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OZET

Bu calismada, istanbul ve Kocaeli illerinde bulunan kat1 atik sizint1 suyu
aritim prosesinin nanofiltrasyon (NF) konsantreleri farkli kimyasal koagiilantlar
(AICl3, Al>(SO4)3.18H20, FeCl3.6H20 ve Fex(S04)3.nH20) ile aritilarak optimum
kosullar belirlenmis ve isletme maliyetleri hesaplanmistir. Ayrica optimum
kosullarda koagiilasyon sonrasi érneklerde farkli boyuttaki membranlar kullanilarak
(0.45 pum, 10 kDa, 1 kDa ve 0.5 kDa) molekiil boyut analizi ve dogal organik
maddelerin (NOM: Natural Organic Material) fraksiyonlari ¢esitli teknikler (Spesifik
UV Absorbans (SUVA2s4), Yiiksek Performans Boyut Eleme Kromatografisi
(HPSEC) ve Excitation Emission Matrix (EEM)) kullanilarak belirlenmistir.

NF konsantrelerinin kimyasal koagiilasyonu (KK) ile elde edilen Kimyasal
Oksijen Thtiyac1 (KOI) ve Toplam Organik Karbon (TOK) giderim verimlerine ve
isletme maliyetine gore optimum koagiilant olarak Al2(SO4)3.18H.0 belirlenmistir.
Istanbul ve Kocaeli NF konsantrelerinin KK’ u ile elde edilen KOI ve TOK giderim
verimleri her iki il icin sirasiyla, %60.66, %61.40, %69.40, %64.33 ve isletme
maliyetleri de 0.33 ($/kg KOI) ve 0.36 ($/kg KOI) dur.

NF konsantrelerinde %43.28 ve %34.34 ile en ¢ok DOC oranina 10 kDa-1
kDa boyutlarindaki kirleticiler sahipken, kimyasal koagiilasyondan sonra %94.8 ve
%94.6 oranlarinda giderilerek en fazla giderim bu boyutlarda gergeklesmistir. 0.5
kDa’ dan kii¢lik boyuttaki kirleticilerin koagiilasyon ile giderimin diisiik oldugu ve
aritilan atik sularda fraksiyonlarinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. HPSEC analizlerine
gore, KK ile biiyiik boyuttaki kirleticiler biiyiilk oranda giderilmis ve kismi
oksidasyon ile daha kii¢iik boyutta yeni bilesikler olusmustur. EEM analizlerine gore
her iki atik suda da emisyonlar ayni dalga boylarinda olmustur (360gx/450gm,
312ex/450em ve 260ex/450em Nm). Bu sonuglar atik sularda hiimik ve fulvik asitlerin

ve protein benzeri maddelerin fraksiyonlarmin yiiksek oldugunu géstermektedir.

Anahtar Kelimeler: NF Konsantre, Kimyasal Koagiilasyon, NOM, HPSEC,
EEM.



SUMMARY

In this study, nanofiltration (NF) concentrates of solid waste leach water
treatment process in Istanbul and Kocaeli provinces were used in different chemical
coagulants (AICls, Alx(SO4)3.18H20, FeCls.6H20 and Fez(SO4)3.xH20), optimum
conditions were determined and operating costs were calculated. Moreover, under
optimal conditions, using the examples in after the coagulation membranes of
different sizes (0.45 um, 10 kDa, 1 kDa and 0.5 kDa) molecular size analysis and
natural organic matter (NOM: natural organic Material) fractions were determined
by using the various techniques such as Specific UV Absorbance (SUVA2s4), High
Performance Size Exclusion Chromatography (HPSEC) and Excitation Emission
Matrix (EEM)).

Al (SO4) 3.18H20 was determined as the optimum coagulant in terms of the
Chemical Oxygen Demand (COD) and Total Organic Carbon (TOC) removal
efficiency and operating cost obtained by Chemical Coagulation (CC) of the NF
concentrates. COD and TOC removal efficiencies obtained with CC of Istanbul and
Kocaeli NF concentrates respectively for both cities, %60.66, %61.40, %69.40,
%64.33 and operating costs are also 0.33 ($/kg COD) and 0.36 ($/kg COD).

NF concentrates have the most DOC ratio with 43.28% and 34.34%, while 10
kDa-1 kDa pollutants were removed at 94.81% and 94.6% rates after chemical
coagulation, the maximum removal was realized at these sizes. Removal of pollutants
smaller than 0.5 kDa were found to be low in coagulation and their fractions were
high in treated wastewater. According to HPSEC analyses, large-size pollutants with
CC were largely removed and new compounds of smaller size were formed by partial
oxidation. According to EEM Analyses, emissions in both wastewater were at the
same wavelengths (360Ex/450Em, 312ex/450Em and 260Ex/450Em nm). These
results illustrate that fractions of humic and fulvic acids and protein-like substances

are high in wastewater.

Keywords: NF Concentrate, Chemical Coagulation, NOM, HPSEC, EEM.
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1. GIRIS
1.1. Cahsmanin Onemi

Diinya® da insan niifusunun artmasi ve dogal kaynaklarin tiiketiminin
hizlanmasi ile birlikte atik miktarlar1 da artmistir. Olusan fazla atiklarin sebep oldugu
kirliliklerle gerek karasal gerek sucul ekosisteme verdigi zararlarin artmasindan dolay1
entegre atik yonetimi olusturulmaya basglanmistir. Entegre atik yonetim hiyerarsisinde
Onlemle, azaltma, tekrar kullanma, geri doniisiim, enerji geri kazanimi ve bertaraf
basamaklar1 mevcuttur. Geri doniisiimii veya enerji geri kazanimi yapilamayan atiklar
diizenli depolama sahalarinda kontrollii olarak depolanmaktadirlar. Ulkemizde de
yaygin olan diizenli depolama sahalarindan kati atik sizint1 sular1 olugmaktadir. Olusan
sizint1 sularinin, kompleks yapida ¢esitli Kirleticiler i¢erdigi i¢in ekosisteme zarar
vermemeleri agisindan kanala desarj oncesinde aritilmalart gerekmektedir. Sizinti
sularinin aritilmasinda fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak bir¢ok aritma yontemi
kullanilmaktadir. Son donemlerde sizintt sularmin aritilmasinda  membran
biyoreaktorler (MBR), ultrafiltrasyon (UF) ve nanofiltrasyon (NF) membran
sistemlerinin etkili olmalarindan dolayr kullanimlari olduk¢a yayginlasmaya
baslamistir.

Nanofiltrasyon sistemlerinden sonra, biyo-pargalanmaya direngli kompleks
yapidaki kirleticiler ve yliksek miktarda tuzluluk igeren aritimi zor konsantre atik sular
olusmaktadir. Mevcut sistemlerde olusan NF konsantreleri tekrar deponi sahalarina
geri devredilmektedir. Fakat zamanla atik su igerisindeki miktarlar1 arttigi igin bu
konsantre atik sular (6zellikle icerdigi tuzluluktan dolayi) membranlarda erken
ttkanma g@ibi sorunlara neden olmaktadir. Sistemde olusturduklari sorunlarin

giderilmesi i¢in NF konsantre atik sularinin aritilmalar gerekmektedir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu calisma kapsaminda, Istanbul ISTAC ve Kocaeli IZAYDAS tesislerinden
alinan kati atik sizinti suyu NF konsantrelerinin ve bu atik sularmn kimyasal

koagiilasyonu ile yapilmasi amaglanan islemler asagida maddeler halinde verilmistir:



e NF konsantrelerinin karakterizasyonu yapilarak, elektrooksidasyon Oncesi
kimyasal koagitilasyon ile 6n aritima,

Yukaridaki hedef kapsaminda, gére kompleks kirlilik yiikiine sahip olan her iki
NF konsantrenin karakterizasyonu yapilmistir. Daha sonra AlCls, Al2(SO4)3.18H20,
FeCl3.6H20 ve Fez(S04)3.nH20 koagiilantlar1 kullanilarak kimyasal koagiilasyon
gerceklestirilmistir. Optimum kosullar, koagiilant dozu, pH ve isletme maliyetleri
dikkate alinarak belirlenmistir. Her iki NF konsantre i¢in de sonraki asama igin
optimum koagiilant Alz(SO4)3.18H20, optimum koagiilant dozu 1.2 g AP*/L ve

optimum pH ise 5 olarak belirlenmistir.

e NF konsantrelerin ve KK sonrasi elde edilen siiziintiilerin 0.45 um, 10 kDa, 1 kDa
ve 0.5 kDa boyutlarindaki membranlardan gegirilip; DOC, SUVA2s4, HPSEC ve
EEM analizlerine gore atik sulardaki NOM fraksiyonlarinin belirlenmesi,

Bu kapsamda, membranlardan gecirilen atik sularin DOC degerlerine gore
kirletici fraksiyonlari, SUVAgzs4 sonuglarmma gore kirleticilerin  hidrofilik ve
hidrofobiklik 6zellikleri, HPSEC analizlerine gore molekiiler boyut dagilimlar1 ve
EEM analizlerinde elde edilen emisyon degerlerine goére NOM tiirleri ve yiizde (%)

olarak fraksiyonlart belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Diinya’da ve Tiirkiye’de Kati Atik Durumu

Giiniimiizde endiistriyel ve ticari biiylime, teknolojik gelismeler, yliksek yasam
standartlar1 ve tretilen iiriinlerin toplumsal olarak tiiketiminin giderek artmasi kati
atiklarin gilin gegtikce katlanarak arttigini1 gostermektedir. Olusan atiklarin toplum ve
cevre sagligina zarar vermeyecek sekilde bertaraf edilmesi gerekmektedir. Hizhi
kentlesme ve niifus artisindan dolayi, Diinya Bankasi kiiresel 6l¢ekte olusacak toplam
kat1 atik miktarinin 2016 yili verilerine gore 2.01 milyar tondan 2050 yilinda 3.40
milyar tona yiikselecegini (yaklasik %70 artig) 6n gormektedir [Kaza et al., 2018].
Ornegin, Cin’de 2015 verilerine gore yillik kentsel atik miktar1 180 milyon ton *dur
(atik miktar1 2010 yilindan 2015 yilima %15 artmistir ve bu atigin sadece %34.4
yakilmaktadir) [Ren et al., 2018]. Bu perspektifte ortaya ¢ikacak atik miktarlar1 Sekil
2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Diinyanin Farkli1 Bolgelerindeki Kat1 Atik Miktarlari.

Olusan atigin 2016 verilerine gore %33 c¢evresel bakimdan iyi
yonetilmemektedir. Ayrica diinyada bir kisinin olusturdugu atik miktar1 ortalama
olarak 0.74 kg/giin (0.11-4.50 kg/giin)’diir. Giiniimiizde yiiksek gelirli gelismis tilkeler

diinya niifusunun %16 1n1 olusturmasina ragmen diinyada olusan kat1 atigin %34 nin

3



(yaklasik 683 milyon ton ve toplam atiin 1/3) ortaya ¢ikmasina neden olmaktadirlar.
Gelismis iilkelerde kisi basi atik miktar1 2050 yilinda %19 artacak iken gelismekte
olan iilkelerde ise yaklasik %40 artis olmas1 ongoriilmektedir. Gelismemis ve gelisen
iilkelerde gelir diizeyi arttik¢a atik miktar1 da artacaktir. Dogu Asya ve Pasifik’ da
toplam atigin %23l ortaya c¢ikmaktadir. Ortadogu ve Kuzey Afrika Bolgesi ise
diinyadaki toplam atigin %6’sim1 tiretmektedir. Hizli biiyliyen bolgelerde (Sahra Alti
Afrika, Giiney Asya, Ortadogu ve Kuzey Afrika) 2050 yilinda kat1 atik miktarlarinda
cok bliyiik artislar olacagi ifade edilmektedir. Diinya Bankas1 verilerine gore 2050°de
Sahra alt1 Afrika iilkelerinin mevcut kati atik miktarlarinin ii¢ kat ve Giiney Asya
tilkelerinin ise iki katindan fazla artacagi ongoriilmektedir. Bu bolgelerde kati atiklar
1yl yonetilmez ise gelecekte acil eylem planlar1 gerekecektir. Diisiik gelirli iilkelerde
atiklarin %90°nindan daha fazlasi diizensiz ¢6p alanlarina atilmakta veya bu alanlarda
yakilmaktadir. Gelismis iilkelerde kati atiklar diizenli depolama sahalarinda biriktirilip
veya uygun bir teknoloji ile bertaraf edilirken gelismekte olan iilkelerde ise 6zellikle
kentlerde yasayanlar cogunlukla diizensiz depolanan atiklardan ciddi bir sekilde
etkilenmektedir. Sonugta kati atiklarin kotii yonetimi ciddi saglik, giivenlik ve cevresel
sorunlarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Kotii yonetilen atiklar; hastaliklarin
gelisimi ve yayilimi i¢in bir alan olusturur, metan ve karbondioksit iiretimi ile kiiresel
iklim degisikligine katkida (1.60 milyar ton CO2 esdegeri ve kiiresel emisyonu %S5;
2050’de 2.38 milyar ton CO2 esdegeri) bulunur ve hatta kentsel siddeti tesvik
etmektedir. Siirdiiriilebilir ve yasanabilir sehirler icin kentsel atiklarin dogru
yonetilmesi gerekir, ancak bircok gelismekte olan sehirler icin ise ¢oziim kolay
degildir. Teknolojik ve etkin kentsel kat1 atik yonetimi olduk¢a pahali olup, genellikle
belediye biit¢elerinin %20-50’ini kapsamaktadir. Bu yiizden kat1 atik konusunda
belediye hizmetlerinin verimli, siirdiiriilebilir ve sosyal projeler ile desteklenen
biitiinlesik sistemleri zorunlu kilmaktadir. Atik yonetiminin en kritik adimi ise atik
toplamadir. Bu durum {lkelerin gelir seviyelerine gore degismektedir. Diisiik gelirli
tilkelerde sehirlerdeki atigin yaklasik %48 toplanmakta olup, bu oran kirsal bolgelerde
ise %26’lara diismektedir. Ornegin, Avrupa, Orta Asya ve Kuzey Amerika’da atiklarin
%90’1 toplanir iken Sahra Alti Afrika’da ise %44 toplanmaktadir. Genel olarak
degerlendirildiginde gliniimiizde kat1 atiklarin yiiksek gelirli tilkelerde %96, tist-orta
gelirli tilkelerde %82, diisiik ve orta gelirli iilkelerde %51 ve diisiik gelirli iilkelerde
%39°dir [Kaza et al., 2018]. Atigin bilesimi gelir seviyelerine gore de degisiklik
gostermektedir. 2016 verilerine gore diinyadaki toplam atigin %44 yiyecek ve yesil
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atiklar, %17 kagit ve karton atiklari, %12 plastik atiklari, %5 cam atiklari, %4 metal
atiklari, %2 odun veya ahsap atiklari, %2 kaucuk ve deri atiklar1 ve %14 diger
atiklardan olusmaktadir (Sekil 2.2).

3.7%

= K ompost
®Yiyecek ve Yesil Atiklar ® Diger Atiklar = Diizenli Depolama (Deponi Gaz Toplama)
i - = Yakma
= Kaucguk ve Deri Atiklar1 = Cam Atiklar Acik Dékiim
= Kontrollii Depolama
= Kagrt ve Karton Atiklar: 8 Ahsap ve Odun Atiklary = Diger P
mMetal Atiklar ® Plastik Atiklar = Depolama (Belirtilmemis)
B Geri Déniigtiiriilen
a) b)

Sekil 2.2: a) Diinyadaki Kat1 Atigin Bilesimi, b) Diinyadaki Kat1 Atigin Bilesimi
Bertaraf Sekli.

Yiiksek gelirli iilkelerde toplam atigin %32 gida ve yesil atiklardan ve %51 ise
plastik, kagit, cam ve metal atiklarindan olusur iken orta gelirli iilkelerde %51 ve
diisiik gelirli tlkelerde %57’si yesil ve gida atiklarindan olugmaktadir. Diistik gelirli
tilkelerde atigin sadece %20°nin geri doniisiimii yapilmaktadir. Orta Asya, Avrupa ve
Kuzey Amerika’da yiiksek oranda yiiksek oranda kuru atik iiretilmektedir. Bu bolgeler
disinda tiim diinyada olusan atigin yaklasik %50°s1 organiktir. Ayrica bir¢ok iilkede
katr atik yOnetimi yerel ydnetimlerin sorumluluk alanindadir. Ulkelerin yaklasik
%70’inde atik sektdriinde politika gelistirme ve diizenleme-gozetleme sorumlulugu
olan kuruluglarca kat1 atik yonetimi yapilmaktadir. Diinyada iilkelerin yaklasik ticte
ikisi kat1 atiklarin yonetimi icin ilgili mevzuatlar1 olusturmus, ancak uygulama biiyiik
Olclide degismektedir. Dilizenleme-gozetleme veya mali transferler disinda atik
hizmetleri ile ilgili konulara merkezi yonetimlerin katilimi ¢ok nadirdir. Bu
hizmetlerin %70’1 yerel kamu kuruluslarinca karsilanmaktadir. Atik toplama, bertaraf
ve aritimi hizmetlerinin en az yarist kamu kurumlari tarafindan isletilmekte ve yaklasik
ti¢ biri ise kamu-6zel sektor ortakligi ile isletilmektedir. Uygun tesvikler ve uygulama
mekanizmalar ile 6zel sektoriin kati atiklar1 yonetimi basarili olabilir, ancak her
zaman ideal bir ¢dziim degildir. Isletme maliyetlerinin kat1 atik ydnetiminde dncelikli

dikkate alinmas1 gerekir. Gelismis tilkelerde biitiinlesik kat1 atik yonetimi (toplama,



tasima, bertaraf ve aritim) igin gerekli isletme maliyeti 100 $/ton kat1 atik iken diisiik
gelirli iilkelerde ise 35 $/ton kati atik seklindedir [Kaza et al., 2018]. Atik yonetiminde
en yiiksek maliyeti toplama-tagima maliyeti 20-50 $/ton atik olusturmaktadir. Yiiksek
gelirli iilkelerde tam maliyet geri kazanimi 170 § iken diisiik gelirlilerde 35 $’dir. Tam
veya tama yakin maliyeti karsilama orani ancak gelismis iilkelerde miimkiindiir, diigiik
gelirlilerde bu durum miimkiin olmayip ¢ok zordur. Ayrica yerel yonetimler genellikle
yatirnm maliyetinin %50°Sini karsilamakta ve maliyetin diger bolimii ise devlet
siibvansiyonlar1 ve 0zel sektorden gelmektedir. Artan atik miktar1 ve atigin
yonetiminin yapilamama sorunu sadece teknoloji ile ¢oziilemez. Teknoloji her sorunu
¢Ozemez, kat1 atiklarin yonetimindeki tek ¢oziim de teknolojidir. Gelisen iilkelerin
yerel yonetimleri agik veya ilkel atik alanlarinda gecis yaparken uygun ¢oziimler
secerek bazen daha iyi kati atik yonetimleri uygulayabilmektedir. Kiiresel 6lcekte
atiklarin ¢ogu bir ¢Op sahasina dokiilmekte veya bertaraf edilmektedir. Atiklarin
sadece %3.7’si atik depolama alanlarinda toplanmakta ve %8 diizenli depolama (¢op
gaz1 toplama sistemleri iceren) sahalarindadir (Sekil 2.2). Atiklarin %33’ 1 acik
depolama alanlarina dokiilmekte, %19’ u geri doniistiiriilmekte ve kompost
yapilmakta, %11 yakilmaktadir. Diisiik gelirli tilkelerde atiklarin %93 ag¢ik depolama
sahalarina dokiiliir iken gelismis iilkelerde bu oran %2’ dir. Tiirkiye’de 2010 yilinda
30 milyon ton kentsel kat1 atik olustugunu ve bu atigin 25 milyon tonunun (yaklagik
%84) toplandigi, toplanan bu atigin %98 (%54 diizenli depolama alanlar1 ve %44
diizensiz toplama alanlarinda ¢6p toplama alanlarinda biriktirildigini géstermektedir
[Bakas and Leonidas, 2015].

2012 verilerine gére, Istanbul’da atik miktar1 1.28 kg/kisi giin iken Ankara’da
1.29 kg/kisi giin, Izmir’de 1.28 kg/kisi giin, Kocaeli ve Bursa’da ise 1.16 kg/kisi giin
ve Bilecik ve Canakkale’de 1.16 kg/kisi giin oldugu belirtilmistir [Géren ve Ozdemir,
2010]. Adana ve Samsun 0.94 kg/kisi giin, Mersin ve Antalya 1 kg/kisi giin, Isparta,
Hatay ve Kilis 0.90 kg/kisi glin *diir. Konya, Kayseri ve Eskisehir’de 0.93 kg/kisi giin
iken Sivas, Aksaray, Nigde, Cankiri, Kirikkale, Karaman, Nevsehir ve Kirsehir gibi
illerde 0.90 kg/kisi giin ‘diir. Diger Dogu, Giineydogu ve Karadeniz bolgesindeki
illerde 0.80-0.90 kg/kisi giin seklindedir. Ayrica 2012 verilerine gére Istanbul, izmir,
Bursa ve Kocaeli’nde kentsel kati atik miktarlar1 sirasiyla 6258606, 2244163,
1843251, 1154300 ve 648145 ton ’dur. Ayrica 2012 yilinda belediye niifusunun
%70’inin atiklarinin diizenli depolama tesislerinde bertarafi ongoriilmektedir. 2018

yilinda ise Tiirkiye’de Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gore toplam kat:
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atik miktar1 32,209,222 ton olup, bu atiklarin bertarafi ile ilgili bilgiler Tablo 2.1°de

verilmistir. Ayrica bazi kati atik miktar1 yiiksek olan bazi iller ile ilgili toplam atik

miktarlari, kisi basina diisen yillik atik miktar1 ile ilgili bilgiler Tablo 2.2°de

sunulmustur.

Tablo 2.1: 2018 Yilinda Tiirkiye’de Atik Bertaraf Yontemine Gore Atik Miktarlart.

Bertaraf sekli Ton/y1l
Acgikta yakma 6.130
Baska belediye ¢opliigiinde depolama 49.279
Belediye ¢opliigiinde depolama 4.185.434
Biiyiiksehir belediye ¢opliigiinde depolama 2.285.944
Diger bertaraf islemleri 65.260
Diger geri kazanim islemleri 3.847.966
Diizenli depolama 21.643.796
Gomme 1.955
Kompost tesislerine gonderilen 122.923
Nehir, gol ve dereye dokme 536
Toplam 32.209.222




Tablo 2.2: Tiirkiye’de 2018 Yilinda Bazi Iller i¢in Toplanan Belediye Atik

Miktarlari.
Il Atik miktari Ortalama belediye atik miktari
(ton) (kg/Kisi-giin)
Adana 792.612 0.98
Ankara 2.356.588 1.18
Antalya 1.292.717 1.48
Aydin 478.973 1.22
Balikesir 665.393 1.49
Bursa 1.181.120 1.08
Denizli 401.855 1.08
Diyarbakir 671.968 1.08
Eskigehir 331.781 1.05
Gaziantep 650.984 0.88
[stanbul 7.042.585 1.28
[zmir 2.132.492 1.36
Kayseri 476.183 0.95
Kocaeli 712.974 1.02
Konya 856.705 1.07
Manisa 642.222 1.25
Mersin 708.143 1.08
Mugla 673.996 1.95
Sakarya 394.119 1.08
Samsun 402.064 0.98
Sanli Urfa 543.678 0.75
Tekirdag 499.519 1.33
Van 530.543 1.30




2.2. Kat1 Atik Sahalarinda Sizint1 Suyu Olusumu ve Sizinti
Suyunun Ozellikleri

Diinya c¢apinda yerel otoritelerin ticari ve konutsal alanlarindan ortaya ¢ikan
glinliikk kat1 atiklarin1 oldukg¢a 1yi kontrol etmesi ve yonetmesi gerekmektedir.
Sanayilesmis ve gelismekte olan {ilkelerde diizenli depolama alanlar1 endiistriyel ve
kentsel kat1 atiklarin depolandigt en popiiler nihai imha alanlaridir. Yakma veya
kompostlastirma gibi alternatif kat1 atik yonetimi stratejilerine gore; kati atiklarin
diizenli depolanmasi daha basit, yatirim ve isletme maliyeti bakimindan en ekonomik
secenektir [Schiopu and Gavrilescu, 2010]. Ancak diizenli depolama alanlarindan
ortaya ¢ikacak depolama gazlari ve sizint1 suyunun iyi yOnetilmesi gerekmektedir.
Sizint1 suyu ise diizenli depolama sahalarinda atik i¢eriginden kaynaklanan ve depo
alanlarina ulagsan yagmur sulariin depolama alanindaki atik icerisinden siiziilmesi ile
olugmaktadir. Bir diizenli ¢6p depolama alaninda olusan sizinti suyunun miktar1 ve
igerigi; depolama alaninin yasi, atigin bilesimi, atigin su icerigi, atigin stabilizasyon
derecesi, bolgesel iklim durumu (yagmur suyunun filtrasyonu ve evaporasyon),
depolama sahasinin isletme sekli ve yer alti suyu akisi gibi bazi parametrelerden
etkilenmektedir [Pasalari et al., 2019]. Depolama sahasindaki atigin yasi ve 6zellikleri,
iklimsel kosullar, geri devreden si1zint1 suyu oran1 (NF ve RO proses konsantreleri gibi)
ve depolama alani tasarim ve isletme yontemi sizint1 suyunun miktar1 ve karakterini
onemli Olciide etkiler. Genellikle %30-35 nem icerigine sahip kentsel kat1 atigin 1 tonu
bagina olusacak sizint1 suyu hacmi 0.05-0.07 ton arasinda degigsmektedir [Wang et al.,
2016a). Kat1 atik depo sahasina diigen yagis sularinin, depolama sahasindaki kat1 atik
kiitlesi arasindan siiziilmesi esnasinda cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
reaksiyonlarin gergeklesmesiyle, inorganik ve organik kirletici bilesikler sizinti
suyuna ge¢cmektedir.

S1zint1 suyu olusumu nedeniyle diizenli depolama sahalari tasarim, isletme ve
kapatma sonrasi uzun stireli olarak ¢evresel agidan izlenmesi gerekmektedir. Bir¢ok
gelismis tlilkede diizenli depolama sahalarindaki sizint1 sular1 depolama sahasinin
tabanindaki toplama hatlari ile alinarak bir aritma tesisinde aritilmaktadir. Bu atiksular
aritilmadan ¢evreye desarj edilmesi halinde ylizeysel ve yeralt1 sularinda ciddi boyutta

kirlilige neden olmaktadir [Wiszniowski et al., 2006].



Yagis suyu sizintilari, biyokimyasal, kimyasal ve fiziksel reaksiyonlar ve
atiklarin dogal nem igerigi sizinti suyu olusumuna katkida bulunmaktadir. Sizinti
suyunun bilesimi olduk¢a kompleks ve yiiksek mukavemetli bir atik su 6zelligindedir.
Bu atik suyun 6zelligi depolama sahasi kosullarina (depolama sahasindaki atik tipi,
depolama sahasi hidrolojisi, depolama sahasinin yasi ve iklimsel degisimler) bagh
olarak ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda organik madde igerigi, toplam Kjeldahl azotu,
agir metaller ve toksik ksenobiyotik organik bilesikler igermektedir. Bu yilizden
kentlerde hacimsel olarak daha biiyiik miktarlarda olusan evsel atiksulara gére aritimi
olduk¢a zordur. Bir depolama sahasi sizinti suyu zamanla ardisik olarak aerobik,
asetojenik, metajonik ve stabilizasyon agsamalart ile organik atigin parcalanmasi genel
olarak kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), BOI / KOIi
orani, amonyum azotu (NHs-N) ve pH degerindeki degisimler gibi parametreler ile
izlenmektedir. Asagidaki tabloda da (Tablo 2.3) belirtildigi gibi, bu parametreler
depolama sahasinin yas1 veya si1zint1 suyunun yasi ile ilgili olup, genellikle sizint1 suyu
geng (<5 yil), orta yaslt (5-10 yil) ve yash (>10 yil) olmak {iizere ii¢ kategoride
tamimlanmaktadir [Foo and Hameed, 2009], [Alvarez-Vazquez et al., 2004], [Qasim
and Chiang, 1994].
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Tablo 2.3: Sizint1 Suyu Yasina Gore Olusan Sizinti Atik Sularinin Fiziksel ve

Kimyasal Ozellikleri.
Parametreler Geng Orta Yash
Kat1 atik saha yas1 (y1l) <5 5-10 >10
pH <6.5 6.5-7.5 >7.5
KOI (mg/L) >10,000 4,000-10,000 <4,000
BOI (mg/L) 10,000-57,000 331-1436 50-800
TOK (mg/L) 9,000-15,000 2000-6500 100-1000
NHs-N (mg/L) 10-13,000 743-1330 0.2-1590
TKN (mg/L) 75-15,000 1100-1670 141-1680
CI" (mg/L) 3000-10,100 2500-5000 4500-9200
Tetkenlik (uS/cm) 600-35000 2500-6000 2500-6500
TDS (mg/L) 6500-14,000 4500-8000 2000-3000
BOi / KOI >0.5-1 0.1-0.5 <0.1
TOK /KOI <0.3 0.3-0.5 >0.5
Baz1 organik bilesikler %80 VFAs %5-30 VFAs+HAs HAs ve FAs

ve FAs

Biyolojik Yiiksek Orta Diisiik
parcalanabilirlik
Agir metaller (mg/L) Diisiik-Orta Distik Diistik

*VFAs: Ugucu yag asitleri, HAs: Humik asitler, FAs: Fulvik asitler

Ayrica bu parametreler arasinda depolama sahasi sizinti suyunun biyolojik
parcalanabilirligi ile dogrudan ilintili oldugundan dolayr BOI / KOI oran1 depolama
sahas1 sizint1 suyunun yasini tanimlayan en 6nemli parametredir [Gao et al., 2015],
[Renou et al., 2008], [Alvarez-Vazquez et al., 2004]. Geng s1zint1 suyu yiiksek KOI
degerine genellikle 10,000 mg/L’ nin iizerinde (10,000-152,000 mg/L) ve BOI ise
10,000-57,000 mg/L arasinda degistigi goriilmistiir. Geng yastaki depolama sahasi
s1zint1 suyunun BOI / KOI oran1 0.50-1.0 arasindadir. Atikta biyolojik pargalanabilir
organik madde miktar1 yliksek oldugundan dolayr anaerobik fermantasyon hizi da

yuksek olacaktir, bu durumda yiiksek konsantrasyonlarda esas fermantasyon tirlinii

olan ugucu yag asitleri (VFAs) ortaya ¢ikmaktadir. Atigin yiiksek nem veya su icerigi
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dolayisiyla asidik fermantasyon kosullar1 gelisir. Diger yandan sizintt suyundaki
BOI’nin biiyiik bir kismi1 aslinda KOI’nin biyolojik yani atigin stabilizasyon siirecinde
parcalanan kismini kapsamaktadir. Bundan dolayidir ki bir depolama sahasinin yasi
ilerledikce BOI/KOI oran1 zamanla azalir, ¢iinkii KOI'nin biyolojik olarak
pargalanmayan kismi biiyiik dl¢iide degismeden kalmaktadir. Sonug olarak geng, orta
yash ve yasli depolama sahasi sizint1 sular1 icin BOI/KOI oranlar siras1 ile 0.50-1.0,
0.10-0.50 ve >0.10 seklinde tanimlanmistir. Ancak orta yasli ve yasli sizint1 sular1 igin
BOI/KOI orani tam olarak net olmayip, bazi arastirmacilar bu oranmn 0.20 altinda
olmasi durumunda yash sizinti suyu olarak tanimlamaktadirlar [Bohdziewicz and
Kwarciak, 2008]. Yaklasik 20 yillik bir siirede BOI / KOI oran1 0.50 degerinden <0.10
degerine dustiigi literatiirde belirtilmektedir [Yao, 2017], [Qasim and Chiang, 1994].
Kat1 atik depolama sahasinin yasi arttik¢a (>10-15 yas), stabilize sizint1 sulart NH3-N
ve hiimik ve fulvik asitler gibi kalict maddelerin yiiksek konsantrasyonlari ile de
karakterize edilmekte olup, bu durum Tablo 2.3’de goriilmektedir. Bu asitler biyolojik
oksidasyona kars1 direngli ve biiyiik molekiil agirlikli refrakter organiklerdir [Kang et
al., 2012], [Kjeldsen et al., 2002]. Ayrica depolama sahasindaki atigin anaerobik
oksidasyonu esnasinda biyolojik oksidasyona direngli ksenobiyotik organikler
bilesikler de stabilize olan sizint1 suyunda bulunmaktadir. Bu ksenobiyotik organikler
bilesikler ise toksik ve kanserojen olduklarindan, ekolojik proseslerdeki (su ve toprak
gibi) canli yasamimi ciddi sekilde etkileyebilmektedirler. Geng deponi alan sizinti
sular1 atigin organik kisminin anaerobik oksidasyonundan (asidojenik faz kosullar)
dolay1 nétr ve asidik (pH<6.5-7) 6zellikte iken yaslt sizint1 sulari ise alkali (pH >8)
ozelliktedir [Bove et al., 2015].

Kirlilik yiikiintin ytiksekligi ve farkli kirletici tiir ¢esitliligi sebebiyle sizinti
sulariin dogrudan alict ortam ve atik su aritim tesislerine desarj1 miimkiin degildir.
Yiiksek kirlilik potansiyel risklerinden dolay1 yeralt1 sular1 ve ekosistemler tizerinde
ciddi etkileri olmaktadir. Bu yiizden depolama sahasi sizinti sularmin aritilmasi
zorunlu olup, bu atik sularin aritim desarjlarina daha siki kalite standartlarinin
uygulanmas1 anlamina gelmektedir. Bu kosullardan dolay1 uygun bir aritim prosesi ile
sizint1 sular1 yerinde aritilmalidir. Depolama alaninin yasi ile sizint1 suyunun karakteri
degiseceginden dolay1 depo sahasinin kullanim siiresi ve sonrasi i¢in tek bir aritim
prosesi ile olusacak sizint1 sularinin arittmi miimkiin degildir. Sizint1 suyunun aritimi
icin secilen yontemin belirlenmesinde; sizintt suyunun karakteri, desarj standartlari,

aritim proseslerindeki teknolojik gelismeler, mevcut kullanilan sizinti suyu aritim

12



prosesine yeni ilave entegre proses ilavesine olanak saglayacak durumda olmasi,
aritim prosesi isletme kolayligi ve isletme maliyeti gibi bir¢ok faktor dikkate

alinmalidir.

2.3. Sizint1 Suyu Aritim Yontemleri

Sizint1 suyu dahili ve harici olarak aritilabilmektedir. Dahili aritiminda sizinti
suyunun sistem igerisine geri devri ile dogal bir aritim saglanarak, maliyet ve
uygulama agisindan avantaj saglanmis olur. Ancak, sizint1 sular1 genellikle {i¢ grupta
(biyolojik, fiziko-kimyasal, membran ve ileri aritim prosesleri ve bu proseslerin
kombinasyonlar1) toplanan harici aritim metotlardan olusan bir proses ile
aritilabilmektedir [Renou et al., 2008]. Bu metotlardan herhangi birini tek basina
kullanarak yiiksek oranda aritim verimi elde etmek ve gerekli desarj standartlarin
saglamak oldukca zordur. ileri aritma metotlar1 ise adsorpsiyon, membran prosesler
(nanofiltrasyon: NF, ters osmoz: RO ve membran distilasyon: MD) ve ileri oksidasyon
(elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon, Fenton, Elektro-Fenton, fotokatalitik
oksidasyon gibi) proseslerinden olusmaktadir. Diizenli depolama alaninin yasi, olusan
sizint1 suyunun kimyasal bilesimi ve aritim prosesinin ekonomisi gibi konulara bagli
olarak uygun bir aritim prosesi kullanilmaktadir. Geng diizenli depolama sahasi si1zint1
sularmin aritimi i¢in atifin biyolojik oksidasyon verimi yiiksek oldugundan dolay:
biyolojik prosesler tercih edilmektedir. Sizint1 suyunun igerigine gore aerobik
lagiinler, aktif ¢amur, yukar: akisli anaerobik reaktorler, anaerobik filtreler, anaerobik
reaktorler, ardisik kesikli biyolojik reaktorler ve membran bio reaktorler (MBR) gibi
bir¢ok biyolojik proses kullanilmaktadir [Ahmed and Lan, 2012], [Alvarez-Vazquez
etal., 2004]. MBR ile %60-96 KOI ve %60-100 NHs-N giderimi elde edilebilmektedir
[Ahmed and Lan, 2012]. Anaerobik MBR ile’de biyogaz iiretimin yanisira %40-92
KOI giderimi elde edilmistir [Ahmed and Lan, 2012]. Fiziko-kimyasal prosesler daha
cok sizint1 sularinin aritilacagi bir proseste on ve/veya ileri aritim basamagi olarak
kullanilmaktadir. Membran prosesler (NF, RO gibi) ise sizint1 suyu aritim prosesinde
daha yiiksek desarj veya cikis kalitesini saglamak, inorganik tuzlar ve mikro

kirleticilerin giderilmesi amaciyla tercih edilmektedir.
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Diistik isletme maliyeti ve basit proses kosullarindan dolayi, klasik aktif ¢amur,
havalandirmali lagiinler, ardisik kesikli reaktorler ve yukar1 akigli anaerobik yatak
reaktorler gibi biyolojik aritim prosesleri yiiksek BOI konsantrasyonlarindaki geng
yastaki sizintt sularinin aritiminda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak
depolama sahasi yaslandik¢a sizint1 suyunda ortaya ¢ikan ve konsantrasyonlari artan
biorefraktdr ve toksik maddeler nedeniyle biyolojik prosesler ile KOI giderimi
diismektedir. Bu durumda ilgili yonetmelik ve otoritelerce istenen desarj standartlarini
saglamak i¢in daha fazla atik su aritim proses asamalar1 ve bu asamalar i¢in gerekli
alanin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir. Bu yilizden sadece biyolojik aritim prosesleri
ile s1zint1 atik sulariin aritimi miimkiin degildir. Alic1 ortam standartlarini saglayacak
sekilde farkli aritim proses adimlarindan olusacak sizinti atik suyu aritim proseslerinin
kullanilmas1 gerekmektedir. Sizint1 atiks ularindaki kirleticilerin varlig1 ve ¢esitliligi
dikkate alindiginda biyolojik aritim proseslerine havayla siyirma, koagiilasyon-
flokiilasyon, kimyasal (veya elektrokimyasal) oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme ve/veya
membran ayirma gibi aritim proseslerinin ilave edilmesi gerekmektedir [Bove et al.,
2015], [Yao, 2017], [Renou et al., 2008], [Wiszniowski et al., 2006], [Alvarez-
Vazquez et al., 2004]. Son yillarda ise bir ileri biyolojik aritim prosesi olarak membran
bioreaktorler (MBR) sizint1 sularinin (6zellikle yagli) aritimi i¢in avantajli bir proses
oldugunu ortaya koymustur [Ahmed and Lan, 2012]. Bu prosesin klasik biyolojik
oksidasyon proseslere gore yiiksek aritim verimi veya aritim ¢ikis kalitesi, daha kiigiik
reaktdr hacmi, proses i¢in daha az yer gereksinimi, daha yiiksek proses kararliligi, daha
bliyiik ylikleme hizinda isletme, daha uzun biomass veya MLSS kalis siiresi ve
konsantrasyonu (10-20 g/L), ve disik ¢amur olusumu gibi bazi avantajlar
bulunmaktadir. Pilot ve laboratuvar ¢alismalarinda farkli sizint1 atik sular1 ve farkl
MBR prosesleri ile %30-99 KOI, %90-99.6 BOI ve %66-100 TKN giderim verimleri
elde edilmistir [Ahmed and Lan, 2012]. Gergek 6l¢ekli ¢alismalarda benzer sonuglar
elde edilmistir. Son yillarda sizint1 sularinin aritiminda alternatif bir proses olarak
anaerobik MBR’ler kullanilmis olup, bu reaktdrler ile %40-92 KOI giderimi ve 0.25-
7.00 L/g KOI biyogaz iiretimi elde edilmistir [Xie et al., 2014], [Ahmed and Lan,
2012]. Ancak bu proses ile NH3-N giderimi ger¢eklesmez, bu yiizden hava ile styirma
ve nitrifikasyon gibi bir proses ile amonyum azotunun giderilmesi gerekmektedir. Bir
diger alternatif sizint1 suyu aritim prosesi ise toz aktif karbon (PAC) ilaveli MBR
prosesidir [Wang et al., 2014], [Ratanatamskul and Nilthong, 2009]. Bu proses ile

anaerobik prosesinin veriminin artmasi yaninda Kkirleticilerin adsorpsiyonu da
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gerceklesmis olup, %80-97 KOI giderimi saglanmistir. PAC-MBR prosesinde
kullanilan PAC adsorpsiyonu ile aritilan sizintt suyundaki agir metaller, biyolojik
oksidasyona direngli organikler ve organik mikro kirleticiler de giderilebilmektedir.
Ayrica bu proses ile membran tikanmasi konusunda PAC olumlu yonde katki yaptigi
goriilmiistiir. Almanya’da RO prosesi ile sizint1 suyu arittm maliyeti 2-30 $/m® ve
biyolojik + fiziko-kimyasal proses ile aritim maliyeti ise 41 $/m3 olarak belirtilmistir.
Evaporasyon + termal oksidasyon ile aritim maliyeti 30-70 $/m?3, 1s1 degistirici olarak
plastik film kullanilarak sizinti suyunun evaporasyonu 4 $/m® olarak verilmistir.
Biiytik 6l¢ekli Wetland ile sizint1 suyu aritimi 990 $/ha yi1l hesaplanmistir [Kurniawan
et al., 2006]. Bir diger calismada ise sizint1 sularinin yerine ve disarida bir aritma
tesisinde ortalama aritim maliyetinin 24-60 $/m® arasinda degistigi belirtilmistir
[Berge et al., 2009]. Ayrica Tablo 2.4-2.6 farkli sizint1 suyu aritim prosesleri ile aritim
maliyetinin 2-87 $/m? arasinda degistigi goriilmektedir. Ayrica, bu ¢alismalarin bir
kismida sizinti sularindan giderilen KOI veya TOK basma isletme maliyeti de

hesaplanmustir.
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Tablo 2.4: S1zint1 sularinin Bazi1 Biyolojik Prosesler Ile Aritim Sonuglar.

Sizmti  Suyu Proses Isletme pH KOi NH3-N TOK Referans
Aritim Prosesi Kosullari ) (mg/L) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%)
MBR 2 basamakli, HRT =15 8.2-84  2744-6801 60-78 270-1540  80- - - [Chiemchaisri et
sa (anoksik) =12 sa 97 al., 2011]
(aerobik), Organik yiik =
8.01-14.64 kg/m? giin
Aktif  Camur- HRT = 24 sa, Trans - 2036 52.5 107.8 75.5 - - [Setiadi and
MBR membran basinci = 0.6 Fairus, 2003]
bar
Hava ile Styirma Alum dozaji=025 g 6.5-7.5 8500-19000 90 1100-2150 92 - - [Hasar et al.,
+ Koagiilasyon +  AP*/L ve pH = 7, Hava 2009]
MBR + RO ile styyirma pH = 10. 6 sa
ve hava debisi = 2 L/dak.
MBR + NF Si1zint1 suyu debisi 60 8 5000 98 2000 100 - - [Robinson, 2007]
m3/giin
MBR + RO Sizint1 suyu debisi 50 - 400-1500 97 200-1400 96 - - [Ahn et al., 2002]
m3/giin
MBR + GAC  Sizinti suyu debisi 58 7 136-1980 65 120 97 - - [Schwarzenbeck et
Filtre m3/giin al., 2004]

Karbon miktar1 = 65 m®
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Tablo 2.5: S1zint1 sularinin Bazi1 Biyolojik Prosesler Ile Aritim Sonuglar.

S1zint1 Suyu Proses Isletme Kosullar pH KOI NHs-N TOK Referans
Aritim Prosesi
() (mg/lL) (%) (mg/ll) (%) (mg/lL) (%)
MBR-NF/RO UF membran basinci = 0.6-2.5 bar, 8 18685 99 9100 99 2075 99 [Insel et al.,
NF ve RO membran basinglar1 = 10 2013]
ve 20 bar
MBR-NF Tam 6l¢ekli aritim tesisi, S1zint1 - 16360 93 - - 2531 89.4  [Campagna
suyu debisi = 2000 m*/giin etal., 2013]
Anaerobik MBR QLR =5.07£2.90 g KOI /L giin, 7.5-8.2 103591 904 g7t - - - [Dacanal ve
HRT = 2.04 giin, Membran: Ext 5926 303 Beal, 2010]
(MF/Tub)
Anaerobik MBR OLR =2.24-6.27 g KOI /L giin, 7.3-8.4 14870-  89-92  2000- - - - [Zayen et al.,
HRT = 7 glin, Membran: Ext (UF), 41000 3000 2010]
Biyogaz iiretimi = 0.37-0.48 L/ g
KOI
Anaerobik MBR  OLR =3.9-5 g KOI /L giin, HRT = - 16000-  40-60 - - - - [Do etal.,
4.16 glin, Membran: Ext (UF/flat 22000 2009]
sheet), Biyogaz tiretimi = 4.5-7.0 L/
gin
Anaerobik MBR  OLR =0.7-4.9 g KOI /L giin, HRT 8-8.9 2800-5000 70-90 750.4- - - - [Bohdziewicz
= 1-7 glin, Membran: Batik 840 et al., 2008]
(UF/Cap), Biyogaz iiretimi = 0.25-
0.45 L/ g KOI

LT
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Tablo 2.6: S1zint1 Sularmin Koagiilasyon Prosesi Ile Aritim Sonuglari.

Koagiilant Optimum Proses Atik KOI NHs-N TOK Referans
Tiirii Kosullar Su
pH
pH () Poli () (mgL) (%)  (mg/L) (%) (mg/L) (%)
elektrolit
(g/L)
FeCls 4 6.60 0,07 6.60 4135x 82 - - 112365401115 81 [Longetal., 2017]
140

Al2O3 4 748 - 748 6500 79.2 - - - - [Huang et al., 2015]

PACI 7 876 - 8.76 2954 95 920.4 18 - - [Mohd-Salleh et al.,
2018]

PACI 7 - - - 2305 49  1350-2150 29 - - [Ruietal., 2012(a)]

PACI + FeClz + 7 - 0,01 - 2305 73 1350-2150 65 - - [Ruietal., 2012(b)]

kum

FeCls 8 795 - 7.95 10623 68.7 2910 12 - - [Liuetal., 2012]

Fex(S0a)3 75 7.95 - 7.95 10623 55.9 2910 36 - - [Liuetal., 2012]

Poli Fe(IIl) siilfat 6  7.95 - 7.95 10623 56.4 2910 33 - - [Liuetal., 2012]

PACI 8 83 - 8.3 6200 36.1 - - - - [Rebolledo et al.,
2019]

FeCls 6 83 - 8.3 6200 65.0 - - - - [Rebolledo et al.,
2019]




Tablo 2.6: Devam.

Koagiilant Optimum Proses Atk KOI NHs-N TOK Referans
Tiiri Kosullar Su
pH
pH () Poli () (mg/L) (%)  (mg/L) (%) (mg/L) (%)
elektrolit
(9/L)

Alum 7 84 - 8.4 1925 62.8 1184 - - - [Ghafari et al., 2008]

PACI 75 84 - 8.4 1925 431 1184 - - - [Ghafari et al., 2008]

FeCls 38 74 - 7.4 13500 28.1 - - - - [Maranon et al.,
2008]

Alum 6.0 74 - 7.4 13500 27.1 - - - - [Maranon et al.,
2008]

PACI 83 74 - 7.4 13500 26.4 - - - - [Maranon et al.,
2008]

FeCls 50 8.2 0,04 8.2 4100  55.0 1040 - 1430 - [Amokrane et al.,
1997]

Alum 55 8.2 0,04 8.2 4100 42.0 1040 - 1430 - [Amokrane et al.,
1997]

FeCls (Fe** 8.9 7.56 - 7.56 617 77.4 125 43.2 - - [Orescanin et al.,

olarak) 2011]

Alum 4 83 - 8.3 2660 30 970 - - - [Aziz et al., 2007]
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Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi sizint1 atik sularinin biyolojik ve membran
prosesleri ile aritimi dncesinde bir 6n aritim asamasi olarak uygulanmaktadir. Diigiik
KOIi, BOI ve TOK gideriminin yanisira aritim tesis yer ihtiyacinin biiyiikliigii, yiiksek
koagiilant dozaji, atitk ¢amur olusumu ve proses parametrelerinin kontroliiniin
gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir [Renou et al., 2008]. Biyolojik prosesler
(aerobik, anoksik, anaerobik, nitrifikasyon/denitrifikasyon gibi) ise 6zellikle BOI/KOI
orant > 0.50’in iizerinde olan sizint1 atik sularindan biyolojik ayristirilabilir organik
maddeler (KOI ve BOI giderimi) ve NH3-N gideriminde oldukca etkilidir [Yao, 2017],
[Omar and Rohani, 2015]. Ancak; kati atik depolama alaninin yaslanmasina bagl
olarak sizint1 atik sularinin bilesimdeki degisimler, yiiksek NH3-N igerigi, sizint1 atik
sularindaki toksik ve biyo-refrakter bilesiklerin varligi kullanilan klasik atik su aritim
prosesinin oniindeki en biiylik zorluklardir. Ayrica bu klasik aritim prosesleri aritim
desarj kriterlerini saglamada yetersiz kalmaktadir. Adsorpsiyon prosesi ise biyolojik
prosesler ile aritilmis sizint1 atik sularidan renk, agir metaller, inert KOI ve baz1 biyo-
refrakter organiklerin giderimde kullanilmaktadir. Ancak bu proses ile kirleticiler
sadece faz degisimi ile giderildiginden problem sadece Gtelenmekte olup, prosesin
asirt aktif karbon kullanimi ve rejenerasyonu, yiiksek proses maliyeti gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir [Renou et al., 2008]. Ilgili desarj kriterlerini saglamak
i¢in yukarida ifade edilen klasik s1zint1 suyu aritim prosesleri ile birlikte ultrafiltrasyon
(UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmos (RO) gibi basing siiriiciilii membran prosesler
kullanilmaktadir [Li et al., 2010]. RO prosesi diisiik toplam ¢oziinmiis kati (TDS)
igerigine sahip sizint1 sular1 i¢in daha etkindir. Yiiksek TDS veya tuz icerigine sahip
sizintt sularmin aritim1  igin  ise evaporasyon ve elektrodiyaliz prosesleri
onerilmektedir. Ancak yiiksek TDS membran proseslerde membran porlarinin
titkanmast problemi ortaya ¢ikmaktadir. Biyolojik + evaporasyon-kristilizasyon
prosesi ile s1izint1 suyunun KOI (80,000 mg/L’den 3,000 mg/L’ye) ve ¢dziinmiis tuz
igerigi (100,000 mg/L’den 300 mg/L’ye) 6nemli 6lgiide giderilebilir [Schoeman et al.,
2003]. Ancak amonyum azotu ise belirli bir degerin altina (1000 mg/L)
diistiriilememektedir. Bu kapsamda son yillarda yiiksek giderim verimi, diisiik ¢amur
iiretimi, yliksek ytlikleme hizi, aritim proses alaninin kiigiik olmasi gibi bazi avantajlar
sagladigindan dolay1 sizint1 atik sularinin aritiminda membran biyoreaktér (MBR)
prosesi tercih edilmektedir. Sizint1 atik suyu MBR aritma prosesi, biyolojik aritmanin
yapildig1 anoksik ve aerobik havuzlar, UF ve NF membran proses adimlarindan

olusmaktadir. Bu MBR prosesi ile aritilan sizinti atik sular1 atik su kanalina
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verilebilecek nitelige getirilmektedir. Ancak, membran proseslerin en biiyiik
dezavantaji ise biiylik miktarda proses yan lriinii (konsantre sizinti suyu; ham
aritilmamis s1zint1 suyunun yaklasik %10-30°n1 olusturmaktadir) agiga ¢ikarmalaridir
[Calabro et al., 2010]. Ayrica membran proses konsantrelerinde ise yiiksek
konsantrasyonlarda biyo-refrakter ve ksenobiyotik organik maddeler (humik ve fulvik
asitler, aromatik bilesikler, uzun zincirli hidrokarbonlar, organik klorlu bilesikler,
pestisitler, farmasotikler, kisisel bakim {irlinleri ve endokrin bozucular, gibi) ve
inorganikler (yiiksek TDS, agir metaller, amonyum azotu, ¢6zlinmiis elementlerin
anyonik ve katyonik tiirleri gibi) bulunmakta olup, alict ortama desarj edilmeden once
arititlmalidir [Zhang et al., 2013]. Sizint1 suyu membran konsantrelerinin aritimi ise
kat1 atik depolama alanina geri devir, solidifikasyon, evaporasyon ve ileri oksidasyon
prosesleri (AOPs) ile oksidasyon seklinde yapilabilmektedir [Calabro et al., 2010].
Kat1 atik alanina membran konsantrelerinin geri devri, bu aritim teknolojileri
arasindaki en ekonomik olanidir. Ancak, sizinti suyu membran konsantrelerindeki
maddeler kat1 atik depolama alaninin biyogaz {iretim veriminin diigmesine ve sizinti
atik suyunun biyolojik okside olabilirligini daha da gii¢lestirmektedir. Bu durum
mevcut ham sizint1 suyu aritim tesis performansini olumsuz yonde etkilemektedir.
Evaporasyonun; biiylik yer ihtiyaci, yliksek isletme maliyeti, ekipman korozyonu,
zay1f kararlilik ve giiven gibi dezavantajlara sahiptir.

Sizint1 suyu aritim proses ¢ikislarina uygulanan siki ulusal standartlar sebebiyle
MBR ile birlikte membran bazli aritim proseslerinin kullaniminit zorunlu kilmaktadir
[He et al., 2015]. MBR prosesinden sonra nanofiltrasyon ve ters osmoz prosesleri
uygulanarak ilgili desarj standartlar1 saglanabilmektedir. Fakat bu durumda da biiytik
hacimlerde kirleticileri (6zellikle biyolojik olarak par¢alanamayan) igeren RO ve NF
konsantreleri ortaya ¢ikmaktadir [Hou et al., 2017]. Sonugta membran
konsantrelerinde yiiksek konsantrasyonlarda biyolojik oksidasyona karsi direngli
organikler ve inorganik tuzlar bulunmaktadir. Bu durum kat1 atik yonetiminin en
problemli yanidir. Membran konsantreleri dogrudan desarj edilmesi veya diizenli kat1
atik alanina gonderilmesi durumunda kalic1 direngli organikler ve tuzlarin birikimi
nedeniyle sizinti suyunun biyolojik aktivitesi azalacak ve iletkenligi ise artmis
olacaktir [Talalaj and Biedka, 2015]. Sizinti suyunun yiiksek tuzlulugu NF
membranlarinin daha kisa siirede tikanmasina, NF ve RO membranlarin verimlerinin

azalmasina yol agmaktadir.
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Sizint1 suyu icin kriter katmani1 (12 gostergeli alt kriter katmani) olarak {i¢
yonlii hiyerarsik yapist (¢evre, ekonomik ve atik yonetim faydalari) {lizerine son
zamanlarda bir model ¢alismasi yapilmistir [Zhang ve Yue, 2017]. Bu model ¢alismasi
sadece sizint1 suyu aritim proses konsantrelerini aritimini degil ayn1 zamanda diger
cevre kirliligi kontrol teknolojilerinin degerlendirilmesi ve model yapilarini da analiz
etmektedir. Membran konsantresinin kirlilik kontrol teknolojisinde her bir indeksin
toplam siralamali agirlig1 ise KOI giderim verimi > NH3-N giderim verimi > yatirim
maliyeti > isletme maliyeti > prosesin kullanim kolaylig1 > teknolojiye hazirlik ve
uygunluk derecesi seklindedir. RO konsantresi ile ugrasmak zor olsa da batik yakma
ile buharlastirma (SCE) {i¢ yonlii fayda i¢in de optimumu gostermekte olup ekonomik
bakimdan belirgin bir avantaja sahiptir. Mekanik buhar sikistirma (MVR) ham sizint1
suyunu buharlastirmak i¢in ¢ok uygun bir islem olup, MVR’nin NF konsantresini
aritmaktan daha yiiksek skora sahip oldugu goriilmiistiir. Koagiilasyon-sedimentasyon
ile birlikte ileri oksidasyon prosesi (AOP) kullanmak kirleticilerin kontrolii
bakimindan daha yiiksek performansa veya verime sahip oldugu belirtilmistir. Bu
konuda hala gelismeler ve yapilan caligmalar devam ettiginden dolay1r ydnetimin
faydalar1 bakimindan bu ti¢ teknik arasinda ¢ok fazla fark bulunmamaktadir. Kapsamli

bir degerlendirme yapildiginda SCE> MVR> AOP seklindedir.

2.4. S1izint1 Suyu Membran Konsantrelerinin Ozellikleri ve
Aritimi

Basing siirticiilii membran prosesler (UF, NF ve RO) s1zint1 sularinin arittminda
en etkili proseslerdendir [Li et al., 2007 and 2010]. Bu prosesler atik sulardaki bir¢ok
¢ozlinmiis organik maddeleri (DOM) giderme giiciline sahiptir. Bu yiizden biyolojik
aritim prosesleri ile ileri membran prosesler birlikte kullanildig1 bir aritim prosesi
sizint1 suyu gibi atik sular aritilmaktadir. Membran prosesler kararli aritim ¢ikis
kalitesine ve yiiksek aritim verimine sahip olmasina ragmen yiiksek isletme ve yatirim
maliyeti, kisa membran servis siiresi ve membran konsantresi gibi ikincil bir kirlilik
olusturma seklinde dezavantajlar1 vardir. Ancak, ileri membran proseslerinde 6zellikle
yiiksek miktarlarda NF veya RO konsantre sizinti suyu ortaya cikmakta olup,
genellikle aritim tesisine giren sizint1 suyunun yaklasik %13-40’dur [Fernandes et al.,
2017; Labiadh et al., 2016], [Calabro et al., 2010], [Zhang et al., 2009], [Bruggen et

al., 2003]. MBR aritim proses konsantresi ise tekrardan kati atik diizenli deponi
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sahasina geri devir yapilmaktadir (toplam aritilan sizint1 suyunun genellikle %13-40
membran konsantresi olarak geri devrettirilir). Ancak membran konsantrelerinin kisa
siireli etkileri ¢ok fazla olmasa bile olusan sizint1 suyu karakterizasyonu ve deponi
sahasindan biyogaz iiretimi {izerine uzun siireli etkileri negatif etkileri dogurmaktadir
[Calabro et al., 2010].

Konsantre sizint1 sularinin en dnemli 6zelligi yiiksek KOI ve diisiik BOI s
igerigine sahip olmalaridir [Calabro et al., 2010]. Membran konsantrelerinde kalici
organikler (hiimik ve fulvik asitler, aromatik bilesikler, uzun zincirli organik bilesikler
ve halojenli hidrokarkonlar) yiiksek konsantrasyonda olup, bulunduklari ¢evre igin
potansiyel tehlikeye sahiptirler [Zhang et al., 2013]. Kalic1 organik bilesiklerin
yanisira membran konsantrelerinde amonyum azotu (NH3-N), agir metaller, klorlu
organikler ve inorganik tuzlar da bulunmaktadir. Genel olarak bakildiginda,
aritilmamis sizint1 suyu ve MBR proses konsantrelerinde benzer kirleticiler olmasina
ragmen; membran konsantrelerinde kalict organik bilesikler, NH3-N, agir metaller,
Klorlu organikler ve inorganik tuzlar gibi kirleticilerin konsantrasyonlar1 ¢ok daha
yiiksektir. Tim bu bilesiklerin yiiksek konsantrasyonlarin1 igceren membran
konsantrelerinin aritimi problemli bir husustur. Sizint1 suyu konsantrelerinde en biiyiik
kirleticilerden biri de hiimiik ve fulvik asitler gibi dogal organik maddelerdir. Bu
konsantrelerin %61.7’si hiimik ve %75 1 ise fulvik asitlerden olusmakta olup,
biyolojik toksisiteye sebep olmaktadir [He et al., 2015]. Sizint1 suyu membran
konsantrelerindeki hidrofilik organikler ve hiimik maddelerin biyolojik oksidasyonu
distktir [Clarke et al., 2015], [Zhang et al., 2013]. Hiimik maddeler diger organikler
ve metal iyonlarn ile kolaylikla etkilesmekte olup, kimyasal tiirlerin tasinimu,
mobilitesi ve ¢evresel hizi iizerine dnemli derecede etki etmektedirler. Aktif ¢camur
gibi klasik biyolojik prosesler ile sizinti suyu membran konsantrelerini dogrudan
aritmak oldukcga zordur. Bu yiizden sizint1 suyu membran konsantrelerinin aritimi i¢in
etkin ve ekonomik bir proses gelistirme giinlimiizde en 6nemli aragtirma konularindan
biri olmustur. Sizint1 suyu membran konsantreleri gibi oldukc¢a diisiik BOI / KOI
oranina sahip atik sularin aritimi i¢in fiziko-kimyasal yontemler uygun goriinmektedir.
Bu konuda koagiilasyon, evaporasyon ve ileri oksidasyon prosesleri (AOPs) gibi en
yaygin yontemler kullanilmaktadir. Evaporasyon sizint1 suyu konsantrelerinden es
zamanl olarak organik kirleticileri giderir, ancak proses sonucunda ikincil bir
konsantre atik olusumu s6z konusudur [Xu et al., 2006]. Koagiilasyon membran

konsantrelerinin aritimi igin etkili ve ekonomik bir proses olmasina ragmen

23



konsantrelerden tiim organik maddeleri tamamen gideremediginden dolay1 sizint1 suyu
konsantrelerinin aritimi i¢in bir 6n aritim prosesi olabilir [Ying et al., 2012]. Cin’de
bir kentsel kati atik sahasi sizinti suyu MBR aritim tesisinin nanofiltrasyon
konsantrelerinin (pH = 6.6 £ 0.1, iletkenlik = 25.3 mS/cm, KOI = 4135 + 140 mg/ L,
BOI 5=124+ 5 mg/L, TOK = 1440 + 115 mg/L, ve kromotografik deger = 250 + 10)
koagiilasyon ile aritilabilirligi ¢alisilmistir [Long et al., 2017]. AOPs’leri ise sizinti
suyu konsantrelerindeki organik maddeleri dogrudan oksitleyebilir ve bu organik
maddeleri daha basit organik maddelere doniistiirebilirler. Bu sayede doniistiiriilen
basit organikler biyolojik prosesler ile kolayca oksitlenebilir [He et al., 2015], [Cortez
et al., 2011]. Yiiksek isletme maliyeti sebebiyle sizinti suyu konsantresi gibi atik
sularin arittminda AOPs prosesi ile birlikte koagiilasyon gibi bir fizikokimyasal proses
sekli tercih edilmektedir. Kullanilan bu proses ile atik sudaki Kirleticilerin giderimi
yanisira AOPs prosesleri ile giderimi zor organik bilesikler biyolojik parcalanabilir
bilesiklere dontistiiriilerek giderimleri kolaylastirilmis olur. Bu durumda koagiilasyon
+ AOPs (Elektrooksidasyon, Fenton, Elektro-Fenton gibi) sizinti suyu membran
konsantreleri gibi kalic1 organik bilesikleri igeren atik sularin aritimi i¢in ¢ok etkili bir
aritim proses alternatifi olacaktir. Ancak proses kosullarinin optimize edilmesi ve

isletme maliyeti ve diger proses dezavantajlari ortaya konulmasi gerekmektedir.

2.5. Kimyasal Koagiilasyon Prosesi

On, son veya ana aritma olarak uygulanabilen kimyasal koagiilasyon-
flokiilasyon ve ¢oktiirme yontemi, atik suya Kimyasal madde ilavesi ile kolloidal
maddelerin kararsizlagmasimi saglayarak flok olusturma ve kirletici maddeleri
blinyesinde toplayan floklarin ¢oktiirme, filtrasyon ya da ylizdiirme proseslerinden biri
ve veya birkacinin kullanilmasi ile sudan uzaklastirilmasi islemlerinden olusmaktadir.

Atik sularda ve yiizey sularinda dagilmis ¢okemeyen, 0,1 milimikron ile 100
mikron arasinda pargacik boyutuna sahip kati maddelerin ¢ogunlugunu, kolloidal
tanecikler olusturur. Sularda askida bulunan bu tanecikler hidrofilik ve hidrofobik
olarak siniflara ayrilir. Hidrofilik partikiiller yiizeylerinde suda ¢oziinen gruplarin
(amino, karboksil, siilfonik, hidroksil vb.) varlig1 sebebiyle suya karsi ¢ekim giicii
olustururlar ve bundan dolay1 tanecigin yiizeyinde bagli su veya hidrasyon suyu diye

adlandirilan film ya da su tabakasi olusur. Askida bulunan tanecikler kendi durgun
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yiiklii kuvvetleri nedeniyle kararli haldedirler. Cogu kolloidal maddeler (-) yiikli
oldugundan birbirini iterek sularda asilti halinde bulunurlar. Hidrofobik kolloidlerin
suya kars1 ¢ekim giicii olmadigindan dolay1 sahip olduklar1 pozitif yiik sayesinde
kararli halde kalirlar. Kolloidler yiizey yiiklerini kolloidin i¢indeki yiiklii gruplardan
ya da yiiklii gruplarin adsorbsiyonu ile kazanirlar. Elektriksel ¢ift tabaka teoreminden
elde edilen kolloidin yiizey yiikiiniin 6lgiisiine zeta gerilimi (zeta potansiyeli) denir
[Reynolds,1977], [Gengeg, 2012]. Cift tabaka teoremi Sekil 2.3’ te verilmis olup, zeta
potansiyeli de agsagidaki gibi hesaplanmaktadir:

C - 4-><77.';<)qu (2.1)

e (= Zetagerilimi (mV)
e (= Birim alandaki yiik
e d= Yiikiin etkin oldugu kesme ylizeyini ¢evreleyen tabakanin kalinlig

e D = Sivinin dielektirik sabiti
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Counteriyon

Yiizey potansiyeli (W,)

iyon bulutunyn ka
Zeta potansiyeli

Kolloidal tanecik

< Difliz ¢ift tabakadaki

Potansiyeltayin edeniyonlar potansiyel azalisi

Elektriksel potansiyel

Kayma duizlemi

Sterndazlemi

Yuzeyden uzaklik

— (Wo=0)

Sterntabakasi — 5

Sekil 2.3: Cift Tabaka Teoremi.

Elektriksel ¢ift tabaka (Sekil 2.3) sabit tabaka veya stern tabakasi olarak da
adlandirilan i¢ bolge ve difuse veya hareketli bolge olan dis bdlge olmak tizere iki
boliimdiir. Stern tabakasi yiizeye bagil olarak oldukca gii¢lii baglanmis olan iyonlari,
dis bolge ise elektrostatik giiglerin ve rastgele termal hareketlerin belirleyici oldugu
bir denge halinde olan iyonlar1 igerir. Kolloidin ylizeyindeki potansiyel artan mesafe
ile ters orantili olarak azalir veya ¢ozeltinin yiikiine esit olur. Yiiklii ¢ift tabakanin itme
giicleri partikiillerin birbirinden uzaklagmasina ve neden olur. Kolloidlerin kararlilig
itme ve ¢ekme kuvvetlerinin bagil biiyiikliigiine baghidir. itme kuvvetleri kolloidlerin
durgun yiik kuvvetlerine bagli olarak olusurken, ¢cekme kuvvetleri kolloidlerin anlik
yakinlagmalariyla etkili olan van der Waals giicleri nedeniyle olusur. Bunlarin
biiyiikliigii zeta potansiyeli ile dl¢iiliir. Yiiksek zeta potansiyeline sahip olan partikiiller
oldukga stabildirler. Ayrica bagli su tabakasinin varligi ve kalinligi da kolloidal
maddelerin yakin temasint Onlediginden dolayr kolloidin kararliligimi etkiler

[Reynolds,1977], [Gengeg, 2012].

26



Zeta potansiyelini etkileyen onemli faktorlerden biri atik suyun veya sulu
cozeltinin pH’ sidir. Zeta potansiyelinin sifir oldugu pH degerindeki noktaya
izoelektrik nokta denir ve bu nokta kararliligin en disiik oldugu nokta olup
koagiilasyon i¢in en uygun noktadir. Kolloidler, pH degeri izoelektrik noktanin
istlinde ise, amino gruplarinin yiiksiizlesip, karboksil grubunun iyonlasmasiyla (-
COO-) (-) yiikle yiiklenir. Kolloidal madde, pH degeri izoelektrik noktanin altinda
oldugunda, karboksil grubu iyonlasmaz ve amino grubunun iyonlagsmasiyla (-NH3")
(+) yiikle yiiklenir.

Kimyasal koagiilasyonda en yaygin kullanilan koagiilantlar Fe** (FeCls, poli
Fe3* kloriir, Fe** siilfat gibi) ve AI** (alum, sodyum aluminat, poli aliiminyum kloriir,
poli aliiminyum siilfat, aliiminyum kloriir gibi) tuzlaridir. Cozeltideki aliiminyum
iyonlari, asagidaki esitlikteki gibi (Me: AI®* veya Fe®") ¢ozeltinin pH‘a bagl olarak
monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit kompleks tiirlerinin olugmasina yol

acmaktadir (Sekil 2.4).

XMe3+ . szo o MeX(OH)§/3X_y)+ i yH+ (2.2)
] \
2 \\
44
N
- o 9 FE(OH}B[M
& B :
; 2 Fe(OH), Mo
5 =
- o -101
. 5 1] FeOH?"
14 Fe(OH),
161 :
+—Fe(OH)
18 4+ ‘
Fe(OH), —
20 T :
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 2.4: Sulu Ortamda pH Degerine Bagli Olarak Al ve Fe Tiirlerinin Degisimi.

Cozeltide bu iyonlarin polimerizasyon reaksiyonlari sonucu olusan bazi
monomerik ve polimerik aliiminyum tiirleri: AI(OH)?**, AL(OH)}, Al,(OH)3',
AL(OH)3, ve en ¢ok bilinen polimerik tiirler; Alg(OH)3%, Al,(OH){+, Alg(OH)3¢8,
Ali30,(0H)}F Ali3(0OH)3F “dir [Benefield et al., 1982]. pH 9’m iizerinde ise
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cozeltide hidroksil AL(OH)j olusmaktadir. pH 4-7 arasinda pozitif yiiklii polihidroksil
kompleksleri etkili koagiilant tiirleridir. Asir1 doygunluk durumu ve amorf aliiminyum
hidroksit; Al(OH)3i) floklarinin olusumu ile suda floklarin bir araya gelerek
yumaklastig1 goriiliir. Olusan AI(OH)ss) floklarinin ¢oziiniirliigii oldukca diisiik olup,
olusan floklarin pH = 7.6 ‘de pozitif ve pH = 8.2 lizerinde ise negatif yiiklii oldugu
goriliir.

Fe3* inorganik koagiilanlar (genellikle FeCls ve Fex(SO4)s gibi) kullanilmasi
durumunda ¢ozeltinin pH bagli olarak pH 4.5-9.0 arasinda olusan hidroliz
reaksiyonlar1 monomerik ve polimerik FeOH?**, Fe(OH)}, Fe,(OH)3", Fe(H,0)3,
Fe(H,0)s(OH)**, Fe(H,0)4,(0H)3, Fe(H,0)g(0OH);", Fey(H,0)6(OH)i* gibi
Fe-hidroksil tiirleri olusturmaktadir. pH 3-13 araliginda ¢oziinmeyen sulu demir
hidroksit olusmaktadir. Asidik pH’da flok yiikii pozitif, alkali pH’da negatif, pH 6.5-
8.0 araliginda ise karigik yikliidiir. Cozeltide pH 9.5 gibi yiiksek pH degerlerinde ise
Fe(OH)s seklinde anyonik tiirler olusmaktadir. Elektrostatik ¢ekim veya
komplekslesme reaksiyonlari ile ¢ozeltide Fe(OH)z) floklart meydana gelmektedir
[Benefield et al., 1982].

2.6. Dogal Organik Maddeler (NOM) ve Karakterizasyonlar

Dogal organik maddeler, toprak ve sedimentlerin yani sira yilizey sularinda,
igme sularinda ve atik sularda bulunan, hayvan, algler ve birgok Kkarasal ve sucul
bitkilerin dekompozisyonu sonucu olusan kompleks yapida maddelerdir (Sekil 2.5).
Organik bilesiklerin heterojenik karigimi olan NOM’lar; hiimik asitler, fulvik asitler,
huminler, polisakkaritler, proteinler, yaglar ve peptitler gibi bir¢ok maddenin
komplekslesmesiyle olusur. Dogal organik maddelerin karakterizasyonu, miktarlari ve
kompozisyonlar1 yerlesim yerlerinin iklimine, cografyasina ve topografyasina gore
degisiklik gostermektedir [Urbanowska, and Kabsch-Korbutowicz, 2016], [Bhatnagar,
and Sillanpaa, 2017], [Korotta-Gamage, and Sathasivan, 2017]. NOM’ larin biiyiik bir
cogunlugunu hiimik asitler, fulvik asitler ve huminler olusturmaktadir. Ayni1 zamanda
hiimik maddelerin TOK’larin %50’sini olusturdugu distiniilmektedir [Korotta-
Gamage, and Sathasivan, A., 2017]. Fulvik asitlere gore daha biiyiik molekiiler agirliga

ve karbon igerigine sahip olan hiimik asitler yiiksek pH’larda ¢6ziinerek sulara koyu
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kahve rengi verirken, fulvik asitler tiim pH’larda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olup sulara

acik sar1 rengi verirler [Ulu, 2016].
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Sekil 2.5: Dogal Organik Maddelerin Yapist.

Kompleks yapida olan dogal organik maddelerin karakteristik o6zellikleri
farklilik gostermektedir [Mikola, et al., 2013]. Tablo 2.7’ de verilen farkli NOM” larin
karakteristik molekiiler 6zelliklerine bakildiginda; karbonhidratlar ve proteinler
molekiiler agirlik bakimindan genis bir skalaya sahipken hiimik asitler, fulvik asitler
ve yag asitlerinin daha dar skalaya sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, kimyasal
koagiilasyon prosesi i¢in dnemli olan yiik ve ¢oziiniirliik agisindan da dogal organik
maddeler farklilik gostermektedirler. NOM’ larin kompleks yapida olup oldukga farkli
karakterizasyona sahip olmalarindan dolay1 oldukca fazla analiz ydntemleri
mevcuttur. [Bhatnagar, and Sillanpdd, 2017]° nin yaptigi c¢alismaya bakildiginda
(Tablo 2.8); iyon degistirici regineler, Yyiiksek performansli sivi kromatografisi
(HPSEC), UV-VIS spektroskopi, floresan spektroskopisi, gaz kromatografisi ve kiitle
spektrometresi gibi birgok analiz metodu mevcuttur. Tablo 2.8 deki analiz
yontemlerinden en c¢ok iyon degistirici regineler, yiiksek performanslt sivi
kromatografisi (HPSEC), UV-VIS spektroskopi ve floresan spektroskopisi

kullanilmaktadir.
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Tablo 2.7: Farkli NOM Tiirlerinin Belirleyici Molekiiler Parametreleri.

NOM Molekiiler En Yaygin Yiikleri Sudaki
Agirhk Fonksiyonel (4<pH<10) Coziiniirligii
(kDa) Gruplan
Hiimik Asitler 2-5 Alifatik ve Negatif Yiiksek pH’
aromatik COOH, larda iyi
OH ve OCH3 ¢cOziintrlik
aromatik CO
Fulvik asitler 0,5-2 Alifatik ve Negatif Yiksek
aromatik COOH,
OH ve OCH3
aromatik CO
Karbonhidratlar ~ 0,18-3000 OH, CO, COOH  Yangruplara Yan gruplara

bagl bagl

Proteinler 10-1000 NHz, COOH, OH, Yangruplara Yan gruplara
SH bagl bagl
Yag asitleri 0,25-0,85 COOH Negatif Zincir
uzunluguna
bagl
Aminoasitler <0,2 CHN2, COOH Yan gruplara Yiiksek
bagl

Tablo 2.8: NOM’ larin Analiz Yontemleri.

NOM Analizleri

Elementel analiz

Termal analiz

Niikleer manyetik rezonans
Kiitle spektrometresi

X-ray kirmnimi

UV-VIS spektroskopi
Izoelektrik odaklanma

Jel elektroforez

Iyon degistirici regineler
Alan akisin fraksiyonasyonu

IR spektroskopi

Yiiksek performansli sivi kromatografisi
Gaz kromatografisi

Jel niifuz kromatografisi

izotakoforez

Micellar elektrokinetik kromatografi
Kilcal elektrokromatografi

Kilcal bolge elektroforezi

Floresan spektroskopisi

Elektron paramanyetik rezonans

NOM’ lar hidrofilik ve hidrofobik olarak ikiye ayrilirlar. Hidrofobik organik

maddeler ¢ogunlukla ytiksek molekiiler agirlikta olurken, hidrofilik organik maddeler

ise genellikle diisik molekiil agirhigma sahiptir. Hiimik maddeler, dogal organik

maddelerin hidrofobik fraksiyonlarin1 kapsarken, karbonhidratlar, proteinler ve

karboksilik asitler ise NOM’ larin hidrofobik kismini olusturmaktadir [Korotta-

Gamage, and Sathasivan, 2017]. Dogal organik maddelerin kimyasal gruplarinin

hidrofilik ve hidrofobik fraksiyonlar: ile ilgili iyon degistirici recinelerle yapilan

calismaya ait sonuglar Tablo 2.9’ da verilmistir. Buna ek olarak, 254 nm dalga
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boyundaki spesifik UV absorbans (SUVA2s4) degeri de NOM’ larin hidrofilik ve
hidrofobik 6zelliklerine dair bilgi vermektedir. 254 nm dalga boyundaki absorbans
degerinin ¢oziinmiis organik karbon (DOC) degerine boliinmesiyle elde edilen
SUV A5, degeri; <2 ise ¢ogunlukla yiiksek hidrofilik ve diisiik molekiiler agirlikli; 2-
4 ise karisik sucul hiimik maddeler ve diger NOM” lar, karisik molekiiler agirlikli; >4
ise ¢ogunlukla sucul hiimik maddeler, yiliksek hidrofobik ve yiiksek molekiiler

agirlikta organik maddelerin oldugunu gostermektedir [Ulu, 2015], [Ulu, 2016].

Tablo 2.9: NOM 'larin Kimyasal Gruplari ve Fraksiyonlari.

Fraksiyon Kimyasal Gruplar

Hidrofobik kuvvetli asitler Himik ve fulvik asitler
Yiiksek molar kitleli alkil monokarboksilik ve
dikarboksilik asitler, aromatik asitler
Hidrofobik zayif asitler Fenoller
Orta molar kiutleli alkil monokarboksilik ve
dikarboksilik asitler

Hidrofobik bazlar Proteinler, aromatik aminler
Yiksek molar kiitleli alkil aminler
Hidrofobik notrier Hidrokarbonlar, aldehitler, yiiksek molar kiitleli metil
ketonlar ve alkil alkoller, eterler
Hidrofilik asitler Hidroksil asitler, sekerler,

Diistik molar kiitleli alkil monokarboksilik ve
dikarboksilik asitler
Hidrofilik bazlar Amino asitler, piirinler, piridinler
Hidrofilik notrler Polisakkaritler, aldehitler ve ketonlar

3 boyutlu floresan spektrometresi; hizli ve hassas sonug vermesi, ucuz olmasi,
diger analiz yoOntemlerine gore daha uygulanabilir olmasi ve paramanyetik
maddelerden etkilenmemesinden dolay1r son zamanlarda organik maddelerin
fraksiyonlarinin belirlenmesinde siklikla kullanilmaktadir [Wu, et al., 2012], [He, et
al., 2013], [Oloibiri, , et al., 2017], [Ignatev, ve Tuhkanen, 2019], [Alexandra Sanchez,
et al., 2020]. Literatirde NOM’ larin fraksiyonlarinin belirlenmesinde floresanl
spektrometre ile yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglarin bir kismi1 Tablo 2.10° da
verilmistir. S6z konusu tabloda NOM’ larin genis bir emisyon araligina sahip oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 2.10: Literatiirde Yapilan EEM Analizlerinde Elde Edilen Ex/Em Degerleri ve
Siniflandirilmasi.

Siniflandirma Hidrofobisite ExX/Em (nm) Referans
Himik ve fulvik Hidrofobik asitler 250,330/417 [Lee ve Hur, 2016]
benzeri maddeler

241,330/410 [Yeetal., 2016]
250,360/450 [Yeetal, 2016]
240,320/400 [Wu et al., 2012]
240,300/420 [Lu et al., 2009]
250,360/450  [Oloibiri et al., 2017]
241,328/405 [He etal., 2013]
242,352/425 [He et al., 2013]

240,330/412  [Oloibiri et al., 2017]
240-275/435- [Alexandra Sanchez

520 et al., 2020]
350-400/450- [Wang et al, 2020]
500
230,325/410-  [Oloibiri et al., 2017]
430
Protein ~ benzeri  Hidrofobik baz 280/322 [Wu et al., 2012]
triptofan bilesikleri fraksiyonu,
HII{d'EIOﬁH('I? S'.t.lter’ 275/310 [Alexandra Sanchez
(ATOTLIK MO et al., 2020]

fraksiyonlar
Hiimik benzeri  Hidrofobik asitler 250,310,390/458 [Wu et al., 2012]
maddeler
240-360/380- [Alexandra Sanchez

450 etal., 2020]
250,310,360/464 [Lu etal., 2009]
255/459 [Lee ve Hur, 2016]

I¢me ve atik sularda renk ve kokuya neden olan dogal organik maddelerin, son
yillarda yogun yagmur artislari, sicaklik degisimleri ve kiiresel iklim degisikligiyle
konsantrasyonlarinda artiglar olmustur. Bu durum da dogal organik maddelerinin
sulardan giderimini 6n plana ¢ikarmistir. NOM’ larin gideriminde adsorpsiyon,
koagiilasyon ve flokiilasyon, sedimentasyon, membran filtrasyon ve dezenfeksiyon
gibi birgok metot kullanilmaktadir. NOM” larin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan
kimyasal koagiilasyon prosesini, NOM’ lar yiiksek negatif yiiklii ve genis molekiiler
agirlikl kompleks yapilari sebebiyle zorlastirirlar. Kimyasal koagiilasyon prosesiyle
yiiksek molekiil agirlikli ve hidrofobik NOM’ larin ¢ogu giderilmektedir. Yiik
notralizasyonu ve adsorpsiyon en sik ifade edilen kimyasal koagiilasyon ile NOM
giderim mekanizmalaridir. Bunlara ek olarak komplekslesme mekanizmasiyla da

NOM’ larin giderildigi disiiniilmektedir. NOM’ larin giderim mekanizmasi hem
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NOM?’ larin 6zelliklerine gore hem de kullanilan koagiilantin hidroliz kimyasina goére

belirlenir [Yan, 2008], [Mikola, 2013], [Korotta-Gamage, and Sathasivan, 2017].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Istanbul ve Kocaeli Sizint1 Suyu Aritim Prosesleri

Oncelikle Istanbul ve Kocaeli’de bulunan kat1 atik bertaraf tesisleri (ABT)
konusunda kisa bir bilgi vermek gerekmektedir. Istanbul’da Avrupa yakasinda iki
(Odayeri ve Seymen) ve Asya yakasinda ise bir (Komiirciioda) diizenli kat1 atik
depolama sahas1 bulunmaktadir. 1995 yilindan itibaren istanbul® un belediye atiklari
bu tesislerde bertaraf edilmektedir. Bu tesisler Avrupa yakasinda Eylip Goktiirk’de
(Odayeri ABT, 266 hektar) ve Silivri’de (Seymen ABT, 227 hektar), Asya yakasinda
ise Sile Karakiraz’da (Komiirciioda ABT, 233 hektar) mevkilerinde kurulmustur. Bu
tesislerde Avrupa yakasinda bulunan 4 adet ve Anadolu yakasinda bulunan 3 adet
aktarma istasyonlarindan gelen belediye (evsel) atiklari bertaraf edilmektedir.
ABT’lerinde depolanan giinliikk atik miktar1 yaklagik 18,000 tondur. Gelen atigin
yaklagik %50’si organiktir. Diizenli depolama sahalarina gonderilen atik miktarinin
azaltilmasi amaciyla 2011 yilinda geri doniisiim tesisleri ve kompost tesisleri faaliyete
baslamistir [Web 1, 2015]. istanbul’daki organik atiklardan iiretilen kompost miktart
yaklasik 20.000 ton/y1l’dir. Istanbul’daki diizenli depolama sahalarinda ¢6p gazindan
tiretilen toplam elektrik kapasitesi 68 MWh (1.20 milyon niifusun hane elektrik
ithtiyacina denk gelmektedir)’dir. Yaklagik 266 hektarlik bir araziye sahip Odayeri,
Komiirciioda ve Seymen diizenli depolama sahalarinda ¢op sizint1 suyu aritim, ¢op
gazindan enerji Uretim ve tibbi atik bertaraf tesisleri bulunmaktadir. Tesiste tibbi
atiklar yakilarak bertaraf edilmektedir. Tiim sahanin altyapis1 s1zint1 suyunun topraga
ve yeraltt suyuna karismayacak sekilde ilgili mevzuatlara gore diizenlenmis olup,
sizint1 sulart sahanin tabanindan alinarak sizinti suyu aritim tesisine gelmektedir.
Borular ile alinan sizinti sulart 6n ¢oktiirme veya dengeleme tankina, oradan da
membran  biyoreaktore (anoksik-aerobik veya nitrifikasyon-denitrifikasyon-
ultrafiltrasyon (UF) membran) girmektedir. Daha sonra Nanofiltrasyon (NF) prosesi
ile aritilmaktadir. Odayeri depolama sahasinda olusan sizint1 suyu aritildiktan sonra
ISKI kanalizasyon hattina ve Kdmiirciioda sizint1 suyu aritildiktan sonra Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi’ne uygun olarak alici ortama (dereye) desarj edilmektedir.
Yukarida ifade edilen sizinti suyu aritim tesisindeki 6n ¢oktiirme havuzu, sizinti

suyunun igerisindeki yogunlugu sudan fazla olan parcaciklarin ¢okeltilerek ¢amur
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havuzuna atilmasi, geri kalan sizintt suyunun da biyolojik kisma gonderilmesi
amaciyla kullanilir. On ¢6ktiirme havuzunun icerisindeki mevcut siyirici ¢alistirilarak
dibe ¢oken ¢amur, ¢camur havuzuna gonderilirken ¢amurdan arinmis sizinti suyu
biyolojik kisma verilmesi amaciyla pompalanir. On ¢oktiirme tankinda giris s1zinti
suyundan ¢ikan ¢amurun ve anoksik-aerobik tankta aritim ile olusan ¢camur dekant6r
binasinda bulunan bir camur toplama havuzunda toplanmaktadir. Dekant6r binasinda;
polimer ¢d6zeltisi hazirlama {initesi, yogunlastirict {initesi ve dekantor {initesi
bulunmaktadir. Biyoreaktorde olusan fazla ¢amur ile 6n ¢oktiirmeden alinan ham
sizint1 suyu ¢amuru, ¢amur havuzunda karistirilarak susuzlastirma islemine tabi tutulur
ve ¢ikan kek seklindeki ¢amur kamyonlarla taginirken sizinti suyu biyoreaktore tekrar
geri beslenir. Biyolojik aritmanin amaci sizint1 suyunun igerisinde bulunan organik
kirleticilerin mikroorganizmalar ve bakteriler tarafindan anoksik-aerobik reaktorlerde
oksitlenir. Bu prosese giren sizint1 suyundaki KOI = 15.000-25.000 mg/L iken, proses
cikisinda 1000-1200 mg/L degerlerine diismektedir. Biyolojik aritmanin aktif camur
prosesi aerobik ve anoksik fazlarda nitrifikasyon ve denitrifikasyon sonucunda
bakteriler tarafindan uygun kosullarda sizint1 suyunun icerdigi organik maddelerin ve
(-3) degerlikli azotun oksitlenmesi esasina dayanir. Anoksik havuzda, aerobik
havuzdan gelen ve nitrifikasyon sonrasi nitrit ve nitrata doniismiis olan amonyum
denitrifikasyon sonucunda azot gazina dontiserek atmosfere karisir. Anoksik kisima
gelen suyun oncelikle nitrifikasyona ugramis olmasi gereklidir, bu yiizden aerobik
havuz ile anoksik havuz arasinda siirekli bir sirkiilasyon olmaktadir. Bu sebepten
dolay1 anoksik havuzun dibinde sirkiilasyon pompalart mevcuttur. Denitrifikasyonun
gergeklestirebilmesi i¢in sicakligin optimum 20 °C, pH’mn 7.5-8.5 ve havuzun
oksijensiz sartlarda olmasi gereklidir. Aerobik havuzda gerceklesen nitrifikasyon
islemi ile denitrifikasyon i¢in nitrit ve nitrat olusumu saglanmis olur. Nitrifikasyon
bakterilerinin 13-15 °C sicakliktan diisiik seviyelerde mikrobiyal aktiviteleri diiser,
pH’in 7.5-8.5 arasinda ve ¢oziinmiis oksijenin de en az 1.5-2.0 mg/L seviyelerinde
olmasi gerekir. Bu sartlar saglandiginda sizint1 suyunun igerdigi amonyum ve KOI
giderimi gerceklesir. Sizinti suyu aritma tesislerinin aerobik havuzunda oksijen
kaynag1 olarak yiizey havalandiricilar ve jet havalandiricilar kullanilmaktadir.
Ultrafiltrasyon sisteminde kullanilan membranlar polimerik ya da mineral olabilir.
Ultrafiltrasyondan ¢oziinmiis bilesenler gegerken, yiiksek molekiiler agirlikli
bilesenler tutulur. Isletme basinclart 2-10 atm mertebesindedir. UF membranlarina

giren su 5.5-7.0 bar basingla filtrasyon igslemine tabi tutulmaktadir. UF membranlarinin
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filtreleri 30 nm ¢apinda gozeneklere sahiptir. Nanofiltrasyon (NF) en yeni membran
tipi olup, ters ozmos membranlarinin biraz daha gevsek halidir. Bu yar1 gecirgen
membranlar poliamidler, sulfane siilfonlardan ve diger ince filmli birlesiklerden
iretilmistir. NF membranlari ile NF permeate suyu alic1 ortama desarj edilebilecek
seviyeye gelmektedir. Nanofiltrasyon membranlari ile bakteriler, viriisler, pestisitler,
organik maddeler, agir metaller ve baz1 tuzlar sudan uzaklastirilir. NF’na yaklasik 8-
17 bar’lik basingla modiillerin en altindan giris yapan UF permeate suyu ¢ikista kirlilik
yuklerinden armarak NF permeate suyu desarj edilir. UF membranlarinin filtreleri 10
nm capinda gdzeneklere sahiptir. istanbul’da kat1 atik depolama sahalara 2008 yili
verilerine gore giinde 12,000 ton olmak tizere 1995-2008 yillar1 arasinda toplamda 45
milyon ton atik depolanmis olup, Odayeri’nde 8,000 ton/giin atik ve 2100 m?/giin’diir.
Komiirciioda’da ise 4,000 ton/giin attk 1100 m?/glin sizint1 suyu olustugu rapor
edilmistir [Cevre ve Sehircilik Bakanligi Raporu, 2010; Yildiz and Balahorli, 2008].
Odayeri ve Komiirclioda ¢op sizint1 suyu aritma tesislerinin kapasiteleri sirasiyla 2,000
ve 1700 m*/giin’diir. Bu aritim tesislerinde KOI ve NH4-N giderim verimleri %99’1n
tizerindedir. Literatiir ¢aligmalarina bakildiginda ilk yillarda Odayeri sizint1 suyunun
KOIi = 70,000 mg/L ve BOI = 31,000 mg/L iken Kémiirciioda s1zint1 suyunun ise KOI
= 50,000 mg/L’dir [Akkaya et al., 2011]. Gliniimiizde Kémiirciioda ve Odayeri sizinti
suyu KOI degerleri 5,000-10,000 mg/L seviyelerine diismiis oldugu goriilmektedir.
Odayeri s1zint1 suyunun BOI degeri 30,000 mg/L’den 5,000 mg/L’lere diismiis, TKN
degeri ise 500-1,000 mg/L’ler den 2,500-3,000 mg/L’lere, pH degerleri ise 6’lardan
8’lere yiikselmistir. Kdmiirciioda sizint1 suyunun BOI degeri 40,000 mg/L’den 5,500
mg/L’lere diismiig, TKN degeri 1,800 mg/L’lerden 2,500 mg/L’lere, pH ise 6.5’ 1ardan
8’lere ylikselmistir. Bu verilere akildiginda bu diizenli depolama sahalar1 sizinti
sularmin  yash kategorisinde oldugunu ifade edilebilir. Ayrica, Odayeri ve
Kémiirciioda sizint1 suyu aritim tesislerinin isletme maliyetinin 6-8 $/m? diizeyinde
oldugu ifade edilmektedir. ISTAC verilerine gore Komiirciioda sahasinda 6.137
ton/gilin, Odayeri sahasinda 9.270 ton/glin ve Seymen sahasinda ise 2.737 ton/giin
(toplam 18.144 ton/giin) kat1 atik depolanmaktadir. Istanbul’da geri kazanilamayan
giinliik 18.000 ton ¢opiin 12.000 tonu Avrupa yakasinda Silivri - Seymen Atik Bertaraf
Tesisi’nde, 6.000 tonu ise Asya yakasindaki Sile — Komiirclioda Atik Bertaraf
Tesisi’'nde diizenli depolanarak bertaraf edilmektedir. Bu sahalarda olusan sizinti
sular1 Sahasi’nda kurulu tesis ile giinde 2,000 m® ve Asya yakasinda ise Komiirciioda

Diizenli Depolama Sahasi’ndaki tesis ile ise giinde 3,000 m® ¢ép s1zint1 suyu her giin
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ISTAC tarafindan aritilan aritilarak desarj edilmektedir. Kocaeli’de olusan kentsel kat1
atiklar IZAYDAS tarafindan isletilmekte olan Dilovas1 ve Solaklar Diizenli Depolama
Tesisleri’nde yonetmeliklere uygun bir sekilde depolanarak bertaraf edilmektedir.
Dilovas1 Depolama Tesisi 500,000 m® kapasiteli tek lottan olusurken, 1997 yilindan
itibaren isletilen Solaklar Diizenli Depolama Tesisi ise yaklasik 3,000,000 m?®
kapasiteli olup 6’st evsel ve 1’i tehlikeli atik olmak iizere toplam yedi lottan
olusmaktadir. 2009 verilerine gére Kocaeli Solaklar sizint1 suyunun bilesimi KOI =
7,300 mg/L, BOIs = 3,350 mg/L, TN = 480 mg/L ve ortalama debi = 600 m?/giin’diir
(Cevre ve Sehircilik Bakanligi Raporu, 2010). Istanbul Komiirciioda ve Odayeri s1zint1
suyu aritim tesislerinde oldugu gibi Kocaeli sizint1 suyu da benzeri bir MBR tesisi ile

(Sekil 3.1) aritilmaktadir [Web 2, 2018].

Konsantre Depolama Alani

T Konsantre

On Nitrifikasyon

Coktirme Denitrifikasyon Ultrafiltrasyon Nanofiltrasyon

Unitesi

Camur
Sususlastirma

Sekil 3.1: Istanbul ve Kocaeli Sizint1 Sularmin Aritiminda Kullanilan Prosesin Akis
Semasi.

3.2 Kullanilan Si1zint1 Suyu Konsantrelerinin
Karakterizasyonu

Bu calismada Kocaeli Solaklar (IZAYDAS) ve Istanbul Kémiirciioda kat1 atik
diizenli depolama sahalarindan temin edilen sizinti sular1 ve konsantreleri
kullanilmistir. Her iki sizint1 suyu aritim prosesinden 2018 Kasim-2019 Kasim
arasinda belirli araliklarla Ornekler alinmis ve karakterize edilmistir. Atik sularin

yapilan karakterizasyon analizlerinin sonuglar1 Tablo 3.1 ve 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.1: Istanbul Kémiirciioda Sizint1 Suyu MBR Aritim Cikislarin Analizi.

Parametreler Dengeleme UF Cikisi NF Konsantre
Tanka
pH 8.0to0.1 85t0.1 81103
Renk (PCU) 8970.0t 4 4835t 1 41006+ 3
Absorbans (UV254) 31£0.01 236T001  178.8%*0.01
Absorbans (UV436) 210.01 1.5%0.02 13.2%0.2
Elektriksel iletkenlik (mS/cm) 334%05 19.6 £ 0.25 228+05
Bulaniklik (NTU) 4955t 4.9 1.0 0.26 11102
Toplam  Alkalinite 12535t 7.1 40833t 116 4920t 14.1
CaC03)
KOI (mg/L) 12613.3123.1 2024X2  10726.7 X 42.4
KOI (mg/L, 0.45 um) 12133.3146.2 2006.7t2.31 10533.3*30.6
BOI (mg/L) 6250 10 15%0.01 55%0.2
TOK (mg/L) 3682E5 8631 3.61 51027
BOI/KOIi 0.496 <0.10 <0.10
TN (mg/L) 3050 £ 10 285T 2 980 L5
TKN (mg/L) 3035 10 1201*1,04 8753%114
NH3-N (mg/L) 3024t 12 14.1%0.74 201 0.3
NO3-N (mg/L) 14.7%0.2 346103 1531 0.2
Siilfat (mg/L) 20.38E£1.2 75X 1.02 131E£5.2
Klortir (mg/L) 3626 2.1 42453 % 4657 ¥ 11.3
15.18
Orto-Fosfat (mg PO4-P/L) 20.38F 1.2 10.7%0.8 63.5F 4.9
TP 25411011 1294*010 76,65%0.10
Bor (mg/L) 7564X029 81731030 11.461F0.61
Ni (mg/L) 0255+0.02 0714004 4.318%0.35
Al (mg/L) 0196+0.06 0.101*0.01 0.131*0.01
Zn (mg/L) 020410.02 0308X0.01 0425*0.13
Pb (mg/L) 1.685*0.3 0.654F0.11 0.342%0.10
Fe (mg/L) 789047030 2644%015 227F065
Cu (mg/L) <0.131 <0.131 <0.131
Cr (mg/L) 1.071*0.02 0813004 2.713%0.09
Cd (mg/L) <0.054 <0.054 <0.054
Ag (mg/L) 1.034*0.05 1.21510.06 1.003*0.05
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Tablo 3.2: Kocaeli IZAYDAS Sizint1 Suyu MBR Aritim Cikislarinin Analizi.

Parametreler Dengeleme UF Cikis1  NF Konsantre
Tanka
pH 8.310.01 8.4%0.01 6.6 £ 0.01
Renk (PCU) 8615T 0.1 2279+ 02  35857%0.1
Absorbans (UV254) 2431 0.1 10.72£0.01  137.07%0.06
Absorbans (UV436) 1.4%0.19 0.70£0.01  11.1%0.15
Elektriksel iletkenlik (mS/cm) 28.810.10 18.05X0.01 23.510.03
Bulaniklik (NTU) 863.31 1.53 1.0 0.01 1.0 0.01
Toplam  Alkalinite  (mg/L 116325+ 1061  25.30% 1515+ 7.07
CaCOg3) 14.14
KOI (mg/L) 11980+ 12858  887.2t 10840 T 69.28
54.45
KOI (mg/L, 0.45um) 10970+ 174.36 885t 44.06 10696 T 13.11
BOI (mg/L) 7500 % 10 1.50%0.1 851 0.71
TOK (mg/L) 4368t 7 322t9 4090.319.07
BOI / KOI 0.63 <0.10 <0.10
TN (mg/L) 2360t 3 6451 1 1810+ 3
TKN (mg/L) 23157*£375 398*11 784+ 4.95
NH3-N (mg/L) 2134.3%2.08 15X001 2178%*1.22
NO3-N (mg/L) 9.40% 0.1 546 2 1120t 3
Silfat (mg/L) 29.75 £136 412F102 1278%1.22
Kloriir (mg/L) 3688 £ 3.4 3558 £ 3.2 3433t 52
Orto-Fosfat (mg PO4-P/L) 2351 1.06 575%035 17651354
TP 302%0.1 7315101 2235102
Bor (mg/L) 11.796 £ 0.20 - 12.56 £ 0.10
Ni (mg/L) 0.65410.20 - 35431 0.25
Al (mg/L) 0702+0.06  005t001 0.12%0.02
Zn (mg/L) 0.4891+0.02 - 0.897 £ 0.04
Pb (mg/L) 0.65310.03 - 0.326 0.1
Fe (mg/L) 8.6F0.1 - 19.1X0.02
Cu (mg/L) <0.131 - <0.125
Cr (mg/L) 1.095 - 3.493
Cd (mg/L) <0.01 <0.01 <0.01
Ag (mg/L) 0.961 1+ 0.03 - 1.236 £ 0.05
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3.3. Deney Diizenekleri

Calisma kapsaminda kullanilan deney diizeneklerine asagida yer verilmistir.

3.3.1. Koagiilasyon Deney Diizenegi

Deneysel calismalarda Istanbul ve Kocaeli bolgelerinden alinan sizint1 suyu
NF konsantrelerinde AICI3, Al2(SO4)3, FeCls ve Fe2(SO4)s koagiilantlar: kullanilmustir.
Al* tuzlart icin pH 4-8, Fe™ tuzlan icin ise pH 3-9 araliginda ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Koagiilant eklendikten sonra 6 N NaOH ve 2 N H>SO4
kullanilarak pH ayarlamalart yapilmistir ve daha sonra 2-3 dk 200 rpm’de hizli
karistirma, 20-30 dk 60 rpm’de yavas karistirma islemleri yapilarak 30 dk ¢oktiirmeye
birakilmigtir ve ardindan siizme islemi yapilmistir (Sekil 3.2 ve Sekil 3.3). Her bir
koagiilant icin en cok KOI ve TOK gideriminin elde edildigi pH degerleri belirlenmis
ve bu degerlerde koagiilant dozu c¢alismalar1 0,10-5,0 g M*3 /L (M: Al ve Fe tuzu)
olacak sekilde gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore her bir koagiilant i¢in

optimum doz degerleri belirlenmistir.

Sekil 3.2: Koagiilasyon deneylerinde kullanilan jar testi diizenegi-1.
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Sekil 3.3: Koagiilasyon deneylerinde kullanilan jar testi diizenegi-2.

3.3.2. Membran Filtrasyon Deney Diizenegi

Istanbul ve Kocaeli NF Konsantre ham atik sular1 0,45 um, 10 kDa, 1 kDa ve
0,5 kDa olmak fiizere farkli boyutlu membranlardan gegirilmistir. Kullanilan
membranlar Microdyn Nadir ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon membran tipleridir.
Sekil 3.4 ‘de gortldigii tizere filtrasyon igin Sterlitech HP4750 sistemi kullanilmustir.
Gerekli basinct saglamak i¢in azot gazi (N2) kullanilmistir. Kocaeli NF
konsantrelerinin filtrasyonunda tiim membranlar i¢in 4 bar basingta calismistir.
Istanbul NF konsantre atik suyunda ise 10 kDa igin 3 bar basingta calisilirken, 1 kDa
ve 0,5 kDa i¢in 4 bar basingta calisilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4: Membran Filtrasyon’da kullanilan Sterlitech Sistemi.

3.4. Maliyet Analizleri

KOI, TOK ve diger giderim verimleri her bir koagiilant igin tartisilmstir.
Isletme maliyeti ise sadece kullanilan koagiilant madde miktar1 baz alinarak aritilan
m3 s1zint1 suyu ve sizint1 suyundan giderilen kg KOI basina hesaplanmistir. Piyasa
arastirmasi yapilarak birim koagiilant maliyetleri belirlenmis ve bu birim maliyetler
kullanilarak hesaplamalar yapilmigtir. AICI3, Al2(SO4)3, FeClz ve Fe2(SO4)s igin birim
maliyetler () sirasiyla 0.50, 0.10, 0.20 ve 0.20 $/kg seklindedir. pH ayarlamalarinda

NaOH ve H>SOs kullanilmigtir. Kullanilan asit ve baz maliyetleri de () ilave
edilmistir (Burada NaOH’in birim maliyeti 0.35 $/kg ve H2SO4’in birim maliyeti ise
0.20 $/kg (%95-98 saflikta) alinmigtir). Koagiilasyon isleminde igin tiiketilen enerji
birim maliyeti ise (7) 0.066 $/kWh’dir. Koagiilasyonda olusan ¢camur (%90 kurulukta)
bertaraf birim maliyeti (1) 0.0276 $/kg’dir. Bu durumda isletme maliyeti (OC)
asagidaki formiil ile hesaplanmistir.

OC = axCypaqijan +B*C +yxC + A% Ceamur (3.1)

asit—baz enerji
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Bu esitlikte kullanilan koagiilant miktar1 (Ckoagilan, K§/M®), koagiilasyonda pH
ayarlanmasinda kullanilan asit ve baz miktar1 (Casit-baz, K9/m?), koagiilasyon isleminde
karistirma islemleri icin kullamlan enerji tikketimi (Cenerji, KWh/m®) seklinde

tanimlanmustir.

3.5. Yiiksek Performans Sivi Kromatografisi (HPLC)

Bu caligmada atik sularinin i¢indeki organik bilesiklerin molekiiler boyut
dagilimi, boyut eleme kromatografisi teknigi (High performance size exclusion
chromatography; HPSEC) kullanilarak da incelenmistir. Calismanin bu agamasinda,
refrektif indeks ve UV-Vis detektorleri ile donatilmis Hewlett-Packard HPLC cihazi
kullanilmistir. Kolon olarak iki adet PSS SUPREMA kolon kullanilmis olup, s6z
konusu kolonlar (Partikiil boyut: 10 um ve boyutlar: 8x300 mm) sirasiyla 30 ve 1000
A poroziteye sahip ve 100-30,000 Da ile 100-100,000 Da araliginda molekiil agirlik
tayinine uygundur [Gengeg, 2012].

HPSEC polimer maddelerin karakterizasyonunda olduk¢a yaygin kullanilan
bir yiiksek performans sivi kromatografi metodudur. HPLC sistemlerini olusturan
ekipmanlar, Sekil 3.5’de sematize edildigi gibi bir hareketli faz rezervuari, pompa,
enjeksiyon valfi, kolon, detektor, veri kaydedici sistem ve fraksiyonlarin toplanmasi
arzu edildigi durumlarda ise bir fraksiyon toplayicidan meydana gelmektedir. Boyle
bir sistemin en Onemli parcasim1 ise, Ornek molekiillerinin ayrigtirllmasinin
gergeklestirilecegi yer olan kolon olusturmaktadir. Kolon igerisine paketlenmis olan
gozenekli durgun faz materyallerinin partikiil ¢aplar1 oldukca kii¢iik (3-10 pwm)
oldugundan, kolon boyunca hareketli fazin akis1 yiiksek basing saglayan bir pompa
aracilif1 ile gergeklestirilmektedir. Kromatografik proses ise ornek materyalinin,
ornek yiikleme valfi aracilig1 ile kolona yiiklenmesi ile birlikte baglamaktadir. Ornek
molekiillerinin ayristirilmasi ise kolon boyunca molekiillerin ve hareketli fazin
pompalanmast esnasinda gerceklesmektedir. Ayristirilmast  gerceklesmis olan
molekiiller ise hareketli faz ile birlikte kolonu terk ederek (eliie olarak) detektor
tarafindan dar bir bat (veya pik) olarak belirlenmektedir [Gengeg, 2012], [Lai et al.,
2015].
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Sekil 3.5: HPSEC’ in Sematize Edilmis Hali ve HPSEC’de Kolon Vasitasi ile Isleyis
Mekanizmasi.

Bu ¢alismada sizinti suyu NF konsantresinin molekiiler agirlik dagilimi
Hewlett-Packard HPLC 1100-series system kullanilarak yapilmistir. S6z konusu
HPLC cihaz1 bir adet refraktif indeks detektorii ve bir adette UV detektorii ile
donatilmistir. Kolon olarak da iki adet ultrahydrogel (Waters, Product Number:
WATO011530 ve WATO011525) kolon kullanilmistir. Deiyonize su 1 mL/dk akis hiz1
ile mobil faz olarak kullanilmistir. Enjeksiyon hacmi ise 100 pL olarak belirlenmistir.
Elde edilen sonuglarin yorumlanmasinda Chem Station yazilim programi
kullanilmistir. Calismada PL aquagel—OH 30 (100- 60,000 MW) ve PL aquagel-OH
MIXED-H (6,000-10,000,000 MW) kolonlar1 seri sekilde birbirine baglanarak
kullanilmigtir. HPSEC cihazi 1 g/L konsantrasyonda degisik molekiil agirlarina sahip
pollulen (25.3, 44.0, 78.3, 152.0 ve 326.0 kDa) ile kalibre edilmistir. Calismamiz
kapsaminda kullanilan RID ve UV detektorlerin ¢alisma prensibleri sonuglarin
yorumlanmasi agisindan énemli oldugundan asagida s6z konusu iki detektdr hakkinda

bilgi verilmistir [Ulu, 2019], [Gengeg 2012].
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e Refraktif indeks Detektorleri (RID)

RID detektorleri ile analitlerin belirlenme prensibi, kolondan ayrilarak akisli-
kiivetten gegen eliisyon sivisinin refraktif (kirtlma) indeksindeki degisikligin
Olciilmesine dayanmaktadir. Hareketli faz ile referans kiiveti arasindaki refraktif
indeks (RI) farklilig1 ne kadar biiyiik olursa, 151n demetindeki sapma da o kadar biiyiik
olacaktir. Bu nedenle, hareketli faz ile referans Ornek arasindaki refraktif indeks
farklilig1 ne kadar biiyiik olursa, detektoriin duyarlilig1 da o kadar biiyiik olmaktadir.
Diger taraftan, olduk¢a kompleks karisimlarin kolona yiiklenmesi durumunda ise
referans olarak kullanilan 6rnek, genis bir refraktif indeks araligina sahip bilesenlerden
olusabilir ve bu bilesenlerden bazilarinin refraktif indeks degerleri, hareketli fazin
refraktif indeksi ile ayn1 veya oldukca yakin olabilir. Bu durumda, hareketli fazdaki
bilesiklerin belirlenmesi oldukga zor, hatta olanaksiz olabilmektedir [Gengeg, 2012].

e UV Dedektorleri

Bu detektorler, eliisyon sivisi akigli-kiivetlerden gegerken degisik dalga
boylarindaki absorbans taramalarinin ve istenilen dalga boylarindaki absorbans
degerlerinin hassas olarak ol¢lilmesine izin vermektedirler.

Bu ¢alismada RID ve DAD’in kullanilmasinin nedeni her iki detektoriin
avantajlarinin kombine edilmesidir. Ciinki RID ¢o6zelti icindeki biitiin bilesenlere
kars1 duyarli olmasmna ragmen duyarlilik seviyesi disiiktiir. Diger taraftan
calismamizda onemli bir yer tutan atik sularin iginde bulunan aromatik bilesikler
konusunda herhangi bir veri sunmamaktadir. Halbuki UV detektorii kolondan gegen
atiksularin UV-Vis bolgesinde spektrumlarinin elde edilmesini sagladigi i¢in atik su
i¢cindeki bilesenlerin aromatikligi (UV bolgesinde) hakkinda bilgi verir ve duyarlilig
RID’ye gore oldukga yiiksektir. UV’in bir diger dezavantaji ise seker, alkol, inorganik
iyonlar gibi UV-Vis absorplamayan bilesenler hakkinda bilgi igermemesidir. Atik
sular igerisinde bulunan lignin, tannin, humik asit ve degisik aromatik bilesikler gibi
cok sayida bilesik oldukca giiclii bir sekilde UV-Vis absorblar. UV detektorleri
genellikle atik suyun organik karbon konsantrasyonu, dogal organik madde igerigi ve
bilesenlerin aromatikligi hakkinda bilgi verdigi icin ¢evre teknolojilerinde oldukga sik
kullanilmaktadir. UV bolgesinde en sik kullanilan dalga boyu 254 nm’dir [APHA,
1998].
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S6z konusu c¢alismada hem Istanbul NF konsantresi hemde Kocaeli NF
konsantresi ve her iki atik su i¢in de belirlenen optimum koagiilantta (Al2(SO4)3)
koagiilasyondan sonra atik sular membranlardan gecirilerek HPSEC analizleri

yapilmistir.

3.6. EEM Analizleri

Self-quenching, molekiillerin konsantrasyona bagli olarak birbirlerinin yaydigi
1s1n1 absorblamasi, kendini sondiirme olayidir. (Wang and Feng, 2010)’un organik
molekiillerin  karakteristik 6zelliklerinden biri olan enerji transferi olarak
tamimladiklar1 self-quenching durumunun &niine gegilebilmesi igin Istanbul NF
Konsantre ve Kocaeli NF konsantre atik sularmnin ham halleri 0,45 pm’lik siringa
filtrelerden gecirilip 1/800, 1/400, 1/200, 1/100, 1/50, 1/25, 1/10, 1/5 ve 1/1
oranlarinda seyreltilerek Varian Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer
cihazinda 2 boyutlu emisyonlarina bakilmistir. Yapilan analizler sonucunda, sekil 3.6
(a)’da goriildiigii gibi Istanbul NF konsantre atik suyu icin en yiiksek emisyonun
oldugu seyreltme oran1 1/100 olarak gozlemlenirken, Kocaeli NF konsantre atik suyu

i¢in bu oran 1/50 olarak goriilmiistiir (Sekil 3.6 (b)).

Intensity (a.u.)

Wavelength (nm) Wavelenght (nm)

a) b)

Sekil 3.6: Farkli Seyreltme Oranlarinda 2 Boyutlu Spektrofotometre Analizleri, a)
Istanbul NF, b) Kocaeli NF.
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Sekil 3.7: Varian Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer Cihazinin
GOruntiist.

Daha 6nce Varian Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer (Sekil 3.7) 2
boyutlu spektrumlari lgiilerek 1/100 (istanbul NF) ve 1/50 (Kocaeli NF) seyreltme
oranlar1 belirlenen ham atik suya ve koagiilasyon deneyleri sonrasinda elde edilen
membran siiziintiilerine Horiba Jobin Yvon SPEX Fluorolog 3-2 IHR instrument
cihaziyla 3 boyutlu floresansli spektrofotometre analizleri yapilmistir (Sekil 3.8).

Excitation 5 nm de bir ve 200-700 nm arasinda, emission ise 1 nm de bir 200-750 nm
arasindadir.

e o)

e

Sekil 3.8: Horiba Jobin Yvon SPEX Fluorolog 3-2 IHR Instrument Cihazinin
Gorlintiisti.
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3.7. Yapilan Analizler

e KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci)

Cevre Miihendisligi alaninda en 6nemli kirlilik belirleyici parametrelerinden
biri olan KOI analizleri “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” [APHA, 1998] kitabindaki 5220 C bdliimiinde yer alan closed reflux
methoduyla titrimetrik olarak yapilmistir. Karakterizasyon igin analizler 5 tekrarli
yapilirken deneysel ¢aligmalarda 2 veya 3 tekrarli yapilmistir. Elde edilen sonucun

hesaplanmasi1 asagidaki esitlige gore yapilmistir:

(A — B) X M x 8000 (3.2)

Koi 0, /L=
mg 0/ ml numune

A = Sahit numune i¢in harcanan FAS miktar1 (ml)

B = Numune i¢in harcanan FAS miktar1 (ml)

M = Titrasyonda kullanilan FAS’1n molaritesi

BOI (Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci)

BOI analizleri sadece karakterizasyon asamasinda yapilmis olup, “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater” [APHA, 1998] kitabindaki
5210 B boliimiinde yer alan ¢ozeltiler kullanilarak respirometrik metot (Oxitop 1S6)
ile yapilmistir. S1zint1 suyunun toksik igeriginden dolay1r BOI analizi yapilmadan 6nce
attk suya mikroorganizmanin aklimizasyonunu saglamak amaciyla aktif c¢amur

beslemesi yapilmustir.

e TOK (Toplam Organik Karbon) ve COK (C6ziinmiis Organik Karbon)

TOK ve COK analizleri Shimadzu, TOC-L analyzer cihazi ile olgiilmiistiir.
TOK analizleri Koagiilasyon prosesinde elde edilen TOK giderim verimlerine gore
optimum Koagiilantin belirlenmesinde kullanilirken COK analiz sonuglar1 Spesifik

UV Absorbans (SUVAzs4) degerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.
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e pH ve lletkenlik
Koagiilasyon prosesi i¢in O6nemli parametrelerden olan pH ve iletkenlik

parametreleri Hach Lange 40d multimeter cihazi ile 6l¢tilmiistiir.

e Renk

Yapilan caligmalarda 6nemli olan renk analizi, “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater” [APHA, 1998] kitabindaki 2120 C boliimiinde
yer alan metoda gdre Perkin Elmer Lambda 45 UV/VIS Spektrofotometre cihaziyla 460
nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak yapilmistir. Kalibrasyonu Pt-Co kullanilarak

yapilan renk analizlerinin sonucu PCU birimiyle dl¢iilmiistiir.

e Bulaniklik
Atik sularin karakterizasyonu igin yapilan bulaniklik analizi Hach 2100 P
Turbidimetre cihaziyla 6lgiiliip, birimi NTU (nephelometric turbidity unit) cinsinden

verilmigtir.

e Toplam Alkalinite
Alkalinite analizi “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”
[APHA, 1998] kitabindaki 2320 B boliimiinde yer alan titrimetrik metoda gore

yapilmis olup sonuglart mg/L CaCOg birimi ile verilmistir.

CaC0; A x N x 50000 (3.3)
L mlnumune

Alkalinite mg

A = Titrasyonda kullanilan siilfiirik asit miltar1 (ml)
N = Siilfiirik asidin normalitesi

TN (Toplam Azot), NOs-N (Nitrat Azotu) ve TP (Toplam Fosfor)

Toplam azot, NOz-N ve TP analizleri hach marka kitler ile analiz edilmistir.

NHs-N (Amonyum Azotu)
NHs-N analizleri “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” [APHA, 1998] kitabindaki 4500 NHs C boliimiinde yer alan distilasyon

metoduyla yapilmistir. Distilasyon sonrasinda elde edilen numune 0,02 N H2SOq4
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(stilftirik asit) ile titrasyon edilmistir. Sonucun hesaplanmasinda kullanilan esitlik

asagidaki gibidir.

m A %X 280
NH; — N ng = (3.4)
L ml numune

e A = Siilfiirik asit miktar1 (mL)

e Toplam Kjeldahl Azotu

Kjeldahl azotu analizi “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” [APHA, 1998] kitabindaki 4500 Norg C boliimiinde yer alan metoda gore
yapilmigtir. Organik azot yiiksek sicakliklarda pargalanip NHs-N formuna

diintistiirtildiikten sonra distilasyon metoduyla tayin edilmistir.

o Ortofosfat

Fosfat analizi “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” [APHA, 1998] kitabindaki 4500 P C bolimiinde yer alan
vanadomolibdofosforik asit metoduna gore yapilmistir. Perkin Elmer Lambda 45
UV/VIS Spektrofotometre cihazi kullanilarak 420 nm dalga boyunda absorbans dl¢iilerek

hesaplanmuigtir.

e Siilfat (SO4%)

Stilfat analizi “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” [APHA, 1998] kitabindaki 4500 SO4 E boliimiinde yer alan tiirbidimetrik
metoduna uygun olarak Hach Lange DR2800 spektrofotometre kullanimiyla
yapilmistir.

Bunlara ek olarak agir metal konsantrasyolart ICP-OES (Perkin Elmer-Optima
7000 DV) cihaz1 kullanilarak mg/L biriminde belirlenmistir. Numuneler cihaza
verilmeden 6nce organik maddelerin pargalanmasi i¢in 1/5 oraninda nitrik asit (HNO3)
eklenmistir. Ayrica numunelere dalga boyu taramaler1 ve belirli dalga boylarindaki
absorbans Olgiimleri Perkin Elmer Lambda 45 UV/VIS Spektrofotometre cihazi

kullanilarak yapilmistir.
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e (Camur Hesab1

Koagiilasyon deneylerinden sonra elde edilen ¢amur, 105 °C sicakliktaki
etivde kurutulup desikatorde 45 dakika nemi almip ilk tartimlari yapilan kaba
filtrelerde siiziilerek tekrar 105 °C sicakliktaki etiivde 1 giin kurutulduktan sonra 45
dakika desikatorde bekletilerek son tartimlar1 yapilmistir. Camur hesabi kg/m? olarak

yapilmistir ve esitligi asagida verilmistir:

_ kg _ (ilk tartim(g) — sontartim(g)) 1000L  1lkg (3.5
Camur Miktar: 3= I T3 X 1000 g
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. NF Konsantrelerinin Kimyasal Koagiilasyon ile
Aritilmasi

Deneysel calismalarda Istanbul ve Kocaeli bolgelerinden alinan sizint1 suyu
NF konsantrelerinde Al*® tuzlar1 icin pH 4-8, Fe*3 tuzlar igin ise pH 3-9 araliginda
calismalar gerceklestirilmistir. Her bir koagiilant icin en cok KOI ve TOK gideriminin
gergeklestigi pH degerleri belirlenmis ve bu degerlerde koagiilant dozu ¢alismalari
0.10-5.0 g M*3 /L (M: Al ve Fe tuzu) olacak sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore her bir koagiilant i¢in optimum doz degerleri belirlenmistir.

Istanbul bolgesi s1zint1 suyu NF konsantresinin AlCI3 koagiilant1 kullanilarak
yapilan koagiilasyon deney sonuglar1 Tablo 4.1 incelenmistir. KOI ve TOK giderim
veriminin en fazla oldugu deger pH 5 olarak goriilmiistiir. En diisiik toplam maliyet
degerinin de pH 5 degerinde 1.415 $ /kg KOI olarak hesaplanmistir. Aym pH
degerinde KOI ve TOK giderim verimleri sirasiyla %82.58 ve %84.97°dir. KOI ve
TOK giderim verimlerini miimkiin olan azami seviyede, maliyet unsurlarini ise
miimkiin olan asgari seviyede tutmak adina AlCl3 koagiilant1 i¢in optimum koagiilant
dozu 1.20 g AP*/L olarak belirlenmistir. Alum koagiilant1 incelendiginde, AICI3
koagiilantinda da oldugu gibi en fazla KOI ve TOK giderim verimlerinin sirasiyla
%68.41 ve %69.89 ile pH 5 degerinde ger¢eklesmistir. En diisiik toplam maliyet degeri
de yine pH 5 degerinde 0.61 $/kg KOI oldugu goriilmektedir. Optimum pH degeri 5
olarak belirlendikten sonra farkli koagiilant dozlar1 da kullanilarak gerceklestirilen
deneyler goz oniine alindiginda KOI ve TOK giderim verimlerinin sirastyla %60.66
ve %61.40 olarak gozlemlendigi 1.20 g AI**L degeri optimum koagiilant dozu olarak
belirlenmistir (Tablo 4.2). Istanbul bdlgesi sizint1 suyu NF konsantrelerinin aritrmini
gerceklestirmek icin yapilan ferrik tuzlarin koagiilasyon ¢alismalarinda FeCls tuzunu
incelerken pH 4 degerinde maksimum KOI giderim veriminin %88.26, TOK
gideriminin ise %89.93 oldugu gorilmistir (Tablo 4.3). En verimli giderim
degerlerinin gdzlemlendigi bu pH degeri 0.76 $/ kg KOI ile ayn1 zamanda en diisiik
maliyet degerine de sahiptir. pH 4 degerinde gerceklestirilen doz ¢aligsmalarinda 2.84
$/m3 ve 0.31 $/kg KOI maliyetleri ile 1.60 g Fe**/L degeri bu koagiilant i¢in optimum
doz olarak secilmistir (Tablo 4.3). Istanbul bdlgesi i¢in son olarak ¢alisilan koagiilant

Fe2(SOa)3 gelindiginde, FeCls ile ayni pH degerinde en verimli KOI ve TOK giderim
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verimlerinin (%84.4 ve %86.22) pH 4 degerinde gergeklestigi gozlemlenmistir. Bu
degerde yapilan koagiilant dozu ¢alismalarinda maliyet degerinin 0.527 $/ kg KOI
oldugu gozlemlenmistir. Optimum pH belirlendikten sonra optimum dozun
belirlenmesi igin yapilan deneylerde, Fez(SO4)s koagiilanti igin 2.50 g Fe**/L optimum
doz olarak belirlenmistir (Tablo 4.4). Kocaeli bolgesi sizint1 suyu NF konsantresinin
AICl3z koagiilanti kullanilarak yapilan koagiilasyon deney sonuglart Tablo 4.5°te
incelenmistir. KOI ve TOK giderim veriminin en fazla oldugu deger pH 5 olarak
goriilmiistiir. En diisiik maliyet degerinin de pH 5 degerinde 0.989 $/kg KOI olarak
hesaplanmistir. Ayn1 pH degerinde KOI ve TOK giderim verimleri sirastyla %79.42
ve %81.87°dir. KOI ve TOK giderim verimlerini miimkiin olan azami seviyede,
maliyet unsurlarini ise miimkiin olan asgari seviyede tutmak adina AlCl3 koagitilanti
icin optimum koagiilant dozunu belirlemek igin deneyler yapilmis ve optimum
koagiilant dozu 0.80 g AIPF*/L olarak belirlenmistir (Tablo 4.5). Alum koagiilanti
incelendiginde, AlCI3 koagiilantinda da oldugu gibi en fazla KOI ve TOK giderim
verimlerinin sirasiyla %65.56 ve %68.53 ile pH 5 degerinde gerceklesmistir. En diisiik
maliyet degeri de yine pH 5 degerinde 0.410 $/kg KOI oldugu goriilmektedir.
Optimum pH degeri 5 olarak belirlendikten sonra farkli koagiilant dozlari da
kullanilarak gerceklestirilen deneyler goz 6niine alindiginda KOI ve TOK giderim
verimlerinin sirastyla %69.40 ve %64.33 olarak gozlemlendigi 1.20 g AI3*/L degeri
optimum koagiilant dozu olarak belirlenmistir (Tablo 4.6). Kocaeli bolgesi sizint1 suyu
NF konsantrelerinin aritimini gerceklestirmek i¢in yapilan ferrik tuzlarin koagiilasyon
calismalarinda FeCls tuzunu incelerken pH 4 degerinde maksimum KOI giderim
veriminin %87.45, TOK gideriminin ise %89.93 oldugu gorilmiistir. En verimli
giderim degerlerinin gézlemlendigi bu pH degeri 1.006 $/ kg KOI ile ayn1 zamanda en
diisiik maliyet degerine de sahiptir. pH 4 degerinde gerceklestirilen doz ¢alismalarinda
2.805 $/ m® ve 0,357 $/kg KOI maliyetleri ile 1.60 g Fe**/L degeri bu koagiilant igin
optimum doz olarak se¢ilmistir (Tablo 4.7). Kocaeli bolgesi i¢in son olarak ¢alisilan
koagiilant Fe2(SO4)s gelindiginde, FeCls ile ayn1 pH degerinde en verimli KOI ve TOK
giderim verimlerinin  (%83.43 ve %86.03) pH 4 degerinde gerceklestigi
gozlemlenmistir. Bu degerde yapilan koagiilant dozu ¢alismalarinda maliyet degerinin
0.728 $/ kg KOI oldugu gozlemlenmistir. Fe2(SO4)s koagiilant igin 1.60 g Fe3*/L

optimum doz olarak belirlenmistir (Tablo 4.8).
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Tablo 4.1: Istanbul NF Konsantresinin AICI3 Kullanilarak Koagiilasyonu I¢cin Elde Edilen Sonuglar.

Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktari oC
(AICl3) Dozaji
(g AR*/L) (-) (-) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m?3) (kg $/m? $/kg KOI
KOl/kg)
5.0 4.0 3.98 56.8 2710 79.47 985.75 81.53 20.54 0.51 14.397 1.372
5.0 5.0 6.12 58.7 2300 82.58 802.25 84.97 20.54 0.53 15.429 1.415
5.0 55 6.68 60.0 2676 79.73 919 82.77 20.54 0.51 15.945 1.515
5.0 6.0 6.88 59.1 2870 78.26 1012 81.03 20.54 0.50 16.461 1.593
5.0 6.5 7.33 61.3 4880 63.03 1820 65.89 20.54 0.41 16.977 2.040
5.0 7.0 7.51 59.6 5300 59.85 1966 63.17 20.54 0.38 17.493 2.214
5.0 8.0 7.87 60.2 7320 44 .55 2802 47.49 20.54 0.29 18.525 3.150
Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktar1 ocC
(AICI3) Dozaji
(g AP*/L) B () (mSlcm) (mg/L) (%)  (mg/L) (%)  (Kg/md) (kg $/m®  $/kg KOI
KOi/kg)
0.1 5.0 5.75 24.1 13020 2.98 5250 141 0.41 0.97 0.635 1.588
0.2 5.0 5.74 24.5 12060 10.13 4767 10.48 0.82 1.66 0.669 0.492
0.4 5.0 6.02 25.0 10060 25.04 3899 26.78 1.64 2.04 1.039 0.309
0.8 5.0 6.15 26.8 7360 45.16 2869 46.13 3.29 1.84 2.469 0.407
1.2 5.0 6.19 28.4 5570 58.49 2056 61.40 4.93 1.59 3.703 0.472
2.5 5.0 6.23 37.7 3490 73.99 1239 76.74 10.27 0.97 7.714 0.777
5.0 5.0 6.25 58.7 2300 82.58 802 84.93 20.54 0.53 15.429 1.415
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Tablo 4.2: Istanbul NF Konsantresinin Al2(SO4)s (Alum) Kullanilarak Koagiilasyonu I¢in Elde Edilen Sonuglar.

Koagiilant pHi pH+ EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktari oC
(Alum) Dozaj1

(g APP*/L) ) ) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L)  $/m? $/m3 (kg KOi/kg)  $/m3 $/kg KOI
2.5 4.0 3.94 27.0 6320 52.12 22625 57.60 27.79 0.25 4.985 0.72
2.5 5.0 5.46 325 4170 68.41 1606.8  69.89 27.79 0.32 5.536 0.61
2.5 55 5.39 319 4380 66.82 15825 70.34 27.79 0.32 5.812 0.66
2.5 6.0 6.76 335 5900 55.30 2248.0 57.87 27.79 0.26 6.088 0.83
2.5 6.5 7.33 36.9 7920 40.00 30945 4201 27.79 0.19 6.363 1.21
2.5 7.0 7.53 355 8360 36.67 32125  39.80 27.79 0.17 6.639 1.37
2.5 8.0 7.95 36.3 9420 28.64 37975  28.83 27.79 0.14 7.191 1.90
Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktar: ocC
(Alum) Dozaji

(g AIP*/L) -) ) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m®) (kg KOi/kg)  $/m® $/kg KOI
0.1 5.0 5.74 24.0 12840 5.03 4961 4.00 111 0.61 0.625 0.92
0.2 5.0 5.94 23.1 12360 8.58 4842 6.29 2.22 0.52 0.530 0.46
0.4 5.0 5.91 23.3 9800 26.97 3801 28.62 4.45 0.81 0.700 0.19
0.8 5.0 6.15 23.6 7300 45.60 2929 44.99 8.89 0.69 1.772 0.29
1.2 5.0 5.84 24.5 5280 60.66 2056 61.40 13.34 0.61 2.657 0.33
1.6 5.0 6.01 34.5 4570 66.46 1653 68.45 17.78 0.51 3.543 0.39
2.5 5.0 5.46 325 4170 69.39 1607 69.89 27.79 0.34 5.536 0.59
5.0 5.0 6.05 41.2 3950 73.02 1399 73.31 55.57 0.19 11.072 1.04
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Tablo 4.3: Istanbul NF Konsantresinin FeCls Kullanilarak Koagiilasyonu I¢in Elde Edilen Sonuglar.

Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktari oC
(FeCl3) Dozaji

(g Fe**/L) ) -) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m®)  (kgKOi/kg)  $/m3 $/kg KOI
5.0 3.0 2.60 384 1690 87.20 609 88.58 36.31 0.32 8.468 0.74
5.0 4.0 3.88 38.8 1550 88.26 538 89.93 36.31 0.32 8.870 0.76
5.0 5.0 5.39 40.0 2160 83.64 773 85.52 36.31 0.30 9.273 0.84
5.0 6.0 6.62 41.6 4620 65.00 1867 65.02 36.31 0.24 9.675 1.13
5.0 7.0 7.62 43.0 8380 36.52 3519 34.05 36.31 0.13 10.077 2.09
5.0 8.0 7.99 42.9 9100 31.06 3660 31.42 36.31 0.11 10.480 2.56
5.0 9.0 8.81 43.5 10100 23.48 4195 21.38 36.31 0.09 10.882 351
Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktar: ocC
(FeCls) Dozaji

(g Fe**/L) ) -) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m®)  (kgKOi/kg)  $/m? $/kg KOI
0.1 4.0 4.20 23.2 12100 11.29 4792 8.55 0.73 2.12 0.217 0.14
0.2 4.0 4.26 23.3 11840 13.20 4685 10.59 1.45 1.24 0.362 0.20
0,4 4.0 4.30 23.8 11140 18.33 4343 17.13 2.90 0.86 0.688 0.28
0.8 4.0 4.50 24.8 8220 39.74 3186 39.20 5.81 0.93 1.419 0.26
1.2 4.0 4.51 25.5 6150 54.91 2414 53.94 8.71 0.86 2.129 0.28
1.6 4.0 4.69 26.4 4400 67,74 1692 67.71 11.62 0.80 2.839 0.31
2.5 4.0 4.72 28.8 2020 85.19 709 86.47 18.15 0.64 4.435 0.38
5.0 4.0 4.44 37.9 1520 88.86 512 90.22 36.31 0.33 8.870 0.73
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Tablo 4.4: Istanbul NF Konsantresinin Fe,(SO4)3 Kullanilarak Koagiilasyonu i¢in Elde Edilen Sonuglar.

Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktari oC
(Fe2(S0a4)3
Dozaji
(g Fe**/L) (-) (-) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m?3) (kg $/m?3 $/kg KOI
KOI/kg)
5.0 3.0 2.79 26.6 2540 80.76 967 81.89 25 0.43 5.649 0.530
5.0 4.0 4.38 29.1 2060 84.39 735 86.22 25 0.45 5.865 0.527
5.0 5.0 5.95 30.1 2550 80.68 925 82.67 25 0.43 6.082 0.571
5.0 6.0 7.31 31.3 5590 57.65 2162 59.49 25 0.30 6.298 0.828
5.0 7.0 8.04 33.2 9760 26.06 3776 29.24 25 0.14 6.515 1.894
5.0 8.0 8.45 34.2 10500 20.45 4214 21.03 25 0.11 6.731 2.493
5.0 9.0 8.98 34.3 10580 19.85 4327 18.92 25 0.10 6.947 2.652
Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktar: ocC
(Fe2(S04)3)
Dozaji
(g Fe**/L) () () (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m?3) (kg $/m3 $/kg KOI
KOI/kg)
0.1 4.0 4.28 23.1 12600 7.35 4865 7.16 0.5 2.00 0.492 0.492
0.2 4.0 4.23 23.1 12400 8.82 4856 7.30 1.0 1.20 0.422 0.352
0.4 4.0 4.25 234 11880 12.65 4602 12.18 2.0 0.86 0.562 0.327
0.8 4.0 4.28 24.1 8800 35.29 3713 29.14 4.0 1.20 0.984 0.205
1.2 4.0 4.52 24.3 7160 47.35 2738 47.75 6.0 1.07 1.437 0.223
1.6 4.0 4.52 24.8 5400 59.03 2166 58.64 8.0 0.97 1.898 0.244
2.5 4.0 4.63 25.3 3240 76.18 1219 76.74 12.5 0.83 2.944 0.284
5.0 4.0 4.07 28.3 1950 85.66 712 86.43 25.0 0.47 5.865 0.503
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Tablo 4.5: Kocaeli NF Konsantresinin AICI3 Kullanilarak Koagiilasyonu I¢in Elde Edilen Sonuglar.

Koagiilant pHi pH+ EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktari oC

(AICl3) Dozaji

(g APP*/L) ) ) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m®) (kg KOl/kg)  $/md $/kg KOI
2.5 4.0 3.87 42.2 3160  68.27 1147 71.96 10.27 0.66 7.288 1.072
2.5 5.0 5.15 43.7 2050  79.42 742 81.87 10.27 0.77 7.826 0.989
2.5 5.5 5.57 444 2430 75.60 1017 75.15 10.27 0.73 8.095 1.075
2.5 6.0 5.91 44.0 3060  69.28 1142 72.08 10.27 0.67 8.364 1.212
2.5 6.5 6.13 44.0 3680  63.05 1194 70.81 10.27 0.61 8.634 1.375
2.5 7.0 6.34 44.4 4020  59.64 1521 62.81 10.27 0.58 8.903 1.499
2.5 8.0 6.91 44.8 4930  50.50 1920 53.06 10.27 0.49 9.441 1.877
Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktar: oC

(AICl3) Dozaji

(g AIP*/L) ) ) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m®) (kg KOi/kg)  $/md $/kg KOI
0.1 5.0 5.36 21.8 9960 7.78 3750 3.20 0.41 2.04 0.606 0.722
0.2 5.0 5.36 22.1 8840 18.15 3350 13.53 0.82 2.39 0.672 0.343
0.4 5.0 5.25 235 6010 42.21 2440 37.03 1.64 2.67 1.073 0.245
0.8 5.0 5.22 26.7 4100  60.58 1522 60.71 3.29 1.92 2.904 0.398
1.2 5.0 5.52 30.2 3670  64.71 1175 69.68 4.93 1.37 3.757 0.558
2.5 5.0 6.08 39.8 3410 67.21 757 80.45 10.27 0.68 7.826 1.120
5.0 5.0 5.74 54.7 2880 7231 505 86.98 20.54 0.37 15.652 2.081




09

Tablo 4.6: Kocaeli NF Konsantresinin Al2(SO4)s (Alum) Kullanilarak Koagiilasyonu I¢in Elde Edilen Sonuglar.

Koagiilant pHi pH+ EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktari oC
(Alum) Dozaj1

(g APP*/L) ) ) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m®)  (kgKOl/kg) $/md $/kg KOI
1.2 4.0 3.88 26.2 4720  52.61 1924 52,95 13.34 0.39 2.406 0.459
1.2 5.0 477 28.0 3430  65.56 1287 68,53 13.34 0.49 2.674 0.410
1.2 55 5.12 28.4 3620  63.65 1372 66,46 13.34 0.48 2.808 0.443
1.2 6.0 5.96 28.4 4040  59.44 1479 63,84 13.34 0.44 2.942 0.497
1.2 6.5 5.83 28.8 4680  53.01 1862 54,48 13.34 0.40 3.076 0.583
1.2 7.0 6.37 28.9 5280  46.99 2113 48,33 13.34 0.35 3.210 0.686
1.2 8.0 7.30 29.7 6420  35.54 2683 34,41 13.34 0.27 3.478 0.983
Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktar1 oC
(Alum) Dozaji

(g AIP*/L) ) ) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m®) (kg KOi/kg) $/m® $/kg KOI
0.1 5.0 5.47 21.4 10120 5.60 3671 5.24 1.11 0.54 0.590 0.984
0.2 5.0 5.39 21.6 9160  14.55 3582 7.54 2.22 0.70 0.520 0.333
0.4 5.0 5.06 22.1 6380  40.49 2320 40.13 4.45 0.98 0.709 0.163
0.8 5.0 5.09 24.3 4140  61.38 1576 59.32 8.89 0.74 1.783 0.271
1.2 5.0 5.30 26.5 3280  69.40 1382 64.33 13.34 0.56 2.674 0.359
2.5 5.0 5.42 28.4 2270  78.82 1290 66.71 27.79 0.30 5.571 0.659
5.0 5.0 6.00 42.5 1540 85.63 1056 72.75 55.57 0.17 11.142 1.214
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Tablo 4.7: Kocaeli NF Konsantresinin FeCls Kullanilarak Koagiilasyonu I¢in Elde Edilen Sonuglar.

Koagiilant pHi pHt EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktar1 oC
(FeCl3) Dozaji
(g Fe**/L) (-) (-) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m®) (kg $/m3 $/kg KOI
KOl/kg)
5.0 3.0 2.85 43.2 1330  86.65 400 90.21 36.31 0.24 8.389 0.972
5.0 4.0 4.43 43.5 1250  87.45 412 89.93 36.31 0.24 8.765 1.006
5.0 5.0 4.90 44.2 1580  84.14 525 87.16 36.31 0.23 9.141 1.091
5.0 6.0 5.29 44.2 2370  76.20 832 79.66 36.31 0.21 9.517 1.254
5.0 7.0 6.26 44.4 3740  62.45 1440 64.79 36.31 0.17 9.893 1.591
5.0 8.0 6.70 44.2 4650  53.31 1490 63.56 36.31 0.15 10.269 1.934
5.0 9.0 8.34 44.7 5530  44.48 1990 51.34 36.31 0.12 10.645 2.403
Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktar: ocC
(FeCls) Dozaji
(g Fe**/L) -) -) (mS/cm)  (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m?®) (kg $/m?® $/kg KOI
KOl/kg)
0.1 4.0 4.27 2.22 9600 11.11 3527 13.77 0.73 1.65 0.208 0.174
0.2 4.0 4.29 21.8 9200 1481 3386 17.22 1.45 1.10 0.357 0.223
0.4 4.0 4.31 22.4 7640  29.26 2915 28.74 2.90 1.09 0.683 0.216
0.8 4.0 4.46 23.3 4480  52.94 1768 56.78 5.81 0.87 1.402 0.278
1.2 4.0 4.49 25.0 2700 71.64 1040 74.58 8.71 0.78 2.104 0.308
1.6 4.0 4.64 26.5 1670  82.46 644 84.26 11.62 0.68 2.805 0.357
2.5 4.0 4.93 30.3 1280  86.55 496 87.87 18.15 0.45 4.383 0.532
5.0 4.0 4.82 39.1 1090  88.55 398 90.28 36.31 0.23 8.765 1.040
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Tablo 4.8: Kocaeli NF Konsantresinin Fez(SO4)s Kullanilarak Koagiilasyonu i¢in Elde Edilen Sonuglar.

Koagiilant pHi pH+ EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktar1 oC
(Fe2(SOu)s

Dozaji

(g Fe**/L) -) () (mS/cm) (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m®) (kg KOi/kg)  $/m3 $/kg KOI
5.0 3.0 2.76 30.5 2200 77.91 716 82.50 25 0.31 5.787 0.746
5.0 4.0 3.91 32.5 1650 83.43 572 86.03 25 0.33 6.046 0.728
5.0 5.0 4.69 33.0 1780 82.13 618 84.90 25 0.33 6.305 0.771
5.0 6.0 6.35 335 2490 75.00 904 77.91 25 0.30 6.564 0.879
5.0 7.0 6.65 34.2 3830 61.55 1432 64.99 25 0.25 6.824 1.113
5.0 8.0 7.37 34.4 5260 47.19 2101 48.64 25 0.19 7.084 1.507
5.0 9.0 8.28 34.8 6070 39.06 2435 40.46 25 0.16 7.344 1.888
Koagiilant pHi pHs EC KOI Giderimi TOK Giderimi Koagiilant Miktar1 ocC
(Fe2(SOa)3)

Dozaji

(g Fe**/L) (-) () (mSlcm) (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m®  (kgKOIi/kg)  $/m? $/kg KOI
0.1 4.0 4.31 21.6 9730 6.89 3620 6.56 0.5 1.44 0.371 0.515
0.2 4.0 4.34 21.5 9410 9.95 3541 8.61 1.0 1.04 0.367 0.353
0.4 4.0 4.37 21.8 8960 17.04 3200 17.40 2.0 0.92 0.546 0.297
0.8 4.0 4.49 22.0 6440 40.37 2350 39.34 4.0 1.09 0.998 0.229
1.2 4.0 4.61 22.6 3700 65.74 1395 64.00 6.0 1.18 1471 0.207
1.6 4.0 4.54 23.4 2380 76.62 883 77.10 8.0 0.98 1.949 0.250
2.5 4.0 4.67 24.9 1685 83.88 620 88.17 12.5 0.70 3.030 0.346
5.0 4.0 4.70 30.3 1545 85.22 556 89.38 25.0 0.36 6.046 0.679
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Tablo 4.9: Istanbul NF Konsantresinin Koagiilasyonunda Kullanilan Koagiilanlar i¢in Optimum Kosullar.

Koagiilant pH Dozaj KOI TOK TKN Ceamur Fe Al SO4* Cl OoC
() (9/L) (mglL) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%) (kg/m’) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) ($/m°) ($/kg
KOI)
AICl3 5 1.2 5570 58.49 2056 61.40 487.2 4432 12,7252 446 2433 1814 8817 3.703 0.472
Alum 5 1.2 5280 60.66 2056 6140 476.0 4560 14.7171 187 36.88 8200 4209 2.657 0.326
FeCls 4 1.6 4400 67.74 1692 67.71 403.2 5392 13.7869 29.37 0.220 3831 7098 2.839 0.307
Fe2(SO04)3 4 2.5 3240 76.18 1219 76.74 4004 54.24 155406 43.61 0.243 8381 4199 2944 0.284

Tablo 4.10: Kocaeli NF Konsantresinin Koagiilasyonunda Kullanilan Koagiilanlar I¢in Optimum Kosullar.

Koagiilant pH Dozaj KOI TOK TKN Camur Fe Al SO4* Cl oC
() (gL) (mglL) (%) (mg/L) (%) (mgl) (%) (kg/m®) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) ($/m) ($/kg
KO
AICl3 5 0.8 3920 60.58 14243 60.71 344.4 56.07 11.7257 0.883 2190 1159 6788 2,904 0.398
Alum 5 1.2 3480 69.40 1219.0 64.33 3304 57.86 16.7875 0.806 24.28 7044 3229 2.674 0.359
FeCls 4 1.6 2020 82.46 668.8 84.26 207.2 7357 13.3461 47.22 0.342 848 6448 2.805 0.357
Fe2(S0a4)3 4 1.6 2500 64.74 869.5 64.00 229.6 70.71 12.0647 40.72 0.385 4578 3479 1949 0.250




Istanbul ve Kocaeli sizint1 suyu nanofiltrasyon konsantresine uygulanan, tiim
koagiilant tiirleri i¢in belirlenen optimum kosullar Tablo 4.9 ve Tablo 4.10°da ayrintili
sekilde gosterilmektedir. Optimizasyon tablolarina ek olarak bu tablolarda TKN,
Ceamur (olusan camur miktari), siiziintiide kalan toplam Fe ve Al, SO4> ve CI iyonu
konsantrasyonlar1 da dl¢iilmiistiir. Oncelikle Istanbul NF konsantresine ait ¢aligmalara
bakildiginda 2.657 $/m? atik su ile en diisiik maliyet degerinin alum koagiilantina ait
oldugu goriilmektedir. En verimli ¢okelme oOzelliklerinin goézlemlendigi pH 5
degerinde KOI degeri %60.66°lik bir giderim verimiyle 5280 mg/L’ye, TOK degeri
%61.40’lik giderim verimiyle 2056 mg/L’ye ve TKN degeri ise %45.60 ‘lik bir
giderim verimiyle 476 mg/L’ye kadar diistigli goriilmektedir. Kocaeli NF konsantresi
i¢in segilen optimum dozlar arasinda en diisiik maliyete 2.674 $/m® atik su ile alum
koagiilantinin sahip oldugu gériilmektedir. Istanbul ile ayn1 pH degerinde en verimli
¢okelmenin gozlemlendigi pH 5; KOI degeri %69.40’lik bir giderim verimiyle 3480
mg/L’ye, TOK degeri %64.33’lik giderim verimiyle 1219 mg/L’ye ve TKN degeri ise
%57.86 ‘lik bir giderim verimiyle 330 mg/L’ye diistiigii goriilmektedir. Tablo 4.9 ve
Tablo 4.10 ‘de yer alan koagiilasyon islemi sonrasi siipernatantta analizi
gerceklestirilen toplam Fe, toplam Al, SO.* ve CI iyonu Konsantrasyonlarmin
kullanilan koagiilant tiiriiyle alakali olarak miktarlarmin  degistigi  agikca
gozlemlenebilmektedir. Ornegin, Alum kullanildiginda siiziintii suyunda toplam Al ve
stilfat iyonu konsantrasyonlarinin bariz sekilde giris suyundan fazla miktarlarda
gozlenmesi beklenen bir sonugtur. Yukaridaki verilere bakilarak Kocaeli NF
konsantresi aritim verimlerinin, ayni koagiilant tiirii ve ayn1 miktar koagiilant dozu
uygulanarak gerceklestirilen Istanbul NF konsantresi koagiilasyon calismasi
degerlerinden daha verimli bir aritim gerceklestigi agikca goriilebilmektedir.

Sizint1 suyu membran proses NF konsantreleri yiiksek konsantrasyonlarda
hiimik maddeleri (hiimik ve fulvik asitler) icerdiginden dolay1 koyu kahve renklidir
[Vedrenne et al., 2012]. Hiimik maddeler; karboksilik, fenolik, fenolik hidroksil ve
amino gruplart gibi birgok farkli fonksiyonel gruplart icermektedir. Bahsi gecen
gruplarm metal iyonlariyla (AI®*, Fe** ve Fe** vb.; NOM-Men+ kompleksleri)
komplekslesme istekleri oldukga fazladir [He et al., 2015]. Hiimik maddelerde bulunan
fonksiyonel gruplar1 protonunu vererek negatif yiik ile yiiklenmesi sonucu metal
iyonlariyla komplekslesmekte ve bu durumda ortamin pH degeri artis gostermektedir
[Jones and Bryan, 1998], [Coles and Yong, 2006]. Yukarida 6zellikleri belirlenen

Istanbul ve Kocaeli NF konsantrelerinin farkli koagiilantlar ile koagiilasyon sonuglari

64



incelendiginde pH ve koagiilant dozu arttik¢a, ¢okelme islemi sonunda iist faz pH
degerinin (stipernatant pHf degeri) biraz arttigit gdézlemlenmis olup; NF
konsantrelerindeki hiimik maddelerin metal iyonlar1 (Fe** ve AI**) ile komplekslesme
reaksiyonlariin bu artisa sebep oldugu diistiniilmektedir. Optimum koagiilant dozu
belirlenirken; koagiilant dozu arttikga, iletkenlik (EC) degerlerinin arttig
gozlemlenmektedir. Bu degerin artis nedeninin koagiilant dozu arttigi, bunun
nedeninin ise suda ¢oziinmiis halde kalan AI®* ve Fe3' iyonlar1 ve hidroliz

reaksiyonlari ile ortaya ¢ikan iyonik tiirlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.1: Istanbul NF Konsantrelerinden Farkli koagiilantlar ile KOI ve TOK
Giderimi.
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Sekil 4.2: Kocaeli NF Konsantrelerinden Farkli Koagiilantlar ile KOI ve TOK
Giderimi.

Istanbul ve Kocaeli bolgelerinden alinan s1zint1 suyu numuneleri igin sirastyla
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 Incelendiginde; aliiminyum ve ferrik tuzlarla yapilan
koagiilasyon c¢alismalarinda pH degeri arttikga, KOI ve TOK giderim veriminin
azaldigr gozlemlenmektedir. Maksimum giderim verimlerinin gézlemlendigi pH
degerleri; ferrik tuzlar i¢in pH 4 iken, aliminyum tuzlari i¢in pH 5 olarak
goriilmektedir. Optimum pH degerleri baz alindiginda, FeCls’iin KOI ve TOK giderim
veriminin diger koagiilantlara gore daha 1iyi oldugu grafiklerden agikca
goriilebilmektedir. AICI3, FeCls ve Fex(SO4)3’lin giderim verimleri aluma gore daha
1yi olmasina ragmen maliyet sonuglar1 da géz oniine alindiginda her iki sizint1 suyu
icin de elektrooksidasyon prosesinden once kullanilacak olan 6n aritim dozu 1.20 g

AlI*3/L olarak belirlenmistir.
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Literatiirde inorganik Fe(Ill) tuzlari ile s1izint1 suyu artimi i¢in en verimli pH
araliginin 4.0-4.5, aliiminyum tuzlari i¢in ise bu degerin 5-6 oldugunu sonucuna varan
birka¢ ¢alisma bulunmaktadir [Babcock et al., 1979], [Semmens et al., 1980]. Sizint1
suyu ile ilgili aliiminyum ve demir tuzlar1 kullanilarak yapilan koagiilasyon literatiir
calismalar incelendiginde, bu calismalarin birgogu FeCls tuzu kullanildiginda KOI
giderim veriminin en verimli olarak ortaya ¢iktigini ifade etmektedir [Long et al.,
2017], [Maranon et al., 2008], [Castrillon, 2010]. Inorganik koagiilantlarin kullanildig
koagiilasyon prosesinde en onemli parametrelerden biri pH’dir. pH’nin degisimine
bagli olarak c¢ozeltide farkli koagiilant tiirleri olugmaktadir. Genellikle organik
kolloidlerin gideriminde FeCls ve Fex(SO4)s gibi Fe3* tuzlari igin optimum pH 4.0-4.5
ve AICIz ve Alx(SO4)3 koagiilanlari igin ise optimum pH 5-6’dir. Alum ve FeCls gibi
koagiilantlar ile en yiiksek hiimik ve fulvik asitler gibi dogal organik maddelerin
(NOM) giderimi biraz asidik pH degerlerinde (<pH 6.50) gerceklesmektedir. Ancak
yiiksek alkaliniteye sahip olan atik sularin yiiksek pH kosullarinda metal iyonlarinin
(A", Fe*" gibi) hidroliz reaksiyonlar1 yiiksek OH- iyonlarina ihtiya¢ bulunmaktadir
ve sonugta atik sulardan organik madde giderimi i¢in polimerik metal katyonlar1 kadar
etkili olmayan hidroksil ¢okeltileri olusmaktadir. Bu yiizden yiiksek alkaliniteye sahip
atik sularin koagiilasyonunda yiiksek dozda koagiilant kullanimini gerektirmekte ve
bu durumda da aritim maliyetinin artmasina neden olmaktadir. Sulardan NOM ve
DOC gideriminde FeClz i¢in optimum pH 4.0-5.5 ve AICl3 i¢in ise 5.5-6.0 arasindadir.
FeCl3’in optimum pH araliginin AlCI3’den daha genis oldugu goriilmekte olup,
FeCls’iin hidroliz ve polimerizasyon pH araligi AICIs’inden daha azdir. Sizint1 suyu
NF konsantrelerinden (pH = 6.6, KOI =4135 + 140 mg/L ve TOK = 1440 = 115 mg/L)
koagiilasyonunda kullanilan FeCls igin optimum kosullarda (pH = 4 ve 5 Fe** g/L)
%81 TOK ve %82 KOI giderimi elde edilmistir [Long et al., 2017]. NF
konsantrelerindeki hiimik maddelerin diisiik pH degerlerinde protonlagmasi artar ve
¢Ozlinlirligli azalmakta; bu durumda ise cok kolaylikla bir flokun ig¢inde
adsorblanmaktadir. FeCls PACI’den daha kuvvetli bir asitlesme 6zelligi gostermekte
olup, diistik pH’lar da yiiksek TOK giderimleri gozlenmektedir. Bu durumda FeCls
koagiilant1 Fe2(SO4)3 ve inorganik aliiminyum koagiilantlardan daha yiiksek giderim
verimi ortaya koydugu goriilmektedir. Reaktivite, biliylik spesifik yiizey alam ve
Fe(OH)s’in diisiik ¢oziintirligiinden dolay1 FeCls digerlerinden daha yiiksek etkinlige
sahiptir. S1zint1 sularinin (pH = 8.30 ve KOI = 4786 mg/L) koagiilasyonunda PACI
(%52.75 KOI, pHi = 7 ve 1.50 g Al,03/L; OC = 2.65 US $/m?), FeCl; (%78.56 KOI,
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pHi = 6.5 ve 0.69 g Fe*/L; OC = 1.60 US $/m?) ve Fez(SOa4)s (%84.9, pHi=6ve 1 g
Fe¥*/L; OC = 1.65 US $/m®) seklindedir [Fleck et al., 2016]. Malezya’da sizint1
suyunun (pH = 8.4 ve KOI = 1925 mg/L) koagiilasyonunda PACI ile %43,1 KOI
giderimi (pH = 7.5 ve 2 g PACI/L) ve alum ile %62.8 KOI giderimi (pH = 7 ve 9.5
g/L) bulunmustur [Ghafari et al., 2008]. 2017 yilinda yapilan bir baska ¢alismada
FeCls koagiilant1 i¢in maksimum giderim verimini gozlemledigi pH degerinin 4.0
oldugunu, PAC koagiilanti i¢in ise bu degerin pH 5.0 oldugunu ifade etmistir [Long et
al., 2017]. Calismamizla paralel pH degerleri elde eden ¢alismalar oldugu gibi aksini
iddia eden ¢alismalar da mevcuttur. Maranon ve arkadaslar1 FeCls i¢in pH degerini 3.8
olarak caligmamizla benzer bulsa da, alum i¢in ¢alisma sonucumuzun aksine pH 6
oldugunu ifade etmistir [Maranon et al., 2008]. 2008 yilinda yapilan bir bagka ¢aligma
ise Fe2(SO4)3 i¢in optimum pH degerinin 8.5-9.0 araliginda, Al2(SOa)3 igin ise 6.5-7.0
araliginda oldugunu belirtmistir [Veli et al., 2008]. Yukarida bahsedilen sizint1 suyu
caligmalarinda da goriildiigii lizere optimum koagiilant tipi ve pH degerleri farklilik

gostermektedir.
4.2. NF Konsantrelerinin Fraksiyon Analizleri

4.2.1. DOC, UV ve SUVA2s4

Tablo 4.11 ve Tablo 4.12° de Istanbul NF konsantrelerinin kimyasal
koagiilasyon oncesi ve sonrasi farkli membranlardan gecirilerek elde edilen DOC, UV
ve SUVA2s: degerleri verilmistir. Istanbul NF konsantre atik suyunun DOC miktarinin
% 18.85” ini 10 kDa’ dan biiyiik kirleticiler, % 43.28” ini 10 kDa - 1 kDa arasindaki
kirleticiler, % 10.76” s1 1 kDa — 0.5 kDa arasindaki kirleticiler ve % 27’ sini de 0.5
kDa’ nin altindaki kirleticilerin olusturdugu goriilmektedir. Kimyasal koagiilasyon ile
DOC miktarinda toplamda %63.43 giderim saglanmistir. 10 kDa ‘dan biiyiik boyuttaki
kirleticiler kimyasal koagiilasyon ile %57.80 oraninda giderildikten sonra aritilmig atik
suyun DOC miktariin (1858.5 mg/l) %21’ ini olustururken, 10 — 1 kDa arasindaki
kirleticiler %94,81 oraninda giderilerek aritilmis atik suyun DOC miktarinin %6.13’
tinii olusturmaktadir. 1 — 0.5 kDa arasindaki kirleticiler %90.67 ve 0.5 kDa’ dan kii¢iik
boyuttaki Kkirleticiler %6.46 oraninda giderilirken, bu boyutlardaki kirleticilerin

aritilmis atik sudaki fraksiyonlari sirasiyla %2.74 ve %69’ dur. Kimyasal koagiilasyon
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ile en fazla 1 — 10 kDa arasindaki organik maddelerin giderimi saglanirken, en az
giderim 0.5 kDa’ dan kiigiik boyuttaki organik kirleticilerde olmustur (Sekil 4.3.a)).
Atik suyun aritilmasi ile birlikte 254 nm dalga boyunda 6lgiilen absorbans degerlerinde
onemli Olgiide azalmalar olmustur ve UVa2ss degerleri DOC’ lerdeki degisimleri

desteklemektedir (Sekil 4.3.b)).

Tablo 4.11: istanbul NF Konsantrelerinin DOC, UV ve SUVA 254 Degerleri.

Membran Boyutu DOC (mg/L) UV2s4 (1/cm) (?_L/Jr;/'?;g)
0.45 pm 5083 184.81 3.6358
10 kDa 4125 134.75 3.2666
1 kDa 1925.25 48.84 2.5368
0.5 kDa 1378.25 33.29 2.4154

Tablo 4.12: Istanbul NF Konsantrelerinin Alo(SO4)s ile Kimyasal Koagiilasyonnu
Sonrast DOC, UV ve SUV A5, Degerleri.

SUVA254
Membran Boyutu DOC (mg/L) UV2s4 (1/cm) (L/m-mg)
0.45 um 1858.5 39.085 2.1030
10 kDa 1454.25 29.42 2.0230
1 kDa 1340.25 26.42 1.9713
0.5 kDa 1289.25 25.02 1.9406
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Sekil 4.3: Istanbul NF Konsantre Atik Suyu Koagiilasyon Oncesi ve Sonrast, a)

DOC, b) UV2s4, €) SUVA2s4 Degerleri.

Ulu, (2016)’ nun calismasinda verdigi kriterlere gore Istanbul NF konsantreleri

SUVA2s4 degerleri 2 ile 4 (L/m mg) arasindadir ve bu da atik suda sucul hiimik

maddelerin ve karigik molekiiler agirliktaki diger organik maddelerin oldugunun

gostergesidir. SUVA2s4 degeri 2 L/m mg’ dan diisiik olmasi, ortamda diisiik

hidrofobisiteye ve diigiikk molekiiler boyutlarina sahip organik maddelerin varliginin

gostergesidir. Atik suyun kimyasal koagiilasyonundan sonraki SUVA2s4 degerlerine

gore 1 kDa ve altindaki organik maddelerin daha ¢ok hidrofilik olduklari sdylenebilir
(Tablo 4.11, Tablo 4.12 ve Sekil 4.3.c)).
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Tablo 4.13: Kocaeli NF Konsantrelerinin DOC, UV ve SUVA2s4 Degerleri.

Membran Boyutu DOC (mg/L) UV2s4 (1/cm) (?_L/Jr;/'?;g)
0.45 um 3897 140.99 3.61
10 kDa 2561.5 81.35 3.1758
1 kDa 1223.25 318 2.5996
0.5 kDa 902.5 21.25 2.3552

Tablo 4.14: Kocaeli NF Konsantrelerinin Al2(SOs)z ile Kimyasal Koagiilasyonu
Sonras1 DOC, UV ve SUV Azs4 Degerleri.

Membran Boyutu DOC (mg/L) UV2s4 (1/cm) (?_L/J%/Ar‘f]z‘)
0.45 pm 1200.75 28.28 2.3802
10 kDa 1037.75 24.02 2.3146
1 kDa 965.5 22.12 2.2910
0.5 kDa 868.75 19.615 2.2578

Tablo 4.13 ve Tablo 4.14° de Kocaeli NF konsantrelerinin kimyasal
koagiilasyon oncesi ve sonrasi farkli membranlardan gegirilerek elde edilen DOC, UV
ve SUVA2s4 degerleri verilmistir. Kocaeli NF konsantre atik suyunun DOC miktarinin
% 34.27’ sini 10 kDa’ dan biiyiik kirleticiler, % 34.34’ iinii 10 kDa - 1 kDa arasindaki
kirleticiler, % 8.23” iinii 1 kDa — 0.5 kDa arasindaki kirleticiler ve % 23.16° sin1 da 0.5
kDa’ nin altindaki kirleticilerin olusturdugu goriilmektedir. Kimyasal koagiilasyon ile
DOC miktarinda toplamda %69.18 giderim saglanmistir. 10 kDa ‘dan biiyiik boyuttaki
kirleticiler kimyasal koagiilasyon ile %87 oraninda giderildikten sonra aritilmis atik
suyun DOC miktarinin (1200.75 mg/l) %13.57’ sini olustururken, 10 — 1 kDa
arasindaki kirleticiler %94.6 oraninda giderilerek aritilmis atik suyun DOC miktarinin
%6.02’ sini olusturmaktadir. 1 — 0.5 kDa arasindaki kirleticiler %63.83 ve 0.5 kDa’
dan kiiciik boyuttaki kirleticiler %3.74 oraninda giderilirken, bu boyutlardaki
kirleticilerin aritilmig atik sudaki fraksiyonlar1 sirasiyla %8.06 ve %72.35 tir.
Kimyasal koagiilasyon ile Istanbul NF konsantre atik suyunda oldugu gibi en fazla 1
— 10 kDa arasindaki organik maddelerin giderimi saglanirken, en az giderim 0.5 kDa’
dan kiicliik boyuttaki organik kirleticilerde olmustur (Sekil 4.4.a)). Atik suyun
aritilmasi ile birlikte 254 nm dalga boyunda 0lgiilen absorbans degerlerinde 6nemli
Olglide azalmalar olmustur ve UVass degerleri DOC’ lerdeki degisimleri
desteklemektedir (Sekil 4.4.b)). SUVAzss sonuglarma bakildiginda, degerlerin

koagiilasyon oncesi ve sonrasinda da 2 — 4 L/m mg’in arasinda oldugu goriilmektedir
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ve her iki durumda da atik suda sucul hiimik maddelerin ve karisik molekiiler
agirliktaki diger organik maddelerin oldugu sdylenebilir (Tablo 4.13, Tablo 4.14 ve
Sekil 4.4.c)).
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Sekil 4.4: Kocaeli NF Konsantre Atik Suyu Koagiilasyon Oncesi ve Sonrast, a)
DOC, b) UV2s4, ¢) SUVAz54 Degerleri.

4.3. HPSEC Analizleri

Istanbul NF i¢in RID dedektérii ile elde edilen HPSEC kromatogramlart Sekil
4.5 te verilmistir. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 incelendiginde Istanbul NF konsantresi ham
atik suyunda 16. Ve 18. Dakikalarda iki pik olusurken, istanbul NF konsantresinin
Al>(SO4)zile koagiilasyonundan sonra 1. pik yogunlugunu kaybederken 17. dakikada
yeni bir pikin olustugu goriilmektedir. Ayrica koagiilasyon sonrasi 10.000 Da ve
altindaki membranlardan siiziilen atik suda 17. ve 18. Dakika aralarinda yeni iki pik
daha olugmustur. Bu kromatogramdaki piklerin pollulen ile hazirlanan kalibrasyon

grafikleri ile elde edilen molekiiler dagilimi Sekil 4.7 incelendiginde Pik 1’in 4.000-
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10.000 Da ve Pik 2’ nin ise 200-400 Da’ a tekabiil ettigi gortiilmektedir. Yeni iki 1000
—2000 Da ve 400 Da’ a tekabiil ettigi gortilmektedir.
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Sekil 4.5: Farkli Membran Boyutlarinda RID Sonuglari, a) istanbul NF Konsantre, b)
Istanbul NF Konsantre Al,(SOa4)s ile Koagiilasyon Sonrasi.
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Sekil 4.6: Farkli Membran Boyutlarinda UV 2s4 nm Sonuglari, a) istanbul NF
Konsantre, b) istanbul NF Konsantre Alx(SO4)s ile Koagiilasyon Sonrast.
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Sekil 4.7: Farkli Membran Boyutlarinda Molekiiler Boyut Dagilimlari, a) istanbul
NF Konsantre, b) istanbul NF Konsantre Alx(SO4)s ile Koagiilasyon Sonrast.

Kocaeli NF konsantrelerine ait HPSEC grafikleri incelendiginde Sekil 4.8.a)
ve Sekil 4.9.a)’da goriildiigi gibi atik suyun 15.5, 18. ve 19. dakikalar ile karakterize
edilen ii¢ pike sahip oldugu ve bu pikleri olusturan kirleticilerin Sekil 4.8.a)’de
goriildiigii gibi sirasiyla 10,000, 300-500 ve 150-200 Da boyuta sahip oldugu
goriilmektedir. Bununla beraber atik suyun 12.-14. dakikalar (Sekil 4.10.a)) arasinda
yayilim gosteren daha biiylik molekiil boyutlu kirleticileri i¢eren bir dagilima sahip
oldugu ve bu kirleticilerin molekiil boyutunun 20,000-200,000 Da (Sekil 4.10.a))
arasinda degistigi goriilmektedir. Kocaeli ham NF konsantresinin 10,000 Da’ luk
membrandan siiziildiigiinde 18.25. dakikada 200-300 Da’ a tekabiil eden yeni pikin
olustugu goriilmektedir. Ayrica 1,000 Da ve 500 Da’ dan siiziilen ham sularinda 15,5.
dakikada olusan pikin yogunlugunu kaybettigi goriilmektedir. Kocaeli NF
konsantresinin Al2(SOa)3 ile koagiilasyonundan sonra Sekil 4.10.b) ve Sekil 4.8.b)’ ye
bakildiginda 15.5. Dakikadaki pik yogunlugunun azaldigi, 17. ve 17.5. dakikalarda
1,000 Da ve 500-600 Da boyutlarina sahip yeni iki pikin olustugu ve 19. dakikadaki
pikin yogunlugunu kaybettigi goriilmektedir. 10,000 Da ve 500 Da’ luk
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membranlardan siiziilen aritilmig sularda 18.5. Dakikalarda 200-300 Da boyutuna

sahip yeni tiirlerin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.8: Farkli Membran Boyutlarinda RID Sonuglari, a) Kocaeli NF Konsantre, b)
Kocaeli NF Konsantre Al2(SO4)3 ile Koagiilasyon Sonrasi.
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Sekil 4.9: Farkli Membran Boyutlarinda UV2s4 nm Sonuglari, a) Kocaeli NF
Konsantre, b) Kocaeli NF Konsantre Al2(SOa)3 ile Koagiilasyon Sonrasi.
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Sekil 4.10: Farkli Membran Boyutlarinda Molekiiler Boyut Dagilimlari, a) Kocaeli

NF Konsantre, b) Kocaeli NF Konsantre Al2(SOa4)s ile Koagiilasyon Sonrasi.

Bu verilerden elde edilen sonuglar1 asagidaki sekilde maddeler halinde siralanacak

olursa;

Koagiilasyon sonucunda &ncelikle biiyiik molekiillii (Istanbul NF igin 10,000-
300,000; Kocaeli NF igin 20,000-200,000 Da) Kkirleticilerin tamamen

giderildigi

Arntim esnasinda ham atik suda olmayan yeni kiiciik molekiillii bilesiklerin

olustugu

Olusan yeni molekiillerin boyut dagiliminin kullanilan koagiilantin anyon iyon

tiiriine gore benzer davranislar sergiledigi goriilmektedir.
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4.4. EEM Analizleri

Yapilan floresanli spektrofotometre analizlerinde Istanbul NF konsantre ham
atik suyu 0.45 pm’ lik membrandan siiziildiiglinde Sekil 4.11.a)’ da goriildiigii iizere
EX/Em 360/450 ve 312/450 olmak iizere iki ana pik olusmustur. Tablo 2.10° a gore bu
emisyonlar atik su da hiimik ve fulvik benzeri maddelerin varligini gostermektedir. 10
kDa, 1 kDa ve 0.5 kDa boyutlarindaki membranlardan gegirilen ham atik su da Ex/Em
260/450 nm‘de yeni bir pik daha olusmustur. 10 kDa’ dan kii¢iik boyuttaki organik
maddelerin emisyon yogunlugu ortalama %12.5 degerinde artmustir (Sekil 4.11.a) ve
Sekil 4.11.b)). EXJEm 360/460 nm’ deki emisyon yogunluklarina bakildiginda;
Istanbul NF konsantre ham atik suyu 0.45 pm’ de 10,200 yogunluguna sahipken
Al>(SOg4)3 ile aritildiktan sonra aynt membran boyutunda yogunlugu %14 azalarak
8,740, 10 kDa’ dan kiiciik boyuttaki organik maddelerin emisyonu koagiilasyon
sonrasinda %46 azalarak 6,200° e, 1 kDa’ un altindaki organik maddelerin emisyon
yogunlugu atik suyun aritilmasiyla %26 oraninda ve 0.5 kDa’ un altindaki emisyon
yogunlugu ise koagiilasyon ile %5.7 azalarak 6,960’ dan 6,560’ a diismiistiir (Sekil
4.11 ve Sekil 4.12). En ¢ok yogunluk degisimi DOC’ nin en ¢ok gideriligi 10 kDa’ luk
membranlarda olmustur. Tablo 2.10 ¢ da belirtildigi lizere, hiimik ve fulvik benzeri
hidrofobik organik maddelerin varligin1 gésteren ve yapilan ¢alismada da elde edilen
(Sekil 4.11 ve Sekil 4.12) EX/Em 312/450 nm’ deki emisyon yogunluklarina, hem ham
atik suda hem de koagiilasyon sonrasinda bakildiginda; 0.45 um’ de 5,600 yogunluga
sahipken aritildiktan sonra yogunlugu 6,805’ e diiserek %21 arttigi, 10 kDa’ da 6,271
yogunluktan aritilarak 5,333’ e diiserek %15 azaldigi, 1 kDa’ da ise 5920 yogunluktan
koagiilasyon sonrasi 5,333’ e diiserek %9.9 azaldigi ve 0.5 kDa’ da koagiilasyon ile
yogunlugun % 5.48 azaldigi goriilmektedir. 260ex/450em’ da olusan emisyon
yogunluklarinin alanlart membran boyutlar1 kiicilildiikce ve aritildiktan sonra
artmasina ragmen aritildiktan sonra, emisyon yogunluklar1 10 kDa, 1 kDa ve 0.5 kDa
boyutlarinda sirasiyla %44.7, %19 ve %3.97 azalmistir (Sekil 4.11 ve Sekil 4.12).
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Sekil 4.11: Istanbul NF Konsantre Atik Suyunun Farkli Membran Boyutlarindaki
Exitation Emission Matrix (EEM) Sonuglari, a) 0.45 um, b) 10 kDa, c¢) 1 kDa, d) 0.5
kDa.
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Sekil 4.12: Istanbul NF Konsantre Atik Suyunun Al,(SOa)s ile Koagiilasyonunda
Farkli Membran Boyutlarindaki Exitation Emission Matrix (EEM) Sonuglari, a) 0.45
um, b) 10 kDa, ¢) 1 kDa, d) 0.5 kDa.

Kocaeli NF konsantre ham ve Al2(SOs)s3 ile koagiilasyonu sonrasi farkli
membran boyutlarindaki EEM analizlerine bakildiginda; istanbul NF atik suyunda
oldugu gibi 360ex/450em, 312ex/450em Ve 260ex/450em nm dalga boylarinda emisyon
verdigi gortiilmektedir (Sekil 4.13 ve Sekil 4.14). Tablo 2.10” da verildigi gibi bu dalga
boylarinda hiimik ve fulvik asitlerin emisyon verdigi goriilmektedir. Kocaeli NF
konsantre atik suyunun emisyon yogunluklarinda genellikle artis gézlemlenmistir.
Sadece 360ex/450em nm’ deki yogunluklarda koagiilasyon ile 10 kDa ve 1 kDa’ daki
emisyonlarda sirasiyla  %28.57 ve %7.31 azalma gorilmistir. Emisyon
yogunluklarindaki artisin sebebi ortamda bulunan hiimik ve fulvik asitler disindaki
maddelerin biiyiik molekiillii kirleticilerin giderimiyle ayni dalga boylarinda emisyon

vermeleri olarak agiklanabilir.
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5.SONUC

Yapilan calismalar sonucunda; s6z konusu TUBITAK projesi igin
elektrooksidasyondan dnce 6n aritim prosesi olarak uygulanan kimyasal koagiilasyon
deneylerinde, hem Istanbul NF konsantre atik suyu i¢in hem de Kocaeli NF konsantre
atik suyu i¢in Al2(SO4)s optimum koagiilant ve pH 5 de optimum pH olarak
belirlenmistir. Istanbul NF i¢in 1.2 g AIP*/L doz i¢in KOI giderim verimi %60.66,
TOK giderim verimi %61.4 ve isletme maliyeti 0.326 $/kg KOI iken, Kocaeli NF
konsantresi i¢in, 1.2 g AI¥*/L doz i¢in KOI giderim verimi %69.4, TOK giderim verimi
%64.33 ve isletme maliyeti 0.359 $/kg KOI’dir ve elde edilen verimler 6n aritim
prosesi i¢in yeterlidir.

Yiik noétralizasyonu ve komplekslesme mekanizmalariyla her iki atik sudan
NOM’ larin ve diger kirleticilerin uzaklastirildig1 soylenebilir. SUVA2s4 degerlerine
gor her iki ham atik suda NOM” lar ve diger kirleticilerin karisik molekiiler agirlikta
ve hem hidrofilik hem de hidrofobik tiirlerin varligi goriilmektedir. Kimyasal
koagiilasyon ile istanbul NF konsantre atik suyundan 1 kDa ‘dan biiyiik boyuttaki
hidrofobik NOM*’ larin biiyiik bir kismi giderilirken, Kocaeli NF konsantre atik
suyunda ise koagiilasyon sonrasinda da hidrofilik ve hidrofobik tiirlerin karisim
halinde oldugu sdylenebilir.

DOC fraksiyonlarina bakildiginda; Istanbul NF konsantre ham atik suyunun
DOC miktarmin (5,083 mg/L) %18. 85’ ini 10 kDa’ dan biiyiik kirleticiler, %43.28’
ini 10 kDa-1 kDa arasindaki kirleticiler, %10.76> sin1 1 kDa-0.5 kDa arasindaki
Kirleticiler ve %27’ sini ise 0.5 kDa’ dan kiigiik boyuta sahip kirleticilerin olusturdugu
goriilmektedir. Koagiilasyon isleminden sonra en fazla giderilen kirleticiler %94.81
giderim verimiyle 10 kDa-1kDa arasindaki kirleticilerdir. 0.5 kDa’ dan kiigiik
boyuttaki kirleticiler ise kimyasal koagiilasyon ile %6.46 giderim verimiyle en az
oranda giderilerek koagiilasyon sonrasindaki DOC miktarinin (1858.5 mg/L) %69’
unu olusturdugu hesaplanmistir. Kocaeli NF konsantre atik suyunun DOC’ sinin (3897
mg/L) %34.27° sini 10 kDa ‘dan biiyiik kirleticiler, %34.34° iinii 10 kDa-1 kDa
arasindaki kirleticiler, %8.23” iinii 1 kDa-0.5 kDa arasindaki kirleticiler ve %23.16’
sin1 da 0.5 kDa’ dan kiiciik kirleticiler olusturdugu hesaplanmistir. Koagiilasyon

sonrasinda, Istanbul NF konsantresinde oldugu gibi Kocaeli NF konsantresinde de en
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cok giderim %94.6 ile 10 kDa-1 kDa boyutlar1 arasindaki Kirleticilerde olmustur ve en
az giderim de %3.74 ile 0.5 kDa’ dan kiigiik boyuttaki kirleticilerde olmustur.

HPSEC analizlerinin sonuglarina gore; kimyasal Kkoagiilasyon sonucunda
oncelikle biiyiik molekiilli (1stanbu1 NF i¢in 10,000-300,000; Kocaeli NF i¢in 20,000-
200,000 Da) kirleticilerin tamamen giderildigi, aritim esnasinda ham atik suda
olmayan yeni kii¢iik molekiillii bilesiklerin olustugu ve olusan yeni molekiillerin boyut
dagiliminin kullanilan koagiilantin anyon iyon tiiriine gore benzer davraniglar
sergiledigi goriilmektedir.

Floresanli spektrofotometrede yapilan Excitation Emission Matrix (EEM)
analiz sonuglarma bakildiginda; Istanbul NF konsantre ve Kocaeli NF konsantre atik
sularinin ayni dalga boylarinda emisyon verdigi goriilmektedir (360ex/450gm,
312ex/450em ve 260ex/450em nM). Bu da her iki atik suyun igerik olarak birbirine
benzedigini gostermektedir. Hiimik asit, fulvik asit ve protein benzeri hidrofobik ve
hidrofilik NOM’ larin her iki atik suda da var oldugu sdylenebilir. Kimyasal
koagiilasyon sonrasinda; Istanbul NF konsantre atik suyundaki emisyon yogunluklar
genellikle azalirken, Kocaeli NF konsantre atik suyunda emisyon yogunluklarinin
genellikle arttig1 goriilmistiir. Bunun sebebi olarak olusan kiigiik boyuttaki maddelerin
daha ¢ok emisyon vermesi veya ortamda bulunan farkli igerikteki floresan yayma
ozelligi tastyan maddelerin giderimle birlikte atik suda olusan seyrelme sonrasinda

emisyon vermesi olarak aciklanabilir.

86



KAYNAKLAR

Ahmed F.N., Lan C.Q., (2012), “Treatment of landfill leachate using membrane
bioreactors: a review”, Desalination, 287, 41-54.

Ahn W.Y., Kang M.S., Yim S.K., Choi K.H., (2002), “Advanced landfill leachate
treatment using an integrated membrane process”, Desalination, 149, 109-114.

Akkaya E., Demir A., Varank G., (2011), “Characterisation of odayeri sanitary landfill
leachate”, Journal of Engineering and Natural Sciences, Sigma 3, 238-251.

Alexandra Sanchez A., Mladenov, N., Wasswa, J., (2020), “Fluorescent compounds
retained by ultrafiltration membranes for water reuse”, Journal of Membrane Science,
600 (January), 117867.

Alvarez Vazquez H., Jefferson B., Judd S.J., (2004), “Membrane bioreactors vs
conventional biological treatment of landfill leachate: A brief review”, Journal of
Chemical Technology and Biotechnology, 79, 1043-1049.

Amokrane A., Comel C., Veron J., (1997), “Landfill leachates pretreatment by
coagulation flocculation”, Water Research, 31, 2775-2782.

Aziz H.A., Alias S., Asaari A.H., Adlan M.N.A., (2007), “The use of alum, ferric
chloride and ferrous sulphate as coagulants in removing suspended solids, colour and
COD from semi-aerobic landfill leachate at controlled pH”, Waste Management
Research, 25, 556-565.

Bakas I., Leonidas M., (2015), “Municipal waste management in Turkey”, EEA.
European Environment Agency. p. 11. Retrieved 3 April 2015.

Benefield L.D., Judkins J.F., Weand B.L., (1982), “Process Chemistry for Water and
Wastewater Treatment”, Prentice-Hall, Englewood Cliffs, NJ.

Berge N.D., Reinhart D.R., Batarseh E.S., (2009), “An assessment of bioreactor
landfill costs and benefits”, Waste Management, 29, 1558-1567.

Bhatnagar, A., Sillanpaéd, M. (2017), “Removal of natural organic matter (NOM) and
its constituents from water by adsorption — A review”. Chemosphere, 166, 497-510.

Bohdziewicz J., Kwarciak A., (2008), “The application of hybrid system UASB
reactor-RO in landfill leachate treatment”, Desalination, 222, 128-134.

Bove D., Merello S., Frumento D., Arni S.A., Aliakbarian B., Converti A., (2015), “A

critical review of biological processes and technologies for landfill leachate
treatment”, Chemical Engineering Technology, 38, 2115-2126.

87


http://www.eea.europa.eu/publications/managing-municipal-solid-waste/turkey-municipal-waste-management

Bruggen B.V.D., Lejon L., Vandecasteele C., (2003), “Reuse treatment and discharge
of the concentrate of pressure-driven membrane processes”, Environmental Science
and Technology, 37, 3733-3738.

Calabro P.S., Shaffoni S., Orsi S., Gentili E., Meoni C., (2010), “The landfill
reinjection of concentrated leachate: findings from a monitoring study at an Italian
site”, Journal of Hazardous Materials, 181, 962—968.

Chiemchaisri C., Chiemchaisri W., Nindee P., Chang C. Y., Yamamoto K., (2011),
“Treatment performance and microbial characteristics in two-stage membrane
bioreactor applied to partially stabilized leachate, Water Science and Technology”, 64,
1064-1072.

Clarke B.O., Anumol T., Barlaz M., Snyder S.A., (2015), “Investigating landfill
leachate as a source of trace organic pollutants”, Chemosphere, 127, 269-275.

Cortez S., Teixeira P., Oliveira R., Mota M., (2011), “Evaluation of Fenton and
ozonebased advanced oxidation processes as mature landfill leachate pre-treatments”,
Journal of Environmental Management, 92, 749-755.

Cevre ve Sehircilik Bakanhigi Raporu, (2010), “Sizinti Suyu Yonetimi Ihtisas
Komisyonu Taslak Calisma Raporu”, Agustos, p. 74.

Dacanal M., Beal L.L., (2010), “Anaerobic filter associated with microfiltration
membrane treating landfill leachate”, Engenharia Sanitaria e Ambiental, 15, 11-18.

Do A.T., Prieto A.L., Yeh D.H., (2009), “Anaerobic membrane bioreactor (MBR) for
removal of EDCs from landfill leachate: A pretreatment strategy for municipal
wastewater treatment plants, Proceedings of the Water Environment Federation”,
WEFTEC 2009: Session 61 through Session 70, vol. 19, 2009, pp. 4220-4238.

Fernandes A., Labiadh L., Ciriaco L., Pacheco M.J., Gadri A., Ammar S., Lopes A.,
(2017), “Electro-Fenton oxidation of reverse osmosis concentrate from sanitary
landfill leachate: Evaluation of operational parameters”, Chemosphere, 184, 1223-
1229.

Fleck E., Gewehr A.G., Cybis L.F.A., Gehling G.R., Juliano V.B., (2016), “Evaluation
of the treatability of municipial waste landfill leachate in a SBR and by coagulation-
flocculation on a bench scale”, Brazillian Journal of Chemical Engineering, 33, 851-
861.

Foo K.Y., Hameed B.H., (2009), “An overview of landfill leachate treatment via
activated carbon adsorption process, Journal of Hazardous Materials”, 171, 54-60.

Gengeg E, (2012), “Melanoidin ve Melanoidin igeren Maya Endiistrisi Atik Sularmin
Elektrokimyasal Aritimi1”, Doktora Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii.

88



Ghafari S., Aziz H.A., Isa M.H., Zinatizadeh A.A., (2008), “Application of response
surface methodology (RSM) to optimize coagulation-flocculation treatment of
leachate using poly-aluminum chloride (PAC) and alum”, Journal of Hazardous
Materials, 163, 650-656.

Goren S., Ozdemir F., (2010), “Regulation of waste and waste management in
Turkey”, Waste Management and Research, 29, 433-441.

He R., Wei X.M., Tian B.H., Su Y., Lu Y.L., (2015), “Characterization of a joint
recirculation of concentrated leachate and leachate to landfills with a microaerobic
bioreactor for leachate treatment”, Waste Management, 46, 380-388.

He, X., Xi, B., Li, X,, Pan, H., An, D., Bai, S., Li, D., (2013), “Chemosphere
Fluorescence excitation — emission matrix spectra coupled with parallel factor and
regional integration analysis to characterize organic matter humification”,
Chemosphere, 04, 039.

Hou, C., Lu G., Zhao L., Yin P., Zhu L., (2017), “Estrogenicity assessment of
membrane concentrates from landfill leachate treated by the UV-Fenton process using
a human breast carcinoma cell line”, Chemosphere, 180, 192-200.

Huang J., Chen J., Xie Z., Xu X., (2015), “Treatment of nanofiltration concentrates of
mature landfill leachate by a coupled process of coagulation and internal
microelectrolysis adding hydrogen peroxide”, Environmental Technology, 36, 1001-
1007.

Ignatev, A., Tuhkanen, T., (2019), “Chemosphere Monitoring WWTP performance
using size-exclusion chromatography with simultaneous UV and fluorescence
detection to track recalcitrant wastewater fractions. Chemosphere, 214, 587-597.

Insel G., Dagdar M., Dogruel S., Dizge N., Ubay-Cokgor E., Keskinler B., (2013),
“Biodegradation characteristics and size fractionation of landfill leachate for
integrated membrane treatment”, Journal of Hazardous Materials, 260, 825— 832.

Kang K.H., Shin H.S., Park H., (2012), “Characterization of humic substances present
in landfill leachates with different landfill ages and its implications”, Water Research,
36, 4023-4032.

Kaza S., Yao L.C., Bhada Tata P., Van Woerden F., (2018), “What a Waste 2.0: A
Global Snapshot of Solid Waste Management to 20507, Urban Development;
Washington, DC: World Bank.

Korotta-Gamage, S. M., Sathasivan, A. (2017), “A review: Potential and challenges of
biologically activated carbon to remove natural organic matter in drinking water
purification process”. Chemosphere, 167, 120-138.

Kurniawan T.A., Lo W.H., Chan G.Y.S., (2006), “Degradation of recalcitrant

compounds from stabilized landfill leachate using a combination of ozone-GAC
adsorption treatment”, Journal of Hazardous Materials, 137, 443-455.

89



Lai, C. H., Chou, Y. C., Yeh, H., (2015), “Assessing the interaction effects of
coagulation pretreatment and membrane material on UF fouling control using HPSEC
combined with peak-fitting”, Journal of Membrane Science.

Labiadh L., Fernandes A., Ciriaco L., Pacheco M.J., Gadri A., Ammar S., Lopes A.,
(2016), “Electrochemical treatment of concentrate from reverse osmosis of sanitary
landfill leachate”, Journal of Environmental Management, 181, 515-521.

Li G.D., Wang W., Du Q.Y ., (2010), “Applicability of nanofiltration for the advanced
treatment of landfill leachate”, Journal of Applied Polym. Science, 116, 2343-2347.

Liu X., Li X.M., Yang Q., Yue X., Shen T.T., Zheng W., Luo K., Sun Y.H., Zeng
G.M., (2012), “Landfill leachate pretreatment by coagulation-flocculation process
using iron-based coagulants: Optimization by response surface methodology”,
Chemical Engineering Journal, 200-2002 39-51.

Long Y., Xu J,, Shen D., Du Y., Feng H., (2017), “Effective removal of contaminants
in landfill leachate membrane concentrates by coagulation”, Chemosphere, 167, 512-
519.

Maranon E., Castrillon L., Nava Y.F., Mendez A.F., Sanchez A.F., (2008),
“Coagulation-flocculation as a pretreatment process at a landfill leachate nitrification-
denitrification plant”, Journal of Hazards Materials, 156, 538-544.

Mikola, M., R4mo, J., Sarpola, A., Tanskanen, J. (2013), “Removal of different NOM
fractions from surface water with aluminium formate”, Separation and Purification
Technology, 118, 842-846.

Mohd-Salleh S.N.A., Mohd-Zin N.S., Othman N., Mohd-Amdan, Mohd-Shahli F.,
(2018), MATEC Web of Conferences, 250, 1-11.

Oloibiri, V., Coninck, S. De, Chys, M., Demeestere, K., Hulle, S. W. H. Van., (2017),
“Chemosphere Characterisation of land fi Il leachate by EEM-PARAFAC-SOM
during physical-chemical treatment by coagulation- flocculation, activated carbon
adsorption and ion Exchange”. Chemosphere, 186, 873-883.

Omar H., Rohani S., (2015), “Treatment of landfill waste, leachate and landfill gas: a
review”, Front. Chem. Sci. Engineering, 9, 15-32.

Orescanin V., Ruk D., Kollar R., Mikelic I.L., Nad K., Mikulic N., (2011), “A
combined treatment of landfill leachate using calcium oxide, ferric chloride and
clinoptilolite”, Journal of Environmental Science and Health A, 46, 323-328.

Pasalari H., Farzadkia M., Gholami M., Emamjomeh M.M., (2019), “Management of
landfill leachate in Iran: valorization, characteristics, and environmental approaches”,
Environmental Chemistry Letters, 17, 335-348.

Qasim S.R., Chiang W., (1994), “Sanitary Landfill Leachate: Generatin, Control and
Treatment”, CRC Press LLC, Boca Raton, USA.

90



Ratanatamskul C., Nilthong N., (2009), “Performance of biological powder activated
carbon membrane bioreactor (BPAC-MBR) for old-landfill leachate treatment”,
International Journal of Environmental Waste Management, 4, 271-281.

Rebolledo L.P., Arana V.A., Trilleras J., Barros G.E., Gonzalez-Solano A.J., Maury-
Ardila H., (2019), “Efficiency of combined processes coagulation/solar photo Fenton
in the treatment of landfill leachate”, Water, 11, 1351 1-6.

Ren X., Liu D., Chen W., Jiang G., Wu Z., Song K., (2018), “Investigation of the
characteristics of concentrated leachate from six municipal solid waste incineration
power plants in China”, RSC Advances, 8, 13159-13166.

Renou S., Givaudan J.G., Poulain S., Dirassouyan F., Moulin P., (2008), “Landfill
leachate treatment: Review and opportunity”, Journal of Hazardous Materials, 150,
468-493.

Reynolds, (1977), Unit Operations and Processes in Environmental Engineering,
Second Edition.

Robinson T., (2007), “Membrane bioreactors: Nanotechnology improves landfill
leachate quality”, Filtration and Separation, 44, 38—39.

Rui L.M., Daud Z., Latif A.A., (2012a), “Coagulation-Ffocculation in leachate
treatment using combination of PACI with cationic and anionic polymers”,
International Journal of Engineering Research and Application, 2, 1935-1940.

Rui L.M., Daud Z., Latif A.A., (2012b), “Coagulation-Ffocculation in leachate
treatment by using micro sand”, International Journal of Engineering Research and
Application, 2, 227-236.

Schoeman J.J., Steyn A., Slabbert J.L., Venter E.A., (2003), “Treatment of landfill
leachate from hazardous and municipial solid waste”, Report to the Water Research
Comission no: 1167/1/03, ISBN: 1-86845-976-4, February 2003.

Schiopu A., Gavrilescu M., (2010), “Options for the treatment and management of
municipal landfill leachate: Common and Specific Issues”, Clean Soil Air Water, 38,
1101-1110.

Schwarzenbeck N., Leonhard K., Wilderer P.A., (2004), “Treatment of landfill
leachate -High tech or low tech? A case study”, Water Science and Technology, 48,
277-284.

Setiadi T., Fairus S., (2003), “Hazardous waste landfill leachate treatment using an
activated sludge-membrane system”, Water Science and Technology, 48, 111-117.

Talalaj 1.A., Biedka P., (2015), “Impact of concentrated leachate recirculation on

effectiveness of leachate treatment by reverse osmosis”, Ecological Engineering, 85,
185-192.

91



TUIK, (2018), Atik Bertaraf Yontemine Gore Atik Miktarlar, Tiirkiye Istatistik
Kurumu.

TUIK, (2018), Kisi Bas1 Ortalama Belediye Atik Miktarlari, Tiirkiye Istatistik
Kurumu.

Ulu, F., Gengec, E., Kobya, M. (2019), “Removal of natural organic matter from Lake
Terkos by EC process: Studying on removal mechanism by floc size and zeta potential
measurement and characterization by HPSEC method”, Journal of Water Process
Engineering, 100831.

Uly, F., (2016), “Humic Substances And Nom Removal From Aqueous Solutions And
Lake Waters (Terkos-Turkey And Saimaa-Finland) By Electrocoagulation™, Doctora
Thesis. Gebze Technical University.

Ulu, F., Barisci, S., Kobya, M., Sillanpdd, M., (2015), “An evaluation on different
origins of natural organic matters using various anodes by electrocoagulation”
Chemosphere, 125, 108-114.

Urbanowska, A., Kabsch-Korbutowicz, M. (2016), “The properties of NOM particles
removed from water in ultrafiltration, ion exchange and integrated processes”,
Desalination and Water Treatment, 57(29), 13453-13461.

Wang Q.G., Le C., Fu P.F., Jiang W.L., Han Y., Zhuo R.F., Huang X.G., (2014),
“Study on the treatment of concentrated water from nanofiltration of bio-treated
landfill leachate by caustic soda-soda ash process, coagulation-sedimentation and
electrochemical oxidation process”, Environmental Science and Technology, 9, 1308-
1312.

Wang H., Wang Y., Li X., Sun Y., Wu H., Chen D., (2016), “Removal of humic
substances from reverse osmosis (RO) and nanofiltration (NF) concentrated leachate
using continuously o0zone generation-reaction treatment equipment”, Waste
Management, 56, 271-279.

Wang, H., Cheng, Z., Sun, Z., Zhu, N., Yuan, H., Lou, Z., Chen, X., (2020),
“Molecular insight into variations of dissolved organic matters in leachates along
China’s largest A/O-MBR-NF process to improve the removal -efficiency”,
Chemosphere, 243, 125354.

Wang P., Feng S.Y., (2010), “Fluorescence self-quenching and charge transfer of a
novel A-c-n-o-A type of silicon-bridged compound”, Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, 214, 241-247.

Web 1, (2015), https://www.ebelediye.info/belediyelerde-kati-atik-yonetimi (Erisim
Tarihi: 10/09/2018)

Web 2, (2015), https://atikyonetimi.ibb.istanbul/hizmetlerimiz/cop-sizinti-suyu-
arutma-tesisi/ (Erisim Tarihi: 19/08/2018)

92


https://www.ebelediye.info/belediyelerde-kati-atik-yonetimi
https://atikyonetimi.ibb.istanbul/hizmetlerimiz/cop-sizinti-suyu-arutma-tesisi/
https://atikyonetimi.ibb.istanbul/hizmetlerimiz/cop-sizinti-suyu-arutma-tesisi/

Wiszniowski J., Robert D., Surmacz-Gorska J., Miksch K., Weber J.V., (2006),
“Landfill leachate treatment methods: A review”, Environmental Chemistry Letters,
4,51-61.

Wu, J., Zhang, H., Shao, L., He, P. (2012), “Fluorescent characteristics and metal
binding properties of individual molecular weight fractions in municipal solid waste
leachate”. Environmental Pollution, 162, 63-71.

Xie Z., Wang Z., Wang Q., Zhu C., Wu Z., (2014), “An anaerobic dynamic membrane
bioreactor (AnDMBR) for landfill leachate treatment: Performance and microbial
community identification”, Bioresource Technology, 161, 29-39.

Xu Y.D., Yue D.B., Zhu Y., Nie Y.F., (2006), “Fractionation of dissolved organic
matter in mature landfill leachate and its recycling by ultrafiltration and evaporation
combined processes”, Chemosphere, 64, 903-911.

Yan, M., Wang, D., Ni, J., Qu, J., Chow, C. W. K., Liu, H., (2008), “Mechanism of
natural organic matter removal by polyaluminum chloride: Effect of coagulant particle
size and hydrolysis kinetics”, Water Research, 42(13), 3361-3370.

Yao P., (2017), “Perspectives on technology for landfill leachate treatment”, Arabian
Journal of Chemistry, 10, S2567-S2574.

Ye, Z., Zhang, H., Zhang, X., Zhou, D., (2016), “Treatment of landfill leachate using
electrochemically assisted UV / chlorine process: Effect of operating conditions,
molecular weight distribution and fluorescence EEM-PARAFAC analysis”, Chemical
Engineering Journal, 286, 508-516.

Yildiz, S., Balahorli, V., (2008), “Cop Sizint1 Sularinin Membran biyoreaktor
(MBR)+Nanofiltrasyon Sistemi ile Nihai Aritimi”, Kent Yonetimi, Insan ve Cevre
Sorunlar’’08 Sempozyumu, Istanbul, Kasim

Ying D., Peng J., Xu X., Li K., Wang Y., Jia J., (2012), “Treatment of mature landfill
leachate by internal micro-electrolysis integrated with coagulation: a comparative
study on a novel sequencing batch reactor based on zero valent iron”, Journal of
Hazardous Materials, 229-230 426-433.

Zayen A., Mnif S., Aloui F., Feki F., Loukil S., Bouaziz M., et al., (2010), “Anaerobic
membrane bioreactor for the treatment of leachates from Jebel Chakir discharge in
Tunisia”, Journal of Hazardous Materials, 177, 918-923.

Zhang Q.Q., Tian B.H., Zhang X., Ghulan A., Fang C.R., He R., (2013), “Investigation
on characteristics of leachate and concentrated leachate in three landfill leachate
treatment plants”, Waste Management, 33, 2277-2286.

Zhang L., Yue D., (2017), “Evaluation of treatment technologies for leachate
concentrate from NF/RO using analytic hierarchy process”, Proceedings Sardinia 2017
/ Sixteenth International Waste Management and Landfill Symposium/ 2 - 6 October
2017, S. Margherita di Pula, Cagliari, Italy/2017 by CISA Publisher, Italy.

93



OZGECMIS

1994 yilinda Artvin Borgka’ da dogan Aysenur TURAN; ilk ve orta 6grenimini
Borgka’ da, lise dgrenimini ise Trabzon’ da tamamladi. 2016 yilinda Istanbul
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimiinden mezun oldu.
2017 yilinda Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miithendisligi

Anabilim Dalinda yiiksek lisans 6grenimine basladi.

94



EKLER

Ek A: Tez Cahsmasi Kapsaminda Yapilan Yayinlar

Turan A., Iskurt C., Gengeg E., Kobya M., (2019), “Moleculer Weight Distribution
Analysis and Coagulation of Nanofiltration Concentrate of a Municipal Landfill
Leachate Treatment Plant”, IV. Eurasian Conference on Civil and Environmental
Engineering, 668-694, Istanbul/Avcilar/Turkey, 17-18 June 2019.

95



