 giin araliginda saglanmaktadir.

Sonug olarak JLR’de zeytin karasuyunun biyolojik olarak kesikli aritiminda giderim
hizlar1 ¢ok diisiiktiir. Ancak 6n aritima tabi tutulmus zeytin karasuyunun JLMBR’de

stirekli aritimu literatiire gore oldukga yiiksek giderim performansina sahiptir.
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