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NANOFILTRASYON MEMBRANLARIYLA ARITILABILIRLIGI

(TREATABILITY OF OLIVE OIL MILL WASTEWATER WITH ULTRAFILTRATION
AND NANOFILTRATION MEMBRANES)
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OZET/ABSTRACT

Bu calisma kapsaminda, on aritilmis karasu numunesinin membran filtrasyon ile
arttilabilirligi incelenmistir. Deneysel calismalarda, iki ayri ultrafiltrasyon membran (JW ve
MW membrami) ve bir nanofiltrasyon membram (DK membram) kullamlmistir. Basing,
besleme debis ve membran tipinin sizinti akist ve membran kirlenmesine olan etkileri
calisma kapsaminda incelenmistir. En yiuksek stizintt akiss MW membrani ile 200 |/sa debide
ve 4 bar basingta elde edilirken, en yiksek giderme verimlerine DK membramnin
kullammuyla ulasilmistir. DK membran ile elde edilen KOI, TOK; AKM, yag ve gres
konsantrasyonlar: sirasiyla 1600 mg/l, 948 mg/l, 40 mg/I, 80 mg/I’ dir.

In this study, the membrane filtration of pretreated olive oil mill wastewater was
investigated by using three membranes. Two of membranes used were ultrafiltration
membranes (JW and MW membranes) and the other one was nanofiltration membrane (DK
membrane). The effects of main operating parameters (transmembrane pressure, feed flow
rate and membrane type) on the permeate flux and membrane fouling were examined. The
highest permeate flux were obtained with the MW membrane with Qf=200 I/h flow rate and
TMP=4 bar, while the highest removal efficienciess were obtained with the DK membrane.
COD, TOC, SS oil and grease concentrations of DK membrane effluent were 1600 mg/l, 948

mg/l, 40 mg/l, 80 mg/l, respectively.
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1. GIRIS

Zeytinyag: Uretimi Italya, Ispanya, Y unanistan gibi Akdeniz tlkelerinde en 6nemli tarimsal
ve ekonomik aktivitelerden biridir (Oktav ve Ozer, 2003). Bu Uretim sirasinda sivi yan Griin
olarak agiga cikan karasu, zeytinin bunyesindeki 6zsu, zeytin yikama sulari ve pirinadan sizan
sularin toplamidir (Sassi vd., 2006). Karasuyun kimyasal bilesimi oldukca degisken ve gogu
zaman belirsizdir. Bunun sebebi, zeytinin olgunluk derecesi, depolanma kosullari, zeytinyag:
Uretim prosesleri ve atiklarin depolanma kosullar1 gibi degisik faktorlere bagli olmasidir.
Karasuyun biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOls) ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) degerleri
sirastyla 100 ve 200 g/l gibi yuksek konsantrasyonlardadir. Karasuyun organik iceriginde ise
seker, tanin ve polifenol, polialkol, pektin ve lipit gibi fenolik bilesiklerden bulunmaktadir
(Jaouani vd., 2003).

Turkiye de zeytinyag: Uretimi kucuk isletmelerde yapilmakta, buna bagli olarak agiga gikan
karasu dayerel bir sorun olmaktadir. isletmelerin koylerde daginik halde bulunmasi nedeniyle,
karasuyun merkezi bir yerde aritiimas: oldukga guctur. Bu sebeple karasuyun aritilabilirligi
icin bulunan ¢ozimiin kucik isletmeler icin kolay ve etkili olmas: gerekmektedir (inan vd.,
2004). Koagulasyon, flokilasyon, laginlerde buharlastirma, yakma gibi fiziksel ve kimyasal
artim secenekleri karasu problemini kismen ¢ozmektedir (Mitrakas vd., 1996; Annesini ve
Gironi, 1991). Karasuyun biyolojik aritimi, yapisinda bulunan fenolik bilesikler nedeniyle giic
olmaktadir (Piperidou vd., 2000; Blanquez vd., 2002).

Karasuyun aritimi icin distinulen ¢oziimde sadece BOI ve KOI giderimi degil, aym
zamanda Uretim zincirindeki bazi1 degerli hammaddelerin de geri kazanim g6z Oniline
alinmalidir (Turano vd., 2002). Bu durumda membran proseslerin kullaniimasi: gerekmektedir.
Karasuyun membran prosesleriyle aritimi Gzerine yapilan uygulamalar oldukca sinirlichr
(Turano vd., 2002; Borsani ve Ferrando, 1996; Canepavd., 1988).

Membran filtrasyonunda 6nemli olan problemlerden biri membran kirlenmesidir. Bu
kirlenmeyi azaltmak ve filtrasyon verimini arttirmak amaciyla 6n antim yapilmasi
gerekmektedir. Bu durum g6z onlune alinarak, ¢alisma kapsaminda membran proseslerinden
once fiziksel ve kimyasal 6n aritim yapilmistir. Stzintt akisi ve kirlilik giderme verimleri,
calisma kapsaminda ayr ayr1 verilmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Deney Duzenegi

Deneysal caismaarda kullalan laboratuvar Olcekli membran sistemi, Osmonics
firmasindan temin edilmistir. Bu sistem sematik olarak Sekil 1'de gosterilmektedir. Sistem,
hidrolik el pompasi, kartus filtre, distk basing pompasi, U¢ fazli akim ile calisan yuksek
basin¢ pompasi, membran hiicre kafesi, basing ayar vanasi, sogutma sistemi ve besleme suyu
tankindan olusmaktadir. Deneylerin basinda membran hicre kafesi, hidrolik € pompas ile
sikistirilmis, bu sayede uygulanacak olan basinca dayanikli olmasi saglanmistir. Besleme suyu
tanki 25 litre hacminde ve dairesel polietilen malzemeden Uretilmistir. Bu tanktan alinan su,
hidrofor aracilig1 ile kartus filtreye gonderilmistir. Kartus filtreden gecen su, debimetrede
debis dlculdikten sonra yuksek basing pompasinda basinglandirilarak membran hlicresine
gecmistir. Membran hlcresinde akim, konsantre akim ve slzintl olmak Uzere ikiye
ayrilmistir. Konsantre akim geri devrettirilmis, stizinti ise, aki hesaplamalarinin yapilabilmes
icin, ayr1 bir beherle hassas terazide biriktirilmistir. Sistemin sogutma tertibati, besleme tanki
icine yerlestirilen, spiral seklinde sarilmis bakir borudan olusturulmustur. Sogutma suyu
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olarak ¢esme suyu kullanilmig, tanktaki suyun sicakligi 22+1 °C’'de tutulmustur. Membran
olarak 3 ayr1 polimerik membran kullanilmistir. Ultrafiltrasyon membram olarak kullanilan,
Osmonics firmasi tarafindan JW ve MW olarak issmlendirilen membranlar sirasiyla 30000 Da
ve 100000 Da molekil agirligi kesme kuvvetine sahiptir. Bu deger DK nanofiltrasyon
membran: i¢in 150-300 Da dur. Bit{in membranlar 0.0155 m? yiizey alanina sahiptir.
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Sekil 1. Deney dizeneginin sematik gosterimi
2.2. On Aritim Denemeleri

Deneysel caismalarda pH ayarlamasi amaciyla H,SO, ve Ca(OH), kullanilmustir.
Hamsuyun pH’1 6ncelikle % 98 safliktaki 4 ml/l H,SO, ¢ozeltisiyle pH=2"ye ayarlanms, 225
rpm’ de 3 dakika hizl1 karistirma yapilmistir. Numune daha sonra 20 mm gozenek ¢apina sahip
kartus filtreden filtrelenmis, filtratin pH'1 45 ml/l, % 10'luk Ca(OH), ¢ozeltisiyle pH=6"ya
yukseltilmistir. pH ayarlamasi sonrasinda tekrar 20 mm gézenek ¢apindaki kartus filtreden ve
3.2 I/dm”sa hava gecirgenligine sahip filtre bezinden filtrasyon uygulanmistir. Buradan elde
edilen, kimyasal ve fiziksel olarak 6n aritilmig su, membran calismalarinda kullanl mistir.

2.3. Analitik Yontemler

Ham ve antilmis suda Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI), Toplam Organik Karbon (TOK),
pH, Askida Kati Madde (AKM) ve yag—gres analizleri yapilmistir. KOI, AKM ve yag—gres
andizleri standart yontemlere gore yapilmistir (APHA vd., 1992). TOK andizinde
DOHRMANN DC-190 yuksek sicaklikta TOC 6l¢um cihazi, pH 6l¢iminde ise 890 MD pH-
metre kullanilmastir.
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3. SONUCLAR
3.1. Karasu Numunesinin Karakterizasyonu

Deneysal calismaarda kullamlan karasu numunesinin kirlilik karakteristikleri soyledir;
KOI: 84000 mg/l; TOK: 35542 mg/l; AKM: 11200 mg/l; yag ve gres: 25100 mg/l; pH: 4.8.

3.2. On Aritim Denemeleri

Deneysal caismaarda uygulanan on antim adimlari: pH ayarlamasi, kartus filtre
filtrasyonu ve filtre bezi filtrasyonudur. Her bir asamada KOI ve TOK 6lgimil yaplmus,
sonuclar Cizelge 1'de verilmistir. Bitin 6n aritim denemeleri sonrasinda karasuyun KOI'si
31000 mg/l, TOK’s 8172 mg/I’ye ulasmustir.

Cizelge 1. Karasuyun 6n aritim sonuglari

Numune KOI (mg/l) | TOK (mg/l)
Ham atiksu 84000 35542
pH ayarlamasi (pH= 2.3) 35000 9309
pH ayarlamasi (pH = 6) 33000 8200
Kartus filtre filtrasyonu 32000 8346
Filtre bezi filtrasyonu 31000 8172

3.3. Isletim Kosullarimin Siiziintii Akisina Olan Etkileri

Membran filtrasyonunda en dnemli parametrelerden birisi sliztintt akisidir. Aki, membran
basinci, besleme debisi ve membramin yapisina bagli olarak farkliliklar gostermektedir. Bu
calisma kapsaminda, 3 farklt membran kullanilarak, degisik isletim kosullarimn stizintt akist
Uzerine etkis incelenmistir.

3.3.1. Membran Basincinin Stiziinti Akisina Olan Etkisi

Basingtaki artis akiyr da arttirmaktadir. Ancak, yiksek basinglar membran yiizeyinde kek
olusumuna neden olmaktadir. Bu durumu gozlemlemek ve optimum basinci tespit etmek
amaciyla MW membram kullamilmis, 3 farkli debi icin (100, 150, 200 \sa) 4 farkli basing
degerinde akinin degisimi gozlemlenmis ve sonuclar Sekil 2'de verilmistir. Aki, basincin 1 ve
2 bara gikmasiyla artmaktadir. Ancak 3, 4 bar gibi daha yiksek basinclarda sabit bir degere
ulasmaktadir. Bu durum, membran yizeyinde kek tabakasi olusumu ve bu nedenle membran
kirlenmesinin hizlanmasi ile agiklanabilir (Koltuniewicz ve Field, 1996). Bu nedenle,
optimum basingta stizintl akisi yiksek, kek tabakasi olusumu disik seviyelerde olmalidhr.
Bu calismaicin optimum basing 2 bar olarak gorilmektedir.
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Siiziintii akis (I\nf.sa)
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Sekil 2. MW membran igin basincin stiziint akist Gzerindeki etkisi,
¢ =200 |/sa, m=150 |/sa, A=100 |/sa

3.3.2. Besleme Debisinin Siiziinti Akisina Olan Etkisi

Besleme debisinin 3 farkli basing atinda MW membraninin siiziintt akisina olan etkisi
Sekil 3'te verilmektedir. Besleme debisi, yiizeysel ¢apraz akim hizin etkilemektedir. Hizdaki
artis tirbllanst arttirmakta, buna bagli olarak slizintl akisi da artmaktadir. Bu durumda ana
mekanizma, membran Uzerindeki kek tabakasi olusumu etkisinin azalmasidir. Membran
yuzeyindeki turbilans artan hizla artmaktadir. Bunun sonucu olarak, membran yilzeyinde
biriken partikiller sivi hacme tasinmakta, osmotik basic azalmakta ve sUzintl akisi
artmaktadir (Mohammadi ve Esmaeelifar, 2005).

Siiziinti akis (I\nf.sa)
&

Besleme debisi (I\sa)

Sekil 3. MW membran i¢in besleme debisinin stiziintl akisina etkisi,
¢ =3 bar, m=2 bar, A=1 bar
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3.3.3. Membran Tipinin Stzinti Akisina Olan Etkisi

Calisma kapsaminda kullanilan 3 degisik membranin stiztintt akisina degisik basinclarda
olan etkisi Sekil 4'te verilmektedir. MW membramnda aki, 2 bar gibi disUk bir basincta sabit
degere ulasmaktadir. DK membram incelendiginde ise, akidaki artis oram 5 bara kadar olan
basinglarda oldukca yuksektir. 5 bardan daha blylUk basinclarda ise akidaki artis oram
azalmakta, 20 ve 25 bar arasinda sabitlenmektedir. DK membran: i¢in optimum basing 5 bar
olarak gorulmektedir.

2

Suzinti alas (l'an.sa)
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Sekil 4. Membran tipinin stiziintl akisitna olan etkisi, Q=200 |/sa,
+ =JW membrane, m.=DK membrane, A =MW membrane

3.4. Isletim Kosullarimn Membran Kirlenmesine Etkileri
3.4.1. Basinan Membran Kirlenmesine Olan Etkisi

Membran kirlenmesi calismaar farkli basinclarda yapilmis ve sonuclar Sekil 5'te
verilmistir. Sizuntt akisinin degisik basinglar altinda zamana kars1 olan degisimi incelendigi
zaman, biitin basinglar icin hemen hemen ayni degisim egilimi gézlenmektedir. Incelenen
bitin basinglar icin, belli bir zaman araig sonrasinda slzintl akisi sabit bir degere
ulasmaktadir. Basincin kirlenme lzerine etkiss zamana bagli olarak ¢ok fazla degisim
gostermemektedir. Sekil 5'ten de goruldigl gibi, bitin basing degerleri icin 60 dakika
sonrasinda sabit aki elde edilmektedir. Bu slreden sonra membran ylzeyinde olusan kek
tabakas dengeye ulasmakta ve blyume durmaktadir. Boylece kek tabakasinin direnci ve
sonrasinda olusan stizuntu akisi sabit degere ulasmaktadir (Mohammadi ve Esmaedlifar,
2005).
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Siiziinty akia (I/nf.sa)
]

Zaman (dakika)

Sekil 5. MW membran icin basincin membran kirlenmesine olan etkisi, Q=150 |/sa,
¢ =4 bar, m=3 bar, A=2bar, " =1 bar

3.4.2. Bedeme Debisinin Membran Kirlenmesine Olan Etkis

Sekil 6'dan da goruldugu gibi, besleme debisindeki artis stizuntt akisimt yaklasik lineer
olarak arttirmakta, ancak butln debiler icin filtrasyon periyodunun baslarinda aki azalmasi
gbzlenmekte, yaklasik 60 dakika sonrasinda ise aki sabit bir degere ulasmaktadir. Y iksek
debilerde ve buna bagli olarak yiksek hizlarda olusan buyUk tirbtlans nedeniyle, membran
yuzeyinde olusan kek tabakasi sivi kisma tasinmaktadir. Bu nedenle yiksek hizlarda membran

Uzerindeki tabaka daha ince ve buna bagli olarak ta stiztintti akisi daha yuksektir (Brinck vd.,
2000).
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Sekil 6. MW membran i¢in besleme debisinin membran tikanmasina olan etkisi,
Basing=3 bar, ¢ =200 |/sa, ;=150 |/sa, A=100|/sa
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3.4.3. Membran Tipinin Membran Kirlenmesine Olan Etkisi

Membran tipinin membran kirlenmesine olan etkisi Sekil 7'de verilmektedir. MW
membramindan elde edilen stzunti akilart JW ve DK membranlarina gore daha yuksek
degerlerdedir. Nanofiltrasyon membram olan DK ile elde edilen akinin ultrafiltrasyon
membram olan JW’ den daha yuiksek olmasi olduk¢a ilging bir durumdur. Membran yiizeyinde
olusan kek tabakasinin Ozelligi, antilan atiksuyun Kirlilik karakteristigine bagli olarak
tammlanabilir. Bu nedenle, karasu gibi bazi atiksularda membramin gézenek capi, Uzerinde
olusan kek tabakasimn karakteristigine oranla daha az etkilidir.
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Sekil 7. Membran tipinin membran kirlenmesine olan etkisi, Q=200 |/s, Basing=4 bar,
+ =JW membrani, ;=DK membrani, A =MW membran:

3.5. Membran Prosederiyle Elde Edilen Aritilabilirlik Sonuclary

Ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon membranlar ile elde edilen aritilabilirlik sonuclar
Cizelge 2'de verilmektedir. Cizelgeden de goruldigu gibi, buttn kirlilik paramatreleri igin her
U¢c membranda da oldukca iyi giderme verimleri elde edilmistir. Bununla birlikte,
ultrafiltrasyon membranlart olan W ve MW membranlar: icin, pH: 6-10, AKM: 500 mg/l,
yag-gres. 250 mg/l, KOI: 4000 mg/l olan kanaa desarj standartlari saglanamazken,
nanofiltrasyon membran: ile bu standartlar saglanmustir.

Cizelge 2. Membran prosesleriyle elde edilen aritilabilirlik sonuglar:

Hamsu | JW Membram MW Membran DK Membranm
KOI (mg/l) 84000 11200 6400 1600
TOK (mg/l) 35542 2534 2592 948
AKM (mg/l) 11200 290 320 40
Y ag-gres (mg/l) 25100 370 270 80
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4. DEGERLENDIRME

Bu calisma kapsaminda, karasuyun fiziksel ve kimyasal 6n aritim sonrasinda membran
prosesler ile artilabilirligi incelenmistir. On arittim amaciyla pH ayarlamas: (pH=2 ve 6) ve
filtrasyon uygulanmistir. TUm bu islemler sonrasinda karasuyun KOI'si 84000 mg/l’den
31000 mg/I’ ye dismdistir.

On antilmis karasu, iki farkli ultrafiltrasyon membramndan (JW, MW) ve bir
nanofiltrasyon membramndan (DK) ayr1 ayri gegirilmis, stizintt akistmin basing, besleme
debis ve membran tipine bagli olarak degisimi incelenmistir. Sizuntu akisi, basincin
artmasiyla artmakta, yuksek basinglarda sabit bir degere ulasmaktadir. Besleme debisindeki
artis ta akiyr arttirmaktadir. En yiksek stiztintti akiss MW ultrafiltrasyon membran ile elde
edilmistir.

Basing, besleme debis ve membran tipinin membran kirlenmesine etkis de calisma
kapsaminda incelenmistir. Basing ve debideki artis, stizintl akisim da arttirmaktadir. Tum
basing ve debi seviyelerinde filtrasyon baslangicinda bir aki azalmasi gozlenmis, yaklasik 60
dakika sonrasindaise aki sabitlenmistir.

Ultrafiltrasyon membranlarimin  kullammmiyla ulasilan kirlik  konsantrasyonlar: desarj
standartlarin saglamazken, nanofiltrasyon membraninin gikisinda elde edilen 1600 mg/l KOI,
948 mg/l TOK, 40 mg/l AKM, 80 mg/l yag-gres konsantrasyonlar1 ile bu standartlar
saglanmistir. Buna dayanarak, nanofiltrasyon membranlarinin kullanimi, karasuyun aritimi
icin uygun ve uygulanabilir bir yontem olarak gorulmektedir.
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