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Zeytinyag: iiretiminde olusan atiksuyun aritilmasi igin bir (;bk yontem
gelistirilmis ve denenmistir. Bu ¢alismada, bir zeytinyagi isletmesindeﬁ ‘alman
karasuya elektrokimyasal yiikseltgeme uygulanmstir. Calismada anot ve katot
olarak rutenyum oksit (RuO,) kaph titanyum (Ti) plakalar kullanilmlstlr.
Elektrokimyasal giderim sirasinda, destek elektrolit olarak kullamilan NaCl'dverisimi
(1,2,3,5M), akim yogunlugu (25, 45, 65, 75, 85, 105, 135 mAcm™), atiksu akis hizi
(1,105 4,60; 7,90 cm’sn™), sicakhik (7, 20, 40 °C), elektrot demeti sayis1 (1,'2) ve islem
siiresi degistirilerek karasuyun Kkimyasal oksijen ihtiyaci (KOIl), fenol, yag-gres
derisimleri ve bulamiklik degerleri belirlenmis ve giderim verimleri heséplanmlstlr.
Ayrica deneysel calismalarda pH ve iletkenlik degisimleri izlenmistir. Cahsyma
sonucunda yiiksek akim verimi (1,05) ve diisiik enerji tiiketimi (3,58 kWh(kgKOD)™)
ile 135 mAcm” akim yogunlugunda % 99,4 KOI giderimi saglanarak atiksu desarj
standardi olan 250 mgL' KOI degerinin altna inilmistir. Ayrica tiim. ¢aliyma
sartlarinda % 100 fenol giderimi, % 95’in iizerinde yag-gres giderimi ve % 99°un
iizerinde bulamkhk giderimi saglahmlstlr. Sonu¢ olarak zeytinyagi endiistrisi
atiksuyunun sadece elektrokimyasal yiikseltgeme ile desarj standartlarim

saglayacak sekilde aritilldig: gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zeytinyag: atiksuyu, Elektrokimyasal yiikseltgeme, KOI, Fenol,
Yag-gres



ABSTRACT
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TREATMENT OF OLIVE OIL WASTEWATERS USING .
ELECTROCHEMICAL OXIDATION
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A lot of methods have been improved and tested for the treatment of olive
mill wastewaters which have formed as by-product during olive oil production. In
this study, electrochemical treatment of black water provided from a local olive oil
plant was performed. Ruthenium oxide (RuO,) coated titanium (Ti) plates were
used as anode and cathode. Effects of the parameters such as NaCl concehtration {1,
2, 3, 5M), used as supporting electrolyte, current density (25, 45, 65, 75, 85, 1.05, 135
mAcm’), wastewater flow rate (1,10; 4,60; 7,90 cm’sn™"), temperature (7, 20, 40 °C),
number of stdck (1, 2) and electrolysis time on the removal efﬁciencieé of COD,
phenol, oil-gréase and turbidity were calculated. Additionally, pH and electrical
conductivity were monitored during the experimental studies. At the end of the
study, COD removal efficiency of 99.4% with high current efficiency (1,05) and low
energy consumption (3,58 kWh(kgKOI)™) at the current density of 135 mA‘.cm'2 was
achieved to have a COD value below the discharge limit of 250 mgL™". In addition,
phenol removal of 100 %, oil-grease removal of over 95 % and turbidity removal of
99 % were achieved in all studies. As a conclusion, treatment of olive oil wéstewater

to discharge limits has been succeeded by applying electrochemical oxidation only.

Keywords: Oiive oil wastewater, Electrochemical oxidation, COD, Phenol,

Oil-grease
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1. GIRIS
1.1. Uriin Tanim

Zeytin, zeytingiller ailesinden 35 tiirii bulunan bitki cinsidir. Zeyﬁnin ana
yurdu Anadolu'dur. Yayilma alam ise Tiirkiye, Yunanistan, italya, Kuzey Afrika,
Portekiz, Ispanya ve giiney Fransa'dir. Zeytin agaci genellikle egimli, kirecli ve
zayif topraklarda ve sulanmayan yerlerde yetistizi igin, iilkemiz bﬁyﬁk"bir zeytin
liretim potansiyeline sahiptir. ,

Zeytin meyvesi {li¢ ayr1 kisimdan olugmaktadir: 1. Etli kisim 2. Cekirdegin
sert kismu 3. Cekirdegin yumusak kismi. Bu kisimlar zeytin aglrllglnm._ sirasiyla;
% 75-85, % 13-23 ve % 2-3’iinii meydana getirmektedir. Zeytin kisimlarimn

kimyasal igerigi Cizelge 1.1°de verilmektedir.

Cizelge 1.1 Zeytin yapis1 (Degerler agirlik yiizdesi olarak verilmistir) [1].

Igerik Etli Kisim Cekirdek (Sert Kisim) | Cekirdek (Yumusak sz;lm)
Su 50-60 9,3 30

Yag 15-30 0,7 27,3

Azot 2-5 3,4 10,2

Seker 3-7,5 41 26,6

Seliiloz 3-6 38 1,9

Mineraller 1-2 4,1 1,5

Aromatik maddeler 2-2,25 0,1 0,5-1

Diger - 34 2,4

Zeytinyag), zeytin aBaci (Olea europea L.)’mmn olgun meyvelerinden
sadece fiziksel yontemlerle elde edilen ve yagin bozulmasina neden 'olmayacak
kosullarda, ozellikle 1siya maruz kalmayacak sekilde yikama, 'presleme,
santriflijleme ve siizme disinda higbir islem gérmemis olan yagdir. Zeytinyaginin
tarife numarasi armonize sisteme gére 15.09; SITC dagilimina gore ise 421.41 ve

421.42’dir [2]. Zeytin ve zeytinyag: ile ilgili bilgiler Cizelge 1.2°de verilmistir.



Cizelge 1.2 Zeytinyag: ile ilgili bilgiler [3].

Bir zeytinin agirlig1 - | 1-4 gram arasi, 5 gramdan biiylik olanlar iri
olarak kabul edilir. |

Zeytin agac1 verimliligi .1 aga¢ 800 kg kadar zeytin verebilir.

Agag boyutu 3-18 metre yiiksekliginde olabilir.

Zeytinyag1 agirligl | Zeytinin agirlik¢a % 10-35°1

Zeytin ¢ekirdeginin zeytin ¢apina orani 1/5, 1/9 arasmnda degisir. Oran Kkiigiildiik¢e
zeytinin degeri artar.

Zeytinyag1 verixrﬂiligi 5 kg zeytinden 1 kg zeytinyag tiretilebilir.

Agac verimi Zeytin agact dikildikten sonra 5-6. yilda, birer
yilik araliklarla iiriin verir. 15 yildan sonra

‘ verimlilik diiser. ‘
1 dekar alanda aéac; sayis1 Ortalama 8-15 adet/dekar, Ayvalikk’da 8§

'| adet/dekar, Ispanya’da 40 adet/dekar

Zeytinyagl, ham maddenin-yaplsl ve kalitesi ile isleme teknigi sonfa51 elde
edilen iiriiniin oleik asit icerigine bagh olarak farkh gruplara ayrilir. Uluslararasi
Zeytinyagr Konseyi (IOOC) ve Tirk Standartlan Enstitiisi (TSE)’nin
tammlamalarina gore 3 tip zeytinyag1 bulunmaktadir [4].

Natiirel zeytinyag (Virgin olive oil): Siiper kalite i¢in gerekli tiim kosullan
icermesinden ﬂolayl en yiiksek biyolojik degere sahiptir. Tadi, hafiften keskin
aromaya kadar degismekte olup, oleik asit cinsinden serbest asitlik derecési ylizde
3,3’ten az oldugunda tilketim igin uygun: kabul edilmektedir. |

Rafine zeytinyagi (Refined olive oil): Oleik asit cinsinden serbest asitlik
derecesi yiizde 0-0,3 arasinda degisen ve aromasi olmayan bir zeytinyagidir.
Rafine zeytinyagi elde edebilmek igin yaglar, asiditenin giderilmesi
(nétralizasyon), renginin ag¢ilmasi (agartma) ve Kokusunun gidel"ilmesi
(deodorizasyon) olarak bilinen ii¢ degisik asama ve tiirde isleme tabi tutulur.

Riviera zeytinyagi (Pure olive oil): Rafine ve natiirel zeytinyaglanhin belli
oranlarda (% 10-20 nattirel, % 80-90 rafine) kan§1m1ndan elde edilir. Kullanilan
yaglarin tiirll ve Kangim oranlarina bagh olarak bu yaglarm asitlik def_eceleri,
renkleri ve organoleptik 6zellikleri yani tat ve aromalan farklihk gostermektedir.

Zeytinyagl, icerdigi kimyasal rﬁaddeler agisindan, major ve mindr

bilesenler olarak ikiye ayrilmaktadir (Cizelge 1.3).




Cizelge 1.3 Zeytinyag bilesenleri [5].

ZEYTINYAGI BILESENLERI

Major Bilesenler (% 99)

(Sabunlasan Maddeler)
|

Minor Bilesenler (% 1)
{Sabunlagmayan Maddeler)

Yag Asitleri

Oleik Asit (% 56— 83)

Linoleik Asit (% 3.5 —20)
Palmitik Asit (% 7.5 ~ 20)

Stearik Asit (% 0.5 - 5.0)
Linolenik Asit (% < 1.5)

1

Alfa Tokoferol
(Vit E)
(12 -150 mgkg™)

Gliseritler

1

Steroller ‘
(180 —260 mg/ 100 g yag)
Beta-sitosterol (% 96)
Kampasterol (% 3)
Stigmasterol (% 1)

Fenolik Bilegenler
(30 — 500 mgkg™) ,
Tyrisol ve Hidroksityrisol

Hidrokarbonlar (mg/100g yag)
Squalen (136—708)

Beta-karoten (3 -36) -

Triterpenik Alkoller
(255 mg /100 g yag)
Siklo — artenol

Alifatik Alkoller
(290 mg /100 g yag)

Fosfolipitler

(40 - 135 mgkg"{

Renk Vericiler ‘
Klorofiller (1 - 10 mgkg™)

Feofitinler (0,2 — 24 mgkg™)
I

Aroma Bilesenleri
(250 — 500 mgkg™)




1.2. Zeytin ve Zeytinyag Uretim Tarihi

Zeytin agacimn insanhk tarihindeki yeri, bundan 39.000 yil oncesine
uzanmaktadir. Ege Denizi’ndeki Santorini Adasi’'nda yapilan arkeolojik
caligmalarda, 39 bin yillik zeytin yaprag: fosilleri ortaya ¢ikarilmistir. Soylenceler
ve efsaneler bir yana, zeytin agacinin anavataminin neresi olduguna dair bilim
diinyasi kesin bir sey sSylememekle birlikte, bu konuda gesitli varsayimlar vardir.
Insanoglunun zeytinyagim ne zaman beslenmede kullanmaya basladlgma-iliskin
de somut veriler yoktur [6].

Izmir ilinin Urla Ilgesinde bulunan antik Klazomenai kentinde yapilan
arkeolojik ¢aligmalarda, 2500 yillik tarih giin 1s181na ¢ikarilmagtir. iyon_la_f’m M.O.
10’uncu yiizyllda kurduklan antik kent Klazomenai’de, E.U. Edebiyat‘ Fakdiltesi
Arkeoloji Boliimii tarafindan yiiriitilen c¢alismalarda elde edilen bulgular;
Klazomenai’de, M.O. 6’nc1 yiizyihn ilk yansinda kurulan bir zeyfinyagl
isletmesinde, zeytinyagmin o dénemde higbir caligmada uygulanmayan ¢ok ileri
bir teknolojiyle iiretildigini g6stermistir. Klazomenaili’ler, zeytinyagi aynstirma
isleminde birlégik kaplar esasina gére calisan li¢ gozli bir diizenek gelistirerek,
kesintisiz ﬁretimi ilk kez gergeklestirmislerdir. Toplanmg zeytinleri kirmak igin
aym1 mil etrafinda dénen tag silindirleri ilk kez onlar kullanmuis, zeytinyagi
tiretiminde kapasiteyi artirmak i¢in ilk kez bilyiik bir pres ve bu presi kaldirmaya

yarayan aleti de kullanmiglardir[6].
1.3. Diinyada Zeytin ve Zeytinyag Uretimi ve Tiiketimi

Diinyada zeytin alanlar1 30-40 derece enlemler arasinda yaylhm
gostermekte ve toplam 35 iilkede tarimu yapilmaktadir (Cizelge 1.4)." Agag
varlhiginin % 98’1 Akdeniz’e kiy1 olan iilkelerde yer almakta ve yaklasik 13 milyon
ton olan diinya dane iiretiminin biiyiik bir miktarn1 yine Akdeniz’e kiyr olan
iilkelerde gereklestirilmektedir. Diinya dane zeytin {iretiminde Ispanya, italya,
Yunanistan, Tiirkiye ve Tunus ilk bes iilke olarak yer ahrken, ‘_ zeytinyagl
iiretiminde bu siralamada Tiirkiye, Tunus ile srasim degistirmektedir.‘:Dﬁnya

zeytinciligindeki biiylik {retici iilkeler AB catisi altindadir. Avrupa Birligi



iilkelerinden sonra diger zeytinci Akdeniz Ulkeleri arasinda Tiirkiye, Tuhus, Fas,
Cezayir, Libya, Misir, Urdiin, Suriye; Amerika kitasinda ise ABD ve Arjantin’de
zeytin agac1 mevcuttur. AB’de ortak tarim politikas1 ¢ercevesinde 196.6 yilindan
bu yana uygulanan zeytinyagi piyasa organizasyonu, Italya ile “baglayan
olusumuna 1981 yihnda Yunanistan, 1986 yilinda Ispanya ve Portekiz’in tam
iiyelige gegmesi ile daha da giiglenmis ve kendi kendine yeterli duruma gelmistir

[7].

Cizelge 1.4 Diinyada zeytincilik yapilan alanlar [3]

Ulke Hektar | Ulke Hektar
Cezayir 195530 fran 5355
Angola 400 ~ [ Torail 17300
Misir 25200 B Urdiin 16360
Libya 100000 Libnan 32000
Fas 412000 " [ Suriye 205000
Tunus 1538000 Tiirkiye 877000
Kuzey Afrika 1354 L4 Filistin 95000
Arjantin 28670 " [Amavutluk 45000
Brezilya 840 " | Ispanya 2127000
Sili 2055 | Fransa 20000
ABD 12150 | Yunanistan 690000
Meksika ‘ 6000 ' Italya 1141350
Peru 5605 Malta 200
Uruguay 890 Portekiz 316000
Cin 19230 ~.+| Yugoslavya 29960
Kibris 7500 " [Avustralya 2000
Trak 10000 | Akdeniz Bolgesi | 7955340
TOPLAM : 8187300 Hektar

Zeytinyag iretici iilkelerin 1999 yili verilerine bakildiginda Ispanya,
Italya ve Yunanistan’in zeytinyag iiretiminde ilk siralan aldigi goriilmektedir

(Sekil 1.1).



Tunus  Tiarkiye Fas )

%2 %3 93 stiﬂye Biger
o b tnya

Ulkeleri

Italya
%29

| Portekiz
%8

lspanya Yunanistan
%28 : %17

Sekil 1.1 Zeytinyag: tiretici tilkeler [3]

Zeytinyag tiiketici iilkelerin 1999-2000 yillar1 ortalama verilerine gore
Italya, Ispanya ve Yunanistan zeytinyag tiiketiminde onemli bir pay ahﬁaktadlr
(Sekil 1.2). Diinya zeytinyag: firetiminin % 70’ Avrupa Birli'gi‘ Ulkeleri
tarafindan tiiketilmektedir.

. Tdrkiye ‘
Cezayir o, Tunus Portekiz
%1 %2 Fas g5

R %2 Fransa
%3

italya
%31

Diger
vr.Ulk.

SR Digerleri
Yunanistan

ispanya %10 %9
%23 °
Sekil 1.2 Zeytinyag tiiketici iilkeler [3]
Anadolu Unif.::

&
2
&

Merkez Kitichang”



AB iilkeleri diinya zeytinyagi ekonomisinin yaklagik % 60’1na sahiptir.
Ciinkii bityiik tiretici, tiiketici, ithalatg1 ve ihracate iilkeler icerisinde Ispanya,
Italya ve Yunanistan 6nemli bir yere sahiptir. Bu iilkelerin en biiyiik zelligi ise
AB’nin koruma politikalarindan yararlanarak zeytinyag: sektorlerini giiglendirmis
olmalanidir. Sekil 1.3’de 1998 yih i¢in Akdeniz iilkelerindeki zeytin ve zeyﬁnya@

tiretimi goriilmektedir.
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Sekil 1.3 1998 yih siiresince Akdeniz iilkelerinde zeytin ve zeytinyag iiretimi [ 8]

Son wyillarda diinya zeytinyag: iiretimindeki artis ile birlikte. talep de
olumlu yonde geliserek diinya tiiketimde artis goriilmektedir. Diinya _zeyfinyagl
tiiketimde % 71°lik pay ile yine AB 6nemli bir konumdadir. AB i¢ tﬁkétiminde ilk
sirada Italya olup onu Ispanya, Yunanistan ve Fransa izlemektedir. Geleneksel
iiretici ve tiiketicilerin disginda son yillarda Uluslararas1 Zeytinyag Konseyinin
yogun tamitim kampanyalarinin etkisiyle ABD, Japonya, Kanada, Avustralya,

Arjantin ve Brezilya’da tiikketimin arttifi goriilmektedir. Gelismekte olan



tilkelerde niifus ve alim giictiniin yiikselmesiyle diinya zeytinyag tiiketiminin

artmasi beklenmektedir (Cizelge 1.5).

Cizelge 1.5 Diinya zeytinyag iiretim, ihracat, tiketim ve ithalat1 (1000 ton) (1990/91 — 2001/02

Ort) [7].
URETIM THRACAT TOKETIM ITHALAT

DUNYA 2143,0 390,7 21583 411,4
ISPANYA 690,0 68,0 465,0 323
ITALYA 50,6 123,0 673,5 89,6,
YUNANISTAN  [339,0 8,4 230,0 0,0
AB 12327 202,2 15483 1283
TUNUS 150,0 1100 535 0,0
TORKIYE 99,0 364 622 0.0
SURIYE 92,0 51 69,2 0,0
FAS 52,0 71 455 14

Zeytin iiretiminin Akdeniz Havzasinda yer alan iilkelerde ekonbmik olarak
yapiliyor olmasi, ticaretinde de sinirh sayida iilkenin s6z sahibi olmasina neden
olmustur. AB, diinya zeytinyag ihracatinin % 52’sini ithalatinin ise % 31’ini
olusturmaktadir. AB’den sonra diinya ihracatinda sirayr % 28 ile Tunus % 9 ile
Tiirkiye alirken, ithalatta ise ABD, Brezilya, Avustralya, Kanada ve Japonya
onemli iilkeler olarak siralanmaktadir [7]. |

Son yillarda diinyada giderek artan saglk bilinci ve dogal yollarla
iiretilmis gidalara talebin artmasi, zeytinyag tiiketiminde kaliteye ySnelinmesini
ve zeytinyagimn kaliteli iiretilmesini tesvik etmektedir. Boylece - lilkeler
gelecekteki meveut pazar paylarim korumak ve pazarlara girebilmek ic;in kaliteli

tiretim yapmaya gayret gostermektedir.
1.4. Tiirkiye’ de Zeytin ve Zeytinyagi Uretimi ve Tiiketimi
Tiirkiye kosullarinda Ekim- Kasim aylarinda olgunlagmaya baglayan her

yilin zeytin toplama mevsimini takiben zeytinyag: isleme sezonu baglar ve Mart-

Nisan aylarina kadar devam eder. Onemli bir zeytinyag: ihracatgist olan Tiirkiye,



ithracat dénemlerine gore, dalgali bir seyir izlemekle birlikte, yillik 20.000 ton
kapasite ile, diinya ihracatg: tilkeler arasinda 5. sirayr almaktadir [9].

Tiirkiye’de Ege, Marmara, Akdeniz ve Glineydogu Anadolu Bélgelerinde
zeytin agaci yetistirilmektedir. 2001 yili verilerine gére, iilkemizde 98 milyon
agac bulunmakta, bunlann % 91°’i meyve veren agaglardan olusmaktadir. Bu
agaclarin % 75’1 Ege, % 9,3’ti Marmara, % 14’ii Akdeniz, % 1,7’si Gﬁ_neydogu
Anadolu Bélgesi’nde bulunmaktadir (Cizelge 1.6).

Cizelge 1.6 Tiirkiye’ de zeytin agac sayisi, zeytin ve zeytinyag tiretimi (1989/90 — 2000/01) (7]

Meyve Meyve
. Zeytin Yemeklige | Yaghga |Zeytinyad:
veren aga¢ | vermeyen ‘
Yillar . tiretimi ayrilan ayrilan iiretimi
sayisi agac sayisi '
. (Ton) (Ton) (Ton) (Ton)
(Bin adet) (Bin adet) ‘
1989-90 - 79460 6250 500000 162000 338000 35000
1990-91 79600 5960 | 1100000 337000 763000 30000
1991-92 81520 6185 640000 181000 459000 60000
1992-93 81260 5828 750000 231000 519000 ‘ 56000
1993-94 81703 5460 550000 200000 350000 48000
1994-95 82192 5955 | 1400000 350000 1050000 160000
1995-96 81437 6144 515000 206000 309000 40000
1996-97 83200 6640 1800000 435000 1365000 | 200000
1997-98 85700 10000 510000 200000 310000 | 40000
1998-99 85850 7600 1650000 430000 1220000 170000
1999-00 87130 8370 60000 240000 360000 70000
2000-01 89200 5570 1800000 490000 1310000 | - 190000

Ortalama 99 bin ton zeytinyag iiretimi ile diinya tretiminin % 4,6’s1mm,
36400 ton ihracatla diinya ihracatinin % 10”unu kargilayan Tiirkiye, % 2,8 tilketim
orani ile diinya tiiketiminde iireﬁci tilkeler arasinda en son siralarda yer
almaktadir. Bu durum kisi basina diisen tiikketimde de goze garpmaktadir. Kisi
bagina tiiketim, zeytin iireticisi tilkelerden Yunanistan’da 21, Ispanya’da 12, Italya
ve Tunus’ta 9 kg iken Tiirkiye’de yillik 0,9 kg tiiketilmektedir. Bunun nedenleri
arasinda diger bitkisel yaglara gore zeytinyaginda fiyat yiiksekligi ve g'jzellikle



zeytin iiretimi yapilan bolgeler disindaki halkin bu ya tiketme aligkanliginin
olmamas: gelmektedir [7].

Zeytinyagi, ¢ig olarak yenilebilen bir yagdir ve herhangi bir isleme tabi
tutulmadan dogal olarak tiiketilmeye elverisli olarak elde edilmesi gerekmektedir.
Bu nedenle zeytinyagi sanayi, kaliteli zeytinyagi iiretiminde biiyiik rol
oynamaktadir. Tiirkiye’ de 1984 yﬂmdan sonra zeytinyagl sanayi modern siirekli
santrifiij sistemlerinin ilavesiyle kendini % 75 oramnda yenilemistir. Sanayinin
tilkemizde biiylik oranda yenilenmis olmasi iiretilen zeytinyagimin miktar ve
niteligine olumlu etkide bulunmustur. Uluslararasi Zeytinyagi Konseyi’nce tespit
edilen zeytinyag1 kampanyasi, hasadin bagladigi 1 Kasim tarithinde baglémakta ve
bir yil sonra 31 Ekim tarihinde tamamlanmaktadir. Ulkemiz de bu kampanya

tarihlerine uyum gostermektedir [7].
1.5. Ulkemizde Zeytinyag Uretiminde Karsilagilan Sorunlar

Zeytinyag1 iiretiminde yetistiricilikten islemeye ve pazarlamaya kadar

karsilasilan ¢ok biiyiik sorunlar vardir.
1.5.1. Yetistirme asamasmdaki sorunlar

Mevcut agaglarimizin bilyiik ¢ogunlugunun meyilli alanlarda olmasinin ve
buna bagh olarak yetistiricilikte karsilasilan sorunlarmn yani, kiiltiirel islemlerdeki
(toprak isleme, giibreleme, sulama Vé miicadele) eksikliklerin zeytinyagi verimi
. ve kalitesine etkisi gok nemlidir.

Ozellikle iiretim maliyetinde biiyiik bir orana sahip olan zeytin_hasadmda
kullamlan geleneksel yontemlerde dal, siirgiin, yaprak ve tomurcuklarin zarar
gormesine yol agan sinklarnn kullanilmasi sonucu meydana gelen zararlar
lireticiye ve iilke ekonomisine oldukga yiiksek maliyet getirmektedir.

Hasat sirasinda iilkemizde yapilan en biiyiik hatalardan bir digeri de,
hasadin ve igletmeye tasgima islerinin kasalar yerine c¢uvallarda yapiliyor
olmasidir. Cuvallar igerisinde bulunan, hasat sirasinda zedelenmis ve berélenmis

zeytinlerin yam sira, altta kalan meyvelerin ezilmeleri nedeniyle bozulmalar
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olmaktadir. Yaglar doku disina ¢ikarak bakteri ve mantarlarin kolaylikla faaliyet
gostermesine yol agmakta, yag isleme tesislerine mevcut kapasitesi iizerinde,
cuvallar igerisinde getirilen liriinde, kisa siirede islenemediginde ¢evre sartlarmin
(6zellikle giines, yagmur veya kiragi) da etkisiyle bekleme siiresince ¢iiriime ve

bozulmalar artmaktadir [4].
1.5.2. isleme ve pazarlama asamalarmdaki sorunlar

Zeytin, hasattan iglemeye kadar olan asamalarda ¢ok farkli ellerden geger.
Bunlar bahge sahibi, tiiccar ve zeytinyag fabrikasi sahipleridir. Tiiccar véya bahge
sahibi tarafindan yapilan hasadin ardindan iiriin ya dogrudan dogruya zeytinyagl
fabrikasina satilir ya da daha sonra satilmak iizere zeytinyag fabrikasinda
zeytinyagna isletilir. Ulkemizde, kanunlara gore ambalajlanmamis 'zeyt‘inyagl
satigt  yasak olmasina ragmen, islenmis zeytinyagimn aym fabrikada
ambalajlanmast  her zaman miimkiin  olmadifindan, zeytinyagimin
ambalajlanmamis  (dokme zeytihyagl) olarak degerlendirilmesi zorunlu
olmaktadir.

Ureticiden tiiketiciye kadar olan safhada arada ¢ok fazla aracimin olmasi
nedeniyle, tiiketicinin birim zeytinyafina ddedigi fiyatin ancak li¢te veya dortte
biri zeytin iireticisinin eline gegmektedir. Oysa zeytinyag1 maliyetinin % 82’lik
gibi biiyiik bir kismu, kiiltirel islemler ve hasadi igeren iiretim safhasim
kapsamaktadir. Geri kalan kisim ise tagima, yag isleme ve ambalajlamay:
icermektedir. |

Zeytinyag1 isleme tesislerimizin ilkel teknoloji, altyap: eksikligi ve sayica
yetersiz olmaémm yam sira, igletmecilerin egitimsizliklerinden kaynaklahan bir
¢ok hata da yagmn verim ve kalitesinin diigmesine neden olmaktadir. Isleme
tesislerinin sayisi, 6zellikle var yilinda yetersizken, yok yilinda anéék yeterli
olabilmektedir. Bunun yan: sira igletme sadece zeytinyag isliyorsa ylldzi sadece 2-
3 ay ¢alisiyor, 9-10 ay ise atil durumda kaliyor demektir.

Diger yandan, geleneksel‘ sistemde  kullamilan  deZirmenlerin
kapasitelerinin iistiinde zeytin konmasi sonucunda zeytinler tam olarak

parcalanmadan prese girmektedir. Oysa degirmenden ¢ikan zeytin hamurunun
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macun kivaminda olmasi gerekir. Yine geleneksel sistemde kullanilan preslerde,
zeytinyagimn hiicre sitoplazmasindan digant gikabilmesi igin macun halindeki
zeytin hamuruna uygulanan suyun sicakligiun 50 °C’nin iistinde olmamasi
gerekmektedir. Yiksek sicaklik zeytinyaginda oksidasyona neden olmaktadur.

Presleme sonrasi elde edilen yag + suyun santrifiij edilmek yerine
yogunluk farkindan faydalanmak suretiyle, geleneksel sistemin bir parcasi olan
havuzlar kullanilarak ayrilmasi yoluna gidilmektedir. Ancak havuzlarda faz
ayrimu igin gegen siirede hava ile yagin temasi sonucu meydana gelen oksidasyon
kaliteyi olumsuz yonde etkilemektedir.

Onemli olan bir diger nokta ise yaglarn iiretimden sonra satis veya
ambalajlanmaya kadar olan siire i¢in muhafazasidir. Bu siire piyasa ﬁyatlarmm
dalgalanmasina bagh olarak uzayabilir. Eger depolama sartlar1 uygun degilse,
zeytinyagimn asitlik ve duyusal 6zellikleri olumsuz etkilenecek, kalite diisecektir.
Aynca depolama, elde edilen yaglarin kalitesine bagh olarak simiflandirilarak
yapilmahdir. Yaglarin depolanmasi sirasinda dikkat edilmesi gereken bir gok
faktor vardir; saklanan yerin sicakligy, 1181 varlifl, madeni kaplarin démir veya
bakir icerip igermedigi ve nem oram. Uygun olmayan sartlarda d»epolamada
oksidasyon yag asitlerindeki ¢ift baglarda baslar. Oksijen geken yagda peroksit
olusur. Peroksit ise diger yag asitlerini pargalar. Sonugta yagda aéllasma
(ransidite) olur ve yagin tadi agirlasir. Nem ise aslinda zeytinyaginmin yag asitleri
ve gliserole hidrolizinde etkili olmakla birlikte acilasmayr da gabuklastinr. Bu
nedenle en uygun depolama kosulu biiylik miktarlar i¢in paslanmaz ¢elik tanklar,
kiigiik miktarlar i¢in de koyu renkli cam kaplardir.

Tirkiye igin zeytinyagmin dis pazan artik neredeyse tamamen yok
(% 34) ve AB.D. (% 32)’dir. Oysa bu pazarlar en biiyiik tiretici iilkelerden Italya,
Ispanya ve Yunanistan’in elindedir. Ozellikle Italya siselenmis iiriinbazinda
marka olarak diinya piyasasinda yerini ¢oktan almustir.

Ulkemiz ancak 1967 yilinda ilk ihracatim yaparak, iiretici oldugu halde
ihracat yapan iilkeler arasina girmistir. Ancak mevcut ihracatin gok buyuk bir
kismu ¢ogunlukla ihracatgi diger iilkelere ve ambalajsiz (d6kme) olarak
yapilmaktadir [4]. .
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2. ZEYTINYAGI URETIMI VE ZEYTINYAGI ENDUSTRISI ATIKSUYU
2.1. Zeytinyag Uretimi

Zeytinyag1 iiretimi yedi asamadan olusmaktadir. Bunlar;
e Dagitim,
e Zeytinlerin yikanmasi,
e Ezme,
e Zeytin hamurunun d6viilmesi ve karigtirtlmasi,
e Yag ayirma,
e Yagn saflastiriimasi,
e Kalint1 yagin ayirimidir

Dagitim: Sepetlerle toplanén zeytinler daha sonra silolara gonderilir.
Buradan da ilk agamasi i¢in igletmeye gonderilir [10].

Zeytinlerin yikanmast: Isletmeye gelen zeytinlerden ilk olarak, yaprak,
aga¢ parcalar1 ve diger istenmeyen katilar gibi yabanci maddeler uzaklastirilir ve
yikama tesislerinde zeytinler yikanir. Bazi igletmelerde askida katilarm
coktiiriilmesi ve filtrasyon iglemlerinden gegirilen yikama sulari isletfneye geri
dondiriiliir. Isletmelerde bazen zeytinler temizleme islemine tabi tutulmadan
iglenir. Zeytinlerin yikanmasi i¢in 1000 kg zeytin bagina 150-200 L su gerekir.
Yikama isleminden sonra zeytinler silolara alinir ve pompa yardimiyla oglitme
stirecine gonderilir [10]. '

Ezme: Zeytinler, cekirdekleri ile beraber ogiitiiliirler ve hombjen bir
karisim haline getirilirler. Bu kansim, yatay olarak uzanan granit bir blok ve ona
dik olarak duran granit degirmen tagindan olusan tag degirmende hazirlanir. Metal
ve ¢eki¢ degirmenler de bu amagla kullamlmaktadir. Eger donmus ya d‘a'g:ok kuru
zeytinler islenecekse bir miktar su ilave edilir (100-150L suw/1000kg zeytin)‘ [10].

Zeytin hamurunun doviilmesi ve karigtirilmasi: Zeytin hamuru a§agl akigh
ezicinin i¢inde 1lik su ilavesinden sonra karnstirilir. Zeytin hiicrelerinin:daha iyl
kirilmas: ve biiyiik yag damlalar olusturmas: i¢in doviilir. Bu amagla, zeytin

iginde bulunan hiicreler arasindaki osmotik basinci kirmak i¢in karnigima tuz ilave
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edilir. Bu islem bir ok defa tekrarlanir. Santrifiijle ayirma stirecinin vérimini
arttirmak i¢in posa 1sitilir [10].

Dévme isleminden sonra hamur daha iyi 6giitiilir. Hamur, dik merkezli
helezon pompa ile, iki ya da ii¢ fazli dekantore iletilme isleminden once ezicide
%100’e kadar su eklenir [10]. _

Yag ayirimi: Zeytin yag, kesikli siiregte geleneksel sikma yontemi
kullanilarak kiigiik yag degirmenlerinde ayrilir. Ayrilan yag tanklarda toﬁié.nlr ve
sedimantasyonla siiziiliir. Bir ton islenmig zeytinden yaklagik olarak ortalama 200
kg yag ¢ikar. Yag1 ve posayr ayirma isleminin verimini arttirmak icin hiicre
duvarlarina etki edecek olan biyolojik ve kimyasal maddeler eklenebilir.
Geleneksel sikma yoénteminde, zeytinyagi ayirma siireci igin enerji ihtiyaci,
islenmis ton basina 40-63 kWsaat, ii¢ fazli dekantérlerde ise 90-117 kWsaat’tir.
[10].

Yagin saflagtiriimast: Yagda, az da olsa bulunabilecek olan kati maddeler
titresimli elekte elenir. Atiksu ile >yagdaki askida kati maddelerin aynlabilmesi
icin santrifiijlenen 1000 kg yag basmna 100-150 litre su saflagtirma birimine
eklenir [10].

Kalnt: yagin ayrilmasy: Ug fazli dekantorden gelen yiiksek kirlilik igeren
atiksu, kalinti yagm ayrildig: titresimli elek ve santrifiijle antlllr.; Iki defa
santrifiijlenen yag tanklara alinir ve helezonlu pompa ile yiizeysel ya _da yer alt1
tanklarina pompalanir. Yagin sikilarak ayrilmasi sonucu olusan kati atik % 6
oraninda yag igerirken, siirekli ii¢ fazli dekantér ile ayirma sonucu olugan kati atik
% 4 oraninda zeytinyag: icerir. 1ki fazli dekantasyon islemi sonucu olugan kati-
stvl karismmimin yag icerigi ise % 2,5-3,5 arasinda degismektedir. Bazi &zel
tesislerde bu amag i¢in ¢6ziicii ile ayirma siireci kullamlmaktadir. fik once atik
tamamen kurutulur ve sonra ¢dziicii olarak hekzan kullanilarak aywma islemi
gerceklestirilir. Kuru kalintilar yem olarak kullanilabilir. Baz1 ayirma tes‘isl‘erinde,
ayirmadan sonra cekirdekler posadan ayrilir ve kurutularak isitmada kullanilr.
Posa ise giibre ya da yem olarak satilir. Bazi yag degirmenlerinde sikma
isleminden sonra ¢ikan kat1 atiklar dogrudan yakit olarak kullanilir [10].

Zeytinyag1 iiretiminde kullamilan iki ana sﬁrég: vardir. Bunlardan birincisi

kesikli iiretim siireci (Pres Sistemleri), ikincisi ise 2 faz ve 3 fazli olmak iizere
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ikiye ayrilan stirekli tiretim siiregleridir (Santrifij Sistemleri). Zeytinyag iiretimi

akim semasi Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

ZEYTIN
YAPRAK AYIRMA VE YIKAMA
KIRMA (EZME)
YOGURMA (MALAKSASYON)
KLASIK SISTEM MODERN SISTEM
BASKI ki Fazh U Fazh
¢ | ' |
Pirina Yag + Karasu Santrifiijleme Santrifﬁjleme
} B S N S
Santrifiijleme Yag Pirina + Karasu Yag Karasu. Pirina
o
Yag Karasu

Sekil 2.1 Zeytinyag iiretimi akim semasi [5]

2.1.1. Pres Uretim Siireci

Presleme yonteminde zeytinler, proses suyu ilavesi sonrasinda
yikanmakta, ezilmekte ve yogl'ulmaktadlr. Elde edilen hamur 'daha‘ sonra
preslenerek yag ve suya ayrilmaktadir. Son olarak, diisey santrifiij veya‘.dekant'o'rle
yag ve su kismu ayrilmaktadir.

Pres siirecinde olusan atiksuyun BOIs derisimi 90-100 gL, KO derisimi
120-130 gL, pH degeri 4,5-5,0 arasinda degismektedir. Zeytinyag: iiretimi yapan
¢ogu iilkede bu atiksular yaz aylarinda yapay sizdirma tanklarinda depolanmakta,
béylece buharlagmasi veya s1zd1n1rha51 saglanmaktadir. Sonugta olusan kati

kismuin nem igerigi % 25, yag igerigi % 6 civarnindadir. Bu kisim sicak hava
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tanklarinda veya agik tanklarda kurutulmaktadir. Kati kistmda bulunan yag,
hekzan ile serbest hale getirilmektedir [11]. |

2.1.2. Siirekli Uretim Siireci

Siirekli yontemde presin yerini santrifiij (dekantor) almaktadir. Uretim

strasinda kullanilan dekant6re bagh olarak iki siire¢ tanimlanabilir.

3-Faz Uretim Sistemi: Bu liretim sisteminde proses suyu kullanilmaktadlr.
Proses sonrasinda yag, atiksu ve kat1 kistm olmak {izere lic faz olu$méktad1r. Bu
siiregte Onemli miktarlarda proses suyu eklenmektedir. Bu sebeple, biiyiik
hacimlerde (pres siirecinden ii¢ kat fazla) atiksu olugmaktadir. Olugan atiksuyun
kirlilik yiikleri ise; BOIs=35-48 gL}, KOI=45-60 gL', pH= 4,7- 5,2dir [11].

3- Fazli Sistemin Dezavantajlari

o Fazla su tiiketimi (70- 80 L/100 kg zeytin)

e Yiiksek miktarlarda karasu olusmasidir.

2- Faz Uretim Sistemi: Bu sistemde iiretim boyunca proses suyu eklenmez.
Siire¢ sonrasinda yag ve pirina olmak lizere iki faz olusur. Bu sistem ekolojik
olarak olduk¢a caziptir, ¢linkii sivi faz olusmamaktadir. Karasuyun.biiyﬁk bir
boliimii prina ile birlikte agi3a c;lkmaktadlr. Olusan kat1 faz % 50-60 su, % 2-3
yag igermektedir [12].

2- Fazli Sistemin Avantajlari

e Dekantore su ilavesi yoktur.
e Yatirim masraflar daha azdir.
¢ Enerji gereksinimi azdir.

o Uretim sonucu karasu olusmamaktadir.
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3- faz sisteminde ¢ikan piri_hanm % 3-4 yag igermesi ve % 60-65 nemli
olmasindan kaynaklanan tagima giicliikleri nedeniyle 2-faz dekantor sisteminin
kullanilmas1 zorunlu hale gelmistir. 2-faz dekantor sisteminden ¢ikan pirina i¢inde

% 2,5-3,0 civarinda kalan yag ise hekzan ekstrasyonu ile alinmaktadr.

Zeytinyag iiretimde kullanilan pres ve siirekli iiretim siireglerinin akim

semalan Sekil 2.2-4’te verilmistir.

Santrififiij
dekantasyon > 1. Yag
2. Atiksu
3. Pirina
Sekil 2.2 Zeytinyap) pres iiretim stirecinin genel sematik goriintimii [12]
Santrififiij | Pitina
dekantasyon > 2' Yag
3. Atiksu

Sekil 2.3 Zeytinyag 3 faz iiretim siirecinin genel sematik gériiniimii [12]
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Zeytin

Sekil 2.4 Zeytinya§ 2 faz iiretim siirecinin genel sematik goriiniimii [12]

Besleme
Zeytin Santrififiij
»| dekantasyon > 1. Pir{na
2.Yag
Hamuru '

Cizelge 2.1'de klasik ve siirekli yontemlerle zeytinyag iiretiminde olugan

{iriin ve atik miktarlar1 girdi ve ¢ikt1 olarak verilmistir.

Cizelge 2.1 Kullanilan sisteme gore olugan iiriin ve atik miktarlar1 [13]

MIKTAR

SISTEM | GIRDI MIKTAR |CIKTI
PRES ZEYTIN 1 TON YAG 200KG
Yikama Suyu |100- 120 L | Islenmis zeytin (% 26 su- % 7 yag) 400- 600 kg
Proses atiksuyu (% 88 su) 400- 600 L
3-FAZ |ZEYTIN 1 TON YAG 200KG
Yikama Suyu |100- 120 L | Islenmis zeytin (% 40 su- % 4 yag) 500- 600 kg
Proses Suyu | 700- 1000 L | Proses atiksuyu (% 94 su- % 1 yag) 1000-1200 L
2 -FAZ |ZEYTIN 1 TON YAG 200KG
Yikama Suyu | 100- 120 L | Nemli islenmis zeytin (% 60 su-% 3 yag) 800 kg
Yag temizleme atiksuyu 100- 150 L

2.2. Zeytinyagi Endiistrisi Atik ve Atiksularimm Ozellikleri

AsaBidaki akig diyagramindan da gorillecegi gibi zeytinyagi iiretiminde bir

list iirlin olan zeytinyag: ve iki de alt iiriin olan karasu ve pirina elde edilmektedir

[12].

Zeytin
Karasu . Zeytinyagi Piﬁna
Atiksu Uriin Kat1 atik
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Zeytinyag liretiminde olusan atiklar sGyle siralanabilir:

Zeytin Ozsuyu (Karasu): Presleme isleminden sonra elde edil_én kekin
¢okeltme ya da santrifilj iglemleri ile yagdan aynlmasi sonucu olusan kéhi/erengi
sulu siviya zeytin O6zsuyu denilmektedir. Olusan zeytin 6zsuyunun‘ kirlilik
problemleri iki fazli dekantér sisteminin kullanilmasi ile snemli olgiide
azaltilabilmektedir. Diinyamin pek ¢ok yerinde biiyiik bir problem
olusturmaktadir. Cogu iilkede tanma dayali endiistriyel atiklarin, kanélizasyona,
nehirlere ve akarsulara desarjinda kisitlamalar bulunmaktadir. Bazi iilkelerde,
belli miktarlardaki karasu zeytin iiretim alanlarina sulama amagl verilmektedir.
Zeytin 6zsuyu degerli iz elementleri ve potasyum, fosfor vb. ile organik bilesikleri
igerir. Atiksudaki baz bilesenler degerli antioksidanlardir. Son zamanlarda, zeytin
Ozsuyu ilaglarda da kullanilmaktadir [14].

Zeytin Kati Atiklar: ve Zeytin Cekirdegi: Zeytinin liretiminde presleme
esnasinda olusan bir atiktir. Zeytin kati atiklann ve zeytin ¢ekirdegi isitma
amactyla, yapi malzemesi ya da aktif mangal komiirii olarak kullanilabilmektedir
[14]. "

Ham Zeytin Keki: Zeytinlerin ilk olarak klasik ve siirekli yéntémler ile
preslenmesinden sonra geriye kalan kalintidir. Kekin igerisinde az miktarda da
olsa yag bulunmaktadir. Eger elde edilen bu keke baska bir islem
uygulanmayacaksa, genellikle 1smnma ve hayvan yemi {retimi amaciyla
kullanilabilmektedir [14].

Tiikenmis Zeytin Keki: Ham zeytin kekinin ¢oziicii ile Sziitlemeye tabi
tutulmas1 sonucu olusan kalintidir. Bu kekte 1smma ve hayvan yemi {iretimi
amaciyla kullanilabilmektedir [14]. ,

Cekirdegi Ayrilmis Zeytin Keki: Islenmis kekin igerisinde kalan
parcalanmis zeytin gekirdeklerinin ¢ikarilmasi sonucu olusan kektir. Bu kek de
1sinma ve hayvan yemi iiretimi amaciyla kullanilabilmektedir [14].

Sulu Pirina: Tim islemlerdeh_ dnce kekin igerisinden pargalanmig zeytin
cekirdeklerinin  gikarilmasi sonucu . olusan kalinti keke sulu pirina adi

verilmektedir [14].
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Zeytinyag tretimi sirasinda ortaya ¢ikan karasuyun miktan ve 6zellikleri,
iiretim teknolojisine, zeytin ¢esidine, zeytin agaclanmn yetistigi toprak ve iklim
ozelliklerine, zeytin hasat zamanina ve olgunluk derecesine, pestisit ‘Vej giibre
kullanimina gore degismektedir.

Zeytinyag tiretiminde olusan karasuyun bazi temel 6zellikleri asagidaki

gibi siralanmaktadir [8].

¢ Koyu kahverengi — siyah bir renk

e Ozel zeytinyag: kokusu |

e Cok yiiksek organik kirlilik yikii (KOI degeri 220 gL "’ye cikabilir ve
KOI/BOIs orani 2,5-5,0 aras1 ve zor ayrisabilir) o

e pH degeri 3,0-5,9 (zayif asit)

e Yiiksek miktarda polifenoller (80 gL "’ye cikabilir)

e Yiiksek miktarda kati madde (toplam katilar 20 gL "’ye ikabilir)

Zeytinyag iiretimi atiksular tipik olarak asagidaki bilesime sahiﬁtir [14];
o Kuru agirhik % 18,5
e Toplam Polifenoller % 1,75
e Tannik Polifenoller % 0,45

e Toplam Seker % 4,90
e Toplam Azot % 0,13
e Protein % 2,96
e Kolloidler % 2,96
e DPektinler % 0,70

Atiksuda yiiksek derisimde organik madde, yag ve AKM bulunur. Ayrica
attksuyun fenollerden kaynaklanan toksik etkisi de bulunmaktadir. Atlksu icerdigi
organik asitler ve fenolik maddeler nedeniyle zayif asit tepkime gosterir [15].
Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3’de klasik ve siirekli sistem atlksuyunun literattir

degerleri verilmistir.

Avvad Ql_u;,ﬂnivsz@ia;z@:
Merkez Kigiphans



Cizelge 2.2 Klasik yontem karasuyun bilegimi [15]

Tiinay | Hamdi | Oztriik | Sengiil | Tsonis | Aktas | Samsunlu "
P Degisim
arametre vd. vd, | wvd. vd. vd.
Arahg
(1992) | (1991) | (1992) | (1984) | (1989) | (1998) | (1998)
KOI, 115000- | 64000- | 6400- | 60000- 6400-
(mgL™) 115000 | 165400 | 120000 | 90000 | 162000 | 120000 | 127500 | 165400
Coz. KOI 52100-
(mgL™) 52000 56400 58600 58600
BOI;s 1500- | 10000- 1500-
(mgL™) | 100000 | 160000 | 160000
AKM 8500- | 600- 600-
(mgL™) 8700 9000 | 2400 | 7700 ) 30000 30000
UAKM - 7200-
(mgL™) 7200 ) 29000 | 29000
TKM 27800- | 28000- | 56000- © 27800-
(mgL™) "~ |1ss400| 30900 -| 126000 | 160000 ) 160000
TUKM 4000- | 25000- 4000-
(mgL") 144700 ) 82000 | 145000 145000
Yag-Gres | 17700- 1200- | 200- | 4000- . 200-
(mgL™) 7900 | 11300 | 7700 | 4000 | 10000 | 24000 7800 24000
TN(mgL™") | 580 - 180 - 90-320 - - 90-580
TP(mgL™) 170 - 1200 - 1400 - 260 170-1400
Ph 4,2 4,7 4,7 5-54 | 427 |4,1-6,7 5 - 4,1-7
Cizelge 2.3 Siirekli yontem karasuyun bilesimi [15]
Borja | Nieto Tsonis Sengiil Samsunlu L
Degisim
Parametre | vd. vd. vd. .
Arahg
(1995) | (1991) (1989) (1991) (1991) :
KOI, ‘ 93000- 2500-
(mgL™) 60000 | 212200 |  2500-78000 | 40000 144000 212200
Coz. KOI 44000- - 40700-
- - 40700 - :
(mgL™) 85000 85000
BOI; 1300- 58500 "1300-
(mgLh) © 1179500 4400 33000 179500
AKM 400- . 17000-
(mgL™") 24800 | 2440 22000 21700 400-24800
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Cizelge 2.3 Siirekli yontem karasuyun bilesimi [15](devamu)

UAKM 15500-
(mgL™) 22900 17200 15500-19500 22900
TKM
-1 ’ - 14000-
(mgL™) 48600 | 55600 14000-37000 | 30000
' 55600
TUKM o
A - 12000-
(mgL™) 41900 | 44400 12000-41000 | 26000
41900 -
Yag-Gres _
(mgL™) 5000-23000 ) 1400-4600 5000-23000
TN(mgL™") - - 20-600 - 630-800 -20-800
TP(mgL™") - - 130-260 - 240-310 1130-310
pH 5,2 5,3 4,7-5,3 4,7-5,2 5-5,1 1 4,7-53

2.3. Zeytinyag Endiistrisi Atiksularinin Cevresel Etkileri

Sivi atifin igerigi islenen zeytinlerin olgunluk derecesine ve tiiriine gore
degismektedir. Ayrica zeytin agaglarimn yetistirildigi topragin cinsi, iklim sartlar
ve zeytinlerin depolanmasi, yag elde etme yontemleri ve bu sirada kullanilan su
miktarlan ile atiksuyun biriktirildigi ortamin farkli olmas: da atiksuyun igeriginde
belirgin farkliliklarin ortaya ¢ikmasina neden olur [16].

Yiiksek oranda organik madde igeren ve yag derisiminin de yer yer 7000
mgL"ye ulastg karasuyun ¢evreye dogrudan verilmesi halinde alici su
ortamlarindaki asir1 oksijen tiiketimi yaminda su yiizeyinin yag tabakasi ile
kaplanarak oksijen aktariminin engellenmesi, estetik goriiniimiin bozulmas1 ve
polifenollerin zehirli etkileri gibi istenmeyen durumlar ortaya ¢ikmaktadir. Daha
agik bir ifade ile mikroorganizmalarin metabolik stireglerinde yer alan ¢cOziinmiis
ve askidaki organik maddelerin ve azot bilesiklerinin biyokimyasal parg¢alanmasi
alic1 ortamdaki oksijen bilangosundaki en 6nemli tiiketimi olusturur. Kirlilik
yiikiine maruz kalmamig akarsularda ve gollerde ototrof siiregler sonucunda
tiretilen organik madde ile aerob hetetrof organizmalarin tiiketimi arasinda dogal
bir denge bulunur. Alic1 ortama disaridan biyolojik olarak aynisabilecek nitelikteki

organik maddelerin verilmesi bu hassas dengeyi 6nemli Slgiide degistirrhektedir.
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Bu degisim sonucunda ortamda belirli bir miktarda ¢6ziinmiis oksijen kalirsa yeni
bir denge olugabilir. Oksijen tiiketiminin oksijen kazanimindan daha fazla.oldugu
durumlarda ise, alic1 ortamdaki biyolojik siiregler tamamen nitelik deg’;iétirirler
[16].

Karasuyun yiiksek oranda potasyum igerigi nedeniyle zirai sulamada
kullamilmasi ile ilgili uygulamalarda yiiksek asidite, tuzluluk ve agirn miktarda
polifenoller igermesi &nemli sorunlara yol a¢maktadir. S1Z  lagiinlerde
buharlagtirma yolu ile uzaklagtirma uygulamalarinda da koku ve sivrisinek
problemi ile yer alt1 suyunun kirletilme riski gibi sakincalar bulunrﬁéktadlr.
Fenolik maddelerin fitotoksik ve antibakteriyel etkileri de g6z 6niine alindiginda
hem topraga hem de su kaynaklarina yapilacak aritmasiz desarjin ciddi problemler
yarattig1 pek ¢ok galisma ile saptanmustir [17].

Bu atiksularin bertarafinda kargilagilan en énemli problemlerden bir digeri
ise, zeytinyag iireten isletmelerin biiyiik isletmeler olmasi yerine dagimk kiigiik
isletmelerden olusmasidir. Bu durumda yapilacak yatirimlarin maliyeti artmakta
ve ekonomik simirlari agilmaktadir.- Bu nedenlerden dolayir mutlaka zeytin
karasuyunun uygun aritim kosullém degerlendirilmeli ve bu atlksular;ﬁ uygun
bertaraf kosullar aragtirilmalidir [18]. | ‘

Zeytinyag1 endiistrisi atiksularimin ¢evresel etkileri asagidaki sekilde
ozetlenebilir; | '

e Nehir yataklarinda biriken askida kat1 maddeler (AKM), gerekli oksijenin
mikroorganizmalara ulagmasim engeller. Anaerobik mikroorganizmalar
organik maddenin anaerobik olarak fermantasyonunu gerceklestirir ve bu
durum sonucunda da kétii kokulu gazlar ortaya ¢ikar [16].

e Zeytinyad1 endiistrisi atiksulan igindeki yaglar, sularin atmosferle temasim
engelleyen yiizeysel film tabakas'.l olusturarak suyun i¢ kesimlerine
oksijenin gegisini engellédigi icin suda yasayan bitki ve ﬁayVanlann
yasamini olumsuz etkiler [16].

e Asit, polifenol ve metalik iyonlar gibi suda ¢6ziinmiis maddeler suyun
¢oziinmiis oksijen kapasitesini bir miktar da olsa azaltir [16].

e Zeytinyagl endiistrisi atiksularinda polifenol olmasi, biyolojik artim

siireclerini gerceklestiren floranin gelisimini engeller [16].
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Tanenler, zeytinyafimin o6giitiilmesiyle olusan atik suda kalan zeytin
posalarindan kaynaklanir. Bitki, hayvan ya da insanlar i¢in c;ok zararl
olmamasina ragmen, sucul ortamlara desarj edilmesi halinde suyu koyu
kahverengi renge boyar [16].

Zeytinya81 atiksulann 6nemli miktarda indirgenmis seker ic;e‘fir, dogal
sulara dogrudan desarj edilmesi sonucunda mikroorganizmalarin sayisinda
biiylik bir artis olur. Bu nedenle sudaki ¢oziinmiis oksijen tiikenir ve
bdylece suda yasayan diger canlilara diigen oksijenin payl éz‘ahr. Bu
ekosistemde dengesizlige neden olur. Diger birkag¢ siirecten iée yiiksek
fosfor igeren zeytinyagi atik suyu olusabilir. Bu fosfor dogal sularda
alglerin biiyiimesini ve artisimi hizlandirarak 6trofikasyon olu$umuna
neden olur [16]. ’

Atiksu topragin kalitesini diisiiren organik maddeler, mineraller ve asitler
igerir. Bu, mikroorganizmalarin toprak-hava ve hava-su dengesinin
bozulmasina ve bunun sonucunda toprak verimliliginin azalmasina neden
olur [16].

Kurutma havuzlannin varliginda bécekler ortaya ¢ikar ve bunlar hastalk
tasiyici olduklarindan insan ve hayvan saghigini  olumsuz | yonde

etkileyecek sonuglar ortaya ¢ikar [16].
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3. ZEYTINYAGI ENDUSTRISI ATIKSULARININ ARITIM
YONTEMLERI

Karasuyun antimi i¢in bir ¢ok yontem gelistirilmistir. Isil y&ntemler
(buharlastirma ve yakma), lagiinde buharlagtirma ya da sulama amacli kullanma,
flotasyon/¢okeltim, ultrafiltrasyon, membran filtrasyon ve ters osmoz, anéerobik
ve aerobik biyolojik aritim, kimyasal ve elektrokimyasal aritim, hayvan yemi
olarak kullanma, adsorbsiyon, kimyasal yiikseltgeme uygulanan ~yontemler

arasinda yer almaktadir [11].
3.1. Karasuyun Biyolojik Yontemlerle Arrtinm

Karasu, zeytin 6zsuyunun seyrelmig kismi olmasi nedeniyle biyolojik
olarak kolayca pargalanabilir kabul edilebilir. Fakat karasuyun igerigindeki
polifenol ve lipidlerin biyolojik olarak pargalanma mizi, seker ve ugucu asitlere
gore daha diisiiktiir. Bu nedenle karasuyun biyolojik aritim, kirliliklerin hizla
antilmasi ve tesisin ekonomik olmasi agisindan kiigiik olmasim gerektirdiginden,
oldukg¢a zor olmaktadir [11].

3.1.1. Aerobik aritim

Aerobik biyolojik siiregler, aerobik mikroorganizmalarin oksijen
varlifinda, kirlilikleri yiikseltgeyerek pargalamasi esasina dayanir. Organizmalar
kirlilikleri kullanarak biyokiitle ve gamur gibi yeni hiicreler iiretirler. Aktif camur,
damlatmal1 filtre gibi aerobik siiregler genellikle atiksuda diisiik derigimlerde
bulunan ¢6ziinmiis ve kolloidal haldeki kirlilikleri antirlar. Sistemin etkili
isletilmesi 1 gL' gibi diisik KOI derisimlerinde miimkiindiir. Yiiksek
derigimlerdeki kirlilikler ise ancak ytiksek alikonma siirelerinde ve yliksek geri
dongii oranlarinda aritilabilir. Bu nedenle karasuyun aerobik arntimi, yitksek KOI
ve fenol igerigi nedeniyle, uygun degildir. Bunun yanisira, aerdbik' aritim

sonrasinda ¢ok yiiksek miktarlarda ¢amur olusmaktadir. Ham atiksuyun KOI
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derisimi 50 gL'1 gibi olduk¢a yilksek degerlerde oldugundan, sistem sonrasi

olugacak ¢amur miktar: yaklagik olarak aritilan atiksu hacmine esittir [11].
3.1.2. Anaerobik aritim

Anaerobik antim teknolojileri, KOI derisimi 1500 mgL™"'den biiyiik
atiksularm antiminda kullamilmasi, diigiik miktarda atik ¢amur olusturmasi
(aerobik antimdan 20 kat az), siire¢ sirasinda agiga ¢ikan gazlarin kullamlabilmesi
ve az yer iggal etmesi nedeniyle giiniimizde sik¢a kullanilmaktadir. Ayrica
karasuyun yliksek organik yiiklii olmast ve sezonluk olusmasi da anaerobik aritimi
cok uygun kilmaktadir. Ancak, zeytinyag iretimi atiksularinin . aritiminda
kullamlan anaerobik reaktérler sadece pilot 6lgeklidir, gergek uygulamasr yoktur
[11]. |

Karasuyun anaerobik aritimi igin Oncelikle seyreltme‘_: Yapmak
gerekmektedir. Clinkii bu suyun igerigindeki aromatik bilesenler ve lipidler metan
bakterileri tizerinde toksik etki yaratmaktadir. Karasuyun Aspergillus niger ile 6n
aritimi, bu suyun toksik etkisini azaltmakta, metan bakterilerinin ‘daha iyl

calismasini saglamaktadir [11].
3.2. Karasuyun Fiziksel ve Kimyasal Yontemlerle Aritim
3.2.1. Membran siirecleri

Filtrasyon, biiyﬁkliiklerine‘ baghh olarak bir veya daha ¢ok. partikiil
boyutundaki bilesiklerin, sivilardan veya gazlardan ayrilmas: iglemidir. Membran
stiregler bu uygulamay1 daha da genisleterek, ¢oziinmiis maddelerin de sivilardan
ve gazlardan aynilmasini miimkiin hale getirmisgtir.

Membran siireglerinde, ii¢ faz s6z konusudur. Bunlar besleme, siiziintii ve
derigik akimlandir. Antma islemi, besleme akimindaki bir bilesenin, membran
tarafindan belli bir oranda tutulmasi esasina dayanmaktadir. Membrandan gegen
akim siiziintii, gecemeyen akim ise derisik akim olarak adlandinlmaktadir.

Membrandan siiziintii tarafina dogru bir ge¢isin olmasi i¢in bir itici kuvvetin
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uygulanmas: gerekmektedir. Membranlar itici kuvvetlerin tipiné gore
gruplandirilmaktadir. Bunlar bosluk boyutlarina bagli olarak ters osmoz (RO),
nanofiltrasyon ~(NF) ve  ultrafilrasyon (UF) membranlari ~ olarak
gruplandiritmaktadir [19]. -

3.2.1.1. Ultrafiltrasyon (UF) ile 6n aritma

Ultrafiltrasyon membranlarimin  bogluk ¢api, 0,05-1 nm arasinda
degismekte ve ¢Ozlinmiis maddeleri ve kiigiik partikiilleri ayirmak igin
kullanilmaktadir. Ayirmada temel etken molekiiler biiyiiklik olmakl‘é beraber,
molekiil sekli ve yiikii de 6nemli bir rol oynamaktadir.

UF membranlan ile molekiil agirliklar1 1000-1000000 arasinda degisen
maddeler tutulabilmektedir. UF membranlar, zeytinyag: atiksularimin
antilmasinda genellikle 6n antma elemam olarak kullanlhnaktédlr. UF
membranlarindaki KOI giderme verimi % 50-90 arasinda degismektedir.
Ultrafiltrasyonda antilan suyun alici ortama dogrudan verilmesi s6z konusu

degildir. Dolayistyla, UF sonrasi ilave bir aritmanin yapilmas: gerekmektedir [19].
3.2.1.2. Ultrafiltrasyon membram sonrasinda ters osmoz ile ileri aritma

Zeytinyag1 atiksularinin antilmasinda ters osmoz (RO) membranlari,
ultrafiltrasyon (UF) membranlart sonrasinda ileri aritim olarak kullamlmaktadir.
Boylelikle, ters osmoz membranlarinin kullanim siiresi artmakta ve ¢ok daha iyi
kalitede su elde edilmektedir. Ultrafiltrasyon membranlarin 6n aritma amach

olarak kullanilmasinin baslica faydalan sunlardir;

Siirekli ve kolay otomatik isletme imkaninin olmasi,
Ters osmoz membranlar igin daha iyi kalitede su liretmesi,

Kimyasal madde ilavesi gerektirmemesi,

H b=

Fazla yer kaplamamasi [19].
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3.2.1.3. Nanofiltrasyon (NF) membrani ile aritma

NF membranlari, 6zellikle son yillarda ortaya ¢ikmig ve kullamimi hizla
artmigtir. Bogsluk c¢ap1 agisindan, ters osmoz ile utrafiltrasyon membranlar
arasinda bulunmaktadir. Son zamanlarda, ince filmli seliiloz olmayan
membranlardaki gelismeler ile beraber kullanimi daha da yaygin halc;:‘ gelmigtir.
Nanofiltrasyon membranlari, ters osmozdan daha diigiik basinglarda isletilmekle

birlikte ters osmoza gore daha diisiik kalitede su vermektedir [19].
3.3. Karasuyun Elektrokimyasal Yontemlerle Aritilmasi

Elekrokoagiilasyon; gﬁzﬁnebilen ve pihtilagtinic1 ozellige sahip metal
(aliiminyum ve demir gibi) bir elektrodun kullanildigi elektrokimyasal atiksu
antim stirecidir. Elektrokoagiilasyonda pihtilasma ve ¢okelme mekanizmalan
sisteme kimyasal madde ilavesi ile degil, elektrokimyasal reaktordeki elektrotlar
araciliftyla gerceklestirilmektedir. Elektrokoagiilasyonda anot olarak kullanilan
metal, iyon seklinde ¢oziiniir [16].

Bu siiregte elektrotlar tepkimelerin gergeklesmesinde kullamlain esas
malzemedir. Bu nedenle uygun elekfrot se¢imi Gnemlidir. Elektrokoagﬁasyonda
demir ve aliiminyum elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu elektrotlar,
ucuz, temini kolay ve tistelik etkisi kanitlanmis elektrotlardir [16].

Dogru akimda anot olarak demir veya aliminyum elektrotlar ¢6ziinerek
¢ozeltiye Al ve Fe**, Fe*" iyonlari vermekte olup, bu iyonlar sudaki hidroksil
iyonlar1 ile birleserek ¢6ziinmeyen A1(OH),;, Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal
hidroksitleri olusturmaktadir. vElektrokoagiilasyon aninda olusan metal
hidroksit partikiillerinin adsorpsiyon oOzellikleri ¢ok yiiksektir. Pihtilasan
partikiiller atiksularda bulunan mikro kolloidal partikiilleri ve iyonlar
kendilerine dogru ¢ekerek adsorblamaktadir [18].

Olusan yumaklar ¢okelmekte ya da elektrotlarda olugan gazlar
yardimiyla su ylizeyine - kaldirilabilmektedir (elektroflotasyon).

Elektroflotasyon = ve  elektrokoagulasyonun aym  sistemde olmasi




elektroflotokoagiilasyon stireci olarak adlandiriimaktadir. Yiizeyden veya
tabandan toplanan partikiiller filtrasyon siireglerinde susuzlastirilmaktadir [18].

Inan ve arkadaslarinin yapmis ioldugu bir ¢aligmada zeytinyagi endiistrisi
atik suyu elektrokoagulasyon y6ntemiyle aritilmaya g¢alisilmigtir. Bu §a11§mada
48500 mgL™"! KOI, 1780 mgL™" AKM ve 2120 m” bulamkliga sahip su kullamlmis
ve deneyler 500 ml hacminde laboratuvar Olgekli paralel plakali reaktorde
gergeklestirilmistir [20].

Bu c¢aligmada elektrot malzemesi olarak aliiminyum ve demir,
yumaklastiric1 olarak katyonik polielektrolit, pH ayarlamak i¢in H,SO4 ve NaOH
kullanilmistir. KOI gideriminde % 52’ye, renk gideriminde % 95’¢ ve AKM
gideriminde % 68’e ulagiimistir [20]. v

Israilides ve arkadaslani zeytinyag: endiistrisi atiksularimn kimyasal
yiikseltgeme y6ntemiyle arntimini c¢alismislardir. Bu ¢alismada  elektrot
malzemesi olarak paslanmaz ¢elik ve platin kaplanmis titanyum alagimi, destek
elektrolit olarak sodyum kloriir (NaCl) kullamlmustir. Deneysel c¢alismalarn
yapildig1 diizenek Sekil 3.1°te gosterilmigtir [21].

H+ anot Pt/Ti ——@J@-

{ katot RIR

L §S-304 |
sogutma cekeli >
i

cl| —

- R IR

u——@—_—'
sogutma suyt '

Sekil 3.1 Israilides ve arkadaslanmin ¢aligmalarim yaptiklan elektrokimyasal hiicre [21]

—
)
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Cahgilan diizenek bir elektroliz hiicresi, bir geri dongii reaktorii ve bir
sogutucu sistemden olusmaktadir. Caligmada katot olarak kullamlan 20 cm
¢apinda paslanmaz ¢elik, anot 48 cm._uzunlugunda ve 0,25 cm g:aplndaplatin kaph
titanyum alagimidir. Caligilan su 178,22 gL' KOI, 52,17 gL' AKM, 42,55 gL
BOIs ve 11,41 gL' fenolik bilesik igermektedir. Calisma siiresi 10 saat olan bu
elektroliz hiicresiyle 0,26 Acm™ akim yogunlugunda KOf giderimi %93 ve fenol
giderimi de %99,4 olarak gerceklesmistir [21].

3.4. Diger Yontemler
3.4.1. Kompostlagtirma

Kompostlagtirma siireci genel olarak, katt atigin igindeki organik
maddelerin bozunmasi islemidir. Bu siireg, kat1 atifin i¢inde bulunan bitki ve
hayvan atiklannm daha kararl, toprak iyilestiricisi ve sartlandiricist olarak
kullanilabilecek bir hale doniistiirebilen bir iglemdir. Kati1 ve siv1 atiklar icindeki
organik maddeler ¢esitli mikroorganizmalarla daha basit bilegiklere, szellikle CO,
ve H,O’ya doniistiiriiliirler. Bu islemle organik kati1 atiklar, biyokimyasaL olarak
ayngir ve zemin kalitesi iyilestirilir. Boylece hem materyal mikroplardan armr
hem de 6nemli miktarda hacim azalmas1 miimkiin olur [16]. .

Kompostlagtirma iglemi sonrasinda CO,, su buhari, mineraller ve stabilize
olmus organik madde olusmaktadir. Bu nedenle kompostlastmna' islemi,
karasuyun geri kullamimu icin pratik ve ekolojik bir yéntemdir. Bu sayede karasu
ve pirinanin herhangi bir ﬁtotoksik etkisi olmaksizin organik gﬁbre olarak
kullamm saglanmaktadir [11]. Zeytinyag: endiistrisi atik sulan bir kati faz ile
birlikte kompostlanarak antilabilir. Bu islem sirasinda kat1 faz dolgu malzemesi
goérevi goriirken, sivi faz siirekli olarak verilir, nemlilik ve besin kayhagi olarak
calisir. Bu islem sirasinda atiksu azot agisindan zenginlesir ve kompost y1ginindan
¢ikan 1s1 sonucunda da sivi kisim uzaklagtirilmis olur. Bu iglemin avantaji, toplam
organik maddenin geri kazanmimi, ucuz maliyet ve topragin veriminin artmasidir

[22].
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3.4.2. Lagiinlerde buharlastirma

Bu yoéntemde zeytinyag1 atiksuyu lagilinlerde tutularak kurutulmaktadir.
Zeytinyag) iretimi, yilin belli zamanlarinda yapilmaktadir. Bu tiir endiistrilerde
genellikle atiksularn  lagiinlere verilip buharlastinilarak —aritilmasi ‘yoluna
gidilmektedir. Bu yontem, ispanya'da Cevre Koruma Otoriteleri tarafindan
karasuyun alic1 ortamlara verilmesini 6nlemek amaciyla uygulanmaktadlf."Lagiin
hacimleri 2 ton zeytin igin 1 m® olarak Sngériilmiistiir. Arazi maliyetinin yiiksek
olusu, askida kat1 madde ve yaglarin 6n aritim gerektirmesi, koku ve bécek sorunu
yaratmasi, olusan fitotoksitite yliziinden alanin ilerde tarim amach
kullamlamamasi, lagiin bacmi kiigiik oldugu durumlarda tasma riski, zeytinyag
atiksularinin yilin soguk mevsimlerinde olugmasi, buharlagma disinda g:ok diisiik
seviyede biyolojik artim olmasi, genis alanlara ihtiyag duyulmasi ve bu tiir
alanlarin her zaman yag fabrikalarinin yakminda bulunmamasi nedeniyle
atiksularin lagiinlere tasinma sorunu olmasi, ayrica atiksuyun sizma olasilif
sonucunda, yeralti suyunun kirlenme riski gibi nedenlerle karasuyun lagiinlerde

buharlastirilmasina zamanla kars1 ¢ikilmistir [14].
3.4.3. Arazide aritim

Toprak, arazi 6zellikleri ve iklimsel kosullar uygun oldugunda, 5000 m’
ha gibi yiiksek miktarda uygulamayla arazide aritim yontemi bir ¢éziim Qlabilir.
Aynica bu yontem zeytinyag: endiistrisi atiksularinin su ve giibre degerinin geri
kazanmilmasimni miimkiin kilan dogrudan sulama ile topragin Veﬁmliligini,
mikrobiyal faaliyetleri ve topragin tanecik yapisinin kararliligim arttirir. Atiksu bu
amagla kullamilacagl zaman polifenol ve tuz igeriginin neden olacag . fitotoksik
etki nedeniyle kontrollii desarj edilmelidir [14]. Ayrica, zeytinyagt endiistrisi
atiksularimin arazide antilmasi sonucu topraktaki agir metaller gézﬁherek yeralt1

sularina taginabilir [22].
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3.4.4. Distilasyon yontemi ile aritim

Zeytinyag1 endiistrisi atlksuyunun organik ve inorganik madde igerigi, su
igeriginin buharlastirilmasiyla derisik hale gelir. Derisik hale gelen kati kismin
giderimi, distilasyon diizenegine enerji saglamak amaciyla kullanilabilir fakat bu
slire¢ sonrasi ortaya ¢ikan gaz emisyonlari hava kirliligine neden olur, ayrica bu
islem sonucu olusan siv1 kisim distilasyon sonrasinda bile yiiksek KOi ‘yﬁkﬁne
sahiptir ve distilasyon siirecinden sonra olusan distilat yeniden kullanilmadan ya

da desarj edilmeden Gnce aritima tabi tutulmalidir [11].
3.4.5. Karasuyun adsorbsiyonu

Adsorbsiyon yontemi suda bulunan ¢Oziinmiis organik kiriiiiklerin
giderilmesi amaciyla kullanllmaktadlr. Zeytinyagi endistrisi atiksularina renk
veren bilesenler, biyolojik olarak ayrigmayan bilesikler, bakteriler ve biyolojik
aritima girisim yapan bilesikler adsorbsiyon yontemiyle aktif karbon kullanilarak
giderilebilir, ancak aktif karbonun tekrar kullaniminin miimkiin olmamasi
nedeniyle adsorbsiyon isleminden sonra yakilacak ¢ok fazla miktarda kat1 atik

olusur ve yakma kirletici gaz emisyonuna neden olur [11].
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4. ELEKTROKIMYASAL ARITIM

Kimyasal tepkimeler elektrik enerjisi iiretiminde veya elekirik enerjisi

kimyasal degisimlerin gerceklesmesinde kullanilabilir. Genel olarak ifade etmek

gerekirse, kimyasal ve elektrik enerjisinin birbirlerine d6niisiimiiniin  ve

aralanindaki bagintilarin incelenmesi elektrokimyamn konusudur [23].

Elektrokimyanin uygulama alanlari;

Inorganik ve organik kimyasal maddelerin tiretimi,
Metallerin eldest, rafinasyonu ve gerl doniigtimi,
Atiksulann aritimz,

Proses sulanimn sartlandirilmas,

Kimyasal maddelerin elde edilmesi ve saflastirilmasi,
Yiizey kaplamaciligy,

Elektronik pargalarin tiretimi,

Birincil ve ikincil pil {iretimi,

Yakit pilleri,

Analitik laboratuar teknikleri,

Sensorler,

Korozyon 6nleme,

Atik bertarafi’dir [24].

Biyolojik ve kimyasal yontemlerle yapilan antim se¢eneklerinde Snemli

diizeyde ¢amur olusumu problem yaratmaktadir. Buna karsilik elektrokimyasal

aritimda bdyle bir sorun yoktur, y{iksek aritim verimine sahiptir ve ekonomiktir.

Elektrokimyasal siiregler; organik kirleticileri tamamen N,, CO, gibi gaz sekline

doniistiirebilmektedir. Elektrokimyasal aritim yontemleri endiistriyel atiksularn

aritilmasinda genis bir arastirma konusunu olusturmasina ragmen, endiistriyel

sistemlerde uygulanmasi ¢ok yayginlagsmamistir [25].
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4.1. Elektroliz

Elektroliz iglemi sirasinda devreden gegirilen elektrik miktar1 (Q) ile

elektroliz nedeniyle olusan kimyasal maddeler arasindaki baginti,” Faraday

yasalar olarak bilinmektedir [23].

Faradaymn I. Yasasi: Bir elektrolitik hiicrede elektrotlarda meydana gelen

madde miktarlari, hiicrelerden gegirilen elektrik yiikii miktari ile dogru orantilidur.

Faradaym II Yasas: : Seri halde bagli farkli elektrolitler i(;ereri elektroliz

hiicrelerinden gecen belirli miktarda elektrik yiikii igin her bir maddenin kimyasal

esdegerlikleri ile dogru orantih miktarda madde ayrilir.

Elektrokimyasal tepkimeler; bir elektrot ile bir elektrolit ara yiizeyinde yiik

aktarrmma neden olan heterojen tepkimelerdir. Cizelge 4.1°de baz

elektrokimyasal yontemler ve tepkimeler verilmistir.

Cizelge 4.1 Atiksu antimuinda baz elektrokimyasal yontemler ve tepkimeler [29]

Yontem

Ana Elektrolitik Tepkimeler

‘Sivi Fazdaki Ana Tepkimeler

Elektro-fenton

Fe** +e — Fe20,+2H" +2¢ —

H,0,

Fe*" + H,0, — Fe(OH)*" + OH'
RH+OH - ROH+%H,

Segici olmayan MO, +H;,0 — MOJOH)+H +¢ |uMOJOH)+R — w2CO0,+
dogrudan yiikseltgeme 2¢” + 2H" + nMO,
Segici dogrudan MO,(OH) — MO, +H +¢ R+MO™' — RO+MO,
yiikseltgeme v
Dolayl: oksijen 0,+2H,0+4¢” » H,0, H,0, - HO,y+H +¢
yiikseltgenmesi RH+HO,; — ROH+ OH
Dolayl klor 2CI' » CL+2¢ Cl, +H,0 — HOCI+H"+CrI
yiikseltgenmesi HOCI+R — ROH+CI
Ag() - Ag)+e¢ Ag(I) +NO; — Ag(NOs)"

Dolayl giimiig .

. ‘ NAg(NO;)" +R — nAg(D) +
yiikseltgenmesi

mCO; + nHNO;

Elektrodeposit M™ +ne —» M

Dogrudan indirgeme

NO; +H,0+5¢ — % N,+60H

NOy +2H,0 + 3¢ —> % N, + 4OH"
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Bir elektrokimyasal sistemde minimum bilegenler; bir anot, bir katot,
elektrotlar arasinda iyonik bir baglant: (bir elektrolit) ve elektrotlara olan elektrik
baglantisi (dig elektrik devresi)’dir. Elektrokimyasal hiicredeki elektrikse} akim;
dig elektrik devredeki akim ve anottan katota dogru olan elektron akimi
seklindedir. Hiicredeki akim gegisi, elektrotta elektronlarla, elektrolitte anyonlarin
anoda katyonlarin ise katoda dogru kiitlesel tasinim ile gergeklesir (Sekil 4.1). Bu
nedenle elektrokimyasal sistemlerde girenlerin iiriinlere doniismesi .'ig:jin yeterli

hizda ve oranda maddelerin elektrot yiizeyine taginimu gereklidir.

Elektrik
Ak Giigc Kayna; I
M
e- e-
| | I
I Katyonlar I :
Anot A = C Katot
Anyonlar

| < |
I ]

Anot/Anolit Elektrolit Katot/Katolit
Araviizi | Araviizi

elektron  yiik iyon yiik elektron
hareketi  aktarmm - hareketi aktarim hareketi

Anodik yiikseltgeme Katodik indirgeme

Sekil 4.1 Elekiroliz sisterninin ana bilesenleri ve 6zelligi [28]

Cozelti icindeki O tiirii bir veya birden fazla elektron kazanarak R tiirii

haline doniisiir (Sekil 4.2).

O+ne » R v (4.15)
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Bu tepkime ii¢ adimda gergeklesir. Itk adim ¢ozeltiden elektrot yﬁzeﬁne
dogru kiitle aktarimu,

Ogézelti - Oclekirot ‘ (416)
Ikinci adim elektrot yiizeyinde yiik aktarim,
Oclekirot T n€ = Retektrot ' (4 1 7)

Son adim elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye kiitle aktarimdir.

Retekirot = Rc;ézelti B (418)

Tepkimeye girenin kiitle aktarimi
O(;ﬁzelti > Oelektrot

¢ aktarimi

=
(Dl

Uriiniin kiitle aktarimi v elektrot

Rgézelti < . Rclektrot

AANNNNNTRNTNTYTNNN

Sekil 4.2 Elektrot yiizeyi ile ¢ozelti arasinda gergeklesen tepkimeler

Bu tepkimelerden en yavas olam tiim siire¢ icin hiz belirleyici basamaktir.
Elektrokimyasal siireglerin hizini belirlemek igin tiim elektron ve kiitle
tasimmimlarimin ele alinmasi gereklidir. Elektrokimyasal stireglerde 6nemli olan
diger adimlar ise; elektrot yiizeyindeki faz olusumu, kimyasal tepkimeler ve
elektrot yiizeyindeki adsorbsiyondur. Elektroliz siirecine etki eden faktorler Sekil

4.3’de gosterilmistir.
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Dis Degiskenler Gii¢ Kaynag

Basing
Zaman ne- ne-

Elektriksel Degiskenler

Gerilim
Akim
Yiik

Elektrolitik T~ Blektrot

Degiskenler \ Degiskenleri
Sicaklik Anot Katot Elektrot maddesi
Bilesenler Yiizey alam
Cozelti derigimi Yiizey durumu
Akis iz Geometrisi
Tletkenlik

Sekil 4.3 Bir elektroliz siirecine etki eden faktorler [28]

Devinim hareketi

Elektroliz isleminde kiitle tasinimu i¢in, difiizyon, tasimm ve elektriksel

g0¢ Onem tasimaktadir.

Difiizyon, derisim farkiyla tiirlerin hareketidir. Derisim esit olana kadar

daha seyreltik ortama dogru ge¢isin nedeni fiziksel siiregdir. Tasmum, dissal

mekanik kuvvetlerin etkisiyle tiirlerin hareketidir. Elektriksel go¢ ise, gerilim

farka etkisiyle yiiklii tiirlerin hareketidir [24].

Bir elektrokimyasal reaktoriin isletilmesinde asagidaki durumlar goz

ontine ahnmalidir [28].
e Isletme igin uygunluk ve giivenilirlik
o Diisiik isletme ve ilk yatirnim maliyeti
e Kontrollii ve diizenli elektrot gerilimi
o Kontrollii ve diizenli akim yogunlugu
e Kontrolli ve yliksek kiitle aktarimi
¢ Kontrollii hidrodinamik
e Az basing diislisleri
e Hacim bagina yiiksek aktif elektrot alam
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e Diisiik hiicre gerilimi

¢ Gaz olusumu kolaylig1

e Reaktér bilesenleri igin saglam malzeme se¢imi
¢ Tikanma problemlerinin 6nlenmesi

e Yeterli 1s1 aktarimi

e Yeterli karisma

e Basit boyutlandirilabilme

e Diistik yer ihtiyaci |

e Uzun siire kullanim imkani ve bakim kolayhig
e Kontrol ve otomasyonda kdlayl_lk

e Tiim siirecler i¢in entegrasyon

4.1.1. Hiicre bilesenleri

Elektroliz i¢in en onemli bilesenler; elektrot malzemesi, ayiricilar,
elektrolit, elektrolitik dagiticilar, tiirbiilans arttiricilar ve yalitim malzemeleridir.
Bu bilesenler i¢in temel, kimyasal madde ve elektrolitik ortamda mekanik

kararlihin saglanmasidir.

4.1.1.1. Elektrot malzemesi

Elektrot segiminde, 6nemli 6lgiit katot i¢in yiiksek hidrojen asin gerilimi,
anot i¢in yiiksek oksijen aginn gerilimidir. Biitiin elektrokimyasal sﬁreqier igin
katot olarak karbon/PTFE, bakar, ¢elik ve/veya demir kullamlmakla birlikte Pt ve
Ti kaplamali IrO, veya RuO, de deneysel caligmalarda iyi sonuglar “verdigi
goriilmiistiir [29]. '

Genel olarak RuQO; gibi asal metal oksitlerin, benzer asal metallere gore
performanslar1 olduk¢a iyidir. Endiistriyel uygulamalarda bu asal metaller,
oksitlerle kaplanir. Metal yﬁzeylérinin oksitle kaplanmasi ile -elektrotlarin
kullaim siireleri artmaktadir. TiO,, diisik maliyeti nedeniyle Szellikle dikkat
cekicidir [25]. o
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1960’larda boyutsal kararli anot (DSA) malzemesi olarak RuO, ve diger

metal oksitlerle kapl titanyum kullanimi ¢ok yaygindi. RuO;’in, korozyona karsi

dayanikliligi ve kararliligi en biiyiikk 6zelligidir. RuO,’in degerli metal ve/veya

gecis metal oksitleri ile kaplanmasi katalitik davramgim arttirmaktadir. RuO,,

elektron mikroskobuyla incelenerek, genis yarikli yapisi sayesinde yiizey alaninin

genis oldugu goézlenmistir. Bu genis alan katalitik aktivitesini biiylik oranda

arttirmaktadir. Rutenyum oksit kaph titanyum ise anot olarak uzun bir kullanim

Omriine sahiptir [24].

Bu tiir anot malzemeleri, yiiksek oksijen asiri gerilimi olustururken, klor

i¢in diigiik agin gerilime sahiptir [30].

Elektrot malzemesinin 6zellikleri;
Yiiksek kimyasal ve mekanik kararlilik,
Yiiksek iletkenlik,

Bir ¢ok sekilde elde edilebilirlik,
Istenilen tepkimelere kars1 segicilik,
Diisiik maliyet ve/veya uzun omiir,
Giivenli ve kolay bakim,

Kirlenmeyen ve kirletmeyen, gevre dostu olmasi sayilabilir.

4.1.1.2. Destek elektrolit

Elektrolit i¢inde yiikiin daha kolay taginmasim saglayabilmek i¢in destek

elektrolite gerek duyulabilir. Bir déstek elektrolit bir gok rolii iistlenmistir.

Elektriksel go¢ yolu ile iyon taginimini saglar

Elektrotlar arasinda gerilim diisiisii saglar

Asin destek elektrolit dozaji durumlarninda giren ve iiriinlerin aktivasyon
katsayilarinin yaklagik olarak esit olmasinu saglar

Elektriksel ¢ift tabaka yaplsmi saglamlastirir

Elektroaktif tiirler i¢in uygun matris ve kalic1 bir ortam saglar

Kararli sicaklik ortamu yaratir

pH ve bilesenlerin kararlihgin saglar

39



o Elektrolitik hareket ile elektrot yiizeyine veya elektrot yiiZeyinden
¢ozeltiye kiitle taginimini kolaylagtirir [28]. |

4.2. Atiksu Arittminda Kullanilan Elektrokimyasal Yontemler

Giinimiizde ~elektrokimyasal teknolojiler ~pahalidir ancak  diger
teknolojilere kiyasla daha az yer ihtiyaci gerektiren etkili yontemlerdir. Zor
ayrigan kirletici gruplan igeren atiksu antiminda elektrokimyasal teknolojiler
vazgegilmez yontemlerdir. |

Elektrokimyasal yontemler genel olarak doért gruba ayrilmaktadir. Bunlar;
elektrodeposit, elektroflotasyon, elektrokoagiilasyon ve elektroyiikseltgeme

yontemleridir.

4.2.1. Elektrodeposit yontemi (Elektrobirikim-elektrokazanim)

Atiksularda agir metallerin geri kazanmiminda kullamlmaktadir. Bu

yontemde katotta gerceklesen tepkime;
M +ne — M seklindedir. @)

Elektrobirikimde en yaygin kullanilan reaktdr tipleri; plaka ve gergeve
hiicreler, dénen hiicreler ve ii¢ boyutiu hiicrelerdir.

Anot malzemesi olarak ¢elik, kaplama malzemesi olarak da titanyum
tizerine gézenekli metal oksit yaygin olarak kullamilmaktadir.

Bu yontem daha ¢ok metal yiizeyi kaplama endiistrisinde kullanilmaktadir.
Metallerin elektrolitik geri kazanimi iki adimda gergeklesmektedir; agir metallerin
toplanmast ve toplanan metallerin siyrilmasidir. Seyreltik atiksularda iyon
degisimi metal derisiklestirmede kullanilabilir. Yiiksek derisimlere ulasmak igin,
metal yiizeyi kaplama endiistrisi gibi bir geri kazanim sistemi dogrudan
uygulanabilir. Maden endiistrisinde de altin gibi degerli metallerin tiretiminde

elektrokimyasal metal geri kazanmim sistemi uygulanmaktadir [26].
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Asidik ortam:

Al” +3H,0 - AI(OH); +3H" (44
Fe anot = Fe —2¢’ — Fe** | (4.5)
Bazik ortam: ‘
Fe’* +20H - Fe(OH), - (4.6)
Asidik ortam: .
4Fe* + 0, +2H,0 - 4Fe* +40H @

Oksijen olusumu tepkimesi:

2H,0-4e - O,+4H" (4.8)
Katotta olusan kimyasal tepkime; |

2H,0+2¢ - H,+20H ' o 49)

Altiminyum genellikle su antiminda, demir ise atiksu artiminda
kullamilmaktadir. Bu elektrotlar; ucuz, temini kolay ve iistelik etkisi kamtlanmig
elektrotlardir.

Bu yontem; tekstil atiksulari, igme sulari, restoran atiksulan, metal
endiistrisi, galvenize sanayi, gida endiistrisi, otomobil endiistrisi, yem endiistrisi,
petrokimya endistrilerinde atiksu antiminda basann ile uygulanmaktadir.
Kirliliklerin gideriminde hizli, yer gereksinimi az, isletmesi kolay, yatirnm ve

isletme maliyeti diigiik olan bir yontemdir [18].

4.2.4. Elektroyiikseltgeme yontemi

Dolayly  Elektroyiikseltgeme - Siireci:  Kirleticilerin  elektrokimyasal
yiikseltgenmesi farkli yollarla ger@ekleﬁirilebilir. Bunlardan biri anodik olarak
tiretilen klor ve hipoklorit kullammuyla kirleticilerin pargalanmasidir. Tipik olarak
3 gL' den fazla klor derisimlerinde bir ¢ok inorganik ve organik kirletici
yiikseltgenmesi gergeklesir [26]. Ham atiksuyun klor igerigi diisikk ise, ¢ok

miktarda tuz eklenerek siirecin verimi arttirilabilir.
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Kirleticiler ayrica, hidrojen péroksit iretimi ile elektrokimyasal olarak
pargalanabilir. Bu sistemde; katot malzemesi olarak karbon-PTFE, anot olarak ise
Pb/PbO,, Ti/Pt/PbO; veya Pt kullamlabilir. |

Tehlikeli atiklarin aritiminda kullanilan diger bir yontem ise, araci olarak
ifade edilen metal iyonlarinin anot yiizeyinde kararl: olduklart diigiik degerlikten
aktif olduklari yiiksek degerlige gecerek organik kirleticilere dogrudan etki
etmesidir. Ayrica geri dongii ile anot yiizeyinde aracilar tekrar olusturulabilir.
Tipik aracilar olarak Ag®*, Co*", Fe**, Ce* ve Ni*" sayilabilir. Bu yéntem
genellikle yiiksek asidik ortamda igletilir [26]. |

Dogrudan Elektroyiikseltgeme Siireci: Bu siire¢ elektrot - yiizeyinde
elektron aligverisi ile gerceklesir. Kirleticilerin elektrokimyasal yﬁkséltgénmesi
fiziksel olarak adsorblanmis “aktif dksijen” (adsorblanmis hidroksilv radikallert,
OH) ile dogrudan anot yiizeyinde gerceklesir. Bu slireg genelliklle‘ anodik
ylikseltgeme veya dogrudan yiikseltgeme olarak ifade edilir. OH radikalleri
organik bilesiklerin (R ), tamamen yanmasini saglar ve kimyasal sorplanmig “aktif

oksijen” (MOy+1), segici yiikseltgeme iiriinleri olusumuna katilir.
R +MO(OH), — CO,;+zH" +ze + MO, (4.10)

Anodik yiikseltgemede, katota oksijen beslemesi veya atlksu.ya. biiyiik
oranda kimyasal madde ekleme gibi problemler yoktur. Anot maddesi olarak;
Ti/Ruy, Ti/Pt-Ir, karbon elyaf, MnQ,, Pt- karbon siyahi, gdzenekli karbon kege,
paslanmaz g¢elik kullanilmaktadir [26].

4.3. Paralel Plaka Elektrot Sistemleri

Doner elektrot, {ic boyutlu elektrot ve paralel plaka elektrot sistemleri
elektrokimyasal aritim yontemlerinde genis bir kullanim alamina sahiptir. Calisma
kapsaminda zeytinyaZi atiksuyunun paralel plaka elektrot kullanarak artilmasi

gerceklestirilmistir.
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Paralel plaka elektrotlar, diisiik elektrot alani/elektrolit hacim oranina
sahip olmasindan dolay: atiksu aritiminda yaygin olarak uygulanmaktadir. Bu tiir
sistemlerde kullanilan elektrot alanlari 10 cm® ile 0,2-1 m? arailglnda
degismektedir. ‘ v

Paralel plaka elektrotlar, geometrisi bakimindan elektroliz ve yakit
hiicreleri gibi modern elektrokimyasal teknolojilerde genis bir kullamm alanina
sahiptir. Elektrotlar yatay olarak kullanilabilseler de dikey uygulama daha
yaygindir. Elektriksel olarak tek kutuplu veya iki kutuplu baglant1 secenekleri
mevcuttur. Diger elektrot geometrilerine gére paralel plaka elektrotlarin;

e Kolay iiretilebilir olmasi

Elektrot malzemesinin kolay temin edilebilmesi,
e Gerilim ve akim dagiliminin uniform olmasi,
e Kiitle aktariminin kolay olmasi,
e Bir ¢ok sekilde kullanim ve &lgeklendirilmeye olanak tanimasi,
e Cok yonlii kullanim gibi tisttinliikleri vardir [28].

Akim yogunlugunun diisiik oldugu sistemlerde olusan 1s1 tasanm i¢in
problem yaratmamaktadir. Ancak yiiksek akim yogunlugu s6z konusu oldugunda
onemli miktarda 1s1 olugmakta, bu da tersinmez durumlarin olugmasina neden
olmaktadir. Olusan 1s1 hiicre igeriéind_e esit olarak dagilmaz ve hiicre bilesenleri
(elektrotlar, elektrolit, kaplama ve ayirici malzemeleri) farkli 1s1l iletkehliklere
sahip olur [30]. ‘

Paralel plaka reaktor segiminde; |

e Boliinmiis (gozenekli ayirici ve membran kullanilarak) ya da béliinmemis
olmasi,

e FElektrot malzemesi,

e Ayirici segimi,

e Bolmelerin veya hiicre gévdesinin iiretildigi malzeme,

e Montaj yontemi ve gerekli malzeme se¢imi,

e Tiirbiilans arttirici tasarimai,

e Elektrolit dagitic1 tasarimu,

o Icve dis yalitim,

e Seri veya paralel elektrolit akisi,
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e Elektrolit akis mzi (elektrolit geri dngiisii olup olmamasi),
e Tek veya iki kutuplu elektriksel baglanti,

e Elektrotlar arasi bosluk,

e Elektrot alanlan,

e Elektrot yapis: dikkate alinmalidir [27].

Paralel plaka reaktdriinde kiitle tagimimu;

e Flektrolit akis hizi,

e Elektrolitin reaktore giris ve ¢ikis akislarinin dagilim tasarimi,

e Etkin bir karisma igin tiirbiilans arttirict tasarima,

e Elektrot tepkimesi sirasinda kopiik olusumu veya elektrot yﬁzeyin-de
kalintilarin olugarak yiizeyin piiriizlesmesi durumunda gerekli alternatif

cozlimlerin saglanmasi ile belirlenebilir.

4.4. Organik Maddelerin Elektrokimyasal Aritim

Cogu fiziko-kimyasal yontem (yumaklagtirma, pihtilastirma, sﬁzme, agtk
buharlagtirma havuzlari, yakma) kismi bir ¢6ziim saglamakla birlikte bu ‘sis‘temleri
genellikle bir biyolojik aritim yéntemi takip eder.

Elektroliz ile, organik ve zehirli kirleticiler, dogrudan anodik siiregle veya
hidroksil radikalleri (OH’), O; gibi yiikseltgen iiriinler olusturan dolayli anodik
yikseltgenme ile pargalanir.

Elektrokimyasal aritim sirasinda; grafit, anot olarak kullanilir ve ekonomik
ve tatmin edici sonuglar verir. Ti, Pt, Ru, Ro, Ir ise fenol ve yiizey aktif r.n“addeler
gibi biyolojik olarak pargalanmasi zor olan organik kirleticilerin giderilmesinde
elektrokimyasal yiilseltgeme yonteminde elektrokataliz olarak kullamlan elektrot
malzemeleridir. Genellikle bu tir maddeler biri digeri iizerine kaplanarak
uygulanmakta ve iyi sonuglar elde edilmektedir.

Destek elektrolit olarak kuvvetli yiikseltgen olan kloriir kullanilarak da
dolayli yiikseltgeme gerceklestirilebilir. O,, Clp, hidroksil radikalleri, O3 gibi
yiikseltgenler, yiikseltgenebilen organik kirleticilerin tiim miktar ve tiirlerini

yiikseltger. Yiikseltgeme CO, ve H,O’ya kadar devam eder.
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Yiikseltgeme siiresi; kararhiliga, bilesenlerin derigsimine, NaCl’iin
derisimine, sicaklifa, ¢ozelti pH’mna, geri dongii siiresine, anot malzemesinin
boyutuna, uygulanan akim ve gerilime baglidir. |

NaCl ¢ozeltisinin elektrolizi sirasinda yer alan elektrokimyasal tepkimeler
basit degildir ve tam anlamiyla bilinemez. Ancak olusan iiriinlere (Clp, ClO;, O;,

OH, O, H,0,, O,, H,, CO,) gore bir degerlendirme yapilabilir.

4.4.1. Tepkime mekanizmalari

Organik maddelerin elektro-yiikseltgenmesinde Israilides ve 'a‘rkadaslarl
elektrot ylizeyinde gergeklesen tepkimeler i¢in ¢esitli mekanizmalar Snermistir
[21]. Buna gore, asit ve bazik ¢ozeltide hidrojenin elektrolitik olusumu farkli

yollarla olur. Asit ¢ozeltisinde, hidrojen katoda tasinan H;O" iyonu ile olugur.
2H;0" +2¢ - H,+2H,0 | (4.12)
Baz ¢ozeltisinde ise elektro'nlar;n dogrudan suyla etkilestigi kabhi edilir.
2H,0+26 - Hy+ 20H'. | . | (4.13)

Suyun anodik parcalanmast ile elektrot aktif yiizeyinde ‘absoblanan

hidroksil radikalleri meydana gelir.
H,0+M - M[OH]+H +¢ (4.14)

Anot alammin ¢ok yakininda, oksijen gazi (O;) asagidaki “tepkime

sonucunda olusur.
H,0+M[OH] —» M+0,+3H +3¢ (4.15)

Organik madde iceren sivi ¢ozeltilerin elektrokimyasal yiikseltgenmesi;

Ti/Pt, Ti/PbO, Ti/RuO,, Ti/IrO; gibi ¢ogu zaman kullamlan anot malzemeleri ile
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iki adimda gergeklesir. ilk adim tepkime 4.14°diir. Bundan sonraki tepkimede,
absorblanan hidroksil radikalleri organik maddeyi yiikseltger.

R+M[OH] - M +RO+H'+e¢ . (4.16)

Bu tepkimede RO, yiikseltgenen organik maddeyi temsil etmektedir.
Suyun anodik pargalanmast oldugu siirece hidroksil radikalleri varliginda, RO
stirekli tiretilecektir. |

Bu arada es zamanh olarak, anot ylizeyinde aktif kloriiriin isléfn’ gﬁrmesi

ile, absorblanan klorohidroksil radikalleri olusur.

H0+M+ClI' - M[CIOH]+H"+2¢ 417

4.15 ve 4.16 tepkimelerine benzer sekilde serbest Cl, ve CI' ile, asagidaki

tepkimeler ile olusur.
H,0 +M[CIOH]+ClI' » ClL+M+ O, +3H" +4¢ (4.18)
R+M[CIOH] - M+RO+H +CI'+¢ | . (4.19)
Olusan serbest Clp, OCI ile denge tepkimesi olusturur.
Cl,+20H - H,O0+OCI'+Cr - (4.20)

Birincil elektrokimyasal tepkimeler sonucunda olusan iiriinler; Clp, O,
OCI' ve RO dur. Bu yiikseltgenlerin derigimleri arttinldiginda diger - ikincil
elektrokimyasal tepkimeler olugur.

Yiiksek sicaklikta ve yiiksek OCl derisiminde ve tﬁrbﬁlansll akis

durumunda, kiitle aktarim gergeklesir. Anotta,
60CI +3H,0 -6 — 3/20,+ 6H" + 4CI' + 2ClO5 4.21)

tepkimesi meydana gelirken, katotta
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OCl' +H,0+2¢ - CI'+20H (4.22)

tepkimesi olusur. Aym1 zamanda anotta, O3, H,0,, ClO, yiikseltgenleri de olugur.

H,O+M[CIOH]+Cl, —» M+ClO,+3H" +2Cl' +¢ - (4.23)
0, +M[OH] » M+0O;+H +¢ (429
H,0+M[OH] -» M+H,0,+H +¢ (4.25)

Radikallerin, yiiksek yiikseltgeme potansiyellerinden dolayr Gmﬁrleri
kisadir ve diger yiikseltgenlerle bozunurlar veya organik maddeleri yﬁkséltgerler.
Radikallerin par¢alanmasiyla iiretilen birincil (Cly, O,) ve ikincil (C1O,, O3, H>O,)
yiikseltgenlerin 6miirleri oldukga uzundur ve elektrotlardan uzak bir alana diffiize
olurlar (dolayl: yiikseltgeme). |

Organik kirleticilerin dogrudan elektrokimyasal yiikseltgeme hizi anodun
katalitik aktivitesine, anodun aktif noktasinda organik maddelerin difiizyon hizina
ve uygulanan akim yogunluguna baglidir. Dolayli elektrokimyasal yﬁkseltgeme
hiz1 ¢6zeltideki ikincil yiikseltgenlerin difiizyon hizina, sicaklifa ve pH’a baghdir.
Dogrudan elektrokimyasal siireglerde etkin kirletici giderimi saglamir. Ciinki;
ikincil yiikseltgenler, tiim organik maddeleri H,O ve CO;’ e geviremezlcf.

Sonug¢ olarak; asit ¢dzeltisinde, O,, serbest Cl,, O3 ve ClO,’ ler dogrudan
yiikseltgeme siirecinin son iiriinii olan ikincil yiikseltgenlerdir. Disiik pH
degerinde CI' iyonlari, serbest klor olusumu ile giderilirken, yiiksek pH
degerindeki CI iyonlar, klorat olusumu ile giderilmektedir. Yalmzcé seyreltik
bazli durumlarda serbest hidroksil radikallerinin siirekli olusmastyla baslangig CI
derisimleri kararli kalmaktadir. |

Cizelge 4.3’ de Ti/RuO; kullanarak yapilan elektroliz sirasinda atiksu ve

tuz ¢6zeltisinde gergeklesmesi olasi tepkimeler 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.2 Elektroliz sirasinda gergeklesen elektrokimyasal tepkimeler [21]

Anot

Birincil Elektrokimyasal Tepkimeler

HO+M+CI - M[CIOH] + H" + 2¢’

HO+M — M[OH]+H +¢

Ikincil Elektrokimyasal Tepkimeler

60CI +3H,0~6e — 3/20,+ 6H" +4Cl + 2ClO5

Katot

Birincil Elektrokimyasal Tepkimeler

2H,0"+2¢ — H,+2H,0

2H20 +2¢ — Hz +20H

Ikincil Elektrokimyasal Tepkimeler

OCI +H,0+2¢ — CI+20H

Yiikseltgenme Tepkimeleri

Anot Yakiinda Gerceklesen Tepkimeler

R+M[OH] - M +RO+H +¢

R+M[CIOH] —» M+RO+H +ClI'+¢

H,0+M[OH] — M+0,+3H +3¢

H,0 +M[CIOH]+CI = ClL+M+0,+3H" +4¢

Anotun Uzaginda Gergeklesen Tepkimeler

R+ 02 +2H+ — RO +H20 -2¢

R+Cl, —» RCI+CI -¢

R+OH — RO+H'+2¢

RCI+OH —> RO+CI+H'+e¢

Denge Tepkimesi

Cl, + 20H - H,0+OCT +CI
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Zeytinyag1 lretimi sonrasinda agifa ¢ikan atiksuyun orgahik madde,
askida kati madde, yag-gres ve fenol igerigi oldukca yiiksektir. Bu '. ﬁedenle
karasuyun aritimi ve bertaraf edilrhesi, onemli ¢evre sorunlan arasindadir. Yiiksek
kirlilik igeren karasuyun aritimi igin bugiine kadar pek ¢ok yontem gelistirilmistir.
Bu ¢aligmada ise; karasuyun elektrokimyasal bir yéntem olan elektrokimyasal
yiikseltgeme ile antilmasi ¢alisilmigtir. Bu amagla 6ncelikle Balikesir/Ayvalik’tan
alinan atiksuyun 6zellikleri belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen
sonuclar Cizelge 5.1°de verilmistir. Atiksu iki fazli siirekli yontem ile zeytinyag:
tireten bir tesisten alindigindan kirletici derisimleri ti¢ fazl siirekli yontem ile

veya klasik yontem ile tiretim yapari tesislerinkinden diistikttir.

Cizelge 5.1 Calisilan zeytinyag: atiksuyunun bilegimi

Parametre | Degeri
KOI, (mgL™) ' 41000
AKM, (mgL™) 28
Yag-Gres, (mgL™) 1970
Toplam Fenol, (mgL™) 215
pH 4,57
Bulaniklik, (NTU) 4050
Tletkenlik, (mScm ™) ' 6.9

5.1. Zeytinyag1 Atiksuyunun Arittminda Elektrokimyasal Yiikseltgenmenin

Uygulanmasi

Yapilan ¢aligmada Cizelge 5.1°de verilen 6zelliklere sahip karasu
kullanilmugtir. Deneyler, rutenyum oksit (RuO,) kapli titanyum (Ti) plaka
elektrotlan olan, 5 bdlmeden olusan ve toplam hacmi 270 mL olan reaktsr
kullanarak kesikli geri dongiilii sistemde gergeklestirilmistir. Cizelge 5.2°de

elektrokimyasal hiicrenin 6zelligi 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.2 Elektrokimyasal hiicrenin 6zelligi

Anot ve Katot RuO, kaph Ti
Elektrot Tasarimu ' Paralel Plaka
Tek Elektrot DemetininToplam Yiizey Alam | 96 cm’

Tek Elektrot Demetindeki Elektrot Sayisi 4 anot, 4 katot
Reaktordeki Bolme Sayisi 5

Bir Bolmenin Boyutlan 4,5x4x3cm
Bir Bolmenin Hacmi 54 mL

Calismalarda kullanilan rutenyum oksit kapli titanyum plakalarin diziligi

sematik olarak Sekil 5.1°de gosterilmistir.

/

+

f—

1
N

-+ -+ -+ -+

Sekil 5.1 RuO, kapl Ti plakalarin dizilisi

Besleme kabindan alinan ¢ozelti

Elektrik baglantisi

RuO; kapl Ti plakalar

bir peristaltik pompa yardlmlyla reaktore

beslenmigtir. Deneyler sirasinda atlksuyun sicakligini kontrol altinda tutmak igin

reaktér oncesinde bir sogutucu kullanilmistir. Deneysel galmmalanri yapildig1

diizenegin akim semasi1 Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2 Deney diizenegi akim semasi

5.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Zeytinyag endiistrisi atik suyuyla yapilan ¢alismada destek eléktrolit
olarak kolay saglanabildigi, ucuz ve renk gideriminde etkin oldugu i¢in sodyum

kloriir (NaCl) kullanilmaistir.

5.1.2. Kullanilan yardimei araglar

Calismalarda; akim; diisiik akim yogunluklarinda, 98V - 8A ve yiiksek
akim yogunluklarinda, 13,8V — 70A girisli Statron marka gii¢ kaynaklanndan
saglanmistir. Gegen akim ve gerilim; Fluke 111 marka True-Rms Multimetre ve
DT-3800 model dijital ampermetre kullanilarak 6lgiilmiis ve Masterflex marka
peristaltik pompa ile ¢ozelti akigi saglanmstir.

Analizler i¢in kullamlan diger araglar ise Cizelge 5.3’de belirtilmisﬁr.
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Cizelge 5.3 Deneysel ¢alismalarda kullanilan arag ve gerecler

Arag ve Gerecler Marka ve Modeli

Santrifiij ElektroMeg (5000 devir/dk)

Spektrofotometre DR lange, Cadas 100 ve
DR-2000 Hach Marka

KOI reaktérii 230 V- 1,2 A Girigli Hach Marka

PH Metre Hanna pH 301 Marka

Itetkenlik Olger Inolab Cond. Level 1 Marka

Bulamklik Olger 2100 P Turbidimeter Hach Marka

Palintest Photometer 7000 Marka

Su banyosu ‘ Polyscience Marka

5.1.3. Tayin

Belirli zaman araliklarinda alinan numulerde; bulaniklik, yag;gfes, fenol
ve KOI derisimleri belirlenmistir. Alinan numuneler éncelikle 10 dk siireyie 3000
devir/dk hizla santrifiijlenmis daha sonra analizleri yapilmistir. Yag-grés derigimi
standart metotla 5520C’nolu yontem kullamilarak Sl¢tilmiistiir [31]. Fenol‘l ve KOI
derisimleri, standart metotla 5220D’nolu y6ntem kullanarak spektrofotometrik

olarak 6lgiilmiistiir [31]. Bulaniklik ise Hach marka Tiirbidimetre ile 6lgtilmiistiir.
5.1.4. Deney sonuglarinin hesaplanmasinda kullanilan esitlikler

Deneysel ¢aligmalarin sonuglarinin hesaplanmasinda agagldaki_ esitlikler

kullanilmastir.

Yiizde giderim

%Giderim:gé’—clxloo | NCAY

0

Co: baslangi¢ derisimi (mgL™")
C: son derisim (mgL'l)
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Akim verimi

%GiderimxC,xFxV.

Akim verimi = sGzelt
Ixt

(5.2)

I: Akim (A)
F: Faraday sabiti (96500 Asmol™)
Veozeti: ¢0zelti hacmi (L)

t: zaman (s)

Enerji tiiketimi

VxIxt
(C, = OV,

Gzelti

Enerji titketimi(kWh(kgKO1) )= (5.3)

V: gerilim (Volt)
5.2. Deneysel Calismalardan Elde Edilen Sonuglar

Caligmalar farkli akim yogunluklarmnda (i: 25, 45, 65, 75, 85, 105 ve 135
mAcm?) ve degisen destek elektrolit derisimlerinde (1, 2, 3 ve 5SM NaCl) ve akisg
hizlarinda (L: 1,10; 4,60; 7,90 cm’ sn'l), farkl1 sicakliklarda (T: 7, 20 ve 40 °C) ve
elektrot demeti sayilarinda gerceklestirilmistir. Islem stiresinin elektrdkimyasal
giderim {izerine etkisini gérmek i¢in de bir ¢alisma yapilmigtir. 1$1erh goéren atiksu
hacmi tiim deneysel ¢aligmalarda 400 mL’dir. Deneysel ¢alismalar elektrot demeti
sayisinin  etkisinin incelendigi deneyler haricinde tek elektrot demeti ‘ile ve

sicakhigin etkisinin incelendigi deneyler haricinde 20 °C’de gergeklestirilmistir.
5.2.1. Destek elektrolit derisiminin etkisinin incelendigi deney sonug¢lari

1M, 2M ve 3M NaCl destek elektrolit derigsimlerinin elektroliz islemine

etkisini incelemek amaciyla, 1,10 cm’sn’!

atiksu akis hizinda, 45 mAcm™? akim
yogunlugu uygulanarak her 2 saatlik zaman dilimlerinde 6rnek alinmis KOI, fenol

ve bulamklk, 8.saat sonunda ise yag-gres derisimleri belirlenmistir. Elde edilen
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sonuglar Cizelge 5.4’de gosterilmistir. KOI derisimi ve KOI gideriminin zamanla
degisimi sirastyla Sekil 5.3-4’de verilmistir. Akim verimi ve enerji tiiketiminin
NaCl derisimi ile degisimi ise Sekil 5.5°te verilmistir. Fenol derigimi ve fenol
gideriminin zamanla degisimi Sekil 5.6-7’de verilmistir. Yag-gres derisimi ve
yag-gres gideriminin NaCl der1$1m1 ile degisimi ise Sekil 5.8’de, bulamkhk

gideriminin zamana goére degisimi ise Sekil 5.9’da gésterilmistir.

Cizelge 5.4 Farkli NaCl derigimleri igin 45mAcm? akim yogunlugunda elde edilen deney
sonuglar. L: 1,10 cm’sn™!, T: 20 °C

NaCl derigimi Parametre/Saat 0 2 4 6 - 8

pH 4,57 7,84 7,71 7,99 8,36
Hletkenlik, mScm™’ 92 91 87 914 | 921
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 27500 21000 16167 11000
KOI giderimi, % 0 32 49 61 - 73
Fenol derigimi, mgL™" 215 6,6 2,8 1,7 1

M Fenol giderimi, % - 96,9 98,6 99,2 99,5
Bulamkiik, NTU 4050 250 120 50 35
Bulamklik giderimi, % - 93,8 97 98,7 - 991
Yag-gres derisimi, mgL” 1970 - - - . 78,8
Yag-gres giderimi, % R - - - 96
pH 4,57 8,2 7,64 7,75 8,05
Tletkenlik, mSem™ 1435 | 1445 1445 146,5 | 1462
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 24800 18333 13500 8333
KOI giderimi, % 0 39,5 55 67 80
Fenol derigimi, mgL™" 215 3,3 2,1 1,2 0,8

2M Fenol giderimi, % - 98,4 99 994 99,6
Bulaniklik, NTU 4050 200 100 40 25
Bulaniklik giderimi, % - 95 97,5 99 99,4
Yag-gres derisimi, mgL™” 1970 . - . 60
Yag-gres giderimi, % . - - - 96,9
pH 4,29 7,82 7,7 7,84 . 8,2
Tletkenlik, mScm’™ 1856 | 1877 185,4 1857 | 1827
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 23000 15000 11500 | 7000
KOI giderimi, % 0 44 63,4 72 " 82,9
Fenol derigimi, mgL™" 215 2,6 1,4 05 | 03

3M Fenol giderimi, % - 98,7 99,3 99,8 99,8
Bulaniklik, NTU 4050 150 80 30 12
Bulaniklik giderimi, % - 96,2 98 99,2 ‘ 99,7
Yag-gres derigimi, mgL” 1970 - - - 52
Yag-gres giderimi, % _ - - - - 973
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Zaman, sa

Sekil 5.3 Farkli NaCl derisimlerinde KOI derigiminin zamanla degigimi. L: 1,10 cm’sn’, ‘
i: 4SmAcm?, T: 20 °C
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Zaman, sa

Sekil 5.4 Farkli NaCl derisimlerinde KOI gideriminin zamanla degisimi. L: 1,10 c'sn’,
i: 45mAcm’, T: 20 °C

2,7 - ~14 —&— Akim verimi
2,65 L9 —O— Enerji tiketimi
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> 25 © O
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NaCl derigimi, M

Sekil 5.5 Farkli NaCl derisimlerinde akim veriminin ve enerji tiikketimin degigimi.
L: 1,10cm’sn’™, i: 45 mAcm’?, T: 20 °C
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Sekil 5.6 Farkli NaCl derisimlerinde fenol derigiminin zamanla degisimi. L: 1,10 cm®sn™,
i: 45mAcm™, T: 20 °C
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Zaman, sa

Sekil 5.7 Farkli NaCl derisimlerinde fenol gideriminin zamanla degisimi. L: 1,10 cm’sn’,
i: 45mAcm’®, T: 20 °C
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Sekil 5.8 Yag-gres derisimi ve yag-gres gideriminin NaCl derisimi ile degisimi. L: 1,10 cm’sn’,
i: 45mAcm?, T: 20 °C '
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Sekil 5.9 Farkli NaCl derisimlerinde bulamiklik gideriminin zamanla degigimi. L: 1,10 cm’sn’,
i: 45mAcm™, T: 20 °C ‘

1,10 cm’sn™ atiksu akis izinda 2M ve 3M NaCl derisimlerinin elektrolize
etkisi 105 mAcm™ akim yogunlugunda da incelenmistir. Her iki saatte bir érnek
almarak KOI ve fenol derisimleri belirlenmistir. Yag-gres analizi ise 10.saat
sonunda yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.5°te gdrﬁlmektédir. KOI
derisimi ve KOI gideriminin zamanla degisimi ve akim verimi ve enerji
tiiketiminin NaCl derigimi ile degi$imi sirastyla Sekil 5.10-12°de Vérilmi$tir.
Fenol derisimi ve fenol gideriminin zamanla degisimi Sekil 5.13-14°de
verilmistir. Yag-gres derigimi ve yag-gres gideriminin NaCl derigimi ile degisimi
ise Sekil 5.15’de, bulamkhk gideriminin zamanla degisimi ise Sekil 5.16’da

gosterilmigtir.

Cizelge 5.5 Farkli NaCl derigimleri igin 105 mAcm? akim yogunlugunda elde edilen deney
sonuglar1. L: 1,10 cm’sn™, T: 20 °C

NaCl derigimi Parametre/Saat 0 2 4 6 8 | 10
pH 4,55 7,94 8,35 8,74 8,89 | 893
lletkenlik, mSem” 144 140 138,3 129,8 129 128,3

KO derisimi, mgL™ | 41000 | 11667 | 5900 3800 1333 1083

KOI giderimi, % 0 71,5 85,6 90,7 96,7 97,4

2M Fenol derisimi, mgL™ | ;5 2,5 1,2 0,6 0,4 0,2

Fenol giderimi, % - 98,7 99,4 99,7 99,8 99.9

Bulaniklik, NTU 4050 70 50 25 21 T 1o

Bulaniklik giderimi, % Z 98,2 98,7 99,2 99,4 99,5
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Cizelge 5.5 Farkli NaCl derisimleri i¢in 105 mAcm? akim yogunlugunda

sonuglar1. L: 1,10 cm’sn™"; T: 20 °C (devamu)

elde edilen deney

Sekil 5.10 Farkli NaCl derisimlerinde KOI derigiminin zamanla degisimi. L: 1,10cm’sn™

4

6

Zaman, sa

10

i: 105mAcm?, T: 20 °C

Sekil 5.11 Farkli NaCl derigimlerinde KOI gideriminin zamanla degigimi. L: 1,10cm’sn™,

100 1
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KOI giderimi, %

0 T
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T
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Zaman, sa

10

——2M
—{—3M

i: 105mAcm?, T: 20 °C

2

NaCl derigimi Parametre/Saat 0 2 4 6 8 10
Yag-gres derisimi, mgL™" | 1970 . . . - 42
2M Yag-gres giderimi, % - - - - - 97,8
pH 4,52 8,13 8,64 8,78 8,93 9,11
letkenlik, mSem™ 185 183,1 176,5 173,6 | 1703 170
KOI derisimi, mgL™ 41000 | 11000 | 5100 | 2900 666 | 433
KOI giderimi, % 0 75,6 87,5 92,9 98,3 98,9
Fenol derigimi, mgL” 215 2,2 0,9 0,4 0.2 0
3M Fenol giderimi, % - 98,9 99,6 99,8 99,9 100
Bulaniklik, NTU 4050 65 45 21 19 17
Bulaniklik giderimi, % . 98,3 98,8 99,3 99,5 - 99,6
Yag-gres derisimi, mgL™" | {970 - . - - 38
Yag-gres giderimi, % - - - - - 98
40000
_ 35000
'-g‘, 30000
= 25000 - —e—2M
@ 20000 - —3—3M
§ 15000 -
2 10000 -
5000 -
0 ; .
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Sekil 5.12 Farkli NaCl derigimlerinde akim veriminin ve enerji tiiketiminin degigimi.
L: 1,10cm’sn’, i: 105mAcm?, T: 20 °C ‘
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Zaman, sa

Sekil 5.13 Farkli NaCl derigimlerinde fenol derigiminin zamanla degigimi. L: 1,10 cm’sn’!,
i: 105mAcm’?, T: 20 °C
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0 2 4 6 8 10

Zaman, sa

Fenol giderimi, %

Sekil 5.14 Farkli NaCl derisimlerinde fenol gideriminin zamanla degisimi. L: 1,10 cm’sn™,
i: 105mAcm™, T: 20 °C '
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Sekil 5.15 Yag-gres derigimi ve yag-gres gideriminin NaCl derigimi ile degigimi.
L: 1,10 cm’sn’!, i 105SmAcm?, T: 20 °C
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Bulaniklik giderimi, %

Sekil 5.16 Farkli NaCl derisiminde bulaniklik gideriminin zamanla degisimi. L: 1,10 cm’sn’,
i: 105mAcm™, T: 20 °C '

Destek elektrolit derisiminin etkisini belirlemek amaciyla yapilan diger bir
calismada, 1,10 em’sn” atiksu akis hizinda, 135 mAcm? akim yogﬁnlugunda
elektroliz islemi gerceklestirilmistir. Her bir saatte rnek ahinarak KOI ve fenol
derigimleri belirlenmistir. Yag-gres analizi ise 7.saat sonunda yapilmistir. Bu
¢alismada elde edilen sonuclar Cizelge 5.6’da gériilmektedir. KOI derisi‘r‘ni, KOI
gideriminin zamanla degisimi ve akim verimi ve enerji tiiketiminin NaCl
derigimiyle degisimi sirasiyla Sekil 5.17-19’da gosterilmistir. Fenol deri$imi ve
fenol gideriminin zamanla degisimi Sekil 5.20-21°de verilmistir. Yag-gres
derisimi ve yag-gres gideriminin NaCl derisimi ile degisimi Sekil'v 5.22°de,

bulaniklik gideriminin zamanla degisimi ise $ekil 5.23’de gosterilmistir.
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Cizelge 5.6 Farkli NaCl degisimleri igin 135 mAcm™” akim yogunlugunda elde edilen deney
sonuglarn. L: 1,10 cm’sn’; i: 135mAcm?, T: 20 °C -

NaCl
Derigimi Parametre/Saat 0 ! 2 3 ) > ¢ 7

pH 457 | 827 | 821 | 822 | 825 | 829 | 835 | 84
letkenlik, mSem 92 8s | 765 | 74 73 | 721 | 70 | 68
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 22667 | 16000 | 10667 | 8333 | 4667 | 2667 | 1000
KOI giderimi, % 0 447 | 61 74 79,6 | 88,6 | 934 | 97,6
Fenol derigimi, mgL™ 215 4,2 2,7 1,5 1 0,8 0,5 0,3

IM | Fenol giderimi, % - 98 98,7 | 993 | 99,5 | 99,6 | 99,7 | 99,8
Bulaniklik, NTU 4050 | 64 54 50 43 37 32 28
Bulaniklik giderimi, % - 984 | 986 | 987 | 989 | 99,1 | 992 | 99,3
Yag-gres derigimi, mgLT 1970 - ' . - - - - 35
Yag-gres giderimi, % . _ - - - - - 98,2
pH 453 | 807 | 814 | 828 | 839 | 864 | 873 | 8,84
lletkenlik, mScm 144 137 1322 130,10 | 129 | 1284 | 125 | 123
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 17333 | 11000 | 7667 | 5000 | 2500 | 1150°] 734
KOI giderimi, % 0 57,7 | 73,1 | 81,3 | 878 | 93,9 | 97,2 | 982
Fenol derigimi, mgL™ 215 3,9 2,3 1,3 0,8 0,6 04 | 02

2M | Fenol giderimi, % - 98,1 | 989 | 994 | 99,6 | 99,7 | 99,8 | 99,9
Bulamiklik, NTU 4050 | 60 52 48 35 30 27 24
Bulanikhik giderimi, % - 985 | 98,7 | 98,9 | 99,07 | 992 | 99,3 | 994
Yag-gres derisimi, mgLT [ 1979 - - - - - - | 285
Yag-gres giderimi, % - - - - - - - 98,5
pH 455 | 802 | 7,96 | 812 | 832 | 845 | 856 | 867
Tletkenlik, mSem™ 185 180 | 179,7| 1742 | 170,1 | 1682 | 166 .| 163
KOI derigimi, mgL" 41000 | 16000 | 9000 | 6333 | 4000 | 1333 | 904 | 571
KOI giderimi, % 0 60,9 78 84,5 | 902 | 96,7 | 97,7 | 98,6
Fenol derigimi, mgL" 215 3,7 2 1,1 0,6 04 | 02 | 01

3M | Fenol giderimi, % - 98,2 99 99,5 | 99,7 | 99,8 | 999 | 99,9
Bulaniklik, NTU 4050 | 54 48 42 31 27 23 19
Bulaniklik giderimi, % - 98,65 | 98,84 | 99,02 | 992 | 99,3 | 99,4 | 99,5
Yag-gres derisimi, mgL” | 1970 - - - - - - 23
Yag-gres giderimi, % - - - - - - - . 198,83
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Cizelge 5.6 Farkli NaCl degisimleri igin 135 mAcm™® akim yogunlugunda elde edilen deney
sonuglart. L: 1,10 en’sn’™, i: 135mAcm™, T: 20 °C (devarmm)

Zaman, sa

Sekil 5.17 Farkh NaCl derisimlerinde KOJ derigiminin zamanla degisimi. L: 1,10 cm’sn”,

i: 135 mAcm?, T: 20 °C
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Zaman, sa

Sekil 5.18 Farkli NaCl derigimlerinde KOI gideriminin zamanla degisimi. L: 1,10 cm’sn’,

i: 135 mAcm?, T: 20 °C

NaCl _
1 2 3 4 5 6 | 7
Derigimi Parametre/Saat :
pH 457 | 819 | 791 79 78 | 8,06 | 814 | 8235
lletkenlik, mScm’™ 220 | 218 | 213 210 209 | 202 | 198,7 | 195,1
KOI derigimi, mgL" 41000 | 14333 | 7500 | 4500 | 2640 | 950 | 667 | 416
KOI giderimi, % 65 81,7 89 935 | 976 | 984 | 99
Fenol derigimi, mgL™ 33 | 1,7 | 08 04 | 02 0| o
SM | Fenol giderimi, % 985 | 992 | 996 | 99,8 | 99,9 | 100 | 100
Bulaniklik, NTU 4050 | S0 45 39 28 25 20 17
Bulaniklik giderimi, % 98,76 | 9891 | 99,1 | 993 | 994 | 99,5 | 99,6
Yag-gres derisimi, mgL” | 1970 . - - - - - 20
Yag-gres giderimi, % . _ . - . - 98,9
i
= —— 1M
E —3—2M
.{g —— 3M
© Qe 5M
[@]
X
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Sekil 5.19 Farkh NaCl derisimlerinde akim veriminin ve enerji tiiketimin degisimi.
L: 1,10 cm’sn™ , i 135 mAcm?, T: 20 °C
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Zaman, sa

Sekil 5.20 Farkli1 NaCl derigsimlerinde fenol derisiminin zamanla degigimi. L: 1,10 cm3sh'l;
i 135mAcm?, T: 20 °C
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Sekil 5.21 Farkhi NaCl derisimlerinde fenol gideriminin zamanla degigimi. L: 1,10 cm3én'1,
i: 135mAcm™, T: 20 °C |
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Sekil 5.22 Yag-gres derisimi ve yag-gres gideriminin NaCl derigimi ile degisimi. L: 1,10 cm’sn’t,
i: 135mAcm?, T: 20 °C |
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Zaman, sa
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Bulaniklik giderimi, %

Sekil 5.23 Farkli NaCl derisimlerinde bulamikhik gideriminin zamanla degigimi. L: 1,10 cm’sn™,
i 135mAcm™, T: 20 °C

5.2.2. Akim yogunlugunun etkisinin incelendigi deney sonuclari

2M NaCl derisimi, 1,10 cm’sn” atiksu akis izinda akim yogunlugunun
etkisi incelenmistir. Her iki saatte bir érek alinarak KOI ve fenol derisimleri,
8.saat sonunda ise yag-gres derigimi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge
5.7°de gosterilmistir. KOI derigimi, KOI gideriminin zamanla degisimi ve akim
veriminin ve enerji tiilketiminin akim yogunluguyla degisimi sirasiyla Sekil 5.24-
26’da gosterilmistir. Fenol derigimi ve fenol gideriminin zamanla degisimi $ekil
5.27-28°de verilmigtir. Yag-gres derisimi ve yag-gres giderimin’in' akim
yogunluguyla degisimi ise Sekil 5.29°da, bulaniklik gideriminin zamanla dégisimi

ise Sekil 5.30°da gosterilmistir.
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Cizelge 5.7 2M NaCl derisimi i¢in farkhi akim yogunluklarinda elde edilen deney sonuglari.
L: 1,10 cm’sn”, T: 20 °C

Akim Yogunlugu Parametre/Saat 0 2 4 6 8

pH 4,35 7,75 7,87 7,38 774
Iletkenlik, mScm™! 143 1442 146,2 149,5 151,2
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 29000 | 23000 18000 15000
KOI giderimi, % 0 29 44 56 63
Fenol derigimi, mgL! 215 51 3.6 2,1 1,2

25 mAcm? Fenol giderimi, % . 97,6 98,3 99 99 4
Bulanikhk, NTU 4050 240 150 60 37
Bulaniklik giderimi, % - 94 97 98,5 929
Yag-gres derigimi, mgL™’ 1970 - - - 92
Yag-gres giderimi, % - - - - 195,32
pH 4,57 8,2 7,64 7,75 8,05
Tletkenlik, mScm! 143,5 | 144,5 144,5 146,5 | 1462
KOI derisimi, mgL™ 41000 | 24800 18333 13500 | 8333
KOI giderimi, % 0 39,5 55 67 80
Fenol derisimi, mgL™" 215 33 2,1 1,2 0,8

45 mAcm™ Fenol giderimi, % - 98 4 99 994 99,6
Bulaniklik, NTU 4050 200 100 40 25
Bulaniklik giderimi, % - 95 97.4 98,8 99,25
Yag-gres derisimi, mgL" | 1970 . - - 60
Yag-gres giderimi, % . - - - 96,95
pH 4,45 7,77 8 8,12 8,5
Iletkenlik, mSem’* 1442 | 146 146,5 148 152,6
KOI derigimi, mgL" 41000 | 18833 12833 8500 | 4833
KOI giderimi, % 0 54 69 80 88
Fenol derisimi, mgL’! 215 3 1,7 0,9 0,6

65 mAcm™ Fenol giderimi, % . 98,6 99,2 99,5 99,7
Bulaniklik, NTU 4050 150 85 35 20
Bulaniklik giderimi, % - 96 97,9 99,1 99,5
Yag-gres derisimi, mgL" | 1970 - - - 55
Yag-gres giderimi, % - - - -

1972
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Cizelge 5.7 2M NaCl derisimi igin farkh akim yogunluklarinda elde edilen deney sonuglari.
L: 1,10 cm’sn’!, T: 20 °C (devam)

Akim Yogunlugu Parametre/Saat 0 2 4 6
pH 4,5 7,87 7,54 8,06 © 84
letkenlik, mScm 144,1 143,1 144,5 144,4 149,5
KOI derisimi, mgL™ 41000 | 18000 12333 8000 4000
KOI giderimi, % 0 56 70 81 90
Fenol derisimi, mgL’’ 215 2,6 1,4 0,7 0,4
75 mAcm? Fenol giderimi, % - 98,7 99,3 99,65 99‘,8
Bulaniklik, NTU © 4050 120 70 27 18
Bulaniklik giderimi, % - 97 98,2 99,3 99,55
Yag-gres derisimi, mgL” | 1979 . . - 52
Yag-gres giderimi, % - - - - 97,36
pH 4,55 8,06 8,39 8,75 8,97
letkenlik, mScm™ 144 142 142,6 1452 151,6
KOI derigimi, mgL" 41000 | 16667 10667 6000 '3000
KOI giderimi, % 0 59 74 85 93
Fenol derigimi, mgL 215 24 1,2 0,5 0,3
85 mAcm™ Fenol giderimi, % - 98,8 99,4 99,76 99,85
Bulaniklik, NTU 4050 100 60 24 14
Bulaniklik giderimi, % - 97,5 98,5 99,4 99,65
Yag-gres derisimi, mgL”" | 1970 - - - 50
Yag-gres giderimi, % - - - - 97,4
pH 45 7,87 8,12 8,47 8,65
lletkenlik, mScm* 144 139,8 138,6 140,9 144
KOI derisimi, mgL™ 41000 | 16333 8667 4000 1667
KOI giderimi, % 0 60 79 90 96
Fenol derigimi, mgL’ 215 22 0,9 0,4 0,2
105 mAcm™> Fenol giderimi, % - 98,9 99,6 99,81 . 99,9
Bulamklik, NTU 4050 70 52 20 11
Bulanmiklik giderimi, % - 98 98,8 99,5 © 99,71
Yag-gres derisimi, mgL™ | 1970 - - - 45
Yag-gres giderimi, % _ - - - 97,7
pH 457 8,2 8,27 8,35 8,62
Tletkenlik, mScm’! 144 | 1251 119 112 105
KOI derisimi, mgL™' 41000 | 11667 4100 833 333
KOI giderimi, % 0 71,5 90 97,8 99,1
Fenol derigimi, mgL™’ 215 2 0,6 0,3 0
135 mAcm™> Fenol giderimi, % R 99 99,7 99,86 100
Bulaniklik, NTU 4050 61 46 16 | 9
Bulaniklik giderimi, % - 98,4 99,1 99,6 1997
Yag-gres derisimi, mgL" | 1970 - - - 25
Yag-gres giderimi, % - - - - 98,7
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Zaman, sa

Sekil 5.24 Farkli akim yogunluklarinda KOI derigiminin zamanla degisimi. NaCl: 2M, - '
L: 1,10 cm’sn™ , T: 20 °C

—O0—25 mAcm-2
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X
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-‘E’ —O—85 mAcm-2
o —— 105 mAcm-2
g ~—5— 135 mAcm-2

Zaman, sa

Sekil 5.25 Farkli akim yogunluklarinda KOI gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 2M, -
L: 1,10 cm’sn™ , T: 20 °C
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< 1 1 =l
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0 50 100 150
Akim yogunlugu, mAcm™

Sekil 5.26 Farkli akim yogunluklarinda akim veriminin ve enerji tilkketimin degigimi. NaCl: 2M,
L: 1,10 cm’sn™, T: 20 °C



—&— 25mAcm-2
—{—45 mAcm-2
—&— 65mAcm-2
—6—75 mAcm-2
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o

Zaman, sa

Sekil 5.27 Farkh akim yogunluklarinda fenol derigsiminin zamanla degisimi. NaCl: 2M, -
L: 1,10 cm’sn’, T: 20 °C

100 - | —e—25mAcm-2
.,\“— 99,5 ~—{}—45 mAcm-2
g 99 - —&—65 mAcm-2
(7]

2 98,5 - —O—75 mAcm-2
S 984 ~—&—85 mAcm-2
L 97,5 -
’ —{3— 105 mAcm-2
97 T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 -—@— 135 mAcm-2

Zaman, sa

Sekil 5.28 Farkli akim yogunluklarinda fenol gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 2M,
L: 1,10 cm’sn”, T: 20 °C

-, 100 T 100

2 ot
E 80 - + 99 E
3% 60 1 +98 B
3 o
o 40 - T o
o P
P 20 - T96 9
? >
> 0 e 95

o

25 50 75 100 125 15C

Akim yogunlugu, mAcm yag-gres derigimi

—O— %giderim

Sekil 5.29 Yag-gres derisimi ve yag-gres gideriminin akim yogunlugu ile degisimi. NaCl: 2M,
L: 1,10 cm’sn’, T: 20 °C '
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|95 —+—135 mAcm-2
94 & . . .
0 2 4 6 8

Zaman, sa

Sekil 5.30 Farkl: akim yogunluklarinda bulaniklik gideriminin zamanla degigimi. NaCl: 2M,
L: 1,10 cm’sn™ , T: 20 °C '

1M NaCl derisiminde ve 1,10 cm’sn™ atiksu akis hizinda, 45 ve 135
mAcm? akim yogunluklarinin KOI, fenol, yag-gres ve bulaniklik giderimi iizerine
etkisi incelenmistir. ki saatte bir 6rnek almarak KOI ve fenol deri§jmléri ile
bulamkhk degerleri, 8.saat sonunda ise yag-gres derigsimi belirlenmigtir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 5.8’de gériilmektedir. KOI derisimi, KOI gideriminin
zamanla degisimi ve akim veriminin ve enerji tiiketiminin akim yogunluguyla
degisimi swrastyla Sekil 5.31-33’de gosterilmistir. Fenol derisimi ve fenol
gideriminin zamanla degisimi Sekil 5.34-35’de verilmistir. Yag-gres derisimi ve
yag-gres gideriminin akim yogunluguyla degisimi ise Sekil 5.36’da, bulamklik

gideriminin zamanla degisimi Sekil 5.37°de gosterilmistir.

Cizelge 5.8 1M NaCl derisimi i¢in farkl akuh yogunluklarinda elde edilen deney sonuglari.
L: 1,10 cm’sn”, T: 20 °C |

Akim Yogunlugu  Parametre/Saat -0 2 4 6 .8

pH 4,57 7,84 7,71 7,99 8,36
Tletkenlik, mSem! 92 91 87 91,4 92,1
KOI derigimi, mgL" 41000 | 27500 | 21000 | 16167 |- 11000
KOI giderimi, % -0 32 49 61 73
Fenol derigimi, mgL™’ 215 6,6 2.8 1,7 ]

45 mAcm™ Fenol giderimi, % - 96,9 98,6 99,2 v 99,5
Bulaniklik, NTU 4050 250 120 50 - 35
Bulamklik giderimi, % - 938 97 98,7 99,1
Yag-gres derigimi, mgL" | 1970 . . . 78,8
Yag-gres giderimi, % R - . - 96
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Cizelge 5.8 1M NaCl derisimi igin farkli akim yogunluklarinda elde edilen deney sonuglari.

L: 1,10 cm’sn™, T: 20 °C (devam)

8

Akim Yogunlugu  Parametre/Saat 0 2 4 6 _

pH 4,57 8,21 8,25 8,35 8,51
Iletkenlik, mScm™! 92 76,5 73 70 65
KOI derisimi, mgL” 41000 | 16000 | 8333 2667 665
KOI giderimi, % 0 60,9 79,6 93,4 98,3
Fenol derigimi, mgL™’ 215 2,7 1 0,5 -0

135 mAcm?® | Fenol giderimi, % - 98,7 99,5 99,7 100
Bulaniklik, NTU 4050 54 43 32 15
Bulaniklik giderimi, % - 98 98,9 99,3 99,5
Yag-gres derisimi, mgL" | 1970 - - - 35
Yag-gres giderimi, % - - - - 98,2

40000
35000
30000 -
25000 -
20000 -
15000 -
10000 -

5000 -

KOl derigimi, mgL"

Zaman, sa

—a— 45 mAcm-2

—{J— 135 mAcm-2

Sekil 5.31 Farkli akim yogunluklarinda KOI derigiminin zamanla degisimi. NaCl: 1M,

L: 1,10 cm®sn”, T: 20 °C

100 -

80

60 -

40 -

KOl giderimi, %

20 ~

Zaman, sa

—&—45 mAcm-2
—{J— 135 mAcm-2

Sekil 5.32 Farkh akim yogunluklarinda KOI gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 1M,

L: 1,10 cm’sn’!, T: 20 °C
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Alkim yoguniugu, mAcm™

Sekil 5.33 Farkli akim yogunluklarinda akim veriminin ve enerji tiiketiminin degigimi.
NaCl: 1M, L: 1,10 cm’sn’, T: 20 °C

Fenol derigimi, mgt’
Q 2N W A OO N

@ C

—&—45 mAcm-2
—O0— 135 mAcm-2

T T T

4 6

Zaman, sa’

o
N

10

Sekil 5.34 Farkl: akim yogunluklarinda fenol derisiminin zamanla degisimi. NaCl: le,
L: 1,10 cm’sn’, T: 20 °C

100 -
2 995 - O/o/c
€ 99 -
8 985 — @ 45 mACM-2
E) 98 - —0O— 135 mAcm-2
§ 97,5
w97
96,5 . . ; : .
0 2 4 6 8 10
Zaman, sa

Sekil 5.35 Farkli akim yogunluklarinda fenol gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 1M,
L: 1,10 cm’sn™!, T: 20 °C
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Sekil 5.36 Yag-gres derisimi ve yag-gres gideriminin akim yogunlugu ile degisimi. NaCl: 1M,
L: 1,10 c’sn’, T: 20 °C '

100 -
99 -
98 -
97 1 ——45 mAcm-2
96 4 —— 135 mAcm-2
95
94 -

93 T T T T |
0 2 4 6 8 10

Zaman, sa

Bulaniklik giderimi, %

Sekil 5.37 Farkh akim yogunluklarinda bulaniklik gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 1M,
L: 1,10 cm’sn™, T: 20 °C '

5.2.3. Atiksu akis hizinin etkisinin incelendigi deney sonuglari

2M ve 5M NaCl derigimlerinde, 135 mAcm™ akim yogunlugunda, 1,10,
4,60 ve 7,90 cm’sn”’ akis hizlarinin KOI, fenol, yag-gres ve bulamklik giderimi
iizerine etkisi incelenmistir. Saatte bir 6mek alinarak KOI ve fenol deriéimleri
belirlenmistir. Yag-gres derigimi ise 7.saat sonunda belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 5.9-10’da goriilmektedir. KOI derisimi, KOI gideriminin
zamanla degisimi ve akim veriminin ve enerji titketiminin atiksu aklg hiziyla
degisimi 2M ve 5M NaCl derisimleri i¢in sirastyla Sekil 5.38-40 ve Sekil 5.41-
43’de gosterilmistir. Fenol derisimi ve fenol gideriminin zamana gore degisimi

2M NaCl i¢in Sekil 5.44-45’de, SM NaCl derisimi i¢in $ekil 5.48-49’da
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gosterilmistir. Yag-gres derisimi vé yag-gres gideriminin atiksu akis hizi ile
degisimi 2M NaCl derisimi igin Sekil 5.46’da, 5M NaCl derisimi icin Sekil
5.50’de gosterilmistir. Zamanla bulaniklik giderimi degisimi 2M NaCl derisimi
icin Sekil 5.47°de, 5M NaCl derisimi i¢in Sekil 5.51°de gsterilmistir.

Cizelge 5.9 2M NaCl derigimi i¢in farkli atiksu akis hizlarinda elde edilen deney sonuglari.
i: 135 mAcm?, T: 20 °C

Atiksu Ak
Hz, Parametre/Saat 0 ! z 3 4 > 6 7
pH 4,57 | 8,12 82 | 815 | 827 | 827 | 835 | 85
lletkenlik, mScm™ 144 | 1324 | 1251 | 120 119 | 1173 | 112 | 108
KO derisimi, mgL™ 41000 | 16667 | 11667 | 8000 | 4100 | 1667 | 833 | 583
10 KOI giderimi, % 0 60 71,5 80 90 959 | 97,8 | 98,6
cm;m_, Fenol derisimi, mgL™ 215 | 37 2 1 0,6 0,4 0.3 02
Fenol giderimi, % - 98,2 99 99,5 | 99,7 | 99,8 | 99,8 | 99,9
Bulaniklik, NTU 4050 | 75 61 52 46 34 16. 13
Bulaniklik giderimi, % - 98 98,5 | 98,9 | 992 | 993 | 994 | 99,5
Yag-gres derisimi, mgL” | 1970 - - - - - _ 25
Yag-gres giderimi, % - ‘ . - . - - - 98,7
pH 457§ 79 8,01 | 8,19 8,3 8,4 8,51 | 8,59
Ietkenlik, mScm™ 144 | 135 130 | 119,7 | 116,7 | 112,1 | 108,1 | 107,9
KOI derigimi, mgL" 41000 | 15667 | 9333 | 5667 | 3000 | 1333 583 | 333
KOI giderimi, % 0 61,8 77,2 86,2 92,7 96,7 98,6. | 99,2
4,60 | Fenol derigimi, mgL"’ 215 | 32 | 1,7 0,8 0,4 0,2 01 [ o0
cem’sn” | Fenol giderimi, % - | 984 | 992 | 996 | 998 | 999 | 999 | 100
Bulaniklik, NTU 4050 | 69 58 48 43 30 14 12
Bulaniklik giderimi, % - 98,3 | 98,7 | 99,1 99,3 | 99,42 | 99,5 | 99,5
Yag-gres derisimi, mgL" | {970 - - - - - - 19
Yag-gres giderimi, % R . - - - - - 99
pH 457 | 795 | 805 | 855 | 863 8,7 8,75 8,8
lletkentik, mScm™ 144 | 134 | 131 125 | 1195 | 1162 | 114 | 1135
KOI derigimi, mgL" 41000 | 15333 | 8333 | 5000 | 2333 | 667 416 250
KOI giderimi, % 0 62,6 | 796 | 878 | 943 98,3 98,9 | 99,4
7,90 | Fenol derigimi, mgL 215 2.9 1,5 0,6 0,2 0 0 0
cm’sn” [ Fenol giderimi, % - | 986 | 993 | 997 | 999 | 100 | 100 | 100
Bulamkhk, NTU 4050 | 63 54 44 40 27,5 i 9
Bulamklik giderimi, % - 98,5 98,9 | 992 | 994 | 995 99.6. | 99,6
Yag-gres derisimi, mgL” | 1979 - - - - - - 15
Yag-gres giderimi, % - - - - - - - 99,2
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Cizelge 5.10 5M NaCl derisgimi i¢in farkl atiksu akig hizlarinda elde edilen deney sonuglar:.

i: 135 mAcem?, T: 20 °C

Atiksu Akig
Hin Parametere/Saat 0 ! 2 3 ‘ > 6 7
pH 457 | 819 | 791 | 79 78 | 806 | 814 | 835
Tietkenlik, mSem™ 220 | 218 | 213 | 210 | 209 | 202 | 1987 | 195,
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 14333 | 7500 | 4500 | 2640 | 950 | 667 | 416
KOI giderimi, % 0 65 | 81,7 89 935 | 97,6 | 984 | 99
1,10 | Fenol derigimi, mgL™’ 215 | 33 17 0.8 04 0.2 o -] o
cm’sn” | Fenol giderimi, % - 985 | 992 | 996 | 99,8 | 999 | 100 | 100
Bulaniklik, NTU 4050 | 45 41 36 25 21 17 12
Bulanmikhik giderimi, % - | 981 | 987 | 99,1 | 994 | 9955 | 99,6 | 99,7
Yag-gres derisimi, mgL™" | 1970 | - . . . . - 20
Yag-gres giderimi, % - - . - - - - 98,9
pH 457 | 7,95 8 8,02 | 8, 8,2 83 | 845
letkenlik, mSem™ 220 (2185 212 | 206 | 203 | 199,5 | 1963 | 193
KOI derisimi, mgL" 41000 | 14000 | 7000 | 3950 | 1890 | 667 | 416 | 250
KOI giderimi, % 0 | 658 | 8,9 | 903 | 953 | 983 | 989 | 994
4,60 | Fenol derisimi, mgL™ 215 3 1,5 0,6 0.2 0 0 0
cm’sn” | Fenol giderimi, % - | 986 | 993 | 997 | 999 | 100 | 100 | 100
Bulaniklik, NTU 4050 | 40 37 33 21 18 14. 10
Bulanikhk giderimi, % - 98,5 | 98,9 | 99,2 | 994 | 99,5 | 99,6 .| 99,7
Yag-gres derisimi, mgL" | 1970 . . . R . . 14
Yag-gres giderimi, % - - - - - - - 98,3
pH 457 | 805 | 81 | 825 | 833 | 845 | 854 | 857
Tletkenlik, mScm' 220 | 219 | 212 | 207 | 204 | 1994 | 196,1 | 194,1
KOI derigimi, mgL" 41000 | 13333 | 6500 | 3750 | 1400 | 500 | 250 167
KOI giderimi, % 0 67,5 | 84,1 | 89,4 | 96,5 | 98,7 | 994 | 99,6
7,90 | Fenol derisimi, mgL™ 215 | 27 1,3 0,4 0 0 0 0
cm’sn” | Fenol giderimi, % - 1987 | 994 | 99,8 | 100 | 100 | 100 | 100
Bulanikhik, NTU 4050 | 35 33 29 18 15 1 8
Bulaniklik giderimi, % - 98,7 | 99,1 | 993 | 99,5 | 996 | 99,7 | 99,8
Yag-gres derigimi, mgL'| 1970 - - - - - - 10
Yag-gres giderimi, % . - - - - - - 99,4
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Sekil 5.38 Farkli atiksu akis hizlarinda KO{ derigiminin zamanla degisimi. NaCl: 2M,
i: 135mAcm™, T: 20 °C
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Zaman, sa

Sekil 5.39 Farkh atiksu akis hizlarinda KOI gideriminin zamanla degigimi. NaCl: 2M, -

i: 135mAcm, T: 20 °C
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Sekil 5.40 Farkl atiksu akis hizlarinda akun veriminin ve enerji tilketiminin degisimi. NaCl: 2M,
i: 135mAcm™>, T: 20 °C
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Sekil 5.41 Farkl atiksu akig hizlarinda KOI derigiminin zamanla degigimi. NaCl: 5M,

i: 135mAcm™, T: 20 °C
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Zaman, sa

Sekil 5.42 Farkli atiksu akis hizlarinda KOI gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 5M, '

i: 135mAcm’, T: 20 °C

Ak -
1,083 1 322 +E e
4 nerjl tukeumi
1,052 32 —O J
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— 1,051 A 1 3,186 o=
£ 1054 +314 EZ
S 049 faz £9
E +31 2%
2 1,048 - 1308 FE
1,047 - T 2’83 b 2
1,046 T 302
1,045 T T T T 3
0 2 4 6 8 10
Akis hizlari, cm®sn™

Sekil 5.43 Farkli atiksu akig hizlarinda akim veriminin ve enerji tilketiminin degigimi. NaCl: 5M,

i: 135mAcm?, T: 20 °C
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Sekil 5.44 Farkh atiksu akis izlarinda fenol derigiminin zamanla degigimi. NaCl: 2M, ‘
i: 135mAcm’, T: 20 °C
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Sekil 5.45 Farkli atiksu akig hizlarinda fenol gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 2M,
i 135mAcm™, T: 20 °C
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Sekil 5.46 Yag-gres derigimi ve yag-gres gideriminin atiksu akis hizlan ile deigimi. N'aCl: 2M,
i: 135 mAcm?, T: 20 °C
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Zaman, sa

Sekil 5.47 Farkh atiksu akis hizlarinda bulamklik gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 2M,
i: 135 mAcm?, T: 20 °C
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Zaman,sa

Sekil 5.48 Farkli atiksu akis hizlarinda fenol derigiminin zamanla degisimi. NaCl: 5M,
i: 135mAcm?, T: 20 °C
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Sekil 5.49 Farkli atiksu akis hizlarinda fenol gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 5M,
i 135mAcm?, T: 20 °C
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Sekil 5.50 Yag-gres derigimi ve yag-gres gideriminin atiksu akis hizlar ile degisimi. NaCl: 5M,
i: 135 mAem?, T: 20 °C
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Sekil 5.51 Farkli atiksu akis hizlarinda bulaniklk gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 5M,
i: 135mAcm™, T: 20 °C

5.2.4. Sicakhigin etkisinin incelendigi deney sonuclar

2M ve 5M NaCl derisimlerinde, 135 mAcm™ akim yogunlugunda, 7,90

! atiksu akis lmzmnda, 7 °C, 20 °C ve 40 °C sicaklikta yapilan denéylerle

cm’sn’
sicakhgm KOI, fenol, yag-gres ve bulamkhk giderimi iizerine etkisi incelenmistir.
Saatte bir 6rnek alnarak KOI ve fenol derisimleri belirlenmistir. Yag-gres
derigimi ise 7.saat sonunda belirlemﬁistir. Elde edilen sonuglar 2M NaCl derigimi
i¢in Cizelge 5.11°de, 5M NaCl derisimi i¢in ise Cizelge 5.12’de gOsterilmistir.
KOI derisimi, KOI gideriminin zamanla degisimi ve akim veriminin ve enerji

tilketiminin sicaklikla degigimi 2M ve 5M NaCl derisimleri i¢in sirasiyla Sekil
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5.52-54 ve Sekil 5.55-57’de gosterilmistir. Fenol derisimi ve fenol g_idériminin
zamanla degisimi 2M NaCl derisimi igin $ekil 5.58-59°da, 5M NaCl derigimi i¢in
Sekil 5.62-63°de gosterilmistir. Yag-gres derisimi ve yag-gres gideriminin
sicaklikla degisimi 2M NaCl derigimi igin Sekil 5.60’da, SM NaCl derigimi i¢in
Sekil 5.64’de gosterilmistir. Bulamklik gideriminin zamanla degisimi 2M Na(Cl
derigimi i¢in Sekil 5.61°de, SM NaCl derigimi i¢in ise Sekil 5.65°de gésteriimigtir

Cizelge 5.11 2M NaCl derigimi igin farkli sicakhiklarda elde edilen deney sonuglar.
L: 7,90 cm’sn’, i; 135 mAcrh'2

Sicaklik Parametre/Saat 0 1 2 3 4 5 6 7
pH 457 | 797 | 81 8,4 8,45 | 856 | 864 | 8,73
lletkenlik, mScm’™ 144 | 140 | 138 | 135 | 133 | 130 | 125 | 121,1
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 16000 | 8667 | 5333 | 2667 | 833 500 | 333
KOI giderimi, % 0 | 60,9 | 81,4 | 89,7 | 956 | 982 | 987 | 99,2
Fenol derisimi, mgL" 215 | 35 | 2,1 1,2 0,6 0,3 0,1 0

7°C | Fenol giderimi, % - 983 | 99 | 994 | 997 | 99,8 | 99,9 | 100
Bulaniklik, NTU 4050 | 70 | 60 50 45 32 16 14
Bulaniklik giderimi, % . 983 | 985 | 988 | 99,1 | 993 | 99,5 | 996
Yag-gres derisimi, mgL™ | 1970 R R . R . Sl 23
Yag-gres giderimi, % - - - - - - - | 988
pH 457 | 795 | 805 | 855 | 863 | 87 | 875 | 88
Hletkenlik, mScm™ 144 | 134 | 131 | 125 | 119,5 | 1162 | 114 | 1135
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 15333 | 8333 | 5000 | 2333 | 667 416 250
KOI giderimi, % 0 62,6 | 84,1 | 90,8 96 98,7 | 98,9 | 994
Fenol derigimi, mgL" 215 | 29 | 15 | 06 0,2 0 0 0

20°C | Fenol giderimi, % - | 986 | 993 | 99,7 | 999 | 100 100 | 100
Bulaniklik, NTU 4050 | 63 54 44 40 27,5 M, 9
Bulaniklik giderimi, % - 984 | 986 | 98,9 | 992 | 994 | 99,6 | 99,7
Yag-gres derigimi, mgL” | 1970 | - - . - - - 15
Yag-gres giderimi, % . - - . - - - 99,2
pH 457 | 791 | 8,11 | 839 | 855 | 873 | 887 | 89
iletkenlik, mSem 144 | 138 | 131,01 | 126,7 |{ 123 119 | 1164 | 114
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 15000 | 8000 | 4333 | 2000 | 333 250 167
KOI giderimi, % 0 634 | 854 | 924 | 973 | 99,1 | 99,3 | 99,6
Fenol derisimi, mgL™’ 215 2,1 0,5 0,1 0 0 0 0

40°C | Fenol giderimi, % - 99 | 99,7 { 99,9 | 100 100 100 100
Bulamikiik, NTU 4050 | 59 50 40 35 21 9 7
Bulaniklik giderimi, % - 985 | 98,8 | 99,1 | 993 | 99,5 | 99,7 | 99,8
Yag-gres derigimi, mgL" | 1970 | - . - - - - 9
Yag-gres giderimi, % R - - - - - ‘- | 99,5
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Cizelge 5.12 5M NaCl derigimi i¢in farkh sicakliklarda elde edilen deney sonuglar.

L: 7,90 cm’sn”’, i: 135 mAcm™

Sicakhk  Parametre/Saat 0 1 2 3 4 5 6 7
pH 4,57 8 8,03 | 825 | 841 8,5 8,57 | 8,65
Tletkenlik, mScm’” 220 | 218 | 215 | 212 | 208 | 205 | 200 | 198
KOI derisimi, mgL" 41000 | 14333 | 7600 | 4200 | 1800 | 700 | 333 | 250
KOI giderimi, % 0 65 | 81,4 | 89,7 | 956 | 982 | 99,2 | 994
Fenol derigimi, mgL™ 215 | 3,1 1,8 0,9 0,4 0,2 0 0

7°C | Fenol giderimi, % - 98,5 | 99,1 | 995 | 998 | 99,9 100 100
Bulanikhik, NTU 4050 | 45 41 38 34 30 14 | 12
Bulaniklik giderimi, % - 98,8 | 989 | 99,1 | 993 | 99,5 | 996 | 99,7
Yag-gres derisimi, mgL”" | {970 j R . . . - 17
Yag-gres giderimi, % - - - - - - - 99,1
pH 457 | 805 | 81 | 825 | 833 | 845 | 854 | 857
Iletkenlik, mScm 220 | 219 | 212 | 207 | 204 | 1994 | 196,1 | 194,1
KOI derigimi, mgL" 41000 | 13333 | 6500 | 3750 | 1640 | 500 250 | 167
KOI giderimi, % 0 67,5 | 84,1 | 908 96 98,7 | 99,4 | 99,6
Fenol derisimi, mgL™" 215 27 13 0,4 0 0 0 0

20°C | Fenol giderimi, % - 98,7 | 994 | 99,8 | 100 | 100 | 100 | 100
Bulaniklik, NTU 4050 | 35 33 29 18 15 11 8
Bulaniklik giderimi, % - 98,9 | 99,1 | 992 | 994 | 99,5 | 99,7 | 99,7
Yag-gres derisimi, mgL™ | 197 . . . . . - 10
Yag-gres giderimi, % - - - - - - B 99,5
pH 457 | 7,76 | 799 | 82 | 844 | 856 | 862 | 87
[letkenlik, mScm™ 220 | 217 | 214 | 211 208 | 205 | 201 198
KOI derisimi, mgL" 41000 | 13000 | 5950 { 3100 | 1100 | 333 167 125
KOI giderimi, % 0 683 | 854 | 924 | 973 | 99,1 | 99,5 | 99,7
Fenol derigimi, mgL"’ 215 1,5 0,4 0 0 0 0 0

40°C | Fenol giderimi, % - 99,3 | 99,81 | 100 100 100 100 100
Bulaniklik, NTU 4050 | 30 28 25 21 15 8 5
Bulaniklik giderimi, % - 99 1992 | 993 | 99,5 | 99,6 | 99,7 | 99,8
Yag-gres derisimi, mgL” | 1970 _ ) i R _ i P
Yag-gres giderimi, % R - - - - - - 99,7
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Sekil 5.52 Farkli sicakliklarda KOI derisiminin zamanla degigimi. NaCl: 2M, L: 7,90 cm’sn™,
i: 135mAcm™ '
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Sekil 5.53 Farkli sicakliklarda KOI gideriminirl zamanla degigimi. NaCl: 2M, L: 7,90 cm’sn™',

i: 135mAcm™
053 4 -—&— Akim verimi
1, 1 T a0 gae . .
1,0525 4 135 —O— Eneriji tiketimi
1,052 4 g
— 1,0515 - +3 .
E 1,051 4 - las Es
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> ' 1 3
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O C
1,049 1y gz
1,0485 - 05 =
1,048 10,
1,0475 ; : : , 0
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Sekil 5.54 Farkh sicakliklarda akim veriminin ve enerji tiiketiminin degisimi. NaCl: 2M,
L: 7,90 c’sn’, i: 135mAcm’™
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Sekil 5.55 Farkli sicakliklarda KOI derigiminin zamanla degisimi. NaCl: 5M, L: 7,90 'c_:fn3 sn’',
i: 135mAcm™
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- Sekil 5.56 Farkh sicakliklarda KOI gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 5M, L: 7,90 cri’sn”,

i: 135mAcm™
-—&— Akim verimi
1,054 - T4 —0—Enerjitiketimi
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Sekil 5.57 Farkli sicakliklarda akim veriminin ve enerji titketiminin degisimi. NaCl: 5M,
L: 7,90 co’sn”, it 135mAcm™
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Sekil 5.58 Farkl sicakliklarda fenol derigiminin zamanla degisimi. NaCl: 2M, L: 7,90 cmBSn'l,

i: 135mAcm™
100 -
®
g 99,5 A
£ ——70C
(3]
.g 99 —0—200C
S ' —&—400C
S 98,5 -
(18
98 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Zaman, sa

Sekil 5.59 Farkli sicakliklarda fenol gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 2M, L: 7,90 cn’sn™,

i: 135mAcm™
25 - 7996
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Sekil 5.60 Yag-gres derisimi ve yag-gres gideriminin sicaklik ile degigimi. NaCl: 2M,
L: 7,90 cm’sn’!, i: 135 mAcm™
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Sekil 5.61 Farkli sicakliklarda bulanikhik gideﬁminin zamanla degisimi. NaCl: 2M,
L: 7,90 cm’sn’, i: 135 mAcm?
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Sekil 5.62 Farkli sicakliklarda fenol derigiminin zamanla degisimi. NaCl: 5M, L: 7,90 cm’sn’!,

i: 135mAcm™
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Sekil 5.63 Farkli sicakliklarda fenol gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 5M, L: 7,90 cm’sn’,

i: 135mAcm™
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Sekil 5.64 Yag-gres derisimi ve yag-gres gideriminin sicaklik ile degisimi. NaCl: 5M, .
L: 7,90 cm®sn’, 1: 135 mAcm™

100 1
99,8 -
99,6 -
994 -
99,2 +

——7 oC
—0—200C
~—&—40 oC

o
o
t

Bulaniklik giderimi, %

98.8 4

98,6 T T T ; T T )
0 1 2 37 4 5 6 7

Zaman, sa

Sekil 5.65 Farkli sicakliklarda bulaniklik gideriminin zamanla degigimi. NaCl: 5M,
L: 7,90 cm’sn’, i: 135 mAcm™

5.2.5. Elektrot demeti sayisinin etkisinin incelendigi deney sonuclar

Bu ¢alisma, 2M NaCl derisiminde, 25 mAcm™ akim yogunlugunda, 1,10
cm’sn” atiksu akis lizinda, iki elektrot demeti kullanilarak gerqeklesﬁrilmistir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 5.13’de tek elektrot demeti ile elde edilen sonuglar
ile birlikte verilmistir. Iki saatte bir 6rek alinarak KOI ve fenol derisimleri, 8.saat
sonunda ise yag-gres derisimi belirlenmistir. KOI derisimi, KOI gideriminin
zamanla degisimi ve akim veriminin ve enerji tiiketiminin elektfvot‘ demeti

sayisiyla deBisimi sirastyla Sekil 5.66-68’de gosterilmistir. Fenol derigimi ve
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fenol gideriminin zamanla degisimi Sekil 5.69-70°de verilmigtir. Yag-gres
derisimi ve yag-gres gideriminin elektrot demeti sayisiyla degisimi Sekil 5.71°de,

bulamklik gideriminin zamanla degisimi ise Sekil 5.72°de gosterilmigtir. -

Cizelge 5.13 25 mAcm™ akim yogunlugu ve 2M NaCl derigimi igin farkl elektrot demeti
sayisinda elde edilen deney sonuglari. i: 25mAcm, NaCl: 2M, L: 1,10 cm%sn",

T:20°C
Parametre/Saat 0 2 4 6 8
pH 4,35 7,75 7,87 7,38 7,74
Iletkenlik, mScm 143 1442 146,2 149,5 151,2
KOI derigimi, mgL™" 41000 | 29000 | 23000 | 18000 15000
Tek KOI giderimi, % 0 29 44 56 63’
Elektrot Fenol derisimi, mgL™! 215 5,1 3,6 2,1 1,2
Demeti Fenol giderimi, % - 97,6 98,3 99 99.4
Bulamklik, NTU 4050 240 150 60 37
Bulaniklik giderimi, % - 94 96,2 98,4 99
Yag-gres derisimi, mgL" | 1979 . . . 92
Yag-gres giderimi, % - - - - 95,3
pH 4,52 7,98 8,16 8,28 8,42
Tletkenlik, mScm’! 144 140,5 140 139,2 137,8
KOI derigimi, mgL" 41000 19667 14000 9333 4333
Iki KOI giderimi, % 0 52 66 77 - 89
Elektrot Fenol derisimi, mgL™’ 215 34 24 1,5 0,8 .
Demeti Fenol giderimi, % - 98.4 98,8 99,3 99,6
Bulaniklik, NTU 4050 110 70 32 25
Bulaniklik giderimi, % - 97,2 98,5 99,2 99,3
Yag-gres derisimi, mgL™ | 1970 . . . 45
Yag-gres giderimi, % - - - - 91,7
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Sekil 5.66 Elektrot demeti saysiyla KOI derigiminin zamanla degisimi. i: 25mAcm, NaCl: 2M,
L: 1,10 cm’sn’, T: 20 °C
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Sekil 5.67 Elektrot demeti sayisiyla KOI gideriminin zamanla degigimi. i: 25SmAcm?, NaCl: 2M,
L: 1,10 em’sn”, T: 20 °C
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Sekil 5.68 Elektrot demeti sayisiyla akim veriminin ve
NaCl: 2M, L: 1,10 cm’sn™!, T: 20 °C

enerji tilketimin degisimi. i: 25mAcm?,
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Sekil 5.69 Elektrot demeti sayistyla fenol derisiminin zamanla degigimi. i: 25mAcm™, NaCl: 2M,

L: 1,10 cr’sn’, T: 20 °C
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Sekil 5.70 Elektrot demeti sayisiyla fenol gideriminin zamanla degisimi. i: 25SmAcm™, NaCl: 2M,

L: 1,10 cm’sn’, T: 20 °C
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Sekil 5.71 Yag-gres derisimi ve yag-gres gideriminin elektrot demeti sayisiyla degigimi.

i: 25mAcm?, NaCl: 2M, L: 1,10 cm’sn™", T: 20

°C
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Sekil 5,72 Elektrot demeti sayisiyla bulaniklik gideriminin zamanla degisimi. i: 25n1A¢m'2,
NaCl: 2M, L: 1,10 cm’sn™, T: 20 °C

135 mAcm? akim yogunlugunda, 7,90 cm’sn” atiksu akis h1z1nda; 2M ve
5M NaCl derisimleri igin tek ve iki elektrot demeti kullamlarak KOI, fenol, yag-
gres ve bulaniklik giderimi gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar 2M NaCl
derisimi i¢in Cizelge 5.14’de, SM NaCl derisimi igin Cizelge 5.15°de verilmistir.
Saatte bir 6rnek ahinarak KOI ve fenol derisimleri, 7.saat sonunda ise yag-gres
derisimi belirlenmistir. KOI derisimi, KOI gideriminin zamanla degiéimi ve
akim veriminin ve enerji tiiketiminin elektrot demeti sayisiyla degisimi 2M ve 5M
NaCl derisimleri i¢in sirastyla Sekil 5.73-75 ve Sekil 5.76-78’de gosterilmistir.
Fenol derisimi ve fenol gideriminin zamanla degisimi 2M NaCl derigimi i¢in
Sekil 5.79-80°de, SM NaCl derisimi i¢in Sekil 5.83-84’de gosterilmistir. Yag-gres
derisimi ve yag-gres gideriminin elektrot demeti sayisiyla degisimi,ZM‘ NaCl
derisimi i¢in Sekil 5.81°de, 5M NaCl derigimi igin Sekil 5.85’de gosterilmistir.
Bulamiklik gideriminin zamanla degisimi 2M NaCl derisimi i¢in Sekil 5.82’de,
5M NaCl derigimi i¢in Sekil 5.86’da gosterilmistir. ‘
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Cizelge 5.14 2M NaCl derigimi i¢in tek ve iki elektrot demetinde elde edilen deney sonuglan

i: 135mAcm™, L: 7,90 cm’sn’, T: 20 °C
Parametre/Saat 0 1 2 3 4 5 6 7
pH 457 | 795 | 805 | 855 | 863 | 87 | 875-] 88
Tletkenlik, mScm 144 | 134 | 131 | 125 | 1195 | 1162 | 114 | 1135
KOI derisimi, mgL" 41000 | 15333 | 8333 | 5000 | 2333 | 667 | 416 | 250
Tek  |KOI giderimi, % - | 626 | 84,1 | 908 | 96 | 987 | 989 | 99,4
Elektrot | Fenol derigimi, mgL 215 2,9 1,5 0,6 0,2 0 0 0
Demeti | Fenol giderimi, % - 1986|993 | 99,7 | 999 | 100 [ 100 | 100
Bulaniklik, NTU 4050 | 63 | 54 | 44 | 40 | 275 | 1 9
Bulaniklik giderimi, % - | 984 | 986 | 989 | 99,1 | 994 | 99,6 | 99,7
Yag-gres derigimi, mgL" | 1970 | - . . . . .| o1
Yag-gres giderimi, % - - - - - - - 99,2
pH 457 | 8,05 | 821 | 846 | 867 | 88 | 892 | 896
letkenlik, mScm” 144 | 140 | 1324 ] 120 | 114 | 110 | 108 | 1056
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 10240 | 4350 | 2100 | 1000 | 333 170 | 133
iki | KOI giderimi, % - 75 | 894 | 949 | 97,5 | 992 | 996 | 998
Elektrot | Fenol derigimi, mgL™ 215 | 1,7 | 07 | 03 0,1 0 0 0
Demeti | Fenol giderimi, % - 1992 | 996 | 99,8 | 99,9 | 100 | 100 | 100
Bulaniklik, NTU 4050 | 35 | 29 | 23 19 12 7 4
Bulaniklik giderimi, % - 1991 | 99,2 | 99,4 | 99,5 | 99,7 | 99,8 | 99,9
Yag-gres derigimi, mgL’ 1970 . - - - - R 7
Yag-gres giderimi, % - . - . . - - - 99,6
Cizelge 5.15 5M NaCl derigimi igin tek ve iki elektrot demetinde elde edilen deney sonuglar.
i: 135mAcm?, L: 7,90 cm’sn™; T: 20 °C |
Parametre/Saat 0 1 2 3 4 5 6 7
pH 4,57 | 805 | 81 | 825 | 833 | 845 | 854 | 857
letkenlik, mScm'™ 220 | 219 | 212 | 207 | 204 | 1994 | 196,1 | 194,1
KOI derigimi, mgL™ 41000 | 13333 | 6500 | 3750 | 1640 | 500 | 250 | 167
Tek KOI giderimi, % . 67,5 | 8,1 | 90,8 | 96 98,7 | 99,4 | 99,6
Blekirot Fenol derigimi, mgL"' 215 | 27 13 | 04 0 0 0 0
Demeti Fenol giderimi, % - 98,7 | 99,4 | 99,8 | 100 100 100 100
Bulamiklik, NTU 4050 | 35 | 33 | 29 18 15 11 8
Bulaniklik giderimi, % - 99 99 | 993 | 994 | 996 | 99,7 | 99,8
Yag-gres derigimi, mgL" | 1970 - - - - - - 10
Yag-gres giderimi, % - - - . - - K 99,5
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Cizelge 5.15 5M NaCl derisimi i¢in tek ve iki elektrot demetinde elde edilen deney sonuglari.
i: 135mAcm?, L: 7,90 cm®sn™, T: 20 °C (devam) |

Parametre/Saat 0 1 2 3 4 5 7
pH 457 | 8,11 | 8,14 | 838 | 867 | 868 | 883 | 9,0i
lletkenlik, mSem” 220 | 217 | 211 | 201 | 1945 | 1902 | 186 | 181
KOI derisimi, mgL" 41000 | 9800 | 4150 | 1800 | 667 | 205 | 130 50
iki KOI giderimi, % - 76 | 89,9 | 956 | 983 | 995 | 99,7 | 99,9
Elektrot Fenol derigimi, mgL"' 215 1,4 0,6 0,2 0 0 0 0
Demeti Fenol giderimi, % - | 993|997 | 999 | 100 | 100 | 100 | 100
Bulaniklik, NTU 4050 | 20 | 19 | 16 10 8 5 3
Bulaniklik giderimi, % - 1994|995 | 996 | 99,7 | 99,8 | 99,9 | 99,9
Yag-gres derisimi, mgL" | 1970 . - - - - . 5
Yag-gres giderimi, % - - - - - - - 99,7

—&— Tek elektrot demeti
—O— Iki elektrot demeti

C)(P
~ 0

Zaman, sa

Sekil 5.73 Elektrot demeti sayisiyla KOI derigiminin zamanla degisimi. NaCl: 2M,
i: 135mAcm’, L: 7,90 cm’sn™, T: 20 °C
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Sekil 5.74 Elektrot demeti sayistyla KOI gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 2M,
i: 135 mAcm?, L: 7,90 cm’sn”, T: 20 °C
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Sekil 5.75 Elektrot demeti sayisiyla akim veriminin ve enetji tiikketiminin degisimi. NaCl: 2M,
i: 135 mAcm?, L: 7,90 cm’sn™, T: 20 °C
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Sekil 5.76 Elektrot demeti sayisiyla KOI derigiminin zamanla degigimi. NaCl: 5M,
i: 135mAcm?, L: 7,90 cm’sn™, T: 20 °C
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Sekil 5.77 Elektrot demeti sayistyla KOI gideriminin zamanla degigimi. NaCl: 5M,
i: 135 mAcm, L: 7,90 cm’sn”, T: 20 °C
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Sekil 5.78 Elektrot demeti sayistyla akim veriminin ve enerji tiiketiminin degigimi. NaCl: 5M,
i: 135 mAcm?, L: 7,90 cm’sn”!, T: 20 °C
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Sekil 5.79 Elektrot demeti sayisiyla fenol derigiminin zamanla degisimi. NaCl: 2M,
i: 135mAcm™, L: 7,90 em’sn™', T: 20 °C
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Sekil 5.80 Elektrot demeti sayisiyla fenol gideriminin zamanla degigimi. NaCl: 2M,
i: 135 mAcm?, L: 7,90 em’sn™, T: 20 °C
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Sekil 5.81 Yag-gres derigimi ve yag-gres gideriminin elektrot demeti sayisiyla degisimi.
NaCl: 2M, i: 135mAem™, L: 7,90 cm’sn™, T: 20 °C
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Sekil 5.82 Elektrot demeti sayisiyla bulaniklik gideriminin zamanla degisimi. NaCl: 2M,
i: 135 mAem®, L: 7,90 em’sn’', T: 20 °C
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Sekil 5.83 Elektrot demeti sayisiyla fenol derisiminin zamanla degisimi. NaCl: 5M,
i: 135 mAcm?, L: 7,90 cm®sn”, T:20 °C
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Sekil 5.84 Elektrot demeti sayisiyla fenol gideriminin zamanla degigimi. NaCl: 5M,
i 135 mAcm?, L: 7,90 cm’sn”, T: 20 °C
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Sekil 5.85 Yag-gres derisimi ve yag-gres gideriminin elektrot demeti sayisiyla degisimi.
NaCl: 5M, i: 135mAcm?, L: 7,90 cm’sn™!, T: 20 °C h
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Sekil 5.86 Elektrot demeti sayisiyla bulaniklik gideriminin zamanla degigimi. NaCl: 5M,
i 135 mAcm®, L: 7,90 cm’sn’, T: 20 °C
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5.2.6. Elektroliz siiresinin etkisinin incelendigi deney sonuglan

25 mAcm? akim yogunlugunda, SM NaCl derisiminde, 7,9;0 cm’sn’
atiksu akis hizinda 18 saatlik bir deneyle islem siiresinin etkisi incelenmistir. Iki
saatte bir 6rnek almarak KOI ve fénol_ derisimleri, 18.saat sonunda ise yag-gres
derigimi belirlenmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.16°da verilmistir. KOI
derisiminin ve KOI gideriminin zamanla degisimi Sekil 5.87’de, fenol deﬁsimi ve
fenol gideriminin zamanla deBisimi Sekil 5.88°de, bulamklik ve bulaniklik
gideriminin zamanla degigimi ise Sekil 5.89’da verilmistir. Calisma sonucunda

akim verimi 5.67, enerji tiiketimi ise 0,40 kWh(kgKOI)™" olarak bulunmustur.

Cizelge 5.16 Elektroliz siiresinin etkisinin incelendigi deney sonuglart. i: 25mAcm™, NaCl: 5M,
L: 7,90 cm’sn™!, T: 20 °C

Parametre/Saat 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
pH 457 | 7,8 | 808 | 815 | 823 | 835 | 85 | 861 | 874 | 887
lletkenlik, mScm'” 220 | 218 | 214 |- 210 | 205 | 201 | 195 | 190 | 184 | 179
KO derisimi, gL [ 41000 | 21667 | 15000-| 12667 | 8815 | 6000 | 3333 | 1666 999 | 416
KOI giderimi, % - 47 | 634 | 724 | 785 | 854 | 91,8 | 959 | 97,6 | 989
Fenol derisimi, mgL" | 215 | 45 | 29 ,7 108 | 04 ] 02] 0110 0
Fenol giderimi, % - 1979 | 986 | 99,2 | 99,6 | 99,8 | 99,9 | 99,9 | 100 | 100
Bulamkhk, NTU 4050 | 210 | 115 52 34 | 27 | 21 18 | 15| 11
Bulanikhik giderimi, % | . 948 | 97,1 | 98,7 | 99,1 | 99,3 | 99,4 | 99,5 | 99,6 | 99,7
Yag-gres, mgL! 1970 | - - - - - . . - 32
Yag-gres giderimi, % - - - - . - - - - 98,4
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- T80
2, 30000 - | T =
E 25000 1 leo E
£ » 5
‘@ 20000 - T80 2
S 15000 +40 5
2 130 ¥
< 10000 4 I
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Sekil 5.87 KOI derisimi ve KOI gideriminin elektroliz siiresince degisimi. L: 7,90 cm’sn™,
NaCl: 5M, i 25mAcm™, T: 20 °C
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Sekil 5.88 Fenol derisimi ve fenol gideriminin elektroliz siiresince degisimi. L: 7,90 cm’sn™,
NaCl: 5M, i: 25mAcm?, T: 20 °C
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Sekil 5.89 Bulaniklik ve bulaniklik gideriminin elektroliz siiresince degigimi. L: 7,90 cm’sn™,
NaCl: 5M, i 2SmAcm?, T: 20 °C



6. SONUC VE ONERILER

Diinya zeytinyagi iretiminin ve tiiketiminin % 75’1 Avrupai Birligi
Ulkeleri olmak iizere hemen hemen tamamina yakin bir kism Akdeniz
Ulkelerinde gergeklestirilmektedir. Bu iilkeler arasinda Tiirkiye, sofralik zeytin
tretiminde ikinci ve yaglik zeytin iiretiminde ise dordiincii biiyiik {iretici
konumundadir. Uretilen zeytinin yaklasik % 90°1 zeytinyagl ﬁretiminde
* kullamlmaktadir. Zeytinyag iiretimi sonucunda yan iiriin olarak olusan kardsuyun
miktan ve 6zelligi zeytinyag) tiretimi yapan tesislerin kullandig1 teknolojiye bagl
olarak degisiklik gostermektedir.

Zeytinyag: tiretiminde dogal hammadde haricinde higbir kimya.éal madde
kullanilmamasina karsin karasu yiiksek miktarda organik madde, askida kati
madde, zehirli fenolik maddeler ve yag-gres igerdiginden yoZun kirletici
potansiyeline sahiptir. Cevre Bakanlhigmca ¢ikartilan Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeliginde (SKKY), Gida Sanayii Atik Sularmin Alict Ortama Degarj
Standartlarma (Resmi Gazete, 4/9/1988 giin.s.19919) gore karasuyun alict ortama
desarj1 igin KOI degerinin 250 mgL'’nin altina diisiiriilmesi gerekmektedir.
Aynca SKKY’nde atiksuyun kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuglanan
atiksu altyap: tesisleri icin desarj standardi olarak KOI degeri 4000 "rngL'l ve
kanalizasyon sistemleri derin deniz desarj1 ile sonuglanan atiksu altyap: tesisleri
icin ise desarj standardi olarak KOI degeri 600 mgL™" olarak verilmektedir.

Cok yiiksek organik kirlilik yiikiine sahip olan karasuyun sucul ortamlara
veya araziye gelisigiizel birakilmasi 6nemli ¢evre sorunlarina neden OImaktadlr.
Yonetmeliklerde belirtilen standartlara gére yurdumuzda zeytinyagi tiretimi yapan
isletmelerin atiksularimi bu diizeylere indirecek sekilde anttiktan sonra desar)
etmeleri yasal sorumluk arasindadir. Giinitimiizde yiiriirliikkte olan Cevre Etki
Degerlendirmesi (CED) sartlarina gore yeni kurulan ve kurulacak olan tesislerin
de ilgili yonetmelige uyum saglayacak onlemleri almalari yasal bir zorunluluktur.
Ancak zeytin agac¢larinda goriilen ‘var-yok yili, isletmelerin kiiciik ve dagmk
olmasi, 100 giin dolaymdaki kisa siifeli bir kampanya dénemi ve yogun kirlilik
yiikii nedeniyle belirtilen yonetmelikteki desarj kosullarinin gliniimiizde bilinen

aritma yontemleri ile etkili ve pratik olarak saglanmasi olanaksiz gériilmektedir.

100



Bu nedenle zeytinyag: endiistrisi atiksuyunun antilmasi igin uygun ve Kesin
¢0ziim saglayan yontemlerin gelistiriimesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada, siirekli yontemle iiretim yapan bir zeytinyag igletmésinden
alinan atiksu elektrokimyasal yiikseltgeme yontemi kullanarak antllmlstlr.
Deneysel c¢aligmalarda destek elektrolit olarak kullanilan NaCl derisimi,_ akim
yogunlugu, atiksu akis hizi, sicaklik, elektrot sayisi ve iglem siiresi- incelenen

parametrelerdir.

Destek elektrolit derigiminin etkisi

Elektrokimyasal siireglerde, elektriksel iletkenligi diisiik atiksu
uygulamalann i¢in destek elektrolit kullanmmi son derece yaygimdir. ‘Y'iiksek
iletkenlikle ¢ozeltide bulunan kafyonlarm ve anyonlarnin daha kolay hareketi
saglanarak diigiik gerilim uygulanmasi olanakli kilmmaktadir. Kolay temin
edilebilen, ucuz ve etkin olmasindan dolayr yapilan deneysel g¢alismalarn
tamaminda NaCl kullanilmastir,

20 °C sicaklik ve 1,10 cm’sn’! atiksu akis hizinda, 45, 105 ve 135 mAcm™
akim yogunluklarinda 1M, 2M, 3M ve 5M derisimlerde NaCl kullamlarak destek
elektrolit derisimin etkisi incelenmeye c¢alisilmistir. 45 mAcm'zv akim
yogunlugunda, 1M, 2M ve 3M NaCl derisimleri igin KOI derisimleri sirastyla
11.000 mgL™" (% 73 giderim), 8333 mgL™" (% 80 giderim) ve 7000 mgL'i (% 82,9
giderim) olarak bulunmustur (Sekil 5.3-4). 105 mAcm™ akim yogunlugunda ise,
2M ve 3M NaCl derisimleri igin KOI derisimleri sirastyla 1083 mgL™! (% 97,4
giderim) ve 433 mgL" (% 98,9 giderim) bulunmustur (Sekil 5.10—11). 135
mAcm™ akim yogunlugunda ise, 1M, 2M, 3M, 5M NaCl derigimleri igin KOI
derisimleri sirasiyla 1000 mgL™ (% 97,6 giderim), 734 mgL" (% 98,2 giderim),
571 mgL" (% 98,6 giderim) ve 416 mgL" (% 99 giderim) bulunmustur (Sekil
5.17-18).

Goriildiigii gibi NaCl derisiminin artmasiyla yik daha aktif bir sekilde
elektrot yiizeyine ulagarak kirleticilerin par¢alanmasim kolaylastmnakfa ve KOi,

fenol, yag-gres ve bulamklik giderim verimleri artmaktadir. NaCl derigiminin
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artmasiyla iletkenlik artmus, gerilim farki azalmis sonugta enerji tiiketimleri de
azalmugtir. (Sekil.5.5, Sekil 5.12 ve Sekil 5.19).
Deneylerin sonunda 416 mgL™’lik KOI derisimine ulagilmasiyla

atiksuyun kanalizasyon sistemine desarjinin yapilabilecegi goriilmektedir.

Akim yogunlugunun etkisi

20 °C sicaklikta, 1,10 cm’sn™ atiksu akis hizinda, 2M NaCl derisiminde,
25, 45, 65, 75, 85, 105 ve 135 mAcm™ akim yogunluklani denenmis ve KOI
derisimleri sirasiyla 15.000 mgL™" (% 63 giderim), 8333 mgL™’ (% 80 giderim),
4833 mgL" (% 88 giderim), 4000 mgL’ (% 90 giderim), 3000 mgL" (% 93
giderim), 1667 mgL™" (% 96 giderim) ve 333 mgL™” (% 99,1 giderim) olmustur
(Sekil 5.24-25). Benzer sekilde fenol, yag-gres ve bulaniklik giderimleri de artan
akim yogunluguyla birlikte artmistir (Sekil 5.27-30).

Elektrokimyasal siire¢ler elektron aktarimiyla gergeklestiginden akim
yogunlugu ile birlikte giderimin artmasi beklenen bir durumdur.. Akim
yogunlugundaki artisla birlikte enerji tiiketimleri artmakta akim verimi
azalmaktadir (Sekil 5.26, Sekil 5.33).

Atiksu akis hizinin etkisi

135 mAcm™ akim yogunlugunda, 20 °C sicaklikta ve 2M ve 5M NaCl
derisimlerinde 1,10; 4,60 ve 7,90 cm’sn™ atiksu akis hizlarinda yapilan deneylerle
atiksu akis hiz1 arttik¢a kirletici giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. SM NaCl
derisiminde, KOI derisimleri; 1,10 cm’sn’de, 416 mgL'1 (% 99 giderim), 4,60
cm’sn™*de, 250 mgL™ (% 99,4 giderim) ve 7,90 cm’sn’’de ise 167 mgL™ (% 99,6
giderim) olmustur (Sekil 5.41-42). Benzer sekilde fenol giderimi akis hizinin
artmasiyla artmakta ve % 100 giderim saglanmaktadir (Sekil 5.48-49). Yag-gres
giderimi de atiksu akig hizinin artmastyla artmaktadir (Sekil 5.50). |

Atiksu akis hzimn artmasiyla gerilim azalmakta, dolayisiyla enerji
tilketimleri azalmakta ve akim verimleri artmaktadir (Sekil 5.40, Sekil 5.43).
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7,90 cm’sn™ atiksu akig hizi ve 135 mAcm™ akim yogunlugunda KOI
degeri standartlarda belirtilen smnir degeri sagladig: igin (167 mgL'< 250 mgL h

artilan atiksuyun dogrudan alici ortama desarji miimkiin hale gelmektedlr
Sicaklik degisiminin etkisi

7,90 cm’sn” atiksu akis lizida ve 135 mAcm™ akim yogunlugunda, 2M
ve 5M NaCl derisiminde, ¢ozelti sicaklifi 7°C, 20°C ve 40°C de tutularak yapilan
deneysel ¢aligmalarda sicaklik arttkga Kkirleticilerin giderimlerinin arttig1
gézlenmistir. SM NaCl derisiminde KOI degerleri; 7°C igin 250 mgL" (% 99.4
giderim), 20°C i¢in, 167 mgL™" (% 99,6 giderim) ve 40°C igin ise 125 mgL" (%
99,7 giderim) olmustur (Sekil 5.55;56). Fenol derigimleri, 20°C ‘Vé 40°C
sicakliklarda 4.saatin sonunda sifira yaklagmaktadir (Sekil 5.62-63). |

5M NaCl ve 40°C sicaklikta 125 mgL™' KOI derisimine inilerek ahci
ortama yapilacak desarj standardindan daha diisiik derisim seviyesine ula$11m1$t1r
(125 mgL'< 250 mgL™).

Sicakligin artmasiyla birlikte enerji tiiketimi diismekte, akim i;erimi ise

artis gostermektedir (Sekil 5.54, Sekil 5.57).

Elektrot sayisinin etkisi

Elektrot sayisi arttirilarak daha kisa islem stirelerinde daha yiiksek giderim
verimlerine ulagilimas1 hedeflenmigtir.

2M NaCl derisiminde, 25 mAcm™ akim yogunlugu ve 1,10 cm’sn” atiksu
akis hizinda tek ve iki elektrot demeﬁ ve 135 mAcm™ akim yogunlugu ve 7,90
cm’sn™! atiksu akig hizinda, 2M ve 5M NaCl derisiminde tek ve iki elektrot demeti
kullanilarak ¢alisma yapilmigtir. 135 mAcm™? akim yogunlugunda, 2M NaCl
derisiminde yapilan ¢alismada KOI degerleri tek elektrot demeti igin, 250 mgL”
(% 99,4 giderim), iki elektrot demeti ic¢in ise 133 mgL”' (% 99,8 giderim)
olmustur (Sekil 5. 73-74) 5M NaCl kullanarak yapllan c;ahsmalarda KOI degerleri

50 mgL™" (% 99,9 gldenm) olmustur (Sek11 5.76-77). Aym sekilde fenol, yag-gres

103



ve bulaniklik giderim verimleri de artan elektrot demeti sayis1 ile artmaktadir
(Sekil 5.79-82, Sekil 5.83-86).

Uygulanan akimin artmasi sonucunda enerji tiiketimi artis gdsterirken
akim verimi ise azalmistir (Sekil 5.75, Sekil 5.78). |

iki elektrot demeti kullamlarak 135 mAcm™ akim yogunlugunda yapilan
deneysel ¢alismada KOI gideriminin % 99,9 lara ulasilmasi ile desarj standardimin
altina inilerek (50 mgL™" < 250 mgL™) yiiksek giderim saglanmistir.

Elektroliz siiresinin etkisi

7,90 cm’sn” atiksu akis nzi, 25 mAcm™ akim yogunlugunda ve 5M NaCl
derisiminde, elektroliz siiresi uzatilarak enerji tiketiminin minimum s_eViyede
tutulmas1 sonucunda giderim verimlerinin arttinlmasi amaglanmistir. 18 saat
sonunda KOI derisimi 416 mgL’l’yev diigiilerek % 98,9 giderim saglanmistir (Sekil
5.87). Aynca, % 100 fenol, % 98,4 yag-gres ve % 99,9 bulaniklik giderimlerine
ulasilmistir  (Sekil 5.88-89). Calisma sonucunda enerji tiiketimi 0.40
kWh(kgKOI)", akim verimi ise 5,67 olarak bulunmustur.

Yapilan deneylerde gergek atiksu ile ¢aligilarak, organik yitkiin bir
gostergesi olan KOI ile birlikte fenol, yag-gres ve bulaniklik degerlerinin
elektrokimyasal ytikseltgenme yontemi ile giderilmesi ¢alisilmistir. 135 mAcm
akim yogunlugunda % 99,9 KOI, % 100 fenol, % 95’in iizerinde yag-gres ve %
99,9 bulamiklik giderimlerine ulagilmigtir. Boylelikle karasuyun yaratacag gevre
etkilerinin en aza indirilebilecegi ve herhangi bir 6n veya son artmaya gerek
kalmadan tek aritma siireci ile antimin gergeklesebilecegi gosterilmistir.

Calisma kapsarmnda maliyet konusunda kesin bir sonuca ula$1larham1§t1r.
Pilot 6lgekte yapilacak ¢aligmalar 1g18inda yapilacak maliyet analizleri ile giderim
acisindan etkin oldugu sonucuna varilan elektrokimyasal yﬁntemin‘.‘ ekonomik

acidan da diger yontemlerle kargilagtinlmas: miimkiin olabilecektir.
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Yiizde Giderim Hesabi

20 °C sicaklikta, 1M NaCl kullanarak, 1,10 cm’sn™! atiksu akis hizinda, 45
mAcm” akim yogunlugunda ve islem siiresi olarak da 8 saat alinan deneysel

calismada % KOI giderimi hesabi esitlik 5.1 kullanarak hesaplanmustir.

& -0

0

%Giderim = *100

(41000 —11000)
41000

%Giderim = *100

% Giderim = 73,1
Akim Verimi Hesabi
20 °C sicaklikta, 1M NaCl kullanarak, 1,10 cm’sn™ atiksu akis hizinda, 45

mAcm™ akim yogunlugunda ve islem siiresi olarak da 8 saat alnan deneysel

calismada akim verimi hesabi esitlik 5.2 kullanarak hesaplanmugtir.

GiderimxCy xFxV,

cozelti
Ixt

Akim verimi=

41000mgL™ x—>

0,731x 10°mg 96500 4.5.mol" x0.AL
32g.mol™

4,32 4x3600s

Akim verimi=

Akim verimi= 2,32
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Enerji Tiiketimi Hesabi

20 °C sicakhikta, 1M NaCl kullanarak, 1,10 cm’sn™ atiksu akis mzinda, 45
mAcm™ akim yogunlugunda ve islem siiresi olarak da 8 saat alman deneysel

calismada enerji titketimi hesab esitlik 5.3 kullanarak hesaplanmistir.

VxIxt

Enerji tiketimi(kWh(kgKOl)™")=
(C() - C)x Vreakté’r

3,3V #4324 *1sa

Enerji titketimi(kWh(kgKO)")= 2

(41000mgL™ —11000mgL™)* —;
10°mg

0,4L

Enerji tiketimi=1,188 kWh(kgKOi)"!
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