KOCAELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

ITHAL KOMUR DEPOLAMA SAHASI ATIKSULARININ
NANOFILTRASYON PROSESI ILE ARITILMASI VE GERIi
KAZANILABILIiRLIGININ INCELENMESI

EBRU AVCI KAPLAN

KOCAELI 2021



KOCAELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

ITHAL KOMUR DEPOLAMA SAHASI ATIKSULARININ
NANOFILTRASYON PROSESI ILE ARITILMASI VE GERI
KAZANILABILIRLIGININ INCELENMESI

EBRU AVCI KAPLAN

Doc. Dr. Esra CAN DOGAN
Damisman, Kocaeli Universitesi
Do¢. Dr. Ayla ARSLAN

Jiiri Uyesi, Kocaeli Universitesi
Dog. Dr. Derya YUKSEL IMER
Jiiri I"Jyesi, istanbul Teknik Universitesi = === .ccccecrecseecseesneens

Tezin Savunuldugu Tarih: 01.02.2021



ONSOZ VE TESEKKUR

Bu c¢aligmanin gerceklesmesinde, benden desteklerini ve yardimlarini esirgemeyen,
degerli bilgi ve birikimini benimle paylasan, hayatima kattig1 Onemini asla
unutmayacagim saygideger danisman hocam Dog. Dr. Esra CAN DOGAN’a,

Laboratuvar ¢alismalarimda yardim ve desteklerini esirgemeyen Ars. Gor. Ali
Oguzhan NARCI’ya, tez calismamda desteklerini esirgemeyen degerli arkadasim
Bur¢in GUNERI’ye, agir metal dlgiimlerimi yapan Akare Cevre Laboratuvari ve
Dan. Hiz. Tic. Ltd. Sti’nden Adem YILDIRIM’a

Egitim hayatim boyunca benden maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen, her
zaman bana destek olan, iyi bir egitim almam i¢in biitiin olanaklarin1 sonuna kadar
kullanan biitiin zor zamanlarimda yanimda olan annem Hatice Nur AVCI, babam
Mehmet AVCI, ablam Burcu AVCI DENIZOZ ve sevgili esim Taner KAPLAN’a
ictenlikle sevgi ve sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Subat - 2021 Ebru AVCI KAPLAN



ICINDEKILER

ONSOZ VE TESEKKUR .......coiuiieiiiiiiiieiciitieeee et sae s [
SEKILLER DIZINI.....cooioiiiitieecceceseeeeee ettt iv
TABLOLAR DIZINT ..ottt %
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI .......coooiiiiiiiiniisiiscececces Vi
OZET .ottt viii
ABSTRACT <ttt ettt st et e e et e reeenee e IX
GIRIS oottt 1
1. LITERATUR BILGISI ....cooooiiiiiiiiiice s 3
L.1. KOMUE OIUSUIMU....cciiiiiiieiiiiee e ciiie e ciree e e s sire e e e et e e e e stae e e e s ssnreeesenrneeessnnneeeeans 3
1.2, KOMUE ENAUSTIIST ..vviiuviiiiiiiitie ettt 4
1.2.1. K6miir endiistrisinin Tiirkiye ve Diinya’daki genel durumu................... 4
1.2.2. Komiir endiistrisinde atiksularin olugumu ........c.cccceevveiiiniiniiiesieeene 7
1.2.3. Komiir endiistrisinde olusan atiksularin arttimi.............cccccceeeeniiinneennn 10
1.3. Endiistriyel Atiksularin Geri Kazanimi..........ccocooovveiiiiiiiininiiice 14
1.3.1. Atiksularin geri Kazanimi...........ccoooveiiiiiieiiiiiie e 14
1.3.2. Endiistriyel atiksularin geri kazaniminda kullanilan teknolojiler ......... 17
1.3.3. Komiir endiistrisi atiksulariin geri kazanimi...........ccccooeviiiieiieeninnn, 20
1.4, MEeMDIaN PrOSESIEI.......ocoviiiiiiiiieieeee s 21
1.4.1. Membranlarin ¢aligma prensibi........coceeerieeiiieinniee e srieeesiee e 21
1.4.2. Membran sistemlerinin avantaj ve dezavantajlari............c.ccoceeevvvenenne, 23
1.4.3. Basing siiriicli membran proSesler........cccvcviiiiiiiiiiiee e 24
1.4.4. Membranlarin ¢aligma prensibi.........cccueeerieeiiieeiiiee e 25
1.4.4.1. Mikrofiltrasyon (MF) ........cccooviiiiieie e 25
1.4.4.2. Ultrafiltrasyon (UF) ... 26
1.4.4.3. Nanofiltrasyon (NF) ... 26
1.4.4.4. Ters OSMOZ (TO) .eciiiiieierierie e 28
1.4.5. Membran proseslerde isletme parametreleri...........cooeovereiiincienne, 29

1.4.6. Endiistriyel atiksularin geri kazaniminda membran proseslerin
KUITANIIMNL. . .o e 31

1.4.7. Komiir endiistrisi atiksularinin membran prosesler ile geri

KAZANIMI. ..o 34
2. MALZEME VE YONTEM.......cocooviiiieieieeeeeeeeeeeeeteeeee et 36
2.1 MAIZEME ... 36
2.1.1. MEMDBIANIAT ... e 36
2.1.2. Capraz akis membran GNIteS ........eevverieeeriieiiiesie e 36
2.1.3. Ithal kémiir yikama atiksuyu KarakretizaSyonu ................oeeeveverrnennne, 37
B 0] 1 11<) 1 1 DO O OO TP PPPOPPR 38
2.2.1. ANAlitiK YONTEMIET ....eiiiiiiiiiiieie e 38
2.2.2. Proses degisken ve performans parametreleri............c.ccocvviiiviieiennn, 39
2.2.3. Deneysel tasarim YONtEIM ........cevvvrierrieienieenieesee e 40
3. DENEYSEL BULGULAR ...ttt 41
3.1. Komiir Atiksuyundan Kirletici Uzaklastirma Verimliligi.........ccccocoveeriveennnn. 41
3.2. ANOVA ANANIZI .o 44


file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64724317
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64724318
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64724319
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64724320

IR TN A0 000 d WAN G B 5 ¢ 514 (<) o S 46

3.4. Dogrulama Deneyi ve Elde Edilen Cikis Suyu Kalitesi............................ 48
4. SONUC VE ONERILER. ...t 51
KAYNAKLAR e 54
KISISEL YAYIN VE ESERLER .......ccoooiiiimiiiinniiiiinisiinsisissssssssssssssssssssons 63
OZGECMIS bbb b bbb nne s 64



SEKILLER DIiZiNi

Sekil 1.1.

Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.
Sekil 1.8.
Sekil 1.9.

Sekil 2.1.
Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

1971-2020 arasinda kiiresel toplam komiir ihtiyaci, komiir esdegeri

MEQAtON (MECE) . veiiiieii e
1971-2019 arasinda kiiresel toplam komiir iiretimi, milyon ton...........
Komiir depolama sahalarindaki proses akim semasi .........cc.cccvevviveennee.
Piilverize sistem ile komiir yiginlarinin sulanmasi...........cocceevveiennennn.
Piilverize sistem ile eleme-paketleme tinitelerinin sulanmast ..............
Atiksu aritma ve geri doniisiim teknolojileri semast ..........ccocvevereenne.
Membranlarin iki farkli fazi1 ayirma mekanizmalari............c..cccoveneee.
Basing siiriicii membran prosesleri i¢in basitlestirilmis akis semast ....

Kirletici maddelerin farkli basing siiriicii membran prosesleri ile

GIABTIMI e bbb
Nanofiltrasyon Deney DUzZenegi........ccccoevveiiiriieiiiiiienieeee e

Komiir yikama atiksularinin NF prosesi ile geri kazaniminda sonug

parametrelerinin giris degiskenlerine bagh olarak degisimleri. ............

9’lu deney setinde kullanilan Nanofiltrasyon membranlara ait ak1

grafikleri a)NP0O30 b)DESAL-5-DK C)ESNA ......ccoeoiiieiieieciecieeis

.43



TABLOLAR DiZiNi

Tablo 1.1.
Tablo 1.2.
Tablo 1.3.

Tablo 1.4.
Tablo 1.5.

Tablo 1.6.

Tablo 1.7.
Tablo 1.8.
Tablo 2.1.
Tablo 2.2.
Tablo 2.3.
Tablo 2.4.
Tablo 3.1.

Tablo 3.2.
Tablo 3.3.
Tablo 3.4.
Tablo 3.5.
Tablo 3.6.
Tablo 3.7.

Uluslararast komiir stniflandirmast..........ccoceeveeieiiiiniiniieec e
Diinya ve Tiirkiye komiir rezervlerinin karsilagtirilmasi...........ccceeeveeens
Maden suyu, asit maden suyu, komiir yikama atiksulari, kok tesisi
atiksular1 ve ugucu kiil s1zint1 sularinin karakteristikleri ........................
Komiir endiistrisi atiksularinin aritim yontemleri..........occoovvevvneiinennen,
Atiksu geri kazaniminda uygulanan aritma teknolojileri ve
giderdikIeri KIrletiCHEr .........ccovviiiii e,
Literatiirde endiistriyel atiksularin geri kazanima ile ilgili yapilan
deneysel caliSMAIAN ..........ccevierieiieceee e
Membranlarin siiriicii kuvvetlerine gore siniflandirilmasi......................
Membran sistemlerinin avantaj ve dezavantajlart ...........c.ccocooevvvenennne.
Deneylerde kullanilan membranlarin 6zellikleri ...,
Komiir yikama atiksuyunun karakterizasyonu ............c.ccocoeevenenieniennn.
Taguchi deney tasarimi degiskenler ve seViyeleri...........ccovvvvivniiinnn,
Taguchi deney tasarimi galisma KoSullari.........c.ccovverviinivenesiesiennen,
L9 (3% Orthogonal dizin tasarimina karsilik gelen proses

degiskenleri Ve SEVIYEICTI........cccviveiiiiiriiieiice et
KOI parametresi icin ANOVA ANALIZI .........c.ccocveveviveeieiieeeeee e
TCK parametresi igin ANOVA @NAHZI .....ccveivviiiiieiieecesiee e
Tletkenlik parametresi i¢in ANova ANalizi...........cccoceeveveeeieeereeenennn,
Aki1 Parametresi icin ANova ANAliZi ......c.cooeeiieeiieiiiienie e
Tahmin ve dogrulama deneyi SONUGIArT...........cccveviireiiirienciieeee,
TSE, Avrupa Birligi, DSO tarafindan verilen “Insani Tiiketim

Amaglt Su Kullanim1” smir degerleri ..o,


file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720166
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720167
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720168
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720168
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720169
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720170
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720170
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720171
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720171
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720172
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720173
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720174
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720175
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720176
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720177
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720178
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720178
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720179
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720180
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720181
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720182
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720183
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720184
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/19.02.2021.docx%23_Toc64720184

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

A

Cb
Cs
dV/dt

Vr

AC
AE
AP
AT

Kisaltmalar

AB
AKM
AKR
BOI
DSO
EPA
FTIR
(0)%
ISO

KGA
KOi
MBR
MD
MF
MWCO
NF
SSD
TCK
TMB
TN
TO

: Etkili Membran Alani (m?)

: Besleme Cozeltisindeki Kirletici Madde Konsantrasyonu
: Stiztintiideki Kirletici Madde Konsantrasyonu
: Stizlintii akis hizi

: Istatistik degeri

 Siiziintii Akist (L/m?.sa)

: Olasilik degeri

: Kirletici Madde Giderim Verimi

: Filtrasyon Siiresi

: Sicaklik (°C)

: Toplam Siiziintii Hacmi (m®)

: Baslangictaki Besleme Hacmi (L)

: Filtrasyon Sirasindaki Konsantre Hacmi (L)

: Konsantrasyon farkliligi

: Elektriksel potansiyel farklilig

: Basing farklilig

: Sicaklik farklilig

: Avrupa Birligi

: Askida Kat1 Madde

: Ardisik Kesikli Reaktor

: Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci

: Diinya Saglik Orgiitii

: Environmental Protection Agency (Cevre Koruma Ajansi)

: Fourier Dontistimli Kizilotesi

: Tleri Oksidasyon Prosesi

. International Organization for Standardization (Uluslararasi

Standartlar Orgiitii)

: Komiir Gazlastirma Atiksuyu
: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

: Membran Bioreaktor

: Membran Distilasyon

: Mikrofiltrasyon

: Molecular Weight Cut Off (Molekiiler Agirlik Engelleme Sinir1)
: Nanofiltrasyon

: Sifir S1v1 Desarji

: Toplam Coziinmiis Kat1

: Trans Membran Basinci

: Toplam Nitrojen

: Ters Osmoz

Vi



TOK
TP
TSE
UF
VRF

: Toplam Organik Karbon

: Toplam Fosfor

: Tiirk Standardlar1 Enstitiisii

. Ultrafiltrasyon

: Volume Reduction Factor (Hacim Azaltma Faktorii)

vii



ITHAL KOMUR DEPOLAMA SAHASI ATIKSULARININ
NANOFILTRASYON PROSESi iLE ARITILMASI VE GERIi
KAZANILABILIiRLIGININ INCELENMESI

OZET

Niifus artis1 ve endiistrilesme, temiz su kaynaklarma olan ihtiyact arttirmis ve
ulagilabilir su kaynaklarmin hizla tiikenmesine neden olmustur. Su kaynaklarinin
etkin kullanilmasi i¢in alternatif kaynak arayislar1 baslamis ve endiistriyel atiksularin
geri kazanimi/yeniden kullanimu ile ilgili ¢aligmalar ivme kazanmaistir. Bu ¢alismada,
ithal komiir depolama tesislerinde kdmiirlerin yikanmasi sonucu ve yagmur sonrasi
olusan atiksularin geri kazanilabilirligi i¢cin Nanofiltrasyon (NF) membran prosesi
laboratuvar olgekte arastirilmistir. Deneyler Taguchi deneysel tasarim uygulamasi ile
planlanmis ve membran tiirii (ESNA-1-LF; NPO30; DESAL-5-DK), basing (10; 12,5;
15 bar), VRF (Hacim Azaltma Faktorii; 2; 3; 4) ve pH (5; 7,6-7,7; 10) faktorlerinin
geri kazanim suyu kalitesi lizerine etkileri degerlendirilmistir. Proses performans
degerlendirmeleri Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI), Toplam Céziinmiis Kat1 (TCK),
elektriksel iletkenlik, renk, bulaniklik ve siilfiir parametreleri ile yapilmistir. Calisma
sonucunda NF prosesinde 41,78 L/m?.sa akida DESAL-5-DK membrani ile, yiiksek
organik madde giderimi (%95 KOI) ve %100’e yakin renk ve bulanklik giderimleri
saglanmistir. Benzer kalitede atiksu iireten endiistrilerde yiliksek kalitede su geri
kazanimi i¢in NF prosesinin etkin olarak kullanilabilecek bir alternatif oldugu teknik
olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Atiksu Antimi, Komir Endustrisi, Membran Proses,
Nanofiltrasyon, Su Geri Kazanima.
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INVESTIGATION OF WATER TREATMENT AND RECOVERY OF
IMPORTED COAL STORAGE AREA WASTEWATER WITH
NANOFILTRATION

ABSTRACT

Population growth and industrialization have increased the need for clean water
resources and have caused the rapid depletion of available water resources.
Searching of alternative resources has started for the efficient use of water resources,
and studies on the recovery / reuse of industrial wastewater have gained momentum.
In this study, Nanofiltration (NF) membrane process was investigated for the
recovery of wastewater, which was formed after rain and washing coal in imported
coal storage fields, on a laboratory scale. Experiments were planned with the
"Taguchi Experimental Design" and the effects of membrane type (ESNA-1-LF,
NP030, DESAL-5-DK), pressure (10, 12.5, 15 bar), VRF (Volume Reduction Factor,
2, 3, 4) and pH (5, 7.63-7.71, 10) factors on the recycled water quality were
evaluated. Process performance evaluations were made with chemical oxygen
demand (COD), total dissolved solid (TDS), conductivity, color, turbidity and sulfur
parameters. As a result of the study, high organic removal efficiency (95% COD),
41.78 L/m2.h flux and nearly 100% color, turbidity removal performance were
obtained with the DESAL-5-DK membrane in the NF process. It has been technically
determined that the NF process is an effective alternative for high quality water
recovery in industries which produce similar quality wastewater.

Keywords: Wastewater Treatment, Coal Industry, Membrane Process,
Nanofiltration, Water Recovery.



GIRIS

Niifus artis1 ve endiistrilesme, temiz su kaynaklarma olan ihtiyaci arttirmis ve
alternatif su kaynaklarina yonelmeye sebep olmustur. Su kaynaklarinin etkin
kullanilmasi i¢in alternatif kaynak arayislar1 baslamis ve endiistriyel atiksularin geri
kazanimi/yeniden kullanimi ile ilgili calismalar ivme kazanmistir. Atiksularin
aritilmas1 ve yeniden kullanilabilir hale getirilmesi 6nemli bir husustur. Tasidig
Oonemle beraber maliyetli de olan atiksularin aritilmasi, bilim adamlar1 tarafindan
daha az maliyetli ve daha ulasilabilir teknolojilerin kullanilarak ayni sonuca
ulagilmasin1 saglayacak yontemlerin aranmasina neden olmustur. Tim bunlarin
yaninda, atiksuyun karakterizasyonu ve aritilan suyun son kullanim 6mrii, atiksuyun
aritiminda hangi yontemin kullanilacaginin belirlenmesinde ciddi rol oynamaktadir.
Diinya ¢apinda, suyun yeniden kullanimi uygulamalar1 arasinda tarimsal sulama,
icilmeyen kentsel ve rekreasyonel yeniden kullanim, yerinde gri su yeniden
kullanimi, endiistriyel yeniden kullanim, yagmur suyu veya yagmur suyu toplama ve
yeniden kullanimi, ylizey sularini arttirma ve yeraltt sularin1 yeniden doldurma ve
hatta i¢ilebilir yeniden kullanim da bulunmaktadir. Geri kazanilan su i¢in en yaygin
uygulamalardan biri tarimsal amacla kullanilan sulama suyudur. Aritilmis atiksu ile
tarimsal sulama, 6zellikle Orta Dogu ve Akdeniz’de, 6zellikle de su kitlig1 ¢eken
bolgelerde yaygin olarak uygulanmaktadir. Literatiirde 6zellikle yogun su tiikketimi
olan tekstil ve kagit endistrileri gibi sektorlerde proses suyunun geri kazanimi ile

ilgili oldukga fazla ¢alisma bulunmaktadir.

Komiir, oncelikle elektrik enerjisi liretmek icin yakit olarak kullanilir. Bununla
birlikte ¢elik, dovme, metal eritme gibi metalurjik islemler i¢in belirli komiir tiirleri
de kullanilabilir. Giiniimiizde komiiriin ekonomik etkileri ¢ok yiiksektir ve komiir
madenciligi endiistrisi 6nemli bir is koludur. Diger taraftan komiir endiistrisi (maden,
isleme ve depolama gibi) sektor bazinda de§ismekle beraber yliksek su tiiketimine

sahip bir endiistridir.

Diinya capinda bakildiginda verimli kdmiir madenlerinin ¢ogunun su kaynaklarina

yakin bolgelerde bulunduklar1 goriilmektedir. Komiir gibi madencilik faaliyetleri

1



nedeniyle bir¢ok igme suyu kaynagi atiksularla kirlenmektedir. Cevresel agidan
kirliligin Onlenmesi amaciyla madencilik sirketleri, suyun yeniden kullanimini
saglayacak atiksu aritma sistemlerine yonelmektedir. Literatiirde bu sektorle ilgili
olarak su yoOnetimi/geri kazanimi caligmalari, 6zellikle komiir madeni drenaj

sularinin ve komiir gazlastirma atiksularinin aritimina yogunlagmis durumdadir.

Bu ¢alismada, ithal komiir depolama tesislerinde komiirlerin yikanmasi ile yagmur
sulariin kémir yigmlarindan sizmasi sonucunda olusan atiksularin Nanofiltrasyon
Prosesi ile aritilarak geri kazanilabilirligi laboratuvar sartlarinda arastirilmistir.
Boylece komiir deponi alanlarinda olusan atiksularin aritilarak komiir depolama
sahalarinda yeniden kullanimi ile sebeke suyu kullanimini minimize ederek

ekonomik ve ¢evresel bir katki saglanmas1 amag¢lanmaktadir.



1. LITERATUR BIiLGiSI

1.1. Komiir Olusumu

Komiir, bataklikta bulunan bitkilerin ve agaglarin kalintilarinin st {iste yigilarak
cokelmesi ve milyonlarca yillik bir siiregte fiziksel ve kimyasal birtakim
reaksiyonlara ugramalar1 sonucunda, bitkisel kokenli organik ve inorganik
bilesiklerden olusan tortul bir kayagtir (Aksan, 2010). Aerobik bakteriler, bilindigi
tizere sudaki oksijeni kullanmaktadir. Bakterilerin yasamsal faaliyetleri sonucunda
olusan metabolizma iiriinleri, par¢alanma siirecinin anaerobik bakteriler ile devam
ettirilmesini engellemektedir. Bitki ve aga¢ kalintilarinin, batakliklarin dibinde
birikme siireci, par¢alanma siirecinden daha hizli ger¢eklesmekte ve bu nedenle
batakliklarin dibinde birikmekte olan bu bitkisel kalintilar turbalar1 ve sonrasinda ise

komiirlesme prosesleri ile giiniimiizdeki kdmiirleri olusturmaktadirlar (Bend, 1992).

Kisaca, batakliklarda tarih Oncesi ¢aglardan beri biriken bitki ortiisti fosillesmis ve
komiir meydana gelmistir. Komiir, diinyadaki kalorisi en zengin enerji
kaynaklarindan bir tanesidir. Gilinlimiizde komiirden aldigimiz enerji, bitkilerin
fosillesmeden Once giinesten edindikleri enerjiden gelmektedir. Komiir, ana bileseni
Karbon (C) olmak iizere, Hidrojen (H), Oksijen (O) ve az miktarda Kiikiirt (S) ve
Azot (N) elementlerinden olusmaktadir. Organik ve inorganik maddelerden
olusmakta olan komiiriin organik madde miktar1 %50 oranindan fazladir. Organik
madde icerigi %50’den az ise; bu kayagclara, en yiiksek oranda olan mineralin tiiriine

gore komiirlii silt, komiirlii kil gibi isimler verilmektedir (Unalan, 2010).
Komiirlesme evresinde;

-Turbalagma (biyokimyasal evre)

-Komiirlesme (baskalasma evresi)

olmak tizere iki evre goriilmektedir (Secer, 2019).



Turbalagsma evresi, biyokimyasal bir siiregtir. Bu evrede, bitki batakliklarinda
bulunan aerobik bakteriler, bitkileri bozundurarak, metan, karbondioksit, amonyak
ve su gibi bilesenlere ayristirir. Hiimik asit ve hiimik asitin ¢oziinmiis katyonlarla
(Na, Mg, Ca, Al, Fe) birlesmesiyle hiimatlar olusur (Secer, 2019). Komiirlesme
evresinde ise, hiiminitler vitrinite doniismektedir. Komiirlesme derecesi arttikca,
ucucu madde orani ve vitrinit bilesimindeki oksijen orani azalmakta ve karbon orani

artmaktadir (Orem ve Finkelman 2013; Secer, 2019).
1.2. Komiir Endiistrisi
1.2.1. Komiir endiistrisinin Tiirkiye ve Diinya’daki genel durumu

Komiir madenciligi, yeryliziinden komiir ¢ikartma islemidir. Sahip oldugu yiiksek
kalori neticesinde degerli olan kdomiir madeni 1880’11 yillardan bu yana elektrik
tiretmek icin kullanilmaktadir. 2019 yilinda diinyadaki komiir tiretimi %1,5 artmistir.
1880°li yillardan 2019’a kadar katlanarak artan komir iiretimi, 2020 yilinda bir
miktar gerilemistir. Diinyadaki en biiyilk kdmiir iireticisi olan Cin’de baslayan ve
biitiin diinyay1 etkisi altina alan Covid19 salgini yasanan bu daralmanin en biiyiik
sebebidir. 1971 yilindan 2020 yilina kadar olan siiregte iiretilmis olan kiiresel 6l¢ekte
ihtiya¢ duyulan komiir talebi Sekil 1.1°de gosterilmistir (URL-1). 1971 yilindan 2019
yilima kadar kiiresel olgekte iiretilen komiir miktart ise Sekil 1.2°de goOsterilmistir

(URL-2).
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Sekil 1.1. 1971-2020 arasinda kiiresel toplam komiir ihtiyaci, komiir esdegeri
megaton (Mtce) (URL-1)
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Sekil 1.2. 1971-2019 arasinda kiiresel toplam kdmiir tiretimi, milyon ton (URL-2)

Genel olarak bir komiir depolama sahasi prosesinin akim semast Sekil 1.3°te
verilmigtir. Kdmiirlerin kullanim amaglarina uygun siniflandirilmasinda, Uluslararasi
Komiir Kurulu'nca ¢ok fazla iilkeden alinmis numuneler ile yapilan ¢alismalar,
“Uluslararasi Standartlar Orgiitii” tarafindan da desteklenerek genel bir siniflandirma
yapilmistir. Bu smiflandirmada; komiiriin kalorifik degeri, ugucu madde igerigi,
sabit karbon miktari, koklasma ozellikleri temel alinmistir. Komiir, birgok sekil ve
nitelikte bulunabilmektedir ancak genel olarak iki kategoriye ayrilmaktadir. Tablo
1.1°de goriildiigli lizere komiirler, sert ve kahverengi komiirler olarak iki smnifa
ayrilmistir (Aksan, 2010). 1829 yilinda Tiirkiye’nin Zonguldak kentinde komiir
madeni yataklar kesfedilmis fakat maden ¢ikarma operasyonlart ancak 1848 yilinda
baglamigtir. Zonguldak’ta kesfedilen komiir yataklar1 Orta Dogu’daki en zengin
maden bolgesiydi. Ancak giiniimiiz kosullarina baktigimizda yaklagik 50 iilkede
komiir iiretiminin yapildigr goriilmektedir. Diinyadaki en biiyiik komiir iireticileri
Cin, ABD, Hindistan ve Avusturalya’dir. Diinya iizerinde ihtiya¢ duyulan enerjinin
%26’s1 komiirle karsilanmaktadir. Tablo 1.2°de de gosterildigi lizere diinyadaki
tagkomiirii rezervlerinin  %0,0308’1 ve linyit rezervlerinin %?2’si Tirkiye’de

bulunmaktadir (Atalay, 2015).
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Tablo 1.1. Uluslararast komiir siniflandirmasi (URL-3)
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Tablo 1. 2. Diinya ve Tiirkiye komiir rezervlerinin karsilastirilmasi (Atalay, 2015)

Rezervler Sert komiir Linyit Birim
Diinya 430,9 416,6 Milyar ton
Tiirkiye 1,330 8,695 Milyar ton

Komiir endiistrisi Tiirkiye'de 6nemli bir sektordiir. 2019 Komiir Sektér Raporu'na
gore, birincil enerji tiiketimi konusunda ilk sirayr 41,91 mtep (milyon ton esdeger
petrol) ile ham petrol ve petrol {riinleri alirken; 41,17 mtep ile dogalgaz ikinci
sirada; 40,97 (Taskomiirii, Linyit, Asfaltit, Kok) mtep ile de kodmiir {igiincii sirada yer
almistir. 2018 yilinda, 15,12 mtep linyit, 0,65 mtep taskdmiirii ve 0,77 mtep asfaltit
olmak iizere, Tiirkiye toplam 16,55 mtep komiir tiretilmistir. Ayn1 yi1lda toplam 24,48
mtep komiir ithal etmistir (Komiir (Linyit) Sektér Raporu, 2019). Yani ithal komiir
%17, yerli komiir %11,5 olmak tizere, toplam %28,5 komiir yerli enerji tiikketimde
yer almaktadir. Yerli komiir tiretim oranit 2008'de %16 iken, on yil sonra, yani
2018'de %11,5'e diigmiistiir. 1980 yilindan bu yana, linyit kdmiiriiniin yerel tiretimi
artmaya devam ederken, tas komiirii iiretimi azalmigtir. Tiirkiye'de komiir ithalati
1980'lerden 6nce son derece diisiikken, 1990'lardan 2000'lere kadar olan siiregte
ithalatta ciddi bir artis ivmesi kaydedildi. Komiir ithalati bugiin biiylimeye devam
etmektedir (Tamzok, 2019).

1.2.2. Komiir endiistrisinde atiksularin olusumu

Enerji ihtiyacinin artmasiyla beraber artan komiir kullanimi1 ve neticesinde komiir
maden sahalari, yitkama yerleri ve kok fabrikalarindan ¢ikan atiksular ile termik
santrallerden kaynaklanan atiksularin birlesmesiyle, komiirden kaynaklanan toksik
atiksularin dogaya salinimi meydana gelmistir (Maiti, 2019). Komiirden enerji

saglayan endiistriler temel olarak dort ¢esit atiksu agiga cikarmaktadirlar;

Birinci tiir atiksu; komiir madenciligi esnasinda bol miktarda {iretilen maden
suyudur. Cogunlukla askida kati maddelerden ve bakteriyel kirleticilerden olusan sert

sulardir.



Ikinci tiir atiksu; komiir yikama sirasinda ortaya ¢ikan atiksulardir. Bu islem
sirasinda oldukca fazla miktarda kati madde suya karigmaktadir. Ayrica kimyasal

oksijen ihtiyac1 (KOI) ve metal icerikli bilyiik kdmiir bulamaci iceren atiksulardir.

Ucgiincii ve dordiincii tiir atiksular ise; ¢elik iiretimi ve yikanmis komiirden elektrik
tiretimi esnasinda ¢ikan atiksulardir. Celik fabrikalarindan ve termik santrallerden
kaynaklanan bu tiir atiksular, oldukga toksik olmakla birlikte azot, fenolik ve bir¢ok
organik kirleticiyi bilinyesinde barindirmaktadir. Ayrica, komiir yakma yoluyla
elektrik iiretimi saglayan termik santraller bircok agir metal igeren ugucu kiil

tiretmektedir (Maiti, 2019).

Komiir kaynakli atiksularin kalitesi, komiiriin kalitesine, Ozelliklerine ve komiir
isleme siirelerine baghdir. Komiir kaynakli atiksular kirleticiler agisindan oldukca
zengindir. Bu tiir atiksularin desarji, yeralt1 suyu ile birlikte, yakinlarinda bulunan su
kiitlelerinde de su yasamini ve besin zincirini ciddi bir sekilde etkilemektedir. Komiir

enduistrileri, komiirii islerken oldukca fazla miktarlarda su kullanmaktadirlar.

Sekil 1.4’te verilmis olan piilverize sistem ile komiir yiginlarinin sulanmasi islemi ve
Sekil 1.5’te verilmis olan pilverize sistem ile eleme-paketleme {initelerinin
sulanmast iglemleri esnasinda oldukca yiiksek miktarlarda su kullanilmaktadir.
Komiir madenciligi faaliyetlerinden meydana gelen kirli maden sular alic1 ortama
direkt desarj edildiklerinde biiylik ¢evre sorunlarina sebep olmaktadirlar. Bu atiksular
iceriginde yiiksek konsantrasyonlarda askida kati maddeler, demir, aliiminyum ve
¢Oziinmiis organik maddeler barindirmaktadir. Fenoller, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar ve heterosiklik bilesikler (nitrojen ve kiikiirt igeren) gibi organik
kirletici maddelerin varligindan dolayr kdmiir atiksuyu, ayristirilmast zor olan tipik
endiistriyel atiksudur. Kémiir atiksuyundaki KOI ve amonyak azotu konsantrasyonu
genellikle sirasiyla 300-5000 mg/L ve 150-400 mg/L arasindadir (Zhao ve dig.,
2017). Kirleticilerden bazilari siyaniir, tiyosiyanat, amonyak, fenol, agir metaller ve
askida kat1 maddeler olmasina ragmen, atiksu o6zellikleri ¢ogunlukla ana komiiriin

ozelliklerine baglhidir (Maiti, 2019).

Komiir maden sular1 oldukca fazla derisimlerde Tablo 1.3’te de gosterildigi lizere
¢oziinmiis katilar, sertlik, kalsiyum, magnezyum, demir ve manganez i¢cermektedir.

Benzer karakteristiklerde olan komiir maden sulari, asit maden suyu, komiir yikama



atiksulari, kok tesisi atiksular1 ve ugucu kiil sizint1 sulariin igerdikleri parametreler
standart sinirlarin iizerinde degerlere sahiptir. Koklastirma tesislerinin atiksulari
diger komiir iceren sektorlere gore yiiksek miktarda amonyak, fenol, siyaniir,

tiyosiyanat, toplam azot, askida madde ve KOI icerir (Tablo 1.3).




Tablo 1.3. Maden suyu, asit maden suyu, komiir yikama atiksulari, kok tesisi
atiksular1 ve ucucu kiil sizint1 sularinin karakteristikleri (Maiti ve dig. 2019)

oarametrelor|  KOMEr | AsitMaden | Somur Kok Tesisi | Ugucu Kiil
Maden Suyu Suyu Atiksuyu Atiksuyu Sizint1 Sulari
pH 5,02 - 8,7 29-58 2,5-8.2 6,5-115 44-129
Iletkenlik - - - - -
TCK 174 - 1510 - 291 - 729 1920 142 - 1743
KOI - - 192 - 6468 81 - 16000 -
Renk <2.0 - - - -
Bulaniklik - - 5387 - 23360 84-528 -
UV 254 - - - - -
Siilfiir 5-749 489 - 14920 66 - 564 - 49 - 916
Floriir 0,03 - 2,05 - - - -
Kalsiyum 30-484 136 - 309 118 - 133 = 32 -17250
Magnezyum 24 - 400 67 - 115 16 - 0,4 - 352
Demir 0,061 -0,371 | 50 - 4537 0,13 - 212 - 0,02 - 6,7
Mangan 0,018 - 12,93 15 - 155 0,07 - 0,01 - 36,4
Aliiminyum =5 7-800 = - 1,4 -373
Nikel - = 0,06 = 0,03-2,1
Kursun 0,018 - 0,021 = - = 0,01-28
Kadmiyum r - 0,01 - 0,001-0,8
Cinko 0,012 - 1,533 0,01-4 - - 0,01 - 37
Bakir 0,008 - 0,023 73 - - 0,01-17
Arsenik <0,01 - - - 0,28
Krom <0,01 - - - 0,004 - 3,3
Sodyum - - 30 - 17 - 601
Sertlik 390 - 712 358 - 720 - 105 - 985

*pH, renk ve bulanmiklik harig biitiin birimler m

g/L dir.

1.2.3. Komiir endiistrisinde olusan atiksularin aritim

Komiir madenciligi siirecinde, tozlarin arindirilmasi i¢in biiyiik miktarda su gerekir.
Bu esnada komiir tozu, suya karisabilir ve bu sekilde yeraltina sizabilir. Komiir
madeni atiksulari, toprak ve su kirliligi gibi ciddi ¢evresel etkileri nedeniyle uzun
siiredir endise kaynagi olusturmaktadir. Madencilik endiistrisinde, maden isleme
veya kazi islemleri i¢in ¢ok miktarda su tiiketilir. Desarj 6ncesinde olusan atiksularin
kontrol altina alinarak aritilmasi gerekmektedir. Komiir madencilik tesislerinden
cikan atiksular genellikle pihtilagma/yumaklagma yontemleri kullanilarak aritilir.
Esas olarak daha biiyiik partikiiler maddeler, ¢oktiirme ile uzaklastirilabilir. Fenolik

bilesikler, aerobik veya anaerobik kosullar altinda bozunabilir. Fenol atiksuyun
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aerobik aritimi cogunlukla geleneksel aktif camur islemlerine dayanmaktadir.
Bununla birlikte, kdmiir atiksuyunun biyolojik olarak aritilmasi, mikrobiyal biiylime
hizinin yavas olmasmma ve komir atiksuyu kalitesine bagli olarak aritma
potansiyelinin sinirlandirilmasina neden olur (Yun ve dig., 2019). Bu durum

genellikle bazi komiir atiksularinin bakteriler i¢in toksik olmasindan kaynaklanir.

Asit maden drenaji atiksulari, komiir yikama atiksulari ve koklastirma tesislerinin
atiksulariin Tablo 1.4°te gosterildigi lizere komiir endiistrisi atiksularinin kullanilan

aritim yontemleri ve giderim verimleri asagidaki gibidir.

Komiir maden sektorlerinden ¢ikan atiksu genellikle pihtilasma/yumaklagma iglemi
ile ya da biyolojik prosesler ile aritilir. Bu siiregler bazen pahalidir ve aritim verimi
acisindan etkili degildir. Suyun yeniden kullanimi i¢in, bu islemler genellikle gerekli
olan c¢ikis suyu kalitesine ulagmada basarisiz olur. Bu nedenle yiiksek aritim
verimine ulasmak i¢in birgok aritma siireci gerekebilir. Nanofiltrasyon (NF) veya
Ters Osmoz (TO) gibi membran prosesleri giinlimiizde kdmiir endiistrisi atiksuyunun
ariim1 ve yeniden kullanimi i¢in arastirilmaktadir. Aslinda komiir endiistrisi
atiksulari, biyolojik islemlerle giderilemeyen organik olmayan kirleticiler,

partikiiller, agir metaller ve mineraller agisindan zengindir.

Yeralt1 tag komiirii madenciligi atiksuyunda NF ve TO ile yapilan deneylerde %80
Al, Fe, Cu, Mn, Mg, Na, Ca, bulaniklik, amonyum, siilfat giderimi
gerceklestirilmistir (Yildirim ve ark., 2019). Komiir gazlastirma atiksularinin ¢apraz
akis filtrasyonunda ii¢ nanofiltrasyon membrant (OWNF1, NF270 ve Desal-5 DK)
kullanilarak siilfat ve Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) giderimi sirasiyla %92-
%79’dur. Sodyum klortiriin %85'inden fazlas1 geri kazanilabilir oldugu goriilmiistiir
ve bu teknolojinin kaynak geri kazanimi ve komiir gazlastirma endiistrisinin sifira

yakin atiksu desarj1 i¢in uygun oldugu belirtilmistir (Li ve dig., 2018).

Komiir gazlastirma atiksuyunun (KGA) sifira yakin sivi desarj1 (SSD), ¢evremizin
korunmasi ve kOmiir gazlastirma endiistrisinin siirdirilebilir gelisimi igin ¢ok
onemlidir (Jia ve digerleri, 2015). Kémiir gazlastirma atiksuyu (KGA), hem yiiksek
konsantrasyonda toplam ¢oziinmiis katilar (TCK) (yaklasik 35.000 mg/L) hem de
1000 mg/L'den fazla KOI igerir (Fang ve Han, 2018). Li ve ark., tarafindan 2018

yilinda yapilan calismada, capraz akis filtrasyonunda ii¢ nanofiltrasyon membrani
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(OWNF1, NF270 ve Desal-5 DK), basing (1.0 Mpa- 2.5 Mpa yiikselmesi),
konsantrasyon (10.000 mg/L'den 25.000 mg/L'ye yiikselmesi) ve pH degerlerinin
(3.0dan 10.0'a yiikselmesi) karsilastirilmasi ile analiz edilmistir. Calismada,
anyonlarin ve katyonlarin konsantrasyonlari, sirasiyla bir iyon kromatografik analiz
cihazi ve bir endiktif olarak birlestirilmis plazma emisyon spektrometresi
kullanilarak belirlenmistir. Sonuglar, siilfat gideriminin ve kimyasal oksijen
thtiyacinin sirastyla %92,12 ve %78,84'ten daha yiliksek oldugunu gosterirken,
organik bilesiklerin azalan giderim nedeninin, yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltilerde
membran gozeneginin sismesinden kaynaklandigi belirtilmistir. Ayrica, organik
bilesikler, membran aktif tabakasinin negatif yiikiinii zayiflatmis ve sonug olarak
iyon giderimini azaltmistir. Sodyum kloriiriin %85'inden fazlasi1 geri kazanilabilir
oldugu goriilmiistiir ve bu teknolojinin KGA'dan kaynak geri kazanimi ve komiir

gazlastirma enddistrisinin sifira yakin sivi desarj1 i¢in uygun oldugu belirtilmistir.

Singh ve ark., tarafindan 2012 yilinda yapilmis ¢alismada, koklasmamis komiirden
kok olusturma isleminin ekonomisini iyilestirmek i¢cin membrana dayali bir teknik
uygulanmistir. Arastirmada, koklasmamis komiir, n-metil-2-pirolidon (NMP) ve
etilendiaminin (EDA) organik c¢oziicii karisimi kullanilarak ekstrakte edilmistir.
Calisma, ortalama gozenek ¢api yaklasik 0.80 um olan seramik mikrofiltrasyon
membranimnin imalatini  6zetlemistir. Membran karakterizasyonu yapilmis ve
gozeneklilik 900-1000 °C sinterleme sicakligi araliinda 0.31 ile 0.28 olarak
Olclilmistir. Hazirlanmig olan seramik membranin, NMP, pH=4 ve pH=I1
cozeltilerinde iyi kimyasal stabiliteye sahip oldugu belirtilmistir. Komiir farkli kdmiir
/ NMP oraninda ekstrakte edilmis ve daha iyi ekstraksiyon i¢in optimum oran 1:9 ve
1:10 olarak belirlenmistir. Mikrofiltrasyon permeat1 tekrar ekstraksiyon ig¢in
kullanilmis ve islem {i¢ ardisik asamada tekrarlanmistir. 1. asamada, ekstraksiyon
isleminden sonra filtrat mikrofiltrasyona tabi tutulmus ve saf NMP'nin %71" i
permeat olarak geri kazanilmistir. 1. asamadan elde edilen permeat ayrica 2. asamada
ve daha sonra 3. asamada ekstraksiyon islemi i¢in kullanilmistir. Geri kazanilan
¢dziiciiniin, 2. ve 3. asamada sirasiyla %68 ve %6 oldugu goriilmiistiir. U¢ asamada
geri kazanilan kokun verimliliginin, 1: 9 (agirlik / hacim) komiir / ¢6ziicii orant i¢in
strastyla %98,2, % 72,2 ve % 70 oldugu belirtilmistir. Fourier Doniistimlii KizilGtesi
(FTIR) analiz sonucu, her li¢ asamadaki permeatin kdmiir igermedigini ve daha ileri

ekstraksiyon islemi ig¢in tekrar kullanilabilecegini gostermistir. Bu nedenle, bu
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membran bazli teknolojinin, mevcut damitma teknigi kullanilarak c¢oziicii geri

kazanim maliyetini kesinlikle azaltacag: vurgulanmigtir.

Tablo 1.4. Komiir endiistrisi atiksularinin aritim yontemleri

Komiir Materyal-Metot Sonuclar Kaynak
Atiksuyu
Tiiru
Asit Maden Nanofiltrasyon- Orta basingta As, Sb, Pb, | Sierra ve
Drenaji (AMD) | 2540 membran Hg giderimi ark. (2013)
Asit Maden Midye kabugu + %86-90 Al, Fe, Cu, Zn Uster ve
Drenaji (AMD) stilfat azaltici giderildi; pH ve alkalinite | ark. (2015)
biyoreaktor 6'ya c¢ikarildi
Asit Maden Metanol + siilfat %88 SO4, %98 Fe Tsukamoto
Drenaji (AMD) azaltic giderimi, pH arttirildi ve Miller.
biyoreaktor (1999)
Komiir Yikama Ucucu kiil %90 KOI, AKM giderimi, Yan ve
Sular1 pihtilagtirict pH=9 ark. (2012)
KoOmiir Yikama | Nisasta + Alum + %90 NTU, AKM Nnaji ve
Sular1 FeCls giderimi, pH=4 ark. (2014)
Menkiti ve
A 0
fomar YHama | itin Koagiilant A’?ge’r\l';? ﬁ*f'g" Onukwali.
P g  PH= (2011)
Kok Fabrikast Elekrokimyasal %90 KOI ve Amonyak Chiang ve
Atiksuyu Oksidasyon giderimi ark. (1995)
. Al-A2-0O + :
Kok Fabrikast | g ipoderia %16-59 KOI giderimi | J1aMond ve
Atiksuyu . . ark. (2002)
pickettii
Kok Fabrikasi %71-99 KOI,fenol, Zhao ve
Atiksuyu Al-A2-0-MBR amonyak, TN giderimi | ark. (2009)
%45-99 KOI, BOI,
Kok Fabrikas1 | ~--A2-0 + MBR amonyak, fenol, TCN, | Jin ve ark.
+ nanofiltrasyon + . ..
Atiksuyu tiyosiyanat ve floriir (2013)
ters osmoz AR
giderimi
e .
Kok Fabrikasi Ardisik Kesikli /08.5 99. Amonyak, KOI, Maranon
Atiksuyu Reaktor Tiyosiyanat ve Fenol ve ark.
giderimi (2008)
Kok Fabrikast Nltrlfl.k.asyon- %94 Amonyak ve KOI Rong ve
Atiks Denitrifikasyon iderimi ark. (2007)
uyd Biyofilm g '
Kok Fabrikas1 | Vakum Damitma + 0 Co Mao ve
Atiksuyu NaOH 7099 KOl giderimi | ) "(9010)
. Membran Ucgucu olmayan organik .
KoK EbIast | by uitma + On Kirleticilérin %90 L'(Z"gl%r)k'
suyd koagiilasyon giderimi
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1.3.Endiistriyel Atiksularin Geri Kazanimi
1.3.1. Atiksularin geri kazanimi

Giliniimiizde, niifusun ve sanayilesmenin artmasi lilkemizde ve diinya g¢apinda
kullanilabilecek su kaynaklarinin azalmasima neden olmustur. Bu durumun baslica

sebepleri asagida belirtilmistir (Topacik, 2016):

-Niifusun giderek artmasi ile birlikte kisi basina diisen kullanilan su miktarinin
artmasi,

-Artan niifusun ihtiya¢larim1 karsilamak i¢in artan endiistriyel faaliyetler ile beraber
gerekli su ihtiyaglarinin da artmasi,

-Hizli kentlesme ile beraber su kaynaklarinin yok edilmesi,

-Tarimda gereksiz su kullanilan eski yontemlerin kullanilmas1

Tiirkiye’de bolgesel su problemleri yasanmakta olup, su bulunmayan bolgelerde
alternatif su kaynaklarinin bulunmasi ve yenilik¢i su yonetimi planlarinin
olusturulmas1 giderek 6nem kazanmaktadir (Topacik, 2016). Gelismekte olan
tilkelerdeki atiksuyun yaklasik %901 aritilmadan dogrudan nehirlere, gollere veya
okyanuslara desarj edilmektedir. Geligsmis iilkelerde sanayi en biiyiik su tiiketicisidir
ve sanayilerde kullanilan su, toplam su talebinin %350-80'ini olusturmaktadir.
Endiistriyel atiksu, karmasik organik bilesikler ve agir metaller dahil olmak {izere
oldukca toksik kirlilik nedeniyle hem insan sagligina hem de cevresel felaketlere
neden olur. Atiksularin ¢evresel etkilerini azaltmak ve giiniimiizde Onemli bir
problem haline gelen su taleplerini azaltmak i¢in geri doniistiiriilmesi gerekmektedir

(Piadeh ve dig, 2014).

Genel olarak ele alindiginda aritim siireci birincil aritma, ikincil aritma ve tigilinciil
artma olarak adlandirilmaktadir (Gupta ve dig., 2012). Evsel atiksular esas olarak
Adsorpsiyon-Biyodegredasyon (AB) prosesi, Ardisik Kesikli Reaktorler (AKR),
Anaerobik-Anoksik (A2/0) prosesi ve aktif ¢amur (AC) prosesleri kullanilarak
arttilmaktadir (Liu ve dig., 2020). Ayrica aritilmig olan sudan temiz su iiretebilmek
icin ultraviyole ile dezenfeksiyon ya da membran teknolojileri gibi prosesler
kullanilmaktadir. Atiksu geri kazaniminda, dogrudan ve dolayli olarak kullanilan iki

yontem mevcuttur (Topacik, 2016):
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-Dogrudan geri kazanim: Bu yontemde geri kazanilmis su, direkt olarak endiistride
veya tarimda belirlenen yerde kullanilmaktadir.

-Dolayli geri kazanim: Bu yontemde ise, aritilan atiksu yeralt1 suyu rezervuarlarinda
ya da yiizeysel sularda toplanmakta ve mevcut olan su kaynagina karistirilip

kullanilmaktadir.

Arntilmis atiksuyun beklenen kalitesine ve nihai kullanimina bagli olarak farkl
aritma teknolojileri kullanilmaktadir. Birincil, ikincil ve iiglinciil aritma teknikleri,
kimyasal, biyolojik ve fiziksel aritma siiregleridir. Birincil aritma, fiziksel ve
kimyasal nitelikte 6n aritma siireglerini igerirken, ikincil aritma atiksuyun biyolojik
arttimi ile ilgilenir. Ugiinciil aritma proseslerinde, atiksu (birincil ve ikincil
proseslerle aritilimig atiksu), farkli amag tiirleri i¢in kullanilabilecek kaliteli suya
dondistiirtiliir. Komple bir su aritma tesisinde, kaliteli ve giivenli su iiretmek i¢in tiim
bu ii¢ siire¢ bir araya getirilir. Atiksu aritmanin tam semasi Sekil 1.6'da (Gupta ve
dig., 2012) gosterilmektedir. Membran teknolojileri, atiksu geri kazanimi igin
kullanilan olmazsa olmaz teknolojilerdir. Genelde tesiste mevcut olan aritma
sistemlerinin devaminda kullanilan, Mikrofiltrasyon (MF), Ultrafiltrasyon (UF),
Nanofiltrasyon (NF), Ters Osmoz (TO) teknolojilerdir (Topacik, 2016). Tablo 2.
3’de Atiksu geri kazanimi i¢in kullanilan aritma teknolojileri ve bu teknolojilerin

giderdikleri kirleticiler verilmektedir.

Her tirlii kaynaktan yiiksek kalitede su iretilmesine olanak taniyan membran
teknolojisi, Ozellikle son yillarda gelisen teknolojik imkanlar neticesinde ciddi
ilerlemeler kaydetmistir. Membran yontemi ile geri kazanilmis su, yapay akifer sarji
ve dolayl icilebilir yeniden kullanim yoluyla, i¢me suyu tedariginde biiyiik destek
saglamaktadir. Membran yontemi ile ilgili yapilan ¢aligmalar neticesinde MF, UF ve
TO gibi basingla ¢alisgan membran prosesleri ile evsel atiksudan geri kazanilmis su
elde edilebilecegini ortaya koymustur, (Ghayeni ve dig., 1996; Ravazzini ve dig.,
2005; Gu ve dig., 2019). Ayrica, atiksularin aritilmasinda membran distilasyon (MD)
teknolojisi ile atiksu aritimi ve atiksuyun geri kazanimi ilgi gérmeye baslamistir (Li
ve dig, 2016). Membran ile atiksuyun aritiminda en biiylik avantaj, tek bir gecisle

tiim kirleticilerin sudan uzaklastirilarak saf su elde edilebilmesidir.
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Sekil 1.6. Atiksu aritma ve geri doniisiim teknolojileri semast (Gupta, 2012)




Tablo 1.5. Atiksu geri kazaniminda uygulanan aritma teknolojileri ve giderdikleri
kirleticiler (Demir ve dig.,2017)

G =i 5 8 5 = @
V- < D LX @ X o - = 2 £ ) = S
Amma |28 | 22 |ZEE |ETS |5 |2 se |SEE | B |8 |#
Birimleri s8 |25 |£E5&8 |gp8 |§ 5 g e 233 = 2 i
7= |25 |£06= |30= = S [F3= | @ | &
Ikincil aritma v v
Niitrient v v | v
giderimi
Filtrasyon v v v
S_{ﬁzey v v v v
filtrasyonu
Mikrofiltrasyon v 4
Ultrafiltrasyon 4 v v
Flotasyon v v v
Nanofiltrasyon 4 v v
Ters osmoz v v v v v
Elektrodiyaliz 4
Karbon_ v v
adsorpsiyonu
Iyon degistirme v v v
Hleri v v v v v v
oksidasyon
Dezenfeksiyon v v v v

1.3.2. Endiistriyel atiksularin geri kazaniminda kullanilan teknolojiler

Insanlarin giinliik faaliyetleri nedeniyle gevreye salinan atiksu miktari giinden giine
artmaktadir. Bu durumda, atiksularin aritilmasi hususunda ciddi tedbirlerin alinmasi
ithtiyaci ortaya ¢cikmaktadir. Aksi takdirde aritilmadan ¢evreye salinan atiksular, halk
sagligin1 olumsuz etkileyerek ciddi problemlere sebep olacaktir. Diinya iizerinde
birgok Ornekte goriildiigi gibi ham ya da kismi olarak aritilmig atiksular birgok
salgin hastaliin meydana gelmesine ortam hazirlamaktadir (Kamizoulis ve dig,
2003). Atiksu aritma tesislerinde c¢alisan yoneticiler, aritilmis olan sularin alici
ortamdaki su florasin1 bozmadan ya da suyun yeniden kullaniminin saglanabilmesi
acisindan biiyiik bir sorumluluk yiiklenmislerdir (Omondi, 2016). Diinyadaki biitiin
tilkeler atiksularini aritmaktadir ve dogal su siirecinin bir pargast haline
getirmektedirler. Her gecen giin artan diinya niifusu ile birlikte sanayilesmenin de

neden oldugu su kirliligi, zaten kisith bulunan temiz suya ihtiyacin artmasiyla
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birlestiginde, aritim ve geri doniisiim siire¢lerine ihtiyag¢ ortaya ¢ikmis, bu siireglerin

kullanim1 yayginlagmistir (Aani ve dig., 2020).

Yapilan arastirmalar neticesinde elde edilen verilere gore, tahmini olarak insan
niifusunun %40’ mndan fazlasi temiz suya ulagsmakta sorun yasayacak (Wallace ve
Johnstone, 2010). 2005 yilina kadar olan zaman diliminde Bixio ve ark. tarafindan
yapilan bir aragtirmaya gore, ¢ogunlugu Japonya (1.800°den fazla) ve ABD’de
(800°den fazla) olmak {izere, 3.000°den fazla atiksu geri doniisiim tesisi tespit
edilmistir. Gegtigimiz on yillik doneme bakildiginda ise, AB ve Avusturalya’da
sirastyla 200 ve 450°den fazla projenin hayata gecirildigi belirlenmistir. Latin
Amerika’da 50°den fazla ve Sahra Alt1 Afrika’da 20’den fazla olmak {izere, Akdeniz
ve Ortadogu bolgelerinde yaklasitk 100 adet projenin hazir durumda oldugu
goriilmektedir (Bixio ve dig., 2005). Yapilan bu calismaya gore belirlenen

rakamlarin hizla artmasi beklenmektedir.

Sanayi siteleri i¢in en bliylik endigelerden biri su kitligidir. Bu nedenle, atiksularin
geri kazanimi ve yeniden kullanilmasi sanayi sitelerindeki su kitliginin Oniine
gecilebilmesi i¢in en pratik ¢ozliimdiir (Piadeh ve dig, 2014). Atiksularin, ileri
teknolojik yontemlerle aritilmasi ve bu aritilan sularin geri kazanimi ve yeniden
kullanimi, ulusal ve bolgesel Olgekte siirdiiriilebilirlik i¢in 6nem tagimaktadir.
Ogzellikle gelismis iilkelerde, endiistride geri kazamilan sularin kullanimi oldukga
yaygindir. Endiistriyel tesislerde, atiksuyun tesis igerisindeki geri kazanimu,
genellikle prosesin bir pargasi seklinde uygulanir (Asan, 2013). Endiistride geri
kazanilan su, baca gazi yikama proseslerinde, kiil sulama islemlerinde, sogutma
kulelerinde, radyoaktif atiklarin seyreltilmesi islemlerinde vs. kullanilmaktadir
(Demir ve dig., 2017). Endistriyel atiksularin geri kazaniminda yapilan bazi

caligmalar Tablo 1.6’da verilmistir.

Mohsen, Urdiin'iin Al Hussein termik santrallerden gelen atiksuyun, ters osmoz dahil
olmak {izere filtrasyonla aritilabilecegini ve tesiste proses suyu olarak yeniden
sirkiile edilebilecegini kesfetmistir (Mohsen, 2004). Tesisten geri kazanilan atiksu,
termik santralin yiliksek su tiiketimine ¢6ziim olabilir. Endiistri, 6nemli miktarlarda
yeniden kullanilabilir atiksu kaynagi olarak diisiiniilebilir. Bu nedenle, endiistri, daha

Iyi su verimliligi, daha fazla geri doniisim ve yOnetime yatirim yapmaya tesvik
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edilmelidir. Piadeha ve dig. (2014)’ a gére, Iran'da su anda toplam aritilmis atiksuyun
sadece %20'si sulama i¢in kullanilmaktadir ve neredeyse %80'i endiistriyel amaglarla

tuketilmektedir.

Tablo 1.6. Literatiirde endiistriyel atiksularin geri kazanim ile ilgili yapilan deneysel

calismalar

0smoz

Endiistri
Atiksuyu Tiirii Materyal-Metot Sonuclar Kaynak
Yiinlii tekstil w:n‘g?lﬁ‘g?gﬁrszktte‘;g %52-99 iletkenlik, bulaniklik, | Cinperi ve ark.
atiksu Y toplam nitrojen, renk, KOI giderildi (2019)

Metal kaplama

Ultrafiltrasyon / ters

%91,3 - %99,8 metal elementler,

Petrinic ve ark.

degisim prosesi

enddistrisi Osmoz o_rgan_lk_ ve inorganik bilesikler (2015)
atiksu giderimi
. Elektrokoagiilasyon
Tekstil boya ; ; o 2 S Raghu ve ark.
atiksulars prosesi ve ardindan iyon %92,31 KOI giderimi (2007)

Siit endiistrisi
atiksu

Pihtilagsma, adsorpsiyon
ve Ters Osmoz

Renk ve koku dahil tiim
kirleticilerin ¢ok yiiksek oranda
giderimi. %98 KOI giderimi.

Sarkar ve ark.
(2006)

Soya yemeklik

Fizikokimyasal ve

%94-98, %92-97 ve %97-99

Rajkumar ve

+TO

yag 1ma_1 at biyolojik aritma KOI, TCK ve yag ve gresi ark. (2010)
sanayi sirastyla genel giderimi
Tekstil 0 0 . Gozalvez-
enddistrisi Nanofiltrasyon %99, %75-95 Iséﬁ?xlla KOl ve tuz Zafrilla ve ark.
atiksu g (2008)
) -Bor segici regine ve aktif
Yan .l.letl.qeln karbon filtre Yiiksek bor ve TOK giderim Eng ve ark.
endiistrisi . ) .. o
atiklart -Aktif karbon filtre + UF verimi, Ultra saf su tiretimi. (2019)

Petrol, tekstil,
ilag ve evsel

Ozonlama ile askida

%92,1, %90,6, %83,3 ve %83,8
sirasiyla COD, BOIs, TN ve PO,-P

Egbuikwem ve

atiksular biiylime biyolojik siireci giderimi ark. (2020)
karigimi

P(Iiur,rﬁnyi‘?l Ultrafiltasyon + Ters %100, %98,8 ve %99,4 sirasiyla Ahmad ve ark.
eagtlkss Osmoz bulaniklik, KOI ve BOI giderimi (2003)
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1.3.3. Komiir Endiistrisi Atiksularinin Geri Kazanimi

Cesitli madencilik enddistrilerinden gelen atiksular, suyun farkli amaglarla aritilmasi
ve yeniden kullanilmasi i¢in incelenmistir. Her 100 ton komiiriin yikanmasi igin
2270-7570 m® suya ihtiyag duydugu tahmin edilmektedir. Komiir yikamalardan
¢ikan bu biiylik miktardaki atiksu, komiir yikamada yeniden kullanilmak ve temiz su
tilketimini azaltmak icin aritilabilir (Maiti ve dig., 2019). Atiksuyun geri kazanimi
i¢cin bir¢ok alternatif yontem vardir. Membran proses yontemleri, atiksularin aritimi

i¢in giivenilir bir aritim yontemidir.

Wadekar ve Radisav, tarafindan 2018 yilinda yapilan calismada, gilineybati
Pensilvanya'daki gergek bir bolgeden terk edilmis asit maden drenajinin (AMD)
aritimi icin seramik ve polimerik nanofiltrasyon membranlarinin performans ve
kirlenme 6zellikleri karsilastirilmistir. Calismada, siiziintii geri kazanimindaki artigin,
iyon reddini arttirdigr fakat her iki zar i¢in gecirgenligi azalttigi belirtilmistir.
Arsenik, her iki zar tarafindan zayif bir sekilde giderilmistir; polimerik membran igin
maksimum giderimin %33 oldugu belirtilmistir. Kirlenmenin %75 permeat geri
kazanimimnda meydana geldigi gorlilmistiir. Uygulanan kimyasal temizleme
gecirgenligi arttirmis, ancak her iki zar i¢in etkili membran gézenek boyutunda hafif
bir artis gosteren i1yonik reddi azaltmistir. Besleme pH"1 4'e ayarlandiginda, i1yonik
giderim seramik membran i¢in artmis ve polimerik membran i¢in azalmigstir.
Antiskalant ilavesi, her iki zar i¢in, 6zellikle de reddi en az %41 oraninda iyilesen
arsenik icin iyonik reddi gelistirmis, ancak her iki zar i¢in gecirgenlikte yaklasik %
40 azalma ile sonug¢lanmigtir. Daha siki bir polimerik nanofiltrasyon membrant,
nanofiltrasyon asamasindan dnce ¢ikarilmasi gereken arsenik hari¢ tim igme suyu
standartlarini karsilamak i¢in tiim ¢ok degerlikli iyonlarmn %99'unun giderilmesini

saglamustir.

Komiir atiksuyu aritiminda ve yeniden kullaniminda, arntilmis su kalitesini
iyilestirmek ve membran kirlenmesini azaltmak i¢in 6n aritma olarak geleneksel
islemler  kullanilabilir. Dang ve ark. komir madeni atiksuyunda
pihtilasma/sedimantasyon/filtrasyon islemlerinden sonra mikrofiltrasyon
membranlart kullanmiglardir. Mikrofiltrasyon membran Fe <0.5 mg/L, Mn <0.3

mg/L, sertlik <350 mg/L CaCOj; sonuglarini karsilayan istikrarli ve yiiksek kaliteli
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bir su aritmiglardir (Dang ve dig., 2018). Sangay Baosteel Chemical Co tarafindan
gelistirilen pilot MBR, NF ve TO entegre sistemi ile birlikte anaerobik, anoksik ve
oksik siirecleri (A1/A2/0) kullanan tam o6lgekli bir tesisin kok atiksuyunun bir yil
boyunca endiistriyel yeniden kullanim i¢in aritilmasi arastirilmistir. Xiong ve Wei
2017 yilinda Cin'de komiir kimya endiistrisinde yaptiklari ¢alismada, atiksu yonetimi
icin Sifir Sivi Desarj1 uygulamasinin mevcut durumunu ve siiregleri incelemislerdir.
Aragtirma sonuglarina dayanarak, mevcut sifir sivi desarji ¢6ziimlerinde biiyiik
teknik zorluklarin mevcut oldugunu belirtmisler ve teknoloji trendlerinin, daha iyi
basar1 elde etmek icin geligsmis organik giderme teknolojilerinin, hibrid membran ve
oda sicakligi kristalizasyon teknolojilerinin, yiiksek tuzluluk membran konsantrasyon
teknolojilerinin ve saf tuzlara yonelik kristalizasyon teknolojilerinin daha fazla dahil
edilmesi gerektigini vurgulamiglardir. Yildirim ve ark. (2019), NF ve TO prosesleri
ile komiir endiistrisinden kaynaklanan atiksularin aritilarak yeniden kullanilmasina
dair bir ¢alisma yapmislardir (Yildirnm ve dig., 2019). Buna goére NF ve TO
membran prosesleri, komiir atiksuyundan kirletici ve iyonlar1 uzaklastirip yeniden

kullanilmasini saglayacak optimum membran prosesler olarak belirlenmistir.

1.4. Membran Prosesler

Gilinlimiizde, su kaynaklarmin git gide kirlenmesi ve azalmasi ile beraber, sularin
tekrar kullanilmasina ihtiyag dogmustur. Sularm tekrar kullanimi, desarj
standartlarinin agirlastirilmast nedeniyle iler1 aritma proseslerinin kullanilmasini
gerektirmektedir. Membran prosesleri, yiliksek aritma performansina sahip olmalari

nedeniyle 6nemli bir ileri aritma teknolojisi olmustur (Yarmuhammet, 2012).

Teknoloji ile birlikte kullanim alanlarinda artis olan membran prosesleri ile ilgili
ozellikle endiistriyel atiksularin arittimi: ve geri kazanimi konusunda yapilan
caligmalar giderek artmis ve membranlar, giiniimiizde atiksu aritimi ve geri

kazaniminda kullanilan ileri aritim yontemlerinden biri haline gelmistir (Yilmaz,

2016).

1.4.1. Membranlarin ¢calisma prensibi

Iki faz1 birbirinden ayirt etmeyi ve maddelerin bir taraftan digerine gegisini saglayan,
organik polimer, inorganik polimer veya metal yapilardan olusan geg¢irgen veya yari

gecirgen malzemeye membran denilmektedir.
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Membran sistemleri; besleme, siiziintii ve konsantre olmak iizere ili¢ farkli fazdan
olusur. Aritma prensibi, ilk fazdaki bilesenin membran tarafindan belli oranlarda
tutulmasi islemine dayanir. Membran sisteminde akim, siiziintli ve konsantre olmak
tizere iki kisma ayrilir. Membrandan, siiziintii tarafina dogru bir gecis olmasi igin
stiriicli kuvvet uygulanir. Membrandan kiitle transferi ve se¢ici madde tasinimlart;
-Sicaklik farki

-Konsantrasyon farki

-Basing farki

-Elektriksel potansiyel farki

gibi stirticli kuvvetler vasitasiyla gerceklesir. Membranlar, siirticii kuvvetlerine gore,
ayirma mekanizmalarina gore, morfolojilerine gore, geometrilerine gore ve kimyasal
yapilarina gore bes sekilde siniflandirilabilirler. Tablo 1.7°de, membranlarin siiriicii

kuvvetlerine gore siniflandirilmasi verilmistir.

Membran proseslerde en ¢ok uygulanan siiriicii kuvvet basing farkidir (Koyuncu,
2009). Sekil 1.7°de membranlarin iki farkli fazi ayirma mekanizmalar1 sematik
olarak gosterilmistir. Buna gére membran sistemi, besleme noktasindan giren ve tek
faz gibi goriinmekte olan sivilart ayirarak iki farkli faz haline getirir. Sonug olarak

stizlintli ve konsantre olarak iki faz elde edilir (Demir, 2019).

Tablo 1.7. Membranlarin siirticii kuvvetlerine gére siniflandirilmasi (Aci, 2011)

Membran prosesler Faz 1 Faz 2 Hareket giicii*
Mikrofiltrasyon Sivi Sivi AP
Ultrafiltrasyon Sivi Sivi AP
Hiperfiltrasyon (HF), (TO) Sivi Sivi AP
Gaz seperasyonu Gaz Gaz AP
Dializ Sivi Sivi AC
Osmoz S1vi S1vi AC
Pervaporasyon S1vi Gaz AE
Elektrodiyaliz Sivi Sivi AP
Termo-0smoz S1vi Stvi AT/AP
Membran distilasyonu Sivi Sivi AT/AP
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Sekil 1.7. Membranlarin iki farkli faz1 ayirma mekanizmalar1 (Mulder, 1997)

1.4.2. Membran sistemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Membran ayirma islemlerinin bazi 6zel avantajlar1 bulunmaktadir. Bu avantajlardan
biri, kimyasal ilavesi ya da faz degisikligi olmaksizin, besleme akisinin fiziksel bir
ayirma yontemine dayaniyor olmasidir. Ayrica membran ayirma yontemleri 1siya
ihtiya¢ duymadan c¢alisabilmektedir. Bu 0zel avantaj neticesinde membran prosesler
geleneksel ayirma yontemlerine gore (damitma, kristallestirme, adsorpsiyon vb.)
daha diisiik enerji tiikketmektedirler. Membran sistemlerinin ¢ok fazla avantajinin

yaninda, tikaniklik gibi oldukca 6nemli dezavantajlart da mevcuttur. Tablo 1.8’de

membran sistemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar: verilmektedir.

Tablo 1.3. Membran sistemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Sorbay, 2016; Demir,

2019)

Avantajlan

Dezavantajlan

Az alan gereksinimi

Suyun geri kazanimi

Coktiirme tankina gerek kalmamasi

Yiiksek camur yasi sebebiyle daha az gamur
iretimi

Yiiksek MLSS yiiklemelerine olanak saglamasi
Diisiik enerji gereksinimi

Sicaklik ve faz degisimlerinden etkilenmemeleri
[lave kimyasal ihtiyacinin olmamasi

Boyut siirlamasinin olmamasi

Membran sistemlerinin gelismesiyle
maliyetlerin diigmesi

Isletme ve bakim maliyetlerinin yiiksek olmasi
Membran tikanma sorunu

Membran sistemlerinin mekanik ve
kontrollerinin kompleksligi

Konsantrenin bertaraf edilmesi
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1.4.3. Basing siiriicii membran prosesler

Endiistriyel olarak en ¢ok kullanilan membran prosesleri asagida siralanmaktadir:
-Mikrofiltrasyon (MF),

-Ultrafiltrasyon (UF),

-Nanofiltrasyon (NF)

-Ters osmoz (TO)

Yukarida bahsi gecen membran prosesler basing ile calismaktadirlar. Calisma
prensipleri geregi organikleri, niitrientleri, bulaniklig1, mikroorganizmalari, inorganik
metal iyonlarin1 ve diger oksijen tiiketen kirleticilerin gecislerini engeller, adeta bir
secici bariyer gorevi gorerek yalnizca temiz suyun gecisine izin vermektedirler.
Basing siiriici membran prosesleri i¢in basitlestirilmis akis semasi Sekil 1.8’de
verilmistir (Aci, 2011). Membranin gézenek boyutuna bagli olarak farkl kirleticiler
uzaklastirilir. En kiigiik gbzenek boyutu (TO membrani), Sekil 1.9'da (Palit, 2014)

gosterildigi gibi miimkiin olan en fazla ve en kiiciik kirleticileri ortadan kaldirir.

Membran modulu

Suzlintd suyu

Besleme suyu j - -

Pompa

GX kontrol vanasi

Konsantre

Sekil 1.8. Basing siiriici membran prosesleri icin basitlestirilmis akis semasi (Aci,
2011)
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Sekil 1.9. Kirletici maddelerin farkli basing siiriicii membran prosesleri ile giderimi
(Palit, 2014)

1.4.4. Membranlarin ¢calisma prensibi

1.4.4.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon membranlari, basing siiriictilii membran proseslerin  en
eskilerindendir. MF membranlari, 5 um’den bilyiik ¢apli partikiilleri tutmak igin
kullanilmaktadirlar. Membran direnci diisiik oldugu igin, algak basingta (0-2 bar)
calistirithirlar. MF membranlar1 ile, kil, silt, biiylik kolloidler ve bakteriler
giderilebilmektedir (Demirkol, 2014). MF membranlar, basingla ¢alisan membran
sistemler arasinda kirleticileri en diisiik verimle tutan membranlardir. MF membran

sistemler bazi aritma proseslerinde bir 6n aritma olarak kullanilabilmektedir.

MF membranlar1 genellikle, gida, mesrubat, alkol, ila¢ endiistrisinde, saf su
eldesinde, yagli su karigimlarimi ayirmak igin, metal geri kazaniminda ve atiksu

ariiminda kullanilmaktadir. Son zamanlarda, MF sistemleri, geri kazanim
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proseslerinde UF membranlarindan 6nce 6n aritmada kullanilmaktadir (Koyuncu,

2001; Demirkol, 2014).

1.4.4.2. Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon (UF) membranlari, 0,1- 0,01 um araligindaki partikiilleri tutmak i¢in
kullanilmaktadir.  Ultrafiltrasyonda uygulanan basing araligt (1-7  bar),
mikrofiltrasyona (0-2 bar) gére daha yiiksektir ve yiiksek giderim verimi elde
edilebilir. Maddelerin membranda tutulma diizeyleri, molekiiler agirlik engelleme
smirtyla ifade edilmektedir. Molekiiler agirlik engelleme sinir degerinin altinda olan
maddeler UF membranda tutulamamaktadir. Bu membranlarda, molekiiler agirliklar
1.000-100.000 Da (Dalton) arasinda olan maddeler tutulmaktadir (Rautenbach,
1997; Dizge, 2011).

UF membranlar1 genellikle, gida, siit, tekstil, ilag, kagit, kimya ve deri
endiistrilerinde kullanilmaktadir (Demirkol, 2014). Ayrica TO ve NF prosesleri, 6n

aritma amaciyla kullanilabilmektedir.

1.4.4.3. Nanofiltrasyon (NF)

1980’11 yillardan itibaren kullanilmaya baslanan NF membranlar, giiniimiize kadar
uzanan siirecte uzun bir yol kat etmistir. UF ve TO membranlar, 6zellikle de NF
membranlar bir ayirma araci olarak da kullanilabilmektedir. Bu ¢ok yonli 6zelligi
nedeniyle nanofiltrasyon membranlara ilgi giderek artmaktadir (Mohammad ve dig.,
2015). Nanofiltrasyon (NF) membranlari, son yillarda kullanilmaya baslanan
membranlardan olup, molekiiler agirlik smir1 (2002000 Da) UF ile TO arasinda
olan membran prosesidir. NF membranlarin isletme basinglar1 10-20 bar arasindadir.
NF membranlar, genellikle, viriislerin, bakterilerin, organik kalintilarin ve sertligin

uzaklagstirilmasi amaciyla kullanilmaktadir (Akdagli ve Arslan, 2008).

NF prosesi ters osmoza gore diisiik isletme basinci, yliksek aki, cok degerlikli anyon
tuzlarinin giderimi, molekiil agirligt 100 ila 1000 Da arasinda degisen organik
bilesiklerin yiiksek verimle giderilmesi, diisik yatirrm ve isletme/bakim
maliyetlerine sahip olmas1 gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Bu avantajlar sebebiyle de
NF ile yapilan ¢aligmalar diinya ¢apinda artmaktadir (Dach, 2008). NF ile Mg+2 ve
Ca* gibi +2 degerlige sahip iyonlar ile boyutu 1 nm’den biiylik olan partikiillerin
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gideriminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Nanofiltrasyon membranlarin ayirt
edilmesini saglayan en temel Ozellik, tek degerlikli iyonlarin gideriminde diisiik
verim olsa da iki degerlikli iyonlarin giderimi ¢ok yiiksek verimle giderilmektedir
(Nada, 2014). Ayrica, TO membran sistemlerine kiyasla daha yiiksek akilarda
kullanilabilmektedir.

Onceleri deniz suyunu tuzsuzlastirmak i¢in nadiren kullanilan NF membranlar, ters
osmoz ve elektrodiyaliz gibi sistemlerin gelistirilmesiyle beraber yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir. NF membranlar1 genellikle, TO 6ncesinde 6n aritmada,
icme suyu aritilmasinda, sularin yumusatilma islemlerinde, siit endiistrisinde atiksu
geri kazaniminda, atiksularin renk gideriminde vs kullanilmaktadir (Demirkol, 2014).
Bununla beraber, sudan pestisit ve herbisitlerin giderimi, agir metallerin
ayristirtlmast ve renk gideriminde de NF membranlar1 kullanilmaktadir. NF prosesi
su ve atiksularin aritiminda askida kati maddelerin giderimi ile organik ve inorganik
maddelerin igerigini azaltmak i¢in asamali olarak kullanilmaktadir. NF ve TO
prosesleri {lizerine yapilan bircok ¢alisma gostermistir ki, TCK, tuzluluk, sertlik,
nitrat, siyaniir, floriir, arsenik, agir metaller, renk ve organik bilesiklerin (TOK, BOI
vb.) giderimi biiyiik dl¢iide saglanabilmektedir. Ayrica NF ve TO prosesleri yiizey
sularindan, yeralti sularindan ve deniz sularindan bakteri, viriis, bulaniklik ve toplam
askida kat1 gideriminde de kullanilmaktadir (Dach, 2008). Zulaikha vd. tarafindan
yapilan galismada, UF ve NF prosesleri kullanilarak restoran atiksularmdan BOIs,
KOI, bulaniklik ve iletkenlik giderim verimi arastirilmistir. Kullanilan tiim
membranlarda %97-99 ve %99 KOI ve bulaniklik giderim verimi elde edilmistir
(Zulaikha ve dig., 2014).

Atiksu geri donilisiimiinde, MF veya UF, ikincil ¢ikis suyundan partikiilleri ve
kolloidleri uzaklastirmak icin genellikle ikili membran isleminin ilk adimi olarak
uygulanir. TO ve NF genellikle ikinci asamada, endokrin bozucu bilesikler (Guo ve
dig., 2019), dezenfeksiyon yan f{irlinlerinin onciileri (Ersan ve dig., 2016), agir
metaller (Zhang ve dig., 2016) dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli kirleticiler i¢in etkili bir
giderim elde etmek i¢in kullanilir. NF, TO'dan daha diisiik enerji tiiketimiyle
calistirllabilir ve su aritma i¢in daha iyi bir tercih teknigi haline gelmektedir (Wang
ve dig., 2020). NF'nin diisiik isletme basinci, yliksek aki, ¢cok degerlikli anyon

tuzlarinin yiiksek tutulmasi ve 300'ln {izerinde organik molekiiler olmasi, nispeten
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diisiik yatinim, diisiik isletme ve bakim maliyetleri gibi ¢esitli avantajlar vardir (Hilal
ve dig., 2004). Bu avantajlar1 nedeniyle, su ve atiksu aritma alanlarinda NF'nin diinya
capindaki uygulamalar1 artmistir. Schaep vd. yaptigi bir c¢alismada sertligin
giderilmesi icin birkag¢ farkli tipte NF membran1 kullanmistir. Multivalent iyonlar
icin %90'dan daha yiiksek retansiyonlar bulunurken, monovalent iyonlar yaklagik

%60-70 oraninda tutulmustur (Schaep ve dig., 1998).

Basingla ¢alisan tiim membran proseslerinde oldugu gibi, membran tikanmasi1 da NF
prosesinde onemli bir sorundur. Bunun nedeni tikanma ile akinin diismesi ya da
membranin 1slanmasina yol agarak kirletici giderim veriminin diismesidir. Genel
ifade ile tikanma, membranin yiizeyinde ve porlarinda olusan istenmeyen maddelerin
birikimidir. Tikanma sirasinda, besleme suyundaki partikiiller bir araya gelerek
membran yiizeyinde birikebilir. Membran tikanmasina, ¢dziinmiis inorganikler
(BaSO,4, CaCO3) veya organik bilesenler (hiimik asitler), kolloidler (asili partikiiller),
bakteriler veya askida kati maddeler neden olur. NF membran tikanmasi, daha
yiiksek isletme maliyetlerine daha yiiksek enerji talebine, temizliin artmasina ve
membranlarin kullanim Omriiniin kisalmasma yol agar (Hilal ve dig., 2004). NF
membran kirlenmesini Onlemenin en iyi yolu besleme suyunun On islemden
gecirilmesidir. Periyodik ters yikama teknikleri ve kimyasal yontemler, membran

temizliginde yaygin olarak kullanilan yontemlerdir.
1.4.4.4. Ters Osmoz (TO)

Osmoz, H;O’nun diisiik tuz konsantrasyonundan yar1 gecirgen bir membran
sayesinde daha konsantre bir ¢ozeltiye gegmesi durumudur. Bahsedilen bu proses
Ters Osmoz (TO) prosesi olarak isimlendirilmektedir (Nada, 2014). TO, inorganik
tuzlar veya organik molekiiller gibi diisiik molekiiler agirliga sahip ¢o6ziinebilen
maddelerin ayrilmasinda kullanilir. TO proseste membran yogunlugu ve direnci
yiiksektir. Yiiksek membran direnci nedeniyle solventi membrandan akmaya
zorlamak i¢in yiiksek basing uygulanir. Ters osmozdaki membran, ¢ozlinen maddeyi
degil coziicliyli gegirir ve osmotik basincin iistesinden gelmek i¢in yiiksek basing
uygulanir (Hajarat, 2010). TO membranlari, gézenek c¢ap1 0.001 um’den kiigiik
maddeler i¢in kullanilmaktadir. TO proseslerinde, su igerisinde bulunmakta olan

bakteri ve viriisler giderildiginden ¢ok fazla sektérde uygulama alan1 mevcuttur
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(Sorbay, 2016). TO membranlarinin isletme basinci 20-100 bar arasindadir ancak son
zamanlarda teknolojinin gelismesiyle beraber daha diisiik basinglarda da giderim

yapilabilmektedir (Koyuncu, 2001).

Ters osmoz membranlar ile basingla ¢alisan membranlar arasinda, miimkiin olan en
ileri ve en yiiksek giderim veriminde, iyonlar ve katyonlar, tim ¢6ziinmiis maddeler
ve metal iyonlar1 sudan uzaklastirilabilmektedir. Ters osmoz membranin avantajlari,
kontaminantlari, viriisleri, bakterileri ve diger patojenleri ortadan kaldirabilmesi,
kiiciik bir alana ihtiya¢ duymasi, su kaynaginin yakininda bulunabilmesi ve isletme
maliyetini  diisirmek i¢in  otomatiklestirilebilmesidir  (Hajarat, 2010). TO
membranlar, uygun bir 6n aritma yapildiktan sonra uygulandiginda, oldukga etkili ve
verimli bir son aritma teknigi olarak belirlenmistir. TO membranlari, genellikle deniz
suyundan i¢gme suyu elde edilmesinde, tuz giderimi islemlerinde ve proses sularindan
attk maddelerin uzaklastirilmasi islemlerinde kullanilmaktadir (Mulder, 1996).
Deniz suyunu tuzdan arindirmaya ek olarak, TO teknolojisi yari iletkenler, gida
isleme, biyoteknoloji, ilaglar, enerji liretimi ve belediye igme suyu gibi ¢ok cesitli
uygulamalarda suyu aritmak i¢in kullanilir (Nada, 2014). Ayrica, TO membranlarinin
icme suyu aritimi, atiksu aritimi, endiistriyel su iiretimi, meyve suyu konsantresi gibi
uygulamalar1 da bulunmaktadir. Bu teknolojinin yararli oldugu ve kimyasal, tekstil,
kagit hamuru ve kagit, petrol ve petrokimya, gida, tabaklama ve metal terbiye
endistrilerinden ¢ok cesitli atiksularin aritilmasinda yiiksek giderim verimliligi
saglayabilecegi kanitlanmistir. TO prosesi ayrica, yiliksek verimli ve segici
ayirmalarla sonuglanan hibrit islemler tiretmek i¢in UF, pervaporasyon, damitma ve
diger ayirma teknikleriyle birlestirilebilir (Mai, 2013). TO membranlarinin gelisimi
son birka¢ yilda muazzam olsa da, performanslar1 ve maliyetleri hala miikemmel
olmaktan uzaktir. Membran Omrii ve permeat akilari, Oncelikle konsantrasyon

polarizasyonu ve tikanma olgusundan etkilenir.

1.4.5. Membran proseslerde isletme parametreleri

Membran parametreleri iki ana hedefe ulagmay1 amaglamaktadir; yiiksek su kalitesi
ve yiiksek membran akisi. Artilmis atiksu kalitesi ve membran akisi; membran
Ozelliklerinden,  besleme soliisyonlarinin ~ Ozelliklerinden  ve  ¢alisma

parametrelerinden etkilenir. Bu parametreleri anlamak ve kontrol etmek, tiim
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membran proses performansini artirmaya yardimci olabilir. Parametreler bir
membran tipinden digerine degisebilir. Membran proseslerinde dikkat edilmesi
gereken isletme parametreleri asagida verilmektedir (Cevre ve Sehircilik Bakanlig,
2016):

-Ak1

-Besleme konsantrasyonu

-Basing/ trans membran basinci

-Sicaklik

-pH

-Membran tabaka yogunlugu

-Capraz akim hiz1 ve tiirbiilans

-Hava-su resirkiilasyonu

-On aritma

Aki, birim zamanda birim yiizeyden gecmekte olan madde miktar1 olarak
tanimlanmaktadir. Aki birimi, m*m?.sn ya da L/m%sa olarak ifade edilmektedir.
Giliniimiizde, membran prosesler, 5-100 L/m? saat aki degerlerinde isletilmektedir.
Istenilen aki degerinde isletmek icin, Trans Membran Basinci (TMP) ayarlamalar

yapilir (Aksu, 2019).

Besleme suyu konsantrasyonu arttikca, membranin kirlenmesi hizlanmaktadir. Bu
durumda, membran igletmelerinde olduk¢a Onemli bir parametre olan akinin
diismesine neden olmaktadir. Ayrica, membranin kirlenmesiyle ayni zamanda

giderim veriminde de diislis olmaktadir (Aksu, 2019).

Membran filtrasyon proseslerinde, membranin iki yiizeyinde de olusan basing farki
ile belirlenmis olan membran gecis basinci, trans membran basinct (TMP) olarak
adlandirilmaktadir. Membran filtrasyon prosesinin igletilmesi i¢in sabit bir TMP

saglamak oldukca 6nemlidir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016).

Sicaklik, su akimin1 ve osmotik basinci etkileyen onemli bir isletme parametresidir.
Besleme suyu sicakligr ile aki orantilidir. Yani belli araliklarla sicaklik artis1 ile aki
artis1 da saglanir. Organik membran sistemlerinde, optimum sicaklik aralig1 20-40 °C
arasindadir. Bu sicaklik degerleri asildiginda, membranlarda bozulmalar ve

asinmalar meydana gelir ki bu durum organik membranlar i¢in istenmeyen bir

30



durumdur. Inorganik membranlarda ise, sicaklik 300 °C’ye kadar ¢ikabilmektedir.
Sicakliktaki her 1 °C’lik artigta, membranin akisinda %3 artma goriiliir (Cevre ve

Sehircilik Bakanligi, 2016; Aksu, 2019).

Membran proseslerde genellikle kullanilan pH araligi 2-8 olmakla beraber optimum
pH aralig1 ise 4,5-8,5’tir. pH’a, poliamid vepolisulfan malzemeler, sentetik polimer
membranlardan daha dayaniklidir. Maliyeti fazla olan seramik membranlar ise genis
bir pH araliginda g¢alisabilmektedirler. Bunun yaninda, seliiloz asetat membranlar

pH’a olduke¢a hassastirlar (Aksu, 2019).

Membran tabaka yogunlugu parametresi, birim hacim modiil i¢ine yerlestirilen
membran alani olarak tanimlanir. Membran tabaka yogunlugu ne kadar biiyiikse,
prosesten c¢ikan toplam aki da o kadar biiyiikk olmaktadir. Tipik membran tabaka
yogunlugu 160-1640 m2/m? “tiir (Cevre ve Sehircilik Bakanli1g1,2016).

Capraz akim hiz1 ve tiirbililans parametresine bakilacak olursa, yiiksek capraz akim
hizinda membranin yilizeyinde daha az kirletici madde birikmesiyle daha yiiksek
cikis akist imkami saglanmig olur. Tiirbiilans parametresi, membran proseslerde
onemli bir parametredir. Membranin yiizeyinde olusan tiirbiilans, konsantrasyon
polarizasyonunun azalmasina ve bu sekilde de membran performansinda artisa neden

olur (Aksu, 2019).

1.4.6. Endiistriyel atiksularin geri kazaniminda membran proseslerin kullanimi

Geleneksel biyolojik aritma ve fizikokimyasal aritma islemleri genellikle endiistriyel
atiksularin aritilmasinda kullanilmaktadir. Bu islemler, azo boyalar, tuzlar, yilizey
aktif maddeler, fenol, agir metaller ve toksik bilesikler (pestisitler) gibi biyolojik
olarak parcalanamayan bilesiklerin giderilmesinde genellikle yetersizdir (Cinperi ve
dig., 2019). Yiiksek kaliteli artilmis atiksu ve liretim silireglerinde suyun yeniden
kullanilmasi hedefleniyorsa, ileri aritma teknolojilerinin kullanilmas1 gerekmektedir.

Suyun yeniden kullanimina duyulan ihtiya¢ son yillarda olduk¢a artmigtir.

Genellikle MF veya UF, atiksudan partikiilleri ve kolloidal maddeleri sudan
uzaklastirmak icin ilk adim olarak kullanir. TO veya NF, endokrin bozucu bilesikler,

dezenfeksiyon yan {iriinleri oOnciileri ve agir metaller dahil ¢ok cesitli kirletici
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maddeler i¢in etkili bir uzaklastirma elde etmek igin genellikle ikinci agamada
kullanilmaktadir (Wang ve dig., 2020). Marcucci ve dig., tarafindan 2001 yilinda
yapilan c¢alismada, tekstil atiksularinin yeniden kullanimini aragtirmak ig¢in pilot
Olcekte farkli membran islemleri denenmistir. Calismada, pilot tesis i¢in NF (9 bar)
ve TO (13 bar) membran iglemlerinden 6nce, 6n islemler olarak kum filtrasyonu ve
UF (0,4 bar) kullanilmistir. Calismada, yeniden kullanim i¢cin NF mambran ile
aritilmis suyun analizleri yapilmistir, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) degeri 10 mg/I
altinda, toplam askida katt madde (AKM) 5 mg/l altinda ¢ikmistir. Toplam sertlik 3,5
°F, Ca™ 16 mg/l ve Mg*™ 1 mg/|, sirasiyla, elde etmistir. TO'dan aritilmis atiksu
NF'ye kiyasla daha iyi bir kalite sunmustur. Calisma sonucunda, basarili bir sekilde
test edilen TO membraninin diisiik enerji gerektirdigi ve bu nedenle de diger
membranlara kiyasla daha az isletme maliyetine sahip oldugu belirtilmistir. Fakat
TO’nun kullanimmin iyi kalitede permeata sahip UF ile mimkiin oldugu
belirtilmistir. Ayrica, NF’nin, TO'nun tutma verimine ulasamayacagi, ancak daha az
zorlu kosullarda calistigindan maliyetlerin daha da az olmasina sebep olacagi

belirtilmistir.

Membran prosesleri ile atiksu aritiminda dikkate alinmasi gereken Onemli bir
parametre membran kirlenmesidir. Atiksudaki organik maddeler ve inorganik
partikiiller membran yiizeyinde birikerek membran tikanmasina neden olabilir.
Membran tikanmasi membran akisin1 azaltacak ve aynm1 zamanda aritilmis su
kalitesini diislirecektir. Ayni akiyr korumak i¢in, membran basmcinin artirtlmasi
gerekir ve bu, daha fazla enerji ve daha fazla isletme maliyeti ile sonuglanacaktir.
Uzun siireli kirlenme de membran omriiniin kisalmasina neden olur. Juang ve dig.
2007 tarafindan yilinda yapilan ¢alismada, hem aki ve UF membraninin kirlenme
mekanizmasi arasindaki iliski hem de TO isleminden 6nce 6n aritmanin, endiistriyel
atiksu aritma tesisinin atiksularinin aritimi ve membran proseslerinin suyun yeniden
kullanim1 iizerindeki etkileri arastirilmistir. Bulaniklik, TOK, iletkenlik, parcacik
boyutu dagilimi ve organik ¢odziinen molekiiler agirlik gibi kirleticiler etkin bir
sekilde ortadan kaldirilabilmistir. Ancak, membran kirlenmesi oldugunu
bildirmislerdir. Calismada, UF membran isleminin baslangi¢c ve son asamadaki ana
engelleme mekanizmalarinin sirasiyla gézeneklerin standart olarak bloke edilmesi

(kolloid malzemelerden kaynaklanan) ve go6zenegin kek bloke edilmesi (asili
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parcaciklardan kaynaklanan) oldugu bulunmustur. Ote yandan, UF ve TO
prosesinden gegirilen permeatin, sogutma suyunun ve diisiik basingli kazan suyunun
yeniden kullanimi i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir. Kok fabrikasi
atiksuyunun anaerobik-anoksik-oksik membran biyoreaktor sistemi ile gelistirilmis
aritimi: ayirma ve aritma teknolojisi ¢alismasinda atiksuyun toplandigi havuzdan
anoksik ve on havalandirma islemlerinden sonra MBR ge¢cmesi sonucu (A1-A2-O-
MBR) %71-99 oraninda KOI, fenol, amonyak ve toplam azot giderimi
gergeklesmistir (Zhao ve ark., 2009).

Dilaver, 2018 yilinda yapilan ¢aligmada, tekstil endiistrisi proseslerinde olusmakta
olan atiksularin geri kazanim icin uygun olan noktalardan alinan atiksular ile tubular
ve disk tipinde seramik membranlar kullanilarak laboratuvar 6lgeginde ¢apraz akis
membran filtrasyon islemleri gergeklestirilmistir. Aritilan atiksuyu geri kullanim
seviyesine getirerek hedefe ulagsmay1 basardilar. Ek olarak, yazarlar, calismada kostik
geri kazanimi islemi i¢in Viskon Kasar prosesinin ana banyosunu uygun

bulmuslardir.

Cogu atiksu aritmada, geri kullanim hedefine ulasmak ic¢in basit bir siire¢ yeterli
degildir. On islem siirecleri gereklidir veya birden c¢ok ayirma prosesleri
kullanmaktadir. MF ve UF bazen NF veya TO sistemlerini uygulamadan once 6n
aritma teknikleri olarak kullanilir. Bu, membran kirlenmesini azaltir ve aritilmis
atiksu kalitesini artirir. Balci, 2016 yilinda yapilan calismada, farkli iki membran
prosesinde, tekstil yikama sularini aritma ve proses suyu olarak geri kullanma
islemlerinin degerlendirilmeleri yapilmustir. ilk sistemde; UF, NF ve TO prosesleri
icin en 1yi performansi saglayan membranlar belirlenmis, UF/NF/TO biitiinlesik
membran sistemlerinin igletimi yapilarak endiistriyel proses suyu iiretimi
arastiritlmistir. Ayrica, konsantre minimizasyonunu degerlendirmek i¢in olusan
membran konsantrelerinin, Fenton ve foto-Fenton ileri oksidasyon prosesi
(IOP)/batik UF hibrit proseslerinde aritimlar1 incelenmistir. Ikinci sistemde de
optimum isletme sartlar1 bilinen IOP/batik UF hibrit prosesleriyle aritilmis olan
sulardan NF ve TO proseslerinde su kazanimini saglamak amaciyla optimum isletme
sartlar1 belirlenmistir. Calisma sonuglarinda, endiistriyel su kazaniminin basarili bir
sekilde gerceklestirildigi belirtilmistir. Ik sistemde, UF, NF ve TO proseslerinin

konsantreleri kesikli IOP/ UF hibrit reaktdrde aritilmis ve konsantre atik
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minimizasyon islemi saglanmustir. IOP/UF reaktoriinde kalmis olan nihai
konsantrenin ise, suyu alindiktan sonra diizenli depolama, yakma ya da atiksu aritma
tesisinde nihai bertarafinin saglanabilecegi belirtilmistir. Ikinci sistemde, ilk sisteme
kiyasla daha iyi kalitede geri kazanim suyu elde edilmistir. Calismada, IOP/UF
¢ikisinda diisiik KOI ve TOK degerleri elde edilse de, membran prosesleri ile %80 su
geri kazanim degerlerinde yiiksek ¢ikis KOI ve TOK degeri goriilmiistiir.

Membran biyoreaktér (MBR) prosesi, atiksu aritiminda kullanilan iyi bilinen bir
membran prosesidir. Biyolojik slireci membran prosesiyle birlestirebilme avantajina
sahiptir. Cinperi ve ark. yiinli tekstil atiksularinin MBR prosesi ile aritilmasi,
yeniden kullanilmasi ve bu proseslerin NF ve TO prosesleri ile birlestirilmesini
aragtirmistir. Ortalama kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI), biyokimyasal oksijen
ihtiyacinin (BOls), toplam askida katilarin, toplam azot, toplam fosfor ve renk
giderimleri sirasiyla %70, 74, 86, 28, 43 ve 62'sini MBR islemi ile elde ettiler. MBR
+ NF ve MBR + TO testlerinde, analiz edilen tim parametrelerin %40-99 ve %52-

99, sirastyla giderimi saglanmistir (Cinperi ve dig., 2019).
1.4.7. Komiir endiistrisi atiksularinin membran prosesler ile geri kazanim

NF ve TO gibi membran prosesleri, yiiksek performanslar1 ve yliksek aritilmis atiksu
kalitesi nedeniyle suyun geri kazamiminda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Madencilik endiistrilerinde suyun geri kazaniminda genellikle NF, TO veya
membran distilasyon islemleri kullanilir. MF ve UF ¢ogunlukla 6n isleme prosesleri
olarak kullanilir. Daha iyi bir verimlilik elde etmek i¢in 2 veya daha fazla islem
birlestirilebilir. Membranlar ile atiksuda bulunan yiiksek organik ve inorganik
birlesikler giderilebilir. KOI, TCK ve iyolarin %99 iizerinde aritma verimi

saglanabilir.

Bu konuda yapilan caligsmalar; Lee ve dig., Kore’de bulunan ve komiirle ¢alisan bir
elektrik santralinden elde edilen atiksuyun ileri osmoz ve membran distilasyon
sistemleri ile aritilmasi {izerine ¢alismislardir (Lee ve dig., 2018). Wadekar ve ark.
(Wadekar ve dig., 2018) ve Kiswanto ve ark. (Kiswanto ve ark., 2020), ayr1 ayri
calismalarda, komiir madeninden kaynaklanan atiksuyun aritimi i¢in NF membran
kullanmiglar ve atiksuyun NF ile igme suyu standartlarina ulagabilmesini

saglamiglardir. Jia ve dig. komiir gazlastirma atiksuyunun aritilmasi i¢in membran
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biyoreaktdr ile laboratuar dlgekli calismalar yapmislardir. %80 KOI giderimi ve %
75 TOK giderme verimliligi elde etmislerdir (Jia ve dig, 2015).

Madencilik endiistrisi atiksuyu aritiminda kullanilan membran proseslerinin 6nemli
bir problemi membranin tikanmasidir. Membran tikanmasi, aritilmig su kalitesini
diisiirme ve membran akigin1 azaltma egilimindedir. On aritma islemleri, kirlenmeyi
onlemek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal aritma ve ters yikama,
kirlenme meydana geldiginde membranlar1 temizlemek i¢in kullanilan tekniklerden
bazilaridir. Li ve ark. komiir atiksularinin aritilmasi sirasinda TO prosesinde hem
organik hem de inorganik tikanmanin Onemine isaret etmektedir. Ancak burada
organik tikanmanin daha baskin oldugunu iddia etmektedirler (Li ve dig, 2020).
Wang vd. yaptiklart ¢alismanin neticesinde %98’lik bir TOK giderim verimi elde
etmislerdir. Ayrica ¢alismadan elde edilen bulgular 1s1ginda membran kirlenmesinde
organik ve inorganik bilesiklerin 6nemine dikkat ¢ekmislerdir (Wang ve dig., 2018).
Mutlu vd., MF, NF prosesinden 6nce 0n aritim olarak kullanildiginda, membran
kirlenmesinin 6nlendigini ve membran performansinin arttigini sdylemektedir (Mutlu
ve dig., 2018). Wang ve dig. membran distilasyon prosesi ile kdmiir atiksu aritiminm
arastirmistir ve kirlenme tabakasinin aki azalmasina neden oldugunu, ancak
membran 1slanmasina neden olarak bunun sonunda biiyiik oranda aki diisiisiiniin

gerceklestigini bildirmistir (Wang ve dig., 2020).
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Malzeme

2.1.1. Membranlar

Bu calismada kOmiir endistrisi atiksularimin aritiminda literatiirden etkinlikleri
bilinen 3 farkli (NP030, ESNA-1-LF, DESAL-5-DK) membran kullanilmistir.
NP030, DESAL-5DK ve ESNAL-LF membranlart sirasiyla Microdyn-Nadir, GE-
Osmonics ve Hydranautics firmalarindan elde edilmis olup, 6zellikleri Tablo 2.1'de

gosterilmektedir.

Tablo 2.1. Deneylerde kullanilan membranlarin 6zellikleri

Temiz Su . Maksimum
M?I‘Tikr)irian Uretici Firma Materyal M(VSI;O pH Akas1 (L/m’sa BNJI ilanITl;JaT) Sicakhik
bar) (25 C°) § 0)
Microdyn
NP030 PES 400 0-14 >40 40 95
®Nadir

DESAL-5 DK | GE-Osmonics TFC 150-300 2-11 6,1 41 50
Hydranautics PAwmro

ESNA-1-LF 250 3-10 4,38 41,6 45
(Nitto Denko) TFC

PES: Polietersiilfon; TFC: Ince film kompozit; PAMPD: meta-fenilen daimin (MPD)-bazli poliamid

2.1.2. Capraz akis membran iinitesi

Calismada kullanilan tezgahiistii “Sterlitech HP4750” membran filtrasyon sistemi
Sekil 2.1°de verilmistir. Paslanmaz ¢elikten imal edilmis karigtirma hiicreli sistem
19,6 cm? etkili membran alanma ve 300 ml’lik besleme hacmine sahiptir. Membran
gecis basinct modiille dogrudan bagli azot gazi ile temin edilmistir. Elde edilen
stiziintii hassas terazi lizerinde toplanarak, agirlik verileri RsKey Ver.1.34 (A&D
Comp.Ltd., Japan) programi aracilifiyla bilgisayara aktarilmis ve aki hesabi

gergeklestirilmistir.
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Basing
Reglilatéri

Basing
Kontrol
Vanasi

Suzintid Filtrasyon

Hicresi

Bilgisayar Terazi Manyetik Kanistirnc: N2 (Azot) Gaz:

Sekil 2.1. Nanofiltrasyon deney diizenegi

2.1.3. ithal kémiir yikama atiksuyu karakretizasyonu

Ithal kémiir limanlardan tesislere kamyonlarla getirilmektedir. Tesis girisinde araglar
kantarda tartilarak tesise alinmaktadir. Gemiler ve kamyonlarla tasima esnasindaki
stirtlinmelerden dolayr komiir yilizeyinde aginma meydana gelmektedir. Asinmadan
kaynakli komiir yiizeylerinde komiir tozu olusmaktadir. Komiir depolama
alanlarinda, kamyonlardan komiir bosaltilmasi, kepgelerle komiir taginmasi, komiir
yigint olusturulmasi ve bunkerlere komiir yiiklenmesi esnasinda toz olusumunu
minimize etmek i¢in sebekeden temin edilen 1320 m®/giin su yagmurlama sistemi ile

y1g1n lizerine verilmektedir.

Ayrica, komiir stok alanlar1 agikta olup, yagmur yagdigi zamanlarda da yagmur
sular1 direkt komiirle temas etmektedir. Komiirle temas eden yagmur suyu komiirii
yikayacagi i¢in bir nevi spreyleme islemi yapmis olacaktir. Bu durumda yagmur
suyu kirlenmektedir. Komiir depo alanlarinda olusan atiksuyun tamamina yakini
(yagish giinlerde, 7596 m®/ giin) yagmur yagmasi sonucu, yagmur suyunun komiir ile

temas ederek kirlenmesiyle olusmaktadir.

Calismada kullanilan atiksu; ithal komiir depolama alanlarinda, ko&mdiiriin

bosaltilmasi, taginmasi ve yiiklenmesi esnasinda toz olusumunu minimize etmek icin
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sebekeden temin edilen yaklasik 1300-1400 m%/giin suyun, yagmurlama sistemi ile
y1gin {lizerine verilmesi neticesinde olusmaktadir. Depolama alanlar1 agik oldugundan
tesiste yagmur yagdig1r zamanlarda da sebeke suyu kullanilmayip dogal spreyleme
islemi gergeklesmektedir. Bu durumda 6zellikle kis aylarinda komiirle temas etmis
yagmur suyu ham atiksuyu olusturmaktadir. Calismada kullanilan atiksu

karakterizasyonu Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Kémiir yikama atiksuyunun karakterizasyonu

Parametre Birim Ham su
pH - 7,6-7,7
Sicaklik °c 22
Iletkenlik puS/cm 712
TCK mg/L 333
KOI mg/L 529
Renk Pt/Co 133
Bulaniklik NTU 10,2
Siilfiir mg/L 0,2

2.2. Yontem

2.2.1. Analitik yontemler

Atiksu karakterizasyonu ve nanofiltrasyon prosesi performansi ayni parametreler
tizerinden degerlendirilmis ve analizler Standart Metodlar (APHA 2005)’a uygun
olarak gerceklestirilmistir. pH, sicaklik, iletkenlik ve TCK parametreleri
Multiparametre 6l¢iim cihazi ile dlgiilmiistiir. KOI parametresi 5220 D: Kapal
Refluks Kolorimetrik Yontem ile Olclilmiistiir. Renk ve bulaniklik parametreleri
sirastyla  2120C-Spektrofotometrik Yontem ve 2130B-Nefelometri Yontem ile

Olciilmiistiir. Siilfiir parametresi Spektrofotometrik Yontem ile dl¢lilmiistiir.
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2.2.2. Proses degisken ve performans parametreleri

Calismada NF deneyleri i¢in esas alinan proses performans parametreleri; “siizlintii
akilar1” ile sulama sularinda izlenmesi gereken iletkenlik, bulaniklik, TCK, KOI,
renk parametrelerine ait siizlintiideki “kirletici madde konsantrasyonu / kirletici
madde giderim verimleri” dir. Siiziintlii akisinin belirlenmesi i¢in bilgisayara baglh
hassas terazi ile siiziintli miktar1 birer dakika aralikla agirlik cinsinden Slgiilmiistiir.
Dakikada bir alinan tartim sonucu bilgisayarda RsKey Ver.1.34 (A&D Comp.Ltd.,
Japan) programi ile kaydedilmis, daha sonra Excel programi ile “siliziintii akilar1”

Esitlik (2.1)” ye gore hesaplanmaistir;
J=-= (2.1)

Esitlik (2.1)’e gore; J=siizlintii akis1 (L/mz.sa), A=etkili membran alan1 (mz),

V=toplam siiziintii hacmi (m3), t=filtrasyon siiresi’dir.

Besleme akimin1i konsantre etme sartlarinda gergeklestirilen tiim deneysel

calismalarda kullanilan hacim azalma faktorii (VRF) Esitlik (2.2)° e gore

hesaplanmustir.
VRF = 4 2.2)
T Vr '

Esitlik (2.2)’ye gore; VRF= hacim azalma faktoriinii, Vi = Baslangictaki besleme
hacmini (L) ve V,: Filtrasyon sirasindaki konsantre hacmi (L)’ ni ifade etmektedir.
Capraz akigli membran sistemleri deneylerinde deney basinda, membran kararli hal
aldiktan sonra deney sonunda siiziinti ve konsantre Ornekleri alinarak analiz

edilmistir.

Tim deneylerde siiziintiideki kirletici madde konsantrasyonu (Cs) ve besleme
cozeltisindeki kirletici madde konsantrasyonu (Cp) esas alinarak Esitlik (2.3)’ e gore

de “kirletici madde giderim verimleri-R (%)”, hesaplanmistir;

S

R(%) = (1-£)x 100 (2.3)
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2.2.3. Deneysel tasarim yontemi

Deneylerin planlamasinda “Taguchi Deneysel Tasarim Yontemi” uygulanmis;
deneysel sonuglarin analizi, cevap ylizeyi yontemi (response surface methodology)
tizerinden “Design Expert 10.0.4” yazilimi kullanilarak yapilmistir. Proses
performans degerlendirmeleri KOI, toplam ¢oziinmiis katt (TCK), elektriksel
iletkenlik, renk, bulaniklik, siilfiir ve aki parametreleri lizerinden gerceklestirilmistir.
NF prosesinin deneysel tasariminda dikkate alinmig giris degiskenleri ve seviyelerine

iliskin bilgiler Tablo 2.3’te belirtilmistir.

Secilmis 4 farkli degisken (membran tiirii, TMP, VRF ve pH) ve her degisken icin
caligsma araliklar1 olan 3 seviye secilmistir. 3’er seviyeye iliskin deneysel tasarimda

Taguchi L9 ortogonal dizayn tablosu ise Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.3. Taguchi deney tasarimi degiskenler ve seviyeleri

Seviye
Degiskenler (Faktorler) Sembol
1 2 3
Membran tiirii A NPO030 ESNA-1-LF DE%’T!"S'
Trans membran basinct TMP B 10 125 15
(bar)
VRF Cc 4 2 3
pH D 5 Orjinal pH 10
Tablo 2.4. Taguchi deney tasarimi ¢alisma kosullari
A: B: c D:
No VRF H
Membran Tiiri Basing (bar) p
1 ESNA-1-LF 10 3 10
2 NP030 15 4 10
3 DESAL-5-DK 12,5 2 10
4 NP030 12,5 3 Orjinal pH
5 ESNA-1-LF 15 2 Orjinal pH
6 ESNA-1-LF 12,5 4 5
7 DESAL-5-DK 15 3 5
8 DESAL-5-DK 10 4 Orjinal pH
9 NPO030 10 2 5
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3. DENEYSEL BULGULAR
3.1. Komiir Atiksuyundan Kirletici Uzaklastirma Verimliligi

Secilmis 4 farkli degisken ve 3 farkli seviyeye iliskin deneysel tasarimda Taguchi L9
(34) ortogonal dizilim kullanilmis ve Tablo 3.1°de verilen 9 farkli deney setine ait
cevap degiskenleri (¢ikis ve performans parametreleri) Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.
Tiim deney setlerinde KOI giderim verimleri ¢ok yiiksek oldugu i¢in modelleme

calismalarinda ¢ikis KOI konsantrasyon degerleri kullanilmustir.

Tablo 3.1. L9 (3*) Orthogonal dizin tasarimina karsilik gelen proses degiskenleri ve
seviyeleri

o | Gidenmi | iaenmi | JLtkentie | gigcnny | Bulamidc
(%) (%) (%)
1 88,4 88,9 48,6 69,1 99,5
2 91,6 55,9 53,2 99,5 99,8
3 94,8 87,9 87,4 100,0 99,9
4 97,1 37,2 34,9 99,8 99,9
5 97,4 951 94,9 99,7 99,8
6 96,9 88,3 87,9 99,9 99,9
7 96,9 86,5 85,9 100,0 99,9
8 97,2 78,3 77,5 99,9 99,9
9 92,5 48,6 47,7 100,0 99,9

Tablo 3.1 degerlendirildiginde, NF prosesi ile yiiksek organik (KOI) ve inorganik
(TCK) madde giderimleri saglandigi ve ayrica renk ve bulaniklik i¢in %100’ varan
giderim performanslart  elde edildigi gorilmistir. Renk ve bulaniklik
performansindaki yiiksek giderim verimlerinden dolayi, bu ii¢ parametre

optimizasyon siirecinde hesaplamalara dahil edilmemistir.

Membran prosesleri arasinda NF membranlarin, atiksuda bulunan askida kati

maddelerin, bulanikligin ve koliform bakterilerin gideriminde etkili ve gilivenilir
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membranlar oldugu litertirden bilinmektedir (Akdagli ve Arslan, 2008; Jin ve dig.,
2013; Demir ve dig., 2017). NF membranlar ile yiiriitiilen deneylerin tamaminda
iletkenlik gideriminde salinmimlar goriilmekte olup iletkenlik gideriminin diger
performans parametrelerine gore diisiik degerlerde oldugu degerlendirilmistir. Ayrica
literatiirden, NF membranlarin ¢ok degerlikli iyonlarin gideriminde oldukga etkili
oldugu, buna karsin Nat+ ve Cl- gibi tek degerlige sahip iyonlar1 tutamadig
bilinmektedir. Sonug¢ olarak, mevcut atiksudaki iletkenligin ¢ogu tuzun varhigindan
kaynaklandig1 icin deneysel calismalarda iletkenlik giderimleri diisiik seviyelerde
kalmistir. Ayrica iletkenlik giderimindeki salinimdan dolayr da degiskenlerin ve

seviyelerdeki farkliliklarin iletkenlik giderim veriminde etkili oldugu da sdylenebilir.

Bu verilerden hareketle, en uygun isletme sartlarinin belirlenmesi icin organik ve
inorganik madde gideriminde siiziintii KOI konsantrasyonu, TCK ve iletkenlik icin
ise giderim verimleri degerlendirilerek ¢alismalara devam edilmistir. KOI
parametresinin  cevap ylzeyi yontemiyle degerlendirilmesinde, giderim
performansindaki yiiksek degerlerden dolayr model ile uyumlu sonuclar ¢ikis suyu
(siiziinti)) KOI degerleri kullanilarak saglanmustir. Ayrica membran proses
verimliligi ve isletme parametrelerinin optimizasyonu ile ilgili literatiirde bulunan
caligmalarda kullanilan siiziintii aki degerleri de proses performansi olarak kabul
edilmistir. Membran proseslerin uygulamasinda temel kriterlerin basinda aki
azalmasi gelmekte, buna sebep olan faktorler belirlenerek prosesin daha yiiksek aki
degerlerinde isletilebilmesi amacglanmaktadir. Yiiksek siiziintii akisi membran
proseslerde arzulanan bir durum olmakla birlikte; ak1 azalmasi olayi, dzellikle ¢apraz
akis hizi, membran gecis basinci, membran tiirii (gézenek boyutu, kimyasal
kompozisyonu, vb.) ve besleme ¢ozeltisinin fizikokimyasal o6zelliklerinden

etkilenmektedir (Aydmer ve Ince, 2010).

NF prosesinde giris degiskenlerinin (pH, basing, VRF ve membran tiirii) proses
performans parametreleri (¢ikis suyu KOI, TCK giderim verimi, iletkenlik giderim
verimi ve sliziintii aki degerleri) iizerindeki etkilesimleri ve ANOVA analizi
sonucunda elde edilen model verileri ile deneysel verilerin uyumunu gdsteren
korelasyon egrileri her bir performans parametresi i¢in Sekil 3.1°deki gibidir.
Etkilesim grafiklerinin X1 ve X2 eksenleri, ilgili sonu¢ parametresi iizerinden,

ANOVA analizi sonucunda anlamli etkisi olan giris degiskenlerini gostermektedir.

42



|
30
y =X+ 4e0
25 | R2=0,9986
= 20
B 5 _
g ERE g
te =
10
N
U
% 5
o 0
0 5 10 15 20 25 30
Deneysel
120
y=Xx+4e%
100 | Re=09551
80
- |3
= o 60 'S
3 =
M 40 °
O
=~ 20
0
0 20 40 60 80 100 - Basi
Deneysel ’ ¢
|
100
120
y =x + 0,0003 100
80 | R2=0,9961 50
9 5 60 x %
N § E 40
= | 3 4 £ o
= 0
[&]
= 20
= 15 10
0
0 20 40 60 80 100 B: Basing 2 A pH
Deneysel ’ 10 5 '
|
50
4o | YITX¥oE® o
R* = 0,9854 0
— _ 30
5 | g% .
~ o <
(S = 20 10
E 0
= 10
<
15 14 4
0 13 3
0 10 20 30 40 50 B: Basing | C: VRF
Deneysel 10 2
|

Sekil 3.1. Komiir yikama atiksularinin NF prosesi ile geri kazaniminda sonug
parametrelerinin giris degiskenlerine bagl olarak degisimleri.
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Tiim performans parametrelerinin (R>%95) model degerleri ile yiiksek korelasyon
sagladigi belirlenmis olup KOI gideriminde pH ve VRF; TCK ve iletkenlik
giderimlerinde basing ile pH ve aki i¢in basing ve VRF parametrelerinin 6nemli
proses degiskenleri oldugu soylenebilir. Sekil 3.1°de goriildigii gibi degiskenlerin
performans parametreleri tizerindeki etkileri de farkliliklar gostermektedir. Basing,
pH ve VRF degiskenlerinin ¢ikis performans degerlerine olan etkileri birbirlerinden
cok farklidir. pH ve VRF degiskenleri arttik¢a azda olsa ¢ikis KOI degerlerinde
diisiis goriilmektedir. Basing ve pH’ daki artis TCK giderim verimini etkilememekte
fakat iletkenlik giderimi az da olsa diismektedir. Basing artist akiyir arttirirken

VREF’deki artis akiy1 diistirmektedir.

Organik madde giderim performansi i¢in KOI parametresi degerlendirildiginde
basing, VRF ve membran tiirii etkileri altinda yaklasik %88-97 arasinda degisen
yiiksek giderim performans: elde edilmistir. Inorganik giderim performans
degerlendirilmesi  icin TCK ve lletkenlik performans parametreleri
degerlendirildiginde basing, pH ve membran tiirii giris degiskenleri etkisi altinda
strastyla %37,2-95,1 ve %34,9-94,9 arasinda degisen giderim performanslari elde
edilmistir. Membran proseslerin isletilmesinde 6nemli performans parametrelerinden
biri olan aki parametresi i¢in basing, VRF ve membran tiirii etkileri altinda 13,7-42,3
L/m?.sa degerleri arasinda degisen aki degerleri elde edilmistir. NF prosesi genel
olarak membran akis1 yiliksek bir prosestir. Halakarni ve dig. NF prosesi ile yaptiklar
attk su aritimi ¢alismasinda 40 ila 60 L/m®sa arasinda bir membran akisi elde
etmislerdir (Halakarni ve dig., 2020). Baska bir ¢calismada neticesinde ise 33 L/m®.sa
lik bir aki belirlenmistir (Esteves ve dig., 2020).

3.2. Anova Analizi

Uygun bir matematiksel model secildikten sonra, tahmin i¢in kullanilmadan 6nce
modelin 6ngorii kabiliyeti dogrulanmalidir. Komiir yikama atiksulariin NF prosesi
ile geri kazaniminda yiiriitiilen deneysel ¢aligmalar neticesinde elde edilen verilerin
ANOVA analizi ile 4 performans kriterini etkileyen 4 farkli degiskenin ayr1 ayri
katk1 paylar1 belirlenmistir. Buna gore giris degiskenlerinin KOI, TCK, Iletkenlik ve
Aki1 parametreleri lizerine etkileri sirasiyla Tablo 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5’te verilmistir.

ANOVA tablosundaki p degerlerine bakilarak parametrelerin ve elde edilen modelin
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anlamlilik degerleri belirlenebilir. F istatistik ve p olasilik degerleri model ve
degiskenlerin 6nem seviyesini belirtmekte; p>F degeri i¢in 0.05’ten kiigiikk olan
model ve terimlerinin sonug degiskeni iizerine etkileri “Onemli”, 0.1°den biiyiik olan
model ve terimlerinin sonuc¢ degiskeni iizerine etkileri ise “Onemsiz” olarak

degerlendirilmektedir.

Tablo 3.2. KOI parametresi icin ANOVA analizi

. Kareler |Serbestlik| Kareler F P-Degeri .
KOI Toplamm | Derecesi | Ortalamasi | Degeri | Prob>F Etki
Model 324,36 6 54,06 239,44 0,0042 | Onemli
A-pH 7,69 1 7,69 34,08 0,0281 |Onemli
B-Basing 0,37 1 0,37 1,65 0,3280 -
C-VRF 0,13 1 0,13 0,57 0,5285 -
D-Membran ;

110,95 2 55,48 245,71 0,0041 |Onemli
Tiiri
AD 8,03 1 8,03 35,55 0,0270 | Onemli
Artik 0,45 2 0,23 -
Toplam 324,82 8 -
Tablo 3.3. TCK parametresi i¢in ANOVA analizi

Kareler |Serbestlik | Kareler F P-Degeri .
TCK Toplanm | Derecesi | Ortalamasi | Degeri | Prob>F Etki
Model 3383,83 5 676,77 12,76 | 0,0310 |Onemli
A-pH 571 1 571 0,11 0,7644 -
B-Basing 84,71 1 84,71 1,60 0,2956 -
C-VRF 13,98 1 13,98 0,26 0,6431 -
?l,'ir'\gembra” 327943 2 1639,72 | 3091 | 0,0100 |Onemli
Artik 159,16 3 53,05 -
Toplam 3542,99 8 -

Tablo 3.2°’de goriildiigii gibi, KOI parametresi i¢in verilen ANOVA analiz
sonuglarma gore 0,05’ den kiiclik p degerine sahip olan pH ve membran tiirii ayri
ayr1, pH ve VRF degiskenlerinin birlikte olmak iizere KOI giderim performansi
tizerinde anlaml bir etkiye sahip olduklar1 belirlenmistir. Tablo 3.3’ de gosterdigi
gibi, TCK gideriminde yalniz membran tiirliniin anlamli bir etkiye sahip oldugu

belirlenmistir.
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Tablo 3.4. iletkenlik parametresi icin Anova analizi

. P-
. Kareler |Serbestlik| Kareler F .
Iletkenlik . . . | Degeri | Etki
Toplam | Derecesi |Ortalamasi| Degeri Prob>F

Model 3990,49 6 665,08 85,64 0,0116 | Onemli
A-pH 168,47 1 168,47 21,69 0,0431 | Onemli
B-Basing 602,30 1 602,30 77,56 0,0126 | Onemli
C-VRF 1,35 1 1,35 0,17 0,7171 -
%’Z'iembra” 2894.79 2 144740 | 186,38 | 0,0053 | Onemli
AB 671,93 1 671,93 86,53 0,0114 | Onemli
Artik 15,53 2 1,77 -
Toplam 4006,02 8 -
Tablo 3.5 Aki parametresi i¢in Anova analizi

Ak Kareler |Serbestlik| Kareler F P-Degeri Etki

Toplamn | Derecesi | Ortalamasi | Degeri | Prob>F

Model 745,54 6 124,26 22,54 0,0431 | Onemli
A-pH 6,81 1 6,81 1,23 0,3822 -
B-Basing 117,33 1 117,33 21,28 0,0439 | Onemli
C-VRF 139,94 1 139,94 25,39 | 0,0372 | Onemli
D-Membran | /5 93 2 22146 | 4018 | 0,0243 |Onemli
Tura

AB 0,091 1 0,091 0,016 0,9098 -
Artik 11,02 2 5,51 -
Toplam 756,57 8 -

Iletkenlik parametresi i¢in ise pH, basing ve membran tiirii i¢in ayr1 ayri, pH ve

basing degiskenlerinin ise birlikte olmak tizere iletkenlik giderim performansi

tizerinde anlamli bir etkiye sahip olduklar1 belirlenmistir (Tablo 3.4). Tablo 3.5’te

verilen aki parametresi ANOVA analizi sonuglart incelendiginde basing, VRF ve

membran tiirli proses degiskenlerinin aki performansi iizerinde anlamli bir etkiye

sahip olduklar1 goriilmektedir.

3.3. Siiziintii aki grafikleri

Secilen membran tiirlerinde 9’lu deney setine ait siiziintii aki grafikleri Sekil 3.2°de

verilmistir. NPO30 membranina kiyasla daha diisiik molekiiler agirlik kesme smir

degerine (150-300 Dalton) sahip olmasina ragmen DESAL-5-DK membrani ile 26,6-

42,7 L/m2.sa arasinda degisen yiiksek aki performanslari elde edilmistir.
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Literatiirde yapilan bir cahismada 16,2 ile 26,8 L/m®sa arasinda kullanilan membran
akist ile elde edilen giderim verimleri yaklasik olarak %98 Fe, %41 Si ve %50 Al diir
(Mutlu ve dig., 2018). Yapilan diger calismada, bir 6n aritma uygulandiktan sonra
membran distilasyon ile membran kirlenmesi ve 1slanma etkili bir sekilde
hafifletilmistir, membran akis1 yaklasik 17,9 kg/mz.sa civarinda ¢ikmustir ve

membran distilasyonunun siizilintiisii yiiksek kalitede kalmistir (Wang ve dig., 2020).

Membran akisi, membran isleminin uygulanabilirli§ini kontrol eden O6nemli bir
faktordiir. Bu calismada elde edilen aki degerleri, literatiir ile karsilastirildiginda
yiiksek aki elde edilmistir. Aki zamanla ve membran kirlenmesiyle azalmistir ancak,
genel olarak azalma egilimi stabildir. Bu, aritma islemi sirasinda membran

kirlenmesinin en aza indirildigini géstermektedir (Wang ve dig.,2020).

3.4. Dogrulama deneyi ve elde edilen ¢ikis suyu kalitesi

Deneysel sonuglarin cevap yiizeyi yontemi ile analizi sonucu belirlenen optimum
proses isletme sartlart NF membran tiirii; DESAL-5-DK, Basing; 15, pH; 10 VRF; 2
olarak belirlenmistir. Dogrulama deneyi sonuglar1 Tablo 3.6’da gosterilmistir. Bu
sartlarda gerceklestirilen dogrulama deneyinde modelin tahmin degerleri ile uyumlu
sonuclar elde edilmistir. Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde, komiir endiistrisi
atiksularina direkt NF membran uygulanmasinin organik ve inorganik madde
giderimi yoniinden etkili oldugu fakat siiziintii suyu miktarinin 6zellikle inorganik
madde i¢eriginin yiiksek olmasindan dolayr membran yiizeyinde meydana gelen hizl

tikanmalardan dolay1 diisiik kaldig1 s6ylenebilir.

Tablo 3.6. Tahmin ve dogrulama deneyi sonuglari

Parametre Tahmin Dogrulama Deneyi
KOI (mg/L) 12 13 (%95)
TCK (%) 91 91
Tletkenlik (%) 92 91

Aki (L/m*.sa) 44 42
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Kullanilan giris suyu kalite parametreleri ve yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda
elde edilen siiziintii suyu toplu sonuglart DSO (Diinya Saglhk Orgiitii ) “Igme Suyu
Kalitesi Kilavuzu” (1993), TS 266 (Tiirk Standartlar1 Enstitiisii ) “Insani Tiiketim
Amagh Sular Hakkindaki Yonetmelik” (2005) ve Avrupa Birligi (Avrupa Birligi)
“Insani Tiiketime Yonelik Su Kalitesi 98/83 Sayili Konsey Direktifi” (1998) ile
birlikte Tablo 3.7’ de verilmistir.

Tablo 3.7. TSE, Avrupa Birligi, DSO tarafindan verilen “Insani Tiiketim Amagli Su
Kullanim1” sinir degerleri

Parametre Birim | Ciris Cikis TS266 | AB DSO
Suyu Suyu (2005) | (1998) | (1993)
pH - 7,71 6,595 |6,5-95 |6,5-9,5
Sicaklik ’C 22
Iletkenlik uS/cm | 712 128 2500 2500 2500
TCK mg/L 333 60
KOI mg/L | 529 11,5
Renk Pt/Co 133 0 20 20 15
Bulaniklik NTU 10.2 0,1 1,0 4,0 5,0
Sulfur mg/L 0.2 <0,02
Floriir mg/L 5,70 1,05 1,5 1,5 1,5
Kalsiyum mg/L 65,84 0,249 - - 300
Magnezyum mg/L 15,52 0,279 - - -
Demir mg/L <0,2 <0,2 0,2 0,2 0,3
Aliiminyum ug/L <0,20 <0,20 0,2 0,2 0,2
Nikel mg/L <0,02 <0,02 0,02 0,02 0,02
Mangan mg/L <0,05 <0,05 0,05 0,05 0,10
Kursun mg/L <0,01 <0,01 0,01 0,01 0,01
Kadmiyum mg/L <0,005 <0,005 0,005 0,005 0,003
Cinko mg/L <0,1 <0,1 - 3,0 -
Bakar mg/L <0,2 <0,2 2,0 2,0 2,0
Arsenik mg/L <0,01 <0,01 0,01 0,01 0,01
Krom mg/L <0,05 <0,05 0,05 0,05 0,05
Sodyum mg/L <0,1 <0,1 200 200 200
Sertlik mg/L 228,31 1,769 - - 500
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Tablo 3.7 suyun yeniden kullanilabilirligi agisindan degerlendirilmis olup, NF
membran ile uygun isletme sartlarinda aritilan komiir endiistrisi atiksularinin DSO
(1993), TS 266 (2005) ve Avrupa Birligi (1998) verilerine gore insani tiiketim
amaciyla kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir. Elde edilen sonuglar, aritilan
atiksuyun komiir madenciligi endiistrisinde komiir yikama igin etkin bir sekilde

yeniden kullanilabilecegini gostermektedir.

Wadekar ve dig., tarafindan terk edilmis bir komiir madenine ait olan maden drenaj
atiksularinin aritilmast i¢in seramik ve polimerik membranlarin performansini
degerlendirilmistir (Wadekar ve dig., 2018), Diisiik bir arsenik aritma verimligi
(%33) belirlenmesine karsin, NF membrani iile igme suyu standartlarinda siiziintii
suyu elde edilebildigi goriilmiisiitr. Wadekar vd, tiim ¢ok degerlikli iyonlar1 %99'un
tizerinde gidermeyi basarmistir, Kiswanto ve dig., ise Endonezya’da bulunan komiir
madeninden kaynaklanan asit suyunun aritilmasi icin NF membranlar1 kullanmis ve
KOI, AKM, TCK ve Fe icin stirastyla %56-%93; %79-100; %43-69; %67-100
giderim verimleri elde etmistir. Ayrica NF membran teknolojisi kullanilarak aritilmis
komiir madeni asit sularinin, Endonezya Saglik Bakanlig1 Y6netmeligi standartlarina
uygun icme suyu kaynagi olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir (Kiswanto ve

dig., 2020).
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4. SONUC VE ONERILER

Madencilik  faaliyetlerinden = kaynaklanan  atiksularin  karakterizasyonuna
bakildiginda, bu atiksularin oldukea asidik ve yiiksek konsantrasyonlarda askida kati
madde icerdigi goriilmektedir. Ayrica organik bilesikler, metaller, agir metaller,
arsenik, demir ve manganez gibi metaloidlerle kirlenme de yaygin olarak
goriilmektedir. Bazi madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan atiksular, ozellikle
komiir endiistrisi atiksulart kabul edilemeyecek tuzluluk degerlerine sahiptir ve

olusan atiksularin desarj 6ncesinde aritilmasi gerekmektedir.

Global diizeydeki su sikintis1 problemlerine karsilik, 6zellikle yogun su tiiketen
endistrilerin ve tarimsal faaliyetlerin ¢ok oldugu bdlgelerin, yeterli olmayan su
kaynaklarinin daha fazla tiiketilmemesi icin bazi énlemler almasi sarttir. Onerilen
Onlemler arasinda endiistriyel atiksularin aritilip geri kazanimi ve yeniden kullanimi
giderek 6nem kazanmaktadir. Ozellikle yiiksek miktarda su tiiketen endiistrilerin
artmasi, bu endistrilerin su ihtiyaclarin1 karsilayacak kaynaklarin bulunmasinda
yasanan zorluklar, su kitlig1 problemleri ve su maliyetlerindeki artiglar, atiksularin
uygun teknolojiler ile aritilarak geri kazanimini gerekli kilmaktadir. Su geri kazanimi
ve yeniden kullanim1 hem bdlgesel hem de ulusal 6l¢ekte suyun stirdiiriilebilirliginin
onemli bileseni haline gelmistir ve sadece sanayide degil ayni zamanda tarim, igme
suyu, icilmeyen evsel su kullanimi, peyzaj sulamasi, rekreasyon ve yeralti suyu
beslemesi gibi alternatif su kaynaklari olusturmasi agisindan da giderek Onem
kazanmistir. Atiksularin aritilarak yeniden kullaniminin hiz kazandigi bu dénemde
atiksularmn aritilmasinda membran prosesler de atiksuyun gerekli standartlarda

aritilmasinda 6nemli bir ara¢ haline gelmistir.

Bu c¢aligsmada, ithal komiir depolama tesislerinde komiirlerin yikanmasi ve yagmur
sulariin kémiir yiginlarindan sizmasi sonucunda olusan atiksularin NF Prosesi ile
aritilarak geri kazanilabilirligi laboratuvar sartlarinda incelenmistir, Calismadan elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde, DESAL-5-DK membran: ile 41,78 L/m?sa
siiziintii akisinda yiiksek organik madde giderimi (%95 KOI giderimi) saglanmis
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olup %95’in tlizerinde siilfiir ve %91 seviyesinde TCK giderimi ile yliksek inorganik
madde giderimi elde edilmistir. Ayrica elde edilen siiziintii suyunda %100’e yakin
renk ve bulaniklik ile yiiksek iletkenlik giderimi gézlenmistir. Laboratuvar ortaminda
yapilan deneysel caligmalar sonucunda elde edilen siiziintii suyu kalite degerleri;
DSO “I¢gme Suyu Kalitesi Kilavuzu” (1993), TS 266 “insani Tiiketim Amagcli Sular
Hakkindaki Yonetmelik” (2005) ve Avrupa Birligi “Insani Tiiketime Yonelik Su
Kalitesi 98/83 Sayili Konsey Direktifi” (1998)’e gore insani tiiketim amaciyla
kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir. Elde edilen sonuglar, aritilan atiksuyun
komiir madenciligi endiistrisinde komiir yikama icin etkin bir sekilde yeniden
kullanilabilecegini gostermektedir. Benzer atiksu iireten endiistriler icin de NF
prosesi yiiksek kalitede su geri kazaniminda etkin olarak kullanilabilecek bir

alternatif olabilir.

Membran prosesler genis kullanim alanlar1 ve o6zellikle etkin giderim verimleri
nedeniyle son yillarda en ¢ok kullanilan aritim yontemleri arasindadir. Onemli
avantajlarina ragmen olusturduklart konsantre akim bu proseslerin en Onemli
dezavantajidir. Membran proseslerin olusturdugu konsantre akimin aritiminin
yanisira minimizasyonu ve yonetimi ile ilgili son zamanlarda yapilan caligmalar
giderek énem kazanmustir. Ozellikle endiistrilerde membran proseslerin kullanimi
arttikca etkin ¢evre korumaya odaklanmis yenilik¢i konsantre yOnetim

yaklagimlarinin gelistirilmesi gerekli olmaktadir.

Bu calismada, ithal komiir depolama tesislerinde komdiirlerin yikanmasi ve yagmur
sonrasinda olugan atiksularin geri kazanilabilirligi i¢in Nanofiltrasyon (NF) prosesi
kullanilmis olup deneysel sonuglarin cevap yiizeyi yontemi ile analizi sonucu
belirlenen optimum proses isletme sartlarindan VRF 2 olarak belirlenmistir. %50 su
geri kazanimi anlamina gelen bu orandan yola ¢ikilarak; ¢alisilan atiksuda komiir
kaynakli inorganik maddeler ve agir metaller nedeniyle yiiksek miktarda TCK
membran yiizeyinde tikanmalarin ¢ok kisa stirelerde gergeklestigini gostermektedir.
Diisiik su geri kazanim oraniyla isletimin olmasi, olusacak konsantre hacminin fazla
olmas1 anlamina gelir. Yiiksek kalitede su geri kazanimi gerceklesirken bertaraf
zorunlulugu olan inorganik madde igerigi yiiksek konsantre Olusumu ilave bir
cevresel problem anlamina gelmektedir. Bu nedenle, bahsedilen bu sonuglardan, bu

tiir atiksularda NF prosesi dncesinde bir 6n aritimin yapilmasi ve su geri kazaniminin
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maksimum seviyelere ¢ikarilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in NF Oncesinde
coktlirme, adsorbsiyon, MF veya UF membranlar kullanilarak 6n aritimin yapilmasi

onerilmektedir.
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