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ONSOZ VE TESEKKUR

Giiniimiizde artan niifus karsisinda daralan ve kirlenen toprak pargasi iizerinde daha
az yer kaplayan, ¢ikis suyu kalitesi bakimindan olduk¢a verimli olan ve ekonomik
boyutta olduk¢a avantajli aritma prosesleri {izerinde arastirmalar yogunlagmustir.
Diinya’da kullanma suyunun sinirli oldugu yerlerde aritilmis atik suyun tekrar
kullanimi giderek 6nem kazanmaktadir. Membran teknolojisi, atik sularin tekrar
kullanimim1 saglamasi, klasik ayirma metotlarina gére ekonomikligi ve uygulama
kolayligi bakimindan son yillarda ayirma islemlerinde oldukga fazla uygulama alani
bulmaktadir. Ayrica konvansiyonel aritim metodlart ile aritilamayan atik sularin
membran prosesler ile giivenli bir sekilde aritilmasit miimkiindiir.

Bu calismada biyodizel tesisinden cikan atik sularin mikrofiltrasyon membran
yontemi ile aritilabilirligi arastirdmistir. Laboratuvar o6lgekli mikrofiltrasyon
diizeneginde cesitli 6zelliklere sahip membranlarda biyodizel endiistrisi atik suyunun
aritma verimleri incelenmistir.

Bu caligmada yardimlarin1 ve anlayisim esirgemeyen tez damismanim, Kocaeli
Universitesi Cevre Miihendisligi Bolimii  Ogretim Uyesi Doc. Dr. Ertan
Durmusoglu’na, bu konunun sec¢iminde ve laboratuvar 6l¢gekli membran diizeneginin
temininde yardimci olan Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Cevre Miihendisligi
Boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. Biilent Keskinler’e, laboratuvarini kullandigim
caligmakta oldugum Ezici Yag. San. Biyodizel’e, laboratuvar ¢alismamda bana
yardim eden mesai arkadaglarima tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica her daim bana
destek olup anlayis gosteren sevgili esim ve aileme sonsuz tesekkiir ve minnet
duygularimi sunmay1 bir borg bilirim.
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BiYODIiZEL URETIM TESIiSi ATIK SULARININ
MEMBRAN FILTRASYONU

Aynur HACIFETTAHOGLU

Anahtar Kelimeler: Membran, Filtrasyon, Mikrofiltrasyon, Ultrafiltrasyon,
Nanofiltrasyon, Ters Osmoz, Elektrodiyaliz, Biyodizel, Biyodizel Tesisi Atik Suyu.

Ozet: Niifus artis1, sanayilesme ve etkin tarim faaliyetlerinin, diinyanin kisitl yeralt
ve yeriistii kaynaklarim tiikettigi ve cevre sorunlarini arttirdigi bir gercektir.
Sanayilesme ve gelisme hamlelerine paralel olarak iilkemizde de kaynak tiiketimi
hizla artmaktadir. Diinyada su kaynaklarimin giderek tiikkenmesi ve mevcut su
kaynaklarimin kullanilamayacak duruma gelmesi arntilmig atik suyun yeniden
kullanimi konusunu 6n plana ¢ikarmaktadir.

Membran prosesleri atik sularin desarj standartlarina uygun aritilmasimi veya atik
sularin yeniden kullanimini miimkiin kilarak onlarin alternatif su kaynagi olarak
degerlendirilmelerini saglamaktadir. Bu calismada kuru yikama yapan biyodizel
tesisinden cikan atik sularin mikrofiltrasyon yontemi ile aritilmasi incelenmistir. Bu
amagla, 0,45 mikron por boyutuna sahip sartolon poliamid ve seliiloz asetat
mikrofiltrelerinin Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI), Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 (BOI)
ve Askidaki Kati Madde (AKM) parametreleri iizerindeki giderim verimleri
aragtirilmistir.

Sonug olarak, biyodizel atik sularinin mikrofiltrasyon yonteminde sartolon poliamid
filtre ile KOI'de % 42-84, BOI'de % 41-84 ve AKM’de % 68-99’luk giderim
sagladig bulunmustur. Seliiloz asetat filtre ise KOI’de % 10-43, BOI’de % 7-43 ve
AKM’de % 65-96’lik giderim saglamistir. Bu giderim verimleri Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi'nde verilen alic1 ortam degerlerini saglamamasina ragmen bir 6n aritim
gerceklestirdigi goriilmiistiir. Bu sekilde on aritimi saglanan biyodizel tesisi atik
sulari, aerobik prosesle aritilabilir veya ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve/veya ters
osmoz yontemleriyle ileri aritim yapilabilir.
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MEMBRANE FILTRATION OF WASTEWATER FROM BIODIESEL
PRODUCTION PROCESS

Aynur HACIFETTAHOGLU

Keywords: Membrane, Filtration, Microfiltration, Ultrafiltration, Nanofiltration,
Reverse Osmosis, Electrodialysis, Biodiesel, Wastewater of Biodiesel Process.

Abstract: It is a well known fact that high population, industrialization and some
agricultural activities are used up limited resources of the world and caused
environmental problems. Being a developing country, consumption of the resources
is also increasing in Turkey. Water resources are getting exhausted at all over the
world so that it is getting more important to reuse of treated wastewater.

Membrane processes are used to treat the wastewater or applied as an advance
treatment option so that the treated wastewater is reused as an alternative water
source. In this study, microfiltration treatment of wastewater from a dry cleaning
biodiesel process is studied. Sartolon polyamide and cellulose acetate microfilters
having 0.45 micron pore size are investigated for the removal efficiency of Chemical
Oxygen Demand (COD), Biological Oxygen Demand (BOD) and Suspended Solids
(SS) parameters.

As a result, the removal efficiencies in COD, BOD and SS are 42-84 %, 41-84 % and
68-99 %, respectively, for microfiltration using sartolon polyamide microfilter. On
the other hand, the removal efficiencies in COD, BOD and SS are 10-43 %, 7-43 %,
and 65-96 %, respectively, for microfiltration using cellulose acetate microfilter.
Even these removals do not maintain the standards given by the Water Pollution
Control Regulation, they provide a removal that can be considered as pre-treatment.
Hence, the pre-treated wastewater from biodiesel facility can be further treated by an
aerobic process or ultrafiltration, nanofiltration and/or reverse osmosis can be applied
as advanced treatment methods.



1. GIRiS

Artan su ihtiyaci ile birlikte ¢ok sik bas gosteren su darbogazlar, cevresel otoriteleri
diinya capinda cok siki atik su standartlar olusturmaya, endiistrileri ise atik suyun

miimkiin oldukg¢a geri kazanilmasi (sifir atik ideali) yoluna itmektedir (EPA, 2005).

Alic1 ortam iizerinde olumsuzluklar meydana getiren atik sularin desarj standartlarini
saglayabilmesi i¢in bazi 6zel durumlar disinda klasik aritim yontemleri yeterli
olmaktadir. Fakat artilmis su ¢ikisimi iiretim prosesine geri dondiirmek veya sulama
da dahil tekrar kullanim s6z konusu oldugunda bu aritma sistemlerine ilave olarak

ileri aritim gerekmektedir.

Giintimiizde, c¢ikis suyu kalitesi bakimindan olduk¢a verimli, alan bakimindan daha
az yer kaplayan ve yatirim/isletme maliyeti ekonomik olan aritma prosesleri nem
kazanmustir. Ozellikle son yillarda gelistirilen ileri aritim teknolojileri bu 6zellikleri

ile kullanimlarini cazip hale getirmistir (Oztiirk, Timur ve Koskan, 2005).

Arntilmig atik sularin desarj standartlarini saglayabilmesi igin; biyolojik aritma,
adsorpsiyon, flotasyon, filtrasyon, ters osmoz ve membran biyoreaktorleri,
havalandirmali kimyasal oksidasyon, buharlastirma, yumaklastirma ve yakma gibi

cesitli aritma teknolojileri uygulanmaktadir (Hasar, 2001).

Son 20 yilda ekonomik olan bir¢ok ileri aritma teknolojisi gelistirilmis ve
uygulamaya sokulmustur. Suyun kit oldugu yorelerde ve c¢ok su kullanan
endiistrilerde atik sularin tekrar kullanimi ekonomik bir alternatif olarak dikkate
alinmaktadir. Ileri aritim yontemlerinden olan membran prosesleri ile de atik sularm

tekrar kullanimi1 miimkiin olmaktadir (Oztiirk, Timur ve Koskan, 2005).

Membran proseslerin kullanimlar1 son yillarda her alanda olduk¢a artmistir. Bu
prosesler ile giivenilir ve oldukga iyi diizeyde ¢ikis suyu kalitesi saglanmaktadir. Bu
sistemler endiistriyel ve evsel atik su aritimi ve geri kazanmimui gibi bir¢ok amaglar

icin kullanilabilmektedir (Hasar, 2001).



Bu caligmada kuru yikama yontemiyle calisan biyodizel tesisi atik sularinin
mikrofiltrasyon membran yontemi ile aritilabilirligi iizerinde calisilmistir. Atik su
numunesi aritma tesisi giris kanalindan alinmis ve fabrika saha temizligi, tank ve
techizat temizligi, atik yaglarin geldigi bidonlarin yikama sular1 ve evsel kaynakli
atik sulart icermektedir. Biyodizel; bitkisel ya da hayvansal kokenli yaglarin
katalizor esliginde kisa zincirli bir alkol ile reaksiyonu sonucunda agiga ¢ikan, yakit

amagc iiriintin adidir.

Biyodizel tesislerinden ¢ikan atik sularin KOI ve BOI degerleri basta olmak iizere
bazi parametreleri oldukca yiiksek olciilmektedir. Ozellikle ham madde olarak ham
yagm yaninda kullamlmis atik yag kullanan proseslerde daha yiiksek degerler de
goriilebilmektedir. Bu sebeple biyodizel tesisi atik sulari aerobik aritma yontemleri
ile antilmalan giic olmakta ve isletme acisindan daha problemli olan anaerobik
sistemleri gerektirmektedir. Dolayisiyla, mikrofiltrasyon ile 6n aritmasi yapilmig
olan biyodizel tesisi atik sular1 biyolojik olarak aerobik yontem ile aritilmasi
saglanabilir. Ayica, bu sular ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve/veya ters osmoz
yontemleri uygulanarak tesis icinde kullanim amach proses suyu veya sulama suyu

olarak kullanilabilir.

Bu calismada kuru yikama prensibi ile ¢alisan biyodizel liretim tesisinden alinan atik
suyun mikrofiltrasyon prosesi ile aritilabilirligi iizerine laboratuvar 6lgcekli membran
filtrasyon diizeneginde c¢esitli 6zelliklere sahip membran filtreler ile denemeler
yapilmasi amaglanmistir. 0,45 mikron por boyutuna sahip seliiloz asetat ve sartolon
poliamid mikrofiltrasyon membranlar ile degisik basing degerlerinde ¢alisilmistir. Bu
membranlardan atik su filtre edildikten sonra aritilmis suyun gesitli parametrelerine

bakilarak giderim verimleri karsilastirilmigtir.



2. iILERI ATIK SU ARITIMI
2.1. ileri Aritma Tanim

Hizla artan niifus, endiistrilesme ve sosyal refaha bagli olarak artig gosteren atiklarin
cevreye, dolayisiyla da canli yasamina olas1 zararli etkilerini azaltmak amaciyla

degisik aritma yontemleri gelistirilmistir (Hasar, 2001).

Kullanimlar1 nedeniyle ozellikleri degisiklige ugramis atik sularda, organik
bilesikler; azot ve fosfor gibi inorganik niitrientler; iz elementler; zehirli organik ve
inorganik maddeler; hastalik yapan (patojen) mikroorganizmalar ve diger maddeler
bulunmaktadir (Lue-hing ve dig., 1992). Bu nedenle, atik sularin olasi zararl
etkilerini azaltmak icin alict ortamlara desarj edilmeden Once aritma tesislerinde
aritilmalart gerekmektedir. Yapilan aritma tesisleri genellikle karbonlu bilesiklere
gore projelendirilirler. Azotlu bilesiklerin oksidasyonu istenirse, projelerde ayrica ek
tiniteler tasarlanir. Atik sularin yapisinda bulunan maddeler ve uygulanabilecek
aritma yontemleri su sekilde 6zetlenebilir. Atik su igerisindeki maddeler; ¢okebilen
maddeler (organik ve anorganik) icin ¢okeltme, havalandirma ve flotasyon gibi
mekanik aritma, oksijen tiiketen (organik ve ¢okmeyen) maddeler i¢in aktif ¢amur
havuzlar1 ve damlatmali filtreler gibi biyolojik aritma, ¢oziinmiis azot ve fosfor igin
biyolojik denitrifikasyon ve kimyasal ¢oktiirme gibi ileri aritim, zor veya hig
indirgenmeyen maddeler (inorganik tuzlar) icin ise buharlastirma, yakma, deponi,

fiziksel ve kimyasal aritma yontemleri uygulanir.

Atik sularin aritimi baslica tic kademede yapilmaktadir. Ancak her aritimda ii¢
kademe beraber kullanilmamaktadir. Baz1 aritimlar birinci kademede, bazilar1 da
ikinci kademede birakilabilmektedir. Birinci kademe aritimda; fiziksel olarak atik
sulardaki kat1 parcaciklar ayrilmakta ve atik sular klorlanarak ve boylece sularda
bulunan zararli bakteriler yok edilerek nehir veya bagka bir alici ortama desarj
edilmektedir. Ikinci kademe aritim; biyolojik ve kimyasal reaksiyonlarin agirlik
tasidig1 bir siireg olup, bu kademede alinan su dogal sulara karistirilmaktadir. Ugiincii

kademe aritim (ileri aritim) ise genellikle az uygulanan bir sistem olup suda



denitrifikasyon, fosfor eliminasyonu ve membran filtrasyonu islemlerini

kapsamaktadir (Hasar, 2001).

Klasik aritma sistemleri c¢ikisinda aritilmig atik suda kalan AKM, ¢6ziinmiis madde,
organik maddeler vb. gibi Kkirleticilerin de artimina ilave aritma sistemlerini

gerektirmekte olup bu sistemlere “ileri aritma sistemleri” denmektedir.

Bu kirleticiler organik maddeler, askida kati maddeler, inorganik maddeler (Ca, K,
SOq, fosfat, nitrat vb.) veya kompleks sentetik organik bilesikler olabilmektedir. S6z
konusu bilesiklerin ¢ogunun cevre tiizerine etkileri bilinmektedir. Son yillarda
ozellikle zehirli bilesiklerin cevreye etkileri ile klasik ve ileri aritma sistemlerindeki

arittm mekanizmalar arastirilmaktadir.

Antilmis atik suda geriye kalan bilesiklerin cevredeki potansiyel etkisi desarj
ortamina gore onemli degisiklikler gosterir. Her ne kadar askida kati ve biyolojik
olarak parcgalanabilen organiklerin aritimi icin klasik ikinci kademe aritma sistemleri
yeterli olsa da desarjin gol, nehir, dere veya hassas bolgelere yapilmasi durumunda
daha fazla aritim gerekmekte, bu da ileri aritma sistemlerinin ilavesini zorunlu

kilmaktadir (Oztiirk, Timur ve Koskan, 2005).
2.2. ileri Atik Su Aritma Ihtiyaci

Atik suda bulunan bilesiklerin bilimsel olarak tespiti, genisleyen bilgi agina ulagim
ve cevre izleme calismalari, aritilmis atik suyun desarj limitlerinin daha siki ve
sinirlayici olmasina yol agmistir. Bircok yerde desarj limitleri ikinci kademe aritim
sistemlerinde aritilamayan organik maddenin (askida katinin, besi maddelerinin (N
ve P) ve oncelikli kirleticilerin) aritimini1 gerektirebilir. Diinya’da kullanma suyunun
sinirh  oldugu yerlerde aritilmig atik suyun tekrar kullanimi giderek Onem
kazanmaktadir. Bu nedenle sulama da dahil olmak iizere atik suyun tekrar kullanimi
s6z konusu oldugunda atik suyun daha ileri aritimi gereklidir (Oztiirk, Timur ve
Koskan, 2005). Ayrica yiiksek kalitede su ihtiyaci olan proseslerde veya tuzlu deniz
suyundan kullanma suyu elde etmek icinde ileri aritim kullanilmaktadir (Oztiirk,

2007).



2.3. Tleri Atik Su Aritimi i¢cin Kullamilan Aritma Teknolojileri

Ozellikle son 20 yilda bircok ileri aritma teknolojisi gelistirilmis ve uygulamaya

sokulmustur.
2.3.1. Teknolojilerin simflandirilmasi

fleri atik su aritma sistemleri temel islem ve proseslerine veya uygulanan aritma
prensibine gore siniflandirilabilirler. Bu islem ve proseslerin kiyaslanmasini
kolaylagtirmak icin aritmanin amaci, beklenen fonksiyonu gerceklestirmek igin

kullanilan islem ve proses tipi, aritilan atik su 6zelligi ile ilgili bilgiler dikkate alinir.

Tablo 2.1: {leri atik su aritma islem ve prosesleri ile kirlilik giderimi (Metcalf ve Eddy,1991)

Lridderim pronsibi

I lEim wervdh pasesin .5Enm

Acatibmies aksu tipi

Asihda kan madde
piderimi

Aomonyak oksidasyvonu

Aceot giderimi

Mitral miderimi

Bivolojik fosfor giderini

M owe PrnEr birlike
eiderian

Firik=ch vo kimyasal
mzteiiaria assot giderimi

Eoimmyasnl ilnvesi dle
fosfor gidorinsi

Toksik bilogik ve
refraktdn karorl)
oroaniklerin gidorimi

Civwaslmiis imorganik
katslamm giderimi

Liguow organik bilegiblor

Filtrmswan
mikroclek
Biyolojik nirifikasyon

Bivolojik niviAkasvond
Drenmiteilkasyan

Ay basamak biyolajik
Brenitriltkasyaon

s Ao akinda Fosfor giderimi
cYan akonda fosfor gidesimi

Bivelojik

nitri Akasyonddenitrifihasyon ve

fostor giderimi

Fiava ile sivirma
K larlan kirtlmea noklas
Irvon degisimi

Beletal tuelam ile Kimsyosil
gk Llirme

;Rir&“; ile kimyasal gdkuiirone
FRarbon adsorpsiyons

| AREIT gamur 1oz aktif karbon

imyasal oksidasyon

Kimyasal gélkritrme

Iyvon dedisimi

FLikco iltrasyon
: Ters osrmos

i Elekirodiyaliz

| Buharlasiioma ve oaz sivirma

BAC. 1AC
[

BAC, BiaC, lAC

BAC, A

EAG < nirdfikasyon

FLAL BAC
ACD

[HAL A

R
A+ Nltrasyon
A Nilirasyon

CELAL. BAG, BiAG, EAC

FLA. BAC, BiAL [AC

HEAG = Tilrasyon

A

LA = Filtrasyon

FlAL BAG. BiAg, TAC
LACH Rltrasyon
LA filtrasyon
A -+ filtrnsyon

1A Mhrrasyont karbon

[ acksorpsiyon

DA BAD

BAC: Birinci kademe aritma ¢ikist, IAC: Tkinci kademe aritma cikisi (¢oktiirmeden sonra),
BiAC: Biyolojik aritma cikisi (¢oktiirmeden 6nce), ACD: Aktif camur doniisii, HA: Ham
atik su
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2.3.2. Proseslerin aritma seviyeleri
Proses ve iglem secimi;

e Arntilmis atik suyun potansiyel kullanimina,

e Atk suyun 6zelligine,

e (Cesitli proses ve islemlerin bir arada uygulanabilirligine,
e Desarj standartlarina,

e (Cesitli sistemlerin ¢evresel ve ekonomik fizibilitesine baglidir.

fleri aritmada ©zel ve oncelikli kirleticilerin giderilmesi soz konusu oldugundan
ekonomik fizibilite sistem tasariminda kontrol edici faktor olmamaktadir. Uygun
temel islem ve proses diizenlemeleri ile elde edilebilecek c¢ikis suyu kirletici
konsantrasyonlar1 Tablo 2.2.°de verilmektedir. Bu islem ve proseslerin farkli
diizenlemeleri aritma ekonomisine ve aritilacak maddeye bagli olarak

olusturulabilmektedir (Oztiirk, Timur ve Koskan, 2005).

Tablo 2.2: {leri atik su aritiminda kullanilan cesitli temel islem ve proses diizenlemeleri ile
ulagilabilecek aritma seviyeleri (Oztiirk, Timur ve Koskan, 2005)

Aritma Prosesi Arntilmis Cikis Suyu
AKM KOI | Top.N | NH;-N | PO,-P | Bulamiklik
mg/l | BOIs | mg/l mg/1 mg/1 mg/1 NTU
mg/1
AC+GF 4-6 | <5-10| 30-70 | 15-35 15-25 4-10 0,3-5
AC+GF+KA <3 <1 5-15 | 15-30 15-25 4-10 0,3-3
AC/Nit 10-25 | 5-15 | 2045 | 20-30 1-5 6-10 5-15
AC/Nit-denit. 10-25 | 5-15 |1 20-35| 5-10 1-2 6-10 5-15
Metal tuz+AC 10-20 | 10.-20 | 30-70 | 15-30 15-25 <2 5-10
Metal tuz + AC + <5-10 | <5-10 | 20-30 3-5 1-2 <1 0,3-3
Nit-denit.+filtrasyon
BFG (ana akim) 10-20 | 5-15 | 20-35 | 15-25 5-10 <2 5-10
BN+BFG+Filtr. <10 <5 ]20-30 <5 <2 <1 0,3-3

AC : Aktif camur

GF : Graniiler filtrasyon

KA : Karbon adsorpsiyonu

Nit-denit : Nitrifikasyon-denitrifikasyon
BFG : Biyolojik fosfor giderimi

BNG : Biyolojik azot giderimi



3. MEMBRAN FiLTRASYONU
3.1. Membran Sistemler

Son yillarda gelistirilen bazi aritma teknolojileri ile atik suyun tekrar kullanimi
ekonomik olarak miimkiin olmaktadir. Ozellikle suyun kit oldugu yorelerde ve cok
su kullanan endiistrilerde 6nemli altyapr yatinmlar1 yapilmadan once evsel atik
sularin ve kotii kalitedeki yiizey sularinin tekrar kullanimi ekonomik bir alternatif
olarak dikkate alinmalidir. Membran prosesleri atik sularin tekrar kullanimini
miimkiin kilarak onlarn alternatif su kaynagi olarak degerlendirilmelerini giindeme

getirmistir (Oztiirk, Timur ve Koskan, 2005).

Gelisen teknolojik ilerlemelere bagli olarak membran filtrasyon teknolojisi uygulama
alanini, kimyasal, petrokimyasal, mineral, biyoteknoloji, fermakoloji, kagit ve su gibi
bir ¢ok endiistriyel sektdre genisletmistir. Membran iinitelerinin ve 0Ozellikle
membranlarin fiyatlart tiretici firmalar tarafindan gerceklestirilen arastirmalar ve
firmalar arasindaki rekabetin etkisi ile onceki fiyatlarina oranla yaklasik % 50
oraninda bir indirim gostermistir. Gilinlimiizde, diisiikk operasyon basinglar ile
ayirmanin miimkiin olabilmesi nedeni ile azalan enerji ihtiyacina paralel olarak
diisen islem maliyeti, membran teknolojisinin uygulama alanini arttiran bir faktor

olarak one ¢ikmaktadir (Kurama, 2002).

Membran, iki farkli faz1 veya ortami birbirinden ayiran ve bir tarafindan diger tarafa
maddelerin secici bir sekilde tasinmasini saglayan gegirgen bir tabakadir (Oztiirk,
Timur ve Koskan, 2005). Membran, bir maddenin diger maddelere nazaran daha
kolay gozeneklerinden gecebildigi ve bu yiizden ayirma prosesinin temelini olusturan

materyal olarak da diistiniilebilir (Hasar, 2001).

Tiim membranla ayirma teknolojilerinde membrandan ge¢me yoniinde akis saglamak
tizere itici bir kuvvet ve bazi maddelerin gecisini engelleyen ayirma faktorii, temel
iki prensiptir. Kiitle transferi; konsantrasyon farki, basing farki ve elektriksel

potansiyel fark gibi itici giicler yardimiyla gerceklesmektedir. Membran



proseslerinde en yaygin itici kuvvet basinctir (Oztiirk, Timur ve Koskan, 2005).

Membran proseslerde iki faz vardir. Bunlar besleme ve siiziintii akimlardir. Aritma
islemi, birinci fazdaki bir bilesenin membran tarafindan belli bir oranda tutulmasi
esasina dayanir. Membrandan gecen akim iki kisma ayrilir. Bunlar, membrandan
gecen ve gegmeyen akimlardir. Membrandan gecgen siiziintii akim, ge¢meyen ise
konsantre akim olarak adlandirilir (Hasar, 2001). Membranin por araligindan daha
ufak olan partikiiller membran1 gecerek siiziintiiye karisir. Bu esnada daha biiyiik

parcalar veya ¢oziinmiis maddeler tutularak konsantre akiminda kalirlar (Sekil 3.1.).

mesmbran
0oy
: 0 0
L 0
Foed — tetbran — (Pl\::ra:s;it;& i) ez — ., H:zjﬂ(besleme
e o W,
— Demeate N
(st ) . boe

Sekil 3.1: Membran proseslerde gecen ve gecmeyen akimlar (Hill, 2003)

Membran ayirma prosesleri mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF),
nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO) ve elektrodiyaliz (ED)’dir. Bu yontemlerde
ayirma, molekiillerin boyutlarina ve molekiil kiitlelerine gore olur. Bu membranlar
gecirdikleri maksimum molekiil agirligina gore ayirt edilirler (Oztiirk, Timur ve

Koskan, 2005).

Membran prosesleri sayesinde kotii kalite sularin giivenilir, emniyetli ve ekonomik
olarak kullanimmin miimkiin oldugu kanitlanmistir. Atik sularin membran
teknolojisiyle aritilmasinda, oncelikle atik suyun kalitesi ve miktari, membran modiil
tipi, membran malzemesi, membran temizleme yontemi, isletme parametreleri ve

olusan konsantre akiminin uzaklagtirilma tiirii gibi bilgilere gereksinim vardir.

Atk su artiminda, artan yiikiimliiliikler i¢in membran ayirma sistemlerinin

seciminde veya tasariminda en Onemli parametre, aritilacak suyun igeriklerini



ayirmak i¢cin uygun membran 6zelliginin bilinmesidir. Bircok proses i¢in membran
siispanse veya c¢Oziinmiis halde olabilen kirleticileri tutarak suyun Kkirleticilerden
biiyiik 0lciide temizlenmesini saglar. Bazi durumlarda ise, membran atik sudan
kirleticileri ekstraktif membran biyoreaktoriinde (ekstraktif MBR) ekstrakte etmek
veya daha az kabarcikli oksidasyon MBR’de atik sudan gaz transferi seklinde rol
oynayabilir (Hasar, 2001).

Membran se¢imini etkileyen faktorler; besleme suyunun asiditesi, sertligi, pH’1,
sicakligl, askida kati madde miktari, ¢6ziinmiis toplam madde ve klor miktaridir

(Oztiirk, 2007).
3.2. Membran Teknolojilerinin Avantajlar: ve Dezavantajlari

Avantajlart;

. Ayirma siirekli modda yapilabilir.
. Enerji tiiketimleri genellikle diisiiktiir.
. Yer ihtiyaci ¢ok azdir.

. Cok yiiksek konsantrasyonlu atik su arittiminda uygulanabilir.

1

2

3

4

5. Tasinabilir 6zelliktedir.
6. Herhangi bir insaat gerektirmemektedir.

7. Giivenilir ve oldukga iyi diizeyde ¢ikis suyu saglamaktadir.

8. Membran prosesler diger ayirma prosesleri ile kolayca birlestirilebilir.
9. Up-scaling kolaydir.

10.Membran 6zellikleri degistirilebilir veya ayarlanabilir.

11.1lave madde gerektirmez.

12.Modiiler olarak kullanlabilir.

13.Maliyeti giin gectikce daha da asagilara cekilmektedir (Hasar, 2001).

Dezavantajlar;

1.Konsantrasyon polarizasyonu ve membran kirlenmesi.
2.Diislik membran omrii.

3.Genellikle diisiik secicilik (Hasar, 2001).



3.3. Membran Ayirma Prosesleri ve Siiriicii Kuvvetler

Tiim membranla ayirma teknolojilerinde membrandan ge¢me yoniinde akis saglamak
tizere itici bir kuvvet ve bazi maddelerin gecisini engelleyen ayirma faktorii, temel
iki prensiptir. Kiitle transferi; konsantrasyon farki, basing farki ve elektriksel
potansiyel fark gibi itici giicler yardimiyla gerceklesmektedir. Membran
proseslerinde en yaygin itici kuvvet basinctir. Basing farki uygulamasi sonucunda

membran bir elek gibi hareket etmektedir (Oztiirk, Timur ve Koskan, 2005).

MF ve UF’de itici kuvvet tamamen basingtir. Nanofiltrasyonun calisma prensibi ise
ters osmoza benzer. Aralarindaki fark uygulanan basing miktarinin farkli olmasidir.
Ters osmoz islemi esnasinda nanofiltrasyondan ¢ok daha yiiksek basinca ihtiyag
duyulur. Ayrica RO membranlarda gdzenek boyutu son derece kiigiik oldugundan
ayirma mekanizmasi membrant olusturan zincirlerin 1s1l hareketine de dayanir.
ED’de ise sulu ¢ozeltilerden iyonlarin ayrilmasi icin elektriksel potansiyel fark itici

kuvvet olarak kullanilir (Cardew ve Le, 1998).
3.4. Membran Simiflandirmasi

MEMERAN SNFLANDRMAS!

. _ ) - WORFOLOULERINE GORE
HRLETICIBOTUTUNAGURE  myiRhon MEKANIZMASINA GORE  KIVIYASAL YAPLARINA GORE IS YONONE GORE
1 MKROFITRASYON. 1 POROZ NENERANLAR
2ULTRAFILTRASYON 2 NONPORDZ NENBRANLIR SONVEYASRAL  CAPRAZ
3 NANOFLTRASYON 3 OMDEGISM MENERANAR FLTRASYON AL
{ TERSOSMOL FILTRASYON
5 ELEKTRODIVAL
‘ T SIMETRIK ASIMETRIK
WEMERANLAR WMEMBRANLAR
ORCANK INORGANK
HENERANLAR MEMBRANLAR

‘ I MKROGOZENEKL 1 INTEGRALASMETRIK
WEVBRANLAR MEMERANLAR

1 SELULOZ ASETAT NEMERANLAR ZHOMOUEN DKOMROZT ASMETRIK

2 SELULOTTRI ASFTAT MEMERANLAR MENERANLAR WENERALAR

3 NCE FILY KOMPOZT HEMERANLAR

4 S(LFONATLI P OLISLFON HEMERANLAR

5 POLIAMD NEMERANLAR

Sekil 3.2: Cesitli parametrelere gore membran siniflandirilmasi
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3.4.1. Kirletici boyutuna bagl olarak membran cesitleri
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Sekil 3.3: Kirletici boyutuna bagli olarak membran cesitleri (Oztiirk, 2007)

3.4.1.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Diisiik basincli (10- 100 psi), capraz akislh membran prosesidir. Membranlarin por

cap1 yaklasik 0,03- 10 mikrondur. Mikrofiltrasyon ile askida maddeler giderilebilir.

Diisiik basin¢h proseslerde bakteriler, yaglar, maya ve mantarlar gibi yiiksek molekiil

agirlikli  bilesiklerin gideriminde, kimyasal, biyolojik, fermakolojik ve gida

¢ozeltilerinin aritiminda ve atik su aritmada kullanilir. Kum, camur, bal¢ik, Glardia

lamblia ve Cryptosporidium Kkistlerini, algler ve bazi bakteri tiirlerini temizler.

Viriisler i¢in bariyer olusturmaz. Maliyeti en az olan membrandir. Genellikle

polipropilen, akrilonitril, naylon ve politetrafloroetilenden yapilir (Ho ve Sirkar,

1992).

MF’de basing 0,1- 2 bar, aki ise 0,5 m>/m? giin.bar’dir (EPA, 2005).
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Sekil 3.4. Mikrofiltrasyon (Oztiirk, 2007)

Yillarca MF oldukga kiiciik gdzenekli simetrik membranlarin kullanildigi sonlu bir
derinlik filtresi tipi olmustur. Boyle membranlar partikiilleri tutar ve bir filtre keki
olusmasina neden olurlar. Bu da akis hizin1 diigiiriir ve basing diisiisii belirli bir
degere ulastiginda membranin degistirilmesi veya rejenere edilmesi gerekir. Ayrica
filtre keki membrandan ge¢cmesi gereken partikiilleri tuttugundan filtrasyon
karakteristiklerini degistirir. Bu nedenlerle biiyiikk Olcekte kullanilmasi pratik

olmamistir (www.kimyaevi.org).

MF membranlarin geometrik yapisi UF membranlarla aynidir. Bu nedenle modiil
barinaklar1 ve yardimci ekipmanlarn da benzerdir. Ayrica membran tipleri de
(seliiloz, sentetik polimer, inorganik) UF ile aynidir. Ancak inorganik membranlara
MF uygulamalarinda, UF ve RO uygulamalarindan daha fazla rastlanir. Hatta bazi

inorganik membran tipleri yalnizca MF gozenek boyutlarinda goriiliir.

Membran {iretiminde cam, metal, aliiminyum, zirkonyum ve titanyum
karisimlarindan olusan farkli inorganik materyaller kullanilmistir. Ayrica membran
geometrisinde de geleneksel membran dizaynlarina gore Onemli farkliliklar

goriilebilir (www.kimyaevi.org).

MF, fermentasyon iiriinlerinden mikroorganizmalari  uzaklastirmak igin
kullanilabildigi gibi, kolloidler, yag molekiilleri ve hiicreler gibi heterojen dagilmis
parcaciklan da aynistirabilir (Salt ve Dinger, 2006).
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Mikrofiltrasyon  yontemi; icecek ve fermakolojik ¢oOzeltilerinin  soguk
sterilizasyonunda, meyve suyu, sarap ve bira endiistrilerinde, biyolojik atik su aritma
tesislerinde sudan bakterileri uzaklagtirmada, atik su aritma islemlerinde, su-yag
emiilsiyonlarinin ayrilmasinda, NF ve RO i¢in 6n aritma iglemlerinde ve ilag ve gida

endiistrilerinde kati-sivi ayriminda kullanilir (www.lenntech.com).

Por yapisina gore 2 ¢esit mikrofiltre membran vardir. Bunlar elek ve derin membran

filtredir.

Elek(screen) membran filtre Derin(depth) membran filtre

Sekil 3.5: Elek ve derin membran filtre (Baker ve dig., 1990)
Elek (Screen) Membran Filtre su sekilde iiretilir:

Ticari olarak polikarbonat ve polyester ince filmden yapilanlar kabul edilir. iki
basamakta iiretilir. Cekirdeksel iz ve daglama prosesidir. Sekil 3.6’da polikarbonat
iiretimi gosterilmektedir. Birinci basamak plastik film radyasyonla iyonize olup
izlerin aciga ¢ikmasi sonucu olusturulur. Ikinci basamakta izler giiclii alkali

¢oOzeltisiyle daglanir.

iikaek Enetjili Garjl Pargatar izler = &Porlar
|

O 3:% KCE

ince Fille & Hazat izleri L(
T — Tt - - GO0 Alkal
- :[ - BN S Y :\ﬂg .:f - /_(;Euzerti Baryosu

Sarjl Parga Kaynad

1. Basamak 2. Basamak

Sekil 3.6: Elek membran filtrenin tiretimi (Baker ve dig., 1990)
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Derin (Depth) Membran Filtre su sekilde iiretilir:

Ticari olarak saf giimiis, PVC, PVDF, PTFE, cesitli seliillozik bilesikler, naylon,
polietersiilfon, polipropilen gibi malzemelerden yapilanlar kabul edilir. Genellikle
derin membranlar dokiim makinas: kullanilarak iiretilirler. Sekil 3.7.’de seliilozik
membranlarin iiretimi gosterilmektedir. Organik ¢oziicii karisimi igerisinde seliiloz
esterlerinin ¢ozdiiriilmesiyle iiretilir. Icerisine cesitli kimyasallar ilave edilir. Sonra
¢oOzelti hareketli bant iizerine 150 m kalinlikta film olacak sekilde dokiiliir. Kontrollii
sartlar altinda ¢oziiciiler buharlagtirilir ve kivrik por yapist olusur (Baker ve dig.,
1990).

Solventli Selulozik
Materyal

/Ellower

Gevresel Cember

N
g

|_||_|@

Biten Membraniar

Sekil 3.7: Derin (depth) membran filtrenin iiretimi (Baker ve dig., 1990)
3.4.1.2. Ultrafiltrasyon (UF)

UF membranlari, ¢oziinmiis ve kolloidal makromolekiilleri ve kiiciik partikiilleri
ayirmak icin kullanilmaktadir. Ayirmada temel etken molekiil biiyiikliigii olmakla
beraber, molekiil sekli ve yiikii de rol oynamaktadir (Dikme, 2007). UF’de itici
kuvvet tamamen basingtir. Asimetrik membranlardir. UF prosesinde 0,1- 0,01 pm
biiylikliigiindeki partikiiller tutulur. UF proseslerinde membranlarin gozenek
boyutlar1 daha biiyiikk oldugundan ayirma igin daha diisiik basing gerekir. Tipik
olarak UF 10 ile 1000 Angstron arasinda degisiklik gosteren gdzenek biiyiikliigiine
ve 300 ile 500 000 dalton aras1 agirligindaki molekiilleri tutma kabiliyetine
sahiptirler (Cheryan, 1998). Biiyiik delikli bir tasiyicit (polimer) iizerine ince bir
polimer filmi (skin) cekilerek elde edilir. Esas resitans bu ince film (skin tabaka)
izerinde oldugundan, yani filtrasyon hacimsel degil yiizeysel oldugundan, tikanma

sadece bu film iizerinde beklenir (Hill, 2003).

UF membranlarda basing 1- 5 bar, aki ise 0,1- 0,5 m’/m’ giin.bar’dir (EPA, 2005).
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Sekil 3.8: Ultrafiltrasyon (Oztiirk, 2007)

Ultrafiltrasyon membranlarinin ¢ogu asimetrik yapidadir ve iist tabakalarn
gozeneklidir. Membranlarin hazirlanmasinda polimerik ve inorganik materyaller
kullanilir. Polimerik UF membranlar siklikla daldirarak cokeltme prosesiyle
hazirlanir. Bu amagcla bir polimer soliisyonu ince bir film halinde dokiiliir ve polimer
icin ¢oziicli olmayan bir madde iceren koagiilasyon banyosuna daldirilir. Coziicii
homojen likid polimer filmin disina dogru difiize olmaya baslarken ¢6ziicii olmayan
madde i¢ine difiize olur. Faz ayrimi polimer film icinde gerceklesir ve polimer
gozenekli asimetrik membran yapisini olusturmak iizere kati faz olarak c¢oker

(www.kimyaevi.org).

UF prosesleri siit endiistrilerinde (peynir iiretiminde siitiin konsantre edilmesi,
peyniralti suyunun konsantre edilmesi), gida endiistrisinde (meyve suyu, bira, sarap
sirke berraklastirma, yumurta akinin konsantre edilmesi, jelatinin temizlenmesi ve
konsantre edilmesi, yag sanayinde emiilsiyonlarin kirilmasi), biyoteknoloji ve ilag
sanayinde (fermentasyon sivilarinin berraklastirilmasi, enzimlerin konsantre edilmesi
ve temizlenmesi, hiicre eldesi, aktif biyolojik maddelerin eldesi), metal
endiistrilerinde (yag-su emiilsiyonlarinin ayriminda, boya endiistrilerinde), tekstil
endiistrilerinde ve elektronik sanayinde kullanilir. UF prosesi, RO prosesi oncesi 6n

aritim kademesi olarak da kullanilir (Ho ve Sirkar, 1992).

UF membranlart polisiilfon, polieter siilfon, selilloz asetat, rejenere seliiloz,

poliamidler, polivinildenflorit, poliakrilonitril, alumina membranlar, borosilikatcam,
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pirolize karbon, zirkonya/ paslanmaz celik, zirkonya/karbon gibi materyallerden

tiretilir (Baker ve dig., 1990).
3.4.1.3. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon ters osmoz ile ultrafiltrasyon arasinda yer alan bir membran ayirma
prosesidir. Nanofiltrasyon membranlar1 asimetrik yapiya sahiptir. Basing siiriiciilii bir
ayirma prosesidir. Membran por boyutu 0,5- 2 nm ve basing 5- 40 bar arasindadir.
Molekiiler cut-off (ayirma) degeri 300- 500 g/mol’diir. Yani bu molekiil agirhigindaki
maddeler ile daha yiiksek mol agirligindaki maddelerin ayrimini yapar. Kiitle transfer
mekanizmasi difiizyondur. NF capraz akighdir. Calisma prensibi olarak ters osmoza
benzer. Aralarindaki fark uygulanan basing farkidir. Ters osmozdaki basingtan daha
diisiik basing uygulanir. Daha diisiik basing uygulandigi i¢in enerji ihtiyaci azdir. Bu
nedenden dolay1 ¢cogu durumda ters osmoza tercih edilir. Iyi bir ayrim igin 10 bar

veya daha iistii basin¢ uygulanmasi gerekir (Cardew ve Le, 1998).

Nanofiltrasyon son zamanlarda kullanilmaya baslamis ve molekiiler agirhik sinirt
ultrafiltrasyon ile ters osmoz arasinda (200 ile 2000 Dalton) olan bir membran
ayirma yontemidir. Genellikle bakterilerin, viriislerin, organik kalintilarin ve sertligin
uzaklastirlmasinda kullanilir. Ayrilma islemi organik bir yar1 gegirgen membrandan
olusan secici gecirgen bir tabaka iizerinde gerceklesir. Islemde itici giic membranin
iki tarafindaki besleme ve siiziintli arasindaki basing farkidir. Membran
seciciliginden dolayr su ve molekiill agirligit 200 Da’dan kiiciik bilesenler yari
gecirgen ayristirma tabakasim gegebilirken ¢oziinmemis karisimlarin bir veya birkac

bileseni itici giice ragmen membran tarafindan tutulur (www.kimyaevi.org).

Bu proseste ¢ok degerlikli iyonlarin giderimi saglanir. NF membranlan diisiik
molekiil agirlikli bilesikleri reject eder. Bu proses hemen hemen biitiin kistleri,
bakterileri, viriisleri ve humik maddeleri uzaklastinir (www.lenntech.com).
Polimerik, homojen asimetrik olan NF’ler seliiloz asetat ve siilfonlanmis
polisiilfondan iiretilir. Ince film yapida olanlar ise capraz bagl poliamid polimerler,

polisiilfon, polietersiilfon, polivinilden florid vb. materyallerden iiretilir (EPA, 2005).

NF membranlarinin performansini etkileyen parametreler; basing, sicaklik capraz

akis hiz1 ve pH’dir.
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Nanofiltrasyonun, atik su veya reaksiyon ortamindaki tek degerlikli iyonlarin
ayriminda, farkli degerlikli iyonlarin ayriminda, diisiik veya yiiksek molekiil agirlikli
bilesenlerin ayriminda ve diisilk konsantrasyonlarda tuz iceren sularda kullanimi

yaygindir (Hill, 2003).

NF; gida endiistrisinde (fermentasyon prosesindeki niitrientlerin geri doniisiimiinde,
organik asitlerin saflastirllmasinda, seker ¢ozeltilerinin demineralizasyonunda ve
amino asitlerin ayriminda), tekstil sanayinde (prosesten ¢ikan atik sularin aritiminda),
deri sanayinde (atik sudan suyun ve tuzun geri kazamiminda), metal kaplama
endiistrisinde (asidik ¢ozeltilerden agir metallerin geri kazaniminda, nikel arittminda

vb.) kullanilir (Ho ve Sirkar, 1992).
3.4.1.4. Ters osmoz (RO)

fcme suyunun kisith oldugu yerlerde deniz suyundan tatli su elde edilmesinde ve
sulardaki sertligi gidermede ters osmoz metodu kullanilmaktadir. ila¢ sanayi ve
laboratuvar gibi sektorlerde ise daha kaliteli su elde etmek i¢in ters osmoz metodu

genis olarak uygulanmaktadir.

Ters osmoz, yliksek basingta yar1 gecirgen membran arasindan tuzlu su veya atik su
icinde c¢oziiniir halde bulunan maddeleri belli basing altinda gecirilerek sudaki
istenmeyen maddeleri filtre etme islemidir. Ters osmoz sistemleri, su kalitesini

iyilestirmek ve atik sular1 aritmak amaci ile uygulanmaktadir (Oztiirk, 2007).

Ters osmoz islemi esnasinda, yiiksek basinca ihtiya¢ duyulur. Bu basing bir pompa
vasitast ile saglanir. 1 Mpa- 20 Mpa (10- 200 bar) arasinda basin¢ uygulanir.
Membran gozenek boyutu 1- 10 Angstron arasindadir. RO sistemi c¢apraz akis
filtrasyon prensibine gore ¢alisir. Bu membranlar poliamid ve benzeri malzemeden

yapilmistir (Ho ve Sirkar, 1992).

Ters osmoz sistemlerle katyon ve anyon gibi iyonik yapili ve boyutlar1 0,0001- 0,001

um olan suda ¢oziiniir halde bulunan maddeleri gidermek miimkiindiir.
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Sekil 3.9: Ters osmoz (Oztﬁrk, 2007)

Ters osmoz sistemleri;

- Cok tuzlu deniz suyunu veya hafif tuzlu suyu icme suyuna doniistiirmek,
- Endiistriyel isletmelerde ¢6ziinmiis tuzlar1 geri kazanmak,

- Sanayide ve i¢me suyunda istenen kalitede su elde etmek,

- Buhar kazanlarinda kazan tas1 olusumunu 6nlemek,

- Sulardaki sertligi gidermek,

- Cok kirli atik sular aritmak,

- Konsantre meyve suyu ve sal¢a elde etmek,

- Toksin maddeleri ve mikroorganizmalar1 bertaraf etmek,

- Kimyasal igletmelerde daha kaliteli su kullanmak,

amaci ile genis olarak kullanilmaktadir. Ozellikle icme suyunda koku, tat, renk,
¢Oziinmiis madde ve sertligi gidermek amaci ile ters osmoz islemi son yillarda genis

bir sekilde kullanilmaktadir.

Ters osmoz sistemlerle mikrobiyal canlilart gidermek miimkiin olmasia ragmen
sadece mikrobiyal olarak emniyetli sularin beslenmesi tavsiye edilir. Bununla
beraber, bazi ters osmoz sistemler, yiizeysel sularda bulunan ve su ile taginan

protozoan cysts (crytosproridium ve giardia) bertaraf etmek i¢in kullanilir.

Ters osmoz sistemleri son zamanlarda 6zellikle ¢ok kirli atik sularin aritilmasinda da
ciddi olarak uygulanmaya baglanilmistir. Zeytin karasuyu, peynir alt1 atik suyu, kati

atik s1zinti suyu, kaplama sanayi atik suyu, tekstil sanayi atik sulari, asit {iretim
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tesisleri, gida sanayi atik sularimin artilmasinda ters osmoz sistemi kullanilmaya

baslanmaistir.

Levha (plate) ve cerceve (frame) sistemler yiiksek, hollow fine fiber modeller diisiik
hizlarda caligirlar. Membran yiizeyinde konsantrasyon polarizasyonunu minimize

etmek icin tiirbiilans akim gereklidir.

Ters osmoz filtrasyon kapasitesi, membran Ozelligine, besleme suyu sicakligina,
isletme basincina, bertaraf edilecek ¢Oziinmiis maddeye ve sistemin

konfigurasyonuna bagl olarak degismektedir.

Ters osmoz sistemler sulardaki tiim maddeleri gidermez. Karbon dioksit gibi gazlar
yaninda etanol gibi sivilar ters osmoz membran arasindan reddedilmeden gecer. Ters
osmoz sistemlerde bazi organik maddeleri (tri halo metanlar, pestisitleri ve diger

VOC’lan) etkili olarak bertaraf etmek miimkiin degildir.

Cok kirli ama az atik su iireten tesislerden ¢ikan atik sular aritmak igcinde ters osmoz
metodu diinyada genis olarak uygulanmaktadir. Ancak membran yiizeyinde tikanma
ve kirlenmeye yol agmasi sanayide kullammmim kisitlayan en 6nemli faktordiir

(Oztiirk, 2007).
3.4.1.5. Elektrodiyaliz (ED)

Elektodiyaliz, elektrik alan1 kullanilarak, secilmis iyon zarlariyla eriyikten elektriksel
olarak yiiklenmis taneciklerin ayrilmasi islemidir. Katyon ve anyonlar secici
membran tarafindan reject edilirler. Bu reject edilen anyonlar elektrodiyaliz

hiicresinden desarj edilirler (Baker ve dig., 1990).

Elektrodiyaliz prosesleri sudan iyonlar1 dahi ayirabilmektedir. Elektrodiyaliz
prosesinde membrandan siiziintii saglamak amaciyla elektromotiv kuvvet

uygulanmaktadir (Hasar, 2001).

ED’de iyonlar elektriksel itici kuvvetin etkisiyle ¢ozeltilerden ve membranlardan
aktarilirlar. Giintimiizde ED, en genel kullamimi ile, elektriksel alan ve iyon

degistirici membranlar vasitasiyla sisteme beslenen sulu elektrolit ¢ozeltisinin,
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yiiksek tuz oranli suya ve tuzu giderilmis suya ayrilmasinda kullanilan elektrolitik bir

proses olarak nitelendirilebilir (Biiyiikerkek, 2004).

ED, tuzlu ve aci sudan igilebilir su elde edilmesi, meyve sularmnin asitliginin
giderilmesi, pH kontrolii ve agir metal geri kazanimi, klor-alkali tesislerinde kostik

soda iiretimi gibi alanlarda kullanilmaktadir (Salt ve Dinger, 2006).

fleri bir membranda; 200- 1200 membran kullanilir. 1 m?* yiizey alanina sahip ve 400

membran kullaniliyorsa 100 amp, 200 volt elektrik akimina ihtiya¢ duyulur (EPA,
2005).

Elektrodiyalizin esas1 sematik olarak Sekil 3.10.°da gosterilmektedir. Bir
elektrodiyaliz tinitesi, bir anot ve bir katot arasinda, anyon degisimini saglayan
zarlarin siralanmasiyla meydana gelmektedir. Katyon zarlarni sadece pozitif
yiiklenmis iyonlarin difiizyonuna, anyon zarlan ise negatif yiiklenmis iyonlarin
gecisine izin vermektedir. Uygulanan elektrik alani sayesinde, sodyum iyonlari
katyon ge¢irgen membranmin bir tarafindan diger tarafina gecer ve besleme suyu
boliimiinii terk ederler. Kloriir iyonlan diger yonde anoda dogru hareket ederler ve

besleme suyundan benzer sekilde ayrilirlar (Can, Etemoglu ve Avci, 2002).
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Sekil 3.10: Elektrodiyaliz membran (Can, Etemoglu ve Avci, 2002)
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3.4.2. Ayirma mekanizmasina gore membran cesitleri

3.4.2.1. Poroz (gozenekli) membranlar

Boyuttaki biiyiikliik farkliliklarina dayanan ayirma prensibi  (eleme etki
mekanizmasi) ile calisan membran cesididir. Poroz membranlarda por boyutlar
ayirma karakteristigini belirler. Bu membranlarda, ¢6ziinen boyutu por boyutundan
bityiik oldugunda yiiksek secicilik saglanir (Mulder, 1994). Burada uygulanan tasima

mekanizmasi elek mekanizmasinin bir ¢esididir.

Sekil 3.11: Poroz (gozenekli) membran (Crespo ve Boddeker, 1994)

MF, UF, NF ve ED membranlar1 porozdur. Aslinda NF membranlart poroz ve
nonporoz membranlar1 arasinda kabul edilebilir. Ciinkii NF mekanizmas1 ¢dziinme-
difiizyon mekanizmasim icine alir. Hatta elektrokimyasal etkilerde kiitle transferi

esitliklerinde yer almalidir (Crespo ve Boddeker, 1994).

Makroporoz > 50 nm
Mesoporoz 2- 50 nm

Mikroporoz <2 nm

3.4.2.2. Nonporoz (gozeneksiz) veya dense membranlar

Membranda materyalin ¢oziinmesi ve difiizivitesine dayanan ayirma prensibi
(¢coziinme-difiizlenme mekanizmasi) ile ¢alisan membran ¢esididir. Bu membranlar
yogun ortam olarak g6z Oniinde bulundurulur. Tiirlerin difiizyonu membran
materyalinin makromolekiiler zincirleri arasinda bulunan serbest hacimde meydana

gelir (Crespo ve Boddeker, 1994).
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Bu tip ayirmalarda molekiiler boyut veya molekiil agirligindan ziyade polimerik
membranin morfolojisi, kimyasal yapisi ve aym zamanda polimer ve gecen
molekiiller arasindaki etkilesimler 6nemli faktordiir. Bu membranlarda ayirma,
¢Oziiniirligin ve difiizyonun farklihigi ile saglanmaktadir. Nonporoz membranlar
makroskobik porlart icermemektedir (Crespo ve Boddeker, 1994). GP (gaz

permeation), PV (pervoparation) ve RO membranlari bu tiptedir.

Palimer

Sekil 3.12: Nonporoz (gozeneksiz) membran (Crespo ve Boddeker, 1994)
3.4.2.3. iyon-degisim membranlari

Ayrilan tiiriin yiik farkliligina dayanan ayirma prensibi (elektrokimyasal etki) ile
calisan membran gesididir. Iyon-degisim membranlari nonporoz membranlarin 6zel
bir tiirtidiir. Bu membranlar pozitif veya negatif yiik tasiyan oldukga sismis jellerden
olusur. Bu tip membranlar yogun veya mikrogézenekli olabilir, ancak ¢ogunlukla
¢cok ince mikrogozeneklere sahiptir ve gozenek duvarlarn pozitif veya negatif yiiklii
iyonlar tasir. Sabit yiikiin isaretine bagh olarak anyonik ya da katyonik olarak
adlandirilirlar. Katyon degistirici membranlar, katyonlarin gecisine izin verip, —SOs,
—-COO0, —P032', —PO;H’, -C¢H4O gibi anyonlar1 geri iten sabit negatif yiiklii gruplar
icerir. Anyon degistirici membranlar ise anyonlar1 gegirip, -NH;", -NRH,", -NR3",
—PR3", —=SR," gibi katyonlar1 geri iten sabit pozitif yiiklii gruplar igerir (Xu, 2005).
Ayirma islemi ¢ozeltideki iyonlarin yilk ve derisiminden etkilenir. Yiiklii
membranlarla ayirma islemi, membran yapisindaki sabit iyonlarla aym1 yiike sahip
iyonlarin disarida tutulmasiyla gerceklestirilir. Elektrik yiikli ~membranlar

elektrolitik ¢ozeltilerin islenmesinde kullanilir (Salt ve Dinger, 2006).
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NR;" tasiyanlar anyon-exchange

SOs; tastyanlar katyon-exchange
3.4.3. Kimyasal yapilarina gore membran cesitleri
3.4.3.1. Organik membranlar

Membran olarak seliiloz asetat (CA), seliiloz tri asetat (CTA), poliamid (PA), diger
aromatik poliamitler, poliiiretanlar ve polieter amitler kullamlmaktadir. ince film
kompozit (TFC) membranlar bir¢ok farkli malzemeden olusan degisik polimerlerden

elde edilir. Organik membranlar hidrofilik ve hidrofobik 6zellige sahip olabilir.
3.4.3.1.1. Seliiloz asetat (CA) membranlar

Dogal polimer seliilozun bir tiirevi olan seliiloz asetat (CA) ilk on yilda UF i¢in ana
membran malzemesi olarak kullanilmistir. Seliiloz asetat (CA) membranlar, daha
fazla asetil grubu igerir. Bu membranlar daha cok ¢dziinmiis maddeyi reddeder. Daha
disiik su degisimine sahipti. CA membranlar daha ucuzdur. Besleme suyunda
serbest klor konsantrasyonu 1 mg/It kadar oldugu zaman dahi kullanilabilir. Siirekli
klorlama yapilan sistemlerde CA membranlarin kullanilmasi tavsiye edilir. CA
membranlar, biyolojik reaksiyonlara ugrayarak daha kisa siirede hidrolize
ugrayabilir. CA membranlar hidrofilik 6zelliktedir. Dolayisiyla daha az kirlenme
meylindedir. CA membranlar, ¢ok diisiikk veya yiiksek pH’larda hizhi bir sekilde
seliiloza ve asetik asite doniisiir. Hidroliz olay1 besleme suyunun sicakliginin artmasi
veya optimum pH 6 ila 8’nin altinda veya tistiinde hizlanir. Optimum pH araligini
muhafaza etmek icin besleme suyunun pH’1 bu iinitelerde muhafaza edilmelidir. CA
membranlar takriben 30° C gibi diisiik sicak sularda kullamlabilir. CA membranlar

bakterilere kars1 dayanikh degildir (Oztiirk, 2007).

CA membranlarin hazirlanmasi digerlerine gore daha kolaydir. Bununla birlikte
kimyasal stabilitesi de diisiiktiir yani digerlerine gore daha dar bir pH araligina
toleranshidir, biyo bozunurlugu yiiksektirr Membran performansi polimer
kaymasindan dolay1 zamanla azalir (Wagner, 2001). CA membranlarin avantaji ucuz
ve klora kars1t direncli olmasidir. Dezavantaji ise termal, kimyasal ve mekanik

stabilitelerinin zayif olmasidir (Hasar, 2001).
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3.4.3.1.2. Seliiloz tri asetat (CTA) membranlar

CA membranlar bakterilere karsi dayanikli olmadigi halde CTA membranlar
bakterilere kars1 dayaniklidirlar. CTA membranlar pH 4,5 ila 8 arasinda kullanilir.
Bu membranlar hidrofilik 6zellige sahiptir. CTA membranlarin kullanildig: sularda
klor 6nceden bertaraf edilmelidir. Bu tiir isletmelerde kloru gidermek i¢in ya aktif
karbon ya da sodyum meta bisiilfit kullanmilir. Mimkiinse kimyasal madde
ilavesinden kacinilir. Ciinkii ilave edilen kimyasal maddeler membranlar iizerinde
bakteri biiylimesine katkida bulunur. Piyasada en fazla kullanilan membranlardan

biridir.
3.4.3.1.3. Ince film kompozit (TFC) membranlar

Ince film kompozit (TFC) membranlar, klora veya diger oksidanlara maruz
kaldiklarinda bozunurlar. TFC membranlar mikrobiyolojik etkiye karsi dayaniklidir.
Yiiksek pH’larda (9’dan daha biiyiik degerlerde) kullanilabilir. Bu membranlar pH 4
ila 11 arasinda ve 45° C gibi yiiksek sicakliklarda hidrolize ugramadan en iyi sekilde
calistirilabilir. TFC membranlar pahali olduklart halde ¢ok kuvvetli ve kararlidirlar.
Yiiksek miktarda ¢oziinmils maddeleri reddetme meylindedir ( >% 99). 1500- 2000
mg/lt toplam c¢Oziinmiis kati madde igeren sulart TFC membranlarla aritmak
miimkiindiir. TFC membranlar, klorlu sularda hizli bir sekilde bozulur. Eger 6n
filtrasyonla (aktif karbon gibi) klor giderilirse daha saglikli olarak kullanilir. Bir
isletmede fazla miktarda aritilmis suya ihtiya¢ varsa TFC membranlarin kullanilmasi
tavsiye edilir. TFC membranlar, genel olarak CTA membranlardan daha uzun

omiirlidiir.
3.4.3.1.4. Siilfanath polisiilfon (SPS) membranlar

Siilfanatli polisiilfan (SPS)’dan yapilmis membranlar, klora karsi toleransi daha
yiikksek (CTA gibi) ve daha yiiksek pH seviyelerinde (TFC’e benzer) kullanilabilir.
Fakat CTA kadar diisiik maliyetli ve performansi TFC’nin performansi kadar yiiksek
degildir. SPS membranlar hidrofobik 6zellige sahiptir. Eger besleme suyunun sertligi
disiik, pH yiiksek veya nitrat (NOjs) konsantrasyonu yiiksekse ters osmoz

sistemlerde SPS membranlarin kullanilmasi tavsiye edilir. Ozellikle yiiksek miktarda

24



kaliteli su ihtiyac1 olan gida ve icecek sanayinde genis olarak kullanilmaktadir. SPS

membranlar yag, gres, kat1 yaglar ve polar solventli sulara kars1 toleransh degildir.
3.4.3.1.5. Poliamid (PA) membranlar

Poliamid (PA) membranlar, pH 4- 11 arasinda c¢alisabilir. Calisma sicakligi 4- 35°
C’dir. Bakterilerden olumsuz etkilenmezler. Dolayisiyla atik sularin artilmasinda
kullanilabilir. Serbest klordan olumsuz olarak etkilenir. Serbest kloru gidermek igin
basta aktif karbon olmak {iizere cesitli kimyasallar kullanilabilir. Poliamid

membranlar hidrofilik 6zellige sahiptir (Oztiirk, 2007).

PA membranlarin avantaji kimyasal ve termal kararliliginin iyi olmasidir.

Dezavantaji ise klora kars1 hassastir (Hasar, 2001).

Atik sulardaki amonyak maddesi pH ayarlamasi ile iyonik faza doniistiiriilebilir.
Ozellikle kat1 atik depolama tesislerinde olusan sizint1 sularinda ¢ok yiiksek miktarda

amonyak bulunur.

Piyasalarda en fazla kullanilan membranlar CTA, PA ve TFC’dir. CTA membranlar,
sadece 5 pum sediment 6n filtrasyonu kullanmak sarti ile atitk su aritiminda

kullanilabilir (Oztiirk, 2007).
3.4.3.2. inorganik membranlar

Inorganik membranlar énceden hazirlanmis gozenekli destek iizerinde ince tozlarin
preslenmesi ve kristallestirilmesiyle olusturulur. Ozellikle ince ve dar gbzenek boyut
dagilimli bir membran yiizeyi tretilecekse, bu ¢ok pahali bir islem gerektirir. Bu

nedenle bu membranlar ekonomik degildir (Hasar, 2001).

Inorganik membranlar oldukga yiiksek kimyasal ve 1s1l stabiliteleri nedeniyle 6nem
kazanmaktadir. Bunlar cam, metal ve seramik materyallerden yapilabilmektedir.
Miikemmel dayaniklilikla birlikte daha uzun Omiirli olmalan o6zellikle daha sert
prosesler i¢in inorganik membranlar1 polimerik membranlara gore daha elverisli
kilmaktadir. Diger yandan inorganik membranlar genellikle polimerik
membranlardan daha pahalidir ve olduk¢a kirillgandirlar. Seramik membranlar

genellikle aliiminyum oksit veya zirkonyum oksitten; cam membranlar silikon
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oksitten yapilirlar. Tipik olarak seramik membranlar, Al, Zr, Ti’un carbid, nitrit ve

oksitleridir (www.kimyaevi.org).

Inorganik membranlar mikrogozenekli veya gozeneksiz (yogun) olabilirler.
Mikrogozenekli inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik membranlar
icermektedir. Yogun inorganik membranlar polikristalin seramik veya metalden imal
edilirler. Mikrogozenekli membranlar daima, gozenekli bir inorganik destek iizerine
desteklenmis ince bir film olarak hazirlanirlar. Baz1 yogun metalik membranlar da bu
sekilde hazirlanabilirler. Seramik membranlar, ¢oziicii direnci ve 1s1l kararliligin
gerekli oldugu UF ve MF uygulamalarinda; yogun metal membranlar ise, ozellikle
paladyum membranlar, gaz karisimindan hidrojenin ayrilmasinda tercih edilmektedir

(Salt ve Dinger, 2006).
3.4.4. Akis yoniine gore filtrasyon cesitleri
3.4.4.1. Son (dead-end) veya siral (in-line) filtrasyon

Son veya sirali filtrasyon yonteminde akis membran yiizeyine diktir. Ayrilmasi
istenen kat1 veya bilesikler membran iizerinde birikirken filtre edilen siiziintii diger
tarafa gecer. Bu filtrasyon yontemindeki enerji kaybi1 capraz akis filtrasyonundan
daha azdir. Akis membran yiizeyine dik oldugu i¢in membran iizerinde filtre kek
olusur. Buda akis hizinin zamanla azalmasina yol acar. Olusan bu kek filtrenin daha

cabuk tikanmasina neden olur (Cardew ve Le, 1998).
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F: Besleme akimi, M: Membran, P: Membrandan gecen akim

Sekil 3.13: Son(dead-end) veya sirali(in-line) filtrasyon (Cardew ve Le, 1998)
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3.4.4.2. Capraz akis (cross-flow) filtrasyonu

Capraz akis filtrasyonu, askida ya da ¢oziinmiis maddelerin molekiil agirliklarina ve
molekiil biiyiikliiklerine gore ayrilmasimi saglayan bir teknolojidir. Disaridan
uygulanan basing sayesinde membran bir elek vazifesi goriir. Capraz akis
filtrasyonunda akis membran yiizeyine paraleldir. Akis paralel oldugu i¢in membran
tizerinde filtre kek olugsmaz. Bu nedenle akis zamaninda azalma olmaz ve membran
izerinde olusan tabaka devamli yiizeyden siyrilarak membranin gecirgenligi

arttirtlmis olur (Cardew ve Le, 1998).
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F:Besleme akimi, M:Membran, P:Membrandan gecen akim, R:Membrandan gecmeyen akim
Sekil 3.14: Capraz akish (cross-flow) filtrasyon (Cardew ve Le, 1998)

3.4.5. Morfolojilerine gore filtrasyon cesitleri

Membranlar simetrik ve asimetrik olarak siniflandirilabilirler. Bu iki membran tipi
arasindaki fark asimetrik membranlarda gézenek boyutu gradienti olmasidir. Yani
ist tabakadaki gozenekler alt tabakadakilerle karsilastirildiginda farkli boyutta
olabilir. Ust tabakanin tamamen gozeneksiz olmasi veya farkli malzemeden yapilmis
olmas1 da miimkiindiir. Eger farkli malzeme kullanilmissa bu durumda kompozit
membran olarak adlandirilir (www.kimyaevi.org). Membranin simetrik veya
asimetrik olmast membranin her iki yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin ayni ya da
farkli olmasma gore degismektedir. Baska bir deyisle, poroz membranin her iki
tarafina farkli grup baglanirsa asimetrik membran, ayni1 grup baglanirsa simetrik

membran elde edilir (Osada ve Nakagava, 1992).
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Simetrik Membranlar

Likrogbzenskl X Elekirik Ykl
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& simetrik Wembran : ﬁml
Sekil 3.15: Simetrik ve asimetrik membran filtrasyon cesitleri (Salt ve Dinger, 2006)

3.4.5.1. Simetrik membranlar

Poroz membranin her iki tarafina ayni grup baglanirsa simetrik membran elde edilir.
Simetrik membranlarda gozenekler ya uzun kanallar formunda ya da siinger yapida
olabilir. Bu membranlar tamamen gozeneksiz de (6r: homojen filmler) olabilir.
Bununla birlikte membranlarin kesitinde yapisal bir farklilik yoktur (EPA, 2005).

Mikrog6zenekli ve homojen (yogun) olmak iizere 2 ¢esidi bulunmaktadir.

3.4.5.1.1. Mikrogozenekli membranlar

Mikrogozenekli bir membran yapisal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere
benzer. Bununla beraber 0,01- 10 pm cap araligindaki kiiciik gézenek boyutlariyla
filtrelerden ayrilirlar (Salt ve Dinger, 2006). Elde edilis yontemlerine bagli olarak
farkli mikrog6zenekli yapilar mevcuttur. Bunlar arasinda en ilgi cekici olanlar
sinterlenmis membranlar, gerdirilmis membranlar, kapiler gozenekli membranlar ve
faz doniisiim membranlaridir (Pinto ve dig., 1999). En biiyiik gbzenekten daha biiyiik
olan pargaciklar membrandan gecemezler. En biiyiik gozenekten daha kiiciik ve en
kiigiik gbzenekten daha biiyiik pargaciklar membrandan kismen gegerler. En kiiciik
gozenekten daha kiiciik olanlar ise membrandan tamamen gegerler. Sonug¢ olarak,
mikrogozenekli bir membrandan ¢6ziinen maddelerin ayrilmasi molekiiler boyut ve

gozenek boyut dagiliminin bir fonksiyonudur (Salt ve Dinger, 2006).
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3.4.5.1.2. Homojen (yogun) membranlar

Homojen membranlar yogun membranlar olarak da tamimlanmaktadir. Bu tip
membranlar boyunca tasimim sadece difiizyon degil ayn1 zamanda kimyasal tiirlerin
membran i¢indeki ¢oziiniirliikleriyle de ilgilidir. Gegirgenligi belirleyen parametreler
membranin kimyasal dogasi, membranin tipi ve kalinligina baghdir (Pinto ve dig.,
1999). Yogun membranlar, permeantlarin basing, derisim veya elektriksel potansiyel
fark gibi itici kuvvet altinda difiizyonla tasindigi yogun bir filmden olusur. Karigimi
olusturan bilesenlerin ayrilmasi membran icindeki difiizivite ve c¢oziiniirliikleriyle
belirlenen goreceli gecis hizlariyla iligkilidir. Bir¢cok gaz ayirma, pervaporasyon ve
ters osmoz membrani yogun membrandir. Yogun membranlar, film hazirlama igin
kullanilan yontemlerden herhangi biriyle hazirlanabilir. Bunlar; eriyik ekstriizyonu,
basingla kaliplama ve ¢ozelti dokiimiidiir. Cogunlukla polimer ¢ozeltisinin cam
tabaka veya sivi ylizeyi lizerine yayildiktan sonra coziicliniin buharlagtirilmasiyla
elde edilirler. Bu membranlarin makroskobik tipi diiz bir film seklinde, ince duvarli

ama genis capl tiip seklinde olabilir (Fried, 2003).
3.4.5.2. Asimetrik membranlar

Ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon membranlar1 asimetrik yapiya sahiptir. Asimetrik
membranlarda porlarin tikanmasi nadiren goriilmekle birlikte membran yilizeyinde
bir fouling tabakasinin meydana gelmesi oldukga bilinen bir durumdur. Tipik olarak
asimetrik membranin kalinligi 150 mikrondur. Bunun yaklasik 95 mikronu destek

tabakasi, 50 mikron ise membrandir (Cardew ve Le, 1998).

Asimetrik terimi membran yapisinin capraz kesitinde 6nemli degisimler oldugunu
gostermektedir. Integral asimetrik ve kompozit asimetrik membran olmak iizere iki

tiir hazirlanabilir (Salt ve Dinger, 2006).
3.4.5.2.1. integral asimetrik membranlar

Integral asimetrik membran faz doniisim yontemiyle hazirlanir. Bir membranda
tasinim hizi membran kalinlifiyla ters orantilidir. Ekonomik nedenlerden dolay1

yiikksek tasimim hizi istendigi icin membran miimkiin oldugunca ince olmalidir.
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Geleneksel film imalat teknolojisi ile yaklasik 20 pm kalinliga kadar mekanik agidan

giiclii ve hatasiz film iiretimi gergeklestirilebilir.
3.4.5.2.2. Kompozit asimetrik membranlar

Kompozit membranlar 2 veya 3 tabaka halinde dizayn edilirler. Bu membranlar ¢ok
ince bir iist tabakadan (skin) ve bunu destekleyen daha kalin ve poroz bir alt
tabakadan olusur. Membranin ana fonksiyonu bu skin tabakada goriiliir. Bu
tabakanin kalinligr 0,1- 0,5 pm’dir. Skin tabaka poroz destek tabakanin % 1’°i
kadardir. Bu poroz alt tabaka kiitle transferine 6nemsiz bir direng gosterir ve ana
gorevi skin tabakaya destektir. Kompozit membranlar en az 80° C’de isletilir ve algak

basing altinda yiiksek sicakliklara kadar dayanabilir (Wagner, 2001).

Cok daha ince bir film tabakasi1 kullanabilmek i¢in hazirlanan kompozit asimetrik
membranlar ¢cok daha kalin gozenekli bir yapiyla desteklenmis son derece ince bir
yiizey tabakasindan olusur. Yiizey tabakasi ve alt destek yapis1 tek bir islemle veya
ayr olarak gergeklestirilebilir. Kompozit bir membranda tabakalar genellikle farkli
polimerlerden yapilir. Ayirma o6zellikleri ve permeasyon hizlar yiizey tabakasinda
belirlenir. Alt tabaka mekanik destek islevi goriir. Hemen hemen biitiin ticari
proseslerde bu tip membranlar kullanilir (Salt ve Dinger, 2006). Bu tip membranlar,
ince yogun bir tabaka ve kalin bir makrogdzenekli substrat iireten faz doniisiim
yontemiyle hazirlanabilir. Asimetrik membranlarin faz doniisiimii prensibine gore
hazirlanabilecegi dort yontem vardir; kuru, yas, 1s1l ve polimer katkili yontemler. Bu
yontemlerin tiimii ortalama derisimdeki polimer ¢ozeltisinin faz ayrimm icerir.
Ortam, polimerin siirekli faz1 ve c¢oziiclinlin ise bir araya toplanarak kiiciik kiimeler
olusturdugu jel bicimindedir. Bu kiigiik kiimelerden ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi
asimetrik membranin makrogtzenekli yapisini olusturan bosluklar meydana getirir.
Faz doniigiimii; membran ¢ozeltisinin termodinamik olarak kararsiz hale gelmesine
ve sonugta faz ayrimina gitmesine neden olan, ya su gibi ¢6ziicii olmayan bilesenin

hareketi, ya da sicaklik degisimiyle (1s1] katki) saglanir (Fried, 2003).
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3.5. Aritmada kullamilan membran konfigurasyonu

Su artiminda halihazirda dort membran konfigurasyonu kullanilmaktadir. Bunlar,

tubuler, hollow fine fiber, spiral wound ve plate/frame’dir.
3.5.1. Tubuler (borulu) model

Tubuler modeller uzun siiredir bilinmektedir. Dizaym1 basit ve kolaydir.
Universitelerde arastirma amaci ile tubuler modeller kullamilmaktadir. Ciinkii bu
modellerle Reynold sayisin1 hesaplamak ve kiitle transfer sabitleri hakkinda teori
kurmak kolaydir. Seramik, karbon veya plastikten {iiretilmis gozenekli tiiplerin i¢
caplar1 3,2 mm ile 2,5 cm arasinda degisir. Gozenekli tiipiin i¢ tarafi membranla
kaplanmistir (Oztiirk, 2007). Basin¢li besleme suyu, membrandan veya membran
film i¢ tarafindan girip gozenekli tiip arasindan ¢ikarak aritilmis su elde edilir (Hill,
2003). Tubuler modeller, tiirbulansh sartlarda ¢alistirildig1 icin zamanla kirlenmeye
kars1 bir dereceye kadar dayaniklidir. Membran iiretimi yiiksek maliyetli oldugu i¢in
biiylik hacimli su aritma tesislerinde kullanilmaz. Fakat kiiciik kapasiteli endiistride
kullanilabilir. Tubuler elemanlar birim hacim basina kii¢ilk membran alanina sahiptir

(Sekil 3.16.).
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Sekil 3.16: Tubuler (borulu) model (Oztiirk, 2007)

Tubuler modeller askida kati maddeler icin toleranslidir. Bu modellerin en biiyiik
dezavantaji, ¢ok yer gerektirir. Membranlarin degisimi olduk¢a zor ve zaman alabilir.
Biiyiik kapasiteliler ¢ok enerji tiiketir. Genis i¢ hacminden dolay1 temizlemek zor ve

zahmetlidir. Tubuler dizaynm degistirmek de zor ve maliyetlidir (Oztiirk, 2007).
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3.5.2. Spiral wound (spiral kivrilmis) model

Bir zarf olusturulmak iizere ii¢ tarafi sizdirmaz yapilarak kapatilmig gézenekli destek
levha ile ayrilmig iki diiz tabaka membrandan ibarettir. Dordiincii tarafi ise aritilmis
suyu toplamak iizere gozenekli plastik boruya yapisik olarak baglanmistir. Bu
membran zarflarin iki veya daha fazlasi, aritilmis suyu toplayan gozenekli tiipe
yapistirilir ve spiral sekilde yuvarlanir. Spiral wound model, jolemsi bir ruloya
benzer. Spiral modiillerin cogu genel olarak fiber glas kapta seri olarak baglanir
(Sekil 3.17.). Destek tabakalar1 basing diislisiinii minimize etmek ve daha yiiksek
paketleme yogunlugu elde etmek icin dizayn edilir. Yiiksek basing kararliligindadir.
Cap1 40 cm’e kadar olanlar vardir. Spiral wound modellerin yogunlugu 300- 1000
m*/m’ arasinda degisir. Ayrica spiral-wound modiiller tiirbiilans1 ilerletmek icin
ekipman destekleri ile dizayn edilir. BOylece membrana karst kiitle transferi
arttirlabilir. Son zamanlarda gelistirilen modeller yiiksek yiizey alanina sahip oldugu
icin endiistriyel amacghida kullamlmaktadir. Son zamanlarda icecek ve kagit
sanayinde genis olarak kullanilmaktadir. Spiral wound modelleri yiiksek
sicakliklarda ve yiiksek pH’larda kullanmak miimkiindiir. Son zamanlarda bu

modelde hizli bir gelisme gozlenmektedir (Oztiirk, 2007).
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Sekil 3.17: Spiral wound (spiral kivrilmis) model (Oztiirk, 2007)

3.5.3. Hollow fiber (bosluklu elyaf) modiiller

Hollow fiber modiiller, silindirik sert basingli kaplarin i¢ine bohgalanmis kiiciik capli

¢cok sayida membrandan ibarettir. Bir modiil tizerinde fiberler dis taraftan bastirilir.
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Tubuler modellerde oldugu gibi su beslemesi genellikle fiberin i¢ tarafindan asagi
dogru yapilir. Deste icine her biri sa¢ gibi olan fiberler U seklinde yerlestirilir ve her
iki ucu, epoksi regine destek tikagla tutulmaktadir. Hollow fiber modiillerde kapiller
ozellikli olanlar 600- 1200 m*/m> , fiber olanlarin ise 30.000 m?/m’ kadar yiiksek
paketleme yogunluguna sahiptir (Sekil 3.18.). Hollow fiber modeller model hacmi
basina digerlerine gore daha yiiksek membran yiizey alanina ve kapasiteye sahiptir.
Belli performans kapasitesi i¢in boyutlart diger modiillerden ¢ok daha kiiciiktiir.
Hollow fiber modeller diger modellerden diisiik isletme maliyetine sahiptir.

Dolayisiyla spiral wound modellere gore daha kisa siirede tikanir veya kirlenir

(Oztiirk, 2007).
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Sekil 3.18: Hollow fiber (bosluklu elyaf) modiiller (Oztiirk, 2007)

3.5.4. Plate/ frame (plaka/ cerceve) membran modiiller

Dairesel veya kare plakalar arasina sandwich edilmis membranlardir. Plate/ frame

modiillerde, ara levhalar ile destekleyiciler arasina diiz tabaka membranlar
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yerlestirilir. Yapis1 basittir. Destekleyiciler, besleme suyu icin akis kanali olusturur.
Besleme suyu diiz tabakadan akarak bir tabakadan digerine gecer. Son yillarda yeni
modellerde paketleme yogunlugu arttirnlmistir (Sekil 3.19.). Plate/ frame membran
modiillerin bakimi, sokme ve takma islemi kolayligindan dolayr daha saglikli
yapilabilir. Daha fazla besleme suyu verildiginden daha fazla suyu geri kazanmak
miimkiindiir. Dolayisiyla daha sik araliklarla tikanmaya neden olur. Yogunlugu 100-
400 m*/m* arasinda degisir. Son yillarda gelistirilen yeni modellerde % 25 ¢6ziinmiis
kat: madde iceren sular1 aritan modeller gelistirilmistir. Isletme basinc1 4500 psi’a
kadar cikarilabilmektedir. Bu modeller metal kaplama sanayinde olusan atik

sulardan, metallerin geri kazanilmasinda kullanilmaktadir (Oztiirk, 2007).

=]

Aritilmis Arntilamamis
Kansartre su Tuzlu/Atik Su Su Su

Bezleme suyy ==

—

Sekil 3.19. Plate/ frame (plaka/ cergeve) membran modiiller (Oztiirk, 2007)
3.6. Membranlari1 Temizleme Cozeltileri
3.6.1. Inorganik kirleticileri gidermek icin kullanilan temizleme cozeltileri

Membran yiizeyinde biriken inorganik kirleticileri gidermek icin kullamilan
temizleme ¢ozeltileri ya diisiik pH veya chelation kullanmak i¢in dizayn edilir. Bu

temizleme kademeleri detayl olarak asagida verilmistir.
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Diisiik pH’larda bir¢ok inorganik kirletici asidik ¢ozeltilerde ¢oziindiigiinden diisiik
pH’l1 temizleme ¢o6zeltisi membranlan temizlemek icin faydali olarak kullanilir.
Kirleticilerin tam olarak ¢oziinmemesine ragmen kati ¢okelekler kismen coziilebilir.

Membran yiizeyinden bu maddeler giderilebilir.

HCI asidi, temizleme ¢ozeltisinin pH’1m diisiirmek ic¢in sik araliklarla kullanilir.
Artan siilfat konsantrasyonu, ¢Oziiniir olmayan siilfat tortular1 olusturacagindan
siilfiirik asit (H,SO4) kullaniminda dikkatli olunmalidir. HF asit, silika
polimerizasyonundan ileri gelen kirlenmeyi ¢6zmek icin kullanilir. HF agir1 derecede

zararh ve dikkatli kullanilmasi gerekli bir asidik maddedir.

Her membran tipi i¢in hangi pH araliginda calisilacagina dair bir smirlama
getirilmistir. Bu limitler temizleme ¢ozeltisinin sicaklifina bagh olarak da degisir.

Uretici firmalardan bunlarla ilgili bilgi alinmalidr.

Chelating agents: Bu kimyasal maddeler biinyelerinde ¢ok iyonlu yapi bulundurur.
Bu negatif bolgeler inorganik kirleticilerdeki pozitif iyonlar1 baglayan elektrik yiiklii
saldirganlar gibi hareket ederler. Chelating agents tam olarak kirleticideki kati
yapisindan dolay1 pozitif iyonlar1 ¢ekerler. Boylece maddelerin su fazina gecmesine
neden olurlar. Iki genel chelating agents, sitrik asit (C¢HgO7) ve EDTA (etilen diamin
tetra asetik asit (CH,N(CH,OOH;)))’ dir. Sitrik asit, demir bertarafinda, EDTA ise
Ca*™, Ba*, Sr*? gibi iyonlar1 bertaraf etmek icin kullanilir. EDTA’'mn % 1’lik
cozeltisi yeterlidir. Chelation meydana gelirken chelating molekiilleri {izerinde
negatif bolgeleri iyonize olmus olarak kalmasini garanti etmek icin yiiksek pH

araliginda calisilir.

Siire: Inorganik maddelerin membran iizerinden sokiiliip almabilmesi icin yeterli

temas siiresi gereklidir. Temizleme siiresi birkag¢ giin alabilir.

Sicaklik: Inorganik kirleticilerin membran iizerinden bertarafi ile ilgili reaksiyonlar
temizleme ¢ozeltisinin sicakhi@r yiikseldigi zaman ¢ok daha hizli gerceklesir. Uretici
firmanin membran icin tavsiye ettigi sicaklik sartlar1 asilmamahdir. Ozellikle diisiik
pH cozeltileri kullanilmigsa buna dikkat etmek gerekir. Sicaklik limitleri, pH

ekstremlerinde genel olarak oldukga diistiktiir.

35



Membran yiizeyinde olusan pullanmayr Onlemek icin bircok kimyasal
kullanilmaktadir. Farkli kimyasallar icin membran yiizeyi temizleme verimliligi

Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1: Farkli maddelerin membran yiizeyi temizleme verimliligi (Oztiirk, 2007)

Kimyasal Madde Coziicii Maddeyi Geri | Direng Bertarafi %
Kazanma, %

HCI 18 21

HNO; 25 27
H;PO, 44 46
Stilfamik Asit 45 49
Sitrik Asit 62 65
NH,OH 51 55
NH,Cl 60 63

KOH 71 67

NaOH 72 76

Yekta 74 79

Goli 79 81
SDS+NaOH 65 69
EDTA+NaOH 82 86
EDTA+SDS+NaOH 100 100
EDTA+SDS+KOH 100 100

SDS: Sodyum Dodesil Siilfat

Tablo incelendigi zaman asitlerin temizleme kapasitesinin bazlara gore diisiik oldugu
anlasilmaktadir. En iyi temizleyicilerin EDTA + NaOH, EDTA + SDS + NaOH,
EDTA + SDS + KOH’in oldugu gériilmektedir.

3.6.2. Organik kirleticileri ve biyolojik organizmalar1 gidermek icin kullanilan

temizleme cozeltileri

Organik kirlenmenin bertarafi asagida ozetlendigi gibi yiiksek pH ile katkisiz

deterjan bilesimi kullanimi ile basarilabilir.

Yiiksek pH’larda, organik bilesik i¢eren bir¢cok dogal madde (karboksil asit gruplari
gibi) bulunur. Diisiik veya nétr pH’larda bu gruplar net yiiklii olmama sonucu
hidrojen iyonu igerir. Bununla birlikte yiiksek pH’larda hidrojen iyonu ayrisir ve
negatif yiiklii iyon olusur. Bu yiik olusumu organik maddeleri daha ¢ok suyu seven

yapiya doniistiiriir.
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Yiiksek pH’daki temizleme c¢ozeltisi membram1 kendi kendine degistirecektir.
Membran iizerindeki asit gruplan yiiksek pH’larda kendi kendine ayrisir. Daha fazla
hidrofilik membran olusur. Buda kirleticilerin kimyasal yapisina bagli olarak

membran temizlemeye yardimci olur.

Sodyum hidroksit (NaOH), temizleme ¢6zeltisinin pH’1n1 ayarlamak i¢in kullanilir.
Miimkiinse yiiksek pH’larda membranlar1 temizlemede deiyonize su kullanilmalidir.
Musluk suyu fazla miktarda kalsiyum ve bikarbonat icerebilir. Bu ise pH yiikseldigi

zaman kalsiyum karbonat olarak ¢okelmeye neden olur.

Katkisiz deterjanlar (sodyum dodesil siilfat gibi), camasirhane gibi yerlerde membran
temizlemede kullanilir. Deterjanlarin bir ucu ¢ok hidrofilik diger ucu ise cok
hidrofobiktir. Bu demektir ki deterjanlar, su ile reaksiyona girmeyen organik

maddeleri ¢6zmek i¢in gidip gelme gibi hareket eder.

Bir ¢ok jenerik deterjan membran temizleme amaci ile kullanilir. Bununla beraber
camagirthanede kullanilan formiilasyonu ters osmozda kullanilmamasma dikkat
edilmelidir. Ciinkii camasirhanede kullanilan deterjanlar oksitleyici igerir.
Oksitleyiciler ince film kompozitlerin (polamidleri) iizerinde zararh etki meydana
getirir. Ayrica temizleme c¢ozeltisinde asir1 konsantrasyonda deterjan kullanilmasi

mevcut kirlenme problemini zorlastirir. Deterjan konsantrasyonu % 1 ile 5 olmalidir.

Bazi1 organik maddelerin membran yiizeyinde birikmesi ile biyolojik kirlenme baslar.
Bu kirlenme koku ve tat problemine neden olur. Mikrobiyal organizmalar1 tahrip
edici maddeler, baz1 hallerde biyolojik organizmalar organik kirlenmelerde oldugu
gibi yiiksek pH’l1 deterjan c¢ozeltisi ile bertaraf edilir. Biyolojik organizmalar, elbette
organik bilesiklerden olugmustur. Bununla beraber mikroorganizmalarin defans
mekanizmalarindan dolayr membran sistemi iizerinde bunlart gidermek bazi ekstra

yardimlar gerektirir.

Mikrobiyal organizmalar1 tahrip edici kimyasallar organizmalar1 oldiirmek ve
membran {izerindeki biyokiitleyi ve besleme ylizeyi materyalini kirmak igin
kullanilir. Mikroorganizmalar1 bertaraf edici maddeler hidrojen peroksit, sodyum
hipokloriir, ozon, sodyum bisiilfit, bakir siilfat, formaldehit ve UV’dir. Hidrojen

peroksit veya sodyum hipokloritin zayif c¢ozeltileri belli hallerde kullanilabilir. Bu
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maddeler ¢cok kuvvetli oksitleyici olduklarindan membranlara (poliamid gibi) zarar

verebilecegi i¢in dikkatli kullanilmalidir.

Temizleme ¢ozeltisinde c¢oziinmeyen bir¢cok biyolojik kirlenmeyi durdurmak igin
yiikksek pH’l1 ¢ozeltiler kullanilmaktadir. Bu yiizden yiiksek pH’l1 ¢ozeltilerde akig
olduk¢a onemlidir. Yeterli akis membran yiizeyindeki kirleticileri karistirmak igin

mevcut olmalidir.

Diisiik pH’larda c¢alisan temizleyiciler oldugu gibi yiiksek pH’larda kullanilan

temizleyicilerde vardir. Ureticilerin tavsiyelerine uymak gereklidir.

Membran iizerinde kirlenmeyi minimize etmek icin sisteminin siirekli caligmasi

tavsiye edilir (Oztiirk, 2007).
3.7. Membran Performansim Etkileyen Faktorler

Membran performans: aki ve giderme verimi ifadeleri ile belirtilir. Aki birim
zamanda membranin birim alamndan gecen akim miktaridir (m*/m*/sn veya
1/m*/saat). Giderme verimi ise membranin tuttugu madde miktarinin Olgiisiidiir.
Membranlarin performansini gecirimsizlik derecesi, ¢oziinen madde akimini reject
etme derecesi, gecirim derecesi ve ¢Oziicliniin membrandan ge¢cme kolayhigi gibi

kriterler belirler. Membranlarin performansini etkileyen faktorler agagida verilmistir.

Basing: Aki, uygulanan basing ile membrandaki ozmotik basin¢ farki ile artar.
Uygulanan basing ne kadar fazla ise akida o kadar fazladir. Ancak membrana
uygulanabilecek basing limitlidir. Genellikle 68 atm olarak alimir. Uygulamada ise

27- 41 atm olarak alinmaktadir.

Sicaklik: Aki, besleme atik suyu sicakligi ile artar. Standart sicaklik 21° C olarak
verilmektedir, ancak 29° C’a kadar sicakliklar tolere edilmektedir. 29° C’1n iistiindeki
38° C’a kadar olan sicakliklar membranin bozulmasini hizlandirmakta olup uzun siire

isletmeye dayanamaz.

Membran dizilis yogunlugu: Birim hacime yerlestirilecek membran alami olarak
tanimlanir. Bu faktor ne kadar biiyiikse sistemden ¢ikan toplam aki da o kadar biiyiik

olur. Tipik membran yogunlugu 160- 1640 m*/m’ olarak verilmektedir.
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Akt: Borulu sistemler icin aki 6x10~ — 10,2x10° m*/m?/giin, plakali sistemler i¢in ise
6,1x10 ' = 10,2x10”" m*/m*/giin’diir. Aki ¢alistirma siiresi ile ve 1- 2 yil isletmeden

sonra azalir.

Geri kazamim faktorii: Sistemin kapasitesini goOsterir, uygulamada ulasilan
maksimum deger % 80’dir. Daha yiiksek geri kazanim faktoriine proses suyunda
daha yiiksek tuz konsantrasyonu oldugunda ulasilir. Yiiksek konsantrasyonlarda
membranin yiizeyinde ¢okme fazla olur, bu da isletme veriminin diismesine neden

olur.

Tuzu reject etme: Atik sudaki tuzu reject etme kullanilan membranin tip, karakter ve

atik sudaki tuzun konsantrasyon dagilimina baglidir. Bu deger % 95 alinir.

Membran 6mrii: Atik sudaki fenol, bakteri, mantar gibi maddelerin varligi, yiiksek
sicaklik ve yiiksek veya diisiik pH degerleri membran 6mriinii etkiler. Membranlar

en fazla iki y1l kullanilir.

pH: Seliiloz asetat membranlar yiiksek ve diisiik pH’larda hidroliz olurlar. Optimum

isletme pH araligi 4,5- 5,5’tir.

On aritma: Membran sistemlerinin Toplam Coziinmiis Kati (TCK) miktar1 10 000
mg/I'nin iistiindeki besleme akimlarina dogrudan uygulanmasi uygun degildir.
Bunun disinda kalsiyum karbonat, kalsiyum siilfat, demir oksit ve hidroksitleri,
mangan ve silikon, baryum ve stronsiyum siilfat, ¢inko siilfiir ve kalsiyum fosfat gibi
tabakalagma yapan maddelerin 6n aritma ile kontrol altina alinmalar1 gerekir. Bu
maddeler pH ayarlamasi kimyasal aritim, ¢oktiirme, inhibisyon ve filtrasyon gibi
yontemlerle kontrol altina alinabilirler. Organik kalintilar ve bakteri filtrasyon,
karbonla 6n aritim ve klorlama ile kontrol edilebilir. Yag ve gres ise membranin
yiizeyini saracagindan ve tikanmaya neden olacagindan membran prosesi Oncesi

giderilmelidir (Oztiirk, Timur ve Koskan, 2005).
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4. BIYODIiZEL PROSESI

4.1. Bitkisel Kaynakh Yaglar ve Yag Asitleri

Bitkisel yaglar; zeytin, aycicegi, misir, pamuk, soya, kanola ve aspir gibi yagl bitki

tohumlarindan elde edilen yaglarin genel adidir.

Karboksilik asitler bir trihidroksi alkol olan gliserol (gliserin) CH,-CHOH-CH,OH
ile de ester olusturur ki, bu esterler giinliik yasantimizda karsilastigimiz i¢ yagi,
zeytinyagl, pamuk yagi, susam yagi, beziryagi, tereyagi, margarinler gibi dogal veya

yapay iiriinlerdir. Bu nedenle monokarboksilik asitlere “yag asitleri” de denir.
Yaglar,

CH,-O-CO-R
CH-O-CO-R
CH,-O-CO-R

genel formiiliine sahip bilesikler oldugundan gliserid olarak da adlandirilir. Yag
molekiiliindeki ii¢ acil birbirinden farkli, fakat 6zdes molekiillerden ibaret olabildigi
gibi, molekiildeki ii¢ acil birbirinin ayni, fakat yag 6zdes olmayan molekiillerin bir
karisimi olabilir. Agilleri ayn1 olan gliseridlere “basit gliseridler” farkli olanlara
“karma gliseridler” denir. Yaglar genellikle karma gliserid molekiillerinden
olusurlar. Yaglarda acilleri halinde bulunan asitler, yiiksek molekiillii karboksilik
asitlerdir. Bu asitlerden bir kismi alkanlardan tiireyen doymus asitler, bir kism1 ise

alkenlerden tiireyen doymamus asitlerdir (Un, 1984).

Yag asitleri genel olarak cift karbon sayili, cis konfigurasyonunda, dallanmis ve diiz
zincirli monokarboksilik asitlerdir. Hidrokarbon zincirindeki baglara gore doymus

veya doymamis yag asitleri olarak ayrilirlar.
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Karbon-karbon (-C-C-) baglan tek bagdan olusan yag asitleri doymus yag asitleri
olarak isimlendirilir. Genel formiilleri R-COOH’dir. Burada R hidrokarbon zincirini
gosterir. Bitkisel yaglarda doymus yag asitlerinden stearik (CH3-(CH,);-COOH) ve
palmitik (CH3-(CH;)14-COOH) bulunur. Doymus yag asitlerinin erime ve kaynama

noktalar1 zincir uzunlugu arttik¢a artar.

Doymamis yag asitleri molekiilde bir veya daha cok sayida cift bag sayr ile
gosterilirler. Zincir formunda dallanmamis mono karboksilli asitlerin iginde alken
asitleri grubuna dahildirler. Doymamis baglarin sayist bir veya daha fazla olabilir ve
doymamis yag asitleri doymus hale getirilebilir. Doymamis yag asitleri kolaylikla
okside olabilirler.  Ozellikle ¢ift bag sayisimn artmasi  oksidasyonu

kolaylastirmaktadir.

Yag asitlerindeki karbon sayis1 2- 34 arasinda degismektedir. Yag asidi molekiiliinde
karbon sayis1 6’dan az ise “kisa”, 6- 10 arasinda ise “orta”, 12 ve daha fazla ise
“uzun zincir” yag asidi olarak tekrar bir alt gruplama olusturulabilir (Kéroglu ve dig.,

2006).
4.2. Biyodizel

Biyodizel, bitkisel ve hayvansal yaglardan tiiretilen yag asidi zincirinin mono alkil
esteri olarak tanimlanmaktadir. “Bio” kelimesi yakitin yenilenebilir ve biyolojik
oldugunu, “Dizel” kelimesi ise dizel motorlarda kullanimini ifade eder (Zhang ve

dig., 2003).

Biyodizel, hayvansal ve bitkisel yaglar gibi trigliseridlerin alkol ve Kkatalizor
varligindaki transesterifikasyonuyla iiretilir. Her ¢esit kompleks yag asidi biyodizel
ve gliserin tiretiminde kullanilabilir. Giiniimiizde soya fasulyesi kullanilmis kizartma
yag1, don yagi, kolza yagi, orman atiklari, kompleks yag asitleri i¢in iyi kaynaklardir,
dolayisiyla biyodizel iiretimi icin de iyi kaynaklardir. Biyodizel iiretiminde

kullanilan kaynaklar asagidaki gibi siralanabilir.

e Soya fasulyesi, kolza, aycicek yagi, misir yagi, pamuk yagi, palm yagi gibi
bitkisel kaynaklar.

e Hayvansal yaglar.

41



e Restoran atig1 kizartma yaglart.
® Yenilebilir yag teknolojileri yan iiriinleri (asit yagi, soap-stock).
e Bitkisel yaglarin rafine edilmesinde kullanilan agartma topragi (Verhe, 2005;

Mittelbach, 2005).

Giiniimiizde hayvansal ve bitkisel yaglardan elde edilen yag asidi metil esterlerinin
en Onemli kullamim alanlarindan biri petrol bazhi dizel yakitlara alternatif olarak
gosterilen biyodizel yakiti iiretimidir. Biyodizel petrol icermez; fakat saf olarak veya
her oranda petrol kokenli dizelle karistirilarak yakit olarak kullanilabilir. Saf
biyodizel ve dizel-biyodizel karisimlar herhangi bir dizel motoruna, motor iizerinde
herhangi bir modifikasyona gerek kalmadan veya Kkiiciik degisiklikler yapilarak
kullanilabilir (Karaosmanoglu, 2002).

Biyodizel, dizel ile karisim oranlar1 bazinda asagidaki gibi adlandirilmaktadir:

B5 : %5 Biyodizel + % 95 Dizel
B20 : % 20 Biyodizel + % 80 Dizel
B50 : % 50 Biyodizel + % 50 Dizel
B100 : % 100 Biyodizel

Biyodizel enerji kaynagi Onemli bir sektdr olusturma asamasinda ¢ok hizli bir
potansiyel kazanmaktadir. Bunun nedenleri; dizel yakit yerine dogrudan
kullanilabilmesi, dizele yakin bir yakit verimi olmasi, hayvansal ve bitkisel
yaglardan elde edilebilir olmasi, enerji tarimi i¢in isgiicli ve ekonomik sektor

olusturmasi, ¢evreci olmasi seklinde siralanabilir (Karaosmanoglu, 2002).

Biyodizel, tarimsal bitkilerden elde edilmesi nedeniyle, biyolojik karbon dongiisii
icinde, fotosentez ile COy’i doniistiiriip karbon dongiisiinii hizlandirdig i¢in sera
etkisini arttiric1 yonde etki gostermez. Yani biyodizel CO, emisyonlari i¢in dogal bir
yutak olarak disiiniilebilir. Ayrica CO, SO emisyonlarimin, partikiill madde ve
yanmamis hidrokarbonlarin (HC) daha az salindigi kamtlanmistir (Noureddini ve

dig., 2005).

Ozon tabakasina olan olumsuz etkiler biyodizel kullaniminda dizel yakita nazaran %

50 daha azdir. Asit yagmurlarina neden olan kiikiirt bilesenleri biyodizel yakitlarda
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yok denecek kadar azdir. Biyodizel yakitlarin yanmasi sonucu ortaya c¢ikan CO
(zehirli gaz) oram dizel yakitlarin yanmasi sonucu olusan CO oranindan % 50 daha

azdir (Noureddini ve dig., 2005).

4.3. Biyodizel Elde Etme Yontemleri

4.3.1. Transesterifikasyon yontemi

Yaglarin transesterifikasyonu 1800’lerin ortasindan beri kullanilmaktadir. Bu yontem
ilk zamanlarda sabun yapiminda gliserinin ayrilmasi i¢in kullanilmistir. Bu prosesin
yan iirtinleri ise metil ve etil esterlerdir. Biyodizel bu esterlerin karigimidir.
Transesterifikasyonun temel prosesi bir katalizor varliginda hayvansal veya bitkisel
yaglarin bir alkol ile reaksiyonu sonucu, gliserin ve etil veya metil esterlerinin
olusmasidir (Vicente ve dig., 2005). Trigliseridlerin alkolle transesterifikasyonu

asagida verilmistir.

CH;OCOR™ CH,OH R™COOR
| Catalyst |
CH,OCOR" + 3ROH  ----- > CH,OH + R"COOR
| |
CH,OCOR’ CH,OH R'COOR

Sekil 4.1: Biyodizel iiretim denklemi (Vicente ve dig., 2005)

Alkoliz olarak da adlandirilabilen transesterifikasyon, trigliseridlerin viskozitesini
azaltmak amaciyla uygulanan bir islemdir. Transesterifikasyon reaksiyonunda yag,
monohidrik bir alkolle (etanol, metanol), katalizor (asidik, bazik katalizorler ile
enzimler) varliginda ana iiriin olarak yag asidi esterleri ve gliserin vererek esterlesir.
Ayrica esterlesme reaksiyonunda yan iiriin olarak di- ve monogliseridler, reaktan

fazlas1 ve serbest yag asitleri olusur (Koroglu ve dig., 2008).

Alkoliz reaksiyonlar1 denge reaksiyonlar1 olup alkol fazlasi genellikle reaksiyonu
tiriin lehine dondiiriir. Bu reaksiyon igin stokiyometrik oran 3 mol alkole karsilik 1
mol yag olmasina kargin pratikte {iriin verimini arttirmak adina stokiyometrik
orandan farkli olarak genellikle daha yiiksek alkol mol oranlarinda ¢alisiimaktadir

(Canakg1 ve Ozseren, 2005; Tomasevic ve dig., 2003).
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Alkoliz reaksiyonunu hizlandirmak igin asit, alkali veya enzimatik katalizorler
kullanilabilir. Alkali katalizorler olarak NaOH, KOH, sodyum metoksit, sodyum
etoksit, sodyum propoksit veya sodyum butoksit tercih edilir. NaOH ise hem ucuz
olmasi hem de kolay temin edilebilmesi sebebiyle bu reaksiyon icin en cok
kullanilan alkali katalizordiir. Genel olarak bakildiginda ise alkali katalizorler

reaksiyonu asit katalizorlere gore daha hizh yiiriittiigiinden daha ¢ok tercih edilirler.

Alkolizde kullanilan asit katalizorler ise siilfirik asit, fosforik asit, hidroklorik asit ve
organik sulfonik asitlerdir. Alkali katalizorlii reaksiyonlara gore daha yavas
gerceklesmelerine ragmen su ve serbest yag asidi igeren triagilgliserollerin alkolizi

icin uygundur (Khan, 2002).

Enzimatik katalizorler olarak genellikle lipazlar kullamilir. Ancak enzimin
aktivitesini korumak i¢in reaksiyon kosullarinin ¢ok iyi denetlenmesi gerekmektedir
(Khan, 2002). Alkoliz reaksiyonu icin katalizor olarak lipaz kullanildiginda
triacilgliseroller ve kismi gliseroller lipaz varlifinda hidrolize olarak kismi gliserol
ve serbest yag asidi verirler. Metil esterler de, metanol ve serbest yag asidinin

esterlesme reaksiyonu sonucu olusur (Canakg1 ve Ozseren, 2005).

Alkoliz reaksiyonlarinda sadece metanol, etanol, propanol, biitanol ve amil alkol gibi
basit alkoller kullanilir. Bu alkoller arasinda en cok tercih edilen alkol metanoldiir.
Ciinkii metanol en kisa zincirli alkoldiir ve ayrica polar bir bilesiktir (Tomasevic ve

dig., 2003).

Alkali katalizor ile transesterifikasyon reaksiyonu igin trigliserid ve alkol sudan
arinmis olmalidir. Ciinkii su reaksiyonu o6nleyici etkiye sahiptir. Ayrica reaksiyonda
olusan sabun, ester irilinlerini azalttigt gibi esterin, gliserinin ve suyun

ayristirilmasim da zorlastirir (Canakgi ve Ozseren, 2005).
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Sekil 4.2: Transesterifikasyon yontemi ile biyodizel iiretim prosesi (Karaosmanoglu, 2002)

Transesterifikasyon yontemi ile biyodizel iretiminin proses semasi Sekil 4.2.°de

verilmistir.

Transesterifikasyon yonteminde biyodizelin i¢indeki safsizliklardan arindirmak i¢in
oldukc¢a fazla su kullanilmasi ve sistemden c¢ikan atik suyun cok kotii karakterde
olmas1 nedeni ile bircok tesis bu vakslar1 gidermek i¢in yine transesterifikasyon
yontemine dayanan kuru yikama veya recine sistemini tercih etmektedir. Bu
sistemlerde biyodizel icindeki istenmeyen vakslar recine veya adsorbanlarda
tutulmaktadir. Baz1 sistemlerde de biyodizel distillenerek safsizliklarin
uzaklastirllmas: saglanir. Bu proseslerde biyodizelin saflastirilmasi isleminde su

kullanilmadigindan herhangi bir sulu atik meydana gelmemektedir.

4.3.2. Piroliz yontemi

Piroliz hava veya azot varliginda termal enerji uygulanmasi sonucu ortaya cikan
kimyasal degisim olarak tanimlanir. Giiniimiize kadar yapilan calismalar; sicakligin
elde edilen {iiriin iizerindeki etkisi, katalizér kullanimi, cogunlukla metalik tuzlar,
hidrokarbon kokenli dizel yakitinda bulunanlara benzer parafin ve olefin elde etmek,

termal ayrigma {iriinlerinin tamamlanmasi gibi konular1 icermektedir.

Piroliz gaz, sivi ve kati iiriin iiretmek amaciyla oksijensiz ortamda organik

maddelerin 1s1] bozundurulmasidir. Piroliz, aktif karbon iiretiminde yiizyillardan beri
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kullanilmaktadir. Uretilen maddenin miktar;, uygulanan metot ve reaksiyon
parametrelerine baglidir. Yiiksek miktarda kati iiriin elde etmek icin, hammadde
disiik sicakliklarda yavas tepkimeye sokulmaktadir. Hizli veya flash piroliz

maksimum sivi {iriin elde etmek icin uygulanir.

Piroliz isleminde siv1 iirlin verimi reaksiyon hizina baghdir. Genellikle 450-650°C
gibi diisiik sicakliklarda ¢ok yiiksek 1sitma hizlar1 (1000-10000°C/sn) ile kisa siirede
gerceklestirilen flash ve hizli piroliz tekniklerde sivi iiriin verimi yiiksektir. Bu
sekilde uygulanan piroliz iglemlerinde, olusan biiyiikk molekiillii siv1 iiriinlerin gaz
halindeki daha kiiciik molekiillere parcalanmasi engellenerek, sivi iiriin veriminin

artmast saglanmaktadir (Kéroglu ve dig., 2006).

Katilarin sivilagtirilmasi, kati ve sivilarin gazlastirilmasi islemlerinde kullanilan
piroliz yontemi, doymus yaglar ve soapstock hammaddelerinden transesterifikasyon

ile bir sonu¢ alinamadiginda kullanilacak yiiksek sicaklik gerektiren bir yontemdir.
4.3.3. Siiperkritik yontemi

Siiperkritik yonteminde reaksiyon sicakligi 350° C’ye ve basing ise 30 kPa’a kadar
cikarilir. Metanol/trigliserid orani ise yaklasik olarak 47/1’dir. Bu sartlar altinda
metanol ortamda CH3;O" ve H"ya dissosiye olur. Bdylece OCH;  formunun yag
asitlerine baglanarak R-COCH;3-O yani yag asidi metil esteri olusturmasi saglanmig
olacaktir. Siiperkritik metodun arkasinda yatan temel fikir, basing ve sicakligin,
solventin (metanol) dielektrik sabiti, viskozitesi, spesifik agirlig1 gibi termofiziksel

ozellikleri iizerinde ki iliskisidir.

Bu yontemin avantaji hem ¢ok kisa siirede reaksiyonu tamamlamast hem de katalizor
kullanilmasi ile hazirlanan metoksit olusumu esnasinda ortaya ¢ikan suyun bu
yontemde ortaya cikmamasidir. Su anda biyodizel iiretiminde kullanilmakta olan
metotlarin ¢ogu alkali katalizor kullanmaktadir. Fakat alkali katalizor kullanimi
katalizorii cikarmak, gliserinin geri kazamimi gibi ek efor gerektirir bu da enerji
sarfiyatin1 ve harcanan zamam arttirir. Bununla birlikte serbest yag asitleri ve/veya
su iceren yaglar tam olarak transesterifike edilemezler ve serbest yag asitleri alkali
katalizorle reaksiyona girerek daha sonra icerikten c¢ikarilmasi gereken sabun

olustururlar.
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Katalizor kullanmaktan ileri gelen dezavantajlar ve Kkatalizoriin igerikten
cikarilmasiyla ilgili  problemler, yaglarin katalitik olmayan alkol ile

transesterifikasyonu ile agilabilir (Kusdiana ve Saka, 2001).

4.4. Biyodizel Tesislerinde Atik Su Kaynaklari ve Karakterleri

Biyodizel tesislerinden ¢ikan atik sularin KOI ve BOI degerleri basta olmak iizere
bazi parametreleri oldukca yiiksek olciilmektedir. Ozellikle ham madde olarak ham
yagin yaninda kullamilmis atik yag kullanan proseslerde daha yiiksek degerler de
goriilebilmektedir. Biyodizel iiretimi yapilirken biyodizelin i¢cinde kalan istenmeyen
vakslart almak i¢in transesterifikasyon yonteminde anlatildigi gibi biyodizel temiz
ilik suyla yikanmaktadir. Bu yikama esnasinda biyodizelin icinde kalan vakslar suya
gecmekte, buda atik su olarak sistemden desarj edilmektedir. Transesterifikasyon

yonteminden kaynaklanan atik suyun 6zellikleri Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1: Sulu yikama yapan biyodizel tesislerinden ¢ikan atik su numunesinin analiz
sonuglar1 (TUBITAK-MAM, 2006)

Parametre Birim Analiz Sonuglari
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) mg/1 120930
Askida Kat1 Madde (AKM) mg/1 296

Yag ve Gres mg/1 533

Transesterifikasyon yonteminden ¢ikan atik suyun aritilmasinin problemli olmasi
nedeni ile bir¢ok tesis bu vakslar1 gidermek i¢in yine transesterifikasyon yontemine
dayanan kuru yikama veya recgine sistemini tercih etmektedir. Bu sistemlerde
biyodizel icindeki istenmeyen vakslar recine veya adsorbanlarda tutulmaktadir. Bazi
sistemlerde de biyodizel distillenerek safsizliklarin uzaklastirilmasi saglanir. Bu
proseslerde biyodizelin saflastirilmasi isleminde su kullanilmadigindan iiretimden

herhangi bir sulu atik meydana gelmemektedir.

Biyodizel iiretim asamasinda su kullanilmayan tesislerde atik su kaynaklari; alan
temizligi, tank ve techizat temizligi, atik yaglarin geldigi bidonlarin yikama sulan ve
evsel kaynakli atik sular gibi islemlerdir. Bu yontemler ile biyodizel iireten

tesislerden ¢ikan atik suyun 6zellikleri Tablo 4.2.’de verilmistir.

47



Tablo 4.2: Kuru yikama yontemini kullanan biyodizel tesislerinden ¢ikan atik su
numunesinin analiz sonuglar1 (Temsat Miihendislik, 2008)

Parametre Birim Analiz Sonuglari
pH - 7.65
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) mg/1 46300

Yag ve gres mg/1 1265

Tablo 4.1. ve 4.2.°de goriildiigii gibi biyodizel iiretim asamasinda su kullanilmazsa

tesisten kaynaklanan atik sularin KOI degeri ortalama % 65 oraninda diismektedir.
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5.MALZEME VE YONTEM

5.1. Yagh Atik Sularda Membran Filtrasyonunun Kullamldigi Literatiir

Calismalari

Yagh atik sular ¢ok cesitli endiistri dallarindan kaynaklanmaktadir. Yag iceren atik

sular agagidaki tiretim kollarinda olugmaktadir.

e Metal kesme ve sekillendirme islemleri,
e Basinch yikama,

e Metallerin son sekillendirilmesi,

e (Gida iiretimi,

e Matbaa veya baski iglemleri,

e Makine yaglama (Arvanitis, 2004).

Bu iiretim kollarindan ¢ikan atik sularda bulunan yaglar genel olarak 3 kategoride

gruplandirilirlar.

e Serbest-hareketli yag iceren atik sular
¢ Duragan olmayan yag-su emiilsiyonlart

® Yiiksek stabiliteye sahip yag-su emiilsiyonlar

Serbest yag iceren atik sularda serbest yag mekanik ayirma ekipmanlari ile yer¢ekimi
kuvvetinin etkisi altinda kolayca giderilebilir. Duragan olmayan yag-su
emiilsiyonlarinda yag mekanik ve kimyasal olarak parcalanir, daha sonra yercekimi
kuvveti ile ayrilir. Bununla birlikte stabil emiilsiyonlar, 6zellikle suda ¢6ziinmiis
halde yag iceren atik sular, giinlimiizdeki desarj standartlarinin karsilanmasi igin
daha sofistike aritimlar gerektirir. Membranlarin gelistirilmesinden Once, standart
kimyasal islemlerden; flok ve filtrelenmis su ile birlikte yag fazi iceren sulu ¢camur
cikmaktadir. Bu sulu camur her zaman diger muamelelerden 6nce daha fazla
stabilizasyon gerektirir. Kimyasal aritimdan ¢ikan su fazi atik su desarj standartlarim

karsilamasi i¢in ek bir aritima ihtiya¢ duymaktadir (Cheryan, 1998).

49



Diger taraftan membran aritim metodlart 6n aritim gerektirmeden kanalizasyona
desarj yapilabilecek kadar temiz su fazi saglamaktadir. Yag fazinin giderimi ise
yagin konsantrasyonuna baglhidir. Bu metodlarda kimyasal ilavesine veya
dengelemeye ihtiya¢ duyulmaz. Ayrica bu prosesler ilave ¢camura da neden olmaz.
Sistem operasyonu aritma islemi siiresince otomatiktir. Fakat yagli atik sularin

aritimi icin membran segerken dikkatli olunmalidir (Baker ve dig., 1990).

Atik sularin membran teknolojisiyle aritilmasi etkili ama pahali bir yontemdir. Sekil
5.1.de yaglh atik sularin UF prosesindeki aritiminin gosterildigi sema verilmistir.
Baz1 membran proseslerde oldugu gibi yagl atik sularin aritiminda da 6n aritim

islemlerine gerek duyulabilir (Cheryan, 1998).
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Sekil 5.1: Yagl atik sularin UF membran yontemiyle aritiminin genel semasi
(Cheryan, 1998)

Membranin zarar gormesini engellemek ve membran kirlenmesini minimize etmek
icin biiyiik partikiiller ve serbest yag daha once uzaklastirilmalidir. Eger biiyiik ¢apl
tubuler modiiller kullanilacaksa, serbest-hareketli yag ve yogun katilarin giderilmesi
icin dengeleme tankiyla basit bir 6n aritim yeterli gelebilir. Dengeleme zamam ise 1-
2 giindiir. Diger bir yontem ise partikiillerin, besleme kanalinin capina, partikiil
boyutuna ve konsantrasyonuna bagli olarak diizlemsel elek filtre, dairesel firga
siizgec ve/veya santrifilj seperator ile uzaklastirilmasidir. Yag iceren konsantre
akimin proses tankina geri devri yapilirken temiz siiziintiiniin devamli olarak

aliabilmesi icin membran sistemler cogunlukla kesikli devirli isletilir. Sabit diizeyin
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siirdiiriilmesi icin proses tankina besleme akimi ilavesine devam edilir. Onceden
saptanmis zamanda, konsantre akiminin final konsantrasyonuna ve siiziintii akiminda
izin verilebilecek olan maksimum yag konsantrasyonuna baglh olarak besleme akimi
ilavesine son verilir. Finaldeki konsantre hacimdeki bu sonu¢ proses tankina

beslenenin, ilk hacminin sadece % 3- 5 arasindadir. Sistem boylece temizlenir.

Kesme yag (cutting oil) atiklar1 genellikle % 0,1- 10 arasinda yag veya gres
icermektedir. Konvansiyonel c¢apraz akish UF ile % 40- 70’in {stiindeki
konsantrasyonlarda yag ve katilar elde edilebilir. Beslemede % 1- 2 arasinda,
konsantrede ise % 60 konsantrasyonda emulsiye yag iceren atik sularin akisi 25°
Cde ve 50 psi’de 50 LMH olmaktadir. Sentetik yaglar daha az membran
kirlenmesine neden olup daha yiiksek akis hizi meylindedir. Dogal hayvansal ve
bitkisel yaglar diisiik akis hizi ve daha fazla membran kirlenmesi gostermektedir.

Hidrofilik membranlar yagdan daha cok su ¢ektiginden yiiksek hizda akis saglar.

Baz1 membran iireten firmalar yagl atik sular i¢in 50.000- 200.000 MWCO
membranlarin kullanilmasini tavsiye etmektedir. Coziinmiis yilizey aktif madde veya
polar solvent konsantrasyonu yiiksek olmadikca bu membranlarda konsantre

akiminda 10- 100 ppm yagdan daha az konsantre olusmaktadir (Cheryan, 1998).

Arvanitis calismalarinda yagh atik sularda ultrafiltrasyon membran yOnteminin
avantajlar1 lizerinde durmustur. Yaglh atik sularin arnttminda UF membran
yontemleri, suyun diger tarafa gecisine izin verirken yag ve gresi tutmaktadir. UF
membranlar Ozellikle emiilsiye yagin ayriminda etkilidir. Burada kullanilan UF
membranlar i¢ kisminda ince film bulunan tiip seklindedir. Filtrasyon prosesi
siiresince atik su tubuler membranin yiizeyinden diger tarafa dogru yiiksek hizda
pompalanir. Bu yiizey bir taraftan diger tarafa sivi gecisi ile filtre kek olusmasim
engeller. Tipik olarak operasyon sicakligi 100- 1300° F ve operasyon basinct 20- 70
psi’dir. Filtrasyon siiresince UF filtreleri biitiin yag1 tutarken sadece su ve diger

diisiik molekiil agirligina sahip maddelerin gecisine izin verir (Arvanitis, 2004).

Wu ve dig., sentetik yagh atik sularda polyvinilalkol (PVA) malzemeden yapilmis
membramin kullanildigr ultrafiltrasyon {izerinde calismislardir. Bu caligma pilot

Olcekteki devamli capraz akisli membran filtrasyon sisteminde yiiriitiilmiistiir.
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Sicakligin, yag konsantrasyonunun, membran basincinin ve capraz akis hizinin;
membran siiziintii akim1 ve yagin giderimi tstiine etkisi iizerinde durmuslardir. Bu
calismanin sonucunda PVA ultrafiltrasyon membranlarin yiiksek yag giderim
degerine ve konsantre akigina sahip oldugu anlasilmistir. Ayrica PVA membranlarin
yag ile membran kirlenmesine daha az meyilli oldugu anlagilmis olup, akim geri

kazanim oran1 % 95 civan ¢ikmistir (Wu ve dig., 2007).

Mueller ve dig., yagh atik sularin c¢apraz akighh mikrofiltrasyon membran ile
aritilmasi konusunda denemeler yapmislardir. Bu ¢alismada 2 alfa alumina seramik
(0,2 ve 0,8 pm por boyutuna sahip) membran ve yiizeyi modifiye edilmis
poliakrilonitril (0,1 pm por boyutuna sahip) malzemeden yapilmis membran ile
damlacik boyutu (¢ap1) 1- 10 pm olan ham yag igeren cesitli konsantrasyondaki
(250- 1000 ppm) yagh atik sular ile caligmiglardir. Membran kirliligi ve akis hizi
gozlemlenmistir. Cesitli konsantrasyondaki yagl atik sularin neden oldugu membran

kirliligi tizerinde calismislardir (Mueller ve dig., 1996).

De-wen ve dig., polietilen glikol UF membranlar ile yag-su emiilsiyonlarinin
aritilmasi tizerinde ¢alismislardir. Farklt molekiiler cut-off degerine sahip polietilen
glikol (PEG) membranlar ile yag-su emiilsiyonlarinin aritimi iizerine denemeler
yapmislardir. Siiziintii akimina ve KOI giderme verimine, deneysel sartlarda basing,
sicaklik ve degisik operasyon modellerinin etkisini arastirmiglardir. Sonug¢lar UF
membrandaki siiziinti akimini, basing ve sicaklik degerlerinin etkiledigini
gostermistir. PEG icin molekiiler cut-off degeri 8000 oldugunda elverisli basincin
0,3- 0,7 MPa, yine PEG icin molekiiler cut-off degeri 2500 i¢in elverisli basincin 0,7-
1,0 MPa ve elverisli sicakligin 25- 32° C secilmesinin gerektigi anlagilmigtir. Farkli
operasyon modellerinin de siiziintii akimi1 ve KOI giderme orani iizerinde etkili
oldugu goriilmiistiir. Kesikli capraz akish ve sirali ¢capraz akish durumlarda giderilen

KOI oran1 % 93 civarindadir (De-wen ve dig., 2005).

Cui ve dig., yag ile kontamine olmus atik sularin zeolit/seramikten yapilmis
mikrofiltre membranlar ile aritilmast konusunda calismislardir. Calismalarinda yagl
atik sularin arntilmasi icin a-Al,O5 iistiinde dogal hidrotermal sentez metod ile
iretilen NaA zeolit milkrofiltre membran kullanmislardir. 1,2 pm, 0,4 um ve 0,2 um

por boyutundaki membranlar ile ¢aligmiglardir. Por boyutu 1,2 pm ve 0,4 pm olan
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membranlar1 100 mg/l yag iceren yag-su emiilsiyonlarin aritiminda kullanmislardir.
Bu membran ile % 99 yag geri kazanimi saglanmakta ve 50 MPa basingta 1 mg/l yag
iceren atik su elde edilmektedir (Cui ve dig., 2008).

Hua ve dig., seramik membranlar ile yagh atik sularin aritilmasi konusu iizerinde
calismiglardir. Bu calismada siiziintii akimi ve membran kirlenme direnci iistiine
transmembran basin¢ diisiisii, capraz akis hizi ve yag konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir. Sonuglar siiziintii akimimin bu faktorlerden etkilendigini gostermistir.
TOC icin ise red etme veriminin % 85’in iistinde oldugu anlasilmistir.
Transmembran basing artis1 gibi filtrasyonun degismez direnci de apacik sekilde

artmistir (Hua ve dig., 2006).

Kim ve dig., yagh atik sularda mikrofiltrasyon membran iizerinde calismislardir.
Yag-su emiilsiyonlarinda 3 tip cam tubuler mikroporoz membranin kullanildigi
capraz akisli mikrofiltrasyon uygulamislardir. Bu ¢alismada 0,27, 0,75 ve 1,47 pm
por boyutunda mikroporoz membranlar kullanilmistir. Por boyutunun siiziintii
akimina ve yagin reddedilmesine etkisi arastirilmistir. Ayrica ¢esitli tipteki filtrasyon

modellerine dayanan filtrasyon mekanizmalar1 analiz edilmistir (Kim ve dig., 1996).

5.2. Antilabilirlik Calismasi Yapilan Biyodizel Tesisindeki Atik Su Kaynaklari

ve Karakterleri

Bu calismada atik su 6rnegi alinarak aritilabilirligi arastirilan biyodizel tesisi kuru
yikama prensibi ile iiretim yaptigindan {iretim prosesinde herhangi bir atik su

kaynag1 bulunmamaktadir.

Numune alinan biyodizel tesisindeki atik su kaynaklari;

e Fabrika saha temizligi,
e Tank ve techizat temizligi,
e Atk yaglarin geldigi bidonlarin yikama sulari,

¢ Evsel kaynakli atik sular gibi islemlerdir.

Biyodizel fabrika sahasinin temizliginden kaynaklanan atik sularin igerisinde

bosaltma-yiikleme esnasinda yerlere dokiilen biyodizel ve bitkisel-hayvansal yag
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bulunmaktadir. Tank ve techizat temizliginden ¢ikan atik sular ise tanklarin dibinde
kalan dip tortular, gliserin, yag, biyodizel ve sabun gibi maddeleri icermektedir.
Bidonlarin yikama asamasindan gelen atik sular da yag ve yemek artiklan ihtiva

etmektedir.

Biyodizel tesisi atik sulari; 31.12.2004 tarihli ve 25687 sayili Resmi Gazete’de
yayimlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ndeki Tablo 5.4. (Sektor: Gida Sanayi
-Yagli Tohumlardan Yag Cikarilmasi ve Siv1 Yag Rafinasyonu-Zeytinyag Harig)’e

uygun olarak aritilarak desarj edilmelidir (Cevre ve Orman Bakanligi, 2004).

Tablo 5.1: Su kirliligi kontrolii yonetmeligi tablo 5.4.sektor: gida sanayi (yagh tohumlardan
yag cikarilmasi ve sivi yag rafinasyonu-zeytinyagi hari¢) (Cevre ve Orman Bak., 2004)

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numur}e Numun'e
(2 saatlik) (24 saatlik)
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) | (mg/l) 200 170
Yag ve gres (mg/1) 60 30
pH - 6-9 6-9

Biyodizel iiretim tesisinden alinan atik suyun membran filtrasyonu ile aritilabilirligi
tizerine laboratuvar 6lgekli mikrofiltrasyon diizeneginde ¢esitli dzellikteki membran
filtreler ile denemeler yapilmistir. Ham atik suyun oOzellikleri Tablo 4.2.°de
verilmigtir. Bu sekilde KOI’si yiiksek atik sular genellikle anaerobik aritim
yontemleri ile aritilabilmektedir. Aerobik sistemlerde aritilabilmesi icin bir 6n aritim

gerekmekte olup, direkt aerobik sistemlere verilememektedir.

5.3. Deney Diizenegi

Bu calismada kullanilan mikrofiltrasyon diizenegi Fotograf 5.1., 5.2. ve 5.3.’de
verilmigtir. Bu diizenekte itici giic basinctir. Basing olusturmak icin azot gazi
kullanilmistir. Bu cihaz UF ve MF i¢in dizayn edildiginden sistem 10 bar basinca
kadar dayanmaktadir. Bu sistemde son veya sirali filtrasyon yonteminin kullanildigi

mikrofiltrasyon iizerinde ¢alisilmistir.
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Fotograf 5.2: Mikrofiltrasyon deney diizeneginin goriintiisii
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Fotograf 5.3: Mikrofiltrasyon deney diizeneginin goriintiisii

5.4. Membran Modiilii

0,45 um por boyutundaki sartolon poliamid ve seliilloz asetat mikrofiltre ile cesitli
basinclarda calisilmistir. Membran filtrenin diizenege yerlestirilecegi alanin
goriintiisii Fotograf 5.4. ve 5.5.”de verilmistir. Kullanilan membran filtrenin cap1 90
mm’dir. Poliamid membran filtreler pH 4- 11, seliiloz asetat filtreler pH 6- 8 arasinda

kullanilir.
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Fotograf 5.4: Membran diizeneginde filtrenin yerlestirildigi alanin goriintiisii

Fotograf 5.5: Membran diizeneginde filtrenin yerlestirildigi alanin goriintiisii

Fotograf 5.6.°da membran diizenegine filtre yerlestirildikten sonraki goriintiisii

verilmistir.

57



30/10/20

Fotograf 5.6: Membran diizenege filtre yerlestirildikten sonraki goriintiisii

Fotograf 5.7.°de membran filtreden atitk su gecirildikten sonraki goriintiisii

verilmistir.

Fotograf 5.7: Membran filtreden atik su gecisinden sonraki goriintiisii

5.5. Deneysel Yontem

Biyodizel tesisi atitk suyunun aritma tesisi giris kanalindan numune alinarak

mikrofiltrasyon yontemi ile aritilabilirlik calismasi yapilmistir. Bu ¢alisma ¢esitli
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basinglarda yiiriitiilmiistiir. Membran filtrasyondan gecirilen atik suyun KOI, BOI,
pH ve AKM gibi parametrelerine laboratuvar sartlarinda bakilarak aritma verimi
karsilastirilmistir. Laboratuvar ¢alismasi 14 Ekim - 21 Kasim 2008 tarihleri arasinda

yapilmistir.

Alinan atik su numunelerinin KOI ve BOI degerleri Spektrofotometre (Hach—Lange

DR 2800) ile belirlenmistir (Fotograf 5.8).

Fotograf 5.8: KOI ve BOI analizinin yapildig1 spektrofotometrenin goriintiisii
5.6. Bulgular

Yapilan ¢alismalarin sonuglari tablo halinde verilmistir. Sartolon poliamid (SP) filtre
ile yapilan calismalarin sonuglar1 Tablo 5.2.’de, Seliiloz asetat (CA) ile yapilan
calismalar ise Tablo 5.3.’de sunulmustur. Membran filtrasyondan ge¢gmeden onceki
ham atik suyun analiz sonuglarnida karsilastirma yapabilmek igin tablolara

eklenmistir.
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Tablo 5.2: Cesitli basinglarda ve pH’larda sartolon poliamid (SP) filtre ile yapilan calisma

sonuglart
D B Ham Atik Su Filtre Sonrasi
eney asing
No pH (bar) KOI BOI AKM KOI BOI AKM

(mg/l) | (mg/l) | (mg/) | (mg/l) | (mg/) | (mg/l)
SPI | 10 | 0,25 | 36545 | 12543 | 2567 5675 1934 17

SP2 | 11| 0,25 | 35437 | 12134 | 2432 10467 | 3524 | 97,28
SP3 | 8 | 05 39480 | 12954 | 2785 12870 | 4265 | 194,95
SP4 | 6 | 0,75 | 29870 | 10276 | 1589 12280 | 4110 | 158,9

SP5 | 10 1 38889 12875 3362 16150 5290 | 383,27
SP6 | 9 | 1,25 42560 14239 3579 18020 5963 | 465,27
SP7 | 6 L5 35678 11953 2689 15180 5035 | 430,24
SP8 | 7 L5 31234 10642 1865 13350 4578 | 317,05
SP9 | 6 | 1,75 29690 9885 1690 13375 4432 338

SP10 | 8 | 1,75 38450 12659 3390 17452 5636 813,6
SP11 | 8 2 35434 11613 2754 17031 5577 688.5
SP12 | 6 2 29870 9851 1674 14367 4256 418,5
SP13 | 9 0,2 29870 9896 1674 5342 1694 33,48
SP14 | 6 0,4 41322 13762 3295 12998 4335 98,85

SP15 | 10 | 0,6 39070 13000 3421 16324 5395 | 205,26
SP16 | 10 | 0,8 37600 12322 2678 15800 5205 | 214,24
SP17 | 8 1 32766 10343 1976 13832 4546 | 217,36
SP18 | 8 2 32766 10343 1954 16320 5480 | 468,96
SP19 | 6 2,5 41230 13643 3176 23491 7790 | 825,76
SP20 | 6 3 24466 8155 1345 14020 4665 403,5

9

8

SP21 35 27865 9198 1504 16030 5298 | 466,24
Sp22 4 24466 8055 1345 14166 4720 | 423,68
SP23 | 10 5 29650 9883 1650 17191 5798 528
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Tablo 5.3: Cesitli basinglarda ve pH’larda seliiloz asetat (CA) filtre ile yapilan ¢alisma

sonuglart
D B Ham Atik Su Filtre Sonrasi
eney asing
No pH (bar) KOI BOI | AKM | KOI BOI AKM

(mg/l) | (mg/) |(mg/l)| (mg/l) | (mg/l) | (mg/l)
CAl 11 | 025 | 35437 | 12134 | 2432 | -* - -

CA2 8 0,5 39480 | 12954 | 2785 | 23450 | 7800 | 167,1
CA3 6 | 0,75 | 41256 | 13750 | 1589 | 25657 | 8954 | 1589

CA4 10 1 38889 12875 | 3362 -* -k -*
CAS5 9 1,25 42560 14239 | 3579 -* -* -*
CA6 6 1,5 35678 11953 | 2689 | 22598 | 7365 457,1
CA7 7 L5 31234 10642 | 1865 | 19965 | 6789 373
CA8 6 1,75 29690 9885 | 1690 | 19090 | 6342 363.,4
CA9 8 1,75 38450 12659 | 3390 | 24986 | 8326 847,5
CAI10 8 2 35434 11613 | 2754 | 23070 | 7436 7574
CAll 6 2 29870 9851 | 1674 | 19250 | 6316 502,2
CA12 6 0,2 29870 9896 | 1674 | 16789 | 5545 66,96
CAIl3 8 0.4 41322 13762 | 3295 | 23917 | 7876 230,7
CAl4 10 0,6 39070 13000 | 3421 -* -* -*
CAl5 10 0.8 37600 12322 | 2678 =¥ -* =¥
CAl6 8 1 32766 10343 | 1976 | 27396 | 9200 256,9
CAl7 8 2 32766 10343 | 1954 | 28678 | 9570 547,1
CA18 6 2,5 41230 13643 | 3176 | 36231 | 12000 | 952,8
CA19 6 3 24466 8155 | 1345 | 21876 | 7196 423,7
CA20 9 35 27865 9198 | 1504 -k -* -*
CA21 8 4 24466 8055 | 1345 | 16491 | 5400 470,8
CA22 10 5 29650 9883 | 1650 -* -* -*

Tablo 5.4.’de poliamid ve seliiloz asetat filtreler ile saglanan KOI giderim verimleri
verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi basing arttikca verim azalmaktadir (Sekil 5.2.).
Burada (*) ile isaretlenen analizlerde aritim gozlenmediginden veriler dikkate
alimmamistir. Bu mikrofiltrasyon membranlar ile SKKY’deki desarj standartlarina
ulagmak miimkiin olmamakla birlikte, bir 6n arittim saglamaktadir. Mikrofiltrasyon
ile 6n arttimi yapilmisg olan atik su, aerobik aritim yapilarak biyolojik olarak
aritilabilir veya ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve/veya ters osmoz yontemleri ile ileri

aritima tabi tutulabilir.
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Tablo 5.4: Sartolon poliamid (SP) ve seliiloz asetat (CA) filtreler ile yapilan ¢alisma
sonucundaki KOI giderim verimleri

Sekil 5.2: Sartolon poliamid ve seliiloz asetat filtrenin basinca karsi KOI giderim verimleri

Sira Basing Sartqlon Poliamid (SP) Seliiloz A§etat (CA) Filqe ile
No pH (Bar) Flltr(? 1le.Elde E.dﬂ.en KOI Elde Edllel.l KpI Giderim
Giderim Verimi (%) Verimi (%)
1 10 0,25 84,47
2 11 0,25 70,46 -
3 8 0,5 67,4 40,6
4 6 0,75 58,89 37,81
5 10 1 58,47 =¥
6 9 1,25 57,66 =¥
7 6 1,5 57,45 36,66
8 7 1,5 57,26 36,08
9 6 1,75 54,95 35,7
10 8 1,75 54,61 35,02
11 8 2 51,94 34,89
12 | 6 2 51,9 35,55
13 9 0,2 82,12 43,79
14 | 6 0,4 68,54 42,12
15 | 10 0,6 58,22 =¥
16 | 10 0,8 57,98 =¥
17 8 1 57,79 16,39
18 8 2 50,19 12,48
19 6 2,5 43,02 12,12
20 | 6 3 427 10,59
21 9 3,5 42,47 =¥
22 8 4 42,1 32,6
23 | 10 5 42,02 =¥
90
80 {° *
L7071 ., .
%60’ e, XS
S 50 A - —
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Tablo 5.5’da sartolon poliamid ve seliiloz asetat filtrelerin BOI giderim verimleri
verilmistir. Bu filtreler ile ulasilan BOI giderim verimleri de desarj standartlarina

uygun aritim saglanamadigini géstermektedir.

Tablo 5.5: Sartolon poliamid (SP) ve seliiloz asetat (CA) filtreler ile yapilan ¢aligsma
sonucundaki BOI giderim verimleri

Sira Basing Sartglon Poliamid (SP) Seh:iloz Asetat.(CA) Filtre
No pH (Bar) Flltr(? 1le. Elde Ejdﬂ.en BOI 11(; EIQe Edlllen .BOI
Giderim Verimi (%) Giderim Verimi (%)
1 10 0,25 84,58
2 11 0,25 70,96 =¥
3 8 0,5 67,08 39,79
4 0,75 60 34,88
5 10 1 58,91 =¥
6 9 1,25 58,12 =¥
7 6 1,5 57,88 38,38
8 7 1,5 56,98 36,21
9 6 1,75 55,16 35,84
10 8 1,75 55,48 34,23
11 8 2 51,98 35,97
12 6 2 56,8 35,88
13 9 0,2 82,88 43,97
14 6 0,4 68,5 42,77
15 | 10 0,6 58,5 =¥
16 | 10 0,8 57,76 =¥
17 8 1 56,05 11,05
18 8 2 47,02 747
19 6 2,5 429 12,04
20 6 3 42.8 11,76
21 9 3,5 42.4 ik
22 8 4 41,4 32,96
23 | 10 5 41,33 =¥
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Sekil 5.3: Sartolon poliamid ve seliiloz asetat filtrenin basinca kars1 BOI giderim verimleri
Tablo 5.6’da poliamid ve selilloz asetat filtrelerin AKM giderim verimleri

verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi bu filtrelerin AKM giderim verimleri yiiksektir.

Tablo 5.6: Sartolon poliamid (SP) ve seliiloz asetat (CA) filtreler ile yapilan ¢aligsma
sonucundaki AKM giderim verimleri

Sira Basing Sartplon Poliamid (SP) Filtre Se!iiloz AsetaF (CA) Filtre
No pH (Bar) 1le' Eldf: Edllgn AKM 11e. Eldp Edlle.n AKM
Giderim Verimi (%) Giderim Verimi (%)
1 10 | 0,25 99,34
2 11 0,25 96 -*
3 8 0,5 93 94
4 6 0,75 90 90
5 10 1 88,6 -*
6 9 1,25 87 =¥
7 6 1,5 84 83
8 7 1,5 83 80
9 6 1,75 80 78,5
10 8 1,75 76 75
11 8 2 75 72,5
12 6 2 75 70
13 9 0,2 98 96
14 6 0,4 97 93
15 | 10 0,6 94 =¥
16 | 10 0,8 92 -*
17 8 1 89 87
18 8 2 76 72
19 6 2,5 74 70
20 6 3 70 68,5
21 9 3,5 69 -*
22 8 4 68,5 65
23 | 10 5 68 -
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Sekil 5.4: Sartolon poliamid ve seliiloz asetat filtrenin basinca karst AKM giderim verimleri

Tiim bu bulgular MF yontemi ile tek basina desarj standartlarina uygun aritim
yapilamadigim1 gostermektedir. Biyodizel tesisi atik sular gibi yiiksek KOI'li atik
sular genellikle anaerobik yontemler ile artilabilmektedir. Aerobik sistemlere bu
sekilde yliksek KOI'li atik sular verilememektedir. Fakat mikrofiltrasyon yontemi ile
KOI ve BOI degerleri aerobik aritima verilebilecek kadar diisiiriilmiistiir. Bu
calismada uygulanan MF sonrasi Sekil 5.5.’de gosterildigi gibi biyolojik veya UF,
NF ve/veya RO yontemleri uygulanabilir. Yani bu ¢alismada Mikrofiltrasyon ile 6n

aritim uygulanmis olmaktadir.

BIVODIZEL — | MKROFILTRASYON | —— | BIYOLOJIK ARITIM (AEROBIK]
TESIS| ATIKSLNYU (OMN ARITIM

|

LULTRAFILTRASYON
MANOFILTRASYCOM
velveya
TERS QSMOZ

Sekil 5.5. Biyodizel tesisi atik suyunun aritim semasi
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SONUCLAR VE ONERIiLER

Bu calismada biyodizel tesisi atik suyundan aritma tesisi giris kanalindan numune
almarak mikrofiltrasyon membran prosesinde aritilabilirlik calismasi yapilmis ve

asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Calisma 0,45 pum por boyutundaki sartolon poliamid ve seliiloz asetat mikrofiltre ile
cesitli basinglarda yiiriitiilmiistiir. Membran filtrasyondan gecirilen atik suyun KOI,

BOI, pH ve AKM gibi parametrelerine bakilarak aritma verimleri karsilastirilmistir.

Sartolon poliamid ve selilloz asetat membranlarin secilmesinin nedeni bu
malzemelerin hidrofilik olmasidir. Ciinkii hidrofilik membranlar yagdan daha c¢ok
suyu cektiginden yiiksek hizda akis saglar. Poliamid filtreler pH 4- 11, seliiloz asetat
filtreler pH 6- 8 arasinda kullanilir. Arnitilabilirlik ¢alismasi yapilan atik suyun PH’1
6- 11 arasinda degismektedir. Baz1 denemelerde seliiloz asetatin toleransh oldugu pH

degerinden farkli pH’l1 atik su ile ¢alisildigi i¢in aritim gbézlenmemistir.

Tablo 5.4.’de sartolon poliamid ve seliiloz asetat membran filtrasyonundaki KOI
giderim verimleri ¢ikartilmistir. Filtreye giris ve cikis sularinin KOI degerleri
karsilastirilarak verim hesab1 yapilmistir. Tablodan goriildiigii gibi poliamid filtre ile
yapilan calisma neticesinde elde edilen verim seliilloz asetat filtreninkinden daha
fazladir. Fakat yinede bu por boyutundaki filtreler ile KOI giderimi konusunda
istenen verim saglanamamistir. BOI giderim verimleri ise Tablo 5.5.’de verilmistir.
Bu parametre i¢in de istenen verim degerlerine ulagilamamistir. Ancak AKM
giderimindeki verim yiiksektir (Tablo 5.6.). Basin¢ arttikca giderim verimlerinin
azaldig1 saptanmistir. Diisiik basinglarda ve kullanilan membran materyalinin cinsine
uygun pH’li attk su ile calisildiginda AKM gideriminin bu filtre tipleri ile
yapilabilecegi goriilmiistiir. Fakat biyodizel tesisi atik sularinin asil problemi yiiksek
KOI ve BOI degerine sahip olmasidir. KOI ve BOI giderimi icin uygun por
boyutunun 0,45 pm olmadig: aciktir.
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Bu por boyutunda mikrofiltrasyon yontemi ile desarj standartlarinda istenen
degerlere ulagsmak miimkiin degildir. Ancak bu c¢alismada bulunan sonuclar desarj
standartlarina indirebilmek icin mikrofiltrasyondan sonra aerobik aritim veya
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve/veya ters osmoz uygulanabilir. Yani bu ¢alismada
mikrofiltrasyon ile bu prosesler 6ncesi on aritim uygulanabilir. Zaten bu sekilde
yiikksek KOT’li atik sular genellikle anaerobik sistemlerde aritilabilmektedir. Fakat bu
sekilde mikrofiltrasyonla on aritim yapildiginda aerobik sistemler veya UF, NF

ve/veya RO yontemlerle desarj standartlar1 saglanabilir.
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