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OZET

Koklastirma prosesi, oksijensiz ortamda komiiriin 1sitilmast ile safsizliklarin
uzaklastirilmasi ve karbon yiizdesinin arttirilmasiyla gergeklesir. Bu proseste 1sitilan
komiirden ¢ikan gazlarin sogutulmasi ve ortaya cikan safsizliklarin tutulmasi igin
kullanilan suya koklastirma atiksuyu denir. Kok atiksulari icerdigi kompleks,
rekalsitrant ve toksik kirleticiler nedeniyle ¢evre i¢in 6nemli bir tehdit olusturmaktadir.
Bu sebeple Tiirkiye Cumhuriyeti Cevre, Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanlig
(CSB) tarafindan kok atiksularinin alict ortama desarji igin standartlar belirlenmistir
Kok atiksuyunun konvansiyonel yontemlerle aritimi desarj standardini
saglayamayacagi aciktir. Bu c¢alismada temel amag, Anoksik Oksik Membran
Biyoreaktor (A20-MBR)’de aritilmis kok atiksuyunun, CSB’nin belirledigi desarj
standartlarina ulasmasini saglamaktir. Bu amacla A2O — MBR’de aritilmis koklastirma
atiksuyuna, Mikrofiltrasyon - Toz Aktif Karbon (MF - TAK) ve Nanofiltrasyon - Toz
Aktif Karbon (NF - TAK) hibrit prosesleri uygulanmigtir. Denenen proseslerden MF-
TAK sadece Fenol i¢in belirlenen standard: saglarken KOI ve TCN i¢in saglayamadi.
Ancak NF - TAK hibrit prosesi ise %78 geri kazanim oraniyla tiim parametrelerde

desarj standartlarini saglamay1 bagsarmigtir.

Anahtar Kelimeler: Koklastirma (Kok) Atiksuyu, Nanofiltrasyon (NF), Toz
Aktif Karbon (TAK), Mikrofiltrasyon (MF), Toplam Siyaniir (TCN), Fenol.
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SUMMARY

The coking process is taken place by heating the coal in an oxygen-free
environment, removing impurities and increasing the carbon percentage of coal. In this
process, the water used to cool the gases coming out of the heated coal and to capture
the release of impurities is called coking wastewater. Coking wastewater is a
significant threat to the environment due to it’s being contain complex, recalcitrant
and toxic pollutants. For this reason, standards for the discharge of coke wastewater
into the receiving environment have been determined by the Ministry of Environment,
Urbanization and Climate Change (CSB) of the Republic of Turkey. It is clear that the
treatment of coking wastewater with conventional methods cannot provide the
discharge standard. The main purpose of this study is to ensure that the treated coke
wastewater in the Anoxic Oxic Membrane Bioreactor (A2O-MBR) is, treated to meet
the discharge standards by Microfiltration - Powdered Activated Carbon (MF — PAC)
and Nanofiltration - Powdered Activated Carbon (NF - PAC). Among these processes,
MF - PAC, provided the specified standard for Phenol, but not for COD and TCN.
However, the NF - PAC hybrid process achieved meet all parameters of discharge

standards with a recovery rate of 78%.

Key words: Coking (Coke) Wastewater, Nanofiltration (NF), Powdered
Activated Carbon (PAC), Microfiltration (MF), Total Cyanide (TCN), Phenol.
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1. GIRIS

Sanayi devriminden beri, insan kaynakl kirlilik diinyanin ana konusu olmaya
baslamistir. Niifus artisiyla orantili bir sekilde sanayi kaynakli kirlilikte artmaktadir.
Ana metal sanayinin neden oldugu kirlilik, tiretim kapasitesiyle dogru orantilidir. Ana
Metal sanayisi altinda bulunan Kok Uretim Tesisleri, yiiksek enerjili kdmiir iiretmek
(komiir karbonizasyonu-koklastirma) ayrica karbonizasyon (koklastirma) sirasinda
olacak katma degeri olan yan lriinler kazanmak i¢in kullanilir. Bu katma degerli yan
tirtinlerin baslica olanlari; Kok, ham katran, ham benzol, hafif yag, karbol yagi, katran
boya, pres naftalin ve amonyum siilfattir [Pal and Kumar, 2014].

Metali islemek icin gerekli enerjiyi saglamak iizere komiiriin oksijensiz veya
inert ortamda 1sitilmasi ile karbon miktarini yiikseltmek icin kullanilan koklastirma
prosesinde, 1000 tonluk koku iiretmek igin yaklasik 4000 m? temiz su harcanir. Bu
islemin nihayetinde de 1000 m®’den fazla tehlikeli atiksu ortaya cikar. Karbonize
kokun dinginlestirilmesi, ortaya ¢ikan amonyagin siyrilmasi, kok firininda
karbonizasyon sonucu olusan gazlarinin sogutulmasi ve yikanmasi veya kok yan
tiriinlerinin islenmesi ve saflastirilmasi i¢in ¢ok miktarlarda temiz suya ihtiyag
duyulur. Bunun sonucu olarak komiir cinsine ve kok firinlarindaki isletme kosullarina
bagl olarak degisik oranlarda tiyosiyanat, siyaniir, yag-gres, fenol konsantrasyonu
iceren kirleticiler olusur [Staib and Lant, 2007]. Atiksu desarjlarinin nehirlere yiizey
veya yeralt1 suyu havzalarina yakin bolgelere desarji buralari kirletmektedir [Ghose
and Roy, 1996]. Koklastirma atiksuyunda yogunlukla bulunan, fenolik bilesikler,
sudaki ¢ozinirliiklerinin yliksek olmasi ve kolay yer degistirmesinden dolay1 bahsi
gecen sulu ortamlari kirletebilirler [Chang et al., 1995].

Atiksu arttiminda A0 sistemi siklikla kullanilir. Ozellikle bu proses membran
teknolojisi kombine edilirse aritma veriminin artacagi asikardir. Bu prosesin MBR ile
modifikasyonu yiiksek giderim verimleri ve ekonomik ¢oziimleri bakimindan dikkate
degerdir. Lakin bu kuvvetli atiksuyun igindeki agir kirleticiler ve bu kirleticilerin
sudaki yiiksek ¢oziiniirliigii ve toksik kuvveti diisiintildiigiinde biyotik ve abiyotik
cevre icin yeteri kadar gilivenli olmadigi agiktir. Bu sebeple A20-MBR
modifikasyonunun, Nanofiltrasyon (NF), Mikrofiltrasyon — Toz Aktif Karbon (MF -
TAK) ve Nanofiltrasyon - Toz Aktif Karbon (NF - TAK) hibrit prosesleri ile ileri

aritimi aragtirtlmis ve sonuglar raporlanmastir.



2. LITERATUR
2.1. Demir-Celik Sektorii ve Su Tiiketimi

Diinya Celik Birligi (World Steel)’nin 15 Nisan 2021°de resmi web sitesinde
yaymladigr “Kisa Vadeli Sektér Tahminleri”’ne gore; basta pandemi sebebiyle
gerceklesen %0,2’lik diisiisiin 202 1°de aksi seklinde hareket ederek, %5,8 artisa gegip
1,874 milyon tona ulasacagini tahmin ediliyor. Ayni pozitif ivmenin 2022°de de
gerceklesip %2,7 artarak 1,924,6 Megaton(Mt)’na ulasmasi 6n goriiliiyor [World Steel
Association, 2021]. Bu da sektor kaynakli iretim-tiketim ve kirliligin diinya
giindeminde daha da fazla yer alacagin1 gostermektedir.

Diinyanin en biiyiik sekizinci demir-gelik tireticisi konumunda olan tilkemiz, bu
alandaki yatirimlarina devam etmektedir. Sekil 2.1°de Tiirkiye c¢elik haritas
gosterilmektedir [CUD (Celik Haritas1 - Tiirkiye Celik Ureticileri Dernegi)].
Ulkemizde de (2019°da pandemi sebebiyle diisse de) biiyiimesine devam eden sektdr,
ileri projeksiyonlarda da biiylimeye devam edecegi tahmin edilmektedir [Sanayi ve

Teknoloji Bakanligi, 2020]. Uretim faaliyetleri arttikga endiistriyel tiiketim ve

kirlilikde orantili sekilde artmaktadir.

TURKIYE CELIK HARITASI
(STEEL MAP OF TURKEY) @»

TOPLAM KAPASITE (2019 48,458,000 TON
KEO5% 68,2
- - ) =

Sekil 2.1: Tirkiye ¢elik haritasi.



Kiiresel su kithiginda iklim degisikliginin rolii kiiglimsenmeyecek derecede
onemlidir. Model tahminlerinde bir miktar azalmaya ragmen, sulama suyu tiiketiminin
genel olarak daha yiiksek kiiresel ortalama sicakliklarla artacagi tahmin edilmektedir.
Sulama suyu kitlig1 6zellikle Giiney ve Dogu Asya'nin bazi bolgelerinde biiyiiktiir ve
gelecekte daha da artmasi tahmin edilmektedir [Haddeland et al., 2014]. Kiiresel olarak
mevcut olan toplam tatli su miktari, diinya niifusuna yetecek kadar olmasina ragmen,
toplam tatli suyun ¢ogu belirli bolgelerde yogunlasmis oldugundan diger alanlar
susuzdur. Yaklasik 80 iilkede, su talepleri mevcut su kaynaklari tarafindan
karsilanamamaktadir [Gleick, 1993].

Avrupa’nin en biiyiik sehri olan Istanbul iizerine yapilan bir ¢calismada bu mega
kentin su potansiyelinde, yakin ve orta zaman 6l¢eginde siddetli azalma olacagi
ongoriilmektedir [Ciiceloglu, 2019]. Ulkemizin giineyinin ve mezotopotamya
cografyasimin en biiyiikk su temin havzasi olan Firat Havzasi iizerinde yapilan bir
calismanin sonucunda, 1990-2011 arasindaki kurakligin, 1968-1989 yillar1 arasindaki
meydana gelen kurakliklardan fazla oldugu goriilmiis ve kurakligin gelecek yillar i¢in
artma egilimi sergilendigi belirlenmistir [ Y1ldiz, 2019]. Dogu Akdeniz havzasinin en
fazla su temini saglayan Seyhan Ceyhan ve Asi Havzalarinda da elde edilen bulgular
ve analiz sonuglart tiim havzanin kurakligi en siddetli sekilde yasadigini
gostermektedir [Topgu, 2018]. Ulkemizde basta sulama, igme suyu temini ve
rekreasyon i¢in kullanilan gollerinin (Tirkiye’nin en biiyiik 18 golil) yiizey alani
tizerinde yapilan bir ¢alismada; yaklasik 40 yillik bir siire i¢inde ¢alisilan 18 goliin,
15’inde yillik ortalama 0,96 km? miktarinda yiizey alani tespit edilmistir [Durmaz et
al., 2016].

Diinya ve tlilkemizde su kitlig1 ana konu olmaya devam ettiginden tiiketilen ve
kirletilen sular daha da Onem kazanmaktadir. Endiistri, diinya su kullanimi-
tiketiminde en 6nemli 3 faktorden 2’cisidir. Tarimsal (sulama, hayvancilik ve su
tirtinleri dahil) kullanim agik ara en biiyiik su tiiketici kategorisidir. Bu kiiresel olarak
yillik su kullanimiin %69'unu olusturmaktadir. Sanayi (elektrik iiretimi dahil) ise
ikinci sirada %19 ile yer almaktadir. Diger dnemli parametre %12 ile hane halkinin
kullandigi sudur [UNESCO World Water Assessment, 2019].

Kiiresel su talebi oniimiizdeki 30 yil kadar benzer bir oranda artmaya devam
etmesi ve esas olarak endiistriyel ve ev sektorlerinde artan talep nedeniyle mevcut su
kullanimi seviyesinin %20 ila %30’un iizerinde bir artisa yol agmas1 beklenmektedir

[UNESCO World Water Assessment, 2019].



Bunlar g6z oniine alindiginda Demir ¢elik sektoriiniin en onemli su kullanim
alan1 olan Kok iiretimi ve bu siirecte ortaya ¢ikan atiksu iizerinde ¢alisilmast gereken
onemli bir konu olarak ortadadir. Resmi verilere gére Sanayi de toplam temin edilen
1822863,02 (*1000 m?) suyun 25364,26 (*1000 m?) i “Kok komiirii ve rafine edilmis
petrol iiriinleri imalat1 [TUIK, 2016]”na aittir. Bu suyun ise 21458,85 (1000 m3)’ii
atiksu olarak desarj edilmistir. Dolayisiyla bu miktarlarin biiyiikliigii ve kok endiistrisi

atiksuyunun yiiksek kirliligi isin ciddiyetini gozler 6niine sermektedir.
2.2. Koklasma (Karbonizasyon), Kok ve Kok Uretimi

Koklastirma islemi, komiiriin oksijensiz veya inert bir ortamda isitilmasi,
safsizliklarin giderilmesi ve komiiriin kalorifik degerinin arttirilmasiyla gergeklesir
[Austin et al., 1985]. Bu proseslerde genelde Komiir (koklasabilir tas komiir) kullanilir
ve bu komiir hava olmayan (inert sartlarda) ortamda 1sitilip, biinyesinde bulunan bazi
organik gruplarin par¢alanmasi saglanir. Gaz ve yogunlagabilir katran buhar ¢ikisinin
akabinde, icerigin karbon yiizdesi artmis, kimyasal yapisi degismis olur. Bu proses
koklastirmadir ve elde kalan kat1 ve karbon yiizdesi artmis maddeye kok denir.

Karbonizasyon, yiiksek ve orta uguculu bitiimlii komiirlere uzun zamandir
metaliirjik kok iiretimi igin uygulanmaktadir. Iyi karbonizasyon igin gerekli olan en
onemli sey, pisme sirasinda kOmiirlin yumusayip sert bir hale ge¢mesidir. Bu
koklasabilen komiir olarak degerlendirilir. Ancak pisme sirasinda komir dagilir ve
zayif bir kiitle olusturursa iyi karbonizasyon igin bu istenmeyen bir durumdur. Bu
komiirii koklasamayan komiir olarak degerlendirilir. Ideal kémiir bulunmast gok zor
bir siire¢ oldugundan. Harmanlama yontemiyle farkli kalitedeki komiirleri komiir
igeriklerine gore harmanlayarak optimal bir yakit meydana getirme tercih edilir.

Ana metal sanayi biinyesinde bulunan demir ve gelik fabrikalar1 cevheri isleme
ve lirlin elde etmek amaciyla yiiksek 1s1-enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Bunun saglanmasi
sirasinda temel yakit koklardir. Koklar, kok fabrikalarinda iiretilip kullanilacak demir
celik tesisine nakledilir. Sekil 2.2°de kok iiretim tesisi isletme akigi ve atiksu
tiretiminin sematik akisi, Sekil 2.3 Tipik bir kok iiretim tesisi akis diyagrami
gosterilmistir [Pal and Kumar, 2013]. Bu fabrikalarin yiiksek firinina beslenen
hammadde ise koktur. Yiiksek firin hacminin ve reaksiyon kisminin toplam
hacimlerinin sirastyla %55 ve %75 ‘i koktan olusur. Kok firinlar1 uzun ve dar sekilde

dizayn edilir ve slika tugladan viicuda getirilir. Bu uzun dar bosluklar kamara olarak



adlandirilip komiirle doldurulur. Komiirle doldurulan kamaranin yan taraflarinda
bulunan yanma kabinlerinde (kamara) yanan gazin ortama verdigi 1s1 ile koklasma
gergeklesir. Kok bataryalar1 10 ila 100 arasinda kamaradan olusur. Kamaralar 10 ila
40 ton arasinda komiir alabilir. Bu kamaralarin doldurulan kdmiirleri Kok fabrikasinin
bir tesisi olan komiir hazirlama tesisinde toplanir, depolanip oranlanir, kirilip
karistirilir ve son olarak kamaralara gonderilir. Daha sonra Kirtlip karistirilma iglemi
komiiriin %85-90’1n1n 0 ila 3 mm arasinda ¢apa sahip olacak sekilde diizenlenir.
Kamaraya ulasan komiir derece derece yiikseltilip komiir icerigine ve istenilen

isletme sartlarina gére 14-36 saat arasinda koklastirma gerceklesir.

Ham Kémur
Kok v Kok finn gazi Gaz‘(?s‘l;"":;'ukm' Birincil gaz sofutucular ﬁ
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Sekil 2.2: Kok iiretim tesisi isletme akis1 ve atiksu iiretiminin sematik akisi.
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Sekil 2.3: Tipik bir kok iiretim tesisi akig diyagrami.



2.3. Kokun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kokun Fiziksel Ozellikleri; Nem, Mukavemeti, kok reaktivite indeksi (CRI),
stabilitesi, sicak mukavemeti (CSR-reaksiyondan sonra olusan kok mukavemeti)
onemli parametrelerdir. Kokun reaktivitesi; bir hiz tanimidir ve koktaki karbonun,
karbondioksit, hava, buhar, oksijen gibi oksitleyici gazlarla olusturdugu reaksiyonlari
gerceklestirebilme hizlarini ifade eder. Stabilite ise oda sicakliginda kokun dagilmaya
kars1 direncini 6lger. Buda yiiksek firinda ki iist tarafindaki kokun davranisini gosterir.
CSR ise, COz ile kokun reaksiyonu sonucu meydana gelen agirlik kaybinin % olarak
belirlenmesidir [Ozal, 1995].

Kokun Kimyasal Ozellikleri; Bagl karbon, siilfiir, kiil, alkaliler ve fosfordur.
Bagli karbon olarak ifade edilen terim, kokun yakit kismidir. Bu sebeple ne kadar

yiiksekse kok o kadar yiiksek 1s1 verir.

2.4. Koklastirma Atiksuyu

2.4.1. Koklastirma Atiksuyunun Kaynagi ve Kompozisyonu

Koklastirma prosesinde basta organik maddeler olmak {izere karbon disindaki
igerik s1v1 ya da gaz olarak ayrilir. Ayrilan bu gazin miktari fazla olmasinin yaninda
ekonomik acidan da degerli bilesikler icerir. Bu gaz yogunlastirilip ekonomik degeri
olan bilesikler ayrilir. Daha sonra bu gaz temiz bir yakit gazi liretmek amaciyla yan
tirtin fabrikasinda aritilir. Kok atiksuyu bu kok gazinin yikanmasi esnasinda olusur.
Koklastirma atiksuyu fenol, siyaniir, amonyak ve siilfiir gibi tehlikeli kimyasallarin
yaninda katran, yag ve gres gibi havadaki oksijeni engelleyen ve ¢dziinmeyen bir
tabaka olusturur. Tablo 2.1, farkl: tilkelerdeki kok fabrikasindan iiretilen koklastirma

atiksuyunun bilesenlerini vermektedir [Pal and Kumar, 2013].



Tablo 2.1:Farkl iilkelere ait koklagtirma atiksuyu karakterizasyonu.

Kirletici | Avusturalya | Almanya Cin Ispanya | Hindistan
BOI 450-720 1,600-2,600 | 200-380 | 500-1,000 64-94
KOl 1,800-2,200 | 4,000-6,500 | 630-860 | 800-1,900 | 525-810

AKM 40-50 2-10 - 25-50 -
TKN 200-270 50-150 220-280 | 200-1,100 | 336-562
TP >1 >1 - >1 -
FENOLLER 60-330 400-1200 50-80 110-375 82-123
CN™ 70-95 4-15 - 15-40 8,2-21
SCN~ 180-200 200-500 - 130-375 -

2.5. Kok Atiksuyundaki Bazi Onemli Kirleticiler

Kok atiksular icerdigi kompleks, rekalsitrant ve toksik kirleticiler nedeniyle
¢evre icin onemli bir tehdit olusturmaktadir. Bu kirleticiler azot tiirleri, fenoller,
siyaniir tiirleri, siilfat tirleri, klor tiirleri, polisiklik aromatik hidrokarbonlar vb.
tirlerdir [Pal and Kumar, 2013],[Kwiecinska et al., 2017], [Mishra et al., 2021].
Bunlardan siyaniir ve fenol, Cevre Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanlig: tarafindan
yaymlanan Su Kirliligi Kontrol Yonetmeliginde belirtilen Koklastirma atiksulari i¢in
gecerli desarj standartlarindan oldugu igin 6nemlidir[The Ministry of Environment
Urbanization and Climate Change, 2021].

2.5.1. Siyaniir

Siyaniir, metal kaplama , celik tretimi, kimyasal giibre iiretimi , organik
kimyasallar, komiir koklastirma, petrol rafinerisi, madencilik elektronigi ve
fotograf¢ilik gibi endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atik sular yoluyla ¢evreye
yayilmaktadir [Moussavi and Khosravi, 2010]. Madencilikte cevherlerden altin ve
giimiisiin alinmasinda, demir-gelik sektoriinde bakir, kursun ve ¢inko gibi temel
metallerin geri kazanilmasinda reaktif olarak kullanilirken, demir ¢eligin islenmesi
icin kullanilan kok firinlarinda da degerli bir atik olarak komiiriin karbonizasyonu
sirasinda ortaya ¢ikar. Koklastirma atiksuyu igerinde yiiksek miktarda bulunur [Pal

and Kumar, 2013] ve takip edilen 6nemli bir parametredir.



Siyaniir terimsel olarak {i¢ ana sinif altinda incelenir ve bu kirleticilerin atiksuda
yonetimi i¢in sinifinin tanimlanmasi ¢ok 6nemlidir. Siyaniiriin ti¢ temel sinifi : (1)
Toplam Siyaniir (T-CN) (2) Zayif Asitle Ayrisabilir Siyaniir (WAD-CN) (3) Serbest
Siyaniir (HCN ve CN"). Bunlar asagidaki sekilde sematik olarak gosterilmistir. Bu
smiflarin her birinin 6l¢iimil i¢in analitik metotlar mevcuttur. Bu ii¢ sinifin birbiri
arasindaki iligkilere hakim olmak siyaniirlii atiksularin yonetimi konusunda g¢ok
onemlidir. Sekilden de anlasilacagi gibi bir ¢6zeltideki TCN seviyesi her zaman WAD-
CN Siyaniir seviyesinden daha biiyiiktiir veya ona esittir. Aym sekilde WAD-CN
seviyesi her zaman serbest siyaniir seviyesinden biiyliktiir veya ona esittir.

Genellikle su numunelerinin kalitesini degerlendirmek i¢in uygun yaklagim,
serbest siyaniir ve orta-zayif kompleksli metal siyaniirler dahil olmak iizere
toksikolojik veya cevresel agidan 6nemli siyaniir formlarini igerdiginden WAD-CN
analizi yapmaktir. Toplam siyaniir, serbest siyaniir, WAD-CN ve nispeten toksik
olmayan demir-siyaniir komplekslerini i¢erir. Ancak gittik¢e artan ¢evresel hassasiyet
TCN’nin de toksikolojik acidan dikkat edilmesi gereken bir parametre oldugunu
gosterdi. Bu sebeple bir¢ok hiikiimet TCN’yi bir kontrol parametresi olarak belirledi.
Ayrica bir siyaniir ¢ozeltisinin tam karakterizasyonu genellikle pH, toplam siyaniir,
WAD siyaniir, tiyosiyanat, siyanat, amonyak, nitrat, nitrit ve bakir, demir, nikel ve
¢inko gibi baz1 metaller i¢in analizleri igerir.

Bakteriler ¢ozliniir organik kirleticileri enerjiye, hiicre kiitlesine ve diger daha az
toksik yan iirtinlere doniistiiriir. Birgok mikrobiyal tiir (bakteri, mantar ve alg) ve bitki,
styaniirii gevresel olarak detoksifiye edebilir ve kabul edilebilir seviyelere veya daha
az zararli yan lirlinlere dontiistiirebilir. Son yillarda, biyolojik siyaniir aritma prosesleri,
birden fazla kirleticiyi ayn1 anda uzaklastirma yetenekleri, nispeten diisiik isletme
maliyetleri ve yiiksek kaliteli atik iiretme yetenekleri nedeniyle madencilik
endiistrisinde giderek daha yaygin hale geldi. Aerobik proseste siyaniir, tiyosiyanat,
nitrit ve amonyak nitrata oksitlenirken anaerobik (veya anoksik) proseste nitrat ve
nitrit nitrojen gazi olarak uzaklastirillir. Her iki islemde de, metal karbonatlar,
hidroksitler veya siilfiirler olarak biyokiitle sorpsiyonu veya ¢okeltme yoluyla tesadiifi
metal giderimi meydana gelebilir. Insan sagligmin korunmast igin, yerel, ulusal veya
uluslararas1 diizeyde olusturulmus olan igme suyu standartlar1 dikkate alinabilir.
Siyaniir icin Diinya Saglik Orgiitii (WHO) i¢gme suyu standard, toplam siyaniir olarak
6l¢iilen 0.07 mg/L'dir. Bu, toplam siyaniir olarak 6l¢iilen 0,2 mg/L'lik ABD Cevre
Koruma Ajansi'nin (US EPA) i¢me suyu standardi ile karsilastirilir. Siyaniir ile ilgili

8



olarak, sucul yasamin korunmasi, baliklarin ve diger tiirlerin siyaniire kars1 nispeten
yiiksek duyarliligi nedeniyle en kati atik su standartlarina yol agar. Bu durumda
siyaniiriin toksikolojik formu normalde WAD siyaniirdiir ve diinya ¢apindaki son
egilimler, sudaki yasami korumak i¢in alict sulardaki WAD siyaniir seviyelerini
diizenlemek olmustur. ABD EPA tarafindan tathi sudaki su yasaminin korunmasi i¢in
yayinlanan akis i¢i kilavuz ilkeler, her ikisi de serbest siyaniir cinsinden ifade edilen
0,022 ve 0,0052 mg/L'dir. Birgok sahada, ABD Cevre Koruma Ajansi tarafindan
degerlendirilen sucul tiirler, alic1 suda bulunmayabilir ve siyaniiriin diger az ya da ¢ok
hassas sucul tiirler tizerindeki toksisitesi, dikkate alinmasini gerektirebilir [Russell L.

et al., 2005].

2.5.2. Fenol

Fenol, kok firm1 tesisleri gibi endiistriyel atik sulardan yayilan en zehirli
kirleticilerden biridir. Koklastirma islemi sirasinda firetilen atik su, yiiksek
konsantrasyonlarda fenol, siyaniir, tiyosiyanat, siilfiir, klorlir, poliaromatik
hidrokarbon ve heterosiklik azotlu bilesikleri bosaltir; ¢ogu mutajen ve kanserojendir
[Zhu et al., 2013], [Pal and Kumar, 2013], [Qin et al., 2019]. Ayrica, lipofilik
dogasindan dolay1, fenol hizli soluma, sindirim ve deri temasi ile insan ve hayvan
viicuduna girdigi bildirilmistir [Mohammadi et al., 2015]. Fenoliin ayrica merkezi sinir
sistemimizi etkiledigi ve bobrek, karaciger, dalak, kalp ve akcigerler gibi cesitli
organlara zarar verdigi bilinmektedir [Mohammadi et al., 2015]. Kok firmi atik
suyunun aritilmast i¢in geleneksel olarak kullanilan fiziko-kimyasal yontemle;
pihtilagma, elektrolitik oksidasyon, klorlama ve foto-kataliz gibi ileri oksidasyon
islemlerini igerir. Bu teknolojilerin ¢cogu, yiiksek konsantrasyonda fenolik bilesikler
icin etkili degildir ve daha biiyiik 6lgeklerde istenilen sonuglari veremezler. Ayrica,
klorlama gibi yontemler toksik bilesiklerin kismi bozunmasini saglar ancak toksik ara
tirtinler olusturur [Villegas et al., 2016].

Fenol sudan agir oldugundan ve su havzalarinin dibine ¢oktiigii i¢in seyrelmesi
yavastir ve seyreltildikten sonra bile toksik ¢ozeltiler olusturmaya devam eder
[Krastanov et al., 2013]. Sudaki varligi, ya dogal bir olusum olarak ya da antropojenik
faaliyetler yoluyla iki ana kaynaktan gelmektedir. Dogal olarak olusan fenol, suda
ayrisan Oli bitki ve hayvanlardan tiiretilerek meydana gelir [Davidson, 1996], [Anku

etal., 2017]. Insan ve hayvanlarin metabolizmalari sindirim sistemi i¢inde esas olarak



tirozinden atik olarak fenol iiretirler [Tsuruta et al., 1996]. Insanlar, kimyasal iiretim
veya petrokimya endiistrilerinde giinliik faaliyetlerinde fenolii ¢ok sik kullanirlar.
Alkilfenoller, kresoller ve regine gibi kimyasallar1 {iretmek i¢in yaygin olarak bir ara
madde olarak kullanilmistir [Careghini et al., 2015]. Cevreye fenol desarji: insanlar,
hayvanlar, bitkiler veya su yasami dahil herhangi bir organizma i¢in ¢esitli risklere yol
acacaktir . ABD Cevre Koruma Ajansi (USEPA) ve Kanada tarafindan Ulusal Kirletici
Salinim Envanteri (NPRI) araciligiyla oncelikli kirleticiler altinda kategorize
edilmistir [Villegas et al., 2016]. USEPA, sudaki fenol konsantrasyonunun 1 ppb'den
diisiik olmasi gerektigiyle ilgili kati bir su standardi benimsemistir [Sun et al., 2015].
Toksik seviyeler genellikle insanlar i¢in 10 - 24 mg/L konsantrasyonlar1 ve baliklar
icin 9 - 25 mg/l arasindaki toksisite seviyeleri arasinda degisir [Kulkarni and Kaware,
2013].

2.6. Koklastirma Atiksuyu Aritma Yontemleri

2.6.1. Fizikokimyasal Yontemlerle Aritma

Bu tiir arima yontemleri Adsorpsiyon, oksidasyon, ozonlama, ¢okelme,
koagiilasyon, elektroliz ve membran ile askida katilarin, yiizen maddelerin, toksik

bilesiklerin, kolloidal pargaciklarin ve renkli bilesiklerin gideriminde kullanilir.

2.6.1.1. Coktiirme/ Yiizdiirme

Coktiirme, ¢oOkeltme tanklarinda asili madde giderimi ig¢in kullanilan bir
prosestir. Koklasgtirma atiksuyunda da baslica yag, gres ve kok parcaciklart asili kati
maddeler halinde bulunur. Ancak koklastirma atiksuyunun c¢oktiirme islemi pek
basarili olmadigindan yeteri kadar atiksudan ayrilamayan kok parcalart atiksuyun
biyolojik giderimini olumsuz etkiler [Ghose and Kumar, 1993]. Bu sebeple ¢evreye
noktasal desarjlarinda yag, gres ve kok parcaciklari suyu siyah renge cevirir ve 151k
gecirimliligini olumsuz etkiler. Ikincil sedimantasyon tankinda kire¢ bulamacinin
eklenmesiyle koklastirma atiksulari i¢in fizikokimyasal bir yontem olarak onerilebilir.

Ancak etkili amonyak giderimi sentetik zeolit kolonlar ile saglanir [Ghose, 2002].
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2.6.1.2. Adsorpsiyon

Koklastirma atiksuyundan tehlikeli bilesenlerin uzaklastirilmasinda, bir¢ok
farkli adsorban birgok uzman tarafindan calisilmistir [Marr and Koncar, 1993],
[Vazquez et al., 2007], [Moussavi and Khosravi, 2010], [Zhang et al., 2010]. Baz
kirleticilerin giderim veriminin kesikli isletmeler i¢cin %90’1n iizerinde oldugu tespit
edilmistir. Ancak calismalarda biitiin kirleticiler i¢in entegre aritma proseslerinin
denendigi bir caligmaya rastlanmamastir.

Adsorpsiyon yatagini sik sik yenileme gereksinimi bu prosesi maliyetini ve is

yiikiinii arttirmaktadir.

2.6.1.3. Buharh Siyirma Kolonlar

Kok atiksuyunun geleneksel aritma big¢imlerinden en yaygin olani amonyagin
styrilarak ayrilmasidir. Ancak bu yontemi kisitlayan iki 6nemli dezavantaji vardir.
Bunlardan biri pH’dir. 7°den diisiik pH’larda bu yontemle amonyak giderimi verimli
gerceklesmez. Ancak amonyagin yan iiriin olarak geri kazanildigi proseslerde
basariyla uygulanmistir [Marr and Koncar, 1993]. Kirleticilerin sudan havaya
taginmast ek bir ¢evre Sorunu olustururken, amonyagin, giderimi tek basina kok
atiksuyun istenilen desarj standartlarin1 saglayamamasinin yaninda ¢ok maliyetli bir

yontemdir.

2.6.1.4. Islak Hava Oksidasyonu

Bu yéntem, KOI formundaki organik kirleticilerin gideriminde gok etkili oldugu
bildirilmistir [Yang et al., 2007a], [Du et al., 2013]. Tuz ¢okelmesine bagh tikanmalar
sistemin en onemli problemidir. Ayrica fenol ve beraberindeki kirleticiler reaktoriin

arizalanmasina yol agabilir ve amonyagin par¢alanmasinin 6niine gecebilir.

2.6.1.5. Kimyasal Oksidasyon

Hidroksil radikallerinin Kimyasal oksidasyonda kullanilmasi biitiin organik
bilesiklerle ¢ok hizli ve secici olmayan bir siiregle reaksiyon vermesi sebebiyle
kullanilir [Kang and Hwang, 2000], [Jiang et al., 2011]. Kalic1 organik kirleticilerin
ve kompleks siyaniir bilesiklerin, Fenton reaktifi (H.O02 ve FeSO4*7H,0) ile yapilan
kimyasal oksidasyonla pargalanabildigi bildirilmistir[Park et al., 2008]. Ancak bu
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sayede yapilan giderim sirasinda atiksuda pH ayarlamasi ve giderim sonrasi pH
ayarlamasinda sorunlara neden olabilir ve atilan ¢camur miktarinda da beklenmeyen

artiglar goriillmektedir [Kang and Hwang, 2000].

2.6.1.6. Koagiilasyon ve Coktiirme

Iyi bir biyolojik aritimda toplam organik karbonu (TOK), adsorbe edilebilir
organik halojenleri (AOX) ve renklendirici maddeleri gidermek ¢ok &nemlidir bu
sebeple koagiilasyon ve ¢oktiirme prosesleri 6n aritim igin ¢ok sik kullanilir.
Koklastirma atiksuyu aritiminda sifir degerlikli demir prosesini ve koagiilasyonu
kullanmak ucuz ve kullanimi kolay bir yontem olarak bildirilmistir [Lai et al., 2007].
Koklagtirma atiksuyunda mangan (oksidasyon) ve magnezyum (¢okelti) kullanilarak
gerceklestirilen KOI, fenol ve amonyak giderim verimleri %69,5 %99,2 ve %98 olarak
bildirilmistir [Chen et al., 2009], [Li and Zhao, 2001a].

2.6.1.7. Ozonlama

Yiiksek oksidasyon yetenegine sahip Ozon, petrokimya, kok atiksuyu, tekstil,
deri bronzlastirma, kagit ve kagit hamuru endiistrilerinde iiretilen kimyasal oksijen
ihtiyacin1 (KOI), toplam organik karbonu (TOK) ve renkleri gidermek igin kullanilir
[Soto et al., 1995]. Yine ayni endiistrilerde CN", SCN™ [Arslan and Balcioglu, 2001]ve
fenolik bilesikler [Chang et al., 2008] basartyla giderdigi rapor edilmistir. Bu

yontemin dezavantaji ozon ve gerekli kimyasallarin iiretim maliyetinin fazla olusudur.

2.6.1.8. Elektrokimyasal Oksidasyon

Geleneksel biyolojik aritma sonrasi desarjlarda, desarj standartlarini karsilamak
icin biyolojik refrakter ve toksik bilesiklerin giderilmesinde kullanilan
elektrokimyasal oksidasyon gevre dostu bir tekniktir [Mollah et al., 2001, 2004]. Fenol
[Feng and Li, 2003], nitrofenoller [Canizares et al., 2004], klorofenoller [Rodgers et
al., 1999], boyalar [Chen et al., 2003] ve diizenli depolama suyu sizintis1 [Cabeza et
al., 2007] gibi ¢esitli refrakter kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonu ve ¢alisma
pratikleri kapsamli olarak irdelenmistir. Ancak bu yoOntemin dezavantaji enerji

maliyetlerinin yiiksek olusudur.
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2.6.1.9. Membran Teknolojisi

Icilebilir sular basta olmak iizere endiistriyel atik sularin ileri aritimi, membran
teknolojisinin geligmesinden ve ucuzlamasindan sonra daha ¢ok 6nem kazanmuistir.
Donnan (elektrostatik) potansiyeli ve sterik (biiyiikliik) eleme mekanizmalariyla
¢ozelti ayrimi saglayan Nanofiltrasyonlar (NF)[Ho and Sirkar, 1992], [Pal and Kumar,
2013], yiiksek akis, diisiik isletme basinci organik maddenin yiiksek tutumu, ¢ok
degerlikli anyon tuzlarinin yiiksek tutumu, nispeten diisiik yatirim, isletme ve bakim
maliyetleri sebebiyle ¢cok cazip bir giderim yontemidir.

Yikli NF membranlarda iyon giderimi, yiik itme, siirekli hidrodinamik
modeller, hidrasyon derecesi, Donnan potansiyeli etkisi ve gelistirilmis Nersnst-
Planck modeli gibi bircok teoremin kombinasyonuyla aciklanir. Yiikli NF
Membranlar tizerine yapilmis ¢alismalar ¢ok smuirlidir [Bowen and Mukhtar, 1996],
[Peeters et al., 1998]. Bazik pH degerlerinde , poliamit kompozit NF membranlarinin
cogu negatif zeta potansiyeline gosterir [Diawara, 2008]. Gézenek (por) boyutu, boyut
eleme siiregleri ve notr ¢oOzeltilerin tutulmasinda belirleyicidir. Boyut eleme
mekanizmasi, kalinlik-gézeneklilik orani, gézenek yaricapi, ve ¢oziinen maddenin
Stoke yarigapiyla ilgilidir. Yiiklii ¢6ziinen maddelerin rejeksiyonu temelde Donnan
etkisine bununla birlikte etkin gézenek yarigapina, membranin etkili yiik yogunluguna,
kalinlik-g6zeneklilik oranina baglh olarak gerceklesir [Ho and Sirkar, 1992].

RO Yiiksek isletme basinglart (yiiksek enerji harcama) ve pahali membranlar
igerir. RO’da, yiiksek osmotik basing birikimi sebebiyle aki diiser ve buna bagli olarak
RO c¢ok hizli etkisini kaybetmektedir. Prosese ekonomik deger saglamak igin, iki
bilesenli amonyum ¢dzeltisinin amonyum tiyosiyanat ve amonyum tiyosiilfat formunu
koklastirma atiksuyundan uzaklastirmak amaciyla membran kullanimlar literatiirde
mevcuttur [Yin et al., 2011].

Membranlarin kirlenmesi, membran ayrimini engellediginden, membran yiizey
alan1 ve istenilen ¢oziiciinlin farkli pH’lar altindaki ¢alisma performansi, siyaniir ve
amonyumun ikili ¢ozeltisi ve siyaniir ve amonyumun ve {glii ¢ozeltisi modelini

(amonyum/siyaniir/su) kullanarak sinanmistir [Korzenowski et al., 2011].
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2.6.1.10. Iyonlastiric1 Radyasyon

Son zamanlarda iyonlastiric1 radyasyonun su ve atiksu aritiminda kullanilmasi
giderek 6nem kazanmaktadir. Ozellikle de Uluslararasi Atom Enerjisi Ajanst (TAEK)
bu yondeki tesvikleriyle buna biiyiik katki saglamustir. Iyonlastirict radyasyon |,
atomlardan sikica bagli elektronlar1 uzaklastirmak i¢in yeterli enerjiye sahip olan ve
boylece iyonlar olusturan 1sima (radyasyon) tiiriidiir. Bu, insanlarin genellikle
radyasyon olarak bildigi radyasyon tiiriidiir. Bu tiir iyonizasyon, bir molekiiliin yiikli
kismina (genellikle bir elektron) atomdan ayirmak, baglarin1 kirmak igin yeterli
enerjinin verildigi slirectir ve bu islem, iki yiikli parcacik veya iyon olusumu ile
sonuclanir; birincisi, net pozitif yiiklii molekiil ve ikincisi, negatif yiiklii serbest
elektrondur [Bradley, 1984], [Borrely et al., 1998], [Hossain et al., 2018]. Bu
teknolojinin kirlilik gideriminde ¢evre dostu bir teknoloji oldugu [Maruthi et al.,
2011a], [Maruthi et al., 2011b], [Maruthi et al., 2011c] bildirilmesine ragmen bazi
onyargilar sebebiyle kullanimi ok yeni ve smirhidir. Ozellikle de koklastirma atiksuyu
ile ilgili cok az ¢aligma vardir. Yapilan arastirmalarda uygun doz yakalandiginda KOI,
Toplam Askida Kat1 Madde, Toplam Organik Karbon, gideriminde yiiksek verimlere
ulagilmis ve bu sebeple gelecek vadeden bir aritma teknolojisi olarak goriilmektedir
[Guo and Shen, 2014]. Ancak daha fazla galisma gerekmektedir.

2.6.2. Biyolojik Aritma

2.6.2.1. Askida Biiyiime Prosesi: Aktif Camur

Tesislerin Oonemli bir kriter olarak ele aldigi maliyet acisindan bakilirsa
koklastirma atik sulari tiretim miktarlart da géz oniinde bulundurulursa biyolojik
aritim, glclii bir segenektir. Mikrobiyal popiilasyonun yogunlugunda aerobik
kosullarda organik kirleticilerin mikroorganizmalar tarafindan parcalandigi prosese
Aktif Camur Prosesi denmektedir. Besin ve oksijeni tiikketen Mikroorganizmalarin
(M.O) ¢amur sayesinde geri devrinin saglanmasi, solunum ve mikrobiyal biiylime
neticesinde organik bilesiklerin ¢ogunu parcalar. Ancak koklastirma atiksuyunda
bulunan yiiksek konsantrasyondaki siyaniir ve tiyosiyanatlar ayrica diger kirleticilerin
cesitlilikleri ve konsantrasyonlarindaki dalgalanmalar, biyolojik aritmay1 verimsiz

hale getirmektedir.
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2.6.2.2. Ardisik Kesikli Reaktor (AKR)

Stispansiyonlu biiylime islemi olan Ardisik Kesikli Reaktor duragan halde tank
icinde Kkesikli modda ¢alisir. Tankta hem havalandirma hem de ¢amur ¢okelmesi
gerceklesir. Koklastirma atiksuyunda ki tiyosiyanatin giderimiyle ilgili reaksiyon
Kinetikleri c¢alisilmis ve Img/L’den fazla siyaniiriin oldugu durumda tiyosiyanat
gideriminin, tamamen fenoliin tiyosiynattan Once pargalanmasi sebebiyle inhibe

oldugu anlasilmistir [Staib and Lant, 2007].

2.6.2.3. Sabit Yatakh Biyofilm Sistemiyle Aritma

Mikrobiyal kiitlenin, kati ve inert bir yiizeyde film tabaka seklinde bulunmasi ve
¢ogalabilmesi adina genis yiizey alani saglayan sentetik elyaf veya plastik halkalardan
olusan sistem biitiiniine sabit yatakli biyofilm denir . Bu yontemde dikkat edilmesi
gereken Onemli bir parametre film kalinligidir clinkii filmin her kismina farklh

miktarlarda oksijen ulasabildiginden bazi bdlgeler anoksik ve anaerobik olabilir.

2.6.2.4. Sabit Biyofilm Sistemi ile Cok Basamakh Aritma

Aktif gamur proseslerinde goriilen sok yiikleme sikintilart biyofilm islemlerinde
goriilmez bu sayede, organik karbon ve azot giderim verimi daha idealdir [Yang et al.,
2009a]. Cok basamakli biyofilm sistemi, koklastirma atiksuyu igin anoksik-aerobik
(A/O) veya anaerobik-anoksik-aerobik (A1-Az-O) siireglerinden meydana gelir [Ning
et al., 2005]. Koklastirma atiksuyunun aritilmasinda, Ai-A2-O sistemiyle toplam
organik azotun giderilmesi, ek bir asidojenik evreye bagli  olarak
gerceklestirildiginden, A/O sabit biyofilminin giderim veriminden daha iyi oldugu
goriilmiistiir. A1-A2-O sabit biyofilm sistemi ile yiiksek konsantrasyonlarda ki organik
bilesiklerin ve amonyagin, ozelliklede inhibitor ve refrakter organik maddelerin
gideriminde yiiksek verimle calistigi gdzlenmistir ve KOI ve NHs-N gibi
parametrelerin giderim verimi sirasiyla %92,4 ve %98,8 olarak elde edilmistir [Zhang
etal., 1998].

2.6.2.5. Biyolojik Havalandirmah Filtreler (BAF)

Biyolojik Havalandirmali Filtrelerde (BAF) bulunan aktif filmin oksijen

ithtiyaci, reaktoriin icindeki atiksuya daldirilmis bulunan difiizérler yardimiyla
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karsilanir. Koklastirma atiksuyunda bulunan kalic1 bilesiklerin yeterli giderimini
saglayabilmek adina aklimatizasyonu (yiiksek uyum) gerceklestirmek, bunun igin ise

yiiksek kapasiteli karbon ve fazlaca siireye ihtiyag vardir [Pal and Kumar, 2014].

2.6.2.6. Aerobik Akiskan Yatakh Reaktor (AFB)

Kum, cam, antrasit gibi yiiksek yiizey alan1 saglayan maddelerden olusturulur
farkli ¢esitleriyle kiyaslandiginda 40.000 mg/L’ye kadar MLSS konsantrasyonu
saglanir. Koklastirma atiksuyu bu yontemle aritildiginda ekstraksiyon-geri kazanim
sistemiyle karsilastirildiginda diisiik maliyetle elde edilebilecegi bulunmustur [Marvan
et al., 1992]. Akiskan yataklar olduk¢a kompakt bir sistem olmasina karsin saf oksijen

ve ylksek pompalama basinci ihtiyact nedeniyle isletilmesi ¢cok ekonomik degildir.
2.6.3. Hibrit Aritma Prosesleri

2.6.3.1. Membran Biyoreaktor ile Entegre Biyolojik Aritma

Membran biyoreaktér (MBR)lerin gelistirilmesi aerobik proseslere iyi bir
alternatif olmaktadir [Xing et al., 2003], [Marrot et al., 2004]. Ozellikle de batik
membranlar MBR’nin enerji tiiketmesini 6nemli o6l¢lide azaltmigtir. Buda bu
teknolojiye katki saglayan kuvvetli bir yondiir. Gézenek boyutlar1 0,2 um veya daha
diisiik mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlarinda kullanilabilirligi sayesinde
bakteriler ve viriisleri de yakalamaktadir [Chiemchaisri et al., 1992]. MBR’lerin hem
endiistriyel atiksularda hem de belediye atiksularinda kullanimi giderek artmaktadir
[Visvanathan et al., 2000], [Daigger et al., 2005]. MBR'nin konvansiyonel aktif ¢gamur
sistemlerine karsi, ylksek yilikleme oranlari, dalgalanmalara dayaniklilik, dayanikli
organik kirleticilerin sonraki NF/RO asamalarinda yiiksek kaliteli atiksu ¢ikislari elde
edilmesi gibi avantajlar1 vardir [Visvanathan et al., 2000].

Uzun vadeli organik ve azot giderim performans: Karsilastirmali olarak
incelendiginde, A1/A2/O-MBR sisteminin ozellikle yiiksek ve degisken yiikleme
hizlarinda A1/A2/O-konvansiyonel aktif gamur sistemine gore akut toksisite ve Kirletici
gideriminde daha verimli ve giivenilir oldugu kanitlanmistir. Bu durumda belirlenen
giderim, sirastyla bulaniklik, KOI ve NHa -N igin %100, %88 ve %100’diir [Zhao et
al., 2009a], [Zhao et al., 2009b]. Kirleticilerin baslangigtaki birikimi fiziksel temizlik
ile kolaylikla giderilebilir. Bu pratigin yetmedigi durumlarda fiziksel temizlikten
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(uygun basingta musluk suyunun modiile piiskiirtiilmesi) sonra kimyasal temizleme
(modiiliin %0,05 NaClO ¢ozeltisinde 24 saat siireyle bekletilmesi) ile ex-situ olarak
temizlenebilir. Kirlenmeyi azaltmak amaciyla ¢apraz akisli MBR’de kullanilabilir
[Rahman and Al-Malack, 2006].

2.6.4. Kimyasal On Islemle Birlestirilmis Biyolojik Prosesler

Amonyum, siyaniir, tiyosiyanatlarin biyolojik reaktorlerde sebep oldugu
mikrobiyal inhibasyonu engellemek icin ¢ikis suyu konsantrasyonun %300-400'e
kadar ¢ikan sirkiilasyon gerekmektedir [Pal and Kumar, 2014]. Cikis suyu geri devrini
azaltmak ya da onlemek i¢in kimyasal 6n islem iyi bir segenektir. Hem kati-sivi
ayriminda hem de sulu ¢ozeltiden ¢oziinebilir igeriklerin giderilmesinde 6nemli bir
islem ise koagiilasyondur. Aliminyum tuzlari, demir tozu (sifir degerli demir, ZVI)
veya tuzlari ve bazi organik/inorganik polimerler gibi farkli tiirlerde koagiilant gesitleri
vardir [Ghose, 2002]. ZVI'nin reaksiyonu standart rediiksiyon potansiyeli -0.440V
olan bir oksidasyon-rediiksiyon ¢ifti ile gergeklestirilir [Jainae et al., 2010]. Yiiksek
indirgeme kapasitesi sayesinde, ZVI yapilar1 degistirilerek tehlikeli kirleticilerin
toksisitesi minimum seviyeye indirebilir.

Biyolojik olarak islenmis koklastirma sanayi atiksuyunun organik kirleticilerinin
gideriminde fenton oksidasyonunun ve koagiilasyon-flokiilasyon-sedimantasyonun
adimlarinin etkinlestirilmis karbon absorbe edicide son isleme baslamadan oOnce
kullanilmas: giderimde etkili oldugu belirlenmistir [Park et al., 2008]. Ozon ile
mineralize edilemeyen koklastirma atik suyunda bulunan poliaromatik hidrokarbonlar,
fenton reaktifi kullanilarak kuvvetli sekilde mineralize edilebilir [Jiang et al., 2011].
Biyolojik aritma isleminin sonunda yiiksek miktarda ferrisiyanid seklinde siyaniir
bulundugu bildirilmistir [Park et al., 2008]. Ferrisiyanid formunda ki siyaniirii

gidermek i¢in demir iyonu ile kimyasal ¢oktiirme gergeklestirmislerdir.

Kok atiksuyunun ¢esitli proseslerdeki giderimi Tablo 2.2°de gosterilmistir [Pal
and Kumar, 2014] .
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Tablo 2.2: Kok atiksuyunun gesitli proseslerdeki giderimi.

Giris Cikis (% giderim)
Tip AT“il;si“ KOI CN~ SCN™  Fenol  NH4 KOI CN~  SCN~  Fenol NHsf HRT Kaynak

Tek kademeli AC Sentetik 2041 - 277 230 1422 75 R 90 98 71 167 [Vézquez et al., 2006a]

2-, 3-basamakli AC Gergek 1451 - 269 213 209 90.7 - 986 989 999 98 [Vézquezetal., 2006b]

Ultrasonik

radyasyon++Kkatalitik Gergek 807 - - - - 95.7 - - - - [Cheung et al., 1991]

oksidasyon+AC

AKR Gergek 1900 - 315 240 300 85 98 99 96 115 [Yang et al., 2007b]

3 basamakli AC Sentetik 2500 27 400 1000 712 90 96 100 100 50 158 LChakraborty and
Veeramani, 2009]

2 basamakli AC Gergek 2050 15 490 217 240 85 100 100 100 97 16.7 [Yang etal., 2009b]

,30\/01 /gjsamakh AC T Gercek 1335 26 312 160 481 63 99 97 99 98 98 [Kimetal,2008]

A1/A2/O-MBR Gergek 2372 - - 566 266 90 - - 99.9 995 20 [Zhaoetal., 2010]

Nanofiltrasyon/Buhar Gergek _ 176 _ 151 8700 B 88 _ 90 99 i [Mlnhalma and De

styirma Pinho, 2002]

Ozonlama Gergek 1950 32 618 320 1118 - 97 99 - - 1 [Mollah et al., 2001]

2 psamakd M Mg Geek 30 - - 475 2213 70 - ~ 99 94 1 [LiandZhao, 2001b]

Ai-A-O Gergek 860 - - - 232 85 - - - 98  19.7 [Laietal., 2009]

biyofilm
iki basamakli UASB Gergek 2500 5 - 550 150 60 - - 63 - 48  [Mao etal., 2010]
Biyoaugmentasyon Gergek 300 14 - - - 73 - - - - —  [Lubello et al., 2007]
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Tablo 2.2: Devama.

Giris Cikis (% giderim)
Tip Atiksu Tipi KOI CN~ SCN™  Fenol NH, KOI CN™~  SCN~  Fenol NHs,* HRT Kaynak
Siiperkritik su oksidasyonu Gereek — Hp354 - - 1490 1879 >99 = - >99  >99 - [Zhangetal., 2009]
(kuvvetli)
Ai- Az-O biyofilm sistemi Gergek 860 - - - 232 85 - - - 98 19,7 [Wangetal., 2011]
Kesikli metanojenik 5ok 9100 - - 30 800 72 - - - - - [Laietal, 2008]
fermantasyon
Kesikli vakum distilasyonu Gereek 17110 7.8 - 1230 408 99,7 - 100 100 3 %gg']""“syah et al,
Anaerobik ve iki Sentetik 1802 - - 496 263 01 - - 100 968 60 [Shao, 2004]
aerobik biyofilm
MBBR hareketli .
yatakli biyofilm Gergek 2026 - 120 414 220 81 - 04 89 03 4g Dianlong et al,
» 2002]
reaktor
Gergek [Wilson et al
iki basamakli AC 22000 18,8 175 12375 5597 78 15 73 99 - 52 "
L 1998]
(seyreltilmis)
A1-A1-O sabit yatakli biyofilm Gergek 1496 - - - 251 92,4 - - - 98,8 31 [Kim etal., 2009]
Kimyasal ¢oktiirme Gergek 200 - - - 520 - - - - 89 1/2 g(()g(s);:hk et al,
Darbeli dorona desarji Gergek - 8 - 528 - - 91,5 - 66,8 - - [Hoorn A., 1992]
ZV1 ile entegre edilmis B B i i B i i .
biyofilm reakiord Gergek 1847 260 96,1 99,2 [Lietal., 2011]
Membran teknolojisi (NF) Gergek 2468 108 - 139 2620 942 94 - 85 75 . [12";5')‘]3” and Nutt,

AC = aktif camur prosesi; AKR = ardigik kesikli reaktér; MBR = membran biyoreaktor; A1/A2/O = anaerobik-anoksik-oksik A/O1/Oz = anoksik, oksik1., oksik 2.; UASB = yukar1 akigh anaerobik ¢amur
reaktdrii; MBBR = hareketli yatakli biyofilm reaktorii; KOI = kimyasal oksijen ihtiyaci; CN™ = siyaniir; SCN™ = tiyosiyanat; NH4* = amonyum azotu; mg/L =miligram/litre. HRT = hidrolik bekletme siiresi
(saat), ZVI = sifir degerlikli demir; NF = nanofiltrasyon
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2.7. Membran Prosesler

Membran proseslerin teorisi genel anlamda ¢ozeltinin taginmasinin ve
ayirilmasinin gerceklestigi hareket temelli bir siireg olarak ifade edilebilir. Membrani
segici gegirgen bir bariyer olarak diislinebiliriz, bu bariyer gelen ¢ozeltiyi belli
kriterlere gore ayirir bir kisminin siiziintii tarafina taginimina izin verirken bir kisminin
taginimina izin vermez. Bu kriterleri membranin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ve
isletme sartlart belirler. Ayrica bu ayirma islemi basing farki, kimyasal potansiyel
(yogunluk) farki, sicaklik farki, elektriksel potansiyel farki vb. siiriicii kuvvetlerle
gerceklestirilir. Klasik membranlar gozenekli ve gozeneksiz olarak ikiye ayirilir.
Gozenekli membranlar boyut, sekil ve yiik ayrimina gore ¢alisirken bir bagka tip olan
gozeneksiz membranlarda sorpsiyon ile difiizyon modeliyle ¢alisir. Membranlarda
performans ise temel olarak, aki ve segicilik olmak {izere 2 parametrede
degerlendirilir.

Membran filtrasyonda {i¢ faz mevcuttur. Faz 1, besleme fazidir, galisilacak
¢oOzeltinin aymrimdan Onceki halidir. Ham su denilebilir. Faz 2, ayirma islemi
gerceklestikten sonra membrandan diger tarafa gecen, siiziintlii kismidir. Faz 3, ayirim
gerceklestikten sonra membrandan diger tarafa gecemeyen, konsantre kisimdir.

Membranlarda besleme kismini (Faz 1) membranin diger tarafina géndermek bu
sayede segici gegirgenligi saglamak igin gerekli olan kuvvete, siiriicii kuvvet denir.
Kullanilan bazi siiriicti kuvvetler: basing farki, kimyasal potansiyel (yogunluk) farki,

sicaklik farki, elektriksel potansiyel farki vb.dir (Tablo 2.3.[Saleh and Gupta, 2016]).
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Tablo 2.3: Membran proseslerde siiriicii kuvvetler ve ayirma mekanizmalari.

Surici Besleme Faz | Siiziintii Fazi Memb.ran Aylrma}
Kuvvet Prosesi Mekanizmasi
Mikrofiltrasyon Boyut
Ultrafiltrasyon Boyut
Sivi Svi Nanofiltrasyon Boyut ve
AP Ters osmoz Cekim
Boyut ve
Cekim
Gaz Gaz Gaz ayirma Boyut ve
Cekim
Sivi Gaz Pervaporasyon Cekim
Sivi Sivi Elektrodiyaliz | Elektrik yiikii
AE
Membran Elektrik yiikii
Elektrolizi Yo
Diyaliz
AC Siv1 Sivi Membran Boyut
kontaktor
Gaz S1vi Membra}.n Cekim
Kontaktor
AC/AP
Sivi Gaz Membran Cekim
Kontaktor
Termo osmoz Buhar B
AT /AP Siv1 Sivi Membran Bu ar sasinct
.. uhar Basinci
Distilasyonu

Membranlarda c¢ozeltiden uzaklastiracak bilesen yapist ve biiylikligline
(MWCO) gore filtrasyon sekli belirlenir. Filtrasyon sekli normal akimli ve ¢apraz
akimli olmak {izere iki tiptir. Bunlarin dahili ve harici basing tipli 2 alt kategorisi
mevcuttur. Normal akimli filtrasyonda ¢ozelti membran yiizeyine dik yonde
verilmektedir. Verilen ¢6zeltinin tamami membran ¢alistig1 siirece membrandan geger
yalmz tek ¢ikis akist meydana getirmektedir. Membrandan gegemeyen konsantre
kisim membranin gézeneklerinde ya da yiizeyinde birikmektedir. Zamanla kek
olusumu gortliir. Diger yontem olan capraz akish filtrasyon ise membran yiizeyine
yatay-teget sekilde beslenir dolayisiyla membran yiizeyinde de yatay-teget seklinde
hareket eder ya da dik besleniyorsa bir karistiric tarafindan hizlica karistirtlarak suyun
membran yiizeyinde yatay-teget hareket etmesi saglanarak olusturulur. Beslenen
¢Ozeltinin bir boliimii membrandan siiziiliir bir kismi ise konsantre olarak devamli
gelen ¢ozeltiyle birlikte uzaklastirilir ya da biriktirilir. Bu iki fark siirecin siirekli akigl
yahut kesikli (dead-end vb.) olmasiyla ilgilidir. Bunlarin alt kategorisi olan dahili ve

harici basing filtrasyonu ise temel olarak calistirma istikametlerinden isimlerini
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almigtir. Membranin (hallow, tiibiiler, fiber) i¢ kismindan dis kismina dogru isletilen
basing sonucunda aritilmis hale gecen su membranin i¢inden gegip dis ylizeyinden
cikar. Dis basing filtrasyonu metodunda akim yonii tam tersi seklinde isler. Dis
ylizeyden uygulanan basing aritilmis suyu membranin i¢ kismindan ¢ikarir. Bu iki
yonteminde birbirine gore avantaj ve dezavantajlar1 vardir. HBM (Harici DBM (Dahili
gore sliziintlii akisinin diisiik olmasina karsin membran temizlenmesinde alternatif
yontemleri ¢oktur bu sebeple askidaki partikiillerin aritilmasinda sikga tercih edilir.
Geometrilerine gére membran siniflandirilmasi Sekil 2.4 ‘te gosterilmistir [Saleh and

Gupta, 2016].

Geometrisine gore membranlarin konfigiirasyonlar

l
I I

Diiz Silindirik
T DUz Disklerin Spiral I¢i Bogluklu .
Duz Plaka Istiflenmesi Sargih Fiber Tibiiler Kapiler

Sekil 2.4: Geometrilerine gére membran siniflandirilmasi.

Membranlarda seciciligi etkileyen 6nemli bir faktérde membranin hidrofobik ya
da hidrofilik olusudur. Hidrofilik yapidaki malzemelerin (6rnek Tablo 2.4’te
verilmistir [Baker, 2012]) yiizey gerilimleri yiiksektir, yiizey kimyasida membranin
yiizeyinde kaplama bir tabaka olusumuna sebep olur. Buda seciciligi, gelen ¢dzeltinin
igcerigine gore etkiler. Hidrofobiklik ise hidrofilikligin aksine adsorpsiyon ¢ok az ya da
hi¢ yoktur. Hidrofobik malzemelerinde yiizey gerilmeleri diisiiktiir. Su ile hidrojen
bagida olusturamazlar. Hidrofobik tanecikler kolloidal yap1 olusturabilir bu sebepten
yap1 hidrofiliklige doniistiiriilmesi tercih edilir. Bu durumu etkileyen bir parametre

ylizey gerilmeleridir. Yiizey gerilimi s1v1 ile materyalin 1slanabilirligini belirlemek i¢in
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kullanilan bir terimdir. Hesaplanmasi ise sivinin bir damlasinin kat1 yiizeyi arasindaki

acinin Ol¢iilmesidir.

Tablo 2.4: Baz1 membran malzemelerinin yiizey gerilimleri.

Membran Malzemesi Yiizey Gerilmesi (dynes/cm)
Politetrafloroetilen (PTFE) 18
Polividan Floride (PVDF) 25
Polipropilen (PP) 29
Polietilen (PE) 31
Polivinik Kloride (PVC) 39
Poistilfan (PS) 41
Polikarbonat 42
Poliester (PES 43
Seliiloz 44

Membranlarin yiizey 6zellikleri membrasyonda etkili bir parametredir ve atiksu
igcerigine ve membran yiizeyine gore etkisi degisir. Membrandaki elektriksel yiiklenme
¢ozeltinin membran ile temasindan sonra olusur. Membranlar yiiklii iyonlarla etkilesip
yiiklenirler. Bu durumu karakterize etmek iginse zeta potansiyeli (Sekil 2.5 [Web, 1])
membran potansiyel dl¢iimleri, ylizey yiiklemelerine bakilir. Kesme-ayirma yiizeyi
alaninin ylizeyindeki elektrik potansiyel zeta potansiyelidir. Zeta potansiyelinin
azalmasi membran emme kapasitesini de azaltir. Bu elektriksel alan yiizeye paralel

yerlesirse ¢ift tabakada direng olusur.
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Kesme Yiizeyi _ pifuzyon tabakas:

Elektrolit

SpuiTiR Cozeltisi

membran yiizeyi

Stern tabakasi

Sekil 2.5: Membran yiizeyindeki iyon dagilimi ve zeta potansiyeli.

Membran segiciligi iki membranin kiyaslanmasi i¢in kullanilan bir terimdir ve
membran malzemesinin 6zelliklerinden kaynaklanir. Membran kivrimlilig: da dikkat
edilmesi gereken niteliklerdendir. Ciinkii kivrimlilik gézeneklerdeki tutma oranim

etkiler.

2.7.1. Membran Materyal ve Tipleri

Temelde bir¢ok kategoriye ayrilmasina karsin fonksiyonel anlamda iki ana
kategoriye biyolojik ve sentetik olmak iizere ayrilir. Bu sentetik membranlar ise
yapisal anlamda organik (polimerik) ve inorganik (seramik, metalik) olmak iizere iKi
alt kategoriye ayrilir. Polimerik membranlar 10-300°C arasinda caligtirilabilir.
Membran materyali se¢imi, membran kirlenme ve tikanma o6zelliklerinin yaninda
temizleme, yeniden kullanilabilme 6zelliklerini de dikkate alinarak segilir. Dikkate
aliman bu ozellikler arasinda, yiiksek porozite, polimer esnekligi, homojen ve dar
gozenek dagilimi, yiiksek polimer dayanikliligi, kalic1 hidrofilik 6zellikler, genis pH
ve sicaklik araliklarinda verimli ¢alisabilme, iiretim kolayligi, diisiik maliyet,
asindirict kimyasallara kars1 direng, asitlere karsi direng, yliksek klor toleransi, yiiksek
basinglara dayaniklilk vardir [Saleh and Gupta, 2016]. Membranlarin
smiflandirilmasinin pek ¢ok gesitli yolu mevcuttur: Membranlarin G6zenek Caplarina
Gore Siniflandirilmasi, Membranlarin Geometrik Sekillerine Gore Siniflandirilmasi,

Membranlarin  Yapisina ve Morfolojisine Gore Siniflandirilmasi, Membranlarin
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Malzemesine Gore Siniflandirilmasi, Membranlarin  Ayirma Prosesine Gore

Siniflandirilmasi bunlara 6rnektir.

2.7.1.1. Organik Membranlar

Dogal polimerler: Seliilloz, yiin, kauguktan (polisoprin) olusur. Sentetik
polimerler ise politetrafloroetilen (Teflon), polistrin, poliamit (PA) benzeri
materyallerden meydana gelir.

Seliiloz asetat (CA) membranlar: Seliiloz vb. materyallerden imal edilmistir.
Adsorblama kuvvetleri diisiiktiir. Uretim maliyetleri diisiiktiir. Yiiksek sicakliklarda
isletilmeleri miimkiin degildir. Asindiric1 kimyasallar karsisinda diger membran
tiirlerine gore dayaniklidirlar. Optimum pH aralig1 3-8°dir.

Poliamit (PA) membranlar: Bu tiir membranlarin ham maddesi aromatik
poliamitlerden imal edilirler. Seliiloz asetatlara gore pH aralig1 genis (2-10) ve daha
1yi kimyasal yap1 ve termal 6zelliklerine sahiptirler.

Polisiilfan (PS) membranlar: Kimyasal ve fiziksel kosullara karsi daha stabildir.
Optimum pH araligi 1-13. 75°C gibi yiiksek sicakliklara dayanirlar. Asindirici
kimyasallarla ¢alisilabilme potansiyelleri yiliksektir.

Polieter siilfan (PES) membranlar: Asindirici ve solventlere kars1 direnglidirler.
Optimum pH aralig: 1-12’dir.

Poliakrilonitril (PAN) membranlar: Az hidrofobik olan ve yaygin olarak
kullanilan bir polimerdir.

Polivinildin florid (PVDF) membranlar: Cok Yiiksek sicakliklarda (900°C)
calisabilirler. Hidrofobiktirler. Asindirici kimyasallara kars1 direnglidirler. Gerilme
kuvvetleri yiiksek oldugundan bazen, siiper fiberler olarak da nitelendirilirler.

Polipropilen (PP) membranlar: Solventlere kimyasallara kars1 yiiksek direngleri
vardir. Hidrofobik olmasmin yaninda yiiksek gerilme kuvvetlerine sahiptirler.
Oksidantlara kars1 yeterince tolerans gostermezler.

Politetrafloroetilen (PTFE) (Teflon) membranlar: Dogal yapilar1 geregi
hidrofobik o6zelliktedir. Asitlere ve asindirici kimyasallara karst mukavemetleri
yuksektir. Genis pH aralig1 ve yliksek sicaklik degerleriyle isletilebilirler.

Polietilen (PE): Asindirict kimyasallara karsi dayaniklidir. Sivi ve korozif

organik c¢ozeltilerle genis kullanim alan1 mevcuttur.
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Polivinilklorid (PVC) membranlar: Mekanik ve kimyasal 6zellikleri kuvvetlidir.
Asitler ve asindirict kimyasallara karst direncglidir. Siizlintii akisi yiiksektir. Ucuz
maliyeti en biiyilik avantajlar1 arasindadir.

Naylonlar: Kimyasal olarak toleranslar1 yiiksektirler. Termal olarak kararli
degildirler. Yiiksek sicakliklarda isletilmezler. Bu tiir membranlarin kirlenme

sorunlar1 azdir. Fakat buhar ile sterilize edilemezler.

2.7.1.2. inorganik Membranlar

Bu tiir membranlarin hammaddesi ¢ok ¢esitlidir basta aliiminyum, titanyum,
zirkonyum, palladyum, giimiis gibi metaller olmak iizere seramik zeolit, slika karbon
gibi cesitleri de vardir. Basglica avantajlari; uzun siire yiiksek sicakliklara karsi
dayanim gosterebilir (300-1000°C). Zorlu gevre kosullarina dayanim (kimyasal
ayrisma, pH ve diger kosullar)ve yiiksek stabilite. Yiiksek basinca karsi yiliksek
dayanim gosterir. Mikrobiyolojik bozunmalara karsi yiiksek direng gosterir.
Kirlenmeden sonra kolayca temizlenebilir. Baslica dezavantaji ise yiiksek maliye

diistik, aki kirlilik ve tikanma sorunun sikligidir.

2.7.1.2.1. Seramik Membranlar

Bu tiir membranlarin hammaddesi titanyum, aliiminyum ve silisyum oksitlerdir.
Kimyasallara ve yiiksek sicakliga karsi direnglidirler. En 6nemli dezavantajlar ise

membran kirilma ve catlamalaridir. Yiiksek sicakliklarda seciciligi hassaslasir.

2.7.1.2.2. Metal Membranlar

Genelde gaz karigimlarindan hidrojenin ayrilmasi i¢in kullanilir. Bu tiir
membranlar1 yilizeyi hasar gorebilir, 6zellikle de palladyum pahali olmasi bir
dezavantajidir. Yogun metalik membranlarda molekiiler tasima c¢ozelti-diflizyon

mekanizmasiyla gerceklestirir.

2.7.1.2.3. Karbon Membranlar

Karbon molekiillii elek membranlar ayirim kabiliyeti ve dayanikliligiyla gaz
ayirma isleminde basariyla kullanilir. Diger bir g¢esit membran tiirii ise zeolit

membranlardir. Bunlar tek (standart) form gézenek boyutuna sahip aliiminyum silikat

26



kristallerden olusan mikro gézeneklerdir ve bu gdzeneklere gomiilii zeolitler adsorban
ya da katalizor olarak calisir. En bilyiik dezavantaj1 gaz akisinin diisiik olusu ve yliksek
sicakligin oldugu kisminda negatif termal dagilim meydana getirmesidir. ki siv1 faz
arasinda lgiincli bir sivi faz olarak yer alan ve ayrim gerceklestiren faza “Sivi
Membran” denir. Avantajlar1 yiiksek segcicilik katt membranlara gore yiiksek kiitle
alanlar diisiik yatirim ve isletme maliyeti. Cozeltideki giderilmek istenen kimyasal,
membran sivisinin igerisindeki ¢oziiniirliigiine (hidrofiliklik-hidrofobiklik-afinite vb.)
dayanarak besleme soliisyonundan ayrilir. Basta sivinin alic1 fazdaki konsantrasyonu
stfirdir, daha sonra konsantrasyon farkinin ayrimi gerceklestiremeyecek kadar
birbirine yaklastiginda proses tamamlanir. Nanoteknolojik membranlar, gozenek
boyutlar1 10 nm den kii¢iik olup uzunlugu 1 mm olan karbon nano tiiplerdir. Bu tiir
membranlarin 6zel kaplamalar sayesinde absorban degeri arttirabilirler,

Bipolar membranlar bu tiir membranlar ¢esitli kisimlarin birlesimi ve bunlarin
OH- ve H* iiretilmesiyle meydana gelir. Bipolar membranlar, ara yiizey igerisinde bir
katyon degistirici ve anyon degistirici olarak yerlestirilmis ara formlardir. Su katyon
ve anyon degistirici kisimdan H* ve OH" iyonlarinin ayristigi tabakaya yayilmak
suretiyle OH" iyonlar1 pozitif yiikli elektroda karst anyon degistirici kisma hareket
etmis olur bu da H" iyonlarinin negatif yiiklii elektroda karsi katyon degistirici
boyunca hareketini saglar. Ayrim bu sekilde olur.

Karigik Matriks Membranlar elek malzeme olarak i¢inde karbon veya zeolit ya
da her ikisini birden bulunduran polimer matris {izerine dagilmis sekilde
tretilmislerdir. Diger polimerik membranlara ek olarak gaz ayirma proseslerinde
kullanildiklar1 gibi N2 veya gaz iretiminde de kullanirlar. Yiiksek segicilik ve

ekonomik isletme gibi avantajlar1 da bulunur.

2.7.2. Membran Modiil Sekilleri (Tertip Tarzlari)

Akigkanin giris ve ¢ikis ekipmanlarini igerecek sekilde, ihtiyag olan c¢esitli ek
parcalarla birlikte membranlarinda diizenlenmis halde bulundugu yapiya membran
modiilii denir. Membranlar ancak modiil halde bulunduklarinda isletilebilirler ve
bunlarin bir birlerine istiinliikleri vardir (Tablo 2.5 ve Tablo 2.6.[Schwinge et al.,
2004], [Baker, 2012], [Schéfer and Fane, 2021]).
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Tablo 2.5: Membran modiil se¢imlerinde etkili faktorler.

Hollow | Kapiler |Spiral |Cerceve- R
Parametre Fiberler |Fiberler |Sargih | Plaka Tibiler
Uretim maliyeti (US $/m?) 5-20 10-50 | 5-100 | 50-200 | 50-200
Konsantrasyon polarizasyonu v L L ..
Kirlenme kontrolii Kot Iy1 Vasat Iy1 Cok iyi
Yiiksek basincta ¢alisabilirlik Var Yok Var Var Marjinal
Siiziintii-basing diisiisii Yiksek Vasat Vasat Diisiik Diisiik
M?mbr:an rrjgteryallerlnln Var Var Yok Yok Yok
spesifik tipleri ile sinirlanmasi
Tablo 2.6: Baz1t membran modiillerimin karsilagtirilmas.
Parametre It l]c);)g;?klu Spiral sargih Plaka Tiibiiler
Yiizey alamm2/m3 | Cok yiiksek Yiiksek Orta Diistik
Paketleme Yiiksek (500- | Yiksek (500- | Orta (200- | Dusiik (70-
Yogunlugu 5000) 1000) 500) 400)
Konsantrasyon . ..
polarizasyonu Zayif Orta Iyi Cok iyi
On aritm gerekliligi Orta Yiiksek Yiiksek Basit
Akim yonetimi & Iyi (Kati .
tikanma Kkontrolii Orta yoksa), Zor Orta Iy
Temizlenebilirlik Gerlqukflma I%atllar Orta Iy1-F_|Z|kse|
miimkiin oldugunda zor temizleme
Yiiksek basinca
uygunluk Evet Evet Evet Cok az
Siaiinth baswnct Yiiksek Orta Diisiik Diisiik
usiisii
Uretim kolayhg Orta Karigik Kolay Kolay
Belirli membran
materyallerine Evet Hayir Hayir Hayir
baghhk
e Diigiik Orta (spacer Diigiik orta Yiiksek
Enerji tiketimi (Laminer) kayiplari) (laminer) | (tiirbiilansly)

2.7.2.1. Plak Cerceve Modiiller

Her bir membran igeren diiz plakalar ve bunlarin arasindan besleme ya da
siizlintii suyunun gececegi boslugu olusturan, bosluk olusturucu materyal kisimla
birlikte tertip edilen modiil seklidir. Daha agik bir ifadeyle iki membran besleme kismi1
ve bunlara karsilik gelen membran plakalari ile membran plakalarinin arasinda
bulunan siiziintii kismu ile bir sandvig¢ seklinde {ist iiste ya da yan yana yerlestirilmistir
[Drioli and Giorno, 2016]. Bu modiilii meydana getiren ekipmanlar, diiz plak

membran, membran: destekleyen ve siiziintii bosluklarini olusturan materyal, besleme
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dagitimi igin ise bosluk olusturucu materyal seklindedir. ED, PV, TO, UF ve MBR
sistemlerinde kullanilir [Ozkal, 2010].

2.7.2.2. ici Bosluklu Fiber Membran Modiilleri

Bu tiir membranlar ince, dar ve uzun boru seklindedir. Polimerden {iretilmis bu
yapilar demet olarak birlestirilip modiil haline getirilir. MF ve UF de yaygin olarak
kullanilan bu modiiller basing kab1 ya da havuz igerisinde isletilip kiigiik partikiillerin
gideriminde kullanilir.

Bu modiilliin avantajlari; ¢ift yonlii calistirilabilirler, tasarimlart kompakttir,
enerji tliketimi nispeten disiiktiir, c¢ift yonlii calistirilabilir, membran yiizey
alani/modiil kapladigi hacim oranmi yiiksektir, Yiiksek geri kazanim verimliligine
sahiptir [Pabby et al., 2008]. Bu modiillerin ¢aplar1 1-2 mm arasinda degismektedir.
Dik veya capraz akish isletilebilirler. Daldirma tipleri genellikle aktif camur
havuzlarinda MBR sistemlerinin aritilmis suyun filtre edilerek ¢camurdan ayrilmasi

icin kullanilir.

2.7.2.3. Sipiral Sargihh Modiiller

Delikli siiziintlii toplama tiipliniin etrafina, (arasinda bir ayirici hat olmak
sartryla) iki membran tabakanin sarilmasiyla olusur. Besleme suyu, modiiliiniin ekseni
etrafindan siiziintii toplama tiipline paralel olarak akar ve membranin dis yiizeyi ile
temas ederek buradaki katmanlarin arasina girer. Daha sonra merkeze dogru ilerleyip
tipten disar1 ¢ikmaktadir. TO, UF, NF ve Gaz Ayirma proseslerinde kullanilir.
Avantajlari, paketleme yogunlugu plak-cerceve tip ya da tiibiiler modiillere kiyasla
daha yiiksektir [Kucera, 2015], kompakt tasarim, tikanma egilimleri diisiik olmasi,
yiiksek sicaklik, yliksek pH ve kolay isletilebilirlerdir. Buna ragmen konsantrasyon
polarizasyonu basing kayiplari ve titkanma 6nemli problemleri denir. Imal malzemeleri
genelde Poli-vinil-kloriir (PVC), fiberglas yahut paslanmaz gelikten meydana gelir.
Protein ayiriminda ve kagit endiistrisinde kullanilmaktadirlar [Wagner, 2001], [Baker,
2012].

Verimi yapraklarin uzunlugu, genisligi ve geometrisi, bosluk olusturucu,
kullanimi, isletme kosullar1 (6n aritma yapilip yapilmamasi, besleme suyu
konsantrasyonu, besleme suyu basinci ve siiziintli verimi ) gibi parametreler etkiler

[Schwinge et al., 2004].
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2.7.2.4. Tubiiler Membran Modiilleri

Ham madde olarak paslanmaz ¢elik, polimerik ya da seramik malzemeden
tiretilirler. Caplar1 0,5-3 cm arasindadir. Tiiplerin i¢inden gecen akimla tiipten ¢ikan
stiziintii gozenekli destek tiipiinden akar ve siiziintiiniin toplandigi kanala gecer.
Avantajlari, Yiikksek AKM’de isletilebilir yani tikanmaya kars1 direnglidirler ayrica
tikansa bile temizligi kolaydir. Dezavantajlar1 ise yikama maliyeti yliksek enerji
gereksinimi yiiksektir ayrica fazla yer kaplarlar [Wagner, 2001], [Baker, 2012].
Genelde UF ve NF de yaygin olarak kullanilir.

2.7.3. Membran Proseslerde Kiitle Transferi ve Proses Verimi

Membranlarda tasinim, enerjinin korunumu ve denge prensiplerine gore
gerceklesir. Eger membran sistemi dengede ise tasinim yani ayrim gergeklesmez.
Tasimimin gerg¢eklesmesi i¢cin membranin iki tarafindaki mevcut enerjilerin farkli
olmasi gerekmektedir. Bu fark miktarinin sonucu olarak se¢ilim-taginim gergeklesir.
Bu enerji farkini olusturan terime siiriicii kuvvet denir. Siiriici Kuvvet ifadesi
membranin iki tarafi arasinda olusan potansiyel farkin (AX), membran kalinligina (&,,)
orani olarak ifade edilir [Mulder, 1996]. Siiriici kuvvet, membran kalinliginin her bir
birim kalinligina tekabiil eden farktir.

AF: Surucu kuvvet
AX

Sisteme siirekli bir kuvvet uygulandiginda bu kuvvet kararli hale gectikten sonra
olusan akim arasinda dogru orant1 olusur. Bu membran tikanmasi gerceklesene kadar
stirer. Siirticii kuvvet ile membranin gegirimlilik kat sayisi arasindaki iligski akiy1 (J)

Verir.
o J=Aki
e F ,.+= Ortalama siiriicli kuvvet

o A = Gegirimlilik katsayisi

J = FoeA (22)
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Aki (J) = Siiriicti kuvvet (F ,,¢) X Gegirimlilik Katsayis1 (A)

Bu formiilasyon, olusan transferin membranin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
ne derece baglh gergeklestigi hakkinda bilgi vermez. Yalnizca, giris ve ¢ikis durumuna
gore bu parametreleri degerlendirir. Yukaridaki denklemdeki “gecirimlilik Katsayis1”
(A) calisilan ¢oOzeltinin hangi hizda ayriminin gergeklestirildigini yani kiitle

transferinin hizinin ne oldugunu belirtir. Fick kanununda da benzer iliski mevcuttur.

2.7.4. Prosesi etkileyen baz1 parametreler

2.74.1. Ak

Birim zamanda membranin birim yiizey alanindan gegen ¢ozelti (siiziintii)
miktaridir. Buna birim ylizey alanindan gegen debide denir. Aku, siiriicii kuvvet basing
(Tablo 2.7 ‘de baz1 membran tipleri ve basinglar1 gosterilmistir [Wiesner and Aptel,

1996])oldugu durumlarda, basing ile dogru orantilidir. Darcy kanunu ile agiklanir.

J == (2.3)

WRmpn

[le tanimlanmaktadir [Wiesner and Aptel, 1996]. Burada;
o J:Aki

e AP : Membrandaki basing farki

e u : Akiskanin viskozitesi

¢ Ry, Membranin hidrolik direnci

Tersinir olmayan sistemlerin termodinamigi konu oldugunda, Kedem-

Katchalsky esitligiyle aciklanir.

Jo <L, (AP —0-A-m) (2.4)

e L, : Suyun gegirimlilik katsayis1
e (AP —o0-A-m): Netbasing farki
e Am: Osmotik basing farklilig
e ¢ : Giderim veriminin alabilecegi maksimum deger (birlesim etkisi).
Iki esitlik birlestirilirse;
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_ (AP-0-Am)
WRmn

Jv (2.5)

olarak ifade edilirfWiesner and Aptel, 1996].

MF ve UF’da osmotik basing ihmal edilebilir ¢ilinkii bu filtrasyonlarda biiyiik
molekiiller ve kolloidal yapilarin olusturdugu osmotik basing ¢ok kii¢iiktiir.

Sistemde kapiler akimin hakim (membran bosluklarinda) oldugu varsayilirsa

aki, Hagen-Poiseuillem esitligi ile agiklanabilir:

2
AgozenekTgozenek AP
Am8ubdm

(2.6)

]w,vol =

Tablo 2.7: Basing siiriiciilii membranlara ait, membran direnci ve basing farki.

Membran tiirii Membran direnci (m™!) | Basin¢ farki (AP)(bar)
TO 10%0 8-80
NF 108 3,5-20
UF 107 0,5-7
MF 108 0,3-3
Burada;

®  Tyszenek - Her bir boglugun capi

Ag‘:ﬂ : Acik bosluk alaninin tiim membran alanina orani
m
e 0 :Gozenek sekil yapisi faktori

® §,, : Membran kalinlig

Bu esitlik Darcy ile birlestirilirse:

2
AgszenekTgozenek _ AP — kA_P (27)
Udm Ubm

]w,vol - A8, 0

elde edilir.

Burada k = Agézenekr;ijzenek
- Am80 !

membranin gegirgenligini géstermektedir. Burada membran direnci
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A 808,

R,, = (2.8)

2
Agﬁzenl?krgézenek

ile hesaplanir [Wiesner and Aptel, 1996].

2.7.4.2. Giderim Verimi

Boyutsuz bir biiyiikliik olan verim, R ile gosterilir. Calisilacak ¢ozeltinin
tamami membrandan geger ise “0”, ¢dzeltinin sadece ¢oziiciisii geger hedef ¢oziinenin
tamami tutulursa “1” olur. Ancak verim terimi iki farkli sekilde ifade edilir. Bunlar
gozlenen giderme verimi (Ryszienen VEYa Ry) ve gergek giderme verimi (Ryep e VEYa
Ry)’dir. Burada gozlenen giderme verimi siiziintii akisinin konsantrasyonunun
besleme akiminin konsantrasyonuyla karsilastirilmasini ifade eder. Gergek giderme
verimi ise ¢Ozeltinin membran yiizeyindeki konsantrasyonunun (konsantrasyon
polarizasyonu), siiziintii akiminin konsantrasyonuyla karsilastirilmasidir. Olusan

membran ylizeyindeki konsantrasyon C,,, ile gosterilir.

Ro(%) = L2 =1 -2 (2.9)
f f
Cmy—C. C.
) = Mm% _1_%
R, (%) —r=1-2 (2.10)

Burada;

e (, : Siiziintii akim1 konsantrasyonu
e (;: Besleme akimi konsantrasyonu

e (,, : Membran ylizeyindeki konsantrasyon

2.7.4.3. Konsantrasyon Polarizasyonu

Ideal bir membran oldugu var sayilirsa bu membrandan gececek ¢ozeltiye sadece
membran direnci (R,,) etki eder. Isletme devam ettikge membran yiizeyinde
gecemeyen maddelerin konsantrasyonunda artis meydana gelir. Bu konsantrasyon
ilave direng olusturur ve buna konsantrasyon polarizasyonu direnci (R.,) denir. Bu
konsantrasyon artig1 devam ettikce jel-kek gibi bir tabaka olusur ve bu sebeple olusan

dirence kek tabakasi direnci (R,) yada jel polarizasyonu denir. Bunun yaninda
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membran tipine bagli olarak gozenekli membranlarda, goézeneklerin tikanmasi
sonucunda meydana gelen gézenek direnci (R,) olusur. Bir diger direng ise genelde
gozeneklerin iizerinde olusan ayrica bosluk ¢apini da daraltan adsorpsiyon sebebiyle
olusan adsorpsiyon direncidir (R,).Bunlar Adrospsiyon , membran yiizeyinde de
olusabilir [Mulder, 1996]. Sekil 2.6’da Membran yiizeyinde ve porlarda olusan
direngler gosterilmistir [Mulder, 1996].

Rm : Membran

Rip : Konsantrasyon
polarizasyonu

Ra : Adsorpsiyon
R; : Jel tabakasi

R:: Por(gézenek)
tkanmasi

Sekil 2.6: Membran yiizeyinde ve porlarda olusan direngler.

Membran yiizeyindeki konsantrasyon arttikca, membran ylizeyinden geriye
dogru bir diflizyonik aki olusturur. Membran prosesi eger yatay akisl ise bu ters aki
sebebiyle akiskan yavaglar. Bunun temel sebebi viskozite artis1 sebebiyle kayma
gerilmesinin diismesidir. Akiskanin hizi membran yiizeyinde neredeyse sifir olur.
Akiskanin hizinin farklilastigi ve diistiigii bolge bir sinir tabakasi olusturur. Olusan bu

sinir tabakadaki konsantrasyona, konsantrasyon polarizasyonu denir.
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2.7.4.3.1. Konsantrasyon Polarizasyonunu Etkileyen Faktorler

Smir tabakasi1 kalinligi, aki, ylizeydeki yapisal oOzellikler ve ¢6ziinmiis
maddelerin difiizyon katsayisidir. Konsantrasyon polarizasyonunu azaltmanin bir
diger en bilinen yontemi membran yiizeyindeki tiirbiilans1 arttirmaktir. Bu sayede
ylizeyde birikmis, adsorplanmis, jellesme ve keklesmenin diizeni dagitilir. Bazen bu
diizenin bozulmas1 membran yiizeyinde bosluk olusturucular sayesinde olur [Baker,
2012]. Onemli parametrelerden kiitle transfer katsayis1 (k) hiz, yogunluk, viskozite,
difiizyon katsayis1 ve modiil geometrisine baglidir. Bosluk olusturucularin dezavantaji
ise basing azalttiklar1 i¢in buna bagli enerji ihtiyacimi artirirlar [Mulder, 1996].
Membran boyunca gecen toplam akimin artmasi da konsantrasyon polarizasyonunu
arttir [Baker, 2012]. Tablo 2.8’de Konsantrasyon polarizasyonunun etkisi Tablo 2.9°da
ise konsantrasyon polarizasyonunu azaltmak ig¢in uygulanan metotlar verilmistir
[Scott, 1995].

Tablo 2.8: Membran proseslerde konsantrasyon polarizasyonunun etkisi.

Membran Ayrimi Etki Faktorler
MF ve UF Kuvvetli Diisiik k ve yiiksek J degerleri
(Cyp’nin biiyiik oldugunu gostermektedir)
NF ve TO Orta Yiiksek k ve diisiik J degerleri
(Orta buiyiikliikte C,, degerleri vermektedir)

Tablo 2.9: Konsantrasyon polarizasyonunu azaltmak igin uygulanan metotlar.

Metod Etki

Su kalitesi iyilestigi icin konsantrasyon polarizasyonu etkisi
azalir
Yatay hizin artirllmas1 | Konsantrasyon polarizasyonu etkisi azalir
Tiirbiilans olusturmak | Basing azalmasi yiiksek olabilir

Akim kararsizliklari Sasirticilar ile akim degistirmek vorteks olugturmak
Asirt ses dalgalart membran yiizeyinde kavitasyona sebep
olur. Kompleks modiil tasarimi1 meydana getirir

Elektriksel ytik Elektrik alanlari, makro molekiillerin yiiklerini etkiler
Kimyasal metodlar Membran yiizeyinde yiik degisiklikleri meydana getirir

Iyi 6n aritma

Asirt ses dalgalari

2.7.5. Membran Tikanmasi

Membrandaki gozeneklerin tikanmasina bdylece akinin azalmasina, membran
tikanmasi denir. Bu tikanmanin bir gostergeside, siiziintii ile konsantre arasinda olugan

basing farkidir. Bunun disinda giderme veriminde olusan degisimlerde tikanma
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gostergesidir. Tikanmasinin etkisiyle verim artada bilir azalada bilir [Wiesner and
Aptel, 1996]. Tikanma, gozenek tikanmasi, gézenek daralmasi ve kek olusumu
mekanizmalari, geri doniislii — geri doniigsiiz ttkanma durumuna gore veya tikanmaya
sebep olan maddeler (partikiiler, biyokirleme ve dogal organik madde) ile karakterize

edilmektedir baz1 titkanma gesitleri Sekil 2.7°de gosterilmistir [Crittenden et al., 2012].

Yiizeyde siiziilmeyle ek tabakasinda tutulan Gdzenek duvarlanna
tutulan partikiiller liciik partikiiller adsorplanan kolloidal maddeler

P.'

"l,f-\ "t;.;vy.,.

E

Sekil 2.7: Membran filtrasyonunda tikanma gesitleri.

1) Siizme: akimla gelen partikiillerin boyutlart membran porlarinin boyutundan
biiylik oldugunda gecemez ve membran yiizende tutulur.

2) Kek tabakasi: Yiizeyde toplanan, boyutlar1 por boyutundan biiyiik partikiiller,
boyutlar1 por boyutundan kiigiik partikiilleri engeller ve onlar1 pora ulasmadan yiizde
tutarlar.

3) Adsorpsiyon: Boyutlar1 por boyutundan daha kii¢lik partikiiller porun igine
girer ve por duvarlarina adsorplanir (Sekil 2.7).

Gozenek tikanmasi: Cozeltideki partikiiliin gozenegi tamamen kapatacak sekilde

gbzenege girmesiyle meydana gelir.

Gozenek daralmasi: Cozeltideki, membranin gozenek boyutundan kiiglik
kirleticilerin hidrodinamik yahut difiizyon yolu ile gézenegin i¢ine taginmasi sonucu
Kirleticilerde var olan ¢ekim giicii ile gdzenek i¢ ¢eperine adsorplanmasi sebebiyle
olusan gozenek boslugu hacminin daralmasi olayidir.

Membran tikanmasinin 3 ¢esidi mevcuttur.
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Tersinir membran tikanmasi: Bu tiir ttkanmayr membran yiizeyine serbestce
tutunmus kirleticiler olusturur [Meng et al., 2009]. Fiziksel yontemlerle temizlenir bu
temizleme neticesinde olusan akidaki artis tersinir membran tikanmasidir.
Konsantrasyon polarizasyonu sonucu olusan akidaki azalma, tersinir tikanma
sebebiyledir.

Tersinir olmayan membran tikanmasi: Kirleticilerin yiizeye sikica tutunmasi
yahut gozeneklerin tikanmasiyla gergeklesir. Tikanmanin giderimi i¢in kimyasal
temizleme gereklidir [Meng et al., 2009]. Kimyasal temizleme ger¢eklesmeden 6nce
fiziksel temizleme denenir. Fiziksel temizleme sonrasinda artan aki ile proses dengeye
geldigindeki ilk akinin arasindaki fark tersinir olmayan membran tikanmasidir.

Geri doniistiiriilemez membran tikanmasi: Bu tiir bir tikanma membranin
kullanim 6émriiniin tamamlandigin1 gosterir. Herhangi bir temizleme yontemi mevcut
degildir [Meng et al., 2009].

Organik maddeler membran tikanmasinda 6nemli odaklardir. Organik madde
iceren ¢ozeltilerde, hidrofilik membranlara gore hidrofobik membranlar daha fazla
titkanma egilimindedir [Lainé et al., 1989]. Membran proseslerde etkili olan Kirleticiler
ve tikanma ¢esitleri Tablo 2.10’da verilmistir [Field, 2012].

Membranlarda Tikanmaya sebep olan ana mekanizmalar soyledir [Goosen et al.,
20107;

Adsorpsiyon: Membran gozeneklerin ve/ve ya membran yiizeyinde ger¢eklesen
¢Ozeltinin igerigine gore olusan fiziksel ve/veya kimyasal etkilesim sonucu olusan
tutunmadir.

Jel olusumu: Cozeltide protein bazl kirletici oldugunda yogunlukla goriilen bu
mekanizma, membran yiizeyinde jel benzeri katman seklinde olusur.

Gozenek tikanmast: Cozeltideki kirleticilerin membran gézeneklerinin iginde
tutunup birikmesiyle gerceklesir

Biyotikanma: Atiksuyun igerigine gore bazi durumlarda mikroorganizmalar
membran yiizeyine yahut gozeneklerine tutunup tireyebilirler. Bunun miktar1 arttik¢a
tikanmaya sebep olur. Iste bu tikanma yiiziinden olusan aki kaybina biyotikanma denir
[Ridgway and Flemming, 1996]. Ayrica mikroorganizmalarin salgilart (EPS)
sebebiyle biyofilmler olugabilmektedir.
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Tablo 2.10: Membran proseslerde etkili olan kirleticiler ve tikanma gesitleri.

Kirleticiler Tikanma cesitleri
Giris ¢Ozeltisinde bulunan ya da konsantrasyon
Biiytik askida kat1 polarizasyonu sonucu ortaya ¢ikmis parcaciklar
maddeler modiil kanallarin1 tikayabilir. Ayni zamanda yiizeyde

kek tabakasi olusmasina sebep olabilir

Kiiciik kolloidal maddeler | Kolloidal parcaciklar tikanma katmani olugturabilir
Makromolekiiller Membranda jel veya kek olusumuna sebep olurlar

Baz1  kiicik organik  molekiiller  polimerik

Kiigiik moleliller membranlarla giiclii etkilesim kurma egilimindedirler.

Proteinler Membran ylizeyindeki  gozeneklerle etkilesim
i¢erisindeler

Cokelek olusturan Konsantrasyon artislar1 veya pH degisimleri tuz ve

kimyasal reaksiyonlar hidroksitlerin ¢okelmesine sebep olabilir
Membran yiizeyinde bakteri bliyiimesi veya hiicredisi
polimerik maddelerin olugmasi

Biyolojik

2.7.5.1. Cokelmeli Tikanma

Cozeltideki dogal organik madde konsantrasyonu arttiginda membran {izerine
adsorplanabilirligi, klasik adsorpsiyon izotermi ile sabittir [Crozes et al., 19933],
[Jucker and Clark, 1994], ve bunun sonucunda hem yiizeyde kek olusumu hem de
gozenek sikigmasi, tikanmayi olusturan mekanizmalar olarak diisiiniilmektedir
[Combe etal., 1999], [Yuan and Zydney, 1999], [Yuan et al., 2002]. Ayrica ¢6zeltideki
inorganik madde konsantrasyonlari membran yiizeyine birikirse, ¢oztniirlik
konsantrasyonlarinin (CK) tizerine ¢ikabilir. Eger CK’nin {izerinde bir konsantrasyon
olusursa suda ¢okelmeli tikanmanin sebebi olan ¢okelmeyi olusturur. Bu tikanma tiirii
ozellikle NF ve TO membranlarda ¢ok sik goriiliir. Bunun sebeplerinden birisi bu
membranlar ¢ift yahut tek yiiklii iyonlar1 (Katyon, Anyon) tutmakta ¢ok sik kullanilir.
Zaten bu yiklil iyonlar ¢okebilen inorganik maddeyi olusturur. Bu kirleticilerden
bazilar1 karbonatlar, hidroksitler, siilfat ile ¢okebilen demir, kalsiyum magnezyumdur.

Bu tip ¢okelmeyi oOnlemek, c¢okelme gergeklestiren katyon ve anyonlarin
birisinin konsantrasyonunu azaltmakla olur. Membran prosesi Oncesi, 6n aritma
(yumusatma, c¢okelme, iyon degistirme vb.) ile bu iyonlarin konsantrasyonlar
diisiiriiliip ¢cokelme ihtimali azaltilabilir. Ozellikle metaller ile ¢okebilen hidroksitlerin
veya karbonatlarin konsantrasyonlar asit ilavesiyle diisiirtilebilir. Yahut antiskalantlar
ilavesiyle kompleks olusumu saglanip muhtemel birlesme ve ¢okelmenin Oniine

gegilebilir.
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2.7.5.2. Kek Tabakasi1 Olusumu

Membran yiizeyindeki konsantrasyon artisi, kek olusumunda temel etkendir. Bu
konsantrasyon artig1 bir seviyeden sonra konsantrasyon polarizasyonu ihmal edilebilir
olur. (Rep<<Rc). Burada

e R:: Kekdirenci

e R¢p: Konsantrasyon polarizasyonu direnci
p

Kek tabakasi kalinliginin spesifik kek direnci ile ¢arpilmasiyla kek direnci
bulunur. (Rc = Re.L)

Membran ayirma sinir degerinden daha kiigiik boyuttaki partikiiller kek tabakasi
tarafindan tutulur ve membrana ulagmasinin Oniine gecilmis olunur. Bu sayede
gbzenek sikigsmasindan kaynaklanan tikanma minimize edilir ve filtrasyon verimliligi

artmus olur [Crittenden et al., 2012].

2.7.6. Membranlarin Temizlenmesi
2.7.6.1. Fiziksel Yontemler

Membran yiizeyinde yahut gozeneklerinde olusan kirliligin mekanik
yontemlerle giderilmesidir.

Ileri-Geri Yikama: Modiil girisinden konsantre tarafa dogru membran yiizeyine
yiiksek hizda tazyikli su verilmesidir. Geri yikama ise ayni iglemin aksi istikamette
gerceklestirilmesidir. Kolloidal parcaciklarin gideriminde etkilidir.

Geri Yikama: Membrandan gecen siizlintii suyunun besleme tarafina geri
basilmasiyla gerceklesir. Su membrandan geri gecerken icten disa dogru gozenekleri
temizler.

Hava ile yikama: Filtrasyon gerceklesirken ayn1 anda tikanmay1 azaltmak i¢in
hava siyirma periyodik olarak uygulanabilir.

Ses dalgasi: Ses dalgasinin etkisiyle kavitasyon olusturulur. Kavitasyon, sivi
icinde olusan baloncuklarin biiyliyiip patlamasi boylece mekanik ve kimyasal bir
etkinin ortaya c¢ikmasidir. Bu mekanik etkiyle tikanmayi azalttir. Bu yontemin
avantaji, ikincil kirleticilerin olugsmamasit ve sistem c¢alisirken operasyonun

yuriitiilebilir olmasidir. Dezavantaj1 ise maliyetinin yiiksek olusudur.
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Elektriksel alan olusturma: Membran yiizeyinde olusturulan elektriksel alan
membran yiizeyindeki kirleticileri membrandan ayirip alan igine ¢ekerler bu sayede
membran temizlenmis olur. Buna ek olarak konsantrasyon polarizasyonunu azaltip,
akiyr arttirir. Elektriksel alan ¢6zeltinin iletkenligine, kullanilan malzemeye,
elektriksel alana ve elektrotlara gore degisir. Avantaji, sistem g¢aligirken operasyon

yiriitiilebilir. Dezavantaji maliyeti yliksek olusudur.

2.7.6.2. Kimyasal Yontemler

Bu yontemler fiziksel temizleme yeterli olmadiginda kullanilir. Kimyasal
yikama, akidaki diisiisii giderme, trans membran basincini eski haline getirmek i¢in
kullanilir. Bu yontemin basarisi, dogru kimyasal se¢imine dayalidir. Giliniimiiz
atiksuyu kompleks kirleticilerden olustugu icin, farkli kimyasallar ya da farkli
kimyasallarin kombinasyonuyla ¢alisilmak zorundadir [Miguel et al., 2011], [Demir
et al., 2017]. MF/UF membranlar 1 ay , NF/TO membranlar 3 ila 12 ay arasinda
kimyasal temizlige tabi tutulur.

2.7.7. Membran Tikanmasini Azaltmak Amaciyla Kullanilan
Metotlar

Membran performanst (aki-verim), membran yapisina, proses ve modiil
sartlarina baglidir. Performansin koétiilesmesini, engellemek igin bazi isletme ve
calisma pratikleri degistirilir.

On aritma: Mikroorganizma, partikiiler maddeler, demir ve mangan gibi baz
metaller i¢in 6n aritma gerekebilir [Curcio et al., 2015]. Kimyasal ilavesi, klorlama,
adsorpsiyon, yumaklasma-¢oktiirme, sicaklik ayarlama, pH ayarlama yapilabilir
ayrica bazen NF ve TO oncesi MF ve UF yapilabilir [Mulder, 1996].

Membranin 6zellikleri: Hidrofobik ya da hidrofiliklik, ¢ozelti ihtivasina gore
tikanmay1 degistirebilir. Yahut ylizey ylkiiniin degistirilmesi de bazi durumlarda
tikanmay1 azaltabilir. On adsorplama da tikanmaya etki eder. Adsorplanan madde
yilizeyden temizlenebilir.

Modiil ve proses sartlari: Konsantrasyon polarizasyonunun Oniine gegilirse
tikanma azalmaktadir. Konsantrasyon polarizasyonuda kiitle transfer katsayisi

degerine baglhidir. Bu sebeple kiitle transfer katsayisini degistirmek gerekir. Bu da
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yiiksek yatay hiz veya diisiik akida isletilmeyle saglanabilir. Buna ek olarak tiirbiilans

arttiricilarda etkili bir pratiktirfMulder, 1996].

2.8. Adsorpsiyon Prosesi ve Aktif Karbonun Kullanim

2.8.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, her kati yiizey iizerinde bulunan doymamis ve dengesiz molekiiler
kuvvetlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Bu nedenle, kat1 bir yiizey bir s1v1 veya gaz
ile temas ettirildiginde, yilizeyin kuvvet alanlari ile siv1 veya gazin kuvvetleri arasinda
bir etkilesim vardir. Kat1 yiizey, gaz veya sivinin molekiillerini, atomlarmi veya
iyonlarin1 kendi ylizeyinde c¢ekerek ve tutarak bu artik kuvvetleri dengeleme
egilimindedir. Adsorpsiyon bu mekanizma sonucu bir yiizey veya arayiizde
maddelerin birikmesi veya konsantrasyonunun artmasidir [Weber, 1972]. Adsorpsiyon
faz1 adsorban olarak adlandirilir ve adsorbe edilen malzeme adsorbat olarak
adlandirilir. Adsorpsiyon, sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kat1 veya sivi-kat1 arayiizleri olmak
tizere iki faz arasinda gerceklesebilir. Aktif karbon kullanildiginda adsorpsiyon fazi
katidir. Aktif karbon adsorpsiyonunda, kat1 ve siv1 fazlar arasinda varsayimsal bir ara
ylizey tabakasi bulunur. Bu katman iki bolgeden olusur: sivinin kati yiizeyin kuvvet
alaninda bulunan kismi (gaz veya sivi) ve aktif karbonun ylizey tabakasi.
Adsorpsiyonel ylizey reaksiyonlari, faz veya ylizey sinirlar1 i¢indeki aktif kuvvetlerin
bir sonucu olarak meydana gelir. Bu kuvvetler karakteristik sinir enerjileri ile
sonuclanir. Siv1 fazin yiizeyinde gelisen ylizey gerilimi, sivi molekiilleri arasindaki
cekici kuvvetlerden kaynaklanir. Sivi (¢6ziicii) molekiiller, ¢oziinen molekiiller igin
birbirlerinden daha kiigiik bir ¢ekici kuvvete sahiptir. Bu nedenle, yiizey gerilimini
azaltan bir ¢oziinen yilizeyde konsantre olur. Coziinlir materyalin bir sinirda veya
ylzeyde artan konsantrasyonu olayi, genel olarak adsorpsiyon olarak adlandirilir
[Weber, 1972] Adsorpsiyon terimi, molekiillerin arayiizey tabakasinda biriktigi siireci

ifade ederken, desorpsiyon bunun tersini ifade eder.

2.8.2.Adsorpsiyon Tiirleri

Cogu su ve atik su aritma uygulamasinda, iki ana itici giig, bir ¢oziinenin bir
¢ozeltiden katr bir faza adsorpsiyonu ile sonuglanir. ilk itici giig, ¢dziinen maddenin

liyofobik (¢oziicii sevmeyen) karakteri ile ilgilidir. Adsorpsiyon yogunlugu i¢in en
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Oonemli faktor ¢Oziinmiis bir maddenin ¢oziiniirligidiir. Hidrofilik bir madde su
sistemini sever ve orada kalmaya meyillidir. Bu nedenle, kat1 bir fazda daha az adsorbe
edilebilir. Aksine, hidrofobik bir madde suda kalmaktan ¢ok adsorbe olma
egilimindedir. Adsorpsiyon i¢in ikinci itici gii¢, ¢Oziinenin katiya elektriksel
¢ekiminden dolay1 ¢oziinenin katiya olan afinitesidir. Bu tip adsorpsiyon, Van der
Waals ¢ekiminin veya adsorbanla kimyasal etkilesimin bir sonucu olarak ortaya
cikabilir. Bu kuvvetler, ¢oziinenin belirli bir kat1 i¢in yiiksek afinitesinden kaynaklanir
[Weber, 1972]. Van der Waals kuvvetleri tarafindan indiiklenen adsorpsiyon,
genellikle, uygun enerji bolgeleri arasinda molekiiller arasi ¢ekimlerin gerceklestigi
fiziksel adsorpsiyon veya fizisorpsiyon olarak adlandirilir. Fiziki adsorpsiyonda
elektron aligverisi olmaz. Adsorbat, nispeten zayif van der Waals kuvvetleri tarafindan
ylizeye baglanir. Fiziksel adsorpsiyonda, benzer adsorpsiyon isilarina sahip c¢oklu
katmanlar olusturulabilir. Fiziksel adsorpsiyon, 150°C'nin altindaki sicakliklarda
baskindir ve nispeten diisitk adsorpsiyon enerjisi ile karakterize edilir ve en fazla
birkag kcal/mol’diir. Kural olarak, adsorbe edilen bir maddenin kritik sicakligina yakin
daha diisiik bir sicaklikta meydana gelen tersinir bir islemdir. Adsorbat, kimyasal
adsorpsiyona kiyasla fiziksel adsorpsiyonda belirli bir bolgeye daha az giiclii bir
sekilde baglanir [Inglezakis and Poulopoulos, 2006]. Bu nedenle, fiziksel olarak
adsorbe edilen molekiil, arayiiz i¢inde hareket etmekte serbesttir [Weber, 1972].
Kimyasal adsorpsiyonda veya kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat, adsorban ile
kimyasal etkilesime girer. Kemisorpsiyon, belirli yiizey bolgeleri ve ¢dziinen
molekiiller arasinda bir kimyasal bag olusturularak elektron aligverigini igerir.
Kimyasal olarak adsorbe edilen adsorbatlar, ylizeyde veya arayliz i¢inde hareket
etmekte serbest degildir. Kimyasal adsorpsiyon, yiiksek adsorpsiyon enerjisi (onlarca
kcal/mol) ile karakterize edilir, ¢iinkii adsorbat, adsorban iizerindeki aktif merkezlerde
giiclii lokalize baglar olusturur. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyona kiyasla
yiiksek sicakliklarda daha baskindir, c¢iinkii kimyasal reaksiyonlar daha yiiksek
sicakliklarda daha hizli ilerler. Genel olarak, sadece tek bir molekiiler tabaka kimyasal
olarak adsorbe edilebilir [Weber, 1972], [Inglezakis and Poulopoulos, 2006]. iki tiir
adsorpsiyon arasindaki en Onemli fark, adsorpsiyon entalpisinin biiytikligidiir.
Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon entalpisi, sivilastirma 1sis1 ile ayn1 mertebededir
ve genellikle mol bagina 10 ila 20 kl'yi gegmezken, kimyasal adsorpsiyonda entalpi
degisimi genellikle mol basina 40 ila 400 kJ civarindadir. Fiziksel adsorpsiyon spesifik

degildir ve herhangi bir adsorbat-adsorban sistemi arasinda meydana gelir, ancak
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kimyasal adsorpsiyon spesifiktir. Fiziki adsorpsiyon ve kemisorpsiyon arasindaki bir
diger 6nemli fark, adsorbe edilen fazin kalinligidir. Fizibisorpsiyonda ¢ok molekiillii
olmasia ragmen, kemisorpsiyonda kalinlik tek molekiilliidiir. Bu iki adsorpsiyon
sekli, adsorpsiyonda birlikte etkilesime girer. Organik molekiillerin adsorpsiyonu ¢ok
cesitli baglanma enerjileri sergiler. Diisiik enerjiler genellikle fizisorpsiyon ile
iliskilendirilirken, daha yiiksek enerjiler kemisorpsiyon ile iligkilidir. Bununla birlikte,

genellikle fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon arasinda ayrim yapmak ¢ok zordur [Weber,
1972] .

2.8.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

2.8.3.1. Adsorbanin Yiizey Alani

Adsorpsiyonun kapsaminin genellikle spesifik yiizey alaniyla orantili oldugu
kabul edilir. Spesifik yiizey alani, adsorpsiyon i¢cin mevcut olan toplam yiizey alaninin
oranidir. Daha ince bdliinmils ve daha gozenekli adsorbanlarin, adsorbanin birim
agirlig1 basina daha fazla adsorpsiyon saglamasi beklenir. Yiizey, genisligi derinlikten
daha biiyiik olan ¢ikintilar veya bosluklar icerdiginde dis olarak veya derinligi
genislikten daha biiyiik olan gozenekler ve bosluklar igerdiginde i¢ olarak karakterize
edilebilir.

2.8.3.2. Adsorbatin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Genel olarak, bir bilesigin adsorbe edilebilirligi, artan molekiiler agirlik ve artan
cift baglar veya halojenler gibi fonksiyonel gruplarin sayisi ile artar [Cheremisinoff,
2002]. Daha biiyiik molekiiller, aktif karbona daha kiigiik molekiillerden daha iyi
adsorbe edilir. Cozlinen maddenin ¢oziiniirlilk derecesi de adsorpsiyon i¢in birincil
endise kaynagidir. Belirli bir ¢oziinenin adsorpsiyon derecesi ile adsorpsiyonun
meydana geldigi ¢6ziiclideki ¢Ozliniirligli arasinda ters bir iliski vardir. Yiiksek
¢Oziiniirlik, ¢Ozlinen-¢oziicli baglarinin, ¢o6ziinen ile adsorban arasindaki cekici
kuvvetlerden daha giiclii oldugu anlamina gelir. Adsorbat polaritesi bir diger 6nemli
faktordiir. Polar bir ¢oziinen tercihen polar bir adsorban tarafindan adsorbe edilirken,
polar olmayan bir ¢dziinen polar olmayan bir adsorban tarafindan daha kolay adsorbe
edilir. Aktif karbon, polar olmayan molekiilleri polar molekiillerden daha iyi adsorbe

eder. Coziintirliikteki bir artig, ¢6ziinen ile ¢oziicii arasindaki daha biiyiik bir afiniteyi
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yansitir ve karbon tarafindan uygulanan c¢ekime karst hareket eder. Sonug olarak,
¢cozlnlrliigli artiran herhangi bir degisiklik, adsorbe edilebilirligin azalmasiyla
iliskilendirilebilir. Bu nedenle, polar gruplar (su i¢in bir afinite ile karakterize edilir)
genellikle sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu azaltir. Zayif asitlerin ve bazlarin ayrisma
sabitleri de adsorpsiyon derecesini etkiler. Bunun nedeni, iyonlagsma derecesinin
ayrisma sabiti tarafindan belirlenmesidir. Iyonik ve molekiiler formlarin adsorpsiyonu,
ikincisi 6ncekine kiyasla ¢ok daha iyi adsorbe edilecek sekilde farklilik gdsterir. Daha
bliyiik ayrisma sabiti, genellikle aktif karbon {izerinde adsorbe edilemeyen daha
yiiksek miktarda iyonik form ile sonuglanir. ikame gruplarmin varligi da organik
kimyasallarin adsorbe edilebilirligini etkiler. Ikinci veya iiciincii bir ikame edicinin
eklenmesi, genellikle birinci ikame edicinin etkisini genigletir. Bir ikame grubunun
etkisi, 6rnegin orto, meta ve para [Hassler, 1963] gibi isgal edilen konuma baglidir.
Dallanmus zincirler genellikle diiz zincirlerden daha fazla adsorbe edilebilir. Ote
yandan, artan bir zincir uzunlugu adsorpsiyon kapasitesinde bir artisa neden olur
[Suzuki, 1990]. Bir molekiildeki atomlarin ve gruplarin mekansal diizenlemeleri

adsorbe edilebilirligi etkiler.

2.8.3.3. pH

Organik molekiiller yiiksek pH degerlerinde negatif iyonlar, diisik pH
degerlerinde pozitif iyonlar ve ara pH degerlerinde notr molekiiller olustururlar. Cogu
organik maddenin adsorpsiyonu nétr kosullarda daha yiiksektir. Genel olarak, organik
kirleticilerin aktif karbon tarafindan siv1 fazda adsorpsiyonu azalan pH ile artar. Bu,
diisiik pH degerlerinde karbon yiizeyindeki negatif yliklerin ndétralizasyonundan
kaynaklanir. Negatif yiiklerin nétralizasyonu, diflizyonun oniindeki engeli azaltir ve
daha aktif adsorpsiyon bolgelerine yol acar. Bu etkinin kapsami, aktif karbonun tipine
ve aktivasyon teknigine gore degisir. pH degerlerindeki farkliliklar, aktif karbon
tizerindeki asidik veya bazik yiizey fonksiyonel gruplarina bagl olarak da ortaya
cikabilir. Bu gruplar, sabit ylizey fonksiyonel gruplari yerine damitilmis su ile basit
temas ile serbest birakilabilir. Adsorpsiyon kapasitesi ile yiizey asiditesi arasinda daha

once ters bir iligki bildirilmistir [Karanfil et al., 1999].
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2.8.3.4. Sicakhik

Adsorpsiyon, aktif karbonun ve ¢6ziinen maddenin 6zellikleri arasindaki 6zel
iligkileri igerir. Bu nedenle, sicakligin nicel etkileri tiim karbonlar ve ¢o6ziinen
maddeler i¢cin ayni degildir. Adsorpsiyon reaksiyonlari ekzotermik oldugundan,
adsorpsiyon derecesi azalan sicaklikla artmalidir. Bununla birlikte, artan sicaklik,
¢Oziinenin sividan adsorpsiyon bolgelerine difiizyon hizim1 da arttirir, bu da sonugta
artan bir adsorpsiyona yol acar. Gazlara kars1 ¢oziinenlerin adsorpsiyonunda 6nemli
bir fark, sicakligin roliinde bulunur. Sicakliktaki bir artis, bir gazin ara yiizeyden
kagma egilimini arttirir ve bu nedenle adsorpsiyonu azaltir. Ancak sividan

adsorpsiyonda sicakligin ¢6ziicii afiniteleri tizerindeki etkisi daha baskindir [Hassler,

1963].

2.8.3.5. Adsorbanin Gozenekliligi

Adsorpsiyon performansi, i¢ ylizey erisilebilirliginin durumuna baghdir.
Adsorban malzemelerin ¢ok 6nemli ve belirleyici bir 6zelligi goézenek yapisidir.
Toplam gozenek sayis1 ve bunlarin sekli ve boyutu, adsorpsiyon kapasitesini ve hatta
adsorpsiyon hizin1 belirler. Adsorpsiyon proseslerinde gozeneklerin 6nemi biiyiik
Olclide boyutlarima baghdir. Kat1 adsorbanlarin ¢ogu, farkli boyut ve sekillerde
gbzeneklerden olusan karmasik bir yapiya sahiptir. Toplam gézeneklilik genellikle ti¢
gruba ayrilir. [TUPAC tavsiyesine gore, mikro gozenekler 2 nm’yi ge¢cmeyen
gozenekler, mezo gozenekler 2 ila 50 nm arasindaki gézenekler ve makro gozenekler
50 nm’den biiyiik genislige sahip go6zenekler olarak tanimlanir. Yukaridaki
siniflandirma, adsorpsiyon literatiiriinde yaygin olarak kabul edilmektedir. Bir bagka
siniflandirma, genisligi 0,7 nm’den az olan gdzenekler olan ultramikro gozenekler
icerir [Inglezakis and Poulopoulos, 2006] Makro gozeneklerin yiizeyindeki
adsorpsiyon mekanizmasi, diiz yiizeylerdekinden farkli degildir. Makro gozenekli
adsorbanlarin spesifik ylizey alant ¢ok kiigiiktiir. Bu nedenle, bu ylizeydeki
adsorpsiyon genellikle ihmal edilir. Kapiler adsorbat yogunlasmasi makro
gozeneklerde olusmaz [Dabrowski, 2001]. Makro goézenekler, kiigiik molekiilleri
hacim olarak degil, yiizey olarak adsorbe eder. Ornegin, makro gdzeneklerdeki fenol
adsorpsiyonunun, mezo ve mikro gozeneklerdekinden daha az énemli oldugu rapor

edilmistir [Aktas and Cegen, 2006]. Mezogdzenekler durumunda, adsorban yiizey
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alanmnin ayr1 bir fiziksel anlami vardir. Tek ve c¢ok tabakali adsorpsiyon
mezogodzeneklerin yiizeyinde ardisik olarak gergeklesir ve adsorpsiyon kilcal, adsorbat
yogunlasma mekanizmasina gore ilerler. Spesifik yiizey alani, gézenek hacmi ve
gozenek boyutu dagilimi, mezogozenekleri karakterize eden temel parametrelerdir.
Mezo gozenekler ve makro gozenekler, adsorbat molekiillerinin mikro gézenekler
yoluyla taginmasinda dnemli bir rol oynar [Dabrowski, 2001]. Mikro gézeneklerin
boyutlar1 genellikle adsorbat molekiillerinin  boyutlariyla  karsilastirilabilir.
Adsorbanin tiim atomlar1 veya molekiilleri, adsorbat tiirleri ile etkilesime girebilir.
Mikro gozeneklerdeki adsorpsiyon ile mezo ve makro gozenekler gibi daha biiyiik
gozenekler arasindaki temel fark budur. Sonu¢ olarak, mikro gozeneklerde
adsorpsiyon esasen bir gézenek doldurma islemidir. Bu nedenle hacim, mikro
gozeneklerde adsorpsiyon i¢in ana kontrol parametresidir [Dabrowski, 2001]. Toplam
yiizey alaninin gogunun mikro gozeneklerde bulundugu ve makro gézeneklerin toplam
ylizey alanina katkisinin c¢ok diisiik oldugu da goz Oniine alindiginda, mikro
gbzeneklerin adsorpsiyona katkisinin daha yiiksek olmasi beklenir. Ayrica, mikro
gbozeneklerdeki daha yiiksek sorpsiyon enerjisi, onlart nispeten diisilk molekiiler
agirlikli organikler i¢in daha uygun adsorpsiyon bolgeleri haline getirir [Aktas and
Cecen, 2006].

2.8.3.6. Kimyasal Yiizey Ozellikleri

Adsorpsiyon performansi, adsorbanin kimyasal yiizey 6zelliklerine baglidir [De
Jonge et al., 1996]. Aktif karbon yiizeyinin heterojenligi, adsorpsiyon kapasitesine
onemli Olclide katkida bulunur Karbon ylizeyinin heterojenligi, 6zellikle nispeten
kiiciik miktarlarda bulunmasina ragmen yiizey asiditesi, polarite veya hidrofobiklik ve
ylizey yukii gibi yiizey 6zelliklerini etkileyen ylizey oksijen gruplari nedeniyle ortaya
cikar. Oksijen igeren yiizey fonksiyonel gruplarinin sayisinin artmasinin karbon
ylizeylerinin polaritesini arttirdig1 belirtilmistir. Bu nedenle, su i¢in karbon yiizeyinin
seciciligi artar ve bu nedenle adsorbe edilen su kiimeleri karbon godzeneklerini
tikayabilir [Karanfil et al., 1999] . Bu tiir su kiimeleri, karbon yiizeyindeki hidrofobik
bolgelere kirletici erisimini onleyebilir, kirletici ve karbon yiizeyi arasindaki etkilesim
enerjisini azaltabilir ve mikro gozeneklere kirletici erigimini engelleyebilir [Knappe,
2003]. Kimyasal olarak aktiflestirilmis karbonlar, daha az hidrofobik ve daha negatif
yuklii bir gozenek yiizeyine sahiptir. Aktif karbonun kimyasal islemi, asidik yiizey
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fonksiyonel gruplarmin miktarini arttirirken, 1s1l islem, asidik yiizey fonksiyonel
gruplarinin sayisinda bir azalma ile sonuglanir [Julien et al., 1998]. Termal olarak
aktiflestirilmis  karbonlarin  adsorpsiyon  kapasitelerinin, kimyasal olarak
aktiflestirilmis karbonlarinkinden nispeten daha yiiksek oldugu bulunmustur [Aktas
and Cecen, 2006].

2.8.4.Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon sisteminde, yi1gin fazda adsorban ve adsorbat arasinda denge
kurulur. Adsorpsiyon kinetiginin tanimi, dengeye yaklagsma hizidir. Adsorpsiyon
dengesi aninda ortaya ¢ikmaz ¢iinkii adsorpsiyon hizi genellikle asagidaki kiitle tasima
mekanizmalariyla sinirlidir ve hem adsorbanin hem de adsorbat 6zelliklerine baglidir
[Sontheimer et al., 1988]. Sekil 2.8’de, bir adsorbatin bir karbon ylizeyine ana tasinma

mekanizmalarini ve adsorpsiyon olaylarini gosterir.

Swi Yigini (Mor ve Mavi
Balge)

Swvi Film Diflizyonu
(Mor Bdlge)

Aktif Karbon

. Yiizey Diflizyonu
Pargacik Igi U U
Diflizyon ve
Adsorpsiyonu

Por Diflizyonu

Pargacik igi
Diftizyonu
(Mavi Bélge)

Sekil 2.8: Aktif karbondaki difiizyon mekanizmalariyla tasinim ve adsorpsiyon.

2.8.4.1. Yigin Cozelti Tasinmasi (Adveksiyon)

Adsorbatlar ilk dnce y18in ¢ozeltiden aktif karbon partikiiliinii cevreleyen sinir

su (s1v1 film) tabakasina taginmalidir. Aktif karbonun askida oldugu durgun suda bu
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tasima diflizyon yoluyla gergeklesebilir. Bu taginma dogru akis yahut tiirbiilansh

karistirma yoluyla da meydana gelebilir [Crittenden and Thomas, 1998].

2.8.4.2. Dis Difiizyon

Adsorpsiyonda, adsorban partikiillerini ¢evreleyen hidrodinamik sinir tabakasi,
siv1 film veya dis film olarak adlandirilan sabit su tabakas1 boyunca adsorbatin ¢ozelti
yigmindan taginmasi ile baglantili olarak karbon yiizeyine kiitle transferine ek bir

direng gosterebilir.

2.8.4.3. Parcacik ici (I¢) Difiizyon

Partikiil i¢i difiizyon, aktif karbon gibi bir partikiiliin ylizeyinden partikiil
icindeki bolgelere adsorbat transferini igerir. Bir sistemdeki hidrodinamik kogullardan
bagimsizdir, ancak partikiiliin boyutuna ve gozenek yapisina baghdir. Pargacik igi
difiizyon, sivi dolu gozeneklerde ¢oziinen maddelerin molekiiler difiizyonu olan
gozenek difiizyonu ile meydana gelebilir. Ek olarak, yiizey veya kat1 difiizyon olarak
adlandirilan baska bir parcacik ici diflizyon tiirli daha vardir. Yiizey difiizyonu,
adsorpsiyon gerceklestikten sonra ¢dziinen maddelerin adsorban yiizeyi boyunca
difiizyonudur [Inglezakis and Poulopoulos, 2006]. Yiizey difiizyonu, yalnizca yiizey
c¢ekici kuvvetlerin molekiillerin yiizey hareketliligini onleyecek kadar giiglii olmadig:
durumlarda meydana gelir. Yiiksek yilizey alanina ve dar gézeneklere sahip gézenekli
adsorbanlarda onemli olmasi muhtemeldir [Crittenden and Thomas, 1998]. Genel
olarak, 'makro gozenek' ve 'mikro gézenek' difiizyonu sirasiyla 'gézenek difiizyonu' ve

'yiizey diflizyonu' olarak adlandirilir.

2.8.4.4. Adsorpsiyon Olayi

Adsorbat uygun bir bolgeye tagindiktan sonra bir adsorpsiyon bagi olusur.
Fiziksel adsorpsiyon durumunda, adsorbat maddenin adsorban iizerine fiili fiziksel
baglanmasinin ¢ok hizli gerceklestigi kabul edilir. Bu nedenle, hiz smirlayici adim
olarak adlandirilan 6nceki difiizyon adimlart (adveksiyon, harici difiizyon veya dahili
difiizyon) arasindaki en yavas adim olarak, adsorbatin ¢ozeltiden ¢ikarildigi genel hizi
kontrol edecektir. Bununla birlikte, adsorpsiyona molekiiliin yapisin1 degistiren bir

kimyasal reaksiyon eslik ediyorsa, kimyasal reaksiyon diflizyon adimindan daha yavas
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olabilir ve dolayisiyla uzaklastirma hizini kontrol edebilir [Snoeyink and Summers,
1999].

2.8.5. Su ve Atiksu Aritiminda Aktif Karbon

Aktif karbonlar gozenekli karbonlu adsorbanlardir. Cok c¢esitli organik
¢Oziinenler, aktif karbon lizerine adsorpsiyon yoluyla tutunarak sudan ve atik sudan
uzaklastirilabilir ve bazi inorganik ¢6ziinenler de benzer yolla uzaklastirilabilir. Aktif
karbonun mikrokristal bir yapiya sahip, gozenekli yiizeyi, ¢oziinen maddeleri ve
gazlar1 emer ve tutar; adsorbe edilen malzeme miktari, aktif karbonun biiyiik i¢ ylizeyi
nedeniyle potansiyel olarak ¢ok biiyiiktiir. Aktif karbon, yiiksek bir adsorpsiyon yiizey
alanina (500 — 1500 m?/g) sahipken, gdzenek hacmi 0,7 ile 1,8 cm®/g arasinda
degismektedir. Esas olarak toz aktif karbon (TAK) veya graniil aktif karbon (GAK)

formunda kullanilir.

2.8.6. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbon, karbon atomlarinin kaynasmis altigen halkalarindan olusan mikro
kristallerden olusur. Bireysel mikro kristaller arasindaki bosluklara gézenekler denir.
Adsorpsiyonun ¢ogunun gergeklestigi aktif karbonun mikro gozenekleri, ara katman
mesafesi 3-35A° olan iki paralel kristal diizlem arasinda iki boyutlu bosluklar
seklindedir. Mikrokristallerin ¢api, bir karbon altigenin genisliginin kabaca dokuz
katidir. Mikrokristalit diizlemlerini sonlandiran fonksiyonel gruplar, mikrokristalitleri
birbirine baglar. Adsorpsiyon mikrokristallerin diizlemsel ylizeylerinde ve
diizlemlerin kenarlarindaki fonksiyonel gruplarda gergeklesir [Suzuki, 1990]. Tipik bir
aktif karbonun element bilesiminin %88 C, %0.5 H, %0.5 N, %1.0 S ve %6 ila %7 O
oldugu ve denge inorganik kiil bilesenlerini temsil ettigi bulunmustur. Aktif karbon
yilizeyleri genellikle cesitli oksijen kompleksleri icerir. Bu karbon-oksijen ylizey
gruplari, 1slanabilirlik, polarite ve asitlik gibi ylizey 6zelliklerini ve bu malzemelerin
katalitik, elektriksel ve kimyasal reaktivitesi gibi fiziko-kimyasal o6zelliklerini
etkileyen agik ara en onemli ylizey gruplandir. Aktif karbon yiizeyindeki oksijen
kompleksleri esas olarak giiclii karboksilik, zayif karboksilik, fenolik ve karbonil
gruplar1 olmak lizere dort farkli asidik ylizey oksit formunda bulunur. Yiiksek
sicakliklarda aktivasyon, temel (basic-ana-basit) bir yiizey ile sonuglanir. Yiizey

oksitlerinin mevcudiyeti, aktiflestirilmis karbonlara polar bir doga ekler. Karbonlarin
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inert bir atmosferde veya vakumda 1s1l islemi bu yiizey oksit gruplarini uzaklastirabilir
[Suzuki, 1990]. Yiizey fonksiyonel gruplari, ¢esitli organik molekiillerin
adsorpsiyonunda 6nemli bir rol oynar. Aktif karbon ayrica, ham maddeden tiiretilen,
kil miktar1 %1 ila %12 arasinda degisen bir miktar kiil icerir. Kiil esas olarak silika,
alimina, demir oksitler ve alkalin ve toprak alkali metallerden olusur. Aktif
karbondaki kiil, hidrofilikligini arttirir. Bu, su aritimi i¢cin TAK kullanildiginda
avantajlidir ¢iinkii kiil icerigi yliksekse TAK reaktor duvarlarina yapismaz [Suzuki,
1990].

2.8.7. Aktif Karbon Cesitleri
2.8.7.1. Toz Aktif Karbon (TAK)

TAK, %95-100'ii Amerikan Su Isleri Birligi Standardina gore 0,297 mm'lik veya
ASTM D5158’e gore 0,177 mm'lik belirlenmis bir elekten gececek sekilde ezilmis
veya Ogiitiilmiis karbon pargaciklarindan olusur [Inglezakis and Poulopoulos, 2006]
TAK genellikle ahsaptan talas seklinde iiretilir, TAK’1n ortalama parcacik boyutu 15-
25 mm araligindadir. TAK, hem i¢me suyunun hem de atik suyun aritilmasinda genis
uygulama alan1 bulmaktadir. Atiksu aritiminda ya aktif camura eklenir ya da ayr1 bir
tinitede atiksu ile temas ettirilir. TAK ayrica s1v1 fazdaki kolloidal fraksiyonlar i¢in bir
pihtilastirict gorevi gorebilir. TAK’in rejenerasyonu olduk¢a zor olabilir, ¢linkii

kolloidal partikiillerin rejenerasyondan 6nce sudan ayrilmasi gerekir [Suzuki, 1990].

2.8.7.2. Graniil Aktif Karbon (GAK)

GAK genellikle kirilmig kdmiir veya kabuk graniilleri seklindedir. GAK, kdmiir
katram1  zifti gibi baglayicilar kullanillarak toz haline getirilmis tozlarin
graniilasyonuyla da onarilabilir [Suzuki, 1990]. Sivi fazdan TAK adsorpsiyonundan
farkli olarak, s1v1 fazdan GAK adsorpsiyonunda hiz sinirlayici adim genellikle partikiil
i¢i diflizyon olur . GAK pargaciklari 0,2 ila 5 mm arasinda degisen boyutlara sahiptir.
GAC, s1vi faz uygulamalari i¢in 8/20, 20/40 veya 8/30 ve buhar faz1 uygulamalari i¢in
4/6, 4/8 veya 4/10 gibi ag boyutlar1 ile belirlenir [Inglezakis and Poulopoulos, 2006].
12/42 mesh araligindaki partikiil boyutlari, siv1 faz adsorpsiyonu i¢in avantajlidir

[Suzuki, 1990]. i¢cme suyu ve atik su aritimindaki bazi GAK uygulamalarinda
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partikiiller iizerinde mikrobiyolojik bir film olusabilir. Boylece kirleticilerin biyolojik

olarak uzaklastirilmasi, GAK adsorpsiyonu ile birlestirilir.

2.8.8. Aktif Karbon Rejenerasyonu ve Reaktivasyonu

Karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi, kullanim iizerine kademeli olarak bozulur.
Karbon adsorbe edici atik kalitesi minimum su kalitesi standartlarina ulastiginda,
titkenen karbonun rejenere edilmesi, yeniden etkinlestirilmesi veya bertaraf edilmesi
gerekir. Aktif karbon, esas olarak rejenerasyon ihtiyact nedeniyle, hem y1gin hem de
kolon igletiminde biiyiik bir sermaye yatirimi ve yiiksek isletme maliyetleri igerir.
Kullanilmis adsorbanlarin rejenerasyonu, adsorpsiyon teknolojisinin en zor ve pahali
kismidir. Rejenerasyon, Kkirleticileri yok etmeden kirleticilerin  karbondan
¢ikarilmasini igerir. Yeniden etkinlestirme, genellikle ¢ok yiiksek sicakliklarda
meydana gelen Kirletici maddelerin yok edilmesi ve karbonun yeniden
etkinlestirilmesi anlamina gelir. Kullanilmis karbonun rejenerasyonu miimkiin degilse
veya karbon adsorbe edilen madde tarafindan geri dondiiriilemez sekilde kirlenmisse,
kullanilmis karbon atilmalidir. . En yaygin olarak kullanilan geleneksel teknikler
termal, kimyasal ve elektrokimyasal rejenerasyondur. Karbon rejenerasyonu oncelikle
termal yollarla gergeklestirilir. Termal buharlasma genellikle, su buhari, baca gaz1 ve
oksijen gibi smirli miktarda oksitleyici gazlarin varhiginda kurutma, termal
desorpsiyon ve yliksek sicaklikta 1s1l islem siirecini ifade eder. Karbonun gézenekleri
icindeki organik madde oksitlenir ve bdylece karbon yiizeyinden uzaklastirilir. En
yaygin olarak kullanilan iki rejenerasyon yontemi, doner firin ve ¢ok ocakli firmlarin
kullanimin igerir. Karbonun yaklasik %5 — 10'u rejenerasyon siirecinde yok edilir
veya nakliye sirasinda kaybolur ve saf karbon ile degistirilmelidir. Yenilenmis
karbonun kapasitesi, islenmemis karbondan biraz daha azdir. Tekrarlanan
rejenerasyon, sonunda dengeye ulasilana kadar karbon parcaciklarini bozar ve
ongoriilebilir uzun vadeli sistem performansi saglar. Basing salinimli adsorpsiyon, gaz
halindeki kirleticileri kati fazdan ayirmak i¢in diisiik basing uygulanmasini igeren
yaygin bir rejenerasyon islemidir. Diger yaygin islemler, adsorbe edilen kirletici
maddelerin buharlastirilmasi i¢in buhar, mikrodalgalar, gdmiilii 1siticilar veya sicak bir
soy gazin kullanimini icerir. Aktif karbon rejenerasyonu (veya yeniden aktivasyonu),
¢ogu durumda termal imha/yikama sistemleri kullanilarak gergeklestirilir. Bu kosullar

altinda, organik kirleticiler yiiksek sicaklikta (tipik olarak 800°C’yi asan) rejenerasyon
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islemi sirasinda yok edilir. Yeniden etkinlestirme islemleri sirasinda karbon kayiplari
%3 - 15 arasinda tutulabilir [Inglezakis and Poulopoulos, 2006]. Ayrica, termal

rejenerasyon enerji yogundur, yani biiylik miktarda enerji gerektirir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde, tez kapsaminda kullanilan sistem ve deneysel ¢aligmalar hakkinda
bilgi verilmistir.

Calismada izlenen parametrelerin temel sebebi “Cevre Sehircilik ve iklim
Degisikligi Bakanlig1” tarafindan yayimlanan “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi”
‘nde belirtilen “Komiir Hazirlama, Isleme ve Enerji Uretme Tesisleri (Kok ve
Havagazi Uretimi ve Benzerleri)’nde uygulanmasi gereken desarj standartlarmi
saglamaktir. Bu amagla tez kapsaminda yapilan caligmalarin akisi Sekil 3.1°de

verilmigtir.

Atiksu 3 farkli NF membran ve 2 farkli
basingta filtrasyon denemeleri

Atiksuyun karakterizasyonu

Atiksuyun 8 farkl TAK
konsantrasyonunda 1000 kPa'lik
Atiksu 9 farkl TAK konsantrasyonunda basingta 2 farkli NF membranda
MF membrandan gegirilmesi filtrasyon denemelerinin
gerceklestirilmesi

Geri kazanim oraninin belirlenmesi

Sekil 3.1: Calisma akis semas.

Bu c¢alismada 6li uglu (dead-end) membran filtrasyon sistemi (Sterlitech-
HP47550) 3 farkli ¢alisma i¢in kullanilmistir. Bu ¢alismanin ilki A2O-MBR ¢ikisi
koklastirma atiksuyu 2 farkli NF membrani (NP010, XN45) ve 2 farkli basingta (1000
ve 2000 kPa) isletilmistir. Bu ¢alismanin ikincisi MF — TAK hibrit sistemi 9 farkli
TAK konsantrasyonunda 60 dk karistirilarak MF (175kPa) membrandan siiziilmustiir.
Son ¢alisma A;O-MBR ¢ikis suyu 2 farkli NF — TAK hibrit prosesinde 8 farklt TAK
konsantrasyonunda ve iki farkli NF membranda (1000 kPa) isletilmistir. Her deney
250 mL atiksuyla gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan koklastirma atiksuyu
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A,O-MBR ¢ikis suyudur (pH = 6,18 , KOI = 371,2 mg/L , Fenol = 0,64 mg/L TCN =
1,2 mg/L) ve her filtrasyondan sonra pH, KOI, Fenol ve TCN analizleri yapilmistir.
Kullanilan atiksu, Gebze Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimii’nde
yiiriitiilen 115Y609 nolu ve “Koémiir Koklastirma Atik Suyunun Gama Isinlamasi ve
Anoksik-Oksik Membran Biyoreaktor Hibrit Sistemi ile Arittm1” adli TUBITAK 1001
projesinde isletilen A2O-MBR hibrit sistemi ¢ikis suyundan temin edilmistir.

3.1. Calismada Kullanilan Deney-Analiz Metodlar

3.1.1. Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) Analizi

KOI, organik icerikli maddelerin oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlariyla
parcalanirken ihtiya¢ duydugu oksijen miktarini belirtir. Reaksiyon sirasinda karbon
icerikli organik bilesikler CO2 ve H20’ya, azot icerikli organik bilesikler ise NHzs’e
dontisir.

Numune potasyum dikromatla (K2Cr207) giiglii asit ¢ozeltisinde kaynatilir.
Kaynatmadan sonra kalan ¢ozelti, demir amonyum siilfat (FAS) ile titre edilerek
harcanan dikromat miktar1 bulunur ve harcanan dikromatin oksijen esdegeri
hesaplanir.

Laboratuvarda uygulanan KOI prosediiriinde Standard Methods 5520 C Closed
Reflux Method’u kullanilmistir. Bu analizin 6l¢iim araligir 40 - 400 mg/L olup bu

araligin iizerindeki numunelerde seyreltme yapilmistir.

3.1.2. Toplam CN Analizi

Toplam siyaniir analizi, siyaniir bilesiklerinin yiiksek sicaklikta ve kuvvetli
asidik ortamda pargalanmak suretiyle hidrojen siyaniir (HCN) formuna dénistiiriilip
numuneden ayrilarak analiz edilmesi esasina dayanir. HCN ile denge halinde olan CN”
, pH>10,5"te tamamen iyonlasir. Asidik pH’larda ise HCN formunda bulunur.
Hidrojen siyaniir’iin kaynama noktas1 28°C’dir ve bu sayede asidik ortamda kolayca
kaynatilarak buharlastirilir. Buharlasan HCN™ kuvvetli bazik ortamda absorblayici
icinde CN- iyonu seklinde tutulur. Bu siyaniir analizi Standart Metotlar [APHA-
AWW-WPCF, 1999], “4500-CN-C Total Cyanide after Distillation” baslikli
boliimiindeki prosediire gore yapilmistir. 1 L hacimdeki cam balona, toplam CN
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konsantrasyonu 10 mg/L’yi ge¢meyecek sekilde seyreltilmis numuneden 500 mL
koyulur.

Gerekli oldugu durumlarda seyreltme yapilir. Gaz absorblayici igerisine 10 mL
1 M NaOH c¢ozeltisi ilave edilir ve gerekli sivi yiiksekligi saglanacak kadar distile su
eklenir. Minimum 50 mg toz kursun karbonat S?’nin girisim yapmasini engellemek
icin gaz absorblayiciya eklenir. Deney aparatlar1 birbirine baglandiktan sonra
kaynatma kabindan saniyede 1 - 2 hava kabarcig1 olusacak bigimde vakum ayarlanir.
Ayn1 anda gaz temizleyicisi igerisinde olusan hava kabarciklarinin da absorblayici
cozeltinin yiiksekligini 6,5 - 10 mm arasinda yiikseltmelidir. HCN gazinin hava
girisinden kaynatma kabina geri donmesi ve absorblayiciya gegisi hava akisina
baglidir. 2 g siilfamik asit hava girisinden kaynatma kabina eklenir ve hava girisi distile
su ile yikanir. Ardindan 50 mL 1+1°lik siilfiirik asit hava girisinden kaynatma kabina
eklenir. Daha sonra hava girisi tekrar distile su ile yikanir. 3 dakika beklendikten sonra
hava giriginden 20 mL magnezyum kloriir ¢ozeltisi eklenir ve hava girisi yikanir.

Isiticida minimum 1 saat boyunca kaynatilir. Kaynama sirasinda olusacak su
buhar1 sogutucunun yar1 yiiksekligini gegemeden yogunlasip kaynatma kabina geri
donmelidir. Kaynatma islemi tamamlaninca hava akisina 15 dakika daha devam
edilmelidir. Daha sonra absorblayici ¢ozelti balon jojeye alinarak 250 mL’ye
seyreltilir. Deneyde kullanilan kaynatma sistemi Sekil 3.3’te gosterilmektedir.
Numunede bulunan CN" konsantrasyonu kolorimetrik siyaniir analizi ile tespit edilir.

Sekil 3.2°de bu analiz i¢in kullanilan kalibrasyon grafigi ve denklemi verilmistir.

0,5

0,4

0,34

0,2

CN’ Konsantrasyonu (mg/L)

CN (mg/L) = 2,0572 Abs r* = 0,997
00 T T T T T
00 02 04 06 08 10

Absorbans

Sekil 3.2: CN kalibrasyon grafigi ve denklemi.
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Sekil 3.3: Toplam CN analizi i¢in kullanilan distilasyon sistemi.

3.1.3. Fenol Analizi

Sistem giris ve c¢ikisindaki fenol konsantrasyonlar1 Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografisi (HPLC) cihaz: kullanilarak belirlenmistir. Olgiimde Perkin Elmer
marka Flexar model UV/VIS dedektor, Flexar model sivi kromatografi pompasi
kullanilmistir ve “Perkin Elmer N9303513” kolon kullanilmistir. Mobil faz 1/1000
oraninda asetik asitle tamponlanmis %30 metanolden olugmakta olup giinliik olarak
hazirlanir. Cihazda kullanilmadan o6nce 30 dakika ultrasonik banyoda gazdan
arindirilir. HPLC’deki mobil faz akis hiz1 0,8 mL/dakika’dir. Kalibrasyon i¢in 50 mg/L
standart fenol ¢ozeltisi , %99,5 — 100,5 safliktaki fenol (Sigma-Aldrich) kullanilarak
hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden belirli oranlarda seyreltilerek 0,1, 0,5, 1, 5, 10, 20 ve
30 mg/L konsantrasyonlarda ara ¢ozeltiler hazirlanmigtir.

280 nm dalga boyunda elde edilen kromotagramlarda fenol pik alanmi ile

konsantrasyonuna karsilik kalibrasyon grafigi(Sekil 3.4) elde edilmistir.
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Sekil 3.4: Fenol i¢in kullanilan kalibrasyon grafigi ve denklemi.

3.1.4. Yag Gres Tayini

Atiksudaki ve filtrasyon sisteminden c¢ikan filtratlardaki yag gres
konsantrasyonu Kismi Gravimetrik Metot’una (5520B) [APHA-AWW-WPCF, 1999]

Bu metot, su ve atiksularda yag ve gres miktar1 tayininde uygulanan kimyasal
analiz metodunu igerir. Yag ve gres tayininde belirli bir maddenin mutlak miktari
Ol¢iilmez. Daha ¢ok benzer fiziksel karakteristikleri olan madde gruplar1 freon
icersinde ortak ¢oziiniirliikleri esasina gore kantitatif olarak belirlenir. Bu yiizden
terimsel olarak yag ve gres; hidrokarbonlari, sabunlari, yag asitlerini, hayvansal
yaglari, bitkisel yagl-asitleri ve test sirasinda ugurulamayan diger maddeleri igerir.
Hidroklorik ya da siilfiirik asit atiksu (reagent water ) ile 1:1 oraninda karigtirilir.
Reaktifler prosediire gore hazirlandiktan sonra analiz 2 saatten daha sonraki bir
zamanda yapilacaksa numune pH’s1 2 veya daha diisiik olacak sekilde 1: 1 HCI veya
1:1 H2SO04 ile asitlendirilir ve buzdolabinda saklanir. pH 2 veya altina diisiiriildiikten
sonra numune, ayirma hunisine alinir. 30 mL n-Hekzan ilave edilerek 2 dakika
calkalanir. Ayirma hunisinde 2 farkli faz olusur. i¢inde az miktarda organik tabaka
bulunan siiziilmiis s1v1 kisim ayrilir. Solvent ¢ozelti 10 gr Na>SOs ile birlikte filtre
kagidindan siiziiliir. Ekstraksiyona 2 kere 30 mL solvent eklenir. Sonrasinda cam kaba
ayrilmis solvent, deney diizeneginde 85°C‘lik su banyosuna yerlestirilir. Geri
kazanilan solvent ise soguk su banyosunda erlen igeriSine toplanir. Solvent

damlaciklar bittigi gdzlendikten sonra su banyosu iizerine saat cami kapatilip en az
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15 dakika bekletilir. Asagida verilen hesaplamaya gore yag gres konsantrasyonu tespit
edilir.
mg yag gres /L = (A - B) x1000/ mL numune (3.1)

e A =Tartilan solventli cam kabin agirligi, mg

e B =Cam kabin darasi
3.2. Olii Uclu Membran Filtrasyon Diizenegi

Olii-uclu sistemlerde membran boyunca herhangi bir akis olmaksizin membrana
dik olarak besleme c¢ozeltisi verilmektedir. Polarizasyon etkilerini azaltmak ve
yeterince yiiksek bir Reynolds sayisi elde etmek i¢in karigtirma uygulanir. Membran
ylizeyinin yakininda, ayrimin igerigini belirleyen tutulmus c¢oziinenlerin birikimi
meydana gelir. Biriken bilesiklerin ek direnci nedeniyle akilar diisebilir.

Calismada kullanilan filtrasyon sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.5°te
verilmis olup sisteme ait fotograf ise Sekil 3.6’da verilmistir. Sistemde basinct
olusturmak igin bir azot tiipii, atiksuyun i¢ine konuldugu hazne (300 mL, Sterlitech)
hazne sonunda membran sistemi ve membran {izerinde ¢apraz akis hiz1 saglayacak bir
manyetik karigtiricidan (250 rpm) olusmaktadir. Filtre edilen su ise siirekli olarak
hassas terazide (AND marka ej - 6100) dl¢iilmiis ve bu dlgiimler bilgisayar ortaminda
kayit edilmistir (Sekil 3.5). Hassas terazi NF membranlarin isletilmesi sirasinda 1 - 2
- 5 ve 10 dk‘lik olmak iizere 4 farkli zaman periyodunda ayn1 anda agirlik degisimlerini
Olcerken MF membranlar i¢in 1 - 2 - 5 ve 10 sn’lik olmak tizere 4 farkli zaman
periyodunda ayni anda agirlik degisimleri 6l¢miistiir. Bu 4 farkli zaman skalasindaki
Olciimler Excel ve GraPhPad Prism 8 programi yardimiyla grafiklere

doniistiiriilmiistiir.
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10 9

Sekil 3.5: Olii uglu filtrasyon diizeneginin sematik gosterimi (1) Basingli azot
tiipli 2) Azot tiipli ana vanasi 3) Azot tiipii i¢ basing gostergesi 4) Regtilator
vanasi 5) Membran sisteminin basing gdostergesi 6) Membran sistemi 7)
Manyetik karigtiric1 8) Hassas terazi 9) Siiziintii toplama kab1 10) Bilgisayar).

Sekil 3.6: Olii uglu filtrasyon diizeneginin fotografi.

3.3. Nanofiltrasyon (NF) Deneyleri

Deneylerde “Microdyn Nadir” ve “Trisep” marka iki farkli MWCO degerine
sahip, membran kullanilmistir. S6z konusu membranlara ait 6zellikler Tablo 3.1 [Web,
2],[Web, 3]’de verilmistir.
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NF membranlarin kullanildig: filtrasyon denemelerinde sistem 1000 ve 2000

kPa’da isletilmistir. Denemeler siiresince sistem oda sicakliginda sabit tutulmustur.

Tablo 3.1: Kullanilan membranlari 6zellikleri.

Membran NP010 XN45
Adi (Microdyn Nadir) (Trisep)

Ozellikler
pH Aralig 0-14 1-12
Ak (gfd - LMH)/psi- >200 LMH/4000 35gfd/110 kPa
bar kPa
Por boyutu/MWCO 1000 - 1200 Da 300 - 500 Da
Polymer Polietersiilfan Polypiperazine-amide
Max sicaklik (°C) 50°C 45°C
Max isletme basinci 4000 kPa (580psi) 4100 kPa (600psi)
Yiizey yiikii Negatif Negatif
Su ilgisi Hidrofilik Hidrofilik

3.4. Mikrofiltrasyon - Toz Aktif Karbon (MF - TAK)

Calismada kullanilan TAK, Tech-Carb PU-800’diir. MF i¢in kullanilan TAK
konsantrasyonlari sirasiyla 0,1 ,0,2,0,5,1,2,4,6, 8 ve 10 g/L’dir. Filtrasyon
Microdyn-Nadir (MD 063 TP 2N) marka polipropilen malzemeden yapilmis MF
membranla gergeklestirilmistir. Bu membranin por ¢ap1 0,2 pum ve maksimum isletme
basinc1 200 kPa’dir. 0,2 m?’lik etkin filtrasyon i¢ alanina 5,5 mm’lik i¢ capa sahip 19
adet tiipten olugan bu membran, Polipropilen malzemeden yapilmistir. Maksimum
isletme basinc1 200 kPa’dir.

Bu ¢aligmadaki isletme basinc1 175 kPa’dir ve sistem oda sicakliginda sabit
tutulmustur. Tiim deneylerde, her bir deney i¢in 250 mL atiksu beher iginde 250

rpm’de 1 saat TAK ile temas ettirildikten sonra filtrasyona tabi tutulmustur.

3.5. Nanofiltrasyon - Toz Aktif Karbon (NF - TAK)

Deneyler 2 farkli membran (NPO10 ve XN45) kullanilarak gergeklestirilmistir.
NF membranlardan NPO10 igin kullamlan TAK (Tech-Carb PU-800)
konsantrasyonlar1 0,1, 0,2, 0,5, 1 ve 2 g/L’dir. Diger NF membrani olan XN45 i¢in
kullanilan TAK (Tech-Carb PU-800) konsantrasyonlar ise 0,1, 0,2 ve 0,5 g/L’dir.
Tiim deneylerde, her bir deney i¢in 250 mL atiksu beher i¢cinde 250 rpm’de 1 saat TAK
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ile temas ettirildikten sonra 6lii u¢lu membran siteminde 250 rpm’de ¢apraz akis hizi

ile 1000 kPa basing altinda siiziilmiistiir.
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4. SONUCLAR
4.1. Antilabilirlik Sonuclari

Calismada ana amag, Cevre Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanligi
tarafindan yayinlanan Su Kirliligi Kontrol Yoénetmeliginde belirtilen koklastirma
atiksulari icin gecerli desarj standartlarin1 (pH = 6-9, KOI = 100 mg/L, Fenol = 0,5
mg/L, TCN = 0,5 mg/L, Yag-Gres = 10 mg/L) saglamaktir. Burada desarj
standartlarinda yag-gres sinirlayici parametre olmasina ragmen ham atiksuda
yaptigimiz analizde bu deger desarj standartlarini karsilamaktadir. Bu sebeple bu

calismada bu parametre izlemeden ¢ikarilmstir.

4.1.1. Nanofiltrasyon (NF) Ile Aritim Calismalar:

Sistem i¢inde 2 farkli membran (NP010, XN45) 2 farkli basingta (1000 ve 2000
kPa) denenmistir. Bu iki farkli isletme basincinda NF ile yapilan filtrasyon

denemelerinde siiziintiide yapilan s6z konusu kirletici analiz sonuglar1 Tablo 4.1’de

verilmistir.
Tablo 4.1: Nanofiltrasyon prosesi giderim sonuglart.
Uygulanan pH KOi Giderim Fenol Giderim TCN Giderim
Proses (mg/L) Verimi (mg/L) Verimi (mg/L) Verimi
(%) (%) (%)
Ham 6,18 371,2 - 0,64 - 12 -
NPO010 6,18 259,8 30,01 0,12 81,25 0,80 33,67
(1000 kPa)
NPO010 6,19 258 30,50 0,08 87,50 0,16 86,83
(2000 kPa)
XN45 6,36 182,5 50,84 0,17 73,44 0,04 96,67
(1000 kPa)
XN45 6,19 234,2 36,91 0,09 85,93 0,03 97,50
(2000 kPa)

Kirleticilerin suda hangi fraksiyonda bulundugunu belirtmesi ac¢isindan énemli
bir parametre olan pH desarj standard: olarak belirlenmis bir parametre olmasina
karsin giris atiksuyunda da bu deger zaten saglanmaktadir. Denenen NF membranlarin
higbiri, pH degisimine ciddi bir etki yapmamustir (Tablo 4.1).

Literatiirde koklastirma atiksuyunun ilk basamak disinda NF membranlarla

arrtiminda yiiksek KOI giderim verimi bildirilmistir [Jin et al., 2013]. Bu ¢aligmada
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NPO010 NF membranlarinda isletilen iki farkli basingtan en iyi KOI giderimi saglayan
2000 kPa’da isletilen sistemdir. 2000 kPa’da ¢alisan NP010’un KOI giderimi
%30,50’dir. Bu sistemde 1000 kPa’lik sisteme gore basing 2 kat artmasina ragmen
giderim verimi sadece %0,49 artmistir. Basing artisinin KOI giderimine etkisi olmamis
ve literatiirde de benzer durum ile karsilasan arastirmacilar mevcuttur [Gozalvez-
Zafrilla et al., 2008]. XN45 NF membranlarinda isletilen iki farkli basingtan daha iyi
KOI giderimi saglayan 1000 kPa’da isletilen sistemdir. 1000 kPa basingta calistirilan
XN45’in KOI giderimi %50,84°tiir (Tablo 4.1). Ayrica basincin iki katina
c¢ikarilmasiyla giderim verimi %13,93 diismiistiir. Bu durum KOI gideriminin NP010
i¢in basing artisindan bagimsiz, XN45 igin ise basing artisiyla ters orantili oldugunu
gostermektedir [Gozalvez-Zafrilla et al., 2008]. Ayni isletme basinglarmdaki
membranlar karsilastiginda ise XN45’in daha iistiin oldugu goriilmektedir (Tablo 4.1).
Ancak bu sonuglarin hi¢biri desarj standardindaki limit degere ulasamamustir.

NP010 NF membranlarinda isletilen iki farkli basingtan en iyi fenol giderimi
saglayan 2000 kPa’da isletilen sistemdir. 2000 kPa’da g¢alisan NP010’un fenol
giderimi %87,50°dir (Tablo 4.1). XN45 NF membranlarinda isletilen iki farkli
basingtan en iyi fenol giderimi 2000 kPa’da isletilen sistemde saglanmistir. 2000
kPa’da galistirilan XN45’in KOI giderimi %85,94 tiir. XN45’in 1000 kPa’da giderimi
ise %73,44tiir (Tablo 4.1). iki membranin da iki farkli basingtaki sonuglar1 limit
degerleri karsilamaktadir. Eger ayn1 basingtaki farkli membranlar kiyaslanacak olursa;
iki fakli basingta da gozenek boyutu daha biiyiik olan NP010 (1000 Da) daha iistiin
gelmektedir. 1000 kPa’da aradaki giderim verimi farki %7,81, 2000 kPa’da ise
%1,56’d1r. Bu sonuglar, XN45’in basing arttikca, fenol lizerindeki giderme veriminin
NPO010’a gore daha hizli oransal olarak artmakta oldugunu gostermektedir.

Literatiirde koklastirma atiksuyunun ikinci ve tiglincii kademede NF prosesinde
aritilmasinda yiiksek TCN giderim verimi bildirilmistir[Jin et al., 2013]. Sonuglar
NP010 (1000 kPa) disinda literatiirle Ortiismektedir ve desarj standartlarini
saglamaktadir. NPO10 NF membranlarinda isletilen iki farkli basingtan en iyi TCN
giderimi saglayan 2000 kPa’da isletilen sistemdir. 2000 kPa’da calistirilan NPO10’un
TCN giderimi %86,83 tiir (Tablo 4.1). Bu sistemde 1000 kPa’lik sisteme gore basincin
2 katina ¢ikmasiyla giderim verimi de %53,16 artmistir (Tablo 4.1). XN45 NF
membranlarinda isletilen iki farkli basingtan en iyi TCN giderimi saglayan sistem 2000
kPa’da isletilen sistemdir ve XN45’in TCN giderimi %97,50’dir. 1000 kPa’lik

sistemde basing 2 katina ¢ikarilmasina ragmen giderim verimi sadece %0,83 artmustir.
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Ancak bu farkin kiigiik olmasinin nedeni ikisinin de ¢ok yiiksek verimlere ulagmis
olmasi olabilir. TCN ig¢in, 1000 kPa’da isletilen NPO10 hari¢ diger 3 sistem desarj
standardini1 giiglii bi¢imde saglamistir (Tablo 4.1).

Ancak tiim kirletici giderim verimleri ve c¢ikis konsantrasyonlari dikkate
alindiginda uygulanan filtrasyon denemeleri ile desarj standartlar1 KOI igin

saglanamadig tespit edilmistir.

4.1.1.1. Nanofiltrasyon (NF) Prosesinin Akl Sonug¢lar:

Nanofiltrasyon denemelerinde sistem farkli MWCO degerlerine sahip 2 NF
membran (NP010, XN45) belirlenmis ve bu membranlar 2 farkli basingta (1000 ve
2000 kPa) isletilmistir. Yapilan denemelerde sistemde gozlenen aki degisimleri Sekil
4.1 ve Sekil 4.3’de verilmistir.

NP010 membranda 1000 kPa basing altinda baslangic akis1 63,42 L/m?sa ve
nihai akis1 20,54 L/m?sa olarak &l¢iilmiistiir. 1000 kPa basing altinda yaklasik 300
dk’da 225 mL siiziintii elde edilmistir. Ayn1 membranda ise 2000 kPa basing altinda
225 mL siiziintiiyli yaklastk 160 dk’da elde etmistir. S6z konusu filtrasyon
denemesinde beklenildigi gibi daha yiiksek aki elde edilmistir (Sekil 4.1). Baslangi¢
akis1 102,74 L/m?sa ve nihai akis1 41,10 L/m?sa olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.1: NP010 membrani ile 1000 ve 2000 kPa’da gbzlenen aki degisimi.
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Sekil 4.2: NP010 membrani1 baslangi¢ akilarina gore aki degisimleri.

XN45 membranda 1000 kPa basing altinda baslangig akis1 28,76 L/m?sa ve nihai
akis1 8,22 L/m?sa olarak dl¢iilmiistiir. 1000 kPa basing altinda yaklasik 500 dk’da 225
mL siiziintii elde edilmistir. Ayn1 membranda 2000 kPa basing altinda ise 225 mL
stiziintii yaklagik 260 dk’da elde edilmistir. S6z konusu filtrasyon denemesinde
beklenildigi gibi daha yiiksek aki elde edilmistir (Sekil 4.3). Baslangi¢ akis1 69,86

L/m?sa ve nihai akis1 4,11 L/m?sa olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.3: XN45 membrani ile 1000 ve 2000 kPa’da gozlenen aki degisimi.
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Sekil 4.4: XN45 membrani basglangi¢ akilarina gore aki degisimleri.

Iki membraninda basmcin artmasiyla, tikanma egilimlerinin  arttig:
goriilmektedir ( Sekil 4.2 ve Sekil 4.4). Ayrica basincin 2 kat artmasi , daha kiigiik por
boyutuna sahip XN45 (500 Da)’in daha biiyiik por boyutuna sahip NP010 (1000 Da)’a
gbre artan basingla birlikte oransal olarak akisini daha fazla arttigin1 géstermektedir
(Sekil 4.1 ve Sekil 4.3). Bunun sebeplerinden birisi XN45’in daha esnek porlara sahip
olmasi1 ve artan basingla birlikte daha fazla esneyerek daha fazla akinin ge¢mesine
sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Bir bagka sebep de artan basingla birlikte konsantrasyon polarizasyonunun
artmasimin [Mulder, 1996] sonucunda olusan jel tabakasi artisinda daha siki
membranlarin (XN45 500 Da) daha gevsek membranlara (NP010 1000 Da) gore daha
az tikanma egilimde oldugu rapor edilmektedir [Nystrom et al., 1995]. Daha gevsek
olan membranin daha fazla tikanmasinin temel mekanizmasi porun iginden gegebilen
kirleticinin onu tam tikayabilmesidir (adsorpsiyon, fiziksel sikisma v.b.) [Nystrom et
al., 1995].

Denenen iki membranin da yiizey yiikii negatiftir. Membran yiizey yiikd,
¢Oziinen madde ile ayni1 yiikte olmas1 durumunda, membran kirlenmesi diistiktiir ¢iinkii
bu, geri itmeyi artiracak ve dolayisiyla ¢oziinen madde birikimi olasiligini azaltacaktir
[Ménttdri et al., 2000]. Atiksuda ¢ok oldugu bilinen negatif yiikli (klor, CN,
tiyosiyanat vb. [Pal and Kumar, 2013], [Kwiecinska et al., 2017]) bilesenlerin ¢oklugu
negatif yiizeyli bu iki membranda belirtilen sebepten tikanmanin azalmasi noktasinda

bir katki yapmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak burada tikanma iizerinde bir

66



onemli mekanizmada inorganik tuzlarin membrandan geri g¢evrildikge konsantre
kisimda birikmesi, birikme doygunluk degerini astiginda mineral birikintileri,
¢okelmis veya kristallesmis yap1 olan kireg-tortu-tartar (scale) olusumudur [Antony et
al., 2011], [Van De Lisdonk et al., 2000], [Tran et al., 2007]. Boyle bir olusum ham
atiksuda yiiksek iletkenlige sahip olmasi nedeniyle (17,02 mS/cm) yukarida belirtilen

inorganik tuzlarin varlig1 diistiniildiigiinde gergeklesmis olabilir.

4.1.2. Mikrofiltrasyon - Toz Aktif Karbon (MF - TAK) Ile Aritim
Cahsmalar:

TAK ile 250 rpm’de 1 saat muamele edilen atiksu daha sonra 6lii uglu filtrasyon
sisteminde MF (0,2 um) membrandan gegirilmis ve aritilabilirligi aragtiritlmistir. Farkli
konsantrasyonlarda kullanilarak TAK ile gerceklestirilen MF filtrasyonunda
siiziintlide yapilan kirletici konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri Tablo 4.2°de

verilmistir.

Tablo 4.2: MF - TAK prosesi giderim sonuglart.

Uygulanan | pH KOI | Giderim Fenol Giderim | TCN | Giderim
Proses (mg/L) | Verimi (mg/L) Verimi | (mg/L) | Verimi
(%) (%) (%)
Ham 6,18 | 371,2 - 0,64 - 1,2 -
0,1(g/L) | 6,44 332 10,56 0,27 57,81 1,159 3,42
0,2(g/L) | 6,48 | 318,4 14,22 0,22 65,63 1,1 8,33
0,5(g/L) | 6,56 260 29,96 0,19 70,31 1,09 9,17
1 (g/L) 6,69 | 233,6 37,2 0,10 84,38 1,09 9,17
2 (g/L) 6,86 | 202,4 45,58 0,07 89,06 1,09 9,17
4 (g/L) 7,18 | 150,4 59,49 0,05 92,19 1,08 10
6 (g/L) 7,46 | 148,8 60,13 TE* - 0,985 17,92
8 (g/L) 7,77 | 146,2 60,61 TE* - 0,86 28,33
10 (g/L) | 8,02 | 139,8 62,34 TE* - 0,86 28,33

TE* = Tespit edilebilecek sinir degerinin (Fenol = 0,05 mg/L, TCN = 0,02 mg/L) altinda
9 farkli TAK konsantrasyonunun 0,2 um’lik MF membrandan 175 kPa ile

gecirilmesi ile elde edilen en iyi KOI giderimi ¢alisilan en biiyiik TAK konsantrasyonu
olan 10 g/L ile saglanmstir. Literatiirde TAK konsantrasyonunun artisiyla KOI
giderim verimi artis1 bildirilir [Ince et al., 2010], [Zielinska et al., 2020][Ince et al.,
2010; Zielinska et al., 20201, ancak yazarlar optimum konsantrasyonun belirlenmesini
tavsiye ederler. Bunun belirlenmesinde dikkat edilmesi gereken deger birim TAK

basina yiizde giderim ya da proses biitiinii diistiniildiiglinde maliyettir. En iyi giderim
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saglanan TAK konsantrasyonunda (10g/L) elde edilen KOI giderimi %57,81 tiir
(Tablo 4.3). Birim TAK konsantrasyonu gére MF - TAK KOI giderim veriminin

karsilastirilmas: Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3: Birim TAK i¢in MF - TAK KOI giderim verimi.

19 1g
TAK Giderim | Giderim| | \K | TAK
Konsantrasyonunun | KOI degisimi | , ... .| _ . basma | basina
o degisimi | miktart | .7 . L
iki kat artis1 (g/L) (mg/L) %) (mg/L) giderim | giderim
=> (g/L) g oran1 | miktari
(%) | (mg/L)

260=>233,6 | 10,15 264 | 14,48 | 52,8

0,5=>11[0,5¢/L
fark]

1=>2[1g/L fark] |233,6=>202,4| 13,36 | 31,2 | 8,38 | 312

2 =>4 [2g/L fark] |202,4=>150,4| 2569 | 52 | 696 | 26

4 =>8[4g/L fark] |150,4=>146,2| 2,79 | 42 | 028 | 1,05

KOI giderim degisimi basta artip sonra ciddi bir diisiis gdstermektedir ancak 1g
TAK basma giderilen KOI siirekli diigmektedir (Tablo 4.3). Bunun sebebi TAK
konsantrasyonunun artmasina ragmen TAK’in adsorplayabildigi madde miktarinin
azalmasi adsorplama miktarini birim bagina diigirmiistiir.

9 farkli TAK konsantrasyonunun 0,2 um’lik MF membrandan 175 kPa ile
gecirilmesi ile elde edilen en iyi fenol giderimi 6 - 8 - 10 g/L TAK konsantrasyonu
icin <0,05 mg/L’dir (Tablo 4.2). Bu degerler cihazin en kii¢iik 6l¢me sinir degerinden
diistiktiir bu sebeple tespit edilememistir. TAK konsantrasyonu arttik¢a fenol igin
giderim veriminin artacagi bilinmektedir[Ma et al., 2013], [Liu et al., 2020]. Sonuglar
TAK’m fenol iizerindeki adsorplama kapasitesinin ¢ok yiiksek oldugunu
gostermektedir. En diisiik TAK konsantrasyonunda (0,1 g/L) bile %57,81 giderim
verimi elde edilmistir. Ancak atiksudaki fenol konsantrasyonunun diisiik olusu da bu
yiiksek giderime katki yapmistir Tiim TAK konsantrasyonlart fenol igin desarj
standartlarini saglamaktadir (Tablo 4.2.). Birim TAK konsantrasyonu gére MF - TAK

fenol giderim veriminin karsilastirilmasi Tablo 4.4’te verilmistir.
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Tablo 4.4: Birim TAK i¢in MF - TAK fenol giderim verimi.

19
1g TAK
TAK Fenol | Giderim | Giderim TAK basina
Konsantrasyonu degisimi | degisimi | miktar1 basna giderim
iki kat artis1 (g/L) giderim .
_ (mg/L) (%) (mg/L) miktari
=> (g/L) orani (mg/L)
) | ™
_ 0,186
05=>1[05/L | "7 | 1337 | 0085 | 26,74 | 0,17
fark] 0.101
0,101
1 =>2[1g/L fark] | => 456 | 0,029 | 456 | 0,029
0,072
2 =>4 [2g/L fark] :2’%755 362 | 0022 | 172 | 0011

TAK konsantrasyonu 2 kata ¢ikinca giderme verimi diismektedir. Bunun sebebi
kirletici konsantrasyonunun g¢ok seyrelmesi ve TAK partikiilii ile temas i¢in denk
gelememesi ya da konsantrasyon farki azaldigindan TAK gozeneklerine difiizyonu
¢ok azalmasi olabilir[Aktar, 2021].

TAK konsantrasyonu arttikca TCN gideriminde bir artis goriilmemistir. 0,5 —1
- 2 g/l TAK konsantrasyonlarinda giderim degismemis 4 ve 6 g/L’de artisa devam
etmis sonra 8 ve 10 g/L TAK konsantrasyonlarinda yeniden sabit kalmistir (Tablo 4.2).
Buradaki sabit kalinan konsantrasyonlarda adsorban CN tiirlerinden bir Kirleticiyi
bitirmis daha sonra CN olmayan baska bir grubun afinitesi geriye kalan CN tiirlerinin
afinitesinden daha yiiksek oldugu i¢in adsorplamada onu tercih etmis olabilir. Ikinci
sabit kalma (8 ve 10 g/L) durmunda da benzer senaryo ger¢eklesmis olabilir. Burada
CN tiirlerini adsorplarken bir gruplama yaptig: diistiniilmektedir. 8 g/L’de ger¢eklesen
sabit kalma egilimi ayn1 konsantrasyonda bir arastirmaci tarafindan rapor edilmistir
[Liu et al., 2020]. En yiiksek verim en yiiksek TAK konsantrasyonunda %32,5 olarak
goriilmiistiir (Tablo 4.2). Ancak burada da giderim verimi diiser ve sabit kalma
egilimindedir. Literatiiriin [Liu et al., 2020] aksine kullanilan TAK’in TCN giderim
verimi diigiiktiir ve sonuglar desarj standardina ¢ok uzaktir.

Ayrica, TCN’nin son TAK konsantrasyonlarina dogru gideriminin durmasi ayni
sekilde KOI’deki sona dogru giderim hizinin durmaya yaklasmasi, KOI’deki bu
giderilemeyen kisimlarin giderilemeyen TCN fraksiyonlar1 olabilecegine isaret

etmektedir.
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Tablo 4.5: Birim TAK i¢in MF - TAK TCN giderim verimi.

1g
1g TAK
TAK TCN Giderim | Giderim TAK basina
Konsantrasyonunun . . o basina o
o degisimi |degisimi| miktar1 | . > . giderim
iki kat artis1 (g/L) giderim .
_ (mg/L) (%) (mg/L) miktari
=> (g/L) orani (mg/L)
() | ™

0,5=>11[0,5¢/L
fark]

1=>2[lg/L fark] |1,09=>1,09| - - - -

1,09=>1,09 - - - -

2 =>4 [2g/L fark] |1,09=>1,08| 083 | 001 | 042 | 0,005

4 => 8 [4g/L fark] |1,08=>0,86| 18,33 0,22 4,58 0,055

TAK konsantrasyonunun her iki kat artisinda TCN’nin giderim veriminde bir
iliski olusmamaktadir (Tablo 4.5). Bunun sebebi yiiksek afiniteli TCN fraksiyonlari
ile distik afiniteli TCN fraksiyonlar:1 arasina giren orta afiniteli yiiksek
konsantrasyonlu bir kirletici olabilir. 1 g TAK basina en fazla giderim %4,58 ile 4 - 8
g/l TAK konsantrasyonu arasinda gerceklesmistir. TCN’de gerceklesen giderim
degisimi ve birim TAK basma giderim degisimi KOI ve fenoliin aksine son
konsantrasyonlara dogru artis gostermektedir (Tablo 4.3, Tablo 4.4 ve Tablo 4. 5).
TCN fraksiyonlarinin afinite iliskileri daha ¢ok arastirilmasi gereken konulardandir.
Bu proseste desarj standartlarini hem KOI hem de TCN parametrelerinde
karsilayamadigindan A>O-MBR ¢ikisi diger bir aritma metodu olan NF - TAK hibrit

sistem c¢alismalarina gegilmistir.
4.1.2.1. MF - TAK Prosesi Aki Sonuclari

MF - TAK Hibrit prosesinde desarj standartlarin1 saglamak amaciyla, 250 mL
atiksu 9 farkli TAK konsantrasyonunda 1 saat, 250 rpm karistirma hiziyla temas
ettirildikten sonra, 6lii u¢clu membran sistemiyle 250 rpm karistirma hizi ile 175 kPa
isletme basincinda 0,2 pm’lik MF membraniyla stiziilmiistiir. Sekil 4.5‘te elde edilmis
MF - TAK siiziintii akilarinin karsilastirilmasi verilmistir.

S6z konusu denemelerde kullanilan atiksuyun A20-MBR sistemi ¢ikis suyu
oldugundan 0,2 pum’lik MF membrandan gegtigi gozoniine alindiginda membran

akisin1 etkileyen ana parametrenin  TAK konsantrasyonudur. Farkli TAK
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konsantrasyonu ile yapilan MF filtrasyon denemelerinde elde edilen akilarin

karsilastirilmast Sekil 4.5°te verilmistir.
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Sekil 4.5: MF - TAK Prosesi Aki - TAK konsantrasyonu karsilagtirma grafigi
(175 kPa).

Calismada TAK konsantrasyonlarindaki artigla akida bir diisiis s6z konusudur.
Ancak akidaki diistis hiz1 2 ve 4 g/L de azalmis sonra azalmaya devam etmistir. Ayrica
10 g/L’de bir 6nceki TAK konsantrasyonunda 8 g/L’ye gore akida kiiciik bir artig
gerceklesmistir (Sekil 4.5). MF/UF-TAK hibrit sistemlerinin kullaniminda, aki
azalmasima ve membran kirlenmesine neden olan konsantrasyon polarizasyonunu,
akiskanlar dinamigi ve toz aktif karbon kullanimi etkiler [Winzeler and Belfort, 1993].
TAK, ¢oziinmiis organik maddeyi ve kolloidal maddeleri adsorbe ettiginden, organik
maddenin membran-siv1 ara yiizeyindeki geri difiizyonu artmis olabilir. TAK, yiiksek

gecirgenlige sahip sikistirilamayan kek tabakasi i¢in bir yardimci filtre gérevi goriir.

4.1.3. Nanofiltrasyon - Toz Aktif Karbon (NF - TAK) ile Aritim
Cahsmalan

Isletilen NF prosesinde KOI, MF - TAK prosesinde ise KOI ve TCN
parametrelerinin desarj standardi saglanamamustir. Bu sebeple adsorpsiyon prosesi ile

NF prosesi hibrit olarak isletilmistir. ki NF membrandan biri 5 farkli TAK
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konsantrasyonu ile denenirken digeri 3 farkli TAK konsantrasyonuyla ¢alisilmistir.
Daha onceki sistemlerde oldugu gibi 250 mL atiksu 250 rpm’de 1 saat karistirilarak
oli uclu filtrasyon sistem ile filtre edilmistir Filtrasyon c¢ikislarinda toplanan

stizlintiilerde kirletici konsantrasyonlar1 analiz edilmistir.

Tablo 4.6: NF - TAK prosesi giderim sonuglar1 (1000 kPa).

. Giderim Giderim Giderim
Uygulanan Proses pH (:n(gll_) Verimi (';fgl?_l) Verimi (;SINL) Verimi
(%) (%) (%)
Ham 6,18 371,2 0,64 1,2
NPO10 6,18 259,8 30,01 0,12 81,25 0,80 33,67

0,1 (g/L) + NPO10 | 6,24 241,2 35,02 0,09 85,93 0,75 37,50
0,2 (g/L) + NP010 | 6,38 213 42,62 0,05 92,18 0,64 46,67
0,5 (g/L) + NPO10 | 6,34 156 57,76 TE* 99,99 0,58 51,67
1 (g/L) + NP010 6,46 136,5 63,23 TE* 99,99 0,57 52,50

2 (g/L) + NPO10 6,63 131,6 64,55 TE* 99,99 0,56 53,33

XN45 6,36 182,5 50,84 0,19 70,34 0,04 96,67

0,1 (g/L) + XN45 6,45 173,6 53,23 0,05 92,18 TE* 99,99
0,2 (g/L) + XN45 6,31 122,1 67,11 TE* 99,99 TE* 99,99
0,5 (g/L) + XN45 7,1 92,8 75 MES 99,99 TE* 99,99-
(TE* = Tespit edilebilecek sinir degerinin (Fenol = 0,05 mg/L, TCN = 0,02 mg/L) altinda)

NF membranlar i¢in siizlintiide 6l¢giilen pH degerleri Tablo 4.6’da verilmistir.
NPO10 i¢in TAK’siz 1000 kPa’da ham atiksuya gore pH degismezken, TAK
konsantrasyonu arttikga pH’nin arttigi goriilmektedir ve benzer degisim XN45
membrani i¢in de gozlenmistir (Sekil 4.6 ve Sekil 4.7). pH bilesiklerin su ortaminda

hangi formda olacagini gdstermesi agisindan 6nemlidir.
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Sekil 4.6: NP010 - TAK prosesi Konsantrasyon - pH degisimi (1000 kPa).
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Sekil 4.7: XN45 - TAK prosesi Konsantrasyon - pH degisimi (1000 kPa).

Boliim 4.1.2°de bahsedildigi gibi artan TAK konsantrasyonu giderim verimini
arttirir. NPO10 ve XN45 de eklenen TAK konsantrasyonlarinin da ayni durumu
yansittig1 goriilmektedir. Ancak NP010’da 1 g/L ve 2 g/L TAK konsantrasyonlarinda
giderim verimi hizinin diistiigii gériilmektedir (Tablo 4.6). Kullanilan TAK’a daha iyi
adsorplanan uygun kirletici molekiil konsantrasyonlari giderildikten sonra kullanilan
TAK’a iyi adsorplanmayan kirletici molekiilleri kalmis bu sebeple giderim verim hizi
diismiis olabilecegi diistiniilmektedir. Yani belli boyut ya da tiirdeki konsantrasyonlar

kalmis ve bunlarm bir kismin1 da NPO10 membrani tutamamais olabilir. Boyle verim
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diististiniin gozlendigi yerler (1 — 2 g/L) denenen MF - TAK c¢alismasinda daha yiiksek
konsantrasyonda (6 - 8 - 10 g/L) meydana gelmistir. Bu da NF membranin tuttugu bazi
kirleticilerle TAK 1n tuttugu bazi kirleticilerin ortak oldugunu gostermektedir. Aksi
halde daha yiiksek TAK konsantrasyonunda giderim (MF - TAK) veriminin
diismemesi beklenirdi. XN45 igin son iki konsantrasyonda ortalama %14 olan giderim
veriminin son konsantrasyonda yaklasik %7,89’ye diismiistiir. Bu iki deger NP010°da
giderim veriminin ciddi diistiigii konsantrasyondan onceki iki degerle (0,2=>0,5g/L
%15 yaklasik verim 0,5=>1¢/L %6 yaklasik verim) ortiismektedir (Tablo 4.6). Yani
bu ortiisme egilimine gore bir sonraki TAK degerindeki giderim verimi NP010’daki
gibi %1 civarma diisecektir. Ayrica bu durum TAK’in tuttugu bazi kirleticilerle
XN45¢in tuttugu bazi kirleticilerin benzer olduklarina da isarettir ancak NP010’dan
farkli verim degerleri gosterdiginden NPO10 ile farki vardir. Zaten bu iki membranin
TAK’s1z verimleri de farklhidir (Tablo 4.1). Bu durum MF - TAK ve UF — TAK
proseslerinin afinite ve molekiiler agirliga gore ortak kirleticiler {izerinde giderim
yaptigini gostermektedir [Zielinska et al., 2020]. Baz1 yazarlar aktif karbonun
molekiiler agirliklar1 100-10000 Da olan organik kirleticileri tercihen uzaklastirdigini
bildirmislerdir [Cossu et al., 1992]. Eger membran molekiiler agirlik engelleme
degerinden (NP010 = 1000 Da, XN45 = 500 Da) daha diisiik agirlikli molekiilleri TAK
tutabiliyorsa, bu hem hibrit prosesin giderim verimini hem de bu molekiillerin
gdzenegin i¢ine girip membranin tikanmasini engelleyeceginden akiy1 arttiracaktir.
NF membranlarin TAK’s1z giderim verimleri ve TAK konsantrasyonlu verimlerine
bakildiginda, membran molekiiler agirlik engelleme degeri diistiikkge giderim verimi
artmaktadir. Bu TAK 1 o molekiiler agirlik engelleme degerlerini adsorplayamadigi
ya da az adsorplayabildigi i¢in suda giderme mekanizmasinin membran tarafindan
gerceklestirildigini gostermektedir.

NPO10 ile denen 5 farkli TAK konsantrasyonunda gergeklestirilen filtrasyon
cikis suyunda TCN ve KOI parametreleri igin desarj standartlari saglanamamustir.
XN45 ile denen 3 farkli TAK konsantrasyonundan ikisinde (0,1 - 0,2 g/L) KOI igin
desarj standartlar1 saglanamamustir. Ancak 0,5 g/L TAK konsantrasyonunda, desarj
standartlarinda belirtilen biitlin parametreler igin basariya ulasilmistir. Boylece
optimum TAK konsantrasyonu ve uygun membran belirlenmistir. Bu nedenle, A>O-
MBR’de artilmis koklastirma atiksuyunun geri kazanim oranmi belirlemek
maksadiyla NF+TAK hibrit prosesinin olan 0,5 g/L XN45+TAK sistemi siiziintiisii 15
mL’lik tiiplere toplanip her bir 6rnekle KOI analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen
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sonuca gore siirekli akish sekilde calisilmasi durumunda standartlar1 agsmayacak
sekilde desarj kriterlerini saglayacak geri kazanim orani belirlenmistir.

0,5 g/ TAK konsantrasyonu sahip 1 saat 250 rpm’de karistirilmis sonra XN45
(1000 kPa)’de isletilmis olan A2O-MBR’de aritilmis koklastirma atiksuyunun geri

kazanim orani %78 olarak hesaplanmistir (Tablo 4.7).

Tablo 4.7: 0,59/L XN45 — TAK hibrit sistemiyle elde edilen geri kazanim orani.

Ornek No | KOI (mg/L) Toplam Siiziintii Geri Kazamim
Miktar1 (mL) Oram (%)

1 94 15 6

2 96 30 12
3 83,8 45 18
Z 92,8 60 24
5 91,2 75 30
6 96 90 36
7 99 105 42
8 98,5 120 48
9 92,8 135 54
10 98 150 60
11 97,6 165 66
12 99 180 72
13 96 195 78
14 118,4 210 84
15 115,2 225 90

NPO10 igin denen 5 farkl1 TAK konsantrasyonunda TCN ve KOI parametreleri
i¢in belirlenen desarj standartlar1 saglanamamistir. XN45 i¢in ise denen ii¢ farkli TAK
konsantrasyonundan ikisinde KOI parametresi i¢in kriter saglanamazken 0,5 g/L TAK
konsantrasyonunda, desarj standartlarinda belirtilen biitiin parametreler saglanmigtir
(Tablo 4.6).

1000 kPa’da isletilen NP010 - TAK hibrit prosesinin ¢ikis suyunda tiim TAK
konsantrasyonlarinda fenol igin desarj standartlar1 saglanmistir (Tablo 4.6). TAK’siz
NPO010’a gore en kiigiik TAK konsantrasyonu (0,1 g/L) %4,49, bir sonraki TAK
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konsantrasyonu (0,2 g/L) ise %10,94 giderim saglamistir. Bu durum TAK
konsantrasyonu ile giderimin orantili bir sekilde arttigini géstermektedir. Bu sonuglar
once elde edilen NF ve MF+TAK proses sonuglariyla benzerlik gostermektedir.
TAK’s1z da yiiksek olan XN45 i¢in fenol giderimi eklenen TAK konsantrasyonlariyla
artmaktadir (Tablo 4.6). Onceki ¢alismalarda (Tablo 4.2 ve Tablo 4.4) TAK ’1n fenoliin
tizerindeki giderim verimi goz Oniine alindiginda membrandan ¢ok TAK’1n giderim
sagladig1 goriilmektedir. TAK’s1z NPO10 ve XN45 karsilastirildiginda NP010 daha iyi
fenol giderimi (Tablo 4.1) saglamasina karsin aymi konsantrasyonda TAK
eklendiginde daha iyi giderimi XN45 saglamistir (Tablo 4.6).

NF - TAK proseslerinden NP010’un farkli TAK konsantrasyonlarinda TCN
giderimi izlendiginde en iyi giderimi %53,33 ile 2g/L TAK’1n eklendigi filtrasyon
deneyinde saglamistir (Tablo 4.6). Ancak bu 1 g/L TAK konsantrasyonu ile yapilan
filtrasyondakinden sadece %0,87 fazladir. Bu konsantrasyonunda 6nce seviyesi 0,5
g/L yi2 g/L TAK konsantrasyonuyla karsilagtirirsak aradaki yiizde giderim %1,66 gibi
kiiciik bir farktir. Burada TAK’in artik kirletici adsorplamadigini ya da TAK’mn
adsorpladigi kirleticinin NPO10’un tutabildigi kirleticilerden biri oldugu, onu da TAK
tuttugu i¢in NPO10’un yeni kirletici tutamayip giderime fazladan katki yapamadigi
diistiniilmektedir. Bu durum MF — TAK ve UF - TAK proseslerinin afinite ve
molekiiler agirliga gore ortak kirleticiler iizerinde giderim yaptiZina isaret
eder[Zielinska et al., 2020].

Diger membran olan XN45’in TCN giderim verimi tiim konsantrasyonlarda ¢ok
yiiksektir. Buradaki temel etken TAK konsantrasyonundan ziyade, yiiksek TCN
giderimini saglayan XN45 membraninin kendisidir (Tablo 4.1). TCN igin TAK
ilavesiz %96,67 giderim saglayan XN45 membrani zaten desarj standartlarini
sagliyordu. 0,5 g/L TAK konsantrasyonunda elde edilen TCN degeri cihazin en kiigiik

6lgme sinir degerden diisiiktiir bu sebeple tespit edilememistir (Tablo 4.6).

4.1.3.1. NF-TAK Aki1 Sonuglari

Bu ¢alisma igin 5 farkli TAK konsantrasyonu 250 mL atiksu 250 rpm’de 60 dk
karistirildiktan sonra 6li uglu membran sisteminde 1000 kPa isletme basincinda filtre
edilerek her bir deneme igin 225 mL siizlintli toplanmistir. Denemelerde elde edilen

aki degisimleri Sekil 4.8°de baslangi¢ akilarina gore aki degisimleri 4.9 ‘da verilmistir.
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Sekil 4.8: NPO10+TAK igin elde edilen aki degisimi (1000 kPa).
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Sekil 4.9: NP010+TAK membrani baglangi¢ akilarina gore aki degisimleri
(1000 kPa).
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NP010 membranda 1000 kPa basing altinda yaklasik 300 dk’da 225 mL siizlintii
elde edilmis ve baslangic akis1 63,42 L/m?sa, nihai akis1 20,54 L/m?sa olarak
Ol¢tilmiistiir (Sekil 4.1). 0,1 g/L TAK konsantrasyonunda NP010 membranda 1000
kPa basing altinda 260 dk civari bir stirede 225 mL siiziintii elde edilmis ve baslangi¢
askis1 71,67 L/m?sa, nihai akis1 24,65 L/m?sa olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 4.8). 0,2 g/L
TAK konsantrasyonunda 300 dk civari bir siirede 225 mL siiziintii elde edilmis ve
baslangig askis1 55,89 L/m?sa ve nihai akis1 20,55 L/m2sa olarak 6l¢iilmiistiir. 0,5 g/L
TAK konsantrasyonunda 320 dk civar1 bir siirede 225 mL siiziintii elde edilmis ve
baslangig askis1 48,76 L/m?sa, nihai akis1 17 L/m?sa olarak dl¢iilmiistiir. 1 g/L TAK
konsantrasyonunda 270 dk civari bir siirede 225 mL siiziintii elde edilmis ve baslangi¢
askist 70,68 L/m?sa, nihai akis1 22,19 L/m?sa olarak olgiilmiistir 2g/L TAK
konsantrasyonunda 305 dk civari bir siirede 225 mL siiziintii elde edilmis ve baslangi¢
askis1 68,71 L-m?sa, nihai akis1 19,39 L/m?sa olarak dl¢iilmiistiir.

250 mL atiksuya 3 farkli TAK konsantrasyonu, 250 rpm karistirma hizinda 60
dk uygulanmistir. Ardindan 6li uglu membran sisteminde 250 rpm Karistirma hizinda
1000 kPa isletme basincinda XN45 membran ile filtrelenmis olup uygulamalarda elde
edilen aki degisimleri Sekil 4.10°da ve baslangi¢ akilarina gore aki degsimleri 4.11°de

verilmigtir.
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Sekil 4.10: XN45+TAK i¢in elde edilen aki degisimi (1000 kPa).

78



1,2

- h""*vp.
-
0,8 ‘
W
— 0,6 2
_
l \
=
o
0,4 5
H
v W,
-
0
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (dk)

©0,1g/LTAK @0,2g/LTAK ®0,5g/L TAK

Sekil 4.11: XN45+TAK membrani baslangi¢ akilarina gore aki degisimleri
(1000 kPa).

XN45 membranda 1000 kPa basing altinda yaklasik 500 dk’da 225 mL siiziintii
elde edilmis ve baslangic akist 28,76 L/m?sa, nihai akist 8,22 L/m2sa olarak
Ol¢tilmiistiir (Sekil 4.3). 0,1 g/L TAK konsantrasyonunda XN45 membranda 1000 kPa
basing altinda 400 dk civar1 bir siirede 225 mL siiziintii elde edilmis ve baslangic askis1
35,34 L/m?sa, nihai akis1 4,11 L/m?sa olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 4.10). 0,2 g/L TAK
konsantrasyonunda 370 dk civar1 bir siirede 225 mL siiziintii elde edilmis ve baslangig
askis1 36,99 L/m?sa ve nihai akis1 18,08 L/m?sa olarak olgiilmiistiir. 0,5 g/L TAK
konsantrasyonunda 548 dk civari bir siirede 225 mL siiziintii elde edilmis ve baslangi¢
askis1 25,24 L/m?sa, nihai akist 14,88 L/m?sa olarak 6l¢iilmiistiir.

Literatiirde membran tikanmasi iizerinde TAK konsantrasyonunun etkisine
iliskin geligkili sonuclar vardir. Baz1 arastirmacilar, siizme akisinda bir artis ve daha
uzun isletilebilir filtrasyonlar bildirmistirffAdham et al., 1991], [Konieczny and
Klomfas, 2002],[Lee et al., 2007]. Baska yazarlar, benzer aki degerleri[Yiantsios and
Karabelas, 2001], [Tomaszewska and Mozia, 2002], [Matsui et al., 2006] veya siddetli
aki dististi[Lin et al., 1999],[Lai et al., 2007], [Zularisam et al., 2007] bildirmistir. Bu
sonuglar, bu konu iizerinde daha ¢ok ¢alismaya gerek oldugunu gostermektedir. Bunun
yaninda membran kirlenmesi iizerindeki TAK etkisi, membran 6zelliklerinin, yani su
ilgisinin bir fonksiyonu olduguna dair daha gii¢lii ¢alismalar vardir. Bu ¢aligmalar,

TAK'in hidrofilik membranlarda aki diisiisiinii azalttigin1 veya etkilemedigini, ancak
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hidrofobik membranlara gore akiy1 diisiirmedigini gosterdi [Crozes et al., 1993b], [Lin
et al.,, 2001], [Mozia et al., 2005]. Ancak bu g¢alismalarin geneli UF membranlari
tizerindeki calisma sonuglaridir. NF membranlarin, UF membranlarinin bazi
Ozelliklerini tasidigi i¢in, bu sonuglar NF membranlarinin tikanma mekanizmalarini
aciklamaya yardimer olabilir fakat ger¢ek durumu belirlemek icin NF membranlar
tizerinde daha fazla ¢alisilmasi gerekmektedir. Elde edilen aki sonuglarinin gosterdigi
NPO010 i¢in TAK konsantrasyonu akiy1 genel anlamda artirmustir. 0,5 ve 2 g/L’de
TAK’s1z membrana gore akida az bir diisiis vardir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.8). Ancak TAK
konsantrasyonlarin getirdigi artis miktarlar1 azalis miktarlarina gére daha fazladir ve
bu genel durumu “akiy1 degistirmez veya arttirir” olarak yorumlanabilir ( Sekil 4,8 ve
Sekil 4,9). Benzer sekilde XN45’te denenen 3 farkli TAK konsantrasyonundan ilk
ikisinde yiiksek oranda aki artis1 gozlenmistir (Sekil 4.10 ve Sekil 4.11). Ancak
denenen en biiyiikk TAK konsantrasyonu olan 0,5 g/L’de TAK’s1z membrana gore aki
azalmast gozlenmistir( Sekil 4.3 , Sekil 4.10 ve Sekil 4.11). Literatiirde NF
membranlarin iki temel giderim mekanizmasindan biri olan elektriksel eleme
(Donnan) etkisi ve TAK’m iligkisi, bunlarin tikanma ve akiya etkisi yeterince
arastirilmamistir. Diger mekanizma olan por boyutuna dayali giderim tiizerine UF
membranlara dayali ¢alismalar vardir [Crozes et al., 1993a], [Lin et al., 2001] , [Mozia
etal., 2005]. Ancak bu ¢alismalara bakildiginda NF membranlardaki iki temel prosesin
TAK’la gerceklestirilen filtrasyonlarda tikanma ve aki iizerinde hangisinin hangi
durumlarda daha etkin oldugu net degildir. NF membranlarda Donnan (elektrostatik)
potansiyeli ¢6zelti ayriminda en 6nemli faktor oldugu gibi tikanma ve aki tizerinde de
onemli bir siiregtir [Schifer and Fane, 2021] ancak TAK eklenmesi halinde durumun

nasil degisecegiyle ilgili yeterince ¢aligma yoktur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsamin A,O-MBR’de aritilmis koklastirma atiksularinin “Cevre
Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanlig1” tarafindan yayimlanan “Su Kirliligi Kontrolii
Yénetmeligi” ‘nde belirtilen “Komiir Hazirlama, isleme ve Enerji Uretme Tesisleri
(Kok ve Havagazi Uretimi ve Benzerleri)’nde uygulanmasi gereken desar;
standartlarmi (pH = 6-9, KOI = 100 mg/L, Fenol = 0,5 mg/L, TCN = 0,5 mg/L, Yag-
Gres = 10 mg/L) saglamak i¢in NF, MF - TAK ve NF - TAK prosesleri denenmis,
sonuglari incelenmistir. NF olarak farkli MWCO degerlerine(500 — 1000 Da) sahip iki
membran (NP010 VE XN45) iki farkli basingta(1000 — 2000 kPa) ¢alistirilmistir. Bu
proses KOI desarj standardini saglayamadigindan proses degisikligine gidilmistir. Bu
amagla MF — TAK hibrit prosesi 9 farkli TAK konsantrasyonunda isletilmistir. Bu
proses hem KOI hem de TCN desarj standartlarini saglayamadigindan proses
degisikligine gidilmis ve A2O-MBR ¢ikis suyuna bu amagla NF — TAK hibrit prosesi
(1000 kPa) iki farkli MWCO degerine sahip membranla isletilmistir. Elde edilen
sonuglara gére, membranlardan XN45 0,5 g/L TAK konsantrasyonunda A2O-MBR’de
aritilmig koklastirma atiksuyunu %78 geri kazanim oraniyla desarj Standartlarina
saglamgtir.

Calismanin sonuglar1 genel olarak proses yonetiminin 6nemli oldugunu
gostermektedir. Membran segimin ve tertip tarzlarinin atiksu igerigine gére yapilmasi
gerektigi Onem arz etmektedir. Hibrit olarak calistirilacak proseslerin  hedef
kirleticilerinin atiksu karakterizasyonuna, hedef kalite standartlarina, kirletici

yluklerine gore tercih edilmesi hibrit ¢alisan iki prosesin verimini arttiracaktir.
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