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OzET

GEMILERDEN KAYNAKLANAN PETROL VE PETROL TUREVLI ATIK KABUL
TESISLERININ ATIKSULARININ ARITILMASI

Elif SEKMAN

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Mehmet Sinan BiLGILI

Bu calismanin amaci, karakteristik 6zellikleri oldukc¢a degisken olan gemilerden
kaynaklanan petrol ve petrol tiirevli atik kabul tesislerinin atiksularinin (sintine suyu)
kapsamli bir karakterizasyonunun gerceklestirilmesi ve bu atiksularin membran
proseslerle aritilabilirliginin arastiriimasidir.

Calismanin 1. kisminda, 2010-2015 yillari arasinda ISTAC A.S. tarafindan isletiimekte
olan Haydarpasa Atik Kabul Tesisi'ne gelen 29 farkli ham sintine suyu 6rneginde 31
parametrenin analizi ile karakterizasyon ¢alismalari gergeklestirilmistir. Ayrica 7 farkh
numunede partikiil boyut dagilim analizleri gercgeklestirilmistir. Karakterizasyon
calismalarindan elde edilen sonuglara gére AKM konsantrasyonu ortalama 257 mg/L
(13-936 mg/L); yag-gres konsantrasyonu ortalama 147 mg/L (7-736 mg/L); KOI
konsantrasyonu ise ortalama 1.086 mg/L (240-2.783 mg/L) olarak belirlenmistir.
Calisma kapsaminda analiz edilen diger parametrelerde de benzer sekilde ¢ok genis bir
aralikta degisimler gozlenmistir.

Optimizasyon ve uygulanabilirlik calismalari, MF, UF ve NF proseslerinin ayri ayri
uygulanabildigi laboratuvar olcekli, paslanmaz c¢elik bir membran sisteminde
gerceklestirilmistir. Optimizasyon ve uygulanabilirlik calismalari boyunca atiksu debisi
4,17 L/dk, sicaklik 20°C, capraz akis hizi 2,19 m/sn ve besleme hacmi 10 L olarak sabit
tutulmustur. Calismalarda PES malzemeden (retilmis, farkli por capina sahip 1 adet
MF, 2 adet UF ve 2 adet NF plaka tipi membran kullanilmistir.
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Gahsmanin 2. kisminda, S1 sintine suyu numunesi kullanilarak iki farkli membran
konfiglirasyonuyla (kaba filtre+UF+NF ve MF+NF) optimizasyon c¢alismalari
gercgeklestirilmistir. Aki, tikanma boyutlari, geri kazanim, isletme slresi ve ¢ikis suyu
kalitesi g6z onlnde bulundurularak her bir aritim konfiglirasyonu icin membran tirdq,
optimum basing ve VRF degerleri belirlenmistir. Buna gore kaba filtre+UF+NF
kombinasyonunda UF membran icin UP150P membran, 2 bar basin¢ ve VRF 5 degeri;
NF membran icin ise NPO10P membran, 16 bar basing ve VRF 5 degerleri optimum
degerler olarak belirlenmistir. MF+NF kombinasyonunda ise MPOO5P membran, 2 bar
basinc¢ ve VRF 5 degeri; NF membran icin ise NPO10P membran, 16 bar basing ve VRF 5
degeri optimum degerler olarak belirlenmistir.

Calismanin 3. asamasinda S1 sintine suyunun aritimi ile elde edilen optimum degerler
S2 sintine suyunun membranla aritiminda kullanilmis ve aki, ylzeysel kirlenme, ¢ikis
suyu kalitesi, tikanmanin tird ve boyutlari, AFM goérintlsi, SEM-EDS ve dane boyut
analizleri ile sintine suyunun membranlarla aritiminin uygulanabilirligi arastiriimistir.
Yapilan calismalar sonucunda bitiin setler sonunda AKM giderim verimleri ortalama
%93,0 olarak olgllmustur. Yag ve gres konsantrasyonu butiun setler sonunda 10
mg/L’nin altinda, KOI konsantrasyonu ise 80 mg/L’nin altinda élgiilmistir.  Aritim
¢alismalari sonunda kirli membranlarda yapilan elementel analizlerde membranlarin
ylzeylerinde magnezyum, aliminyum, vanadyum, demir, bakir, ¢inko, potasyum,
fosfor ve silisyum elementlerine rastlanmistir. Cikis suyu kalitesinde buylk farklar
gorilmemesine karsin, ham sintine suyunun kaba filtre sonrasinda UF+NF membran
kombinasyonuyla aritilmasinin isletme siresini kisalttigl, membranin akisini ylikselttigi,
aki kaybini diistirdiGgli, membran ylzeyindeki kirlilik birikimini azalttigi belirlenmistir.

Deneysel calismalardan elde edilen tiim veriler goz 6ninde bulunduruldugunda, kaba
filtreden sonra UF+NF membran kombinasyonunun gemi kaynakli petrol ve petrol
tdrevli atiksularin aritiminda etkili, verimli ve uygulanabilir bir aritma metodu oldugu
sonucuna varilmistir.

Sonug olarak, kaba filtre+UF+NF membran aritim kombinasyonunun gemi kaynakh
petrol ve petrol tiirevli atiksularinin aritiminda etkili, verimli ve uygulanabilir bir aritma
metodu olduguna karar verilmistir. Bu ve benzer membranlarla, daha ufak gozenek
boyutuna sahip kaba filtreler kullanilarak ve/veya emdlsiye yagin giderilebilecegi farkli
on aritim metotlariyla aki, aki kaybi, membran kirlenmesi ve calisma siresi gibi
parametrelerde iyilesmeler elde edilebilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sintine suyu, membran aritimi, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon
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ABSTRACT

TREATMENT OF WASTEWATER FROM SHIPBOARD PETROLEUM WASTE
AND DERIVATIVES RECEPTION PLANT

Elif SEKMAN

Department of Environmental Engineering

PhD Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Mehmet Sinan BILGILI

The purpose of this study is a detailed characterization of wastewater (bilge water)
from shipboard petroleum waste and derivatives reception plant was performed and
the treatability of wastewater by membrane processes and applicability of treatment
method were investigated.

In the first part of the study, characterization studies with 31 parameters were
performed on 29 raw bilge water samples, provided between 2010 and 2015 from
ISTAC A.S. Haydarpasa Waste Reception Plant. Particle size distribution analyses were
also performed in 7 different samples. According the results of characterization
studies, average SS concentration was 257 mg/L (13-936 mg/L); average oil & grease
concentration was 147 mg/L (7-736 mg/L); and average COD concentration was 1,086
mg/L (240-2,783 mg/L). Similar tendencies in other parameters was also observed and
concentrations were varied in a wide range.

Wastewater flowrate, temperature, crossflow velocity, and feeding volume were
constant as 4.17 L/min, 20°C, 2.19 m/s, and 10 L during optimization and applicability
studies. In studies, 1 MF (MPOO5P), 2 UF (UP150P and UP020P), and 2 NF (NPO10P and
NPO30P) PES flatsheet membranes with different pore sizes were used.

In the second part of the study, optimization studies were performed with two
different membrane configurations (coarse filtration+UF+NF and MF+NF) using S1
bilge water. Membrane type, optimal pressure and VRF value were determined for

XXi



each configuration while considering flux, flux loss, membrane fouling, recovery,
process time and effluent quality. According to the results, UP150P membrane, 2 bars
pressure and VRF 5 value for UF membrane; NPO10P membrane, 16 bars pressure and
VRF 5 value for NF membrane were determined as optimal conditions for coarse
filtration+UF+NF configuration. MPOO5P membrane, 2 bars pressure and VRF 5 value
for MF membrane; NPO10P membrane, 16 bars pressure and VRF 5 value for NF
membrane were determined as optimal conditions for the MF+NF configuration.

In the third part of the study, optimum conditions determined during the treatment of
S1 bilge water were used to treat S2 bilge water and treatibility of bilge water by
membrane processes were determined in the consideration of flux, surface fouling,
effluent quality, fouling type and fouling magnitude, AFM images, SEM-EDS and
particle size distribution analyses. The results of all treatment steps showed that
average removal efficiency of SS was 93.0%. Oil & grease and COD were below 10 mg/L
and 80 mg/L at the end of all treatment steps, respectively. Magnesium, aluminum,
vanadium, iron, copper, zinc, potassium, phosphorus, and silicon elements were found
on the surfaces of polluted membranes of each treatment step by elemental analyses.
Even though no big differences were observed in effluent quality, coarse filtration
afterwards UF+NF membrane treatment configuration shortened process time,
increased flux, decreased flux loss and decreased pollution deposition on membrane
surface.

As a conclusion, coarse membrane+UF+NF membrane treatment configuration is a
viable, efficient and applicable membrane treatment method to treat wastewater from
shipboard petroleum waste and derivatives. It is also concluded that it is possible to
achieve better recovery in the parameters as flux, flux loss, membrane fouling and
process time by using smaller pore sized coarse membranes and/or different pre-
treatment methods to eliminate emulsified oil.

Keywords: Bilge water, membrane treatment, microfiltration, ultrafiltration,
nanofiltration
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Her gecen glin deniz trafiginin ve buna bagli olarak gerceklesen kazalarin ve yasa disi
sintine bosaltiminin artmasi ile denizlerimizin kirlenme orani da artmaktadir. Ulkemiz
Uc¢ tarafi denizlerle cevrili olup deniz tasimaciliginda diinyada cok énemli bir konuma
sahiptir. Turkiye'yi cevreleyen Karadeniz, Marmara Denizi, Ege Denizi ve Akdeniz yari
kapali denizler olduklarindan, sularin kendini yenileme sireci uzun yillar almakta ve

onemli kirlilik sorunlariyla karsi karsiya kalinmaktadir [1].

Yogun deniz trafigi sonucunda denizlerimizde iki tir potansiyel kirlilik ortaya
¢tkmaktadir. Bunlardan birincisi, gemilerin normal faaliyetleri sonucunda olusan evsel
atiksu, sintine suyu, balast ve kati atik gibi kirleticilerden olusmaktadir. Gemi
trafigindeki artisa bagh olarak meydana gelen gemi kaynakh bu rutin kirlilik kontrol
edilmesi gereken kirlilik kaynaklari olarak 6nem kazanmaktadir. Denizlerde meydana
gelebilecek ikinci kirlilik kaynagi ise gemi kazalari sonucu deniz ortamina yayilan
kirleticilerin olusturdugu kirliliktir. Deniz yataginda yapilan petrol arama ve ¢ikarma
calismalari, gemilerin yasadisi atiksu desarjlari ve gemi kazalari sonucu su ortamlarina
petrol sacilmasindan dolayr yilda 2 ile 28 milyon ton petrol GriinG denizlere
bulagsmaktadir. Petrol, deniz ortamina dokiillip sacgildiginda bilesimindeki hafif ve cabuk
buharlasabilen kisimlar hizli bir sekilde atmosfere yayilir. Sudan daha agir olan
katranimsi kisimlar deniz dibine ¢6kerken sudan hafif olan petrol kalintilari su ylizeyini
kaplar ve atmosfer ile deniz arasindaki gaz alisverisini engelleyerek sudaki ¢oziinmiis

oksijen konsantrasyonunun dismesine neden olur, 15k gegirgenligini azaltir. Su



ortamina karisan petrolli atiklar, deniz kuslarinin kanatlarina yapisip bu kuslarin ugma

yetenekleri ve soguga karsi dayanikhliklarinin yok olmasina sebep olur [2].

istanbul Bogazi ¢ok dar ve aniden genisleyen sekliyle tehlikeli ve kazalara acik bir
suyoludur. Gemiler, ¢ok sayida keskin donisler bulunan, en dar yerinin genisligi 700
metre olan 31 kilometre uzunlugundaki istanbul Bogazi’'ndan gecerken en az 12 kere
rota degistirmek zorunda kalirlar. istanbul Bogazi’'ndan yilda ortalama 53.000 adet Tiirk
ve yabanci uyruklu gemi gecis yapmakta; bunlardan 10.000 adedi tehlikeli yik
tasimaktadir. Bunun yani sira marina trafigi, yolcu vapurlari, balikgi tekneleri vb. deniz
vasitalar trafik yikini daha da arttirmaktadir. istanbul’da Tuzla Limani, Ambarli
Limani, Silivri Limani ve istanbul Limani olmak (izere 4 adet Liman Baskanhgl ve bu
baskanliklara bagh bircok liman ve iskele bulunmaktadir. Her yil binlerce gemi ve

tanker bu iskele ve limanlara ugramakta veya transit gecis yapmaktadir [2].

Ulkemiz denizlerinin korunmasi ve deniz kirliginin énlenmesi icin uluslararasi bircok
sozlesme imzalanmigtir. Uluslararasi sdzlesmelerin ¢ogunlugu Birlesmis Milletler’in
denizcilik konusunda karar organi olan ve merkezi Londra’da bulunan Uluslararasi
Denizcilik Orgiiti (IMO) tarafindan hazirlanmaktadir. IMO tarafindan gemilerden
kaynaklanan deniz kirlenmesinin 6niine gegmek icin hazirlanmis, s6zlesmelerden biri
“Denizlerin Gemiler Tarafindan Kirletilmesinin Onlenmesi Hakkinda Uluslararasi
Sozlesme”dir (MARPOL). Bu s6zlesmenin iki temel amaci vardir ve bunlar; denizlerin
petrol, zehirli sivilar, ambalajli zararh maddeler, pis sular ve c¢opler ile kasith
kirletilmesinin onlenmesi ve gemilerin neden oldugu kaza sonucu dogabilecek deniz
kirlenmesinin en aza indirilmesidir. Ulkelerin gemi sevk ve idaresinde her tiirlii teknik
ve yonetimsel 6nlemi almalari, liman ve kiyi tesisleri ile ekiplerini hazirlamalari, gerekli
kurumsal yapilanma ile mevzuat eksikliklerini tamamlamalari gerekmektedir [1]. Bu
s6zlesmenin ardindan kabul edilmis olan MARPOL 73/78 Sozlesmesi, ulusal ve
uluslararasi sularda sefer yapan 150 gros ton ve daha biylk tim gemileri kapsamakta

olup farkh turdeki kirletici maddeleri iceren 6 adet Ek’ten olusmaktadir.

Ulkemiz, MARPOL 73/78 Sézlesmesi’nin “Denizlerin Gemilerden Kaynaklanan Petrol ve
Petrol Tiirevi Maddelerle Kirletilmesinin Onlenmesine Dair Kurallar”i iceren I. EK'ine,

“Denizlerin Gemilerden Kaynaklanan Zehirli Sivi Madde Atiklari ile Kirletilmesinin



Onlenmesine Dair Kurallar”i iceren Il. EK’ine, “Denizlerin Gemilerden Kaynaklanan Pis
Sular ile Kirletiimesinin Onlenmesine Dair Kurallar”i iceren IV. EK’ine ve “Denizlerin
Gemilerden Kaynaklanan Céplerle Kirletilmesinin Onlenmesine Dair Kurallar”i iceren V.

Ek’ine taraf olmustur.

MARPOL kapsamindaki atiklarin alinmasi islemleri “Gemilerden Atik Alinmasi ve
Atiklarin  Kontrolii Yénetmeligi” kapsaminda yapilmaktadir. istanbul’da gemiler
tarafindan yapilan illegal desarjlarin tespit ve Cevre Kanunu hiikiimlerine uygun cezai
islem uygulama yetkisi istanbul Biyiiksehir Belediye Baskanligi’na 2009-13 sayili Cevre
ve Sehircilik Bakanhgi genelgesi ile devredilmistir. istanbul’da 2010 yilinda illegal desar;j
yapan 161 gemiye 4.785.710 TL idari para cezasi uygulanmistir. istanbul ili'nde,
yonetmelik kapsaminda bakanliktan lisans alan bir adet atik kabul tesisi mevcuttur. S6z
konusu tesis 2005 yilinda Haydarpasa Limani’nda kurulmus olup 2012 yilinda lisansini
yenilemistir ve Istanbul Biyiiksehir Belediyesi (iBB) ISTAC A.S. tarafindan
isletilmektedir. istanbul’daki diger tiim limanlar iBB ile protokol imzalayarak,
Bakanliktan muafiyet belgesi almaktadirlar. Lisansl gemilerle toplanan evsel atiksular
iSKi kanalina, c¢opler ise belediyenin kati atik depolama sahalarina verilmektedir.

Petroll atiklar ise tesise alinarak aritilmaktadir [2].

ISTAC A.S.ye bagh TCDD Haydarpasa Limani’nda bulunan Haydarpasa Atik Kabul
Tesisi’'nde, gemilerin makine ve yardimci makine alt tanklari, koferdamlar, ambarlar
veya benzer bolimlerinde olusan sizinti sulari, yagh atik sulari ve temizlik sonucu
ortaya cikan atiksulardan olusan ve geminin su seviyesinin altinda bulunan sintine
tankinda depolanan petrol ve petrol tiirevli maddelerin agirlikta oldugu ve sintine suyu
diye adlandirilan sivi karisimlar aritilmaktadir. Sintine sulari, yiksek yag oranina, cesitli
miktarlarda metal konsantrasyonuna ve yliksek tuzluluga sahiptirler. Sintine sularinin
degisken yapisi, yiuksek yag ve tuz icerigi bu atiksularin tek bir yontemle aritilmasini

oldukga zorlastirmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Ulkemizin de taraf oldugu MARPOL — 73/78 Sézlesmesi'ne gére sintine sularinin denize
desarj edilmeden 6nce yag ve gres degerlerinin 15 ppm degerinin altina ¢ekilmesi

gerekmektedir. Diinyada ve Ullkemizde cesitli aritma yontemleri denenmis olsa da
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ozellikleri gemiden gemiye degisen bu atiksularin desarj standartlarini saglamasi her

zaman mumkiln olamamaktadir.

Ozellikleri gemiden gemiye degisen ve bertarafi konusunda yeterli bilgi birikimi
olmayan sintine sulari Cevre ve Sehircilik Bakanligl tarafindan lisanslandirilan
limanlarda farkh ama bir o kadar da yetersiz aritma teknolojileri ile aritilmaya
calisiimaktadir. Yetersiz bertaraf ve aritma teknolojilerinin kullanilmasi dolayisiyla

istenilen alici ortam standartlarina ulasmada genel olarak sikintilar yaganmaktadir.

Literatirde gemi kaynakh petrol ve tlrevi atiksularla ilgili yapilan kisitl sayidaki
calismada buyik ¢ogunlukla sentetik atiksu kullanilmis ve bu sularin fiziksel, kimyasal
ve biyolojik aritma yontemleriyle ve bu ydntemlerin kombinasyonlari ile
aritilabilirlikleri incelenmistir. Membran aritimi ile gergeklestirilen ¢alismalarin ise
blyik bir cogunlugunda sentetik atiksu kullanilmistir. Bununla beraber calismalarin
bircogunda yagh sularin aritiminda oldukga etkili oldugu kabul géren, maliyeti oldukga
yuksek olan seramik membranlar tercih edilmistir. S6z konusu ¢alismalarda kullanilan
sentetik sularin sintine suyunun gergek karakteristigini yansitamamasi, ayrica degisken
yapisindan otird aritim veriminin uygulanabilirliginin incelenmemesi ve seramik
membranlara alternatif olabilecek maliyeti daha diisik membranlarin arastirilmamasi

literatlrdeki eksiklikler olarak géze carpmaktadir.

Gerceklestirilen bu doktora calismasi ile kurulmasi ve isletilmesi yonetmeliklerle kanuni
bir zorunluluk haline getirilen gemilerden kaynaklanan petrol ve petrol tirevli atik
kabul tesislerinin atiksularinin ayrintili karakterizasyonunun gerceklestirilmesi ve bu
sularin kaba filtre + ultrafiltrasyon (UF) + nanofiltrasyon (NF) ve mikrofiltrasyon (MF) +
nanofiltrasyon (NF) kombinasyonlariyla aritilabilirliginin incelenmesi hedeflenmistir.
Optimizasyon ¢alismalarinin sonucunda elde edilen optimum degerler, farkli zamanda
alinan farkh karakteristige sahip sintine sularinin aritiminda kullanilarak sonugclarin
uygulanabilirligi de arastirilmistir. Calisma sonunda elde edilecek verilerle, bu konuda

sinirh sayida calisma iceren literatire katki yapilmasi planlanmaktadir.



1.3 Hipotez

Sintine sularinin kompleks ve degisken yapisindan dolayi tek bir aritma yontemiyle
stabil sonuglar elde etmek oldukga glgtir. Sintine sularinin yogun ve degisken petrol
icerigi ve petrolin sintine suyunun igerisinde farkli boyutlarda emidilsiye halde
bulunmasi tek bir membran ile aritimini da oldukca glic kilmaktadir. Bu doktora
calismasi ile ayni malzemeden Uretilmis farkl gézenek boyutlarindaki membranlarla
farkl basinclarda ve VRF (hacim azalma faktori) degerlerinde aritim gerceklestirilmesi
planlanmaktadir. iki farkli membran konfigiirasyonu (kaba filtre+UF+NF ve MF+NF) igin
optimum sartlar belirlendikten sonra farkl karakteristik ozellige sahip bir sintine
suyunun aritilmasi ve nihayetinde en verimli ve uygulanabilir aritimin belirlenmesi
planlanmaktadir. Deneysel c¢alismalar sonucunda mevcut desarj standartlarinin

karsilanacagi distintilmektedir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1 Deniz Kirliligi

Yerylzinde hayatin kaynagini olusturan su ve deniz kirlenmesi ise ¢evre kirlenmesinin
onemli bir kesimini olusturmaktadir. Deniz kirliligi, deniz suyunda oksijen azalmasina,
denizlerde vyasayan canlilarin zehirlenmesine, denizdeki canlilarin ve deniz

kaynaklarinin giderek yok olmasina sebep olmaktadir.

Denizlerin blyitk bir bolimi insanligin ortak mali olarak goriilmekte ise de 1940’ ve
1950°li yillarda olusturulan Milletlerarasi Deniz Hukuku ile Milletlerarasi ilan edilen
sahalarin disinda, her llke kendi c¢ikarlari dogrultusunda kara sularini sahiplenmistir.
1973 ve 1978 vyillarinda kirliligin dnlenmesi igin uluslararasi anlasma ve protokoller
daha sonra da 1982'de Birlesmis Milletler Deniz Hukuku kabul edilmistir. Kara kaynakli
kirliligin dnlenmesi igin 1974’te Kuzeydogu Atlantik ve Kuzey Denizi'ni igine alan Paris
Antlagsmasi ve yine 1974’te Baltik Denizi'nin korunmasi ve kirlilik kontroll icin Helsinki
Antlasmasi yapilirken UNEP (Birlesmis Milletler Cevre Programi) tarafindan da 1980'de
Atina protokolli, Barselona Antlasmasi, 1981'de Quito Protokoli ve Lima Antlasmasi
imzalanmistir. 1985'de ise Montreal Rehberi ile kirliligin kontroll, azaltilmasi ve

onlenmesi icin cesitli programlar onerilmistir [3].

Kirleticiler, deniz ortamina ¢ok cesitli yollarla giris yapabilmekte ve deniz akintilari ile
birlikte uzak mesafelere tasinabilmektedir. Bu kirleticiler daha cok karasal faaliyetler,
hava kirliligi, deniz tasimacilik faaliyetleri, gemi kazalari ve deniz yataginda yapilan

petrol arama ¢ikartma faaliyetleri sonucu deniz ortamina ulagsmaktadir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Deniz kirlilik kaynaklarinin yizdesel dagilimi [4]

Deniz ortaminda ¢ok yaygin olan petrol kirlenmesi ve bunun sonucu olarak ortaya c¢ikan
bilesikler, ekosistem icerisindeki tim organizmalari az veya ¢ok etkilemektedir. Deniz
ortaminda yasayan degisik canl tirlerinin petrol Urlnlerine karsi dayanikhhigl da
farkhdir. Petrol UrGnlerini deniz canlilan Gzerine oldirict toksik etkisi, doku ve
hiicrelerde birikim ve fizyolojik faaliyetlerin etkilenmesi sonucu ortaya cikmaktadir.
Yengeg, Istakoz ve karidesler gibi yasamini zemine gdmli olarak stirdiiren tirler petrol
kirlenmesine karsi en duyarli olanlardir. Bunlar 1-10 ppm araligindaki petrol
konsantrasyonundan etkilenirler. Midye gibi cift kabuklular ve balik tirleri 5-50 ppm,
deniz bitkileri ise 10-100 ppm aralig§indaki konsantrasyonlara duyarldirlar. Petrol
Urtnleri ile kirlenmis balik ve diger su Grlnlerinin insanlar tarafindan tiiketilmesi ham
petrolli olusturan bilesiklerin bir boliminin memeli hayvanlar ve insanlarda kanser
yapici oldugu bilinen maddelerden olusmasi nedeniyle saglik agisindan sakincahdir.
Denizlerde petrol kirlenmesinin takibi ile ilgili olan bazi calismalar istanbul Bogazi’ndaki
petrol kirliliginin Karadeniz kaynakli oldugunu gostermektedir. Karadeniz'i kirleten

petrol Grlnlerinin yillik miktari ise 410.000 tona ulasmaktadir [2].

2.1.1 Karasal Faaliyetler

Deniz kirliliginin buyldk bir kismina insan aktivitelerinden kaynaklanan karasal

faaliyetler neden olmaktadir. Artan diinya nifusu, kentlesme ve sanayilesme birgok



cevresel problemi beraberinde getirmektedir. Bu cevresel problemlerin en dikkat
cekeni evsel ve endistriyel atiksularin yarattigi nehir, gol ve deniz kirliligidir.
Enddistriyel ve evsel atiksularin dogrudan denize desarji canli organizmalara zarar verir,
deniz suyunun kalitesini duslrir, balikgilik ve ylizme gibi faaliyetlerin kisitlanmasina
veya bitmesine sebep olur. Asiri yagislarda ylzeysel akisa gecen yagmur suyu, tarimsal
faaliyetlerde kullanilan ilaglar, milyonlarca aracin motorundan ve benzin deposundan
yollara sizan/damlayan yag ve petrol gibi karasal kirliliklerle birlikte kanalizasyon
sistemlerinde tasmalara sebep olarak ham atiksuyu deniz ortamina tasiyabilmektedir.
Denize tasinan veya desarj edilen ham atiksu, nitrient yiklenmesine ve askida katilarin
artmasina, dogal olarak bulanikhga sebep olur. Yiiksek nitrient konsantrasyonlarinda

alg patlamasi goralir [4].

2.1.2 Hava Kirliligi

Tatli ve tuzlu sularda meydana gelen kirliligin bir diger blylk kaynagi ise sanayiler veya
konutlar tarafindan olusturulan hava kirliliginin ¢okelerek veya kirliligin suya absorbe
olmasiyla suyollarinda ve okyanuslarda kirlilige sebep olur. Atmosfere birakilan zehirli
gazlar ve molekiiller-asit yagmuru seklinde okyanus, deniz ve tatli sulara karigsmaktadir.
Asit yagmuru, yagmurun atmosferden gecerken karsilastigi fabrika bacalarindan ¢ikan
gazlarla (azot oksitler, stlfiir dioksit ve mineral maddeler) tepkimeye girerek bu doga

acisindan zararli olan molekdlleri yeryiziine geri indirmesidir.

Hava kaynakli bir baska kirlilik olan kursun Kkirliligi okyanuslara fabrikalardan ve
kursunlu benzinin kullaniimasiyla ulasir. 2x10° ppm deniz suyundaki kursun

konsantrasyonudur. Kursun, fotosentezi 30 mg/L’de inhibe eder [5].

Bir baska hava kaynakli deniz kirliligi radyoaktif kirleticilerdir. Denize kuru ve vyas
¢Okelme seklinde havadan girerler, ayrica akarsular yoluyla da denizlere tasinirlar.
Denizel ortama herhangi bir yolla giren radyoaktif bir kirletici su, sediment ve
organizma arasinda dongliye ugramaktadir. Denizel ortamlarda radyonikleid
konsantrasyonlari hizla artmaktadir. Bunun da nedeni, yapay glbrelerin, fosil
yakitlarin, deterjan ve pestisit kullaniminin hizli artisi ya da fosfat isleme tesislerinin

¢ogalmasidir [5].



Zirai faaliyetlerde kullanilan parcalanma hizi oldukga yavas ve ugucu olan pestisitler de
denizler i¢cin 6nemli bir kirlilik kaynagidir. Pestisit zararli bocek ve hayvanlari oldiren
madde anlamina gelir. Pestisit deniz, kara ve atmosfere yayilarak ¢ok genis alani
etkileyebilirler. Pestisitlerden DDT (1.1.1-trichloro-2,2-bis (p-chlorophenyl) ethane)
dinya icin buylk bir sorun olmustur ve olmaya devam etmektedir ve denizlere
atmosfer yoluyla ulasir. 1972’de kullanimi yasaklanmis ise de kagak olarak kullaniimaya
devam edilmektedir. EPA (Cevre Koruma Ajansi) 1970-1980 arasi DDT’nin par¢alanma
GrinlG DDE (1.1-dichloro-2,2-bis (p-chlorophenyl) ethylene)’ye toprakta ve baliklarda
rastlamistir. Balikta pestisit toksisitesi sonucu karacigerde yaglanma, blylmeye etki,

reprodiksiyona etki, ozmotik reglilasyonunu bozma, nekrosis, stres, 6lim goralar [5].

Hava kaynakh deniz kirliliginin bir diger sebebi ise bazi hava tasitlarinin tuvalet atiklarini
okyanuslara birakmasinin neden oldugu kirliliktir. Henliz ¢ok o6nemli boyutlara

ulagsmamis bir kirlilik kaynagidir.

2.1.3 Gemi Kazalari ve Sizintilar

Deniz kirliligine sebep olan bir diger kirlilik kaynagi ise gemi kazalari ve bu kazalar
sonucu denize yayilan kirleticiler ve gemilerin normal faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan
evsel atiksularin, sintine sularinin, balast ve kati atiklarin yasadisi olarak denize

desarjidir.

2.1.3.1 Gemi Kazalan

Deniz kazalari ¢arpisma, akinti, asiri ylk, personel hatasi, hava sartlari ve teknik olmak
Uzere c¢ok cesitli sebeplerden meydana gelebilmektedir. Bu kazalar olimlerle
sonuclanabilmekle birlikte denizlere petrolli ve zehirli bircok kirletici de
bulasabilmektedir. Ozellikle biiyiik petrol tankerlerinin kazalari sonucunda binlerce ton

ham petrol denize dokiilmektedir.

Turkiye, biri Glkenin kuzey batisinda i¢ deniz (Marmara) olmak lzere glineyde Akdeniz,
batida Ege ve kuzeyde Karadeniz ile lg¢ tarafi denizlerle cevrili bir (lkedir. Deniz
tasimaciliginda oldukca blylk bir 6neme ve yogunluga sahip olan Tirkiye, deniz

kazalarinda da oldukca Ust siralardadir. Butt vd. [6]tarafindan yayinlanan c¢alismada



Dogu Akdeniz ve Karadeniz’de meydana gelen gemi kazalari %12,1 ile biitliin diinyada

gerceklesen gemi kazalari siralamasinda 3. olmustur (Sekil 2.2).

1,1%- 1,1% 0,0% 0,0% _2,2% _0,0%

WG Gin, D Hin Adalan
' Japonya, Kore
® D Akdeniz/Karadeniz
®K Denizi, D Kanal, Biskay Korfezi
mGulf
m B Afrika Kiyilan
= B Akdeniz
mD Afrika Kiyilan
= Bengal Korfezi
W B Hint Adalan
= G Atlantik/G Amerika'nin D Kiyilan
m izlanda
mBaltik
m SSCB Arktik, Bering Denizi
m ABD Dogu Ky Seridi
mMeksika Korfezi
m K Atlantik
® G Pasifik
m Kanada Arktik, Alaska
mKizil Deniz
mK Pasifik
m Newfoundland
m Avusturalasya

Hint Okyanusu, Antartika
» G Amerika'nin B Kiyisi
wHorn Burnu

K Amerika Pasifik Kiyilar
= Kiel Kanali

Panama Kanali

Bliyik Goller
%12,1 Siiveys Kanall

Sekil 2.2 Gemi kazalarinin gerceklestigi bolgeler

Diinya’da (1), Turkiye’de (2) ve istanbul’da (3) meydana gelen deniz kazalarinin
nedenleri Sekil 2.3'de gosterilmistir.

Gemi Gvdesi/Makinesi

%3 s

Siriiklenme.

Kayip %11
%1

Karaya Oturma
/%31
Yangin/Patlama.

Batma/Alabora
%2

 #

Yangin/Patlama

Karaya Oturma.
%17

Sekil 2.3 Diinya’da (1) [6], Turkiye’de (2) [7] ve istanbul’da (3) [8] meydana gelen deniz
kazalarinin sebepleri

Diinya genelinde kazalarin ¢ogu batma seklinde gergeklesmekle birlikte Ulkemizde

gemi kazalarinin ¢ogu karaya oturma ve alabora seklinde meydana gelmektedir.

istanbul’da meydana gelen kazalar ise istanbul Bogazi’nin cografi 6zelliklerinden &tiirii

daha cok karaya oturma ve c¢atisma seklindedir.
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istanbul Bogazi (Sekil 2.4) Canakkale Bogazi ile birlikte Karadeniz’i Akdeniz’e baglayan
su yoludur. Hazar petrollerinin diinya pazarlarina tasinmasinda enerji koridoru olmasi
nedeniyle blylk bir jeostratejik 6neme ve cografi 6zellikleri bakimindan cok riskli bir
yapiya sahiptir. istanbul Bogazi yiizey ve dipte alth Gstlii iki tabakali akinti sisteminin,
anafor ve orkoz akintilarinin olmasi, degisken hava kosullarinin bulunmasi ve gemilerin
gecisi boyunca 12 kez rota degisimi gerektirmesi itibariyle cografi agidan diinyanin en
dar ve riskli suyollarindan biridir. Cografi 6zellikleri bakimindan ¢ok riskli bir yapiya
sahip olan istanbul Bogazi 31km uzunlugundadir. En genis yeri kuzeyde Anadolu Feneri
ile Tirkeli Feneri arasinda 3.600m, giineyde Ahirkapi Feneri ile inciburnu Feneri
arasinda 3.220m olup ortalama genislik 1.800m’dir. istanbul Bogaz’'nin en dar yeri
Anadoluhisari ile Rumelihisari arasinda olup 698m’dir. istanbul Bogazi’'nin derinligi ana
kanal boyunca 30-110m olup ortalama derinlik 36,3m’dir. istanbul Bogaz/’'nin kivrilarak
uzanan dar bir suyolu olmasi nedeniyle keskin donusler s6z konusu olup Kandilli’de
45°, Yenikdy burunlari aciklarinda da yaklasik 80%lik ve Umur Banki’nda 70%lik buyiik
acil rota degisikligi yapilmaktadir. Ayrica, istanbul Bogazi’'nda deniz trafigini etkileyen
ve glvenli seyir riskini arttiran Kiz Kulesi, Galatasaray Adasi gibi adalar ve Dikilikaya,

Umur, Kurugesme vb. sigliklar mevcuttur [8].

Sekil 2.4 istanbul Bogazi uydu goriintiisi

istanbul Bogazi, Malaka Bogazi’'ndan sonra diinyada en islek ve en tehlikeli deniz
trafigine sahip ikinci suyolu olup, Sliveys Kanali’'ndan U kat, Panama Kanali’'ndan dort
kat ve Kiel Kanal’ndan iki kat yogun deniz trafigine sahiptir [8]. Denizcilik
Mustesarhig’’nin verilerine gére 2010-2013 yillarinda istanbul Bogazi’'ndan gecen
toplam gemi, tanker ve gemilerin aldigi kilavuz sayisi Cizelge 2.1’de gosterilmistir.

11



Cizelge 2.1 istanbul Bogazi’'ndan gegen toplam gemi, tanker ve kilavuz alim sayilari

vil Gemi Sayisi Tanker Sayisi Kilavuz Sayisi
2010 50.871 9.274 26.035
2011 49.798 9.103 26.011
2012 48.329 9.027 24.792
2013 46.532 9.006 24.022
Ortalama 48.883 9.103 25.215

istanbul Bogazi’'ndaki bu yogun deniz trafigi bircok kazayi beraberinde getirmektedir.

Her yil onlarca irili ufakli, mal ve can kaybina sebep olan deniz kazasi vuku bulmaktadir.

2.1.3.2 Gemi Kaynakli Sizintilar

Deniz ulagimi ve tasimaciliginin normal bir Grlini olarak gemilerde evsel atiksular ve
gemilerin normal faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan sintine sulari ve balast olmak tizere iki
tip atiksu olusmaktadir. Gemilerden kaynakh atiklarin su ortamina birakilmasini
Onlemek icin bircok ulusal ve uluslararasi mevzuat mevcuttur. Gemi kaynakl bu

kirlilikten, dnleyici faaliyetlerden ve yasalardan ayri bir baslik altinda bahsedilecektir.

2.1.4 Kati Atik Dokiilmesi

Diinyadaki goller, nehirler, denizler ve okyanuslar tarih boyunca ¢cop dokme alanlari
olmugslardir. 1970’lere kadar bircok toplum, denizleri karada uretilen atiklarin
depolanabilecegi bir alan olarak gérmistir. 1972 yilinda ABD Kongresi'nden gegen
“Denizleri Koruma, Arastirma ve Koruma Alanlari Yasasi” (MPRSA, ayni zamanda
Okyanusa Cop Dokme Yasasi olarak da biliniyor) ile bozunabilir, insan sagligina ve/veya

deniz yasamina zararh atiklarin okyanuslara bosaltilmasi yasaklanmistir [9].

Gunlmuzde hala bazi Ulkeler deniz icerisinde dubalarla gevirdikleri alanlara rutin bir
sekilde kati atik depolamaktadir. Ayrica bazi gemiler de ¢oplerini denize birakmaktadir.
Plastiklerin, zehirli ve toksik maddelerin su ortamina birakilmasiyla kirlilik deniz
canlilarinin  bilnyesine gecerek bltlin bir besin zincirini olumsuz yonde

etkileyebilmektedir. Plastik torbalar ve plastik ambalaj Urunleri de sudaki canlilarin
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vicutlarina dolanarak yaralanmalarina ve bogulmalara sebep olabilmektedir. Ayrica
¢Opler su yizeyini kaplayarak isik ve oksijen gegisini engelleyebilmekte, nihayetinde su

dibine ¢okelerek deniz dibinde yasayan canlilara zarar verebilmektedir.

2.1.5 Petrol Arama Cikartma Faaliyetleri

Denizler ve okyanuslar lzerinde gerceklestirilen petrol arama cikartma faaliyetleri
esnasinda deniz kirliligine yol agan bir¢cok kaza meydana gelmektedir. Bu kazalarin
sebepleri, boyutlari ve siddeti cok blyik o6lclide degisiklik gostermektedir. Deprem ve
hortum gibi dogal, personel hatasi gibi teknik ve donanimsal hatalar gibi teknolojik
faktorler veya bunlarin kombinasyonlari petrol arama kulelerindeki kazalara sebep olan
baslica etmenlerdir. Bu kazalar sonucu petrol, gaz ve sayisiz diger kimyasal madde ve
bilesik dokiilerek veya havaya ucarak ¢evreye zarar verir. Kazalar 6zellikle kiyilara yakin,
sig sularda veya su akisinin az oldugu yerlerde meydana geldiginde cok dramatik

cevresel sonuglar dogurabilmektedir.

Petroliin gikartilmasi, islenmesi, tasinmasi sirasinda birgok g¢evresel kirlilik meydana
gelmektedir. Denizlerde petrol ¢ikartilmasi sirasinda ¢ok sayida kaza ve bu kazalarin yol

actig sayisiz gevre kirliligi meydana gelmistir.

2.2 Gemilerin Normal Faaliyetleri Sonucu Ortaya Gikan Atiklar ve Deniz Kirliligi

Gemilerin normal faaliyetleri sonucunda olusan deniz kirliligi kavrami icerisinde petrol
ve petrol Urinlerinden olusan kirlilik disinda gemilerle tasinan zehirli sivilardan olusan
kirlilik, gemi ¢oplerinden olusan kirlilik, paketlenmis olarak tasinan zehirli maddelerden

olusan kirlilik ve gemi atik sularindan olusan kirlilikleri de katmak gerekmektedir.
Gemilerin normal faaliyetleri sonucu olusan atiklar su sekilde siralanabilirler;

e Sintine suyu

e Slac

e Slop

e Balast suyu

e  Kirli balast suyu
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e Kati atiklar
e  Evsel atiksular
¢ Anti-fouling boyalar

Akdeniz ile Karadeniz arasindaki deniz ulasiminin tek alternatifi olan Canakkale ve
istanbul Bogazlari’nda, trafik oldukga yogun ve tehlikeli bir bicimde gerceklesmektedir.
Ozellikle istanbul Bogazi, kitalar arasi gegislerde ve {lkeler arasi ticarette énemli bir
konumda olmasi nedeni ile deniz ulasiminin yogun oldugu bir bolgedir. Glinimiize
kadar Bogaz trafiginde, bircok gemi kaynakli atik denizlerimize birakilmis, atiklarin
ekonomik olarak degerlendirilebilecek kisimlari  da vyasadisi  yontemlerle
degerlendirilmistir. Gemilerden kontrolsiiz bir sekilde denize birakilan evsel, sintine,

slop, slag ve kirli balast sulari denizler icin ciddi tehditler olusturmaktadir.

Tasimaciligin son yillarda genelde gemilerle ve tankerlerle yapilmasi, deniz araclarindan
kaynaklanan kirlilik problemini giindeme getirmektedir. Ticaret, sanayi ve diinya gemi
tasimaciliginda transit gecis yeri olan istanbul icin de, deniz araclarindan kaynaklanan
kirlilikler 6nemli bir boyut olusturmaktadir. Gemilerden kaynaklanan deniz kirliligine
sebep olan evsel atiksu, balast sulari ve sintine suyu gibi kirleticiler igerisinde

kontrolliine en ¢ok 6nem verileni sintinedir.

ISTAC A.S. verilerine gére 2008-2013 yillari arasinda istanbul’da gemilerden alinan atik

miktarlari Cizelge 2.2’de gosterilmistir.

Cizelge 2.2 istanbul’da 2008-2013 yillari arasinda gemilerden alinan atik

miktarlari

Atik Tard (m?) 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Sintine 48.669 |35.452 |30.071 |20.424 |31.022 | 25.810
Slag 13.675 |13.769 | 16.490 |12.534 |15.869 | 13.701
Atik Yag 1.140 942 1.171 1.209 1.223 1.413
Slop 26.513 | 37.978 |46.460 |37.773 |60.707 |47.207
Kirli Balast 16.887 | 6.791 2.353 1.790 4.194 1.696
Kati Slag 175 99 154 61 174 312
Cop 12.828 |9.189 9.371 8.437 8.927 11.340
Pis Su 14.560 | 15.315 | 10.987 | 7.796 15.669 | 26.895
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Gemilerin normal faaliyetleri neticesinde ortaya cikan atiklar, bu atiklarin olusumu ve

cevresel etkileri asagida agiklanmistir.

2.2.1 Balast Suyu

Gemiler dengelerini ve stabilitelerini saglamak icin sadece bu amagla ayrilimis
tanklarina balast suyu olarak adlandirilan temiz deniz suyunu alirlar. Gemiler balast
suyunu genelde yikslz seyirleri sirasinda alirlar. Tasinan balast suyu yaklasik geminin
tasima kapasitesinin (detveyt tonaj) %30—-35’i mertebesindedir. Bu yolla milyonlarca
farkli sucul organizma ve mikro organizma bir ekosistemden bir baskasina
tasinmaktadir. Bu tirler tasindiklari yerde kontrolsiizce ¢ogalarak geri donlsimsiz bir

sekilde bolgeyi istila edebilmektedir [10].

Balast suyu, istilaci sucul organizmalarin tasinmasini saglayan en énemli vektorlerden
biridir. Uluslararasi ticaretin yaklasik %90’ gemiler ile yapilmaktadir. Yilda yaklasik 7
milyon ton balast suyunun gemiler tarafindan tasindigi tahmin edilmektedir. Bu da
7.000’den farkh tirin gemilerin balast suyu tanklarinda her giin farkli limanlar arasinda
tasindigl anlamina gelmektedir. istilaci sucul organizmalarin ekosisteme etkisi petrol
kirliligi ile karsilastirildiginda, petrol kirliliginin etkisinin akut, yok edici ve goz ile
gozlemlenebilir oldugu bilinmektedir. Ancak petrol kirliliginin etkisi zamanla azalmakta
ve uzun sirecglerde tamamen yok olmaktadir. Bir istilayl degerlendirdigimizde ise ilk
etki cok distktir. Ancak belli bir sire gectiginde habitata olan etki geri donlislimsiiz
olarak artmakta ve sonuglar yikici olmaktadir. Tlrk kiyilari maruz kaldigl yogun deniz
trafigi nedeniyle diinyanin en hassas bdélgelerinden birisidir. 66 farkli istilaci tirin Turk
kiyilarina yerlestigi bilimsel olarak raporlanmistir. Bunlardan 19’u zararh tiir olarak

siniflandiriimaktadir [10].

Deniz istilacilari Turkiye icin cok 6nemlidir. Tirk kiyilarinda kaydi bulunan tiim istilacilar
hakkindaki bilgiler toplanmistir, tiirler taksonomik 6zelliklerine gére gruplandiriimistir.

Orijinleri ve Tlrkiye’deki kayitlari hakkinda bilgi verilmistir [11].

Turkiye Biyolojik Cesitlilik Sozlesmesi'ni 27 Aralik 1996’da imzalayarak taraf olmustur.
Turkiye ayrica UNEP bolgesel sozlesmelerinden Barselona ve Biikres Sozlesmeleri'ne de

taraftir [14]. IMO tarafindan hazirlanan “2004 Gemi Balast Suyu ve Sedimanlarinin
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Kontroli ve Yonetimi Hakkinda Uluslararasi Sézlesme (BWM 2004)” 13 Subat 2004
tarihinde imzaya sunulmus ve Tirkiye’nin de icinde bulundugu bircok tlkede imzalama
karari alinmistir. 21 Temmuz 2014 tarihinde ise Bakanlar Kurulu’nca Sozlesme’ye taraf
olunmus ve 28 Agustos 2014 tarihli 29.102 Sayili Resmi Gazete’de yayinlanarak

yararlulige girmistir [12].

2.2.2 Evsel Atiksular

Gemilerden iki tip evsel atiksu gelmekte olup bunlar gri su (grey water) ve siyah su
(black water) olarak adlandirilirlar. Bunlardan siyah su tuvaletlerden ve revirlerden,
tibbi Gnitelerden gelen bakteri, patojen, viris, bagirsak parazitleri ve zararh nitrientleri
iceren atiksulardir. Aritilmamis veya uygun sekilde aritilmamis bu atiksularin desariji
balik¢ilik alanlarinda ve kabuklu deniz canlilarinin yataklarinda bakteriyel ve viral
kirlilige yol agarak halk saghgini tehdit edebilmektedir. Toplamda 3.000 yolcu ve
miurettebat kapasitesi olan bir yolcu gemisi giinde tahmini olarak 60 ile 120 m>
arasinda siyah su Uretmekle birlikte bu deger geminin amac¢ ve Ozelliklerine gore

degisiklik gostermektedir [13].

Gri su ise lavabolardan, duslardan, gemilerin mutfaklarindan, camasirhanelerinden ve
gemi icerisindeki temizlik islemlerinden gelen atiksudur. Fekal koliform bakterileri,
deterjanlar, yag ve gres, metaller, organikler, petrolli hidrokarbonlar, ntrientler,
yemek artiklari ve tibbi atiklar gibi ¢ok cgesitli kirletici maddeleri igerebilmektedirler.
EPA ve Alaska Eyaleti tarafindan gerceklestirilen 6rneklemede, yolcu gemilerinden
alinan aritilmamis gri suyun cesitli yogunlukta kirleticiler icerebildigi ve bu atiksularin
aritilmamis tipik evsel atiksuda bulunan fekal koliform bakteriden birkac¢ kat daha
fazlasini icerdigi bulunmustur. Gri sularin bilhassa nitrient ve diger oksijen tiiketen
madde konsantrasyonlarindan dolayl cevreye zararl etkiler dogurma potansiyelleri
bulunmaktadir. Yolcu gemilerinde Uretilen sivi atiklarin en biyik kaynagi %90-95 ile gri
sulardir. 3.000 kisilik bir yolcu gemisinde Uretilen gri suyun 340-950 m? arasinda oldugu

veya kisi basina gri su Uretiminin 110-325 L arasinda oldugu tahmin edilmektedir [13].

Organik maddelerin alici ortama daima direkt etkisi bulunmaz. Cogu organik maddeler
biyolojik olarak pargalanabilirler ve bu slrecte ¢6ziinmis oksijen kullanirlar. Bu durum

oksijen eksikligine yol acarken deniz ortamindaki dogal yasam icin bu istenmeyen bir
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durum olusturur. Organik maddeler alici su ortamina girdikleri zaman,
mikroorganizmalar tarafindan parcalanir ve karbondioksit ile suya dondsturalirler.
Biyolojik ayrisma siirecinde canlilar icin hayati Gnem tasiyan oksijen tiiketilir. Daha ileri
durumlarda oksijen tamamen tikenebilir. Organik maddeler yari kapal ve daha sicak
alici su ortamlarina karistirildigi zaman durum daha ciddi bir hal alir. Bu durum dogal
yasama verdigi zararlar yaninda, neden oldugu anaerobik sartlar nedeniyle de ortamda
toksik ve patlayici gazlar ile kot kokular da olusturur. Koti koku, insanlara
dinlenmeleri icin hos bir cevre saglama amaci gliden marinalarda, yarattigl olumsuz

etki nedeniyle daha 6nemli bir unsur teskil etmektedir [14].

Atiksudaki azot ve fosfor gibi nitrientler asiri derecede alg biyliimesine sebep olarak
sudaki oksijen dengesini etkilemektedir ve bu da balik 6limlerine ve diger sucul canlilar

Uzerinde yikima neden olabilmektedir [13].

Askida kati maddeler deniz ortaminda cesitli problemlere neden olurlar. ilk olarak
estetik acidan istenmeyen durumlar olustururlar. Cokebilen kati maddeler, zamanla
dibe cokerek derinligi azaltabilirler. Coken bu katilar bentik organizmalarin Uzerini

kaplarken, askida kati maddeler bulanikliga ve renk degisimine sebep olurlar [14].

Koliform o&zellikle toplum saghgl agisindan 6nem arz etmektedir. Deniz ortaminda
koliform, patojenik mikroorganizmalarin (hastalik yapici) bir gostergesi olarak kullanilir.
Milyonlarca koliform diski yoluyla atilir. Bu organizmalar kendi baslarina patojenik
olmamalarina ragmen, su ile bulasan hastaliklarin iyi bir gostergesidir. Koliformlar
Ozellikle yuzilen sularin kalitesi icin onemlidir ve eger bu tip alanlarda yizme

yasaklanmiyorsa ¢ok dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir [14].

Ulkemizin de taraf oldugu MARPOL Sozlesmesi Ek-4 ile gemi evsel atiksularindan

olusabilecek kirliligin dnlenmesi ve kontroli i¢in kurallar dizenlenmistir.

2.2.3 Kati Atiklar

Gemilerden gelen kati atiklar deniz canlilari Gzerinde yaglar ve kimyasallar kadar
oldirici olabilmektedir. En blylik tehlike ise yillarca suda ylizer konumda kalabilen
plastiklerden gelmektedir. Baliklar ve deniz memelileri ise bazi durumlarda plastikleri

yiyecek sanip bu plastik iplere, aglara ve posetlere dolanabilmektedirler. Denizlerdeki
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¢Oplerin cogu karasal kaynakh olmakla birlikte bazi bolgelerde, ¢oplerin ¢ogunlugu
¢oplerini limanlara birakmak yerine denize déken ve bolgeden gegen gemilerden

kaynaklanmaktadir [15].

Copler, geminin normal isleyisi sonucu olusan ve MARPOL 73/78 Ek-5 kapsamina giren
evsel ve operasyonel nitelikli kati atiklardir. Gemilerin biriktirdigi bu ¢opler Turkiye’de
belediyelerin lisansli gemileri tarafindan toplanmaktadir. Gemiden alinan kati atiklar
belediyelerin sikistirmali ¢6p kamyonlarina aktariip dizenli depo sahalarina

nakledilmektedir. Cop kategorileri ise [16];

Kategori-1: Plastik

Kategori-2: Ylzer; istif gerecleri, kaplama veya ambalaj malzemeleri

Kategori-3: Ogitiilmuis; kagit Griinleri, pagavralar, cam, metal, siseler, canak-cémlek
Kategori-4: Kagit Grlinleri, pacavralar, cam, metal, siseler, canak-¢comlek

Kategori-5: Gida atiklari

Kategori-6: Agir metal atiklari veya zehirli plastik mamullerinden olusanlar hari¢ olmak

Uzere firin kila olarak tanimlanmaktadir.

2.2.4 Anti-Fouling Boyalar

Gemiler, gemi karinalari temiz ve plrizsiz olduklarinda, midye, alg ve yumusakcalar
gibi organizmalar karinaya tutunamadiginda daha hizli hareket edip daha az yakit
harcamaktadir. Gemi tagimaciliginin ilk yillarinda, gemi karinasini kaplamak igin anti-
fouling sistem olarak kire¢ ve sonrasinda arsenikli ve civali bilesikler ve pestisitler
kullanilmaktaydi. 1960°’larda metalli bilesikler bilhassa organotin bilesigi tributil kalay
(TBT) kullanarak etkili ve uygun maliyetli anti-fouling boyalar gelistirildi. 1970’lerde
bircok deniz tasiti karinalarini TBT ile boyatti. Ancak kisa bir siire sonra TBT iceren bu
etkili anti-fouling boyalarin bir bedeli oldugu anlasildi. Cevre ile ilgili yapilan ¢alismalar
organotin bilesiklerinin suda ve sedimentte diren¢ gosterdigini, geminin karinasina
yapisan canlilarin disinda diger deniz canhlarini da 6ldirdiglini ve muhtemelen besin

zincirine giris yaptigini gosterdi [17].

18



Bu problem 1988’de Uluslararasi Denizcilik Orgiiti’niin (IMO) Deniz Cevresini Koruma
Komisyonu’nun (MEPC) da dikkatini ¢ekmistir. 1990 yihinda IMO, TBT igeren anti-
fouling boyalari ortadan kaldirmak icin hikimetlere bir ¢6zim O6nerisinde
bulunmustur. 1990’larda MEPC anti-fouling sistemlerden kaynakl cevresel sorunlari
incelemeye devam etmistir. Kasim 1999’da IMO bir kurul kurarak gemilerden kullanilan
anti-fouling sistemlerinin zararh etkilerini ele alan ve diinyayi yasal yollarla baglayan bir

belge gelistirmesi icin Deniz Cevresini Koruma Komisyonu’nu géreve cagirmistir [17].

5 Ekim 2001’de Gemilerdeki Zararli Organik Tutunma Onleyici Sistemlerin Kontroliine
lliskin Uluslararasi Sozlesme Londra'da kabul edilmistir. Bu S6zlesme ile gemilerin deniz
suyuna maruz kalan kisimlarina istenmeyen yabanci organizmalarin tutunmasini ve
¢ogalmasini engellemek icin kullanilan sistemlerin deniz c¢evresine ve deniz
mahsullerinin tiketilmesi vasitasiyla insan saghgina verebilecegi zararlarin dnlenmesi
amaclanmis ve bu amagla s6z konusu sistemlerde organotin bilesiklerinin biyosit olarak
kullanilmasi yasaklanmistir. 2001 Sozlesmesi ile S6zlesme taraflari, kendi bayraklarim
tasiyan gemilerde ve kendi bayraklarini tasimadigi halde vyetkisi altinda isletilen
limanlarina, tersanelerine veya kiyi Otesi terminallerine ugrayan bitin gemilerde
zararl paslanma oOnleyici sistemlerin kullanilmasini engelleme veya sinirlandirma
taahhiidi altina girmektedir. Avrupa Birligi’'nin 14 Nisan 2003 tarihinde yayimladigi
782/2003 sayili direktif ile 1 Ocak 2008 tarihinden itibaren biyosit olarak organotin,
ozellikle tributil kalay (TBT) bilesikleri kullanilan organik tutunma o6nleyici sistem
tasilyan gemilerin Avrupa Birligi (AB) limanlarina alinmama karari alinmistir [18]. 10
Nisan 2008 tarihinde “Gemilerdeki Zararli Organik Tutunma Onleyici Sistemlerin
Kontroliine liliskin Uluslararasi Sézlesmeye Katilmamizin Uygun Bulunduguna Dair
Kanun Tasarisi” metni Turkiye Buylik Millet Meclisi'ne (TBMM) sunulmustur. 26 Ekim
2011 tarihinde 24. Yasama Donemi, 2. Yasama Yili Cevre Komisyonu’'nda gorisilen
yasa tasarisi oy birligi ile kabul edilmistir. 2015 yili itibari ile ise Kanun Tasarisi hala

TBMM’nin glindemindedir.

2.2.5 Slag

MARPOL 73/78 Sozlesmesi’'nin EK-I kapsamina gére gemilerin normal faaliyetleri

sonucu ortaya cikan petrol tirevi atiklardir ve gemilerin makine dairelerinde, yakit
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tanklarinda veya petrol tankerlerinin kargo tanklarinda tortu ve/veya yag

¢Okeltilerinden olusan gamur olarak tanimlanmaktadir.

Uluslararasi Bagimsiz Tanker Sahipleri Birligi (INTERTANKO) tarafindan toplanan veriler
baz alindiginda, diinyadaki denizcilik faaliyetleri icin kullanilan yilhk fuel-oilin 130
milyon tonunun agir atik fuel-oil ve 40 milyon tonunun distile fuel-oil oldugu tahmin
edilmektedir. Agir atik fuel-oil ise %1 ile %5 arasinda, yakit olarak yakilamayan ve baska
yollarla bertaraf edilmesi gereken sla¢ veya atik yag icermektedir. Dizel yakitlar ise
kayda deger miktarda slac¢ Uretmediginden buradaki degerlendirmeye katilmamistir.
130 milyon ton agir atik fuel-oilin %1,5 slag icerdigi kabul edildiginde, gemilerde

Uretilen slag miktari 1.950.000 ton olarak tahmin edilmektedir [19].

MARPOL 73/78 Sozlesmesi ile denizlere sla¢ desarji yasaklanmistir. Gemicilik
sektorindeki gelismeler ve baglayici/zorlayici dizenlemeler géz 6niine alindiginda,
tankerlerin %5’inin ve tanker olmayanlarin %15’inin denize slag desarj ettigi ve

denizlere yilda 260.000 ton slac¢ desarjinin oldugu tahmini yapilmaktadir [19].

MARPOL 73/78 Sozlesmesi gemilerde Uretilen bitin slacin ya kiyidaki bir atik alim
tesisine verilmek Uzere gemide alikonulmasi gerektigini ya da gemide baska yasal
islemlerle aritilmasi gerektigini belirtmektedir. Slaci fuel-oil ile karistirip homojenize
etmek, gemideki insineratérlerde ve ham petrol tankerlerinde kullanmak, slaci kargo
veya slop tanklarina aktarmak gemide aritim yontemleridir. Bitin gemilerin
insineratorlerle ya da slop tanklariyla donatilamadiklari ve Urettikleri slaca gemide
miidahale edemedikleri dustnildigiinde atik kabul tesislerinin énemi artmaktadir.
Diinya Uzerinde bir¢ok atik kabul tesisi bulunmakta ve sadece ABD’de de 1.000’den
fazla bulunmaktadir [19].

2.2.6 Slop

Slop tanki tankerlerin ve gemilerin gévdesinde yer alan, kargo tanklarinin yikanmasi
sonucu c¢ikan yagh atiksularin toplandigl tanktir. Burada biriken yag-su karisimi
atiksulara ise slop denmektedir. MARPOL 73/78 So6zlesmesi EK-I'e goére ise slop,
gemilerin normal faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan petrol tiirevi atiklardir ve gemilerde

kargo tanklarinin yikanmasi sonucu olusan tank yikama sulari dahil, slop tanklarinda
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biriken yagh su artiklari olarak tanimlanmaktadir. Gemilerdeki slop tanki sayisi geminin

detveyt tonajina (DWT) gore degismektedir.

Bircok durumda slop yaglarn 88°C'de 12-14 saatlik bir 1sitma islemiyle kolaylikla
aritilabilmektedir. Cokeltme isleminin sonunda 3 keskin katman olusmaktadir: Gst
kisimda temiz bir yag tabakasi, orta kisimda yagin emiilsiye oldugu bir tabaka ve alt
kisimda ¢6ziinmdis bilesikleri, askida katilari ve yagi iceren bir su tabakasi. Slop yagi
emdilsiyonunu dagitmak icin asit veya spesifik kimyasal emiilsiyon kiricilarin
kullanilmasi gerekmektedir. Disiik pH (asit artimindan sonra) ve yiiksek BOIi ve KOIi
iceriginden dolayi su tabakasinin desarj edilmeden 6nce aritilmasi gerekmektedir. Slop
yagl ayrica santrifij ile veya diatoma topragi kullanarak filtre edilerek de basarili bir

sekilde aritilabilmektedir [20].

2.2.7 Kirli Balast Suyu

MARPOL 73/78 Sozlesmesi’'nin EK-I kapsamina gore gemilerin normal faaliyetleri
sonucu ortaya cikan petrol tiirevi atiklardir. Kirli balast suyu, gemiden suya
birakildiginda; su Ustiinde veya bitisik sahil hattinda petrol, petrol tlrevi veya yag
izlerinin gorilmesine neden olan veya su Ustinde ya da su altinda renk degisikligi
olusturan veya askida kati madde/emulsiyon halinde maddelerin birikmesine yol agan

balast suyu olarak tanimlanmaktadir [21].

Muhtemel yiksek tuz, yag ve organik iceriginden ve yliksek hacimli desarjindan dolayi
aritma tesislerinde problemler doguracagindan kirli balast sulari dogrudan
kanalizasyon sistemlerine desarj edilememektedir. Balast sulari isitma, ¢oktliirme ve
filtrasyon islemleri ayri ayri kullanilarak aritilabilmektedir. Coktlirme tanki, tanki
Isitarak emilsiyonlari kirmaya yardimci olmasi icin bir buhar bobini ile ve karistirmayi
saglamak icin bir hava bobini ile donatilabilir. Miktari biylik olabilecek geri kazanilmis

yag ise genellikle slop tankina gonderilmektedir [20].

2.2.8 Sintine Suyu

MARPOL 73/78 Sozlesmesi’'nin EK-I kapsamina gore gemilerin normal faaliyetleri

sonucu ortaya cikan petrol tiirevi atiklardir. Sintine suyu, geri kazanilabilir yiksek yag
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icerigi ve olumsuz cevresel etkilerinden dolayl gemi kaynakli kirleticiler icinde de en

taninanidir.

Yaglh sintine sulari, motorlar, yardimci motorlar, kazanlar, evaporatorler ve buna bagli
ekipmanlar, borular, mekanik ve isletimsel ekipmanlar gibi bircok degisik kaynaktan
gelebilen, geminin en alt seviyesinde bulunan sintine tankinda biriken su, yagh sivilar,
gres yaglari, temizlik sivilari ve diger benzer atiklarin karisimidir (Sekil 2.5).Dahasi
sintine suyu tath ve tuzlu su karisimidir. Yiiksek tuz iceriginden dolayi oldukga koroziftir
ve petrokimya ve otomotiv sanayinden veya evsel kanalizasyon islemlerinden gelen
yagh atiksulardan ise oldukc¢a farkh bir atiksudur. Sintine sularinin uygun bir sekilde
yonetilmesi ve belirli bir zaman igerisinde gemiden atilmasi gerekmektedir. Aksi halde
gemi biinyesinde, motorlarinda paslanmaya ve zararlara sebep olabilecegi gibi yangin
riskini arttirip geminin stabilitesini de bozabilmektedir. Soguk hava depolu gemilerde
suyun sintine tankinda asin

birikmesi, ambar izolasyonunun bozulmasina, yulk

gemilerinde ise yikin islanmasina ve nemlenmesine neden olabilir [22], [23], [24].

Yag depoalama Yikanha siiyu Makinelerden
tanklarindan ekonomizériinden Flston 'Ylkama' gelenyag
sogutma suyu islemleri

Sl

Askida partikiiller,
yag ve antifriz

N

gelen gamur suyu

Sl

Askida demir,
biyolojik tortu,
yag

gelen kurum

NS

Askida ve kolloidal
partikiiller, okside

sizintilan

NS N

Askida ve kolloidal
partikiiller, deterjanlar

Yag ve yagh katki
maddeleri

7

karbon ve solventler

Renk degisikligi ve
olasi ¢cozinmus
organiklerin ilavesi

Emiulsiyonlara sebep
olma ve ¢éziinmus
organik kaynaklan

Yag konsantrasyon kontrolii

Sintine Suyu

Yag-su
separatori

—

Sekil 2.5 Sintine suyu kirletici kaynaklari [26]

I Gemiden 4
. denize
desarj

Sintine sulari yag orani oldukca yliksek olmakla birlikte bez pargalari, metal tiras

bicaklari,

boya, cam ve c¢ok cesitli

kimyasal maddeler gibi

katr atiklar

da

icerebilmektedir. Oksijen tliketen maddeler, ugucu organik bilesikler, yari ucgucu
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organikler, inorganik tuzlar ve metalleri de sintine suyu karisiminda bulunabilmektedir.
Sintine suyu icinde bulunan en yaygin metaller; arsenik, bakir, kadmiyum, krom,
kursun, civa, selenyum ve c¢inkodur. Tipik organikler ise sunlardir: benzen,
heksaklorosiklohekzan izomerleri, heptaklor, naftalin, fenoller, fitalat eserler, toluen,
triklorobenzen ve trikloroeten. Yakitin kullanildigi tim sistemler, vyaglayicilar,
solventler, antifrizler ve temizlik kimyasallari bu kirleticilerin birincil kaynaklaridir.
Bunlarin disinda makine odasinin temizliginde kullanilan sabunlar, deterjanlar,
dispersantlar ve yag cozicller gibi diger kirleticileri de icerebilmekte ve bu temizlik

malzemeleri emiilsiyon yaratarak yag ile suyun ayrilmasini dnlemektedir [22], [25].

Sintine icindeki yag orani ¢cok degisiklik géstermektedir. Ornegin bir geminin yakit
deposu hasar gordiglinde, yakitin sintine suyuna sizmasl sonucu, sintine suyunun yag
icerigi cok yliksek olmaktadir ve bu miktar hasarin tespit edildigi slireye gore degisir.
Eger bakim islemleri kisa siirerse sintine tankina sizan yag icerigi daha dislik olacaktir
[27]. Yikama ve bakim islemlerinde kullanilan suyun icine ¢cok az miktarda dahi olsa yag
karistiginda olusan bu su sintine suyu olarak kabul edilir ve uygun sekilde muhafaza

edilip aritilmasi gerekmektedir.

Yogunlugu deniz suyundan az olan yag, denizdeki organizmalar icin hayati 6nem
tasiyan ¢oziinmis oksijenin diflizyonunu engelleyen bir tabaka olusturmaktadir.
Cozinmis oksijen konsantrasyonunun azalmasina neden olan bu durum sonucunda,
bazi 6zel tlrler ortami terk ederek, ¢ozlinmis oksijen konsantrasyonu yliksek olan
bolgelere gitmektedirler. Diger taraftan yag giines 1siginin deniz suyuna niifuz etmesini
engelleyerek, deniz ortamindaki ekolojik dengesizlik problemleri olusturabilir. Bundan
baska yag baliklarin solungaclarina yapisarak solunum yapmalarina, deniz kuslarinin ise

tlylerine yapisarak u¢gmalarina engel olmaktadir [14].

Sintine suyu icerisinde temel olarak yag ve su fazi olmak lzere iki faz mevcuttur ancak
bu fazlar birbirinden kesin cizgilerle ayrilamamaktadir. Bu durum hem sintine suyundan
atik yaglarin geri kazanimini gliclestirmekte hem de geri kazanilan kissmdan sonra arta
kalan sintine suyunun aritilmasinda karsilasilan esas sorunu meydana getirmektedir.
Sintine suyu ¢okelmeye birakildiginda genel olarak Sekil 2.6’da gorildiugiu gibi 3 faz

meydana gelmektedir.
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Faz I —20% Fazl - yiizeysel (yagh)
Yag icerigi 80 — 100%

FazIl - sivi(sintine suyu)
Yagicerigi 100 — 500 ppm

FazIIl - birikim ve vagh camur

Sekil 2.6 Coktlirme tankinda bekletilen sintine suyunda ortaya ¢ikan fazlar [28]

Birinci faz tankin Ust tarafinda yogunluk farkindan dolayi toplanan ve yag icerigi %80-
100 arasinda degisen serbest yag fazidir. Bu faz geri kazanilarak cesitli sekillerle
ekonomiye kazandirilmaktadir. Bu kisim genellikle sintine suyunun %20’sini
olusturmaktadir. Ayirma islemi sonucu ortaya ¢ikan ikinci faz yagin su igerisinde
emdlsiyon halinde bulundugu fazdir ve aritilmasi istenen fazi olusturmaktadir. Ancak
ortaya c¢ikan bu fazda yag-su emilsiyonlarinin kararlihigi ve buna yol acan sebepler
aritma verimini 6nemli 6lglide etkilediginden genellikle uygulamalarda istenen verimler
elde edilememektedir. Yag-su ayirimin gerceklestirilmesi sirasinda ortaya ¢ikan Uglinci
faz ise c¢coktirme tankinin tabaninda biriken yagh camur olarak adlandirilabilecek
kisimdir. Bu faz tehlikeli atik olarak degerlendirildiginden bertarafinda mevcut mevzuat

hikimlerine riayet edilmelidir.

Sintine suyu olusumu ile ilgili bircok kaynakta sintine suyunun miktarinin ve
Ozelliklerinin gemiden gemiye ve glinden giine degistigi belirtilmistir. Gemide olusan
sintine suyunun miktari ise geminin blyilkligl, motor dairesinin dizayni ve pargalarin
yasl, bakim-onarim cesidi ve sikligi gibi cok sayida faktore baglidir. Cizelge 2.3, gemi
tonajina gore sintine suyu Uretimi ve aritma kapasitelerini gostermektedir. Ancak,
geminin tonaji ve Uretilen sintine suyu arasinda oransal bir iliski olmasina ragmen, ufak
bir geminin kolaylikla blyuk bir gemiden daha fazla sintine suyu lretmesine neden

olabilecek bircok degiskenin oldugu da unutulmamalidir [22].

Bircok yolcu gemisinde yagli sintine suyuna su iki yoldan biriyle muamele edilmektedir:

(1) gemide bir tankin igerisinde tutulup daha sonra karadaki bir atik alim tesisine desar;j
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etmek ya da (2) bir yag-su ayiricisi ile gemide aritmak ve yurirliukteki standartlara ve

yonetmeliklere gore alici ortama desarj etmek [22].

Cizelge 2.3 Gunlik maksimum sintine suyu Uretimi [22]

Gemi Tonaji Yolcu ve Sintine Suyu Sintine Suyu Aritma
(Gros Ton) Mdrettebat Uretimi Kapasitesi
Kapasitesi (max. m*/guin) (max. m*/giin)
22.000 1.100 1.000 5.000
46.000-48.000 1.500-2.160 3.000 4.000
50.700-55.400 1.850-2.380 5.000 5.000
76.000-78.000 2.700-3.200 2.640 6.400

Sintine suyu ¢ok degisik maddelerle kirletilmis olabilir ve yag igerigi genellikle
emdlsiyonlar halindedir. Bu sebeple sintine suyu sadece yagh bir atiksu degildir ve
aritimi ve islenmesi oldukga zor ve karmasik prosesler gerektirebilir. Ayrica, sintine
suyunun Ozellikleri standart olmayip 6nceden tahmin edilmesi de olduk¢a zordur.
Sintine suyu aritilabilirliginin arastirilmasinda suyun kompozisyonu, yag emiilsiyonlari,

sicaklik ve pH degerlerinin bilinmesi 6nemlidir.

Literatlrde sintine sulari ile gerceklestirilmis kisith sayida calismada ¢cogunlukla sentetik
sintine sulari kullaniimistir. Peng vd. tarafindan [29] yapilan c¢alismada kullanilan
sentetik sintine suyunun bilesimi su sekildedir: 2000 mg/L yag (%50’si gemilerde
kullanilan fuel-oil, %40’1 gemilerde kullanilan dizel motor yaglama yaglari ve %10’u
hidrolik yag), 500 mg/L deterjan ve ylzey aktif madde (%90’1 yag ve gres deterjani ve
%10’u korozyon giderici bilesikler), 50/50 tath su ve deniz suyu karisimi. Benito vd.
tarafindan [30] yapilan calismada kullanilan sentetik sintine suyunun bilesimi ise su
sekildedir: Fuel ve dizel olmak Uzere iki farkh hidrokarbon, hazirlanacak olan sentetik
suyun litresi basina 0,2 gr ylzey aktif madde ile (SDBS) ve musluk suyu ile
karistinlmistir. Karistirma islemi 15 dk boyunca 2.500-3.000 rpm’de yiiksek hizli rotor
karistiricida gergeklestirilmistir. Sun vd. tarafindan [31] yapilan ¢alismada kullanilan
sentetik sintine suyunun bilesimi ise su sekildedir: Gemilerde kullanilan fuel-oil ve farkh
konsantrasyonlardaki yiizey aktif madde (100, 250 ve 500 mg/L) 8 dk 15.000 rpm’de
dispersiyon cihazi kullanilarak karistirilmistir. Yizey aktif madde olarak SDBS
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kullanilmistir. Kérbahti ve Artut tarafindan [32] yapilan galismada kullanilan sentetik
sintine suyunun bilesimi ise su sekildedir: 1000 mg/L dizel, 800 mg/L dizel motor
yaglama yagi, 200 mg/L hidrolik yag, 500 mg/L deterjan ve yuzey aktif madde
karisimidir. Hazirlanan sentetik sintine suyunun karakteristigi ise soyledir: 3.082 mg/L
KOI, 2.000 mg/L yag ve gres, 500 mg/L yiizey aktif madde, 1.570 NTU bulaniklik, 9.654
mg/L klordr, 23,5 mS/cm iletkenlik, 7,5 pH, 1,012 gr/cm3 yogunluk, 18.120 mg/L
toplam kati madde, 760 mg/L AKM, 17.360 mg/L ¢6ziinmus kati madde, 2.470 mg/L
ucucu kati madde ve 14.890 mg/L ucgucu olmayan kati madde. Rin¢on ve La Motta
tarafindan [33] yapilan calismada kullanilan sentetik sintine suyunun bilesimi ise su
sekildedir: Emulsiye edici madde olarak polisorbat (2.500 mg/L), motor yag: (5.000
mg/L), akrilik boya (200 mg/L), sodyum klortr (600 mg/L), bakir klorir (5 mg/L),cinko

+2 -+2)

klorir (2,5 mg/L), nikel klorur (1,5 mg/L) gibi metalik tuzlar (Zn+2, Cu™ ve Ni

deiyonize su ile karistirilmistir.

2011 yilinda Sekman vd. [34] tarafindan gerceklestirilen calismada ise istanbul
Haydarpasa Atik Kabul Tesisi’'ne gelen 10 farkli sintine suyu numunesinde detayli bir
karakterizasyon calismasi yapilmistir. Bu calismaya gore sintine sularinda pH 6,34-8,06
arasinda, AKM 13,3-660 mg/L arasinda, kloriir 7.817-21.527 mg/L arasinda, yag ve gres
6,5-736 mg/L arasinda, KOI 240-2.783 mg/L arasinda, TKN 0-32,2 mg/L arasinda,
toplam fosfor 0,192-0,814 mg/L arasinda, siyantir 0-0,153 mg/L arasinda, flortir 0-1,63
mg/L arasinda, potasyum 0-1.528 mg/L arasinda, kalsiyum 0-790 mg/L arasinda, demir
0-4,05 mg/L arasinda, bakir 0-0,063 mg/L arasinda, ¢inko 0-0,581 mg/L arasinda ve

kursun 0-0,862 mg/L arasinda degismektedir.

Sintine sularinda koloidal dispersiyonun yani sira yag kiimeleri ve su karisimi ve su
icerisinde yag emdlsiyonlari da olusmaktadir. Yag/su emdilsiyonlarinin boyutu ve
miktari, yag konsantrasyonu, yag/ylizey aktif madde orani ve geminin hareketi gibi
faktorlerden etkilenmektedir. Emiilsiyonlar mekanik veya kimyasal etkiler sonucu
olusabilirler. Mekanik emdilsiyonlar sintine suyunun pompalanmasi, borulardaki akis ve
sintine sistemindeki diger ekipmanlardan dolayr yag damlalarinin daha kiglk
damlaciklara donitsmesi sonucu olusurlar. Yagh atiksulardaki yaglar Uc¢ kategoride
toplanmaktadir: serbest yag, kararsiz yag/su emdulsiyonlari ve oldukca kararli yag/su
emdlsiyonlari. Su igerisindeki yag damlaciginin boyutu 150 um’den biylk ise serbest
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yag, 20-150 um arasinda ise yayilmis yag ve 20 um’den kiiclik ise emilsiye yag adini
almaktadir. Ayrica 50 um’den blylik boyutlara sahip yag damlaciklari iri-disperse
emilsiyon ve 0,2-50 um arasindaki yag damlaciklari ise ince-disperse emilsiyon adini
almaktadir. Sintine suyu icerisindeki yag damlaciklarinin tipik boyut dagilimi Sekil

2.7'de gosterilmistir [31], [35], [36].

) J— - —— e

Yag damlaciklarimin dagilimi {%)

0 40 80 120

Yag damlaciklarinin gapi (pum)

Sekil 2.7 Sintine suyu icerisindeki yag damlaciklarinin boyut dagilimi [28]

2.2.9 Tiirkiye’de Gemi Kaynakl Petrol ve Petrol Tiirevli Atiklarin Durumu

Gemi kaynakli petroll atiklarin kabuli, islenmesi, aritilmasi ve desarji birgok ulusal ve
uluslararasi mevzuatla kontrol altinda tutulmaktadir. 9 Eylil 2014 itibari ile Tirkiye
genelinde Cevre Bakanligi’'ndan izin almis 66 tesis bulunmaktadir ve bu izinler 5 yillik
surelerde yenilenmelidir. Marmara Bolgesi’'nde faaliyet gosteren tesisler, lisans

konulari ve lisans gegerlilik tarihleri Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Marmara Bolgesi lisansl gemi kaynakli atik alim tesisleri

Firma Adi il izin Lisans Konulari Diizenleme
Tarihi
Gemport Bursa Atiksu Desariji, Atik Kabul Tesisi 10.11.2011
Borusan Lojistik Bursa Atik Kabul Tesisi 22.12.2011
Akcansa Cimento Canakkale | Hava Emisyon, Atiksu Desarji, Atik 22.12.2011
Kabul Tesisi
Setur Yalova Yalova Atik Kabul Tesisi 07.03.2012
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Cizelge 2.4 Marmara Bolgesi lisansli gemi kaynakli atik alim tesisleri (devami)

icdas Ganakkale | Hava Emisyon, Atiksu Desarjl, 16.03.2012
Tehlikesiz Atik Geri Kazanim, Dizenli
Depolama-2. Sinif, Atik Kabul Tesisi
Ganakkale Liman Ganakkale | Hava Emisyon, Atiksu Desarji, Atik 11.06.2012
isletmesi Kabul Tesisi
Altintel Liman Kocaeli Hava Emisyon, Atik Kabul Tesisi 21.06.2012
isletmeleri
Aslan Cimento Kocaeli Guraltd Kontrold, Atiksu Desariji, 17.09.2012
Hava Emisyon, Tehlikesiz Atik Geri
Kazanim, Atik Yakma ve Beraber
Yakma, Atik Kabul Tesisi
istag istanbul Hava Emisyon, Atik Kabul Tesisi 20.11.2012
Limag Liman Kocaeli Hava Emisyon, Atik Kabul Tesisi 04.12.2012
isletmeciligi
Botas Tekirdag Atiksu Desarji, Hava Emisyon, Atik 15.01.2013
Kabul Tesisi
Aksa Akrilik Yalova Atiksu Desarji, Hava Emisyon, Atik 01.03.2013
Kabul Tesisi
Tupras Turkiye Kocaeli Atiksu Desarji, Hava Emisyon, Atik 10.04.2013
Kabul Tesisi
Opet Petrolculik Tekirdag Atiksu Desarji, Hava Emisyon, Atik 12.04.2013
Kabul Tesisi
Solventas Kocaeli Hava Emisyon, Atik Kabul Tesisi 30.04.2013
Ak-Tas Kocaeli Hava Emisyon, Atik Kabul Tesisi 02.08.2013
Roda Liman Bursa Atiksu Desariji, Atik Kabul Tesisi 03.09.2013
isletmeleri
Omv Petrol Ofisi Kocaeli Atiksu Desarji, Hava Emisyon, 26.10.2013
Gurultt Kontroli, Atik Kabul Tesisi
Marmara Tekirdag Hava Emisyon, Atiksu Desarji, Atik 11.11.2013
Depoculuk Kabul Tesisi
izaydas Kocaeli Gurdltd Kontrold, Atik Kabul Tesisi 25.11.2013
Shell ve Turcas Kocaeli Hava Emisyon, Atik Kabul Tesisi 25.11.2013
Sefine Denizcilik Yalova Hava Emisyon, Atik Kabul Tesisi 25.11.2013
icdas Canakkale | Atik Kabul Tesisi 13.12.2013
Besiktas Gemi insa | Yalova Hava Emisyon, Atik Kabul Tesisi 15.06.2014
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Limanlardaki atik kabul tesisleri farkli nitelikte ve farkl kapasitededir. Liman atik kabul
tesislerinin blyuk bir bolimi sintine ve balast suyunun alinmasina yoneliktir. Aritma
yapilmayan atik kabul tesislerinde; sintine sulari gemilerden alinip karadaki tanklara
tasinmakta, sintine suyu icindeki yag ve su tanklarda dinlendirilerek ayristiriimaktadir.
Ayristirilan sintine suyunun yagi 6zel sektoér kuruluslarina satilmakta, suyu ise denize
doklilmektedir. Aritma yapilan atik kabul tesislerinde ise tanklara alinan sintine suyu,
aritma tesisinde aritilarak, ayristirilan yag 6zel sektore satilmakta, aritilmis su ise

denize desarj edilmektedir.

istanbul ili'nde, ydnetmelik kapsaminda Bakanlk’tan lisans alan bir adet atik kabul
tesisi mevcuttur. S6z konusu tesis 2005 yilinda Haydarpasa Limani’'nda kurulmus olup
2012 yilinda lisansini yenilemistir ve istanbul Biiyiiksehir Belediyesi (iBB) iSTAC A.S.
tarafindan isletiimektedir. istanbul’daki diger tiim limanlar iBB ile protokol
imzalayarak, Bakanliktan muafiyet belgesi almaktadirlar. Lisansli gemilerle toplanan
evsel atiksular iSKi kanalina, ¢opler ise belediyenin kati atik depolama sahalarina

verilmektedir. PetrollU atiklar ise tesise alinarak aritilmaktadir.

2.3 Gemi Kaynakli Deniz Kirliligi ile ilgili Ulusal ve Uluslararasi Mevzuat

1950’ler ve 1960’larin ilk yillar arasinda deniz kirliligi ciddi boyutlara ulasmis ve
denizleri koruyacak wulusal ve uluslararasi mevzuat/yasalar/antlasmalara ihtiyag
duyulmaya baslanmigtir. 12.05.1954 tarihli “Denizin Petrol ve Tirevleri ile
Kirlenmesinin Onlenmesine Dair Uluslararasi Sézlesme” (OILPOL) ingiltere’de
diizenlenen uluslararasi kongrede kabul edilmistir ve bu kapsamdaki ilk s6zlesmedir.
Birlesmis Milletler bilinyesinde deniz tasimaciligl, denizlerin korunmasi, yasal
diizenlemeler gibi konularda "danismanhk" birimi olarak faaliyet gésteren Uluslararasi
Denizcilik Orgiiti’niin (IMO) kurulmasi ise ilk olarak 1948 yilinda Birlesmis Milletler
(BM) Denizcilik Konferansi’nda gorisialmistir. On yil sonra, 1959 yilinda Hikimetler
Arasi Deniz Danisma Orgiitii (IMCO) adiyla kurulmustur ve 1982 yilina kadar bu isimle
anilmustir. 2015 yili itibari ile blinyesinde 171 lye llke bulunduran IMO’nun 02.11.1973
tarihinde kabul edilen “Gemilerin Neden Oldugu Kirlenmenin Onlenmesine Dair
Uluslararasi Sozlesme” (MARPOL 73/78) ve 01.11.1974 tarihinde kabul edilen “Denizde

Can Glvenligine Dair Uluslararasi Sozlesme” (SOLAS) en bilinen, temel ve baglayici
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uluslararasi antlagsmalaridir. Denizlerdeki Cevre Kirliligine Bilimsel Bakis Agilari Uzman
Grubu (The Joint Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental
Protection, GESAMP) ise 1967 yilinda Birlesmis Milletler'e bagh 7 orgutin bilim
insanlarinin bir araya gelerek, giderek buyik bir sorun olmaya baslayan deniz kirliligi
problemlerine bilimsel yaklasimlar getirmek icin kurduklari bir uzman grubudur.
ABD’de okyanuslarin korunmasina yonelik ilk adim ise 23.10.1972 tarihinde ABD
Kongresi’'nden gecen “Denizleri Koruma, Arastirma ve Koruma Alanlari Yasasi” (MPRSA)
ile atilmistir. Turkiye’de ise 09.08.1983 tarihinde kabul edilen “Cevre Kanunu” ile
denizlerin korunmasina yonelik ilk adim atilmis ve daha sonra kabul edilen yasalar,

mevzuat ve yonetmelikler bu kanuna dayandiriimistir.

Ulkemizde gemi kaynakli deniz kirliliginin énlenmesi, kontrolii ve miicadelesi ile ilgili
kararlari ve cezai islemleri uygulayan kurumlar sirasiyla Cevre ve Sehircilik Bakanligl,
T.C. Ulastirma, Denizcilik ve Haberlesme Bakanhgl Denizcilik Muistesarhigi, Sahil
Guvenlik Komutanhg, blytksehir belediye baskanliklari, mulki idare amirlikler ve liman
isletmeleridir. Gemi kaynakl deniz kirliliginin 6nlenmesi ile ilgili Tlrkiye mevzuatlari ile

taraf oldugu uluslararasi s6zlesmelerin baglicalari asagida 6zetlenmistir.

2.3.1 Ulusal Mevzuat

2.3.1.1 Cevre Kanunu

Cevre Kanunu 09.08.1983’de TBMM tarafindan kabul edilmis ve 11.08.1983’de 18.132
Sayili Resmi Gazete’de vyayinlanarak vyirirlige girmistir. 26.04.2006'da vyapilan
degisiklikler ile son halini almistir. Cevre Kanunu’nun denizlerin korunmasi yoniindeki

maddeleri asagida 6zetlenmistir.

Cevre Kanunu’nun 3. Bolim’u 8. Maddesi kirletme yasagi ile ilgili olup “Her tiirlii atik ve
artigi, ¢cevreye zarar verecek sekilde, ilgili yonetmeliklerde belirlenen standartlara ve
yontemlere aykiri olarak dogrudan ve dolayl bicimde alici ortama vermek, depolamak,
tasimak, uzaklastirmak ve benzeri faaliyetlerde bulunmak yasaktir. Kirlenme ihtimalinin
bulundugu durumlarda ilgililer kirlenmeyi énlemekle; kirlenmenin meydana geldigi
hallerde kirleten, kirlenmeyi durdurmak, kirlenmenin etkilerini gidermek veya azaltmak

icin gerekli tedbirleri almakla ytikiimlidiirler.” ifadesi yer almaktadir.
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3. Bolim’ln 9. Maddesi ise ¢evrenin korunmasi ile ilgilidir. 9. Madde’nin (h) bendinde
denizlerin korunmasi ile ilgili olarak “Ulkenin deniz, yeralti ve yeriistii su kaynaklarinin
ve su lrtinleri istihsal alanlarinin korunarak kullaniimasinin saglanmasi ve kirlenmeye
karsi korunmasi esastir. Atiksu ydnetimi ile ilgili politikalarin olusturulmasi ve
koordinasyonunun sadglanmasi Bakanligin sorumlulugundadir. Su liriinleri istihsal
alanlari ile ilgili alici ortam standartlari Tarim ve Kéyisleri Bakanhgi’nca belirlenir.
Denizlerde yapilacak balik giftlikleri, hassas alan niteligindeki kapali koy ve kérfezler ile
dogal ve arkeolojik sit alanlarinda kurulamaz. Alici su ortamlarina atiksu desarjlarina

iliskin usul ve esaslar Bakanlik¢a cikarilacak yénetmelikle belirlenir.” denilmektedir.

3. Bolim’Un 11. Maddesi ise izin alma, aritma ve bertaraf etme ytukimlaluga ile ilgilidir.
“Uretim, tiiketim ve hizmet faaliyetleri sonucunda olusan atiklarini alici ortamlara
dogrudan veya dolayli vermeleri uygun gériilmeyen tesis ve isletmeler ile yerlesim
birimleri atiklarini yénetmeliklerde belirlenen standart ve ydntemlere uygun olarak
aritmak ve bertaraf etmekle veya ettirmekle ve Ongdriilen izinleri almakla
yikimlidiirler.” ifadesi ile birlikte denizlerin korunmasi ile ilgili su alt bashk
bulunmaktadir: “Liman, tersane, gemi bakim-onarim, gemi s6kiim, marina gibi kiyi
tesisleri; kendi tesislerinde ve gemi ve diger deniz araglarinda olusan petrolli, yagl kati
atiklar ve sintine, kirli balast, slag, slop gibi sivi atiklar ile evsel atiksu ve kati atiklarin
alinmasi, depolanmasi, tasinmasi ve bertarafi ile ilgili islemleri ve tesisleri yapmak veya
yaptirmakla yiikimlidiirler. Buna iliskin usul ve esaslar Bakanlik¢a ¢ikarilacak

ybnetmelikle belirlenir.”

3. Bolim’lin 12. Maddesi denetim, bilgi verme ve bildirim ytkimlalaga ile ilgilidir. “Bu
Kanun hiikiimlerine uyulup uyulmadigini denetleme yetkisi Bakanliga aittir.
Gerektiginde bu yetki, Bakanlikca; il 6zel idarelerine, ¢cevre denetim birimlerini kuran
belediye baskanliklarina, Denizcilik Miistesarligi’na, Sahil Giivenlik Komutanligi’'na
devredilir. Denetimler, Bakanligin belirledigi denetim usul ve esaslari ¢ercevesinde

yapilir.” ifadesi yer almaktadir.

3. Bolim’Un 20. Maddesi ise idari nitelikteki cezalar ile ilgilidir. 20. Madde’nin (I)
bendinde denizlerle ilgili uygulanacak idari cezalar su sekildedir: “Bu Kanunda

oéngériilen yasaklara ve sinirlamalara aykiri olarak iilkenin egemenlik alanlarindaki
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denizlerde ve yargilama yetkisine tdbi olan deniz yetki alanlarinda ve bunlarla baglantil
sularda, tabii veya suni géller ve baraj gélleri ile akarsularda; 1) Petrol ve petrol
tiirevleri tahliyesi veya desarji yapan tankerlerden, bin gros tona kadar olanlar icin gros
ton basina 40 TL, bin ild besbin gros ton arasinda olanlara, bu miktar ve ilave her gros
ton basina 10 TL, besbin gros tondan fazla olanlara ise, yukaridaki miktarlar ve ilave
her gros ton basina 100 KR, 2) Kirli balast tahliyesi yapan tankerlerden bin gros tona
kadar olanlar igin gros ton basina 30 TL, bin ilG besbin gros ton arasinda olanlara bu
miktar ve ilave her gros ton basina 6 TL, besbin gros tondan fazla olanlara ise,
yukaridaki miktarlar ve ilave her gros ton basina 100 KR, 3) Petrol tiirevleri veya kirli
balast tahliyesi yapan gemi ve diger deniz vasitalarindan bin gros tona kadar olanlar
icin gros ton basina 20 TL, bin ilé besbin gros ton arasinda olanlara bu miktar ve ilave
her gros ton basina 4 TL, besbin gros tondan fazla olanlara ise, yukaridaki miktarlar ve
ilave her gros ton basina 100 KR, 4) Kati atik birakan veya evsel atiksu desarji yapan
tanker, gemi ve diger deniz araglarindan bin gros tona kadar olanlar igin gros ton
basina 10 TL, bin ild besbin gros ton arasinda olanlara bu miktar ve ilave her gros ton
basina 2 TL, besbin gros tondan fazla olanlara ise, yukaridaki miktarlar ve ilave her gros
ton basina 40 KR, idari para cezasi verilir. Tehlikeli madde ve atiklarin desarji
durumunda uygulanacak idari para cezalari, petrol ve tiirevleri kategorisi esas alinarak
on kati verilir. Kirliligin olusmasini miiteakip gemi veya deniz aracinin kendi imkénlari
ile neden oldugu kirliligi giderdiginin tespit edilmesi durumunda, idari para cezasi 1/3
oraninda uygulanir. Cezanin derhal ve defaten édenmemesi veya bu hususta yeterli
teminat gésterilmemesi halinde, gemiler ve gétiiriilebilen diger deniz vasitalari en yakin
liman yetkilisine teslim edilerek seyriiseferden ve faaliyetten men edilir. Banka teminat
mektubu veya geminin badgl oldugu kuliip sigortacisi tarafindan diizenlenecek teminat
mektubu teminat olarak kabul edilir. Yabanci devlet egemenligi altindaki sularda bu
devletlerin mevzuatinin Tiirk bayrakli gemiler tarafindan ihlali durumunda, ilgili
devletin ceza uygulamamasi ve Tiirkiye'nin cezalandirmasini talep etmesi durumunda
bu Kanun hiikiimleri uygulanir. Bu bendin birinci paragrafi disinda, bu Kanun ve bu
Kanun uyarinca cikarilan yénetmeliklere aykiri olarak lilkenin egemenlik alanindaki
denizlere ve yargilama yetkisine tébi olan deniz yetki alanlarina, icme ve kullanma suyu

saglama amacina yénelik olmayan sulara atik bosaltanlara 24.000 TL idari para cezasi
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verilir. Yukarida 6ngériilen fiilin konutlarla ilgili olarak islenmesi halinde her konut ve
bagimsiz béliim igin 600 TL idari para cezasi verilir. Bu cezai sorumluluk, miistakil

konutlarda konutu kullanana, diger konutlarda ise yéneticiye aittir.”

09.08.1983 tarihli ve 2.872 sayili Cevre Kanunu’nun 20. Maddesi’'nde, Kanuna aykirihk
halinde uygulanacak idari para cezalarina iliskin Teblig Cevre ve Sehircilik Bakanligi
tarafindan, 24.12.2014 tarih ve 29.219 Sayili Resmi Gazete’de yayimlanmistir. Teblig’ de
“30.03.2005 tarihli ve 5.326 sayili Kabahatler Kanunu’nun 17. Maddesi’nin yedinci
fikrasinda idari para cezalarinin her takvim yili basindan gegerli olmak tizere o yil igin
04.01.1961 tarihli ve 213 Sayili Vergi Usul Kanunu’nun miikerrer 298. Maddesi
hiikiimleri uyarinca tespit ve ildn edilen yeniden degerleme oraninda artiriimak
suretiyle uygulanacadi ve bu sekilde yapilacak hesaplamalarda bir Tiirk Lirasi’nin
kiisurunun dikkate alinmayacadi hiilkmii yer almaktadir. Bu duruma binaen, 2.872 sayili
Cevre Kanunu’nun 20. Maddesi’nde yer alan para cezalari 01.01.2015 tarihinden
itibaren asagida belirtilen miktarlarda uygulanacaktir.” ifadeleri yer almaktadir. 2015

yili denizlerle ilgili uygulanacak para cezalari Cizelge 2.5’de verilmistir.

Gizelge 2.5 2015 yilinda denizlerle ilgili uygulanacak ceza miktarlari

872 Sayili Cevre Kanunu’nun | Kanundaki 01.01.2015-31.12.2015 Tarihleri
20. Maddesinin (Ton Basina) Arasinda Uygulanacak
(1) Bendi’nin; 1 No’lu Alt 40 TL 77,46 TL
Bendi’ndeki Ceza Miktarlari | 10 TL 19,32 TL
100 KR 186 KR
(1) Bendi’nin; 2 No’lu Alt 30TL 58,08 TL
Bendi’ndeki Ceza Miktarlari | g TL 11,58 TL
100 KR 186 KR
(I) Bendi’nin; 3 No’lu Alt 20 TL 38,71 TL
Bendi'ndeki Ceza Miktarlari | 4 1| 7,71 TL
100 KR 186 KR
(I) Bendi’nin; 4 No’lu Alt 10 TL 19,32 TL
Bendi'ndeki Ceza Miktarlari | > 1| 3,82 TL
40 KR 73 KR
(1) Bendi’nin Altinci 24.000 TL 46.501 TL
Paragrafindaki Ceza 600 TL 1.157 TL
Miktarlari
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2.3.1.2 Limanlar Kanunu

14 Nisan 1925’de TBMM tarafindan kabul edilmis ve 20Nisan 1925 tarihinde 95 Sayili
Resmi Gazete’de yayinlanarak yurirlige girmistir. 16 Temmuz 2008 tarihinde yapilan

degisiklikler ile son halini almistir.

Limanlar Kanunu’nun 1. Maddesi’nde “Limanlarin idare ve temizlenme ve derinlenme,
genislenme, taranmasina, samandiralarin konma ve iyi halde tutulmasina ve bu
hususlara miiteferri biitiin liman islerinin yapilmasina hiikiimet mecburdur.” ifadesi ile

yetkili birim tanimlanmgtir.

Kanun’un 2. Maddesi’'nde c¢evre kirliliginin onlenmesi ile ilgili yonetmelikleri
diizenleyecek kurum su ifadelerle tanimlamigtir: “Tiirkiye limanlarina girip ¢ikan biitiin
gemiler ve deniz araglari bu Kanun hiikiimlerine tabidirler. Limanlarin sinirlari ile kamu
limanlarinin yetki alanlarini belirleyen deniz koordinatlari, limanlara gelen gemilerin ve
gemi disinda kalan her tiirlii deniz aracinin liman iginde seyir, demirleme, rihtim ve
iskelelere yanasma, samandiralara baglama ve buralardan ayrilmalarinda uyulacak
kurallar ile ticaret esyasi, patlayici, yanici ve benzeri tehlikeli maddelerin bosaltma ve
ylikleme yéntemini, yer ve zamanlarini, gemilerin limanda kalabilecekleri stireleri, ¢evre
kirliliginin 6nlenmesi ile limanda diizen ve disiplinin saglanmasina iliskin diger hususlar

Denizcilik Miistesarhgi’nca ¢ikartilacak yénetmelikle diizenlenir.”

Kanun’un 11. Maddesi’'nde ise verilecek para cezasi su sekilde ifade edilmistir: “isbu
Kanun ile ikinci maddede mezkiir nizamnamelere muhalif hareket edenlere liman
baskani tarafindan besytiz Tiirk Lirasi’ndan yirmibin Tiirk Lirasi’na kadar idari para

cezasi verilir.”

2.3.1.3 Sahil Giivenlik Komutanhgi Kanunu

9 Temmuz 1982’de TBMM tarafindan kabul edilmis ve 13 Temmuz 1982 tarihinde
17.753 Sayili Resmi Gazete’de yayinlanarak ydrirlige girmistir. 18 Haziran 2003

tarihinde yapilan degisiklikler ile son halini almistir.

Kanun’un 1. Maddesi’'nde Sahil Gilvenlik Komutanligi Kanunu’nun amaci su sekilde
ifade edilmistir: “Bu Kanun’un amaci, Tiirkiye Cumhuriyeti’nin biitiin sahillerinde, i¢

sulari olan Marmara Denizi, Istanbul ve Canakkale Bogazlari’'nda, liman ve
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kérfezlerinde, karasularinda, miinhasir ekonomik bélgesi ile ulusal ve uluslararasi
hukuk kurallari uyarinca egemenlik ve denetimi altinda bulunan deniz alanlarinda,
kanunlarla kendisine verilen gdrevlerin uygulanmasi ve yetkilerin kullaniimasi
maksadiyla Sahil Glivenlik Komutanligi teskildtini kurmak, gérev ve yetkilerini

diizenlemektir.”

Kanun’un 4. Maddesi'nde Sahil Gilivenlik Komutanhgi’'nin gérevleri tanimlanmistir.
Deniz kirliligi ile ilgili ifadeler su sekildedir: “A) Tiirkivye Cumhuriyeti’nin biitiin
sahillerinde, i¢ sulari olan Marmara Denizi, istanbul ve Canakkale Bogazlari’nda, liman
ve korfezlerinde, karasularinda, miinhasir ekonomik bélgesi ile ulusal ve uluslararasi
hukuk kurallari uyarinca egemenlik ve denetimi altinda bulunan deniz alanlarinda,
kanunlarla kendisine verilen gérevleri uygulamak ve yetkileri kullanmak. C) Liman
sinirlari disinda: 13. Deniz ve hava araglari ile denizlerdeki tesislerden yapilacak her
tirlii kirletmelerle ilgili hiikiimlere, 14. Yukarida belirtilen konulara iliskin uluslararasi
antlasmalara aykiri eylemleri 6nlemek, izlemek, suglulari yakalamak, gerekli islemleri

yapmak, yakalanan kisi ve sug vasitalarini yetkili makamlara teslim etmek.”

2.3.1.4 Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi

4 Eylil 1988’de Cevre Kanunu’na istinaden 19.919 Sayili Resmi Gazete’de yayinlanarak

ylrirlige girmistir. 13 Subat2008 tarihinde yapilan degisiklikler ile son halini almistir.

Yonetmeligin amag ve kapsami su sekilde ifade edilmistir: “Bu Yénetmeligin amaci,
Ulkenin yeralti ve yeriistii su kaynaklari potansiyelinin korunmasi ve en iyi bir bicimde
kullaniminin saglanmasi igin, su kirlenmesinin 6nlenmesini siirdiiriilebilir kalkinma
hedefleriyle uyumlu bir sekilde gergeklestirmek lizere gerekli olan hukuki ve teknik
esaslari belirlemektir. Bu Yonetmelik su ortamlarinin kalite siniflandirmalari ve kullanim
amagclarini, su kalitesinin korunmasina iliskin planlama esaslari ve yasaklarini,
atiksularin bosaltim ilkelerini ve bosaltim izni esaslarini, atiksu altyapi tesisleri ile ilgili
esaslari ve su kirliliginin 6nlenmesi amaciyla yapilacak izleme ve denetleme usul ve

esaslarini kapsar.”

Yonetmeligin 2. Bolim, 6. Maddesi‘'nde sularin korunacagi kirletici etkenler

belirtilmistir. 6. Madde’nin (h) bendinde gemilerden kaynakh kirlilik “Gemilerden
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kaynaklanan petrol tiirevli kati ve sivi atiklar (sintine suyu, kirli balast, slag, slop, yag ve

benzeri atiklar)” seklinde tanimlanmistir.

Yonetmeligin 23. Maddesi ise tamamen denizlerle ilgili kirletme yasaklari ile ilgilidir.
23. Madde’ye gore; “Bu Yonetmeligin 6. Maddesi’nde verilen kirletici etkileri doguran
her tiirlii deniz ve kiyi suyu kullanimi ile bosaltimlar tamamen yasaklanmis veya izne
baglanmistir. ~ Tiirkiye’nin  karasularina  dogrudan yapilacak desarj ve atik
bosaltimlarinin izinsiz yapilmasina getirilen yasaklama hiikiimleri, (ilkenin ekonomik
kullanim hakki olan sulara disardan gelecek dolayl etkileri de ihtiva eder. Bu tiir
durumlarda idare, bu etkileri yaratan veya yaratma tehdidini olusturanlara karsi gerekli
tedbirleri alir. Buna gére; a) Hi¢ kimse gerekli izni almadik¢a yukarida belirlenmis
sulara veya bu sulari etkileyebilecek yakin sulara yasaklanmis veya izne tabi kilinmis
maddeleri, Tiirkiye’den veya Tiirkiye disindan getirerek bosaltamaz ve atamaz. b)
Tiirkiye’nin hiikiimranhk bélgesine giren denizlerde; gemilerden ¢ép, petrol ve petrol
tirevleri ile bunlarla bulasik sintine sulari, kirli balast sulari, slag, slop, yag ve benzeri
kati ve swvi atiklarin, her tiirlii kargo artiklarinin ve bu denizler lizerindeki hava
sahasinda seyreden u¢aklarin atiklarinin bosaltilmasi yasaktir. Gemilerden kaynaklanan
atiklar lisansli atik kabul tesislerine ve/veya lisansh atik alma gemilerine verilir.
Gemilerden evsel nitelikli atiksu bosaltimi tiim gemiler icin 24 Haziran 1990 tarihli ve
20.558 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Denizlerin Gemiler Tarafindan Kirletilmesinin
Onlenmesine Ait Uluslararasi Sézlesme’nin Ek-1V hiikiimlerine tabidir. Hassas alan
niteligindeki koy ve kérfezlerde, gemide aritma cihazi olsa dahi gemilerden evsel
nitelikli atiksu bosaltimi yasaktir. d) Petrol ve tiirevlerini isleyen, doldurup-bosaltan,
depolayan isletmeler kaza sonucu ve istenmeyen 06zel durumlar nedeniyle su
ortamlarina petrol bosalmasi ihtimali gbz 6éniinde bulundurularak, gerekli acil
miidahale planlarini yapmakla, personel, ekipman ve malzemeyi her an hazir
bulundurmakla yiikiimlidiirler. e) Kaza nedeniyle yangin tehlikesinin bulundugu
durumlar hari¢ olmak lizere, Bakanlgin uygun goériisii alinmadan su ortamina dagilmis
petroliin dibe ¢o6ktiiriilmesi veya kimyasal dispersant kullanilarak seyreltilmesi

yasaktir.” hiikimleri yer almaktadir.
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2.3.1.5 Gemilerden Atik Alinmasi ve Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi

26 Aralik 2004 tarih ve 25.682 sayili Resmi Gazete’de yayinlanarak yururlige girmistir.
Bu Yonetmelik, 9 Agustos 1983 tarihli ve 2.872 sayili Cevre Kanunu, 1 Mayis 2003
tarihli ve 4.856 sayili Cevre ve Orman Bakanlgi’'nin Teskilat ve Goérevleri Hakkinda
Kanun’un 9. Maddesi, 10 Agustos 1993 tarihli ve 491 sayili Denizcilik Mistesarhigi’nin
Kurulus ve Gorevleri Hakkinda Kanun Hikmiinde Kararname’nin 2. ve 7. Maddeleri ile
24 Haziran 1990 tarihli ve 20.558 sayili Resmi Gazete'de yayimlanarak taraf olunan
Denizlerin Gemiler Tarafindan Kirletilmesinin Onlenmesi Hakkinda Uluslararasi

Sozlesmesi (MARPOL 73/78 Sozlesmesi) hikiimlerine dayanilarak hazirlanmustir.

Yonetmeligin amag ve kapsami; “Tiirkiye'nin deniz yetki alanlarinda gemilerin normal
faaliyetlerinden kaynaklanan atiklarin deniz ortamina verilmesinin 6nlenmesi amaciyla
gemilerden; atiklarin alinmasi, depolanmasi ve bertaraf tesislerine tasinmasi ile ilgili
islemlerin yapilmasi ve bu amagla limanlarda kurulmasi ve isletilmesi gerekli olan atik
kabul tesisleri ve atik alma gemilerine iliskin usul ve esaslari diizenlemektir. Bu
Yénetmelik hiikiimleri; Tiirkiye'nin deniz yetki alanlarinda bulunan gemileri, bu
alanlarda bulunan limanlarda yapilmasi gerekli atik kabul tesislerini, atik alma
gemilerini ve atiklarin bertaraf tesislerine tasinmasini kapsar.” seklinde ifade

edilmektedir.

2.3.2 Uluslararasi Mevzuat

1982 Anayasas’nin  90. maddesinin son fikrasina gore, vyiriarlige konulmus
milletlerarasi antlasmalar kanun hikmiindedir. Bunlar hakkinda Anayasa’ya aykirilik
iddiasi ile Anayasa Mahkemesi’'ne basvurulamaz. S6z konusu hikim ile Tirk
Hukuku’nda antlasmalarla, kanunlar esdegerli olarak kabul edilmistir. Buna gore,
Turkiye'nin taraf oldugu antlasmalar aynen kanunlar gibi uygulanacaktir. Bu nedenle,
Turkiye'nin deniz kirliligi konusunda taraf oldugu s6zlesmeler de bir kanun hilkmu gibi

kabul edilip uygulanacaktir.

Deniz kirlenmesinin 6nlenmesi ya da ortadan kaldirilmasi icin hazirlanan ¢ok tarafli
uluslararasi so6zlesmelerin basinda, gemilerin neden oldugu kirlenmelerin 6nlenmesi

veya kontrol altina alinmasi amaciyla akdedilen 12 Mayis 1954 tarihli “Denizin Petrol ve
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Tirevleri ile Kirlenmesinin Onlenmesine Dair Uluslararasi Sézlesme (International
Convention for the Prevention of Pollution of the Sea by Oil, OILPOL)” ile 2 Kasim 1973
tarihli “Gemilerin Neden Oldugu Kirlenmenin Onlenmesine Dair Uluslararasi S6zlesme
(International Convention for the Prevention of Pollution from Ships, MARPOL)” gelir.
Degistirilmis sekli ile 1954 sozlesmesi ve 1973 sozlesmesi, gemilerden kaynaklanan

kirlenmeyi diizenleyen baslica evrensel ve ¢ok tarafl s6zlesmelerdir.

Tankerlerle, dokme yiik tasiyan gemilerle, konteynir ve genel ylik gemileriyle tasinan
petrol haricinde tasinan tehlikeli maddeler konusu IMO tarafindan ele alinmis ve 1984
yilinda “Tehlikeli ve Zararli Maddelerin Deniz Yoluyla Tasinmasindan Kaynaklanan
Zararin Tazmini ve Sorumlulugu Hakkinda Uluslararasi S6zlesme (The Damage of
Hazardous and Noxious Substances at Sea, HNS)” hazirlanmistir. Ayrica, deniz
kirliliginin dnlenmesi hakkinda hikimler iceren 1974 tarihli “Denizde Can Glvenligine
Dair Uluslararasi Sozlesme (International Convention for the Safety of Life at Sea,
SOLAS)” ile bolgesel nitelikli, 1976 tarihli “Akdeniz'in Kirlenmeye Karsgi Korunmasina
Dair Sozlesme (Convention for the Protection of the Mediterranean Sea Against
Pollution)” ve 1974 tarihli “Baltik Deniz Alani Cevresinin Korunmasina Dair

Sozlesmeler” de yapilmistir.

Asagida Tirkiye’'nin taraf oldugu sozlesmeler, taraf olunma tarihlerine goére sirasiyla

verilmigtir.

2.3.2.1 Akdeniz'in Kirlilige Karsi Korunmasi S6zlesmesi (Barselona Sozlesmesi)

Akdeniz'in Kirlilige Karsi Korunmasina Sozlesmesi (AKKKS) 16 Subat 1976 tarihinde
Barselona'da kabul edilmistir. Akdeniz'in Kirlilige Karsi Korunmasi Sozlesmesi ile iki
Protokol ve Ek'leri 07 Aralik 1980 tarih ve 8/2067 sayili Bakanlar Kurulu Karari'yla
onaylanarak 12 Haziran 1981 tarihinde 17.368 sayilli Resmi Gazete'de
yayinlanmistir.1992 yilinda Rio de Janeiro'da yapilan BM Cevre ve Kalkinma Zirvesi’'nde
alinan kararlarin ruhuna uygun olarak, Barselona Sozlesmesi, 1995 vyilinda, deniz
cevresinin yani sira, kiyr alanlarini da kapsayacak bicimde genisletilmis, ayrica,
surdirilebilir kalkinma hedefi, halkin katilimi, cevresel etki degerlendirmesi gibi
unsurlar getirilmistir. Bu cercevede, yenilenen Sozlesme’nin adi “Akdeniz’in Deniz

Cevresinin ve Kiyi Alanlarinin Korunmasi Sozlesmesi” olarak degistirilmis olup, 9
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Haziran 2004 tarihinde yirirliige girmistir. Ulkemiz yeniden diizenlenen Barselona
Sozlesmesi'ne 2002 vyili itibariyle taraf olmustur. Barselona Sézlesmesi’'nin taraf

oldugumuz Protokolleri’nin basliklari asagida sunulmustur:

e Akdeniz'de Gemilerden ve Ucaklardan Bosaltma veya Denizde Yakmadan

Kaynaklanan Kirliligin Onlenmesi ve Ortadan Kaldirilmasi Protokol,

e Akdeniz'in Kara Kokenli Kirletici Kaynaklara ve Faaliyetlere Karsi Korunmasi

Protokoli,
e Akdeniz'de Ozel Koruma Alanlari ve Biyolojik Cesitlilige iliskin Protokol,

e Olaganustl Hallerde Akdeniz’in Petrol ve Diger Zararli Maddelerle Kirlenmesinde

Yapilacak Miicadele ve isbirligine Ait Protokol,

e Akdeniz’'in Tehlikeli Atiklarin Sinir 6tesi Tasinmasi ve Bertaraf Edilmesinden
Kaynaklanan Kirlilige Karsi Korunmasi Protokoli (Birlesmis Milletler Deniz Hukuku
Sozlesmesi'ne iliskin Tlrkiye’nin goéruslerini yansitan bir bildirim yapilarak taraf

olunmustur).

Bu Sozlesme’de, Akdeniz Bolgesi’nin kirlenmeye maruz kalmasi, kirlenme dolayisiyla
deniz ¢evresini, denizin ekolojik dengesini, kaynaklarina ve mesru kullanma sekillerine
yonelmis tehditleri ortadan kaldirmak, bolge Olceginde birbiriyle iliskilendirilmis genis
bir tedbirler butinld icinde Akdeniz Bolgesi’nin korunmasi ve gelistirilmesi igin
devletlerin ve ilgili uluslararasi kuruluslarin yakin isbirligi icinde bulunmasi

amaclanmaktadir.

Yine Sozlesme’nin 9. Maddesi geregince taraflar, Akdeniz Sahasi icinde kirlenme
sonucu meydana gelebilecek olaganisti hallerde, tehlikenin sebebi ne olursa olsun,
gerekli tedbirlerin alinmasi ve bu durum sonucu ortaya ¢ikan zararin hafifletilmesi ve
ortadan kaldirilmasi icin isbirligi yapmakla mikelleftirler isbirligi kapsaminda, taraflar
miumkiin oldugu takdirde, yerel yonetimlerin ve sivil toplum kuruluslarinin katilimini
dikkate alacaklardir. Her bir taraf bu protokoli, diger taraflarin veya diger devletlerin
egemenliklerine veya yetkilerine halel getirmemek kaydi ile uygulayacaklardir. Ayrica
alinan tedbirlerin uluslararasi hukuka uygun olmasi da gerekecektir. Taraflarin kirlenme

karsisinda karsilikh  yukamlaltkleri ve is birliginin esaslari protokolin 4-12.
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Maddeleri’'nde duzenlenmistir. Karsilkli yardimlasmadan kaynaklanan masraflarin

karsilanmasi ise 13. Madde ile diizenlenmistir.

2.3.2.2 Denizlerin Gemiler Tarafindan Kirletilmesinin Onlenmesine Ait Uluslararasi

Sozlesme, MARPOL - 73/78

Petrol Uriinlerinin sanayide genis Ol¢lide kullanilmaya baslamasindan sonra, 1890-1900
yillari civarinda, dinya denizlerinde ilk petrol tankerleri boy gdéstermeye baslamistir.
Onceleri 300-500 ton gibi ¢ok sinirli kapasitelere sahip olan tankerlerin boyutlari
1915’lerde 15.000 tonlara, 1960’ yillarda 200.000 tonlara ¢ikmistir. 1920’li yillarda
denizlerde gemi kaynakl kirlilik izleri gorlilmeye baslanmis, artan kazalar ve kaygilarla
1954 yilinda petrol kirliliginin azaltilmasi hususlarini diizenleyen OILPOL S6zlesmesi
yapilmistir. Ancak kazalar ve kirlilik olaylari artmaya devam etmis, sonug olarak da

MARPOL Sozlesmesi geligtirilmistir.

1978 Protokolii ile Degisik, 1973 Tarihli Denizlerin Gemiler Tarafindan Kirletilmesinin
Onlenmesine ait Uluslararasi S6zlesme (MARPOL 73/78) isletme veya kaza sebepleri ile
gemilerden kaynaklanan deniz kirliliginin 6nlenmesi konularini diizenleyen temel
uluslararasi s6zlesmedir. MARPOL 73/78 stzlesmesi sadece petrol kirliligini degil, ayni
zamanda dokme ve paketli kimyasal/zehirli maddeler, kirli su (foseptik sulari) ve ¢c6p ve

hava kirliligi hususlarini da diizenlemektedir.

MARPOL 73/78 Sézlesmesi, 2 Kasim 1973 tarihinde Uluslararasi Denizcilik Orgiiti’'nde
(IMO) kabul edilmistir. Sozlesme, yeterli imzaci devlet sayisina ulasamadigl icin
ylurirlige girememistir. 1976-1977 vyillarinda olusan blyik tanker kazalari ve deniz
kirlilikleri sonucunda 1978 Protokoll kabul edilmis ve ana sozlesmeyi icine almistir.

Bilesik S6zlesme 2 Ekim 1983 tarihinde yurirlige girmistir.

1978 Protokoll hiikiimleri ile getirilen bir degisiklik ile MARPOL 73/78 Sozlesmesinin |
ve Il Eklerine katihm zorunlu, lll. IV. ve V. Eklerine katilim ise ihtiyari (istege bagl)
yapilmistir.  Bu duzenleme, MARPOL 73/78 Sozlesmesinin vylrlrlige girisini
kolaylastirmistir. 1997 vyilinda, gemilerden kaynaklanan hava kirliligi konularini
diizenleyen yeni bir protokol yapilmis, bu protokol S6zlesmeye Ek VI'y1 eklemistir. 1997
Protokoli diinyada 19 Mayis 2005 tarihinde yururlige girmistir.
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MARPOL73/78 Sozlesmesinin zorunlu eklerine 2013 yil itibari ile dinya denizcilik
filosunun yaklasik %98’ini temsil eden 138 Ulke taraftir. Tirkiye, MARPOL 73/78
Sozlesmesinin |, Il ve V. Eklerine 24 Haziran 1990 tarih ve 20.558 sayili Resmi Gazete’de
yayimlanan 3 Mayis 1990 Tarih ve 90/442 sayilh Bakanlar Kurulu Karari ile taraf
olmustur. S6zlesmenin |, Il ve V. Ekleri Glkemizde 10 Ocak 1991 tarihinde ydirirlige
girmistir. Ek VI ise 15 Mart 2013 tarih ve 28.588 sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak
yurirlige girmistir. Son olarak Tirkiye’nin MARPOL 73/78 Sozlesmesi’'nin Il ve IV.
Ekleri'ne katilmasinin uygun bulunduguna dair kanun 14 Mayis 2013’de Bakanlar

Kurulu tarafindan kabul edilmistir.

MARPOL 73/78 Sozlesmesi'nin  bas kisminda genel hikimler, sorumluklar,
degisikliklerin yapilmasi yontemleri gibi hususlari iceren bir sézlesme kismi bulunur.
Soézlesme’nin bir pargasi olan Protokol 1, zararli maddeleri igeren olaylarin rapor
edilmesi hususlarini, Protokol Il ise Ulkeler arasindaki anlasmazliklarda basvurulacak
hakemlik miiessesesini dizenler. S6zlesme’nin teknik hikiimlerini iceren 5 eki olup,
bunlara 1997 Protokoli ile 6. Ek eklenmistir. Her bir Bayrak Devleti, kendi bayragi
altindaki gemilerin Sozlesme hikiimlerine uymasini saglamakla sorumludur. Bu
sorumlugun yerine getirildiginin gostergesi olarak gemilere sekli ve sartlan
Sozlesme’de belirtilen sertifikalar verilir. Yani gemilerdeki sertifikalar, kurallara
uyumun gostergesidir. Ayrica Sozlesme igerisindeki “kontrol” hikimleri, gemilerin
gittikleri limanlarda “Liman Devleti” otoritesi tarafindan denetlenmesine izin
vermektedir. Boylece, eger gemi veya techizati S6zlesme hiikiimlerine uyumlu degilse
ve deniz cevresine bir risk olusturuyorsa, liman devleti, eksiklerin ciddiyetine gore
geminin  denize  agilmasina  engel olabilmekte ve dizeltici tedbirler

uygulayabilmektedir.

S6zlesme’nin 9. Kural’t 1(b) Maddesi’'nde “Petrol tankeri olmayan 400 ve daha fazla
gros tonluk bir gemiden tasidigi petrol yiik kalintisi ile karismamis olmak sarti ile yiik
pompa dairesi sintinesi disinda, bir tankerin makine dairesi sintinesinden; gemi 6zel bir
alan icinde olmadigi, gemi en yakin karadan 12 deniz milinden daha acikta oldugu,
gemi yoluna devam ettigi ve petrol bosaltma miktari bir milyonda 15 oranindan az
oldugu zamanlarda ve bu Ek’in 16 kuralinda belirtilen petrollii su ayirma ya da petrol
filtresi cihazi ile donatildigi zaman denize petrol bosaltabileceklerdir. 400 gros tondan
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daha az tonajda petrol tankeri olmayan ve 6zel bir alan disinda bulunan bir geminin
petrol kalintilarinin gemi iginde depolanmasini, bunlari alici tesislere veya 9. Kural’in
1(b) paragrafi icerigine uyarak denize basiimasini saglayacak, pratik ve makul olan
tesislerle donatilmis olmasini idare teminat altina alacaktir. Bu maddelerin
uygulanabilmesi icin kargo pompasi dairesi sintinesindeki yagl su karisiminin esas
durumu bozulmayacak, petrollii karisim, petrol kargosu atigi ile karistirilmayacak ve
petrol bosaltma orani sulandirilmaksizin milyonda 15 oranini asmayacaktir. Bu sartlari
saglamayan petrol kalintilari gemide tutulacak ve Iliman kabul tesislerine

bosaltilacaktir.” ifadeleri yer almaktadir.

Belirli osinografik ve ekolojik kosullar ve deniz trafiginin 6zel karakteri dikkate alinarak
deniz kirlenmesinin 6nlenmesinde 6zel zorlayici yontemlerin uygulanmasini gerektiren
deniz alanlari MARPOL-73/78'de “Ozel Alan” olarak tanimlanmis ve belirlenmistir.
Buna gore izmit ve Gemlik Kérfezi ile Marmara Denizi “Akdeniz Ozel Alani”, Avcilar-
Kartal Bolgesi Kuzey Hatti ile istanbul Bogazi “Karadeniz Ozel Alani” iginde
bulunmaktadir. Bu alanlarda temiz balast ve ayrilmis balast disinda gemilerin bosaltim

yapmalari yasaklanmistir.

MARPOL-73/78’in EK | Kural 16’ya gore ise “Gemilerde bulunmasi éngériilen petrollii su
ayirma cihazi veya bir petrol filtre sistemi idarece onaylanan bir dizaynda olacak veya
filtre sistemlerinden gegip denize bosaltilan herhangi bir petrollii karisimda bulunan
petrol miktarinin bir milyon kissmda 100 kisimdan daha az olmasini saglayacak sekilde
olacaktir. Ayrica petrol siizme cihazi idarenin denize bosaltimi yapilan herhangi bir
petrollii karsimdaki petrol miktarinin milyonda 15 kismi ge¢memesini saglayacak

sekilde olacaktir.”

Taraf devletler, bu s6zlesme gereklerine aykiri her tiirlii hareketi yasaklayacak, aykirilik
halinde uygulanacak idari ceza hiikiimlerini belirleyeceklerdir. Bu hiikiimler nerede
olursa olsun, aykiri davranislara cesaret ettirmeyecek kadar sert olacaktir. S6zlesme
hiikiimlerine aykiri olarak hareket eden gemiler hakkinda taraf devletler ya kendi
mevzuatina gore yasal takibatta bulunacaklar, ya da durum hakkinda o geminin,
tasidigl bayragin ait oldugu devlet idaresine bilgi verip ellerindeki delilleri de

gondereceklerdir. Bu ihbari ve delilleri alan devlet yapilan tahkikat neticesini hem
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ihbarda bulunan devlet idaresine hem de Uluslararasi Denizcilik Orgiiti’ne

bildirecektir.
MARPOL 73/78 Sozlesmesi’'nin Ekleri ise su sekildedir:

Ek 1 - Petrol Kirliliginin Onlenmesi Kurallari; 2 Ekim 1983 tarihinde yirirlige girmistir.
Hem kaza hem de isletme sebeplerinden kaynaklanan petrol kirliliginin énlenmesi igin
kurallari igerir. Gemilerin kurallara uyumunun bir gostergesi olarak “Uluslararasi Petrol
Kirliligi Onleme Belgesi (IOPP)” verilme sartlarini diizenler. Petrol tankerleri icin 6zel ve
agirlastirilmis kurallar bulunur. Cift cidar zorunlulugu, ham petrol yikama sistemi,
ayrilmis balast tanklari, atil gaz sistemi bu gereklerden bazilaridir. Petrol kirliliginin
dnlenmesi icin 6zel deniz alanlari tanimlanir. Ozel deniz alanlarinda denize petrol

iceren atik su veya sintine suyu basilmasi ¢ok siki kurallara baglanmistir.

Ek Il - Dokme Halde Tasinan Zehirli Sivi Maddelerden Kaynaklanan Kirliliginin
Onlenmesi Kurallari; 2 Ekim 1983 tarihinde yirirlige girmistir. Dékme halde tasinan
zehirli, kimyasal sivi maddelerin kaza veya isletme nedenleri ile deniz ortamina
karismasinin  6nlenmesi i¢in gelistirilmis kurallari igerir. Tehlikeli sivi maddeler
olusturduklari tehlikenin derecesine gore 4 kategoride diizenlenmistir. Tehlikeli sivi
dokme kimyasallarla ilgili temel dizenleme, bu maddelerin her tirli artiklarinin
limanlardaki atik alim tesislerine verilmesidir. Bazi istisnalar da verilebilir ancak her
haliikarda en yakin karadan 12 mil'den daha yakin mesafede hi¢ bir atik denize
basilamaz. Sozlesme ekinde vyizlerce tehlikeli kimyasal madde degerlendirilmis ve
tehlikeleri belirlenmistir. Yeni sivi kimyasal maddeler yapildikca bunlarla ilgili tasima

kurallari da IMO tarafindan olusturulmaktadir.

Ek lll - Denizde Paketli Halde Tasinan Zararli Maddelerden Kaynaklanan Kirliligin
Onlenmesi Kurallari; Paketlenmis zararli maddelerin (deniz gevresine zararli, deniz
kirleticisi olarak belirlenmis maddeler) siniflandiriimasi, ambalajlanmasi, markalanmasi,
etiketlenmesi, yaftalanmasi, dokiimantasyon ve istifleri icin genel prensipleri ve
hiikiimleri icerir. Bu kisimda “Uluslararasi Deniz Yolu ile tasinan Tehlikeli Maddeler
Kod’u (IMDG Kod)” zorunlu hale getirilmistir. 2 yilda bir glincellenen IMDG Kod,

devaml eklenen yeni zararli maddeler ve degistirilen tasima kurallari ile paketli zararli-
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tehlikeli maddelerin deniz yoluyla taginmasi igin en énemli uluslararasi mevzuattir. Bu

bolim, ihtiyari bir ek oldugu icin 1 Temmuz 1992 tarihinde yirurlige girmistir.

Ek IV- Gemilerden Kaynaklanan Pis Su Kirliliginin Onlenmesi Kurallari; Bélim, pis su
(foseptik suyu) kaynakh Kkirliliginin 6nlenmesi igin kurallar igerir. Pis su, gemi
tuvaletlerinden, hasta bélimlerinden ve hayvan taginan bdélimlerden gelen atiklari
icerir. Gemiden denize pis su bosaltilmasi bu bélimde yasaklanmis veya kiyidan en az
12 mil agikta basiimasi gibi belli kurallara baglanmistir. Pis su kirliliginin dnlenmesi igin
0zel deniz alanlari tanimlanir. Gemilerin kurallara uyumunun bir gostergesi olarak
verilecek belgenin sartlarini ve formunu dizenler. Bu bolim, ihtiyari bir ek oldugu icin

27 Eylll 2003 tarihinde yuriarlige girmistir.

Ek V — Gemilerden Kaynaklanan Cop Kirliliginin Onlenmesi Kurallari; Bu bdlim,
gemilerden kaynaklanan ¢6p Kkirliliginin 6nlenmesini amaglar. Bu boélimde ¢opler;
plastik, yemek artiklari, cam, metal, ambalaj artiklari gibi kategorilere ayrilmistir.
Plastik ve plastik iceren tim coplerin denize atilmasi tamamen yasaktir. Bircok ¢cop
kategorisinin denize bosaltilmasi ya yasaklanmistir veya ¢ok siki istisnai durumlara
baglanmistir. Yemek artiklari belli bolgelerde ve kiyidan agikta denize bosaltilabilir.
Ancak temel prensip, tim ¢oplerin ve yik artiklarinin limanlarda atik alim tesislerine
bosaltilmasidir. Bu bolim, ihtiyari bir ek oldugu icin 31 Aralik 1988 tarihinde ydrirlige
girmistir.

Ek VI - Gemilerden Kaynaklanan Hava Kirliliginin Onlenmesi Kurallari; MARPOL 73/78
Sozlesmesi'ni degistiren 1997 Protokoli ile “Gemilerden Kaynaklanan Hava Kirliliginin
Onlenmesi igin Kurallar” isimli Ek VI Sdzlesme’ye eklenmis ve 19 Mayis 2005 tarihinde
yarirlige girmistir. Halihazirda, dinya tonajinin %88,90’in1 olusturan 63 lilke bu
Protokole taraf olmustur. MARPOL 1997 Protokoll uyarinca, ozon tabakasina zarar
veren emisyonlarin salinimin énlenmesi ile gemilerin baca (egzoz) gazlarindan ¢ikan
azot oksit (NO,) ve kikirt oksit (SOy) iceren emisyonlarin sinirlandirilmasina iliskin yeni
dizenlemeler getirmektedir. 400 GRT ve daha buylik tonajda uluslararasi sefer yapan
tim gemileri, sabit ve ylizer sondaj Uniteleri ile diger platformlari kapsayan bu Ek ile
gemi yakitinin kikurt ve silflr orani sinirlandiriimis, gemi bacalarinin SO, emisyonunu

sinirlandirmaya imkan veren sistemler ile donatilmasi zorunlu hale getirilmis, 1 Ocak
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2000 ve daha sonra insa edilen gemilere takilmis olan 130 kW ve Usti glice sahip olan
tim yeni gemi dizel motorlarinin NO, emisyonu bakimindan gerekliliklere uygun olmasi
sarti getirilmis ve Ek kapsamindaki gemiler icin “Uluslararasi Hava Kirliligini Onleme
Sertifikas! (IAPP)”nin diizenlenmesi zorunlu hale getirilmistir. SO,, NOy ve partikdllerin
salinimlarinin daha siki bir sekilde sinirlandirildigl 6zel emisyon kontrol sahalari
belirlenmistir. 2013 yilinda yirirlige giren yeni kurallarla tim sera gazi emisyonlari

salinim miktarlarinda ciddi azaltimlara gidilmistir.

2.3.2.3 Karadeniz’in Kirlilige Karsi Korunmasi S6zlesmesi (Biikres S6zlesmesi)

Yaklasik 160 milyon kisiyi barindiran Karadeniz havzasinda ¢evre sorunlari ile deniz ve
kiyi kirliligi 6nemli boyutlara ulasmis ve uluslararasi isbirligini gerekli hale getirmistir.
Karadeniz’e kiyisi olan (lkelerin c¢abalariyla Karadeniz’'in Kirlilige Karsi Korunmasi
Sozlesmesi (Blkres Sozlesmesi) 21 Nisan 1992 tarihinde Biikreg’'te Bulgaristan,
Gurcistan, Romanya, Rusya Federasyonu, Tirkiye ve Ukrayna tarafindan imzalanarak
15 Ocak 1994 tarihinde kabul edilmis ve 6 Mart 1994’de 21.869 sayili Resmi Gazete'de
yayimlanarak vyirirlige girmistir. Blkres Sozlesmesi'nin  taraf oldugumuz

Protokolleri’nin basliklari asagida sunulmustur:

e Karadeniz Deniz Cevresinin Kara Kokenli Kaynaklardan Kirlenmeye Karsi
Korunmasina Dair Protokol: Taraf Ulkeler Karadeniz deniz gevresinin kara kokenli

kaynaklardan kirlenmesi 6nleyecek, azaltacak ve kontrol edeceklerdir.

e Karadeniz Deniz Cevresinin Petrol ve Diger Zararli Maddelerle Kirlenmesine Karsi
Acil Durumlarda Yapilacak isbirligine Dair Protokol: Bu protokol uyarinca, taraf
Ulkeler Karadeniz'in deniz cevresinin acil durumlardan kaynaklanan kirlenmesinin

Oonlenmesi, azaltilmasi ve kirlilikle miicadele edilebilmesi icin isbirligi yapilacaktir.

e Karadeniz Deniz Cevresinin Bosaltmalar Nedeniyle Kirletiimesinin Onlenmesine
Dair Protokol: Bu protokol uyarinca taraf Ulkeler bosaltmalardan kaynaklanan
kirlenmenin 6nlenmesi, azaltilmasi ve kontroli icin gerekli tim tedbirleri alacaklar

ve isbirligi yapacaklardir.

Blikres Sozlesmesi'nin amaci Karadeniz deniz cevresinin ve canh kaynaklarinin

korunmasi, kirliliginin 6nlenmesi ve kontrol edilmesidir. Karadeniz’'in kaynaklarinin
y
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yogun kullanimdan dolayi su kalitesinin bozulmasina, biyolojik ¢esitliligin azalmasina
engel olmak, Karadeniz su kalitesini, deniz ve kiyi ekosistemini iyilestirmek, boélgede
surdirilebilir bir kalkinma saglamak ve Karadeniz deniz gevresini ve canli kaynaklarini

Karadeniz tlkeleri tarafindan ortak bir ¢caba ile korumak S6zlesme’nin diger amaclaridir.

Bu sozlesmeye gore taraflar kendi ic sulari dahilindeki Karadeniz’'in deniz ¢evresine olan
olumsuz etkilerini gbz 6niine alarak, Karadeniz’in deniz ¢evresinin korunmasi amaciyla
kirliligin dnlenmesi, mevcut kirliligin azaltilmasi ve meydana gelen kirliligin kontroli igin
kosullara gore tek tek veya birlikte bu s6zlesmenin hikimlerini ve uluslararasi hukuka

uygun tedbirleri almayi taahhiit etmektedirler.

2.3.2.4 Petrol Kirliliginden Dogan Zararin Hukuki Sorumlulugu ile ilgili Uluslararasi

Sozlesme, CLC-1992

Amaci tankerlerden kaynaklanan petrol dokintilerinin neden oldugu gevresel kirlilik
hasarlari icin tazminat fonu olusturmaktir ve kisaltilmis adi Hukuki Sorumluluk
Sozlesmesi (HSS 1992) olan Petrol Kirliliginden Dogan Zararin Hukuki Sorumlulugu ile
llgili Uluslararasi S6zlesme 27 Kasim 1992’de hazirlanmistir. Sozlesme24 Temmuz 2001

tarihinde 24.472 sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak yururlige girmistir.

Hukuki Sorumluluk Sozlesmesi 19 Madde’den olusmaktadir. Bu Sézlesme ile gemi
sahiplerinin petrol kirlenmesinden kaynaklanan hasarlardan sorumlu tutulmalari
saglanmaktadir. Sozlesme kaza sonucu bir gemiden dokilen veya bosaltilan
hidrokarbonun neden oldugu kirlilik zararinin tazminini amaglamaktadir. S6zlesme ile
ongorulen kirlilik nedeniyle olusan zarar, hidrokarbonun gemiden dokiilmesi veya
bosaltilmasi sonucu ortaya cikan kirlenmenin sebep oldugu ve korunma tedbirlerinin

masraflariile bu tedbirler nedeniyle sebep olunan zarari kapsamaktadir.

1992 Petrol Kirliligi Zararinin Tazmini icin Bir Uluslararasi Fonun Kurulmasi ile ilgili
Uluslararasi Sozlesme Metni ise 18 Temmuz 2001 tarihinde ve 24.466 sayili Resmi
Gazete’de yayimlanarak yirirlige girmistir. Uye Ulkelerin petrol kirliliginin tazminine
yonelik olarak kurulan uluslararasi fona katkida bulunulmasi ve kirlilik durumunda
zararlarin bu fondan tazminini 6ngérmektedir. S6zlesmeye gore; 150.000 tondan fazla

petrol alan sahis IMO biinyesinde kurulan Fon’a yillik katki payi 6demektedir.
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2.3.2.5 Birlesmis Milletler Deniz Hukuku S6zlesmesi

10 Aralik 1982’de imzalanan “Birlesmis Milletler Deniz Hukuku Sozlesmesi
(BMDHS)”nin muhtelif maddeleri denizlerin gemilerden kirletilmesinin dnlenmesi ile
ilgilidir. Turkiye bu s6zlesmeyi imzalamamistir ancak bu sozlesme ile Deniz Hukuku’na
giren “Mdilnhasir Ekonomik Bolge” kavramina uygun olarak “Karadeniz Miinhasir
Ekonomik Bolgesi”ni agiklayip ilan etmis ve bu bolgede deniz ¢evresine korumak, deniz

kirlenmesini 6nlemek ve azaltmak haklarina sahip oldugunu da belirtmistir.

Madde 39 2(b)’de transit gegis yapan gemilerle ilgili: “Gemilerin sebep oldugu kirliligin
énlenmesi, azaltiimasi ve kontrol altina alinmasi ile ilgili olarak genellikle kabul edilmis
uluslararasi kurallara, usullere ve uygulamalara, uygun davranacaklardir.” ifadesi yer

almaktadir.

Madde 43 ise Glvenlik tesisleri, seyrisefer yardimcilari ve diger gerecler ve kirliligin
onlenmesi, azaltilmasi ve kontrol altina alinmasi ile ilgilidir. “Bir bogazi kullanan
devletler ile bogaza kiyisi olan devletler, anlasarak, asagdidaki hususlarda isbirligi
yapmalidirlar: a) Bodazda gerekli giivenlik tesisleri ve seyriisefer yardimcilari ile
uluslararasi seyriiseferi kolaylastiracak diger tesislerin kurulmasi ve bakimi; b)
Gemilerin sebep oldugu kirliligin énlenmesi, azaltiimasi ve kontrol altina alinmasi.”

ifadeleri yer almaktadir.

47



BOLUM 3

SINTINE SUYU ARITMA YONTEMLERI

Gerek icerigindeki geri kazanabilir yag/petrol miktarindan dolayi, gerekse kontrolsiiz ve
aritilmadan denizlere desarj edildiginde deniz ortamina verdigi zararlardan dolayi gemi
kaynakl kirlilikler icerisinde en ¢ok dikkat ¢ekeni mekanik ve kimyasal emiilsiyon ve

kirleticilerin karisimindan olusan sintine suyudur.

Gemilerden kaynaklanan bu yagh atiksuyu petrokimya ve otomobil enddistrisi gibi
endustrilerden kaynaklanan yagli atiksulardan ayiran temel o0zelligi deniz suyu
iceriginden dolayr yiksek tuz konsantrasyonuna sahip olmasi ve oldukca korozif
olmasidir. Bununla beraber sintine suyunun ozelliklerinin ve miktarinin gemiden
gemiye degisiyor olmasi ve cikan atiksuyun karakteristigindeki farkhliklar da bu tip
atiksularin aritimini glglestirmektedir. Genel olarak sintine suyu igerisinde yer alan
kirleticiler yakitlar, yaglar, deterjanlar, makine yaglari, solventler, boyalar ve bunlara

benzer maddelerden meydana gelmektedir.

Yukarida aciklanan ulusal ve uluslararasi mevzuatlarla sintine sularinin denizlere
dogrudan desarjina cesitli sinirlamalar ve kontroller getirilmistir. MARPOL 73/78
S6zlesmesi'ne gore sintine sularinin  desarj edilmeden o6nce vyag ve gres
konsantrasyonunun 15 ppm altina ¢ekilmesi gerekmektedir. Yagh atiksularin aritiminda

en onemli nokta yagin sudan ayrilmasidir. Yagh sular;
1. Serbest-yizen yaglar,
2. Stabil olmayan yag-su emilsiyonlari,

3. Yuksek stabiliteye sahip yag/su emilsiyonlari

48



olmak Uzere Ug¢ kategoride incelenebilir. Kararh yag/su emilsiyonlarinin klasik
metotlarla aritilmalari oldukg¢a zordur. Serbest yaglar mekanik gravite ayiricilarla
giderilebilirken, stabil olmayan yag/su emilsiyonlarinin ise mekanik veya kimyasal

olarak kirllmasi gerekmektedir.

Sintine suyunun aritiminda kullanilan klasik metotlar gravite ile ayirma, emiilsiyon
kiricilar, koagilasyon ve flokilasyon olarak siralanabilir. Bu yontemler serbest yagin
sudan ayrilmasinda etkili olmasina ragmen, daha kiigik yag damlaciklari ve
emdlsiyonlarin gideriminde etkili degildirler. Atik alim tesislerinde atiksu igerisinde
emilsiyon halindeki yaglarin gideriminde Once kimyasal veya fiziksel 6n aritma
uygulanarak emdilsiyonlar kararsiz hale getirilir ve daha sonra gravite ile yag/su
karisiminin birbirinden ayrilmasi saglanir. Ancak sintine suyunun kompleks ve degisken
yapisindan dolayr genellikle bu klasik yontemler desarj limitlerinin saglanmasi icin

yeterli olmamaktadir.

Bircok degisik endistriden gelen yagl atiksularin aritilmasi ile ilgili cok sayida literatir
¢alismasi bulunmasina ragmen sintine sulariyla ilgili calisma sayisi oldukga sinirlidir ve
gerceklestirilen ¢calismalarin bircogu sentetik atiksularla gerceklestirilmistir. Bu bashk
altinda sintine suyu aritiminda uygulanan vyontemler ve vyapilan c¢alismalar
Ozetlenmistir. Tezin calisma konusu olan membran ile aritim ve sintine suyunun
membran teknolojisi ile aritim calismalari da gene bu baslik altinda genis bir sekilde

actklanmustir.

3.1 Fiziksel Aritma (On Aritim)

Sintine suyu ylksek oranda yag ihtiva ettiginden, dncelikli amag¢ bu yagin su fazindan
ayrilarak geri kazaniminin  saglanmasidir. Ancak bu islem normal vyag-su
emdlsiyonlarindaki kadar kolay degildir. Clink{ sintine suyu icerisinde emdilsiyonlarin
stabilitesini arttiran cesitli kimyasal, ylizey aktif maddeler ve partikiller gibi yabanci
maddeler de bulunmaktadir. Bunun disinda gemilerde gergeklesen islemlerden dolayi
sintine suyu icerisindeki emdiilsiyonlarin boyutlari fiziksel aritma yontemleri ile
giderilemeyecek boyutlara kadar azalmaktadir. Yagin sudan ayrilmasinda uygulanan
yontemler genellikle gravite ile ayirma esasina dayanmaktadir. Bu yontemlerin yaygin

olarak kullanilmasinin sebebi direncli, basit ve yatirim, isletme, bakim maliyetleri
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bakimindan ekonomik olmalaridir. Bu yontemin bazi eksiklikleri de bulunmaktadir.
Gravite ile ayirma metotlari ham sudaki degisimlere olduk¢a duyarhdir. Kimyasal
kullanihyorsa, bu kimyasallarin her bir uygulama igin miktar ve tipinin hesaplanmasi
gerekmektedir. Basarili bir isletme igin, yetismis eleman ihtiyaci vardir ve sirekli
kontroli gerekmektedir. Bliyik miktarlarda ¢amur olusabilmektedir ve ekipmanlarin
alan ihtiyaci buyiktir. Uygulamaya bagh olarak isletme maliyetleri yiksek olabilir,
giristeki asidifikasyon nedeniyle korozyon problemi olusabilir, kimyasal besleme
hattindaki tikanmalardan dolayi mekanik problemler olusabilir, ¢ikis suyundaki
¢6zinmdis tuz icerigi fazla olabilir ve blylk hacimli (1.135 ma/gUn) uygulamalar igin

uygundur, daha distk hacimli tesislerin isletilmesi zordur.

Gravite ile yagl sudan ayirma maksadiyla kullanilan sistemler ¢oktlirme tanklari,
flotasyon hiicreleri, santriflijler (seperator) ve hidrosiklonlar olarak siralanabilir.
Asagida yagin sudan ayrilmasinda kullanilan fiziksel ayirma yontemlerinden kisaca soz

edilmistir.

3.1.1 Coktiirme Tanklari

Gravite ile ayirmada kullanilan metotlarin en basiti ¢oktlirme tanklaridir. Coktiirme
tanki, yagh suyun ayrilmaya birakildigi bir konteynirdan ibarettir. Yagin yogunlugu
sudan az oldugundan, hidrokarbonlar su ylizeyine c¢ikarlar ve kolaylikla siyrilma
islemine tabi tutulurlar. Agir partikiller tabanda cokelir ve bir cikis vanasi yardimiyla
toplanirlar. Ancak bu yontemle ayirma ¢ok uzun zaman almakta ve hicbir zaman fazlar

arasinda tam bir ayirma mimkin olmamaktadir (Sekil 2.6) [37].

Yagin ylizeye cikma hizi Stokes Kanunu ile belirlenmektedir. Yiizeye ¢ikma hizini
etkileyen (¢ temel faktor vardir: yag damlaciginin boyutu, yagin spesifik agirhgr ve
sicaklik. Diger faktorler ise yag/kum partikilleri ve debi ya da tlirbllanstir. Stokes
Kanunu’'na goére 100 mikron boyutundaki bir yag damlacigi 5 dakikada 7,6 cm
ylikselmektedir. 20 mikronluk bir yag damlacigl ise ayni mesafeyi 60 dakikada
cikabilmektedir. Bliylk yag damlaciklari yizmeye daha meyillidir ve boylelikle ylizeye
daha hizli ¢ikarlar. U¢ asamadan olusan tipik bir yag-su ayirma tankinin sematik

gosterimi Sekil 3.1’de goriilmektedir [38].
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Yag Tabakasi

Yagh Su Temiz Su
_—

Cokelen
Katilar

Sekil 3.1 Ug asamali tipik bir yag-su ayirma tanki [38]

3.1.2 Flotasyon Hiicreleri

Flotasyon hiicresi diger bir deyisle ¢6ziinmiis hava flotasyon tanki (dissolved air
flotation, DAF) calisma prensibi bakimindan c¢oktlirme tankina benzemektedir.
Coktirme tanklarinda yag damlaciklarinin su ylizeyine ¢ikmasi ¢cok uzun zaman alirken
flotasyon hicrelerinde tabandan c¢ikan kicik hava baloncuklari, ylzeylerine tutunan
yag damlaciklarinin su ylzeyine ¢ikisini hizlandirmaktadir. Mikro baloncuklar,
atmosferik basingtaki flotasyon tanklarina verilen vyiksek basingli hava ile
olusturulmaktadirlar. Bu mikro baloncuklara tutunan partikiller ve yaglar su ylizeyine

dogru yikselmektedirler (Sekil 3.2).

Yiizdiiriilen

partikiiller

siyirtilarak alinir

Partikiiler maddeler hava
kabarciklarina tutunur ve
yiizeye dogru ylzdlriltr

Partikiiler madde igiren /

atiksu ve reaktdriin

Tampon veya tank dibine

yerlestirilen toplama sistemi

tabanindan gelen doymus kullanilarak gikis suyu

hava ylzdiiriilen maddelerden ayinlir

Sekil 3.2 Flotasyon tanklarinin galisma prensibi [39]
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DAF sistemlerinin Ug farkli tipi mevcuttur. Bunlar [40]:

(a) Tam akish basing flotasyonu, giris suyuna basincin uygulandigi ve daha sonra suyun
baloncuklarin olustugu tanka aktarildigi flotasyon tipidir. Bu, flokiilasyondan ziyade

blylk caph hava baloncuklarina ihtiya¢ duyuldugunda kullanilan bir flotasyon truddr.

(b) Dallanmis akish basing flotasyonu, giris suyuna basincin uygulandigi ve dogrudan
flotasyon tankina verildigi flotasyon tipidir. Bu uygulama, askida partikillerin basing
pompasina karsi hassas olduklarinda ve ayni zamanda askida partikillerin distk

konsantrasyonda oldugu ve diisiik hava ihtiyaci oldugu durumlarda kullaniimaktadir.

(c) Geri devredilen akisli basing flotasyonu, aritilmis suyun bir kisminin basinca tabi
tutuldugu ve flotasyon tankina geri devrettirildigi flotasyon tipidir. Bu yontem
genellikle koagulasyon flokiilasyonun gerekli oldugu ve floklastirilacak partikillerin
mekanik olarak zayif oldugu durumlarda uygulanmaktadir. Geri devredilen akisli basing

flotasyonu en sik kullanilan yontemdir ve yag gideriminde de kullaniimaktadir.

3.1.3 Santrifijler

Coktirme tanklari ve flotasyon hicrelerinde ayirma igin gerekli enerji yercekimi
kuvvetinden saglanmaktadir. Yergekimi kuvveti zayif oldugundan dolayi ayrilma islemi
cok yavas bir sekilde gerceklesmektedir. Emilsiyonun kuvvetine bagh olarak sabit bir
tankta tamamen ayrilma haftalarca slrebilir veya yercekimi kuvveti emiilsiye haldeki
kiicik damlalar gidermeye yeterli olmayabilir. Bu durum karisimlarda yag ve su
fazlarinin yogunluklarinin birbirine ¢ok yakin oldugu durumlarda ortaya ¢ikmaktadir.
Stoke’s Kanunu’na gore yercekimi kuvvetindeki artis oransal olarak ¢cokelme hizinda da
esit bir artisa sebep olur. Bir sivi icerisindeki katilarin ¢ékelme hizi, yercekimsel
kuvvetin yerine glcli bir santriflij kuvveti kullanarak blyilk o6l¢clide artmaktadir. Bu
ayirma islemi katilar ve sivilar arasindaki veya iki sivi arasindaki yogunluk farkina
dayanmaktadir ve santrifiijsel hiz artisinin yer ¢cekimi hiz artisina orani olan G birimiyle
(1G=9,8m/sn?) isletilmektedirler. Yercekimi kuvvetini arttirmak icin kullanilan en eski
ve en vyaygin teknolojilerden biri santrifijdir. Santrifljler, ABD atiksu aritma
endustrisinde 1920’den beri kullaniliyor olmasina ragmen ilk santrifijler kompleks

dizaynlarindan ve zayif mekanik glvenilirlig§inden dolayr iyi bir performans
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gosterememislerdir. 1960lar’in baslarinda bir ¢ok sayida yenilik¢i dizayn gelistirilip

isletimsel sorunlarin gogu ¢ozulmustir [37], [41].

Santrifijler, konik, dekantor ve disk yigin santrifjler olmak Uzere Ug gesittir. Konik
santrifijler daha ¢ok 7,5-15 milyon L/giin araligindaki debiye sahip ufak tesislere
uygundurlar. Konik santrifiijler temel olarak st kisminda bir savak bulunan dikey bir
doéner hazneden olusmaktadirlar. Kesikli bir ekipmandir ve besleme (st kisimdan
yapilmaktadir (Sekil 3.3). Katilar hazne duvarina hareket ederler ve stzlilmis sivi
savaktan alinir. Laboratuvar 6lcekli konik santrifijlerin yergekimi kuvveti 6.000-10.000
G arasinda degismektedir ve 1.500 G ise ticari 6lcekli konik santrifljlerin yercekimi

kuvvetidir [41].

potimar Besleme (b
Siyirma <—1 (a) »

Cikig suyu
degarji I

(b)

Cikis suyu
| desarji
Rotor

silindiri

Konsantrelestirme
bdlmesi

Rotor
nozullan

o
s % % g

Kek Kek Kek Geri devrettirilen akim

Sekil 3.3 Konik santrifiij (a) ve disk yigin santrifiij (b) sematik gosterimleri [41]

Konik santrifljler (yatay santrifiijler)kati ve partikilleri sivi fazdan 5.000 rpm hiz ile
doéndirerek, 3.000G yercekimi kuvveti Ureterek ayirmaktadir. Karisim bu kuvvetlere
maruz kaldiginda daha yogun, daha agir maddeler santrifiijiin icindeki doner silindirin
dis ylizeyine dogru savrularak sikisirlar, daha az yogun sivi faz ise merkezde toplanir.
Tortular, santriflijin duvarlarinda toplandiginda, doéner silindirin icinde yer alan ve
farkli bir hizla dénen bir konvey6r tarafindan konik bélime aktarilirlar. Ayrilan sivi,
doner silindirin arkasinda yer alan levhalarda toplanarak, katilar ise kati desarj

noktalarindan santriflijin disina alinir [37].

Disk yigin santrifiijler ise sivilari sivilardan veya sivi faz icinde emdilsiye halde bulunan

cok kuguk katilari ayirmak igin kullanilir. Bu santrifijlerde yaklasik 10.000 G yergekimi
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kuvveti uygulanir. Ancak bu tip santrifijler katilara karsi daha hassas oldugundan
yuksek kati yiklemelerinde, dekantor santrifiijler ile 6n aritma yapilmalidir (Sekil 3.4).
Disk yigin santrifijler benzer yogunluktaki sivilarin ayrilmasinda kullanilan en verimli
yontemdir. Birinci tip santrifijler ile calisma prensibi ayni olup burada karisim yiiksek
yercekimi kuvvetine maruz kaldiginda yogunlugu fazla olan sivi déner silindirin dis
ylzeyine dogru savrularak burada sikisirken, yogunlugu az olan sivi merkezde toplanir.
Doner silindirin icindeki cok sayida levha ¢cokelme icin ek ylizey alan saglayarak ayirma
prosesini 6nemli 6lglide hizlandirmaktadir. Diskler arasindaki mesafe 0,17 cm gibi ¢ok
ufak bir mesafedir (Sekil 3.3). Boylece ufak partikiller fazla mesafe kat etmek zorunda
kalmadan disklerin ylzeylerine ulasmaktadir. Bu santrifijlerle yagh kirleticileri
gidermede yiliksek verimler elde edilmektedir. Santrifljler hidrosiklonlar ile
karsilastirildiginda, ozellikle kiiciik yag damlaciklarini ayirmada daha verimlidir. Ancak
enerji tiketimi yuksektir. Hidrosiklonlar sadece vyayillmis vyaglari ayirabilirken,

santrifijler ¢ozinmis yaglari, BTEX ve PAH’lari da giderebilmektedir [37], [41].
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Sekil 3.4 Dekantor santriflij sematik gosterimi [41]

3.1.4 Hidrosiklonlar

1980ler’in basindan beri hidrosiklonlar, desarj edilmeden 6nce yagh sulardan yagin
ayrilmasinda kullanilmaktadir. Sudan yagin alinmasinda kullanilan hidrosiklonlar “sivi-
sivi yagsizlastirma” hidrosiklonlari olarak adlandirilmaktadir. Sivi-sivi hidrosiklonlar ise

statik ve dinamik hidrosiklonlar olarak iki tiirden olusmaktadir [42].
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Hidrosiklonlar bazi kaynaklarda “gelistiriimis gravite ile ayiricilar” olarak da
tanimlanmaktadirlar ve yag damlaciklarini yagh sudan santrifiij kuvvetini kullanarak
ayirirlar. Yagh su, Sekil 3.5’de goriilen sivi-sivi statik hidrosiklonlara tegetsel giris
nozulundan gelip silindirik sarmal bélime dogru giris yaparak merkez c¢ekirdekte ters
bir akis ile yliksek hizli bir vorteks olusturmaktadir. Sivi konsantre azaltma kismina ve
inceden koniklesen kisma dogru akarken daha da hizlanmaktadir. Daha sonra sivi sabit
bir hizla silindirik kuyruk kismina dogru devam etmektedir. Blylk yag damlaciklari
inceden koniklesen kisimda ayrilirken, daha ufak olan damlaciklar kuyruk kisminda
giderilmektedir. Merkezcil kuvvetler daha hafif yogunluktaki damlaciklarin, eksenel ters
akisin meydana geldigi disik basingl merkez g¢ekirdege dogru hareket etmelerine
sebep olmaktadir. Yag, hidrosiklonun tepesinde yer alan ufak capl bir ¢ikis portundan

alinmaktadir. Temiz su ise alt akim ¢ikisindan tahliye edilmektedir.

Yagh Su
’ Tegetsel 3
Giris inceden
Nozulu Koniklesen Kisim e _4
Silindirik Kuyruk
Kismu
Yag
Kazanimi Temiz Su
. ] Alt Akam
Ust Alam
Hidrosiklon
Boyutunun
1 2 Belirlendigi Nokta
Silindirik Sarmal Konsantre
Kismi Azaltma Kisrm

Sekil 3.5 Sivi-sivi statik hidrosiklon sematik gosterimi [42]

3.2 Elektrokoagiilasyon

Son zamanlarda elektrokoagiilasyon (EC) prosesi ile atiksu aritimi yaygin bir sekilde
arastirilmistir. ABD’de patentinin alindigi tarih olan 1906’dan beri gelismekte olan bir
teknolojidir. ilk ¢iktigi yillarda sanayinin bu prosesi adapte etmesi icin finansal ve yasal
tesvikler yetersiz olmustur. Uzerinden bir yiizyildan fazla zaman gecmesine karsin
endustriyel bir elektrokoagtlilasyon Unitesinin dizayni hala daha deneysel bilgilere

dayanmaktadir [43].
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Elektrokoagtlilasyon prosesi, kimyasal koaglilasyon konsepti ile birlestirilmis bir
elektroliz prosesi uzantisidir. Aritimda genellikle aliminyum veya demir elektrotlar
kullanilmaktadir. Dogru akim (DC) voltaji uygulandiginda anot elektrotlar kendilerini
feda ederek Al veya Fe*? iyonlari Uretirler ve bunlar da iyi bir koagiilant olan Al(OH);
veya Fe(OH), metal hidroksitlerini olustururlar. Demir ve aliminyum elektrotlar
kullanildiginda anotta, katotta ve ¢ozeltide meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin en

onemlileri Cizelge 3.1'de 6zetlenmistir [43].

Cizelge 3.1 Elektrokoagtilasyon prosesinde gerceklesen 6nemli kimyasal reaksiyonlar

[43]
Bolge Demir Aliminyum
Anot 40H =2H,0+ O, + 4¢” 40H =2H,0 + O, + 4¢e”
2CI'=Cl, + 2¢ 2CI'=Cl, + 2e
Fe=Fe™ +2¢ Al = A"+ 3¢
Katot 2H" +2e =H, (g) 2H" +2e = H; (g)
0, + 2H,0 + 4e = 40H 0, + 2H,0 + 4¢ = 40H
Cozelti | iFe* +jOH + kH,0 = Fe,(H,0)(OH)*” nAl** + mOH™ = Al,(OH),,>"™
4Fe* + 10H,0 + O, = 4Fe(OH); (g) + 8H"
Fe* + 4H" + 0, = Fe*® + 2H,0
iiFe*® + jjOH + kkH,0 = Fe;(H,0)(OH);>"™”

Metalik iyonlar ve hidroksitler suda ve atiksuda ince bir sekilde disperse olmus organik
ve inorganik partikilleri destabilize ederek floklar olusturmaktadir. Ayni zamanda
katotta Uretilen kiglk hidrojen kabarciklari partikilleri sudan etkili bir sekilde ayirarak
olusan floklar ylzdurebilmektedirler. Bu prosesle organik/inorganik askida kati
maddelerin yani sira ¢oziinmis organik bilesikler ve vyag damlaciklari da
giderilebilmektedir. Elektrik voltaji ve reaksiyon siresi dikkatli bir sekilde kontrol
edilmelidir. Aksi takdirde cok fazla flok Uretilir ve bu da yiksek isletim maliyetlerinin
yani sira cikis suyunda ylksek askida kati madde konsantrasyonuna sebep
olabilmektedir [43]. EC prosesi suyun pH, atiksu akis hizi, voltaj, amper, elektrot

materyali (demir, aliminyum, titanyum, grafit gibi) ve elektrotlar arasi mesafe ile
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optimize edilir. Sicaklik ve basing gibi degiskenler ise proses lzerinde daha az etkiye

sahiptir.

Elektriksel voltaj EC proseslerindeki en 6nemli parametrelerden biridir ve blylk 6l¢lide
akim yogunlugu, elektrotlar arasi mesafe, suyun iletkenligi ve elektrotlarin ylizeylerinin
durumuna baghdir. Elektrokimyasal hiicrenin dizayni, elektrot kirlenmesi, gii¢ kaynag,
isletme sartlari ve prosesi desteklemek icin en wuygun isletmeyi saglamak

elektrokoagilasyon prosesindeki kilit noktalardir [43].

En basit bir EC reaktord, bir elektrolit icine daldinlmis bir anot ve bir katottan
olusmaktadir (Sekil 3.6). Cozlinen anot ve katot elektrotlar bir glic kaynagina baglanir.
Bu durumda anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak
¢Ozlinecektir. Bu arada katot ise pasivasyona maruz kalacaktir. Fakat bu durum atiksu
aritimi icin uygun degildir ¢linkii metal elektrotlarin yeterli miktarda ¢6ziinmesi icin
kullanilan elektrotlarin genis ylizey alanina sahip olmalari gerekmektedir. Anot ve katot
elektrotlar paralel veya seri baglanmak suretiyle tek kutuplu (monopolar)

elektrokimyasal reaktorler olusturulabilir [44].
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Sekil 3.6 Elektrokimyasal hiicrenin sematik goriindsu [44]

Bir diger EC reaktoriinde ise elektrotlar paralel c¢ift kutuplu (bipolar) olarak
baglanmaktadir. Bir glic kaynagina bagli monopolar anot ve katot elektrot arasina
birbiri ile baglantisi olmayan ¢o6ziinen anot elektrotlar yerlestirilmistir. Bu EC reaktor
sekli, prosesin kullanim ve isletim kolayhgl amaciyla diizenlenmistir. EC reaktorindeki
sivi ¢Ozeltiye elektrik akimi uygulandiginda, ortadaki ¢oziinen bagimsiz anot
elektrotlarin bir yiizi anot diger yiizi katot gibi davranmaktadir [44].
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Klasik koagllasyonlar karsilastirildiginda elektrokoagilasyonun bircok avantaji

bulunmaktadir. Avantajlar su sekilde siralanabilir [43],[44]:
e Basit ekipmanlar ve isletme sartlari gerektirir.
o Arnitim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir.

e Kimyasal aritma ile karsilastirildiginda elektrokoaglilasyon c¢ikis suyu daha az

toplam ¢6zlinmis katilar igerir.
e Ufak koloidal partikillerin destabilizasyonunda daha etkilidir.

e Kimyasal oksidasyon, koagiilasyon ve flotasyonun yaptigl isi daha az c¢amur

Ureterek yapabilmektedir.

e  Olusan camur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu icin kolaylikla stabil

hale getirilir ve susuzlastirilabilir.

e Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte daha buylk floklar olma
egiliminde ve daha az bagil su icermektedirler. Asidik ortama direncli ve stabil

olup, filtrasyonla daha hizli ayrilabilirler.

e Aritma sistemi ¢cok kompakttir ve boylelikle restoranlar ve oteller gibi kisitli alanlari

olan yerler icin uygundur.

e Sadece akimin ayarlanmasiyla dozlamanin kolayca kontrol edilebiliyor olmasi

aritimin otomasyonunu daha kolay yapmaktadir.
Bununla birlikte sistemin bazi dezavantajlari da mevcuttur [44]:
e Cozlinen ‘harcanan elektrot’larin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.
e Bazi yerlerde elektrik kullanimi pahali olabilir.

e Katot (zerinde gecirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini

duslrebilir.
e Atiksu cozeltilerinin yiksek iletkenlige sahip olmasi gerekir.

EC emiilsiye yaglarla, PAHIlarla, zayif cokelen katilarla, zayif ¢c6ziinen organiklerle, suya
bulaniklik veren kirleticilerle, arsenik, molibden gibi eksi ylklenmis metal tiirleriyle ve

demir veya aliminyum ile birlesip ¢okelen silfatlarla kirlenmis atiksularin aritiimasinda
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uygundur [43]. Sintine sularinin yuksek klorir igerigi, dolayisiyla yuksek iletkenligi
sintine sularinin elektrokoagllasyonla aritiimasinda oldukga uygun bir secenek gibi

gorilmektedir.

3.2.1 Yagh Atiksularin Elektrokoagiilasyonla Antimu ile ilgili Yapilmis Calismalar

Dimoglo vd. tarafindan [45] vyapilan calismada elektroflotasyon (EF) ve
elektrokoagiilasyon (EC) ile petrokimyasal atiksulardan KOIi, bulanikhk, fenol,
hidrokarbon ve gres giderimi arastirilmistir. EF (nitesinde grafit anot ve paslanmaz
celik katot kullanilmistir. EC prosesinde ise elektrot olarak demir ve aliminyum
kullanilmistir. Reaktoér voltaji 12 V, akim yogunlugu 5-15 mA/cm? ve kalma siresi EF icin
2-20 dk ve EC icin 1-10 dk araligindadir. Deneysel ¢alismalar sonucunda EC prosesinin
EF sistemine gore petrolle kirlenmis atiksulardaki belirtilen kirleticileri daha yliksek
oranda giderdigi belirlenmistir. EF prosesinde bulaniklik giderimi %83, EC prosesinde
ise %88 olarak belirlenmistir. EC prosesinde fenol, hidrokarbon ve gres giderim
verimleri farkli kalma sireleri, akim yogunlugu ve elektrot olarak demir ve aliminyum
kullanilarak belirlenmistir. KOI gideriminin EC prosesinde kullanilan her iki anot tipi icin
%80 oraninda gerceklestigi, hidrokarbon gideriminin ise demir anotta daha yiksek

oranda (%80) gerceklestigi tespit edilmistir.

Asselin vd. [46] elektrokoagtilasyonla sintine suyu aritimini arastirmistir. Calismada
laboratuvar olcekli 1,7 L hacimli bir elektrolitik hiicre, demir ve aliminyum elektrotlar
bipolar ve monopolar dizilisle kullaniimistir. Calisma sonucunda en yiksek verim
yumusak celik elektrotlar monopolar dizildiginde ve 1,5 A akim 60 veya 90 dk boyunca
uygulandiginda elde edilmistir. BOI ve yag ve gres giderim verimleri sirasiyla %93 ve
%95,6, KOI; ve KOI; giderim verimleri ise sirasiyla %61,3 ve %78,1 olarak tespit edilmis
ve Cy0-Cso hidrokarbonlarinin sintine suyundan %99 oraninda giderildigi ifade
edilmistir. Bunun disinda yontemin sintine suyundan bulanikliginin giderilmesinde de
etkili oldugu ve toplam askida kati madde ve bulaniklik giderim verimlerinin sirasiyla
%99,8 ve 98,4 oldugu belirtilmistir. Optimum sartlarda isletilen elektrokoagtlasyon

prosesinin 1 m? sintine suyu aritimi icin 0,46 $ maliyetinin oldugu belirlenmistir.

Andrade tarafindan [47] gergeklestirilen yliksek lisans gcalismasinda elektrokoagiilasyon

prosesi ile sintine suyundan agir metal giderimi arastirilmistir. Sentetik sintine
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suyundaki bakir, nikel ve ginko metallerinin surekli akigh bir EC prosesindeki giderim
verimleri ve aritimin isletme maliyeti degerlendirilmistir. Calisma sonunda elektrot
olarak aliminyum-karbon celigi secilmis ve optimum isletme sartlar 1 L/dk debi ve 7,5
A voltaj olarak belirlenmistir. Bu optimum sartlar altinda ¢inko giderim verimi %99,
bakir ve nikel giderim verimleri %70 olarak bulunmus, isletme maliyeti dusik ¢ikmistir
ve akim yogunlugunun giderim verimleri Uzerinde o6nemli bir etkisinin olmadig
belirtilmistir. Giderilen kirleticinin grami basina giderim maliyet nikel igin ortalama 1,95

S, ¢inko icin 0,6 S ve bakir i¢in 0,88 $ olarak hesaplanmistir.

Korbahti ve Artut [40] kesikli bir elektrokimyasal reaktorde Pt/Ir (platinyum/iridyum)
elektrotlar kullanarak sintine suyunun aritimi  ve vyag/su emilsiyonlarinin
elektrokimyasal olarak giderilmesi tGzerine ¢alismislardir. Optimize sartlar, %100 sintine
suyu (KOig= 3.080 mg/L), % 50/50 deniz suyu/tatli su, 12,8 mA/cm? akim yogunlugunda
ve 32°C reaksiyon sicakliginda en istenir sonuclar icin elde edilmistir. Aktivasyon
enerjisi 26,2 kJ/mol olan KOI parametresini temel alarak butiin kirleticilerin

elektrokimyasal dénisimiinin kinetik calismalari 1. derece olarak sonuglanmistir.

Sekman vd. tarafindan [34] gerceklestirilen calismada yag/su emdulsiyonlarinin
azaltilmasi ve kesikli bir reaktérde aliminyum elektrotlar kullanarak gemi atigi kabul
tesisinden alinan yagli atiksilarin aritimi arastirilmistir. Farkli akim yogunluklarinda ve
isletme siirelerinde aliiminyum elektrotlarin AKM, KOIi ve yag ve gresi gidermedeki
etkinligi arastirilmistir. Yapilan karakterizasyon c¢alismalarinda sintine atiksularinin
karakteristiginin 13,3-660 mg/L AKM, 240-2.783 mg/L KOi ve 6,5-736 mg/L yag ve gres
gibi cok genis bir aralikta degistigi belirtilmistir. Calismanin sonunda, AKM, KOi ve yag
ve gresin aliminyum elektrotlarin kullanildigi EC prosesiyle etkili bir sekilde
giderilebildigine deginilmistir. %98,8 AKM giderimin elde edildigi 5 dk temas siresi ve
16 mA/cm? akim yogunlugu optimum EC sartlari olarak kabul edilmistir. Butiin akim
yogunluklarinda ilk 5 dakikalik siire icerisinde kayda deger KOI giderimleri (%61-90)
elde edilmistir. En iyi KOI giderimi ise 12 mA/cm? akim yogunlugu ve 20 dakikalik EC
siresinde elde edilmistir. Yag ve gres icin ise bitlin akim yogunluklarinda 10 dakikalik

EC suresinde %80’den fazla giderim elde edilmistir.
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Korbahti ve Artut tarafindan [48] gerceklestirilen calismada, gemi (zerinde kompakt
bir sintine suyu aritma sistemi dizayn etmek igin yukari akisli elektrokimyasal reaktérde
anot elektrot olarak platin kullaniimistir. %100 sintine suyu (KOio= 3.080 mg/L), %$50/50
deniz suyu/tatl su, 12,8 mA/cm? akim yogunlugunda ve 32°C reaksiyon sicakliginda
gerceklestirilen maliyet analizlerinde en iyi isletme performansi 390 dk kalma siiresi ve
480 dk reaksiyon siiresinde elde edilmistir. Yanit ylizeyle optimize edilmis sartlar
altinda, KOI giderimi %90, bulaniklik giderimi %97, cikis pH degeri 8,1, kiitle transfer
sabiti 0,494 x 10 m/sn ve giderilen kg KOI basina eneriji, tiikketimi ortalama 44,8 kWh

olarak bulunmustur.

Rinclon ve La Motta tarafindan [33] vyapilan c¢alisma, sintine suyunun
elektrokoagilasyonla aritilmasini yag emdilsiyonlari ve agir metallerin (bakir, nikel,
¢inko) giderim verimlerine odaklanarak degerlendirmektedir. Deneyler siirekli akish bir
reaktor ve sentetik sintine suyu ile gergeklestirilmistir. Deneyler sonunda EC prosesinin
yag ve gresi gidermede oldukca etkili oldugu belirtilmistir. Yag ve gres giderimi icin en
iyi aritim ve en dasuk maliyet, karbonlu gelik-aliminyum elektrotlar kullanildiginda,
kalma siresi 1 dakikadan az oldugunda, debi 1 L/dk ve akim yogunlugu 0,6 A/cm?
oldugunda elde edilmistir. Filtrasyondan o©nceki c¢ikis suyunun yag ve gres
konsantrasyonu her zaman 10 mg/L’den diisik bulunmustur. Agir metaller igin ise en
iyi verim %99 ile ginkoda, karbonlu gelik-aliminyum elektrotlar kullanildiginda, debi 1
L/dk oldugunda, cikis suyu geri devrettirildiginde ve akim 7,5 A oldugunda elde
edilmistir. Bakir ve nikelin gideriminin daha zor oldugu ve %70 giderim verimi elde
edildigi belirtilmistir.

Bilgili vd. [44] gemilerden kaynaklanan petrol ve petrol tirevli atik kabul tesislerinin
atiksularinin EC prosesi ile aritilabilirliginin arastiriilmasi amaciyla Haydarpasa Atik
Kabul Tesisi’nde pilot 6lcekli bir calisma gerceklestirmistir. Her bir KOI degeri icin 25,
50, 75, 100 ve 125 A/m? akim yogunluklarinda ¢alismalar gercgeklestirilmis, her bir akim
yogunlugunda deney baslangicindan itibaren 10, 20, 30, 45 ve 60 dakikalik periyotlarla
numuneler alinarak ¢oktiirme islemine tabi tutulmus ve duru fazda pH, KOi, AKM ve
yag ve gres analizleri gerceklestirilerek optimum isletme siresi ve akim yogunlugu
degerleri belirlenmistir. Tim calismalarda AKM gideriminin (yaklasik %60) reaksiyonun
ilk 30 dakikasi igerisinde maksimum degere ulastigl ve bundan sonra verimin dnemli
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Olclide degismedigi gorilmektedir. Aritma calismalari  sonrasinda vyag-gres
konsantrasyonlarinin tim akim yogunluklarinda yaklasik olarak 20 mg/L (%80 (zeri
giderim verimi) seviyelerinde Olctlmis olup, 20-30 dakikalik reaksiyon siiresinden
sonra konsantrasyonlarda énemli bir degisiklik gézlenmemistir. Diisiik ve yiiksek KOI

araliginda en yiksek giderim verimi 50 A/m? akim yogunlugunda tespit edilmistir.

Carlesi vd. tarafindan [49] gerceklestirilen yenilikgi elektrokimyasal reaktor
calismasinda, paralel plaka elektrotlar yagin ayrilmasini ve ylzdurilmesini, metallerin
elektriksel indirgemesini ve ¢oziinmis organik maddenin elektro-oksidasyonunu
gerceklestirebilmek amaciyla calistirilmistir.  Renk, bulaniklik, KOi ve Pb-Zn
konsantrasyonlari ortalama 2 saatlik bir isletme sonucunda sirasiyla %80, 70, 50 ve 40

oranlarinda giderilmislerdir.

Ulucan vd. tarafindan [50] gerceklestirilen calismada sintine suyunun yiksek klorir
icerigi ve dolayisiyla yiksek iletkenliginin EC prosesi icin olduk¢a uygun ve avantaj
saglayan bir ozellik oldugundan bahsedilmistir ve sintine suyunun EC/EF prosesi ile
aritimi arastirilmistir. Deneyler yanit ylzey metoduna gore belirlenmis istatistiksel
setlere gore gerceklestirilmistir. Yanit ylizey metoduna gore optimizasyona gecilmeden
once bir 6n galisma gergeklestirilmis ve en yliksek giderim verimlerinin orijinal pH olan
6,95’de elde edildigi belirtilmistir. On ¢alisma gz éniinde bulundurularak istatistiksel
calismalar gerceklestirilmis ve 9,87 mA/cm? akim yogunlugunda, yaklasik 13 dakika
temas siiresi ve yaklasik 29°C reaktor ici sicaklik ile KOi ve yag ve gres icin optimum

giderim verimleri sirasiyla %90,3 ve %81,7 olarak bulunmustur.

3.3 Biyolojik Aritma Sistemleri

Literatirde yagh, petrolli sularin aritiminda ve gemi kaynakh yagh sintine sularinin
aritiminda aerobik ve anaerobik aritma yontemleri ile ilgili ¢alismalar mevcuttur.
Sintine suyu yaglar ve petrol Urlinleri basta olmak Uzere c¢ok degisik hidrokarbon
bilesiklerini ve ¢ok sayida baska kirleticileri de ihtiva etmektedir. Mikroorganizmalarin
bu bilesikleri biyolojik olarak ayristirabilmeleri icin degisik enzimler Uretmeleri
gerekmektedir. Sintine suyunun biyolojik aritiminda kullanilan bakteriler genellikle
aerobik olmakla birlikte anaerobik bakterilerin de bu tip atiksularin aritiminda

kullanilmasi ile ilgili calismalar mevcuttur. Aerobik biyolojik sistemlerde anaerobik

62



sistemlerde ortaya ¢ikan kotlu koku olusumu goérilmemektedir. Ayrica ayrisma igin
gerekli olan sire anaerobik sistemlere gbére daha kisadir. Aritma prosesinin
baslangicinda toz halinde hazir kilturler kullanilabilecegi gibi, dogal olarak bulunabilen
ve sintine suyuna alistirilmis mikroorganizmalar da kullanilabilir. Mikroorganizmalarin
faaliyetlerini slirdlrebilmeleri icin nitrient (azot, fosfor ve bazi durumlarda demir) ve

oksijen ihtiyaglarinin karsilanmasi gerekmektedir.

1946 yilinda Claude E. ZoBell mikroorganizmalarin hidrokarbonlar tzerindeki etkilerini
arastirmasi lizerine bircok mikroorganizmanin hidrokarbonlari enerji ve karbon kaynagi
olarak kullanabildigini ve bu organizmalarin dogada yaygin bir sekilde mevcut oldugunu
tespit etmistir ve hidrokarbonlarin mikroorganizmalar tarafindan kullaniminin petrol
karisimini olusturan bilesiklerin kimyasal yapisina ve ¢evresel faktorlere bagh oldugunu
kaydetmistir. Bundan sonra petroliin farkli yasam ¢evrelerindeki etkilerini arastiran
bircok calisma gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalarin sonucunda petroliin biyolojik olarak
ayrismasinin mikrobiyal popllasyonun yapisina, hidrokarbon kirliliginin miktarina ve

cevresel faktorlere bagli karmasik bir stire¢ oldugu belirlenmistir [51], [52].

Petrol hidrokarbonlari dort sinifa ayrilabilmektedir: doymus hidrokarbonlar,
aromatikler, asfaltenler (fenoller, yag asitleri, ketonlar, esterler ve porfirinler) ve
recineler (piridinler, kinolinler, karbazoller, silfoksitler ve amidler). Bircok
mikroorganizma petrol hidrokarbonlarini ayristirabilecek enzimatik yetenege sahiptir.
Ancak hidrokarbonlarin ayristirilmasini kisitlayan en onemli faktorlerden biri bu
ayrismayi gerceklestirecek bu mikroorganizmalarin dogada kisith sayida bulunmasidir.
Hidrokarbonlarin mikrobiyal ayrisma hassasiyetleri farklihk gostermektedir ve bu
hassasiyet genellikle su sekilde siralanmaktadir: lineer alkanlar > dallanmis alkanlar >
kiicik aromatikler > siklik alkanlar. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAHlar) gibi
yiksek molekiler agirhiga sahip bazi bilesikler ise hicbir sekilde biyolojik olarak
giderilemeyebilirler [51], [52].

Deniz ortamindaki hidrokarbonlarin ayrismasini sirasiyla bakteriler, mayalar ve
mantarlar gerceklestirmektedir. Floodgate tarafindan vyapilan c¢alismada, deniz
ortamindan alinan orneklerle 25 cins hidrokarbon ayristiran bakteri ve 25 cins

hidrokarbon ayristiran mantar izole edilmistir. Bartha ve Bossert tarafindan
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gerceklestirilen calismada ise 22 cins bakteri ve 31 cins mantar izole edilmistir.
Hidrokarbonlarin ayrismasi ¢ok genis sicaklik araliklarinda gerceklesebilmektedir.
Ancak duslik sicakliklarda enzimatik aktivasyonun diismesi sebebiyle ayrisma hizi da
dusmektedir. Tath sularda ideal sicaklik 20-30°C arasinda iken tuzlu sularda ideal
sicaklik 15-20°C’dir. Bu sicakliklarin Gstiinde hidrokarbonlarin zehirlilik derecesi

artmakta ve mikrobiyal faaliyet yavaslamaktadir [51], [52].

Hidrokarbonla kirlenmis denizlerde oksijenin az olmasi ve hatta ¢ogunlukla anoksik
sartlar hakim olmasina ragmen hidrokarbonlarin aritimi konusunda daha ¢ok aerobik
bakteriler Uzerine g¢alismalar yapilmistir. Biyolojik ayrismanin birinci adimi igin
genellikle aerobik kosullar gerekmektedir. Ancak aromatik, distik molekiler agirlikh
hidrokarbonlarin anaerobik kosullarda biyolojik olarak ayrisabildikleri de tespit
edilmistir. Aerobik proseslerde mikroorganizmalar enzimler aracihigl ile molekiler
oksijeni elektron alici olarak kullanarak enerji Uretirler (Sekil 3.7). Anaerobik
proseslerde, nitrat, siilfat ve karbondioksit gibi inorganikler elektron alici olarak
kullanilir, bu sekilde organik ve bazi inorganik maddeler yeni hiicre sentezi veya enerji
kazanma amaciyla mikroorganizmalar tarafindan kullanilarak nihai Grilinlere

dondsturalurler (Sekil 3.8) [52], [53].

Hidrokarbonlar
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Sekil 3.7 Hidrokarbonlarin mikroorganizmalar tarafindan aerobik parcalanmasinin
temel prensibi [52]
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Sekil 3.8 Aromatik bilesiklerin mikrobiyal kullanimi [53]

3.3.1 Petrollii Atiksularin Biyolojik Aritimi ile ilgili Yapilmis Galismalar

Guyot vd. tarafindan [54] yapilan calismada 3 L hacimli yukari akisli anaerobik camur
yatakli reaktorlerle (UASB), petrokimyasal tesisten ¢ikan atiksularin anaerobik
aritilmasi arastirilmistir. Reaktorlerden birine (A) petrokimya endistrisinde aerobik
aritma tesisi camuru, digerine (B) evsel atiksu aritma tesisinden alinan aktif camur
verilerek anaerobik sisteme adaptasyon saglanmistir. isletmenin sonuna dogru iki
reaktdrde de ayni verime ulasiimis ve HRT 3 gilinde A reaktoriinde organik yikleme 2,6
kg KOi/m3.gUn olup KOI giderimi %44,4; B reaktoriinde ise organik yiikleme 2,2 kg
KOi/m3.gUn olup KOI giderimi %43,9 olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak UASB

yonteminin bu atiksular icin uygun bir yontem olmayacagi sonucuna varilmistir.

Macarie vd. tarafindan [55] gergeklestirilen g¢alismada bir petrokimya tesisinin ¢ikis
suyu iki adet UASB reaktor ve bir adet asagi akish tibuler sabit film reaktor kullanilarak
arastirilmistir. UASB reaktorlerinden biri (T) petrokimya enduistrisi aritma tesisinden
gelen aktif camur anaerobik stabilizasyon havuzundan alinan ¢amurlarla asilanmistir.
Diger UASB reaktori (U) ve sabit film reaktor ise bir kentsel atiksu aritma tesisinden

alinan anaerobik sisteme adaptasyonu gerceklesmis aktif camurla asilanmistir. Ham
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atiksu sisteme verilmeden 6nce ¢okeltilmis ve noétralize edilmistir. Cokeltme sonucunda
AKM’de %70 ve KOi'de %37 giderim elde edilmistir. KOI gideriminde en iyi sonuglar T
reaktori icin HRT 2,7 giin ve organik yiik 2,6 kg KOi/m>-giin iken %46,4; U reaktori igin
HRT 3,2 glin ve organik yik 3,2 KOi/m3—gUn iken %43,9 olarak elde edilmistir. Asagi
akish reaktérde KOI giderimi diger reaktérlere goére daha yiiksek ve %74,5 olarak
belirlenmistir. Bu reaktorde organik yiikleme 1,8 kg KOi/m3—gUn ve hidrolik bekletme

suresi 3,4 gln olarak isletilmistir.

Yang vd. tarafindan [56] yapilan laboratuvar 6lcekli calismada, ylksek tuzluluk olmasi
durumunda disperse haldeki dizel yakitin aerobik yukari akish batik biyofiltre ile
birlestirilmis damlatmali filtreyle biyolojik ayrisma verimi arastiriimistir. %2 tuzluluk
sarti altinda, besleme suyundaki TOK konsantrasyonu 1.000 mg/L ve hacimsel yikleme
1,5 kg TOK/m?.giin oldugu durumlarda bile %90’dan fazla TOK giderimi elde edildigi
belirlenmistir. Biyofiltreye beslenen dizel yakitin %7’sinden daha azinin buharlastig ve
tutulan VOC'un damlatmali filtrede %68 oraninda giderildigi belirlenmistir. Beslenen
dizel yakitin yaklasik %8’inin VOC oldugu ve damlatmali filtrenin 10 saatlik bir bekletme

suresi ve bos bir filtre yatagiyla, yakaladigi VOC'lerin %68’ini giderebildigi belirtilmistir.

Nievas vd. tarafindan [57] gerceklestirilen laboratuvar 6lcekli calismada, yagl sintine
sularinin yerel mikrobiyal kiiltire adaptasyonlari sirasindaki biyoemdilsifiyer tGretimi ve
pH’daki azalma gozlemlenmistir. Ortamin pH’i, NaOH veya Tris-HCl tamponu ilavesi ile
degistirildigi zaman (pH 7,8), en iyi hidrokarbon indirgemesi ve biyobozunma NaOH
aritimi ile bulunmustur. 10 ginlik kiltir gelisiminden sonra bu aritimla, sirasiyla
toplam hidrokarbon giderimi ve biyobozunma verimleri n-alkanlar igin %97 ve %86,
toplam alifatik hidrokarbonlar icin %40 ve %30, toplam aromatik hidrokarbonlar icin

%25 ve %17 olarak kaydedilmistir.

Penny ve Yeh [58] yaptiklari calismada gelistirdikleri yag-su ayirma sistemlerinden
bahsetmislerdir. Proses 3 asamadan olusup 3. asamasi hidrokarbon indirgeyen
bakterilerin optimum blylime fazinda tutuldugu biyolojik aritimdir. 2. asamada sintine
suyu milyonlarca hidrokarbon indirgeyen bakterinin ylizeyine tutundugu ve temas
slresini uzatan destekleyici matris medyanin arasindan gegcmektedir. Hidrokarbonlarin

optimum biyolojik indirgenmesi, bol oksijen ve uygun miktarlarda azot, fosfor ve iz
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mineral kaynaklari oldugunda, pH 6-8 ve sicakhk 10-35°C araligindayken

gerceklesmistir.

Nievas vd. tarafindan [59]kontrolll sartlar altindaki bir biyoreaktorde sintine atig1 yagh
fazindan alinan yerli mikrobiyota ile biyobozunabilirlik denemeleri gergeklestirilmistir.
Sintine atigindan petroli dizel yagi ve PAH indirgeyiciler izole edilmistir. Bu bakterilerin
Pseudomonas tiriine ait oldugu ve 16S rDNA filogenetik analizle Pseudomonas stutzeri
tirine oldukca yakin oldugu belirtilmistir. 14 glinlik bir isletme sonucunda, sintine
atiginin yerel mikrobiyal toplulugunun sintine atigi yagh fazinin (%1 v/v) hekzanla
ekstrakte edilebilen maddelerini %70, toplam hidrokarbonlarini %68 ve toplam

aromatik hidrokarbonlarini %90 oraninda biyolojik olarak indirgeyebildigi bulunmustur.

Li-jun vd.[60]dUslik sicakliklar altinda mihendislikle elde edilen bakteriler biyolojik
cogalma teknolojisi adapte edilerek iki kademeli anoksik/oksik (A/O) bir pilot tesis
calismasi gerceklestirmislerdir. Deneysel calismalar sonucunda giris atiksuyunda KOI
370-910 mg/L, NH4"-N 10-70 mg/L arasinda degisirken cikista bu degerler 80 mg/L ve 8
mg/L olarak belirlenmistir. GC-MS analizlerine gore klasik aritma tesisi ve pilot tesis
ctkis suyunda 68 adet direngli organik kirletici bulunurken, galismada kullanilan bu

sistem sayesinde bu maddelerin sayisi %50’den fazla azalarak 32 olarak belirlenmistir.

Shokrollahzadeh vd. [61] iran’daki bir petrokimya tesisinin atiksularinin aritilmasi igin
aktif camur tesisinde calismalar yapmislardir. Aktif camur prosesinin verimini
belirlemek icin sicaklik, pH, ¢dziinmis oksijen, KOI, etilendiklorid, vinilklorid ve toplam
hidrokarbon parametreleri 6 ay boyunca takip edilmistir. Calismada baskin kirleticilerin
normal alkanler (C10-C51), aromatikler ve polisiklik hidrokarbonlar oldugu belirlenmistir.
Aktif camur sisteminde elde edilen maksimum giderim verimleri KOI, etilendiklorid,
vinilklorid ve toplam hidrokarbon igin sirasiyla %89, 99, 92 ve 80 olmustur. Aritimda
Pseudomonas, Flavobacterium, Comamonas, Cytophaga, Acidovorax, Sphingomonas,

Bacillus ve Acinetobacter tiirlerinin etkin oldugu belirlenmistir.

Zhang vd. [62] gergeklestirdikleri calismada, ham petrolin ve makine yaginin
geleneksel aerobik aktif camur sisteminde biyolojik bozunabilirligini gelistirmek icin
rhamnolipit iceren hiicresiz kiiltiir broth kullanmislardir. 20°C’de 11,2 mg/L rhamnolipit

ham petroliin giderilme verimini %17,7’den %63’e cikarmistir.25°C’de ise giderim
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verimi rhamnolipit olmadiginda %22,3 iken rhamnolipit olmasi halinde %80’nin Uzerine
cikmistir. Benzer sekilde, 20°C’de 22,5 mg/L rhamnolipit 24 saatlik aritim ile makine
yaglarinin giderim oranini %24’den %92’ye ¢ikartmistir. Hidrokarbonlarin giderimindeki
bu gelisme, c¢ozinebilirlikteki gelisme ve araylz geriliminin rhamnolipitlerle
azaltilmasina baglanmistir. Sonug olarak, hiicre kiltlirinden alinan ham rhamnolipit
¢ozeltisinin dogrudan uygulanmasinin etkili oldugu ve atiksudan yagl bilesiklerin

giderilmesinde ekonomik bir yéntem olacagi belirtilmistir.

3.4 Membran Biyoreaktor

Membran biyoreaktorler (MBR), aktif camur sisteminin bir membran ayirma sistemiyle
birlestirilmesi sonucu olusan bir prosestir. Membran ayriminda MF veya UF
membranlar kullaniimaktadirlar ve klasik aktif ¢amur sistemlerinde aktif camur
Unitesinin hemen arkasinda bulunan ¢oktlirme havuzlarinin islevini gérmektedirler.
Membranlar ve dolayisiyla MBR prosesleri oldukca yeni teknolojilerdir. ilk membran
biyoreaktorler ticari olarak 1960lar’in sonlarina dogru lretilmeye baslanmistir. Bu ilk
Uretilen MBR klasik aktif camur sistemi bir UF Unitesi ile birlestirilip gemi (zerinde
atiksularin aritiminda kullanilmistir. ilk membran biyoreaktérler Sekil 3.9 (a)’da sematik
olarak gosterilen harici MBR (hMBR)olarak tasarlanmis olsalar da glinimiizde batik
MBR (bMBR) sistemleri (Sekil 3.9(b)) geri devire gerek olmayisi, yogun MLVSS
dolayisiyla tikanan membranlarin hava kabarciklari sayesinde tikanmasinin gecikmesi
ve 10 kPa gibi oldukga diisiik transmembran basing ihtiyaci gibi avantajlarindan dolayi

su ve atiksu aritiminda daha yaygin kullaniimaktadir [39], [43], [63].

(a) . Geri Devir (b)

Cikis

Girig Giris

Membran

Hava Hava | e |

Biyoreaktor

Camur Cikis Camur

Sekil 3.9 MBR konfigiirasyonlari: (a) harici MBR ve (b) batik MBR [63]
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MBR sistemleri aktif camur sistemleri ile ayni mantikla ¢alismakla birlikte klasik aktif

camur sistemlerine gore birgcok avantaji bulunmaktadir. Bunlar [43], [63];
e  Oldukg¢a kompakt sistem olmalari ve az yer kaplamalari,

e Yiksek biyokitle konsantrasyonlarinda calistirildiklarindan (20-30 gr/L) hidrolik

bekletme stirelerinin oldukga disik olmasi,

e  Yiksek camur yasi ve disuk besin/mikroorganizma orani gibi isletme sartlarindan

dolayi olduk¢a az miktarda camur Uretiliyor olmasi,
e Membran filtrasyonu ile yiiksek oranda partikil ve patojen giderimin saglanmasi,

olarak siralanabilir. Bununla beraber, olusan konsantre akimin uzaklastiriimasinin
problem olmasi, yiksek enerji maliyeti, membranlarin tikanmasi ve dolayisiyla
temizlenmesi veya yenilenmesinden dolayl olusan maliyetler, aktif camur gibi klasik
teknolojiler ile karsilastirildiginda yiksek risk ve maliyeti ve yiksek maliyet/verim orani

MBR sistemlerinin dezavantajlari olarak siralanabilir.

Membran biyoreaktérlerin kullaniminin yayginlasmasinda en biyik engel membran
kirlenmesidir. Membran kirlenme mekanizmasi, aktif ¢amurun reolojik ve fizyolojik
karakterine bagh ¢ok kompleks bir mekanizmadir. Ekstraselller polimerik maddeler
(EPS), aktif camurda bulunan mikroorganizmalarin faaliyetleri sonucunda ortaya ¢ikan
mikrobiyal Uridnlerdir. Sistemde hiicre disi salgilarin artisi viskoziteyi arttirmakta ve
buna bagh olarak stzintl akisi da azalmaktadir [64]. Hicre disi salgilar, membran
ylzeyinde adsorplanarak kek olusumunu hizlandirmaktadir. Ayrica hiicre disi salgilar
membran ylzeyinde olusan kek tabakasinin porozitesini azaltmakta ve tikanmayi
arttirmaktadir. Bununla beraber yapilan calismalara gore askidaki kati maddelerden
olusan tikanma, askida kati madde icermeyen aktif camurdan olusan tikanmadan daha
azdir. Askida kati maddelerin tikama ozelligi kek tabakasi direnci ile aciklanirken,
¢Ozlinir ve koloidal materyallerin membran tikanmasinda, membran porlarinin
bloklanmasinin  etkili oldugu tahmin edilmektedir. Bitin bu kompleks
mekanizmalardan ve filtrasyonu etkileyen isletme sartlarindan dolayr tikanma
modellemesi oldukca glictlir. Bu ylzden basit ve kullanisli modeller elde etmek icin

membran tikanmasinda baskin mekanizmalar dikkate alinarak dort farkli tikanma
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modeli olusturulmustur. Bu modeller, kek filtrasyonu, orta seviye tikanma, standart

tikanma ve tam tikanma olarak siniflandirilmaktadir (Sekil 3.10) [63].

(@) (b) (c) (d
ey (O

Tam tikanma Standart tikanma Orta seviye tikanma Kek filtrasyonu

Sekil 3.10 Tikanma mekanizmalari [63]

Yagh atiksularin aritiminda hem polimerik hem de seramik membran tirleri
kullanilmaktadir. Polimerik membran seramik membranlardan daha ekonomiktir fakat
membran degistirilmesi ve bakimi daha zordur. Seramik membranlar pahali bir tercih
olmasina ragmen membran omri 10 seneye kadar uzayabilmektedir. Yapilan
calismalar seramik membranlarin polimerik membranlara oranla yag-su ayiriminda
daha etkin oldugunu ve kimyasal dayanikhlik, stabilite ve genis pH araligi degerleri gibi

daha iyi 6zelliklere sahip oldugunu gostermistir.

3.4.1 Yagh Atiksularin MBR Aritimi ile ilgili Yapilmis Galismalar

Literatlrde petrolll ve yagh atiksularin MBR sistemleri ile aritimiyla ilgili bircok ¢calisma
bulunmasina ragmen sintine suyu aritiminda membran sistemlerinin kullanilmasi ile
ilgili sinirli sayida ¢alisma mevcuttur. Bu ¢alismalarin ¢ogu ise gercgek sintine suyu kadar

kompleks olmayan sentetik numunelerle yapilmistir.

Scholz ve Fuchs[65] yuzey aktif maddeler iceren yag-su emdiilsiyonlarinin MBR ile
aritilabilirligini arastirmis ve calismada harici bir ultrafiltrasyon membran (nitesi
kullanilmistir. Yiiksek aktif camur konsantrasyonuna sahip membran biyoreaktérlerde
yapilan denemelerde ylizey aktif maddeler iceren yagh atiksularin ylksek bir verimle
aritilabildigi tespit edilmistir. MBR isletilmesi sirasinda uygulanan organik yiklemelerde
13,3 saatlik HRT ile fuel-oil ve makine yaglarinin %99,99 oraninda giderildigi
belirlenmistir. Fuel-oil'in maksimum ayrisma hizi 0,82 gr hidrokarbon/gr MLVSS-giin
olarak belirlenirken ortalama olarak 0,26-0,54 gr hidrokarbon/gr MLVSS-giin degerleri

elde edilmistir. KOI ve TOK giderim oranlari ise fuel-oil ve makine yagi icin sirasiyla %94

70



ve %97 olarak belirlenmistir. MBR isletimi sirasinda ortaya gikan nitrient ihtiyaci klasik

sistemlerde ihtiya¢ duyulan miktarlarin %10’u kadar oldugu belirlenmistir.

Rahman ve Al-Malack [66] capraz akisli bir membran biyoreaktorin petrol rafinerisi
atiksuyunun aritilmasinda kullanilabilirligini arastirmislardir. Prosesin verimi 5.000 ve
3.000 mg/L MLSS konsantrasyonlarinda KOI giderim verimi ile incelenmistir. Calisma
sonucunda her iki MLSS degerinde de KOi giderim verimleri %93’lin (izerinde
belirlenmistir. Ayrica HRT’nin prosesin verimi lzerinde énemli bir etkisinin olmadigi

tespit edilmistir.

Viero vd. tarafindan [67] gerceklestirilen calismada rafineri atiksuyunun sabit akida
calistirilan bir batik MBR sistemi ile aritilabilirligi arastiriimis ve isletme siiresince bMBR
sistemine, petrol rafinerilerinde ortaya cikan yliksek oranda fenolik bilesiklerde iceren
yagh atiksularla besleme yapilmistir. Yiiksek organik yiklemenin etkisi organik madde
ve fenol giderimine bagh olarak degerlendirilmistir. Ayrica ylksek organik yiklemenin
membran performansina etkisi de arastirilmistir. Calisma sonunda, bMBR sisteminin
sadece biokitlenin kullanildigi reaktére gére KOi ve TOK gideriminin %17-20 arasinda
arttig1 belirlenmistir. Organik madde giderimine ilaveten calismanin her asamasinda
fenollerin de 6nemli Olglide giderildigi gorilmistir. Besleme suyunda degisiklik
yapildiginda cikista polisakkarit konsantrasyonunun 6nemli Ol¢lide arttigl ve bunun

membran tikanmasi Gizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu gorilmustdr.

Sun vd. [39] sintine suyunun biyofilm-MBR sistemine etkisini arastirdiklan
¢alismalarinda besleme suyuna sintine suyu ilave edildiginde biyofilm reaktériinde TOK
gideriminin sadece biyolojik ayrisma prosesine degil, yag emilsiyonlarinin gravite ile
ayrilmasi prosesine de bagl oldugunu gozlemlemislerdir. Cozlinmis organik madde
gideriminin, ylzey aktif bir madde olan ve bu calismada kullanilan sodyum
dodekilbenzensulfonik konsantrasyonun artmasiyla azaldigi belirlenmistir. Biyofilm-
MBR reaktoriine sintine suyu beslemesi yapildiginda membran tikanmasinin
arastirilmasi icin biokutlenin partikiil boyut dagilimi analizlerinin yeterli olmadigi
gorilmus ve ylzey aktif madde konsantrasyonun membran performansi ve tikanmasi

Uzerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu tespit edilmistir.
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Soltani vd. [68] yaptiklari calismada petrol tlirevli atiksularin MBR ile aritimini
arastirmiglardir. Kullandiklari atiksu yiksek miktarda tuz ve yag icermektedir. Klasik
aktif camur ve membran biyoreaktérde bakterilerin normal bir gelisim gosterdigini,
ancak bir adaptasyon siiresine ihtiya¢ duyuldugu belirtilmistir. iran’in giineyindeki
deniz tortularindan farkh numuneler alinarak analiz edilmis farkli bakteri gruplari izole
edilerek, ylksek tuzluluk sartlarina adapte edilmistir. Numunelerdeki yagin
giderilmesinde bakteri performansi ve verimliligi incelenmistir. Calismalar sonunda, ¢ok
yuksek tuzluluk bulundugu durumda bakterilerin 2 tir hidrokarbonu biyolojik olarak

indirgeyebildigi bulunmustur. Bu bakteriler, batik ici bos fiber MBR tankina asilanmistir.

Sun vd. tarafindan [69] gerceklestirilen ¢alismada biyofilm MBR prosesi kullanilarak
gemi Uzerinde gemi kaynakli atiklarin aritilmasi igin bir sistem gelistirilmistir.
Calismanin amaci, aritimi gelistirmek igin siyah/gri atiksularin sintine sulari ile birlikte
aritilmasi ve gemide Uretilen bitin atiksularin tekrardan kullanilmasidir. Calisma
kapsaminda tabaka seramik membranlar gelistirilmis ve bu membranlar geri devirli,
ayri bir tanka yerlestirilerek biyofilm MBR prosesinde kullanilmistir. HRT, giris yag
konsantrasyonu, sok organik yuikleme, giris tuzlulugu gibi isletme parametreleri
arastirilmistir. Biyofilm MBR sisteminin aritma kapasitesi 160 mg/L fuel oil’e kadar,
hatta 8 saatlik HRT'de daha da yiiksek (sok ylkleme testinde 400 mg/L) giris yag

konsantrasyonlarina kadar arttirilabilmistir.

Pendashteh vd. [70] gerceklestirdikleri ¢alismada yiksek tuzluluk iceren yaglh bir
sentetik atiksuyun MBR ile aritimi sirasinda tikanmaya sebep olan kek tabakasinin
karakterizasyonuna odaklanmislardir. Ayrica ultrasonun ve dort farkli yumaklastiricinin
(aliminyum silfat, citosan, demir kloriir, polialiminyum kloriir) membran tikanmasini
azaltma Uzerine etkisi calisiimistir. FTIR Spektroskopisi, SEM, AFM, EDX, ICP ve PSA ile
incelenmistir. FTIR sonuglar, membranin tikanan katmaninin EPS (proteinler,
polisakkaritler vs.), hidrokarbon bilesikleri ve inorganik maddelerden olusan organik ve
inorganik kirleticilerin birikmesinden dolayl olustugunu gdstermistir. SEM analizleri
cubuk seklindeki bakteri kiimelerinin membran kek tabakasinin bilesenlerinden biri
oldugunu gostermistir. EDX ve ICP sonuclari Mg, Al, Ca, Na, K ve Fe elementlerinin
kekteki temel metaller oldugunu gostermistir. PSA sonuglari membran kirleticilerinin
ardistk membran biyoreaktérdeki MLSS’den ¢ok daha ufak boyutta oldugunu
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gostermistir. Kirlenmeyi azaltma ¢alismalari organik yumaklastiricilarin inorganik
kimyasallara gore daha etkili olduklarini ama genel anlamdaki etkilerinin kayda deger

olmadigini géstermistir.

3.5 Membran Prosesleri

Membranlar su ve atiksudaki fiziksel, kimyasal ya da biyolojik bilesenlerin bir kismini
geciren, bir diger deyisle iki faz arasinda vyari gegirgen bir bariyer olarak
tanimlanmaktadir. Membranlarla ilgili ilk bilimsel ¢alismalar 18. yy ile baslanmistir.
Membranlarla gergeklestirilen ilk arastirmalarin temel amaci prosesin fiziko-kimyasal
prensibini ve diflizyon mekanizmasini aciklamak olmustur. ilk bilinen membran-
difizyon deneyi 1748 yilinda Fransiz A. Nollet tarafindan gerceklestirilmis ve boylece
ozmos olayl tanimlanmistir. Fick’in difizyon kanunu (1855), 1901’de kimya alaninda
Nobel Odili’ne layik gorilen van’t Hoff'un ozmotik basing denklemi (1888) ve T.
Graham’in (1861 ve 1866) gaz ayriminda kullandigi gézenekli membranlar ve yogun
membranlar gibi ilk yillarda elde edilen basarilar glinimizde hala akademik ve

endustriyel membran ¢alismalarinin temelini olusturmaktadir [35], [63], [71].

Arastirmalar 19. yy ortalarinda baslamis olsa da endistriyel anlamda membran
kullanimi 20. yy baslarina kadar gelisim gostermemistir.1855 yilinda Fick tarafindan
nitroseliilozdan ilk sentetik membran iretilmistir. Daha sonraki 20 yil icerisinde, degisik
malzemelerden sentetik membranlar uretilmistir. ilk sentetik UF membranlar ise
Bechold tarafindan 1907 yilinda nitroseliloz malzemeden {retilmistir. Elford,
Zsigmondy, Bachmann ve Fery gibi arastirmacilar ise Bechold’un membran hazirlama
yontemini kullanarak onemli calismalar gerceklestirmislerdir. Kolodyon gozenekli
membranlarin ilk ticari uygulamasi ise 1918 ve 1922 yillarinda Almanya Goettingen
Universitesi Zsigmondy’ye ait laboratuvarda gerceklestirilmis ve endistriyel 6lgekli
kolodyon gdzenekli membran Uretecek bir metot dnermislerdir. Uriinleri her ne kadar
arastirma laboratuvarlarina satilmis olsa da, bu teknolojiyi baz alan diinyanin ilk ticari
mikro gbzenekli membran Ureticisi Sartorius Werke GmbH 1925 yilinda Almanya
Goettingen’de acilmistir. ikinci Diinya Savasi sirasinda Hamburg Universitesi’'nden
Midller ve arkadaslari icme sularindaki mikroorganizmalari gidermek igin Sartorious

membranlar ile ilk blyuk olgekli MF membran uygulamasini gerceklestirmislerdir. Ayni
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sekilde ikinci Diinya Savasi sirasinda ilk hemodiyaliz diger bir deyisle yapay bobrek
cihazi yapilarak (Hollandali W. Kolff) membranlarin tip alanindaki ilk uygulamasi
gelistirilmistir. Amerikan Ordusu ise Kaliforniya Teknoloji Enstitlisi’nden Profesér A.
Goetz’'ii  Sartorious membran teknolojisini kopyalamak ve yeni membranlar
gelistirmekle gorevlendirmistir. Goetz glinimuzde “buhar tesirli faz ayrimi” olarak
bilinen gelistirilmis bir membran tretim metodu gelistirmistir. Bu teknoloji 1954 yilinda
ilk Amerikan membran firmasinin kurulmasina 6n ayak olarak Millipore Corporation
firmasiyla ticari boyut kazanmistir. 1950’li yillarin baslarinda baslayan calismalar
cercevesinde yeni gelistirilen metotlarla su ve atiksu aritiminin yani sira bircok ayirma
prosesinde membranlarin etkin bir sekilde kullanimina yonelik arastirmalar baslamistir.
1950’lerin sonlarina dogru, seliiloz asetat membran ve ters ozmos membran teknolojisi
Kaliforniya Universitesi’nden Sidney Loeb ve S. Sourirajan ile Florida Universitesi’nden
C. Reid tarafindan deniz suyunu demineralize etmek amaciyla gelistirilmistir. Fakat
membranlarin kalin olusundan dolayr denemeler istendigi gibi basarili gegmemistir.
Membran teknolojisiyle ilgili ilk basari, Loeb ve Sourirajan’in ilk “asimetrik membrani”
Uretmesiyle kazanilmistir. Burada cok ince, dolayisiyla filtre direnci ¢ok disik bir
membran, basinca dayanabilecek kalinlikta fakat blyik porlara sahip bir destege
tutturulmustur. Bu membranin aki degerleri Reid tarafindan yapilan membrana gore
10 kat daha fazla olmus ve %95 civarinda bir tuz tutma orani elde edilmistir. Bundan
kisa bir slire sonra MIT’den Alan Michales UF membranlari gelistirip Amican
Corporation’i kurmustur ve bu firma su anda laboratuvar UF membranlari alaninda
diinyanin en biyuk Ureticisidir. 1960-1980 arasindaki periyot ise membran biliminin
altin ¢ag1 olarak adlandiriimaktadir. 1963 yilinda Loeb ve Sourirajan tarafindan
gelistirilen asimetrik sellloz asetat membran teknolojisi donim noktasi olmustur.
Kullandiklari metot ise “islak faz inversiyonu” ya da “solventsiz faz ayrimi” olarak
adlandirilmistir ve ince ayirma tabakasi sebebiyle aki degerlerinde blyik artis elde
edilmistir. Bu yonteminin RO, UF, MF ve gaz ayirma sistemlerinin gelismesinde buylk
bir etkisi olmustur. Alan S. Michaels ise 1960’larda poliakrilonitril (PAN), polisiilfon (PS),
poliviniliden florir (PVDF) gibi polimerleri kullanarak yeni tir UF membranlari
gelistirmistir ve bunlar endustriyel Olgekli yeni Urinlerde uygulamistir. Membran

kararlihgini artiran spiral sargil, bosluklu elyaf, kapiler ve plaka moddller gelistirilerek
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1980ler’e dogru MF, UF, RO ve elektrodiyaliz prosesleri diinyada bircok bliylk tesiste
kurulmustur. 1980li yillarin son ¢eyreginde NF membranlari da Gretilmeye baslanmistir.
GUnumuzde membran prosesler agirlikli olarak igme ve kullanma suyu temini,
metallrji, kagit, tekstil, otomotiv, ilag, kimya vb. endistrilerde proses suyu uretimi ve
sudaki degerli maddelerin geri kazanimi icin tercih edilen bir proses konumundadir

[63], [71].

Membran filtrasyonda, dogada yari gecirgen bir membrandan basing farki nedeniyle
molekil tasinimi seklinde gergeklesen fiziksel prensipten yararlaniimaktadir. Burada
molekiller veya partikiller; buydklikleri, agirliklari ya da yapilari nedeniyle
membranda tutulurlar. Membran; por blyuklGgl, porlarin ylizeyde dagilimi, membran
ylizeyinde m? basina porlarin sayisi, membran yiiki ve kimyasal yapisi ile tanimlanir. Bu
faktorler ve filtrasyonda olusan o6rti tabakasi (kek), membran filtrasyon sirasindaki
madde tasinimini ve verim, kapasite, geri kazanim oranini etkileyerek, ayni zamanda

membran filtrasyonunun ekonomikligini de belirler [71].

Membranlar, karisim halindeki pek ¢ok maddenin ayrilmasi amaci ile kullanilir.
Membranlar genel olarak; sivilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikdl
filtrasyonu, sivilardan kolloidlerin ve bliyik olcekli molekiillerin ayirimi, sadece iyonik
turlerin ayirimi, sulardan veya diger sivilardan bitin askida kati veya ¢6zinmius

maddelerin ayirimi ve konsantre ¢ozelti elde etmek gibi amaclar icin kullanilmaktadir.
Membran proseslerinin avantajlari su sekilde siralanabilir:

e  Partikilllerin, dagilmis ve emilsiyonlasmis partikillerin gideriminde oldukca etkili

olmalari,
e  Kiictk alan ihtiyaci,

e  Bltiln kirleticiler goz 6niline alindiginda ¢ok yliksek giderim verimlerinin elde

edilmesi,
e  Kompleks ve aritilmasi zor bircok atiksuya uygulanabilir olmasi,
e Enerji ihtiyacinin klasik sitemlere gére nispeten disiik olmasi,

e  Kompakt bir sistem olmasi.
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Membran proseslerinin dezavantajlari ise su sekilde siralanabilir:

e  Ucucular ve diisik molekiler agirliktaki bilesiklerin giderilememesi,

e Yagin, siilfitlerin veya bakterilerin membrana zarar vermesi,

e  Cikis yan Urlnlerinin radyoaktif malzeme icerme ihtimali,

e  Membran 6mrini arttirmak igin 6n aritimin gerekmesi,

e  Bazi membran tirlerinin maliyetlerinin oldukca yiksek olmasi,

e Membran ylzeyinde biriken kirleticilerin tikanma problemine sebep olmasi,
e  Blylk hacimlerde olusan konsantre atiksuyun giderilmesi,

e  Membranlarin kimyasal olarak temizlenmesi sonucu atiksu olusmasi.

Membran ayriminin gergeklesebilmesi igin belli bir kuvvet gereklidir. Strlci kuvvetler
olarak adlandirilan bu kuvvetler konsantrasyon farki (AC), basing farki (AP), sicakhk farki
(AT) ve elektriksel potansiyel farki (AE) olarak ifade edilmektedir. Membranlarla ayirma
isleminde, slirlicii kuvvetlerin etkisiyle besleme akimi iki ayri akima ayrilmaktadir.
Membrandan gecen akim “stzintl”, gecemeyen akim ise “konsantre” olarak

adlandirilmaktadir.

Sekil 3.11’de membran ayirma mekanizmasi sematik olarak gortilmektedir. Burada I.
Faz besleme fazi, Il. Faz ise stzintl fazi olarak isimlendirilmektedir. Membranlar
yapilarina gére dogal veya sentetik, organik veya anorganik, bosluklu veya bosluksuz,
simetrik veya asimetrik olarak gruplandirilabilirler. Kullanilan membran tipine gore,

membran proseslerin performanslari dnemli 6l¢clide degismektedir.

1. Faz Membran I. Faz
@, ° =2 "
» o
° @ Ox
*® o - > (@]

Sirnicid Kuvvetler (AC. AP, AT. AE)

v
0

Sekil 3.11 Membran ayirma mekanizmasinin sematik gosterimi [71]
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3.5.1 Membran Siniflari

Slzintl Gretiminde basing stricili olarak kullanilan 4 ana membran ayirma prosesi
vardir. Bunlar; RO, NF, UF ve MF membran prosesleridir. Membranlar ayirma tipine
gore tanimlanirlar ve bu ayirma tipleri membranin por capini belirler ve membranin
segiciligi membranin por ¢apina baghdir. Bazi membranlar ise ilk olarak por ¢api ile
tanimlanirlar. Por ¢api mikrometre (um) veya nanometre (nm) ile ifade edilmektedir.
Bir diger yontem ise membran tarafindan tutulan en kiictiik molekilin esdeger kiitlesi
Dalton (Da) ile ifade edilmesidir. 1 Dalton 1 hidrojen atomunun kuitlesini ifade
etmektedir. Benzer sekilde, ters ozmos, nanofiltrasyon ve hatta ultrafiltrasyon
membranlar icin MWCO (molekiiler agirlik engelleme siniri) olarak ifade edilir ve birimi
Dalton’ dur. En genis por ¢aph olan mikrofiltrasyon, partikiler maddeleri ayirmak igin
kullanilir ve por gapi 0,05 ile 10 um arasinda degismektedir. UF membranlarda ise por
¢ap! 1 ile 100 nm arasinda, NF membranlarda ise 1 ile 10 nm arasinda degismektedir.
En secici membran ise ters ozmosdur (RO). Por capi 0,1 ile 1 nm arasinda degisen RO

membranlar Na* ve CI gibi tek yiikli iyonlari tutmak icin kullanilir[35], [63].

Por ¢api kiglldikce membranin hidrodinamik direnci ve sivi gegisini saglayabilmek igin
membrana uygulanan basin¢ artis gosterir (Sekil 3.12). Basing sliriculi membran

proseslerinin genel karakteristikleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 Membran proseslerin genel karakteristikleri [39]

Membran | Ayirma Por Capi | isletme Malzemeler
Prosesi Mekanizmasi | (um) Arahg (um)
MF Eleme Makro 0,008-2 Akrilonitril, Seramik, PP, PS,
Porlar PVDF, Naylon, Teflon
(>50 nm)
UF Eleme Mezo 0,005-2 Aromatik Poliamidler, Seramik
Porlar Seliloz Asetat, PP, PS, PVDF,
(2-50 nm) Teflon
NF Eleme + Mikro 0,001-0,01 | Seltuilozik, Aromatik Poliamid,
Cozinme/ Porlar PS, PVDF, ince Film Kompozit
Diflizyon (<2 nm) Selllozik ve Aromatik Poliamid
RO Eleme + Yogun 0,0001- Seliilozik, ince Film Kompozit
Coziinme/ (<2nm) | 0,001 Aromatik Poliamid
Diflizyon
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Sekil 3.12 Membran ayirma proseslerine genel bakis [63]

Basing siriicili membran teknolojileri, klasik filtrasyon (dead-end) ve capraz akis
(cross-flow) olmak Uzere iki farkl sekilde isletilirler (Sekil 3.13). Klasik filtrasyonda sivi
akisi membran yilizeyine dik olarak gelmektedir. Boylece zamanla membran ylizeyi
Uzerinde biriken kek tabakasi kalinligi artmakta ve bir siire sonra pratik olarak
membrandan sivi gegisi mimkiin olmamaktadir. Capraz akis filtrasyonunda ise sivi akisi
membran ylzeyine paraleldir. Bu nedenle membran ylizeyinde tutulan kirlilikler strekli
olarak sivi akisl ile stiriiklenerek ylizeyden uzaklastirilirlar. Boylece membran ylizeyinde
olusan kek tabakasi kalinligi bir stire sonra roélatif olarak sabit bir degere ulasir ve sabit
bir aki degeri elde edilir. Capraz akis hizi, membran performansi lzerinde 6énemli bir
etkiye sahiptir. Membran yilizeyinde olusan kek tabakasinin direnci ve konsantrasyon
polarizasyonu tabakasinin kalinhigi hizin artirilmasiyla azalabilmektedir. Ozellikle biyiik
Olcekli endustriyel uygulamalarda basing slricili membran tesisleri capraz akis ile

isletilirler [43], [71].
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Klasik Filtrasyon Capraz Akis Filtrasyonu
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Sekil 3.13 Klasik ve capraz akis filtrasyonun sematik gosterimleri [43]

Basing slricili membran teknolojilerinde siirlici kuvvet olan transmembran

basinci(TMP) asagidaki gibi ifade edilmektedir:

Pgiri$+P91k1$

T™MP - Psiiznta (3.1)

Pgiris: Girig basinci, Pys: Cikis basincl, Psgzinta: SUzlintl basinc

Belli bir membranin verimi ve performansi iki parametre ile belirlenir. Bunlardan
birincisi membranin segiciligi, ikincisi ise kullanilan membranin birim alanindan birim

zamanda gecen sivi miktari olarak tanimlanan akidir (m3/m2-g[]nveya L/mz-sa).

Membrandan gecen aki miktari, basingli membran prosesler igin, basing farki,
membran gozenek boyutu ve dagilimi, membranin ve sivinin fizikokimyasal yapisi,
prosesin isletme kosullari vb. bircok degiskene baghdir. Aki miktari, Darcy Kanunu’na

gore asagidaki sekilde tanimlanmaktadir[71];

1dv AP

J=m— = — (3.2)
A dt U.Rm

J: Ak

A: Etkili membran alani
dV/dt: Stiziintt akis hizi
AP: Membrandaki basing farki

u: Akiskanin dinamik viskositesi
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Rm: Membranin hidrolik direnci

Bir karisimdaki maddelere karsi membranin segiciligi, membranin karisimdaki bir veya
daha fazla maddeyi gecirmeyi reddetmesi veya rejeksiyonu (R) olarak tanimlanir.
icerisinde ¢ok sayida ¢dziinen bulunan bir sivinin membrandan gegen miktari yerine,
¢Ozlinen maddelerin tutulmasi olayini aciklamak daha kolaydir. Bir membran proseste
rejeksiyon asagidaki sekilde tanimlanabilir.

Cp

R=1-
Cr

(3.3)

Cp ve C; sirastyla membrandan gegen ve besleme fazindaki ¢6ziinen madde
konsantrasyonlari olarak tanimlanir. R degeri 1 ise, ¢dziinen membran tarafindan
tamamen tutulmus, R degeri 0 oldugunda ise membran ¢6zlineni hi¢ tutamamis

demektir.

Membranda geri kazanim (y), stzlntd akiminin, besleme akimina oranidir. Geri
kazanim degeri asagidaki ifade ile gosterilir[71];

_Qp—Qk _ Qs
y=—2—k — <5

3.4
Qp Qp 3.4)

Qu: Besleme suyu debisi, Qx: Konsantre kismin debisi, Qs: Stizlintl kismin debisi

Mikrofiltrasyon (MF) bilinen en eski membran teknolojisidir. MF membranlarin
gozenek boyutlart 0,08-2 um araligindadir. MF uygulamalarinda, membran direnci
dislik oldugu icin 0-4 bar arasi basing farki ile isletilmektedir. MF'de sadece porlu
membranlar kullanilir. Mikrofiltrasyon membranlari “Nominal Por Cap1” ile karakterize
edilirler. Nominal por capi, por bilyukligli dagiliminda en ¢ok sayida bulunan por
biydklagudir. AKM giderimi, membran goézenek boyutundan biylk boyutlardaki
bakteri ve protozoalarin tutulmasi amaciyla kullanilir. MF prosesi ayrica aktif camur
sistemlerinde ¢oktlirme havuzlarinin yerine kullanildigi gibi NF ve RO gibi membran
sistemlerindeki tikanmayi azaltmak maksadiyla 6n aritim olarak da kullanilabilir. Ayrica
MF membranlari endiistride meyve sulari, sarap ve bira hammaddelerinin ayriminda,

fermantasyon, yag-su karisimlarinin aritiminda kullanilmaktadir [71], [72].

MF membranlari inorganik ya da organik yapida olabilmelerinin yani sira genellikle %80

gozenek yogunlugu ve uniform gbézenek blyukligline sahip ince film polimerlerden
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Uretilmektedirler. MF teknolojisi genel olarak klasik filtrasyon isletim sekli ile
isletiimektedir. Ote yandan buyiik 6lcekli uygulamalarda ise capraz akis filtrasyon
isletim sekli tercih edilmektedir. Por biyuklGginin uygunlugundan dolayi MFde
asimetrik membranlara esas olarak ihtiya¢ duyulmaz. Bu ylzden mikrofiltrasyon
membranlarinin bliylik cogunlugu simetrik yapidadir. Mikrofiltrasyon membranlarinin
Uretimi icin daha ¢ok poliviniliden florir (PVDF), polietil siilfon (PES), polietilen (PE),
polipropilen (PP) malzeme kullanilir. Ayrica birka¢ yildan beri anorganik (seramik,
aliminyum, c¢elik, elyafla gliglendirilmis karbon) membranlar da kullaniimaya
baslanmistir. Anorganik malzeme 6ncelikle yiiksek mekanik 6zellikler, yiiksek termik ve
kimyasal dayanikhlik istendiginde tercih nedeni olmaktadir. Selliloz asetat membranlar
2-7,5 pH degerleri arasinda ve 15°C’ye kadar, poliamid membranlar ise 4-11 pH

degerleri arasinda kullanilmaktadirlar [71], [72].

MF teknolojisinde ayirma, eleme mekanizmasi ile gergeklesir. Membran por
biydkliginden daha blylk boyuta sahip olan partikillerin daha ¢ok membran
ylzeyinde birikmesiyle meydana gelen eleme mekanizmasina yizey filtrasyonu adi
verilir ve mikrofiltrasyon proseslerinde en ¢ok karsilasilan durumlardan birisidir.
Partikil boyutunun membran por buylkligliinden daha kiiciik oldugu durumlarda,
partikiller membran icine gecebilmekte  ve membranin porlarinda
tutulabilmektedirler. Bu tip filtrasyona ise derin filtrasyon adi verilmektedir. Her iki tip
filtrasyonda, stzintl akisinda azalma gorilmektedir. MF uygulamalarinda karsilasilan
en bliyik problem zamanla akida meydana gelen azalmadir. Bunun sebebi por iclerinde
ve membran ylzeyinde ¢6zelti icinde bulunan maddelerin birikmesi sonucunda olusan

konsantrasyon polarizasyonu ve tikanmadir [72].

Ultrafiltrasyon (UF) ayirma isleminin esas olarak molekiler biylklik farkina dayandig
bir basing slirticili membran teknolojisidir. 0,05-0,02 um arasindaki partiktlleri tutmak
amaciyla 1-10 bar isletme basinglarinda kullanilabilirler. UF membranlari ile eleme
mekanizmasi geregince tutulan maddelerin baslicalari seker, biyomolekiiller,
polimerler ve koloidal partikiillerdir. UF membranlarinin ayirma mekanizmasi MF
membranlarina benzemekle birlikte UF membranlarinin yapisal farkliliklari nedeniyle
hidrodinamik dayanimlari daha yliksektir. UF membranlari ile ayirma mekanizmasinda
temel etken molekiler buyuklik olmakla birlikte pH, iyonik kuvvet gibi ¢ozeltiye ait
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Ozellikler ve ¢ozelti-¢ozlici membran ylzeyi arasindaki fizikokimyasal etkilesimler de

rol oynamaktadir [71], [72].

Ultrafiltrasyon membranlarinda por blyukIGgi dagilimini belirlemek pahali oldugu ve
ayrica ultrafiltrasyonda ayrilacak maddelerin partikil boyutlari genellikle bilinemedigi
icin burada karakteristik ayirma buyukligiu olarak “molekdl agirhgl” kullanilir. Bir
membran filtrasyonunda molekillerin %90-95’inin tutuldugu molekdl agirhgr alani
MWCO (Molecular Weight Cut Off) = Ayirma Siniri olarak verilmektedir. Ultrafiltrasyon
proteinler, polimerler, metal kompleksleri, askida katilar gibi makro molekiilleri iceren
yuksek molekuler agirhkli (5.000-100.000 Da) makro molekiilleri gidermede kullanilir.
Distik molekul agirhkli pargalar filtreden kagabilir. Ayrica bakteri ve virislerin
gideriminde de etkilidir. UF membranlar sit, yiyecek, ilag, tekstil, kimya, metalirji ve
deri endustrileri gibi gesitli endistrilerde, boyar maddelerinin geri kazanimi, kagit
endustrisinde agartma atik sularinin konsantre edilmesi, metal enddstrisinde yag
emdlsiyonlarinin konsantre edilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica icme suyunun
ileri aritiminda ve ters ozmos membranlari 6ncesinde 6n aritim amach olarak da

kullanilmaktadir [71], [72].

Nanofiltrasyon (NF) teknolojisi 1980’li yillarin baslarinda organik madde giderimi ve
yumusatma uygulamalarinda kullanilmak Uzere ortaya cikarilmistir. NF teknolojisi,
disik molekiler agirlikh organik bilesiklerin ve iki degerlikli iyonlarin ayiriminda
kullanilir. Nanofiltrasyon kavrami, 200 kg/kmol molekil agirhigi ve buna ait 1
nanometre buyuklik ile ilgilidir. NF membranlari ile molekiler agirligi 200-500 Da
arasinda degisen ¢6ziinmiis maddeler tutulmaktadir. isletme basinci 5-30 bar
araliginda degismektedir. Yiksek tuz konsantrasyonlarinda ve daha diislik basinglarda

bile ylksek aki saglanabilmektedir [71], [72].

NF membraninin secici tabakasi (i¢c boyutlu bir polimer zinciri olarak distunilmektedir.
Bu nedenle NF membranlari aslinda porsuz membranlardir. Fakat polimer zincirinin
icerisinde bosluklar bulunmaktadir. Bu bosluk alanindaki kiiciik bir degisiklik
membranin gecirgenliginde ve membrandan yliksiz molekiillerin gecisinde énemli bir

etkiye neden olmaktadir [71].
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NF membranin en 6nemli avantajlarindan biri, ylzey yiki sayesinde por ¢apindan
daha kiglk vyukli pargaciklarin  blylk noétral pargacik ve tuzlarla beraber
tutulabilmesidir. Membran ylizeyinde negatif gruplar da bulundugundan agir metal
gideriminde de etkilidir. Nanofiltrasyon membranlarinin énemli ve farkh bir 6zelligi
iyon segici olmalaridir. Bir degerlikli iyonlar membrandan biiyiik oranda gegerler. Fakat
sulfat ve karbonat gibi iki degerlikli iyonlar 6nemli oranda tutulurlar. Bir tuzun
nanofiltrasyon membranindan gegebilirligi 6nemli oranda anyonun degerligine baglilik
gosterir. Son zamanlarda yapilan arastirmalara gére nanofiltrasyon membranlarinda

tutulma asagidaki siraya gore artmaktadir [71], [72]:
Katyonlar: H*, Na*, K*, Ca*?, Mg*?, cu*?
Anyonlar: NOs', CI', OH’, SO, CO5™

NF membranlari ¢ogunlukla polimerik ya da inorganik yapida Uretilirler. Polimerik
NFmembranlari, porsuz ve iyonik grup iceren capraz bagh bir yapiya sahiptirler ve
“incefilm kompozit” membran olarak ifade edilirler. inorganik NF membranlari ise 0,5-2
nm boyutunda mezo-porlar igerirler. Bu membranlar su igerisinde sismedikleri icin kuru

yada islak durumdaki morfolojileri aynidir [71].

NF teknolojisi, proses ve icme sularinin yumusatilmasi, icme suyu aritimi, tekstil ve
kagit endustrisi atiksularindan renk giderimi, peynir alti suyundan laktoz ve proteinlerin
ayrilmasi, ylzey aktif madde iceren atiksulardan tuz ve ylzey aktif madde giderimi ve
geri kazanimi amaglarina yonelik olarak atiksularin aritiimasi ve geri kazanilmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica iyon degistirici, RO tesisleri icin 6n aritma birimi olarak ve

biyolojik aritma sonrasinda ileri aritma birimi olarak da kullanilmaktadir [71].

Ters ozmos (RO) teknolojisi ozmotik basing prensibinden yola cikilarak gelistirilmistir.
Ozmotik basing, bir zar (membran) ile ayrilmis olan konsantrasyonu disiik olan suyun
konsantrasyonu yiliksek olan su tarafina dogru gecisini engellemek icin konsantre su
tarafina uygulanacak basinctir. Ozmotik basingtan daha yiliksek bir basing
uygulanmasiyla su, konsantre ¢ozelti tarafindan saf su tarafina dogru gecer. Bu olay,
yani suyun daha fazla konsantre olan c¢ozeltiden yiiksek basing ile seyreltilmis olan
¢Ozelti tarafina dogru akmasi “Ters Ozmos” olarak isimlendirilir. Ters Ozmos olayinda

su icindeki ¢coziinmiis mineraller membranin diger tarafina gecemezler [71].
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Yiiksek aki sartlarinda, genis sicaklik ve pH araliginda calisabilmesi ile ters ozmos, diger
fizikokimyasal aritim metotlarina bir alternatiftir. Bu yontemde yliksek oranda giderme
verimlerinden dolayi, elde edilen sizintd suyunun kalitesi oldukca iyidir. RO
membranlari disik molekdl agirhkli maddelerin (inorganik tuzlar) ve organik
maddelerin giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir. 0,1-1 nm arasindaki partikdlleri
tutmak amaciyla kullanilir ve 10-100 bar basing altinda isletilirler. Deniz suyu igin 50-
100 bar, aci ve hafif tuzlu sulardan tuz giderimi ve diger uygulamalar igin bu deger 15-
50 bar uygulanan basin¢ araligindadir. Son yillarda membran lretiminde meydana
gelen gelismelerle birlikte distk basingh RO membranlari da kullanilmaya baslamistir.
RO olayinin teorisi, solvent ve cozeltilerin membran Ust tabakasinda ¢6zlindiugi ve

diftize oldugu “Coziinme-Diflizyon Modeli”ne dayandiriimaktadir [71], [72].

RO membranlari en kicik gozenek capina sahip membranlar olduklari i¢in bu tir
membranlarda tikanma riski oldukg¢a ylksektir. Bu nedenle ters ozmos islemi
oncesinde MF, UF membran teknolojisi, klorlama, ozonlama, asitlendirme, yumusatma,
biyolojik aritim, aktif karbon veya iyon degistirme prosesleri gibi 6n aritim islemleri

uygulanmaldir [71], [72].

RO teknolojisinin baslica uygulama alanlari; gida enddstrisi atiksularinin konsantre
edilmesi, deniz suyundan tath su Uretimi, endUstriler i¢in proses suyu uretimi, metal,

sut, kagit ve tekstil endistrisi atiksularinin aritimi ve geri kazanimidir [71].

3.5.2 Membran Tiirleri ve Malzemeleri

Membranlarin dizayni ve uretimi olduk¢a kompleks bir prosestir. Kullanilan membran
tirleri organik ve inorganik olarak ikiye ayrilmakla birlikte yaygin olarak kullanilan iki
tip membran materyali vardir: (i) polimer ve (ii) seramik membran (Cizelge 3.3). Cok

Ozel uygulamalarda kullanilan metalik membranlar da bulunmaktadir.

Membranlar mekanik olarak gicli olmalidir. Polimerik membranlar genellikle yiiksek
porozitede ve mimkiin olan en iyi rejeksiyon derecesini saglayabilecek por ¢apinda
imal edilmektedir. Membran materyallerinin termal ve kimyasal direncleri de yeterli
derecede olmalidir. Yiiksek sicakliklara ve pH degismelerine ya da oksidant

konsantrasyonlarina karsi rejeksiyon 6zelligini koruyabilmelidir. Prensip olarak butin
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polimerler membran yapimi igin kullanilabilir. Fakat sinirli sayida materyal membranin

ayirma amaci i¢in uygundur:
1. Polivinildin Flortr (PVDF)
2. Polietilstlfon (PES)

3. Polietilen (PE)

4. Polipropilen (PP)

Cizelge 3.3 Membran Uretiminde kullanilan bazi organik polimerler ve inorganik

maddeler
Organik Maddeler inorganik Maddeler
Selllozik Polimerler Seramikler
e Seliloz Asetat e Alumina (g-Al,03, a-Al;03)
e Sellloz Triasetat e Zirconia (ZrO,)
e Selilloz Nitrat e Titania (TiO,)
e Sellloz Esterler e Silisyum Dioksit (SiO,)
Polistlfon (PS) Metaller
Polivinildin Florirler (PVDF) * Sinterlenmis Celik Fiberler veya

Tozlar

Polietilstlfon (PES .
(PES) e Farkli Destek Tabakalari Uzerinde

Polyesterler ince veya Kalin Filmler

Polietilen (PE)

Poliamidler

Polipropilen (PP)

Politetrafloroetilen (PTFE)

Polyvinil Kloridler (PVC)

Poliakrilonitriller (PAN)

Politire

Adi gecen polimerlerin hepsi belirli tekniklerle arzu edilen fiziksel ve kimyasal
direnclere sahip membran Uretiminde kullanilabilmektedir. Ancak bu materyaller
hidrofobik oldugundan, tikanmaya karsi ¢ok hassas olabilmektedir. Bu bakimdan

hidrofobik ylzeyin, kimyasal oksidasyon, organik kimyasal reaksiyon gibi cesitli
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tekniklerle hidrofilik yapilmasi gerekmektedir. Bu tir modifikasyonlar PVDF

membranlar igin yaygin olarak kullaniimaktadir.

Endistriyel uygulamalarda yogunlukla kullanilan membran materyallerine ait bilgiler

asagida verilmektedir [71].

Seliiloz Asetat: En cok satilan ve kullanilan membran tirldir. Bu tir membranlarin
¢alisma sartlarinda pH ve sicaklik agisindan bazi sinirlamalar vardir. pH 6-8 araliginda ve
40°C'ye kadar olan sicakliklarda kullanilabilirler. Hidrofilik olma &zelligi nedeniyle
kirlenmeye karsi daha dayanikhdirlar. Fakat klora karsi dayaniksizdirlar ve depolanma
Omurleri oldukca kisadir. Ayrica kullanildiklari su igerisinde mikroorganizma

bulunuyorsa membran ylizeyinde mikroorganizma biiyimesi meydana gelebilir.

Seliiloz triasetat: pH 4-8 araliginda ve 95°C’ye kadar olan sicakliklarda kullanilabilirler.

Klora karsi dayaniklidirlar.

Polisiilfon ve polietilsiilfon: Bu tiir membranlar yiksek sicakliklarda (75-125°C) ve genis
pH araliginda (1-13) kullanilabilirler. Alifatik hidrokarbonlar, halojenli hidrokarbonlar,
alkoller ve asitlere karsi iyi kimyasal dayaniklilik gosterirler. Bu membranlarin en
onemli dezavantaji hidrofobik olmalari ve nemden fazla etkilenmeleridir. Gida ve siit

endustrisinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Poliviniliden floriir: Iyi bir ayirma ozelligine sahip olmalarina ragmen bu tir
membranlarin Gretimi zor oldugu igin ¢ok fazla kullaniimazlar. Yiksek sicakliklarda
kullanilabilirler. En 6nemli avantajlari hidrokarbonlara ve oksitleyici maddelere karsi iyi

kimyasal dayaniklihk gostermeleridir.

Poliamid: En 6nemli avantajlari akilarinin ve tuz giderme verimlerinin yiiksek olmasidir.
pH 3-11 araliginda ve 95°C’ye kadar olan sicakliklarda kullanilabilirler. Bakterilere karsi

direnclidirler. Fakat klora ve oksitleyici maddelere karsi hassastirlar.

Anorganik membranlar, kimyasal ve termal olarak organik membranlara gére daha iyi
dayaniklilk gosterirler. Ana yapim maddelerine gore anorganik membranlar, seramik,
cam ve metalik membranlar olarak siralanabilir. Bu membranlarin avantajlari; sicaklik
araligl (800°C’ye kadar) ve pH araliginin (1-13) genis olmasi, yiiksek basinca karsi

dayanikli olmalari ve isletme basincin daha vyiksek basinglarda geri yikama
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yapilabilmeleridir. Dezavantajlari ise maliyetlerinin organik membranlara gore yiksek

olmasi ve ters ozmos prosesi i¢in uygun olmamalaridir [71].

3.5.3 Membran Konfigilirasyonu

Membran proseslerde yaygin olarak kullanilan 6 konfiglirasyon asagida verilmektedir.
Her bir tlrin farkh avantaj ve dezavantajlari vardir. Bu konfiglirasyonlar dizlemsel

veya silindirik geometriye sahiptirler.
1. Levha/Tabaka (FS)

2. Hollow fiber (HF)

3.  (Multi) Tubaler (MT)

4. Kapiler tiip (CT)

5. Filtre kartus (FC)

6. Spiral-sargili (SW)

Modil konfiglirasyonunun secimi ve bir sistemdeki modil diizenlemesi, mihendislik
parametrelerinin dogru secilmesinin yani sira ekonomik kosullara baghdir. Su ve atiksu
aritiminda genellikle bosluklu elyaf ve spiral sargili modiller kullanilmakla birlikte en

yaygin kullanilan membran konfiglirasyonlarinin 6zellikleri su sekildedir [71]:

Levha/tabakamodiiller: Bu membranlar ilk kez 1996’da ABD’de bliylik dairesel plakalar
arasina yerlestirilerek Gretilmeye baslanmistir. Asimetrik ve kompozit olmak tzere 2 tip

olarak uretilmektedirler.

Spiral sargili modiiller: 1966-1967’li yillarda Uretilmeye baslanmistir. Plaka ve cerceve
modillerin daha gelistiriimis modelidir. Spiral sargih modiller, gozenekli siizlinti
toplama tlpl etrafinda yer alan tabaka membranlar, ara plakalar ve gozenekli
tabakalardan olusmaktadir. Besleme suyu ve sizlintl birbiriyle ayni ya da zit yonde
akmaz. Aksine, spiralin herhangi bir noktasinda akis ayni dizlemdedir ve birbirine
diktir. Membranlar, membran kabi icerisine tek bir modiil olusturabilmek icin sayilari 2-
7 arasinda degisen miktarda yerlestirilebilmektedir. Bir membran kullanildiginda geri
kazanim yaklasik %30 iken, modil tasarimi ile %75’lere kadar artabilmektedir. Spiral
sargili modiiller en ¢ok ters ozmos uygulamalarinda kullaniimaktadir.
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Tubdiler modiiller: 1965’li yillarda kullaniimaya baslanmigtir. 4-40 mm ¢aplarinda ve
0.6-6.4 m uzunluklarinda kiglk tlplerin bliylik saglam tlpler veya borular igerisine
yerlestirilmesiyle Uretilmektedirler. Akiskana basing uygulanarak stziinti akimi tip
disina ¢ikarilmakta konsantre akimi ise ortadaki tlpten alinmaktadir. Tupin delikli
yapisi membrandan gecen suyun toplanmasini saglar. Genellikle ultrafiltrasyon
uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Boru tipi membranlar, tGretimlerinin pahali olmasi
ve blylk alana ihtiyac gostermeleri nedeniyle blylik hacimli igme suyu tesislerinde
kullanimlari sinirhdirlar, daha c¢ok atiksu aritiminda kullanilmaktadirlar. Bu tir
modillerde membranlar hem mekanik yolla temizlenebilmekte hem de tirbilansli

akim olusturularak kirlenme azaltilmaktadir.

Hollow fiber modiiller: 1960’l yillarin sonlarina dogru kullanilmaya baslanmislardir. Bu
modillerde membranlar, uzun tipler halinde tretilmektedirler. Besleme suyu dagitim
borusu etrafini saran binlerce elyaf bir yigin olusturmakta ve bu tabaka basingh bir
fiberglas ve paslanmaz gelikten yapilmis bir kaba yerlestiriimektedir. Temiz su igerideki
bolmede toplanmaktadir Bu modilde kullanilan membranlarin akisi spiral sargili
modildeki membranlara gére daha azdir. Fakat bu modiller daha yilksek basing

altinda galistirilabilirler.

3.5.4 Membran Morfolojisi

Membran prosesinin performansi bliyik olgide kullanilan membranin yapisi ve
morfolojisi ile ilgilidir. Membranlar morfolojilerine gére simetrik, asimetrik, anizotrofik

ve ince filmli kompozit membranlar olarak dorde ayrilmaktadir (Sekil 3.14).

Membranlarin fiziksel yapisi, mikro gézenekli veya asimetrik olarak tanimlanmaktadir.
Mikro gozenekli membranlar, tek bir malzemeden homojen olarak (retilip, ya Gniform
gozenek capina (izotrofik) ya da cesitli gozenek caplarina (anizotrofik) sahip olabilirler.
izotrofik membranlar ayrica simetrik membranlar olarak da bilinmektedir. Simetrik
membranlarin (bosluklu ve bosluksuz) kalinliklari 10-200 um arasinda degismektedir.
ince film kompozit membranlar son dénemlerde gelismis bir teknolojidir. Bu
membranlarda, ince bir sellloz asetat, poliamid veya diger asetat tabakasi (tipik olarak
0,15-0,25 um kalinhginda) stabiliteyi saglamak amaciyla daha kalin gbzenekli bir ylzeye

baglanmaktadir. Yiiksek stiziinti akimlari elde edebilmek icin membranin esas segici
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tabakasinin mimkiin oldugunca ince olmasi gerekir. Buglin asiri ince membranlarin en
iyileri asimetrik yapi sayesinde elde edilmektedir. Bu tip membranlar aktif tabaka adi
verilenince bir Ust tabaka ve bunun altinda yer alan por6z bir destek tabakasindan
meydana gelmektedir. Asimetrik membranda filtrasyon aktif tabakada
gerceklesmektedir. Destek tabakasi, membranin ayirma etkisi (zerinde rol
oynamamakta, sadece aktif tabakayr dayanikh hale getirmektedir. Asimetrik
membranlar hem homojen hem de heterojen yapida olabilirler. Asimetrik
membranlarin aktif ylzey tabakasi genellikle 0,1-1 pum kalinhginda seliilozasetat veya
poliamidden, destek tabakasi ise yaklasik 100 um kalinliginda PS veya PP’dir. Bir
asimetrik membranda bolgesel alanda membran malzemesinin yogunlugunda
degisiklik gozlenir. Bazilari, membranin slzinti kismindan besleme kismina dogru
gozenek yapisinin giderek azalmasindan dolayi dereceli bir yapiya sahiptirler. Daha
fazla aki Ozelligine sahip olan asimetrik membranlar, endistriyel uygulamalarda

simetrik membranlarin yerini almistir [71], [73].

Uniform Boyut ‘

Filtreleme Yuzeyi

Dereceli Gozenek Boyutu

izotrofik (Simetrik) Anizotrofik
Membran Membran
Membran gync o Ust Membran
7 = Poliamid < -
Yuzeyi Yuzeyi
Gozenekli
) Gozenekli Destekleyici
Malzemeler Malzeme
Alt Membran
ince Film Kompozit Yuzeyi
Membran Asimetrik Membran

Sekil 3.14 Morfolojilerine gore cesitli membran kesitleri [73]

Nanofiltrasyon ve ters ozmos membranlari asimetrik veya kompozit yapida olabilirler.
Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlari ise simetrik ya da asimetrik olarak

tasarlanirlar [71].
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3.5.5 Membran Kirlenmesi ve Konsantrasyon Polarizasyonu

Mikro ve ultrafiltrasyon gibi basing slirliciili membran proseslerde ag gibi bir yapiya
sahip olan porlar arasindan sivinin gegisi sirasinda besleme ¢ozeltisindeki ¢oziinmis
veya kati haldeki maddeler membrana dogru suriklenir ve bir siire sonra membran ve
bu maddeler arasindaki karsilikli etkilesimler nedeniyle membranin i¢ kesimlerinde ve
yuzeyinde bu kirleticilerin yogun bir sekilde birikmesinden dolayr konsantrasyon
polarizasyonu gerceklesir. Konsantrasyon polarizasyonu, filtrasyonun ilerleyen
asamalarinda daha da yogunlasarak adeta bir kek tabakasi gibi davranmaya baslar ve
membranin bir pargasi gibi ayirma prosesine énemli oranda katkida bulunur. Kirletici
maddelerin membran yizeyine tutulmalari cesitli mekanizmalarin bir sonucu olarak
ortaya c¢ikar. Porlar arasinda fiziksel tikanma, fizikokimyasal adsorpsiyon ve
konsantrasyon polarizasyonu gibi etkenlerden dolayi biriken kirletici maddeler aki
azalmasina yol acgar. Konsantrasyon polarizasyonu ve membran kirlenmesini
birbirinden ayirmak zordur. Sonug olarak membran yiizeyindeki bu olay, kimyasal veya
fiziksel yollarla temizlenebilir. Ancak bu kirlenmenin belli bir kismi temizlenemez
denilen kahlci kirlenmeler olarak ortaya c¢ikmaktadir (Sekil 3.10). Membranlarin
ekonomik olarak etkinlikleri membran Gzerinde akilari azaltici yonde tesirleri olan bu
direnclerin en az diizeyde tutulmalari ile yakindan ilgilidir. Son doénemlerde
gerceklestirilen calismalarin bircogu tikanma mekanizmalarini anlamak ve bunlari

minimuma indirmek lizerine olmustur.

3.5.6 Petrollii ve Yagh Atiksularin Membranlarla Aritimi ile ilgili Yapilmis Calismalar

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon gibi membran teknolojileri stabil emiilsiye yaglari
atiksulardan ayirmada etkili olduklarindan dolayr yagh atiksu aritiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yagh atiksularin aritiminda hem polimerik hem de seramik membran
tirleri kullanilmaktadir. Polimerik membran seramik membranlardan daha ekonomiktir
fakat membran degistirilmesi ve bakimi daha zordur. Seramik membranlar pahal bir
tercih olmasina ragmen membran 6mri 10 seneye kadar uzayabilmektedir. Yapilan
calismalar seramik membranlarin polimerik membranlara oranla yag-su ayriminda
daha etkin oldugunu ve kimyasal dayanikllik, stabilite ve genis pH araligi degerleri gibi

daha iyi 6zelliklere sahip oldugunu gostermistir.
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Literatlirde sintine suyu aritiminda membran sistemlerinin kullaniimasi ile ilgili sinirh

sayida ¢alisma mevcuttur. Bu ¢alismalarin ¢ogu ise gergek sintine suyu kadar kompleks

olmayan sentetik numunelerle yapilmigtir. Bu ¢alismalarda kullanilan membran tirleri

ve isletme sartlari Cizelge 3.4’de 6zetlenmistir.

Gizelge 3.4 Petrol ve petrol tiirevi atiklarin aritiminda kullanilan membran tirleri ve

ozellikleri
Membran
Calisma Uretici Firma
Tur | Malzeme Geometri
: _ NITROGEN
Karakulski (1998) [28] | UF PVC, PAN, PVDF | Tubliler PLANT
MF, KOCH,
Z‘;ggf?%e Tremblay |\ \c :gr':'n';akrbon' Plaka CARBOCOR,
NF CERAMEM
Gryta vd. (2001) [75] UF PVDF Tubller PCI MEMBRANE
Benito vd. (2002) [76] | UF Seramik Tibuler MEMBRALOX
. MF, Plaka, Hollow OSMONICS,
Hui (2002) [77] UE PVDF, PVC/PAN Fiber KOCH
MF Karbon, Eaer::III?)r (TT[(JetI)(UIer
Peng vd. (2005) [29] * | Seramik, ’ KOCH, TAMI
UF PVC/PAN (Cok Kanalli),
Hollow Fiber
Tomaszewska vd. UF, iPn\ZZFI;iIPrr?IIamId Tabdler, Sipiral PCl FILMTECH
(2005) [78] RO . Sargili ’
Kompozit
Lobo vd. (2006) [79] UF Seramik Tubdler CARBOSEP
Benito vd. (2007) [30] | UF Seramik Tubdler -
Tubdler (Tek
Peng ve Tremblay MF, | Karbon, K:n:II?)r (Hgllow KOCH
(2008) [80] UF | PVC/PAN ) ’
Fiber
Chen vd. (2009) [81] UF PES - BASF
Ghidossi (2009) [82] UF Seramik - NOVASEP
Abadivd. (2011) [83] | MF | Seramik Tubdler FILTEC
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Karakulski vd. tarafindan [28] gerceklestirilen calismada sintine suyunun UF ve
fotolotik proses kombinasyonu ile aritilmasi cahsiimistir. Szczecin—Swinoujscie
Limani’ndan alinan sintine suyundan yagin ayrimi PVC, PAN ve PVDF malzemeden
yapilmis laboratuvar o6lgekli tibller membranlarla gerceklestirilmistir. MWCO degeri
PVC ve PAN membranlar i¢cin 70 kD ve PVDF membran icin 100 kD oldugunda
stizintliniin yag icerigi 15 ppm altina ¢ekilmistir. UF aritiminin sonunda KOi giderim
verimleri de %92-96 arasinda elde edilmistir. Stiziintiide elde edilen degerlerin Baltik
Denizi'ne dogrudan desarj icin yeterli oldugu belirtilmistir. Eser miktarda kalan yagin
giderimi icin ise titanyum oksit bazl katalitorlerin kullanildigl fotokatalitik oksidasyon
prosesi kullanilmistir. Sonuc olarak fotokatalitik prosesin stizlintlin(n iyilestirilmesinde

oldukga etkili oldugu belirtilmistir.

Nottegar ve Tremblay 1998 [84] ve 1999 [74] yillarinda gemilerde sintine suyu ve yagl
sularin aritiminda membran proseslerinin kullanilmasi sirasinda karsilasilan problemler
ve membran performansinin belirlenmesi agisindan izlenecek parametreler hakkinda
literatlr taramasi yapmis ve temiz ve kullaniimis yaglardan Uretilen sentetik sintine
suyu numunelerinin degisik membranlarla aritilabilirligini laboratuvar ortaminda
arastirilmislardir. Literatlir calismasinda, sistem performansinin belirlenmesi icin
membran por c¢apl, isletme basinci, capraz akis hizi, ¢apraz akis ve geri yikamanin
membrana etkilerinin arastirilmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Sicaklik ve sintine
suyu icerisindeki ince partiklllerin etkisinin de incelenmesi gerektigi belirtilmistir.
Yapilan arastirmalar sonucunda sintine suyu aritiminda membran sistemlerinin
kullanilmasi sirasinda karsilasilacak en blylk problemlerin basinda yag ve gresten
kaynaklanacak tikanma problemleri oldugu belirlenmistir. Bu sebeple etkili bir kimyasal
veya mekanik temizleme mekanizmasinin belirlenmesinin gerektigi vurgulanmistir.
Laboratuvar calismasinda, partikiil ylklemesine bagh olarak ayirma verimi ve aki
parametreleri incelenmistir. Membran malzemesinin partiktler kirleticiler ve membran
sisteminin isletme parametreleri (izerindeki etkileri arastirilmistir. Sonug¢ olarak
membran sistemlerinin sintine suyu aritiminda etkili oldugu ancak isletme
parametrelerinin dogru belirlenmesi gerektigi tespit edilmistir. Ayrica, aritilacak sintine
suyu bilesiminin de verim Uzerinde etkili oldugu ve kullanilmis yaglarin membran

prosesleri lizerinde olumsuz etkilere sebep oldugu belirlenmistir.
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Gryta vd. tarafindan [75] gerceklestirilen calismada UF ve membran distilasyon
yontemi kombine edilerek yagli atiksularin aritimi arastirilmistir. PVDF membranlardan
olusan tibller UF membran modili ve PP membranlardan olusan membran
distilasyon modili bir limandan temin edilen 6n isleme tabi tutulmamis tipik sintine
sularinin aritiminda test edilmistir. UF prosesinin sizintlstinin genelde 5 ppm
degerinden az yag icerdigi belirtilmistir. Membran distilasyon Unitesi ile de atiksudan
yag tamamen giderilmis ve TOK ve TDS degerlerinde %99,5 ve %99,9 gibi yiksek

giderim verimleri elde edilmistir.

Benito vd. tarafindan [76] gergeklestirilen c¢alismada koagulasyon/flokilasyon,
santriflij, UF ve sorpsiyon proseslerini iceren modiler bir pilot tesis dizayn edilip
kurulmustur. Bu tesiste metal isleme ve soguk celik egme islemlerinden gelen yagl
atiksuyun aritilmasi hedeflenmistir. Koagiilasyon/flokilasyon ve santrifuj islemlerinden
sonra %95’ten fazla oranlarda giderilen atiksuyun aritilmasi igin yiksek kimyasal
dayanimi olan seramik UF sistemi kullanilmistir. MF yerine UF tercih edilmesinin sebebi
ise disuk boyuttaki yag damlaciklarinin membran goézeneklerinde birikip tikanma
olasiliginin azaltiimasi olarak agiklanmigtir. Kullanilan UF membranlar a-Al,O3 lizerine
mikro gozenekli ZrO, kaplanmis 50 nm por capli Kompozit membranlardir. Belli
araliklarla stzlintl ile geri yilkama yapilarak yilizeyde biriken yag ve partikillerin

giderimi saglanmistir.

Hui [77] ise calismasinda sintine suyunda bulunan bazi bilesenlerin membran
performansi Uzerindeki etkilerini ve mikrofiltrasyon/ultrafiltrasyon (MF/UF) hibrid
sisteminin kullanildig pilot 6lgekli sistemin aritma verimlerini arastirmistir. Bu amacla
hazirlanan sentetik sintine suyu 5 farkh tabaka membran ve tibiler membran ile
aritilmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuclara gore sintine suyunda bulunan
kalsiyum ve magnezyum tuzlari ile deterjanlarin membran performansini énemli
Olclide etkiledigi belirlenmistir. Calismanin ikinci basamaginda gerceklestirilen pilot
Olcekli deneylerde MF (initesi kendinden sonra gelen UF prosesi i¢in bir on aritma
sistemi olarak kullaniimistir. Calismada farkh membran tipleri kullanilmis ve c¢ikis
suyunda yag ve gres analizleri gerceklestirilerek verim hesaplanmistir. Sonug olarak,
sintine suyunun MF/UF hibrid sistemi ile dogru membranin uygun isletme sartlarinda
kullanilmasi yoluyla etkili bir sekilde aritilabilecegi belirlenmistir.
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Peng vd. [29] yagli atiksularin MF+UF membranlarla aritilmasini arastirmislardir. Yag ve
partikiiller UF membranlarin hizli bir sekilde tikanmasina yol agacagi icin 6n aritim
olarak MF membranlar kullaniimigtir. MF membran olarak tek kanalli karbon membran
ve ¢ok kanalli seramik membran olmak Gzere iki farkli membran tirl ¢alisilmistir. En iyi
degerlere ise tek kanalli karbon membran ile ulagilmistir. Sintine suyunun partikiil
boyut dagiliminin ve UF membran por genisliginin membran performansini dogrudan
etkiledigi belirtilmistir. Deneysel sonuglar 0,2 mikronun altindaki membranlarla sintine
suyunun dogrudan aritilabilecegini gostermistir. Sonug¢ olarak MF/UF membran
sisteminin oldukga etkili oldugu ve desarj limitlerinin altinda yag ve gres degerleri elde
edilebildigi belirtilmistir.

Tomaszewska vd. [78] gerceklestirdikleri ¢alismada sintine suyunun entegre UF/RO
sistemiyle aritilabilirligini arastirmislardir. Calismalar temsili bir yagh atiksu ile ve bir
gemiden alinan sintine suyu ile gergeklestirilmistir. TMP’nin slizlintl akisi Gzerindeki
etkisi, organik ve inorganik bilesiklerin tutulma oranlari arastirilmistir. Ayrica UF prosesi
sirasinda besleme konsantrasyonunun sizintli akisi ve yag tutma derecesi de
arastirilmigtir. UF ve RO membranlarinin birlesimi olan iki agamali sintine suyu aritim
calismalari ile yiiksek oranda giderimler elde edilmistir. ilk asamadan gelen siziintiide
yag icerigi 10 ppm seviyesinin altina dismis ve AKM ve neredeyse butin bulaniklik
giderilmistir. ikinci asamada TOK degerlerinde %70’den fazla ve biitiin katyonlarda
(Na*, K*, Mg, Ca*?, zn*?, Mn*?, A"}, Li*), P,Os ve siilfat anyonunda ise %90 giderim
verimi elde edilmistir. RO sliziintlisinde yag tamamen giderilmistir. UF ve RO

proseslerinden elde edilen siziintilerin desarj standartlarini sagladigi belirtilmistir.

Lobo vd. [79] calismalarinda yag/su emulsiyonunun ultrafiltrasyonla aritiminda pH ve
¢apraz akis hizinin etkisini arastirmislardir. Kullanilan emilsiyonda yag kaynagi olarak
bitkisel yag ve emdilsifiyer olarak da ylizey aktif maddeler kullaniimistir. Calismada
molekiler agirlik engelleme sinir (MWCO) 50 ve 300 kDa olan iki membran 0,05-0,4
MPa basin¢ araliginda isletilmis, dlstik c¢apraz akis hizlarinda konsantrasyon
polarizasyonu belirlenmistir. Zeta potansiyeli ve damlacik boyut dagilimi 6lctimleri
yag/su emilsiyonunun 6zelliklerinin pH ile degismedigi belirlenmistir. Ancak dusik pH
degerlerinde membran pozitif yiklendiginden dolayi ve anyonik ylizey aktif maddelerin
membran ylizeyine adsorbsiyonunun gerceklesmesi sebebiyle membranin daha
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hidrofobik bir yapiya birlindigi gorilmistir. Calismada kullanilan her iki membran

tiirinde de %92 civarinda KOi giderimi saglanmistir.

Benito vd. tarafindan [30] yapilan ¢alismada, 4 um ve 90 um arasinda caplardaki yag
emilsiyon damlaciklari iceren sentetik sintine suyunun aritimi igin biri 100 nm digeri 6
nm gozenek ¢apina sahip iki farkh ylksek poroziteye sahip UF seramik membran
sistemi kullanilmistir. Bu yiksek poroziteye (yaklasik %70 daha yiiksek porozite) sahip
membranlarla akida artigla birlikte yiksek giderim verimleri hedeflenmistir. Birinci
membran sisteminde 0,2-0,7 MPa arasinda basingla yasal diizenlemelerde 15 ppm
olarak verilen yag icerigi saglanabilmistir. ikinci sistemde 0,2-0,5 MPa arasinda basingla
bu limitin asagisindaki yag konsantrasyonlari saglanabilmistir. Ayrica membran
ylzeyinde tutulan yagin buharlastirilmasi islemi 500°C’de 2 saatte gerceklestirilerek

membranin 6zelliklerinde hicbir degisim olmadan rejenerasyonu saglanmistir.

Peng ve Tremblay tarafindan [80] yapilan g¢alismada, sentetik olarak hazirlanmis yagh
atiksularin (sintine) aritiminda ultrafiltrasyondan once fiziksel bir 6n aritma olarak
mikrofiltrasyon kullaniimistir. Calismanin amaci sicak su veya basingli hava ile birlikte
buhar ile geri yikama gibi cevre dostu fiziksel membran temizleme yontemlerinin
arastirilmasidir. Ayrica %50 oraninda deniz suyu igeren yagh bir atiksuyun MF/UF hibrid
sistemi ile aritilabilirligi arastirilmistir. Sonuglarda buharla temizleme isleminin daha
verimli oldugu belirlenmistir, tikanmay: ifade eden modellere gére degerlendirme
yapilmis ve mikrofiltrasyon membranlarinin tikanmasinin yag ve gres ve deniz
suyundaki kolloidlerden kaynaklandigi belirlenmistir. Fiziksel temizleme igin optimum

déngli zamanlari 1,6-2,2 saat araliginda bulunmustur.

Chen vd. [81] tarafindan gergeklestirilen calismada, amfifilik kopolimer Pluronic F127
ile modifiye edilmis PES membranlar vyag/su emdulsiyonlarinin ayrilmasinda
kullanilmistir. Hidrofilik yapinin iyilesmesinden dolayr modifiye edilmis membranlar
kontrol membranlarina gére daha yilksek aki ve tikanmaya karsi daha direncli bir yapi
kazanmislardir. Pluronic F127’nin PES’e orani %20’ye ¢ikartildiginda yagh atiksuyun
akisi 42,77’den 82,98 L/m*-sa degerine ulasmis ve yagin tutulmasi %100 oraninda

gerceklesmistir. Ayrica, ortamda ylizey aktif maddelerin bulunmasinin yag
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damlaciklarinin birlesmesini engelledigi ve bunlarin membran ylizeyinde toplanmasina

sebep oldugu belirlenmistir.

Ghidossi vd. [82] yaptiklari ¢calismada UF membran sistemi kullanarak yagl sulardan
hidrokarbonlarin ayrilmasini arastirmislardir. On aritimin ve isletme sartlarinin
(transmembran basing, sicakhk, yagh atiksuyun konsantrasyonu vs.) etkisi de
incelenmistir. Laboratuvar olgekte farkli seramik membranlar denendikten sonra, 2
farkli gemide pilot 6lgekli sistemler kurup aritim verimleri incelenmistir. 0,1 um-300
kDa arasinda membranlar kullanilmistir. Yapilan calismalarda giris atiksuyu
konsantrasyonu ne olursa olsun ¢ikis yag ve gres konsantrasyonu 1 ppm degerinin

altinda olgulmustar.

Abadi vd. [83] Tahran Rafinerisi’nden gelen tipik yagl sularin tibuler seramik
membranla aritilmasini arastirmislardir. Bu amacla kurulan pilot tesiste en iyi isletme
sartlari 1,25 bar, 32,5°C sicaklik 2,25 m/sn ¢apraz akis hizi olarak belirlenmistir. Yag ve
gres, TSS ve bulaniklik gideriminde sirasiyla %85, %100 ve %98,6 verim elde edilmistir.
TOK giderim verimi %95’den fazla bulunmustur. Geri donisi olan tikanma igin
periyodik geri yikama vyapilarak orijinal akinin %95’i elde edilmistir. Ancak aki
baslangictakine gore %40-50 arasinda dists gosterdiginde kimyasal geri yikamanin

gerektiginden bahsedilmistir.

Moslehyani vd. tarafindan [85] gerceklestirilen calismada, fotokatalitik membran
reaktorde fotokatalitik ayirici olarak yeni gelistirilmis bir tabaka nanokompozit
titanyum dioksit (TiO,)-halloysite nanotlipler (HNTler)/PVDF membranin potansiyeline
odaklanilmistir. Fotokatalitik nanokompozit membran, sintine suyu i¢cin hem indirgeme
hem de ayirma gorevini Ustlenmistir. Fotokatalitik membran reaktoriin (PMR)
hidrokarbon indirgemesi ve giderim verimleri gaz kromotografi kiitle spektroskopisi
(GC-MS) ile degerlendirilmistir. PMR ile 8 saat icerisinde hidrokarbonlarin %99,9
oraninda giderildigi bulunmus ve bunun Uniform dagllimdan ve PVDF polimer
matrisindeki TiO,-HNTlerin yliksek etkinliginden dolayi oldugu belirtilmistir. Membran
slzintlsd sirasinda nanokompozit membrandan sizan TiO, alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi  (AAS) ile analiz edilmis ve slzinti tankina sizan

TiO,konsantrasyonu 1 ppb olarak bulunmustur.
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOT

Gemilerden kaynaklanan petrol ve petrol tlrevli atik kabul tesislerinin atiksularinin
membran proseslerle aritilabilirliginin arastirildigi bu calismanin 1. asamasi, 2010-2015
yillari arasinda ISTAC A.S. tarafindan isletilmekte olan Haydarpasa Atik Kabul Tesisi’ne
gelen 29 farkli ham sintine suyu Oorneginde gercgeklestirilen karakterizasyon
calismalarini kapsamaktadir. Calismanin 2. asamasinda ham sintine suyunun “kaba
filtre (kartus filtre)+UF+NF” ve “MF+NF” olmak Gzere iki farkli membran
kombinasyonuyla aritilabilirligi arastinlmis ve farkli basing ve VRF degerlerinde
optimizasyon calismalari gergeklestirilmistir. Cikis suyu kalitesi/giderim verimleri,
membranlarin tikanma boyutlari ve aki degerleri/kayiplari goz 6ntinde bulundurularak
optimum isletme sartlari her iki kombinasyon icinde belirlenmistir. Calismanin 3. ve
son asamasinda, optimum sartlar, karakteristik 6zellikleri farkli olan bir sintine suyunun
aritilmasinda denenmis ve sonuglarin uygulanabilirligi membranlarin tikanma boyutlari,
ctkis  suyu kalitesi/giderim verimleri ve aki degerleri/kayiplari  acisindan

degerlendirilmistir.

4.1 Haydarpasa Atik Kabul Tesisi

Tesis, 25.682 sayili Resmi Gazetede yayinlanan “Gemilerden Atik Alinmasi ve Atiklarin
Kontrolli Yonetmeligi” uyarinca, gemi atiklarinin kontrolii saglanarak, bu atiklardan
dolayi olusan deniz kirliliginin kontrol altina alinmasi, bu atiklarin aritilmasi ve aritma
neticesinde elde edilen petrol ve petrol tiirevli tGrinlerin endistride ikincil yakit olarak
kullanilmasi ile ekonomik kazang saglamak amaciyla istanbul il sinirlari icerisindeki tim

limanlarda, iskelelerde vs. olusan MARPOL EK-1: Petrol ve Petrol tirevi bulagsmis
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atiklari (sintine, slop, slag, kirli balast, atik yag vb.) aritilmasi amaci ile Haydarpasa
Liman Sahasi icinde 1.040 m? alan uzerine kurulmustur. Haydarpasa Atik Kabul
Tesisi’ne yilda ortalama 100.000 m? petrol ve petrol tirevli atik kabul edilmektedir.
Ekonomiye kazandirilan atik miktari 20.000 m3, aritilarak alici ortama desarj edilen su

miktari ise 80.000 m? civarindadir (Sekil 4.1) [44].
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Sekil 4.1 Haydarpasa Atik Kabul Tesisi [21]

Petrol ve petrol tiirevli atiksular Bogaz hattindan gecis yapan gemilerden atik alma

gemileri ile alinir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 Atik alma gemileri [44]

Bu atik alma gemileri, gemi kaynakli petrol ve petrol tirevli atiksulari ve gemi atiklarini
en uygun ve glvenli bicimde almak Uzere 6zel olarak tasarlanmistir. Atik alma gemileri
seyir esnasinda atik alacagl gemi ile temas kurarak gerekli koordinat ve varis bilgilerini
verir ve atik alinacak olan geminin gerekli hazirliklari yapmasini saglar. Atik alim

gemileri alinacak atigin gesidine gore degisik bolmeler icermektedir. Sintine, kirli balast,
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slag ve slop gemilerde tiriine gore ayri bélmelere alinir. Atik transferi yapilirken alinan
atiktan numune alinarak gelen atigin bildirilen normlara uygun olup olmadig kontrol
edilir. Yikleme tamamlandiktan sonra yiklenen atik iskandille dlgtlerek miktari kontrol
edilir. Gemilerin disinda, gemilerden tankerlerle de atik alimi yapilmaktadir.
Gemilerden ayrica evsel nitelikli atiksular da alinmakta ve toplanan bu pis sular iSKi

sehir kanalizasyon hattina desarj edilmektedir [44].

Atik alim gemileri ile Haydarpasa Atik Kabul Tesisi’'ne getirilen sintine sulari, hicbir

isleme tabi tutulmadan karakterizasyon ve aritma calismalarinda kullanilacaktir.

4.2 Analitik Yontemler ve Cihazlar

Karakterizasyon calismalarinda 31, optimizasyon calismalarinda 14 ve uygulanabilirlik
calismalarinda 23 farkli analiz ve bu parametrelere ilave olarak partikil boyut analizleri
gerceklestirilmistir. Membran tikanma boyutlarinin anlasilabilmesi icin ise temas agisi
Olgiimi ve SEM-EDS analizi gergeklestirilmis ve AFM gorintileri ¢ekilmistir. Bitln bu

Olcimlerde kullanilan yontemler ve cihazlar Cizelge 4.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 Analiz yontemleri ve kullanilan cihazlar

Parametre Analitik Yontem Cihaz
pH - Eutech Instruments pH 510
iletkenlik - Thermo Scientific Orion 5 Star

Askida Kati Madde (AKM) APHA (2005) 2540-D Elektro. Mag M 6040P

Bulaniklik - WTW Turbo 550 IR

Renk - Merck Spectroquant Nova 60
Klorur (CI') APHA (2005) 4500-CI'-B | -

Yag ve Gres APHA (2005) 5520-D Velp Scientifica SER 148

Solvent Extractor

Kimyasal Oksijen ihtiyaci APHA (2005) 5220-B Termal Hot Plate
(KOI)

Toplam Karbon (TC) - Hach IL 550 TOC-TN
Toplam Organik Karbon - Hach IL 550 TOC-TN
(TOK)

inorganik Karbon (IC) - Hach IL 550 TOC-TN
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Cizelge 4.1 Analiz yontemleri ve kullanilan cihazlar (devami)

Toplam Fosfor
(TP)

APHA (2005) 4500-P-
B/D

e Parcalama Cihazi

e Varian 50 CONC UV-Visible
Spectrophotometer

Orto Fosfat

APHA (2005) 4500-P-D

Varian 50 CONC UV-Visible

(PO4-P) Spectrophotometer

Siilfat (S04 APHA (2005) 4500-SO4 | Varian 50 CONC UV-Visible
E Spectrophotometer

Toplam Azot - Hach IL 550 TOC-TN

(TN)

Toplam Kjeldahl
Azotu (TKN)

APHA (2005) 4500 -Norg-
B-C

Parcalama Cihazi

Amonyak Azotu
(NHs-N)

APHA (2005) 4500 -Norg-
C

Velp Scientifica UDK 132 Semi Automatic
Distillation Unit

Toplam Fenol

APHA (2005) 5530-D

Varian 50 CONC UV-Visible
Spectrophotometer

Toplam Siyanir
(CN)

Test Kiti Chembio
CB5420

Merck Spectroquant Nova 60

Yiizey Aktif
Madde

APHA (2005) 5540-C

Varian 50 CONC UV-Visible
Spectrophotometer

Potasyum (K)

Dionex ICS-3000 DC

Kalsiyum (Ca)

Dionex ICS-3000 DC

Florir (F)

Test Kiti Merck
Spectroquant
1.14598.0001

Merck Spectroquant Nova 60

Agir Metaller
(Fe, Cu, Zn, Pb,
Ni, Cd, Hg,
Toplam Cr)

APHA (2005) 3500-B

e Velp Scientifica Dk6 Heating
Digester

e Perkin Elmer Analyst 400 Atomic
Absorption Spectrometer

Partikil Boyut
Analizi

e Malvern Mastersizer Hydro 2000MU

e Malvern Zen 3600, Zetasizer Nano
ZS

Temas Agisi
Olgiimii

Attension Theta Lite Optik Tensiyometre

SEM-EDS Analizi

Jeol JSM-7001F-Inca EDS Analiz Sistemi

AFM Gorantusa

Park Systems XE-100E
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4.3 Sintine Suyu Karakterizasyonu

Sintine sulari gemilerin rutin faaliyetleri sonucunda olusan ve MARPOL Ek-1
kapsaminda yer alan petrol ve petrol tirevli atiklardir. Serbest yag ve suyun
ayrilmasindan sonra arta kalan atiksu, Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi (SKKY) Tablo
19’da verilen “karisik endistriyel atik sularin alici ortama desarj standartlari kiiclk ve
blylk organize sanayi bolgeleri ve sektor belirlemesi yapilamayan diger sanayiler” igin

desarj limit degerlerini saglayacak sekilde aritildiktan sonra desarj edilmektedir (Cizelge

4.2).

Cizelge 4.2 Su Kirliligi Kontrol Yénetmeligi Tablo 19
Parametre Birim Kompozit Numune | Kompozit Numune

2 saatlik 24 saatlik

Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOi) | mg/L 400 300
Askida Kati Madde (AKM) mg/L 200 100
Yag ve Gres mg/L 20 10
Toplam Fosfor mg/L 2 1
Toplam Krom mg/L 2 1
Krom (Cr*®) mg/L | 0,5 0,5
Kursun (Pb) mg/L 2 1
Toplam Siyanir (CN) mg/L 1 0,5
Kadmiyum (Cd) mg/L 0,1 -
Demir (Fe) mg/L 10 -
Florir (F) mg/L 15 -
Bakir (Cu) mg/L 3 -
Cinko (Zn) mg/L 5 -
Civa (Hg) mg/L - 0,05
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 10 10
pH - 6-9 6-9

Sintine sularinin iceriginin degisken olusu, bircok farkh kirleticiyi iceriyor olmasi ve bu
sularla ilgili olusturulmasi muhtemel dizenlemelere de isik tutabilmek maksadiyla

Tablo 19°da istenen parametrelere ek olarak 2010-2015 yillari arasinda alinmis 29
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numunede bulaniklik, renk, klorir, iletkenlik, toplam karbon (TC), toplam organik
karbon (TOK), inorganik karbon (IC), ortofosfat (PO4-P),slilfat (S042), toplam azot (TN),
toplam Kjeldahl azotu (TKN), amonyak azotu (NH3-N), toplam fenol, ylzey aktif madde,
nikel (Ni), potasyum (K) ve kalsiyum (Ca)analizleri de gergeklestirilmistir. Sintine
sularinin karakteristik 6zelligini tamamlayacak bir diger dnemli parametre ise su
icerisinde emdtilsiye halde bulunan yag damlaciklarinin ve diger askida katilarin
boyutlarinin bilinmesidir. Rastgele secilen 7 ham sintine suyu numunesinde, 0,1-1.000

pum araliginda partikiil boyut analizi gergeklestirilmistir.

4.3.1 Calismada Kullanilan Ham Sintine Sularinin Karakterizasyonu

Aritim ¢ahsmalari boyunca iki farkh sintine suyu kullaniimistir. Bundan sonraki
kisimlarda, optimizasyon calismalarinin gergeklestirildigi 1. sintine suyu numunesinden
“S1” ve optimum sartlarin denendigi, dolayisiyla uygulanabilirlik ¢alismalarinda
kullanilan 2. sintine suyu numunesinden “S2” olarak bahsedilecektir. Bu iki atiksu
numunesinde Tablo 19°da istenen parametrelere ek olarak bulaniklik, renk, klorr,
iletkenlik, toplam karbon (TC), toplam organik karbon (TOK), inorganik karbon (IC),
ortofosfat (PO,-P), sulfat (SO4?), toplam azot (TN), toplam Kjeldahl azotu (TKN),
amonyak azotu (NHs-N), toplam fenol, ylizey aktif madde, nikel (Ni), potasyum (K) ve
kalsiyum (Ca) analizleri de gerceklestirilmistir. Sintine sularinin karakteristik 6zelligini
tamamlayacak bir diger 6nemli parametre ise sintine sulari icerisinde emiilsiye halde
bulunan yag damlaciklarinin ve diger askida katilarin boyutlarinin él¢iilmesidir. S1 ve S2

sintine sularinda 0,1-1.000 um araliginda partikil boyut analizleri gerceklestirilmistir.

4.4 Membranlarin Teknik Ozellikleri

Calismada nominal por ¢api 10 um olan PP malzemeden iretilmis sediment kartus
filtre (kaba filtre) ve PES malzemeden Uretilmis, hidrofilik, yiksek kimyasal dayanimina
sahip, 0-14 pH ve 5-95°C sicaklik araliginda calisabilen, plaka tipi (flat sheet) MF
(MPOO5P), 2 farkh por ¢apina sahip UF (UP020P ve UP150P) ve 2 farkli por ¢capina sahip
NF (NPO10P ve NPO30P) ticari membranlar kullaniimistir. Kullanilan plaka tip
membranlar Microdyn-Nadir GmbH’dan temin edilmis olup, membranlara ait teknik

Ozellikler Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Membranlarin teknik 6zellikleri

Membranin Tiri MF, UF, UF, NF, NF,
MPOO5P* | UP150P | UPO20P? NPO10P® | NPO30OP?

Saf Su Akisi (L/m?-sa) | > 200 > 200 > 200 > 200 > 40

Nominal Por Capi 0,05 um 150 kDa 20 kDa 1.000 Da | 400 Da

'Test sartlari 0,7 bar, 20°C
*Test sartlari 3 bar, 20°C
*Test sartlari 40 bar, 20°C

4.4.1 Temas Acisi Olglimleri

Membranlarin temas acilari eger 90”nin altinda ise hidrofobik (suyu sevmeyen)
membran, 90%nin Ustiinde ise hidrofilik (suyu seven) membran olarak
adlandiriimaktadirlar (Sekil 4.3) [35]. Yiksek hidrofilite membranlarin kirlenmeye karsi
hassasiyetini dustrmektedir. Bir baska deyisle diisik temas acisi, disik Kkirlilik
hassasiyeti anlamina gelmektedir. Temas agisi olcimleri Attension Theta Lite Optik
Tensiyometre ile membranin {izerine bir su damlasinin dusliriilmesi sonucu damlanin
membran ylizeyiyle yaptigl i¢c ac¢i her iki taraftan Olgllip ortalama alinarak

bulunmustur.

A

Sekil 4.3 Temas agisi 6lcim{; A- hidrofilik, B- hidrofobik membran [35]

4.4.2 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM gorintileri membranin yizey morfolojisi ile ilgili detayli bilgi vermektedir. AFM

ile mikro boyutlu grafikler olusturulup MF/UF membranlarin por boyut dagilimi, NF/RO

103



membranlarin ylizey plrtzIlilGgd, ylzey kuvvetleri, elektriksel 6zellikler ve kirletici ile

membran arasindaki etkilesimi anlayacak faydal bilgiler elde edilmektedir [86].

AFM gorintileri Park Systems XE-100E cihazi ile ol¢lilmustiir. Atomik boyutlara kadar
sivriltilmis bir igne ucu yardimiyla, ylizeyin yiksek ¢ozinurlikte, ¢ boyutlu goriintileri
elde edilmistir. Topografik gorintileme, igne ucunun vyizey ile etkilesiminin
incelenmesi sonucunda gerceklestirilir ve bu c¢alismalarda ignenin ylizeye temas
etmedigi temassiz yontem kullanilmistir. Kullanilan igne ucunun yay sabiti 40 N m™,
ignenin uzunlugu 30 um, rezonans frekansi ise 325 kHz'dir. Taramalar 5x5 um alanda,
0,50-1,26 Hz araligindaki hizlarda, iki boyutlu (2D) ve li¢ boyutlu (3D) goérintiler elde
edilecek sekilde gerceklestirilmistir. Gorlintller genislik ve ylikseklikte 256 piksel olacak
sekilde kaydedilmistir. iki boyutlu gériintiilerde dikey ve yatay olmak iizere iki kesit
secilmis ve bu kesitlere gore ylzey plrizIlGlGgt bulunmustur. Numune ylizeyinin
topografik taramasi ile elde edilen yiizey profil parametreleri ortalama purtzlilik (R,),
karekdk ortalama purizlaligu (Rg), maksimum pikle maksimum derinlik arasi
purazlilik (Rpy), on noktanin ortalama purizIlultgu (R,), ylzey profilinin carpikhgi (Rek)

ve gizginin dikey c¢arpikligidir (Ryy).

Ylzey profil parametrelerinin ortalama purazIlGligu (R,) olgllen bitiun uzunluk/alanin
ortalama yulksekliginin hesaplanmasidir. R, degeri genellikle islenmis ylzeylerin
purizliligunin tanimlanmasi igin kullanilmaktadir. Karekdk ortalama purtzlGliga (Rq)
ylzey yuksekliginin karekdk dagilmidir ve ortalama puruzIlGlagin biyldk sapmalar
gosterdigi durumlarda ortalama purizlilikten daha hassas sonuclar vermektedir. On
noktanin ortalama purtzlGluga (R,) bes pik ylksekligin ortalamasi ile bes maksimum
derinligin ortalamasidir. Maksimum pikle maksimum derinlik arasi pirazlilik (Ryy) en
yliksek nokta ile en diisik nokta arasindaki farki gostermektedir ve ylzeyin bitlin
plrtzlGlagiunin bir gostergesidir. Yizey profilinin carpikhgl (Rg) ylzeyin iyi yik tasiyip
tasimayacaginin bir gostergesidir. Negatif degerler ylzeyin iyi ylk taslyabilecegini
gostermektedir ve genellikle farkl sekillerde olup R, veya R, degerleri ayni olan iki
profilin ayirt edilmesinde kullanilmaktadir. Cizginin dikey carpikligi (Ry,) ortalama
cizgisinin altinda ve Ustiinde kalan piklerin dagiliminin bir olglistdir. Ry, degeri 3'den
biyik oldugunda piklerin cok oldugu yiizey, 3’den kiicliik oldugundan engebeli yiizey ve
3’e esit oldugunda mikemmel purizliliikte yiizey olarak kabul edilmektedir. Rq/R,
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degeri ylizey purizliliginin kabul edilebilir olup olmadiginin bir gostergesidir ve 1,25

degerine yakin olmasi istenmektedir [87].

4.4.3 Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilim Spektrofotometresi (SEM-EDS)

SEM gorintileri ile membranlarin simetrisi, ¢api, kalinligi ve por gozenekleri gibi
detayll membran karakteristikleri incelenebilmektedir. 1 nm’den kiiglik boyutlara inilip,

gorinti 40.000 kat buydtilebilmektedir [86].

SEM gorintileri ve EDS elementel haritalama giktilari Jeol JSM-7001F cihazi ile elde

edilmistir.

4.5 Deney Diizenegi

Calismada kullanilan deney diizenegi bu calisma icin 6zel olarak dizayn edilip tamamen
paslanmaz celikten Uretilmistir ve MF, UF ve NF proseslerinin ayri ayri uygulanabildigi

laboratuvar olcekli bir membran sistemidir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4 Laboratuvar olgekli membran sistemi
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Sistem, paslanmaz celikten dairesel olarak Uiretilmis, sogutma ceketli ve 20 litre hacimli
bir besleme tankindan (1), besleme debisini o6lgmek icin besleme tanki c¢ikisina
yerlestirilmis bir debimetreden (2), besleme tankinin sicakhgini sabit tutabilmek icgin
Wisd marka WiseCircu modeli sogutma/isitma cihazindan (3), 1 adet yiiksek basing
pompasindan (4), membran modile giriste ve ¢ikista olmak Uzere iki adet
manometreden (5), yliksek basing ayarinin yapildigi manuel kontrol edilen bir adet
vanadan (6), paslanmaz celikten imal edilmis bir adet membran modulinden (7), bir
adet manometre ile basincin kontrol edildigi piston sisteminden(8), paslanmaz gelikten
imal edilen konsantre geri devir hattindan (9), stzintl ¢ikis hattindan (10), stzlnti
toplama haznesinden (11), AND EJ-6100 model teraziden (12), stzintd miktarinin
RsMulti Ver.1.10W programiyla kaydedildigi bir adet laptoptan (13) ve 1 adet pompaya
bagh kontrol panelinden (14) olusmaktadir (Sekil 4.5). Membran hiicresi Ustten basing
uygulanarak sikistiriimaktadir ve bu sekilde, uygulanan besleme akimindaki basinca
dayanikli olmasi saglanmaktadir. Membran hlicre muhafazasina piston sistemi ile

uygulanan basing, hidrolik el pompasi ile ayarlanmaktadir.

Sekil 4.5 Membran sisteminin sematik gosterimi

Tanktaki besleme suyu, ylksek basing pompasinda basinglandirildiktan sonra membran
hiicresine girmektedir. Membran hiicresinde akim, konsantre akimi ve slizlintli akimi
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olmak Uzere ikiye ayrilmaktadir. Konsantre akim, besleme tankina geri devrettirilirken,
stzlintl akimi, akiyr belirlemek amaciyla ayri bir kapta toplanmaktadir (Sekil 4.5). Her
bir membran calisma setinin sonunda suziinti ve konsantre fazlarinda deneyler

gerceklestirilmektedir.

Membran Unitesi manuel kontrol edilecek sekilde tasarlanmistir. Basing ayar vanasi,
sistem ilk olarak calistirildiginda tamamen agik durumda birakilarak, basincin sifir
olmasi saglanmistir. Kullanilan membranlarin kullanma talimatlarina uyularak stzinti
gelene kadar basing artisi gerceklestirilmemistir. Siiziintlii gelmeye basladiktan sonra
vana kisilarak membrana uygulanan basing arttirilmistir. Basing istenen degere
geldiginde vana sabit tutulmus ve tikanmadan kaynakli basing artiglarinin 6niine

gecebilmek igin sistem sirekli izlenmistir.

Sistem 30 bara kadar basing altinda ¢alisabilmektedir. Membran modiil sistemi basing,
sicaklik ve kimyasal asinmaya dayanikl 2 adet oring ile desteklenmistir. Membran
modullinin Gst ve alt tablasinin dlgleri birebir aynidir ve tablalarin uzunluk, genislik ve
yuksekligi sirasiyla, 211x163x30 mm’dir. Modiile yerlestirilen membranlarin uzunlugu
190 mm ve genigligi 137 mm, membranin etkin alaninin uzunlugu 146 mm ve genisligi

96mm, etkili membran alani ise 140cm®dir (Sekil 4.6).

=
Membran el
Modiilu => &* € Tabaka Membran
E_> A e
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Sekil 4.6 Membran modiiliin sematik gdsterimi
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4.5.1 Deney Diizeneginin Temizlenmesi

Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon c¢alismalarinin hepsinde ayni deney
diizenegi ve membran modul kullaniimistir. Calismalarda kullanilan sintine suyu yliksek
derecede petrol kirliligi icerdiginden sistemin 6zellikle yagi ¢dzecek ve temizleyecek
sekilde temizlenmesi gerekmektedir. Temizleme islemleri basing kontrol vanasi agik,
pompa yiksek devirde c¢alistirllarak ve membran modiuli  bos sekilde
gercgeklestirilmistir. Calismalar boyunca iki farkh temizleme yontemine bagvurulmustur.
Bunlardan ilki ayni membran ve ayni atiksu ile farkli calismalar gerceklestirildiginde

uygulanan temizleme adimlaridir. Bu adimlar su sekildedir:
1. Sizlntl hatti ¢ikisi berraklasincaya kadar sistem musluk suyu ile yikanmistir.
2. Sistem birer litre saf su, toplamda 5 litre saf su ile yikanmistir.

3. cerisine yag ¢6ziici ilave edilen 10 litre saf su yiiksek sicaklikta isitildiktan sonra

sistemden gegirilmistir.
4. Son olarak sistem birer litre saf su, toplamda 5 litre saf su ile yikanmigtir.

Uygulanan ikinci temizlime adimlari ise membran tiiri ve/veya atiksu degistirildigi

zaman uygulanmistir. Bu adimlar ise su sekildedir:
1. SizlntG hatti ¢ikisi berraklasincaya kadar sistem musluk suyu ile yikanmistir.

2. gerisine yag ¢oziict ilave edilen 10 litre musluk suyu yiiksek sicaklikta isitildiktan

sonra sistemden gecirilmistir.

3. gerisine yag ¢6ziicii ilave edilen 10 litre saf su yiiksek sicaklikta isitildiktan sonra

sistemden gecirilmistir.

4. cerisine yag ¢6ziici ve hipoklorit ilave edilen 10 litre saf su yiiksek sicaklikta

isitildiktan sonra sistemden gecirilmistir.
5. Sistem birer litre saf su, toplamda 5 litre saf su ile yikanmistir.
6. Sistem 3 litre 50/50 oraninda saf su ve saf etanol ile yikanmistir.
7. Sistem 5 litre %10’luk etanol ¢ozeltisi ile yikanmistir.

8. Son olarak sistem ikiser litre saf su, toplamda 6 litre saf su ile yikanmistir.
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4.6 Calismada Kullanilan Hesaplar

Deneysel ¢alismalar boyunca Ug farkli hesaplama yontemi kullanilmistir. Bunlardan ilki
membran prosesleri icin olduk¢a dnemli ve segici bir parametre olan aki ve aki kaybidir.
ikinci hesaplama ise hacimsel azalma faktériidiir (VRF). Son olarak Hermia Tikanma
Modeli ile tikanmanin boyutlari ve tirind belirlemek igin hesaplamalar yapilmis ve

grafikler gizilmistir.

4.6.1 Ak ve Aki Kaybi

Suzlintl akisinin belirlenmesi igin bilgisayara bagh AND EJ-6100 model terazi ve RsMulti
Ver.1.10W programi kullanilmistir. SGzlintt miktari, gelen stiziintl akiminin hizina gére
10, 30 veya 60 saniye araliklarla gram cinsinden tartilarak programa aktariimis ve
deney sonunda elde edilen degerler Excel programinda dizenlenmistir. Bu diizenleme
ile aki, L/m*-sa birimine donustirilmustir. Aki, suyun yogunlugu 1.000 kg/m? (1.000
gr/L) ve membran alani 0,0140 mZalinarak asagidaki sekilde hesaplanmistir:

_w(gr)/d(gr/L)
T A(m?2)xt(sa)

J (L/m*-sa) (4.1)

Burada “J” akiyi, “w” sGzuntinin agirligini, “d” stziintliinliin yogunlugunu, “A” etkin

"y’
t

membran alanini ve zamani ifade etmektedir.

Membranlarda meydana gelen aki kayiplari; toplam aki kaybi, konsantrasyon
polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybi ve kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi olmak
Uzere ayri ayri hesaplanmistir. Aki kayiplarinin belirlenmesi igin aki dlgimleri, temiz
membranda saf su akisinin sabitlendigi noktadan itibaren 60 dk slire sonunda 6lclilen
temiz membranin saf su akisi (Jp), sintine sularinin aritimi sonunda elde edilen sabit aki
(), kirli membranda saf su akisinin sabitlendigi andan itibaren 60 dk siire sonunda
olgllen kirli membranin saf su akisi (Jfolmak lzere 3 agamada gergeklestirilmistir. Aki

kayiplarinin hesaplanmasinda kullanilan esitlikler asagida verilmistir [71], [88]:

Toplam Aki Kaybi (%)=]O]_] (4.2)
0
. ]o_]f
Kirlenmeden Kaynaklanan Aki Kaybi (%) = (4.3)
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Konsantrasyon Polarizasyonundan Kaynaklanan Aki Kaybi (%) = (4.4)

0

4.6.2 Hacim Azalma Faktorii (VRF)

Aritma c¢alismalari boyunca sizlntl akimi siirekli olarak ayri bir kapta toplanmis ve
konsantre akim besleme tankina geri devrettirilmistir. Bu durum besleme tankindaki
hacmin silrekli azalmasina ve dolayisiyla membranin ayirma performansinda
degismelere sebep olmaktadir. Hacim azalma faktéri (VRF), konsantrasyon
proseslerinde aritimin maliyet acisindan en verimli ve en ylksek sliziinti hacmi
eldesiyle sonlandiriimasina karar verebilmek agisindan oldukga 6nemli bir
parametredir. Bu sebeple deneyler VRF degerine bagl olarak gergeklestirilmistir. VRF
degeri asagidaki sekilde hesaplanmistir [71], [89]:

v
VRF = —~ (4.5)
Vi

Burada V, baslangictaki besleme hacmini (L), Vi filtrasyonun herhangi bir aninda

besleme tankindaki hacmi (L) ifade etmektedir.

4.6.3 Giderim Verimleri

Sintine suyunda yer alan kirletici maddelerin giderim verimleri, deney sonunda elde
edilen kompozit sizinti numunesindeki kirletici madde konsantrasyonu (C) ve
besleme c¢ozeltisinde baslangic kirletici madde konsantrasyonu (Cp) esas alinarak

asagidaki sekilde hesaplanmistir:

C
Giderim Verimi (%) =(1 — C—S)x 100 (4.6)
0

4.6.4 Hermia Tikanma Modeli

Filtrasyon sirasinda atiksu ile birlikte tasinan partikiller membran ylzeyinde birikerek
filtre keki olustururlar ve/veya membranin porlarini tikarlar. iki durumda da filtrasyona
karsi diren¢ artmaktadir (Sekil 3.10). Dead-end membran filtrasyonunda por
tikanmasindan kaynakli aki azalmasina uygulanabilecek en kullanish ve uygun

matematiksel model Hermia tarafindan [90] 1982 yilinda gelistirilen gézenek tikanma
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modelidir. Bu model klasik sabit basingh dead-end filtrasyon denklemlerini baz
almaktadir. Modele ait genel denklem asagidaki gibidir [71]:

d%t dv\"
el (4.7)
dv?2 dt

Birgok arastirmaci tarafindan, Hermia Modeli’'nin ¢apraz akisli membran filtrasyonuna
adaptasyonu konusunda ¢alismalar yapilmis ve neticede asagida verilen denklem elde

edilmistir [91]:

d
— = ki) (48)

Buradaki Ji kararli sartlardaki kritik akiyi; k basinca bagli sabit bir degeri vermektedir. n
degeri ise 4 farkh kirlenme mekanizmasinin (tam gozenek tikanmasi, ara seviye
gozenek tikanmasi, standart gézenek tikanmasi ve kek filtrasyonu) belirlenmesi icin 4
farkli deger alir. Bu modellerle akidaki azalma tahmin edilebilmektedir. Modellerin
lineerlestiriimesi sonunda en biyik R’ degeri segilir ve egimden k sabiti ve Jo degerleri

bulunur[71], [91], [92].

4.6.4.1 Tam Go6zenek Tikanmasi (n=2)

Partikillerin boyutlarinin membran por capina esit veya kigik oldugu durumlarda
meydana gelmektedir. Boylece membran porlari tikanir ve aki azalmasi meydana gelir.

Son denklemi asagidaki gibidir ve zamana karsi In(1/J) grafigi cizilerek hesaplanir:

In(/’?) = In(Jo)* + ket (4.9)

4.6.4.2 Standart Gézenek Tikanmasi (n=1,5)

Bu tikanma modelinde mikro boyutlu ¢6ziinmiis maddeler por duvarlarina birikerek
veya adsorplanarak porlarin i¢ hacimlerini orantisal olarak azaltmaktadir. Son denklemi

ise su sekildedir ve zamana karsi 2 grafigi cizilir:

TY2 = ;Y2 4kt (4.10)
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4.6.4.3 Ara Seviye Gozenek Tikanmasi (n=1)

Bu tikanma modelinde membrana ulasan her partikiil daha énceden gelen ve bazi
porlari tikayan veya dogrudan membran ylzeyini tikayan partikilin Gstline ¢okelir.

Zamana karsi 1/) grafigi cizilerek denklem 4.11’de verilen esitlige gore hesaplanir.

P =gt # kst (4.11)

4.6.4.4 Kek Filtrasyonu (n=0)

Her partikiil daha o6nceden gelmis olan partikiliin (zerinde ¢okelir. Bu durumda
partikiiller membran yizeyinde birikirler ve membran gdzeneklerine girisi engellerler.
Membran porlarindaki azalma filtrasyona karsi direnci arttirmaktadir. Kek filtrasyonu
icin kullanilan denklem asagida verilmis olup zamana karsi 1/ grafigi cizilerek

hesaplanir:

P =Jg? + ket (4.12)
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

Bu bolimde gemilerden kaynaklanan petrol tirevli atik kabul tesislerinin atiksularinin
karakterizasyon ¢alismalarinin sonuglari ve bu sularin membran proseslerle
aritilabilirliginin arastinldigl optimizasyon ve uygulanabilirlik calismalarindan elde
edilen sonuclar verilmistir. Tezin deneysel kisminin birinci asamasinda 2010-2015 vyillar
arasinda alinan 29 farkli ham sintine suyu ile kapsamli bir karakterizasyon galismasi
gerceklestirilmistir. Optimizasyon calismalari, tezin deneysel kisminin ikinci asamasi,
aritim galismalarinin  birinci asamasidir. Bu asamada S1 sintine suyu ile “kaba
filtre+UF+NF” ve “MF+NF” kombinasyonlari farkli basin¢ ve farkli VRF degerlerinde
calistirllarak optimum VRF ve basing degerleri belirlenmistir. Uygulanabilirlik
calismalari, tezin deneysel kisminin Gglinclii asamasi, aritim c¢alismalarinin ikinci
asamasidir. Bu asamada optimizasyon calismalarindan elde edilen optimum isletme
degerleri farkli bir sintine suyunun (S2) aritiminda kullanilarak “kaba filtre+UF+NF” ve
“MF+NF” kombinasyonlariyla gergeklestirilen membran aritimlarinin uygulanabilirligi

arastirilmistir.

5.1 Sintine Suyu Karakterizasyonu

ISTAC A.S. tarafindan isletilmekte olan Haydarpasa Atik Kabul Tesisi’nden 2010-2015
yillari arasinda alinan 29 farkli ham sintine suyu 6rneginde karakterizasyon calismalari
gerceklestirilmistir. 31 parametre ile gerceklestirilen karakterizasyon calismalarinin
sonuclari minimum, ortalama ve maksimum degerler verilerek Cizelge 5.1'de

Ozetlenmistir.
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Gizelge 5.1 Sintine suyu karakterizasyonu

Parametre Minimum Ortalama Maksimum
pH 4,20 7,10 8,10
iletkenlik, mS/cm 4,30 20,94 56,50
Askida Kati Madde (AKM), mg/L 13 257 936
Bulaniklik, NTU 39 130 455
Renk, Pt-Co 105 324 573
Klordr (CI'), mg/L 2.000 9.840 25.400
Yag ve Gres, mg/L 7 147 736
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI), mg/L 240 1.086 2.783
Toplam Karbon (TC), mg/L 194 320 611
Toplam Organik Karbon (TOK), mg/L 98 266 550
inorganik Karbon (IC), mg/L 0,7 54 96
Toplam Fosfor (TP), mg/L 0,068 0,558 1,030
Ortofosfat (PO4-P), mg/L -- 0,355 0,768
Siilfat (SO4%), mg/L 700 1.739 3.220
Toplam Azot (TN), mg/L 0 30,23 49,95
Toplam Kjeldahl Azotu (TKN), mg/L <2,5 18,9 40,5
Amonyak Azotu (NH3-N), mg/L <2,5 2,96 4,30
Toplam Fenol, mg/L 0,290 0,564 1,120
Toplam Siyanir (CN'), mg/L < 0,010 0,094 0,272
Ylzey Aktif Madde, mg MBAS/L 0,220 2,138 5,132
Potasyum (K), mg/L 331 688 1.528
Kalsiyum (Ca), mg/L 274 570 790
Flortr (F), mg/L <0,10 1,18 12,30
Demir (Fe), mg/L 0,305 1,267 4,050
Bakir (Cu), mg/L - 0,532 9,140
Cinko (Zn), mg/L 0,09 0,482 1,86
Kursun (Pb), mg/L < 0,006 0,223 0,862




Cizelge 5.1 Sintine suyu karakterizasyonu (devami)

Nikel (Ni), mg/L -- 0,351 2,150
Toplam Krom, mg/L < 0,003 0,04 0,28
Kadmiyum (Cd), mg/L <0,0025 | 0,0035 0,0100
Civa (Hg), mg/L < 0,006 0,008 0,014

Bu parametrelere ilave olarak rastgele secilen 7 ham sintine suyu numunesinde, 0,1-

1.000 um araliginda partikil boyut analizi gergeklestirilmistir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1 7 farkh sintine suyunun ve bunlarin ortalamasinin partikil boyut dagihmi

7 farkli sintine suyunda gergeklestirilen partikil boyut dagilim analizinden sonra sintine
suyundaki partiklllerin ortalama boyutunun 44um, %10’nun 17um’den ufak ve

%10’nun 109um’den buyuk oldugu bulunmustur.

Aritim calismalari sirasinda kullanilan S1 ve S2 sintine sularinin 31 parametre ile

gerceklestirilen karakterizasyon ¢alismasi sonuglari ise Cizelge 5.2’de verilmistir.

Cizelge 5.2 Aritimda kullanilan sintine sularinin karakterizasyonu

Parametre S1 S2
pH 7,29 7,38
iletkenlik, mS/cm 55,50 4,30

115




Cizelge 5.2 Aritimda kullanilan sintine sularinin karakterizasyonu (devami)

Askida Kati Madde (AKM), mg/L 624 245
Bulaniklik, NTU 130 105
Renk, Pt-Co 126 265
Kloriir (CI'), mg/L 25.400 2.400
Yag ve Gres, mg/L 246 142
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI), mg/L 708 462
Toplam Karbon (TC), mg/L 276,03 238,90
Toplam Organik Karbon (TOK), mg/L 236,40 194,60
inorganik Karbon (IC), mg/L 39,63 44,37
Toplam Fosfor (TP), mg/L 0,725 0,449
Orto Fosfat (PO4-P), mg/L 0,616 0,100
Siilfat (SO42), mg/L 760 3.220
Toplam Azot (TN), mg/L 19,30 30,43
Toplam Kjeldahl Azotu (TKN), mg/L 12,04 24,59
Amonyak Azotu (NH3-N), mg/L 2,97 2,55
Toplam Fenol, mg/L 0,484 0,483
Toplam Siyanir (CN'), mg/L 0,115 0,112
Ylzey Aktif Madde, mg MBAS/L 1,338 2,628
Potasyum (K), mg/L 216 452
Kalsiyum (Ca), mg/L 388 600
Flortr (F), mg/L 2,10 0,67
Demir (Fe), mg/L 0,602 0,411
Bakir (Cu), mg/L 1,134 0,413
Cinko (Zn), mg/L 0,621 0,512
Kursun (Pb), mg/L 0,156 0,187
Nikel (Ni), mg/L 0,433 0,262
Toplam Krom, mg/L 0,005 0,012
Kadmiyum (Cd), mg/L < 0,0025 <0,0025
Civa (Hg), mg/L < 0,006 0,009
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Yukaridaki parametrelere ilave olarak S1 ve S2 sintine suyu numunelerinde, 0,1-1.000
pum arahginda partikiil boyut analizi gergeklestirilmistir (Sekil 5.2). S1 ve S2 sintine
sularinda gerceklestirilen partikil boyut dagilim analizinden sonra bu sintine
sularindaki partikillerin ortalama boyutunun sirasiyla 46 ve 30um, %10’nun 19 ve

11um’den ufak ve %10’nun 93 ve 182um’den biiyik oldugu bulunmustur.

eS1 Ham =52 Ham
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g [\
7 /B \
X 6 II\ \
£ ¢ [\ \
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0,1 1 10 100 1000
Partikiil Boyutu, pm

Sekil 5.2 S1 ve S2 sintine sularinin partikil boyut dagihmi

5.2 Temiz Membran Karakteristiklerinin Belirlenmesi

5.2.1 Temiz Membranlarin Saf Su Akilarinin Belirlenmesi

Calismanin bu kisminda, atiksuyun membranlardan gecirilmesi sonucu meydana gelen
aki  kayiplarinin belirlenebilmesi igin temiz membranlarin saf su akilari (Jo)
belirlenmistir. Membran saf su aki deneyleri, membranlari (reten firmanin
talimatlarina uygun olarak gerceklestirilmistir. Uygulanan basinclara kademeli olarak

¢cikilmis ve istenilen basinca ulastiktan sonraki stizlintli akisi degerlendirmeye alinmistir.

Temiz membranlarda saf su akisinin sabitlendigi noktadan itibaren 60 dakikalik siire
sonunda Olgllen temiz membranin saf su akisi Jo degeri olarak kabul edilmistir. Bitin
saf su akisini belirleme calismalari boyunca membranla aritim calismalarindaki sabit
degerler kullanilmistir. Sicaklik 20°C’de, debi 4,17 L/dk’da, capraz akis hizi (v) 2,19

m/sn’de ve besleme hacmi (V) 10 L'de tutulmustur. Membranlarin basinca bagl saf su
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aki grafikleri MPOO5P, UP150P, UP020P, NPO10P ve NPO3O0P igin sirasiyla Sekil 5.3, Sekil
5.4, Sekil 5.5, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’de verilmistir. UP150P membranlarda saf su akisi
yaklasik 19 dakika sonra kararl hale gelirken, MPOO5P, UP020P, NPO10P ve NPO30P

membranlarinda yaklasik 10 dakika sonra saf su akilari kararl hale gelmistir.

En yiksek saf su akisi por capi en buyldk (150 kDa) olan UP150P ultrafiltrasyon
membranda 4 bar basingta 313 L/m?-sa olarak elde edilmistir. En dlsuk saf su akisi ise
por capi en kigik olan (400 Da) NPO30P nanofiltrasyon membranda 8 bar basingta 27
L/m%-sa olarak elde edilmistir (Cizelge 5.3).
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Sekil 5.3 MPOO5P membraninin farkli basinglardaki saf su akilari
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Sekil 5.4 UP150P membraninin farkh basinglardaki saf su akilari
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Sekil 5.5 UP020P membraninin farkli basinglardaki saf su akilari
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Sekil 5.6 NPO10P membraninin farkh basinglardaki saf su akilari
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Sekil 5.7 NPO30P membraninin farkli basinglardaki saf su akilari
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Cizelge 5.3 Temiz membranlarin farkli basinglardaki saf su akilar

Basing (bar) Jo (L/m*-sa)
MPOO5P UP150P UP020P NPO10P NPO30P

1 128 231 -- -- --
2 174 249 -- -- --
3 213 279 -- -- --
4 -- 313 169 -- --
6 -- -- 208 -- --
8 - - 245 81 27
10 - - 280 - --
16 - - - 164 35
24 - - - 238 44

5.2.2 Temiz Membranlarin Temas Agilarinin Belirlenmesi

Temiz membranlarin saf su akilari belirlendikten sonra temas agisi OGlglimleri

gerceklestirilmistir (Sekil 5.8).

(a) . (b) . (c) -

Sekil 5.8 UP150P (a); MPOO5P (b) ve NPO10P (c) temiz membranlarinin temas agisi
olgctimleri

Temiz membranlarin temas acisi 6lciimlerinden elde edilen sonuglar Cizelge 5.4’de
verilmistir. Deneylerde kullanilan membranlarin temas acilari birbirine oldukg¢a yakin
gozikmektedir. Bununla birlikte temas acisi en blylik olan membran ultrafiltrasyon
membrani  (UP150P), en disik olan membran ise nanofiltrasyon (NPO30P)
membranidir. Temas agisi arttikca membranin hidrofobik olma 6zelligi artis

gostermektedir. Bu durumda membranlarin hidrofobisitesi UP150P>MPOO05P>
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UP020P>NP0O10P>NP0O30P sirasina gore azalma gostermektedir. Bu sonuglara gore
kirlenmeye karsi hassasiyeti en disik olan membranin NPO30P nanofiltrasyon

membrani oldugu soylenebilir.

Cizelge 5.4 Temiz membranlarin temas agilar

Membran Turi Temas Acisi (6°)
MPOO5P 58,9
UP150P 66,7
UP020P 57,2
NPO10P 55,1
NPO30P 50,4

5.2.3 Temiz Membranlarin AFM Goriintileri

Gahsmalarda kullanilan MPOO5P mikrofiltrasyon, UP150P ultrafiltrasyon ve NPO10P
nanofiltrasyon temiz membranlarin AFM goriintileri ve ylizey profil analizleri sirasiyla

Sekil 5.9,Sekil 5.10 ve Sekil 5.11’de verilmistir.

Re/Ra parametresinin 1,25 degerine yakin olmasi vyilzey pulrizlGlGgunin
mukemmelliginin bir gdstergesidir. Sekil 5.9’da yizey profil analizlerinde gorildigi gibi
MPOO5P mikrofiltrasyon temiz membraninin R,/R, degeri 1,25’dir. Ry, degeri MPOO5P
mikrofiltrasyon temiz membrani icin 2,75 olarak bulunmustur. Ry, degerinin 3’ten
kiiciik olmasi ylizeyin engebeli bir yapiya sahip oldugunun gostergesidir. Rg ylizeyin iyi
ylik tasiyip tasimayacaginin bir gostergesidir. Negatif degerler ylizeyin iyi yulk
tasiyabilecegini gostermektedir. MPOO5P mikrofiltrasyon temiz membrani icin R
degeri -0,22 olarak o6l¢lilmustiir ve bu membran ylizeyinin iyi yik tasiyabileceginin bir

gostergesidir.

Sekil 5.10°da ylizey profil analizlerinde gorildtugi gibi UP150P ultrafiltrasyon temiz
membraninin Rq/R, degeri 1,26’dir ve mikemmel bir ylzey plrizliligine sahiptir. Ry
degeri UP150P ultrafiltrasyon temiz membrani icin 3,22 olarak bulunmustur. Ry,
degerinin 3’ten blyldk olmasi membran ylizeyinde piklerin ¢ok oldugunun
gostergesidir. Rg ylzeyin iyi ylk tasiyip tasimayacaginin bir gostergesidir. Negatif

degerler ylzeyin iyi ylk tasiyabilecegini géstermektedir. UP150P ultrafiltrasyon temiz
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membrani igin Ry degeri 1,26 olarak oOlgllmistir ve bu membran ylzeyinin iyi bir

sekilde yik tasiyamayacagini gostermektedir.

10-

Histogram
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Rpv (Nm) Rq(nm) Ra(nm) R; (nm) Ro/Ra Rsk Riu
35,51 8,06 6,47 29,68 1,25 -0,22 2,75

Sekil 5.9 MPOO5P temiz mikrofiltrasyon membranin 3 boyutlu AFM goriintisi ve ylizey
profil analizi
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130,67 32,07 25,42 81,93 1,26 1,26 3,22

Sekil 5.10 UP150P temiz ultrafiltrasyon membranin3 boyutlu AFM goriintisi ve yizey
profil analizi

Sekil 5.11'de yizey profil analizlerinde gorildigli gibi NPO10P nanofiltrasyon temiz
membraninin Ry/R, degeri 1,11°dir ve mikemmel bir yiizey purazIUlugu igin gerekli
olan 1,25 degerinden dusuktir. Ry, degeri NPO10P nanofiltrasyon temiz membrani igin
0,45 olarak bulunmustur. Ry, degerinin 3’ten kiiciik olmasi yizeyin engebeli bir yapiya

sahip oldugunun ve piklerin daha az oldugunun gostergesidir. NPO10P nanofiltrasyon
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temiz membrani igin Ry degeri 1,73 olarak 6lgllmistir ve bu membran ylzeyinin iyi

bir sekilde yik tasiyamayacagini gostermektedir.
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Rpv (NM) Rq (nm) Ra (nm) R; (hm) Ro/Ra Rsk Riu
24,16 7,84 7,08 22,34 1,11 0,45 1,73

Sekil 5.11 NPO10P temiz Nanofiltrasyon membranin 3 boyutlu AFM goriintisi ve ylizey
profil analizi

Rq, Ra, R; ve Ry, degerlerinin diisiik olmasi membranin yizey purizlGligin daha az
oldugu, baska bir deyisle daha purilzsiiz bir ylzeye sahip oldugunu gostermektedir
[87], [93]. Rq, Rq ve R, degerlerine bakildiginda siralama UP150P>MPO05P>NP0O10P
seklindedir. R, degerleri MPOO5P ve NPO10P membranlarda birbirine ¢ok yakin olmakla
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birlikte siralama UP150P>NP0O10P>MPOQO5P olarak bulunmustur. Bu durumda yiizeyi en
plrizsiiz membran NPO10OP nanofiltrasyon membranidir. En plrizli ylzeyin ise

UP150P ultrafiltrasyon membrana ait oldugu bulunmustur.

5.2.4 Temiz Membranlarin SEM-EDS Analizleri

Calismalarda kullanilan MPOO5P mikrofiltrasyon, UP150P ultrafiltrasyon ve NPO10P

nanofiltrasyon temiz membranlarin 500 kat biyltilmis yatay ve dikey kesit SEM

gorantileri sirasiyla Sekil 5.12, Sekil 5.13veSekil 5.14’de verilmistir.

75 /', :/,
7

g K - o )
—_— 10pm BINATAM 4/6/2015 _— 10pm BINATAM 4/6/2015
5.0kV SEI SEM WD 9.3mm 2:30:10 X 15.0kV SEI SEM WD 6.9mm 2:32:53

Sekil 5.12 MPOO5P temiz mikrofiltrasyon membranin 500 kat blyUtilmis yatay ve
dikey kesit SEM goruntileri

_— 10pm BINATAM 4/6/2015 _— 10um BINATAM 4/6/2015
15.0kV SEI SEM WD 9.7mm 2:11:37 X 15.0kV SEI SEM WD 7.lmm 2:13:55

Sekil 5.13 UP150P temiz ultrafiltrasyon membranin 500 kat biyitlilmus yatay ve dikey
kesit SEM goruntileri
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Sekil 5.14 NPO10P temiz nanofiltrasyon membranin 500 kat blyUtlilmUs yatay ve dikey
kesit SEM gorintileri

MPOO5P mikrofiltrasyon, UP150P ultrafiltrasyon ve NPO10P nanofiltrasyon temiz

membranlarin EDS elementel haritalari Sekil 5.15'de ve EDS elementel analizlerinin

ylzdesel agirlik olarak sonuclari ise Cizelge 5.5’de verilmistir.

Sekil 5.15 Temiz membranlarin EDS elementel haritalari; (a) MPOO5P, (b) UP150P, (c)
NPO10P

Cizelge 5.5 MP0O0O5P, UP150P ve NPO10P temiz membranlarin yiizdesel agirlik tlirinden
EDS elementel analizleri

Element Karbon Oksijen Sodyum | Kikdrt Klorir Kalsiyum
(€ (0) (Na) (S) (Cl) (Ca)
MPOO5P %60,74 | %34,30 | %0,07 %4,68 %0,09 %0,13
UP150P %58,99 | %35,70 | --- %5,04 %0,11 %0,16
NPO10OP %64,13 | %29,85 | --- %6,02 - ---
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Cizelge 5.5’de temiz membranlarin ylizdesel agirlik tliriinden EDS elementel analizleri
verilmistir. Calismalarda kullanilan MPOO5P, UP150P ve NPO10P membranlarin hepsi
PES malzemeden Uretilmistir ve elementel analiz sonuglari da bununla baglantili olarak
birbirine oldukga yakindir. Temiz membranlarin ylzeylerinde agirlikh olarak karbon,

oksijen ve kukurt elementleri bulunmustur.

5.3 Optimizasyon Calismalari

Galismanin bu kisminin amaci kirletici yogunlugu ve tiiri oldukga degisken olan sintine
sularinin membran prosesler ile aritiminda iki farkli membran kombinasyonunun
optimum c¢alisma kosullarinin (basing ve VRF) belirlenmesidir. Bu maksatla
gerceklestirilen deneysel calismalarda izlenen yol Sekil 5.16’de O6zetlenmistir. Bu

asamada kullanilan S1 sintine suyunun karakteristik ozellikleri ise Cizelge 5.2'de

verilmistir.
S1 SINTINE SUYU NUMUNESI
ON ARITIM
UP150P UP020P MPOOSP
| 1 | | | I I | | 1 |
1 bar (|2 bar||3 bar ||4 bar | |4 bar || 6 bar |8 bar |[10 bar 1 bar 2 bar 3 bar
| | 1 | | | |
| |
VRE VRF VRE
| 1 1 1 1 | | | | 1
2 3 4 5 6 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6
1 I : | |
NPO10P NPO30P NPO10P || NPO30P
T 1 T T | | T T | | T T
8 bar||16 bar] |24 bar||2 bar|[16 bar|[24 bar| |8 bar||16 balI 24 barl| |2 bar||16 bar|{24 bar
] e L1 1 | b | | |
VRF VRE VRE VRE
| | | | | | | 1 |
2 3 4 5 2 3 4 S5 2 3 4 5 2 3 4 53

Sekil 5.16 Optimizasyon ¢alismalari akim semasi
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Deneyler sirasinda sicaklik, debi, capraz akis hizi ve besleme hacmi sabit tutulmus, VRF
ve basing degerleri degistirilerek optimum sartlara ulasiimaya c¢alisiimistir.
Optimizasyon calismalarinda atiksu debisi (Q) 4,17 L/dk, sicaklik (T) 20°C, capraz akis
hizi (u) 2,19 m/sn ve besleme hacmi (V) 10 L olarak alinmistir. Atiksuyun karakteristik
ozellikleri ile ilgili herhangi bir degisiklik yapilmamistir. Deney siresi olarak belli bir
zaman dilimi esas alinmamistir. Bunun yerine her bir basing degerinde hacimsel geri
kazanmayi ifade eden VRF galismalari gergeklestirilmistir. Uygun VRF segimi i¢cin MF ve
UF membranlarda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOIi) ve yag ve gres giderim verimleri ve
besleme tankindaki sicakhk artisi, NF membranlarda toplam karbon (TC), toplam
organik karbon (TOK) ve yag ve gres giderim verimleri ve besleme tankindaki sicaklik

artisl géz 6nlinde bulundurulmustur.

Membran seg¢imi igin, membran performansi ve membran kirlenmesi bir arada
degerlendirilmistir. Membran performansinin degerlendirilmesinde segilen VRF
degerindeki, aki, calisma siresi ve kirletici madde giderim verimleri esas alinmistir.
Bunun igin aritim setleri sonunda elde edilen sizlintiler ayri bir kapta toparlanarak
olusturulan kompozit slizintl fazlarinda ve deney sonunda besleme tanki icerisinde
kalan konsantre fazlarinda bazi deneyler gergeklestirilmistir. MF ve UF membranlarinin
kullanildig setler sonunda sliziintli ve konsantre fazlarinda pH, iletkenlik, klortir, AKM,
bulaniklik, renk, ortofosfat, amonyak azotu, KOi ve yag ve gres olmak lizere 10 analiz
gerceklestirilmistir.  NF membranlarinin  kullanildigi setler sonunda sizlnti ve
konsantre fazlarinda pH, iletkenlik, kloriir, AKM, bulaniklik, renk, ortofosfat, amonyak

azotu, KOI, yag ve gres, TOK, TC, IC ve TN olmak tizere 14 analiz gerceklestirilmistir.

Membran kirlenmesinin degerlendirilmesinde ise temas acisi 6lctimleri, aki kayiplari ve
membran goézenek tikanma modelleri (Hermia Tikanma Modeli) g6z o6ninde
bulundurulmustur. Atiksu gecirilmesi nedeniyle membranlarin goézeneklerinde
meydana gelen tikanmalar Hermia tarafindan gelistirilen tikanma modelleri ile analiz
edilmistir. Kirlenmenin degerlendirilmesinde kullanilan membran gézenek modelleri
icin zamana karsi 1/), 1/1%, 1/)2, In(1/)) grafikleri cizilmistir. Grafiklerin R? (korelasyon
katsayisi) degerleri kiyaslanarak hangi model ile uyumlu oldugu ve dolayisiyla
kirlenmenin hangi mekanizma ile gerceklestigi belirlenmistir. Temiz membranlarda
gercgeklestirilmis olan temas agisi 6l¢giimleri membranlardan atiksu gegirildikten sonra
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tekrar yapilmis ve kirlenen membranlarin temiz membranlara gére temas acilarinin
degisimi kontrol edilmistir. Aki kayiplarinin degerlendirilmesi igin kirlenen
membranlardan tekrar saf su gegcirilerek kirli membranin saf su aki degeri (Jf)
belirlenmistir. Temiz membranin saf su akisi (Jp), deney sonunda elde edilen atiksu akisi
(J) ve kirli membranin saf su akisi (Js) kullanilarak toplam aki kaybi, kirlenmeden
kaynaklanan aki kaybi ve konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kayiplari

ayri ayri hesaplanmistir.

5.3.1 Mikrofiltrasyon — Nanofiltrasyon Calismasi

5.3.1.1 MPOO5P ile Gergeklestirilen Calismalar

Uygun basincin ve VRF'nin secimi icin MPOO5P membranlarla toplamda 6 ¢alisma
gerceklestirilmistir. ilk 3 calismada sistem 1, 2 ve 3 bar basinclarda ¢alistirilmis ve VRF 6
degerine ulasincaya kadar aritim calismalarina devam edilmistir. Besleme hacmi 10
litre olan ¢alismanin stzlntl hacmi 5.000 mL’ye ulastiginda VRF 2 icin, 6.667 mL’ye
ulastiginda VRF 3 icin, 7.500 mL’ye ulastiginda VRF 4 icin, 8.000 mL’ye ulastiginda VRF 5
icin ve 8.333 ml’ye ulastiginda VRF 6 icin kompozit siiziintiiden numune alinip KOi ve
yag ve gres analizleri gerceklestirilmistir. Tahri vd. tarafindan [94] elde edilen sonuclara
benzer bir sekilde basin¢ ve VRF’ye bagli olarak gerceklestirilen calismalarda KOi ve yag
ve gres giderim verimlerinde blyuk degisikler gorilmemistir. Elde edilen deneysel
sonuglara gére KOI icin ortalama %70 giderim verimi ve yag ve gres icin ortalama %90
giderim verimi elde edilmistir. Calismalarin sonunda elde edilen slziinti miktarinin
yiksek olmasi, membranlarin efektifligi acisindan 6nemli olmakla birlikte bazi
problemleri de beraberinde getirdigi gozlemlenmistir. Besleme tankindaki azalma,
bununla baglantili olarak sicakliktaki artis, akinin gidisatinda gerceklesen sapma ve
literatiirde MF membranlarla yapilan calismalar géz 6niline alindiginda en uygun VRF

degerinin 5 olacagina karar verilmistir.

VRF degeri belirlendikten sonra aki calismalarina gecilmistir. 1, 2 ve 3 bar basincta
gerceklestirilen aritim calismalari sonunda elde edilen akilar Sekil 5.17’de
gosterilmistir. VRF 5 degerine 1 bar basing¢ta 535 dakikada, 2 bar basincta 447 dakikada

ve 3 bar basingta 427 dakikada ulagilmistir. Uzun g¢alisma sireleri yiksek eneriji
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tiketimi dolayisiyla isletme maliyetlerinde artis anlamina geldiginden uzun galisma
suresi olumsuz bir parametre olarak degerlendirilecektir. Bu durumda siire ve maliyet

bazli olumludan olumsuza dogru siralama 3 bar > 2 bar > 1 bar seklinde olacaktir.
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Sekil 5.17 Farkh basinglarda MPOO5P membranla gergeklestirilen aritimda VRF’ye bagli
aki degisimi

Deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) Cizelge 5.6’da verilmistir. VRF 2,5 degerine

kadar akilarda azalma gozlenmis, daha sonra aki degerleri sabitlenmistir (Sekil 5.17).

Son akilara (J) gére olumludan olumsuza dogru siralama ise 3 bar > 2 bar > 1 bar olarak

gerceklesmistir.

Cizelge 5.6 MPOO5P membranla aritim ¢alismalarinda elde edilen aki ve aki kayiplari

Aki (L/m*-sa) Aki Kaybi (%)
Basing | Jo Jmacs | J J Toplam | Kirlenmeden | Konsantrasyon
Kaynakl Polarizasyonu Kaynakh
lbar | 128 |84 64 |70 50,0 45,3 4,7
2bar | 174 |133 |77 |86 55,7 50,5 5,2
3bar |212 | 159 |80 |83 62,3 60,9 1,4

'Aritim calismalari sirasinda elde edilen maksimum aki

Aritma setlerinin sonunda kirlenmis membranlardan saf su gecirilmistir. Bu islem saf su
akisinin sabitlendigi andan itibaren 60 dakika boyunca devam ettirilmistir. MPOO5P
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membranlarla gergeklestirilen galismada bitiin basinglarda 10 dk sonunda sabit akiya
ulasiimistir (Sekil 5.18). Toplamda 70 dk sonunda elde edilen kirli membran saf su aki
(Js) degerleri ve aki kayiplari Cizelge 5.6’da verilmistir. Buna gore aki kayiplari blyik
oranda membran kirlenmesinden kaynakli oldugu anlasiimaktadir. Aki kaybinin ylksek
olmasinin olumsuz bir parametre oldugu dislintlirse olumludan olumsuza dogru

siralama 1 bar > 2 bar > 3 bar seklinde belirlenmistir.

90
80

70 0O O O O—

Q
I
Q
o
o
o
o
O

60
50
40

30 ‘
20 I
o |
o b

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dk)

—0—1 bar

Aki (L/m2-sa)

—&— 2 bar

—&— 3 bar

Sekil 5.18 Kirlenmis MPOO5P membranlarin saf su akilari

MPOO5P temiz membranin temas acisi 58,9° olarak 6lciilmistir. 1, 2 ve 3 bar
basinglarda gergeklestirilen calismalar sonunda sintine suyu icerisindeki kirleticilerle
kirlenmis membranlarda yapilan temas acisi élgciimlerinin sonuglari ise sirasiylal33,1°,
101,5° ve 129,5° olarak belirlenmistir. Sonuclardan da anlasilacagi gibi temas acilarinda
biydk bir artis s6z konusudur. Bu da membranin yizeyinde ciddi bir birikimin
oldugunun gostergesidir. Artan temas acisi yiksek hidrofiliklik dolayisiyla ylzeysel
birikimin ve disik akinin gostergesidir ve istenmeyen bir durumdur. En diisiik temas
acisinin en az ylizeysel kirlenmenin gostergesi olacagl duislnilirse olumludan

olumsuza dogru siralama 2 bar > 3 bar > 1 bar seklinde olacaktir.

Kirlenme mekanizmalarinin anlasiimasi icin elde edilen aki degerleri Hermia Tikanma
Modeli’ne uygulanmis ve zamana karsi 1/J° (Sekil 5.19), 1/J (Sekil 5.20), 1/J? (Sekil
5.21) ve In(1/)) (Sekil 5.22) grafikleri gizilmistir.
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Tikanma modelleri incelendiginde en bulylik R’ degerlerinin batlin basinglarda kek
filtrasyonu grafiginde elde edildigi goérilmekle birlikte ara seviye gézenek tikanmasi,
standart gézenek tikanmasi ve tam gozenek tikanmasi tikanma mekanizmalarinda da
yiiksek R? degerleri elde edilmistir. Bu da Waniek vd. tarafindan[95] gerceklestirilen
calismaya paralel olarak membran gozeneklerinde karisik bir tikanma mekanizmasinin
gerceklestigini gostermektedir. Bununla beraber en biyik R’ degerleri 1 bar basingta

elde edilmistir.
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2 _
0,00022 R™=0,9947
i} 0,00017 o 1bar
=
0,00012 B 2bar
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Sekil 5.19 MPOO5P membrana ait kek filtrasyonu grafigi
0,017
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Sekil 5.20 MPOO5P membrana ait ara seviye gozenek tikanmasi grafigi
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3 farkh basincta gerceklestirilen calisma setleri sonunda toplanan kompozit stziinti
numunelerinde ve besleme tankindan alinan konsantre numunelerinde 10 farkli analiz
gercgeklestirilmistir. Hem slizintli fazinda hem de konsantre fazinda olgllen pH,
iletkenlik ve kloriir degerlerinde kayda deger degisimler gozlenmemis olup pH
degerleri 7,07-7,55, klorur degerleri 24.500-25.900 mg/L ve iletkenlik degerleri 55,5-

56,0 mS/cm araliginda degismektedir. Suzlintl fazindaki amonyak degerleri butiin

Sekil 5.22 MPOO5P membrana ait tam gdzenek tikanmasi grafigi

basinglarda 2,5 mg/L degerinin altinda dlgulmustur.
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Kompozit numunelerde yapilan analizlerin sonucunda giderim verimlerinin 5
parametrede birbirlerine olduk¢a yakin oldugu gorilmistir. En biylk giderim verimi
farki ise KOI parametresinde goriilmistiir. 1 bar basincta %61,7, 2 bar basingta %70,2
ve 3 bar basingta %63,1 KOI giderim verimi elde edilmistir (Sekil 5.23). Farkl
basinglarda gergeklestirilen galismalarin kirletici giderim verimleri degerlendirildiginde

olumludan olumsuza dogru siralama 2 bar > 1 bar > 3 bar seklinde olacaktir.

PIRET

Giderim Verimi (%)

~ Bulaniklik

| A e e 7504- P
""" Yagve Gres
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Sekil 5.23 MPOO5P membranla aritim calismalari giderim verimleri

Membran prosesleri ile aritimda atiksudaki kirleticilerin izleyebilecegi (g yol
bulunmaktadir. Dane boyutu membran por capindan kiiclik olan kirleticiler stzunti
fazina ve esit veya blyik olan kirleticilerin bir kismi konsantre fazina gecis yapacaktir.
Bu kirleticilerin izleyebilecegi lclinci ve son yol ise membran yilizeyinde ve/veya
porlarinda birikim seklinde olacaktir. Membranla aritimda, membran vyiizeyinde
herhangi bir birikim s6z konusu olmasaydi maddenin korunumu kanunundan dolayi
konsantre fazinda biiylk bir kirletici artisinin gézlemlenmesi beklenecekti. Sekil 5.24’de
baslangig kirletici konsantrasyonuna gore setler sonunda konsantre fazlarindaki kirletici
madde artisi ylzdesel olarak verilmistir. Grafikten gorildigu gibi renk hari¢ butin
parametrelerde kirletici konsantrasyonu artisinda negatif degerler s6z konusudur. Bu
da konsantre igerisindeki kirletici konsantrasyonunun baslangica gore azaldiginin
gostergesidir. Bu azalmalar mekanik aksam ve besleme tankina bulasmalar goz ardi

edildiginde membran Gzerindeki birikimin gdstergesi olarak kabul edilebilir. Sekil 5.24’e

134



bakildiginda 6zellikle konsantredeki yag ve gres oranin baslangica gore oldukga disiik
oldugu gorilmektedir. Sistemdeki yiksek yag ve gres giderimleri de gbz oOniine
alindiginda yag ve grese sebep olan partikiillerin blylk oOlclide membran ylizey ve
porlarinda tutuldugu/biriktigi soylenebilir. Giris konsantrasyonuna goére konsantre
fazindaki yag ve gres konsantrasyonundaki en fazla azalma lg¢ basingta da birbirine

yakin olmakla birlikte 1 bar basingta gergeklestirilen ¢alismada 6lgtlmustir.

Konsantre Artisi (%)

Sekil 5.24 MPOO5P membranla aritim galismalarinda konsantre fazlarindaki kirletici
madde artisi

Elde edilen sonuglar olumludan olumsuza dogru 6zetlenecek olursa;

Calisma sliresi: 3 bar > 2 bar > 1 bar

Aki (J): 3 bar >2 bar > 1 bar

Aki Kaybi: 1 bar > 2 bar >3 bar

Yiizeysel Kirlenme: 2 bar > 3 bar > 1 bar

Cikis Suyu Kalitesi: 2 bar > 1 bar > 3 bar

Bitlin bu sonuclar goz oniine alindiginda S1 sintine suyunun MPOO5P mikrofiltrasyon
membran ile aritiminda 2 bar basincin en uygun basing olduguna karar verilmistir. Bu
basincta toplanan 120 litre kompozit sizinti suyu nanofiltrasyon calismalarinda
besleme suyu olarak kullaniimistir. 2 bar basin¢ta gerceklestirilen VRF calismasinin
sonuglari ise Cizelge 5.7'de gosterilmektedir.
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Cizelge 5.7 MPOO5P membranla 2 bar basingta gerceklesen aritimda VRF’ye bagli KOi
ve yag ve gres giderimleri

VRF | KOI Yag ve Gres
Giris, Cikis, Giderim Verimi, | Giris, Cikis, Giderim Verimi,
mg/L mg/L % mg/L mg/L %

2 708 222 68,6 246 18 92,7

3 224 68,4 22 91,1

4 212 70,1 25 89,8

5 211 70,2 26 89,4

6 199 71,9 28 88,6

5.3.1.2 NPO10OP ile Gergeklestirilen Calismalar

Uygun basincin ve VRF'nin se¢imi icin NPO10P membranlarla toplamda 6 c¢alisma
gerceklestirilmistir. ilk 3 calismada sistem 8, 16 ve 24 bar basinclarda calistiriimis ve
uygun VRF degeri belirlenmistir. Literatlirde nanofiltrasyon ile atiksu aritimiyla ilgili
yapilan bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Gergeklestirilen bu g¢alismalarin gogunda VRF 2-4
araliginda cahsiimistir [96], [97], [98]. Literatirdeki ¢alismalara dayanarak VRF 5
degerine ulasincaya kadar aritim c¢alismalarina devam edilmistir. Besleme hacmi 10
litre olan calismanin stiziintd hacmi 5.000 mL’'ye ulastiginda VRF 2 icin, 6.667 mL’ye
ulastiginda VRF 3 icin, 7.500 mL’ye ulastiginda VRF 4 icin ve 8.000 mL’ye ulastiginda
VRF 5 igin kompozit stziintiiden numune alinip TC, TOK ve yag ve gres analizleri
gerceklestirilmistir. Zirehpour vd. tarafindan [96] yagh atiksularda gerceklestirilen
calismada farkh NF membranlarla farkli VRF degerlerinde gesitli kirlilik parametrelerinin
degisimleri incelenmistir ve VRF 3 ve 4’de c¢ikis suyu kalitesinde kayda deger bir
degisiklik olmadigi belirtilmistir. Benzer bir sekilde, bu ¢alismada da VRF ile orantili TC
ve TOK giderim verimlerinde blylk farkhliklar gorilmemistir. Yag ve gres
konsantrasyonunda ise VRF 2’den sonra azalma baslamistir ve bitin basinglarda VRF 4
ve 5'te 10 mg/L'nin altinda olgtlmustur. Cikis kalitesinin yani sira calisma suresi de
isletme sartlarinin optimizasyonunda olduk¢a 6nemli bir parametredir. 8 bar basincta
VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulasma sireleri sirasiyla 647, 764 ve 835 dakikadir. 16 bar
basincta VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulasma sureleri sirasiyla 465, 555 ve 610 dakikadir.
24 bar basincta VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulasma siireleri sirasiyla 442, 521 ve 570
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dakikadir. Gorildugl tzere, VRF 3 ve 5 arasinda slire bakimindan da buyik farkhliklar
bulunmamaktadir. Bu durumda en yiliksek deger olan VRF 5’in en uygun deger

olacagina karar verilmistir.

VRF degeri belirlendikten sonra aki ¢alismalarina gecilmistir. 8, 16 ve 24 bar basingta

gerceklestirilen aritim calismalarinda elde edilen akilar Sekil 5.25’deg0sterilmistir.
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Sekil 5.25 Farkh basinglardaNPO10P membranla gergeklestirilen aritimda VRF’ye bagli
aki degisimi

VRF 5 degerine 8 bar basingta 835 dakikada, 16 bar basin¢ta 610dakikada ve 24 bar

basincta 570 dakikada ulasilmistir. Uzun calisma sireleri maliyette artis anlamina

geleceginden ve diislik calisma siresi avantaj olacagindan 16 bar ve 24 bar basingtaki

calisma sureleri birbirlerine oldukc¢a yakin olmakla birlikte siire ve dolayisiyla maliyet

bazl siralama yapildiginda olumludan olumsuza siralama 24 bar > 16 bar > 8 bar

seklinde olacaktir.

Deney sonunda elde edilen aki degerleri (J)Cizelge 5.8’de verilmistir. VRF 2,5 degerine
kadar akilarda azalma gozlenmis, daha sonra aki degerleri sabitlenmistir (Sekil 5.25). 16
bar ve 24 bar basingtaki aki degerleri birbirlerine olduk¢a yakin olmakla birlikte son

akilara (J) gore olumludan olumsuza dogru siralama 24 bar > 16 bar > 8 bar seklinde

gerceklesmistir.
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Gizelge 5.8 NPO10P membranla aritim ¢alismalarinda elde edilen aki ve aki kayiplar

Aki (L/m?-sa) Aki Kaybi (%)
Basing | Jo Jmax1 J J Toplam | Kirlenmeden | Konsantrasyon
Kaynakli Polarizasyonu Kaynakl
8bar |81 76 41 |70 49,3 41,1 8,1
16 bar | 164 | 154 |67 |86 65,7 49,1 6,6
24bar | 238 |164 |71 |83 74,7 70,3 4,4

"Aritim calismalari sirasinda elde edilen maksimum aki

Aritma setlerinin sonunda kirlenmis membranlardan saf su gecirilmistir. Bu isleme saf

suyun akisinin sabitlendigi andan itibaren 60 dakika boyunca devam edilmistir. NPO10P

membranlarla gergeklestirilen ¢alismada bitiin basinglarda 10 dk sonunda sabit akiya

ulasiimistir (Sekil 5.26). Toplamda 70 dk sonunda elde edilen kirli membran saf su aki

(Js) degerleri ve aki kayiplari Cizelge 5.8’de verilmistir. Buna gore, aki kayiplarinin biiytk

oranda membran kirlenmesinden kaynakli oldugu anlasiimaktadir. Aki kaybinin ylksek

olmasinin olumsuz bir parametre oldugu dislnulirse olumludan olumsuza dogru

siralama 8 bar > 16 bar > 24 bar seklinde olacaktir.
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Sekil 5.26 Kirlenmis NPO10P membranlarin saf su akilari
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NPO10P temiz membranin temas acisi 55,1° olarak olciilmistiir. 8, 16 ve 24 bar
basinglarda gergeklestirilen ¢alismalar sonunda sintine suyundaki kirletici maddeler ile
kirlenmis membranlarda yapilan temas acisi élgiimlerinin sonuglari sirasiyla 80,6°,
75,1° ve 79,5%dir. Sonuglardan da anlasilacagi gibi temas acilarinda MF membranina
kiyasla ufak artiglar s6z konusudur. Temas agilarindaki bu artislar ufak olmakla birlikte
membranlarin yilizeylerinde birikimlerin oldugunun gostergesidir. Artan aci ylksek
hidrofiliklik dolayisiyla yiizeysel birikimin ve digsik akinin gostergesidir ve istenmeyen
bir durumdur. En disiik temas acisi en az yiizeysel kirlenmenin gostergesidir dolayisiyla

olumludan olumsuza dogru siralama 16 bar > 24 bar > 8 bar olarak belirlenmistir.

Kirlenme mekanizmalarinin anlasiimasi igin elde edilen aki degerleri Hermia Tikanma
Modeli’ne uygulanmistir ve zamana karsi 1/J% (Sekil 5.27), 1/J (Sekil 5.28), 1/ % (Sekil
5.29) ve In(1/J) (Sekil 5.30) grafikleri gizilmistir.

Tikanma modelleri incelendiginde en bulylk R’ degerlerinin batlin basinglarda kek
filtrasyonu grafiginde elde edildigi goriilmekle birlikte ara seviye gozenek tikanmasi,
standart gozenek tikanmasi ve tam gozenek tikanmasi tikanma mekanizmalarinda da
yiuksek R? degerleri elde edilmisti. Bu da karisik bir tikanma mekanizmasinin
gerceklestigini géstermektedir. Butiin basinclardaki R? degerleri birbirine oldukga yakin

olmakla birlikte en blyulk R? degerleri bitlin grafiklerde 8 bar basingta elde edilmistir.

0,00066 y = 5E-07x + 0,0002
R? = 0,9965
0,00055 —=F5F-07x+5E-05
R? = 0,9934 o 8 bar
0,00044 y = 4E-07x + 5E-05
N R? = 0,9874
= 0,00033 B 16 bar
0,00022 ’),
; 24 bar
0,00011
0,00000 | . . . . . . . . .
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Zaman (dk)

Sekil 5.27 NPO10P membrana ait kek filtrasyonu grafigi
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y = 1E-05x + 0,0137
R2=0,9919
y = 2E-05x + 0,0081
R? = 0,9595 ¢ 8hbar
[ |
M 16 bar
y = 2E-05x + 0,0079
R%2=0,9482
A 24 bar
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Zaman (dk)

Sekil 5.28 NPO10P membrana ait ara seviye gdzenek tikanmasi grafigi

0,174
0,154
« 0,134
2
L]

0,114

0,094

0,074

y =5E-05x + 0,118
R?=0,9854
y = 8E-05x + 0,0911 ¢ Sbar
R%=0,9296
y = 8E-05x + 0,0896
R? = 0,9161 W 16 bar
A 24 bar
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Zaman (dk)

Sekil 5.29 NPO10P membrana ait standart gézenek tikanmasi grafigi
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Zaman (dk)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
_3'4 1 1 1 1 1 1 1 1 )

y =0,0007x - 4,2615 ¢ 8bar

R? =0,9759

B® -0,0014x-4,7773 g 16 bar
R? = 0,8905

In (1/1)

24 bar

Sekil 5.30 NPO10P membrana ait tam gbézenek tikanmasi grafigi

3 farkh basincta gerceklestirilen calisma setler sonunda toplanan kompozit stiziinti
numunelerinde ve besleme tankindan alinan konsantre numunelerinde 14 farkli analiz
gerceklestirilmistir. Hem slzintli fazinda hem de konsantre fazinda olcllen pH,
iletkenlik ve kloriir degerlerinde kayda deger degisimler gézlenmemis ve pH degerleri
7,12-7,87, klorur degerleri 24.900-25.500 mg/L ve iletkenlik degerleri 55,7-56,3 mS/cm
araliginda belirlenmistir. Bltln basinglarda stiziinti fazlarindaki amonyak degerleri 2,5
mg/L degerinin altina, ortofosfat degerleri 0,007 mg/L’nin altina, renk degerleri 1 Pt-Co
degerinin altina ve yag ve gres degerleri 10 mg/L degerinin altina dismustur. Toplam

azotta ise %100 giderim verimi elde edilmistir.

Kompozit numunelerde vyapilan analizlerin sonucunda giderim verimlerinin 6
parametrede birbirlerine olduk¢a yakin oldugu gorilmesine ragmen, bitin
parametrelerde en yiksek giderim verimleri 16 bar basincta elde edilmistir. 8, 16 ve 24
bar icin KOI giderim verimleri sirasiyla %55,9, %60,2 ve %58,8, TC giderim verimleri
sirasiyla %58,6, %63,5 ve %51,6, TOK giderim verimleri sirasiyla %66,1, %73,9 ve %63,0,
IC giderim verimleri sirasiyla %10,2, %14,8 ve %5,3 ve AKM giderim verimleri sirasiyla
%50,0, %70,6 ve %61,8 oOlclilmustir (Sekil 5.31). Farkli basinclarda gerceklestirilen
calismalarin kirletici giderim verimleri degerlendirildiginde olumludan olumsuza dogru

siralama 16 bar > 8 bar > 24 bar seklinde olacaktir.
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Giderim Verimi (%)

“%. % AKM Bulanikhk

Sekil 5.31 NPO10P membranla aritim g¢alismalari giderim verimleri

Sekil 5.32’de baslangi¢ kirletici konsantrasyonuna goére setler sonunda konsantre

fazlarindaki kirletici madde artisi ylizdesel olarak verilmistir.

120
100
80
60
40
20

Konsantre Artisi (%)

-20

Sekil 5.32 NPO10P membranla aritim ¢alismalarinda konsantre fazlarindaki kirletici
madde artisi

NPO10P nanofiltrasyon membranlari ile aritim MPOO5P mikrofiltrasyon siizlintlisiniin
besleme ¢ozeltisi olarak kullanilmasiyla gerceklesmistir ve giris kirlilik konsantrasyonlari
oldukca dustktir. Bu aritimda MF aritiminin aksine konsantre fazlarinda daha cok artis

s6z konusudur. Bitin parametrelerde %50’nin Uzerinde giderim verimleri elde edildigi
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dislintlirse konsantre fazlarindaki artislarin daha yiksek olmasi beklenmektedir.
Artislarin az olmasi kirleticilerin membranlarin porlarina ve/veya ylzeyine biriktiginin
bir gostergesi olmakla birlikte MF sonuclariyla kiyaslandiginda daha disiik membran
kirlenmesinden soz edilebilir. Bu bulgular MPOO5P ve NPO10P temas agisi 6lglimleri ile
de paralellik gostermektedir ve MPOO5P membranlarda daha yliksek ylzeysel kirlilige

isaret etmektedir.

Elde edilen sonuglar olumludan olumsuza dogru 6zetlenecek olursa;
e Calisma suresi: 24 bar > 16 bar > 8 bar

e Aki(J): 24 bar > 16 bar > 8 bar

e Aki Kaybi: 8 bar > 16 bar > 24 bar

e Yiizeysel Kirlenme: 16 bar > 24 bar > 8 bar

e  Cikis Suyu Kalitesi: 16 bar > 8 bar > 24 bar

Bltln bu sonuglar gdz 6nline alindiginda S1 sintine suyunun MF siiziintlstiniin NPO10P
NF membran ile aritiminda 16 bar basincin en uygun basing olacagina karar verilmistir.
16 bar basincta gerceklestirilen VRF calismasinin sonuclari ise Cizelge 5.9'da
gosterilmistir.

Cizelge 5.9 NPO10P membranla 16 bar basincta gerceklesen aritimda VRF’ye bagh TC,
TOK ve yag ve gres giderimleri

Parametre VRF
2 3 4 5

Toplam Karbon (TC) Giris, mg/L 166,6

Cikis, mg/L 66,2 | 61,9 60,4 60,8

Giderim Verimi, % | 60,3 | 62,9 63,7 63,5
Toplam Organik Karbon (TOK) | Giris, mg/L 144,2

Cikis, mg/L 40,2 |38,9 |380 |37,7

Giderim Verimi, % | 72,1 | 73,0 73,6 73,9
Yag ve Gres Giris, mg/L 26

Cikis, mg/L 15,2 | 11,4 <10 <10

Giderim Verimi, % | 41,5 | 56,2 >61,5 | >61,5
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5.3.1.3 NPO3OP ile Gergeklestirilen Calismalar

Uygun basincin ve VRF'nin se¢imi icin MWCO degeri 400 Da olan NPO30P
membranlarla toplamda 6 calisma gerceklestirilmistir. ilk 3 calismada sistem 8, 16 ve
24 bar basinglarda calistirlmistir ve uygun VRF degeri belirlenmistir. Literatlirde
nanofiltrasyon membranlarla gerceklestirilmis calismalara dayanarak [96], [97], [98]
VRF 5 degerine ulasincaya kadar aritim ¢alismalarina devam edilmistir. Besleme hacmi
10 litre olan ¢alismanin stiztinti hacmi 5.000 mL’ye ulastiginda VRF 2 icin, 6.667 mL’ye
ulastiginda VRF 3 icin, 7.500 mL’ye ulastiginda VRF 4 icin ve 8.000 mL'ye ulastiginda
VRF 5 icin kompozit stzintliden numune alinip TC, TOK ve yag ve gres analizleri
gerceklestirilmistir. Bu calismada da VRF ile orantili olarak TC ve TOK giderim
verimlerine bakildiginda blyuk farkhliklar gérilmemesine ragmen artan VRF ile birlikte
cikis suyu kalitesinde ufak artislar gézlenmistir. Yag ve gres konsantrasyonunda ise VRF
2’den sonra azalma baslamistir ve bitlin basinglarda VRF 4 ve 5'te 10 mg/L’nin altinda

Olgllmustir.

Cikis suyu kalitesinin yani sira ¢alisma siiresi de olduk¢a dnemli bir parametredir. 8 bar
basincta VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulasma slreleri sirasiyla 1.587, 1.792 ve 1.916
dakikadir. 16 bar basincta VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulasma sireleri sirasiyla 1.333,
1.509 ve 1.617 dakikadir. 24 bar basin¢ta VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulasma sureleri
siraslyla 967, 1.104 ve 1.186 dakikadir. Biitlin basinglarda VRF 3 degerine 1000 dk gibi
uzun bir calisma stiresinde ulasiimistir. VRF 3, 4 ve 5 degerleri arasinda ise uzun zaman
dilimleri olmadigi gorilmektedir. En bliylk fark 8 bar basingta olusmustur. Bu zaman
farkinin kirli bir sintine suyunda ¢ok daha fazla olacagl oOngoriilerek NPO30P

membranlar icin optimum VRF degerinin 3 olarak alinmasina karar verilmistir.

VRF degeri belirlendikten sonra aki calismalarina gecilmistir. 8, 16 ve 24 bar basincta
gerceklestirilen aritim calismalari sonunda elde edilen akilar Sekil 5.33'de
gosterilmistir. VRF 3 degerine 8 bar basingta 1.587 dakikada, 16 bar basing¢ta 1.333
dakikada ve 24 bar basingta 967 dakikada ulasilmistir. Uzun ¢alisma sireleri maliyette
artis anlamina geleceginden ve disik calisma siresi avantaj olacagindan sire ve
maliyet bazh siralama olumludan olumsuza dogru 24 bar > 16 bar > 8 bar seklinde

olacaktir.
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Sekil 5.33 Farkli basinclarda NPO30P membranla gerceklestirilen aritimda VRF'ye bagh
aki degisimi

Deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) Cizelge 5.10’da verilmistir. VRF 1,5

degerine kadar akilarda azalma gozlenmis, daha sonra aki degerleri sabitlenmistir (Sekil

5.33). Son akilara (J) gbre siralama olumludan olumsuza dogru 24 bar > 16 bar > 8 bar

olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.10 NPO30P membranla aritim ¢alismalarinda elde edilen aki ve aki kayiplari

Aki (L/m*-sa) Aki Kaybi (%)
Basing | Jo Jmac | J J Toplam | Kirlenmeden | Konsantrasyon
Kaynakli Polarizasyonu Kaynakl
8bar |27 |26,7 |18 20 33,3 25,9 7,4
16 bar | 35 | 30,5 | 21,4 | 25,7 | 38,9 26,6 12,3
24 bar |44 | 39,3 | 29,5 [ 35,4 | 33,0 19,5 13,4

'Aritim calismalari sirasinda elde edilen maksimum aki

Aritma setlerinin sonunda kirlenmis membranlardan saf su gecirilmistir. Bu isleme saf
su akisinin sabitlendigi andan itibaren 60 dakika boyunca devam edilmistir. NPO30P

membranlarla gergeklestirilen ¢alismalarda kirli membranlarin saf su akilari 8 bar
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basingta 5 dk, 16 bar basingta 15 dk ve 24 bar basingta 20 dk sonra sabitlenmistir (Sekil
5.34). Kirli membranlarin saf su aki (Jf) degerleri ve aki kayiplari Cizelge 5.10’da
verilmistir. Buna gore aki kayiplari blylik oranda membran kirlenmesinden
kaynaklanmakla birlikte konsantrasyon polarizasyonunun da oldukca etkili oldugu
anlasilmaktadir. 8 ve 24 bar basingta aki kayip degerleri birbirine oldukga yakinken en
blyuk aki kaybi 16 bar basingta yasanmistir. Aki kaybinin yiksek olmasinin olumsuz bir
parametre oldugu diisinliirse olumludan olumsuza dogru siralama 24 bar > 8 bar > 16

bar olarak belirlenmistir.

40
35 }/‘/‘/P‘ A—A——A—A—A—A—A—A—A—A
30
’g 25 —0— 8 bar
E 20 —a— 16 bar
-
E 15 —a— 24 bar
<
10 I
5
o d
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (dk)

Sekil 5.34 Kirlenmis NPO30P membranlarin saf su akilari

NPO30P temiz membranin temas acisi 50,4° olarak 6lctilmistir. 8, 16 ve 24 bar
basinclarda gergeklestirilen ¢alismalar sonunda sintine suyu icerisindeki kirleticilerle
kirlenmis membranlarda yapilan temas acisi dlgciimlerinin sonuglari ise sirasiyla 81,6°,
77,0° ve 76,4%dir. Bitin basinglarda NPO10P membranlariyla gerceklestirilen
calismalara paralel sekilde temas acilarinda ufak artislar s6z konusu olmustur. Bu da
membranin ylzeyinde bir birikimin oldugunun ancak bu ylzeysel birikimin MPOO5P
membranlarda gozlemlenen yiizeysel birikimden c¢ok daha disiik oldugunun
gostergesidir. Artan aci yliksek hidrofiliklik dolayisiyla ylizeysel birikimi ve distk akinin
gostergesidir ve istenmeyen bir durumdur. En disik temas acisinin en az ylizeysel
kirlenmenin gostergesi olacagi distnilirse olumludan olumsuza dogru siralama 24 bar

> 16 bar > 8 bar sekilde olacaktir.
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Kirlenme mekanizmalarinin anlagilmasi igin elde edilen aki degerleri Hermia’nin
tikanma modeline uygulanmistir ve zamana karsi 1/J% (Sekil 5.35), 1/J (Sekil 5.36), 1/
J¥2 (Sekil 5.37) ve In(1/J) (Sekil 5.38) grafikleri cizilmistir.
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0,0028 -
¢ y = 7E-07x + 0,0014 ¢ 8bar
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R%2=0,9732
0,0012 ™ A 24 bar
W
0,0004 T T T T T T T 1
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Zaman (dk)
Sekil 5.35 NPO30P membrana ait kek filtrasyonu grafigi
0,063
y = 3E-06x + 0,052
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2 _ ar
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Sekil 5.36 NPO30P membrana ait ara seviye gozenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.37 NPO30P membrana ait standart gézenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.38 NPO30P membrana ait tam gozenek tikanmasi grafigi

Tikanma modelleri incelendiginde en buyiik R? degerlerinin bitiin basinclarda kek

filtrasyonu grafiginde elde edildigi goriilmekle birlikte ara seviye gozenek tikanmasi,

standart gozenek tikanmasi ve tam gozenek tikanmasi tikanma mekanizmalarinda da

ylksek R? degerleri elde edilmistir. Bu da Waniek vd. tarafindan [95] gerceklestirilen

calismaya paralel olarak membran gozeneklerinde karisik bir tikanma mekanizmasinin

gerceklestigini gostermektedir. En biyik R® degerleri ise butun grafiklerde 24 bar

basingta elde edilmistir.
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3 farkli basingta gerceklestirilen setler sonunda toplanan kompozit sizinti
numunesinde ve besleme tankindan alinan konsantre fazinda 14 farkh analiz
gerceklestirilmistir. Hem sliziintli fazindaki hem de konsantredeki pH, iletkenlik ve
kloriir degerlerinde kayda deger degisimler gorilmemis olup pH degerleri 7,13-7,44;
klorir degerleri 25.000-25.800 mg/L ve iletkenlik degerleri 55,9-56,8 mS/cm
araligindadir. Bitin basinglarda amonyak degerleri 2,5 mg/L degerinin altina,
ortofosfat degerleri 0,007 mg/L’nin altina ve renk degerleri 1 Pt-Co degerinin altina

inmigtir. Toplam azotta ise %100 giderim elde edilmistir.

Kompozit numunelerde yapilan analizlerin sonucunda giderim verimlerinin 7
parametrede birbirlerine oldukca yakin oldugu gorilmesine ragmen bitiin
parametrelerde en yilksek giderim verimleri 24 bar basingta elde edilmistir.8, 16 ve 24
bar basinglardaki calismalarin KOi giderim verimleri sirasiyla %58,3, %61,6 ve %62,6, TC
giderim verimleri sirasiyla %54,3, %59,4 ve %62,1, TOK giderim verimleri sirasiyla
%61,6, %65,4 ve %68,3, IC giderim verimleri sirasiyla %7,8, %20,4 ve %22,2, yag ve gres
giderim verimleri sirasiyla %54,2, %53,5 ve %55,4 ve AKM giderim verimleri sirasiyla
%63,8, %64,2 ve %66,20larak olclilmistir (Sekil 5.39). Cikis suyu kalitesi bakimindan
degerlendirildiginde olumludan olumsuza dogru siralama 24 bar > 16 bar > 8 bar olarak

belirlenmistir.

Giderim Verimi (%)

Yag ve Gres
Bulanikhk =
IC

Sekil 5.39 NPO30P membranla aritim g¢alismalari giderim verimleri
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Sekil 5.40’da baslangi¢ kirletici konsantrasyonuna goére setler sonunda konsantre
fazlarindaki kirletici madde artisi ylzdesel olarak verilmistir. Nanofiltrasyonla aritim
mikrofiltrasyonun  stzintlsiniin ~ besleme  ¢ozeltisi  olarak  kullaniimasiyla
gerceklesmistir. Dolayisiyla giris kirlilik konsantrasyonlari olduk¢a diistiktiir. Bu aritimda
MF aritiminin aksine ve NPO10P NF membranla gergeklesen galismaya paralel olarak
konsantrede daha ziyade artislar s6z konusudur. Konsantredeki artislar aritimin
veriminin fazla oldugu ve/veya membran ylizeyine ve/veya porlarina tutulmanin diger
calisma basinglarina gore az oldugu seklinde yorumlanabilir. Konsantredeki butin
parametreler degerlendirildiginde en yliksek konsantrasyon artislarinin 16 ve 24 bar

basinclardaki calismalarda oldugu goriilmektedir.

150 -
125 :
100

Konsantre Artisi (%)

Sekil 5.40 NPO30P membranla aritim ¢alismalarinda konsantre fazlarindaki kirletici
madde artisi

Elde edilen sonuglar olumludan olumsuza dogru 6zetlenecek olursa;
e  Calisma slresi: 24 bar > 16 bar > 8 bar

e Aki(J): 24 bar > 16 bar > 8 bar

e Aki Kaybi: 24 bar > 8 bar > 16 bar

e Yiizeysel Kirlenme: 24 bar > 16 bar > 8 bar

e  Cikis Suyu Kalitesi: 24 bar > 16 bar > 8 bar
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Bltln bu sonuglar gdz 6nlne alindiginda S1 sintine suyunun MF siiziintlstiniin NPO30P
NF membran ile aritiminda 24 bar basincin en uygun basing olacagina karar verilmistir.
24 bar basingta gergeklestirilen VRF c¢alismasinin sonuglari ise Cizelge 5.11'de
verilmistir.

Cizelge 5.11 NPO30P membranla 24 bar basincta gerceklesen aritimda VRF'ye bagh TC,
TOK ve yag ve gres giderimleri

Parametre VRF
2 3 4 5

Toplam Karbon (TC) Giris, mg/L 166,6

Gikis, mg/L 64,0 |63,2 | 63,3 63,4

Giderim Verimi, % | 61,6 | 62,1 | 62,0 61,9
Toplam Organik Karbon (TOK) Giris, mg/L 144,2

Cikis, mg/L 45,6 | 457 | 45,6 |45,8

Giderim Verimi, % | 68,4 | 68,3 | 68,4 68,2
Yag ve Gres Giris, mg/L 26

Cikis, mg/L 12,0 |11,6 | <10 <10

Giderim Verimi, % | 53,8 | 55,4 |>61,5 | >61,5

5.3.1.4 Nanofiltrasyon Membran Tiiriiniin Se¢imi

MF membran igin optimum basing ve VRF belirlendikten sonra 2 bar basing ve VRF 5
¢calisma sartlari altinda MPOO5P MF membran ile 120 litre sizintld toplanip NF
membran optimizasyon calismasina gecilmistir. iki farkli gozenek boyutuna sahip olan
NPO10P (MWCO= 1000 Da) ve NPO30P (MWCO= 400 Da) NF membranlar ile VRF ve
basin¢ optimizasyon calismalari gergeklestirilmistir. NPO10P ile gergeklestirilen VRF ve
basing calismalarinin sonunda bu membran icin en uygun VRF degerinin 5 ve en uygun
basincin 16 bar olduguna karar verilmistir. NPO30P ile gerceklestirilen VRF ve basing
calismalarinin sonunda ise bu membran icin en uygun VRF degerinin 3 ve en uygun

basincin 24 bar oldugu belirlenmistir.

Bu kisimda bu iki sonuc¢ birbiriyle kiyaslanacak ve en uygun membran tiri
belirlenecektir. Aki, calisma sliresi ve geri kazanim membran proseslerinin veriminin

degerlendirilebilmesinde oldukca 6nemli parametrelerdir. Sekil 5.41’de NPO10P ve
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NPO30P membran aritimlarinin VRF'ye gore akilarindaki degisim verilmistir. Grafikten
gorilecegi gibi por ¢api ¢cok daha biylk olan NPO10P ile aritimda ¢ok daha kisa siirede
cok daha yiksek aki elde edilmistir. Calisma sliresi ve akinin yani sira NPO10P igin
optimum VRF degerinin 5 olmasi, dolayisiyla geri kazanimin daha yiiksek olmasi bu

membrani NP030 membranina gére avantajli kilmaktadir.
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Sekil 5.41 Optimum sartlarda NPO10P ve NPO30P membranla gerceklestirilen
aritimlarda VRF’ye bagli aki degisimi

Membran ile aritim proseslerinde olduk¢ca 6nemli olan bir diger parametre ise ¢ikis
suyu kalitesidir. Setler sonunda toplanan kompozit sliziintii numunelerinde 14 farkh
analiz gergeklestirilmistir. Her iki membranda da pH, iletkenlik ve kloriir degerlerinde
kayda deger degisimler olmamistir. Amonyak degerleri 2,5 mg/L degerinin altina,
ortofosfat degerleri 0,007 mg/L’'nin altina ve renk degerleri 1 Pt-Co degerinin altina
dismustir. Toplam azotta ise %100 giderim verimi elde edilmistir. Kompozit stzinti

numunelerinde yapilan diger analizlerin sonuglari da Cizelge 5.12’de verilmistir.

Cizelge 5.12 NPO10P ve NPO30P membran aritimi sonundaki kirletici madde giderim

verimleri
Membran | Giderim Verimi, %
Turd KOi TC TOK IC Yag ve Gres | AKM Bulaniklik
NPO10P 60,2 63,5 73,9 14,8 | >61,5 70,6 69,0
NPO30P 62,6 62,1 68,3 22,2 | 55,4 66,2 74,4
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Cizelge 5.12’de gorildugu gibi her iki membranda da birbirine yakin giderim verimleri
elde edilmistir. Bununla beraber her iki membranla artimda da MARPOL
Sozlesmesi’nde belirtilen maksimum 15 ppm yag ve gres degerleri ve SKKY Tablo 19

alici ortam desarj standartlari yakalanmistir.

Akl kayiplari ve temas acisi Olgimleri de tikanmanin boyutlarinin degerlendirilmesi
agisindan onemlidir. Toplam aki kaybi NPO10P membranda %65,7 iken NPO30P
membranda %33 olarak 6lctlmustir. Temas acisi ise NPO10P membranda baslangicta
55,1° iken aritim sonunda 20”lik bir artisla 75,1° ve NPO30P membranda baslangicta
50,4° iken aritim sonunda 26%lik bir artisla 76,4° olarak 8l¢tilmistiir. Bu sonuglar da
birbirine oldukga yakin olmakla birlikte NPO30P membranin yiizeyinde daha fazla bir

birikim oldugu goriilmektedir.

Aki, aki kaybi, temas agisi, ¢ikis suyu kalitesi, isletme siiresi ve geri kazanim sonuglari
degerlendirildiginde NPO10P NF membrani ile aritimin daha verimli olduguna karar

verilmistir.

5.3.2 Kaba Filtre — Ultrafiltrasyon — Nanofiltrasyon Calismasi

Sintine sularinin kirletici ozelliklerinin ¢ok genis bir aralikta degistigi ve partikul
boyutlarinin %90’dan fazlasinin 17 pum’den buyuk oldugu (Sekil 5.1) gbz ©ninde
bulunduruldugunda, membranlarin performansini arttirmak ve membranlarin
tikanmasinin nispeten 6niine gegebilmek icin S1 sintine suyu membranlarla aritilmadan
once 10um gozenek ¢apina sahip kaba filtreden gecirilmistir. Filtre ¢ikisinda 10 farkl
kirletici parametrede analiz yapilmistir ve kartus filtre c¢ikis suyu ultrafiltrasyon
membranlarla aritimda besleme suyu olarak kullanilmistir. Kaba filtre sonrasi elde
edilen sintine suyunun Ozellikleri ve kaba filtre giderim verimleri Cizelge 5.13'de

Ozetlenmistir.

153



Cizelge 5.13 Kartus filtre aritim sonuglari

€ =
(@) = [oT4]
3| = = R O
£ ~ ° = ” = = =
19} — of o = (<Y a0 od N
fart N~ = A e N = e £ oo
3] = — a =~ Q0 © = — S
£ T | 5 ~ | | E| ¢z a =
© iﬁ) s c @© — >0 laa) S >
© T Q o (7] > (@) © . (@) Y
o o = 4 o' o ~ > P o <
Ham (S1) 7,29 | 55,5 | 25.400 | 126 | 130 | 708 | 246 | 2,97 | 0,616 | 624

Kaba Filtre | 7,02 | 55,9 | 25.500 |88 |60 |282 |85 2,58 0,322 | 208
(10 pum)

Giderim 30,2 (53,8 60,2 | 65,4 | 13,1 | 47,7 | 66,7
Verimi (%)

5.3.2.1 UP150P ile Gergeklestirilen Calismalar

Uygun basincin ve VRF'nin secimi icin UP150P membranlarla toplamda 8 calisma
gerceklestirilmistir. ilk 4 calismada sistem 1, 2, 3 ve 4 bar basinglarda calistirilmis ve
VRF 6 degerine ulasincaya kadar ¢alisma devam ettirilmistir. Besleme hacmi 10 litre
olan calismanin sliziinti hacmi 5.000 ml'ye ulastiginda VRF 2 icin, 6.667 ml'ye
ulastiginda VRF 3 i¢in, 7.500 mL’ye ulastiginda VRF 4 igin, 8.000 mL’'ye ulastiginda VRF 5
icin ve 8.333 mL’ye ulastiginda VRF 6 icin kompozit siiziintiiden numune alinip KOI ve
yag ve gres analizleri gerceklestirilmistir. Tomaszewska vd. [78] tarafindan sentetik
sintine suyu ile gergeklestirilen ¢alismada UF aritimi igin optimum VRF degeri yag ve
gres parametresi giderim verimi Uzerinden belirlenmistir. VRF 2, 3 ve 4’de
gerceklestirilen calismalarda yag ve gres giderim verimleri sirasiyla %95, %97 ve %97,2
olarak bulunmustur. Bu c¢alismaya benzer bir sekilde gerceklestirilen VRF
calismalarinda bitiin basinglarda hem KOI hem yag ve gres gideriminde VRF 2
degerinde nispeten diisiik giderim verimleri elde edilmistir. KOI icin giderim verimleri
%53 ile %57,1 arasinda degismistir. VRF 3 ve 6 arasinda yag ve gres igin giderim
verimleri ise %82 ile %86,2 arasinda degismektedir. Calismalarin sonunda elde edilen
stzlntl miktarinin ylksek olmasi, membranlarin efektifligi acisindan énemli olmakla

birlikte bazi problemleri de beraberinde getirdigi gézlemlenmistir. Besleme tankindaki
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azalma, bununla baglantili olarak sicakhktaki artis, akinin gidisatinda gergeklesen
sapma ve literatirde UF membranlarla yapilan ¢alismalar géz oniline alindiginda en

uygun VRF degerinin 5 olacagina karar verilmistir.

VRF degeri belirlendikten sonra aki ¢alismalarina gegilmistir. 1, 2, 3 ve 4 bar basinglarda
gergeklestirilen aritim g¢alismalari sonunda elde edilen akilar Sekil 5.42°de

gosterilmektedir.

Sekil 5.42’de gorildiglu gibi UP150P ultrafiltrasyon membranlarla gerceklestirilen
bitlin basinglardaki akilarda VRF 2’ye kadar hizli bir azalma gortlmektedir ve VRF 3’ten
sonra ise akilar sabitlenmeye baslamistir. VRF 5 degerine 1 bar basingta 258 dakikada,
2 bar basincta 252 dakikada, 3 bar basincta 283 dakikada ve 4 bar basincta 267
dakikada ulasilmistir. Uzun ¢alisma sureleri maliyet artisi anlamina geleceginden ve
dislik calisma sliresi avantaj olacagindan siire ve maliyet bazli olumludan olumsuza
dogru siralama bitln basinglardaki ¢alisma sireleri birbirine olduk¢a yakin olmakla

birlikte 2 bar > 1 bar > 4 bar > 3 bar seklinde belirlenmistir.

300
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20 1\

© XK —0—1 bar
P 220
L \) —=—2 bar
< 200 —&— 3 bar
i:-‘ 180 —o—4 bar

160

140

120
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Sekil 5.42 Farkli basinglarda UP150P membranla gerceklestirilen aritimda VRF'ye bagl
aki degisimi

Calismalar sonunda elde edilen aki degerleri (J) Cizelge 5.14’de verilmistir. Aritim

setleri sonunda elde edilen aki degerleri (J) birbirine olduk¢a yakin olmakla birlikte

(Sekil 5.42) olumludan olumsuza dogru siralama 2 bar > 1 bar > 4 bar> 3 bar olacaktir.
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Cizelge 5.14 UP150P membranla aritim ¢alismalarinda elde edilen aki ve aki kayiplari

Aki (L/mz—sa) Aki Kaybi (%)
Basing | Jo Jmacs | J J Toplam | Kirlenmeden | Konsantrasyon
Kaynakli Polarizasyonu Kaynakl
lbar | 231 [223 | 133 | 147 |42,4 36,4 6,1
2bar 249 | 248 |136 | 158 |454 36,5 8,8
3bar 279 |262 |[121 | 128 |56,6 54,1 2,5
4bar 313 | 294 |128 |140 |59,1 55,3 3,8

"Aritim calismalari sirasinda elde edilen maksimum aki

Aritma setlerinin sonunda sintine suyu igerisindeki kirletici maddeler ile kirlenmis
membranlardan saf su gegirilmistir. Bu islem saf su akisinin sabitlendigi andan itibaren
60 dakika boyunca devam ettirilmistir. UP150P membranlarla gergeklestirilen

calismada butlin basinglarda 10 dk sonunda sabit akiya ulagilmistir (Sekil 5.43).

175
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Sekil 5.43 Kirlenmis UP150P membranlarin saf su akilari

Toplamda 70 dk sonunda elde edilen kirli membranlarin saf su aki (Js) degerleri ve aki
kayiplari Cizelge 5.14’de verilmistir. Buna gore aki kayiplarinin bliyiik oranda membran
kirlenmesinden kaynakli oldugu anlasiimaktadir. Aki kaybi nispeten daha fazla olan 3 ve

4 bar basinglardaki calismalarda aki kaybinin daha yiliksek oranda membran
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kirlenmesinden kaynaklandigi gortlmektedir. Aki kaybinin ve kirlenmeden kaynakh aki
kaybinin yiksek olmasinin olumsuz bir parametre oldugu disindlirse olumludan

olumsuza dogru siralama 1 bar > 2 bar > 3 bar > 4 bar seklinde olacaktir.

UP150P temiz membranin temas acisi 66,7° olarak odlcilmustir. 1, 2, 3 ve 4 bar
basinclarda gerceklestirilen calismalar sonunda sintine suyu icerisindeki kirleticilerle
kirlenmis membranlarda gerceklestirilen temas agisi élgiimlerinin sonuglari sirasiyla
111,3° 107,6° 120° ve 121,4%dir. Sonuglardan da anlasilacag gibi temas acilarinda
MPOO5P membranlarla gerceklestirilen 6lcimlere paralel bir sekilde biyik bir artis s6z
konusudur. Bu da membranin ylizeyinde ciddi bir birikimin oldugunun gostergesidir.
Artan aci yuksek hidrofiliklik dolayisiyla ylizeysel birikimin ve disik akinin gostergesidir
ve istenmeyen bir durumdur. En dislik temas agisinin en az ylzeysel kirlenmenin
gostergesi olacagi dislintlirse olumludan olumsuza dogru siralama 2 bar > 1 bar > 3

bar > 4 bar seklinde belirlenmistir.

Kirlenme mekanizmalarinin anlasiimasi igin elde edilen aki degerleri Hermia Tikanma
Modeli’ne uygulanmis ve zamana karsi 1/)% (Sekil 5.44), 1/) (Sekil 5.45), 1/1%% (Sekil
5.46) ve In(1/)) (Sekil 5.47) grafikleri gizilmistir.
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Sekil 5.44 UP150P membrana ait kek filtrasyonu grafigi
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Sekil 5.45 UP150P membrana ait ara seviye gozenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.46 UP150P membrana ait standart gozenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.47 UP150P membrana ait tam gézenek tikanmasi grafigi

Tikanma modelleri incelendiginde en buylik R? degerlerinin kek filtrasyonu grafiginde
elde edildigi goriilmektedir. 1, 2 ve 4 bar basinglarda bitin tikanma mekanizmalarinda
birbirine yakin R® degerleri elde edilmistir. Bu da karisik bir tikanma mekanizmasinin
gerceklestigini gdstermektedir. R’ degerlerine bakildiginda 3 bar basingtaki ¢calismada
daha cok kek filtrasyonundan kaynaklanan bir tikanmanin gerceklestigi gérilmektedir.

En buylk R? degerleri ise 1 bar ve 4 bar basinglardaki aritimlarda elde edilmistir.

4 farkli basingta gerceklestirilen setler sonunda toplanan kompozit sizinti
numunesinde ve besleme tankindan alinan konsantre fazinda 10 farkli analiz
gerceklestirilmistir. Hem sizintl fazinda hem de konsantre fazinda pH, iletkenlik ve
kloriir degerlerinde kayda deger degisimler olmamistir ve pH degerleri 7,52-8,15,
klorir degerleri 25.400-25.900 mg/L ve iletkenlik degerleri 55,9-56,8 mS/cm
araligindadir. Butin basinglarda renk degerlerinde %100 giderim verimi elde edilmistir.

Amonyak 2,5 mg/L’nin ve ortofosfat 0,007 mg/L’nin altina diismustur.

Kompozit numunelerde yapilan analizlerin sonucunda giderim verimlerinin 4
parametrede birbirlerine oldukc¢a yakin oldugu gorilmiustir. En blylk giderim verimi
farki ise KOI ve AKM kirlilik parametrelerinde goériilmektedir. 1 bar basincta %46,1, 2
bar basingta %57,4, 3 bar basingta %52,5 ve 4 bar basincta %25,5 KOIi giderim verimi
elde edilmistir. 1 bar basingta %57,7, 2 bar basin¢ta %65,9, 3 bar basingta %43,8 ve 4

bar basingta %36,1 AKM giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 5.48). Yag ve gres ve
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bulaniklik giderimleri birbirine yakin olmakla birlikte KOi ve AKM giderim verimleri
arasinda Ozellikle 1-2 bar ve 3-4 bar basingta yapilan ¢alismalarda buylk farklar
olusmustur. Cikis suyu kalitesi bakimindan degerlendirildiginde olumludan olumsuza

dogru siralama 2 bar > 1 bar > 3 bar> 4 bar seklinde olacaktir.

Giderim Verimi (%)

" Bulanikiik
Yag ve Gres

KOI

Sekil 5.48 UP150P membranla aritim ¢alismalari giderim verimleri

Sekil 5.49’da baslangi¢ kirletici konsantrasyonuna goére setler sonunda konsantre

fazlarindaki kirletici madde artisi yizdesel olarak verilmistir.

160
120

Konsantre Artisi (%)

(ar)

Bas\“q

Sekil 5.49 UP150P membranla aritim ¢alismalarinda konsantre fazlarindaki kirletici
madde artisi
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Bulaniklik, renk ve ortofosfat parametrelerinde giderim verimlerine paralel sekilde
konsantre fazindaki konsantrasyonlarda yiiksek artislar goziikmektedir. Konsantre
fazindaki en buyik disusler ise yag ve gres parametrelerindedir. Ozellikle aki kaybinin
ve membran kirlenmesinin oldukca fazla oldugu 3 ve 4 bar basinglardaki konsantre
fazindaki yag ve gres konsantrasyonlarinda ciddi distsler olmustur. Stzintl kalitesi
bakimindan biitlin basinglarda benzer sonuglar elde edildigi diisiintlirse bu distslin
sebebinin yag ve grese sebep olan partiklllerinin membranin ylizeyine ve/veya

porlarina tutunmasindan kaynaklandig yorumu yapilabilir.

Elde edilen sonuglar olumludan olumsuza dogru 6zetlenecek olursa;
e (Calisma slresi: 2 bar > 1 bar > 4 bar >3 bar

e Aki(J): 2 bar>1bar>4bar>3bar

e AkiKaybi: 1 bar >2 bar >3 bar >4 bar

e Yiizeysel Kirlenme: 2 bar > 1 bar > 3 bar > 4 bar

e  Cikis Suyu Kalitesi: 2 bar > 1 bar > 3 bar >4 bar

Biitlin bu sonuglar goz 6nline alindiginda 1 bar ve 2 bar basinglarin sonuglari birbirine
oldukga yakin olmakla birlikte S1 atiksuyunun UP150P UF membranla aritiminda 2 bar
basincin en uygun basing olacagina karar verilmistir. 2 bar basingta gergeklestirilen VRF

¢alismasinin sonuglari ise Cizelge 5.15’de gosterilmistir.

Cizelge 5.15 UP150P membranla 2 bar basincta gerceklesen aritimda VRF’ye bagli KOI
ve yag ve gres giderimleri

VRF | KOI Yag ve Gres
Giris, mg/L | Cikis, mg/L | Giderim Giris, mg/L | Cikis, mg/L | Giderim
Verimi, % Verimi, %

2 | 282 146 48,2 85 14,4 83,1
3 129 54,3 13,1 84,6
4 125 55,7 13 84,7
5 120 57,4 12,5 85,3
6 121 57,1 12,2 85,6
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5.3.2.2 UPO20P ile Gergeklestirilen Calismalar

Uygun basincin ve VRF'nin segimi icin UP020P membranlarla toplamda 8 calisma
gerceklestirilmistir. ilk 4 calismada sistem 4, 6, 8 ve 10 bar basinclarda calistirilmis ve
VRF 6 degerine ulasincaya kadar aritim galismasi devam ettirilmistir. Besleme hacmi 10
litre olan calismanin stizlintd hacmi 5.000 mL’'ye ulastiginda VRF 2 icin, 6.667 mL’ye
ulastiginda VRF 3 i¢in, 7.500 mL’ye ulastiginda VRF 4 i¢in, 8.000 mL’ye ulastiginda VRF 5
icin ve 8.333 ml’ye ulastiginda VRF 6 icin kompozit siiziintiiden numune alinip KOi ve
yag ve gres analizleri gerceklestirilmistir. Tomaszewska vd. [78] tarafindan sentetik
sintine suyu ile gerceklestirilen ¢alismada UF aritimi igin optimum VRF degeri yag ve
gres parametresi giderim verimi Uzerinden belirlenmistir. VRF 2, 3 ve 4’de
gercgeklestirilen ¢alismalarda yag ve gres giderim verimleri sirasiyla %95, 97 ve 97,2
olarak bulunmustur. Bu ¢alismaya benzer bir sekilde gergeklestirilen VRF galismalarin
sonunda bitin basinglarda VRF 2 ve 3 degerlerinde %54-58 arasinda nispeten daha
diisiik giderim verimleri elde edilmistir. VRF 4-6 arasinda ise biitiin basinglarda KOi
giderim verimleri %61-63 arasinda degismektedir. Yag ve gres gideriminde ise bitiin
basinglarda VRF 2-4 arasinda giderim verimleri %82-85 arasinda nispeten daha distk
kalmistir. VRF 5 ve 6 degerlerinde ise butun basinglarda 10 mg/L degerinin altinda
Olgllerek %88,2’den fazla giderim verimi elde edilmistir. Calismalarin sonunda elde
edilen stzintl miktarinin yiiksek olmasi, membranlarin efektifligi agisindan 6nemli
olmakla birlikte bazi problemleri de beraberinde getirdigi gézlemlenmistir. Besleme
tankindaki azalma, bununla baglantili olarak sicakliktaki artis, akinin gidisatinda
gerceklesen sapma ve literatliirde UF membranlarla yapilan calismalar gz o6niine

alindiginda en uygun VRF degerinin 5 olacagina karar verilmistir.

VRF degeri belirlendikten sonra aki ¢calismalarina gecilmistir. 4, 6, 8 ve 10 bar basincta
gerceklestirilen aritim calismalari sonunda elde edilen akilar Sekil 5.50de
gosterilmektedir. Sekil 5.50’de goruldugl gibi bltin basinglarda elde edilen akilarda
VRF 1,5 degerine kadar hizli bir azalma gorilmektedir ve VRF 2 degerinden sonra ise
akilar sabitlenmeye baslamistir. VRF 5 degerine 4 bar basingta 570 dakikada, 6 bar
basincta 447 dakikada, 8 bar basin¢ta 480 dakikada ve 10 bar basincta 462 dakikada
ulasilmistir. Uzun c¢alisma slreleri maliyette artis anlamina geleceginden ve dislik
calisma slresi avantaj olacagindan siire ve maliyet bazh olumludan olumsuza dogru
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siralama 6, 8 ve 10 bar basinclardaki calismalarda sireler birbirine oldukc¢a yakin

olmakla birlikte 6 bar > 10 bar > 8 bar > 4 bar seklinde bulunmustur.
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Sekil 5.50 Farkh basing¢larda UP020P membranla gerceklestirilen aritimda VRF'ye bagl
aki degisimi
Deney sonunda elde edilen aki degerleri ise (J) Cizelge 5.16’da verilmistir. 6, 8 ve 10 bar
basinclarda son akilar (Sekil 5.50) (J) birbirine oldukca yakin olmakla birlikte son akilara
gore olumludan olumsuza dogru siralama 6 bar > 10 bar > 8 bar > 4 bar seklinde

bulunmustur.

Cizelge 5.16 UP020P membranla aritim ¢alismalarinda elde edilen aki ve aki kayiplari

Aki (L/m*-sa) Aki Kaybi (%)
Basing | Jo Jmax1 J J Toplam | Kirlenmeden | Konsantrasyon
Kaynakl Polarizasyonu Kaynakh
4bar | 169 |161 |60 |67,6 |64,5 60,0 4,5
6bar | 208 | 202 |77 |93,3 |63,0 55,1 7,8
8bar | 245 | 226 |72 |90,1 | 70,6 63,2 7,4
10bar | 280 | 261 |74 |91 73,6 67,5 6,1

'Aritim calismalari sirasinda elde edilen maksimum aki

Aritma setlerinin sonunda kirlenmis membranlardan saf su gecirilmistir. Bu isleme saf

su akilarinin sabitlendigi andan itibaren 60 dakika boyunca devam edilmistir. UP020P
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membranlarla gergeklestirilen ¢alismalarda bitiin basinglarda 5 dk sonunda sabit akiya
ulasiimistir (Sekil 5.51). Toplamda 65 dk sonunda elde edilen kirli membranlarin saf su
aki (Js) degerleri ve aki kayiplari Cizelge 5.16’da verilmistir. Buna gore aki kayiplarinin
blylk oranda membran kirlenmesinden kaynakli oldugu anlasiimaktadir. Aki kaybinin
ve kirlenmeden kaynakh aki kaybinin yliksek olmasinin olumsuz bir parametre oldugu

distnulirse olumludan olumsuza dogru siralama 6 bar > 4 bar > 8 bar > 10 bar sekilde

olacaktir.
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Sekil 5.51 Kirlenmis UP020P membranlarin saf su akilari

UP0O20P temiz membranin temas acisi 57,2° olarak olciilmustiir. 4, 6, 8 ve 10 bar
basinclarda gerceklestirilen calismalar sonunda sintine suyu icerisindeki kirleticilerle
kirlenmis membranlarda yapilan temas agisi élciimlerinin sonuglari sirasiyla 106°, 119°,
128,9° ve 126,7%dir. MPOO5P ve UP150P ile gerceklestirilen 6lciimlerle paralel sekilde
temas acilarinda blyik bir artis s6z konusudur. Bu da membranin ylizeyinde ciddi bir
birikimin oldugunun gostergesidir. Artan aci yliksek hidrofiliklik dolayisiyla ylizeysel
birikimi ve dlisiik akinin gostergesidir ve istenmeyen bir durumdur. En disik temas
acisinin en az ylzeysel kirlenmenin gostergesi olacagl disintlirse olumludan

olumsuza dogru siralama 4 bar > 6 bar > 10 bar > 8 bar seklinde olacaktir.

Elde edilen aki degerleri Hermia’nin tikanma modeline uygulanmistir ve zamana karsi

1/)? (Sekil 5.52), 1/) (Sekil 5.53), 1/J%2 (Sekil 5.54) ve In(1/J) (Sekil 5.55) grafikleri
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cizilmigtir. Modeller incelendiginde en blyuk R? degerlerinin kek filtrasyonu grafiginde
elde edildigi gorilmektedir. 4, 6 ve 8 bar basinglarda bitin tikanma mekanizmalarinda
birbirine yakin R? degerleri elde edilmistir. Bu da karisik bir tikanma mekanizmasinin
gerceklestigini gostermektedir. 4 ve 8 bar basinglarda birbirine olduk¢a yakin olmakla

birlikte butun grafiklerde en bilylik R? degerleriise 8 bar basin¢ta elde edilmistir.

0,00032
y = 3E-07x + 1E-04
R%?=0,9762 X 4
0,00024 @ 4bar
y = 3E-07x + 6E-05
R?2=0,9671 B 6 bar
% 0,00016
= y=3E-07x+7E-05 @ 8bar
R?=0,9802
0,00008 %= 4 10 bar
0 y = 3E-07x + 7E-05
R?2=0,9161
0,00000 . . . . . .
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (dk)
Sekil 5.52 UP020P membrana ait kek filtrasyonu grafigi
0,018
y = 1E-05x + 0,0103 .
R? = 0,9462 *0
0,015 Y
— L J
y = 1E-05x + 0,0082 ¢ 2 J @ 4bar
2 R2=0,9332 ¢ ¢
- * B 6 bar
0,012
y = 1E-05x + 0,0084 ® 8bar
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0,009 A 10 bar
y = 1E-05x + 0,0088
f R?=0,8735
0,006 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
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Sekil 5.53 UP020P membrana ait ara seviye gézenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.54 UP020P membrana ait standart gézenek tikanmasi grafigi

Zaman (dk)
0 100 200 300 400 500 600
_4’0 1 1 1 1 1 )
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'4,8 .
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4 farkh basingta gergeklestirilen aritma setleri sonunda toplanan kompozit suziinti
numunesinde ve besleme tankindan alinan konsantre fazinda 10 farkli analiz
gercgeklestirilmistir. Hem siizintl fazinda hem de konsantre fazinda pH, iletkenlik ve

kloriir degerlerin de kayda deger degisimler olmamistir ve pH 6,90-8,06, kloriir 24.800-

Sekil 5.55 UP020P membrana ait tam gézenek tikanmasi grafigi

25.500 mg/L ve iletkenlik 56,4-56,6 mS/cm araligindadir. Biitin basinglarda amonyak

degerleri 2,5 mg/L degerinin altina ve ortofosfat degerleri 0,007 mg/L’nin altina

dismistir.
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Kompozit sliziintii numunelerinde yapilan analizler sonucunda 4, 6 ve 8 bar basincta
gerceklestirilen ¢alismalarda giderim verimlerinin birbirlerine oldukg¢a yakin oldugu, 10
bar basingtaki calismada ise giderim verimlerinin nispeten diistik oldugu gorilmektedir
(Sekil 5.56). En biiyiik giderim verimi farki ise KOI parametresinde olusmustur. Sirasiyla
4, 6, 8 ve 10 bar basinclardaki calismalarda aritim sonunda elde edilen KOi degerleri
123, 108, 130 ve 178 mg/L olarak 6lgulmustir. Bu durumda giderim verimleri sirasiyla
%56,4, %61,7, %53,9 ve %36,9 olarak hesaplanmistir. Renk degerlerinde ise 4 ve 6 bar
basinclardaki calismalarda %100 giderim verimi elde edilirken, 8 bar basinctaki
calismada %96,6 ve 10 bar basingtaki ¢alismada %89,8 giderim verimleri elde
edilmistir. Cikis suyu kalitesi bakimindan degerlendirildiginde olumludan olumsuza
dogru siralama 4 ve 6 bar basinglardaki giderim verimleri birbirine oldukca yakin

olmakla birlikte 6 bar > 4 bar > 8 bar > 10 bar seklinde olacaktir.

Giderim Verimi (%)

Renk

Bulaniklik
Yag ve Gres

Sekil 5.56 UP020P membranla aritim ¢alismalari giderim verimleri

Sekil 5.57’de baslangi¢ kirletici konsantrasyonuna goére setler sonunda konsantre
fazinda kirletici madde artisi ylizdesel olarak verilmistir ve birgok artan ve azalan egilim
gorilmektedir. Ozellikle 8 ve 10 bar basinglarda giderim verimlerine paralel olarak
konsantre fazlarinda beklendigi gibi artislarin olmamasi bu kirletici maddelerin
membran ylzeyine ve/veya porlarina biriktigi seklinde yorumlanabilir. Bitln

parametreler degerlendirildiginde konsantre fazlarinda en blylk kirletici madde
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artisinin 6 bar basinctaki ¢calismada oldugu ve tikanmanin da bu basingta daha az

olacagi 6n gorisu yapilabilir.

Konsantre Artisi (%)

Sekil 5.57 UP020P membranla aritim ¢alismalarinda konsantre fazlarindaki kirletici
madde artisi

Elde edilen sonuglar olumludan olumsuza dogru 6zetlenecek olursa;
e Calisma siresi: 6 bar > 10 bar > 8 bar > 4 bar

e Aki(J): 6 bar > 10 bar > 8 bar >4 bar

e AkiKaybi: 6 bar >4 bar > 8 bar > 10 bar

e Yilzeysel Kirlenme: 4 bar > 6 bar > 10 bar > 8 bar

e  Cikis Suyu Kalitesi: 6 bar > 4 bar > 8 bar > 10 bar

Bitlin bu sonuclar goz 6niine alindiginda S1 sintine suyunun UP020P UF membranla
aritiminda 6 bar basincin en uygun basing olacagina karar verilmistir. 6 bar basincta

gerceklestirilen VRF calismasinin sonuglari ise Cizelge 5.17’de gosterilmektedir.
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Cizelge 5.17 UP020P membranla 6 bar basingta gerceklesen aritimda VRF’ye bagli KOI
ve yag ve gres giderimleri

VRF | KOI Yag ve Gres
Giris, mg/L | Cikis, mg/L | Giderim Giris, mg/L | Cikis, mg/L | Giderim
Verimi, % Verimi, %

2 282 121 57,1 85 13,3 84,4

3 114 59,6 13 84,7

4 105 62,8 12,4 85,4

5 108 61,7 11 87,1

6 104 63,1 <10 >88,2

5.3.2.3 Ultrafiltrasyon Membran Tiiriiniin Segimi

iki farkli gdzenek boyutuna sahip olan UP020P (MWCO= 20 kDa) ve UP150P (MWCO=
150 kDa) UF membranlar ile VRF ve basin¢ optimizasyon calismalari gerceklestirilmistir.
UP150P ile gergeklestirilen VRF ve basing ¢alismalarinin sonunda bu membran igin en
uygun VRF degerinin 5 ve en uygun basincin 2 bar olacagina karar verilmistir. UP020P
ile gerceklestirilen VRF ve basing calismalarinin sonunda ise bu membran igin en uygun
VRF degerinin 5 ve en uygun basincin 6 bar olacagina karar verilmistir. Bu kisimda bu iki

sonug birbiriyle kiyaslanacak ve en uygun membran tira belirlenecektir.

Aki, c¢alisma suresi ve geri kazanim membran proseslerinin  veriminin

degerlendirilebilmesinde oldukca Onemli parametrelerdir. Sekil 5.58’de UP150P ve
UP020P membran aritimlarinin VRF'ye gore akilarindaki degisim verilmistir. Grafikte
gorilecegi gibi por capi cok daha biiyik olan UP150P ile aritimda ¢ok daha kisa siirede
¢cok daha yliksek aki elde edilmistir. Calisma siresinin kisa ve akinin yiksek olmasi ve
dolayisiyla geri kazanimin da yiksek olusu UP150P membranini bu acgidan avantajh

kilmaktadir.

Membran ile aritim proseslerinde oldukca 6nemli olan bir baska parametre c¢ikis suyu

kalitesidir. Toplanan kompozit stziinti numunelerinde 10 farkh analiz

gerceklestirilmistir. Her iki membranda da pH, iletkenlik ve kloriir degerlerinde kayda
deger degisimler olmamistir. Amonyak degerleri 2,5 mg/L degerinin, ortofosfat

degerleri 0,007 mg/L'nin ve renk degerleri 1 Pt-Co degerinin altina dismustir.
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Kompozit numunelerde yapilan diger analizlerin sonuglari Cizelge 5.18’de verilmistir.
Cizelge 5.18’de gorildugu gibi her iki membranda da birbirine yakin giderim verimleri
elde edilmistir.
250
225 \
200

175
150

125 \\ —=— UP150P
100
447 dk —a— UP020P
75 A B e e .

50
25
0

252 dk

Aki (L/m2-sa)

1 2 3 4 5
VRF

Sekil 5.58 Optimum sartlarda UPO20P ve UP150P membranla gerceklestirilen
aritimlarda VRF’ye bagli aki degisimi

Gizelge 5.18 UP020P ve UP150P kirletici parametre giderim verimleri

Membran Tird Giderim Verimi, %

KOi Yag ve Gres | AKM Bulanikhk
UP150P 57,4 85,3 65,9 97,3
UP020P 61,7 > 88,2 63,9 >97,4

Akl kayiplari ve temas agisi Olgciimleri ise tikanmanin boyutlarinin degerlendirilmesi
acisindan onemlidir.  Toplam aki kaybi UP0O20P membranda %63 iken UP150P
membranda %45,4 olarak Olgllmugstir. Temas acilari ise UP020P membranda
baslangicta 57,2° iken aritim 61,8%lik bir artisla sonunda 119° ve UP150P membranda
baslangicta 66,7° iken aritim sonunda 40,9 lik bir artisla 107,6° olarak élctilmistir. Bu
da UP020P membranin yizeyinde daha fazla birikim oldugunun bir gostergesidir ve
yliksek aki kaybi da bu yliksek ylizeysel kirlilikten dolayl gene bu membranda

gerceklesmistir.
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Aki, aki kaybi, temas agisi, ¢ikis suyu kalitesi, isletme siiresi ve geri kazanim sonuglari
degerlendirildiginde UP150P ultrafiltrasyon membrani ile aritimin daha verimli
olduguna karar verilmistir. 2 bar basin¢ta, VRF 5 degerinde UP150P UF membranla
toplanan 120 litre kompozit siizlintl suyu nanofiltrasyon ¢alismalarinda besleme suyu

olarak kullanilmistir.

5.3.2.4 NPO10P ile Gergeklestirilen Calismalar

Uygun basing ve VRF secimi icin NPO10P membranlarla 6 calisma gergeklestirilmistir. ilk
3 galismada sistem 8, 16 ve 24 bar basinglarda galistiriimistir ve uygun VRF degeri
belirlenmistir. Literatlirde nanofiltrasyon ile gerceklestirilen ¢alismalarin ¢ogu VRF 2-4
araliginda gerceklestirilmistir. Literatlirdeki calismalara dayanarak VRF 5 degerine
ulasincaya kadar aritim calismasi devam ettirilmistir. Besleme hacmi 10 litre olan
calismanin siizint hacmi 5.000 mL’ye ulastiginda VRF 2 icin, 6.667 mL’ye ulastiginda
VRF 3 icin, 7.500 mL’ye ulastiginda VRF 4 icin ve 8.000 mL’ye ulastiginda VRF 5 igin
kompozit sizintiden numune alinip TC, TOK ve vyag ve gres analizleri
gerceklestirilmistir. Zirehpour vd. tarafindan [96] yagh atiksularda gerceklestirilen
calismada VRF 3 ve 4’de cikis suyu kalitesinde kayda deger bir degisiklik olmadigi
belirtilmistir. Bu ¢alismaya benzer bir sekilde, biitiin basinglarda TC ve TOK giderim
verimlerine VRF ile orantili olarak bakildiginda biytk farkhliklar gérilmemistir. Yag ve
gres konsantrasyonu ise butln basinglarda bitin VRF degerlerinde 10 mg/L degerinin
altinda ol¢lilmustir. Cikis kalitesinin yani sira calisma slresi de oldukca 6nemli bir
parametredir. 8 bar basin¢ta VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulasma slireleri sirasiyla 473,
539 ve 579 dakikadir. 16 bar basingta VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulagsma sureleri sirasiyla
322, 371 ve 400 dakikadir. 24 bar basincta VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulasma sireleri
sirasiyla 284, 332 ve 360 dakikadir. Goraldagi lzere, VRF 3 ve 5 arasinda sire
bakimindan da biytk farklihklar bulunmamaktadir. Bu durumda en yliksek deger olan

VRF 5’in biitlin basinglar icin en uygun deger olacagina karar verilmistir.

8, 16 ve 24 bar basinglarda gerceklestirilen aritim calismalari sonunda elde edilen akilar
Sekil 5.59’da gosterilmektedir. VRF 5 degerine 8 bar basingta 579, 16 bar basin¢ta 400
ve 24 bar basingta 360 dakikada ulasiimistir. Uzun ¢alisma sireleri maliyet artisi

anlamina geleceginden ve disik calisma siresi avantaj olacagindan 16 bar ve 24 bar
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basinclardaki calisma stireleri birbirlerine oldukca yakin olmakla birlikte slire ve maliyet

bazli olumludan olumsuza dogrusiralama24 bar > 16 bar > 8 bar sekilde olacaktir.
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Sekil 5.59 Farkh basin¢larda NPO10P membranla gergeklestirilen aritimda VRF'ye bagh
aki degisimi

Deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) Cizelge 5.19°da verilmistir. 8 bar basincta

VRF 1,5 degerine kadar akilarda azalma olmus, daha sonra deney sonuna kadar sabit

kalmistir. 16 ve 24 bar basinglarda VRF 2 degerine kadar akilarda azalma goézlenmis,

daha sonra aki degerleri sabitlenmistir (Sekil 5.59). 16 bar ve 24 bar basinctaki aki

degerleri birbirlerine oldukga yakin olmakla birlikte son akilara (J) gore olumludan

olumsuza dogru siralama 24 bar > 16 bar > 8 bar sekilde olacaktir.

Cizelge 5.19 NPO10P membranla aritim ¢alismalarinda elde edilen aki ve aki kayiplari

Aki (L/m?-sa)

Aki Kaybi (%)

Basing | Jo Jmac | ) Js Toplam | Kirlenmeden | Konsantrasyon
Kaynakl Polarizasyonu Kaynakh

8 bar |81 80 59 |75 26,8 7,7 19,1

16 bar | 164 | 155 |86 | 100 | 47,7 39,3 8,4

24 bar | 238 | 178 |95 | 105 | 60,0 55,8 4,2

"Aritim calismalari sirasinda elde edilen maksimum aki
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Aritma setlerinin sonunda kirlenmis membranlardan saf su gecirilmistir. Bu isleme saf
su akilarinin sabitlendigi andan itibaren 60 dk boyunca devam edilmistir. NPO10P
membranlarla gerceklestirilen ¢alismada biitlin basinglarda 15 dk sonunda sabit akiya

ulasiimistir (Sekil 5.60).
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Sekil 5.60 Kirlenmis NPO10P membranlarin saf su akilari

Toplamda 70 dk sonunda elde edilen kirli membranlarin saf su aki (J5) degerleri ve aki
kayiplari Cizelge 5.19’da verilmistir. 8 bar basincta gerceklesen aki kaybinin daha cok
konsantrasyon polarizasyonundan kaynakl oldugu gorilmektedir. 16 ve 24 bar
basinclardaki aki kayiplarinin ise biylk oranda membran kirlenmesinden kaynakl
oldugu anlasiimaktadir. Aki kaybinin yiksek olmasinin olumsuz bir parametre oldugu
disundlurse olumludan olumsuza dogru siralama 8 bar > 16 bar > 24 bar seklinde

olacaktir.

NPO10P temiz membranin temas acisi 55,1° olarak élctilmustir. 8, 16 ve 24 bar
basinclarda gerceklestirilen calismalar sonunda sintine sulari icerisindeki kirleticilerle
kirlenmis membranlarda gerceklestirilen temas acisi 6l¢limlerinin sonuclari sirasiyla
67,4°, 66,9° ve 69,5”dir.Sonuclardan da anlasilacagi gibi daha ©nceki kisimlarda NF
membranlarla gerceklestirilen temas acisi sonuglarina paralel bir sekilde temas
acilarinda artislar s6z konusudur. Artan aci yiksek hidrofiliklik dolayisiyla ylzeysel

birikimin ve disik akinin gostergesidir ve istenmeyen bir durumdur. En diisiik temas
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acisinin en az ylzeysel kirlenmenin gostergesi olacagl dislintliirse sonuglar birbirine
oldukg¢a yakin olmakla beraber olumludan olumsuza dogru siralama 16 bar > 8 bar > 24

bar seklinde olacaktir.

Kirlenme mekanizmalarinin anlasiimasi icin elde edilen aki degerleri Hermia Tikanma
Modeli'ne uygulanmistir ve zamana karsi 1/)? (Sekil 5.61), 1/J (Sekil 5.62), 1/1Y/% (Sekil
5.63) ve In(1/)) (Sekil 5.64) grafikleri gizilmistir.

Tikanma modelleri incelendiginde en biyiik R* degerlerinin bitiin basinclarda kek
filtrasyonu grafiginde elde edildigi gorilmekle birlikte ara seviye gbézenek tikanmasi,
standart gozenek tikanmasi ve tam gozenek tikanmasi tikanma mekanizmalarinda da
yuksek R? degerleri elde edilmistir. Bu da Waniek vd. tarafindan [95] gerceklestirilen
calismaya paralel olarak karisik bir tikanma mekanizmasinin gergeklestigini
gostermektedir. En biiyik R? degerleri ise bitiin grafiklerde 24 bar basingtaki aritim

¢alismasinda elde edilmistir.
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Sekil 5.61 NPO10P membrana ait kek filtrasyonu grafigi
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Sekil 5.62 NPO10P membrana ait ara seviye gdzenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.63 NPO10P membrana ait standart gézenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.64 NPO10P membrana ait tam gézenek tikanmasi grafigi

3 farkh basincta gerceklestirilen aritim setleri sonunda toplanan kompozit sizinti
numunesinde ve besleme tankindan alinan konsantrede 14 farkh analiz
gerceklestirilmistir. Hem sliziinti hem de konsantrenin pH, iletkenlik ve klorir
degerlerinde kayda deger degisimler olmamistir ve pH degerleri 7,34-8,07, klorir
degerleri 25.000-25.600 mg/L ve iletkenlik degerleri 56,1-56,7 mS/cm araligindadir.
Butun basinglarda amonyak degerleri 2,5 mg/L degerinin, ortofosfat degerleri 0,007
mg/L degerinin, renk degerleri 1 Pt-Co degerinin, KOI degerleri 80 mg/L degerinin ve
yag ve gres degerleri 10 mg/L degerinin altina dismustlr. Toplam azotta ise %100

giderim elde edilmistir.

Kompozit numunelerde yapilan analizlerin sonucunda 0Ozellikle 8 ve 16 basinclardaki
giderim verimlerinin 5 parametrede birbirlerine oldukca yakin oldugu goérilmesine
ragmen, bitlin parametrelerde en yiiksek giderim verimleri 16 bar basing¢taki aritim
calismasinda elde edilmistir. 8, 16 ve 24 bar igin TC giderim verimleri sirasiyla %53,7,
%57 ve %33, TOK giderim verimleri sirasiyla %61,15, %66,1 ve %38,3, IC giderim
verimleri sirasiyla %21,9, %20,5 ve %11,7, bulaniklik giderim verimleri sirasiyla %56,1,
%66,2 ve %41,4 ve AKM giderim verimleri sirasiyla %21,1, %32,4 ve %8,5 Olclilmustir
(Sekil 5.65). Cikis suyu kalitesi bakimindan degerlendirildiginde olumludan olumsuza

dogru siralama 16 bar > 8 bar > 24 bar seklinde olacaktir.
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Giderim Verimi (%)

Sekil 5.65 NPO10P membranla aritim ¢alismalari giderim verimleri

Sekil 5.66’da baslangi¢ kirletici konsantrasyonuna goére setler sonunda konsantre

fazinda kirletici madde artisi ylizdesel olarak verilmistir.

Konsantre Artisi (%)

Sekil 5.66 NPO10P membranla aritim calismalarinda konsantre fazlarindaki kirletici
madde artisi

NF membraniyla arntim, UP150P UF membraniyla gergeklestirilen c¢alismanin
stzlntlsinln besleme ¢ozeltisi olarak kullanilmasiyla gerceklesmistir. Dolayisiyla giris
kirlilik konsantrasyonlari oldukc¢a disliktir. Bu aritimda UF ile aritima ve MF+NF aritim

kombinasyonunda NF membraniyla aritima benzer bir sekilde konsantre fazlarinda
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artislar s6z konusu olmustur. Konsantre fazlarindaki kirlilik konsantrasyonlarindaki en
yuksek artislar 8 bar basingtaki ¢alismada gergeklesmistir. 24 bar basingtaki ¢alismada
ise yag gres konsantrasyonunda baslangi¢c konsantrasyona goére oldukca yiksek bir
disis so6z konusudur. Konsantre fazlarindaki 6zellikle yag ve gres parametresindeki bu
dislis ve yilkselme aki kaybi ile iliskilendirilebilir. Aritimlar sonunda elde edilen
stzlintideki yag ve gres konsantrasyonunun bitln basinglardaki ¢alismalarda 10 mg/L
altinda oOlglldiigh duslinilirse bu konsantrasyon farklarinin yag partikillerinin
membran ylzeyine birikmesinden ve/veya porlarina tutunmasindan dolay! oldugu ve

bunun da aki kayiplariyla dogru orantili oldugu séylenebilir.

Elde edilen sonuglar olumludan olumsuza dogru 6zetlenecek olursa;

Calisma stiresi: 24 bar > 16 bar > 8 bar

e Aki(J): 24 bar > 16 bar > 8 bar

e Aki Kaybi: 8 bar > 16 bar > 24 bar

e Yizeysel Kirlenme: 16 bar > 8 bar > 24 bar
e  (Cikis Suyu Kalitesi: 16 bar > 8 bar > 24 bar

Bltlin bu sonuglar géz 6nline alindiginda S1 sintine suyunun UF stzlintlstnin NPO10P
NF membran ile aritiminda 16 bar basincin en uygun basing olacagina karar verilmistir.
16 bar basingta gerceklestirilen VRF c¢alismasinin sonuglari ise Cizelge 5.20'de

gosterilmektedir. Yag ve gres bitin VRF lerde 10 mg/L'nin altinda 6lgtlmustar.

Cizelge 5.20 NPO10P membranin 16 bar basingta VRF'ye bagh TC ve TOK giderimleri

Parametre VRF
2 3 4 5

Toplam Karbon (TC) Giris, mg/L 104,98

Cikis, mg/L 46,8 | 46,2 | 46,0 | 45,2

Giderim Verimi, % 55,4 | 56,0 | 56,2 | 56,7
Toplam Organik Karbon (TOK) Giris, mg/L 84,03

Cikis, mg/L 30,1 | 30,0 | 29,00 | 28,5

Giderim Verimi, % 64,1 | 64,3 | 65,5 | 66,1
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5.3.2.5 NPO3O0P ile Gergeklestirilen Calismalar

Uygun basincin ve VRF'nin sec¢imi icin MWCO degeri 400 Da olan NPO30P
membranlarla toplamda 6 calisma gerceklestirilmistir. ilk 3 calismada sistem 8, 16 ve
24 barlarda calistinlmistir ve en uygun VRF degeri belirlenmistir. Literatlirde
nanofiltrasyon membranlarla gerceklestirilmis calismalara dayanarak VRF 5 degerine
ulasincaya kadar aritim ¢alismasi devam ettirilmistir. Besleme hacmi 10 litre olan
¢alismanin siizint hacmi 5.000 mL’ye ulastiginda VRF 2 icin, 6.667 mL’'ye ulastiginda
VRF 3 igin, 7.500 mL’ye ulastiginda VRF 4 i¢in ve 8.000 mL’'ye ulastiginda VRF 5 igin
kompozit suzintiden numune alinip TC, TOK ve vyag ve gres analizleri
gercgeklestirilmistir. Bu ¢alismada da TC ve TOK giderim verimlerine VRF ile orantili
olarak bakildiginda buylk farkhliklar gérilmemistir. Yag ve gres konsantrasyonu ise
butiin VRF degerlerinde 10 mg/L degerinin altinda olglilmustir. Cikis kalitesinin yani
sira ¢alisma suresi de oldukga 6nemli bir parametredir. 8 bar basingta VRF 3, 4 ve 5
degerlerine ulasma sireleri sirasiyla 1.257, 1.420 ve 1.517 dakikadir. 16 bar basincta
VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulasma suireleri sirasiyla 995, 1.123 ve 1.199 dakikadir. 24 bar
basincta VRF 3, 4 ve 5 degerlerine ulasma sireleri sirasiyla 816, 921 ve 982 dakikadir.
Bltlin basinclarda VRF 3 degerine yaklasik 1000 dk gibi uzun bir zaman sonunda
ulasilmistir. Ozellikle 16 ve 24 barda gerceklestirilen calismalarda VRF 3, 4 ve 5
degerleri arasinda ise uzun zaman dilimleri olmadigi gérilmektedir. En bliyik zaman
farki 8 bar basincta gerceklestirilen aritim ¢alismasinda olusmustur. Bu zaman farkinin
cok daha kirli bir atiksuda cok daha fazla olacagi 6ngorilebilir. Bltln bunlar gbz 6niine
alindiginda UF aritimi sonrasinda kullanilan NPO30P nanofiltrasyon membrani igin

optimum VRF degerinin 3 olacagina karar verilmistir.

VRF degeri belirlendikten sonra aki calismalarina gecilmistir. 8, 16 ve 24 bar basincta
gerceklestirilen artim calismalari sonunda elde edilen akilar Sekil 5.67'da
gosterilmektedir. VRF 3 degerine 8 bar basincta 1.257 dakikada, 16 bar basin¢ta 995
dakikada ve 24 bar basin¢ta 816 dakikada ulasiimistir. Uzun ¢alisma sireleri maliyet
artisi anlamina geleceginden ve disik calisma siresi avantaj olacagindan sire ve
maliyet bazh olumludan olumsuza dogru siralama 24 bar > 16 bar > 8 bar seklinde

olmustur.
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Sekil 5.67 Farkh basinglarda NPO30P membranla gergeklestirilen aritimda VRF'ye bagl
aki degisimi

Deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) Cizelge 5.21'de verilmistir. Bitin

basinglarda aki kayiplari ¢ok az miktarda ve c¢alismanin hemen baslangicinda

gerceklesmis ve daha sonra akilar sabitlenmistir (Sekil 5.67). Son akilara (J) goére

siralama olumludan olumsuza dogru su sekildedir: 24 bar > 16 bar > 8 bar.

Cizelge 5.21 NPO30P membranla aritim ¢alismalarinda elde edilen aki ve aki kayiplari

Aki (L/m*-sa) Aki Kaybi (%)
Basing | Jo Jmac | J J Toplam | Kirlenmeden | Konsantrasyon
Kaynakli Polarizasyonu Kaynakh
8bar |27 |23,7 |22,6 |23,9 |16,3 11,5 4,8
16 bar | 35 | 31,8 | 28,6 | 31,0 | 18,3 11,4 6,9
24 bar | 44 | 37,7 | 34,9 |37,3 | 20,7 15,2 5,5

"Aritim calismalari sirasinda elde edilen maksimum aki

Aritma setlerinin sonunda kirlenmis membranlardan saf su gecirilmistir. Bu isleme saf
su akilarinin sabitlendigi andan itibaren 60 dakika boyunca devam edilmistir. NPO30P
membranlarla gerceklestirilen calismada kirli membranlarin saf su akilari bitin
basinglarda 10 dk sonra sabitlenmistir (Sekil 5.68). Kirli membran saf su aki (Jg)

degerleri ve aki kayiplari Cizelge 5.21’de verilmistir. Buna gore aki kayiplari blyuk

180



oranda membran  kirlenmesinden  kaynaklanmakla  birlikte  konsantrasyon
polarizasyonun da oldukga etkili oldugu anlasilmaktadir. Bitiin basinglarda aki kayiplari
birbirlerine ¢ok yakinken en biiylk aki kaybi 24 bar basingta yasanmigtir. Aki kaybinin
yuksek olmasinin olumsuz bir parametre oldugu duslnilirse olumludan olumsuza

dogru siralama 8 bar > 16 bar > 24 bar seklinde olmustur.
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Sekil 5.68 Kirlenmis NPO30P membranlarin saf su akilari

NPO30P temiz membranin temas acisi 50,4° olarak 6lctilmistir. 8, 16 ve 24 bar
basinclarda gerceklestirilen calismalar sonunda atiksu ile kirlenmis membranlarda
gerceklestirilen temas acisi odlciimlerinin  sonuglari ise sirasiyla 56°, 62,8° ve
65,3”dir.Bitiin basinglarda temas acilarinda oldukca ufak artislar olmakla birlikte en
dislik artis 8 bar basingtaki calismada gerceklesmistir ve bu da membranin ylizeyinde
diger calismalara kiyasla oldukga distik bir birikimin oldugunun gostergesidir. Artan acl
ylksek hidrofiliklik, ylzeysel birikim ve dislik akinin géstergesidir ve istenmeyen bir
durumdur. En dislik temas acisi en az ylizeysel kirlenmenin gostergesidir dolayisiyla

olumludan olumsuza dogru siralama 8 bar > 16 bar > 24 bar seklinde olacaktir.

Kirlenme mekanizmalarinin anlasiimasi icin elde edilen aki degerleri Hermia Tikanma
Modeli’ne uygulanmistir ve zamana kargi 1/J2 (Sekil 5.69), 1/J (Sekil 5.70), 1/1%/? (Sekil
5.71) ve In(1/)) (Sekil 5.72) grafikleri ¢izilmistir. Ttkanma modelleri incelendiginde en

buyiik R? degerlerinin bitin basinclarda kek filtrasyonu grafiginde elde edildigi
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gorilmekle birlikte diger tikanma mekanizmalarindaki R? degerlerinin kek filtrasyonu
grafiginde elde edilen R? degerine oldukca yakin oldugu gériilmektedir. Bu da Waniek
vd. tarafindan [95] gerceklestirilen calismaya paralel olarak karisik bir tikanma
mekanizmasinin gerceklestigini gostermektedir. 8 bar ve 24 bar basinclardaki R?
degerleri birbirlerine oldukca yakin olmakla birlikte en biylk R? degerleri bitlin

grafiklerde 8 bar basingta elde edilmistir.
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0,0018 W
y = 1E-07x + 0,0018
00015 =0,9795 ¢ 8bar
S B 16 bar
0,0012
y = 2E-07x + 0,001 24 bar
T L R? = 0,8661
0,0009
—//————-“" y= 1E 07x + 0,0007
=0,9774
0,0006 . . .
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Zaman (dk)
Sekil 5.69 NPO30P membrana ait kek filtrasyonu grafigi
o ‘r.F.,‘F0»0~4»4»4F0b0b0~0~0w0r0f0”0~0»4»4»0~0~0
0,041
y = 1E-06x + 0,0424
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0,037 R =0,9785
) W o e
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0,029
y = 2E-06x + 0,0266
R%2=0,975
0,025 T T T T T T T 1
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Sekil 5.70 NPO30P membrana ait ara seviye gézenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.71 NPO30P membrana ait standart gézenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.72 NPO30P membrana ait tam gézenek tikanmasi grafigi

3 farkli basingta gerceklestirilen setler sonunda toplanan kompozit sizinti
numunesinde ve besleme tankindan alinan konsantrede 14 farkl analiz
gerceklestirilmistir. Hem sliziinti hem de konsantrenin pH, iletkenlik ve klorir
degerlerin de kayda deger degisimler olmamistir ve pH degerleri 7,33-8,16, klorir
degerleri 25.500-25.700 mg/L ve iletkenlik degerleri 56,5-56,6 mS/cm araligindadir.
Butlin basinglarda amonyak degerleri 2,5 mg/L degerinin altina, ortofosfat degerleri

0,007 mg/L’nin altina, renk degerleri 1 Pt-Co degerinin altina, yag ve gres degerleri 10
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mg/L’nin altina ve KOI degerleri 80 mg/L degerinin altina inmistir. Toplam azotta ise
%100 giderim elde edilmistir.

Kompozit numunelerde vyapilan analizlerin sonucunda giderim verimleri bes

parametrenin Uglinde birbirlerine oldukga yakin bulunmustur. 8, 16 ve 24 bar igin TC
giderim verimleri sirasiyla %26,3, %45,3 ve %37,6, TOK giderim verimleri sirasiyla
%32,7, %55,7 ve %46,6, IC giderim verimleri sirasiyla %0,9, %3,9 ve %1,3, bulanikhk
giderim verimleri sirasiyla %31,8, %51,6 ve %70,7 ve AKM giderim verimleri sirasiyla
%5,6, %15,5 ve %2,8 Olculmustiir (Sekil 5.73). Cikis suyu kalitesi bakimindan

degerlendirildiginde olumludan olumsuza dogru siralama 16 bar > 24 bar > 8 bar
seklinde olacaktir.
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Sekil 5.73 NPO30P membranla aritim ¢alismalari giderim verimleri

Sekil 5.74’de baslangic kirletici konsantrasyonuna gore setler sonunda konsantre
fazlarinda kirletici madde artislari ylzdesel olarak verilmistir. Nanofiltrasyonla aritim

ultrafiltrasyonla gerceklestirilen aritimin sizintlsinin besleme c¢oOzeltisi olarak
kullanilmasiyla gerceklesmistir. Dolayisiyla giris kirlilik konsantrasyonlari oldukca

duslktdr. Bu aritimda UP150P UF ve NPO10P NF membranla gerceklesen calismaya
paralel olarak konsantre fazlarinda daha ziyade artislar s6z konusudur ve en yiiksek

artislar 16 ve 24 bar basinglardaki calismalarda elde edilmistir. Konsantredeki artislar
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aritimin  veriminin fazla oldugu ve/veya membran vyilizeyine ve/veya porlarina

tutulmanin diger ¢alisma basinglarina gore az oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 5.74 NPO30P membranla aritim ¢calismalarinda konsantre fazlarindaki kirletici
madde artisi

Elde edilen sonuglar olumludan olumsuza dogru 6zetlenecek olursa;
e Calisma suresi: 24 bar > 16 bar > 8 bar

e Aki(J): 24 bar > 16 bar > 8 bar

e Aki Kaybi: 8 bar > 16 bar > 24 bar

e Yizeysel Kirlenme: 8 bar > 16 bar > 24 bar

e  Cikis Suyu Kalitesi: 16 bar > 24 bar > 8 bar

Biitlin sonuclarda birbirine oldukca yakin degerler elde edilmistir. Kirlilik calismalarinda
cok blyuk farkliliklarin gortlmedigi durumlarda yiksek aki ve distk calisma siresi goz
oninde bulundurularak optimum bir deger belirlenebilir. Calisma siliresi ve aki
degerlerine bakildiginda da S1 sintine suyunun UP150P UF sizintlsiniin NPO30P NF
membran ile aritiminda 24 bar basincin en uygun basing olacagina karar verilmistir. 24
bar basincta gerceklestirilen VRF calismasinin sonuglari ise Cizelge 5.22’deverilmistir.
Yag ve gres degerleri bitiin VRF’lerde 10 mg/L’nin altinda 6l¢iildigiinden asagidaki

cizelgeye dahil edilmemistir.
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Cizelge 5.22 NPO30P membranin 24 bar basin¢ta VRF'ye bagh TC ve TOK giderimleri

Parametre VRF
2 3 4 5

Toplam Karbon (TC) Giris, mg/L 104,98

Cikis, mg/L 66,0 | 65,6 | 65,4 | 65,2

Giderim Verimi, % 37,1 (37,6 |37,7 | 37,9
Toplam Organik Karbon (TOK) Giris, mg/L 84,03

Cikis, mg/L 45,9 | 44,9 | 45,0 | 43,9

Giderim Verimi, % 45,4 | 46,6 | 46,4 | 47,7

5.3.2.6 Nanofiltrasyon Membran Tiiriiniin Segimi

UF membrani i¢in optimum basin¢ ve VRF degeri belirlendikten sonra 2 bar basing ve
VRF 5 calisma sartlari altinda UP150P UF membran ile 120 litre slizint( toplanip NF
membran optimizasyonuna gegilmistir. iki farkli gozenek boyutuna sahip olan NPO10P
(MWCO= 1000 Da) ve NPO30P (MWCO= 400 Da) NF membranlar ile VRF ve basing
optimizasyon c¢alismalari gercgeklestirilmistir. NPO10P ile gercgeklestirilen VRF ve basing
¢alismalarinin sonunda bu membran icin en uygun VRF degerinin 5 ve en uygun
basincin 16 bar olacagina karar verilmistir. NPO30P ile gergeklestirilen VRF ve basing
¢alismalarinin sonunda ise bu membran i¢in en uygun VRF degerinin 3 ve en uygun
basincin 24 bar olacagina karar verilmistir. Bu kisimda bu iki sonug birbiriyle

kiyaslanacak ve en uygun membran tiirl belirlenecektir.

Aki, c¢alisma sliresi ve geri kazanim membran proseslerinin  veriminin
degerlendirilebilmesinde oldukca 6nemli parametrelerdir. Sekil 5.75’de NPO10P ve
NPO30P membran aritimlarinin VRF'ye gore akilarindaki degisim verilmistir. Por capi
¢ok daha blyilk olan NPO10P ile aritimda ¢ok daha kisa slirede ¢ok daha yliksek aki
elde edilmistir. Calisma sliresi ve akinin yani sira NPO10P icin optimum VRF degerinin 5
olmasi, dolayisiyla geri kazanimin daha vyiksek olmasi NP010 nanofiltrasyon

membranini NPO30 nanofiltrasyon membranina gore avantajli kilmaktadir.

186



160 1
140 x
120

100 400 dk
£ »0
= —a—NPO10P
=
= 60

40 B—H—A—‘—A—H—SKG di —a—NPO30P

20

0
1 2 3 4 5
VRF

Sekil 5.75 Optimum sartlarda NPO10P ve NPO30P membranla gergeklestirilen
aritimlarda VRF’ye bagli aki degisimi

Membran ile aritim proseslerinde oldukga ¢ikis suyu kalitesi de olduk¢a 6nemlidir.
Setler sonunda toplanan kompozit slzinti numunesinde 14 farkh analiz
gerceklestirilmistir. Her iki membranda da pH, iletkenlik ve kloriir degerlerinde kayda
deger degisimler olmamistir. Amonyak 2,5 mg/L’nin, ortofosfat 0,007 mg/L’nin, yag
gres 10 mg/L’nin, KOi 80 mg/L’nin ve renk 1 Pt-Co degerinin altina diismistiir. Toplam
azotta ise %100 giderim elde edilmistir. Kompozit numunelerde vyapilan diger
analizlerin sonuglari da Cizelge 5.23’de verilmistir. Cizelge 5.23’de gorildigu gibi her iki
membranda da birbirine yakin giderim verimleri elde edilmistir ve her iki membranla
aritimda da alici ortam desarj standartlari yakalanmistir. NPO10P NF membranlar
gerceklestirilen calismada bulaniklik hari¢ diger parametrelerde ¢ok daha iyi giderim
verimleri elde edilmistir. Bununla beraber her iki membranla aritimda da MARPOL
S6zlesmesi’'nde belirtilen maksimum 15 ppm yag ve gres degerleri ve SKKY Tablo 19

alici ortam desarj standartlari yakalanmistir.

Cizelge 5.23 NPO10P ve NPO30P kirletici parametre giderim verimleri

Membran Tiri Giderim Verimi, %

TC TOK IC AKM Bulanikhk
NPO10P 57,0 66,1 20,5 32,4 66,2
NPO30P 37,6 46,6 1,3 2,8 70,7
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Akl kayiplari ve temas acisi Olgimleri de tikanmanin boyutlarinin degerlendirilmesi
agisindan 6nemlidir. Toplam aki kaybi NPO10OP membranda %47,7 iken NPO30P
membranda %20,7 olarak 6lgulmustir. Temas agisi ise NPO10P membranda baslangigta
55,1° iken aritim sonunda 11,8 lik bir artisla 66,9° ve NPO30P membranda baslangicta
50,4° iken aritim sonunda 14,9%lik bir artisla 65,3° olarak élciilmustiir. Temas acilari
sonuglari,NPO30P membranin temas agisinda daha fazla bir artis s6z konusu olmustur

ve bu da bu membranin ylizeyinde daha fazla birikim oldugunun bir gostergesidir.

Aki, aki kaybi, temas agisi, ¢ikis suyu kalitesi, isletme siiresi ve geri kazanim sonuglari
degerlendirildiginde NPO10P nanofiltrasyon membrani ile aritimin daha verimli

olduguna karar verilmistir.

5.4 Uygulanabilirlik Calismalari

Sintine suyunun degisken yapisi ve icerigi bu sularin tek bir metotla aritiimasini
zorlastirmaktadir. Bu sularin aritimi  bircok farkli aritim metodu ve bunlarin
kombinasyonlari ile gergeklestirilse dahi istenilen ve beklenen sonuglar her zaman elde
edilemeyebilmektedir. Tezin bu kisminda optimizasyon calismalarindan elde edilen
sonuclar farkli karakterizasyona sahip bir sintine suyunun aritiminda kullanilacaktir. S2

olarak adlandirilan sintine suyunun karakteristik 6zellikleri Cizelge 5.2’de verilmistir.

Bu asamada S1 ve S2 sintine sularinin her bir kombinasyonda aritim verimliligi aki, aki
kaybi, yizeysel kirlenme, cikis suyu kalitesi, tikanmanin tiri ve boyutlari, AFM
gorintileri, SEM-EDS ve partikll boyut analizleri tek tek incelenerek en verimli aritim

metodu ve aritimin uygulanabilirligi degerlendirilecektir.

5.4.1 Partikiil Boyut Dagilimi

Atiksu icerisindeki partikiillerin boyut dagilimi membran sistemlerinde akiyr ve
membran tikanmasini dogrudan etkileyen bir parametre olarak géze carpmaktadir.
Membran por ¢apina esit partikillerin membran tikanmasini hizlandirdigi ve arttirdigi
literatlirde daha 6nce gerceklestirilen calismalarda belirtilmistir [99], [100]. Calismalar

boyunca iki farkli sintine suyu iki farkli membran kombinasyonu ile aritilmistir. Hem
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ham sintine sularinda hem kaba filtre (kartus filtre) sonrasinda hem de membran

stzuntilerinde partikiil boyut analizleri gergeklestirilmistir.

Sekil 5.76'da gorildtgl gibi S1 sintine suyunda gerceklestirilen partikil boyut analizi
sonuglarina gore hem ham sintine suyundaki hem de kaba filtre sonrasindaki partikiil
boyutlari cok daha yiksektir. S1 ham sintine suyu numunesinde partikillerin %50’sinin
46 um’den kiglikken S2 ham sintine suyu numunesinde partikillerin %50’sinin boyutu
30 um’den kiglk ol¢lilmustlir. Kaba filtre ile aritim neticesinde sintine suyu icerisindeki
blyuk partikiller bliylk oranda giderilmistir ve S1 numunesindeki partikillerin %50’si
14 pm’den ve S2 numunesindeki partikillerin %50’si 6 pum’den kiigik olarak
Olclilmustlir. Aritim calismalari sonunda elde edilen siizlintiilerde transformator ve
hidrolik yag refraktif indeksi olan 1,48 [104] kullanilarak yag partikillerinin boyut

dagihim analizleri gergeklestirilmistir ve sonuglar Sekil 5.77’de gorilmektedir.

Cizelge 5.24’den, Sekil 5.76’dan, Sekil 5.77’den gorilecegi gibi kaba filtre kullaniimasi
her iki sintine suyunun aritiminda da partiklllerin giderilme verimini arttirmis ve
stzuntlideki partikillerin boyutunu distrmdistir. S2 ham sintine suyunun ve kaba
filtreden gegirilmis S2 sintine suyunun partikil boyutlari S1 sintine suyunun partikiil
boyutlarina gore daha distktir. Benzer sekilde membran aritimlari sonrasinda da bu

sintine suyunun slzlntilerinde daha dusuk partikil boyutlari elde edilmistir.

S]] Ham e e eS1 OnAritim e====S2 Ham == == «S2 On Aritim

=
o

Hacim, %
O P N W b U1 O N 0 O

0,1 1 10 100 1000
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Sekil 5.76 S1 ve S2 sintine sularinin ham ve kaba filtre sonrasi partikiil boyut dagilimlari
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Sekil 5.77 S1 ve S2 sintine sularinin membran aritimi sonrasi partikil boyut dagilimlari

Cizelge 5.24 Membran sizintilerinin ortalama partikil boyutlari

Atiksu Numunesi S1 S2
Membran Aritimi MF | UF MF+NF | UF+NF | MF | UF MF+NF | UF+NF
Partikul Boyutu, nm 304 | 263 | 227 174 246 | 199 | 147 93

5.4.2 Siziintii ve Konsantre Ozellikleri

iki farkli ham sintine suyunun (S1 ve S2) iki farkli membran kombinasyonuyla (kaba
filtre+UF+NF ve MF+NF) aritim veriminin, etkinliginin ve uygulanabilirliginin
incelenmesi icin aritim setleri sonunda toplanan kompozit siiziintlii numunelerinde ve

besleme tankindan alinan konsantre fazlarinda 23 farkli analiz gergeklestirilmistir.

Bltlin aritma setlerinde sizinti ve konsantre fazlarinda iletkenlik ve klorir
degerlerinde herhangi bir degisim olmamistir. pH degerlerinde ise her bir membran
aritimdan sonra hem konsantrede hem de slizlintlide ufak artislar gdzlemlenmistir. pH,

iletkenlik ve kloriir sonuglari Cizelge 5.25’de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.26'daS1 ve S2 sintine sularinin membranla aritimi sonunda TKN, TN ve TP
degerlerindeki degisimler 6zetlenmistir. Bu analizlerin yani sira amonyak azotu (NHs-N)
ve ortofosfat (PO4-P) analizleri de gerceklestirilmistir. Amonyak azotu S1 ve S2 ham

sintine suyu numunelerinde sirasiyla 2,97 mg/L ve 2,55 mg/L olarak 6lgulmustiir. Kaba
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filtre ve MF membran aritimindan sonra her iki sintine suyu icinde amonyak azotu
degerleri 2,5 mg/L’nin altinda o6l¢lilmUstiir. Ortofosfat konsantrasyonlari S1 ve S2 ham
sintine suyu numunelerinde sirasiyla 0,616 mg/L ve 0,100 mg/L olarak dl¢iilmustir. S1
sintine suyunun aritiminda NF aritimi sonrasi, S2 sintine suyunun aritiminda ise kaba

filtre ve MF aritimi sonrasi ortofosfat degerleri 0,007 mg/L’nin altinda 6lgulmstur.

Cizelge 5.25 S1 ve S2 sintine sularinin membranla aritiminda pH, iletkenlik ve klorir
parametrelerindeki degisim

Parametre pH iletkenlik (mS/cm) | Kloriir (mg/L)
Atiksu Numunesi S1 S2 S1 S2 S1 S2
Ham 7,29 7,38 55,5 4,30 25.400 | 2.400
Kaba Filtre 7,02 7,30 55,9 4,33 25.500 | 2.500
MF Stzintu 7,31 7,42 55,7 4,27 24.500 | 2.400
Konsantre 7,38 7,50 55,8 4,41 25.900 | 2.500
UF Sazantd 7,52 7,59 55,7 4,20 25.200 | 2.400
Konsantre 7,81 7,79 56,8 4,51 25.500 | 2.400
MF+NF | Stzuntd 7,53 7,42 55,0 4,09 25.000 | 2.400
Konsantre 7,48 7,62 56,3 4,93 25.100 | 2.500
UF+NF | Stzuntd 7,61 7,62 55,5 4,09 25.000 | 2.400
Konsantre 7,79 7,94 56,7 5,02 25.200 | 2.500

Kaba filtre+UF+NF kombinasyonuyla aritimda, sirasiyla S1 ve S2 sintine sularinin kaba
filtre aritimi ile %25,1 ve %19,8 ve UF aritimi ile %68,4 ve %50,7 TKN giderim verimleri
elde edilmistir. NF aritimi sonrasi ise S1 sintine suyunda TKN konsantrasyonunda2,5
mg/L’nin altina inilirken S2 sintine suyunun aritimi sonunda TKN konsantrasyonu 5,42
mg/L olarak 6lculmustir. Kaba filtre+UF+NF kombinasyonunun toplam TKN giderim
verimi ise S1 ve S2 sintine sulari igin sirasiyla %79,2’den fazla ve %78 olarak
bulunmustur. MF+NF kombinasyonuyla aritimda, sirasiyla S1 ve S2 sintine sularinin MF
aritimi ile %60,0 ve %39,6 TKN giderim verimleri elde edilmistir. NF aritimi sonrasi ise
S1 sintine suyunda 2,5 mg/L’nin altina inilirken S2 sintine suyunun aritimi sonunda TKN
konsantrasyonu 6,85 mg/L olarak 6lculmustir. MF+NF kombinasyonunun toplam TKN

giderim verimi ise S1 ve S2 sintine sulari igin sirasiyla %79,2’den fazla ve %72,1 olarak
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bulunmustur. Giris TKN konsantrasyonu daha disilik olan S1 sintine suyu numunesinin
her iki kombinasyonla aritiminda 2,5 mg/L degerinin altina inilmistir. S2 sintine
suyunda ise kaba filtre+UF+NF kombinasyonuyla %78, MF+NF kombinasyonuyla %72,1

TKN giderim verimleri elde edilmistir.

Cizelge 5.26 S1 ve S2 sintine sularinin membranla aritiminda, TKN, TN ve TP
parametrelerindeki degisim

Parametre TKN (mg/L) TN (mg/L) TP (mg/L)
Atiksu Numunesi S1 S2 S1 S2 S1 S2
Ham 12,04 | 24,59 | 19,30 30,43 0,725 0,449
Kaba Filtre 9,02 19,73 | 15,24 28,32 0,421 0,328
MF Sdzuntu 4,82 14,85 | 9,00 17,80 0,053 0,041
Konsantre 8,41 23,31 | 14,12 35,30 0,678 0,373
UF Sdzuntu 2,85 9,73 7,00 19,01 0,024 0,023
Konsantre 10,85 | 11,48 | 17,18 25,67 0,703 0,222
MF+NF | Stzuntu <25 |6,85 0 15,19 0,011 0,017
Konsantre 4,88 15,56 | 12,88 24,80 0,470 0,268
UF+NF | Stzunti <2,5 |5,42 0 12,56 < 0,007 | <0,007
Konsantre 3,46 8,52 8,24 23,92 0,328 0,154

Kaba filtre+UF+NF kombinasyonuyla aritimda, sirasiyla S1 ve S2 sintine sularinin kaba
filtre aritimi ile %21,0 ve %6,9, UF aritimi ile %54,1 ve %32,9 ve NF aritimi ile %100 ve
%33,9 TN giderim verimleri elde edilmistir. Kaba filtre+UF+NF kombinasyonunun
toplam TN giderim verimi ise S1 ve S2 sintine sulari igin sirasiyla %100 ve %58,7 olarak
bulunmustur. MF+NF kombinasyonuyla aritimda, sirasiyla S1 ve S2 sintine sularinin MF
aritimi ile %53,4 ve %41,5 ve NF aritimi ile %100 ve %14,7 TN giderim verimleri elde
edilmistir. MF+NF kombinasyonunun toplam TN giderim verimi ise S1 ve S2 sintine
sulari icin sirasiyla %100 ve %50,1 olarak bulunmustur. Giris TN konsantrasyonu daha
disik olan S1 sintine suyu numunesinin her iki kombinasyonla aritiminda %100
giderim verimleri elde edilirken giris konsantrasyonu yiiksek olan S2 sintine suyunda
kaba filtre+tUF+NF kombinasyonuyla %58,7, MF+NF kombinasyonuyla %50,1 TN

giderim verimleri elde edilmistir.
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Kaba filtre+UF+NF kombinasyonuyla aritimda, sirasiyla S1 ve S2 sintine sularinin kaba
filtre ile aritimi ile %41,9 ve %26,9 ve UF aritimi ile %94,3 ve %93,0 TP giderim verimleri
elde edilmistir. NF aritimi ile %70,8 ve %69,6. NF aritimi sonrasi ise S1 ve S2 sintine
sularinda TP konsantrasyonlari 0,007mg/L degerinin altinda ol¢lilmustir. Kaba
filtre+UF+NF kombinasyonunun toplam TP giderim verimi ise S1 ve S2 sintine sulari igin
siraslyla %99,0 ve %98,4’den fazla olarak bulunmustur. MF+NF kombinasyonuyla
aritimda, sirasiyla S1 ve S2 sintine sularinin MF aritimi ile %92,7 ve %90,9 ve NF aritimi
ile %79,2 ve %58,5 TP giderim verimleri elde edilmisgtir. MF+NF kombinasyonunun
toplam TP giderim verimi ise S1 ve S2 sintine sulari igin sirasiyla %98,5 ve %96,2 olarak
bulunmustur. Her iki kombinasyonda da ve her iki sintine suyu numunesinde de TP
parametresinde birbirine ¢ok yakin ve %98 civari bir giderim verimi elde edilmistir.
SKKY Tablo 19’da toplam fosfor icin desarj limitleri 1 mg/L olarak belirlenmistir. Her iki

ham sintine suyu numunesinde TP konsantrasyonlari 1 mg/L altinda ol¢ilmustar.

S1 ham sintine suyunun126 Pt-Co olarak 6lclilen renk konsantrasyonu kaba filtre aritim
sonrasi 88 Pt-Co olarak olglilmustir. UF ve MF membranlariyla aritimin hemen
sonrasinda ise 1 Pt-Co konsantrasyonunun altinda 6lglilmuistiir.S2 ham sintine suyunun
265 Pt-Co olan baslangi¢ renk konsantrasyonu kaba filtre ile aritim sonunda 163 Pt-Co
olarak 6l¢tlmustir.S2 sintine suyu icin, UF aritimi ile elde edilen renk giderim verimi
%68,1, akabinde gerceklestiriien NF membran aritiminda elde edilen renk giderim
verimi ise %55,8 olarak o6l¢lilmustir. Kaba filtre+UF+NF kombinasyonunun toplam renk
giderim verimi %91,3 ve cikis suyu renk degeri 23 Pt-Co olarak bulunmustur. MF aritimi
ile elde edilen renk giderim verimi %74,7 ve akabinde gergeklestirilen NF membran
aritimi ile elde edilen renk giderim verimi ise %44,8 olarak o6lg¢llmustir. MF+NF
kombinasyonunun toplam renk giderim verimi %86 ve ¢ikis suyu renk degeri 37 Pt-Co
olarak bulunmustur. Konsantre fazlarinda ise renk giderim verimlerine paralel bir

sekilde artislar s6z konusudur.

Daha oOnceki boélimlerde bahsedildigi gibi aritma setlerinde bir dnceki membranin
szlntlsd bir sonraki membran aritiminda besleme ¢o6zeltisi olarak kullaniimistir. Sekil
5.78’de AKM ve bulaniklik parametrelerinin her bir membranla aritim asamasindaki
giderim verimleri ve en nihayetinde toplam giderim verimleri verilmistir. Grafiklerden
gorilecegi gibi partikil boyutunun daha biyik oldugu S1 sintine suyunun kaba filtre ile
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aritimiyla daha yiksek AKM ve bulanikhk giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica
toplam giderimlerin her iki kombinasyonda da biyilk 6l¢iide UF ve MF membran
filtrasyonunda gercgeklestigi gene grafiklerden gorulebilmektedir. S1 ve S2 sintine
sularinin kaba filtre+UF+NF ile aritimi sonunda elde edilen giderim verimleri ise
sirasiyla %92,3 ve %95,1 olarak bulunmustur. S1 ve S2 sintine sularinin MF+NF ile
aritimi sonunda elde edilen giderim verimleri ise sirasiyla %93,6 ve %92,2 olarak
bulunmustur. Sonuclardan gorilecegi lizere AKM ve bulanikhk giderimlerinde benzer
ve uygulanabilir sonuglar elde edilmistir. S1 sintine suyunun UF ile aritimindan sonra ve
MF aritimindan sonra gerceklesen NF aritimindan sonra ve S2 sintine suyunun MF ve

UF ile arntimlarindan hemen sonra SKKY Tablo 19°da 100 mg/L AKM desarj limitleri

saglanmistir.
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Sekil 5.78 S1 ve S2 sintine sularinin iki farkli membran konfiglirasyonuyla aritimindaki
AKM ve bulaniklik giderim verimleri

Tezin onceki kisimlarinda da bahsedildigi gibi kirleticilerin izleyecegi (¢ vyol
bulunmaktadir ve bunlar siiziintl fazina gegis, konsantre fazina gegis ve membran
yuzeyine ve/veya porlarina tutunma seklinde aciklanabilir. Membran vylzeyinde
ve/veya porlarinda herhangi bir birikim s6z konusu olmasaydi maddenin korunumu
kanunundan yola c¢ikarak kirletici maddelerin giderim verimleriyle orantili olarak
konsantre fazinda artmasi beklenmekteydi. Sekil 5.79’da S1 veS2 sintine sularinin

aritiminda elde edilen konsantre fazlarindaki AKM ve bulanikhk parametrelerindeki
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konsantrasyon artislari yizdesel ve karsilagtirmali olarak verilmistir. Grafikten
gorilecegi gibi S1 sintine suyunun UF membranla aritimi neticesinde elde edilen
konsantre fazindaki AKM ve bulaniklik konsantrasyonlarinda artis varken S2 sintine
suyunun aritimi  neticesinde elde edilen konsantredeki AKM ve bulaniklik
konsantrasyonlarinda beslemedeki konsantrasyona gore azalma mevcuttur. Bu
durumda S2 sintine suyunun UF ile aritiminda AKM ve bulanikliktan 6tiri membran
yuzeyinde ve/veya porlarinda daha fazla birikim olacagi ve bu suyun UF membranla
aritimindaki akinin daha fazla diismesinin beklenecegi soylenebilir. Grafige genel
anlamda bakildiginda bitln aritim basamaklarinda elde edilen konsantre fazlarindaki
konsantrasyon artislari S2 atiksuyu icin daha distk gézikmektedir. Bu da bu atiksuyun
aritilmasi sirasinda membranlarda daha fazla birikimin olacaginin ve dolayisiyla elde

edilecek akinin daha disuk olacaginin bir géstergesi olarak kabul edilebilir.
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Sekil 5.79 S1 ve S2 sintine sularinin iki farkli membran konfiglirasyonuyla aritiminda
elde edilen konsantre fazlarindaki AKM ve bulaniklik artisi

Sintine suyunda g6z onlinde bulundurulan en temel kirletici maddeler yagh bilesikler ve
ylzey aktif maddelerdir. Yizey aktif maddeler gemi {zerindeki yagh atiklarin
yikanmasinda kullanilirlar ve yagh atiksularla birlikte sintine tankinda toplanan sintine
suyunun bilesiminde bulunurlar. Bu ylizey aktif maddeler sintine sulari icerisinde yag
emdlsiyonlarinin olusmasina sebep olmaktadirlar. Ayrica ylizey aktif maddelerin,
elektrostatik kuvvetler veya hidrofobik etkilerden dolayr membranla etkilesime girip

adsorplanmalarinin stiziinti akisini dasturdugi bilinmektedir. Ylzey aktif maddelerin
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fazla olusu yag damlaciklarinin boyutunu duglrerek aritimini zorlastirmakta ve

membran porlarindaki birikmeyi de arttirmaktadir [69], [78], [79].

Sekil 5.80’de yag ve gres ve ylzey aktif madde parametrelerinin her bir membranla
aritim asamasindaki giderim verimleri ve en nihayetinde toplam giderim verimleri
verilmistir. Yag ve gres grafiginden gorildigu gibi kaba filtre aritimi sonunda S1 sintine
suyunda %65,4 civari bir giderim verimi elde edilirken dane boyutu nispeten daha
kiiglk olan S2 sintine suyunda sadece %35,2’lik bir aritim gergeklesmistir. UF ve MF
membranlarla aritimda her iki atiksu iginde aritim verimleri yaklasik ayni olmakla
birlikte yonetmelikte istenen degerler bir tek S1 sintine suyunun aritildigi UF membran
cikisinda elde edilmistir. NF aritimi sonrasi ise her iki sintine suyunun siiziintli fazindaki

yag ve gres konsantrasyonu 10 mg/L degerinin altina dismustur.
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Sekil 5.80 S1 ve S2 sintine sularinin iki farkli membran konfiglirasyonuyla aritimindaki
yag ve gres ve ylzey aktif madde giderim verimleri

Kaba filtre aritimiyla ylizey aktif madde giderimi oldukca disiik bulunmustur. Yizey
aktif maddelerin daha ufak boyutlu yag partikillerine tutundugu dusiinildiginde
giderim veriminin diisiik kalmasi beklenebilir. Grafik sonuglarindan anlasilacagi gibi yag

ve gres giderimlerinde benzer ve uygulanabilir sonuclar elde edilmistir.

Sintine sularinin membranla aritimini zorlastiran ve aki kaybina yol agan en etkili kirlilik
parametresi yag ve grestir. Yag partikullerinin aritim sirasinda membran ylizeyine ve

porlarina tutunarak akinin diismesine sebep oldugu literatiirde vyagl sularla
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gerceklestirilen calismalarda belirtilmistir [83], [85], [91]. Sekil 5.81’de S1 veS2 sintine
sularinin aritiminda elde edilen konsantre fazlarindaki yag ve gres ve ylzey aktif madde
konsantrasyon artislari yiizdesel ve karsilastirmali olarak verilmistir. Ozellikle ham
sintine suyunun dogrudan aritildigi MF aritimindaki konsantre fazlarinda yag ve gres
konsantrasyon artisinda ciddi disis s6z konusudur. S1 ve S2 sintine sularinin MF
membran aritimi sonrasi elde edilen konsantre fazlarindaki yag ve gres konsantrasyon
azalmasi sirasiyla %77,6 ve %90,8 olarak olctlmistir. Bu da MF membranlarda ciddi
tikanma sorunlarinin gorilebileceginin bir isareti olarak yorumlanabilir. Genel olarak
bakildiginda ise, S1 sintine suyunun aritilmasi sonunda elde edilen konsantre fazindaki
yag ve gres konsantrasyonunun S2 sintine suyunun aritilmasi sonunda elde edilen
konsantre fazindaki yag ve gres konsantrasyona gore daha az disus egiliminde oldugu
gorilmektedir. Bu da S2 sintine suyunun aritilmasinda kullanilan membranlarda daha

ylksek aki kaybi olabileceginin bir gostergesi olarak kabul edilebilir.
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Sekil 5.81 S1 ve S2 sintine sularinin iki farkl membran konfiglirasyonuyla aritiminda
elde edilen konsantre fazlarindaki yag ve gres ve ylizey aktif madde artisi

Sekil 5.82’de KOI, TC, TOK ve IC parametrelerinin her bir konfigiirasyonda ve her bir
atiksu icin giderim verimleri ylzdesel olarak verilmistir. S1 ve S2 sintine sularinin
baslangic KOi konsantrasyonlari olduk¢a farkli olmakla birlikte her bir membran
calismasi sonunda birbirine ¢ok yakin giderim verimleri elde edilmistir. UF ve MF
aritimlarinda her iki sintine suyunda da ortalama %63 giderim verimleri elde edilmistir.

NF membran aritimindan sonra KOi degerleri 80 mg/L degerinin altina dismistiir.
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Toplam karbon ve toplam organik karbon giderim verimleri ise her iki sintine suyunda

ve her bir aritim basamaginda benzer egilim gdstermistir ve bitin setlerin sonunda TC

ve TOK parametrelerinde sirasiyla yaklasik %80 ve %85 giderim verimleri elde

edilmistir. En yuksek IC giderim verimi %58 ile kaba filtre+UF+NF konfiglirasyonunda

elde edilirken, S2 sintine suyu igin ayni konfiglirasyonda %46,5 giderim verimi

saglanmistir. MF+NF aritimi ile S1 ve S2 sintine sularinda sirasiyla %51,8 ve %42,9

giderim verimleri elde edilmistir. TC, TOK, KOi ve IC parametreleri igin biitiin sonuglar

degerlendirildiginde giderim verimlerinde benzer ve uygulanabilir sonuglar elde edildigi

gorilmektedir. S1 ve S2 sintine sularinin her ikisinde de kaba filtre ve MF aritimi

sonrasi SKKY Tablo 19’da verilen desarj limitleri saglanmistir.
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Sekil 5.82 S1 ve S2 sintine sularinin iki farkli membran konfiglirasyonuyla aritimindaki

KOI, TC, TOK ve IC giderim verimleri
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TC, TOK, KOi ve IC parametrelerinin konsantre fazlarindaki artislar yiizdesel olarak
Sekil 5.83’de verilmistir. Bu 4 parametre icin konsantre fazlarindaki genel egilim MF, UF
ve UF sonrasinda gerceklestirilen NF membran aritiminda azalma yoniinde olmustur.
Bu da bu iki membranla gergeklestirilen ¢alismalardaki aki azalmasinin membranin
yuzeyinde ve/veya porlarinda karbon kaynakh birikimden kaynaklh olabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 5.83 S1 ve S2 sintine sularinin iki farkl membran konfiglirasyonuyla aritiminda
elde edilen konsantre fazlarindaki TC, TOK, KOi ve IC artisi

Sekil 5.84’de siilfat ve toplam fenol parametrelerinin her bir konfiglirasyonda ve her bir
atiksu icin giderim verimleri ylzdesel olarak verilmistir. S1 ve S2 sintine sularinin
baslangi¢ stilfat konsantrasyonu sirasiyla 760 mg/L ve 3.220 mg/L olarak olgulmustir.
Silfat parametresinde kaba filtre ve mikrofiltrasyon membraniyla aritim sonuglar
birbirine paralel ¢ikmistir ve S1 sintine suyunun aritiminda ¢ok daha yiksek giderim
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verimleri elde edilmistir. Kaba filtreden sonra UF membraniyla S1 ve S2 sintine
sularinin aritiminda %44,1 ve %48,7 gibi benzer giderim verimleri elde edilmistir.
Nanofiltrasyonla aritimda da her iki kombinasyonda ve her iki sintine suyu icinde %50
civarinda giderim verimleri elde edilmis ve giderim verimleri S2 sintine suyunda biraz
daha disik olmakla beraber benzer aritma metotlarinda benzer giderim verimleri elde
edilmistir. Toplam fenol konsantrasyonu her iki sintine suyunda da ayni degerde
Olgilmustlr. Buna paralel olarak giderim verimleri de her bir aritma yonteminde ve
basamaginda benzer c¢ikmistir. Kaba filtre ile aritimin toplam fenol gideriminde bir
etkisi olmamakla birlikte aritimin buyldk bir kismi UF ve MF membranla aritim
basamaklarinda gerceklesmistir ve ortalama giderim verimi %75 olarak olctlmustir.
Toplam fenol giderim verimleri ise %81 olarak Olgllmistir. Silfat ve toplam fenol
parametreleri icin bitln sonuclar degerlendirildiginde giderim verimlerinde benzer ve

uygulanabilir sonuglar elde edildigi gorilmektedir.

SULFAT TOPLAM FENOL

o (<

Giderim Verimi (%
Giderim Verimi (%

B Kaba Filtre [ UF I UF+NF F Toplam

N MF Bl MF+NF B Toplam

Sekil 5.84 S1 ve S2 sintine sularinin iki farkli membran konfiglirasyonuyla aritimindaki
sulfat ve toplam fenol giderim verimleri

Silfat ve toplam fenol parametrelerinin konsantre fazlarindaki artislari yiizdesel olarak
Sekil 5.85’de verilmistir. Toplam fenol parametresinde biitiin aritma basamaklarinda
artislar goérilmektedir. Bu da bu maddenin membran yilzeyinde ve/veya porlarinda
tutunmadigl veya az miktarda tutundugu seklinde yorumlanabilir. Konsantre fazindaki

slilfat parametresinde ise blylk oranda azalmalar gozlenmistir. %40 civarinda
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aritimlarin elde edildigi UF ve MF membran aritimlarinda konsantre fazindaki ufak

artislar veya azalma bu membranlarda tutunmanin veya birikmenin gostergesi olarak

kabul edilebilir.

SULFAT TOPLAM FENOL
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Sekil 5.85 S1 ve S2 sintine sularinin iki farkli membran konfiglirasyonuyla aritiminda
elde edilen konsantre fazlarindaki sulfat ve toplam fenol artisi

Cizelge 5.27’de S1 ve S2 sintine sularinin membranla aritimi sonunda CN’, F,, Cu ve Ni
degerlerindeki degisimler 6zetlenmistir. CN, F ve Cu parametrelerinin ham sintine
suyu konsantrasyonlari Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi Tablo 19’daverilen degerlerin
altindadir. Ham sintine suyu siyanir konsantrasyonlari her iki atiksuda da ayni
Olctlmustir ve UF ve MF membranla aritimdan sonra siyanir degerleri 0,01 mg/L
konsantrasyonunun altina dismdstir. F, Cu ve Ni parametrelerinin hepsi S1 sintine
suyunda daha ylksek olclilmustir. Floriir giris konsantrasyonu 0,67 mg/L olan S2
sintine suyu numunesinde her iki konfiglirasyonda da NF membran aritimindan sonra
0,1 mg/L degerinin altina inilmistir. S1 sintine suyunda ise kaba filtre+UF+NF
konfiglirasyonu ile aritim sonunda %80 MF+NF aritimi sonunda %60 giderim verimleri
elde edilmistir. Bakir parametresinde S1 ve S2 sintine sularinda kaba filtre+UF+NF
konfiglirasyonu ile aritim sonunda sirasiyla %91 ve %90, MF+NF aritimi sonunda
sirasiyla %83 ve %88 giderim verimleri elde edilmistir. Nikel parametresinde ise S1 ve
S2 sintine sularinda kaba filtre+UF+NF konfiglirasyonu ile aritim sonunda sirasiyla %66
ve %62, MF+NF aritimi sonunda sirasiyla %31 ve %38 giderim verimleri elde edilmistir.

Yukarida ve C(Cizelge 5.27'de verilen sonuglar degerlendirildiginde giris
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konsantrasyonlari oldukga farkli olmasina karsin Cu ve Ni giderim verimlerinde benzer

ve uygulanabilir sonuglar elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 5.27 S1 ve S2 sintine sularinin membranla aritiminda CN’, F, Cu ve Ni
parametrelerindeki degisim

Parametre CN" (mg/L) F (mg/L) Cu (mg/L) Ni (mg/L)
Atiksu Numunesi S1 S2 S1 S2 S1 S2 S1 S2
Ham 0,115 | 0,112 |2,10 (0,67 |1,134|0,413| 0,433 | 0,262
Kaba Filtre 0,028 | 0,020 |1,41 (044 |0,500 0,227 | 0,331 | 0,194

MF Suziuntd <0,01 |<0,01 |096 |0,19 |0,359|0,108 | 0,395 | 0,184

Konsantre | 0,077 | 0,058 (1,17 | 0,43 | 1,150 | 1,036 | 0,543 | 0,253

UF Sazuntd <0,01 |<0,01 |0,68 |0,13 |0,245]|0,103|0,318 | 0,164

Konsantre | 0,012 | 0,018 |1,33 | 0,36 |0,832 1,069 | 0,376 | 0,306

MF+NF | Stzlantd <0,01 |<0,01 |0,84 |<0,10,195]|0,050|0,299 | 0,162

Konsantre | <0,01 |<0,01 |1,07 |0,24 |0,412 | 0,624 | 0,402 | 0,207

UF+NF | Stzdntu <0,01 |<0,01 |0,42 |<0,1 0,107 0,040 0,147 | 0,099
Konsantre | <0,01 |<0,01 |0,92 |0,19 | 0,245 0,526 | 0,358 | 0,213

5.4.3 Membran Tikanma Boyutlari

Membranlarin tikanma boyutlari, AFM goriintileri, SEM-EDS analizleri, temas acilari ve
Hermia Tikanma Modeli kullanilarak degerlendirilmistir. EDS elementel haritalari ile de

membran ylzeyinde biriken elementler ylzdesel agirlik tliriinden ol¢iImustdr.

5.4.3.1 Temas Agisi Olgiimleri

Temiz membranlarda ve aritim setleri sonunda kirlenmis membranlarda temas agisi
Olclimleri gerceklestiriimis ve sonuclar Cizelge 5.28de verilmistir. S1 ve S2 sintine
sularinin MF membrani ile aritimi sonrasi membranda gerceklesen temas agisi artisi
sirasiyla %72,3 (42,6°) ve %51,6 (30,4°) oraninda olmustur. S1 ve S2 sintine sularinin UF
membrani ile aritimi sonrasi membranda gerceklesen temas agisi artisi sirasiyla %46,3
(30,9°) ve %25,6 (17,1°) oraninda olmustur. Kaba filtre ile aritimin kullanildigi UF
membranla aritimda c¢ok daha distk ylzeysel kirlilik ve dislik temas acisi artislari

Olglilmustlir. Sintine sular karsilastirnldiginda ise S1 sintine suyunun aritildig
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membranlarda gerceklestirilen temas acisi Olcimlerinde daha ylksek artislar
Olclilmustir. Ham ve kaba filtre ile aritim sonrasi sintine sularinda gergeklestirilen
partikiil boyut analiz sonuclarinin (Sekil 5.76) S2 sintine suyunda daha disutk cikmis
olmasi, bu su icerisindeki partikillerin membranin yilizeyinde daha az tutuldugu,
partikillerin daha agirhkh olarak suzintl fazina gegis yaptigl ve/veya membran
porlarinda tutundugu seklinde yorumlanabilir. Her iki sintine suyunun UF ve MF
membranlariyla aritimi sonrasi gerceklestirilen stziintl fazindaki analizlerde buylk
farklar olmadigl g6z 6ninde bulundurulunca S2 sintine suyundaki bu partikillerin

agirlikl olarak membran porlarina tutundugu seklinde yorum yapilabilir.

Cizelge 5.28 S1 ve S2 sintine sularinin aritiminda kullanilan temiz ve kirlenmis
membranlarin temas agilari

Sintine Suyu S1 S2

Membran Temiz Kirli Temiz Kirli
MPOO5P 58,9° 101,5° 58,9° 89,3°
MPOO5P+NPO10P 55,1° 81,0° 55,1° 75,1°
UP150P 66,7° 97,6° 66,7° 83,8°
UP150P+NPO10P 55,1° 73,3° 55,1° 66,9°

MF ve UF aritimi sonrasinda ayni basing, gézenek boyutu ve membran malzemesinden
yapilmis nanofiltrasyon membranla aritima gegilmistir. Kaba filtre ile aritimin oldugu
UF ve akabinde kullanilan NF aritimindaki temas agisi artislart MF+NF aritiminda
gerceklesen temas acisi artislarindan daha distik gerceklesmistir. S1 ve S2 sintine
sularinin  MF aritimini takiben gergeklestiriien NF membrani ile aritimi sonrasi
membranda gerceklesen temas acisi artisi sirasiyla %47,0 (25,9°) ve %36,3 (20,0°)
oraninda olmustur. S1 ve S2 sintine sularinin UF aritimini takiben gerceklestirilen NF
membrani ile aritimi sonrasi membranda gerceklesen temas acisi artisi sirasiyla %33,0
(18,2°) ve %21,4 (11,8°) oraninda olmustur. UF ve MF membranlariyla aritim sonrasi
gerceklesen temas agisi artislarina benzer bir sekilde S1 sintine suyunun aritildigi NF
membranlarindaki temas acilarindaki artis S2 sintine suyunun aritildigi  NF
membranlarindaki temas acilarindaki artistan daha yiksek 6lctlmustir. UF ve MF

aritimlari  sonrasinda sdzintl fazlarinda gerceklestirilen partikiil boyut analiz
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sonuglarinin (Sekil 5.77) S2 sintine suyunda daha disik g¢ikmis olmasi, bu su
icerisindeki partikillerin membranin ylzeyinde daha az tutuldugu, partikillerin daha
agirhikh olarak suziinti fazina gecis yaptigl ve/veya membran porlarinda tutundugu
seklinde yorumlanabilir. Her iki sintine suyunun NF membranlariyla aritimi sonrasi
gerceklestirilen sliziintli fazindaki analizlerde buylk farklar olmadigl g6z oOniinde
bulundurulunca S2 sintine suyundaki bu partikillerin agirlikh olarak membran porlarina

tutundugu seklinde yorum yapilabilir.

5.4.3.2 Hermia Tikanma Modeli

Kirlenme mekanizmalarinin anlasiimasi igin S1 ve S2 sintine sularinin MF ve UF
membranlarla aritiminda elde edilen aki degerleri Hermia Tikanma Modeli'ne
uygulanmis ve zamana karsi 1/J% (Sekil 5.86), 1/J (Sekil 5.87), 1/1%2 (Sekil 5.88) ve In(1/))
(Sekil 5.89) grafikleri gizilmistir.

0,0005
y = 5E-07x + 0,0001
R? = 0,8973
0,0004
y = 4E-07x + 6E-05
0,0003 o®
o ° A S1UF
= 0,0002 >
’ /.‘ y=2607x+8E-05 © 2 MF
R? = 0,9408
0,0001 52 UF

y = 1E-07x + 2E-05

W R?=0,9814
0,0000

80 160 240 320 400 480 560 640 720
Zaman (dk)

o

Sekil 5.86 S1 ve S2 sintine sularinin MF ve UF membranlariyla aritimina ait kek
filtrasyonu grafigi
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Sekil 5.87 S1 ve S2 sintine sularinin MF ve UF membranlariyla aritimina ait ara seviye
gozenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.88 S1 ve S2 sintine sularinin MF ve UF membranlariyla aritimina ait standart
gozenek tikanmasi grafigi
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Sekil 5.89 S1 ve S2 sintine sularinin MF ve UF membranlariyla aritimina ait tam gézenek
tikanmasi grafigi

Tikanma modelleri incelendiginde en biiyik R* degerlerinin her iki sintine suyunda ve
her iki membran aritiminda kek filtrasyonu grafiginde elde edildigi goriimistur.
Waniek vd. tarafindan [95] gerceklestirilen calismada atiksularin membranlarla
aritiminda meydana gelen membran kirliliginin tek bir kirlilik mekanizmasiyla
aciklanamayacagi belirtilmistir. Bu calismada en yiiksek R® degerleri kek filtrasyonu
grafiginde elde edilmekle birlikte Ozellikle ara seviye gdzenek tikanmasinin da etkili
oldugu goriilmektedir. Bitlin R? degerleri incelendiginde ise her iki sintine suyunun UF
ve MF ile aritiminda membranlarda kek filtrasyonu agirlikli olmak lizere karisik bir
tikanma mekanizmasinin gergeklestigi gorilmektedir. Hermia Tikanma Modeli’'nden
elde edilen sonuclar temas acisi sonuclariyla (Cizelge 5.28) 6rtismektedir. S1 ve S2
sintine sularinin UF ve MF membranlariyla aritiminda elde edilen akilarin Hermia
Tikanma Modeli’ne uygulanmasi sonucu elde edilen en biyiik R? degerleri bitiin

grafiklerde S1 sintine suyunun UF membran ile aritiminda elde edilmistir.

Kirlenme mekanizmalarinin anlasilmasi icin S1 ve S2 sintine sularinin MF ve UF
membranlariyla aritimlari sonrasinda NF membranlarla aritimlarinda elde edilen aki
degerleri Hermia Tikanma Modeli’'ne uygulanmis ve zamana karsi 1/1? (Sekil 5.90), 1/J

(Sekil 5.91), 1/J%2 (Sekil 5.92) ve In(1/)) (Sekil 5.93) grafikleri cizilmistir.
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Sekil 5.90 S1 ve S2 sintine sularinin NF membranlariyla aritimina ait kek filtrasyonu
grafigi
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Sekil 5.91 S1 ve S2 sintine sularinin NF membranlariyla aritimina ait ara seviye gézenek

tikanmasi grafigi
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Sekil 5.92 S1 ve S2 sintine sularinin NF membranlariyla aritimina ait standart gézenek
tikanmasi grafigi
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Sekil 5.93 S1 ve S2 sintine sularinin NF membranlariyla aritimina ait tam gézenek
tikanmasi grafigi

Tikanma modelleri incelendiginde en biyik R* degerlerinin her iki sintine suyunda ve
her iki kombinasyonla aritimda da kek filtrasyonu grafiginde elde edildigi gortlmustar.
Waniek vd. tarafindan [95] gerceklestirilen calismada atiksularin membranlarla
aritiminda meydana gelen membran kirliliginin tek bir kirlilik mekanizmasiyla

aciklanamayacagi belirtilmistir. En yuksek R® degerleri biatin grafiklerde S1 sintine
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suyunun her iki kombinasyonla aritimindaki ¢alismalarda elde edilmistir. R? degerlerine
bakildiginda S1 sintine suyunun aritimi neticesinde membranlarda karisik bir tikanma
mekanizmasinin etkili oldugu gérilmektedir. S1 sintine suyunun her iki kombinasyonla
aritimindaki ¢alismalarda ise tikanma mekanizmasinin daha ¢ok kek filtrasyonu ve ara

seviye gozenek tikanmasindan kaynaklandigi anlagiimaktadir.

Membranlarda meydana gelen aki kayiplarinda, etkili olan mekanizmanin belirlenmesi
maksadiyla Hermia Tikanma Modelleri kullanilmistir. Modellere ait Rzkorelasyon
katsayilari S1 ve S2 sintine sularinin optimum sartlarda arntildigi UF+NF ve MF+NF

kombinasyonlari icin verilmistir.

Cizelge 5.29 MF, UF ve NF membranlari icin Hermia Tikanma Modeli’'ne ait R® degerleri

R’ Degerleri
Sintine | Aritim | Tam Go6zenek | Standart Gozenek | Ara Seviye Kek
Suyu Tara Tikanmasi Tikanmasi Gozenek Tabakasi
Tikanmasi

S1 MF 0,8487 0,8762 0,9008 0,9408
S2 MF 0,7120 0,7701 0,8205 0,8973
S1 UF 0,9133 0,9355 0,9543 0,9814
S2 UF 0,7735 0,8349 0,8849 0,9521
S1 MF+NF | 0,8943 0,9323 0,9614 0,9940
S2 MF+NF | 0,8451 0,8997 0,9413 0,9884
S1 UF+NF | 0,9096 0,9300 0,9476 0,9742
S2 UF+NF | 0,8151 0,8592 0,8966 0,9507

5.4.3.3 AFM Goriintiileri

Uygulanabilirlik calismalarinda MPOO5P mikrofiltrasyon, UP150P ultrafiltrasyon ve
NPO10P nanofiltrasyon membranlari kullanilmistir. S1 ve S2 sintine sulari UF+NF ve
MF+NF olmak uzere iki farkh membran konfigiirasyonuyla aritilmistir. Temiz
membranlarin ve aritim calismalari sonunda sintine suyu icerisindeki kirleticilerle
kirlenmis membranlarin AFM gorintileri cekilmistir. Sekil 5.94’de temiz ve Kkirli
MPOO5P membranlarin, Sekil 5.95’de temiz ve kirli UP150P membranlarin, Sekil

5.96’da MF aritimi sonrasinda kullanilan temiz ve kirli NPO10P membranlarin ve Sekil
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5.97’de UF aritimi sonrasinda kullanilan temiz ve kirli NPO10P membranlarin 3 boyutlu

AFM goruntileri ve ylizey profil analizleri verilmistir.

Histagram
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Rov (hm) [ Rq(nm) | Ry(nm) | R, (nm) | R¢/Ra Rsk Riu
Temiz 35,51 8,06 6,47 29,68 1,25 -0,22 2,75
S1 520,80 133,10 109,58 355,63 1,22 -0,28 2,33
S2 127,88 32,98 26,69 104,36 1,24 0,57 2,81

Sekil 5.94 (a) Temiz, (b) S1 sintine suyunun ve (c) S2 sintine suyunun aritiminda
kullanilan MPOO5P mikrofiltrasyon membranlarin 3 boyutlu AFM goériintlisi ve ylizey
profil analizi

Sekil 5.94’de membranlarin 3 boyutlu goriintileri incelendiginde S1 sintine suyunun

aritildigr MF membranda cok daha fazla ylizeysel birikim goziikmektedir ve bu birikim

250 nm yukseklige kadar ulagmistir ve Ry, Rq, Ra ve R, degerlerindeki yiiksek artislarda

bu membranin yizeyindeki kirliligin ylksek olduguna isaret etmektedir. S2 sintine

suyunun aritildigi MF membranda ise daha az vylizeysel birikimden s6z etmek

mumkindir ve ylzeysel birikim 80 nm yukseklige ulagmistir. Rpy, Rg, Ra ve R, degerleri
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de bu membranin yiizeyindeki kirliligin daha az oldugunu gostermektedir. AFM
sonuglari bu baglamda Cizelge 5.28’de verilen temas agisi olgiimleri ile de paralellik

gostermektedir.

Re/Ra parametresinin 1,25 degerine yakin olmasi yilzey plrizlGlGgunin
mikemmelliginin bir gostergesidir. MPOO5P membranlarla S1 ve S2 sintine sularinin
aritimi sonunda R,/R, degeri sirasiyla 1,22 ve 1,24 olarak élgulmistur (Sekil 5.94). Bu da
kirleticilerin membran yiizeylerinde esit olarak dagildiginin bir gostergesidir. Ry, degeri
MPOO5P MF temiz membran igin 2,75, S1 sintine suyunun aritimi sonrasinda 2,33 ve S2
sintine suyunun aritimi sonrasinda 2,81 olarak bulunmustur. Ry, degerinin 3’ten kiguk
olmasi ylizeyin engebeli bir yapiya sahip oldugunun gostergesidir. Rg ylizeyin iyi yik
taslyip tasimayacaginin bir gostergesidir ve negatif degerler ylzeyin iyi yulk
tasiyabilecegini gostermektedir. S1 sintine suyunun aritildigi MF membraninda bu
deger - 0,28 olarak bulunmustur ve bu da bu membranin yilizeyinin daha fazla yiik
tasiyabileceginin gostergesidir. S2 sintine suyunun aritildigi MF membraninda ise bu
deger pozitif bulunmustur. Bu sonugtan membranin ylzeyinin kaplandigini ve daha

fazla yik tasiyamayacagi anlasiimaktadir.

Sekil 5.95'de membranlarin 3 boyutlu goriintileri incelendiginde S1 sintine suyunun
aritildigir UF membranda ¢ok daha fazla ylizeysel birikim gozikmektedir ve bu birikim
250 nm yukseklige kadar ulasmistir ve Ry, Ry, R, ve R, degerlerindeki yiiksek artislarda
bu membranin yizeyindeki kirliligin yiksek olduguna isaret etmektedir. S2 sintine
suyunun aritildigt UF membranda ise daha az vylzeysel birikimden séz etmek
mumkundur ve yuizeysel birikim 100 nm yiikseklige ulagmistir. R,y, R, Ra ve R, degerleri
de bu membranin yizeyindeki kirliligin daha az oldugunu gostermektedir. AFM
sonuclari bu baglamda Cizelge 5.28'de verilen temas acisi 6lcimleri ile de paralelik

gostermektedir.

R¢/Ra parametresinin 1,25 degerine yakin olmasi ylzey purizlGlGgiunin
mikemmelliginin bir gostergesidir. UP150P membranlarla S1 ve S2 sintine sularinin
aritimi sonunda Ry/R, degeri sirasiyla 1,21ve 1,28 olarak 6lgtilmustir (Sekil 5.95). Bu da
kirleticilerin membran ylzeylerinde nispeten esit olarak dagildiginin bir gostergesidir.

Rku degeri UP150PUF temiz membran igin 3,22, S1 sintine suyunun aritimi sonrasinda

211



2,29 ve S2 sintine suyunun aritimi sonrasinda 3,16 olarak bulunmustur. Ry, degerinin
3’ten kigilk olmasi ylizeyin engebeli bir yapiya sahip oldugunun, 3’ten biyilk olmasi
piklerin oldugunun gostergesidir. S1 sintine suyunun aritimi sonrasi UF membranin
ylzeyinde engebeler, S2 sintine suyunun aritimi sonrasinda ise daha ziyade piklerin
oldugu anlasiimakla beraber Ry, degerinin 3’e yakin olmasi yiizeyin mikemmelligine de

isaret etmektedir.
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Rpv (hm) | Rg(nm) | Ra(nm) | R (nm) | Rg/R, Rsk Riu
Temiz 130,67 | 32,07 25,42 81,93 1,26 1,26 3,22
S1 672,92 | 184,60 | 152,66 |485,15 |1,21 0,09 2,29
S2 221,98 | 52,91 41,42 196,21 | 1,28 -0,57 3,16

Sekil 5.95 (a) Temiz, (b) S1 sintine suyunun ve (c) S2 sintine suyunun aritiminda
kullanilan UP150P ultrafiltrasyon membranlarin 3 boyutlu AFM goriintisi ve ylizey
profil analizi
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Rsk ylzeyin iyi ylk tasiyip tasimayacaginin bir gostergesidir ve negatif degerler yiizeyin
iyi yuk tasiyabilecegini gostermektedir. S1 sintine suyunun aritildigir UF membraninda
bu deger 0,09 olarak ve S2 sintine suyunun aritildigi UF membraninda ise bu deger -
0,57 olarak bulunmustur (Sekil 5.95). Buradan 6zellikle S2 sintine suyunun aritildigi UF

membranin daha fazla yik tasiyabilecegi anlagiimaktadir.

MF ve kaba filtre ile aritim sonrasi kullanilan UF membranlar karsilastiriimal olarak
incelendiginde ise yuzeysel birikim bakimindan birbirine yakin sonuglar elde edildigi

gorilmektedir.

Sekil 5.96’da membranlarin 3 boyutlu gorintileri incelendiginde S1 ve S2 sintine
sularinin MF aritimi sonrasinda aritildigi NF membranlarda benzer ylzeysel birikimler
gozikmektedir. Bu birikimler 200 nm yukseklige kadar ulagsmakla beraber R,,, Rq, R, ve
R, degerleri S1 sintine suyunda daha yiksek bulunmustur ve bu da azda olsa bu
membranin yilizeyinde daha fazla birikimin oldugunun isaretidir. AFM sonuglari bu

baglamda Cizelge 5.28’de verilen temas acisi 6lcimleri ile de paralellik gostermektedir.

R¢/Ra parametresinin 1,25 degerine yakin olmasi vyilzey plrizlGlGgunin
mikemmelliginin bir gostergesidir. MF aritimi sonrasinda kullanilan NPO10P
membranlarla S1 ve S2 sintine sularinin aritimi sonunda Rq/R, degeri sirasiyla 1,32 ve
1,30 olarak olculmustir (Sekil 5.96). Bu da kirleticilerin membran yilzeylerinde
nispeten esit olarak dagildiginin bir gostergesidir. Ry, degeri S1 sintine suyunun aritimi
sonrasinda 3,46 ve S2 sintine suyunun aritimi sonrasinda 3,08 olarak bulunmustur. Ry,
degerinin 3’ten biylik olmasi piklerin oldugunun gostergesidir. Her iki membranda da
ylzeyde pikler oldugu anlasiilmakla beraber S2 sintine suyunun aritimi sonrasinda Ry,

degerinin 3’e yakin olmasi yizeyin mikemmelligine de isaret etmektedir.

Rsk ylzeyin iyi ylk tasiyip tasimayacaginin bir gostergesidir ve negatif degerler yiizeyin
iyi yik taslyabilecegini gostermektedir. S1 sintine suyunun MF aritimi sonrasinda
kullanilan NF membraninda bu deger -0,98 olarak ve S2 sintine suyunun MF aritimi
sonrasinda kullanilan NF membraninda ise bu deger - 0,72 olarak bulunmustur (Sekil
5.96). Bu sonuglardan, hem S1 hem S2 sintine suyunun aritildigi NF membranin daha

fazla yuk tasiyabilecegi anlasiimaktadir.
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Rov (hm) | Rg(nm) | Ry (nm) | R;(nm) | Ry/R, Rsk Riu
Temiz 24,16 7,84 7,08 22,34 1,11 0,45 1,73
s1 436,80 | 104,06 | 78,99 246,59 | 1,32 -0,98 3,46
S2 329,10 | 78,92 60,87 121,26 | 1,30 -0,72 3,08

Sekil 5.96 (a) Temiz, (b) S1 sintine suyunun ve (c) S2 sintine suyunun aritiminda
MPOQOO5P mikrofiltrasyon aritimi sonrasinda kullanilan NPO10P nanofiltrasyon
membranlarin 3 boyutlu AFM goriintisi ve ylizey profil analizi

Sekil 5.97’de membranlarin 3 boyutlu goriintileri incelendiginde S1 ve S2 sintine
sularinin UF aritimi sonrasinda aritildigt NF membranlarda benzer ylizeysel birikimler
gozikmektedir. Bu birikimler S1 sintine suyunun aritildigi NF membraninda 250 nm ve
S1 sintine suyunun aritildigt NF membraninda 200 nm vyikseklige kadar ulasmakla
beraber Ry, Rq, Ra Ve R, degerleri S1 sintine suyunda daha yiksek bulunmustur ve bu

da azda olsa bu membranin yizeyinde daha fazla birikimin oldugunun isaretidir. AFM
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sonuclari bu baglamda Cizelge 5.28'de verilen temas acisi 6lctiimleri ile de paralellik

gostermektedir.
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Rov (hM) | Rg(nm) | Ra(nm) | R, (nm) | Ry/Ra Rsk Ru
Temiz 24,16 7,84 7,08 22,34 1,11 0,45 1,73
S1 577,66 178,71 152,97 400,47 1,17 0,46 1,92
S2 304,81 77,19 60,19 204,29 1,28 -0,15 2,63

Sekil 5.97 (a) Temiz, (b) S1 sintine suyunun ve (c) S2 sintine suyunun aritiminda UP150P
ultrafiltrasyon aritimi sonrasinda kullanilan NPO10P nanofiltrasyon membranlarin 3
boyutlu AFM goriintlisii ve ylizey profil analizi

Ro/Ra parametresinin 1,25 degerine vyakin olmasi ylzey purizlGlaginin

mikemmelliginin  bir gostergesidir. UF aritimi  sonrasinda kullanilan NPO10P

membranlarla S1 ve S2 sintine sularinin aritimi sonunda Rq/R, degeri sirasiyla 1,17 ve
1,28 olarak ol¢lilmustiir (Sekil 5.97). Bu da kirleticilerin S2 sintine suyunun UF

membran aritimi sonrasinda aritildigi NF membranda nispeten daha esit olarak
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dagildiginin bir gostergesidir. Ry, degeri S1 sintine suyunun aritimi sonrasinda 1,92 ve
S2 sintine suyunun aritimi sonrasinda 2,63 olarak bulunmustur. Ry, degerinin 3’ten
kiicik olmasi ylzeyin engebeli bir yapiya sahip oldugunun gostergesidir. Rg ylizeyin iyi
yuk taslyip tasimayacaginin bir gostergesidir ve negatif degerler ylzeyin iyi ylk
tasiyabilecegini gostermektedir. S1 sintine suyunun UF aritimi sonrasinda kullanilan NF
membraninda bu deger 0,46 olarak ve S2 sintine suyunun UF aritimi sonrasinda
kullanilan NF membraninda ise bu deger - 0,15 olarak bulunmustur (Sekil 5.97). Bu
sonuglardan, S2 sintine suyunun aritildigi NF membranin daha fazla yuk tasiyabilecegi

anlasiimaktadir.

5.4.3.4 SEM-EDS Analizleri

Cahsmalarda kullanilan MPOO5P mikrofiltrasyon, UP150P ultrafiltrasyon ve NP0O10P
nanofiltrasyon temiz membranlarinda ve S1 ve S2 sintine sularinin aritimindan sonra

bu membranlarin 500 kat blyutilmus yatay ve dikey kesit SEM gorintileri ¢ekilmistir.

Sekil 5.98’de temiz MPOO5P mikrofiltrasyon membraninin ve S1 ve S2 sintine sularinin
aritimlarinda kullanilmis kirlenmis MPOO5P mikrofiltrasyon membranlarinin yatay ve
dikey kesitte 500 kat buyitlilmis SEM gorintileri verilmistir. Yatay kesitlere
bakildiginda her iki sintine suyuyla aritimda da membran ylizeylerinin tamamen
kirletici maddelerle kaplandigi gorilmektedir. S1 sintine suyunun aritildigi MF
membranin ylizeyinde topaklar halinde birikimlerin oldugu ve dolayisiyla bosluklarin
oldugu anlasilmaktadir. S2 sintine suyunun aritildigi MF membranin ylizeyinin ise
plrtzsiz bir sekilde kaplandigi goriilmektedir. Dikey kesitlere yakindan bakildiginda
hem membranlarin ylzeylerindeki birikim hem de membran porlarindaki kirletici
madde birikimleri net bir sekilde goriilmektedir. S1 sintine suyunun aritildigi MF
membraninin ylizeyindeki birikimin ve S2 sintine suyunun aritildigi MF membranin
ylzeyindeki birikimden daha fazla oldugu gene dikey kesit SEM gorintilerinden
gorilebilmektedir. S2 sintine suyunun emdiilsiye yag ve gres icerigi ve partikillerinin
boyutlarinin ufak olmasina, membran ylizeyindeki birikimin daha az olmasina karsin
membran gozeneklerinin biylik oranda tikandigi gene dikey kesit SEM gorintiilerinden
gorilebilmektedir. Sekil 5.98’de verilmis olan SEM goriintileri temas agisi dlgiimleri ve

AFM goriintileri ile paralel sonuglar icermektedir.
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1840

Jh

4 A _ P .
10pm BINATAM 4/6/2015 - 10pm  BINATAM 4/6/2015
SEM WD 9.3mm 2:30:10 15.0kV SEI  SEM WD 6.9mm

3/27/2015 ) —-— 10pm BINATAM 3/27/2015
15.0kV SEI WD 8.9mm 10:34:55 X 15.0kV SEI SEM WD 6.2mm 10:38:38

BN 0pm BINATAM 3/27/2015 BN 30pm  BINATAM 3/27/2015
15.0kV SEI  SEM WD 9.2mm 11:03:49 X 15.0kV SEI  SEM WD 5.8mm 11:07:01

Sekil 5.98 (a) Temiz, (b) S1 sintine suyunun ve (c) S2 sintine suyunun aritiminda
kullanilan MPOO5P mikrofiltrasyon membranlarin 500 kat biyutilmus yatay ve dikey
kesit SEM goruntileri
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Sekil 5.99'da temiz UP150P ultrafiltrasyon membraninin ve S1 ve S2 sintine sularinin
kaba filtre ile aritim sonrasinda aritimlarinda kullanilmis kirlenmis UP150P
ultrafiltrasyon membranlarin yatay ve dikey kesitte 500 kat blyitiimis SEM
gorintileri verilmistir. Yatay kesitlere bakildiginda her iki sintine suyuyla aritimda da
membran ylzeylerinin tamamen kirletici maddelerle kaplandig gorilmektedir. S1
sintine suyunun aritildigi UF membranin ylizeyinde topaklar halinde birikimlerin oldugu
ve dolayisiyla bosluklarin oldugu anlasiimaktadir. S2 sintine suyunun aritildigi UF
membranin yizeyinin ise plirlizsiiz bir sekilde kaplandigi goriilmektedir. Dikey kesitlere
yakindan bakildiginda hem membranlarin ylzeylerindeki birikim hem de membran
porlarindaki kirletici madde birikimleri net bir sekilde gorilmektedir. S1 sintine
suyunun aritildigi UF membraninin ylzeyindeki birikimin ve S2 sintine suyunun aritildigi
UF membranin yizeyindeki birikimden daha fazla oldugu gene dikey kesit SEM
gorintilerinden gorilebilmektedir. S2 sintine suyunun emiilsiye yag ve gres icerigi ve
partikillerinin boyutlarinin ufak olmasina, membran ylzeyindeki birikimin daha az
olmasina karsin membran gézeneklerinin biylik oranda tikandigl gene dikey kesit SEM
goriuntilerinden gorilebilmektedir. Sekil 5.99'da verilmis olan SEM gorintileri temas

acisi 6lgiimleri ve AFM goriintileri ile paralel sonuglar igermektedir.
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Sekil 5.99 (a) Temiz, (b) S1 sintine suyunun ve (c) S2 sintine suyunun aritiminda
kullanilan UP150P ultrafiltrasyon membranlarin 500 kat blyutilmis yatay ve dikey
kesit SEM gorintileri
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Sekil 5.100’de temiz NPO10P nanofiltrasyon membraninin ve S1 ve S2 sintine sularinin
MPOO5P mikrofiltrasyon membranlarla aritimindan sonra kullaniimis olan kirlenmis
NPO10P nanofiltrasyon membranlarin yatay ve dikey kesitte 500 kat bly(tllmis SEM
gorintileri verilmistir. Yatay kesitlere bakildiginda her iki sintine suyuyla aritimda da
membran ylzeylerinin tamamen kirletici maddelerle kaplandig gorilmektedir. S1
sintine suyunun aritildigi NF membranin ylizeyinde hafif topaklar halinde birikimlerin
oldugu ve ufak bosluklarin oldugu anlasiimaktadir. S2 sintine suyunun aritildigi UF
membranin ylzeyinin ise daha purizsiz bir sekilde kaplandigi gorilmektedir. Dikey
kesitlere yakindan bakildiginda hem membranlarin yizeylerindeki birikim hem de
membran porlarindaki kirletici madde birikimleri net bir sekilde gérilmektedir. S1 ve
S2 sintine sularinin aritildigi NF membranlarinin yizeylerindeki birikimlerin birbirine
yakin oldugu dikey kesit SEM goriintlilerinden gorulebilmektedir. S2 sintine suyunun
emilsiye yag ve gres icerigi ve yag partikillerinin boyutlarinin daha ufak oldugu MF
stzintl numunesinde gerceklestirilen partikil boyut analizi sonuglari ile géralmustir
(Sekil 5.77). Dikey kesit SEM goriintiilerine bakildiginda S2 sintine suyunun aritildigi
NPO10Pmembran gobzeneklerinin bliyik oranda tikandigi gorilebilmektedir. Sekil
5.100’de verilmis olan SEM gorintileri temas agisi dlgiimleri ve AFM gorintileri ile

paralel sonuglar icermektedir.
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15.0kV SEI SEM WD 9.3mm 11:25:36 X 15.0kV SEI  SEM WD 5.8mm 11:29:46

Sekil 5.100 (a) Temiz, (b) S1 sintine suyunun ve (c) S2 sintine suyunun MF membran
aritimi sonrasinda kullanilan NPO10P nanofiltrasyon membranlarin 500 kat buyatilmus
yatay ve dikey kesit SEM goriintileri
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Sekil 5.101’de temiz NPO10P nanofiltrasyon membraninin ve S1 ve S2 sintine sularinin
UP150P ultrafiltrasyon membranlarla aritimindan sonra kullanilmis olan kirlenmis
NPO10P nanofiltrasyon membranlarin yatay ve dikey kesitte 500 kat bly(tllmis SEM
gorintileri verilmistir. Yatay kesitlere bakildiginda her iki sintine suyuyla aritimda da
membran ylzeylerinin tamamen kirletici maddelerle kaplandig gorilmektedir. S1
sintine suyunun aritildigi NF membranin ylizeyinde topaklar halinde birikimlerin oldugu
ve bosluklarin oldugu anlasiimaktadir. S2 sintine suyunun aritildigi UF membranin
ylizeyinin ise daha plrlzsiz bir sekilde kaplandigi gorilmektedir. Dikey kesitlere
yakindan bakildiginda hem membranlarin ylzeylerindeki birikim hem de membran
porlarindaki kirletici madde birikimleri net bir sekilde goriilmektedir. S1 ve S2 sintine
sularinin anitildigl NF membranlarinin yizeylerindeki birikimlerin birbirine yakin oldugu
dikey kesit SEM gorintilerinden gorilebilmektedir. S2 sintine suyunun emiilsiye yag
ve gres igerigi ve yag partikillerinin boyutlarinin daha ufak oldugu MF sizinta
numunesinde gergeklestirilen partikil boyut analizi sonuglari ile gérilmugstir (Sekil
5.77). Dikey kesit SEM gorintilerine bakildiginda S2 sintine suyunun aritildigi NPO10P
membran gozeneklerinin blyldk oranda tikandigi gorilebilmektedir. Sekil 5.101’de
verilmis olan SEM gorlntlleri temas agisi 6lglimleri ve AFM goriintileri ile paralel

sonuclar icermektedir.
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Sekil 5.101 (a) Temiz, (b) S1 sintine suyunun ve (c) S2 sintine suyunun UF membran

aritimi sonrasinda kullanilan NPO10P nanofiltrasyon membranlarin 500 kat buyatilmus
yatay ve dikey kesit SEM goriintileri
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Sekil 5.102’de temiz MPOO5P mikrofiltrasyon membranin (a), S1 sintine suyu aritiminda
kullanilmis kirli MPOO5P mikrofiltrasyon membranin (b), S2 sintine suyu aritiminda
kullanilmis kirli MPOO5P mikrofiltrasyon membranin (c), temiz UP150P ultrafiltrasyon
membranin (d), S1 sintine suyu aritiminda kullanilmis kirli UP150P ultrafiltrasyon

membranin (e) ve S2 sintine suyu aritiminda kullanilmis kirli UP150P ultrafiltrasyon

membranin (f) EDS elementel haritalari gérilmektedir.

Sekil 5.102 Temiz ve kirli membranlarin EDS elementel haritalari; (a) MPOO5P, (b) S1
MPOO5P, (c) S2 MPOOSP, (d) UP150P, (e) S1 UP150P, (f) S2 UP150P

Sekil 5.103’de ise temiz NPO1OP nanofiltrasyon membranin (a), MPOO5P
mikrofiltrasyon membran ile aritilmis S1 sintine suyunun aritiminda kullanilmis Kkirli
NPO10P nanofiltrasyon membranin (b), MPOO5P mikrofiltrasyon membran ile aritiimis
S2 sintine suyunun aritiminda kullanilmis kirli NPO10P nanofiltrasyon membranin (c),
UP150P ultrafiltrasyon membran ile aritilmis S1 sintine suyunun aritiminda kullaniimis
kirli NPO10P nanofiltrasyon membranin (d) ve UP150P ultrafiltrasyon membran ile
aritilmis  S2 sintine suyunun aritiminda kullanilmis kirli NPO10P nanofiltrasyon

membranin (e) EDS elementel haritalari gérilmektedir.
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Sekil 5.103 Temiz ve kirli membranlarin EDS elementel haritalari; (a) NPO10P, (b) S1
MPOO5P+NP0O10P, (c) S2 MPOO5P+NPO10P, (d) S1 UP150P+NPQO10P, (e) S2
UP150P+NPO10P

EDS elementel analizlerinin ylizdesel agirlik olarak sonuglari ise Cizelge 5.30°'da
verilmistir. Calismalarda kullanilan MP0OO5P, UP150P ve NPO10P membranlarin hepsi
PES malzemeden Uretilmistir ve elementel analiz sonuglari da bununla baglantili olarak
birbirine olduk¢a yakindir. Temiz membranlarin yilzeylerinde agirlikli olarak karbon,
oksijen ve kukirt elementleri bulunmustur. Aritim c¢alismalari sonunda kirli
membranlarda vyapilan Olclimlerde membranlarin  yizeylerinde magnezyum,
aliminyum, vanadyum, demir, bakir, ¢cinko, potasyum, fosfor ve silisyum elementlerine
rastlanmistir. Ayni sintine sularla gergeklestirilen aritim c¢alismalarinda benzer

birikimlerin oldugu elde edilen bulgulardan anlasiimaktadir.
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Cizelge 5.30 Uygulanabilirlik galismalarinda kullanilan temiz ve kirli membranlarin

ylUzdesel agirlik tiirinden EDS elementel analizleri
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Cizelge 5.30 Uygulanabilirlik calismalarinda kullanilan temiz ve kirli membranlarin
yuzdesel agirlik tiriinden EDS elementel analizleri (devami)
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5.4.4 Akl ve Aki Kayiplari

S1 sintine suyu ile gergeklestirilen optimizasyon calismalari sonunda mikrofiltrasyon
membran icin MPOO5P membran, VRF 5 ve 2 bar basing, ultrafiltrasyon membran icin
UP150P membran, VRF 5 ve 2 bar basin¢ ve nanofiltrasyon membran icin ise her iki
kombinasyonda da NPO10P membran, VRF 5 ve 16 bar basing degerleri secilmistir. Elde
edilen optimizasyon sonuglarina gore S2 sintine suyunun aritim calismalari
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gerceklestirilmis ve her bir aritim kombinasyonuna ait aki grafikleri S1 ve S2 atiksulari

karsilastirmali olacak sekilde Sekil 5.104 ve Sekil 5.105’de verilmistir.

Sekil 5.104’de S1 ve S2 atiksuyunun MF ve NF membranlarla aritiminda akidaki degisim
gorilmektedir. S1 atiksuyunun MF membranla aritiminda elde edilen son aki ile S2
atiksuyunun MF membranla aritiminda elde edilen son aki arasinda bulyik fark
gorilmektedir. Keza S1 atiksuyunun MF membranla aritimindan sonra gergeklestirilen
NF membran aritiminda elde edilen son aki ile S2 atiksuyunun MF membranla
aritimindan sonra gergeklestirilen NF membran aritiminda elde edilen son aki arasinda

da ciddi bir fark olusmustur.

160

140

120
—e—S1 (MF)

=0=51 (MF+NF)
—4=—S52 (MF)
=r=S2 (MF+NF)

100
80
60

40

Aki (L/m2.saat)

20
0

VRF

Sekil 5.104 S1 ve S2 atiksularinin MF+NF aritimindaki aki degisimi

Sekil 5.105’de S1 ve S2 atiksuyunun UF ve NF membranlarla aritiminda akidaki degisim
gorilmektedir. S1 atiksuyunun UF membranla aritiminda elde edilen son aki ile S2
atiksuyunun UF membranla aritiminda elde edilen son aki arasinda ¢ok buyik bir fark
gorilmektedir. Keza S1 atiksuyunun UF membranla aritimindan sonra gerceklestirilen
NF membran aritiminda elde edilen son aki ile S2 atiksuyunun UF membranla
aritimindan sonra gergeklestirilen NF membran aritiminda elde edilen son aki arasinda

da ciddi bir fark olusmustur.
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Sekil 5.105 S1 ve S2 atiksularinin UF+NF aritimindaki aki degisimi

Her iki sintine suyunun her iki membran kombinasyonuyla aritiminda elde edilen aki
degerleri (J) ve aki kayiplari Cizelge 5.31’de verilmistir. Her iki atiksuyun karakteristik
ozelliklerine Cizelge 5.2’den bakildiginda, kirlilik orani o6zellikle yag ve gres
konsantrasyonu daha fazla olan S1 sintine suyu olmasina ragmen partikil boyut
dagilimi analizinde partikll boyutlari daha yiksek olan gene bu sintine suyu ¢ikmistir
(Sekil 5.2). Kirlilik mekanizmalarinin ve boyutlarinin incelendigi temas agisi élglimleri,
SEM ve AFM gorintiuleri de aki ve aki kayiplari sonuglarini destekler nitelikte
bulunmustur. AFM goérintiilerinde ve SEM yatay ve dikey kesit gorintileri S1 sintine
suyunun aritiminda daha fazla yizeysel kirlilige isaret etmekle birlikte SEM yatay ve
dikey kesit gorintilerinden S2 sintine suyunun aritildigl membranlarin ylizeylerinin ve
gozeneklerinin tamamen kirletici maddelerle kaplandigl net bir sekilde gorilmektedir.

Bu sonuglar aki ve aki kaybi sonuclariyla paralellik g6stermektedir.

Membran kombinasyonlari aki ve aki kayiplari acisindan kiyaslandiginda ise kaba filtre
ile aritimin membranin akisinin artmasinda ve dolayisiyla aki kayiplarinin azalmasinda

oldukga etkili oldugu gortlmektedir.
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Cizelge 5.31 Uygulanabilirlik galismalarinda elde edilen aki ve aki kayiplari

Aki (L/m°-sa)

Aki Kaybi (%)

1

Membran | Sintine | Jo Jmax | J Jf Toplam 5 5
Aritimi Suyu o 2 6
© T >
v — s & =
E = c 8 =
c @© © = @©
9 g g s S
= % O O ®©
X X Y O X
MF S1 174 | 133 |77 86 55,7 50,5 5,2
S2 174 | 132 |48 54 72,4 69,0 3,4
UF S1 249 | 248 | 136 |158 |454 36,5 8,8
S2 249 | 206 |60 67 75,9 73,1 2,8
MF+NF s1 164 | 154 |67 86 65,7 49,1 6,6
S2 164 | 141 |42 57 74,4 65,2 9,1
UF+NF S1 164 | 155 | 86 100 | 47,7 39,3 8,4
S2 164 | 144 |59 71 64,0 56,7 7,3

"Aritim ¢alismalari sirasinda elde edilen maksimum aki

Aki ve aki kayiplari sonuglari 6zetlenecek olursa;

e S1 ve S2 sintine sularinin MF membran aritimi sonunda galisma sireleri ve

akilar sirasiyla 447 dk, 715 dk, 76,8 L/mz—sa ve 47,9 L/mz—sa olarak bulunmustur.

e S1 ve S2 sintine sularinin UF membran aritimi sonunda ¢alisma siireleri ve akilar

sirasiyla 257 dk, 577 dk, 136,2 L/mz—sa ve 59,5 L/mz—sa olarak bulunmustur.

e S1 ve S2 sintine sularinin MF membran aritimindan sonra NF membraniyla

aritilmasi sonunda calisma siireleri ve akilar sirasiyla 610 dk, 823 dk, 56,3 L/m?*-

save 41,7 L/mz—sa olarak bulunmustur.

e S1 ve S2 sintine sularinin UF membran aritimindan sonra NF membraniyla

aritilmasi sonunda calisma sireleri ve akilar sirasiyla 400 dk, 579 dk, 85,8 L/mz—

save 59,2 L/m?-sa olarak bulunmustur.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Calismada, gemilerden kaynaklanan petrol ve petrol tirevli atik kabul tesislerinin
atiksularinin (sintine suyu) membran proseslerle aritilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla
gerceklestirilen calismalarin 1. kisminda 2010-2015 vyillari arasinda ISTAC A.S.
tarafindan isletilmekte olan Haydarpasa Atik Kabul Tesisi’'ne gelen 29 farkh ham sintine
suyu Orneginde karakterizasyon c¢alismalari gergeklestirilmistir. Calismanin 2.
asamasinda S1 olarak adlandirilan sintine suyunda iki farkli membran
konfiglirasyonuyla (kaba filtre (kartus filtre)+UF+NF ve MF+NF) optimizasyon
calismalari gercgeklestirilmistir. Calismanin 3. ve son kisminda ise optimizasyon
calismasinda elde edilen sonuglar farkl karakteristik o©zellige sahip S2 olarak
adlandirilan sintine suyunun aritiminda kullanilmis ve sonuglarin uygulanabilirligi
arastirilmistir. Calismalar sonucunda elde edilen veriler maddeler halinde asagida

Ozetlenmistir.

e 2010-2015 vyillart arasinda alinan 29 farkli ham sintine suyu o6rneginde 31
parametre ile gerceklestirilen karakterizasyon c¢alismalarinin sonuglari minimum,

ortalama ve maksimum degerler verilerek tezde sunulmustur.

e Sintine sularinin karakterizasyon calismalari sonucunda bu sularin ortalama pH
degerinin 7,10, AKM degerlerinin ortalama 257 mg/L olmakla beraber 13-936 mg/L
arasinda degistigi, klorir degerlerinin ortalama 10.000 mg/L civarinda olmakla
beraber 2.000-25.400 mg/L arasinda degistigi, yag ve gres degerlerinin ortalama
147 mg/L olmakla beraber 7-736 mg/L arasinda degistigi, ylizey aktif madde
degerlerinin ortalama 2,138 mg MBAS/L olmakla beraber 0,220-5,132 mg MBAS/L

arasinda degistigi, KOI degerlerinin ortalama 1.086 mg/L olmakla beraber 240-
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2.783 mg/L arasinda degistigi ve TOK degerlerinin ortalama 266 mg/L olmakla
beraber 98-550 mg/L arasinda degistigi bulunmustur. Karakterizasyon galismalari
sonunda agir metal konsantrasyonlarinin yonetmeliklerde verilen desarj

limitlerinden dislik oldugu bulunmustur.

Karakterizasyon c¢alismalari kapsaminda sintine sularinin partikil boyut dagilim
analizleri gergeklestirilmistir. 7 farkh sintine suyuyla gerceklestirilen ¢alismalar
sonunda sintine suyundaki partikillerin ortalama boyutunun 44 um, %10’nun 17

pm’den ufak ve %10’nun 109 um’den biylk oldugu bulunmustur.

Calismalarda kullanilan S1 ve S2 sintine sularinin karakteristik o6zelliklerinden
bazilari ise sirasiyla pH degerleri 7,29 ve 7,38, kloriir degerleri 25.400 ve 2.400
mg/L, AKM degerleri 624 ve 245 mg/L, yag ve gres degerleri 246 ve 142 mg/L,
ylzey aktif madde 1,338 ve 2,628 mg MBAS/L, KOi degerleri 708 ve 462 mg/L ve
TOK degerleri 236 ve 195 mg/L olarak Olglilmustir.S1 ve S2 sintine sularinda
gerceklestirilen partikil boyut dagilim analizinden sonra bu sintine sularindaki
partikillerin ortalama boyutunun sirasiyla 46 ve 30um, %10’nun 19 ve 11um’den

ufak ve %10'nun 93 ve 182um’den buiiyuk oldugu bulunmustur.

Optimizasyon ve uygulanabilirlik calismalari boyunca sicaklik, debi, capraz akis hizi
ve besleme hacmi sabit tutulmustur. Aritim calismalari boyunca atiksu debisi (Q)
4,17 L/dk, sicaklik (T) 20°C, capraz akis hizi (u) 2,19 m/sn ve besleme hacmi (V) 10 L
olarak sabit tutulmustur. Ham sintine suyu karakteristiklerinde herhangi bir

degisiklik yapilmamistir.

Optimizasyon calismalari kapsaminda kaba filtre+UF+NF ve MF+NF olmak Gzere iki
farkli membran konfiglirasyonu denenmistir. Aki, aki kayiplari, tikanma boyutlari,
geri kazanim, isletme siiresi ve c¢ikis suyu kalitesi g6z 6niinde bulundurularak her
bir aritim konfiglirasyonu icin membran tiirli, optimum basing ve VRF degerleri

belirlenmistir.

MF ve UF membranlarinin kullanildigi setler sonunda sliziintii ve konsantre
fazlarinda 10, NF membranlarinin kullanildigi setler sonunda siiziintl ve konsantre

fazlarinda 14 analiz gercgeklestirilmistir.
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MF+NF membran aritim kombinasyonu optimizasyon ¢alismalarinda bir adet PES
malzemeden {retilmis mikrofiltrasyon membrani (MPOO5P, 0,05um) ve ayni
malzemeden (retilmis (PES) farkli gbzenek ¢apina sahip iki farkli nanofiltrasyon

membrani kullaniimistir (NPO10P, 1.000 Da ve NPO30P, 400 Da).

MF membraniyla farkl basinglarda ve VRF degerlerinde gergeklestirilen ¢alismalar
sonunda 447 dk isletme siiresine sahip, son akisi 77 L/m>-sa ve toplam aki kaybi
%55,7 olan MPOO5P membran, 2 bar basing ve VRF 5 degeri optimum deger olarak
belirlenmistir. Bu basingta ve VRF degerinde %70,2 KOi ve %89,4 yag ve gres
giderim verimi elde edilmistir. NF membranlariyla farkh basinglarda ve VRF
degerlerinde gerceklestirilen ¢alismalar sonunda 610 dk isletme sliresine sahip,
son akisi 67 L/m’-sa ve toplam aki kaybi %65,7 olanNPO10P membran, 16 bar
basing ve VRF 5 degeri optimum deger olarak belirlenmistir. Bu basin¢ta ve VRF
degerinde %60,2 KOi ve %73,9 TOK giderim verimi elde edilmistir. Yag ve gres

konsantrasyonu 10 mg/L’'nin altinda olgulmstir.

Kaba filtre+UF+NF kombinasyonu optimizasyon calismalarinda ayni malzemeden
Uretilmis (PES) farkli gdzenek c¢apina sahip iki farkh ultrafiltrasyon membrani
(UPO20P, 20 kDa ve UP150P, 150 kDa) ve ayni malzemeden Uretilmis (PES) farkl
gozenek capina sahip iki farkli nanofiltrasyon membrani kullaniimistir (NPO10P,
1.000 Da ve NPO30P, 400 Da). Kaba filtre olarak nominal por ¢api 10 um olan PP

malzemeden Uretilmis sediment kartus filtre kullaniimistir.

Kaba filtre ile aritim sonrasinda %60,2 KOi, %65,4 yag ve gres ve %66,7 AKM
giderim verimi elde edilmistir. UF membranlariyla farkli basinglarda ve VRF
degerlerinde gerceklestirilen ¢alismalar sonunda 252 dk isletme siiresine sahip,
son akisi 136 L/mz—sa ve toplam aki kaybi %45,4 olan UP150P membran, 2 bar
basin¢g ve VRF 5 degeri optimum deger olarak belirlenmistir. NF membranlariyla
farkli basinglarda ve VRF degerlerinde gerceklestirilen calismalar sonunda 400 dk
isletme siresine sahip, son akisi 86 L/m?-sa ve toplam aki kaybi %47,7 olan
NPO10P membran, 16 bar basing ve VRF 5 degeri optimum deger olarak

belirlenmistir.
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Optimum aritim degerleri belirlendikten sonra uygulanabilirlik ¢alismalarina
gecilmistir. S1 sintine suyunun aritimi ile elde edilen optimum degerler S2 sintine
suyunun membranlarla aritiminda kullanilmis ve aki, aki kaybi, ylizeysel kirlenme,
cikis suyu kalitesi, tikanmanin tiirii ve boyutlari, AFM ve SEM gorintlleri ve dane
boyut analizleri ile sintine suyunun membranlarla aritiminin uygulanabilirligi

arastirilmistir.

Partikil boyut analizleri sonuglarina gére, S1 ham sintine suyu numunesinde
partiklllerin  %50’sinin boyutu 46 um’den kiiciikken S2 ham sintine suyu
numunesinde partikillerin %50’sinin boyutu 30 um’den kiiglik dlglilmistir. Kaba
filtre ile aritim neticesinde sintine suyu icerisindeki buyuk partikiller biylik oranda
giderilmigtir ve S1 numunesindeki partiklllerin %50’si 14 pm’den ve S2
numunesindeki partikillerin %50’si 6 um’den kiguk olarak olgilmustir. Stzinta
numunelerinde, ham atiksuyun ve kaba filtre ile aritimin partikil boyut dagilimina
paralel sonuglar elde edilmistir ve partikil boyutlari mikron boyutundan nano
boyutlara dismustir. Ham sintine suyu partikiil boyutlari daha diislik olan S2
sintine suyunun membran sizintillerinin partikil boyutlari S1 sintine suyunun

membran slzintilerinin partikiil boyutlarindan daha ufak ol¢lilmustdr.

S1 ve S2 sintine sularinin iki farkh membran kombinasyonuyla (kaba filtre+UF+NF
ve MF+NF) aritim veriminin, etkinliginin ve uygulanabilirli§inin incelenmesi igin
aritim setleri sonunda toplanan kompozit siiziintii numunelerinde ve besleme

tankindan alinan konsantre fazlarinda 23 farkh analiz gerceklestirilmistir.

Sizintl ve konsantre fazlarinda pH, iletkenlik ve klorir degerlerinde kayda deger
degisimler olmamistir. Ortofosfat, TP, TKN, amonyak azotu, AKM, bulaniklik, yag ve
gres, TC, TOK, KOI, IC, toplam fenol, siilfat, toplam siyaniir, bakir ve nikel
parametrelerinde dolayisiyla 23 ¢ikis suyu parametresinin 19’unda uygulanabilir
sonuclar elde edilmistir. AKM giderim verimleri biitlin setler sonunda ortalama
%93,0 olarak olctilmistir. Yag ve gres giderim verimleri bitin setler sonunda 10
mg/L'nin altinda &lgiilmistir. KOI giderim verimleri biitiin setler sonunda 80
mg/L’nin altinda dl¢tilmustiir. Butin setlerin sonunda TC ve TOK parametrelerinde

sirasiyla yaklasik %80 ve %85 giderim verimleri elde edilmistir.
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TN ve renk parametrelerinin giderim verimleri ise S2 sintine suyunun aritildig
calismalarda duguk ¢ikmistir. TN giderim verimi S1 ve S2 sintine sulari igin kaba
filtre+UF+NF kombinasyonuyla aritimda sirasiyla %100 ve %58,7 olarak, MF+NF
kombinasyonuyla aritimda sirasiyla %100 ve %50,1 olarak Ol¢lilmustlir. Renk
giderim verimi ise S1 ve S2 sintine sulari icin kaba filtre+UF+NF kombinasyonuyla
aritimda sirasiyla %100 ve %91,3 olarak, MF+NF kombinasyonuyla aritimda
sirasiyla %100 ve %86,0 olarak olctlmustir. Yiizey aktif madde giderim veriminde
setler sonunda S2 sintine suyunun aritiminda ortalama %20 daha fazla giderim

verimi elde edilmistir.

Konsantre fazlarinda gerceklestirilen analizler sonucunda AKM, yag ve gres, ylizey
aktif madde, TOK, TC, KOi ve siilfat gibi parametrelerin konsantrasyonlarinin
baslangic konsantrasyonlarina gére azaldigi gorilmistir. Ozellikle MF

membranlarla aritimda konsantre fazinda azalmalar daha fazla dlgtlmustir.

Sintine sularinin aritiminda en dikkat c¢eken parametre olan yag ve gres
gideriminde NF aritimlari sonrasi yonetmeliklerdeki desarj limiti olan 15 ppm

degerine ulagilmistir.

Tikanmanin boyutlari temiz ve kirli membranlarda gerceklestirilen temas acisi
Olclimleri, AFM goriintileri ve SEM-EDS analizleri ile degerlendirilmistir. Sonuglar
partikll boyutu daha buylk ve yag ve gres konsantrasyonu ¢ok daha yliksek olan

S1 sintine suyunda daha yiksek bir ylzeysel kirlilige isaret etmistir.

S1 ve S2 sintine sularinin MF membrani ile aritimi sonrasi membranda gergeklesen
temas agisi artisi sirasiyla %72,3 (42,6°) ve %51,6 (30,4°) oraninda olmustur. S1 ve
S2 sintine sularinin UF membrani ile aritimi sonrasi membranda gerceklesen temas
acisi artisi sirasiyla %46,3 (30,9°) ve %25,6 (17,1°) oraninda olmustur. Kaba filtre ile
aritimin kullanildigi UF membranla aritimda ¢ok daha distk ytzeysel kirlilik ve
dislik temas acisi artislari 6lctilmuistir. Sintine sulari karsilastirildiginda ise S1
sintine suyunun aritildigi membranlarda gerceklestirilen temas acisi 6l¢cimlerinde
daha yuksek artislar dlcilmistir. S1 ve S2 sintine sularinin MF aritimini takiben
gerceklestirilen NF membrani ile aritimi sonrasi membranda gerceklesen temas

acisl artisi sirasiyla %47,0 (25,9°) ve %36,3 (20,0°) oraninda olmustur. S1 ve S2
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sintine sularinin UF aritimini takiben gergeklestirilen NF membrani ile aritimi
sonrasl membranda gerceklesen temas agisi artisi sirasiyla %33,0 (18,2°) ve %21,4
(11,8°) oraninda olmustur. UF ve MF membranlariyla aritim sonrasi gerceklesen
temas acisi artislarina benzer bir sekilde S1 sintine suyunun aritildigi NF
membranlarindaki temas agcilarindaki artis S2 sintine suyunun aritildigi NF

membranlarindaki temas agilarindaki artistan daha yuksek 6l¢tlmastir.

AFM goriintilerinden S1 sintine suyunun aritiminda kullanilan membranlarda daha
fazla yuzeysel birikimin oldugu gorilmistir. Membran konfiglirasyonlari
kiyaslandiginda kaba filtre ile aritimin ylzeysel birikimi azalttigi gene AFM

gorintilerinden gorilmustir.

SEM vyatay kesit goriintilerinde bakildiginda her iki sintine suyuyla aritimda da
membranlarin ylzeylerinin tamamen kirletici maddelerle kaplandigi gérilmustdr.
S1 sintine suyunun aritildigi MF+NF ve kaba filtre+UF+NF membran aritim
konfigiirasyonlarinda membranlarin ylzeylerinde topaklar halinde birikimlerin
oldugu ve dolayisiyla bosluklarin oldugu anlasiimistir. S2 sintine suyunun aritildig
MF+NF ve kaba filtre+UF+NF membran aritim konfiglirasyonlarinda membranlarin
ylzeylerinin ise purizsiz bir sekilde kaplandigi gorilmustiir. S1 sintine suyunun
aritildigit MF ve UF membranlarinin ylzeylerindeki birikimin ve S2 sintine suyunun
aritildigt MF ve UF membranin ylzeylerindeki birikimlerden daha fazla oldugu
gorintilerinden gortlmustir. S2 sintine suyunun emilsiye yag ve gres icerigi ve
partiklllerinin boyutlarinin ufak olmasina, membran yiizeyindeki birikimin daha az
olmasina karsin membran gozeneklerinin blyik oranda tikandigi gene dikey kesit

SEM goriintilerinden goralmistir.

Aritim calismalari sonunda kirli membranlarda yapilan elementel analizlerde
membranlarin yizeylerinde magnezyum, aliminyum, vanadyum, demir, bakir,
¢inko, potasyum, fosfor ve silisyum elementlerine rastlanmistir. Elde edilen
bulgulardan ayni sintine sulariyla gerceklestirilen aritim calismalarinda benzer

birikimlerin oldugu anlasiimistir.

Her iki membran konfiglirasyon aritiminda da S1 sintine suyunun aritiminda daha

kisa stirede daha yiksek akilar elde edilmistir.
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e S1 ve S2 sintine sularinin MF membran aritimi sonunda ¢alisma suireleri ve akilar
sirasiyla 447 dk, 715 dk, 76,8 L/m?-sa ve 47,9 L/m?*-sa olarak bulunmustur. S1 ve S2
sintine sularinin UF membran aritimi sonunda ¢alisma siireleri ve akilar sirasiyla
257 dk, 577 dk, 136,2 L/m?-sa ve 59,5 L/m?-sa olarak bulunmustur. S1 ve S2 sintine
sularinin MF membran aritimindan sonra NF membraniyla aritilmasi sonunda
¢alisma sireleri ve akilar sirasiyla 610 dk, 823 dk, 56,3 L/m%-sa ve 41,7 L/m’-sa
olarak bulunmustur. S1 ve S2 sintine sularinin UF membran aritimindan sonra NF
membraniyla aritilmasi sonunda galisma sireleri ve akilar sirasiyla 400 dk, 579 dk,

85,8 L/m%sa ve 59,2 L/m*-sa olarak bulunmustur.

e Aki kayiplari sonucglarina gore aki kayiplarinin biyik cogunlukla membran
kirlenmesinden kaynakh oldugu ve S2 sintine suyunun aritiminda daha yiiksek aki

kayiplari géralmdastdr.

e S1 ve S2 sintine sularinin MF membran aritimi sonunda toplam aki kayiplari
sirasiyla %55,7 ve %72,4 olarak Olglilmustir. S1 ve S2 sintine sularinin UF
membran aritimi sonunda toplam aki kayiplari sirasiyla %45,4 ve %75,9 olarak
Olclilmustlir. S1 ve S2 sintine sularinin MF membran aritimindan sonra NF
membraniyla aritilmasi sonunda toplam aki kayiplari sirasiyla %65,7 ve %74,4
olarak 6l¢tlmuistir. S1 ve S2 sintine sularinin UF membran aritimindan sonra NF
membraniyla aritilmasi sonunda toplam aki kayiplari sirasiyla %47,7 ve %64,0

olarak ol¢tlmustir.
Yukarida 6zetlenen biitlin bu sonuclar degerlendirildiginde;

e Cikis suyu kalitesinde buyik farklar gérilmemesine karsin, ham sintine suyunun
kaba filtre ile aritim sonrasinda membranla aritilmasinin isletme siiresini kisalttigi,
membranin akisini ylikselttigi, aki kaybini distrdigl, membran ylzeyindeki kirlilik

birikimini azalttig1 goriilmektedir.

e Uygulanabilirlik calismalarinda 23 ¢ikis suyu parametresinin 19’unun uygulanabilir
oldugu bulunmustur. Bununla beraber ylizey aktif madde konsantrasyonunun yag
partikillerinin boyutlari Gzerinde etkili oldugu, partikil boyutlarinin ise membran
tikanmasinin, dolayisiyla akinin ve isletme slresinin (zerinde dogrudan bir

etkisinin oldugu anlasiimistir.
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Sonug olarak, kaba filtre+UF+NF membran aritim kombinasyonunun gemi kaynakh
petrol ve petrol tiirevli atiksularinin aritiminda etkili ve verimli bir yontem olacagina,
bu yontemin aritma tesisi igin gerekli alanin olmadigl veya gemi Uzerinde aritimin
gerektigi durumlarda, ham sintine suyunun petrol geri kazaniminin yapilamayacagi
durumlarda kullanilabilecek, sintine suyunun degisken karakteristik ozelliklerini tolere

edebilecek etkin ve uygulanabilir bir aritma metodu olduguna karar verilmistir.

Bununla birlikte membranlarla aritim o6ncesinde kullanilan kaba filtrenin gdzenek
boyutunun daha ufak olmasi ve/veya buna alternatif emiilsiye yaglari giderebilecek bir
On aritimin uygulanmasinin membranin akisini iyilestirecegi, calisma stiresini kisaltacagi
ve membranlarin gozenek ve/veya ylzeylerindeki kirlenmeyi azaltacagi sonuclardan
anlasilmaktadir. Ayrica membranin belirlenen optimum sartlardaki kullanimindan
sonra tekrar kullanimi ile ilgili ¢alismalar ve bunlarin maliyet bazl incelenmesi de
¢alismanin uygulanabilirligi agisindan énemlidir. Mevcut ¢alismanin diger sintine suyu
aritma yontemleriyle maliyet analizi kiyaslamalari da bu metodun uygulanabilirligi

acisindan yol gosterici olacaktir.
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