T.C.
ISTANBUL UNIVERSITESI-CERRAHPASA
LiSANSUSTU EGITIiM ENSTITUSU

YUKSEK LISANS TEZI

ILAC SANAYI ATIK SULARININ FOTOFENTON VE MEMBRAN
SISTEMLERI iLE ARITIMI

Ender OZTURK

DANISMAN
Prof. Dr. Hiiseyin SELCUK

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Cevre Miihendsligi Programi

ISTANBUL-2023



ONSOZ

Yiiksek lisans egitim siirecinde gerek ders, gerekse tez donemine ait ¢alismalarimda her daim
destegini esirgemeyen danigmanim Sayin Prof. Dr. Hiiseyin SELCUK'a en igten saygilarimi ve
tesekkiirlerimi sunarim.

Daima yanimda oldugunu hissettigim ve 0Ozellikle akademik anlamda destegini asla
esirgemeyen ablam Dr. Ogr. Uyesi Ozlem OZTURK KOSE'ye; hayat arkadasim, meslektasim
ve en biiyiik destek¢im Zehra OZTURK 'e, sonsuz motivasyon kaynagim ve biricik oglum Eren
OZTURK'e, iizerimde say1s1z emekleri olan basta anne ve babam olmak iizere beni ben yapan
herkese tesekkiirlerimi sunarim.

Ocak, 2023 Ender OZTURK



ICINDEKILER

ICINDEKILER...........ccoooooooioeooeeceoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e i
SEKIL LISTES......oooooiooeeceeeeeeeeeeeeeee e iv
TABLO LISTESLI..........oooooiiiioiieceoecoceeeeee oo v
SIMGE VE KISALTMA LISTESI........ccccoooomiiiiivvviviciiieeseeeceeccseeseeeeees e vi
OZET ...ttt vii
SUMMARY ..ottt Xi
A €] 1 23 3OO 1
2. GENEL KISIMLAR. ..ottt 2
2.1. ILAC ENDUSTRISI TANITIML.....ocooviiiieiieiiiiiicietseeeeeeietesee ettt 2
2.1.1. ilag Endiistrisinde Atk SU OIUSUMUL .........cc..orverrvereeesieeesessessessseesseeesesssensees s 3
2.1.2. Temizlik Kimyasallarinin Ozellikleri ve Atk Suya etkiSi........cocvureverererriererierersnennns 6

2.2. ILAC ENDUSTRISI ATIKSUYUNUN ARITIML.......cccocoviviiireieriresesineiseesenesese s 9
2.2. 1 FBNEON PrOSESI. ...ttt ettt ettt e et e e et e et e e e e aaas 9
2.2.2. Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler...............cc..oovvviiiiiiiiiiiiiiiiiii, 10
2.2.2. 1 PHoooooeceee et 10

2.2.2.2. SICAKIEK...........ovooeoooevoeeeeeeeeeee e 10
2.2.2.3.DCIIF [YORUL..........o..oooeeooeeeeeeeeeeeeeeeee e e 10

2.2.2.8. HpOa MUKIAFL............ooooooeoeeeeeee e 10

2.3. ADSORPSIYON PROSEST . ... e

2.4. ANAEROBIK ARITIM PROSESI..........ooooiiiiiiiiiiiee e, 11
3. MALZEME VE YONTEM.........cooooomoomooeeeceeeeeceeeeeeseeeeeeeeeeeeesseeesee e 12
3.1. ATIK SU KARAKTERIZASYONU.......ccoeiiiireiieiieiiesseie e 12
3.2. PILOT ARITMA UNITESI TANITIMI .......oooiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseese e, 12
3.3 KIMYASALLAR ... ..ottt 14



3.4. SARF MALZEMELER . ..... oot 15

3.5. OLCUM METOTLARLI. ...ttt 15
3.5, 1 PH OIGUMIL c....ceveeeeeeeeee ettt en sttt n e, 15
3.5.2. Tletkenlik OIGHMLL ........c..ovevveieercecteiiescte ettt 15
3.5.3. BUlaniKI1k TaYiNi......cccueeeueeriieriieeie ettt sie e nnee s 15
TR Y D) (0] (et o i TR 15
3.5.5. KOT OIGHML ...ttt ettt ettt es et 16
3.5.6. H2O2 OIGUMILL.......ocviveviiiieiiscieiiseissces ettt 16
3.5.7. S1CAKIK OIGUMEL ..ottt sttt ettt sttt sttt ettt 16
3.5.8. AbSOIbaNSs OIGHMIL ......vvvveeieieieeeeseese ettt sttt ettt ettt et et es st es s s nns 16

4. BULGULARL. .ttt same s 17
4.1. PILOT ARITMA UNITESINDE ARITIM DENEY1......cooooiiiiiiiiiiniiinnn, 17
O S D ) I ] PR 17
4.1.2. Nanofiltrasyon Membranlari ile Aritim Deneyi..............ooooiiiiiiiiiiiiiinn, 18
4.1.3. DAF Unitesi, Nanofiltrasyon ve Ters Osmos Membranlari ile Arittm Deneyi.......21
4.1.4. Pilot Aritma Unitesinin Maliyet ANalizi.............cocoeeueiinieiiieiieiieeieeinane, 23

4.2. FENTON OKSIDASYONU ILE KOI GIDERIM DENEYT..........c.ccciiiiiinn, 24

4.3. FOTO-FENTON OKSIDASYONU ILE KOI GIDERIM DENEY1.........ccccce.........25

5. TARTISMA VE SONUC.........ooocoiooiioeeeooeeoeeeeeeeoeeeeeeeeeseeseeseeeeseeeseeeseesesseeesee 30
KKAYNAKLAR ..o eeesee e eeesee e seessree e 32
ERLER ..o 36
OZGECMIS ... 36



SEKIL LiSTESI

Sayfa No
Sekil 2.1: Ilag endiistrisi atik suyu ve sebeke suyu gorinimil...........cocoevevererererererereeeeeeesenens 4
Sekil 2.2: Tablet ilag {iretim asamalarinda kimyasallarin girisi ve atiksu olusumu.................6
Sekil 2.3: Fenton prosesinin Kimyasal denkIemi..........c.cccvoeiieiiiie i 9
Sekil 3.1: flag atiksularmin Nanofiltrasyon ve Ters Osmos membranlari ile aritilmasi............. 14

Sekil 4.1: SDI testinde kullanilan filtrelerin goriiniimii (sirastyla 0,3; 5 ve 15. Dakikalar).....18

Sekil 4.2: Koagiilasyon yapilmadan atik suyun filtrat degerleri......................oooiit. 19
Sekil 4.3: Farkli pH ve konsantrasyonlarda FeSO4 ile koagiile edilmis ve spektrofotometrede
Olctim igin hazirlanmig AtIKSUIAT. ........oiuiiiiiiiie e 20
Sekil 4.4: Koagiilasyon {initesi devreye alindiktan sonra filtrat degerleri......................... 22
Sekil 4.5: Farkli H,0; konsantrasyonlarinda KOI giderim verimi grafigi........................ 24
Sekil 4.6: Farkli FeSO4 konsantrasyonlarinda KOI giderim verimi grafigi...................... 25

Sekil 4.7: 4000 mg/L FeSO4 ve 4000 mg/L H202 (1.Deney), 4000 mg/L FeSO4 ve 2000 mg/L
H.0- (2. Deney), 2000 mg/L FeSO4 ve 2000 mg/L H20: (3. Deney) konsantrasyonlarinin Foto-
Fenton deneyi sonuglarinin kargilagtirtlmast............coooviiiiiiiiii i 27

Sekil 4.8: 4000 mg/L FeSO4 ve 4000 mg/L H.0: (1.Deney), 4000 mg/L FeSO4 ve 2000 mg/L
H.0: (2. Deney), 2000 mg/L FeSO4 ve 2000 mg/L H,0; (3. Deney) konsantrasyonlarinim KOI
giderim Karstlagtirmast. ... ...oou oo e 28

Sekil 4.9: Zamansal eklenen H,O,’nin KOI gideriminde etkisi ve Zamansal olmayan Foto-
Fenton deneyi ile karstlagtirilmast......... ... 29



TABLO LiSTESI

Sayfa No
Tablo 2.1: 5 milyon kutu (ay) ilag kapasiteli bir ila¢ iiretim tesisinin kullandig1 ¢oziicii
10011 2 o DTSR PR TPPR PR 7
Tablo 2.2: ISK1 atiksu desarj parametre deBerleri........oovirrrrieieeeeeceeeeeeessess s 8
Tablo 3.1: Calisma yapilan tesisin atik su parametre degerlerinin literatiir ¢aligmalariyla
KarSIlaStITIImMAST. . . ovee e 12
Tablo 4.1: Ham atiksuyun SDI testi SONUGIATL...........ooviiiiiii i 18

Tablo 4.2: Farkli pH’larda FeSO4 konsantrasyonu degistirilerek atik suyun absorbans 6lgtim
10311 Lol o D TP 20

Tablo 4.3: Atik su koagiile edildikten sonra DAF {initesinden ¢ikan atik suyun SDI testi

Sonuglart ve Karsilastirtlmasi..........ooiiii i 21
Tablo 4.4 : Koagiilasyon uygulandiktan sonra atik su analiz sonuglart........................... 22
Tablo 4.5: Aritma {initesinin maliyet tablosSu..............cooiiiii i, 23
Tablo 4.6: Farkli H2O2 konsantrasyonlarida KOI giderim verimi................................ 24
Tablo 4.7: Farkli FeSO4 konsantrasyonlarinda KOI giderim verimi............................. 25

Tablo 4.8: 4000 mg/L FeSO4 ve 4000 mg/L H2O> konsantrasyonlarinda Foto-Fenton deneyi
010 (61 F: 3 5 D S 26

Tablo 4.9: 4000 mg/L FeSO4 ve 2000 mg/L H20> konsantrasyonlarinda Foto-Fenton deneyi
SOMUG AT, .. e e 26

Tablo 4.10: 4000 mg/L FeSO4 ve 2000 mg/L H20> konsantrasyonlarinda Foto-Fenton deneyi
010 (61 F: 3§ D PR 27

Tablo 4.11: Zamansal olarak eklenen H,0> nin KOI giderim verimine etkisi.....................28



SIMGE VE KISALTMA LIiSTESI

Simgeler

H.02

FeSO4

NaOH

HCI

H>SO4

Kisaltmalar

ISKi
KOI
BOI
DAF

SDI

Ti

Tson

Aciklama

: Hidrojen Peroksit

: Demir Siilfat

. Sodyum Hidroksit
: Hidrojen Kloriir

: Stilfirik Asit

Aciklama

: Istanbul Su ve Kanalizasyon idaresi

: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

: Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

: Dissolved Air Flotation (Coziinmiis Hava Flotasyonu)
: Silt Density Index (Silt Yogunluk Endeksi)

: Metrekiip

: Toplam stire
. Filtreden atik suyun ilk gectigi an

. Filtreden atik suyun ilk son gectigi an

Vi



OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

Ender OZTURK

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
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Kiiresel iklim degisikligi, artan niifus ve gelisen sanayi ile birlikte su sikintisi tiim diinyayla
birlikte tilkemizde de problem olmustur. Hayatin devamliligini saglamak i¢in en zaruri ihtiyag
olan su; kaliteli oldugu oranda insan saghigina faydalidir. Su kaynaklarinin dogru kullanimu,
icme suyu temini gibi konularda elde edilecek basar1 yiizdesi, bir cografyadaki hayat
standardimin gozle goriiliir derecede yiikseltir. Ilag sektoriin maliyetli ve kapsamli bir sektdr
oldugunu diistinecek olursak her asamada hem insan hem de dogal olarak ¢evre diistiniilmelidir.
[lag sanayi atik sulari toksiktir ve uygun aritma olmadigindan yiiksek bertaraf bedelleri
Odenerek tehlikeli atik olarak gonderilmektedir. Bu c¢aligmada ileri aritim prosesleri olan
nanofiltrasyon ve ters osmos ile entegre edilmis 6n arittim kurularak, desarj standartlari
saglanmak amaglanmistir. Elde edilen suyun ters osmosdan gegmesi, sebeke suyuna gore daha
kaliteli oldugundan; birgok alanda tekrar tekrar kullanilabilir. Bu da bircok maliyeti

diistirdigiinden, sanayinin geri doniisiim kavramini gelistirebilir.
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SUMMARY

M.Sc. Thesis
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Supervisor : Professor Hiiseyin SELCUK

With global climate change, increasing population and developing industry, water shortage has
become a problem in our country as well as the whole world. Water, which is the most essential
need to ensure the continuity of life; It is beneficial to human health in proportion to its quality.
The percentage of success to be achieved in issues such as the correct use of water resources
and the supply of drinking water significantly increases the standard of living in a geography.
Considering that the pharmaceutical industry is a costly and comprehensive industry, both
human and natural environment should be considered at every stage. Pharmaceutical industry
waste water is toxic and since there is no proper treatment, it is sent as hazardous waste by
paying high disposal costs. In this study, it is aimed to provide discharge standards by
establishing pre-treatment integrated with nanofiltration and reverse osmosis, which are
advanced treatment processes. Since the obtained water passes through reverse osmosis, it is of
higher quality than the mains water; It can be used over and over again in many fields. As this

reduces many costs, it can improve the industry's recycling concept.

14.11.2022 (47 sayfa)
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1.GIRIS

Insan sagligimi koruma ve siirdiirme konusunda temel ihtiyaglardan biri olan ilag;
gelenekselligin yaninda giiniimiizde fabrikasyon tarafiyla karsimiza c¢ikmaktadir. Ilaglarin
koruyuculugu veya tedavi edici 6zelliginin yaninda; ilag iiretim firmalarinin iiretim siirecinde
ya da sonrasinda ¢evreye saldiklar1 birtakim atik maddelerin de insan sagligini korumak adina
aritilmasi gerekir. Temel ihtiyaclarimizdan biri olan su; ne kadar saglikli sunulursa, yasam
kalitesi o derece kaliteli olur. Dolayisiyla ilag sektoriinde yer alan firmalarin asil hedeflerinden
biri de saglig1 korumak kadar bozulmasimma da miisaade etmemek olmalidir. Su korundugu
slirece canli yasam da korunabilir. Bu kapsamda hazirladigimiz tez ¢alismasiyla; ilag iiretim
faaliyetlerinden kaynaklanan atik suyu ilk olarak dogrudan nanofiltrasyon ve membranla DAF
tinitesi yardimi ile nanofiltrasyon ve ters 0Smos filtreleri kullanilarak aritilmasi, maliyetinin
analizi ve geri kullanilabilirliginin arastirmay1 hedefledik. Ilk olarak ilag atik suyunun, iiretimin
hangi asamalarinda olustugu incelenecektir. Daha sonra hangi asamalardan gecirilerek
aritildig1, aritma iinitesi giris ve ¢ikis parametreleri kiyaslanarak bu aritma iinitesinin veriminin
degerlendirilmesi, kullanilan membranlarin ve sistemin maliyetinin hesaplanmasi
irdelenecektir. Cikan atik suyun desarj standartlarini karsilayip karsilamadigina gore gerekli
aritim i¢in laboratuvar calismalari yapilacak boylece 6zellikle ¢cok fazla alana sahip olmayan ve
kisitl miktarda atik su lireten ilag iiretim tesisleri, atiksu aritim islemlerini bu yontem ile
yapabilecektir. Ozellikle fiziksel ve kimyasal aritma ydntemlerine kapali olan bir atik su olan
ilag atik sularinin aritilmasina farkli bir perspektif getirecek olan bu ¢alisma ile nanofiltrasyon

ve ters osmos filtrelerinin bir kullanim alaninin daha ortaya ¢ikarilmasi amaclanmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ILAC ENDUSTRISI TANITIMI

En temel i¢glidii yasama i¢glidiisiidiir. Saglik elimizdeki en degerli hazinemizdir. Onu
korumak icin elimizden gelen biitiin gayreti gosteririz. Bu gayretin bir 6zeti olarak yapilan
caligmalar Amerika’da ve Bati Avrupa’da doktorlarin hastalara, hasta basma yilda bir
diizineden fazla ilac verdiklerini ortaya koymustur (Sismondo, 2015). Oyle ki yasadigimiz son
yiizyilda en gelismis {ilkelerinden biri olan Amerika Birlesik Devletlerinde, ortalama yasam
beklentisi 100 y1l 6nce 47 yil iken suanda 76 yildir. Bunun en 6nemli sebeplerinden birisi
kuskusuz ila¢ sektoriiniin yillar boyunca gosterdigi hizli gelisim ve buna bagl yiiriittiigii ticari
kaygilardir (Milanesi, Runfola ve Guercini, 2020). Ayni zamanda diinyanin en biiyiik
sektorlerinden biri olan Hindistan ekonomisinde, ila¢ ekonomisi GSYH’nin %1 ini

olusturmaktadir (Morone ve dig., 2019).

Insan yasami boyunca bir ¢cok defa hasta olur. Hastaliklarin siddeti, tiirii ve etkisi
degiskenlik gosterebilir. Degiskenlik gostermeyecek olan sey onlari yenmek igin ilag
kullanilmasi gerektigidir. ilac endiistrisi insanoglu var oldukga olacaktir (Buchholz, 2010). flag
arastirma ve gelistirme programlari hastalarin tedavi siirecinde rol oynar ancak tedavi siire
zarfinda yeni hastaliklar ortaya ¢ikabilir. Dolayistyla bu dongii siirekli devam edebilir. Ilag
firmalar1 arastirma gelistirme faaliyetleri sonucunda yeni triinler bulur, bunlar1 piyasaya siirer
ve ila¢ pazarinda s6z sahibi olmaya calisir. Bir zaman sonra en eski {iriin patent dis1 kalir ve
yenileri eskilerin yerini alir (Sanchez-Serrano, 2019). Iste bu yiizden ila¢ firmas1 denildigi
zaman sadece sonsuz sayida siirekli ilag iireten bir proses degil, arastirma ve gelistirme yapan
laboratuvarlar1 da diisiinmemiz gerekmekir. Bununla beraber yapilan ¢caligmalar géstermistir ki,
ilag tiretim firmalar1 yalnizca ilag liretmekle kalmaz adeta bir atik tiretme fabrikasi gibi de ¢aligir

ve Uretilen her 1 kilogram ilaca karsilik 25 kilogram atik iiretir (Sanderson, 2011).

Ulkemizde 2019 yili icerisinde yaklasik 2 milyar kutu ilag iiretilmistir. Bu hacmin maddi
karsiligr ise 21 milyar Tiirk Lirasi'dir. Yaklasik olarak 15 bin kisinin ¢alistig1 diisiiniildiigiinde,
sektorlin maddi getirisinin yliksek olmasi ve katma degeri sektor geleceginin ne kadar agik

oldugunu gostermektedir (T.C. Sanayi ve Teknoloji Bakanligi, Ilag Sektorii Raporu, 2020).

[lag endiistrisine ait her tiirlii atigin gevrede yasayan canlilar {izerindeki olumsuz etkileri

cok cesitlidir. Ila¢ atiklarindaki ugucu organik bilesikler ekosisteme ve insan saghigina son
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derece zararli farmasotik fermantasyon iiriinleridir. fla¢ atiklarindan cevreye salinan koku;
sinirl bir miktarda emilmektedir. Ozellikle ilag endiistrisinden ¢evreye salinan bu zararli tipte
kokulara yol agan ugucu bilesenleri filtreleme konusunda; ila¢ endiistrileri yeterli teorik ve
pratik bilgi ve beceriye sahip olamayabilir. Bu noktada yapilmasi en elzem girisim, bu sektérde
varhigin1 devam ettiren sirketlere idari anlamda destek vermek olabilir. Ornegin; iiretimi yapilan
ilaglarin kapasitesi belli olmali, ilag atiklarindan ¢evreye yayilan koku ve diger kimyasallarin
analizleri iyi yapilmali1 ve bilesenler iyi taranmali, kontrol teknolojileri yapilandirilmali ve
uygulanabilirligi diizenli araliklarla kontrol edilmeli, emisyon standartlar1 ve ugucu organik ve
kimyasal bilesenler icin acil miidahale anlaminda bir formiilasyon gelistirilmelidir (Wang, Zhu

ve dig., 2019).

2.1.1. ila¢ Endiistrisinde Atik Su Olusumu

Avrupa Birligi raporlarina gore, ilag sektorii ekonomiye en ¢ok katki veren ancak suya
en bagiml sektorlerden birisidir. (Strade ve dig., 2020). Dogal olarak olusturdugu atik su
miktar1 kullandigt su ile dogru orantilidir. Yapilan ¢alismalar géstermistir ki, bu endiistrinin
atik suyu yeterli aritma yapilmadan alic1 ortama desarj edildiginde ¢evreye ve sucul ekosisteme
biiyiik zararlar vermektedir. (Sanchez ve dig., 2011). Keza ila¢ kalintilar1 sadece endiistriyel
iretimden degil, evlerden, tarim ve hayvancilik faaliyetlerinden de yeralt1 ve yeriistii sulara
karismaktadir (Chung ve Brooks, 2019) (Chen ve dig., 2017). Endiistri harici gelen atik
sulardaki ila¢ kalintilar1 i¢in yapilabileceklerin heniiz sinirli olmasi, ila¢ endiistrisinden gelen

kirliligin kesinlikle 6nlenmesi gerektigi agikga gostermektedir.

Giinliik yasam aktivitelerinin bir getirisi olarak atik suda hormonlar, alkifenoller ve
diger endokrin sistem tizerinde yikici etkiye sahip organik bilesiklerin yani sira ilag atiklarinin
da yer almasi dogal bir sonug¢ gibi goriilebilir (Barnes ve dig., 2008). Amerika birlesik
Devletleri'nde halkin yaklasik %401 igme suyu kaynagi olarak yeralt1 sularin1 gérmektedir. Atik
materyaller ylizeysel kaynaklarda daha sik gézlendiginden, bu durum daha az tehlikeli olabilir.
Ancak yeryiizii sulari, yer alt1 sulariyla baglantili oldugundan, atik sulardaki tehlike 6nlemez

oldugunda, halkin saglig: tizerinde tehdit giin gegtikte artacaktir (Miller, 1999).

Ilag atik sulari; tarim arazilerini etkiledigi takdirde, bolgede yetisen bitki faunas1 da

direk veya indirek olarak zarar gorebilir. ABD'de yapilan arastirmalarda hedeflenen tarim



arazilerinde toplamda 25 yeralt1 ve 49 yeryiizii su kaynagi tespit edilmistir. Sularda toplam 100
farkli kimyasal tespit edilmesi hedeflenmis ve bunun 63 tanesi en az bir su kaynaginda tespit
edilmistir. Yeriistii sularda en ¢ok rastlanan kimyasallarin basinda kolesterol (%59, dogal
sterol), metalaklor (%53, herbisit), kotinin (%51,nikotin metabolit), B-sitosterol (%37, dogal
bitki sterolii), ve 1,7-dimethylxanthine (%27 kafein metabolit) olmustur. Yeralt1 sularinda ise
tetrachloroethylene (%24, solvent), carbamazepine (%20, ilag), bisphenol-A (%20,
plastiklestirici), 1,7-dimethylxanthine (%16, kafein metabolit) tespit edilmistir. Bu bilesiklerin
karisim halinde bulunduklarina dikkat ¢ekilmistir (Focazio M.J. ve dig., 2008).

Hayvancilik sektoriine ait kullanilan ilaglar da akuatik gevrede bir tehlike arz edebilir.
Yapilan ¢alismalarda Cin'in giineyindeki atik sularda 12'si antibiyotik, 6's1 non-antibiyotik

olmak tizere toplamda farkli tiirde ila¢ kaynakli kimyasal tespit edilmistir (Wu D. ve dig., 2022).

Bilindigi iizere bir¢ok ilag formu bulunmaktadir ve bir ilag {iretim tesisi genelde birden
¢ok ila¢ formunu ayr1 boliimlerde ayni anda tiretebilmektedir. Buda ilag tiretim tesislerindeki
atik su aritma tnitelerini soklamalara maruz birakabilir ve degisik karakterde gelen atik sular
aritma tnitesini ¢ok zor durumda birakabilir. Sadece bu sebeple bile aritma tesisi kurulmadan
atik su karakterini belirlemek, daha sonra tesisi zor durumda birakmamak i¢in ¢ok dnemlidir.
Bununla beraber ilag liretim formlarini basit bir tek diizelik ile ele alirsak asagidaki sekilde
(Sekil 2.2) gosterildigi tizere su ve atik su giris ¢ikisi olmaktadir. Sekil 2.1°de ise Ornek bir ilag

endiistirisi atik suyunun goriiniimii sebeke suyu ile karsilastirilmistir.

Sekil 2.1 Ilag endiistrisi atik suyu ve sebeke suyu goriiniimii



Ik olarak ila¢ hammaddelerinin tartimi gerceklestirilmektedir. Burada 6zel alanlar ve
hassas teraziler bulunmaktadir. Her tartimdan sonra alan ve ekipman yikamasi yapilmaktadir.
Incelenen tesiste temizlik kimyasal1 olarak ¢ogunlukla Alkil Eser Siilfat iceren ¢oziiciiler ve
dezenfektan olarak alkol kullanilmaktadir ve bu boliimden ¢ikan atik su toplam endiistriyel atik
suyun yaklasik yiizde onbesidir. Bu asamadan sonra bu hammaddelerin ve kimyasallarin
karistigi asama gelmektedir. Burada bulunan iiretim kazanlarinin yikamasinda, karigtirma
ekipmanlarinin  ve alanin temizliginde alkil eter siilfath temizleyicilerin yaninda
phenoxyethanol, benzalkonium klorit, polyglikosit tiirevi temizleyiciler kullanilmaktadir.
Bunlarin yani sira yine dezenfektan olarak alkol kullanilir ve bunlarin tamami atik suya
karigtirmaktadir. Hacim olarak toplam atik suyun %30’1dir. Bu asamadan sonra Graniilasyon
asamas1 gelmektedir. Graniilasyon asamasinda ayni tip kazan ve ekipmanlar kullanildigindan
atik su muhteviyat ve hacim bilgileri aynidir. Daha sonra tablet baski asamasi1 gelmektedir. Bu
asamada karigim halini almis ilag tablet formunu almaktadir. Baski makinelerinin temizligi cok
fazla attk su harcamasa da yine alkil eter siilfatli ve trietanolamin bilesikli temizleme
kimyasallar1 ve alkol kullanilmaktadir. Hacmen toplam atik suyun sadece %10’u burada
olugmaktadir. En son asama olan film kaplama ve ambalaj asamalarinda ise agirlikli olarak kati
atik c¢iksa da ekipman temizliklerinden kaynakli olarak trietanolamin bilesikli temizlik
kimyasallar1 ve alkol kullanilmaktadir. Toplam atik su miktarinin %15°1 bu iki bolimden

olusmaktadir.



TARTIM

—

Tartim ekipmanlarinin

temizligi

g R Etken madde

KARISTIRMA

—

Uretim kazanlarinin
temizligi

0 N Dolgu maddesi

GRANULASYON

v

TABLET BASKI

v

FiLM KAPLAMA

v

AMBALAJ

v

Sekil 2.2 Tablet ilag iiretim agamalarinda kimyasallarin girisi ve atiksu olusumu

—

Uretim kazan ve
ekipmanlarinin
temizligi

J

Makine, ekipman ve
alan temizligi

Makine, ekipman ve
alan temizligi

Temizlik
kimvasallan

N Atiksu

Temizlik
kimvasallar

N Atiksu

Temizlik
kimvasallan

N Atiksu

Temizlik
kimvasallan

N Atiksu

Temizlik
kimvasallan

N Atiksu

2.1.2. Temizlik Kimyasallarinin Ozellikleri ve Atik Suya Etkisi

Ilag iiretimi atik suyunun baslica organik yiikiiniin kaynaginin, iiretim boliimlerinde
temizlik islemleri i¢in kullanilan solventler ve bu solventlerin ¢6zdiigil ila¢ kalintilar1 oldugu

diisiiniilmektedir.(Papadakis, Tula and Gani, 2016). Oyle ki baz1 yetkili kuruluslar Asagidaki
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tabloda (Tablo 2.1) ayda 5 milyon kutu ilag {ireten bir tiretim tesisinin kullandig1 ¢oziicii cinsleri
ve miktarlar1 verilmistir. Buna gore bir ayda toplam 3840 litre ¢dziicii solvent ve alkol

kullanilmustir.

Tablo 2.1 5 milyon kutu (ay) ilag kapasiteli bir ilag iiretim tesisinin kullandig1 ¢6ziicii miktar1 (litre)

Departman GA  Qplus = p300 %70 = Cosa Hipoklorit Incidin CIP95 H202

Adi ™ *) ™ Alkol = Foam (**) Pro (*) (@) *)
(%) *)

Yumusak Jel 0 0 0 150 200 650 18 400 20

Steril 10 15 10 150 0 0 0 0 12

Kati Ilac 10 16 10 10 0 0 0 0 27

Ambalajlama = 8 32 64 100 8 0 0 0 0

Toplam 28 63 84 410 208 650 18 400 59

* Temizlik amagli kullanilan solventler

** Dezenfektanlar

Bu ¢oziiciilerle beraber, ilag liretimi esnasinda kullanimi sektdrde yayginlagmis diger
organik ¢oziiclilerin de ( methanol, isopropanol, acetone, etilen glikol ) atik suya organik yiik

olarak etkisi biiyiiktiir (Kilroy ve Gray, 1992).

[lag iiretiminde suyun hareketinin (dolayisiyla kirletici kimyasallarm) daha iyi
anlasilmas icin iiretimde kullanilan suyun biitgesinin 6zetlenmesi daha dogru olacaktir. Ilag
tiretimi i¢in dogrudan kullanilan su; ilacin yapiminda kullanilan (saf su) ve temizlikte kullanilan
(yumusak su) olarak ikiye ayrilabilir. Bunun haricinde suyun bir tiirevi olarak sterilizasyon i¢in
saf buhar kullanilmaktadir. Ancak burada saf buhardan kaynaklanan atik su miktar1 ¢ok diisiik
oldugu i¢in ihmal edilebilir. Ayrica ilacin igerisine giren saf su, atik su olarak sistemden

ctkmadigi i¢in yine g6z ardi edilebilir.

Burada temizlik i¢in kullanilan sudan kaszt, ilag tiretilen ortamin yikanip temizlenmesi,
ilag iiretim kazani1 basta olmak iizere biitiin ekipmanlarin yikanmas i¢in gerekli olan sudur. Hi¢

kuskusuz bu su ile beraber Tablo-2.2°de belirtilen kimyasallardan bazilar1 da suya karigmis



halde aritma {initesine gelecektir. Ilag atiksuyunun kirlilik yiikiiniin énemli kismu iste burada
bahsedilen kimyasallardir. Tabloda kullanim miktar1 verilen kimyasallardan bazilarinin icerigi
ve tiirli; Cosa Foam 40 %25-30 oraninda Alkil Eter Siilfat iceren anyonik ylizey aktif maddesi,
P300 %5 oraninda Yag alkolii etoksilat i¢ceren noniyonik aktif maddeli organik solvent ve Q-
Plus %70 Etanol %20 Pentan iceren %30 ve {izeri alifatik hidrokarbonlardan olusmus anyonik
yiizey temizleyicidir. Burada iiriinlerin ticari isimlerinden ziyade icerikleri ve atik suya etkileri
onemlidir. Orneklerden anlasilacagi iizere anyonik yiizey temizleyiciler sik¢a kullanilmakta ve
yapilan aragtirmalar beseri faaliyetlere yakin deniz kiyisal alanlarinda anyonik deterjan
kirliliginin arttigim ortaya koymustur (KERIS, 2008). Dolayisiyla buradan yola ¢ikarak ilag
iretim endiistrisinden kaynaklanan atik suda kirlilik yiikii igerisinde anyonik ve noniyonik aktif
maddeli yiizey temizleyicilerinin oldugu sdylenebilir. Bununla beraber incelenen tesis
Istanbul’dadir. Istanbul Su ve Kanalizasyon Idaresinin yaymladigi yonetmelige gore,
formiilasyon yontemiyle ilag lireten tesislerin atik sularinda kirlilige etki eden parametreler pH,
KOI, AKM, Yag-Gres ve Toplam Azottur (ISKi genel miidiirliigii atik sularn kanalizasyona
desarj yonetmeligi desarj yonetmeligi, 2019). Calismanin yapildigi bolgede yerel yonetim
kurallar1 geregi baz1 desarj parametreleri Tablo 2.2’de belirtilmistir (ISKI Genel Miidiirliigii,
Atik sularin kanalizasyona desarj yonetmeligi, Eyiip, Istanbul, 2019).

Tablo 2.2 ISK1 atik su desarj parametre degerleri

Parametre

Kanalizasyon Sistemleri Tam
Aritma ile Sonuclanan Atiksu
Altyam Tesislerinde

Kanalizasyon Sistemleri On
Aritma + Derin Deniz Desarji
ile Sonuclanan Atiksu Altyap

Tesislerinde

Sicaklik ("C)

50

50

pH

6-12

6-12

Askida kat1 madde (mg/L)

500

350

Yag ve gres (mg/L)

150

50

Kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOT) (mg/L)

1000

600

Siilfat (S0:7) (mg/L)

1700

1700

Toplam siilfiir (S) (mg/L)

2

Fenol (mg/L)

10

Toplam fosfor (P) (mg/L)

Arsenik (As) (mg/L)

Toplam siyaniir (Toplam
CN7) (mg/L)

Toplam kursun (Pb)
(mg/L)

Toplam kadmiyum (Cd)
(mg/L)

Toplam krom (Cr) (mg/L)

Toplam civa (Hg) (mg/L)

Toplam bakir (Cu) (mg/L)

Toplam nikel (Ni) (mg/L)

Toplam ¢inko (Zn) (mg/L)

10

CI” (Kloriir) (mg/L)

15000

Metilen mavisi ile reaksiyon veren
yiizey aktif maddeleni(MBAS) (mg/L)

Biyolojik olarak parc¢alanmas: Tiirk Standartlan
Enstitiisii standartlarina uygun olmayan
maddelerin bosaltim prensip olarak yasaktir.




2.2. ILAC ENDUSTRISI ATIKSUYUNUN ARITIMI

2.2.1. Fenton Prosesi

Fenton Prosesi verim ve basitlik olarak organik yiike sahip atik suyun aritilmasinda
diisiik maliyetli iyi bir aritim yontemidir (Manu, 2012; Sun ve ark.,2015). Bu aritim yonteminde
H>O> kullanilir. H202 oksitleyici gorevde kullanilmaktadir. Katalizor olarak kullanilan demir
iyonlariyla parcalanir ve OH* radikallerini olusturur. Olusan OH* radikalleri organik maddeleri

oksitler. Organik bilesiklerin tamamina yakini ise CO> ve H>O doniistir.

Ilag endiistrisi atik sularinin yiiksek organik yiike sahip olmasi aritim ydntemi olarak
fenton prosesini akla getirsede, fenton prosesi asidik kosullarda ¢alismaktadir. Ciinkii asagidaki
sekilde (Sekil 2.3) goriilebilecegi tizere organik bilesikleri oksitlemesi ig¢in gereken hidroksil

radikallerini tiretmesi i¢in pH degeri asidik olmalidir.

Fe** + H,0, — Fe* + OH™ +.0H

Fe** + H,0, — Fe** + OOH+ H*

Sekil 2.3 Fenton prosesinin kimyasal denklemi

Opysa ilag atik suyu pH’1 8-10 araligindadir. Burada yapilmasi gereken fenton prosesi dncesi
atik suyun pH’1 asit kullanarak 3.5 civaria getirmektir. Asit kimyasali ile beraber diger
kimyasallarin maliyeti ve yliksek camur olusumu biitiin proses icin yiiksek bir maliyet
olusturmaktadir. Bu yiizden son zamanlarda yapilan maliyet diisiirme ¢aligmalarinda hem pH
araliginin genisletilerek asit kimyasalindan tasarruf edilmesi, hem de aritim bittikten sonra
demir iyonlariyla iliskili problemlerin ¢6ziilmesi i¢in bir takim ¢alismalar yapilmistir (Arzate-
Salgado ve ark., 2016).

Fenton prosesinde ¢esitli demir mineralleri kullanilabilmektedir. Pirit, Ferrihidrit,
Magnetit, Hematit ve G&tit demir mineralleri bunlardan bazilaridir. Bu mineraller genellikle
manyetik olan ve manyetik olmayan olarak iki ana gruba ayrilir. Bunlardan gétit ve hematit
termodinamik anlamda en kararl1 demir oksitlerdir. Dolayisiyla toprakta digerlerine nazaran

¢ok daha fazla bulunurlar (Huang ve ark., 2000).
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2.2.2. Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler
2.2.2.1 pH

Yiiksek pH degerlerinde H2O2’nin oksitleme giicii azalmaktadir. Burada olusan bir
zayiflik renk giderimini ve redoks sistemini etkilemektedir. Organik maddelerin asitlere
boliinmesi sonucunda pH’mn diigmesinin yaninda kullanilan FeSOs atik suyun pH’inin
diismesine sebebiyet verir. Clinkii FeSOy igerisinde serbest halde bulunan Siilfirik Asit vardir.

Fenton prosesi yapilirken pH kontrol altinda tutulmalidir.
2.2.2.2. Sicaklik

Fenton reaksiyonu sirasinda sicaklik artisi olabilir. Bu ayn1 zamanda reaksiyon siiresine
de etki eder. Ciinki sicaklik ve reaksiyon hizi arasinda dogru oranti bulunmaktadir. Yiiksek
sicaklikta, diisiik sicakliga gore ¢ok daha verimli organik madde giderimi olur. Fenton

prosesinde onerilen sicaklik minimum 20 °C maksimum 40 °C’dir (Duman, 2006) .
2.2.2.3. Demir iyonu

Organik maddenin ve H202’nin oldugu bir alanda katalitik doniisim zinciri zaten
baslar. Reaksiyonun katalizorii olarak Fe?* veya Fe®' tuzlarindan herhangi birisi yeterlidir.
Yapilan calismalar gostermistir ki, diisiik H2O2 konsantrasyonlarinda Fe?* tercih edilmelidir
(Duman, 2006) .

2.2.2.4. H,O, Miktar

H20, miktar1 renk giderimi iizerinde dogrudan etkilidir. Oyle ki az kullanim1 veya fazla
kullanim1 farkli sonuglar vermektedir. Fazla kullanildiginda renk giderimi iyi olurken, az
kullannrminda renk giderimi daha azdir. Ancak cok fazla miktarda kullanildiginda OH-
radikalleri ile tepkimeye girdiginden oksidasyon verimi diismektedir. Burada 06zellikle
kimyasal oksijen ihtiyac1 parametresi giderilmek isteniyorsa, optimum dozlama ayari

bulunmalidir (Tuhkanen, 2004).
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2.3. ADSORPSiYON PROSESI

Adsorpsiyon bir proses olarak atik sulardaki organik ve kimyasal Kirleticilerin uygun
bir kat1 ylizey iizerine tutunarak aritilmasi islemidir. Adsorplayan madde ile aritilan madde
arasinda bir ¢ekim kuvveti olusur. Fiziksel, Kimyasal ve Iyonik Adsorpsiyon olarak ii¢ ana
gruba ayrilir (kaynak websitesi). Bununla beraber kati-sivi adsorpsiyonu 6zellikle atik sularin
aritilmasinda dnemli rol oynar. Atik suda organiklerin giderilmesi, tat ve kokunun giderilmesi,

toplam organik karbon giderilmesi ve klor giderimi i¢in kullanilabilir (Kobya, 2001).
2.4. ANAEROBIK ARITIM PROSESI

Ozellikle gida iiretiminden kaynakli atik sularmn aritilmasinda (siit, seker, peynir, bira
gibi) etkin sekilde kullanilan anaerobik aritma yiiksek seviye organik madde igeren atik sularin
yaninda incelenen pilot aritma iinitesi gibi fizikokimyasal aritma {initelerinin sonlarinda da
kullanilabilmektedir. Prosesin kisa 6zeti olarak, hiza bagl yiiksek hizli veya standart hizl
olmak iizere iki ana gruba ayrilan bu aritma tipinde hidrolik bekletme siiresi olduk¢a uzundur

(30-60 giin).

Biyolojik proseslerde gerekli olan azot ve fosfor her zaman dogrudan atik su igerisinde
olmadigindan ozellikle endiistriyel atik sularda aritmadan hemen oOnce bunlarin ilavesi
gerekebilir. Oysa anaerobik aritma tinitelerinin bir avantaji olarak biyolojik biiylime hizinin
yavaslig1r bu maddelere olan ihtiyaci da azaltmaktadir. Bununla beraber anaerobik aritimdan
sonra olugan metan gazi da yine sistemin avantajlar1 arasinda gosterilebilir. Bilindigi iizere
metan gazinin bir¢ok kullanim alani vardir. Bununla beraber birgok sistemin enerji ihtiyacinin

fazla olmasina karsilik anaerobik sistemlerde enerji maliyeti daha diisiiktiir (Oztiirk , 1999) .

Her sistemde oldugu gibi, anaerobik aritma sisteminin de bazi dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu dezavantajlarin en basinda, aerobik aritmaya oranla daha diisiik
mikroorganizma biiylime hizi gelmektedir. Dolayisiyla anaerobik aritma sistemi kurmak,
aeorobik aritma sistemi kurmaktan daha uzun zaman almaktadir. Bunun yani sira, daha diisiik
sicakliklarda kinetik hizin diistikliiliigli, nitrifikasyonun miimkiin olmamasi, metanojenlerin
toksik maddelere daha duyarli olmas1 gibi sebepler sistemi bask1 altma almaktadir (Oztiirk ,

1999) .
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. ATIK SU KARAKTERIZASYONU

Calisma yapilan tesis haftanin 6 giinii, glinde 24 saat ¢alismaktadir. Atik sularin
bekletilmesi i¢in bekletme depolar1 bulunmaktadir. Buradan belli bir seviyeye ulasan sular
aritma tesisine gonderilir. Atik suyun kaynagi, tiretim boliimiinde yapilan makine, ekipman ve
kazan yikamalari ile alan yikamalar1 ve kalite kontrol laboratuvarlarinda yapilan analizlerden
kalan kimyasallar ile kullanilan ekipmanlarin yikanmasi ile olusan atik sudur. Tesisin
olusturdugu endiistriyel nitelikli ilag atik su, Tablo 3.1' de ilag atik suyu iizerine yapilan bir

karakterizasyon ¢alismasi1 (Kumari ve Tripathi, 2019) ile karsilastirilmistir.

Tablo 3.1 Calisma yapilan tesisin atik su parametre degerlerinin literatiir ¢alismalariyla

karsilastiriimasi
ISKI Desarj Kumari & Ornek numune- | Ornek numune- Birimi
Standatlari Tripathi, 2019 1 2
pH 6-12 5.4-5.6 11,57 11,10 mg/L
KOl 1000 11.980 - 15.840 14.950 11.880 mg/L
AKM 500 - 93,6 1134 mg/L
Yag-Gres 150 - <10 11,7 mg/L

Tablo 4.1°de baz1 kirletici parametreleri verilen atik su ilk olarak tesiste hali hazirda

bulunan pilot aritim {initesi ile aritilmaya calisiimistir.
3.2. PILOT ARITMA UNITESININ TANITIMI

Istanbul’da bulunan bir ilag firmasindan alinan atik su ile analiz calismalar1 yapilmistir.
Caligma yapilan pilot aritma iinitesinin debisi giinliik 10 m®'tiir. Olusan atik su ilk olarak
dengeleme tanklarinda toplanacak ve homojen bir yapiya gelmesi saglanacaktir. Burada
ozellikle yikama sulart ile seyrelen su, tanklarin belirli bir seviyesine gelince hidroforlar
yardimi ile aritma tiinitesine gonderilecektir. Aritma {initesinde bulunan ilk tankta pH
ayarlanacaktir. pH istenilen seviyeye geldiginde atik su mekanik karistiricilar igin 6lgiilen

optimum hiz olan 0,4-0,5 m3/s hizinda DAF tankina pompalanacaktir.
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Atik suyun DAF {initesine gonderilme esnasinda hat igerisine FeSO4 dozlanacaktir.
Buradan DAF {initesine gelen atik su hava karistirma pompasi ve styirict yardimiyla ¢oken ve
yiizen maddelerden ayristirilarak nanofiltrasyon membranina gonderilecektir, buradaki amag

atik suyun yiiksek organik yiikten aritilmasidir (Abdel-Fatah, 2018).

Buradan ¢ikan atik su yiiksek basing pompalar1 kullanilarak 9 bar basing altinda
nanofiltrasyon membranlarina verilmektedir. Nanofiltrasyon membranlarindan ¢ikan atik su,
Ters ozmos membranina girecek buradan ¢ikan su ise dinlendirme ve pH ayarlama yapilmasi

i¢in son tankta bekletilecektir.

Dinlendirilen ve pH’1 desarj standartlarina getirilen su, taskanlar vasitasi ile kanala
desarj edilecektir. Tiim bu islemler ve pilot aritma {initesinin akim diyagram1 Sekil 3.1’de

gosterilmistir.
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NF ve RO ILE ATIK SU ARITMA SISTEMI
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pH DOZLAMA
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Sekil 3.1 ilag atiksularinin Nanofiltrasyon ve Ters Osmos membranlari ile aritilmasi

3.3. KIMYASALLAR

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneylerde kullanilan tiim kimyasallar yiiksek

kalitededirler. Deneyler i¢in gereken saf su Millipore ultraviyole saf su makinesinden temin
14



edilmistir. Deneylerde kullanilan H2O2, FeSO4, CaOH, NaOH™, H.SO4 Merck firmasindan
temin edilmistir. Cozeltilerin hepsi istenilen sartlarda giinliik veya hazirlanmistir. Saklama

islemi 4°C’de ayarlanmis buzdolabinda gergeklestirilmistir.
3.4. SARF MALZEMELER

Pilot aritma tinitesinde kullanilan bazi sarf malzemeler bulunmaktadir. Nanofiltrasyon
membrani, Dow markasinin Filmtec NF-80-400/34i modelidir. Bu modelin 6zellikleri, 37 m?
ylizey alanina sahip olmas1,45 °C sicakliga kadar ¢alismasi, 41 bar basinca kadar dayanikliligi
ve SDI {ist limitinin 5 olmasidir. Ters Osmos membrani ise Dow Filmtec BW30XRFLE-400/34
modelidir. Bu membran ise 37 m?yiizey alanina sahiptir, maksimum 45 °C sicaklikta ¢alisabilir
ve SDI limit degeri 5°tir. Dozaj pompalart Seko markadir. Dozaj miktar1 manuel ayarli, akis
sensorlii ve zamanlayici fonksiyona sahiptir. Yiiksek basing pompalart ise Grundfos marka 0,45
kW giiciindedir.

3.5. OLCUM METOTLARI
3.5.1. pH Olciimii

Deneylerde pH degerini belirlemek icin WTW marka 3110 Set model numarali
portatif pH metre kullanilmistir. Analizlerden 6nce 4,7 ve 10 NIST standartlari ile cihaz

kalibre edilmistir.
3.5.2 iletkenlik Ol¢iimii

Deneylerde iletkenlik 6l¢timleri igin WTW marka COND 3110 Set 1 portatif iletkenlik

Ol¢me cihazi kullanilmistir.
3.5.3 Bulamiklik Tayini

Bulaniklik 6l¢timii Hach marka dr5000 model numarali spektrofotometrede yapilmistir.
3.5.4 SDI Olg¢iimii

Silt yogunluk endeksi (SDI) dl¢iimleri i¢in Lovibond marka 6l¢tim cihazi kullanilmistir.
Pilot aritma iinitesinde istenilen yere monte edilen cihaz ile regiilatoriinden ayarlanan 2,5 psi

basing altinda 0,45 mikron gecirgenlige sahip filtrenin zamana kars1 gegirgenligi ol¢iilmiistiir.
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3.5.5 KOI Ol¢iimii

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci parametresi, kapali reflux titrasyon yontemi ile

gerceklestirilmistir (Walter, 1961).
3.5.6 H20:2 Olciimii

Fenton deneylerinde kullanilan H202’in 06lgimii i¢gin Hach marka dr5000

spektrofotometre cihazi kullanilmistir. (Zimbron ve Reardon, 2009).
3.5.7 Sicaklik Olciimii

Sicaklik 6l¢iimii i¢in civali termometre kullanilmistir.
3.5.8 Absorbans Ol¢iimii

Atik su numunesinden alinan iist fazlarin dalga boyu taramasi i¢in hach marka dr5000

model numarali spektrofotometre kullanilmistir.
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4. BULGULAR

Ilag iiretim tesisinden kaynaklanan atik sular, ilk olarak pilot aritim tesisinde dogrudan

nanofiltrasyon membran sistemine verileren desarj standartlarina kadar aritilmaya ¢alisilmistir.
4.1. PILOT ARITMA UNITESINDE ARITIM DENEYI
4.1.1. SDI Testi

Yapilan ¢alismada numunesi alinan ilag fabrikasi atik suyu sekil 4.1’de semasi verilen
pilot aritma tinitesi ile nanofiltrasyon ve terz 0smos membranlarinda aritilmasi diistiniilmiistiir.
Buna istinaden atik suyun membranlara uygun olup olmadiginin tespiti i¢in SDI testi

yapilmistir.

SDI Testi, atik suyu filtre ederek, ilk ve belirli zaman sonra 100 ml suyu gecirme stireleri

arasindaki farki baz alarak bize katsay1 veren bir testtir. Hesaplama formiilii asagida verilmistir;

SDI= (1-t/ t).100
T

Bu denklemde ti: 100 ml suyun ge¢cmesi i¢in gereken siire, tf: 15 dakikada su akigindan
sonra 100 ml suyun gegmesi gereken toplam siire ve T: toplam gecen siireyi ifade etmektedir.
Sekil 4.1°de yildizl1 gosterilen alanlardan yapilan SDI testi sonuglari Tablo 4.1 ve Tablo 4.3°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.1 SDI testinde kullanilan filtrelerin goriiniimii (sirasiyla 0,3; 5 ve 15. Dakikalar)

Yapilan SDI testinin sonuglar1 asagidaki gibidir (Tablo 4.1). SDI Degerinin 5’e yakin

olmasi sebebiyle nanofiltrasyon membranlarinda suyun aritilabilecegi diistiniilmiistiir.

Tablo 4.1 Ham atik suyun SDI testi sonuglart

Zaman Ti Tf T SDI
7.11.2022 3,1 23,2 15 5,8
8.11.2022 31 26,6 15 5,9
9.11.2022 32 26,4 15 5,9
10.11.2022 31 22,9 15 5,8
11.11.2022 31 24,2 15 5,8
14.11.2022 31 24,0 15 5,8
15.11.2022 31 24,6 15 5,8
16.11.2022 31 23,8 15 5,8
17.11.2022 3,0 26,4 15 5,9
18.11.2022 31 26,0 15 5,9
21.11.2022 31 26,5 15 5,9
22.11.2022 32 24,3 15 5,8
23.11.2022 31 24,0 15 5,8
24.11.2022 31 24,0 15 5,8
25.11.2022 31 26,2 15 5,9
28.11.2022 31 25,5 15 5,9
29.11.2022 3,0 26,2 15 5,9
30.11.2022 31 26,8 15 5,9
1.12.2022 31 26,0 15 5,9
2.12.2022 3,2 26,4 15 5,9
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4.1.2 Nanofiltrasyon Membranlari ile Aritim Deneyi

SDI testi sonuclart, membranlar i¢in aritilabilirligin maksimum degeri olan 5’e yakin
olan atik su nanofiltrasyon membranlarina verilmistir. Ancak aritim sonras1 goriilmiistiir ki ilag
atik suyu; pilot aritim semasinda gosterilen nanofiltrasyon membranlari ile aritilmaya uygun
degildir. Atik su iinitesinde koagiilasyon yapilmadan aritim denendiginde membranlar kisa siire

igerisinde tikanmakta ve kullanilmamaktadir (Sekil 4.2) .
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Filtre cikis debisi (m3/saat)

e N\ F Membrani Cikis Debisi e |\lembran Basing Farki

Sekil 4.2 Koagiilasyon yapilmadan atik suyun filtrat degerleri

Buradan anlasilmaktadir ki, atik su membranlara girmeden oOnce kolagiilasyon
islemine tabi tutulmalidir. Farkli pH’larda FeSO4 konsantrasyonu degistirilerek absorbans
degerleri 6l¢iilmiis ve sonuglar asagidaki tabloda (Tablo 4.2) gosterilmistir. Camur miktari

¢oken pargaciklarin meziirde Sl¢iimii ile belirlenmistir.
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Tablo 4.2 Farkli pH’larda FeSO4 konsantrasyonu degistirilerek atik suyun absorbans

Ol¢iim sonuglart

amur
FeS0, 220 nm degeri 315,"“.1 rqr:\iktarl
(mg/L) degeri
(ml)
500 2,6 0,98 32
500 2,4 1,01 32
500 2,35 1,05 34
500 2,8 1,8 38
1000 2,1 0,87 27
1000 2,08 0,99 29
1000 2,54 1,02 33
1000 2,87 1,65 39
2000 1,6 0,71 25
2000 1,8 0,79 32
2000 2 1,1 38
2000 2,35 1,05 40

Buna gore, atik su pH 3,5-4 aralifinda 2000 mg/L konsantrasyonlarinda en iyi sonucu

vermektedir. Koagiilasyon prosesinin pilot aritim {initesine entegresi i¢in ¢oziinmiis hava

flotasyonu prosesi (DAF) uygulanmustir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3 Farkli pH ve konsantrasyonlarda FeSOs ile koagiile edilmis ve spektrofotometrede

6l¢iim i¢in hazirlanmis atiksular
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4.1.3 DAF Unitesi, Nanofiltrasyon ve Ters Osmos Membranlari ile Aritim Deneyi

Optimum dozlarda FeSO4 dozlanmasi ile ¢aligtirilan DAF {initesi ve sonrasinda ileri
aritim membranlarin aritim icin denenmistir. {lk olarak DAF iinitesinden ¢ikan atik su i¢in SDI
testi yapilmistir. Bu testin, koagiilasyon olmadan yapilan testin sonuglari ile karsilastirilmasi

asagidaki tabloda (Tablo 4.3) gosterilmistir.

Tablo 4.3 Atik su koagiile edildikten sonra DAF iinitesinden ¢ikan atik suyun SDI testi Sonuglar1 ve

karsilastirilmasi
Giin Ti Tf T SDI-2 | SDI-1
1 3,2 10,1 15,0 4.6 5,8
2 31 95 15,0 45 |59
3 3,4 10,5 15,0 45 |59
4 3,2 10,0 15,0 45 |58
5 31 10,2 15,0 46 |58
6 31 9,2 15,0 44 |58
7 31 10,3 15,0 47 |58
8 33 10,4 15,0 46 |58
9 3,2 10,8 15,0 47 |59
10 |32 10,1 15,0 46 |59
11 |31 10,6 15,0 47 |59
12 |33 10,5 15,0 46 |58
13 |35 115 15,0 46 |58
14 |32 10,0 15,0 45 5,8
15 |32 9,3 15,0 44 |59
16 |31 6,0 15,0 32 |59
17 |3, 6,5 15,0 36 |59
18 |33 10,2 15,0 45 |59
19 |31 10,6 15,0 47 |59
20 |30 10,0 15,0 47 |59

Tablo 4.3’de; koagiilasyon isleminden sonra SDI degerinde bir azalma goriilmektedir.
Bununla beraber nanofiltrasyon memraninda ki filtrat degisimi Sekil 4.4’de gosterilmistir. Buna
gore 200 m® atik su gectikten sonra 0,50 m3/ saat debiye calisma hizina inen membranlarin
omrii yaklasik 2 kat artmistir. Ancak yine de giinde 10 m® atik su debisine sahip olan bir tesiste
nanofiltrasyon membranlar1 2 ay gibi kisa bir siirede tikanmakta ve verimli aritma

yapamamaktadir.
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Sekil 4.4 Koagiilasyon iinitesi devreye alindiktan sonra filtrat degerleri

Koagiilasyon prosesi devreye alindiktan sonra aritma {initesindeki ti¢ 5Gnemli noktadan
(atik suyun ham hali, DAF tinitesinden ¢ikmis hali ve nanofiltreden gegtikten sonra) numune

alinmigtir. Tablo 4.4’de bu numunelerin 6lgiimlerine ait degerler gosterilmistir.

Tablo 4.4 Koagiilasyon uygulandiktan sonra atik su analiz sonuglari

1. Numune 2.Numune 3.Numune
Parametreler
Ham NF Desari Ham NF Desari Ham NF Desari
Atiksu | Girisi A1) | Atiksu | Girisi A1) | Atiksu | Girisi sar)
pH 11,5 9,2 7,0 11,2 9,0 7.1 10,7 8,5 7.1
KOl 11020 | 9880 4302 | 11850 | 9504 6360 8180 7160 7030
AKM 93,6 29,4 <10 113,4 43,9 <10 108,6 40,4 <10

Yag-Gres <10 <10 <10 16,7 <10 <10 13,9 <10 <10

Bu tabloda da goriilecegi iizere DAF iinitesinin devaminda nanofiltrasyon ve ters 0Smos
sistemlerinin entegresi sonucunda atik su desarj standartlarina kadar aritilamamaktadir. Sistem
bu haliyle ham atik suda KOI parametresinin gideriminde DAF tankinda %10-12 verim ile ,

nanofiltrasyon membraninda %10-13 verim ile, ters osmos membraninda %10-15 verim ile

caligmaktadir.
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4.1.4. Pilot Aritma Unitesinin Maliyet Analizi

Calisma yapilan aritma iinitesinde giinde ortalama 10 m?® atiksu aritilmaktadir. Unitenin
kapasitesi saatte 1 m? tiir. Ancak bu calismada yansitildig: iizere sistem siirekli saatte 1 m3
hizinda ¢aligmadigindan giinliik calisma siiresi 15 saate kadar ¢ikabilmektedir. Bununla beraber
toplam degisim zamani goz Oniine alinarak ortalama zaman bulunmustur. Aritma iinitesi
membran sistemi oldugundan ¢ikan siiziintli suyu bertaraf firmasina gonderilmektedir ve bu da

bir maliyet olusturmaktadir.

Enerji maliyeti incelenirken, yiliksek basing pompalari, besleme pompalari, sirkiilasyon
pompalari, DAF {initesinin siyirict motoru, DAF {initesi hava karistirict pompasi, dozaj
pompalarinin ve hidrofor pompasinin KW olarak giici bulunmustur. Giinliik ¢alisma saatleri
ve toplam ka¢ adet ekipman oldugu birim fiyat iizerinden ¢arpilmistir. Birim fiyat, elektrik
saglayici firmanin sebeke fiyatidir 1| KWH = 0,06875 $’dir. Birim fiyat ilag iiretim tesisinin

elektrik faturasindan alinmistir.

Aritma tnitesinde pH ayarlamak i¢in Sivi NaOH ve HCI kullanilmasi planlanmaigtir.
Bunun yani sira atik su DAF tinitesine girmeden 6nce sirasiyla FeSOg ile koagiilasyonun islemi

gerceklestirilecektir. Tim bu bilgilerle beraber maliyet tablosu asagidaki gibi (Tablo 4.5)

hesaplanmustir.
Tablo 4.5 Aritma iinitesinin maliyet tablosu
ARITMA UNITESI MALIYETI
1 | ENERJI MALIYETI 1,194
2 | KIMYASAL MALIYETI 0,235
3 | ISCILIK VE BAKIM MALIYETI 1,150
TOPLAM (m3/1t $) | 2,579

Pilot aritim iinitesi gostermistir ki, bu haliyle atik su artilmamakta ve sistem
siirdiiriilebilir olmamaktadir. Atik su desarj standartlarini KOI parametresinin asilmasi
sebebiyle saglayamamakta ve isletim maliyetleri bu haliyle bile ¢ok yiiksek ¢ikmaktadir. KOI

parametresinin diisiiriilmesi i¢in fenton deneyleri yapilmistir.
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4.2. FENTON OKSIDASYONU iLE KOi GIDERIM DENEYi

Fenton deneyi, FeSOs ve H.0, kullanilarak gerceklestirilmistir. Once H2SOa
kullanilarak atiksuyun pH’1 asidik hale getirilmistir. Daha sonra 40 °C’ye kadar 1sitilan atik
suya kimyasallar eklenmistir. 3 dakika hizli 20 dakika yavas karistirmadan sonra pH’1

yiikseltmek i¢in 1 mol NaOH kullanilarak pH 8.0-8.5 seviyesine ¢ikarilmstir.

Ik olarak optimum FeSO4 ve H20 kimyasallarinin doz miktarinin bulunmas igin
deneyler yapilmistir. Asagidaki tabloda (Tablo 4.6), ham atik su KOI degeri 11150 olan atik su
i¢in H202 miktar1 sabit tutularak farki FeSO4 konsantrasyonlarinda KOI degeri 6l¢iilmiistiir.
Daha sonra FeSOs konsantrasyonu sabit tutularak H2O. degistirilmistir (Tablo 4.7). Bu
deneylere ait KOI giderim grafikleri asagidaki gibidir ( Sekil 4.5 ve Sekil 4.6).

Tablo 4.6 Farkli H,0; konsantrasyonlarinda KOI giderim verimi

FeSO4 (mg/L) H202 (mg/L) KOi % Giderim
1000 500 3075 72,0
1000 2000 3300 70,0
1000 4000 3000 72,7
1000 6000 3140 71,5
1000 10000 4600 58,2
12000 80,0
10000 \ 70,0
60,0
8000 50,0
6000 40,0
4000 30,0
20,0
2000 10,0
, M| ] ) ) ] 00
1 2 3 4 5
I FeSO4 konsantrasyonu H202 konsantrasyonu

e O] Giderim Verimi

Sekil 4.5 Farkli H,02 konsantrasyonlarinda KOI giderim verimi grafigi
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Tablo 4.7 Farkli FeSO4 konsantrasyonlarinda KOI giderim verimi

FeSO. (mg/L) H202 (mg/L) KOi % Giderim
4000 1000 1950 78,92
4000 2000 2380 74,27
500 4000 6150 33,51
1000 4000 5150 44,32
2000 4000 2560 72,32
4000 4000 1260 86,38
8000 8000 1670 81,95
10000 100,00
8000 80,00
6000 60,00
4000 40,00
2000 I 20,00
0 - O I 0,00
1 2 3 4 5 6 7
M FeSO4 konsantrasyonu H202 konsantrasyonu

e—— O] Giderim Verimi

Sekil 4.6 Farkli FeSO4 konsantrasyonlarinda KOI giderim verimi grafigi

Tablo 4.6 ve Tablo 4.7 gostermistir ki, 4000 mg/L H202 ve 4000 mg/L FeSO4
konsantrasyonlar1 ile 4000 mg/L H202 ve 2000 mg/L FeSOs konsantrasyonlarinda fenton
prosesi en iyi verimle ¢alismaktadir. Ancak optimum konsantrasyonlarda bile KOI giderimi,
desarj standartlarini saglamamaktadir. Dolayisiyla fenton prosesine ek olarak foto-fenton

prosesi deneyleri yapilmuistir.

4.3. FOTO-FENTON iLE KOi GIiDERIM DENEYi

Fenton Oksidasyonunun etkinligini artirmak igin bu etkinligin UV 15181 altinda
yapilmasina Foto-Fenton prosesi denilmektedir (Ustiin Odabasi, 2017). Fenton prosesinden
¢ikan numuneler zaman parametresi degistirilerek (1,2,3,4,5 saatlik bekletme i¢in) Suntest

cihaz1 kullanilarak 375 watt giiciinde 151k kaynagi altinda yapay glines 1s1g1na tabi tutulmustur.
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Suntest cihazinda gecirilen siire esnasinda siirekli olarak yavas karistirma yapilmistir. Buradan

¢ikan numunelerden kimyasal oksijen ihtiyact parametresi dl¢iilmiistiir.

Foto-Fenton deneylerinde en iyi KOI veriminin bulunmasi igin, fenton deneyinde
farkli H,O2 ve FeSO4 konsantrasyonlari denenmistir. Asagidaki tablolarda (Tablo 4.8, 4.9 ve

4.10 ) bu konsantrasyonlara ait KOI 6l¢iimleri verilmistir.

Tablo 4.8 4000 mg/L FeSO4 ve 4000 mg/L H202 konsantrasyonlarinda Foto-Fenton

deneyi sonuglar1

Bekleme Saati KOi Giderim Verimi %
Numune 9400 0
Fenton 1260 86,6
1 1200 87,2
2 1115 88,1
3 605 93,6
4 580 93,8
5 405 95,7

Tablo 4.9 4000 mg/L FeSO4 ve 2000 mg/L H2O> konsantrasyonlarinda Foto-Fenton

deneyi sonuglari

Bekleme Saati Koi Giderim Verimi %
Numune 9400 0
Fenton 2560 72,8
1 1500 84,0
2 1235 86,9
3 1300 86,2
4 840 91,1
5 625 934
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Tablo 4.10 4000 mg/L FeSO4 ve 2000 mg/L H20> konsantrasyonlarinda Foto-Fenton

deneyi sonuglari

Bekleme Saati Koi G'de"T Verimi
%
Numune
9400 0
Fenton
2040 78,3
1
1650 82,4
2
1660 82,3
3
580 93,8
4
345 96,3
5
175 98,1

Bu ii¢ farkli konsantrasyon igin KOI giderim verim grafigi asagidaki sekilde gosterilmistir
(Sekil 4.7).
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Koi degeri

1000
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0 1 2 3 4 5 6
Foto-Fenton Siresi

—@— 1.Deney —@—2.Deney —@=—3.Deney

Sekil 4.7 4000 mg/L FeSOa4 ve 4000 mg/L H20; (1.Deney), 4000 mg/L FeSO4 ve
2000 mg/L H20; (2. Deney), 2000 mg/L FeSO4 ve 2000 mg/L H.0> (3. Deney)

konsantrasyonlarinin Foto-Fenton deneyi sonuglarinin karsilastirilmast
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Sekil 4.8 4000 mg/L FeSO4 ve 4000 mg/L H202 (1.Deney), 4000 mg/L FeSO4 ve
2000 mg/L H20; (2. Deney), 2000 mg/L FeSO4 ve 2000 mg/L H.0> (3. Deney)

konsantrasyonlarmin KOI giderim karsilagtirmasi

Bu sonuglara istinaden bu konsantrasyonlarin tamaminda atik su KOI parametresinin
desarj standartlarina indirildigi goriilmektedir (Sekil 4.8). Sistemin iyilestirilmesi ve H2O2’nin
serbest radikalleri oksitleme etkisinin Olgiilmesi amaciyla Foto-Fenton prosesinde H202
zamansal olarak eklenmistir. 2000 mg/L H2O> konsantrasyonu ve 2000 mg/L FeSOs
konsantrasyonlari ile baglanan deneyde her 1 saate 0,5 mg/L H>O> eklenen deney i¢in sonuglar
asagidaki gibidir (Tablo 4.11). Ayrica Sekil 4.9°da zamansal olarak eklenen H20: ile dogrudan

eklenen H,02’in KOI giderim verimi karsilastiriimstir.

Tablo 4.11 Zamansal olarak eklenen H202 ‘nin KOI giderim verimine etkisi

Giderim Verimi

Numune Foto-Fenton Siiresi KOI miktar %
Ham su 0 11000 0
Numune 1 6095 46,5
Numune + 0,5 2 4700 58,8
Numune + 1,0 3 2450 78,5
Numune + 1,5 4 1640 85,6
Numune + 2,0 5 1104 90,3
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Sekil 4.9 Zamansal eklenen H>O,’nin KOI gideriminde etkisi ve Zamansal olmayan Foto-
Fenton deneyi ile karsilastirilmast

Zamansal olarak eklenen H202’nin atik su i¢in koi giderimi zamansal olarak

artmaktadir. Ancak dogrudan eklenen H202 konsantrasyonu kadar etkili olmamaktadir (Sekil

4.9).
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5. TARTISMA VE SONUC

SDI Test sonucundan elde edilen degerlere gore atik su membranlarin hizlica
tikadigindan dolay1 dogrudan nanofiltrasyon membranlarin da aritilmak i¢in uygun
dedgildir. SDI test sonuglar1 3’ten kiigiik ise aritilabilir, 3-5 arasinda ise aritilabilir ancak
tyilestirilmesi gereklidir, 5’ten biiylik ise filtre aritimina uygun degildir (Chen ve dig.,
2005). Ikinci SDI testi diizenegi DAF iinitesinden sonra nanofiltrasyon iinitesinden
onceki boru hattina kurulmustur. Buradan ¢ikan sonuglar gostermistir ki koagiilasyon

SDI degerlerini diisiirmekte ve calismaktadir.

Pilot aritma {initesinin yapilan maliyet analizine gore her bir m® suyun aritilmasi
isletmeye 2,57 $ maliyet getirmektedir (Tablo 4.3). Yapilan ¢alismalar ilag {iretiminden
kaynaklanan atik suyun koagiilasyondan sonra sadece fiziksel aritilmasiyla kimyasal
oksijen ihtiyaci gierilememktedir. Yapilan bazi ¢alismalar bunu destekleyen niteliktedir
(Shi ve dig, 2014) (Shi ve dig., 2017). Bununla beraber elbette kombine aritma
sistemleri de kullanilmaktadir ve atik su rahatca desarj edilecek seviyede

aritilabilmektedir (Feng, 2019).

Desarj limitlerine kadar kimyasal oksijen ihtiyaci parametresi aritilamadigindan
laboratuvarda fenton deneyleri yapilmistir. Bu ¢alismalar esnasinda farkli
konsantrasyonlarda H202 ve FeSO4 kullanilmistir. Tablo 4.6 ve 4.7’de goriilecegi
tizere fenton deneyinde KOI giderimi %80 verime kadar aritilmaktadir. Ulkemizde
yapilmis bir bagka calisma ise ilag atik suyu, yine ayn1 yontem ile siirekli akiml
reaktorlerde aritilmasi hususundadir. Bu ¢alismanin neticesinde bazi ilag atik sularinda
kesikli ve siirekli Fenton prosesinin etkin sekilde uygulanabilecegi ortaya ¢ikarilmistir
(Oral 0.2018, Sentetik ilac atiksularinin kesikli ve siirekli akimli reaktorlerde fenton

prosesi ile aritimi: kinetik Tez (Yiiksek lisans, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi).

Bu deneyler sonucunda 4000 mg/L konsantrasyonlarinda H,O> ve FeSQOg ile en verimli
calistign gozlemlenen ve nihai aritimi sadece fenton prosesi ile gerceklesmeyen, KOI

degeri desarj standartlarinin altina inmeyen atik su i¢in, aritim deneylerinin devaminda
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suyla karisabilir organik maddelerin bilinen en iyi katalizor reaksiyonu olan Foto-
Fenton oksidasyonu ile ¢aligsmalar yapilmistir. Siirecin ihtiyaci olan optimum pH,
sicaklik, H2O» ve FeSO4 miktar1 ve reaksiyon zamani ayarlandiginda istenilen sonuglar
elde edilmektedir (Tablo 4.8, 4.9 ve 4.10). Calisilan atik suda en biiyiik problemlerden

biri olan KOI parametresinin desarj limitlerini asmasi problemi de ¢dziilmiistiir.

Foto-Fenton deneyinden elde edilen sonuca gore, bu atik su FeSO4 ve H202 kullanilarak,
optimum sicaklik, pH ve karnstirma kosullarinda Foto-Fenton prosesi ile
aritilabilmektedir. Atik suyun KOI degeri %98,4 verimlilige kadar aritilmistir. Bu
haliyle atik su desarj standartlarina uygun hale gelmistir. Pilot aritma {initesine foto-
fenton prosesi tniteleri eklendiginde, atik su desarj edilebilecektir. Ayrica aritilan bu
su, bahge ve peyzaj isleri, steril olmayan 6zellikle teknik alan yikamalar1 gibi alanlarda

kullanilabilir.

Atik sudaki kirlilik yiikiiniin iiretim boliimlerinde ki yikamalarda kullanilan solventler
oldugu diisiiniilmektedir. Ila¢ iiretiminden kaynaklanan atik suyun aritilmasi
planlandiginda ilk olarak temizlik solventleri kullanim miktar1 ve tiirevleri

belirlenmelidir.

Atik suyun aritilmasi isleminde DAF siyirict boliimiinde 6zellikle kullanilan ve yine
temizlik kimyasallarindan kaynakli oldugu diisiiniilen bir kopiik olugmaktadir. Sistemin

caligmasina olumsuz etki ettiginden bu tinitede kopiik engelleyiciler kullanilmalidir.
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