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OZET

Tiirkiye’de, Organize Sanayi Bolgesi (OSB) kavrami ortaya ciktigindan beri hizla
yayginlasmis ve OSB kurulmayan sehir kalmamistir. Su tiiketimi oldukca yiiksek olan
OSB’lerde heniiz aritma tesisleri olmayan boélgeler bulunmakla birlikte, aritma tesisi
bulunan diger bolgelerde endiistriyel tesislerden kaynaklanan atiksular toplanarak
merkezi atiksu aritma tesislerinde aritilmaktadir. Ozellikle endiistriyel faaliyetlerden
kaynaklanan, klasik aritma yoOntemleriyle giderimi yeterince saglanamayan
mikrokirleticiler alict ortama desarj edilerek sucul ekosistemin, yiizeysel ve yeralti su
kaynaklarinin  kirlenmesine neden olmaktadir. Mikrokirleticiler, ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bulunmasina ragmen dogal yasam iizerinde ve kontamine olmus

i¢gme suyu kaynaklar1 yoluyla da insanlar lizerinde toksik etkileri bulunmaktadir.

Bu caligmada, Kayseri OSB atiksu aritma tesisi (AAT) atiksularinin, pilot 6lg¢ekteki
membran biyoreaktor (MBR) ve ters ozmoz (RO, reverse osmosis) sistemi ile
mikrokirleticilerin  aritilabilirligi ~ degerlendirilmistir. ~ Mikrokirletici  gideriminin
saglanmasi i¢in ilk adim olarak MBR’nin AAT 6n ¢okeltim tanki ¢ikisindan beslenerek
artim1 yapilmis, ikinci adimda ise MBR ¢ikisindan beslenen RO isletilmistir. MBR’de
ince bosluklu membran (HF, hollow fiber), RO sisteminde ise spiral sarim membran
modiili ile calisilmistir. 67’°si Oncelikli kirletici olan 83 mikrokirleticinin analizi

yapilmistir.

Membran proseslerde en biiyiik problemlerden biri olan membran tikanma egilimi
gbzlemlenmis ve aki diislisiinlin 6niine gecilmeye calisilmistir. MBR nin isletim siiresi
boyunca ortalama temel kirlilik parametresi olan KOI’de % 91 giderim verimi
saglanmistir. MBR c¢ikis suyuyla isletilen ters 0zmoz sisteminde ortalama %98.2 £+ 0,5

iletkenlik giderimi saglanmistir. Ayn1 zamanda geri kazanim orant ve isletme
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basincindaki degisimler gozlemlenerek membran tikanmasi hakkinda fikir vermistir.
Mikrokirleticilerden, 67 oncelikli kirleticinin 46’s1 tespit siirimin altinda oldugu

gorilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Atiksu, Organize sanayi bolgesi, MBR, RO, Mikrokirletici
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INVESTIGATION OF THE REMOVABILITY OF MICROPOLLUTANTS
WITH PILOT SCALE MEMBRAN BIOREACTOR AND REVERSE OSMOSIS
SYSTEMS IN KAYSERI ORGANIZE INDUSTRIAL ZONE WASTEWATER

Ozlem OZCAN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
MS Thesis, August 2017
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Oktay OZKAN

ABSTRACT

In Turkey, Organized Industrial Zones (OlZs) are very common that every city has its
own OIZ. In some of the OlZs, where the water consumption is very high, there are no
wastewater treatment plant yet. The OIZs that have treatment plant, wastewater from
industrial sectors is collected and treated in a central wastewater treatment plant.
Aquatic ecosystems and groundwater resources are polluted by industrial activities with
micropollutants, which are not adequately treated with conventional treatment methods.
Although micropollutants are present at very low concentrations in contaminated

drinking water sources, they may have toxic effects on humans.

In this study, the removability of micropollutants was evaluated by pilot scale
membrane bioreactor (MBR) and reverse osmosis (RO) system. For this purpose,
firstly, MBR was fed with primary sedimentation tank effluent of the WWTP, the MBR
effluent is fed to the RO filtration unit. Hollow fiber (HF) membrane module was used
in the MBR while spiral wound membrane module was used in the RO system. Analysis

of 83 micropollutants, 67 of which are priority pollutants, were performed.

One of the biggest problems in membrane processes, the trend of membrane fouling,
was observed and tried to prevent flux decline. During the operating period of the MBR,
91% removal rate was achieved in the COD, as the main pollution parameter. On RO
system, operated with MBR effluent water, an average 98.2 + 0.5% of conductivity
removal was achieved. At the same time, changes in recovery rate and operation
pressure were determined to give an idea of membrane fouling. 46 of the 67 priority

pollutants were found to be below the detection limit.

Keywords: Wastewater, Organized industrial zone, MBR, RO, Micropollutant
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GIRIS

Bu tez ¢alismasinda, Organize Sanayi Bolgesi (OSB) atiksularindaki mikrokirleticilerin,
membranli teknolojiler kullanilarak aritilabilirliginin degerlendirilmesi i¢in pilot dlgekte

yapilan ¢alismalar1 igermektedir.

Ilerde yasanmas1 muhtemel su kithig1 géz oniine alindiginda atiksu aritma tesislerinin
alict ortama desarji ve endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan mikrokirleticilerin
yiizeysel su kaynaklarinda toksik etkiler yaratmaktadir. Bu caligma ile karisik
endustriyel atiksularin ileri aritma yontemi olan membran biyorektor ve Membran
biyoreaktorde aritilmis atiksu ise ters ozmoz prosesi ile aritilarak mikrokirleticilerin
giderimleri takip edilmesi hedeflenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda birinci asama olarak
Kayseri Organize Sanayi Bolgesi Atiksu Aritma Tesisi 0n ¢okeltim havuzu ¢ikisindan
alman atiksu, MBR’de aritilmistir. Tkinci asamada ise MBR’de aritilmis atiksuyun ters
0zmoz sisteminde ileri aritimi gergeklestirilmistir. Ayrica bu c¢alismanin, endiistriyel
atiksularin geri kazanimi1 konusunda gelecekte yapilacak olan ¢aligmalara da kaynaklik

etmesi hedeflenmistir.

Calismanin birinci boliimiinde su kithgmin etkileri, atiksularin yeniden kullaniminin
gerekliligi, mikrokirletici gruplari, bu gruplarin ¢evre lizerindeki etkisinden,
mikrokirletici giderim yontemleri ve membranli aritma sistemleri ile organize sanayi
bolgesi atiksularmdan bahsedilmistir. Ikinci béliimde pilot dlcekli sistemde kullanilan
ekipmanlar, malzemeler, sistem isletme sartlar1 ve kullanilan analiz metodlan
agiklanmistir. Ugiincii boliimde yapilan calismalardan elde edilen bulgular, veriler ve
analiz sonuglaria yer verilmistir. Dordiincii ve son bdliimde ise pilot dlgekli sistemin
mikrokirleticilerin aritiminda kullaniminin uygunluguna, avantaj ve dezavantajlarina yer

verilmistir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1 Tiirkiye’deki Su Ihtiyaci, Atikksu Aritma Yéntemleri ve Mikrokirleticiler

Gilinlimiizde kiiresel iklim degisikliklerinin etkileri tiim diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de
de belirgin olarak goriilmektedir. Birlesmis Milletler Iklim Degisikligi Cerceve
Sozlesmesine (UNFCCC) gore bu iklim degisikliklerinin sonucu olarak ortaya ¢ikan
buharlasmanin artmast ve diizensiz yagislar gibi sebeplerle Tiirkiye’de kuraklik

etkisinin artacagi belirtilmistir [1].

Akdeniz havzasinda bulunan {ilkeler arasinda yer alan Tiirkiye, iklim degisiklerinin
siddetli sekilde hissedilecek bolgelerden biridir. Devlet Su Isleri (DSI) Tiirkiye Su
Raporunda ekonomik kalkinma ve su yonetiminin ayrilmaz bir biitiin olduguna ve su
sektoriine yatirim yapilmasi gerektigine dikkat ¢ekilmistir. Tiirkiye, 2030 yilina kadar
su fakiri bir tilke olmasi beklenmektedir. Giiniimiizde bile ortalama kisi basina diisen su
miktar1 Avrupa iilkelerine oranla c¢ok diisiiktiir. Endiistriyel su ihtiyact ise 2008’de
toplam su ihtiyacinin %11’ini olustururken 2023’te %20’ye ylikselmesi beklenmektedir
[2]. Ulkemizde gelisen sanayi ve endiistriyel faaliyetlerin olasi su kithgindan
etkilenmemesi i¢in kullanilan suyun geri kazanimi ve yeniden kullanilmasi iizerinde

durulmasi gereken bir konudur.

Diinya genelinde su kaynaklarinin giin gectik¢e azaldigi, var olan su kaynaklarinin da
giderek kirlenmesi, “Sirdiiriilebilir kalkinma” ve “atik olusumunun kaynaginda
Onlenmesi” gibi kavramlar1 6n plana ¢ikarmistir. ISO 14000 ve IPPC-Direktifinin de
etkisiyle pek ¢ok isletme atik olusturmamaya veya minimize etmeye ve olusan atigi
yeniden kullanmaya calismaktadir [3]. TUIK verilerine gére 2000 ve 2014 yillari
arasinda imalat sanayisinde kullanilan suyun kullanim amacina goére dagilimina

bakildiginda 2000 yilinda yaklasik %36’s1 proses suyu ve %352’si sogutma suyu olarak



kullanilirken 2014°te bu oranlar sirastyla %19 ve %73 olarak verilmistir. Proses suyu
olarak tiiketim yaklasik ayn1 degerlerde kalirken sogutma suyu miktar1 her gecen yil
artis gostermistir. Yiiksek su kalitesi gerektirmeyen sogutma isleminde, aritilmis sularin
yeniden kullanimi degerlendirilmesi gereken bir secenektir. Ayrica atiksularin yeniden
kullanilmasnda ABD Cevre Koruma Ajanst (EPA) ve Diinya Saglik Orgiitii
(WHO)’niin hazirlamis oldugu rehberlerde suyun iyilestirilmesi ve igilemeyen atiksularin
yeniden kullanilabilmesi i¢in tiim diinyada bilinen ve uygulanan kalsik su ve atiksu aritma
teknolojilerine gereksinim duyuldugu belirtilmektedir. Bu rehberlerde ayrica kullanim

alanlarma gore suyun saglamasi gereken parametrelerin limit degerleri de verilmektedir.

TUIK verilerine gére 2001-2016 yillar1 arasinda {ilkemizdeki aritma tesisi sayilarr Sekil

1.1°de verilmistir [4]. Gelismis aritma yontemlerinde ciddi bir artis s6z konusudur.
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Sekil 1.1 Tiirkiye’de yillara ve aritma yontemine gore aritma tesisi sayisinin degisimi

Ulkemizde atiksularin yeniden kullamlmasina dair ilk ulusal mevzuat 7 Ocak 1991
tarthinde 20748 sayili Resmi Gazete’ de yayimlanarak yiirtirliige giren “Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Tebligi” Bolim 7° de yer almistir. Bir¢ok
tilkeden daha dnce atiksularin, sulama amagli yeniden kullanimi1 hakkindaki detaylara
mevzuatta yer verilmis de olsa yeterli sayida aritma tesis yapilamamasi ve mevcut
tesislerin verimli isletilememesi gibi sebeplerden AAT cikis sular1 alict ortama desarj

edilmektedir. Tarim iilkesi olarak bilinen lilkemizde sulama suyu, 6nemli bir ihtiyactir



ve tiiketim agisindan 6nemli bir paya sahiptir. Bu dogrultuda 20 Mart 2010’ da
yayimlanan “Atiksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebligi” ile 1991° den beri
yiirtirliikte olan “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Tebligi” yiiriirliikkten
kalkmistir. Tebligde bulunan, sulama suyunun kimyasal kalitesinin degerlendirilmesi

icin belirlenen parametreler ve limitler
Tablo 1.1’ de verilmistir.

Tablo 1.1’ e bakildiginda belirleyici parametrenin iletkenlik oldugu goriilmektedir.
Ciinkii iletkenlik, suda bulunan iyonlarin varligindan kaynaklanmakta ve sudaki iyon

miktar ile tuzluluk hakkinda fikir vermektedir.

Tablo 1.1’de goriildiigii tizere gilincel mevzuatta g¢evre igin toksik etkileri olan

mikrokirleticiler heniiz yer almamaktadir.

Tablo 1.1. Sulama suyunun kimyasal kalite siniflandirmasi

Kullaniminda Zarar Derecesi /Su Kalite

Parametreler Yok / 1. Az-Orta/ll. Tehlikeli/TI.Sinif
« Iletkenlik (uS/cm) <700 700- >3000
% Toplam ¢6ziinmiis Madde 500-
I~ <500 >2000
2 mg/L 2000
0-3 EC>0,7 0.7- <0,2
% 3-6 EC>1,2 1.2- <0,3
2 SARTy 6-12 EC>1,9 1.9- <0,5
g 12-20 EC>2,9 2.9- <1,3
20-40 EC>5,0 5.0- <29
Sodyum Yiizey <3 3-9 >9
; z (mg/L) Damlatmali <70 >70
= 2 Klorir Yiizey <140 140-350 >350
éﬂ é (mg/L) Damlatmali <100 >100
Bor (mg/L) <0,7 0,7-3,0 >3,0

Ancak Avrupa Birligi iilkelerinde ve ABD’de yapilan giincel ¢aligmalarda
mikrokirleticiler iizerinde bir yogunlasma vardir. Mikrokirleticilerin giderimi iizerine

yapilan bir¢ok ¢alismada da membran prosesler ele alinmistir [5-7].



1.2 Membranlar ve Membranh Aritma Prosesleri

Membran, kelimesi koken olarak Latince deri anlamina gelen “membrana”
kelimesinden gelmektedir. Cesitli siirlicii kuvvetler altinda, kiitle transferi vasitasiyla
yogun olan ve yogunlugu daha biiyiik olan taraf arasinda ayirma yapan yapi olarak
tanimlanmaktadir. Bagka bir deyisle iki faz arasinda bir bariyer vazifesi goren segici
gecirgen bir materyal olarak tanimlanabilir [8]. Glinlimiizde klasik su ve atiksu aritimina
alternatif bir teknoloji olan membranli sistemler, 18. yiizyilin sonlarinda 0zmoz kavrami
ile ortaya ¢ikmistir. Baslangicta membranlar ile sadece laboratuvar dlgekli calismalar
yapilmis, 1960’lardan itibaren biiyiik 6lgekli sistemlere gecilmistir. 1980’lerden sonra
ise elektrodiyaliz (ED), ultrafiltrasyon (UF), mikrofiltrasyon (MF), nanofiltrasyon (NF)
ve ters 0zmoz (RO) prosesleri yaygin olarak tercih edilmeye baslanmistir. Son yillarda
ise membran teknolojilerinin gelismesiyle birlikte bu teknolojiler, bir¢cok aritma
yontemiyle kiyaslanmakta ve eskiden beri kullanilan klasik aritma ydntemlerinden
avantajli hale gelmektedir. Ayrica baslangigcta maliyetlerin yiiksek olan membran
proseslerin, membran {retimindeki gelismeler sayesinde gida, petrokimya, maden,
kimya ve metal isleme gibi bir¢ok endiistride kullanimi yayginlasmistir. Mikrofiltrasyon
(MF), ultrafiltrasyon (UF,), nanofiltrasyon (NF) ve ters Ozmoz (RO) gibi membran
prosesler tek basina uygulandigi gibi asamali olarak bir arada da uygulanmistir. Ayrica
membranli aritma proseslerin yiiksek su kalitesi elde etmeye imkan saglamasi etkin bir

sekilde uygulanan bir yontem olmasina olanak tanimistir [9].

Membranlar, biyoteknoloji, ilag kimya, gida, otomotiv sektorlerinde ve su/atiksu aritimi
gibi ¢ok farkli kullanim alanlarina sahip olan malzemelerdir. Membran proseslerle,
atiksu aritiminda atiksuda bulunan partikiiler maddenin,biiylik boyutlu molekiillerin
ayrimi yapilmaktadir. Bu ayrim besleme akimi, stirticii kuvvetlerin (basing, sicaklik ve
konsantrasyon farklilig) etkisiyle membrandan gegerken siiziintii ve konsantre akimi
olmak tizere ikiye ayrilarak gerg¢eklesmektedir. Membran ayirma prosesinin temel
prensibi Sekil 1.2° de verilmistir. MF, UF, NF ve RO membranlar i¢in siiriicii kuvvet
basing ve faz ayrimi sividan siviyadir. Membran tipine gore basinglar Tablo 1.2° de

verilmistir.
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Sekil 1.2. Membran ayirma prensibi

Tablo 1.2. Membran tipine gore basinglar (stiriicii kuvvet)

Membran Tipi Basing (bar)
Mikrofiltrasyon (MF) 0,1-3,0
Ultrafiltrasyon (UF) 0,5-10,0
Nanofiltrasyon (NF) 2-40
Ters Ozmoz (RO) 5-70

Membranli proseslerin konfigiirasyonu, elde edilmek istenen su kalitesine dolayistyla ne

amagla geri kazanildigina ve kullanilacak alana gore degisiklik gosterir. Membranlarin

gbzenek boyutuna gore ayirma spektrumu Sekil 1.3’te verilmistir.
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Sekil 1.3. Membranlarin gdzenek boyutuna gore ayirma spektrumu

Membran Proses




1.2.1. Membran Biyoreaktorler

Membran biyoreaktorler, biyolojik proses sonucu aritilan atiksuyun konvansiyonel
biyolojik aritma sistemlerinin aksine son c¢okeltim tankina ihtiya¢ duyulmadan
membranlar yardimiyla siiziilmesini saglayan sistemlerdir. Bu yilizden sistemin en
biiyiik avantajlarindan biri de alandan tasarruf edilmesidir. MBR’ler batik ve harici

olmak tizere iki gesittir ve sematik gosterimi Sekil 1.4’te verilmistir.

a) b) — 5 Gikis
suyu

membran

Hava o Hava

Bivoreaktor

Cikag

Camur suyu Camur

Sekil 1.4. MBR sematik gortiniimii: (a) harici ve (b) batik

Bir derleme calismasinda MBR’lerin klasik aktif ¢gamur sistemine gore avantajlar1 sdyle

siralanmigtir [10]:
- Yiiksek kalitede siiziintii suyu elde edilmesi,

- Hidrolik bekletme siiresi (HRT, hydraulic retention time) ve kati bekletme
siiresinin (SRT, solids retention time) bagimsiz olmasi, (Coktiirme tankina
ihtiya¢ olmadigindan kati maddenin floklasip ¢6kelmesi i¢in yiiksek HRT
gereklidir. Ancak MBR’de kati patikiilin membran gozenek c¢apindan daha
kiigiik boyutta olmasi yeterlidir.)

- Yiiksek askida kati madde konsantrasyonlarinda (MLSS, mixed liquor
suspended solids) isletme imkani sagladigindan, gereken reaktér boyutunun
diismesi ve spesifik nitrifiye bakterilerin gelismesini hizlandirarak amonyak

giderim verimini arttirmasi



- Reaktorde ¢amurun uzun siire kalmasi, yani uzun SRT’lerde isletilmesinden atik

¢amur miktarinin azalmasidir.

Cevre ve sehircilik bakanligimin, Tiirkiye’de atiksu yonetimi calistayr sonug¢ raporuna
gore biyolojik aritmaya direngli atiksularin aritiminda konvansiyonel sistemlerden daha
verimli olmasi, diisiik alan ihtiyaci ve diisiik ¢amur iireten bir sistem olmasindan MBR

teknolojisi 6n plana ¢ikmaktadir [11].
MBR kullanim alanlarini su sekilde siralayabiliriz;

e Qri su aritma sistemleri

e Evsel ve endiistriyel atik sularin ileri aritimi

e Yiiksek kirlilik konsantrasyonlarina sahip sularin aritimi

e Atiksu geri kazanimi ve sulama suyu olarak kullanilmasi

¢ Alan ihtiyacinin karsilanamadigi konvansiyonel atiksu aritma sistemleri

e Kapasite artig1 gerektiren durumlarda alan ihtiyacinin karsilanamasi

e Atiksuyun geri kazanilarak yiiksek su gereksinimi olan I. sinif su kalitesine

ihtiya¢ duyulmayan proseslerde kullanilmast

Geleneksel MBR’nin dezavantajlarinin  ortadan kaldirilmasi i¢in ileri aritma
yontemleriyle entegre edilmis sistemler iizerinde ¢alismalarin sayis1 giderek
artmaktadir. MBR teknolojisi ile ilgili yapilan ¢alismalarin ¢ogu enerji maliyetleri ve
tikanma problemleri gibi sistemin dezavantajlarin1 ortadan kaldirmaya yoneliktir ve
yakin gelecekte atiksuyun yeniden kullanimi igin cazip bir yontem olacagini isaret

etmektedir [12].

MBR’lerde temel isletme parametreleri; aki, basing, MLSS, camur yasi, HRT ve pH,
sicaklik gibi diger sistem parametreleridir. Membran tikanmasi ve tikanma ile ilgili

konular da en 6nemli MBR parametrelerinin arasinda oldugu sdylenebilir.

MBR’ler isletiminde en Onemli parametre akidir. Kisaca LMH (L/m®sa) olarak
gosterilen akinmn birimi, birim zamanda birim alandan gecen su miktaridir. Isletme
sirasinda akinin etkilendigi her parametre 6nem arz etmektedir. Bu ylizden yiiksek
akinin saglandig1 isletme sartlar1 en tercih edilen isletme sartlar1 olarak kabul
edilmektedir. Evsel atiksularda dizayn akisi olarak 15-25 LMH araligi secilirken,
endiistriyel atiksularda 8,5-28 LMH araliginda ve ortalama 14 LMH’ta aki degerleri ile
calistlmigtir [13].



Diger membran prosesler de oldugu gibi MBR’larda da aki arttikga membran tikanma
siiresi kisalir. Bunun nedeni fazla aki ile ¢alisildiginda daha az membran alan1 gerekir,
Ote yandan tikanma daha ¢abuk olup, daha sik geri yikama ve temizleme gerekir. Bu da
birim zamanda {iretilen aritilmis su miktarini azaltir. Bazi batitk MBR’lar, 6zellikle diiz
tabakali ve tiibular tiptekiler, geri yikamay1 gerektirmeyecek derecede diisiik akilarda
calisabilirler. Bu durumdaki akilara ‘kritik akidan diisiik akilar’ denir. Kritik aki ise
siirdiiriilebilir membran permeabilitesindeki (sabit aki ve transmembran basinci)
operasyon limitini temsil eder. Kritik akinin {izerindeki operasyonlar TMP’yi artirip,
¢ok sik periyodik geri yikama ve/veya temizleme gerektirir. Geri yikanabilir gozenekli
fiber tipler icin, kritik akinin iizerinde nispeten kisa devirlerde calismak daha
ekonomiktir. Geri yitkanamayan diiz tabakali tipler i¢in ise kritik akinin altinda ¢alismak
zaruridir. Her tip icin kritik akiy1 artirabilmek maliyet agisindan yararhidir. Buna da

sadece sistem hidrodinamigi iyilestirilerek ulasilir.

Camur bekletme siiresi (SRT) artist tikanmayr azaltmakta ve isletimi
kolaylagtirmaktadir. Optimum c¢amur yasimin 20-50 giin arasinda olmasi gerektigi
literatiirde derlenen c¢aligmalardan ¢ikarilabilir [14]. MBR’lerde yiiksek MLSS
konsantrasyonlarindan dolay1 fazla ¢amur yasi (solids retention time, SRT) ile isletim
yapilabilir. Yirmi giinden fazla SRT ile calisildiginda cesitli avantajlar ortaya cikar.
Bunlardan birincisi artirtlmisi¢ solunumdan dolayr olusan yeni biyokiitle (yield) azalir
ve bertaraf edilmesi gereken atik biyokiitle miktarinin azalmasi maliyeti diisiiriir. Ikinci
olarak, yiiksek SRT degerlerinde nitrifikasyon daha verimli gergeklesir ve
nitrifikasyonun ¢esitli ortam sartlarindan olumsuz etkilenme sansi azalir. Ugiincii
avantaj sentetik toksik organik maddelerin biyolojik ayrigsmasimisaglayan ozel
mikroorganizmalarin yiiksek SRT degerlerinde daha etkin ¢aligmalaridir. Yine yiliksek
MLSS konsantrasyonlarinda ¢alisildiginda sisteme fazla organik yiikleme de yapilabilir.
Bu yiiksek biyokiitle konsantrasyonu ayni zamanda sok toksik yiiklemelere karsida daha
dayaniklidir.

Membranlarin  yaygin olarak kullanimmi kisitlayan en biliylikk engel membran

tikanmasidir. Tikanma tipleri:

» Partikiiler ve kolloidal tikanma: Membran gozenek ¢apindan daha biiyiik olan

maddelerin, membran ylizeyinde birikerek gozenekleri tikamasiyla olusur.
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» Kosantrasyon polarizasyonu: Tersinir bir proses olup, membran yiizeyinde

konsantrasyon artisi ile olusur.

* Adsorpsiyon yoluyla tikanma: G6zenek ¢apina esit ya da daha kiiciik boyuttaki

maddelerin gézenek iclerinde tutulmasiyla gergeklesir.
+ Cokelme: inorganik maddelerin membran yiizeyine ¢dkelmesiyle olusur.

* Biyolojik Tikanma: Atiksuda mikroorganizmalarin neden oldugu tikanma

tipidir.

Membran tikanmasi, gelisen kek tabakasi ile akinin diismesine, membranin daha kiigiik
gozenek capindaymis gibi davranmasina ve zamanla geri dondiiriilemez tikanmalara yol
acmasina neden olmaktadr. Bu nedenle geri yikama ve bekletme stratejileri
gelistirilmistir. Ornegin, diiz plaka modiillerde dinlendirme (relaxation) yapilirken,
sacakli membranlarda su, hava ve kimyasal ile c¢esitli geri yikama prosediirleri

mevcuttur.

Giderilebilen (removable) tikanma;  fiziksel temizleme ile (geri yikama gibi)
giderilebilen tikanma ¢esididir. Giderilebilen tikanma daha ¢ok gevsek bagh
kirleticilerin sebep oldugu tikanmadir. Giderilemeyen (irremovable) tikanma ise;
fiziksel yolarla giderilemeyen ve kimyasal yikamayla elimine edilebilen tikanma
cesididir. Bu tiir tikanma daha c¢ok gozenek tikanmasi ve siki baglanan organik
maddeler nedeniyle olusan tikanmalardir [15].  Dolayisiyla,  giderilebilen ve
giderilemeyen ve tikanma cesitleri geri donistiiriilebilir tikanmalar olup,  geri
dondiiriilebilir (reversible) tikanma olarak ifade edilirler. Geri dondiiriilemeyen
(irreversible) tikanma ise; kalici tikanma olup herhangi bir sekilde giderilemeyen
tikanma c¢esididir. Genel olarak giderilebilen tikanma; kek tabakasinin sebep oldugu
tikanma, giderilemeyen tikanma ise gdzenek tikanmasinin sebep oldugu tikanmadir

(Sekil 1.6) [16].

a

o &% O Camur partikulleri

= B & Kolloidler
& &% » &  Cozunen Kirleticiler

Sekil 1.5. Membran tikanma sekilleri, a) gdzenek, b) kek tabakas1 tikanmasi
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Sekil 1.6. MBR’lerde tikanmanin sekli (giderilebilen-geri dondiiriilemez tikanma)
1.2.2. Pilot Olgekli Calismalar

MBR ile ilgili yapilan pilot 6lgekli birgok calisma bulunmaktadir. Cok uzun yillardir
calisma konusu olan MBR’lerde yapilan giincel ¢alismalar daha spesifik konulara
odaklanildigin1 gostermektedir. Bu tez caligmasina en yakin olan ¢aligma ise
Finlandiya’da atiksu aritma tesisinde kurulan pilot 6lgekli MBR sistemi olmustur [17].
Calismada klasik aktif camur prosesi ile c¢alisan atiksu aritma tesisi ile MBR’nin

performans degerlendirilmesi yapilmistir.

4,3 m® etkin reaktdr hacmine sahip olan MBR sistemi anaerobik, aerobik ve membran
filtrasyon tanki olmak iizere ii¢ ayr1 boliimden olusmustur. Yiizey alant 16 m? olan
plaka membran modiilii 100 giin c¢alistinlmis ve aki 3,8 £ 0,1 LMH olarak
belirlenmistir. Organik ve inorganik Kkirleticilerin giderilmesinde MBR’nin yiiksek

performans1 vurgulanmistir.

Finlandiya’da yapilan bu ¢alismada mikrokirleticilerin gideriminde 6nemli bir farklilik
gozlemlendi. Ibuprofen, doksisiklin, hidrokortizon, enalapril, entakapon, fluoksetin ve

metotreksat gibi farmasotik agidan aktif mikrokirleticilerin ¢ogunun hem MBR hem de
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CAS atiklarinda tespit limitlerinin ¢ok altinda oldugu tespit edildi. Bununla birlikte,
ketoprofen, diklofenak, naproksen, bezafibrat, siklofosfamid, varfarin, atenolol,
furosemid, metronidazol ve tetrasiklin gibi mikrokirleticilerin konsantrasyonlari,
CAS'dan (5 ila 300 ng L-1) MBR atiklarindan 6nemli 6l¢iide daha fazla giderim

gbzlemlenmistir.
Son 10 yilda yapilan pilot 6lgekli MBR ¢aligmalari

Tablo 1.3’te verilmistir. Yapilan literatiir taramasinda pilot olgekli ¢alismalarin
genellikle evsel atiksular lizerine yapildigi goriilmiistiir. Yapilan MBR c¢aligsmalarinda

genellikle HF tip membran kullanilmistir.



Tablo 1.3. Incelenen pilot dlgekli MBR ¢alismalari

Alazn Cap Aki SRT HRT Kaynaklar

Atiksu Konu Membran (m°) () (LMH) (Giin) (saat) MLSS (g/L)

;lrll’:; éﬂﬁtr;n;iparame“elermin O HF-PVDF 50 022 (8-22) 100 5 (7.5-13.7) [18]
Evsel Organik yiiklemenin etkisi HF-PVDF 61 0.1 30 (1.1-3.6) (6-10) [19]
Evsel Sicakligin etkisi HF-PTFE 27 0.45 6.3 60 8 4.2 [20]
Evsel Cesitli sartlarda tikanma HF-PVDF 0.9 21.0 Sonsuz 11 (4.6-12.6) [21]
Banyo Performans analizi HF-PE 3 0.4 16.7 (4-10) [22]
Tekstil Performans analizi HF-PVDF 0.9 20.0  (son.-25) 14 (13.9-17.0) [23]
Evsel Mikrobiyal topluluk analizi HF-PVDF 186 0.04 (8-15) (6-8) [24]
Evsel IR ile niitrient giderim iyilestirme FS-PVDF 14  0.08 25 7.2 (7-8) [25]
Evsel SRT'nin etkisi HF-PVDF 093 0.2 (5-18) 20-50-75 8 (12-20) [26]
Evsel Demir tuzlariyla fosfor giderimi HF-PVDF 104 0.3 15.60 30 10 (5.9-13.5) [27]
Evsel Pilot-tam 6l¢ek karsilagtirmasi HF-PVDF 0.93 0.04 1.20 25 16.8 (1.6-3.2) [28]
Evsel Enlirrlllr:;};aageden olan polisakkaritlerin T;)J\b/u[;z'i:r- 0.05 40.00 30 12 [29]
Sentetik I?jﬁ?ggfyﬁli;ﬁli’g;‘iflzfgflflSVIC FS-PAN 024 007 1200 sonsuz 48 (3.6-7.8) [30]
Evsel Tikanmis membranlarda bakteriyel HF-PTFE 0.3 35 2.5 12.5 [31]

topluluk analizi
Hastane  Diisiik HRT'de farmasotik giderimi HF-PVDF 36 0.4 14.00 27 3 13 [29]

€T
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1.2.3. Ters Ozmoz Sistemleri

Ozmoz'da, yogunlugu az olan sivi yar1 gecirgen bir membrandan, yogunlugu fazla
olan tarafa ge¢mektedir. Bu islem ozmotik basing dengelenene kadar siirmektedir.
Ters ozmozda ise, yogunlugu fazla olan sivinin oldugu taraftan, 0zmotik basingtan
daha biiylik bir basing uygulanarak ters akisla, diger tarafa yogunlugu daha az, tuzlar
ve minerallerden arindirilmis bir sivi olarak gegirilir. Yogunlugu fazla olan sivi
igerisinde bulunan mineral, tuz ve organik maddeler membranin diger tarafinda kalir.

Sekil 1.7’te 0zmoz ve ters 0zmoz proseslerinin prensibi verilmistir.

* uL,
Osmoz Osmotik . Ters
denge Osmotik P——
basing
Saf su Tuzlu su Yari gecirgen
membran

Sekil 1.7. Ozmoz ve ters 0zmoz prosesleri

Ters 0zmoz, 1960’larda kullanim1 hizli bir sekilde artmaya baslayan bir teknolojidir.
Ogzellikle desalinasyon ve atiksu aritma alanlarinda ters 0zmoz kullanimi
yayginlasmigtir. Ters 0zmoz ile giderilen maddeler; tuzlar, sertlik, patojenler,
bulaniklik, dezenfeksiyon yan {iriinleri ve pestisitlerdir. Giderilemeyen maddeler ise;
hidrojen siilfiir, baz1 pestisitler, karbondioksit ve bir¢ok ¢oziinmiis gaz olarak

sayilabilir.

Ters 0zmoz membranlarinda, 20-100 bar arasinda degisen yiiksek basinglarin
uygulanmas1 gerekmektedir. Son yillarda membran {iretiminde meydana gelen
gelismelerle birlikte diisiik basingli ters 0zmoz membranlart da degisik alanlarda
kullanilmaya baglanmistir. Uygulanan basing besleme suyuna bagl olarak 10 bar’a
kadar disiiriilmiistir. RO membranlar1 genellikle % NaCl giderme verimi ile

siiflandirilmaktadir.
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RO membranlarinin uygulama alanlart;
 Ic¢me suyu iiretimi,
* Atiksu aritimi,
* Endistriyel su iiretimi,
* Degisik endiistriyel atiksularin aritima,
* Meyve suyu konsantresi,
« Fermentasyondur.

Gilinltimiizde, RO membran teknolojisi, 6nde gelen tuzdan arindirma teknolojisidir.
Cok cesitli tuzlu su ve atiksulara uygulanir. Yapilan ¢alismalarla ortaya ¢ikan yeni

gelismeler RO teknolojisinin giivenilirligini ve enerji tiiketimini gelistirmistir [32].
1.3 Atiksularda Mikrokirleticiler

Mikrokirleticiler; atiksularda genellikle mikro ya da nano diizeyde bulunabilen
farmasotikler, pestisitler, kigisel bakim iirlinleri, aromatik hidrokarbonlar, endokrin
bozucular ve endiistriyel diger kirleticilerin (fitalat, bisfenol-A ve PCB’ler gibi)
olusturdugu kirletici tiirlerine verilen genel bir isimdir. Mikrokirleticiler; sanayi
tesisleri, tarimsal faaliyetler, veterinerlik ve tibbi faaliyetlerde olusabilen 6zel 6neme
sahip spesifik kirleticilerdir. Cogu biyolojik olarak aktif olmakla birlikte ¢evre
ortaminda diisiik derisimlerde bulunmaktadir. Bir¢cogu klasik aritim iinitelerinde tam
olarak giderilememekte ve dogal alict ortam canlilarina zarar vermektedir [33].
Bununla birlikte igme suyu kaynaklarina ulasarak insanlar {izerinde de potansiyel
risk olusturdugu iddia edilmektedir. Kanserojen etkilerinin bulundugu, hormonal
sistemleri, dolayisiyla bitylime ve gelismeyi olumsuz etkiledigi ve erkeklerde fertilite
(ireme) Ozelligini azalttigi ya da tamamen yok ettigi bildirilmekle beraber, dogal
yasam ve insanlar iizerindeki etkilerinin tam olarak ne kadar oldugu hakkinda yeni
caligmalara ihtiyag duyulmaktadir. Bu kirleticilerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
toksik etkilerinin bulunmasi ve her gecen giin yeni gelismeler yasanmasi bu alanda
yapilan caligmalari 6nemli kilmaktadir. Mikrokirleticiler, kalici organik kirleticiler

ve endokrin bozucu kimyasallar gibi alt isimlere de sahiplerdir.
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1.3.1 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAHs, Polycyclic aromatic

hydrocarbons)

PAH’lar dogal veya antropojenik kaynakli iki veya daha fazla benzen halkasina sahip
aromatik hidrokarbonlardir. Zararli biyolojik etkilere, toksiklige, mutasyona ve
karsinojeniteye sahip ¢evrede yaygin olarak bulunan Kirleticileridir. PAH'lar her
yerde goriilmesi, biyolojik birikme potansiyeli ve kanserojen aktivite 6zelliklerinden

dolay1 biiyiik ¢evresel kaygilara neden olmustur [34].

Modern kimya endiistrisinin hizla gelismesi, c¢ok sayida polisiklik aromatik
hidrokarbonun g¢evreye girmesiyle sonug¢lanmistir. Bu maddeler hava, toprak, atiksu,

deniz sedimanlar1 ve bazi gida tirtinlerinde tespit edilmistir. [35]

1.3.2 Poliklorlu Bifeniller (PCBs, Polychlorinated Biphenyls)

Poliklorlu bifeniller (PCB'ler), sanayilesmis iilkelerde (6rnegin; ABD, Fransa, Rusya,
Japonya) 1950'li yillardan 1970'li yillara kadar ¢ok miktarda tiretilmistir. Kiimiilatif
diinya iiretimi 1.3 milyon tona kadar ¢ikmistir. Toksisite, kalicilik, biyolojik birikim
ve biyomagnifikasyon nedeniyle, iiretimi 1993 yilinda durdurulmus ve bunlarin
kullanim1 Stockholm Soézlesmesi ve ilgili mevzuatla diizenlenmistir. PCB'leri igeren
elektronik ekipmanin nakliyesi ve sinir 6tesi hareketiyle, bu bilesikler yaygin olarak
dagilmis ve iretilmedigi alanlarda bile bulunmustur. Ekosistemleri korumak igin

PCB'leri kaynaklarini belirlemek ve izlemek 6nemli hale gelmistir.[36]

Bifenilin klorla katalizlenmesinden elde edilen PCB’lerin, biinyesinde bulundurdugu

klor atomu sayist ve dagilimina gore olas1 209 ¢esidi oldugu diistiniilmektedir [37].
1.3.3  Oncelikli Kirleticiler

AB tarafindan 2000/06 / CE sayili Su Cergeve Direktifi yayimlanmistir. Daha 6nceki
direktiflerin aksine tiim su kaynaklarimi1 kapsayan Su Cerceve Direktifi (SCD), su
kaynaklarinin korunmasinda biitiinlesik yaklasim getirmekte, kaynak 1slah1 ve
stirdiiriilebilir kullanim olanagi saglamakta ve sliphesiz genis ve uzun vadeli etkilere

sahip olmasi1 beklenmektedir.
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Su kaynaklar1 tarim, endiistri ve evsel gibi bir¢ok kullanimdan etkilenmektedir. Esas
olarak SCD, kirlilik kaynaklarinin kaynaklarinda engellenmesini ve tiim kirlilik
kaynaklarinin  stirdiiriilebilir  kontrolii i¢in bir mekanizma olusturulmasini
gerektirmektedir. Direktif, yeralt1 sularin1 da korumakta ve kalite ve kantitesi icin
kesin hedefler getirmektedir. Nehirler, goller ve kiyr sulart i¢in de kesin ekolojik
hedefler getirmektedir. Gliniimiizde yiizey ve yeralt1 sularinin bir¢ogu kirlenmis olsa

da, SCD ile hepsinin 2015 yilina kadar “iyi durum”a gelmesi hedeflenmektedir [38].

I¢ yiizeysel sularin, gegis sularmin, kiy1 sularinin ve yeralti sularinin korunmasi
amaciyla yayimlanan ¢ergevenin ekinde metaller, zirai ilaglar, fitalatlar, polisiklik
aromatik hidrokarbonlar ve endokrin bozucular igeren 33 oncelikli madde veya

grubunun bir listesi verilmistir.

1.34 Tibbi 1Ila¢c Kalntilar1 ve Kisisel Bakim Uriinleri (PPCPs,
Pharmaceuticals and Personal Care Products)

llag ve kisisel bakim iiriinleri (PPCP) tip, sanayi, hayvancilik, su iiriinleri
yetistiriciligi ve insanlarin giinliik yasami gibi pek ¢ok alanda yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Konvansiyonel biyolojik atiksu aritma tesislerindeki yaygin
uygulamalar ve yetersiz giderim oranlar1 nedeniyle farkli ortamlarda bulunabilirler.
Bu gruptaki kirleticiler, kullanim alanlarina gore farmasétikler yani agri kesiciler,
antibiyotikler, antidepresanlar ve kisisel bakim iriinleri yani parfiimler,

dezenfektanlar, giines koruyucular olarak bilinmektedir [29].

Ilag kalintilari, kanalizasyon ve aritma tesislerinden yapilan desarjlarla yiizeysel alici
ortamlara karigarak sucul ortamdaki organizmalarin yasam  dongiilerine
katilabilmektedir. Farmasotik maddeler biyolojik olarak bozunabilirligi oldukg¢a
diisik olan maddelerdir. Cevredeki farmasotik maddelerin ve sagliga etkilerinin

yarattig1 endiseler 1990’11 yillardan beri ¢ogalmaktadir. [39-44]

Kisisel bakim iiriinleri (PCP, personal cera product) ise regeteli ya da regetesiz olarak
kullanilan pek c¢ok tibbi (farmasdétik) olan aktif ve inert 6zellikte bilesik gruplarimi
temsil eder. Bu maddeler agr kesici, yag diizenleyici, yapay hormonlar, steroitler,

parfiimler, giines kremleri ve losyonlari, sampuan ve kozmetik {riinlerinden
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kaynaklanmaktadir. Bu maddelerin ¢ogu biyoloji olarak bozunmus veya orijinal
haliyle atiksularda bulunur, desarjlarla da atiksu aritma tesislerine iletilmektedir.
Tesise gelen bu PCPler ve metabolitlerinin izledigi muhtemel 3 yol vardir: (i)
Karbondioksit ve suya par¢alanma, (ii) Tesise gelen PCP veya biyolojik olarak
bozunmus farkli formdaki halleri, eger lipofilik ise kat1 kisimda (¢amurda) tutulma,
(iii) Bozunmadan orijinal haliyle ya da kismi bozunma iiriinii olarak alic1 ortama
salinma [45].

1.3.5 Endokrin Bozucu Kimyasallar (EDCs, Endocrine Disrupting Chemicals)

Endokrin bozucu bilesikler (EDC), hormonlarin herhangi bir yoniine miidahale
edebilen kimyasallar karigimi olarak tanimlanan 6nemli bir mikrokirletici smnifidir
[46]. EDC'ler, gesitli dogalarindan, c¢evredeki kaliciligindan ve ¢ok disiik
konsantrasyonlarda metabolik ve {ireme rahatsizliklarina neden olabilme
ozelliklerinden dolayr mikrokirleticilerin énem verilmesi gereken bir alt grubudur.
EDC'ler dogrudan (6rnegin atik su desarji yoluyla) veya dolayli olarak (6rnegin
firtina suyu akisi) su ortamina girebilirler. Ancak EDC'lerin su ortamina taginmasi,
aritilmis veya aritilmamis atiksuyun nehirlere, derelere ve diger yiizey su
kaynaklara desarj edilmesi yoluyla gergeklesmektedir [47-49]. Hem yiizey suyu
hem de yeralt1 suyu kaynaklar1 olmak iizere icilebilir su kaynaklari, AAT desarj1 ile

kontamine olabilir [50].

Son on yilda yapilan ¢aligmalarda ¢aligmalarda arastirilan kimyasallarin hayvanlarda
endokrin sistemi olumsuz etkiledigi bulgulari elde edilmistir [51]. Bu bulgular
arasinda endokrin bozucu kimyasallarin endokrin sistemine kiimiilatif etkilerinin
oldugunu ve olumsuz etkilerin gelecek nesillere de tasinabildigi raporlanmistir.
EDC’lerin ¢ogu (Bisphenol A gibi) sentetik organik yapida olup, antropojenik
kaynaklardan ¢evreye yayilmakta, bir kismi1 da dogal olarak ortaya ¢ikan Gstrojenik
hormonlar olup (estrone ve 17b-estradiol gibi) atiksularin desarj edildigi sucul alici

ortamlarda yaygin olarak bulunmaktadirlar.
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1.3.6 Hekzabromosiklododekanlar (HBCDDs, Hexabromocyclododecanes)

Hekzabromosiklododekanlar bromlu alev Onleyicilerdir. Elektrik ve elektronik
parcalarin polimerlerinde, izolasyon (genisletilebilir ve ekstriide polistiren) amagh
malzemelerde kullanilan bir tekstil kaplama maddesidir. Ortamda ¢ok kalicidir ve
par¢alanmalari ihmal edilecek kadar azdir. Bu nedenle seviyeleri g¢ogunlukla
artmaktadir. Ornegin HBCDD sedimantda 15-40 yil sonra hala mevcuttur. Dogal
besin zincirlerinde biyolojik artis ve konsantrasyon gosterir. HBCDD, yasam
dongiisii sirasinda iiretimden atik hava ve suyoluyla uzaklastirmaya kadar c¢evreye
yayilabilir. Bu maddeler, kararli olmalar1 nedeniyle insanlarda ve dogada nano gram
seviyesinde bulunur. Cin’de yapilan bir calismada, c¢evre Orneklerinde yiiksek
konsantrasyonlarda (11700 ng/g toprakta, 580 ng/L suda, 6740 ng/g sedimentte)
HBCDD’ye rastlanmistir [52].

HBCDD, sizint1 suyu, kanalizasyon ornekleri, elektronik atik aritma merkezleri, atik
yakma firin1 emisyonlart ve kalintilar1 gibi cesitli atik akimlarinda olgiilmiistiir.
Avrupa Birligi (EU), “diisiik kalic1 organik kirletici konsantrasyon limiti” (LPLC)
degerleri getirmistir. Buna gore, HBCDD i¢in LPLC degeri 1000 mg/kg olarak
belirlenmistir. Bundan yiiksek degerler igeren maddeler geri doniistiiriilemez ve

mutlaka atilmadan 6nce aritilmalidir.
landfill leachate [12-14],
1.3.7 Perflorooctan Siilfonatlar (PFOS)

Perflorooctan sulfonat (PFOS), kolaylikla transformasyona ugramaz. Son yillarda
cevresel ve ekolojik olumsuz etkilere sebep oldugu fark edilmistir. Kopiik
ayarlamalari, kaplama ve yar iletkenler gibi ¢esitli liriinlerin imalatinda yillardir
genis bicimde kullanilmaktadir. 2002 yilinda, biyobirikim ve toksik etkilere sebep
olmas1 nedeniyle toksik kirletici olarak smiflandirilmistir. Bunun sonucu olarak
birgok tilkede kullanimi sinirlandirilmis ya da tamamen kaldirilmistir [53]. Fakat hala
cevre Orneklerinde fark edilir konsantrasyonlarda (ng/l ve pg/l) bulunmaktadir ve
kalici1 dogas1 sebebiyle daha uzun yillar bulunacagi da tahmin edilmektedir (suda

tahmin edilen yar1 6mrii 41 yildan fazladir). Su ortamina karistig1 en 6nemli yolun
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atiksu desarj1 olmast nedeniyle, atiksu aritimi sirasinda giderilmesi kritik bir 6nem
tasimaktadir. Ancak enzimle parcalanmalara kars1 olduke¢a direngli oldugu i¢in aktif
camur ve anaerobik ¢iirlitme gibi klasik biyolojik aritma sistemlerinde oldukg¢a
kalicidir [54]. Son yillarda PFOS giderimi igin bir¢ok degisik yaklasim
arastirilmistir.  Ornegin, sonokimyasal bozunma, fotokimyasal parcalanma,
elektorokimyasal oksidasyon, adsropsiyon, iyon degisimi ve membranla ayirma gibi.
Bunlarin arasinda membranla ayirma, PFOS giderimi i¢in en uygun ydntem
goziikmektedir. Genel olarak RO ve NF membranlar1 kullanilmistir. RO, %99 verim

gosterirken, NF, %90 verimlere ulasmistir [54].

1.3.8 Polibromlu  Difenil  Eterler (PBDEs, The Polybrominated
Diphenylethers)

Polibromlu difenil eterler (PBDEs), g¢evrede olduk¢a kararli olmasina ragmen,
metabolitlerinin kalic1 karakterleri olduk¢a degiskendir. Penta ve okta PBDE’ler
kolaylikla pargalanirken bazi diisitk brominath tiirleri ayrica kendisinin emisyon
kaynag1 olarak davranabilirler [52]. PBDE’ler kalici, yiiksek lipofilik ve biyolojik
olarak birikebilen maddelerdir. Tatli sularda ve marin sedimentlerde, havada, aritma
camurlarinda ve atiksu aritma tesislerinde olusan biyolojik katilarda yiiksek
konsantrasyonlarda bulunurlar [55]. Penta ve okta PBDE’lerin kullanimi, 2004
yilindan itibaren AB tarafindan yasaklanmistir. Haihe nehri sedimentlerinden
numuneler alinarak yapilan bir ¢alismada PBDE konsantrasyonlart 0,4-5,7 ng/l
olarak bulunmus ve kaynaginin atiksu aritma tesislerinden yapilan desarjlar oldugu
belirlenmistir [56]. Baska bir ¢alismada, 4 atiksu aritma tesisindeki kanalizasyon
suyunda PBDE konsantrasyonlarin 1 ve 254 ng/l arasinda bulundugunu ve ¢ikista bu
degerlerin 12-27 ng/I’ye diistiigiinii gostermislerdir [57]. PBDE’ler i¢in dogada
giderilme yollar1 biyodegredasyon ve adsorpsiyondur [58]. PBDE’lerin toprak ve
sedimente adsorpsiyonu genis bir sekilde arastirilmistir. PBDE’nin iki aromatik
halkanin bir oksijen atomuna baglanmasindan kaynaklanan kompleks molekiiler
yapist sonucu, biyodegradasyon hizi oldukg¢a diisiiktiir. Bu sebeple, PBDE
degredasyonunun, bu maddelerin gevredeki akibetleri tizerinde énemli etkileri vardir
[59].
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1.3.9 Tarim Ilaclar

Pestisit, herbisit, insektisit gibi {iriin verimini artirict ya da azaltic1 birgok zararh
tarim ilaci glinlimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlardan bir¢ogu SCD
kapsamindaki oncelikli kirleticiler listesine alinmistir. Calisma kapsaminda Olgiilen
tarim ilaglar1 alfabetik olarak siralanmistir: Alachlor, Atrazine, Chlorfenvinphos,
Chlorpyrifos-ethyl, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Isodrin, p.p'-DDT, p.p'-DDE, 0.p’-DDT,
p.p-DDD, Diuron, Endosulfan, Isoproturon, Simazine, Tributyltin (Tributyltin-
cation), Trifluralin, Dicofol, Quinoxyfe, Aclonifen, Bifenox, Cybutryne, alpha-
cypermethrin, beta-cypermethrin, theta-cypermethrin, zeta-cypermethrin, Dichlorvos,
Heptachlor, Heptachlor epoxide, Terbutryn. Bu kirleticilerin akibetleri Tiirkiye’de

sadece sinirl galismalarda ortaya konabilmistir [60, 61].
1.3.10 Yiizey Aktif Maddeler (NP, Nonilfenol ve OP, Oktilfenol)

Temizlik iriinlerde yiizey aktif madde olarak kullanilan nonilfenol etoksilatin
parcalanmasiyla nonil ve oktil-fenoller olusmaktadir. Bu maddelerin kadinlik
hormonu olan 0Ostrojenle viicut tarafindan ayirt edilememesi nedeniyle endokrin
bozucu etkisi ortaya ¢ikmaktadir. Nonilfenoller sucul ortamlarda kalici, biyobirikime

miisait ve suda yasayan canlilarina asir1 toksik etki gostermektedir [62].
1.3.11 Dioksin ve Furanlar

Poliklorlu dibenzo-p-dioksinler ve furanlar, endiistriyel islemler, ergitme islemleri,
bocek oldiriicii imalati, kiigiik ve bilyiik 6lgekli yakma tesisleri, otomobil egzozu,
depolama alanlari, kanalizasyon aritma tesisleri ve orman yanginlari gibi dogal
olaylar da dahil olmak {izere bir dizi faaliyetten kaynaklanmaktadir [63]. Bu yiizden
kentlesme ve endiistriyel faaliyetlerin giderek arttigi bolgelerde ana Kirleticileri
olusturdugunu ve kosantrasyonlarimin arttigmi soylemek miimkiindiir. Cevresel
konsantrasyonlar1 diisiik oldugu i¢in c¢ok diisiikk tespit limitlerinde Olclilmesi

gerekmektedir [64].
1.3.12 Solventler

Trikloroetilen (TCE) ve tetrakloroetilen (PCE), dncelikle metal endiistrisinde yag
gidermede ¢oziicli olarak yaygin sekilde kullanilan ugucu sivilardir. Bu bilesiklerin

gittikce artan kullanimi veya kaza sonucu dokiilmeler nedeniyle nehirler, goller ve
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yeralt1 suyu kaynaklarinin kirlenmesi riski tasimaktadir. Zehirlilik, kanserojen etki ve
¢evredeki uzun siire kalmasi nedenleriyle bu kirleticiler, en 6nemli konulardan biri
haline gelmektedir. Atiksularin aritilmasi, ayni sekilde drenaj alaninda gergeklesen
islemlerin sonucunda sulara gonderilen hem antropojenik hem de dogal maddelerin

uzaklastirilmasi gerekmektedir. [65]
1.4 Mikrokirletici Giderim Yontemleri

Su ve atiksulardan mikrokirletici gideriminde, UV (Ultraviyole), H,O, (Hidrojen
Peroksit), Ozon (O3) gibi ileri oksidasyon prosesleri, klorlama, graniiler ya da toz
aktif karbon adsorpsiyonu, MBR ve diger membranli aritma teknolojileri veya bu
proseslerin farkli kombinasyonlarda birlikte kullaniminin incelendigi birgok ¢alisma
mevcuttur [7, 66-68]. Mikrokirletici giderim yontemleri biyolojik aritma,
adsorpsiyon, oksidasyon ve membran prosesler olarak 4 grupta (Sekil 1.8)

incelenebilir.
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Arntilmig atiksu kaynakli mikrokirleticileri ¢ok etkili bir sekilde giderebilen veya
parcalayabilen cesitli aritma teknolojileri bulunmaktadir. Ozellikle toz aktif karbon
(PAC, powdered activated carbon) adsorpsiyonu, mikrokirleticileri gidermek igin
avantajli bir teknoloji olarak tanimlanmistir [69-71]. PAC'nin atik su desarjinin
ekotoksisite ile ilgili ¢evresel etkisini azaltma potansiyelini dogruladi. Aktif karbon
prosesinin incelendigi bir derleme calismasinda graniiler ve toz aktif karbonun
avantaj ve dezavantajlarina bakildiginda GAC daha uzun temas siirelerine ihtiyag
duymasi bir dezavantajken, rejenere edilmesinin daha kolay rejenere edilmesi de

avantaj olarak verilmistir [72].

Klasik biyolojik aritma ile yiiksek kirlilik yiikiine sahip atiksularda uzun bekleme
sirelerinde ya da camur yasinda temel parametrelerde verimli bir giderim
saglamaktadir. Ancak mikrokirleticiler i¢in MBR ile birlikte aktif camur sisteminin
kullanildig1 durumlarda nispeten daha iyi giderim verimleri elde edilebilmektedir.
Birgok caligmada, bazi mikrokirleticiler i¢cin MBR’nin klasik aktif camur
sisteminden %30 ila %60 oranlarinda daha iyi sonu¢ verdigi bilinmektedir [73].
Ayrica, mikrokirleticilerin giderimi ile ilgili bir derleme makalede; nitrifikasyon
bakterilerinin uzun ¢amur yasinda bazi ila¢ kalintilarin1 gidermede etkili oldugu
bulunmustur. Yapay sulak alanlarda yapilan caligmalarda ise aerobik ortamlarin
anaerobik ortamlara gore daha iyi mikrokirletici giderimi sagladigi goriilmiistiir [73].
Farmasdtikler (ilag kalintilar1) i¢in yapilan nanofiltrasyon c¢alismalarinda % 90

giderim verimi elde edildigi bildirilmistir [73].

Ozellikle farmasotik mikrokirleticilerin gideriminin inceleyen ¢ogu ¢alisma hastane
atiksulart  lzerinde yogunlagmistir [29, 73-77]. Hastene atiksularindan
mikrokirleticilerin giderimi iizerine bir yi1l boyunca isletilen pilot 6lgekli MBR
sisteminin performan degerlendirilmesi yapilmistir. Calisma anoksik ve aerobik
béliimden olugsan 7 m® hacme sahip MBR tankinda diiz plaka tip ultrafiltrasyon
membran modiili ile yiiriitiilmiistiir. Farmasotikler ve bunlarin metabolitleri %22
oraninda giderilmistir. Giinliik olarak sisteme giren farmasotik mikrokirleticilerin
%82’s1 biyolojik bozunmaya dayanikli, x-ray goriintiilemede kullanilan ajanlar
(ICM, X-ray contrast media)’dan kaynaklanmaktadir ve bu ajanlar sadece %2

oraninda giderilebilmistir. ICM ve farmasotik kaynakli mikrokirleticilerin disindaki
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mikrokirleticiler %90’lik bir giderim s6z konusudur. Yapilan ¢alismalar sonucunda
giderimi hedeflenen mikrokirleticiler i¢in MBR’nin yetersiz kaldigi, MBR ile
ozonlama, ileri oksidasyon islemleri, membran prosesleri ve aktif karbon
adsorbsiyonu gibi ek proseslerle beklenen giderimlerin  saglanabilecegi

vurgulanmistir.[77]

Mikrokirleticilerin ~ gideriminde ileri aritma yoOntemi olarak MBR siklikla
kullanilmaktadir. Membran bazli proseslerin, farkli atiksulara uyarlanabilirlik,
yiiksek giderim oranlari, saglamlik ve zararli ara maddelerin olugsmamasi gibi bir¢cok
avantaji vardir [78]. Literatirde mikrokirleticilerin giderimi {izerine yapilan

laboratuvar ve pilot 6l¢ekli MBR ¢aligsmalar1 Tablo 1.4°te verilmistir.

Tablo 1.4. Mikrokirletici giderimini inceleyen MBR ¢aligsmalari

Giderim

Atiksu Degerlendirilen Mikrokirleticiler Proses Olgek Verimi Kaynaklar
Sentetik Farmasotik olarak aktif bilesikleri, bocek Labor .
Evsel oldiiriiciileri, hormonlar ve endiistriyel MBR Oleekli 80-99% 71
kimyasallar1 temsil eden 22 bilesik; 5 pg /L ¢
Tkincil bisfenol A (750 pg / L), siilfametoksazol Laboratuvar
aritma ¢ikis Hg/ L), su “ MBR - , %90, %50 [79]
(750 pg /L) Olgekli
suyu
Tincil Laboratuvar
aritma ¢ikis 40 organik bilesik MBR - . %20-85 [80]
Olgekli
suyu
56 farmasotik madde, 10 metabolit ve iki o . 0
Hastane korozyon inhibitorii(0.1 pg /L -2.6 mg/L) MBR Pilot Ogekli %022 [77]
6 antibiyotik, 3 ila¢ (ibuprofen, salisilik asit ) o . 0
Evsel ve diklofenak) ve Bisfenol A MBR-RO  Pilot Ogekli >%90 [81]
Evsel lag ve kisisel bakim iiriinleri MBR-NF  LADoratuvar - op 6]
Olgekli
Birincil asetaminofen, ibuprofen, kafein, nikotin, MBR-
aritma ¢ikis  karbamazepin, diklofenak, triklosan, Pilot Ogekli ~ >%76,9 [5]
. NF/RO
suyu bisfenol A
Farmasotik ve kisisel bakim {irtinleri, steroid
. hormonlari, endiistriyel kimyasallar ve  \MBBR-  Laboratuvar
Sentetik pestisitlerden olusan 22 mikrokirletici MBR Olgekli %11-99,5 [82]
Farmasotik ve kisisel bakim iriinleri,
endokrin bozucular ve pestisitlerden olugan
Sentetik 38 mikrokirletici AnMBR Laboratuvar %0,7-99 [83]

Olgekli




25

1.5 Organize Sanayi Bolgeleri

Tirkiye’ de 1960 yilinda baslayan planli kalkinma déneminde sanayinin “lokomotif
sektor” oldugu saptanmis ve ekonomik dengenin kurulmasi, ekonomik ve toplumsal
kalkinmanin birlikte gerceklestirilmesi, belli bir hizda biiylime ve sanayilesmeye
onem verilmesi gibi uzun vadeli hedefler belirlenmistir. Belirlenen hedefler
dogrultusunda; iilkede sanayinin gelistirilmesi amaciyla uygulamaya konulan pek
cok tesvik tedbirlerinden biri olan OSB uygulamalarina, ilk olarak 1961 yilinda
Bursa OSB’nin kurulmasiyla baslanmistir. Bursa OSB, Diinya Bankasi’ndan alinan
kredi ile kurulmustur. Bu tarihten itibaren herhangi bir mevzuata bagli olarak
yonetilmeyen OSB’ler i¢in 1 Ocak 1982 tarih ve 17591 sayili Resmi Gazete ’de
“Sanayi ve Ticaret Bakanligi Fonlar YOnetmeligi” yayimlanarak yiirtirliige

konulmustur.

Sayis1 giin gectikge artan OSB’lerin tiizel kisilikten yoksun olmasi nedeniyle pek
cok hukuki problemlerin meydana gelmesi yeni bir yasal diizenlemeyi kaginilmaz
hale getirmistir. Konuyla ilgili uzun siire arastirma ve caligmalarin ardindan 4562
sayil1 Organize Sanayi Bolgeleri Kanunu, 15.04.2000 tarihinde Resmi Gazete’ de
yayimlanarak yiiriirlii§e girmistir. S6z konusu Kanun geregince hazirlanmasi gereken
“Organize Sanayi Bolgeleri Yer Secimi Yonetmeligi” 21.05.2001-24408 ve
“Organize Sanayi Bolgeleri Uygulama Yo6netmeligi” 01.04.2002—-24713 tarih ve

sayil1 Resmi Gazete’ de yayimlanarak yiiriirliige girmistir.

4562 sayil1 Organize Sanayi Bolgeleri Kanunu, OSB’leri “Sanayinin uygun goriilen
alanlarda yapilanmasini saglamak, carpik sanayilesme ve ¢evre sorunlarin1 6nlemek,
kentlesmeyi yonlendirmek, kaynaklar1 rasyonel kullanmak, bilgi ve bilisim
teknolojilerinden yararlanmak, sanayi tiirlerinin belirli bir plan dahilinde
yerlestirilmesi ve gelistirilmesi amaciyla; sinirlar1 tasdik edilmis arazi pargalarinin
imar planlarindaki oranlar dahilinde gerekli idari, sosyal ve teknik altyap1 alanlar ile
kiiclik imalat ve tamirat, ticaret, egitim ve saglik alanlari, teknoloji gelistirme
bolgeleri ile donatilip planli bir sekilde ve belirli sistemler dahilinde sanayi igin
tahsis edilmesiyle olusturulan ve bu Kanun hiikiimlerine gore isletilen mal ve hizmet

iiretim bolgeleri” olarak tanimlamaktadir.
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Tiirkiye’de OSB’lerin kurulus amaglari;

e Sanayinin disipline edilmesi,

e Schirlerin planli olarak gelismesine katkida bulunulmasi,

e Birbirini tamamlayici ve birbirinin yan {iriiniinii tesvik eden sanayicilerin bir
arada ve bir program dahilinde iiretim yapmalariyla, tiretimde verimliligin ve
kar artiginin saglanmasi,

e Sanayinin az gelismis olan bolgelerde yayginlastirilmas,

e Tarim alanlarinin sanayide kullanilmasinin engellenmesi,

e Saglikli, ucuz, giivenilir bir altyap1 ve ortak sosyal tesisler kurulmasi,

e Ortak aritma tesisleri ile ¢evre kirliliginin 6niine gegilmesi,

e Bolgelerin devlet gozetiminde, kendi organlarinca yonetiminin saglanmasidir.

Tiirkiye’ de, su anda Bilim, Sanayi ve Teknoloji Bakanlig1 tarafindan sicil numarasi
verilerek tiizel kisilik kazanmis 302 OSB bulunmaktadir. Organize Sanayi Bolgeleri
Uygulama Yonetmeligi’ne gore bes ayri statiide OSB bulunmaktadir. Bu OSB’ ler ve
aciklamalar asagidaki gibidir.

Karma OSB: Farkli sektorlere ait tesislerin bir araya gelmesiyle olusmustur.

Ihtisas OSB: Aym sektdrdeki tesisler ve/veya bu sektdrlerin alt sektdrlerindeki

tesislerin bir araya gelmesiyle olusmustur.

Ozel OSB: Ozel hukuk tiizel kisilerince veya gercek kisilerce kurulmasi talep

edilerek olusturulmustur.

Tarima Dayal1 ihtisas OSB: Tarim sektdriinde faaliyet gostermek amaci ile kurulan

ve Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi’na bagh olarak olusturulmustur.

Islah OSB: Uzun yillar 6nce gesitli sebeplerle bir arada olusarak faaliyet gosteren

sanayi tesislerinin bulundugu alanin OSB’ye doniistiiriilmesi amaciyla kurulmustur.
1.6 Kayseri Organize Sanayi Bolgesi (KOSB)

Ic Anadolu bolgesinin énemli bir ticaret merkezi olan Kayseri’ de 1976 yilinda
kurulan bolge, yaklasik 515 hektarlik alana sahip, karma bir OSB’dir. KOSB’nin
konumu Sekil 1.9°da verilmistir. Genis alana sahip olan OSB, Tiirkiye’nin sayili

bliylik bolgelerinden biridir.
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Sekil 1.9. Kayseri Organize Sanayi Bolgesinin konumu

KOSB atiksularinin  yonetiminde Kayseri Ili 6zelinde ydnetimi incelendiginde,
Kayseri Organize Sanayi Bolgesi igin atiksu yOnetim sistemi olusturulmus olup
atiksularin kanalizasyon sebekesine baglanmalarina, vidanjor veya benzeri bir arag
ile tasinarak kanalizasyon sebekelerine bosaltilmalarina ve kanalizasyon sebekesinin
kullanim ve korunmasina iligkin esas, yontem ve kisitlamalar1 belirlenmistir. Bu
sisteme gore; kirlilik derecesinin ve kirlilik 6nleme paylarinin tespiti yapilarak,
seyreltmenin ve sogutma sularinin kanala desarj edilmesinin yasaklandigi, yagmur
sulariin atiksulara karistirilmasinin engellendigi bir yonetim sistemi mevcuttur.
Ayrica, sektorel tesis bazinda baglanti kisitlariin belirlenmesinin yani sira kanala

desarj limitleri de belirlenmistir.
1.7 KOSB Atiksu Aritma Tesisi

KOSB atiksu aritma tesisi 52500 m? alan iizerine kurulmus ve 2013 yilinda faaliyete
alinmistir. OSB’de bulunan yaklasik 1000 firmanin evsel ve endiistriyel atiksulari
verimli bir sekilde aritilarak desarj edilmektedir. Bolgede mobilya, ingaat-yapi
malzemeleri ve metal endiistrisine ait firma sayis1 (Sekil 1.10) yiiksek olmasina
ragmen atiksu miktarlarina bakildiginda en ¢ok atiksu tekstil ve kagit geri doniisiim
firmalarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bdlgede olusan atiksuyun %10 ile 20

arasindaki kismi ise evsel atiksudur (Sekil 1.11).
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Sekil 1.11. KOSB’de olusan atiksuyun kaynagina gore dagilimi

KOSB aritma tesisinde klasik fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma prosesleri
uygulanmaktadir. Tesis akim semas: Sekil 1.12°de verilmistir. Tesiste, ¢camur
susuzlagtirma tinitelerinde ve tesis yesil alanlarinda toplamda ortalama giinliik 1000

m?® suya ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Kimyasal Aritma
Kum Parshall Dengeleme _» Koagilasyon Flokilasyon
Tutucu Savagi Tanki  Coktirme
Parshall Son Biyolojik Aritma
- <— Anaerobik - Anoksik - Aerobik
Savag Coktirme

Sekil 1.12. KOSB atiksu aritma tesisi akim semasi

Sekil 1.13. KOSB atiksu aritma tesisinin kug bakisi1 goriintiisii



2. BOLUM

GEREC ve YONTEM

Bu boliimde yapilan calismada kullanilan malzemeler, teknik ekipmanlar, analiz
yontemeleri ve pilot dlgekli sistemin bilesenleri ile sistem ¢alisma prensipleri detayli

olarak agiklanmugtir.

Pilot Ol¢ekli membran biyoreaktdr ve ters 0zmoz sistemi KOSB atiksu aritma
tesisinde kapali bir alanda kurulmustur (Sekil 2.1). Sistem giris ve ¢ikis sularindan
takip edilen temel parametrelerin (KOI, pH, iletkenlik vb.) analizleri aritma tesisi

laboratuvarinda yuriitilmiistiir.

Sekil 2.1. Pilot 6lgekli MBR ve RO sistemi goriintiisii



31

2.1. Membran Biyoreaktor

Toplam hacmi 10 m?, etkin hacmi 7 m® olan reaktor anoksik, aerobik ve MBR olmak

tizere li¢ ayr1 kisimdan olusmaktadir (Sekil 2.2).

blower
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Sekil 2.2. Membran biyoreaktdriin sematik gosterimi

Anoksik bolimde, mekanik karigtict vasitasiyla siirekli karigtirilarak ¢okelmenin
Online gecilmistir. Aerobik boliim alt kismindan 4 adet difilizor vasitasiyla

havalandirilmaktadir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Aerobik tank fotografi

MBR kisminda havalandirma membran modiilii iizerindeki keklesmeyi engellemek

tizere filtrasyon ve diger islem adimlarinda esnasinda ¢alismaktadir. MBR ve aerobik
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kisimlardaki havalandirma ayni zamanda ¢okelmeyi engellemis, MLLS’in homojen
dagilmasin1 saglamistir. MBR’de kullanilan membran modiili 28 m? etkin yiizey
alanma sahip HF membrandan iiretilmistir. Kullanilan membranin 6zellikleri Tablo
2.1, kullanilan membran modiiliiniin goriintiisii Sekil 2.4 ve membran modiiliin MBR

tankina yerlestirilmis halinin goriintiisii ise Sekil 2.5’te verilmistir.

Tablo 2.1 MBR membrani ozellikleri

Model GEN MBR 50

Membran Malzemesi PVDF

Ortalama Go6zenek Cap1 0,05 um

Fiber Boyutu Dis Cap: 2.1 mm

Akis Yonii Distan ice

Modiil Boyutlari 490 mm x 430 mm x 1.200 mm
Modiil Alani 50 m*

Sekil 2.4. MBR’de kullanilan membran modiili
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Sekil 2.5. Membran modiiliiniin MBR tankindaki goriintiisii

Membran akisinin hesaplanmasi i¢in gelen ¢ikis tankindaki su miktar1 belirli bir
zaman araliginda Olgiilerek belirlenmistir. Aki hesab1 asagidaki formiile gore

yapilmustir.

v
’I_x-l.r

J: Aki (L/m.sa)

A: Membranin efektif alan1 (m?)
T: Zaman aralig1 (sa)

V: Siiziintii hacmi (L)

Sistem devreye alindiktan 3 ay sonra camur kararli hale gelmistir. Temel isletme

parametreleri

Tablo 2.2’te verilmistir.

Tablo 2.2. Temel isletme parametreleri

Parametre SRT HRT Sicaklik Debi

Birim Giin Saat °C m°/sa

Deger 40 24 233+4,6 0,42
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Tablo 2.3. Reaktorler igin kontrol ekraninda okunabilen parametreler

Reaktor Parametre
Anoksik ORP

pH
Aerobik Sicaklik

Coziinmiis oksijen

Reaktor seviyesi

MBR Filtrasyon ve geri yikama debileri

Filtrasyon basinci

Sekil 2.6° da MBR sisteminin kontrol ekrani verilmistir. Bu ekranda okunabilen
isletme parametreleri Tablo 2.3’te verilmistir. Sistem, programlanabilir mantik
kontrolii (PLC, programmable logic control) ile yonetilmistir. Ayni zamanda

sistemin maliyet hesaplamalarinda kullanilmak tizere elektrik tiiketiminin takibinin

saglanmasi i¢in kontrol paneli lizerine elektrik sayaglari eklenmistir.

CALISMA SUREST 22 dk 55 dk

mowm
[Ger Vikoma Yoksek Basnc Uyan | 1,00 bar |
[em Basmar Dusik Uyan ]

Basia Dusik Uyan

140,30 m'N 120 sec

[+0,50 m7h{ 90 sec
10,40 m>h{ 60 sec

[+0,30 m?h 120 sec

120 sec
1+0,50 m’h| 99 sec | 60 sec

0,50 m| 90”
0,40 m’|




Sekil 2.6. PLC ekran goriintiisii (Biyolojik Reaktdr)

Elektrik Sayaclar

Sekil 2.7. Kontrol paneli ve elektrik sayaglarinin goriintiisii

Tablo 2.4. MBR’de kullanilan ekipman ve 6zellikleri
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Ekipman

Kullanim Amaci

Fotografi

Blower

Havalandirma

Blower Filtresi

Blower’da yaganmasi
muhtemel, tozdan
kaynakli arizalari

onlemek

Difuzor

Havalandirma ekipmani
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Ekipman

Kullanim Amaci

Fotografi

pH metre

Reaktor pH’1nin siirekli
takip edilmesi

Basing transmitteri

Filtrasyon basincinin
Olclilmesi

Filtrasyon basincinin

Manorriege kontrol edilmesi
Filtrasyon ve diger
Debimetre islemlerin debilerinin

Olciilmesi

Peristaltik pompa

Kimyasal dozaj1

Diisiik basingl Geri devir
pompa

Anoksik boliimiin
Karistirici

karistirilmasi
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Ekipman Kullanim Amaci Fotografi

Filtrasyon Pompasi

Stainless steel hydraulic

Fitrasyon, geri yikama ve
kimyasal yikama
islemlerinin
gerceklestirilmesi

Dalgi¢c Pompa atilmasi, icsel geri

MBR beslemesi, gamur

devirin gergeklestirilmesi

2.2. MBR islem Adimlari

MBR’ nin isletiminde takip edilen islem adimlar1 ve siirelerine Tablo 2.5° te yer

verilmistir. Bu adimlarin a¢iklamalar1 s6yledir;

Filtrasyon: MBR filtrasyon debisi reaktor seviyesinin yiiksekligine gore 0,42
ile 0,80 m%sa arasinda degisiklik gOstermistir. Filtrasyon esnasinda
MBR’deki blower da devreye girmistir.

Geri Yikama: Her filtrasyon isleminden sonra geri yikama adimi devreye
girmistir. Geri yikama MBR {iriin suyu ile yapilmistir.

Ventilasyon: Filtrasyon hattinda biriken hava sistemde filtrasyon verimini
diistirebilir. Bu verim diisiikliigliniin oOniine gecilmek ve hava tasfiye
kisminda biriken havayr tahliye etmek i¢in geri yikama yoniinde bu iglem
gerceklestirilmistir.

Hava Tahliye: Ventilasyon adimindan daha yiiksek debi ile hava tasfiyede
biriken havanin tahliyesi i¢in uygulanmistir. Bu iglemin membran modiiliine
zarar vermemesi i¢in modiile giden hattaki vana kapanarak ve hava tasfiye

kismindaki vana agilarak havanin tahliyesi gerceklestirilmistir.
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e Klor yikama/Klor arindirma: Peristaltik pompa ile 30 saniye susuz klor
dozajindan sonra iiriin suyu ile geri yikama yapilmistir. Ardindan membranin
klordan arindirilmasi i¢in geri yikama yapilmaistir.

e Asit Yikama/Asit arindirma: Peristaltik pompa ile 2 dakika susuz klor
dozajindan sonra iiriin suyu ile geri yikama yapilmistir. Ardindan membranin

asitten arindirilmasi i¢in geri yikama yapilmustir.

Tablo 2.5. MBR islem adimlari, siireleri ve dongiileri

Islem Adim Islem Debisi Islem Siiresi Déngii Sayisi
Fop 0,42

Filtrasyon | Fpax 0,60 400 -
FmaxN-1 0,80

Geri yikama 0,3 120 -

Ventilasyon 0,2 120 5

Hava tahliye 0,8 120 10

Tablo 2.6. Membran Kimyasal Yikama Adimlari ve Yikama Sikligi

. Dongii . Islem debisi Islem siiresi
Islem Islem adim 3
sayisl (m°/sa) (sn)
Susuz klor dozlama - 30
) Suyla klor dozlama 0,3 120
Klor ile
24 Klor bekleme - 90
yikama
Klor arindirma 0,5 90
Klor geri yikama 0,6 120
Susuz asit dozlama - 120
o Suyla asit dozlama 0,3 120
Asit ile .
96 Asit bekleme 60
yikama
Asit arindirma 0,5 90
Asit geri yikama 0,4 90
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2.3. Kimyasal Yikama Prosediirii

Sistemde otomatik olarak yapilan kimyasal yikamanin yeterli gelmedigi aki diistisleri
ve basing yiikselmeleri yasanmistir. Bu durumlarda uygulanmak {izere bir kimyasal
yikama prosediirii olusturulmusturBu prosediirler sistemin otomatik olarak yaptigi
kimyasal yikama adimlarinda girilen debi ve siirelerin degerleri degistirilerek

yapilmustir. Prosediiriin adimlari, islem debileri ve siireleri Tablo 2.7’de verilmistir.

Tablo 2.7. Kimyasal yikama prosediirii

Islem Islem adimm Islal:ggzl))iﬁ Iszglgksiﬂgﬁ
Susuz klor dozlama - 5
Suyla klor dozlama 0,6 10
Klor ile yikama | Klor bekleme - 30
Klor arindirma 0,5 10
Klor geri yikama 0,3 5
Susuz asit dozlama - 5
Suyla asit dozlama 0,6 10
Asit ile yikama | Asit bekleme - 30
Asit arindirma 0,5 10
Asit geri yikama 0,3 5

Kimyasal yikama prosediirii uygulanirken klor yikamasi yapildiktan sonra sistem
calistinllarak filtrasyon esnasinda basing degisimi gozlemlenmistir. Eger klorla
yikamadan sonra basing ve aki istenilen degerlere gelmisse asit yikama adimi

yapilmamigtir.
2.4. Ters Ozmoz Sistemi

MBR sonras1 basingli filtrasyon sistemi ile atiksuyun geri kazaniminda kullanilan
RO membran modiiliine beslenmistir. MBR iiriin suyu RO membran modiiliine
gelmeden once algak basing pompastyla 5 mikron gozenek ¢apindaki spun filtreden
gecirilmis ardindan yiiksek basing pompasiyla basinglandirilan RO membranina

beslenmistir (Sekil 2.8). MBR iiriin suyunda bulunan anyonlarin membran yiizeyinde
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tutulmasinin 6nlenmesi amaciyla filtrasyon siiresi boyunca antiscalant (%10’luk

¢oOzelti) dozaj1 yapilmistir.

Sistem siirekli olarak calistirilmistir. RO membran modiilii ve modiilde kullanilan

membranin Ozellikleri Tablo 2

.8’de verilmistir.

Tablo 2.8. RO membran ozellikleri

. Membran Kaplama
o Konfigilirasyonu L .
Membran tipi polimeri malzemesi
Spiral sarim Kompozit polimer  Polipropilen
. TUZ. gl.de“m Stiziintii debisi Membran alani
Ozellikleri vermi
%99,2 9,8 m*/giin 7,9 m?
isletm? Limitleri ~ Baging Sicaklik Besleme debisi
(Maksimum 3
degerler) 20,7 bar 45°C 3,6 m*/sa
RO Konsantre
Yiksek
MBR pi?‘nE;::na’;SI ikis
Stzintd Tanki
Suyu
=
Alcak L
Basing RD“ .
pompasi Modili

Sekil 2.8. RO sematik gosterimi

RO sisteminde iletkenlik, basinglar ve konsantre/iiriin debisi giinliik olarak

izlenmistir.

Sistem kontrollerinin  yapildig1

panel

sistem parametrelerinin

degistirilebildigi PLC ayarlar ile sistem ekran gorlntiisii Sekil 2.9’ da verilmistir.
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Sistemde algak ve yiiksek basing salterleri ile olasi problemlerde sitemin alarm verip

durmasini saglamistir.

0

RO DEVREDE
RO ALARM YOK ]

RO AYARLAR
SET GERCEK
YUKSEK BASING POMPASI DEVREYE GiRHE...| 40 sn | | 40 sn |
AUTOFLUSH DEVREYE GIRME.cooooeceeeoeeseeeesece | 30 dk | | g dk |
AUTOFLUSH DEVREDE KALMA...cocoooooeeeeeesseces | 30 sn | | 0 sn |
URUNSUYU ILETKENLIK YUKSEK ALARM......... | 10 dk | | 0 dk |

Sekil 2.9. RO sisteminin PLC kontrol ekran goriintiileri

Sistem 30 dakika filtrasyon yaptiktan sonra 0,5 dakika MBR ¢ikis suyuyla yiiksek
basingla yikama yapilmistir. Yikama esnasinda sisteme giren biitiin su konsantre
akimyla giderek membran yiizeyinde tutunan organik ve inorganik kirlilige neden

olan maddeler siyrilarak uzaklastirilmistir.

Sistemdeki iletkenlik Olger ile siirekli olarak olgiilen iletkenlik igin Kritik iletkenlik
degeri belirlenmis ve bu degerin iizerinde 1 dakika kalmasi durumunda alarm

durumuna gegmesi ve sistemi durdurmasi i¢in ayarlanmastir.

Membran 6ncesi On aritma amagli kullanilan kartus filtrenin giris ve ¢ikis basinglar
okunarak takip edilmistir. Filtre giris ve ¢ikis basinglar1 arasindaki fark 0,8 bar
tizerine ¢iktiginda degisimi yapilamasina karar verilmistir. Ancak RO igletimi siiresi

boyunca degisim ihtiyaci olmamustir.
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Sekil 2.10. Ters Ozmoz Sistemi

RO sisteminde geri kazanim oranlar1 ve aki giinliik olarak asagida yer alan formiile

gore hesaplanarak kaydedilmistir.

v

I=3t

J: Aki (L/m?.sa)

A: Membranin efektif alan1 (m?)

T: Zaman araligi (sa)

V: Siiziintii hacmi (L)

% — Q(gtkis)

"~ Q(konsantre) + Q(cikis) 1oo

%: geri kazanim orani
Qqikis: RO iirtin suyu debisi

Qkonsantre: RO konsantre atik suyu debisi
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2.5. Analiz Yontemleri

Bu calismada giinliik olarak MBR i¢in pH, MLSS, KOI, renk, iletkenlik ve
bulaniklik analizleri yapilmigtir. RO i¢in yine giinlik olarak pH, iletkenlik ve
bulaniklik analizleri yapilmistir. Ayrica MBR giris, MBR ¢ikis ve RO c¢ikis
numunelerinden metal ve mikrokirletici analizleri yapilmistir. Yapilan bu analizlerin

yontemleri ve agiklamalari asagida verilmistir.

KOI: Standart Metot 5520-D (kolorimetrik metod) kullanilarak tayin edilmistir.
Numune, H,SO, - Ag,SO4 c¢ozeltisi ve standardize edilmis K2Cr20; - HgSO4
¢ozeltisi ile 150°C’° de 2 saat kaynatilmistir. Ik olarak konsantrasyonlari bilinen
potasyum hidrojen fitalat ile hazirlanan ¢ozeltiler ile spektrofotometrede, 600 nm
dalga boyunda absorbanslar okunarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Hazirlanan
egri ile analizlerde kullanilan KOI’ si bilinmeyen numunelerin KOI degerleri tespit

edilmistir.

MLSS: Standart Metot 2540-D’ye gore tayin edilmistir. lyice karistirilarak homojen
hale getirilen numune sabit tartima getirilmis, ardindan 0,45 um goézenek ¢apindaki
sahip cam elyaf filtre kagidu ile siiziilmiistiir. Uzerinde kalint1 olan filtre kagid1 1 saat
boyunca 103-105 °C’de etiivde kurutulmustur. Desikatdrde oda sicakligina gelmesi
beklenerek tartilmig ve filtre agirhgr ile aradaki agirbk farkindan MLSS

konsantrasyonu belirlenmistir.

Renk: HACH-DR 3800 marka spektrofotometrede Pt-Co metoduyla 6l¢iilmiistiir.
Kalibrasyonu yapilmis spektrofotometreye sahit ¢ozelti konmus ve cihaz
sifirlanmigtir daha sonra sahit numune c¢ikarilarak yerine numune koyulup
Ol¢lilmiigtiir. Okunan deger cihazin limit degerleri asiyorsa seyreltmeler yapilarak

Ol¢lim tekrarlanmustir.

pH: Elektrometrik metoda (Standard Metot 4500-H+) gére HACH HQ 40d marka
pH metre ile giinlikk olarak Sl¢iilmiistiir. pH metre probu, ayda bir kez olarak pH’ 1

bilinen ( 4, 7 ve 9 olan) tampon ¢6zeltilerle kalibre edilmistir.
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fletkenlik: HACH HQ 40d marka iletkenlik probu ile standart metot 2510-B’ye

gore Olclilmiistiir.

Metal Analizleri: Kobalt (Co), Bakir (Cu), Bor (B), Cinko (Zn), Mangan (Mn),
Aliiminyum (Al), Gliimiis (Ag), Krom (Cr+3), Nikel (Ni), Magnzeyum (Mg), Demir
(Fe), Sodyum (Na), Kadmiyum (Cd), Kalsiyum (Ca) analizleri i¢in ICP-MS cihaz1
kullanilmistir. Teknik elektromanyetik indiiksiyonla 10,000 °K sicakliga ulastirilan
argon plazmasi tarafindan numunenin iyonize edilmesi; iyonize elementlerin kiitle
spektrometresi tarafindan ayristirilmas: ve element derisimlerinin elektron ¢oklayici

bir detektor tarafindan 6l¢iilmesi agsamalarini igerir.

Mikrokirleticiler: Mikrokirleticilerden hem farmasotikler, kisisel bakim {irtinleri,
endokrin bozucular ve endiistriyel kirleticiler igin hem de su ¢ergeve direktifi (SCD)
kapsaminda Oncelikli kirleticiler olarak belirlenen Kkirleticilerin analizleri ayri
laboratuvarlarda yapilmistir. Calisma siiresi boyunca iki kez mikrokirletici analizi

yapilmustir.

PAH’lar ve PCB’lerin analizleri EPA 8270D metoduna gore Thermo TSQ8000 evo
Triple Quadrupole isimli cihazda tayin edilmistir (Tablo 2.9)

Su gergeve direktifi (SCD) kapsamindaki Kirleticilerin (Tablo 2.10) analizleri de LC-
MSMS, GC-MSMS ve purge & trap sistemi baglanmis Agilent GC-MS cihazi ile

yapilmis olup detaylari agagida verilmistir.

PAH ve PCB’lerden analizi yapilan kirleticiler Tablo 2.9’ da verilmistir. Ayrica, su
cergeve direktifi kapsaminda Oncelikli kirleticiler olarak belirlenen kirleticilerin de

analizleri ek olarak yapilmig olup Tablo 2.10°da verilmistir.



Tablo 2.9. Olgiimii yapilan mikrokirleticiler
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PAH'lar PCB'ler Diger
metilnaphthalene PCB28 triclosan
etilnaphthalene PCB52

acenapthyene PCB101

acenaphene PCB118

fluorene PCB153

phenantrene PCB138

2metilphenantrene PCB180

1metilphenantrene
36dimetilphenantrene
fluoranthene

pyrene

1metilpyrene
chresene
benzoAantrecene
benzoEpyrene
dibenzoAHantrecene

PAH, PCB ve Fitalat analizleri; teflon kapakli amber siselerde soguk zincirde

kargolanmis numune 5 derecede muhafaza edilir. Bunun igerisinden 1 litre numune

meziirle ol¢iiliir ve ayirma hunisine (polytetrafluoroethylene kapakli) konulur. Sonra

pH siilfirik asitle 1.9’a getirilir. Sonra igerisine surrogate denilen standartlar ilave

edilir. Sonra 1 litreyi aktardigimiz numune 60 mL Dichloromethan ile ¢alkalanir ve

bu ayirma hunisinde aldigimiz numunenin iizerine bosaltilir. 2 dakika boyunca

lizerinde olusan basing bosaltilarak calkalanir. 15 dakika bekletilip faz ayrimi

saglanir. Dichloromethan fazi ayrilir ve baska bir kaba ayrilir. Ayirma hunisinde

kalan numunenin iizerine yukarida yazilan 60mL’lik Dichloromethan ilavesi ve

ayirma islemi iki defa daha tekrar edilerek Dichloromethan fazlari birlestirilir.

Sonrasinda ugurma islemi 30 mL’ye kadar yapilarak GC-MS-MS’e verilerek okunur.

Cihaz hassasiyetleri su sekildedir:

PCB’ler i¢in 1 ppt ve altindaki degerler,

PAH’lar i¢in 5 ppt ve altindaki degerler ve altindaki degerler giivenilmeyen

sonuclardir.



Tablo 2.10. SCD kapsaminda analizi yapilan mikrokirleticiler
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Tiir Sira | Oncelikli maddeler Olciim Cihaz1
Alev onleyici 1 1.3.5.7.9.11- HBCDD LC-MSMS
Alev onleyici 2 ]1.2.5.6.9.10-HBCDD LC-MSMS
Alev Onleyici 3 |cx-HBCDD LC-MSMS
Alev Onleyici 4 |P-HBCDD LC-MSMS
Alev Onleyici 5 |y-HBCDD LC-MSMS
Dioksinler/Furanlar |6 | Dioxins/Furans GC-MSMS
Dioksinler/Furanlar |7 | Dioxins compounds GC-MSMS
Fitalat 8 | Di(2-ethylhexyl)phthalate (DEHP) GC-MSMS
Klorlu organikler |9 |1.2-dichloroethane P&T GC-MS
Klorlu organikler |10 Dichloromethane P&T GC-MS
Klorlu organikler |11 |Hexachlorobenzene GC-MSMS
Klorlu organikler |12 |Hexachlorobutadiene P&T GC-MS
Klorlu organikler |13 |Hexachlorocyclohexane GC-MSMS
Klorlu organikler |14 |Pentachlorophenol LC-MSMS
Klorlu organikler |15 |1.2.3-trichlorobenzene P&T GC-MS
Klorlu organikler |16 |1.2.4-trichlorobenzene P&T GC-MS
Klorlu organikler |17 |1.3.5-trichlorobenzene P&T GC-MS
PAH 18 | Anthracene GC-MSMS
PAH 19 |Benzene P&T GC-MS
PAH 20 |Fluoranthene GC-MSMS
PAH 21 | Naphthalene P&T GC-MS
PAH 22 | Pentachlorobenzene GC-MSMS
PAH 23 | Benzo(a)pyrene GC-MSMS
PAH 24 | Benzo(b)fluoranthene(3.4) GC-MSMS
PAH 25 | Benzo(k)fluoranthene GC-MSMS
PAH 26 | Benzo(g.h.i)perylene (1.12) GC-MSMS
PAH 27 |Indeno(l.2.3-cd)pyrene GC-MSMS
PBDE og | Brominated diphenylethers GC-MSMS
PFOS o9 | Perfluorooctane sulfonate LC-MSMS
Solvent 30 | Tetrachloroethylene P&T GC-MS
Solvent 31 | Trichloroethylene P&T GC-MS
Solvent 32 | Trichloromethane (chloroform) P&T GC-MS
Tarim ilaci 33 | Alachlor LC-MSMS
Tarim ilaci 34 | Atrazine LC-MSMS
Tarim ilact 35 | Chlorfenvinphos LC-MSMS
Tarim ilaci 36 | Chlorpyrifos-ethyl LC-MSMS
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Tarim ilact 37 | Aldrin GC-MSMS
Tarim ilact 38 | Dieldrin GC-MSMS
Tarim ilaci 39 |Endrin GC-MSMS
Tarim ilact 40 |Isodrin GC-MSMS
Tarim ilact 41 |p.p-DDT GC-MSMS
Tarim ilact 42 |p.p'-DDE GC-MSMS
Tarim ilact 43 |0.p-DDT GC-MSMS
Tarim ilact 44 |p.p-DDD GC-MSMS
Tarim ilaci 45 |Diuron LC-MSMS
Tarim ilaci 46 | Endosulfan GC-MSMS
Tarim ilact 47 | lsoproturon LC-MSMS
Tarim ilact 48 | Simazine LC-MSMS
Tarim ilaci 49 | Tributyltin (Tributyltin-cation) GC-MSMS
Tarim ilact 50 | Trifluralin GC-MSMS
Tarim ilaci 51 | Dicofol GC-MSMS
Tarim ilact 52 | Quinoxyfen LC-MSMS
Tarim ilact 53 | Aclonifen LC-MSMS
Tarim ilact 54 | Bifenox LC-MSMS
Tarim ilact 55 | Cybutryne LC-MSMS
Tarim ilact 56 |alpha-cypermethrin GC-MSMS
Tarim ilact 57 | beta-cypermethrin GC-MSMS
Tarim ilact 58 | theta-cypermethrin GC-MSMS
Tarim ilact 59 |zeta-cypermethrin GC-MSMS
Tarim ilact 60 | Dichlorvos GC-MSMS
Tarim ilaci 61 | Heptachlor GC-MSMS
Tarim ilact 62 | Heptachlor epoxide GC-MSMS
Tarim ilact 63 | Terbutryn LC-MSMS
VOC 64 |Chloroalkanes. C10-13 GC-MSMS
Yangin sondiiriicii |65 | Carbontetrachloride P&T GC-MS
Yiizey aktif madde |66 | Nonylphenol (Toplam) GC-MSMS
Yiizey aktif madde |67 | Octylphenol (Toplam) GC-MSMS

LC-MS/MS ile analizler 0,22 mikron filtreden siiziilen numuneden 0,975 ml su

ornegi viale igerisine alinarak, icerisine son hacimde 0,1 ppb olacak sekilde 4
ppb’den 0,025 mL internal standard (Metalochlor D6) eklenerek yapilir. LC-MS/MS

cihazi ile analiz edilerek sonucglar bulunur. Parametrelerin analizi i¢in iki farkh

enjeksiyon yapilmistir.
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PURGE&TRAP GC-MS kapsaminda yapilan analizler i¢in tiim numuneler 0,45 pm
filtreden siiziildiikten sonra, OI Analytical 4660 Purge&trap Sistemi baglanmis
Agilent GC-MS cihazi ile analiz edilir. 0,45 um PTFE syringe filtreden gegirilmis 50
ml su numunesi purge&trap numune kabina alinir, igerisine son hacimde 10 ppb
olacak sekilde internal standart (p-bromoflorobenzen) eklenir, analiz yapilmak tizere
purge&trap cihazina yerlestirilir. GC-MS cihazi ile analiz edilerek sonuglar bulunur.

Bu islemlerin siras1 su sekildedir:

* Purge & trap numune kabi i¢indeki 50 ml su 6rnegi eklenir,

+  Uzerine p-bromoflorobenzen internal standardi eklenir,

* Purge & trap sisesine agzina kadar dolu olacak sekilde aktarilir,

* Purge&trap cihazinda uygun su metodu segilir ve GC-MS’te ise metot se¢ilir
ve hazir halde bekletilir,

» Cihaz kendi siringastyla 25 ml 6rnegi purge iinitesine aktarir,

e 11 dak purge isleminden sonra trap {izerinde tutulan organikler GC-MS’e
gonderilir,

¢ GC-MS cihazinda analiz edilir.

Dioxinler ve dioxin benzeri bilesikler i¢in Thermo GC-MSMS cihazi kullanilmistir.
Analizi yapilan Dioxins and dioxin-benzeri bilesikleri EPA 1613 metoduna goére
gerceklestirilmektedir. On islem metodu EPA 3510C/EPA3630C’ye gore
gergeklestirilmis olup; 2000 ml numunesi alinir, DF, DLPCB numune alma, ve DF,
DLPCB ekstraksiyon standartlart eklenir. 100 ml DCM ile sivi sivi ekstraksiyon
yapilir. 50 ml DCM ile sivi sivi ekstraksiyon yapilir. 50 ml DCM ile sivi sivi
ekstraksiyon yapilir. Toplanan ekstrat 0,5 ml ye kadar ugurulur. 10 ml hekzan
eklenilir. Vakumlu Setten gecirilir. Vakumlu sette istte dioxin multi layer kolon altta
ise florosil kolon bulunmaktadir. Vakumlu setin altina dL PCB’leri toplamak igin
temiz tlip yerlestirilir. 100 ml hexane ile kolondan geg¢irilir. (Amag biitiin dioksinleri
hekzanla yikayip florosilde tutunmasini saglamaktir.) Kap degistirilir. Silika yerine
temiz kolon konulur. 50 ml DCM eklenilir. 0.5 ml kalana kadar ucgurulur. 10 ml
DCM eklenilir ve bu islem 3 kere tekrarlanir. Amag ¢eperlerde tutunan dioksinleri

almaktir. Siringa standardi eklenilip vortex de karistirilir ve vial-insert e alimip GC—
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MSMS cihazina verilir. dLPCB lerde ayni sekilde buharlastirilarak siringa standardi

eklenir vortekste karistirilir ve “vial- insert”’e alinip GC — MSMS cihazina verilir.

Twister GC-MS/MS cihaz1 ile yapilan analizler 3 ayr1 grupta gerceklestirilmistir.
Twister GC-MS/MS’te analiz edilmis olan SCD’deki kirleticilerin analizinde her bir

numune i¢in 3 ayr1 enkjeksiyon gerceklestirilmistir.

* 1. Grup organotin bilesikleri
» 2. Grup C10-13 Chloroalkanlar
* 3. Grup C10-13 ve organotin bilesikelri disinda kalan kirleticiler (Twister’da

analiz edilenler).

Twister ile analiz edilecek numuneler dibi diiz cam sise igerisinde 95 mL atiksu
numunesi lizerine 5 mL metanol ilave konur. Twister (Su igerisindeki
mikrokirleticileri Stir Bar Sorptive Extraction SBSE teknigi ile iizerinde toplamaya
yarayan Polydimethylsiloxane (PDMS) yapisindaki manyet); hazirlanan karigimin
igerisine atilip manyetik karistirictda 800 rpm’de 2 saat dondiiriiliir.Sekil 2.11°de

Twister ile analiz edilmekte olan bir numune fotografi gériilmektedir.

a1

—> =
= &

Sekil 2.11. Twister ile analiz edilen bir numune
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Twister ile analiz edilecek numunelerinin hazirlanmasinda organotin grubu bilesikler
farklilik gostermektedir. 100 mL numune ve 5 mL methanol iizerine 100 uL Borat ve
5 mL pH 4 tampon ilave edilir. Dondiirme isleminden sonra twister bos desorbsiyon
Liner’in i¢ine alinip Gerstel thermal desorption unit (TDU)’in bagl oldugu GC-
MS/MS ile analiz edilmek iizere Tray’e yerlestirilir. Twister termal desorpsiyon
tnitesi kisminda 280 °C sicakliga kadar isitilir. Boylece iizerine topladigi
kirleticilerin desorpsiyonu saglanip bir alt kademede daha diisiik sicaklikta (40 °C)
bulunan absorpsiyon cooling injection system (CIS) kismina gonderilip MS/MS

kismina gonderilir.



3. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Membran Biyoreaktor (MBR) Calismalari

Pilot 6l¢ekli membran biyoreaktor sistemi devreye alindiktan sonra 6 ay boyunca
isletilmis ve elde edilen veriler tablo ve grafiklerle aciklanarak yorumlanmistir.
MBR’de olgiilen temel parametreler AAT’de takip edilerek karsilastiriimasi
yapilmigtir. MBR ile AAT aritma performansi karsilastirildiginda ise MBR’nin
ustiinliigii acikca goriilmiistiir. Ancak sadece iletkenlik gideriminde MBR’nin

stlinliigii belirgin sekilde gézlemlenememistir (Tablo 3.1).

Ayrica sistem isletim siiresi boyunca karsilasilan teknik problemlere de yer
verilmistir. MBR’de karsilasilan en 6nemli problem plastik geri doniisiim tesislerinin
atiklariyla gelen ylizer partikiiler maddelerin besleme hattinda, dirsek ve baglanti
noktalarinda tikanmalara yol agmasi olmustur. AAT, 6n c¢oktiirme c¢ikisindan
attksuyun alinmasi i¢in kullanilan dalgi¢ pompa etrafina tel kafes yapilarak ve
besleme hattinin MBR kismindaki elegin igerisine daha kiigiik gozenekli tel ilave

edilerek bu problemin 6niine gegilmistir.

Tablo 3.1. MBR ve AAT temel parametrelerinin karsilastiriimasi

Parametreler MBR Girig MBR Cikis AAT Cikis
Tletkenlik (us/cm) 4435+ 94 4253 + 380 4268 + 440
KOI (mg/L) 558 + 127 47 +26 77 + 42
pH 7,94 + 0,20 8,13 +0,23 7,68 £0,17
Renk (Pt-Co) - 27,65 £ 19,44 49,84 + 33,70
Bulaniklik (NTU) - 1,03+ 1,29 2,00 + 1,20

AKM (mg/L) 327 +267 12,5+11,1 16,8+ 12,1
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3.1.1. MBR’de MLSS degisimi

Sistem devreye alindiginda camur, AAT c¢amur geri devir hattindan cekilmistir.
MBR isletmeye alindiktan sonra MLSS konsantrasyonunun 6 aylik degisimi Sekil

3.1 de verilmistir.

12
10 ° o ‘.;
od ® °
% 8 .'.‘ ... ] o ."
5 6 ®0 o & ° ?. s
7 ® "'. o N : %°
g o %0 O o o L A
4 &
Voo, o
2
0
0 50 100 150
Guinler

Sekil 3.1. MBR i¢in MLSS degisimi

MBR, MLSS konsantrasyonu 6 aylik siiregte ¢esitli neden ve problemlerden dolay:
diisiisler  olmustur. Aymi  zamanda  sicaklik  degisiminin  de  MLSS
konsantrasyonundaki artis ve diistisler de etkisi olmustur. Bu degisikliklerin zaman

araliklari, sebepleri ve karsilagilan problem icin alinan 6nlemler sunlardir;

1-30. giin arahiginda MLSS konsantrasyonunda diizensiz artis ve azalislar
yasanmistir. Bunun sebebi aerobik kismin havalandirilmasinda kullanilan blower,
belirlenen ¢6ziinmiis oksijen seviyesinin altina diistiiglinde calisti§i icin bu sirada
bekleme siiresinin uzadig1 ve problemin bekleme siiresi oldugu tespit edilmistir.
Bekleme siiresinde AKM ¢okelmis ve aerobik boliimiin {ist kisminda olusan sivi
kisim MBR bdliimiine savaklanmistir. Bu yiizden havalandirma ¢oziinmiis oksijen

seviyesine gore degil, belirlenen calisma/bekleme siirelerine gore set edilmistir.

30-60. gilin araliginda MLSS konsantrasyonu artis1 bir duraganlik gostermistir.

Bunun sebebi MBR, kimyasal yikamasinda kullanilan klor pompasinda yasanan ariza
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oldugu anlasilmistir. Fazla dozaj yapilmis ve AKM artist bundan olumsuz
etkilenmistir. Ayrica 60. glinde devreye alinan camur atma pompasinin denenmesi

icin sistemden bir miktar camur atilmasi da diisiise sebep olmustur.

60-120. giin araliginda MLSS konsantrasyonu artmaya devam etmis ve yaklagik 8
gr/L’ye ulastig 83. Giin ¢amur atilmaya baglanmaistir.

120-150. giin araliginda 126. giin, hava tasfiye baglanti noktasinda, kimyasal
yikamalarda kullanilan klor ve asitten dolayr asinma olmus ve delinmistir.
Delinmenin basingli yikama esnasinda gergeklestigi goriilmiistiir. Sistem hemen
durdurulup miidahale edilmistir. Baglanti noktasindaki aginma yeni parca degisimi
ile diizeltilirken MBR boéliimiindeki ¢amurun biiyiik kismi tahliye edilmistir. Bu
islem sonrasinda sistem yeniden devreye alinmistir. Ancak ilk alinan numunede
heniliz MLSS, reaktdriin her boliimiinde homojen olarak dagilmadigindan 127. giin
yaklasik 3,5 g/L olarak bulunmustur. Homojen hale gelmesi yaklasik 1 giin
stirmiistiir. Bu problemden sonra MBR geri devir pompasinin metal baglanti
noktalarindan sizint1 yaganmis ve camur 1 saatlik bir siire ile digar1 atilmistir. Pompa

tamir edilip tekrar devreye alinmistir. Ancak MLSS, 4 g/L’ye kadar gerilemistir.
150-180. giin araliginda ise MLSS 8 g/I.’ye kadar ulagsmustir.
3.1.2. MBR’de Aki-Basin¢ Degisimi

MBR’nin isletimi boyunca aki ve basing degisimi Sekil 3.2’ de verilmistir. Membran
modiiliinlin isletilmeye baglandig1 ilk giinlerde elektronik basingdlgerde anlamsiz
basinglar okunmus ve kalibrasyonunda problem olustugu diisliniilmiistiir. Ancak
iretici firmaya gonderildiginde arizali oldugu anlasilmis ve yeni basingolcerle
degisimi yapilmistir. Daha sonraki gilinlerde sikint1 yasanmamasi i¢in dnlem olarak
manometre de ilave edilerek basing degerleri her ikisinden de okunarak teyit

edilmistir.

MBR’de aki hesabi gelen su miktarinin belirli zaman araliklarinda 6l¢iilmesinin
ardindan daha once verilen aki formiiliine gore hesaplanmistir. Sistemde kimyasal

yikama dongiileri esnasinda filtrasyon yapilmadigindan aki hesabinda sapmalar
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olmasimi engellemek amaciyla kimyasal yikama bir kez denk gelecek sekilde 2 saat

boyunca gelen siiziintii suyu miktari ile ¢alisilmistir.

MBR sisteminin otomatik olarak sistem tarafindan kimyasal yikama siire¢leri
olmasina ragmen membran kritik aki ve basinca ulastiktan sonra hizli bir basing
yiikselmesi ve aki diismesinin gerceklestigi gozlemlenmistir. 60. giinde ilk kimyasal
yikama yapilmis ve basing diismiis aki 8-12 LMH civarinda seyretmistir. 60. giinde
yapilan kimyasal yikamada klorla yikama yeterli oldugundan asitle yikama
yapilmamistir. 120. giinde hava tasfiye baglantisindaki sizintidan kaynaklanan
problemlerin giderilmesi i¢in sistem 10 boyunca calistirilmamis ve aki-basing
degerleri alinamamustir. 150. Giinden itibaren yine basingta hizli bir artis s6z konusu
oldugundan 175. giin yeniden kimyasal yikama yapilmistir. Basing artisinin oniine
ge¢mede ilk uygulanan klorla yikama yeterli gelmediginden asitle yikama islemi de

gerceklestirilmistir.

120. giinden itibaren MBR ¢ikisindan RO beslendigi i¢in bu donemde MBR’den
gelen su miktar1 dlgiilemediginden aki hesabi yapilamamistir. Bu nedenle basincin

arttig1 donemlerde ters orantili olarak akinin diistiigii diistintilmiistiir.
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3.1.3. Sicaklik Degisimi

Sistem isletilmeye baslandig1 giinden itibaren reaktor sicaklik degisimi Sekil 3.3’te
verilmistir. Sicakliktaki degisimler mevsimsel degisikliklerden kaynaklanmaktadir.
Sistem isletmeye alindiktan sonraki 6 ay igerisinde sicaklik degerleri 16 - 29°C
arasinda degismistir. Sistem kapali alanda oldugundan yiiksek ve diisiikk hava

sicakliklarindan nispeten daha az etkilenmistir.
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Sekil 3.3. Biyoreaktor sicaklik degisimi

3.1.4. MBR icin KOI Giderimi

RO membran modiiliiniin isletildigi 60 giin boyunca, membran biyoraktor giris ve
cikis KOI degerleri mg/L olarak Sekil 3.4 ‘da verilmistir. MBR’de KOI giderim
verimleri ortalama %91 + 3,46 olarak hesaplanmistir. Sekil 3.4’te goriilen KOI
degerlerinin olmadig giinler, MLSS konsantrasyonun diismesine neden olan isletme

problemlerinden 6tiirii MBR sisteminin ¢alistirilamadigi zamanlardir.
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Sekil 3.4. MBR giris ve ¢ikis KOI

MBR ve AAT ¢ikis KOI degerlerinin karsilastirilmas: Sekil 3.5’ de verilmistir.
KOSB AAT ¢ikis suyu Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi [84], tablo 19°da yer alan
desarj standartlarinin altinda kalan KOI degerleri ile desarj etmektedir. Buna ragmen

su kalitesi yeniden kullanmaya uygun degildir.
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Sekil 3.5. MBR Cikis ve AAT Cikis KOI degerlerinin karsilastirilmasi
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3.1.5. MBR Cikis i¢cin Renk Degisimi

OSB atiksularindaki renk, tekstil atiksularindan kaynaklanmaktadir. MBR ¢ikisindan
alinan numunelerin renk degerleri degisimi, Pt-Co cinsinden Sekil 3.6° da verilmistir.
MBR c¢ikisinda 120-130. giin araliginda renk, diger giinlere nispeten daha yiiksek
cikmigtir. Bunun sebebi giris suyu karakterizasyonundaki donemsel degisikliklerden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 3.6. MBR ¢ikis renk degerinin degisimi
3.1.6. MBR Cikis icin Bulaniklik Degisimi

MBR’de bulaniklik parametresinin takip edilmesinin baslica sebebi membranda
olugmasi olasi yirtiklar veya membran modiilinde sizinti olup olmadginin tespit
edilmesidir. Elde edilen sonuglara gére MBR ¢ikis suyunda sizintt veya membran
yirtig1 oldugunu diisiindiirecek seviyelerde bulaniklik gézlemlenmemistir. MBR c¢ikis
suyundan elde edilen, NTU cinsinden bulaniklik degerleri Sekil 3.7°da verilmistir.
Bulaniklik genellikle 1 NTU’ nun altinda kalmis, sadece birkag giin ilizerine

¢ikmistir. Ortalama bulaniklik 0,76 + 0,45 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.7. MBR ¢ikis bulaniklik degerinin degisimi

3.2.  Ters Ozmoz (RO) Calismalari

MBR’nin isletim siiresinin 120.giiniinde, RO sistemi devreye alinmis ve 60 giin
boyunca isletilerek elde edilen veriler tablo ve grafiklerle yorumlanmis ve

degerlendirilmistir.

RO igin takip edilen parametrelerin ortama degerleri ile standart sapma degerleri
Tablo 3.2°de verilmistir. RO ¢ikisinda, AKM yerine bulaniklik parametresi takip
edilmistir. Ancak RO ¢ikis bulamklik dlciimlerinde deger okunamamistir. KOI

parametresinde ise negatif (anlamsiz) degerler okundugundan ¢alisma boyunca takip

edilmemistir.

Tablo 3.2 MBR ¢ikis ve RO ¢ikis temel parametreleri
Parametreler MBR Cikis RO Cikis
Tletkenlik (us/cm) 4354 + 44 80+ 17
KOI (mg/L) 47 +£ 26 -
pH 8,13 +0,23 6,65 + 0,36
Renk (Pt-Co) 27,65+ 19,44 <1
Bulaniklik (NTU) 1,03 +£ 1,29 0

AKM (mg/L) 12,5+ 11,1 -
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3.2.1. Aki Degisimi

RO sisteminin isletimi boyunca gozlemlenen aki degerleri Sekil 3.8’ te verilmistir.
Sistem igletilmeye baslandiginda 10 bar basingta baslatilmistir. Bu basing ile aki
yaklagik 28 LMH olarak gdzlemlenmistir. Ancak bu aki ile ¢alistirildiginda MBR
slizlintli suyu debisi yeterli gelmemis ve MBR geri yikama iglemi sekteye ugramistir.
Ayni zamanda RO, su seviyesindeki degisime gore sik sik durup yeniden devreye
girmistir. Sistem stirekli calistirilamadigr i¢in basing distiriilerek akinin da diismesi
saglanmistir. Aki, 15-20 LMH araliginda isletilmis ve 160.giinden itibaren tikanmaya

bagl aki diislisti gozlemlenmistir.
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Sekil 3.8. Aki degisimi

3.2.2. Geri Kazanim Orani — Basin¢ Degisimi

RO sisteminin isletimi boyunca gozlemlenen geri kazanim orani ve isletme basinci
degerleri Sekil 3.9’te verilmistir. Sistem %50-40 geri kazanim oraniyla calisirken
160. giinden itibaren %37’ye kadar gerilemistir. Basing ise 8-9 bar seviyesinde iken

yine 160. Giinden itibaren artarak 10,8 bar’a kadar yiikselmistir.
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Sekil 3.9. Geri kazanim oran1 ve basing degisimi

3.2.3. iletkenlik Giderimi

60

RO giris ve cikis iletkenlik degerleri Sekil 3.10° te verilmistir. Iletkenlik giderim

verimi ortalama %98,22 + 0,51 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.10. RO giris-¢ikis iletkenlik degisimi



61

3.3.  Metal Analizi Sonuglar:

Sistem isletimi esnasinda AAT 6n ¢oktiirme ¢ikist (MBR giris), MBR ¢ikis, RO ¢ikig
ve klasik aritma prosesiyle MBR ’nin kiyaslanabilmesi i¢in AAT ¢ikisi olmak iizere 4
numuneden yapilan metal analizi sonuglari mikrogram/litre seviyesinde 6lgiilen

metallerin analiz sonuglar1 pg/L olarak
Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.4. mg/L diizeyindeki metal konsantrasyonlari

Elementler MBR-RO

RO Giris (mg/L) RO Cikis (mg/L)
Ba 2,31 +3,28 091 +0,8
Ga 16,66 + 23,57 72+ 1,4
Co 75 £106,1 1,0+ 1,0
K 21,23 £29,17 11,4 +10,9
Mg 1558 + 1491 228 + 322
Na 28x10° + 253 1012 + 1009
Ni L1+1,1 0
Sh 22,5+ 31,82 2,6 20,6

MBR’de pg/L diizeyindeki As, Cr ve Mn’nin tamamen giderildigi

Tablo 3.3’te gosterilmistir. Hata! Yer isareti basvurusu gecersiz.’de ise mg/L

diizeyindeki metallerden sadece Ni’nin tamamen giderildigi goriilmektedir.

Tablo 3.5’te pilot Glgekli tesislerdeki tiim metal Slgiimleri igin sistem giderim
verimleri goriilmektedir. Metal giderim verimleri incelendiginde birgok metalin RO
ile tutuldugu ancak en yiiksek metal giderimlerinin 6n c¢Oktiirme tankinda
gerceklestigi goriilmiistiir. MBR sisteminin metallerin gideriminde etkili olmadigi
goriilmiistiir. Verimlerdeki baz1 bosluklar giderimin olmadigi, girisin ¢ikistan daha
diisiik 6l¢iildiigii ya da o metale rastlanmadigini géstermektedir. Cikis atiksuyundaki
konsantrasyonun giris atiksuyundaki konsantrasyondan yiiksek olmasinin, metallerin

pH’a bagh ¢oziiniirliiklerinin degigsmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

de ise mg/L diizeyindeki metallerin konsantrasyonlar1 verilmis olup yiiksek

magnezyum ve sodyum konsantrasyonu dikkat gekmektedir.




Tablo 3.3. pug/L diizeyindeki metal konsantrasyonlari
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Elementler MBR-RO
RO Giris (ng/L) RO Cikis (pg/L)

Ag 0,73 0,72
Al 11.80 £ 10.83 1,62 +2,29
As 7,93 0
B 191 90,43
Cd 6,8 1,78 £2,52
Cr 49,70 + 34,75 0
Cu 50,10 + 43,32 8,72 £12,32
Fe 28,50 + 18,88 1,56 £ 2,20
Mn 195,1 + 86,5 0
Pb 0 0
TI 17,78 3202+ 4557
Zn 7,10+ 1,5 9,03+ 0,01

Tablo 3.4. mg/L diizeyindeki metal konsantrasyonlari

Elementler MBS0
RO Giris (mg/L) RO Cikis (mg/L)

Ba 231 +3.28 091+0.8
Ca 16,66 + 23.57 72+ 1.4
Co 75+ 106,1 1,0£1,0
K 21,23 £29,17 11,4+10,9
Mg 1558 + 1491 228 + 322
Na 28x10° + 253 1012 + 1009
Ni 11+1.1 0
Sb 22,5+31,82 2,6 +£20,6

MBR’de ng/L diizeyindeki As, Cr ve Mn’nin tamamen giderildigi

Tablo 3.3’te gosterilmistir. Hata! Yer isareti basvurusu gecersiz.’de ise mg/L

diizeyindeki metallerden sadece Ni’nin tamamen giderildigi goriilmektedir.

Tablo 3.5’te pilot Olgcekli tesislerdeki tiim metal Olglimleri i¢in sistem giderim

verimleri goriilmektedir. Metal giderim verimleri incelendiginde bir¢ok metalin RO

ile tutuldugu ancak en yiiksek metal giderimlerinin 6n ¢doktiirme tankinda

gerceklestigi goriilmiistiir. MBR sisteminin metallerin gideriminde etkili olmadig:

goriilmiistiir. Verimlerdeki baz1 bosluklar giderimin olmadig, girisin ¢ikistan daha
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diisiik 6l¢iildiigii ya da o metale rastlanmadigini géstermektedir. Cikis atiksuyundaki
konsantrasyonun giris atiksuyundaki konsantrasyondan yiiksek olmasinin, metallerin

pH’a bagli ¢oziiniirliiklerinin degismesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Tablo 3.5. Yapilan tiim 6l¢iimler i¢in ortalama metal giderim verimleri

Element MBR verim AAT verim RO verim
Ag 1.6
Al 100
As 58.0 100
B 32.4 40.2 49.4
Ba 16.6 100
Ca 12.9 20.9 100
Co 56.9 100
Cr 70.7 100
Cu 100.0 100
Fe 70.0
Fe 44 .4 100
K 6.6 27.2 98.8
Mg 8.3 31.4 99.9
Mn 2.2 100
Na 15.5 37.5 99.5
Ni 45.5 14.3 100
Sb 28.8 62.6 98.6

3.4.  Mikrokirletici Analiz sonuclar:

MBR ve RO sisteminin galistirildigi donemde mikrokirletici analizi yapilmistir.
MBR giris, MBR ¢ikis ve RO ¢ikis ile konvansiyonel sistem ile MBR sisteminin
kiyaslanabilmesi amaciyla AAT son ¢oktlirme ¢ikisindan da numune alinarak analizi

yapilmistir. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.
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Tablo 3.6. Pilot 6lgekli tesisteki mikrokirletici analiz sonuglari

MBR

Tiri Mikrokirletici Girig MBR Cikis | AAT Cikis | RO Cikis

Kis.Bak.

Uriinii triclosan 00 £ 0000 + 0.0{06 =+ 0.0/0.0 = 0.0
naphthalene 19 + 00|18 + 0323 =+ 01|17 £ 0.2
metilnaphthalene 28 + 0123 + 00|34 + 02(22 = 04
etilnaphthalene 21 + 02|19 +£ 01|24 + 02|16 £ 0.3
acenapthyene 01 +£ 00{01 + 00(02 + 00|02 £+ 0.0
acenaphene 28 + 02|17 + 03|28 + 0.2]18 + 16
fluorene 1.1 £+ 06|05 + 01|05 + 01|05 £+ 0.0
phenantrene 01 + 0001 +£ 00|01 + 0.0/01 £ 0.0
antrecene 08 £ 00({07 £ 00(09 + 02|09 = 0.1
2metilphenantrene 10 £ 02|11 + 0013 =+ 05|14 + 0.2
1metilphenantrene 08 + 02|06 + 0.0/08 + 05/1.0 £ 0.1
36dimetilphenantrene |04 + 0.0/ 04 + 0.0/02 + 0.1[/0.3 + 0.1

PAH'lar | fluoranthene 02 £ 0102 += 0101 =+ 0.0/01 + 0.0
pyrene 02 + 0.0(02 + 0001 =+ 0.0(0.2 £ 0.0
1metilpyrene 01 +£ 0000 + 0.0{01 =+ 0.0/01 £+ 0.0
chresene 04 + 0305 + 0.0/00 + 0.0[{0.2 + 0.0
benzoAantrecene 02 £ 01{02 + 00(01 + 00|01 = 0.0
benzoBfluoranthene |1.3 + 0.0/ 04 + 0.0/0.0 =+ 0.0/0.0 = 0.0
benzoKfluoranthene |13 + 0.0/ 04 + 0.0|/0.0 + 0.0{0.0 £ 0.0
benzoEpyrene 0.7 + 0.3/03 + 0.0/00 + 0.0[{0.0 £ 0.0
benzoApyrene 09 + 04|04 + 0.0/00 =+ 0.0({0.0 £ 0.0
indeno123cdpyrene 10 + 00/06 + 0.0{0.0 + 0.0/0.0 £ 0.0
dibenzoAHantrecene 2.8 + 0.0/ 0.8 + 0.0/0.0 + 0.0{0.0 + 0.0
benzoGHlIperylene 13 + 0005 = 0.0/00 =+ 0.0[{0.0 £ 0.0
PCB28 00 £ 0000 + 0.0{00 =+ 0.0/0.0 = 0.0
PCB101 0.1 +£ 0000 + 0.0{00 =+ 0.0/00 £+ 0.0
PCB118 01 £ 01/00 + 0.0{00 =+ 0.0/0.0 = 0.0

PCB'ler PCB153 0.1 +£ 0000 + 0.0{00 =+ 0.0/00 £+ 0.0
PCB138 0.1 £ 00/0.0 + 0.0{00 =+ 0.0/0.0 £ 0.0
PCB180 00 £ 0.0/0.0 + 0.0{0.0 =+ 0.0/00 = 0.0
PCB52 00 £ 0.0/0.0 + 0.0{0.0 =+ 0.0/0.0 £ 0.0

Nanogram/L (ppt) olarak verilen sonuglardan en yiiksek konsantrasyonlar PAH
tirlerinde goriilmiistiir (En yiiksek 3,4 ng/L). PCB’lere rastlanmamistir. MBR ve

AAT’de o6l¢iilen bu sonuglara gore, verimler de %50 nin altinda kalmistir.

Oncelikli kirletici olarak belirlenen mikrokirleticiler igin yapilan analiz sonuglari i¢in
tim analiz sonuglar1 yerine sadece en yiiksek konsantrasyonun okundugu

numunelerin sonuglari
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Tablo 3.7°de verilmistir. Ciinkii, toplam 67 kirleticinin 46’sinda tespit sinirinin
altinda degerler okunmustur. Toplam 536 okumanin 433’{inde tespit sinirinin altinda
konsantrasyonlar bulunmustur. Bu tabloya gore, oOncelikli kirleticilerin OSB

atiksularinda birkag kirletici diginda 6nemli 6l¢iide bulunmadigi sdylenebilir.

Tablo 3.7. Oncelikli kirleticiler kapsaminda yapilan analiz sonuglar1 (ug/L)

Tespit En yiiksek
Oncelikli maddeler suurt (ppb) | kons. (ppb) Olciim noktasi
1.3.5.7.9.11- HBCDD 0.05 <0.05
1.2.5.6.9.10-HBCDD 0.05 <0.05
cx-HBCDD 0.05 <0.05
P-HBCDD 0.05 <0.05
y-HBCDD 0.05 <0.05
Dioxins/Furans 0.00001 0.00014 | MBR Girig
Dioxins benzeri bilesikler 0.00005 0.0012 MBR Girig
Di(2-ethylhexyl)phthalate (DEHP) 0.1 2.249 MBR Cikis
Tetrachloroethylene 0.1 <0.1
Trichloroethylene 0.1 0.16 MBR Girig
Trichloromethane (chloroform) 0.1 1.61 MBR Cikis
Chloroalkanes. C10-13 0.05 <0.05
Carbontetrachloride 0.1 <0.1
1.2-dichloroethane 0.1 <0.1
Dichloromethane 2 5.87 MBR Girig
Hexachlorobenzene 0.001 0.006 MBR Cikis
Hexachlorobutadiene 0.1 <0.1
Hexachlorocyclohexane 0.005 0.189 MBR Cikis
Pentachlorophenol 0.01 <0.01
1.2.3-trichlorobenzene 0.1 <0.1
1.2.4-trichlorobenzene 0.1 <0.1
1.3.5-trichlorobenzene 0.1 <0.1
Anthracene 0.001 0.003 MBR Cikis
Benzene 0.1 <0.1
Fluoranthene 0.001 0.031 MBR Cikis
Naphthalene 0.1 0.18 MBR Girig
Tespit En yiiksek
Oncelikli maddeler stir1 (ppb) | kons. (ppb) | Ol¢iim noktasi
Pentachlorobenzene 0.005 0.404 AAT Camur
Benzo(a)pyrene 0.0001 0.0062 MBR Cikis
Benzo(b)fluoranthene(3.4) 0.001 0.011 MBR Cikis
Benzo(k)fluoranthene 0.001 0.003 MBR Cikis
Benzo(g.h.i)perylene (1.12) 0.001 <0.001
Indeno(l.2.3-cd)pyrene 0.001 0.008 MBR Cikis
Brominated diphenylethers (Toplam) 0.004 <0.004
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Perfluorooctane sulfonate 0.05 <0.05

Alachlor 0.1 <0.1

Atrazine 0.05 0.066 MBR Giris
Chlorfenvinphos 0.005 <0.005
Chlorpyrifos-ethyl 0.01 3.180 AAT Cikis
Aldrin 0.005 <0.005

Dieldrin 0.005 <0.005

Endrin 0.005 <0.005

Isodrin 0.005 <0.005

p.p'-DDT 0.005 0.006 MBR Cikis
p.p'-DDE 0.005 <0.005

0.p'-DDT 0.005 <0.005

p.p'-DDD 0.005 <0.005

Diuron 0.010 0.055

Endosulfan 0.005 <0.005

Isoproturon 0.05 <0.05

Simazine 0.05 0.166 RO Cikis
Tributyltin (Tributyltin-cation) 0.05 <0.05

Trifluralin 0.01 <0.01

Dicofol 0.001 <0.001

Quinoxyfen 0.1 <0.1

Aclonifen 0.005 0.006 MBR Giris
Bifenox 0.005 0.676 RO Cikis
Cybutryne 0.001 0.031 AAT Camur
alpha-cypermethrin 0.005 0.020 MBR Girig
beta-cypermethrin 0.005 0.041 AAT Cikis
theta-cypermethrin 0.005 <0.005
zeta-cypermethrin 0.005 <0.005

Dichlorvos 0.0005 0.494 MBR Girig
Heptachlor 0.001 <0.001

Heptachlor epoxide 0.001 <0.001

Terbutryn 0.001 <0.001

Nonylphenol (Toplam) 0.01 35.298 MBR Girig
Octylphenol (Toplam) 0.05 3.508 MBR Girig

Tespit siirinin altinda kalan tiim mikrokirleticiler listeden ¢ikarildiginda ve dlgiim

sonuglart ng/L seviyesine getirildigi haliyle tiim sonuglar Tablo 3.8’de verilmistir.



Tablo 3.8. Tespit sinirinin iistiindeki mikrokirleticiler (ng/L, ppt)
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} MBR | MBR | MBR | MBR AAT | AAT RO AAT
Oncelikli maddeler Giris-1 | Giris-2 | Cikis-1 | Cikis-2 | Cikis-1 | Cikis-2 | Cikis-1 | Camur
Dioxins/Furanlar <TS 0.14 <TS <TS <TS <TS <TS 0.01
Dioxins benzeri

bilesikler 1.2 <TS <TS <TS <TS 0.17 <TS 0.11
Di(2-

ethylhexyl)phthalate

(DEHP) 1444 | 1250 | 2249 <TS 1788 <TS 874 <TS
Trichloroethylene 130 160 <TS <TS <TS <TS <TS <TS
Dichloromethane 5870 | 3980 <TS <TS 6180 <TS <TS <TS
Hexachlorobenzene 1 <TS 6 <TS 2 2 1 2
Hexachlorocyclohexane 26 5 189 5 30 5 17 5
Anthracene <TS <TS <TS 3 <TS 3 <TS 3
Fluoranthene 14 9 31 <TS 16 <TS 6 <TS
Naphthalene <TS 180 <TS <TS <TS <TS <TS <TS
Pentachlorobenzene <TS 207 <TS 22 <TS 391 <TS 404
Benzo(a)pyrene 2.7 0.5 6.2 0.5 1.8 0.9 <TS 0.8
Benzo(b)fluoranthene 2 <TS 11 <TS 3 1 <TS <TS
Benzo(k)fluoranthene <TS 2 3 <TS <TS <TS 2 <TS
Indeno(l.2.3-cd)pyrene <TS <TS 8 <TS 1 <TS <TS <TS
Atrazine 66 <TS <TS <TS <TS <TS <TS <TS
Chlorpyrifos-ethyl 780 <TS 1570 <TS 3180 <TS <TS <TS
p.p'-DDT <TS <TS 6 <TS <TS <TS <TS <TS
Diuron <TS 55 35 160 13 <TS 12 160
Simazine <TS <TS <TS <TS <TS <TS 166 <TS
Aclonifen <TS 6 <TS <TS <TS <TS <TS <TS
Bifenox <TS <TS <TS <TS <TS 33 676 36
Cybutryne <TS 14 <TS <TS <TS <TS <TS 31
alpha-cypermethrin 20 5 <TS <TS <TS <TS <TS <TS
beta-cypermethrin 30 17 <TS <TS 41 <TS <TS <TS
Dichlorvos <TS 494 <TS 29 <TS 166 <TS 95
Nonylphenol (Toplam) | 35298 | 232 2388 <TS 8123 27 1988 <TS
Octylphenol (Toplam) 1637 | 3508 55 <TS 735 <TS <TS <TS

<TS : tespit sinirinin altinda kalan degerler

Bu sonuglara yiiksek konsantrasyona (10 ng/L’den yiiksek konsantrasyonlarin elde

edildigi kirleticiler) sahip birkag kirletici 6ne ¢ikmaktadir.

e Fitalatlardan DEHP,

e Klorlu organik

bilesiklerden

hekzaklorosiklohekzan,

e PAH’lardan Floranten, naftalin, pentaklorobenzen, benzo(b)floranten,

Trikloroetilen,

diklorometan,




68

e Tarim ilaglarindan atrazin, klorpirifos etil, sibiitrin, diuron, bifenox,
diklorvos,

e Yiizey aktif maddelerden olan nonil ve oktil fenoller.

Bu sonuglara gore, plastik sektdriinde kullanilan fitalat tiirli olan DEHP’ye

rastlanmustir.

Klorlu organik bilesiklerden en yliksek konsantrasyona sahip olan kirletici ise tekstil
ve metal sektorlerinde temizlik solventi olarak kullanilan diklorometandir. MBR ile
tamamen giderildigi tespit edilen bu kirleticinin AAT’de giderilemedigi
goriilmektedir. AAT’den alinan ¢amur numunesinin siiziilmesiyle Olglilen AAT
Camur numunesinde de tespit edilemeyen bu kirleticinin biyokiitlede tutuldugu

sOylenebilir.

Bazi PAH tiirlerinde MBR’de yiiksek giderim verimi elde edilirken (Floranten,
benzo(a)piren), bazt PAH tiirlerinde ise AAT’de daha iyi giderim saglanmigtir

(Pentoklorobenzen, antrasen).

Tarim ilaglarinin bir¢ok tiirlinde ¢ok diisiik konsantrasyonlar tespit edilmis olup
atrazin, klorpirifos etil, sibiitrin, diuron, bifenox, diklorvos tiirlerinde yiiksek
konsantrasyonlar elde edilmistir. Diklorvos tiirii sadece bir Ol¢iim setinin tiim
numunelerinde tespit edilmis olup tarimsal kullanim sonrasi sulara karistig1 sonucu
c¢ikarilabilir. Bazi numunelerde tespit edilemeyen tarim ilaglarmin artik kullanimda

olmadig1 ancak su kaynaklarinda bulunabildigi sonucu ¢ikarilabilir.

Oncelikli kirleticilerden en yiiksek konsantrasyona sahip bilesik olan nonilfenoliin
temizlik trilinlerindeki yiizey aktif maddelerde kullanildigi bilinmektedir. Anne
stitiinde, kanda ve idrarda tespit edilen bu maddenin siganlarda tliremeyi ve gelisimi
etkiledigi goriilmiistiir [85]. Bu yiizden, dl¢lilen mikrokirleticilerden Tiirkiye’deki su
kaynaklarmi1 en tehdit edici mikrokirleticinin nonilfenol (nonylphenol) oldugu
sOylenebilir. Nonilfenol ve oktilfenollerin MBR’de daha yiiksek verimle aritildig:

tespit edilmistir.
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Tablo 3.9. Nonilfenol ve oktilfenol giderim karsilagtirmasi

Parametre Nonylphenol (Toplam) Octylphenol (Toplam)
MBR Giris 17.76+17.53 2.57+0.94
MBR Cikig 1.241.19 0.028+0.028
MBR verim 96.6 98.3
AAT verim 82.7 77.6

Oncelikli kirleticilerin gideriminin incelendigi bir ¢alismaya gore, ileri oksidasyon

proseslerinin Oncelikli kirleticileri gidermede etkili olduklart belirtilmistir. Metalleri

ve gorece az polar olan molekiilleri gidermede RO membraninin daha etkili

oldugunun belirtildigi bu ¢alismada ozonlama, aktif karbon ve ters ozmozun polar

pestisitleri ve farmasétikleri gidermede etkili oldugu belirtilmistir [86].

Pilot 6lgekli calismalarda 6lgiilen mikrokirletici sonuglar1 degerlendirildiginde birkag

sonug ¢ikarilabilir:

PAH’lar KOSB atiksularinda bulunmakta ve hem AAT’de hem de MBR’de
yiiksek oranlarda giderilmektedir. Ancak MBR bircok PAH tiirlinde
AAT’den daha yiiksek performans gostermektedir.

PCB’ler KOSB atiksularinda nadiren rastlanmakta, c¢ogunlukla tespit
edilmemektedir (< 1 ppt).

Fitalatlar acisindan net bir sey sdylemek miimkiin olmasa da bazi fitalat
tirlerinin AAT’de daha yiiksek oranlarda giderilebildigi sOylenebilir.
Oncelikli kirletici bir fitalat tiirii olan DEHP, KOSB atiksuyunda 1-2 ug/L
seviyelerinde ol¢ililmiistiir.

Su cerceve direktifindeki Oncelikli kirletici listesindeki birgok kirleticiye
KOSB atiksularinda rastlanmamuistir.

Oncelikli kirleticilerden en yiiksek konsantrasyona sahip olanin nonilfenol
oldugu tespit edilmistir. MBR’lerde nonilfenol ve oktilfenol giderimi AAT ye
gore daha yiiksektir.

4-6 ng/L seviyelerinde bulunan diklorometanin da MBR’de tamamen

giderildigi AAT’de ise bir numunede giderilemedigi goriilmiistiir.
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- Bazi mikrokirleticilerde 06l¢im hassasiyeti ile alakali oldugu diisiiniilen
tutarsiz sonuglar elde edilmistir. Ornegin giris atiksuyunda 6l¢iilemeyen bazi
mikrokirleticiler RO ¢ikisinda tespit edilmistir (6rg. tarim ilaglarindan
bifenoks ve simazin). Benzer sekilde bazi mikrokirleticilerde giris
atiksuyundaki mikrokirletici konsantrasyonu ¢ikis atiksuyundakinden diisiik
cikmustir.

3.5. Maliyet Degerlendirmesi

MBR ve klasik aktif camur (KAC) sistemlerinin maliyet karsilastirmasinin yapilmasi
bu sistemlerin geleceklerinin ne yonde sekillenecegini gosterebilir.  Membran
teknolojisindeki ilerlemeler, isletme maliyetlerini disiirme stratejileri ve artan
membran tretimi sayesinde MBR prosesi, KAC prosesi ile diisiik desarj limitleri
veya suyun tekrar kullanilmasini gerektiren durumlarda, maliyet agisindan rekabet

rekabet edebilecek seviyeye gelmistir [87].

MBR’nin enerji tiiketiminin izlendigi bir ¢alimada, tliketilen enerji miktarinin, en
fazla tiiketimi havalandirma, havalandirmadan sonra en ¢ok tiiketimin karisticida
oldugu gozlemlenmistir. Havalandirma ve karistirma iglemi toplam enerji

gereksiniminin neredeyse % 50'sini olusturmustur. [88]

Bu c¢alismada MBR ve RO sistemlerinin enerji sarfiyatinin (isletme giderlerinin
biiyiikk bir kismimnin) hesaplanmasiyla ortalama bir maliyet ortaya g¢ikarilmistir.
MBR’de belirlenen enerji sarfiyati aritilan 1 m® su icin yaklasik 12.82 kwh olarak
bulunmustur. Sanayi kullanimai i¢in elektrik bedelinin 0,3624 TL oldugu diisiiniiliirse;

TL
12,82 kwh+ 0,3624——=465TL
kwh

MBR’de 1 m® suyun aritilmasi i¢in gerekli maliyetin kimyasal giderleri ile birlikte

yaklasik 5 TL’yi bulabilecegi belirlenmistir.

Yaklagik 60 kurusluk bir toplam maliyet ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir. Tespit edilen
isletme maliyetlerinin biiyilik/gercek olgekli bir tesis i¢in 3-4 kat daha diisiik oldugu
ongoriilirse OSB’ler i¢in yeniden kullanilabilir su elde etmenin Onemi ortaya

cikacaktir.
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Benzer sekilde RO igin de hesaplar yapildiginda ortalama 2 TL’lik maliyet
ongoriilmiustiir. Mevcut durumda KOSB’de suyun metre kiipii yaklasik 1,5 TL’den
satilmakta oldugu diisiintildiigiinde mevcut maliyetlerin Kayseri OSB i¢in uygun
olmadig1 ortaya ¢ikmaktadir. Ancak, bazit OSB’lerde suyun maliyetinin 7 TL ve
tizerinde oldugu diisiiniildiigiinde, OSB’ler i¢in suyun yeniden kullanilabilmesi; hem
mevcut su kaynaklarinin korunmasini saglayacak, hem de ekonomik avantaj

saglayacaktir.



4. BOLUM

SONUC ve ONERILER

Bu tez calismasinda isletilen pilot 6l¢cekli MBR ve RO sistemi ile sulama suyu veya
endistriyel kullanim i¢in yliksek kalitede su eldesi saglanmistir. Elde edilen sonuglar

su sekilde 6zetlenebilir;

- RO ¢ikis suyunda 80 + 17 pg/cm iletkenlik degerleri elde edilmis, Atiksu
Artma Tesisleri Teknik Usuller Tebligi’nde belirlenen sulama suyu

kriterlerine gore kalite siniflandirmasinda 1. Kalite oldugu goriilmiistir.

- Mikrokirleticilerin sudaki konsantrasyonlarinin ng/L. ya da altindaki
konsantrasyonlarda oldugu ve mevsimsel ya da ani desarjlarla yiiksek

konsantrasyonlara ulagabilecegi belirlenmistir.

- Oncelikli kirleticiler agindan OSB atiksuyunda 67 farkli kirleticiden
sadece 21’inde tespit siirinin iizerinde bir deger bulunabilmistir. Tim 6l¢lim
sonuglarimin %80’inde tespit sinirinin altinda degerler bulunmustur. Fitalat
tlrd olan DEHP’ye, trikloroetilene, diklorometana ve
hekzaklorosiklosekzana, PAH tiirlerine, tarim ilaclarmin 31 tanesinden
sadece 6 tanesine ve yiizey aktif maddelerden olan nonilfenol ve oktil fenole
rastlanmistir. En yiiksek konsantrasyonun nonilfenol’de oldugu tespit edilmis
olup bu kirleticinin sagliga ciddi etkileri bulunmaktadir. Bu kirleticinin
MBR’deki giderim verimi AAT ninkinden yaklagik %10 daha yiiksektir.

- MBR’nin igletildigi slire boyunca karsilasilan en biiyiik problem atiksu
besleme hattindaki dirsek ve baglantilardaki, plastik geri doniisiim tesislerinin

atiksularindan gelen partikiiler maddelerden kaynaklanan tikanmalar
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olmustur. Gerekli onlemler alinarak bu problemin Oniine gecilmistir. RO
sistemi ¢alistirildig1r siireg boyunca yiiksek verimle calismis kimyasal

yikamaya ihtiya¢ duyulmamistir.

Sonu¢ olarak, c¢evre ve dolayisiyla insan sagligt géz Oniline alindiginda
mikrokirleticinin dogal ortamdaki varlig: tehlike arz etmektedir. OSB atiksularindaki
mikrokirleticilerin giderimi i¢in RO sistemi yiiksek performans gostermistir. Hem
atiksudaki mikrokirleticiler yiiksek oranda giderilmis hem de sulama suyu
kriterlerine uygun yeniden kullanilabir su elde edilmistir. Ancak, OSB atiksuyu
karakterizasyonundaki ani degisimler dlgiilen degerlerin yorumlanmasinda zorluklara
yol agmistir. Bu yiizden mikrokirletici gideriminin sektorel bazda ele alinmasi ve bu

konuda ¢alismalarin arttirilmasi gerekmektedir.
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