Journal of the Facul

of Engineering and Architecture of Gazi University 39:1 (2024) 287-298
P o

v/

Muihendislik Mimarlik

Fakltesi Dergisi

Journal of The Faculty of Engineering
and Architecture of Gazi University

Elektronik/ Online ISSN
Basili / Printed ISSN :

Kinetic evaluation of organic matter removal in olive mill wastewater treatment using
microfiltration membrane

Sevgi Tokgoz Giines*

, Ezgi Oktav Akdemir

Department of Environmental Engineering, Engineering Faculty, Dokuz Eylul University, 35160, Izmir, Tiirkiye

Highlights:

Graphical/Tabular Abstract

e Microfiltration of olive
mill wastewater

o Application of kinetic
models

e High correlation
coefficients

Keywords:

o Kinetic model

e Organic matter

e Microfiltration

e Olive oil industry
wastewater

Article Info:
Research Article
Received: 24.12.2021
Accepted: 04.02.2023

DOI:
10.17341/gazimmfd.1041320

Correspondence:

Author: Sevgi Tokgdz Glines
e-mail:
sevgi.tokgoz@deu.edu.tr
phone: +90 232 3017128

Temperature

controller
‘ | Y

Cooling
system

Concentrate flow

High pressure
pump

Cell holder

Feed
Tank

—%0 Flowmctcr]; i

Cell body

I |

Permeate

Figure A. Schematic flow diagram of the experimental set-up

Purpose:
The aim of this study is to investigate the applicability of the kinetic models frequently used in the literature
for organic matter removal in microfiltration systems.

Theory and Methods:

Laboratory scale microfiltration membrane system (Figure A) was operated at 100, 150 and 200 L/h flow
rates, 1 bar pressure and 4 different microfiltration times of 30, 60, 90 and 120 minutes. The system was fed
with olive oil industry wastewater with COD concentration of 120 g/L. The results obtained after
microfiltration were analyzed using the Modified Stover-Kincannon model, Second Order Kinetic model
and First Order Kinetic model.

Results:

The constants, Umax and Ks, of the Modified Stover-Kincannon model produced values were
39,370- 46,948 g/L.min and 80,114-96,883 g/L.min, respectively. The constants, b and aof the Second-
Order Kinetic model produced values of 2,0349-2,0807 and 2,5546-3,0527 1/min, respectively. Meanwhile,
the average second-order COD removal rate, ks2), was 39,3095-46,9741 1/min. In the First Order Kinetics
model, the first-order COD removal rate constant, k1 was in the range of 0.8868-0.5286 1/min. These models
give high correlation coefficients (R? = 100-97%).

Conclusion:

Although studies on the removal efficiency of organic matter for microfiltration systems have been carried
out in the literature, their kinetic modeling studies are not available. Therefore, in this study, the applicability
of the models that are frequently used in the literature for organic matter removal kinetics in microfiltration
systems was investigated. The high correlation coefficients obtained show that these applied models can be
used in microfiltration system design, thus predicting the behavior of the membrane.
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Bu ¢alismada, laboratuvar dlgekli bir mikrofiltrasyon membran sistemi, 100, 150 ve 200 L/sa debilerde, 1
bar basingta ve 30, 60, 90 ve 120 dakikalik 4 farkli filtrasyon siiresinde (MFS) ¢alistirilmistir. Sistem, 120
g/L Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOT) konsantrasyonuna sahip zeytinyag endiistrisi atiksuyu ile beslenmistir.
Mikrofiltrasyon sonrasi elde edilen sonuglar, Modifiye Stover-Kincannon modeli, Tkinci Derece Kinetik
model, Birinci Derece Kinetik model kullanilarak analiz edilmis ve uygulanan modellerin deneysel verilere
uygun oldugu bulunmugtur. Modifiye Stover-Kincannon model sabitleri olan Umaks ve K sirastyla 39,370-
46,948 g/L.dak ve 80,114-96,883 g/L.dak arahgindadir. Tkinci Derece Kinetik model sabitleri olan b ve a
degerleri sirasiyla 2,0349-2,0807 ve 2,5546-3,0527 1/dak ve ikinci derece KOI giderme hiz sabiti olan kx(c)
degerleri ise, 39,3095-46,9741 1/dak araliginda bulunmustur. Birinci Derece Kinetik modelinde, birinci
derece KOI giderme hiz sabiti, ki, 0,8868-0,5286 1/dak araligindadir. Yiiksek korelasyon katsayilart (R2=
%100-97), uygulanan bu modellerin, mikrofiltrasyon sistem tasariminda organik madde giderme kinetiginde
kullanilabilecegini, dolayistyla zeytinyag endiistrisi atiksuyunun aritiminda membranin davranigini tahmin
edebilecegini gostermektedir.
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In this study, a laboratory scale microfiltration system was operated at flow rate of 100, 150, 200 L/h,
pressure of 1 bar, and four different microfiltration times (MFT) of 30, 60, 90, and 120 minutes. The
microfiltration system was fed with olive mill wastewater consisting of a Chemical Oxygen Demand (COD)
concentration of 120 g/L. The results of microfiltration experiments were analyzed using the Modified
Stover-Kincannon model, the Second-Order Kinetic model, the First-Order Kinetic model, and the applied
models were found to be suitable for the experimental data. The constants, Umax and Ksg, of the Stover-
Kincannon model produced values were 39.370- 46.948 g/L.min and 80.114-96.883 g/L.min, respectively.
The constants, b and a, of the Second-Order Kinetic model produced values of 2.0349-2.0807 and 2.5546-
3.0527 1/min, respectively. Meanwhile, the average second-order COD removal rate, ksz), was 39.3095-
46.9741 1/min. In the First Order Kinetics model, the first-order COD removal rate constant, ki was in the
range of 0.8868-0.5286 1/min. These models give high correlation coefficients (R? = 100-97%) and these
indicate that these applied models can be used in microfiltration system design and therefore predict the
behavior of the membrane.
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1. Giris (Introduction)

Membran, iki fazi1 birbirinden ayiran segici bir bariyer olarak
tanimlanmaktadir. Su ve atiksu aritiminda ¢esitli karakteristiklerde
membran ayirma prosesleri kullanilmaktadir. Uygulanan yiiriitiicii
kuvvet ve kullanllan membranin gozenek boyutuna gore
simiflandirilmakta olan membran proseslerinden mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz yaygin olarak
uygulanmaktadir [1]. Mikrofiltrasyon, statik basing farkinin itici gii¢
olarak kullanildigi ve ayirma igin membranin eleme ayriminin
kullanildig1 bir membran prosesidir. Mikrofiltrasyon membranlari
(MF) 0,05-2 pm araliginda gozenek c¢aplarma  sahiptir.
Mikrofiltrasyonda elekten gegirme prensibine dayanan temel ayirma
islemi gozenek boyutlarina goére olmaktadir. Membran goézenek
capindan biiyiik olan maddeler membran yiizeyinde tutulmaktadir [2].
Prosesin verimlilii yiliksek oranda membran malzemesinin dogru
secimine, aritilacak atiksuda bulunan ¢oziinmiis bilesenler arasindaki
etkilesimlere ve uygulanan isletim parametrelerine baghdir [3].
Teknolojideki gelismeler sayesinde membranlar ozellikle gida
endiistrisi, suyun yeniden kullanimi ve atiksu aritimi gibi birgok
konuda kullanim alan1 bulmustur. Zeytinyag1 endiistrisi atiksularinin
aritimt da bu uygulama alanlarindan biridir. Bu konuda laboratuvar
Olgekli ¢aligmalar mevcuttur [4-6]. Kinetik model gelistirme
caligmalar1 kapsamli ve karmasik deneysel verileri basit ve kullanigh
matematiksel denklemlere indirgeyerek siirecin tasarimi ve
optimizasyonunda kullanimini saglayan yararli bir aragtir. Kullanilan
modelin uygulanabilirligini artirmak i¢in kinetik katsayilarin
belirlenmesi ve siire¢ degiskenleri arasinda uygun matematiksel
bagmtinin secilmesi gereklidir. Kinetik katsayilar endiistriyel reaktor
tasarimlarinda  Onemli bir yere sahiptir. Bdylece, deneysel
caligmalardan elde edilen kinetik analizlerin sonuglari, ayni ya da
istenilen isletme kosullar1 altinda tam Olgekli sistemlerin aritma
verimlerinin tahmin edilmesi i¢in kullanilabilir.

Mikrofiltrasyon — sistemlerinde siire¢ modellemesi, membran
filtrasyonuna dayanir ve konsantrasyon polarizasyonu ile membran
tikanmast gibi filtrasyon sonrasinda meydana gelen fiziksel siireglere
odaklanilir [7]. Membran filtrasyon modelleri ¢ogunlukla Darcy
Yasasini ve Seri Direng Teorisini kullanan mekanik bir yaklagimla
uygulanir [8, 9]. G6zenek engelleme ve tikanma olgusunun membran
filtrasyon verimi tizerindeki etkileri, membran filtrasyon modellerinin
uygulamalarinda verilmektedir [10-13]. Konsantrasyon polarizasyonu
olgusu, kiiciik gozenek boyutlari nedeniyle nanofiltrasyon ve ters
ozmoz membranlarini 6nemli Sl¢iide etkileyebilirken, mikrofiltrasyon
ve ultrafiltrasyon membranlarindaki etkileri, daha biiylik gdzenek
boyutlari nedeniyle en aza indirgenmistir. Diger bir deyisle,
mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlarinin yiizeylerinde
geligebilecek bilegenlerin ¢ogu nihayetinde membranlardan gegerek
konsantrasyon polarizasyon etkisinin tamamen ortadan kalkmasina
veya azalmasina neden olabilir [14, 15]. Mikrofiltrasyon
sistemlerinde konsantrasyon polarizasyonu membran kirlenmesine
katkida bulunan kilit bir mekanizma olmamasi nedeniyle teorisi ve
ilgili modelleri mikrofiltrasyon sistemi i¢in uygun degildir. Sonugta,
mikrofiltrasyon sistemleri i¢in kullanilabilecek modeller literatiirde
kirlenme modelleri olarak da adlandirilan membran tikanmasi
modelleriyle smirli  kalmaktadir [16-18]. Membran tikanma
modellerinde, model varsayimlari ve pratik olmamasi bu modellerin
uygulanmasini zorlagtirmaktadir.

Membran teknolojilerinin karasu olarak da adlandirilan zeytinyagi
endiistrisi atiksularinin aritiminda uygulandigi ¢aligmalarda Kimyasal
Oksijen Thtiyac1 (KOT) ve Toplam Organik Karbon (TOK) giderimleri
iizerine odaklamlmustir. Ornegin, mikrofiltrasyon ile %91 TOK [19],
ultrafiltrasyon ile %87 KOI [20] ve nanofiltrasyon ile %78 KOI [21]
giderme verimleri elde edilmistir. ilave olarak, bu atiksularin
aritiminda  farkli  teknolojilerin  kombinasyonunun kullanildig:

calismalar da bulunmaktadir [22]. Ornegin, santrifiij ve ultrafiltrasyon
kombinasyonu ile %90 KOI giderimi [23], mikrofiltrasyon,
nanofiltrasyon, ozmotik damitma ve membran emiilsifikasyonu
kombinasyonunda %92 TOK giderimi [24], flokiilasyon, fotoliz ve
mikrofiltrasyon kombinasyonunda %80,3 KOI giderimi [25] ve
flokiilasyon-sedimantasyon ve membran mikrofiltrasyon
sistemlerinin birincil aritma olarak kullanildigi bir diger ¢alismada
ise, %92,6 KOI giderme verimi elde edilmistir [26].Membran
prosesler sonrasinda yiliksek hacimde olusan konsantrelerin yonetimi
oldukca 6nemlidir. Aritma yapilmaksizin desarj ya da aritma ve geri
kazanim i¢in uygulanan teknolojiler konsantre yonetimi i¢inde yer
almaktadir. Endiistriyel atiksularin membran prosesler ile aritimi
sonrasinda olusan konsantrelerin yonetiminde en yaygin kullanilan
teknoloji evoparasyondur. Endiistriyel uygulamalarda sifir sivi desarji
yaklasimi ile yapilan ¢aligmalarda ise membran prosesler ile termal
temelli konsantre giderim yontemleri bir arada kullanilmaktadir [27].
Gida endiistrilerinde ve bu endiistrilerden kaynaklanan atiksularin
arittiminda  genellikle seramik ve polimerik membranlar tercih
edilmektedir. Seramik membranlar, kimyasal bozulmalara ve
biyokirlenmelere karsi direnglidir ve uzun raf 6mriine sahiptir. Ancak,
iretim maliyetleri yliksektir. Polimerik membranlar ise iistiin ayirma
performansi, diisilk maliyeti ve kolay iiretimi nedeniyle seramik
membranlara gére daha ¢ok tercih edilmektedir. Ancak, membran
gozeneklerinin tikanmasi ve membran yiizeyinde gecisi engelleyecek
tabaka/katman olusumu nedeniyle seramik membranlara gore
kirlenme egilimleri yiiksektir. Bu sebeple, polimerik membran
kullanilmas1 durumunda siiziintii aki degerinin diismesini engellemek
icin membrandan gecirilecek ¢ozeltinin On aritma igleminden
gecirilmesi  veya diizenli membran temizliginin yapilmasi
gerekmektedir [1]. Literatiirde mikrofiltrasyon sistemleri i¢in organik
maddenin giderme verimleri lizerine ¢aligmalar gerceklestirilmis
olmakla birlikte, bunlarin kinetik modelleme ¢aligmalar
bulunmamaktadir. Bu nedenle, bu c¢aligmada mikrofiltrasyon
sistemlerinde organik madde kirlilik giderme kinetikleri igin
literatiirde ~ siklikla  kullamlan  modellerin = uygulanabilirligi
aragtirllmustir.

2. Materyal ve Yontem (Material and Method)

2.1. Ham Atiksuyun Ozellikleri (Characterization of Raw Wastewater)
Deneysel calismalarda zeytinyagi endistrisi atiksuyu kullamlmigtir.
Atiksu, Izmir ilinde bulunan ve 3 fazli liretim yapan bir zeytinyagi tiretim
tesisinden temin edilmistir. Zeytinyag: endiistrisi atiksuyunun genel

bilesimi Tablo 1’de verilmektedir.

Tablo 1. Zeytinyag: endiistrisi atiksuyunun karakterizasyonu
(Characterization of olive mill wastewater)

Parametre (¢/L) Zeytinyag1 Atiksu

Karakterizasyonu
pH* 4.4
Kimyasal oksijen ihtiyaci 120,0
Toplam organik karbon 46,0
Askida kat1 madde 18,6
Yag-gres 2,87
*birimsiz

2.2. Deney Diizenegi ve Prosediirii (Experimental Set-up and Procedure)

Deneysel caligmalarda Osmonics firmasindan temin edilen membran
sistemi kullanilmigtir. Laboratuvar lgekli membran sistemi Sekil
1’de gosterilmektedir. Sistem, hidrolik el pompast, kartus filtre, diigiik
ve li¢ fazli akimla ¢aligan yiiksek basing pompalari, membran hiicre
kafesi, basing kontrol vanasi, sogutma sistemi ve 25 litrelik bir
besleme atiksu tankindan olusmaktadir.
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Sekil 1. Mikrofiltrasyon sisteminin sematik gdsterimi (Schematic diagram of microfiltration system)

Deneylerin baglangicinda membran hiicre kafesi hidrolik el
pompasiyla sikistirilarak igletme sirasinda uygulanacak basinca
dayanikli olmasi saglanmistir. Besleme tankindan alinan atiksu, diigiik
basing pompastyla kartus filtreye gonderilmistir. Kartus filtreden
gegen atiksu  yiiksek basing pompasina alinmig, buradan
basinglandirilarak membran hiicresinden gegirilmistir. Membran
hiicresindeki akim, konsantre ve siizlinti olmak {izere ikiye
ayrilmigtir. Konsantre akim geri devrettirilmis siiziintl ise, ayri bir
beherle hassas terazide biriktirilmistir. Aki hesaplamalar biriktirilen
stizlintii ile yapilmigtir. Sistemin sogutma tertibatinda, spiral sekilde
sartlmig bakir boru kullanilmis ve atiksu tankina yerlestirilmistir.
Cesme suyu, sogutma suyu olarak kullanilmis, tanktaki suyun
sicakligi 22+1°C’de tutulmustur. Deneylerde kullanilan JX kodlu
mikrofiltrasyon membrani Osmonics firmasindan temin edilmistir.
Polivinilidenflorit malzemeden iiretilen membran, 2-11 pH araligina
ve maksimum 3 bar basinca dayanabilmektedir. Membran yiizey alani
0,0155 m*’dir.

Mikrofiltrasyon membrani ile zeytinyagi endiistrisi atiksularinmn
filtrelendigi bu galismada, 120 g/L giris KOI konsantrasyonu igin 3
farkli debi (100, 150 ve 200 L/sa) ve 4 farkli mikrofiltrasyon siiresinde
(30, 60, 90 ve 120 dak) deneysel ¢aligmalar gerceklestirilmistir.
Membran basinci 1 bar’da sabit tutulmustur.

2.3. Analitik Metodlar (Analytical Methods)

KOI, AKM ve yag-gres analizlerinde Standart Metotlar kullanilmigtir
[28]. pH Olg¢iimiinde 890 MD pH-metre ve TOK analizi ise,
DOHRMANN DC-190 markali cihazi ile yapilmustir.

2.4. Kinetik Model Uygulamalar: (Kinetic Model Applications)

Bu ¢alismada, mikrofiltrasyon sisteminden elde edilen deneysel
veriler kullanilarak organik madde giderme kinetiklerinin
belirlenmesinde Modifiye Stover-Kincannon modeli, Ikinci Derece
Kinetik modeli ve Birinci Derece Kinetik modeli uygulanmistir.
Mikrofiltrasyon sisteminin verimliligi, KOI giderme verimine bagl
olarak degerlendirilmistir.

2.4.1. Modifiye stover-kincannon modeli
(Modified stover-kincannon model)

Stover-Kincannon, organik yiikleme hizini tasarim konsepti olarak
Onermis ve donen biyolojik kontaktdr sistemleri igin bir kinetik model
olusturmustur [29]. Bu modelde, organik madde kullanim hizi,
biyofilm reaktorleri igin monomolekiiler kinetiklere gore organik
yiikleme hizinin bir fonksiyonu olarak ifade edilmektedir [30]. Bu
kinetik model, biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI), KOI, TOK ya da
290

nitrifikasyon agisindan karbonlu maddelerin giderimini tanimlamak
icin kullanilabilir. Stover-Kincannon model denklemi Eg. 1’de
verilmistir.

ac _ o(eg=c;) _ Umars(5) 1
T N () @

Es. 1, Es. 2°deki gibi dogrusallastirilarak basitlestirilir.

a _ 4 Kp L+ 1 )

dac Q(Cg_cg) Umaks QCg Umaks

Burada; dC/dt, organik madde giderme hiz1 (g/L.dak); Q, akis hizi
(L/sa); V, reaktor hacmi (L); Cg ve Cq, sirastyla mikrofiltrasyona giris
ve ¢ikis organik madde konsantrasyonlar1 (g/L); Umax, ylizey hacmine
bagli maksimum organik madde giderme hiz sabiti (g/L.dak) ve Ks,
doygunluk degeri sabitidir (g/L.dak). Modifiye Stover-Kincannon
modelinde, reaktoér hacminin organik madde giderme hiz1 hesabinda
KOI giderimi ile reaktor hacmi arasindaki iliskiyi temsil ettigi kabul
edilmektedir. Bununla birlikte, Es. 2’de V/Q hidrolik alikonma
stiresini vermekte ve bu bagimnti kullanilarak esitlik tekrar yazildiginda
model reaktér hacminden bagimsiz hale gelmektedir. Bu ¢alismada
ise, organik madde giderme hizi hesabinda KOI giderimi ile
mikrofiltrasyon alani arasindaki iligkiyi temsil ettigi ve modelin MF
sistemine uygulanabilmesi i¢in hidrolik alikonma siiresinin
mikrofiltrasyon siiresine (MFS) esit oldugu kabuli yapilmistir. Bu
durumda, Es. 2’ye MFS yerlestirildiginde Es. 3 elde edilir.

MFS _  Kp MFS 1
(Cg_cg) Umaks Cg Umaks

3)

Organik madde giderme hizinin tersi olan MFS/(Cg-Cg), organik
yiklemenin hizinin tersi olan MFS/Cg’e karst grafigi c¢izilirse
olusturulan dogrunun x eksenini kestigi nokta 1/Umaks ve egimi ise,
KB/Umaks’1 verir.

2.4.2. Ikinci derece kinetik modeli (Second order kinetic model)
Biyolojik aritma ile organik madde gideriminde siklikla kullanilan
Grau Ikinci Derece Kinetik modeli [31] Es. 4’de verilmekte olan

ikinci derece kimyasal reaksiyon kinetiginin genel diferansiyel
denkleminden tiiretilmistir.

2
dc C,
—% = ke (C—;) “)
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Bu caligmada Es. 4, mikrofiltrasyon sistemi i¢in herhangi bir
degisiklik yapilmadan uygulanmustir. Esitlikte ko), ikinci derece
organik madde giderme hiz sabitidir (1/dak). Es. 4 integrali alindiktan
sonra lineer forma donistirildiiginde ve organik madde
konsantrasyonunun zamana gore degisiminde dikkate alinan hidrolik
alikonma siiresi yerine MFS kabul edildiginde Es. 5 elde edilir.

Cg MFS Cg
= MFS + — 5
Cg—C kac) ©)

Burada; (C-Co/Cg), KOI giderme verimidir (V) ve Cy/kx(c), sabit (a)
kabul edilirse Es. 5, Es. 6 formunda yeniden yazilabilir.

== =a-+b.MFS 6)

Burada; a=Cg/kac) ve b birden biiylik sabitlerdir ve bu sabitler
MFS/V’ye karsilik MFS grafiginin ¢iziminden elde edilebilir. Es. 6,
Grau Ikinci Derece Kinetik model ile ayni formdadir [32].

2.4.3. Birinci derece kinetik modeli (First order kinetic model)

Birinci Derece Kinetik modelinde sistemdeki organik madde
konsantrasyonunun degigim hizi Eg. 7 kullanilarak belirlenebilir [33].

ac _Q Q
_E=;Cg_vce_klce 7
Burada, ki birinci derece organik madde giderme hiz sabitidir (1/dak).
Kararli durumda, -dC/dt ihmal edilebilir ve MF sistemi i¢in hidrolik
alikonma siiresi olarak MFS kabul edildiginde Es. 7, Es. 8’e
indirgenebilir.

4 = |, C, (8)

ki degeri, (Ce-C¢/MFS)’ye karsilik C; grafiginin ¢iziminden elde
edilebilir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. Antlabilirlik Calismast Sonuglart (Treatability Study Results)

Bu caligma kapsaminda, zeytinyagi iiretimi sonrasinda olugan atiksu
mikrofiltrasyon membranindan 100-200 L/sa debi araliginda ve 30-
120 dak araligindaki MFS’lerinde gegirilmistir. Deneysel ¢alismalar
siiresince basing 1 bar degerinde sabit tutulmustur. Deneysel
caligmalarin  sonuglart  Tablo 2’de  verilmigtir.  Sonuglar
degerlendirildiginde, ayn1 MFS igin, debi arttik¢a siiziintli akisinin da
arttig1 goriilmiistiir. Debideki artisla birlikte ylizeysel ¢apraz akim hizi
ve dolayistyla tiirbiilans artmakta, buna bagl olarak siiziintii akisinda
da artis olmaktadir. Aym debi degeri icin ise MFS siiresi arttikga KOI
giderme veriminin de artt1f1 belirlenmigtir. 100 L/sa debide yapilan
caligmalara bakildiginda, MFS 30 dakika i¢in verim %46,9
degerinden, 120 dakikaya ¢ikarildiginda %48,6 degerine ylikselmistir.
Ancak, debideki artig aritma verimini olumsuz yonde etkilemistir. 100

L/sa debide 120 dak MFS’nde %48,6 KOI giderme verimi elde
edilirken ayni siirede ve 200 L/sa debide verim %47,6’ya diigmiistiir.
Bu durumda, debinin ve dolayisiyla yatay akim hizinin artisiyla
membran ylizeyinde tiirbiilans artmakta, membranda biriken
maddeler siizlintilye taginmaktadir. Sonug¢ olarak, membran
yiizeyindeki kirlilik azalirken aki ve siiziintiide KOI konsantrasyonlar1
artmakta, buna bagli olarak da KOI giderme verimi azalmaktadir [34].
Calima kapsaminda ulasilabilen en diisiik KOI konsantrasyonu 62,9
g/L ve en yiksek KOI giderme verimi %47,6’dir. Bu durum
mikrofiltrasyon prosesi ile zeytinyagi {retimi atiksuyunun on
arttiminin yapilabilirligini gostermektedir. Mikrofiltrasyonu takiben
ultrafiltrasyon ve/veya nanofiltrasyon proseslerinin kullanimiyla ¢ok
daha yiiksek giderme verimlerine ulasilabilir. Zeytinyag: iretimi
atiksuyunun  mikrofiltrasyon  sistemi  ile  aritilabilirliginin
degerlendirildigi bir ¢aligmada, 3,5 bar membran basinci, 10 m/s akis
hizi ve 20 sa filtrasyon siiresinde atiksuyun diretildigi zamanda
gerceklestirilen caligma sonucunda %80 ve 3 ay bekletildikten sonra
gerceklestirilen ¢alismada ise %60 KOI giderme verimleri elde
edilmistir. KOI verimindeki diisiis depolanana kiyasla taze atiksuyun
daha diisiik olan viskozite degerine baglanmistir [35]. Zeytinyagi
atiksuyunun seri modda nominal gézenek boyutu 50, 5 ve 0,2 um olan
¢ asamali MF membranlar1 ile 0,2 bar basingta 28°C’de
gerceklestirilen filtrasyon ¢alismasinda ise %67 KOI, %99 AKM ve
%94 yag-gres giderme verimleri elde edilmistir [36].

3.2. Modifiye Stover-Kincannon Modelinin Kinetik Analizi
(Kinetic Analysis of the Modified Stover-Kincannon Model)

Mikrofiltrasyon membraniyla yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda
elde edilen veriler (Tablo 2) kullanilarak, Modifiye Stover-Kincannon
modeli uygulanmistir. Kararli durumda, organik madde giderme
hizinin organik madde yiikleme hizinin bir fonksiyonu oldugu kabul
edilerek c¢izilen deneysel verilerin grafikleri Sekil 2°de verilmistir.
Maksimum organik madde giderme hiz sabiti (Umaks) ve doygunluk
degeri sabiti (Kg) Es. 3 kullanilarak 100, 150 ve 200 L/sa girig debileri
icin sirastyla 39,370 - 46,948 g/L.dak ve 80,114 - 96,883 g/L.dak
arahginda bulunmustur. Yiiksek korelasyonlarda (R?>=1) elde edilen
bu kinetik parametreler Tablo 3’de verilmistir. Korelasyon katsayilart
(R?=1), dogrusallastirilmig Modifiye Stover-Kincannon modelinin
gecerliligini giliclii bir sekilde desteklemektedir. Modifiye Stover-
Kincannon modelinin mikrofiltrasyon sistemlerinde zeytinyagi
endiistrisi atiksuyunun aritma performansini tanimlamak igin
kullanilabilecegi sonucuna varilabilir. Diisiik Ks degerleri, atiksuyun
ilgili sistemde aritma potansiyelinin diisiik oldugunu gostermektedir
[30, 37]. Bu calismada belirlenen Kp degerleri ise, zeytinyagi
endiistrisi ~ atiksuyunun  mikrofiltrasyon  sistemleriyle —aritma
potansiyelinin ortalama degerlerde oldugunu gostermektedir. Umaks ve
Kp’nin birbirine yakin degerlerde olmasi, organik yiikleme hizi
arttikca proses verimliliginin azalacagini gostermektedir [30, 38]. Bu
caligmada ise, mikrofiltrasyon sistemleri i¢in Umaks ve K degerleri
birbirine yakin degerlerde olmamasma ragmen, giris debisi 100
L/sa’den 200 L/sa degerine g¢ikarildiginda KOI giderme verimi
artmistir.  Modifiye Stover-Kincannon model sonuglart MF
sistemlerinde KOI giderme veriminin, giris debilerinden etkilendigini
gostermistir.

Tablo 2. Mikrofiltrasyon sonrasinda siiziintii akilar1, KOI konsantrasyonlar1 ve KOI giderme verimleri
(Permeate fluxes, COD concentrations and COD removal efficiencies after microfiltration)

Debi (L/sa)

100 150 200 100 200 100 150 200
MFS (dk) Siiziintii akilar1 (L/m?.sa) Cikis KOI konsantrasyonlari (g/L) KOI giderme verimleri (%)
30 4,90 6,96 8,35 63,7 64,6 46,9 46,7 46,2
60 4,48 6,27 7,52 62,5 63,7 47,9 47,4 46,9
90 4,15 5,81 6,97 62,1 63,3 48,3 47,8 473
120 3,85 5,39 6,47 61,7 62,9 48,6 48,0 47,6
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Tablo 3. Umaks ve Kg sabitlerini belirlenmesinde kullanilan veriler ve degerleri
(The data and values used to determine the Upna, and Kg constants)

Q MFS Ce Ce CeCe  MFS/(CeCo) MFS/Cq Unaks Ks
(L/sa)  (dak) (g/lL)  (g/L) (g/L) (L.dak/g) (L.dak/g) (g/L.dak) (g/L.dak)
30 120 63,7 563 0,53 0,25
60 120 62,5 57,5 1,04 0,50
100 90 120 62,1 57,9 1,55 0,75 39,370 80,114
120 120 61,7 58,3 2,06 1,00
30 120 64 56 0,54 0,25
60 120 63,1 56,9 1,05 0,5
150 90 120 62,7 57,3 1,57 0,75 46,948 96,883
120 120 624 57,6 2,08 1
30 120 64,6 554 0,54 0,25
60 120 63,7 563 1,07 0,5
200 4 120 633 567 1.59 0.75 42,373 88,165
120 120 629 57,1 2,10 1
2,5
Q=100 L/sa
— 2 -
3 B
| -="
2 15 ==Y
Ul -
@ -7
5 - -
205 - y = 2,0349x + 0,0254
R2= 1
0 . . . . . . . .
0,2 03 0,4 0,5 0,6 07 08 09 1
MFS/C, (L.dak/g)
2,5 -
=] L/
i~ Q=150 L/sa ==
] -
) -
- -
o 1,5 _--
SIRE e
z et
205, *«~ ¥y =2,0636x + 0,0213
R2=1
0 . . . . . . . .
02 03 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
MFS/C, (L.dak/g)
2,5 1
Q=200 L/sa
415 1 .-t
L)m 14 - -
& -
= -
=054 ¥ y =2,0807x + 0,0236
R?=1
0 T T T T T T T !
0,2 03 0.4 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1
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Es. 3 yeniden diizenlendiginde, deneysel verilerden hesaplanan Umaks
ve Kg degerleri yerine yazilarak ¢ikig KOI konsantrasyonu (C;) Es. 9
kullanilarak tahmin edilebilir.

¢ =Gy (1 ©)

_ Umaks
Kp+(Cy/MFS)
Tablo 4’de, farkli reaktor tipleri ve atiksu tiirlerine bagl olarak
literatiirde verilen Modifiye Stover-Kincannon modeli kinetik

sabitleri 6zetlenmistir. Arastirmacilar cesitli organik madde igeren
atiksu ve reaktor kullanarak farkli model sabitlerine ulasmislardir.

YAF- Yukan akigl anaerobik filtre; YAFSY-Yukar akigli anaerobik
sabit yatak filtre; AKR- Anaerobik kontak reaktor; ADBR- Anaerobik
doner biyolojik kontaktor; YACY- Yukari akisli gamur yatak; BSFR-
Batik sabit film reaktor; SKR-Sirali kesikli reaktor; APR- Anaerobik
perdeli reaktor.

Bu calismada bulunan Umaks ve Kp degerleri, Rajagopal vd.’nin [39]
buldugu degerlerle hemen hemen karsilagtirilabilir iken, Nor Faekah
vd. [30], Sentiirk vd. [37], Ebrahimi vd. [40], Jijai vd. [41], Kordkandi
vd. [32] Mekonnen vd. [42] ve Sumantri vd. [33] tarafindan elde
edilen degerlerden daha yiiksektir. Umaks ve Kp degerlerinin literatiirde
farkliilk ~ gostermesi,  reaktdor  konfigiirasyonunun,  atiksu
karakteristiklerinin  ve ¢alismalarda kullanilan as1  ¢amuru
cesitliliginin bir sonucu olabilir [43].

3.3. Ikinci Derece Kinetik Model Analizi
(Analysis of the Second Order Kinetic Model)

Ikinci Derece Kinetik model uygulamasinda MFS/V'ye karst MFS
grafigi ¢izilmis ve bu grafikler 100,150 ve 200 L/sa giris debileri igin
Sekil 3°de verilmistir. Sekil 3’de egilim ¢izgisinin y eksenini kestigi

nokta ve egim degerleri model kinetik sabitleri olan ve Es. 7°de
verilen b ve a’y1 temsil etmektedir. Model b ve a degerleri yiiksek
korelasyon katsayilari ile (R?>=1 olarak) sirasiyla 2,0349-2,0807 ve
2,5546-3,0527 araliginda hesaplanmistir. a=Cg/koc) esitliginden
hesaplanan ikinci derece KOI giderme hiz sabiti olan kac) degerleri
ise, 39,3095-46,9741 1/dak araligindadir (Tablo 5).

Deneysel verilerin modele uygulanmasinda elde edilen yiiksek
korelasyon katsayilar1 (R>=1), zeytinyagi endiistrisi atiksuyunun
mikrofiltrasyon sistemleri kullanilarak aritilmasi i¢in bu modelin
uygulanmasmin gegerliligini dogrulamaktadir. Bu nedenle, Ikinci
Derece Kinetik model denklemi (Es. 6) yeniden diizenlenerek
yazildiginda (Es. 10), Cg ve MFS degerlerine bagli olarak gikis KOI
konsantrasyonunun tahmin edilmesinde kullanilabilir.

MFS
) (10)
0,052+0,0202MFS

¢, =Cy (1
Tablo 6’da, farkli reaktor tipleri ve atiksu tiirlerine bagli olarak
literatiirde verilen Tkinci Derece Kinetik model sabitleri 6zetlenmistir.

Tablo 6'dan gériilebilecegi gibi, bu ¢alismadaki Tkinci Derece Model
kullanilarak elde edilen kinetik sabitler diger kinetik ¢aligmalara gore
farkli bulunmustur. Rajagopal vd. [39] ve Raja Priya vd.’nin [43]
degerlendirmesine katilarak giris konsantrasyonundan bagimsiz
olarak, KOI giderme verimlerinin esas olarak organik maddenin
yapisina ve reaktdr konfiglirasyonuna bagli oldugu sonucuna
varmistir. Mikrofiltrasyon sistemleri igin gergeklestirilen bu
caligmada ise, ilave olarak sistemin isletim parametrelerinden biri
olan debinin verim iizerinde etkisi oldugu goriilmustiir.
Mikrofiltrasyon sistemleri i¢in basing, sicaklik gibi diger isletim
parametrelerinin giderme verimin iizerine etkisini belirlemek igin
caligmalara ihtiyag¢ vardir.

Tablo 4. Literatiirden alintilanan Modifiye Stover-Kincannon modeli kinetik sabitlerinin 6zeti
(Summary of Modified Stover-Kincannon model kinetic constants from the literature)

Reaktor Tipi  Atiksu

Giris KOI konsan. (g/L) Hidrolik Alikonma Siiresi (giin)

Umaks g/L.glin K g/L.giin  Kaynak

YAF Peynir siitii 23-40 1,6 53,5 49,7 [39]
YAFSY Sentetik Kauguk 6,4 5-17 6,57 6,31 [30]
AKR Patates isleme 5,2-5,7 1,1-5,1 22,93 23,59 [37]
ADBR Sentetik 10 3 7,77 8,57 [40]
YACY Deniz tirtinleri 4,2 0,25-5 15,34 15,47 [41]
BSFR Sentetik 0,2-1,2 0,08-0,79 6,42 7,35 [32]
SKR Tabakhane 4,2-4,5 3,5 5,56 5,78 [42]
APR Ketcap 2,73-12,1 1-12 -24 5000 [33]

YAF- Yukari akigli anaerobik filtre; YAFSY-Yukari akish anaerobik sabit yatak filtre; AKR- Anaerobik kontak reaktor; ADBR- Anaerobik doner
biyolojik kontaktér; YACY- Yukari akigh camur yatak; BSFR- Batik sabit film reaktor; SKR-Siral kesikli reaktor; APR- Anaerobik perdeli reaktor.

Tablo 5. Ikinci Derece Kinetik model verileri (Second Order Kinetic model data)

Q (L/sa) MFS (dak) V(%) MFS/V koo (l/dak) a b
30 46,9 64
60 47,9 125

100 90 483 187 39,3095 30527  2,0349
120 48,6 247
30 46,7 64
60 474 127

130 90 47.8 188 46,9741 2,5546  2,0636
120 48,0 250
30 46,2 65
60 46,9 128

200 90 473 190 42,3953 2,8305  2,0807
120 47,6 252
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Sekil 3. ikinci Derece Kinetik modeli kullanilarak b ve a sabitlerinin belirlenmesi
(Determination of b and a constants using the Second Order Kinetic model)

Tablo 6. Literatiirden alintilanan Ikinci Derece Kinetik sabitlerin dzeti
(Summary of the Second Order Kinetic constants from the literature)

%epaiktor Atiksu (C;/r]is) KOI konsan. girslél; ;Iil)konma ke Vgiin a b Kaynak
YAF Peynir siti_ 23-40 1,6 1,93 0,56 0,02 [39]
vARSY ~ pemetik 6,4 5-17 105 0918 0962  [30]
auguk
ADBR  Sentetik 10 3 1,23 1,01 [40]
YACY  Deniz iriinleri 4,2 0,25-5 13 0,27 1,000  [41]
BSFR  Sentetik 02-12 0,08-0,79 10,2 0,03 1,03 [32]
Sentetik 89.67-  0017-  1,007-
SKR Tuzlu 3 ! 9925 0020 1001 4
SKR Tabakhane  4,2-4,5 3,5 ) 0,87 1,019 [42]
APR Ketcap 2.73-12,1 1-12 0,6060 23675 09204  [33]
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3.4. Birinci Derece Kinetik Model Analizi
(Analysis of the First Order Kinetic Model)

Mikrofiltrasyon sistemi deneysel verilerinin Birinci Derece Kinetik
modele uygulamasinda, 120 g/L KOI giris konsantrasyonu igin ii¢
farkli debide (100, 150 ve 200 L/sa) ve 1 bar basingta Cg-C¢/MFS’ye
karsilik Cg grafikleri Sekil 4’de verilmistir. Birinci mertebe kinetik
sabitleri, ki, grafiklerdeki dogrularin egimlerini temsil etmektedir. Bu
deger 100, 150 ve 200 L/sa debilerde sirasiyla 0,7170, 0,8868 ve
0,5286 1/dak olarak hesaplanmistir. Model R? degerleri ise, 0,9913-
0,9742 araligindadir ve bu da zeytinyagi endiistrisi atiksuyunun
mikrofiltrasyon sistemleriyle aritilmasinda Birinci Derece Kinetik
modelin uygulanabilirligini gdstermektedir.

Es. 8 yeniden diizenlenerek ve hesaplanan ki degeri yerine yazilarak
MF sisteminden ¢ikis KOI konsantrasyonlar1 Es. 11 kullanilarak
tahmin edilebilir.

— Cq
Ce = (1+k1MFS) an
Tablo 7°de, farkli reaktor tipleri ve atiksu tiirlerine bagli olarak
literatiirde verilen Birinci Derece Kinetik model sabitleri
Ozetlenmistir.

BSFR- Batik sabit film reaktor; SKR-Sirali kesikli reaktor.

Bu caligmada elde edilen ki degerleri Amin vd. nin [44] sonuglariyla
karsilastirilabilir mertebelerdedir. Kordkandi vd. [32], Mekonnen vd.
[42] ve Sumantri vd.’nin [33] sonuglarindan ise daha yiiksektir.
Benzer sekilde, bu model i¢in de reaktor konfigiirasyonu ve atiksu
karakterizasyonun model sabiti olan ki iizerinde etkisi oldugu
goriilmiistiir. Tlave olarak mikrofiltrasyon sistemleri icin diger isletim
parametrelerinin etkilerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalara da
ihtiyag vardir.
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2 -7
- -
21,00 - T
s e
(:; - - ‘
0,50 - ¢~
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0,00 ' ' ' v .
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—_— - - -
g 1,50 - JPPt
. | -
C) --"
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E\ - - -
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Sekil 4. Birinci Derece Kinetik modelin uygulanmasi (Application of the First Order Kinetic model)
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Tablo 7. Literatiirden alintilanan Birinci Derece Kinetik model sabitlerinin 6zeti
(Summary of the First Order Kinetic constants from the literature)

Reaktor Giris KOI konsan. Hidrolik alikonma ..

Tipi Atiksu (2/L) siiresi (giin) ki (1/glin) Kaynak

BSFR Sentetik 0,2-1,2 0,08-0,79 8,08 [32]
Sentetik 62,39-

SKR Tuzlu 3 ! 59,59 [44]

SKR Tabakhane  4,2-4,5 3,5 0,99 [42]

APR Ketcap 2,73-12,1 1-12 0,6632 [33]

BSFR- Batik sabit film reaktor; SKR-Sirali kesikli reaktor.

4. Sonuclar (Conclusions)

Bu ¢alismada, zeytinyagi endiistrisi atiksuyunu aritan mikrofiltrasyon
sisteminin organik madde kinetigi, Modifiye Stover-Kincanon
modeli, Ikinci Derece Kinetik modeli ve Birinci Derece Kinetik
modeli kullanilarak arastirilmistir. Bu analizin sonuglari, Modifiye
Stover-Kincanon ve Ikinci Derece Kinetik modellerinin
mikrofiltrasyonda kinetik katsayilarin tahminleri icin
kullanilabilecegini gostermistir. Birinci Derece Kinetik modelinin ise,
deneysel veri seti ile yiiksek derecede uyum saglamasina ragmen
diger iki modele gore kinetik davranisi daha diigiik korelasyonla
tanimlayabildigi belirlenmistir. Bu nedenle, uygulanan modeller,
gerek laboratuvar ve gerekse endiistriyel Olgekte mikrofiltrasyon
sistemlerinin performansinin tasarimi ve tahmin edilmesi igin
onerilmektedir. Gelecekteki arastirmalarda kinetik parametreler
iizerinde, farkli atiksu tipleri, membran konfigiirasyonlari ve isletim
parametrelerinin  etkilerinin  belirlenmesi  igin  ¢alismalarin
gerceklestirilmesine ihtiyag vardir.
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