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OZET

Bu c¢alismada, deri iretimi esnasinda krom tabaklama isleminden olusan
atiksulardan membran prosesleri ile Cr(IIl) ve proses suyunun geri kazanilmasi
amaglanmistir. Calismanin amacina yonelik olarak hem Cr(III) igerikli sentetik atiksular
hem de krom tabaklama deri atiksulari ile calismalar yiirtitilmiistiir.

Krom tabaklama deri karakterizasyonuna benzer sentetik atiksular hazirlanilmig
ve bu sularda nanofiltrasyon NF(XN45) ve ters osmoz TO(ACM?2) membranlari i¢in
farkli basing, farkli debi (hiz) ve farkli sicaklik denemeleri yapilmistir. Nanofiltrasyon
membrani i¢in en uygun ¢alisma kosullari, 20 bar basing, 7L/dk debi ve 18°C sicaklik
olarak belirlenmistir.Bu kosullarda Cr(IIl), SO4? Na' parametrelerinde sirastyla, %98,
%83, %19 oranlarinda giderim verimi saglanmis, Cr(III) konsantrasyonunda ise, 2 kat artis
elde edilmistir. Ters osmoz membrani i¢in ise en uygun kosullar, 20 bar basing, 7L/dk
debi ve 20°C sicaklik degerleri tespit edilmistir. Cr(Ill), SO4%, Na' parametrelerinde
%99 verim saglanirken, CI° parametresinde ise, %97 oraninda giderme verimi elde
edilmistir. Cr(ll1) ve tuz giderimi i¢in en iyi giderim veriminin ters osmoz (ACM?2)
membraninda saglandigi, ancak geri kazanim acisindan nanofiltrasyon (XN45)
membraninin daha uygun oldugu gézlenmistir.

Krom tabaklama deri atiksular1 g¢aligmasinda ise, iki farkli atiksu aritma
alternatifi belirlenmistir. 1. aritma alternatifi, kartus filtre, ultrafiltrasyon(UF1(20kDa),
UF2(50kDa), UF3(150kDa)), nanofiltrasyon NF(XN45) ve ters osmoz TO(ACM?2)
membran {initelerinden olusmaktadir. Krom tabaklama deri atiksulari, membran 6mriinii
uzatmak i¢in kartus filtreden gecirildikten sonra diger membranlara verilmistir. Kartus
filtreden geg¢irilmis atiksular, I. aritma alternatifinde ilk olarak ti¢ fakli gozenek capina
(20kDa, 50kDa, 150kDa) sahip UF membranlarina ve ii¢ farkli basingta (6 bar, 8 bar,
10 bar) verilmistir. II. aritma alternatifi, kartus filtre, nanofiltrasyon (NF(NP10)),
nanofiltrasyon NF(XN45) ve ters osmoz TO(ACM2) membran {nitelerinden
olusmaktadir. Kartus filtreden gecirilmis ham kromlu atiksu, 3 farkli basing degerinde
(12bar,16bar,18bar) NF(NP10) membranindan gegcirilmistir. En uygun aritma alternatifi
II. aritma alternatifi olarak belirlenmistir. II. aritma alternatifinde, en uygun basing
degerinin 20 bar oldugu bulunmus ve 20 bar basingta KOI, Cr(Ill) ve AKM
parametrelerinde sirastyla, %65, %49, %87 oranlarinda giderim verimleri elde edilmistir.
NF(NP10) membranindan sonra gelen NF (XN45) membraninda, Cr(III)
konsantrasyonunda 2,7 kat artis elde edilmistir. KOI, AKM, SO,2, Na' ve iletkenlik
parametrelerinde sirastyla, %75, %89, %95 %38 ve %16 civarinda giderim verimleri elde
edilmistir. TO(ACM2) membranindan elde edilen siiziintii suyu, desarj kriteri
degerlerine (Cr(IIl):2 mg/L, KOI: 200 mg/L) kadar indirilebilmistir.

II. aritma alternatifi icin, 200 m*/G debi icin, 12 adet (463 m?) (NF(NP10),7 adet
(138 m?) NF(XN45) ve 5 adet (144 m?) TO(ACM2) membrani boyutlandirilmstir. 11.
aritma alternatifinin toplam yatirrm maliyeti 177237 € ve isletme maliyeti ise, 1,86
€/m°olarak hesaplanmustir. Klasik aritma tesisi igin, toplam yatirim maliyeti, 345400 €
ve isletme maliyeti ise, 0,8 €/m>olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda,
membran teknolojisinin, krom tabaklama deri atiksularinin aritiminda kullanilan klasik
aritma sistemlerine gore, ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin daha uygun olabilecegi
sonucuna varilmistr.

Anahtar Kelimeler: Ultrafiltrasyon, Nanofiltrasyon, Ters osmoz, Cr(lll), Giderme
verimi, Geri kazanim, Maliyet, Aki.



ABSTRACT

The aim to achieve in this study is to recover the Cr(l1l) and process waters used
in the wastewaters of chrome tanning operation by membrane process during leather
production. Both synthetic wasterwaters containing Cr(I1l) and chrome tanning leather
wastewaters are used for the investigation accordingly to the aim.

Synthetic wastewaters were prepared as similar to chrome tanning leather
characterisation and in those wastewaters for reverse osmosis RO(ACM2) and for
nanofiltration membranes NF(XN45) trials were done for different preassure, different
flow and different temperatures. The most appropriate condition for nanofiltration
membrane was detected as; 20 bar pressure, 7L/sec flow and 180C temperature. Under
these conditions, dor the parameters Cr(I11),S042, Na* , with an order of 98%, 83%,
19% removal effiiciency achieved and concentration of Cr(lll) increased 2 times. And
for the Reverse osmosis the best conditions were achieved as; 20 bar pressure, 7L/sec
flow and 200C temperature. For the parameters Cr(lll), SO, Na+ the efficiency
achieved with 99%, but CI" parameter was, 97%. It was accepted that, the best removal
efficiency for the removal of salt and chrome (l1l) is achieved by reverse osmosis
(ACM2) but for the recovery, nanofiltration membranes (XN45) are more efficient.
Also it was observed that, the synthetic wastewater at high concentrations creates
serious pollutions in nanofiltration and in reverse o0smosis membranes.

In the chrome tanning leather wastewater study, two different wastewater
treatment alternatives were decided. The first alternative contains, cartridge filter,
ultrafiltration (UF1(20kDa) UF2(50kDa), UF3(150kDa)), nanofiltration NF(XN45) and
reverse osmosis RO(ACMZ2). Chrome tanning leather wastewaters were given to the
other membranes in order to increase the life time of the membranes after cartidge filter
application. The wastewaters from Carthide filter were given to 3 different UF
membranes which have different pore diameters (20kDa, 50kDa, 150kDa) with 3
different preassures (6 bar, 8 bar, 10 bar) in the first alternative. In the second
alternative contains, cartridge filter, nanofiltration (NF(NP10)), nanofiltration
NF(XN45) and reverse osmosis RO(ACM2) membranes. The raw chromed wastewater
from the carthide filter was given to NF(NP10) membranes with 3 different preassures
(12bar, 16bar, 18bar). Final conculision is that the best appropriate alternative is the
second one. In the second alternative, the most appropriate pressure is determined as 20
bar and the COD, Cr(l1l) and SS values detected as, in order, 65%, 49%, 87% for the
removal efficiency. 2,7 times more concentration for Cr(111) achieved in the NF (XN45)
membrane, which was used after NF(NP10) membrane. COD, SS, SO,% Na' and
conductivity parameters showed removal efficiencies as, 75%, 89%, 95%, 38% and
16%. The permeate from RO(ACM2) membrane was decreased to the discharge
criterias; (Cr(111):2 mg/L, KOI: 200 mg/L).

For the second treatment alternative, for 200 m®G flow, 12 pieces of (463 m?)
(NF(NP10), 7 pieces of (138 m?) NF(XN45) and 5 pieces of (144 m?) RO(ACM?2)
membranes were dimensioned. The total investment for the second alternative
calculated as, 177237 €, and process cost, 1,86 €/m®, but for the classical treatment
facility investment as; 345400 € and process cost as, 0,8 €/m® As a result, the
membrane technology comparing to the classical treatment systems, the investment and
the process costs are more feasible.

Key words: Ultrafiltration, Nanofiltration, Reverse osmosis, Cr(lll), Removal
efficiency, Recovery, Cost, Flux.
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GIRIS

1950°’li yillarin sonlarma dogru gelistirilmeye baslayan membran prosesler,
giiniimiizde ¢ok onemli bir konuma gelmistir. Membranlar, ilk olarak, deniz suyundan
icme suyu elde etmek amaciyla kullanilmaya baglanmistir. Son 25 yilda farkli ayirma
prensiplerine ve mekanizmalara sahip ¢ok sayida membran prosesi gelistirilmistir
(Bilstad 1997). Tiim {iilkelerde ve iiretim alanlarinda membran filtrasyon teknolojisi de
temiz iiretim teknolojileri arasinda yer bulmus ve bu konuda bir ¢ok bilimsel ve teknik

uygulamalara baglanilmistir (Drioli ve Romano 2001).

Endiistriyel alanda, ozellikle yiiksek organik kirlilik, agir metal ve tehlikeli atik
iceren atiksu ciktisina sahip yerlerde kullanilmaya baglayan membran teknolojisi,
atiksulardan su ve yag emiilsiyonlarinin ayrilmasi, agir metallerin geri kazanilmasi ve
bertarafi, aritma ¢amurlarinin su igeriklerinin azaltilmasi ve endiistriyel atiksulardan
degisik kimyasal maddelerin ve proses suyunun geri kazanilmasi (hem arittim hem de
geri kazanim) amaciyla son donemlerde c¢ok yogun bir sekilde kullanilmaya
baglanmustir.  Ozellikle cevresel etkinin azaltilmasi, atiksu temizleme proseslerinin
basitlestirilmesi, ¢amurlarin geri kullaniminin basitlestirilmesi, maliyetin azaltilmasi,
kimyasallarin ve suyun kazanci, enerji tiikketiminin diisiik olmasi, ilave atik olusmamasi,
alan ihtiyaclarinin minimum olmasi, diger temel islemlerle kolayca birlestirilebilmesi,
ortaya koydugu aritma performansit ve kullannom Omrii gibi avantajlarindan dolay1
membran teknolojisinin bir ¢ok alanda kullanimi kabul gormiistiir (Keskinler 1997,
Cassano ve ark. 2001).

1960’1 yillardan itibaren Tiirkiye, giderek hizlanan bir endiistrilesme siirecinin
icerisindedir. Bu siire¢ igerisinde endiistrilesmeye paralel olarak kirlenme sorunlari
ortaya ¢ikmistir. Degisik kirleticilere sahip olan deri endiistrisi Tiirkiye’de en dnemli
sektorler arasinda yer almaktadir. Deri endiistrisi atiksularinin temel Kkirletici

parametreleri, kil giderme proseslerinden siilfiir, tabaklamadan kaynaklanan krom



metali ve tuzlar, hammaddeden kaynaklanan organik maddeler, yaglar ve azotlu
maddelerdir. Ozellikle deri iiretiminde, deri kalitesini arttirmak amaciyla yapilan krom
tabaklama islemi sonucunda olusan, ¢ok yiiksek oranlarda Cr(I1l) metalleri (2-5 g/L) ve
kloriir bilesiklerine (15-25 g/L) sahip atiksular biiyiik tehlike yaratmaktadir. Ayrica,
tabaklama isleminde kullanilan Cr(lll)’iin  %30-%40’1 proseste kullanilmaksizin
atiksuya verilmektedir (Fabiani ve ark. 1996, Guo ve ark. 2005, Erdem 2006). Cr(III)’tin
toksik etkisi ve kullanilan tuzunda aritma verimini olumsuz etkilemesi nedeniyle, bu
maddelerin geri kazanimlar1 6n plana ¢ikmaktadir (Cengeloglu ve ark. 2003, Taleb-
Ahmed ve ark. 2005).

Deri atiksularinin aritiminda membran prosesleri, derilerin islenmesinde kullanilan
krom gibi kimyasal maddelerin ve tuzlu sularin geri kazaniminda ve olusan atiksularin
ariiminda uygulanmaya baglanmistir. Bu konuyla ilgili olarak literatiirde bir ¢ok
calisma mevcuttur. Kromun su ortamindan uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan
metotlar arasinda, kimyasal ¢oktiirme (Song ve ark. 2004), adsorpsiyon (Tahir ve ark.
2007), iyon degistirme (Tiravanti 1997) gibi diger metotlarla yapilan ¢aligmalardaki
dezavantajlar membran teknolojisi (Hafez ve ark. 2002, Cassano ve ark. 1997) ile
ortadan kaldirilmis olacaktir. Membranlarin kullanildigi teknikler daha verimli olup,
nano mertebelerinde agir metal giderimi yapilabilmektedir. Boylece, membran
sistemlerin deri atiksular tizerinde kullanimu ile, ekonomik agidan elde edilecek fayda
yaninda, halk sagligi agisindan meydana gelebilecek olumsuz etkiler de ortadan

kalkacaktir.

Kimyasal ¢oktiirme gibi klasik metotlar, verimlerinin diisiik olmas1 nedeniyle pratik
ve ekonomik olmamaktadir. Ayrica, kimyasal yontemler ile ¢oktiiriilen agir metal
iyonlarinin geri kazanimi miimkiin olmayip, c¢oktiirme sonucu olusan c¢amurun
uzaklastiritlmas1 da ayr1 bir problem olusturmaktadir (Guo ve ark. 2005). Membran
prosesin kullanimi ile, klasik aritma sistemlerindeki bir ¢ok problem giderilmis
olmaktadir. Kimyasal aritmada ki kimyasal madde kullanimindan kaynaklanan ¢amur
ve biyolojik aritmada mikroorganizma inhibisyonu problemi (Fababuj- Roger ve ark.
2007) ortadan kaldirilmaktadir. Cok sayida temel islem ve prosesi gerektiren klasik
aritma sisteminin yerine membran prosesleri kullaniminin fiyat ve performans agisindan

da daha uygun oldugu yapilan ¢alismalardan goriilmektedir.



Bugiine kadar kromlu tabaklama atiksularinda membran prosesler ile yapilan
literatiir calismalarinda, firma bazinda ¢ikan kromlu atiksular degerlendirilmemis belirli
On aritim islemlerinden geg¢mis veya diger iretim islemlerden olusan atiksularla
seyreltilmis kromlu atiksular incelenmistir. Geri kazanimdan ziyade agirlikli olarak
giderim verimi tizerinde durulmustur (Viero ve ark. 2002, Scholz ve ark. 2003, Fabiani
ve ark. 1996). Kromlu atiksu igerigindeki her bir parametre degerlendirilmemis ve
membran kirlenmesi agisindan detayli incelemeler yapilmamistir. Bunun yaninda, geri
kazanimi da kapsayan membran sisteminin maliyet hesab1 ve klasik aritma sistemleri ile
maliyet acisindan kiyaslamasi da yapilmamistir. Kisaca; membran proseslerinin deri
atiksularinin aritiminda etkin bir sekilde kullanilip kullanilamayacagi ve aritma
maliyetinin hangi mertebelerde olacagi ortaya konmamistir. Bu belirtilen eksikleri

gidermek i¢in bu arastirma yapilmistir.

Bu c¢alismanin amaci; bir deri endiistrisinden olusan kromla tabaklama atiksularinda
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO) membranlarindan olusan
farkli membran kombinasyonlarint deneyerek, kromun ve aritilmig suyun geri
kazanimmi saglamaktir. Bu ama¢ dogrultusunda, oOncelikle kromlu tabaklama
atiksuyunda bulunan maddelerin ger¢ek konsantrasyon degerlerinde hazirlanan Cr(I11)
igerikli sentetik atiksularla yapilan denemeler ile NF ve TO membranlari igin uygun
isletme kosullar1 (basing, debi, sicaklik) tespit edilmis, ardindan alinan krom tabaklama
deri atiksu numuneleri tizerinde UF, NF, TO membran kombinasyonlarit denenmis ve iki
farkli alternatif akim semasi olusturulmustur. Bu esnada membrandaki aki kayiplarida
dikkate alinmis ve membranin kirlenme oranlar1 da ortaya konmustur. En uygun aritma
alternatifi ve ¢alisma kosullar1 belirlenmis, bu proseslerin aritma verimi ve maliyet
acisindan uygulanabilirligi arastirilarak klasik aritma sistemleri ile maliyet agisindan
mukayesesi yapilmistir. Ger¢ek uygulamada, bu sistemlerin uygulanabilirligi de ortaya

konmustur.



1. KAYNAK ARASTIRMASI

1.1. Deri Sanayisinin Tamtim

Deri iiretimi, mezbahalardan ve diger et kesimi kaynaklarindan elde edilen ham
derilerin, kullanim amaglarma goére uygun bir sekilde yiiziilmesi, yag ve diger yabanci

maddelerden temizlenmesi, siniflandirilmasi islemlerinden olusur.

Deri endiistrisi, her ¢esit ham veya yar1 islenmis hayvan derilerinden vidala, yarma,
yarma siiet, kiirk, napa, kiiciikbas vidala, giideri, kosele ve sirvet gibi islenmis deri
cesitlerine veya bunlarin liretimindeki ara {riinlere tekabiil eden yar1 islenmis deriye
dontistiiren kuruluslart kapsar. Bu kuruluslar iiretimlerinde kire¢leme/kil s6kme,
sepileme ve sepilenmis derilerin islenmis deriye doniistiiriildiigli son islemlerden bir
kismina veya tamamma yer verirler. islenmis derinin elbise, canta, ayakkabi gibi deri
esyalara veya deriden yapilmis diger liriinlere c¢evrilmesi deri isleme endiistrisinin
kapsami1 disinda kalir. Krom talasi, kdsele kirpintisi, tutkal ve diger hammaddelerden,
genellikle ayakkabi taban astar1 olarak kullanilan "aglomera deri" yapimi da kapsam

disindadir (EPA 1979).

1.1.1. Tiirkiye’de Deri Sektorii ve Ticareti

Tiirkiye'de deri sanayi, gerek iiretim degeri, gerekse ihracat potansiyeli agisindan
tilkemizin stirtikleyici sektorlerinden biridir. Sahip oldugu deneyim, rekabet giicli ve
yiiksek iiretim kapasitesi ile sektor diinya devleri ile yarigsmaktadir. Diger taraftan Tiirk
deri sektorii teknolojik agidan da gelismis, teknik bilgi ve donanimda ihra¢ edebilecek

diizeye erigmistir.



Tiirkiye’de deri ve deri mamulleri sanayi son 15 yilda hizla gelismesini siirdiirmiis
ve yurtici genis ham deri kaynaklarinin yani sira Onemli Olgiide ithal hammadde
kaynaklarin1 da kullanarak onemli tutarda deri iirlinleri ihracati gergeklestirmek

suretiyle uluslararasi pazarlarla biitiinlesmeyi biiyilik oranda bagsarmustir.

1990’11 yillarda ihracatin gelismesindeki en biiyiik etken, Rusya Federasyonu ve
Dogu Avrupa iilkelerine gerceklestirilen ihracattaki artis ve bu iilkelerden gelen
turistlere yonelik satiglardir. Talepteki yiiksek oranli artiglar sebebiyle de deri
sektorliinde bliylik yatirnmlar gerceklestirilmis ve tiiretim kapasitesi onemli oranda

artmigtir.

Avrupa’da yayilan gevre baskisi nedeniyle Fransa, italya ve Ispanya gibi iilkeler
tabakhane isletmesinden kagarken, Tiirkiye bir yandan bu boslugu doldurmus, bir
yandan da yogun bir ¢evre baskisi ile karsilasmistir. Bu nedenle hem ¢evreye uygun
aritma sistemine sahip diinyada oOrnek olarak gosterilen deri sanayi bolgeleri
olusturulmus (Tuzla, Menemen, Corlu Deri Organize Sanayi Bolgeleri) hem de

teknoloji yenilenerek talebe cevap verilmeye caligilmistir.

Tiirk Deri Sanayi, diinya deri isleme kapasitesindeki %22’lik pay1 ile bu alanda
diinyanin 2. tilkesi konumundadir. Deri ve deri mamulleri sektdrii imalat sanayindeki
%3,3 ve toplam sanayi istthdamindaki %1,52°lik paylar1 ile Tiirkiye’nin 10. biiyiik
sanayi koludur.

Tiirkiye, Avrupa’nin yani sira Rusya Federasyonu, BDT iilkeleri ve Eski Dogu
Blogu iilkelerinden gelen deri iirlinleri talebini de karsilamaktadir. Deri ve deri
mamulleri tiretimi ile ilgili veriler incelendiginde, kii¢clikbas mamul deri iiretiminin 1998
yili itibariyle 3.81 milyar dm?® oldugu goriilmektedir. Biiyikbas mamul deride ise,
yiizliik deri tiretimi 1.66 milyar dm? ve kosele iiretimi 7,8 bin ton olarak gergeklesmistir

(www.derisanayi.net).


http://www.derisanayi.net/

1.1.2. Diinya’da Deri Sektorii ve Yeri

1970’11 yillarda deri sektoriinde gelismis tilkeler on siralarda yer almaktadir. Daha
sonra c¢evre kirliligi ve emek maliyetlerinin yiikselmesi gibi nedenlerle bu iilkeler,
kaynaklarimi getirisi daha yiiksek alanlara tahsis etmek {lizere sektorii yavas yavas terk
etmeye baslamislardir. Kuzey Amerika’da ve AB’de Almanya, Ingiltere, Fransa,
Avusturya vb. gibi iilkelerde (italya’da daha diisiik hizda olmak iizere), &zellikle
kiigiikbas deri islemede gerileme gdzlenmektedir. Gelismis iilkeler {iretim siireclerinin
ozellikle yogun emek gerektiren kisimlarini ve daha diigiik katma degerli iirlinleri

gelismekte olan iilkelere birakmiglardir.

1990’11 yillarin baslarina kadar, Tiirkiye de dahil olmak iizere gelismekte olan
tilkeler sektorde onemli basarilar elde etmistir. Gelismis iilkelerden gelismekte olanlara
dogru sektorde bu cografi kayista rol oynayan faktorler; lilkedeki ham deri miktari,
geleneksel olarak bu sanayiye yatkinlik, alici iilke pazarlarina yatkinlik, dis ticaret ve
yatirim politikalari, isgiicli ve diger girdilerin maliyet seviyesi, niifusu ve i¢ pazarlarin

bliytikliik diizeyidir.

1990’larin baslarindan itibaren, Endonezya ve Vietnam’da sektor dikkate deger bir
biiyiikliige erigmistir. Bu siire¢, sektoriin gelismekte olan iilkeler arasinda bir goce
basladigini diisiindirmektedir. Polonya, Macaristan, Bulgaristan, Romanya gibi iilkelere

dogru tiretim kaymasi yasanmaktadir (Bektas ve Sar1 2007).

1.1.3. Deri Uretiminde Yer Alan Proses ve Islemler

Deri isleme proses ve islemleri dort ana grupta toplanilabilir. Kireglik proses ve

islemleri, sepileme, ikinci sepi- boyama yaglama ve son islemlerdir.

Biiyiikbas hayvan derilerinin islenmesindeki tipik proses ve islemler asagida ele

alinmistir:

» Kanatlara ayirma ve budama: Tesise genellikle tuzlu kuru olarak gelen

biiyiikbag hayvan derilerinin once bag derileri ve kenarlardaki ise yaramaz kisimlari



budanarak ayrilir. Bu ayrilan kisimlar, yapiskan, giibre ve besicilik gibi alanlarda
imalat¢ilarda degerlendirilir. Daha sonra kolay islenmesi igin deri belkemigi boyunca

kesilerek iki kanada ayrilir.

» Islatma ve yikama: Derilerin kurutma sirasinda kaybettikleri nemi yeniden
kazanmalar1 saglanir. Bu nedenle 1slatilmis tuzlu deriler igin 8-20 saat, kuru deriler i¢in
ise, 24-48 saat arasinda beklemek gerckmektedir. Deriler su absorblayarak yumusar ve
temizlenirler. Daha sonra yapilan yikama ile toprak, tuz, kan, pislik ve lifli yapida
olmayan proteinler giderilir. Uretilen derinin cinsine gore, kil giderme, sama, sepi ve
boya adimlarindan sonra da yikama (durulama) yapilabilir. Bu prosesten kaynaklanan

atiksular yiiksek konsantrasyonlarda tuz igerir (Sivakumar ve ark. 2001).

» Kavaleto: Derilerin i¢ yilizeyindeki fazlalik yagin, elde kavaleto bigaklari ile ya
da doner spiral bigaklarin bulundugu kavaleto makinelerinde giderilmesi islemine
verilen addir. Deriden ayrilan parcgalar siirekli akan suyla uzaklastirilir. Bu islem

cogunlukla kirecleme ve kil giderme prosesinden sonra kullanilmaktadir.

» Kirecleme- kil giderme: Tamamen kil giderme islemi; "hair burn" veya "hair
pulp" olarak tanimlandirilabilir. Bu method yaklasik 4 ile 6 saat sliren bir yontemdir.
Ikinci bir metod ise; "hair save" metodudur. Burada giderme, deriden kil giderme
makinesi ile yapilir. Elde edilen kil aym zamanda satilabilir. Isletmeler genellikle
pazarin ihtiyacini da gz oniinde bulundurarak bu iki metoddan birini tercih etmektedir
(EPA 1982). Yaygin olarak kullanilan, “hair save” metodunda; deriden, derinin
tizerindeki killarin giderilmesi icin, kili ve kil koklerini tahrip eden, iist deriyi gevseten
ve ¢Oziinilir deri proteinlerini gideren, kalsiyum hidroksit (Ca(OH),, kireg), sodyum
stlfiir (Na,S, zirnik), sodyum siilthidrat ve prosesi hizlandirmak amaciyla dimetilamin
gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Kirecleme islemi pervane veya dolaplarda
yapilir. Islatilmis deri agirligina goére %3-5 zirnik, %5 veya daha fazla sonmiis kireg
kullanilarak 12-36 saat kireclik islemi uygulanir. Emiilgator ve antiseptiklerin de
kullanildig1 bu proseste derideki yaglar biiyiik 6l¢iide giderilir. Dolap veya pervane 5-
15 dakika 1 saat calistirilarak homojenlik saglanir. Prosesin hizi; kimyasal maddelerin
konsantrasyonlarina, sicakliga ve karistirmaya baglidir. S6z konusu faktorlerin

ayarlanmasi ile kilin sadece deriden sokiilmesi ve geri kazanilarak kullanilmasi da



miimkiin olabilir. Yaygin uygulama kireclikte gevsetilen killarin iist deriden daha sonra
makineli bigaklarla sokiilerek giderilmesi ve siirekli akan suyla uzaklastirilmasidir

(Kasal 2000).

» Kireg giderme: Kireg giderme, kil giderme prosesi esnasinda kullanilan tim
kalint1 alkalilerin giderilmesini saglar. Yikama, kolajen protein liflerini deriden ayirir ve
kalan kil koklerini ve istenmeyen pigmentleri tahrip eder. Kire¢ giderme, amonyum
siilfat veya amonyum kloriir uygulanarak yapilir. Bu kimyasallar, ¢okiintii halindeki
kireci geri verdiginden deriden yikanarak arindirilabilir. Bu proses esnasinda, olusan
sismeler azalir ve deriler normal kalinliklarini yeniden kazanir. S6z konusu kimyasallar
ayn1 zamanda ¢Ozeti pH’1n1 da ayarlar ve bu prosese yardimci olur. Bu proses, sonunda,
deriye daha yumusak bir yilizey ve temiz bir goriiniim kazandirir. Yikama

tamamlandiginda deri iistiinden tiim istenmeyen maddeler giderilmis olur (EPA 1982).

» Sama: Sama prosesinde tripsin gibi proteolitik enzimler kullanilir. Bu dogal
katalizorler amino asit zincirlerini birbirine baglayan peptid baglarmi hidrolize
ugratarak kolajen protein elyafinin ayrilmasini kolaylastirir. Sama prosesi ile ayrica kil
kokleri ve pigmentler gibi istenmeyen kalintilarin bircogu da giderilir. Modern deri
isletmeciliginde kire¢ giderme ve sama c¢ogu zaman tek bir adimda
gerceklestirilmektedir. Sama prosesi iglenen deri ve diger etkenlere bagl olarak birkag
saatten bir giine kadar siirebilir. Siire tamamlandiginda gevsemis veya c¢Ozlinmiis
maddelerin giderilmesi i¢in deriler iyice yikanir. Bu adimda derinin kayganligi,

pliriizsiizligli ve gézenekliligi artirilmis ve kirisikliklar: giderilmis olur.

» Piklaj: Piklaj prosesi, silfiirik asit, tuz ve salamura karisimi ile krom
tabaklamay1 gerceklestirir. Krom, alkali sartlara kiyasla, asidik sartlar altinda ¢ok daha
kolay c¢oziilebilir. Eger deriler alkali ise, krom tuzlar1 ¢okelebilir. Pikle islemi, uzun
stireler boyunca derinin korunmasint ve saklanabilmesini saglamak amaci ile
gerceklestirilir. Salamura ile karistirilan asit, derinin asir1 kabarmasini engellemektedir

Piklaj ¢ogu zaman birkag saat iginde tamamlanir (EPA 1982, Nakiboglu 2005).

» Tabaklama (Sepileme): Tabaklama prosesi, iriin haline doniisen derinin
bozulma veya ¢iirlimesini ortadan kaldirmak amaci ile yapilir. Ayn1 zamanda derinin

esneklik, asinma, 1s1 ve kimyasallara dayaniklik gibi fiziksel 6zelliklerini de gelistirmek



amaci ile de uygulanir. Kullanilan baslica tabaklama maddeleri, Cr(I1l) tuzlari, bitkisel
tanenler ve sentetik sepileyicilerdir. Krom ile tabaklama, olduk¢a yaygin bir metoddur.
Bunun nedeni, uygulama siiresinin kisa olusu ve derinin kalitesini arttirmasidir.
Tabaklama; tabaklama tekneleri, yonlendirici dolaplar veya deri islemcileri ile yapilir.
Baz1i dolaplar ve deri islemcileri, birden fazla proses basamagi olarak da
kullanilabilirler. Derileri tabaklamak icin, trivalent krom igeren bir ¢ozelti, dolaba ilave
edilir ve deri ile karistirilir. Bu karistirma siireci, derilerin durumlarina, dolabin i¢ine ve
¢ozeltinin kimyasal durumuna gore belirlenir. Trivalent krom, bir krom bilesigi olarak
satin alinir (krom siilfat ya da sodyum dikromat). Bazi durumlarda ise, hexavalent krom
tabaklamacilardan alinir ve tabaklama esnasinda asit, dekstroz veya melas vasitasi ile
yapilan kimyasal indirgenme ile trivalent kroma dondstiiriiliir. Bu yontem, genellikle
oldukga biiylik tabakhanelerde veya trivalent kromun satisinin izin verilmedigi yerlerde
uygulanir. Bitkisel tanen olarak genellikle mimoza veya mese palamutundan elde edilen

valeks gibi tannik asit glukozidleri kullanilmaktadir (EPA 1982, Anonim 1997).

Kromla tabaklamaya vidala vb. tiretimde yer verilir. Dolaplarda yiiriitiilen ve 4-12
saat siiren proseste ayrilmis kolajen elyafin kromla reaksiyonunu kolaylastirmak icin
piklaj asamasinda formik asit ve siilfiirik asit ilave edilir. Bitkisel sepileme esas olarak
agir derilerden kosele yapiminda uygulanir ve 3-6 ay gibi uzun siireler devam edebildigi
i¢in genellikle havuzlarda yiiriitilir (Nakiboglu 2005). Sekil 1.1°de biiyiik bas hayvan

tretim kademeleri gosterilmektedir.

Harn deri Piklaj Wet-blue Son iglem
L Tilkama L L J Yﬂ{m L
Izlatina | Kjl'E.'l;lEﬂlE: L i;jlj\:;n;aakm Tabaklama - g.z;e:::]a
Pikly T az ziderme
enel atilsn il fiirla atidosn Zenel atilosn Eromiu atikesu Fenel atilosu

Sekil 1.1. Biiylik bas hayvan iiretim kademeleri (Tiinay ve ark. 1995)

» Sikma, Yarma ve Tiragslama: Krom sepilemeden ¢ikan deri dnce merdaneler
arasindan gecirilerek sikilir ve fazla nemi alinir. Deri daha sonra iiniform bir kalinliga

getirilmek lizere yarma makinesine verilir. Deri yeterince kalinsa bu iglem sonucunda
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ayrilan ve yarma deri olarak adlandirilan i¢ kismu siiet vb. tlirde islenmis deri yapiminda
kullanilir. Yarma sonrasinda asil deride kalan, yarma bigaginin almadigr etli kisimlar
tiraglama islemiyle giderilir. Tiraglama ile deriyi istenen kalinliga getirmek miimkiindiir.

Triraglama artiklar1 “krom talas1” olarak adlandirilir.

» Agartma: Kdsele yapiminda, tanen sepisinden ¢ikan deriler sodyum bikarbonat

ve siilfiirik asitle bir agartma prosesinden gegirilebilir.

» Notralizasyon: Kromla sepilenen derilerdeki asiditeyi kontrol etmek amaciyla
deriler sodyum bikarbonat, sodyum formiat, tiyosiilfat ve polifosfatlar gibi maddelerle

islem goriirler.

> Ikinci sepi (Retanaj): Islenmis deri 6zelliklerine bagl olarak, derilere ikinci bir
sepileme islemi uygulanir. Dolaplarda birkag saat siire ile yiiriitiilen bu proseste deriler

ilkinden farkli sepileme maddeleri ile de muamele edilebilirler.

» Boyama: Bu islemde dolaba cesitli boya c¢ozeltileri doldurularak deriler

boyanir. Kullanilan boyalar genellikle asidik ve direkt boyalardir.

» Yaglama: Yaglama islemi siilfatlanmus, siilfitlenmis veya oksitlenmis bitkisel
veya hayvansal yag ¢6zelti veya emiilsiyonlar1 ve diger maddelerle gerceklestirilir. S6zii
edilen maddeler derinin kaybettigi dogal yaglarin yerine gegerek deriye yumusaklik,

esneklik ve yirtilmaya kars1 dayaniklilik verir.

> Son Islemler: Yaglama ve yikama sonrasinda deri normal olarak atiksu
olusumuna yol agmayan bir dizi isleme sokularak iiriin islenmis deri durumuna getirilir.
Bu asamada, islenen derinin cinsine ve bitmis Uriin istenen kalite Ozelliklerine gore
degismekle birlikte genellikle kurutma-tavlama, iskefe, gergef, budama, finisaj

islemlerine yer verilir (Sengiil 1989).
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1.1.4. Deri Endiistrisinde Su Tiiketimi

Ham derinin mamul haline getirilmesi esnasinda biiyiik hacimlerde su (30-80 m*/1

ton ham deri) kullanilmaktadir. Su tiiketimi bir deri isletmesindeki verimliligin

degerlendirilmesinde ana kriterlerden birisi olarak gosterilmektedir. Toplam su

tiiketiminin proseslere gore dagilimi dikkate alindiginda, ozellikle tabaklama Oncesi

islemler ile yikamalarin 6nemli bir paya sahip oldugu bilinmektedir. Cizelge 1.1°de

deri sanayinde kullanilan su miktarlar1 verilmektedir.

Cizelge 1.1. Deri sanayisinde su kullanimi (Kayha 1997)

SU KULLANIMI
PROSES Arahk Ortalama Arahk Ortalama
m®/giin m*/giin m>/ton ham deri | m*/ton ham deri
Islatma 13.5-22.5 18 3-4 3.5
Kireclik 18-31.5 22.5 4-7 5
Kire¢ Giderme 9-18 13.5 2-4 3
Salamura 3.6-6.75 4.5 0.8-1.5 1
Sepileme 5.5-6.9 6.2 1-2.5 1.75
Yikama
Agartma
Notralizasyon
Ikinci Sepi 7.5-15 13 1.6-3.3 2.45
Boyama
Yaglama
Yag Cikarma
TOPLAM 57.1-100.65 7.7 12.4 - 22.3 16.7

Deri iiretimi suyun yogun olarak kullanildigi bir endiistridir, bundan dolayr su

tilketiminin Olciilmesi ve kontrol edilmesi su yoOnetiminin 6nemli ve zorunlu

unsurlaridir. Cogu tilkede su kit kaynak haline gelmistir ve su tiikketiminin ve desarjinin

maliyeti siirekli olarak artmaktadir. Su kurallara uygun olarak yonetilmelidir ve toplam

su tiikketimini en aza indirebilecek birkag secenek vardir.
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Azaltma: Birinci asama; su tiiketiminin dikkatli Ol¢iimi ve kontrolii ile tiiketimi
azaltmaktir. Diisiik flottede isleme, durulama yerine derilerin parti halinde yikanmasi ve
islemlerin kombine edilmesi su tiikketiminin %30 veya daha fazla oranda azaltilmasinm

saglayan teknolojilere 6rnek olarak verilebilir.

Geri Doniisiim: Cogu durumda su aritma tesisi gerekli olsa da, flottelerin geri
doniisiimii igin belirli 6zel islemlerin yapilmasi uygundur. Ornegin; 1slatma, kireglik, kil
giderme, pikle ve krom tabaklama flottelerinin geri doniistiiriilmesi ile su tiiketimi %20-

40 oraninda azaltilabilir.

Yeniden Kullanma: Biyolojik olarak aritilmis atiksular, yas islem asamalar1 gibi bazi
islem basamaklarinda flottelerin belirli bir miktarinin yerine kullanilabilirler. Gerekli su
kalite standartlarina uygun olmasi i¢in aritma isleminin tiirline ve etkinligine baglh
olarak filtrasyon ve dezenfeksiyon gibi ek islemlerin yapilmasi gerekebilir. Membran
sistemler, atik organik maddelerin uzaklastirilmasi ve oOziitiin ortadan kaldirilabilir
olmasi kosuluyla aritilmis atiksularin yeniden kullanilmasini miimkiin kilar (Anonim

2004 a).

1.1.5. Deri Atiksularimin Karakterizasyonu ve Kirleticilerin Cevresel Etkisi

Deri isleme faaliyetleri, olumsuz ¢evresel etkileri nedeniyle toplumsal ve hukuksal
bask1 altinda bulunmaktadir. Isletmeler atik sudaki kirletici parametre simir degerinin
altinda kalabilmek i¢in ¢esitli tedbirler almakta, fakat bu ¢ogu kez arzu edilen diizeyde
gerceklesmemektedir. Derinin endiistriyel iiretimi, ¢evresel endiseye neden olmaktadir.
Deri proses aktiviteleri oldukga farkli pH degerlerini igermektedir. Bu proseslerde, ciddi

miktarlarda su ve kimyasal kullanim1 s6z konusudur.

Kullanilan kimyasallarin miktarlari, olusan atiklar ve desarjlarindan dolay1, ¢evresel
degerlendirmelerde bu hususlar tartisma konusu olmustur. Deri {iretiminde kullanilan
hammadde olan deri, hali hazirda biinyesinde bulundurdugu tuz daha sonra gevreye
karistiginda kirlilige neden olmaktadir (Sreeram ve ark. 2003). Ayni zamanda deri
endiistrisi atiksular1 ¢ok yiiksek miktarda kirletici icermektedir. Baslica kirleticiler;
yiiksek miktarlarda tuzluluk, organik madde (KOI, BOIs), organik nitrojen ve amonyak,
Ozel kirleticilerden (siilfiir, krom) olusmaktadir (Ros 1998). Genellestirilmis deri

isleme akim semasi iizerinde hammadde ve proses iliskileri, Sekil 1.2°de gosterilmistir.
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Deri endiistrisi atiksulari, genellikle yas islemlerden ileri gelmektedir. Deri isleme
tesislerinde daha oncede bahsedildigi gibi; 1slatma-yumusatma, kireclik-kire¢ alma,
sama, piklaj, tabaklama islemi, noétralizasyon, yaglama, boyama ve dolgu islemleri

uygulanmaktadir (Sekil 1.2).

Deri sanayinde su tiikketimi bir prosesten digerine degismektedir. Genellikle bitkisel
tabaklayict maddelerin kullanilmasi halinde daha az, krom tabaklayicilarin kullanilmasi
halinde ise, daha fazla su sarf edilmektedir. Atiksularin 6zellikleri ise, uygulanan
islemin tiiriine, islem siiresine ve isleme giren kimyasal maddelerin 6zelliklerine gore
degismektedir. Tabaklama endiistrisinde kirlilige neden olan diger kimyasallar ise;
kire¢, sodyum sulfiir, amonyum tuzlari, siilflirik asit, krom tuzlar1 ve bitkisel tabaklama

malzemeleridir.

Islatma-yumusatma islemlerinden ¢ikan sular; bazi protein atiklarini, kan ve benzeri
organik kirlilikleri, kil, ylin ve toprak gibi bazi maddeleri igerir. Atiksuyun en dnemli

ozelligi, yiiksek tuzluluk igermesi ve hafif alkali 6zellikte olmasidir.

Kil giderme islemlerinde; zirnik ve sonmiis kire¢ birlikte kullanilmaktadir. Siilfiir,
deri endiistrisinin en onemli kirleticilerindendir. Bu islemlerden olusan atiklar, sonmiis
kire¢ ve siilfiir, koloidal yapili proteinler ve yaglar igcermektedir. Bu sular, siilfiir
bilesikleri icerdiklerinden alic1 ortamda oksijen tiiketimine bagli olarak da H,S gazinin

¢ikmasina neden olabilirler.

Kire¢ alma ve sama islemlerinden bosaltilan banyo ve calkalama sularinda,
kimyasal madde atiklar1 ve enzimler atilmaktadir. Bu atiksularda amonyum tuzlar1 ve
proteinler de bulunmaktadir. Genellikle yikama atiksularinda kalsiyum bilesikleri,

sodyum siilfiir, albiiminler ve amonyum bilesikleri bulunmaktadir.

Pikle isleminden gelen atiksularda ise, c¢Oziinmiis halde tuz ve asitler
bulunmaktadir. Bu islem atiksularinin pH’1 3-4 civarindadir. Sepileme isleminde yaygin
olarak kullanilan, krom tuzlaridir. Krom banyosu atiksularinda, krom bilesikleri
bulunmaktadir ve asidik 6zelliktedir. Tabaklama isleminden sonra nétralizasyon islemi
uygulanir. Olusan atiksularin pH’1 5 civarindadir. Derinin iiretimindeki son islemler,

boyama, yaglama ve dolgu seklinde siralanirlar. Bu islemlerden olusan atiklar, yag
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bilesiklerini ve boya atiklarini igerirler (Anonim 2000). Bu proseslerden olusan

atiksularin karakterizasyonu ise, Cizelge 1.2° de verilmistir.

Cizelge 1.2. Deri atiksularmin karakterizasyonu (Raghava Rao ve ark. 2003)

- Kireg . Krom Boyama Kansik
Parametre Islatma | Kiregleme Sokme Pikle Tabaklama Yaijlama [Vikama)
pH 7.5-8,0 10,0-12,8 7,0-8,0 2,0-3.0 2,530 3,54.5 7,0-9,0
BOIs (g/L) 1,1-2,5 2-10 1-3 0.4-0.7 0,33-0,8 1-2 1-3
KOI {g/L) 3-6 10-25 2,57 1-3 1-2,5 2,57 2,5-8
Toplam
kati maddeler 2540 23-35 3-8 30-70 2360 3-8 13-23
fgfu.. _
Bzinmis
katilar (g/L) 22-33 20-25 1,54 2967 2457 247 13-21
Askida
katilar (g/L) 3-7 310 1,24 1-3 1-2,3 0,6-1 24
Cl-(g/L) 15-30 4-5 1-2 20-30 15 -25 0,5-1 6-9,5
Toplam Cr
25 0,04-01 0,1-0,25

1.1.6. Deri Endiistrisinde Krom Icerikli Atiksular

Cr(III) deri endiistrisinde ¢ok genis bir kullanim alani olan tabaklama maddesidir.
Cr(VI) kanserojendir ve tabaklama isleminde kullanilmaz. Krom yiiksek hacimde
tiketilmemis tabaklama islemi atig1 ve kati atik olusturmasi nedeniyle temel Kirlilik

kaynagi olarak diisiiniilmektedir.

Kromun direk veya dolayli olarak geri doniisiimii gibi atiksudaki kromu azaltmak
icin kullanilan temiz teknolojiler, retenaj isleminde Onemli miktarda krom desar;j
edildigi i¢in atik sudaki kromu tamamiyla ortadan kaldiramazlar. Ayrica, tabaklama

isleminden elde edilen ¢camurda da bir miktar krom kalmaktadir.

Tabaklamada kromun yerini almasi i¢in, titanyum (IV), aliiminyum (III) ve
zitkonyum gibi metal katyonlarmin karigimlari kullanilarak c¢aligmalar yapilmistir
ancak, derilerde fiziksel Ozellikler, karakter ve Ozellikle de hidrotermal stabilite
acisindan kromun verdigi sonuglar elde edilememistir. Bitkisel tabaklama maddeleri ise,
goriiniiste ekolojik olarak daha uygunmus gibi goriinse de, yiiksek kirlilik yiikiine sahip
olmasi ve geleneksel sistemlerle aritilmasinin zor olmasi nedeniyle krom tabaklama
maddelerinden daha gevreci oldugu diisiiniilmemektedir. Bitkisel tabaklanmis deriler,

kromla tabaklanmig derilerden biyolojik olarak daha zor pargalanmaktadir.
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Muhtemelen kromun ii¢ degerli tiiriniin pH >4’de diislik ¢oziiniirliige sahip olmasi
nedeniyle Cr(l1l), memeliler ve suda yasayan canlilar i¢in Hg, Cd, Pb, Ni ve Zn gibi
diger elementlerden daha az toksiktir. Benzer sekilde, Cr(lll) bilesiklerinin topraktaki
hareketliligi de ¢ok diisiiktiir ve bu nedenle bitkilerde bulunmazlar.

Ayrica, tabaklama igleminden elde edilen camurda da krom kalmaktadir.
Geleneksel bir yontem olan (deri atig1 igeren veya icermeyen) ¢amurun yakilmasi islemi
teknik olarak uygulanabilir olsa da doguracagi ¢evre sorunlari1 (hava kirliligi ve krom
oksidasyonu) nedeniyle uygulamast sinirlanmisir. Camurun asir1 oksijen varliginda,
yiksek pH (9-10)’da yakilmasi1 Cr(III)’tin Cr(VI)’ya doniismesine yol agabilir.
Camurda bulunan kuru maddelerin kilogrami basma 1000 mg/kg’dan daha az Cr(l1)
konsantrasyonu elde etmek igin, tabaklama ve retenaj islemlerinden olusan krom igeren
atiksular ayr1 ayr1 islenmelidir. Kromun uzaklastirilmasi esnasinda olugsan ¢camur énemli
bir problem olmaktadir. Bu problemin ortadan kaldirilmasi i¢in uygulanacak en uygun
aritma yontemi membran filtrasyon sistemidir. Hem atik ¢camur problemi ¢oziiliirken
kromun geri kazanimi saglanacak hem de atiksu artilarak tekrar iiretimde

kullanilabilecektir (Anonim 2004 a).

1.1.7. Bursa Deri Organize Sanayisine Genel Bir Bakis

Bursa Deri Organize Sanayi Bolgesinde; planli biiylime, saglikli g¢evre, ileri
teknoloji kullanim1 ve modern isyerleriyle deri sanayicileri, 150 ton/giin kapasite ile
1.000 kisiye istihdam imkani ile ekonomiye katki saglamaktadir. Bursa Deri OSB
Cizelge 1.3°de de goriildiigii iizere 1.732.916 m*’lik toplam alana sahiptir.
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Cizelge 1.3. Bursa Deri Organize Sanayi Bolgesi (Anonim 2000)

Fabrika Parselleri 639.285 m*
Golet Sahast 424.382 m?
Imar Yollar1, Yesil Alan ve Otopark 389.309 m?
Koruma Bandi Sahasi 154.792 m®
Aritma Tesisi Sahast 50.712 m?
Sosyal ve idari Tesisler 39.261 m?
Yan Sanayi (Torna, Tesfiye vb.) 35.175 m?
Toplam Alan 1.732.916 m?

143 adet fabrika parsellerini ihtiva eden Bursa Deri Organize Sanayi Bolgesi sadece
Bursa i¢in degil bolgesel olarak da dnem tagimaktadir. Yeni yapilan cevre yollariyla
Ankara, Istanbul ve Izmir {icgeninin ortasinda kalan Bursa Deri Organize Sanayi

Bolgesi merkezi konumuyla;

. Bursa Serbest Bolgesine 53 km mesafede,

. Uluslar arasi Limanlara 51 km mesafede,

. Yenigehir Hava Limanina olan 75 km.’lik uzaklig1 ile de kesisim noktasinda
bulunmaktadir.

Bursa Deri Organize Sanayi Bolgesi Atiksu Aritma Tesisi; fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritma {initelerinden olusmaktadir. Aritma tesisi ii¢ kademeli olarak insa
edilmistir. Bursa Deri OSB’ne gelebilecek en biiyiik debi, 12.000 m3/gﬁn olarak kabul
edilmistir. Bolgede bulunan biitiin fabrikalar ayn1 anda iiretime gegcmeyeceginden Bursa
Deri OSB kademeli olarak devreye almacak sekilde planlanmstir. i1k etapta bu debiyi
tice boliip, 4000 m3/gﬁn debide bir aritma tesisi insa edilmesi ve daha sonra deri
organize sanayi bdlgesinin gelisimine bagli olarak 4000 mg/gﬁn’lﬁk diger iki kademeyi
devreye almanin dogru olacag: diisiiniilmiistiir. Bolgedeki c¢esitli parsellerde yer alan
fabrikalardan 3 ayr1 kanalla (krom, siilfiir ve genel atiksu) toplanan atiksular, aritma

tesisinin yapilacagi parsele kadar getirilmektedir. 4000 ms/giin’lﬁk toplam debinin,;
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%20’si 800 m*/giin debi siilfiir hattindan, %5°i 200 m*/giin debi krom hattindan ve
%751 ise 3000 m®/giin debi genel hattan gelmektedir (Deri Projesi 2000).

Bursa Deri Organize Sanayi Bolgesi icin yapilan atiksu aritma tesisi akim semast
Sekil 1.3’ te verilmistir. Siilfiir hattinda, kaba 1zgara ve mekanik temizlemeli ince
1zgaradan gegen sular terfi pompalari ile 6 m. yiikseltilerek havalandirilmali kum/yag
tutucu initelerine iletilmektedir. Atiksular havalandirmali kum/yag tutucu ve siilfiir

oksidasyon tankindan ¢ikarak cazibeli akisla ortak dengeleme havuzuna verilmektedir.

Genel hat atiksulari, aritma tesisi girisinde kaba ve mekanik temizlemeli ince
1zgaralardan gegcirilip, terfi pompalar ile havalandirmali kum/yag tutucuya iletilmekte
havalandirmali kum tutucuda iistten yagli maddeler alttan kumlu maddeler ayrildiktan
sonra diger hat atiksulari ile karistirilmak iizere ortak dengeleme tankina verilmektedir.

Atiksular ortak dengeleme tankindan ortak kimyasal iinitelerine iletilmektedir.

Krom hatt1 atiksular1 da hem fiziksel hem de kimyasal aritmadan gegirildikten
sonra ortak dengeleme tankina iletilmektedir. Kromun geri kazanimi i¢in herhangi bir
projelendirme yapilmamistir. Ancak gelecekte geri kazanimi s6z konusu olabilecek
sekilde aritma tesisi tasarlanmistir. Bu nedenle, dengelenen atiksular, dnce pH ayar
tankina alinip ve burada kire¢ ilave edilip, krom c¢oktiirme tankinda, krom
coktiiriilecektir. Coktiiriilen krom ¢amuru, geri kazanma tesisine gonderilecek veya
camur kurutma yatagina verilecektir. Kromu ayrilan atiksular, diger biitiin atiksularla

birlikte ortak dengeleme tankina cazibe ile verilecektir
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Sekil 1.3. Bursa Deri OSB atiksu aritma tesisi akim semasi (Deri Projesi 2000)

1.2. Membran Teknolojileri

1.2.1. Membran Teknolojilerine Giris

Membran prosesinin kullaniminin son yillarda artmis olmasina karsin, su aritimi
icin membranlarin kullanilmast ¢ok daha oOnceye dayanmaktadir. Ters 0Smoz
membranlart 1960’11 yillarin sonlarina kadar deniz suyunun deminerilizasyonu igin
kullanilmigtir.  1980’lerin  sonlarina kadar ise, TOC (Toplam organik karbon)
gideriminde nanofiltrasyon (NF) uygulamasi kullanilmistir. Bunun yani sira 1900’11
yillarin baslarinda partikiiler maddenin (bulaniklik ve mikroorganizmalar) giderimi igin
geri yikanabilir hollow-fiber mikrofiltrasyonun ve ultrafiltrasyon membraninin

ticarilesmesi ve igilebilir su aritiminda kabul gérmiistiir (EPA 2005).

Membran, belirli tiirlerin hareketini kisitlayan, metal, anorganik veya organik
polimerlerden yapilan gegirgen veya yar1 gecirgen bir malzemedir ve gaz ayirimi,
kati/sivi ve sivi/sivi ayirimi gibi amaglar i¢in kullanilir. Membran filtrasyonunda,
dogada yar1 gegirgen bir membrandan basing farki nedeniyle molekiil tasiniminin

gerceklesmesi gibi fiziksel prensipten yararlanilir.
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Burada molekiiller veya partikiiller; biyiiklikleri, agirliklar1 ya da yapilar
nedeniyle membranda tutulurlar. Membran; por biiyiikliigii, porlarin yiizeyde dagilima,
membran yiizeyinde m? bagina porlarin sayisi, membran yiikii ve kimyasal yapisi ile
tanimlanir. Bu faktorler ve filtrasyonda olusan ortii tabakasi (kek), membran filtrasyon
sirasindaki madde taginimi, verim, kapasite ve geri kazanim oranini etkileyerek, ayni

zamanda membran filtrasyonunun ekonomik boyutunu da belirler (Koyuncu 2001).

Membranlar, karisim halindeki pek ¢ok maddenin ayrilmasi amaci ile kullanilir.
Membranlarin performanslarinin arttirilmasiyla kullanim alanlar1 yayginlagsmaktadir.

Membran proseslerin temel kullanim alanlari:

Kat1 partikiillerin ayrilmast,

Atiksu akimindan bazi maddelerin geri kazanilmasi,

Cozeltinin konsantre edilmesi,

Kirlilik yiikiine sahip atiksularin aritilmasi olarak siralanabilmektedir (Bilsad 1997).

Basing siiriiciili membran prosesleri Sekil 1.4’te de goriildiigii iizere dead-end
filtrasyonu ve c¢apraz akis filtrasyonu olmak tizere iki farkl sekilde isletilirler. Dead-end
filtrasyon modunun ana avantaji; basit olmasidir. Besleme suyu, membrandan geri
cevrilmez. Bununla birlikte, yogun konsantrasyon polarizasyonu ve kirlenme bu
kosullar altinda meydana gelebilir. Dead-end filtrasyou genellikle konsantre sular igin
uygundur ve ¢ok saf ve seyrelmis sular yada ¢ok saf siiziintiilerin elde edilmesi i¢in ise
uygun degildir. Dead-end filtrasyonun uygun olmadigi durumlarda, 6zellikle yiiksek
saflikta siiziintii gereksinimi gerektigi durumlarda cross flow filtrasyonu alternatif bir
tekniktir. Cross flow filtrasyonunda besleme suyu basing altinda geri ¢evrilir ve boylece
membran ylizeyinde tutulan kirlilikler siirekli olarak siiriiklenerek uzaklasirlar. Bu
nedenle, membran yiizeyinde Kkirliliklerin birikimi ve membran kirliligi azalir.
Membranlar1 temizlemeden ve degistirmeden oOnce, filtre ortami i¢in uzun Omiir ve
kulanim saglarlar. Buna ragmen, periyodik olarak membran temizleme hala
gerekmektedir. Membran filtrasyonu ¢ogunlukla cross flow olarak yapilmakta ve ticari
bliylik 6lcekli basing siiriiclilii membran tesislerinde genis kullanim alanina sahiptir

(Oktav 2007, Capar 2005).
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Sekil 1.4. Klasik ve ¢apraz akis filtrasyonda aki azalmasi ve kek kalinligi
degisimi ((a) klasik filtrasyon, (b) capraz akis filtrasyon)

Sekil 1.5°de goriildiigii iizere, Faz 1 genellikle besleme (Feed) veya iist akis kismu,

Faz 2 de siiziintii (permeate) ya da alt akis kismi olarak diisiiniiliir.
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Membran
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Sekil 1.5. Membran akimlarinin sematik gosterimi (Mulder 1996)

Membran, besleme karigimindaki bir bileseni diger bilesen veya bilesenlerden g¢ok
daha kolay tasima yetenegine sahip oldugundan ayirma kolaylikla gerceklestirilir. Bir
membranin performansi veya verimi segicilik ve membrandan akis olmak iizere iki
parametre ile tayin edilir. Akis ya da gecirgenlik orani olarak da belirtilen ikinci
parametre, birim alan ve zamanda membrandan akan hacim seklinde tarif edilir. Birimi
(hacim) / (alan x zaman)’dir. Aki; 1m®*m™?s™, 1m®m™ giin™, 1cm® cm™ s™ olarak ifade
edilmektedir. Ideal membran icin, yiiksek segicilik veya alikonma ile yiiksek aki veya

gecirimlilik istenmektedir (Mulder 1996).

Bir karigima karsi membranin segiciligi ise, genellikle tutunma (R) veya ayirma
faktorii (o) parametrelerinden birisi ile gosterilir. Bir ¢oziicli (¢ogunlukla su) ve bir
¢ozlinenden olusan seyreltik sulu karisimlarda segicilik terimi yerine daha uygun olan
¢Ozlinene karst tutunma olarak ifade edilir. Cozilinen, ¢Oziicii (su) molekilleri
membrandan serbest¢e gecerken kismen veya tamamen tutulur. Bu tutunma Denklem

1.1°de ifade edilmektedir.

R(%)ZMZ __r (1.1)
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Burada; Cy, besleme suyu konsantrasyonu, C,, siiziintii suyu konsantrasyonu olarak
ifade edilir. R degeri %100 ise, ¢oziinmiis maddelerin tamaminin tutundugunu; %0 ise,

¢Oziinen ve ¢Oziiciiniin membrandan serbestge gectigini gosterir (Mulder 1996).

Membran teknolojilerinin su ve atiksu aritiminda kullanilmasi asagidaki avantajlar
beraberinde getirmekte olup, bu avantajlarindan dolay1 su veya atiksu aritiminda yaygin
olarak kullanilan membranlar etkili sonuglar alinmasini saglamaktadir (Mulder 1996,

Winston ve Sirkar 1992, Aydier 2006, Drioli ve Romano 2001):

Sistemin tasarimlar: basittir.

Membranlar yap1 olarak modiiler oldugundan kolaylikla genisletilebilirler.
Klasik sistemlere gore daha az enerji kullanirlar.

Potansiyel olarak daha diislik yatirim ve isletme maliyetlerine sahiptirler.
Siirekli calisabilme 6zelligi ve otomasyon kolaylig1 saglarlar.

Diisiik bakim maliyeti gerektiren az sayida hareketli parca igerirler.
Kirleticilerin kimyasal yapilar1 veya bi¢gimine etki etmezler.

Hicbir kimyasal ilavesi gerektirmezler.

© 0 N o g b~ w0 DR

Su veya atiksuyun 6zelliklerindeki degisikliklerden fazla etkilenmezler.

1.2.2. Membran Proseslerinin Esaslar

Her bir membran prosesi, partikiiler madde ayirimi yapan bir proses olarak

aciklanirlar (Sekil 1.6) Burada L, sivi faz1 ve G gaz fazimi gostermektedir. Aki (Flux)
(J), asagidaki sekilde tanimlanir (Mulder 1996).

Hareket L G Faz 1
ettiren l L Membran
giic

L G G Faz 2

Sekil 1.6. Fazlarin sematik gosterimi (Mulder 1996)
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3= -A (dX/dx)

J = Ak (Flux)

A = Katsay1

(dX/dx) = Hareket ettiren gii¢

X = Sicaklik, konsantrasyon, basing

x = Membrana dik dogrultu

Filtrasyon Denklemleri :

Kiitle akis1 : J,=-D. d¢/dx (Fick)
Hacim akisi:Jy = -L;. dep/ dx ( Darcy)

Is1 akist : Jp=-a. dT/ dx ( Fourier)
Momentum akisi : J, = -v. dv/ dx (Newton)
Elektrik akisi : Jj=- 1/R. dE/ dyx (Ohm)

E = Aktivasyon enerjisi (J/mol)

E = Elektrokimyasal enerji ( V)
R = Direng (cm?.s.bar/cm?)

T = Cam- Kauguk gecis sicakligi (K)

(1.2)

(1.3)
(1.4)
(1.5)
(1.6)
(1.7)

Cizelge 1.4. Membran proseslerinin siirticii kuvvetlere gore siniflandirilmasi

(Mulder 1996)

Membran prosesler Fazl Faz 2 Hareket giicii
Mikrofiltrasyon L L AP
Ultrafiltrasyon L L AP
Hiperfiltrasyon (HF), (TO) L L AP
Gaz seperasyonu G G AP
Dializ L L AC
Osmoz L L AC
Pervaporasyon L G AP
Elektrodiyaliz L L AE
Termo-osmoz L L AT / AP
Membran distilasyonu L L AT / AP
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1.2.3. Membranlarin Yapisi ve Morfolojisi

1.2.3.1. Membran Materyalleri

Normalde, membranin malzemesi sentetik polimerden yapilir. Ayn1 zamanda,
seramik veya metalik membranlar gibi diger formlarda da mevcuttur. Membranlar
ayrica yiksek miktarlardaki ya organik (polimerler) ya da inorganik malzeme
(seramikler, metaller, camlar) esasli farkli malzemelerden hazirlanabilmektedir (Mulder
1996).

Giiniimiizde igme suyu iiretiminde kullanilan tiim membranlar, diger membranlara
gore daha ekonomik oldugundan polimerik malzemelerden {iretilirler. Malzeme
Ozellikleri membranin karakteristiklerine de 6nemli derece etki eder. Elektrostatik
etkiden otiirii belirli yiizey yiikiine sahip bir membran ile, partikiil veya mikrobiyal
kirletici giderimi arttirrlabilir. Tlave olarak, bir membran hidrofilik veya hidrofobik
olarak karakterize edilebilir. Bu terminoloji, belli bir dereceye kadar kirlenmeye karsi
olan direnci arttirmak adina malzemenin Ozelliklerine destek verir. MF ve UF
membranlar1 ¢ok ¢esit malzemeden yapilabilir (Cizelge 1.5). Bunlar arasinda, seliiloz
asetat (CA), polivinilidenflorir (PVDF), poliakrilonitril (PAN), propilen (PP),
polisiilfon (PS), polietersiilfon (PES) ve diger polimerler vardir. Bu malzemelerin her
birinin yiizey ylikii, hidrofobisite derecesi, pH ve oksidant toleransi, dayaniklilik ve
esneklik gibi farkli 6zellikleri s6z konusudur. NF ve TO membranlari genellikle seliiloz

asetat (CA) veya poliamid (PA) malzemelerden veya benzeri malzemelerden yapilir.

Her birinin ¢esitli avantajlart ve dezavantajlart mevcuttur. Selilloz membranlari,
biyodegredasyona karsi1 hassastir ve 4 ile 8 arasinda dar bir pH araliginda calisilmasi
gerektiginden dolay: siirekli diisiik seviye oksidana maruz kalmasi durumunda direng
gosterebilirler. Poliamid membranlar, genis pH sartlar1 altinda kullanilabilir ve
biyodegredasyona tabi tutulamazlar. PA membranlarin giiglii oksidanlara kars1 limitli

toleranslar1 vardir. Klorominler gibi oksidanlar karsisinda zayiftirlar. PA membranlar
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isletmede ¢ok az basinca gerek duyarlar ve NF ve TO membranlari i¢in baskin malzeme
olarak tercih edilirler. Tim membranlarin performansini etkileyen bir karakteristik,
trans-wall simetri olarak adlandirilir. Bu, membranin Kesitinin benzerlik seviyesini
tanimlar. Membran iiretiminde; simetrik, asimetrik ve kompozit olmak {izere ana 3 tip

uretim mevcuttur.

Sekil 1.7°de goriildiigii tizere; simetrik membranlar, tek bir malzemeden imal edilir
(Or: Homojen). Kompozit malzemeler ise, farkli malzemelerden imal edilir (Or:
Hetorojen). Asimetrik membranlar hem homojen hem heterojen olabilir. Simetrik bir
membranda, ya yogunlugu ya da gézenek yapisi tek diizedir. Bir asimetrik membranda
ise, bolgesel alanda membran malzemesinin yogunlugunda degisiklik gozlenir. Bazi
asimetrik membranlar, membranin siiziintii kismindan besleme kismina dogru gbézenek
yapisimin  giderek azalmasindan dolayr dereceli bir yapiya sahiptirler. Ozellikle
asimetrik membranlarin gelistirilmesiyle, su ve atiksu arittminda membranlarin
kullanim1 yayginlagmistir. Bir asimetrik membranin kalinlig1 yaklasik olarak 100-200
um arasinda degigmekte olup, bu membranlar 50-150 pm arasinda poroz bir alt tabaka
ile desteklenen 0,5 pm kalinliginda olduk¢a yogun bir list katmandan olusur. Asil
ayirma islemini gerceklestiren bu iist tabakadir (Mulder 1996). Diger asimetrik
membranlarda ise, filtrasyon tabakasi ile destek yapisi arasinda farkli gecis s6z konusu
olabilir. Yogun ylizeyli tabaka, besleme suyuna maruz kalir ve ilk filtrasyon bariyeri
gibi gorev yapar. Bu esnada, daha kalin olan ve daha gozenekli alt yapi1 tamamen
mekanik bir destek gorevi yapar. Asimetrik tabakali membranlarda oldugu gibi
kompozit membranlar, hem ince hem de yogun bir yapu ile filtrasyon bariyerine destek
verir. Kompozit membranlarda, tabaka farkli bir malzemeden yapilmistir. Bu ylizey
tabakas1 suyun akisina direng gosterebilecek kadar ince olarak tasarlanmistir. Bu da,
puriizlii ylizeyde daha da rahat hareketi saglamak agisindan yapilmistir. NF ve TO
membranlarin yapilmasi asimetrik veya kompozit olarak diisiiniiliir. Bunun yanm sira
diger ¢ogu membran (MF, UF) ya simetrik veya asimetrik olarak tasarlanir (EPA 2005,
Osada ve Nakagava 1992).
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Cizelge 1.5. Ticari olarak iiretilen organik membran ¢esitleri (Cheryan 1998)

Malzeme

Uygulama Alam

Mikrofiltrasyon

Ultrafiltrasyon

Nanofiltrasyon
ve Ters Osmoz

Alumina

Seluloz esterler

Seluloz nitrat

Poliamid, alifatik (naylon)

Polikarbonat

Polyester

Polipropilen

Politetrafloroetilen (PTFE)

Polivinilkloriir (PVC)

XX |X|X|X[X|[X|X]|X

Sinterlenmis
paslanmaz celik

X

Seliiloz

Seramik bilesikleri

Poliakrilonitril (PAN)

Polivinil alkol (PVA)

Polisiilfon (PS)

Polietersiilfon (PES)

Seliiloz asetat (CA)

Seliiloztriasetat (CTA)

Poliamid (PA)

CA ve CTA karigimi

X|IX|X[X[X|[X]|X]|X]|X|X

XIX|X|X|[X|X]|X[X]|X]|X

X | X | X[ X[X|X
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Simetrik
O R 0or O]
Silindirik Poroz Poroz Homojen
Asimmetrik

Ust tabaka

Kompozit
<+—— Yogun iist tabaka

«—— Pordéz membran

Sekil 1.7. Membran malzeme kesitlerinin sematik gosterimi (Mulder 1996)
1.2.4. Membran Konfigiirasyonlari

1.2.4.1. Levha Cerceve (Flat Sheet) Modiilii

Dairesel veya kare plakalar arasina sandvi¢ membranlardir. Plakali membran
modiillerde, ara levhalar ile destekleyiciler arasina diiz tabaka membranlar yerlestirilir.
Yapisi basittir. Destekleyiciler, besleme suyu i¢in akis kanali olusturur. Besleme suyu
diiz tabakadan akarak bir tabakadan digerine gecer. Son yillarda yeni modellerde
paketleme yogunlugu arttirilmistir (Sekil 1.8). Daha fazla besleme suyu verildiginden
dolay1r daha fazla suyu geri kazanmak miimkiindiir. Dolayisiyla daha sik araliklarla
tikanmaya neden olur. Yogunlugu 100-400 m?/m*® arasinda degisir. Son yillarda
gelistirilen yeni modellerde %25 ¢6ziinmiis katt madde igeren sulart aritan modeller

gelistirilmistir (Oztiirk 2005, Oktav 2007).
1.2.4.2. Boru Tipi (Tubular) Modiilii

1965’11 yillarda ortaya c¢ikmistir. 0,7-2,5 cm c¢aplarinda ve 0,6-6,4 m

uzunluklarinda, kiiclik borularin bliyiikk saglam borular icine yerlestirilmesi ile
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olusturulur. Gozenekli tiipiin i¢ tarafi membranla kaplanmistir. Akiskana basing
uygulanir ve uygulanan bu basing sonucunda, basingli besleme suyu, membranin veya
membran film i¢ tarafindan girip gézenekli tlip arasindan ¢ikarak aritilmis su elde edilir.
Konsantre kisim, ortadaki borudan toplanir. Delikli yapt membrandan gegen suyun

toplanmasini saglar. Membran genelde 1,3 cm ¢apindadir.

Boru tipi membranlarin iiretimlerinin pahali olmasindan dolayr biiyiik hacimli
icme suyu tesislerinde kullanimlari sinirlidir. Biiylik alana ihtiyag gostermeleri ve
maliyetlerinin ¢ok olmasindan dolayr kullanimlari, genellikle atiksu aritiminda
olmustur. Askida kat1 madde konsantrasyonu ve viskozitesi yiiksek sivilarda, membran
ttkanmadan uzun siire kullanilabilir. Bu membranlar hem mekanik olarak
temizlenebilmekte hem de tiirbiilansli akim olusturularak, tikanma minimuma
indirilebilmektedir. Bu maksatla, burada 2-6 m/s arasinda degisen hizlar

uygulanmaktadir (Anonim 2003).

1.2.4.3. Spiral Sargih (Spiral Wound) Modiilii

Spiral sargr modiiliin baslica uygulamasi TO’dur ve plaka membranlarinin daha
gelistirilmis  bir halidir. Spiral sargi modiller, i¢inde gozenekli permeat
toplama tiipii etrafina diiz tabaka membranlar, ara plakalar (spacer) ve gozenekli
tabakalarin sandviglenmesiyle olusturulur. Siiziintii, toplama tiipline radyal olarak
akarken, besleme ara plakalar tarafindan olusturulan kanallarda (sandvi¢ boyunca)

eksenel olarak akar (Salt ve Dinger 2006).

Rulo halindeki membran ve delikli yapi, 5, 10, 20, 40 cm’lik standart ¢cap ve 15-
150 cm uzunlugunda imal edilir. Membran alani ¢apa bagli olarak 15 mz’ye kadar
¢ikabilir. Spiral sargili modellerin yogunlugu 300-1000 m?m? arasinda degisir.
Membranlar, membran kabi igine tek bir modiil olusturabilmek igin, sayilar1 2 ile 6
arasinda degisen miktarda yerlestirilir. Membran kabi; fiberglas, PVC veya paslanmaz
celik olabilir. Bir membran kullanildiginda geri kazanim %30 civarinda iken, modiil

tasarimi ile bu oran % 90 mertebesine arttirilabilir (Anonim 2003).
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1.2.4.4. Bosluklu Elyaf Modiilii

Bosluklu elyaf modiilii kii¢iik bir hacimde paketleme isleminin, membran alaninin
biiyiikliigiinden dolay1 ¢ok farkli bir yaklasima dayanir. Sekil 1.8, bosluklu elyaf modiil
membran modiiliiniin konfigiirasyonunu gostermektedir. Bosluklu elyaf membran
modiilii dogas1 geregi spiral sargili modiillerde asimetrik membranlardan ya da ince film
kompozit membranlardan daha az gecirgendir. Ancak, bosluklu elyaf membran
modilleri daha yiiksek oranda tuz reddetme, daha yiliksek basingta galistirilabilme ve
daha yiiksek paketleme yogunlugu gibi bir takim avantajlari da vardir. Bosluklu elyaf
modiil konfigiirasyonunda lifler disaridan baskilanir ve iriin olan su bu liflerin
igerisinden gegmektedir. Uriin olan su bir tiip tabaka boyunca liimenden asag1
akmaktadir. Disaridan baskilanan lifler icerden baskilanan liflere gore daha az mekanik
kuvvetle kullanilabilmektedir (Winston Ho ve Sirkar 1992, Anonim 2006). Cizelge

1.6’da membran modiillerinin karsilastirilmasi verilmistir.

Besleme Bosiuklu etyat M kil
\ / Saziald membraniar /
BRsSime g — Oriin
_l - e ——
i N
Konsantre Kaping Siiziinti Sankama plag
Tagyc A
Aralayic Kapilar Modl
Plak ve Cerceve Modul
Ml kil
e KON53NNTR

Boslukiu Haslema akim|=——— &
far

poroz tip =% Uriin

- Kafsantre

Tasn
Membian

Kensantre
Tagpio

Membram ——
gecan arin

Tabdlar Midal Spiral Sargi Modul

Sekil 1.8. Modiil dizaynlarinin sematik gosterimleri (Baker 1991)
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Cizelge 1.6. Membran modiillerinin karsilastiriimas: (Anonim 2006)

Geleneksel :
Karakteristik Sprial sz:'ill B(;Esll u;lu l?’l_?rlij CF;Latie
Sargih g y P ¢

Maliyet Diisiik D‘gr‘il; ~ | Disik | Yiksek | Yiiksck
Paketleme . Cok -
Yogunlugu Yiiksek Yumusak Yiiksek Diisiik | Yumusak
Basin¢ Kapasitesi Yiiksek Yiiksek Yiiksek Orta Yiiksek
Membran Polimer
Secenekleri ok C'Ok Az AZ‘ Gok
Kirlenme Direnci Orta lyi Zayif | Cok lyi Orta
Temizlenebilirlik Orta Iyi Zayif Iyi Orta

1.2.5. Membran Performansina Etki Eden Faktorler

Membran {ireticileri, standart sartlar altinda sodyum kloriir ¢ozeltisi ile yaptiklar
performans dl¢iimleri ile membranlarin giderme verimi kapasitelerini belirlemektedirler.
Membran performansi, standart sartlarda membran tertip tarzina ve besleme suyu
kalitesine gore degismektedir. Ayrica basing, konsantrasyon farkliligi, sicaklik ve yatay

hizin da membran performansi tizerinde etkisi kiigiimsenmeyecek mertebededir.
1.2.5.1. Basing

Membranda isletme basincinin artmasi, akiy1 arttirmaktadir. Basing ile aki arasinda
dogru orantili bir iligki vardir. Ayni1 zamanda, artan basing¢ ile siiziintii suyunun
konsantrasyonu azalmaktadir.

1.2.5.2. Konsantrasyon

Membrana giris suyu konsantrasyon degerinin de membran performansi iizerinde

biiyiik etkisi olmaktadir. Giris konsantrasyonu arttik¢a, osmotik basigta meydana gelen
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artisa bagl olarak membrana uygulanan net basing azalmakta, bunun sonucu olarak da

giderim verimi digmektedir.
1.2.5.3.S1cakhik

Darcy Kanunu’na gore, artan sicakligin etkisiyle siiziintii akimi da artmaktadir.
Ciinkii, viskozite azalmakta ve artan sicaklikla diflizyon artmaktadir. Ayrica, osmotik
basmci da etkilemektedir. Gegirgenlik katsayisi, sicaklik ile artmaktadir. Sicakliktaki
her 1 °C lik artis ile, membranin aki degeri % 3 civarinda artmaktadir (Mohammadi ve
Esmaeelifar 2005, Benitez ve ark. 2006). Ayni zamanda, permeat akisindaki sicakligin

etkisi Arenius tipi tanimlama ile ifade edilebilir.

Jo = Apexp (77) (1.8)

Herhangi bir T sicakliginda permeat akis1 Jv oldugu yerde, her bir membran i¢in Ap
katsayis1 ve s ampirik sabiti degerlendirilmelidir (Benitez ve ark. 2006).

1.7.5.4. Debi (Yatay Hiz) ve Tiirbiilans

Tiirbiilans, o6zellikle kiitle transfer kontrollii bolgede, membran performansi
acisindan dnemli olmaktadir. Membran yiizeyinde olusturulan karisim, yiizeyde olusan
kek tabakasinin hidrolik direncini ve konsantrasyon polarizasyonu tabakasinin
kalinligin1 azaltmaktadir. Membran yiizeyindeki kanal iizerindeki tiirbiilans, yatay hiz

veya Reynold Sayisi ile ifade edilmektedir (Koyuncu 2001).
1.2.6. Kirliliklerin Giderim Amacina Géore Membran Cesitleri

Membran prosesleri su aritimimin ilerletilmesinde kullanilan siiriicii kuvveti ile
siniflandirilabilir. Bunlar; basing, elektrik voltaji, sicaklik, konsantrasyon egimi ve
birden fazla olan siirlici kuvvetlerinin kombinasyonlaridir. Sadece basing siiriicii ve
elektrik siirlici membran prosesler kamusal olarak uygundur ve genellikle su aritimi

i¢in kullanilan membran prosesleridir (AWWA 1997).
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Basing siiriicii membran prosesler ise;

»  Mikrofiltrasyon membranlari (MF),
»  Ultrafiltrasyon membranlar1 (UF),
»  Nanofiltrasyon membranlar1 (NF),
»  Ters Osmoz membranlar1 (TO).
Bu membranlarin sudan ayirabildikleri cesitli parca biiytikliikleri Sekil 1.9°da
verilmigtir.
Gire bilme ST Mikroskop Elektron Mikroskop Optik Mikroskop Ciplak Géz ile
Olanaklar:
iyonik Aralik Molekiler Aralik Makro Mo lekiiler Aralik Mikro Partikiiler Arahk Makro Partikiiler
L L L L L L L
Mikrometre |{um) 0,001 0,01 0.1 1 10 100 1000
Angstrom | {4%) 10 100 1000 10° 10° 10° 107
‘ Alburin Fratein | Maya Hiscreleri igne
Uy
AgueoLs | Sljzn Karman Boya Pigmenti
Adomik ‘ Encotoxin/Pyrogen " Bekteri Flaj Kumu
Yaricap ' ' i .
Seler Virls AC 58f Deney Tozu Grandl
- - . Bctif
Ietal Sentetik | Sigara Duman Degirmen Unu Karbon
Partikiil Iyoru Boya " Lateks / Emiisiyon ' | fon
Bovutlar | . : i hﬁ'e
Pestisit Holloidal Silka ‘ Mo CuREoya KM Folen
’ Hicresl . !
Herbis it ‘ Asbest Inzan Sagi
Jelatin : K&mir Tozu
‘ o OO E‘i"“"
Avrma [| TeRs ozmos | [| ULTRAFILTRASYON 1 [| PARTIKUL FILTRASY ONU I
Frosest ([ nanoFiLTRAS YO | I:l MikROFILTR: Yo |

Sekil 1.9. Kirletici boyutuna bagli olarak filtrasyon (Anonim 1997)

1.2.6.1. Mikrofiltrasyon Membranlari

Mikrofiltrasyon membraninda, filtre genelde yaklasik %80 gozenek yogunlugu ve
tiniform gdzenek biiyiikliigli ile ince polimer filmden yapilmistir. MF yaygin olarak
dead-end isletim tarzinda isletilir. MF gozenek ¢ap1 0,1-10 pm arasindadir. Dead-end
isletim tarzinda giris akisi, membran yiizeyine diktir (Selguk 2000).

Mikrofiltration (MF), askida kati maddeleri ve bazi kolloid malzemeleri besleme
suyundan ayiran bir prosestir. MF membranlarinin diger bir uygulama alani ise, NF ve

TO membranlar1 6ncesinde 6n aritma olarak kullanilmasidir (Kaleli 2006). Membran
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direnci diisiik oldugu icin, diisiik basing altinda isletilmekte ve ortalama olarak 2 bara

kadar olan basinglarda calistirilmaktadirlar.

Mikrofiltrasyonun Oncelikli amaci, belirli oranda askida kati maddelerin ayrimini
saglamak ve kimyasal c¢okelme prosesi kullanan standart sistemlerin yerine
kullanilabilmektir. Bir MF membran1 genellikle ger¢ek cozeltilerin molekiillerinin
gecmesi icin yeterli gézenege sahiptir. Ancak, ylizey sularindan organik maddelerin
tutunmast icin yeteri kadar etkili degillerdir. Mikrofiltrasyon membranlart 0,3
mikrondan kiigiik gozeneklerle hazirlandiklart i¢in ayn1 zamanda ¢ozeltileri steril etmek

maksatli da kullanilabilir (Anonim 2006).

1.2.6.2. Ultrafiltrasyon Membranlari

Ultrafiltrasyon, yar1 gecirgen membranin kullanilmasi ile ¢ozelti igindeki makro
molekiillerin ayristirilmas1 esasina dayanir. UF membranlart iki tabakalidir. Ust
tabakada gercek filtrasyon olayr meydana gelir. Alt tabaka iist tabakaya mesnet
olusturur (Scott 1995). UF membranlari, molekiiler kiitle degeri olarak 300°den 300,000
g/mol’e kadar tutunma saglar. Genel proses basinci, 1 ile 10 bar arasindadir ve 10 - 50
Imh/bar akis gosterir (Dvarionien¢ ve ark. 2003). Tipik tutulan tiirler; sekerler,
biomolekiiller, polimerler ve kolloidal pargalar igermektedir ( Winston Ho ve Sirkar
1992).

Ultrafiltrasyon membranlar1 daha ¢ok yatay akisl olarak isletilmektedir. Yatay
akig ile membranin devamli suretle temizlenmesiyle kimyasal madde ihtiyacinin
azaltilmas1 saglanmaktadir. UF, konvensiyonel aritma sistemlerine gore ¢ok daha fazla
avantajlara sahiptir. Cizelge 1.7°de bazi atiksu aritma prosesleri ile kiyaslanmasi

verilmistir.

Cizelge 1.7. Ultrafiltrasyon membraninin bazi atiksu aritma prosesleri ile kiyaslanmasi

(Arnal ve ark. 2001, AWWA 1996)
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Koagiilasyon, . Kimyasal
Kirlilik Kategorisi | Sedimentasyon, Yulfl’u‘:il:m Ol;ﬁz Ulirafilirasyon | Oksidasyon,
Filirasyon Dezenfelisivon

Toplam Koliformlar I-M I-M I Il I
Giradia Lamhblia I I i & I
Yiriisler I-M - i I Il
Legionella I-M 1M I Il I
Bulamkhlk it i i & 2
Organikler:

U0OK z Z0 Q-1 Z Z1

AOQOK Z-1 Z-0 0-M zZ 21
Pestisidler Z-1 Z-0 0-M zZ 21
THM z z -1 Z Z
THM Belirlevicisi -1 Q-1 I-M Z-0 2
Renk -1 Q-1 I-M o -
De mir O-M M 1M I -1
Mangan o-II M I-M i 0-MI
Tat ve koku Z-0 20 O-II

(Z: Zayif (0-20% Giderim); O: Orta (20-60% Giderim), I: Iyi (60-90% Giderim); M: Miikemmel (90-
100% Giderim); - Yetersiz veri)

1.2.6.3. Nanofiltrasyon Membranlari

Nanofiltrasyon membranlari, ters 0smoz membranlar1 ile kiyaslandiginda,
nanofiltrasyon membranlarmin gdzenek boyutlar1 daha biiyiiktiir, bu Na* ve CI” gibi tek
yiklii iyonlari membranda daha az tutulurken fakat Ca™? ve SO42 gibi ¢ift yikli
iyonlarin daha c¢ok tutulacagini isaret eder. NF membranlar, iki degerlikli tuzlar i¢in
%95 oraninda, tek degerlikli tuzlar i¢in %40 oraninda tutma Ozelligine sahiptirler
(Anonim 2006). Nanofiltrasyon ve ters osmozun uygulama alanlar farklidir, syle ki
besleme c¢ozeltisinde NaCl’ nin konsantrasyonu fazla oldugunda ters osmoz tercih
edilirken daha diisiik NaCl konsantrasyonlarinda, ¢ift yiiklii iyonlar ve molekiil agirlig
500 ile birkag bin dalton arasinda olan mikro ¢dziinen maddeler igin ise, nanofiltrasyon
tercih edilir. Nanofiltrasyonda su gecirgenligi daha fazla oldugundan ters osmoza gore

sermaye maliyeti de daha az olacaktir (Mulder 1996).

Ayrica NF membranlari, ¢esitli biiyiikliiklerdeki organik molekiilleri reddederler,
bunlar arasinda, boyalar, sekerler ve ayn1 zamanda yiizey sularinda dogal olusan
organikler mevcuttur (Anonim 2006). Nanofiltrasyon membranlarinda tipik tutunma
oranlari, NaCl igin %60, Ca(HCOs); igin %98 ve MgSQ,, glikoz ve sakaroz igin ise,
%98 oranindadir. NF membrani, su yumusatma THM giderimi ve dogal organik madde,

metallerin ve boyalarin tutunmasi, atiksu aritimi ve geri kazanimi amaci ile genis bir
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sekilde kullanilirlar. Son zamanlarda, NF prosesleri degerli maddelerin geri kazanimini
uygun kilmasi agisindan c¢evre miihendisligi alanlarinda konvensiyonel aritma

metotlarina karsi etkili bir alternatif olarak goriilmektedir (Scott 1996).

Nanofiltrasyon membranlarinda genellikle ters osmoz dizaynlarinda oldugu gibi
spiral sargili membranlar kullanilir. NF i¢in kullanilan membranlar, seliiloz asetat ve
aromatik poliamid tiptedir. NF’nin diisiik basinglarda ¢alismasi ve bazi inorganik tuzlari
gecirmesinden dolayr yliksek veya orta organik madde giderimi istenen yerlerde
kullanilmast arzu edilir. TO membranina gére NF membraninin bir avantaji yiiksek geri
kazanimlarda galismasidir, bundan dolayi, diisiik konsantrat akisindan dolay1 toplam su
kullaniminm1 azaltmasidir. NF, methanol gibi diisiik molekiiler agirlig1 olan organiklere
kars1 etkili degildir. NF membraninin bazi uygulamalari, besleme suyunda kismi
yumusama, asit akimlarindan veya sudan kirliliklerin giderimi ve ters osmoz veya diger

yiiksek saflagtirma sistemleri i¢in 6n aritimdir (Anonim 2006).

Genel olarak NF’nin ana iki farkli 6zelligi vardir:
» Membranin gozenek boyutu, yaklasik 300-500 g/mol molekiiler agirhigina tekabiil
eder. Bundan dolayi, yiiksek molekiiler agirliga sahip bilesiklerden, bu molekiiler

agirliga sahip bilesiklerin ayrismasini saglarlar (Koen Timmer 2001).

» NF membranlari, yiikli yiizeye sahiptir. Yiik etkilesimi dominant bir rol oynar. Bu

etki farkli degerlerdeki iyonlarin ayrigmasi i¢in kullanilabilir.
Bu ozellikleri ile en 6nemli uygulama alanlar1 su sekilde tanimlanabilir;
» Tek degerlikli iyonlarin atiksudan giderimi,

» Farkli degerlere sahip iyonlarin arasindaki ayirma,

» Diisiik ve yiiksek molekiiler agirlikli bilesiklerin ayrimi1 (Koen Timmer 2001).
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1.2.6.4. Ters Osmoz Membranlan

Sekil 1.10° da gosterilen 0sSmoz olayi; suyun yar1 gecirgen bir membran ile
ayrilmasi sonucu meydana gelir. Farkli konsantrasyonlardaki (veya saf ¢oziicii ve
cozelti) iki ¢ozelti yar1 gegirgen membran ile ayrildigi zaman, osmotik basing yiikselir.
Ornegin; biri ¢oziicii i¢in gecirgen olmasmma ragmen c¢ozeltiye karsi gecirgen
olmayabilir. Su osmotik basing ile osmotik denge saglanana kadar, saf su tarafindan
konsantre ¢ozelti kismina dogru akar. Konsantre ¢ozelti kismina basing uygulanmasi
durumunda ise su, konsantre ¢ozelti tarafindan saf su tarafina dogru gegmektedir. Bu
olay yani suyun daha fazla konsantre olan ¢ozeltiden, yliksek basing ile seyreltilmis az

konsantre ¢ozeltiye dogru akmast “Ters Osmoz” olarak adlandirilir (Mulder 1996).

Basing
Osmotik :
basing
a) Osmoz b) Ters
Osmoz
Konsantre Saf su Konsantre Saf su
cozelti 4“;\ cozeli  —

Yar gegirgen membmn/

Sekil 1.10. Osmoz ve ters 0Smoz olusumu

Ters osmoz tipik olarak ¢6ziinmemis tuzlarin ve ¢ozeltilerden diger iyonik
¢ozinenlerin ayrismasi i¢in kullanilir. Ters osmoz 0,0001-0,001 pm (1-10 AP
arasindaki partikiillerin tutulmasinda ekonomik olmaktadir (Scott 1995). Ters osmoz
diisiik molekiil agirlikl ¢6ziinmiis maddelerin, ¢ozelti i¢inden alinmasi prosesidir. Ters
osmoz sistemi, ilk ticarilesen ilk capraz akis membran ayrisma sistemidir. Yiiksek
basingl1 ve diisiik basingli ters 0Smoz prosesleri ile inorganik bilesiklerin yiiksek oranda
reddedilmesi (%99 - %99,9) ve disiik molekiil agirlikli organik bilesiklerin
uzaklagtirllmasinda kullanilmaktadir. Organik bilesiklerin uzaklastirilmas: daha ¢ok
polimer yapisindaki membranin yapist ve tiirii ile membran ile ¢odziinen madde

arasindaki etkilesime baghidir (Winston Ho ve Sirkar 1992, Anonim 1997).
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Ters osmoz, organik bilesiklerin ¢ogunu ve iyonlarin da %99’unu giderir. TO
membranlarinin segimi, su sartlarina ve gereksinimlerine baglidir. Bu proses; viriislere

ve bakterilere kars1 %99,9 giderim saglamaktadir.

TO’da, ayrismanin mekanizmasi prosese bagli olup, boyutuna, sekline, iyonik
yiikiine ve membranin kendisi ile etkilesimlerine odaklidir. Bu ayrigsma prensibi, ¢ozelti
difiizyon modeli olarak adlandirilir ve ¢ozeltinin ve ¢oOziiciiniin yok edilmesi ve
difiizyonu ile bagdastirilir. Siiziintiiler ile membran polimerler arasindaki molekiiler
stirtiinmeyi yenmek adina, difiizyon esnasinda yiiksek basinglar uygulanir (Scott 1996).
Normal TO prosesi 15°den 75 bar’a kadardir. Yiiksek tuz konsantrasyonunun bazi
uygulamalarinda ve bundan dolay1 150 bara kadar yiiksek basing uygulanir. Beklenen
akislar ise, 0,05 — 1,4 I/m? saat. bar arasindadir (Dvarioniené 2003). Ters osmoz
membraninda kirliligi minimum diizeyde tutmak amaci ile 6n aritma islemi
gerekmektedir. Cizelge 1.8 de ters osmoz sistemlerinde siklikla karsilasilan kirleticiler

i¢in On aritma metodlar1 verilmistir.

Cizelge 1.8. Ters osmoz sistemlerinde siklikla karsilagilan kirleticiler igin 6n islem
metodlart (Winston Ho ve Sirkar 2001)

KIRLETICI - 2 :
TURD ON ARITMA YONTEMLERI
Askida kalan Hidrosiklon kullanimi
maddeler
Kolloidler Filtrasyonu takiben koagiilasyon/pihtilagtirma isleminin

kullanimi, Ultrafiltrasyon
Kabuk baglayici | Asitlendirme, kireg ve kire¢ soda kullanimu ile su

tuzlar yumusatilmasi
Metal oksitler Asit ile temizleme
Biyolojik -

L2 Klorlama, ozonlama, konsantre sodyumbisiilfit kullanimi
kirleticiler
Organik Filtrasyonu takiben koagiilasyon, aktif karbon, kimyasal
kirleticiler oksidasyon, UF ve MF

Ters osmoz membranlarindan, ¢oziinen madde ve su gegisinde termodinamik
siriici kuvvetler s6z konusudur. Bunlar membran boyunca kimyasal potansiyel
derecesidir. —Aps (¢6ziinen maddenin kimyasal potansiyel derecesi) ve —Ap, (Suyun
kimyasal potansiyel derecesi). Bu kuvvetler genellikle 0lgiilebilir nicelikler
olmadigindan ters osmoz i¢in yiirlitiicii kuvvetler genellikle konsantrasyon farki

(kimyasal aktivite) ve membran iizerine uygulanan basingtir. Membran polimeri karisik
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yiikli gruplar igerdiginde (siilfonik asit, karboksilik asit gibi...) membranlar gézenekli
bile olsa, yiiksek miktarda tuz ayrim elde edilir. Ornegin; membranlar negatif yiiklii

olsa bile giderme verimine gore su sekilde siralanirlar (Winston Ho ve Sirkar 2001)

Na,PO,4 > Na,SO4 > NaCl

TO proseslerinde geri doniis orani ve aki degeri; konsantrasyon, basing, sicaklik ve pH

degiskenlerine baglidir. Membrandan gegen suyun (¢oziiciiniin) akisi,

J]=L, *(Ap— Am) (1.9)

] : Membrandan gecen su akist
Lp : Membran gecirgenligi

Ap : Basing farki

A : Osmotik basing farki

olarak ifade edilebilir.

Tuz reddetme kapasitesi yliksek olan membranlar i¢in ¢oken maddelerin iizerine
basincin etkisi ¢ok kiigiiktiir ve genellikle ihmal edilir. Tutma oram1 R<1 olan
membranlarda bir refleksiyon katsayisi transfer esitliklerine dahil edilmektedir. Bu
katsay1 o = -Lap/Lp seklinde ifade edilir. Lp membranlarin hidrolik gegirgenligi, Lp ise
coupling katsayisidir. Membranin su veya c¢oziicii gecirimlilik katsayisi olan Ly,
membranin yapisina ve diger baz1 parametrelere baglidir. RO igin bu deger 3x107- 6x10°

®> m*/m?.saat.bar arasinda degismektedir (Scott 1995, Winston Ho ve Sirkar 2001).

Geri doniisiim katsayisi (refleksiyon katsayisi) verilen bir osmotik basing farki i¢in

hacimsel akinin sifir oldugu andaki basing farkinin 6l¢iimii ile hesaplanir.

_A4r
 Am (1.10)

T

o nin biylikligi < 1 ve genellikle pozitiftir. 6 = 1 oldugunda membran ¢oken

maddeleri tamamen kars1 tarafa gecirmez. Boylece verilen bir membran materyalinin
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tuz geri ¢evirim sinir1 ¢ ya esittir (Winston Ho ve Sirkar 2001). Basing siiriiciilii ayirma

prosesleri ve membran karakteristikleri Cizelge 1.9° da verilmistir.

Cizelge 1.9. Membran proseslerin 6zellikleri (Scott 1995)

Membran Membran Uygulanan Uvaulamalar Membran
Proses Tipi Basing Tiirii Y Kalinhg
Simetrik ve Hidrostatik - .
Mikrofiltrasyon asimetrik, basing Partlkflilllt?g;nolﬁt steril 10'31?0
mikroporoz (< 2 bar) Y K
Ultrafiltrasyon Asimetrik H'S;(S)lsrtlzt'k Makro molekiillerin 0,1-1
mikroporoz (1-8 bar) ayirimi pm
Hidrostatik - .
Nanofiltrasyon . . basing . I.(ugu.k Orgaml.( . 0,1-1
Asimetrik bilesiklerin ve secilmis
(10-30 bar) um
tuzlarin ayirimi
Ters Osmoz Asimetrik, Hidrostatik Kii¢lik molekiiler
kompozit Basing agirlikl ¢6ziinmiis 0.1-1
(10-100 bar) . um
maddelerin ayirinmi

1.2.7. Konsantrasyon Polarizyonu ve Membran Kirlenmesi

1.2.7.1. Konsantrasyon Polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonu, ¢dken maddenin konsantrasyonunun besleme
cozeltisindeki konsantrasyondan daha biiyiik oldugu membran yiizeyinde ¢6ziinen
maddelerin birikmesini agiklamak i¢in kullanilan bir ifadedir. Boyle bir durumda, su
membrandan gecerken membran yiizeyindeki c¢oziinen maddelerin akist besleme
coOzeltisine geri donen ¢oziinen maddelerin akisindan ¢ok daha biiyiik olur ve bdylece
membran yiizeyindeki c¢oziinen maddelerin konsantrasyonunda bir artis meydana
gelmektedir (Winston Ho ve Sirkar 2001, Mulder 1996, Baker 2002). Konsantrasyon

polarizasyonunun membran iizerine miimkiin olabilecek negatif etkileri;

1. Membran ylizeyindeki osmotik basincin artmasi nedeniyle su kisminda azalma
meydana gelir,

2. Cozilinen maddelerin akisinda bir artis meydana gelir,
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3. Cozlinen maddelerin ¢okelmesi, eger yilizeydeki konsantrasyon onun ¢oziiniirlik
siirin1 asarsa membran gozeneklerinde tikanmalara neden olabilir ve bunun da
sonucu olarak suyun akis1 azalir,

4. Membranin ayirma 6zelliklerinde bir degisiklik meydana gelir,

5. Kirlenme meydana gelir.

Konsantrasyon polarizasyonunun negatif etkileri membran yiizeyindeki ¢6zelti ile
besleme ¢ozeltisinin iyi bir sekilde karistirilmasi ile azaltilabilir. Karigtirma islemini
arttirmak i¢in membran modiillerinin modifiye edilmesi, besleme kanalindaki tiirbiilans
akis yiikselticilerin dahil edilmesi, aksiyal yondeki hizi arttirmak i¢in besleme akisinin
arttirllmas1 ve tiirblilans akisin yiikseltilmesi ile yapilabilmektedir. Konsantrasyon
polarizasyonu, membran duvarlarindaki konsantrasyonunun belirlenmesinin zor olmasi
nedeniyle membran sistemlerinin 6rnek alinmasini zorlagtirmaktadir. Cok yiiksek akis
hizinda yeterince karisma meydana gelir ve bdyle bir durumda membran duvarlarindaki
konsantrasyonunun  besleme  ¢Ozeltisinin ~ konsantrasyonuna  esit  oldugu
diisiniilmektedir. Diisiik akis hizinda ise, bu varsayim hatali olmaktadir. Membran
duvarlarindaki konsantrasyonu net olarak hesaplamak icin Navier-Stokes difiizyon
aktarim (convection) esitligi ¢oztilmelidir (Winston Ho ve Sirkar 2001, Mulder 1996,
Baker 2002).

Membran proseslerinin verimi, sadece membran Ozelliklerine degil membran
yiizeyindeki akim sartlarina da baghidir. Membranda tutulan maddeler, membran
yiizeyindeki konsantrasyonu artirirlar ve bir siire sonra geri diflize olmaya baglarlar

(Sekil 1.11).
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Suzinti

—

Sinir tabakasi
Membran yiizeyinde kons.faktorii

_
Hiz gradyan Besleme Suyu (ke=1.13)
—
- (1) (2)| Konsantrasyon gradyani

Stziinti

Membran

1) Tuzlar konveksiyon ile membrana dogru taginir.
2) Tuzlar difiizyon ile membrandan uzaklastirilir.

Sekil 1.11. Membran yiizeyinde sinir tabakasi olusumu (Scott 1995)

Sekil 1.12” de goriildiigi gibi; membrandan ¢ kadar mesafede; konsantrasyonu Cy
olan, tam karisimli akim mevcuttur. Bununla beraber membrana dogru yaklastik¢a, sinir
tabakasi olusmaya baglar. Bu siir tabakasi i¢inde konsantrasyon tam karisimli aktigi Cp
konsantrasyon degerinden, maksimum Cp, konsantrasyon degerine ¢ikar. Bu tabaka
icindeki akigkanin yiikii J.C ile belirtilir. Cozelti i¢indeki maddelerin hepsi yiizeyde

tutulamaz ve bu durumda membrandan gegen akiskanin yiikii J.C, ile belirtilir.

Ana ¢ézel tiSlmr tabakasi

il

Membran

Cy

Sekil 1.12. Membran yiizeyinde konsantrasyon profili (Mulder 1996, Sablani ve akr.
2001)
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Membran ylizeyinde meydana gelen birikme, geriye dogru diflizyon akiminin

olusmasini saglar. Kararli durumda, membrandaki kiitle denklemi,

JC+ Dd—C =J.C,
dX (1.11)
ile belirtilir (Koyuncu 2001).
X=0uiiicennn C=C,
. N c=cC, (1.12)
Sinir sartlarinda asagidaki gibi integre edilirse;
dC
JIC,-C)=D— 1.13
(€,-¢c)=D"" (1.13)
© c,
[Jdx=D] dc (1.14)
d ¢, C,—C
c,-Cc, ¥
=eP (1.15)
G, -C,

bagintis1 elde edilir. Burada diflizyon katsayis1 (D) ile smir tabakasi kalinlhigi

o arasindaki oran kiitle transfer katsayisi (k) olarak belirlenir.

k=2
g (1.16)

Geri dontis orani (R);

m (1.17)

seklinde ifade edilir C—m esitligi olarak tekrar diizenlenirse,
b
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expl 2
Co_ Mk

G Ry @- R)exp(‘]j

k

(1.18)

Bagmntist elde edilir. Cr, ve Cp sirasiyla; membran yiizeyinin ve besleme ¢dzeltisinin

konsantrasyonlaridir. E—m konsantrasyon  polarizasyon =~ modiili ~ olarak
b

tanimlanmaktadir. Bu oran , artan aki ile artar. Bu sirada; geri doniis orani artar ve kiitle

transfer katsayisi azalir. Konsantrasyon polarizasyonunun en ¢ok yasandigi membran

ultrafiltrasyon membranlaridir. Bunun nedeni de, makromolekiillerin diisiik difiizitesi ve

yiiksek aki oranlarindan kaynaklanmaktadir. Membran yiizeyinde jel tabakas1 olusur.

Konsantrasyon polarizasyonunu azaltmak i¢in en iyi yol membran yatay hizinin

arttirtlmasidir (Koyuncu 2001, AWWA 1996).
1.2.7.2. Membran Kirlenmesi

Membran proseslerin kullanilmasi klasik kati sivi ayirma sistemlerindeki ayirma
verimlerinin Otesinde sonuclar vermektedir. Ancak tiim proseslerde oldugu gibi
membran proseslerde de istenmeyen bazi durumlar vardir. Ozellikle membran
kirlenmesi ve beraberinde getirdigi aki azalmast 6nemli bir sorundur. Membran
kirlenmesi, sividan ayrilmasi istenen ¢oziinmiis veya kat1 haldeki maddelerin, membran
yiizeyine dogru siiriicii kuvvetler ve hidrodinamik sartlar nedeniyle siiriiklenmeleri ve
yiizeyde birikmeleri sonucunda meydana gelir. Kirletici maddelerin membran ylizeyine
tutulmalar ¢esitli mekanizmalarin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Membran gézenekleri
icinde veya membran yiizeyi iizerinde malzemelerin baglanmasi, birikmesi veya
adsorpsiyonu suretiyle membranda biriken maddeler membranin kirlenmesine yol

acarlar (Aydiner 2006).

Membran i¢inde veya yiizeyindeki bu olay, geri yikama yapilarak akinin geri
kazanilmasi iglemi iizerine 2 farkli etkiye sahiptir. Bunlar, kimyasal veya fiziksel
yollarla temizlenebilir veya temizlenemez (kalic1) membran Kkirlenmeleridir. Membran

gozenekleri icerisinde, tuz ¢okmesi ve kiiclik kolloidler ile olusan kirlenme, geri yikama
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suyunda temizleyici maddeler kullanilmadik¢a, “giderilemez (temizlenemez)
kirlenme”’dir. Bu tip membran kirlenmesi, aki hizinin uzun siireli azalmasmi da
beraberinde getirmektedir. Ancak aki azalmasi bir ylizey kekinin olusmasi sebebiyle
meydana geliyor ise, kirlenme biiyiik 6l¢iide “giderilebilir (temizlenebilir) kirlenme”
olmaktadir (Aydiner 2006).

Membran proseslerde kalict kirlenme, maliyet ve isletme zorluklari agisindan,
proseslerin teknolojik uygulanabilirlikleri noktasinda tercih sebebini olumsuz
etkilemektedir. Membran proses mekanizmalarinin tam ve gercekgi olarak anlagilmaya
calisilmasinin ve yeni ve etkin uygulama tekniklerin aragtiritlmasinin arkasinda yatan

temel gerceklerden biri de bu olmaktadir.

Sekil 1.13°den goriilecegi iizere, aki azalmasi dort kademede meydana gelmektedir.
1. kademede, su icerisindeki maddelerin depolanmasi nedeniyle olusan membran
yiizeyinin modifikasyonu veya prosesin gecisi nedeniyle aki yiikselmesi goriiliir. 2.
kademe ise, suyun yapisina gore saniyeler veya dakikalar i¢erisinde meydana gelir ve
konsantrasyon sinir tabakasinin olusmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Bu kademede hizli bir
aki azalmasi gozlenir. 2. kademede ortaya cikan aki azalmasi, membranin geri
yikanmasi veya kimyasal temizleyiciler yardimiyla giderilebilir. Bu duruma “tersinir
kirlenme (kolmataj)” ad1 verilmektedir. 3. kademede olusan aki1 azalmasi ise, yavas aki
azalmasi periyodu olarak bilinmekte olup membran iizerinde jel tabakasinin olugmasi
nedeniyle ortaya c¢ikar. Bu asamadan sonraki aki azalmalar tersinmez kirlenmenin
sonucunda olusur. Membran iizerindeki jel tabakasinin zamanla konsolidasyona
ugramasi nedeniyle, membranin bir pargast gibi davranan ikinci bir katman olusur. 4. ve
son asamada ise aki, ¢ok yavas bir sekilde azalir. Bu hale ulagsmis membran filtrasyonu
kararli halde kabul edilir. Tersinir olmayan aki azalmasi nedeniyle, membranlarin
temizlenerek yeniden kullanilmalar1 durumunda, ilk kullanildiklar1 kadar ytiksek aki

degerleri elde edilemez (Aydiner 2006).
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Sekil 1.13. Ak1 azalmasinin sematik gosterimi (Aydiner 2006)

1.2.8. Membran Temizlenmesi

Membranlarin temizlenmesi islemi, fiziksel temizleme yontemleri ve kimyasal
temizleme maddeleri kullanilarak yapilmaktadir. Fiziksel temizleme isleminde,
kirliliklerin giderilmesi i¢in su metotlar kullanilmaktadir: Ters yikama ve diiz yikama
yapmak, titresim ve ses dalgasi olusturmaktir. Ayrica siiziintii akimi kullanilarak
yapilan ters yikama ile de fiziksel temizleme islemi yapilabilmektedir (Chen ve ark

2003).

Membranlarin  kimyasal maddeler ile temizlenmesi, temizleyici maddelerin
membran Kirleticilerine ve membran uygunluguna baglilik gosterir. Bu nedenle
kirliligin bilesiminin bilinmesi bilyilk 6nem tasir. Anorganik kirliliklerin giderilmesi
icin asidik riinlerle yikanmasi tavsiye edilmektedir. Organik kirlilik tabakalari igin, ise
bazik yikayicilar daha uygundur. Mikroorganizmalar ile kirlenme durumunda,

dezenfektanlar kullanilmalidir.

Endiistride genellikle membranlarin temizlenmesi, akida belirli bir oranda azalma

meydana geldiginde yapilmaktadir. Membranlarda en fazla izin verilebilen aki kaybi
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miktar1 %10-30’dur. Prosesin kirlenme durumuna bagli olarak 6rnegin haftada bir kez
uygun bir temizleme iglemi de yapilabilir. Cizelge 1.10’da farkli maddelerin membran

yiizeyi temizleme verimliligi verilmistir.

Cizelge 1.10. Farkli maddelerin membran yiizeyi temizleme verimliligi (Oztiirk 2007)

Kimyasal madde Coziicii Maddeyi Diren¢ Bertarafi
Geri Kazanma (%) (%)
HCI 18 21
HNO; 25 27
H3PO,4 44 46
Siilfamik asit 45 49
Sitrik Asit 62 65
NH,OH 51 55
NH,CI 60 63
KOH 71 67
NaOH 72 76
Yekta 74 79
Goli 79 81
SDS+NaOH 65 69
EDTA+NaOH 82 86
EDTA+SDS+NaOH 100 100
EDTA+SDS+KOH 100 100
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1.3. Membran Teknolojilerinin Farkli Atiksulardaki Uygulamalari

Literatiirde, membran sistemleri ile elektro kaplama endiistrisi atiksulari, sizinti
suyu, tekstil endistrisi atiksulari, siit endiistrisi ve peynir alt1 atiksulari, deri endiistrisi
atiksulari, ilag enddistrisi atiksulart ve igme sulari iizerinde yapilmig bir ¢ok ¢alisma
mevcuttur. Cizelge 1.11°de; genel olarak membran sistemlerinin g¢esitli endiistrilerdeki
uygulamalari verilmistir.

Cizelge 1.11. Membran prosesinin ¢esitli endiistrilere uygulanmasi (Mulder 1996)

Endiistri Membran proses
I¢me Suyu NF, UF, TO
Saf su TO, ED, EDI
Atiksu Aritimi
Direk(fiziksel) MF, NF, TO, ED
MBR MF, UF
Gida Endiistrisi
Siit UF, TO, ED
Et UF, TO
Meyve ve sebzeler TO
Tahil fabrikalar1 UF
Seker UF, TO, ED, MF, NF
Icecekler
Meyve sulari MF, UF, TO
Sarap ve bira MF, UF, TO, PV
(Cay Fabrikalar1 MF, UF, NF
Biyoteknoloji
Enzim temizligi UF
Et suyu fermantasyonunun konsantrasyonu MF
Hasatlama MF, UF
Membran teknolojisi UF
Deniz biyoteknolojisi MF, UF
Tip
Hemodiyaliz TO, UF
Kimya Endiistrisi
Gaz ayrigmasi
Hidrojen geri doniisiim GS
CO; ayrismasi GS
Buhar-sivi ayrismasi
Ethanol dehidratasyou PV
Klor-alkali proses Membran elektroliz
Enerji
Yakit Proton degisim membran

(ME:Mikrofiltrasyon,UF:Ultrafiltrasyon,NF:Nanofiltrasyon,TO:TersOsmoz,
ED:Elektrodializ,EDI:Elektrodeiyonizasyon,GS:GasSeparation,PV: Pervaporasyon )
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Kaya (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, sivi bulasik deterjan iiretiminde
kullanilan  maddelerin CIP islemi sonrasinda farkli oranlarda da (5 ve 20 kat)
seyrelebilmesi durumunda, atiksuda bulunan maddelerin nanofiltrasyon membraninda
gosterdigi  degisiklikler arastirilmistir. Calismanin sonunda; 5, 10 ve 20 kat seyrelme
oranlari ile yapilan deneylerde en fazla geri kazanimin saglandigi basingta elde edilen
stiziintiiler farkli bir nanofiltrasyon membranindan gecirilmis ve daha iyi kalitede
siiziintiiler elde edilmistir. Deneysel ¢alismalar sonunda, yiiksek konsantrasyonlarda
ylizey aktif madde iceren CIP atiksuyunun nanofiltrasyon membraninda ciddi
kirlenmelere neden olmadig1 goriilmiis ve iki adimli nanofiltrasyon prosesi ile yiizey

aktif madde geri kazaniminin miimkiin oldugu ortaya konulmustur.

Qin ve arkadaslar1 (2002)’de yaptiklar1 calismada, ters 0smoz yontemiyle metal
kaplama durulama suyunun, alkali durulama suyu olarak yeniden kullanilabildigini
ortaya koymuslardir. Alkali, asit ve nikel kaplama sularmin kombinasyonlari igin
iletkenlik, nikel, nitrat ve TOC degerinin %90 oranlarinda giderimi saglanabilmistir.
Ters osmozdan once 6n aritim amaci ile UF uygulandiginda ise, TO membranlarina

gelen kirlilik yiikiiniin azaldigi ve su akiginin %30-50 oraninda arttig1 belirtilmistir.

Fersi ve arkadaslar1 (2005)’de tekstil atiksularmin igindeki KOI, renk, toplam
¢Oziinmiis tuzlar, iletkenlik ve bulaniklik parametrelerini baz alarak MF, UF, NF
membranlar ile farkli aritma uygulamalar1 denemislerdir. MF nun tekstil atiksularinin
On aritimi i¢in uygun bir metot oldugu gorilmiistir. Sadece UF ve MF+UF
uygulamalar yapildiginda ise, MF+UF uygulamasi ile tuzluluk, renk, bulaniklilik gibi
parametrelerde daha iyi verimler elde edildigi ortaya konmustur. Biyolojik aritma
yapilmis tekstil atiksularina direk NF uygulanmasinda 6zellikle tuz gideriminde ¢ok iyi
sonuglar verdigi aciklanmistir. KOI’nin azalmasma bagli olarak renk, bulaniklik ve
toplam ¢oziinmiis tuzlarin %90’dan fazla giderimi saglanmistir. Calisma sonunda, NF

membranlar tekstil atiksularinin, tekrar kullanimi i¢in uygun goriilmistiir.

Rodriquez-Pastor ve arkadaslarinin (2001) yaptiklar1 ¢alismada ise, ters osmozla
borun uzaklastirilmasi lizerine yalnizca pH’1n etkisini incelemek amaciyla, sularin igme
suyu olarak kullanilabilmesi i¢in borun yeterince uzaklastirilabildigi pH araligim

belirlemek istemisler ve sonug olarak pH araligint 8-10 olarak bulmuslardir. Bu pH
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bolgesinde (6zellikle 9,5-10 arasi) reddedilen bor oraninin %100’e yaklastigini
gormiiglerdir. Bu durumun nedenini ise, pH 9,5-10 arasinda borik asitin, daha biiyiik
tanecik boyutuna sahip borat yapisina doniiserek membranda daha kolay tutunmasina
hem de meydana gelen negatif yiiklii borat anyonunun membranin negatif yiikli

fonksiyonel gruplar tarafindan elektrostatik olarak itilmesine baglamislardir.

Quin ve arkadaglar1 (2005) balik {ireten tesisin atiksuyunun geri kazanimi iizerine
bir calisma yapmuslardir. Balik iiretme havuzlarinda deniz suyu ve tatli su karisimi
kullanilmaktadir. Balik havuzlarindan kaynaklanan atiksu, Hawaii’deki desarj
standartlarina uymadigindan ters 0smoz kullanilarak aritilmis su havuzlarina verildigi
belirtilmistir. Ters 0Smoz sistemi, riizgar enerjisi ile calistirilmistir. Sistem riizgar
enerjisi ile calistirildigindan, diisiik basingta ¢alisan yeraltisuyu membram
kullanilmistir. Havuzdan olusan atiksuyun riizgar hizina bagl olarak %70-84’i geri
kazanilmistir. Membran geri kazanim oraninin ortalama %39,2- 57,5 olarak sistemin

calistirildig1 ve azot giderim veriminin ise, %90-97 oldugu bildirilmistir.

Van Voorthuizen ve arkadaslar1 (2005) yilindaki c¢alismasinda ters 0SMoOz
teknolojisini  kullanarak evsel kaynakli ve yikama islemlerinden olusan atiksudan
niitrient giderimi incelemislerdir. Calismada, ters oSmoz iinitesi dncesinde anaerobik
aritim Unitesi kullanilmigtir. Anaerobik aritma ¢ikis suyunda amonyum ve fosfat gibi
bazi temel niitrientlerin kaldig1 goriilmistiir. Ters osmoz ile amonyum giderim verimi
%80-90, fosfat giderim verimi %90 ve {lizeri olarak belirlenmistir. Kullanma suyu
yonetmeligi ile sonuglar karsilastirildiginda fosfat giderim veriminin yeterli oldugu
goriilmiistiir. Ancak amonyum giderimi suyun bu amagla kullanimi i¢in yeterli

olmamaktadir.

Trebouet ve ark. (2001), sizint1 suyu atiksularinin aritiminda, kolloidal ve askida
madde, ¢6ziinmiis organik ve inorganik maddelerin giderimi amaci ile bazi 6n aritim
metotlari (farkli pH degerlerinde (4-10) FeCls ile koagiilasyon ve 6n filtreleme (10pum)
denemisler ancak ardindan da 2 farkli organik yapida nanofiltrasyon membrani
kullanmiglardir. Ancak, kullanilan 6n aritim metotlarinin, membran giderim verimi ve

membran akisi agisindan performansi arttirmadigi goriilmiis ve sizinti atiksulart direk
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olarak nanofiltrasyon membranindan gegirilmistir. Burada da, %70-80 oraninda KOI

giderimi elde edilmis ve bu degerlerin desarj kriterleri araliginda oldugu saptanmustir.

Kimya endiistrisi atik suyundan organik maddelerin arittimi iizerine yapilan
caligmada; siilfat, amonyum ve siyaniir aritimi yapilarak, tekrar proseste kullanimi
amaglanmistir (Bodalo-Santoyo ve ark. 2002). Calismada, sentetik atiksu numunesi
kullanilmistir. Dort farklt membran ile yapilan ¢alismada siilfat giderim verimi %96-
99,4, amonyum giderim verimi %72,3-83,9 ve siyaniir giderim verimi %16,5 olarak
belirlenmistir. Amonyum ve siyaniir giderim verimi besleme suyu pH’ina bagh olarak
degisim gdstermistir. Ancak, ¢ikis suyunda istenen stilfat konsantrasyonu elde edilirken,
siyaniir ve amonyum konsantrasyonlar1 hedeflenen degerden yiiksek ¢ikmis ve ilave

aritma sistemlerinin gerektigi sonucuna varilmstir.

Yoon ve arkadaslar1 (2007), endokrin sistemini bozan kimyasallar, ilaglar ve kisisel
bakim iirlinlerinden (EDC/PPCPs) olusan 27 bilesigin icme suyu kaynaklarindan dead-
end stirred-hiicre filtrasyon sisteminde nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlari ile
uzaklastirilmasint  amaglamislardir.  Nanofiltrasyon membranindaki EDC/PPCPs
gideriminin ultrafiltrasyon mebranimna gore daha biiyiik oldugu gorilmistir. 27
bilesikten 5 tanesinin %100, 2 tanesinin %40 ve digerlerinin ise %75’den daha fazla

oranda geri kazanilabildigi bildirilmistir.

Paraskeva ve arkadaslar1 (2007) zeytinyagi endiistrisi atiksularinda UF/NF ve
UF/TO membranlarindan olusan aritma kombinasyonlarini denemislerdir. Baslangi¢
hacminin %75-80 oraninda geri kazanildig1 ve elde edilen bu suyun sulama suyu olarak
ya da ulusal veya Avrupa standartlarinda aquatik sistemlere desarj edilerek
degerlendirilebilecegini ortaya koymuslardir. UF membrani ile yaglarin ve katilarin, NF
membrant ile de fenoliin biiylikk oranda giderilecegini belirtmislerdir. UF/TO

kombinasyonunun, UF/NF kombinasyonuna gore daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Chai ve arkadaslar1 ise (1999)’da, KOI degeri yaklasik 10.000 mg/L olan soya
¢okelegi atiksulari iizerinde 6nce MF ve UF membranini daha sonra da NF membranini
denemislerdir. 0.22 pm goézenek capina sahip MF ve 1 kDa MWCO degerine sahip UF

membranlarinda KOI giderime veriminin (%13-%35,6) yetersiz oldugunu ve bu nedenle
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de daha iyi KOI giderim verimi (%85,5) saglayan NF membraninin kullanldigin
belirtmislerdir. Atiksuyun desarj kriterine kadar aritildigi ve elde edilen besleme

konsantrasyonunun da 1,5 kat arttig1 bildirilmistir.

Wang ve arkadaslart (2007), NTR 7450, DK ve DL olmak tizere 3 farkh
nanofiltrasyon membrant ile Cu ve Cr igeren elektro kaplama atiksularinin
artilabilirligini incelemislerdir. Calismada, basing, sicaklik ve besleme suyu pH
degerinin membran performansi iizerine etkileri degerlendirilmistir. Ayni sartlar altinda,
DK ve DL membraninin aki degerinin, NTR 7450 membranma gore daha yliksek
oldugu belirtilmistir. Ayrica, DK ve DL membranlari i¢in, Cr giderim verimi %96,6 ve
%94,7 iken Cu giderim verimi %90 ve %82.8 olarak elde edilmistir. NTR 745
membraninda ise, Cr ve Cu giderim verim degerlerinin %70’in altinda oldugu tespit
edilmistir. Cr ve Cu giderim verimlerinin, besleme suyunda pH >7 oldugu durumda

pH<7’ye gore daha yiiksek oldugu sonucu elde edilmistir.

1.4. Membran Teknolojilerinin Deri Atiksularindaki Uygulamalari

Tabaklama islemlerinde kromun zayif baglanmasi nedeniyle yaklasik yilda 160.000
ton krom tuzu atiksuya karigmakta ve desarj edilmektedir. Diinya c¢apinda yillik
tabaklamada kullanilan krom miktar1 400.000 tondur. Kromun biiyiik miktarda desarji
ekolojik problemlere neden olmaktadir. Kromun ekonomik ac¢idan kaybi da yillik 100
milyon dolar1 bulmaktadir (Sundar ve ark. 2002).

Hafez ve EI-Manharawy (2004), deri endiistrisi atiksuyundan krom gideriminde iki
basamakli ters 0Smoz sistemi kullanmislardir. Kimyasal aritmadan ¢ikan kromlu suda,
krom geri kazanimi i¢in direkt ters 0Smoz sistemine verildigi belirtilmistir. Birinci
safhadan ¢ikan konsantre su, ikinci safthaya besleme suyu olarak verilerek, sistemde
krom geri kazanim oram1 %55 olarak elde edilmistir. Her iki sathadan geri kazanilan
iretim suyu, ters 0Smoz membranlart ile aritilmig ve ters 0osmoz sisteminde krom

giderme veriminin %99,5 oldugu saptanmustir.

Taleb Ahmed ve ark. (2004), deri endiistrisi atiksularinin organik nanofiltrasyon

membrant ile aritimini arastirmiglardir. Deri tiretim tesislerinden olusan atiklarin tekrar
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kullanim1 i¢in g¢aligmiglardir. Krom iyonlar1 ile birlikte kiregleme ve tabaklama
banyolarindan bosaltilan atiksular incelenmistir. Sentetik ¢ozeltilerle yapilan
denemelerde; baslangic konsantrasyonuna bagli olarak yaklasik olarak %94-99 oraninda
giderim verimi saglanmistir. Sentetik ¢ozeltiler gostermistir ki; krom III’iin
tutunmasina, uygulanan basing ve konsantrasyon etkili degildir, pH, ise etkilidir.
Tabaklama banyolarindan olusan atiksularda, kromdaki giderim asit ortaminda %60
oraninda olurken, bazik ortamda %30 oraninda oldugunu belirtmislerdir. Membran
gozeneklerinin yaricap hesaplamalar1 ve deneysel calismalar sonucunda krom
iyonlarinin teorik olarak tutunmasi Nakao et al. modeli temelinde gelistirilmis Nernst

Planck denklemi ile karsilastirilmigtir ve bu modele uygun oldugu tespit edilmistir

Drioli ve Romano (2001), tabaklama havuzundan gelen krom atiksularinin, bir
konsantrasyon teknigi olarak on-iyilestirme amagli mikrofiltrasyon (MF)/ultrafiltrasyon
(UF) ve nanofiltrasyondan (NF) olusan iki fazli bir prosesten gecirilerek geri
kazanilabilecegini veya konsantre edilebilecegini ortaya koymuslardir. Kimyasal
cokelme ile yapilan konvensiyonel geri kazanimdan olusan iiriinlere gore, organik igerik
oraninin az olmasindan dolay1 NF ile konsantre edilmis krom ¢ozeltilerinin daha yiiksek
kalitede oldugu ve eger gerekirse konsantre krom c¢ozeltisinin geleneksel tekniklerle
daha da geri kazamlabilecegini belirtmislerdir. Igerdigi yogun kloriir konsantrasyonu ile
nanofiltrasyon tinitesinden ¢ikan permeatin, bir kapali dongii ile pikle sathasinda

kullanilabilecegi de ifade edilmistir.

Hafez ve ark. (2002) yaptigi ¢alismada; 2 adet kiigiik 6lgekli tabakhaneden gelen
krom atiksularini toplamiglardir. Bu atiksuyun igeriginde NaCl konsantrasyonu 40.000-
50.000 mg/L civarinda iken krom konsantrasyonu ise 1300-2500 mg Cr*®/L araliginda
bulunmustur. Kromun giderilebilmesi i¢in yapilan bu calismada, 7-16 bar basingta
calisan pilot Olgekli ters 0SM0z membran1 denemislerdir. Ayrica, hazirlanan sentetik
numunelerde ise, farkli tuz konsantrasyonlarinin kromun giderilmesinde ve geri
dontisiimiinde nasil bir etkisi oldugunu arasgtirmiglar ve iki farkli sentetik numune
hazirlanmistir. ik numunede, Cr miktar1 artikga membranin giderme kapasitesinin,
ikinci numunede ise, kromlu sudaki tuz miktarinin artmasi ile suyun geri kazanim

oraninin diistiigiinli ortaya koymuslardir.
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C. Fabiani ve ark. (1996), yine kimyasallarin kullanim1 ve maliyetin azaltilmasini
saglamak amaci ile kromlu atiksu ¢ozeltilerinin kire¢ ya da NaOH ile ¢oktiiriilmesi ve
filtrepresden gecirilerek kromhidroksit keki olusmasini1 saglamislardir. Mikrofiltrasyon
(seramik membran) ve ultrafiltrasyon ilavesi ile %28’lik bir krom geri kazanimi

saglamiglardir.

Cassano ve ark. (1996) tarafindan; membran prosesi, ¢okelme ve bozulmaya
dayanan konvansiyonel geri kazanim prosesi ile birlestirilmistir. Cokelme ile elde edilen
krom lipotik bilesikler, metaller ve diger kirliliklerin etkisi ile zayif kalitededir. Kromun
kalitesini arttirmak i¢in UF ve NF islemleri sisteme ilave edilmistir. Elde edilen krom,
deri tretiminde test edilerek kullanilabilirligi belirlenmistir. Bu sistem ile g¢evresel
etkilerin azaltilmasi ve uygulanabilirliginin kolaylastirilmasi saglanmistir. Camurun
kolay geri kazanimi ve uzaklastirma maliyetinin azaltilabilmesi de ¢aligma neticesinde

elde edilmistir.

Scholz ve ark. (2003), deri enddistrisi atiksularindan krom ve diger kimyasallarin
geri kazanimi1 amaciyla dort farkli membran tipi test etmislerdir. Uygulanan membran
tipleri; mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmozdur. Kil sékme
stvilarindan, ultrafiltrasyon ile sodyum hidrosiilfitin %30°u, kire¢ ve enzimlerin %15’
giderilirken ve proses sularinin %90’ min geri kazanimini saglamiglardir. Kimyasal
coktlirme ile elde edilen kromun, filtre presten geg¢irildikten sonra elde edilen atiksuyun

aritimi i¢in UF ve TO uygulamasinin basarili oldugu belirtilmistir.

Deri endiistrisi, iyi bilinen su kirliligi kaynaklarindan biridir. Genelde, tabaklama
isleminden yiiksek miktarda toksik atiksu desarji yapilir. Petruzzeli ve ark. (1995),

kimyasallarin yaklasik %50’ sinin bu prosesten kaynaklandigini belirtmislerdir.

Ortega ve ark. (2005), dort farkli nanofiltrasyon membraninin (DS_5, CA, DS_5*
ve BQ 01) davraniglarint ve bunlarin Cr(lll) giderim verimlerini laboratuvar
dlgiimleriyle arastirmislardir. Oncelikle, tabaklama isleminde Cr(OH)SO4 (CBS) (%33
bazlikta) kullanildigi, sulu ¢ozeltilerde mevcut Cr(l11)’u konsantre etmek ve geri
kazanmak amaciyla membranlar test edilmistir. Calismada, farkli transmembran

basinglari, akilari ve konsantrasyonlar1 degerlendirilmistir. Ve ayrica, NaCl ve
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Cry(S04).5H,0 tuzlarmin dagilimlart incelenmistir. Incelenen membranlarda, membran
tipine bagli olarak NaCl gibi tek degerlikli iyonlardan ziyade, ¢ozeltide bulunan
Cr(OH)SO4 ve Cry(S04).5H,0 gibi ¢ok degerlikli iyonlarin tutuldugu da gbézlenmistir.
Krom gibi ii¢ degerlikli iyonlarin biiyiik bir giderimi, kullanilan konsantrasyona bagl
olarak membranin %99 yiiksek ayirma faktorii gosteren DS 5 membrant icin elde
edilmistir. Ayrica ¢ozeltinin pH’inmn, her bir membranin kullanimi ve izoelektrik
noktasina gore Cr(l11)’tin tutulmasinda 6nemli rol oynadig: tespit edilmistir. En verimli
DS 5 oldugu test edilmistir. Ozellikle Cr(l11)’iin CA membram ile en diisiik tutulma
gosterdigi gozlenmistir. Calisma ile deri atiksularinda mevcut kromun giderimi igin

nanofiltrasyon membranlarinin uygulanabilecegi ortaya konmustur.

Shaalan ve ark. (2001) yilinda, krom banyosu atiksularindan kromun geri kazanimi
icin inorganik ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon ikili membran sistemlerinin
optimizasyon ve simulasyon c¢alismalarimi  arastirmislardir.  Ultrafiltrasyon-
nanofiltrasyon tasarimi i¢in; basing, aki, membran bolgesi ve enerji gereksinimleri gibi
isletim ve dizayn parametreleri arasindaki iligkileri incelemisler ve bir simulasyon
modeli gelistirmislerdir. Degisen dizayn parametrelerince, isletim fiyatlar1 ve kazanglar
analizlenmistir. Maksimum verim minumum maliyetle uygun sartlar1 tanimlamak i¢in
optimizasyon ylritiilmistiir. Uygun sartlar, %95 ve %60 geri kazanimda basinglar; UF
icin 2 bar ve NF i¢in 19,4 bar olarak bulunmustur. Bu sartlarda, NF asamasindan geri
kazanilan kromun konsantrasyonu yaklasik 5,4 kg/m? olarak hesaplanmistir. Bylece
tanimlanan sartlarda, tabaklama atiksularindan krom geri kazanimai i¢in 6nerilen UF/NF
sisteminde maliyetin etkili olabilecegi sonucuna da varilmistir. Shaalan ve arkadaslar

tarafindan yapilan bu ¢aligmanin akim semas1 Sekil 1.14’de verilmistir.

Dengeleme Tanki On Filtre

yeni piklaj islemi i¢in
hazrhk

Ciktirme

Sekil 1.14. Onerilen UF/NF sistemi igin proses akim semas1 (Shaalan ve ark. 2001)
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Galiana-Aleixandre ve ark. (2005), Ispanya’da deri endiistrisinden olusan yiiksek
konsantrasyonda siilfat i¢eren pikle ve tabaklama atiksularinin nanofiltrasyon membrani
ile arttimini arastirmislardir. 12 bar basing, 300 L/s akis hizi ve 25°C sicaklik
kosularinda poliamid yapidaki DK-2540 membrani ile %90 iizerinde siilfat giderimi
elde etmislerdir. Elde edilen nanofiltrasyon siiziintli suyunun ise, iyi kalitede oldugu ve

tekrar pikle isleminde kullanilabilecegi belirtilmistir.

Cuartes-Uribe ve ark. (2006) tarafindan pikle isleminden kaynaklanan atiksulara
benzer dzellikte sentetik ¢ozeltiler hazirlayarak nanofiltrasyon membraninin davranisi
tespit edilmistir. Siizlintii akisinda, kloriir ve siilfat tutunmasinda iletkenligin etkisi
arastirilmistir. 85 ms/cm iletkenlige sahip besleme ¢ozeltisinin  nanofiltrasyon
membranindan gecirilmesi ile 18 L/m® saat aki elde edildiginde kloriir tutunmasi ise,
%20’nin altinda bulunmustur. Farkli kloriir konsantrasyonlarinda hazirlanan sentetik
¢ozeltilerinde diisiik kloriir tutunmasit nedeniyle aki degerlerininde yakin oldugu
goriilmiistiir. Hem basing hem de tuz konsantrasyonunun artmasi ile, siilfat tutunma
oraninin arttid1, kloriir tutunma oraninin ise azaldig: tespit edilmistir. Ayrica, diisiik pH
oraninda membranin izoelektrik noktasina yakin olmasi nedeniyle, iyonlar arasinda ve

membran yiizeyinde etkilesimin de ¢cok az oldugu belirtilmistir.

Fababuj- Roger ark. (2007) krom tabaklama ve ilk islemlerden gelen atiksular
lizerinde ultrafiltrasyon ve ters osmoz membranlarini denemislerdir. Ters osmoz
membraninin 6n aritimi i¢in, 3 kDa, 10 kDa, 30 kDa ve 100 kDa MWCO degerlerine
sahip polietersiilfon yapida ultrafiltrasyon membranlar kullanmiglardir. Bu membranlari
farkli basing (Ibar, 2 bar, 3 bar) degerlerinde calismislar ve en uygun ultrafiltrasyon
membrani olarak 30 kDa MWCO degerine sahip membrani se¢mislerdir. Ters osmoz
membraninin 30 bar basingta, siiziintii aki1 degeri 40 L/m? saat olarak elde edilmistir.
Elde edilen siiziintii suyunda ise, %98 oranindan daha fazla KOI ve iletkenlik giderim
verimi elde edildigi belirtilmis ve bu siizlintlinlin kalitesinin ¢ok iyi olmasi nedeniyle

tekrar tabaklama igleminde kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Viero ve ark. (2002) nin yaptig1 baska bir ¢aligmada ise, konvensiyonel deri atiksu
aritma tesisi ile membran sistemleri Dbirlestirilmistir. Tekrar tabaklama ve son

islemlerden kaynaklanan atiksular dengeleme tanki, koagiilasyon, ¢oktiirme, biyolojik
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arttma ve camur aritim initelerinden olusan konvansiyonel bir aritma sisteminde
aritilmaktadir. Bu tesisten elde edilen aritilmig sular ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon
membranlarindan gegirilmistir. Amag, bu sulardaki sertligi gidermektir. Ciinkii deri
iretiminde tekrar tabaklama islemi i¢in, yumusak sular tavsiye edilmektedir.
Nanofiltrasyon membraninin (BQ01 ve MX07) ultrafiltrasyon membranina (XT) gore
daha iyi kalsiyum giderim verimi (%54) sagladig1 goriilmiistiir. Ayrica %50 oraninda da
KOI giderimi elde edildigi ve tekrar tabaklama islemi i¢in uygun oldugu belirtilmistir.
Aritilmis sliziintii suyunun deride kullanilmasi sonucunda, deri {izerinde yapilan fiziksel

ve kimyasal degerlendirmelerin sonuglart da ¢ok iyi bulunmustur.

Bes-Pia ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢alismada, 75 ms/cm civarinda iletkenlige sahip
pikle prosesi atiksularinin nanofiltrasyon membrani ile aritimini arastirmislardir. Bu
amag¢ dogrultusunda, 15 bar basing, 400 L/sa akis oran1 ve 25 OC sicaklik sartlarinda
caligmalar yapilmistir. Ayrica membran performansi (aki ve tuz tutma) iizerinde
besleme pH degerinin etkisi de incelenmistir. pH degerinin hem aki hem de iyon tutma
acisindan etkili olmadigi belirtilmistir. Elde edilen siiziintii akisinmn, ilk yikama
isleminde ve konsantratin ise, yliksek oranda siilfat igerigi ile tekrar pikle isleminde
kullanilabilecegi de belirtilmistir. Geri kazanim sonucunda elde edilen siiziintii ve
konsantratin deri {iretiminde kullanimi sonucunda deri kalitesinde de bir problem

olmadigi tespit edilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyaller

2.1.1. Deney Diizeneginin Kurulmasi

Calismada kullanilan laboratuvar 6lgekli membran sistemi, Osmonics firmasinin
membran sistemi 6rnek alinarak tasarlanmistir. Bu membran tesisi ile mikrofiltrasyon,

ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters 0smoz prosesleri ayr1 ayri uygulanabilmektedir.

Calismada kullanilan laboratuvar dlgekli membran sistemi; besleme tanki, yiiksek
basing pompasi, 2 adet manometre, kiiresel vana, debimetre, membran hiicresi,
membran hiicre muhafazasi, hidrolik el pompasi tinitelerinden meydana gelmistir (Sekil

2.1-Sekil 2.2).

Membran hiicresinin genisligi 16,5 cm, uzunlugu 21,3 cm, ytiksekligi 10 cm’dir.
Membran hiicre muhafazasiin genisligi 20 cm, uzunlugu 40 cm ve yiiksekligi 27
cm’dir. Kullanilan membranlar membran hiicresinin, membran hiicresi de membran
hiicre muhafazasinin i¢ine yerlestirilmektedir. Membran hiicre muhafazasi {izerine

2 kapasiteli piston, Hidtek marka hidrolik el pompasina

yerlestirilen 284,5 kg/cm
baglanmistir. BoOylece membran hiicresinin = sikistirilmast  saglanarak —sistemde

olusabilecek sizmalar onlenmistir.
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Sekil 2.1. Laboratuvar 6lgekli membran sistemi

Besleme suyu tanki, etkin kullanim hacmi 60 litre olup plastik yapidadir. Besleme
suyu tankindaki krom c¢ozeltisini membran hiicresine ileten pistonlu pompadir.
Pompanin markasi Kamat olup, debisi 15 L/dak, ¢aligma basinct maksimum 150
bar’dir. Pompanin yiiksek basma kapasitesini diisiirmek ve istenilen ¢alisma debisini
ayarlayabilmek i¢in pompa cikisina kiiresel vana ilave edilmis olup ¢alisma esnasinda

fazla su besleme tankina geri devir ettirilmistir.

Besleme tankindan gelen krom ¢ozeltisinin debisi, membran hiicresine girmeden
once debimetre ile Litre/dakika olarak olgiilebilmektedir. Isletme basinci regulatér ile
manuel ayarlanacak sekilde tasarlanmistir. Basing ayar vanasi acik konuma getirilerek
sistem calistirllmis, daha sonra istenilen basing ve debi, kiiresel vana ve regulator
kisilarak saglanmistir. Deneye baslamadan once basincin ve debinin kararli duruma

gelmesi i¢in bir siire beklenmistir.
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Sekil 2.2. Laboratuvar 6lgekli membran sisteminin sekilsel gosterimi

Besleme tankindaki krom ¢ozeltisi pompayla membran hiicresine verilmistir.
Membran hiicresine gelen akim, membrandan gegen siiziintii akimi ve membrandan
gecemeyen konsantre akimi olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Konsantre akimi besleme
tankina geri devrettirilmis, siiziintli akimi ise, aki hesabi i¢in ayr1 bir beherde toplanarak
hassas terazi vasitasiyla veriler dakikada bir bilgisayara aktarilmistir. Konsantratin
besleme tankina geri devir ettirilmesinin nedenleri tanktaki krom konsantrasyonunun
arttirilmasi ve karisimin saglanmasidir. Ayrica besleme tankinda mevcut olan, sogutma

sistemi vasitasi ile atiksu sicakligi & 0,5 sabit tutulmustur.

2.1.2. Deney Diizeneginde Kullanilan Membranlar (UF, NF, TO) ve Ozellikleri

Deneysel ¢alismada kullanilacak flat-sheet membranlar, Microdyn Nadir ve Trisep
membranlarinin satis temsilciligini yapan Okotek firmasindan temin edilmistir.
Ultrafiltrasyon (UF) (20 kDa, 50 kDa, 150 kDa) ve nanofiltrasyon (NF(NP10),
NF(XN45)) ve ters osmoz TO(ACM2) olmak iizere 3 farklt membran ¢esidi segilmistir.
Sistemde membranlarin ebatlart 19 cm* 14 cm (7.5 ing * 5,5 ing)’dir. Segilen bu
membranlarin teknik 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Deneylerde kullanilan
membranlar mikroorganizma bilylimesini Onlemek amaciyla % 0,5’lik sodyumbisiilfit

¢oOzeltisi iginde saklanmustir.
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Cizelge 2.1. Membranlarin teknik 6zellikleri

Membran Ad

Uhirafiltrasyon
]

Uhtrafilirasyon
@)

Ulirafilirasyon
€]

MNanofiltras yon

MNanofiltrasyon

Texs Osmoz

Membran Kodu

F150F

FOSOF

PO2OF

HFI10

XN 45

&CI

Membran
Yapis1

Hidrofilik
Paolyetersiilfon

Hidrofilik
Polyetemsiilfon

Hidrofilik
Paolyetersiilfon

Hidrofilik
Polyetersiilfon

Tarm Aromatik
Polyardd Hleri

Kompostt

Tam Aromatik
Polyrarrid Tleri

Komposit

MNa,50, (0.5 %)
Geri Dindiy
Oram ()

2540

PH Arahz
Q')

0-14

0-14

211

2-11

Max. Swcaklik
<)

95

95

95

95

45

45

Aln/ Basme
(Lim?.51 har)

2007

25013

20073

200/40

B3/41(Listhar)

83 i41 (Listhar)

Molelkiiler
Eesme Cap1
MWCO)(Da)

150.000

50.000

20.000

1.000

200

Max. Tuz
Tutma

05

o9

Min. Twe Tuima

925

92

2.1.3. Cahsmada Kullamilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Deneysel calismalarda Cr(lll) igerikli sentetik ¢ozeltiyi hazirlamada kullandigimiz
Cr(OH)SO4 (CBS) (Cizelge 2.2), ticari adiyla Tankrom AB, inorganik yontem ile
indirgenerek elde edilen bazik krom siilfat kompleksidir. Tankrom AB’nin kuvvetli
stilfat maskelemesi 6zelligi, tirliniin kalitesi acisindan 6nemli olan anyonik yapiy: verir.

Boylece;

»  Kromun deriye penetrasyonu arttirilir,
»  Bazifikasyonun hizli ve diizensiz yapilmasi nedeni ile derinin kesitinde ve
yiizeyinde olusabilecek homojen olmayan krom dagilimi 6nlenir ve mamul deri

kalitesi arttirilir.

Tankrom AB, toz olarak kullanildigindan, anyonik yapida bulunan krom
kompleksleri kollagenin negatif yiiklii karboksil gruplar ile etkilesime girmeden derinin
kesitine penetre olur. Daha sonra, anyonik yap1 katyonik yapiya doniismeye baslar ve
bu doniisiim bazifikasyonla da hizlandirilarak, krom komplekslerinin kollagenin

karboksil gruplarina baglanmasini saglar (http://www.sodakrom.com.tr. 2009).
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Cizelge 2.2. Deneylerde kullanilan Cr(OH)SO4’ in teknik 6zellikleri

Cr(OH)SO, TEKNIK OZELLIKLERI
Cr,03 miktar1 (%) 25,5
Schorlemmer bazisitesi (%) 33,0
pH (%10’luk ¢bzeltisi) 3,0

2.1.4. Calismada Kullamilan Krom Tabaklama Sentetik Atiksulari

Nanofiltrasyon ve ters 0smoz membranlarinda uygun c¢alisma kosullarinin
belirlenebilmesi i¢in Oncelikle krom tabaklama isleminden olusan atiksu 6zelliklerine
yakin sentetik atiksular hazirlanmistir. Bu c¢ozeltiler deri endiistrisinde tabaklama
isleminde kullanilan Cr(OH)SO, (Tankrom AB) ve NaCl (Merck) ile hazirlanmistir.
Nanofiltrasyon membrani igin, bu ¢ozelti 5000 mg/L Cr(IlI) ve 15000 mg/L NaCl
icermekte, ters 0Sm0z membrani igin ise, 3000 mg/L Cr(lll) ve 7500 mg/L NaCl

icermektedir.
2.1.5. Calismada Kullamilan Krom Tabaklama Deri Atiksulari

Bu calismada kullanilan krom tabaklama atiksuyu Bursa Deri Organize Sanayi
Bolgesi’nde bulunan biiyiikbas deri iiretimi yapan bir firmadan krom hattina verilmeden

once alinmistir. Atiksuyun karakterizasyonu Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kromlama atiksularinin karakterizasyonu

Parametre Birim | Konsantrasyon
pH - 4,13
Cr(l1) mg/L 6358
Askida Kati Madde (AKM) mg/L 980
Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) | mg/L 5970
Siilfat (SO47) mg/L 30625
Na" mg/L 27728
Tletkenlik ms/cm 79,3
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2.1.6. Cahymada Kullanilan Cihazlar ve Araclar

Laboratuvar 6l¢ekli membran sistemi
Masaiistii bilgisayar

Alev fotometresi (Jenway)

ATI UNICAM 929 AA Spektrofotometre
UV - Spektrofotometre (Hachlange Dr 5000)
Terazi (Precisa320 XB-2200 C)

Terazi (GEC AVERY)

KOI seti

Manyetik karistirict

pH metre (pT-10 Sartorious)

Tletkenlik 6lcer

10 mm. kuvars kiivet

Etiiv

Desikator

2.1.7. Analiz Yontemleri

Calismada, numuneler iizerinde pH, iletkenlik, Cr(lll), siilfat (SO4?), askida kati
madde (AKM), kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), kloriir (CI) ve sodyum (Na')

parametreleri asagida verilen yontemlerle tayin edilmistir.

2.1.7.1. pH

Cozeltilerin pH Sl¢timleri, PT-10 Sartorious marka pH metre cihazi ile yapilmistir.

2.1.7.2. letkenlik

Cozeltilerin iletkenlik 6l¢timleri i¢in, Cond 315i/ SET iletkenlik &lger

cihazi kullanilmigtir.
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2.1.7.3. Cr(Il1) Tayini

ATI UNICAM 929 AA Spectrofotometre ile analiz edilmistir.

2.1.7.4. 5047 Tayini

Siilfat tayini, Standart Method 4500 E’ye gore Titrimetrik YoOntemle analiz
edilmistir (APHA, AWWA WEF, 1998).

2.1.7.5. Askida Kat1 Madde

Askida Kati Madde, Standart Method 2540°a gore test edilmistir (APHA,
AWWA WEF, 1998).

2.1.7.6. Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI)

KOI 6lgiimlerinde Standart Metotlar’da tanimlanan Kapali Geri Akisli, Titrimetrik
Metot kullanilmistir (APHA, AWWA WEF, 1998)..

2.1.7.7. Kloriir Tayini

Kloriir 6l¢iimleri 4500 B (APHA, AWWA ,WEF, 1998)’ de belirtilen standart

Argentometrik Yontem’e gore yapilmistir.

2.1.7.8. Sodyum Analizi
Jenway marka alev fotometre cihazi ile 6lgtilmiistiir.

2.1.8. Aki, Hacim Azalma Faktorii (VRF) ve Giderim Veriminin Hesaplanmasi
Siiziintii akisinin belirlenmesi igin bilgisayara bagl Precisa 320 XB-2200 C model

0.01 gr hassasiyetli terazi kullanilmistir. Terazi bilgisayara baglanmis ve {izerine

konulan kapta siiziintii toplanarak, dakikada bir alman tartim sonucu bir yazilim
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programi ile otomatik olarak bilgisayara gonderilmistir. Bilgisayarda toplanan veriler
gr/dakika cinsinden olup, deney sonunda elde edilen tiim degerler Excel programinda
diizenlenmistir. Boylece aki, L/m%saat birimine dontstiirilmiistir. Aki, suyun
yogunlugu 1000 kg/m3 ve membran alani 0,0116 m’ alinarak asagidaki sekilde

hesaplanmaistir:

g/dak x0,001L/ g x 60dak / saat
0,0116 m?

Aki (J) (L/m*.saat) = (2.1)

Deneylerde siiziintiiniin stirekli olarak besleme ¢ozeltisinden ayrilmasindan dolayz,
besleme hacmi giderek azalmis ve besleme c¢ozeltisi konsantre hale gelmistir.
Konsantrasyon modunda c¢alisildigindan dolay1 yapilan deneylerin sonunda VRF degeri

(Hacim Azalma Faktorii) hesaplanmistir:

VRF =V, /V, (2.2)

Vi : Baslangigtaki besleme hacmi
V; : Deney sonundaki besleme hacmi

Deneylerde kullanilan kirli membranlardan tekrar saf su gecirilerek, membranlarda
meydana gelen aki kaybmin kirlenmeden ve konsantrasyon polarizasyonundan
kaynaklanan kisimlart ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Bu hesaplamalar asagidaki gibi

yapilmistir:

Jo: : Temiz membranin saf su akisi
J : Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akis1
J¢ @ Atiksu gecirilmis (kirlenmis) membrandan saf su gegcirilmesi sonucunda

elde edilen aki
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Cizelge 2.4. Ak1 azalmasinin degerlendirilmesi

Hesaplama
(%)
Jo- I/ Jot | Toplam aki kaybi

Degerlendirme

Jor- I/ Joe | Kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi

Ji-Jl3, | Konsantrasyon polarizasyonundan
kaynaklanan aki kaybi

Deneysel calismalar kapsaminda Cr(Ill), sodyum ve kloriir giderim verimleri

asagida verilen bagintilar ile hesaplanmustir:

0 CCr,S
R, (%0)=1- (2.3)
Cr,B
0 CNa,S
Ry, (%)=1- "2 (2.4)
Na,B
C
R, (%)=1-—2° (2.5)
Cl,B
C
Ry, (%) =1- —= (2.6)
s0,,B

Bu denklemlerde;

CCr,S|CCr,B; CNa,SaCNa,& CCI,&CCI,B ve Cso4,3 , C3041|3 51ras1yla siiziintli ve besleme
akimlarindaki Cr (III), sodyum, kloriir ve siilfat konsantrasyonunu ifade etmektedir
(Kaya 2007).

2.2. Metot

2.2.1. NF(XN45) ve TO ( ACM2) Membranlari ile Yapilan Saf Su Calismalari

Deneylerde kullanilan nanofiltrasyon (XN45) ve ters osmoz (ACM2)
membranlarinin farkli basing ve sicakliklardaki saf su akilari belirlenmistir. Membran
ile ¢alismaya baslamadan Once, membranin gozeneklerini agmak, membran1 daha

kararli hale getirmek ve normal isletme sartlarina hazirlamak ig¢in iirlin bilgilerinde
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verilen maksimum basimng degeri 21 barda membrandan 1 saat siire ile saf su
gecirilmistir. Bu siire sonunda permeat akisi sabit hale gelmistir. Bu islemden sonra
membrandan sentetik krom ¢ozeltisi ve gercek atiksu gecirmeden 6nce membranlarin,

farkli ¢calisma kosullarinda saf su akilar1 (Jor) belirlenmistir.

2.2.2. Nanofiltrasyon (XN45) Membrani ile Farklh Basing, Sicakhk ve Debide
Krom Tabaklama Sentetik Atiksulari ile Yapilan Calismalar

Nanofiltrasyon membraninda uygun c¢alisma kosullarinin belirlenebilmesi igin
oncelikle krom tabaklama isleminden olusan atiksu oOzelliklerine yakin sentetik
atiksular1  hazirlanmistir. Bu ¢ozelti 5000 mg/L Cr(III) ve 15000 mg/L NaCl
icermektedir. Benitez ve ark. (2006) yilinda yaptig1 calismada, kesikli ¢alisan spesifik
filtrasyon proseslerinin sadece membranin performansina ve kirliliklerin giderilme
derecesine bagli olmadigini belirtmisler ve bu nedenle de, ideal membran segilirken,
membranin yapisi yaninda, besleme akis orani, membrana uygulanan basing, sicaklik
yani sira permeat akist ve kirlilik parametreleri i¢in tutunma katsayilarina dikkat
edilmesi gerektigini vurgulamiglardir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda da, nanofiltrasyon
membrani i¢in uygun kosullarin belirlenmesi igin yapilan deneylerde, basing 8, 12, 16,
20 bar, debi 1, 3, 5, 7 L/dk ve sicaklik 18, 22, 26, 30°C degerlerinde denemeler
yaptlmistir.Bu c¢alisma kosullarinin araliklari, literatiir calismalar1 ve kullanilan
membranlarin uygun ¢aligma sartlar1 da dikkate alinarak secilmistir. Deney siiresi 4 saat

ve besleme hacmi 8 litre olarak alinmigtir. Caligmada pH degeri 4 civarinda tutulmustur.

2.2.3. Ters Osmoz (ACM2) Membrani ile Farkh Basing, Sicaklik ve Debide Krom
Tabaklama Sentetik Atiksular ile Yapilan Calismalar

Ters o0smoz membrani i¢in, 3000 mg/L Cr(I1l) ve 7500 mg/L NaCl degerine sahip
sentetik atiksular hazirlanmistir. Deneylerde sentetik atiksular pH’t 4,5 degerine
ayarlanmistir. Deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmigtir. Ters
0SMo0z membrani igin, uygun kosullarin belirlenmesinde 15, 17, 19, 21 bar, 1,3,5,7 L/dk
debi, 20°C, 25°C, 30°C ve 35°C sicaklik degerlerinde denemeler yapilmistir. Basing, debi
ve sicaklik caligma araliklar1 kullanilan membranlarin 6zellikleri de dikkate alinarak

belirlenmistir.
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2.2.4. Ham Krom Tabaklama Deri Atiksulari ile Yapilan Calismalar

Deri endiistrisinden krom tabaklama isleminden alinan ham atiksu iizerinde, iKi
farklt aritma alternatifi uygulanmistir. Aritma alternatifleri, sentetik atiksular ile
deneysel calismalar gergeklestirildikten sonra NF(XN45) membran1 ve TO(ACM2)

membrani igin uygun ¢alisma Kosullarinin elde edilmesi sonucunda olusturulmustur.

Her iki aritma alternatifi 6ncesinde, membrana gelen kati made yiikiiniin azaltilmasi
amaci ile membran sisteminin Oniine sirasiyla 50 um, 10 um ve 5 um gozenek ¢apina
sahip olan ii¢ farkl kartus filtre konulmustur. Kartus filtreden gegirilen atiksu, 1. ve IL.

aritma alternatifine verilmistir.

I. aritma alternatifi, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon NF(XN45) ve ters osmoz
TO(ACM2) membran iinitelerinden (Sekil 2.3) olusmaktadir. Ultrafiltrasyon {initesi i¢in
20 kDa, 50 kDa, 150 kDa MWCO’a sahip 3 farkli polietersiilfon yapida ultrafiltrasyon
membrani denenmistir. Her bir ultrafiltrasyon membraniyla sabit sicaklik, sabit debi ve
sabit pH degerlerinde ¢alisilmis ancak basing degerleri degistirilerek uygun basing
degeri bulunmustur. Bu islemin amaci, atiksu icerisinde bulunan AKM ve KOI yiikiinii
azaltmak ve nanofiltrasyon membraninin verim ve dmriinii arttirmaktir. Ultrafiltrasyon
membranlarinin ¢ozeltilerden, kati maddeleri, yaglart ve proteinlerin kalintilarini,
siilfatlar1 ayirdig1 ve boylece daha sonra kullanilacak membranin 6mriinii de arttirdigi
da bilinmektedir (Turano ve ark. 2002, Panov ve ark. 2003). En iyi kalitede siiziintii
suyu elde edilen ultrafiltrasyon membran: secilmis ve bu membrandan elde edilen
stiziinti suyu NF(XN45) membranina verilmistir. Burada, Cr(III) geri kazanimi
oncelikli olarak amaglanmustir. Ayrica KOI giderimi de dikkate alinmigtir. NF(XN45)
membranindan elde edilen siiziintii suyu ise, TO(ACM2) membranindan gegirilmis ve
atiksuyun desarj kriterine ulagilmasi hedeflenmistir. TO(ACM2) membraninin maliyeti
de dikkate alinarak uygulamada konulmasi planlanmistir (Sekil2.3).

I1. aritma alternatifinde ise, 6n aritim amagli olarak polietersiilfon yapida NF(NP10)
nanofiltrasyon membrani kullanilmistir. Bu membran ile, I. aritma alternatifinde

kullanilan UF membranlarina gére daha kiiciik MWCO degeri (1 kDa) olmasi dolayisi
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daha kaliteli bir siiziinti suyu edilmesi

Oncesinde

ile NF(XN45) membrani

amaglanmistir. NF(NP10) membraninda, pH, debi ve sicaklik degerleri sabit tutulmus,

basing degerleri ise degistirilmistir. NF(NP10) membranindan sonra daha 6nce uygun

calisma kosullar1 belirlenmis olan NF(XN45) ve TO(ACM2) membrani kullanilmustir.

Bu aritma alternatifide Sekil 2.4 *de gosterilmistir. Bu iki aritma alternatifi de, yapilan

denemeler sonucunda hem verim hem geri kazanim hemde maliyet agisindan

degerlendirilmistir.
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3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

3.1. Krom Tabaklama Sentetik Atiksular1 ile NF (XN45) Membraninda

Optimum Cahisma Sartlarinin Belirlenmesi icin Yapilan Calismalar

Nanofiltrasyon membran1 igin uygun calisma kosullarinin belirlenebilmesi
amaciyla oncelikle krom tabaklama isleminden olusan atiksu 6zelliklerine yakin olan
sentetik c¢ozelti hazirlanmistir. Bu ¢ozelti 5000 mg/L Cr(III) ve 15000 mg/L NaCl

icermektedir.

Deneyler, 8, 12, 16, 20 bar basing, 1, 3, 5, 7 L/dk debi ve 18, 22, 26, 30°C sicaklik
degerlerinde yapilmistir. Deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre olarak alinmistir.
Calismada pH degeri 4 civarinda tutulmustur. Trisep Corporation’dan alinan bilgiler
dogrultusunda NF(XN45) membraninin pH 4’tin {lizerindeki tiim degerlerde diisiik
yogunlukta negatif yiike sahip oldugu, bu pH degerinin altinda ise pozitif yiiklii oldugu
ogrenilmistir (Kaya 2007).

Tiim deneylerde belli zaman araliklarinda siiziintiiden ve besleme tankindan alinan
numunelerde Cr(lll), sodyum ve siilfat parametrelerine bakilmigtir. Membranlarda
meydana gelen aki kaybi, membranlarin saf su aki degerlerine (Jor) gére hesaplanmaistir.
Sentetik ¢ozelti gecirilen membranlardan ayrica tekrar saf su gecirilmis, kirlenmeden ve

konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kayiplar1 belirlenmistir.

3.1.1. Basin¢ Degisiminin Etkisi (Debi, Sicaklik, Konsantrasyon, pH Sabit)

Bu béliimde, sentetik atiksular, dort farkli basing degerinde (8, 12, 16 ve 20 bar)
NF(XN45) membranindan gegirilmistir.  Sentetik atiksularda bulunan maddelerin
konsantre edilmesi ve iyi kalitede bir kompozit numune elde edilmesinin yani sira

membranda meydana gelen aki kayiplarinin nedenleri de aragtirilmistir.
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Deneylerde sicaklik 18 oc, pH 4, debi 2 L/dak, ¢apraz akis hiz1 0,2 m/sn, deney
stiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmistir. Sentetik atiksularin 8, 12,16
ve 20 barda NF(XN45) membranindan gegirilmesi ile elde edilen aki grafikleri Sekil

3.1’de verilmistir.
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100 4

—O— 8har
95 1 —A— 12 bar
90 —&— 16 bar
85 —— 20 bar

80
75 A
70
65

60
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o

(J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi)

Sekil 3.1.Farkli basing degerlerinde NF(XN45) membranindan sentetik atiksularin

gecirilmesi sonucunda zamana bagli aki degisimlerinin gosterimi

Farkli basing degerlerinde 8 bar, 12 bar, 16 bar ve 20 barda sentetik atiksularin
NF(XN45) membranindan gegirilmesi ile deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) 35,
46, 52 ve 59 L/m?saat olarak bulunmustur. Membranlarin deney sonunda hesaplanan

VRF degerleri Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Farkli basing degerlerinde NF(XN45) membranin da sentetik atiksular igin

hacim azalma faktorleri (VRF)

Basin¢ | Baslangic Besleme Deney Sonunda VRF
(bar) Hacmi (ml) Besleme Hacmi (ml) | (V¢ Vy)
8 8000 6229 1,28
12 8000 5794 1,38
16 8000 5516 1,45
20 8000 5213 1,53
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Dort farkli basingta sentetik su gegirilen membranlardan tekrar saf su gecirilmis
ve J; aki degerleri bulunmustur. NF(XN45) membraninin 8, 12, 16 ve 20 barda J; aki
degerleri sirasiyla 78, 115, 178 ve 220 L/m?.saat’dir. Jor, J ve J¢ akilarindan,

membranlarda meydana gelen aki kayb1 degerleri hesaplanmistir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. Farkli basing degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksular igin

aki kayb1 degerleri
Aki Kaybi
(%)
Basing (bar) Konsantrasyon Kirlenme
(JTo_pJ%n ) Polarizasyonu Jot - It/ Jop)
e (3 - I I
8 bar
(Jot: 120 L/m®.saat) 70,8 35,8 35
12 bar
(Jo:165 L/m® saat) 721 41,8 30,3
16 bar
(Jo:: 230 L/m? saat) 3 o4,7 22,6
20 bar
(Jor: 280 L/m” .saat) 8,9 57,5 21.4

(Joi: Temiz membranin saf su akisi, J;: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi, J; :Atiksu

gecirilmis (kirlenmis) membrandan saf su gegirilmesi sonucunda elde edilen aki)

Darcy kanununa gore, artan basincin etkisi ile siiziintii akimi artma gostermektedir.
Ayrica, yiiksek basing negatif bir etkide yaratabilmektedir. Membran yiizeyinde kek
tabakasi olusabilir ve buda ¢ok biiyiik aki azalmasi yarabilmektedir (Ahmad ve ark.
2005). Bu ¢aligmada da, literatiirde verildigi gibi, basing artisi ile aki kaybinin etkilendigi
gorlilmiistiir. 16 ve 20 barda sentetik atiksularin NF(XN45) membranindan gegirilmesi
sonucunda membranda %77,3- 78,9’lik aki kayb1 meydana gelmistir. 8 ve 12 barda
yapilan deneylerde de membranda meydana gelen toplam aki kayb1 %70,8-72,1 olarak

bulunmustur.

16 ve 20 barda yapilan deneylerde konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan
aki kaybi, toplam aki kaybina hemen hemen ayn1 oranlarda etki etmistir.
8 ve 12 barda ise, membranda meydana gelen kirlenmeden kaynaklanan aki kaybu,

konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybina oldukga yakindir.
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NF(XN45) membranindan farkli

gecirilmesi ile,

basing degerlerinde sentetik atiksularin
deney siiresince belli zaman araliklarinda siiziintiiden ve besleme
tankindan alinan numunelerde Cr(lll), sodyum ve siilfat ol¢timleri yapilmustir.
Besleme tankinda ve siiziintiide ve Cr(lll), sodyum ve siilfat konsantrasyonlarinda

meydana gelen zamana baglh degisimi asagida verilmektedir.
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(Ccr: Besleme suyundaki Cr(111) konsantrasyonu, Ce;,s: Stiztintii suyundaki Cr(I11) konsantrasyonu)

Sekil 3.2. Farkli basing degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda Cr

(II1)’tin zamana bagh siiziintli ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.3. Farkli basing degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda Cr

(I1)’iin zamana bagl giderim verimleri

Sentetik atiksulardada bulunan Cr(I1l) besleme konsantrasyonu 4 saat siiren deney
sonunda 20 barda 7450 mg/L, 16 barda 6950 mg/L ve 12 barda 6800 mg/L olarak
bulunmustur. En diisiik basing degeri 8 barda ise, besleme tankinda 6200 mg/L Cr(l1I)
konsantrasyonu ¢ikmustir (Sekil 3.2).

8, 12, 16 ve 20 barda yapilan deney sliresince besleme konsantrasyonlarinda
meydana gelen Cr (I11) konsantrasyon artis1 basing arttik¢a artis gostermistir. Farkli
basing degerlerinde ise Cr(III)’lin siiziintii konsantrasyonu Sekil 3.2°de goriildiigii gibi
degismistir. 20 barda deney siiresince Cr(III)’ iin besleme konsantrasyonu diger basing
degerlerine gore daha fazla artmasina ragmen siiziintii konsantrasyonunun ¢ok fazla

degismedigi goriilmiistiir.

20 barda, deney sonunda Cr(III)’iin deney sonunda besleme konsantrasyonu 7450
mg/L’ye ulasirken ve siiziintii konsantrasyonu 185 mg/L’ye kadar ¢ikmustir. 8 barda

ise, Cr(II)’ iin deney sonunda siiziintii konsantrasyonu, diger basing degerlerinde
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bulunan siiziintii konsantrasyon degerlerinden daha biiyiiktiir (480 mg/L).

Sekil 3.3’de  gorildiigii  gibi 20 barda yapilan deneyde Cr(Ill)’lin
giderme verimi %97,5 civarinda iken 8 barda ise, % 94,4’tiir. Siiziintii konsantrasyonu
ve giderme verimi sonuglar1 neticesinde basing arttikca daha iyi kalitede su elde edildigi

ve besleme tankindaki konsantrasyon artisinin da daha fazla oldugu goriilmiistiir.
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(CNa,g: Besleme suyundaki Na+ konsantrasyonu, CNa,s: Siiziintii suyundaki Na+ konsantrasyonu)

Sekil 3.4. Farkli basing degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

+ - o es . o . . . . . .
Na"’un zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.5. Farkli basing degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

Na"’un zamana bagh giderim verimleri
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(Csoa:5: Besleme suyundaki 50,2 konsantrasyonu, Csog,s: Siiziintli suyundaki S0,? konsantrasyonu)

Sekil 3.6. Farkli basing degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

SO, 1n zamana bagli siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.7.Farkl1 basing degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

SO, 2 1n zamana bagh giderim verimleri

8, 12, 16 ve 20 barda yapilan deneylerin sonunda sodyumun besleme
konsantrasyonundaki artis ile stilfatin artis oranlar1 ayni olmamistir. Basing arttik¢a

besleme tankindaki konsantrasyon artis1 da yiikselmistir.

8 barda, sodyumun besleme konsantrasyonu deney sonunda oldukga diisiik
kalmigtir (17650 mg/L). 4 saat siiren deney sonunda sodyumun siiziintii konsantrasyonu
8, 12, 16 ve 20 barda sirasiyla 16259, 15414, 14578 ve 14560 mg/L olarak bulunmustur
(Sekil 3.4). Sekil 3.5'de goriildiigii lizere, giderme verimi basing arttik¢a yiikselmistir.
8 barda en diisiik verim saglanirken %7,88, 16 ve 20 barda elde edilen sodyum

giderim verimleri %18,7 ve %20, 4 olarak birbirine yakin degerlerdir.

Cuartes- Uribe ve ark. (2006) yaptiklar1 ¢alismada, artan basincin etkisiyle SO42
tutunmasinin da arttigin1 belirtmislerdir. Bu c¢alismada da bu bilgi dogrulanmaktadir.
Ciinki, siilfat konsantrasyonunda ki en yiiksek artis ve giderim verimi, 20 barda elde
edilmistir. 8 barda 4. saat sonunda, besleme ve siiziintii konsantrasyonu 18605 mg/L -
1382 mg/L olarak elde edilmistir. 20 barda ise, 20012 mg/L — 880 mg/L olarak elde
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edilmistir. Giderme verimi ise, basing artisina gore sirasiyla, %92,57, %93,84 %94,77
ve %095,60 olarak bulunmustur (Sekil 3.6- Sekil 3.7)

Sekil 3.8’de goriildiigii tlizere, NF(XN45) membraninda yapilan farkli basing
denemelerinde siiziintii kalitesi ve besleme konsantrasyonu artist agisindan en iyi

basincin, 20 bar olduguna karar verilmistir.

Cr(111) :6200 mg/L
Konsantrat | s0,?: 18605mg/L
“| Na":17650 mg/L

NE Siiziintii | Cr(I11) :470 mg/L
8 bar 45 [ | SO4”:6910 mg/L
Na*: 16259 mg/L

\

Konsantrat _ Cr(111) :6800 mg/L
> S0O,?:18913 mg/L
Na*:17730 mg/L

12 bar NE Siiziintii [ Cr(l11) :378 mg/L
45 [ > | SO,7:5824 mg/L
Na* :15414 mg/L

Y

Krom Tabaklama Sentetik Atiksuyu
Cr(111):5000 mg/L

Y

4 Konsantrat | Cr(111): 6950 mg/L
Na" :17270 mg/L >1 S0, :19995 mg/L
Na* :17942 mg/L

16 bar NE Siiziinti | Cr(l1l) :264 mg/L
45 — > | S0,?:5224 mg/L
Na* :14578 mg/L

Y

Cr(111) :7450mg/L
Konsantrat | $0,?:20012 mg/L
~| Na':18298mg/L

20 bar NE Siiziinti [ Cr(l11) :185 mg/L
45 [ > | SO,7:4399 mg/L
Na* :14560 mg/L

Y

Sekil 3.8. Sentetik atiksularin farkli basing degerlerinde NF(XN45) membranindan
gecirilmesi ile siizlintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin kiyaslanmasi (Sicaklik
18 0C, pH 4, debi 2 L/dak, capraz akis hiz1 0,2 m/sn, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi
8 litre )
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3.1.2. Debi Degisiminin Etkisi (Basing, Sicaklik, Konsantrasyon, pH Sabit)

Deneylerde sicaklik 18 oc, pH 4, basing 20 bar, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi
8 litre olarak sabit alinmustir. Sentetik Cr (III) ¢ozeltinin 1, 3, 5 ve 7 L/dk debilerde
NF(XN45) membranindan gegirilmesi ile elde edilen aki grafikleri Sekil 3.9°da verilmistir.
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(J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi)

Sekil 3.9. Farkli debi degerlerinde NF(XN45) membranindan sentetik atiksularin

gecirilmesi sonucunda zamana bagli aki degisimlerinin gosterimi

1 L/dk, 3 L/dk, 5 L/dk ve 7 L/dk olmak tizere farkli debi degerlerinde sentetik Cr(llI)
cozeltisi gegirilen NF(XN45) membraninda deney sonunda elde edilen aki degerleri (J)
degerleri 55, 67, 86 ve 91 L/m?saat olarak bulunmustur (Sekil 3.9). Membranlarin

deney sonunda hesaplanan VRF degerleri Cizelge 3.3’de verilmektedir.
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Cizelge 3.3. Farkli debi degerlerinde NF(XN45) membranin da sentetik atiksular igin
hacim azalma faktorleri (VRF)

) Baslangic Besleme | Deney Sonunda VRF
Debi (L/dk) Hacmi (m) Beslome Haom ml) | (Vi V)
1 8000 5308 15
3 8000 4867 16
5 8000 3915 2.0
7 8000 3815 2.0

Dort farkli basingta sentetik su gegirilen membranlardan tekrar saf su gecirilmis
ve Jr aki degerleri bulunmustur. NF(XN45) membraninin 1, 3, 5 ve 7 L/dk debilerde J;
aki degerleri sirastyla 198, 210, 230 ve 244 L/m?.saat’dir. Jo, J ve Js akilarindan,

membranlarda meydana gelen aki kaybi degerleri hesaplanmistir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4. Farkli debi degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksular igin
aki kayb1 degerleri

Aki Kaybi
(%)
Debi (L/dk) Toolam Konsantrasyon Kirlenme
A _pJ/J ) Polarizasyonu (Jot - I Jor)
e (31 - I/ Jo)
1 L/dk
(Jor: 268 L/m?.saat) 79,4 53,3 26,1
3 L/dk
(Jor:285 L/m* saat) 76,4 50,0 26,3
5 L/dk
(Jor: 298 L/m?.saat) 72,7 48,9 22.8
7 L/dk
(Jou: 315 L/m?.saat) 71,0 48,5 225

(Joi: Temiz membranin saf su akisi, J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi, J; :Atiksu

gegirilmis (kirlenmis) membrandan saf su gegirilmesi sonucunda elde edilen aki)

Sentetik atiksularin NF(XN45) membranindan gecirilmesi sonucunda en yiiksek aki
kayb1 yaklasik %80 oraninda 1L/dk debide meydana gelmistir. Debi arttirilarak 5 ve 7
L/dk’ da yapilan deneylerde de membranda meydana gelen toplam aki kaybi ise,
%72,7 ve %71,0 degerlerinde bulunmustur. Debinin artmasi1 ile membran
yiizeyindeki kirlenmenin ve aki kaybinin da diistiigii gézlenmistir. Benitez ve Acero
Leal (2008)’ninda belirttigi gibi, besleme debisinin artmasina baglh olarak gapraz akis
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akis hizida artmaktadir. Akis hizina bagli olarak membran yiizeyinde kalan partikiiller

taginmakta ve membran kirlenmesi azalmaktadir. Boylece, siiziintii akisi da artma

gostermektedir.
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(Ccrg: Besleme suyundaki Cr(111) konsantrasyonu, Cc, s: Siiziintii suyundaki Cr(IIT) konsantrasyonu)

Sekil 3.10. Farkli debi degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

Cr(IIT)’tin zamana bagl siiziintli ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi

Sentetik atiksularda bulunan Cr(l1l) besleme konsantrasyonu 4 saat siiren deney
sonunda en fazla 7L/dk debide 10350 mg/l olarak bulunmustur (Sekil 3.10). 1 L/dk, 3L/dk
ve 5 L/dk debilerde de besleme konsantrasyonlarinda belirli oranlarda artis s6z konusu

olmustur. Sirasiyla 7400 mg/L, 8300 mg/L, 10050 mg/L olarak bulunmustur.

Cr(Ill)’tin  besleme konsantrasyonundaki artisina ters orantili olarak, debi arttik¢a
stizlintiideki Cr(IIT) konsantrasyonu azalma gostermistir. 4 saatlik caligma sonucunda
stiziintiideki en diisiik Cr(IIl) konsantrasyonlar1 5 L/dk ve 7L/dk debide 163 mg/L ve 140
mg/L olarak bulunmustur. Buna bagli olarakta 5 L/dk ve 7L/dk debide giderim verimi
%98,3 ve %98,6 olarak birbirine yakin degerlerde elde edilmistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. Farkli debi degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

Cr (Illy’tin zamana bagl giderim verimleri

1, 3, 5 ve 7 L/dk debide yapilan ¢alismada, 1L/dk debideki, sodyumun besleme
konsantrasyonundaki artis oran1 diger debilerdeki artis oranina gore diisiik kalmistir. 4
saat siiren deney sonunda sodyumun besleme konsantrasyonlar1 1, 3, 5 ve 7 L/dk debide
sirastyla 18104, 18311, 18390 vel9035 mg/L olarak bulunmustur (Sekil 3.12). Sekil
3.13’de gorildigi tizere, giderme verimi basing arttikga yiikselmistir. 1 L/dk debide
en diistik verim saglanirken %18,8, 7 L/dk debide %34,4 olarak en yiiksek sodyum

giderim verimi elde edilmistir.
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(Cnag: Besleme suyundaki Na* konsantrasyonu, Cy,s: Siiziintii suyundaki Na* konsantrasyonu)

Sekil 3.12. Farkli debi degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

+ - o es . o . . . . . .
Na"’un zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.13. Farkli debi degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

Na " un zamana bagli giderim verimleri
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Beslemedeki siilfat konsantrasyonu 3 L/dk, 5 L/dk ve 7 L/dk debide hemen hemen
birbirine ¢ok yakin degerler olarak bulunmustur. Siiziintii konsantrasyonu ise, debinin
artmasi ile birlikte azalma gostermektedir. Stiziintiideki siilfat konsantrasyonu 1 L/dk
debide 971 mg/L, 3 L/dk debide 857 mg/L, 5 L/dk 832 mg/L debide ve 7L/dk 795 mg/L
olarak elde edilmistir. Giderim verimleri ise, 1 L/dk debide %95,2 ve 7L/dk debide ise,
%96,5 olarak bulunmustur (Sekil 3.14- Sekil 3.15).
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(Cso” g: Besleme suyundaki SO, konsantrasyonu, Cso’ s: Siiziintii suyundaki SO, konsantrasyonu)

Sekil 3.14. Farkli debi degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

SO4%1n zamana bagli siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.15. Farkli debi degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

SO, 21 zamana bagli giderim verimleri

Sekil 3.16’da goriildiigii lizere, NF(XN45) membraninda yapilan farkli debi
denemelerinde siiziintii kalitesi ve besleme konsantrasyonu artis1 agisindan en iyi debinin,

7L/dk olduguna karar verilmistir.
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Konsantrat

>

Cr(l1) :7400 mg/L
S0,?:20235 mg/L
Na" :18104 mg/L

Cr(11) :240 mg/L
S0, :4856 mg/L
Na" :14690 mg/L

Na’ :17270 mg/L

Cr(111) :8300 mg/L
S0,2:22312 mg/L
Na®:18311 mg/L

Cr(111) :183 mg/L
S0,2:4287 mg/L
Na" :13368 mg/L

Cr(I11) :10050 mg/L
S0,?:22812 mg/L
Na" :18390 mg/L

Cr(I11) :163 mg/L
S0, :4162 mg/L
Na" :13057 mg/L

NE Stiziintii
1 L/dk
> 45
Konsantrat
3 L/dk NE Siiziinti
> —
45
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> —
45
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Cr(111) :10350 mg/L
S0,2:22918 mg/L
Na" :19035 mg/L

Cr(111) :140 mg/L
S0,2:3977 mg/L
Na" :12556 mg/L

Sekil 3.16. Sentetik atiksularin farkli debi degerlerinde NF(XN45) membranindan

gecirilmesi ile siizlintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin kiyaslanmasi (Sicaklik

18 0C, pH 4, basing 20 bar, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre)
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3.1.3. Sicaklik Degisiminin Etkisi (Basin¢, Debi, Konsantrasyon, pH Sabit)

Deneylerde pH 4, basing 20 bar, ¢apraz akis hiz1 0,7 m/sn, deney siiresi 4 saat ve
besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmistir. Sentetik atiksularin ve 18°C, 22°C, 26°C ve
30°C sicakliklarda NF(XN45) membranindan gegirilmesi ile elde edilen aki grafikleri Sekil

3.17°de verilmistir.
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(J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akist)

Sekil 3.17. Farkli sicaklik degerlerinde NF(XN45) membranindan sentetik atiksularin

gecirilmesi Sonucunda zamana bagli aki degisimlerinin gosterimi

180C, 220C, 26°C ve 30°C olmak iizere farkli sicakliklarda sentetik atiksular gecirilen
NF(XN45) membraninda, deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) degerleri 91, 95,
104 ve 110 L/m?.saat olarak bulunmustur. Diisiik sicaklik degerlerinde nanofiltrasyon
membranlarinin por ¢apmn kiiclildigi ve akinin azaldigi bilinmektedir (Koyuncu
2002). 18°C’de akinin diisiik olmasinda bu durumun rol oynadigi disiiniilmektedir.
Ayrica sicakligin artmasi ile viskozite diisme, difiizyon ise artma egilimi
gostermektedir. Her i1ki faktorde sliziintii akisinin  artmasini pozitif yonde

etkilemektedir (Mohammadi ve Esmaeelifar 2004). Bagka bir nokta da, sicaklik artis
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ile osmotik basing artarken, artan osmotik basing ile de siiziintii akis1 diismektedir. Bu
nedenle, sicakligin iki yonlii etkisi yiizlinden mutlaka uygun c¢alisma sicakligi test

edilmek zorundadir.

Membranlarin  deney sonunda hesaplanan VRF degerleri Cizelge 3.5°de
verilmektedir.

Cizelge 3.5. Farkli sicaklik degerlerinde NF(XN45) membranin da sentetik atiksular

i¢in hacim azalma faktorleri (VRF)

0 Baslangi¢c Besleme Deney Sonunda VRF
Sicaklik (°C) Haemi (mi) Besleme Hacmi ml) | (Vi V)

18 8000 3815 2.0

22 8000 3432 23

26 8000 2889 27

30 8000 2708 29

Dort farkli basingta sentetik su gegirilen membranlardan tekrar saf su gecirilmis
ve J¢ aki degerleri bulunmustur. NF(XN45) membranmin 18, 22, 26 ve 30 °c
sicakliklarda J¢ aki degerleri sirasiyla 244, 247, 272 ve 276 L/m? saat’dir. Jot, J ve Js
akilarindan, membranlarda meydana gelen aki kayb1 degerleri hesaplanmistir (Cizelge

3.6).

Cizelge 3.6. Farkli sicaklik degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksular i¢in

aki kayb1 degerleri
Aki Kaybi
(%)
Sicaklik (°C) T Konsantrasyon Kirlenme
oplam :
(Jot- I/ Joo) Polarizasyonu (Jot - Ie Jov)
. - (3¢ - I Joo)
18°C
(Jor: 315 L/m?.saat) 710 48,5 225
22°C
(Joc: 345 L/m”.saat) 24 44,0 28,4
26°C
(Joi: 409 L/m?.saat) 74,5 41,0 33,4
30°C
(Jor: 464 L/m?.saat) 76,2 35,7 40,5

(Jor: Temiz membranin saf su akisi, J;: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi, J; :Atiksu

gecirilmis (kirlenmis) membrandan saf su gegirilmesi sonucunda elde edilen aki)
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Sicaklik artisina bagli olarak bulunan aki kayiplari birbirine yakin olarak
bulunurken ve 30°C’deki aki kaybr ise en yiiksek aki kaybidir (%76,2). Sicaklik artisi ile
konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan kirlenme azalmaktadir. 30°C’de
membranda meydana gelen kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi, toplam aki kaybinin
bityiik bir kismini olusturmaktadir. 18°C, 22°C ve 26°C’de konsantrasyon polarizasyonu
ve kirlenme, toplam aki kaybina hemen hemen ayni oranlarda etki etmistir. Sekil 3.17°de
goriildiigii gibi sicakligin artmasi ile aki artmustir. Sicaklik arttiginda ¢o6zeltinin
viskozitesi azalmakta, membranin gegirgenligi ve aki artmaktadir. Fakat membranda en

fazla aki kayb1 30°C’de goriilmiistiir.
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(Ccrg: Besleme suyundaki Cr(111) konsantrasyonu, Ce, s: Siiziintii suyundaki Cr(IIT) konsantrasyonu)

Sekil 3.18. Farkli sicaklik degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda Cr

(I)’in zamana bagl siiziintli ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi

Sekil 3.18’de gorildiigi gibi, Cr (IlI)’iin besleme konsantrasyonu 18 °C de
240.dakikada 10350 mg/L iken, 30 °C’de 240. dakikada ise 14000 mg/L’dir. Siiziinti
konsantrasyonlar1 ise 18 °C’de 120. dakikada 133 mg/L iken, 30 °C>de 60.dakikada
175 mg/L’dir. Cr (III)’tin 30 °Cde yapilan deney siiresince, siiziintii konsantrasyonun
diger sicaklik degerlerine gore fazla olmasinin nedeni, besleme konsantrasyonunda

meydana gelen artistan daha c¢ok sicaklik ile ilgili bir durumdan kaynaklanmaktadir
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Sekil 3.19. Farkli sicaklik degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda Cr

(I)’in zamana bagli giderim verimleri

Cr(111) giderme verimi 18°C sicaklikta %98,6 iken 30°C sicaklikta ise, %98,4 olarak
bulunmustur. Besleme konsantrasyonu ve sicakligin artmasina bagli olarak siiziintii

konsantrasyonunda artmasi giderme veriminde biiyiik farklara yol agmamistir. (Sekil
3.19)

Sekil 3.20°de  goriildiigii  iizere, 18°C ve 22°C  sicaklikta besleme
konsantrasyonlarindaki sodyum artig1 60. dakikada sirasiyla 17665 mg/L ve 17675 mg/L
iken, 240. dakikada 19035 mg/L ve 19050 mg/L olarak bulunmustur. Aynmi sekilde
stiziintii konsantrasyonlar1 da birbirine yakin bulunmustur. Besleme ve siiziintiideki en
yiiksek konsantrasyon artisi 30 °C sicaklikta elde edilmistir. 240. dakikada sodyumun
besleme konsantrasyonu 26000 mg/L iken 240. dakikada sodyum siiziintii konsantrasyonu
19804 mg/L iken giderim verimi ise, %23,8 olarak bulunmustur. En iyi giderim verimi,
18°C’de %34,4 olarak saglanmistir (Sekil 3.21).
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(Cnag: Besleme suyundaki Na* konsantrasyonu, Cyss: Siiziintii suyundaki Na* konsantrasyonu)

Sekil 3.20. Farkli sicaklik degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

+ - e . oo . .« . . . .
Na ’un zamana bagl: siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.21. Farkli sicaklik degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

Na"’un zamana bagli giderim verimleri
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Ters osmoz membrani, tek degerli iyonlar1 daha fazla tutabilirken, nanofiltrasyon
membranlar1 ise, Ca*? Mg+2, S0,? iyonlar1 gibi iki degerlikli iyonlar1 daha fazla
tutunabilmektedir. Yapilan bir ¢alismada, nanofiltrasyon membrani ile %98 oraninda
SO, giderimi elde edildigi belirtilmistir (Suthanthararajan ve ark. 2004). Deneysel
calismada 4. saat sonunda 18°C ve 22°C sicakliklarda beslemedeki siilfat konsantrasyonu
(22918 mg/L - 22954 mg/L) ile 26°C ve 30°C sicakliklardaki beslemedeki siilfat
konsantrasyonu (25304 mg/L - 26354 mg/L) yakin degerlerde bulunmustur. En diisiik
sliziintii konsantrasyonu 18 %C’ de elde edilmistir (795 mg/L). Buna bagl olarakta %96,53
oraninda giderme verimi saglanmistir (Sekil 3.22-Sekil 3.23) .
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(Csos,5: Besleme suyundaki S0, konsantrasyonu, Csos,s: Stiziintli suyundaki SO, konsantrasyonu)

Sekil 3.22.Farkli sicaklik degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

-2 - e es  Les ws o .. . . e
SO, "1 zamana bagli siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.23. Farkli sicaklik degerlerinde NF(XN45) membraninda sentetik atiksularda

SO, 2’1 zamana bagli giderim verimleri

Sekil 3.24’de goriildiigli iizere, NF(XN45) membraninda yapilan farkli sicaklik
denemelerinde siiziintii kalitesi agisindan en iyi sicakhik degerinin, 18 °C olduguna karar

verilmistir.
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Na* :12556 mg/L

Y

Konsantrat | Cr(III) :11500 mg/L
> S0,?%:22954 mg/L
Na* :19050 mg/L

22°C N Siiziintii | Cr(l11) :162 mg/L
N45) T | S0,2:4501 mg/L
Na* :12895 mg/L

Y

Krom Tabaklama Sentetik Atiksuyu
Cr(111):5000mg/L

\

4 Konsantrat | Cr(II) :13250 mg/L
Na" :17270 mg/L > S0,2:25304 mg/L
Na" :23350 mg/L

26°C N Stiziintii | Cr(I11) :189 mg/L
N45) [ | SO.*:5851 mg/L
Na" :16909 mg/L

\

Cr(111) :14000 mg/L
Konsantrat | 50,2 :26354 mg/L
~| Na*:26000 mg/L

30°C N Siiziintii | Cr(l11) :224 mg/L
N45) — > | S0,2:7884 mg/L
Na*:19804 mg/L

\

Sekil 3.24. Sentetik atiksularin farkli sicaklik degerlerinde NF(XN45) membranindan
gecirilmesi ile siiziintli ve besleme konsantrasyon degisimlerinin kiyaslanmasi (pH 4,

basing 20 bar, ¢apraz akis hiz1 0,7 m/sn, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre)
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3.2. Krom Tabaklama Sentetik Atiksular1 ile TO(ACM2) Membraninda

Optimum Cahsma Sartlarimin Belirlenmesi I¢in Yapilan Calismalar

Ters 0smoz membrani i¢in, 3000 mg/L Cr(III) ve 7500 mg/L NaCl degerine sahip
sentetik ¢Ozelti hazirlanmistir. Deneylerde sentetik ¢ozelti pH’t 4,5 degerine
ayarlanmistir. Deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmistir. Ters
0SMo0z membrani igin, Uygun kosullarin belirlenmesinde 15, 17, 19, 21 bar, 1, 3, 5, 7 L/dk
debi, 20°C, 25°C, 30°C ve 35°C sicaklik degerlerinde denemeler yapilmistir.

TO(ACM2) membraninin iiretici firmasindan alinan bilgiye gére, membraninin
tim pH degerlerinde ndtr yiike sahip oldugu 6grenilmistir. Tiim deneylerde belli zaman
araliklarinda siiziintiiden ve besleme tankindan alinan numunelerde Cr(ll1), sodyum,

stilfat ve kloriir parametrelerine bakilmuistir.
3.2.1. Basin¢ Degisiminin Etkisi (Debi, Sicaklik, Konsantrasyon, pH Sabit)

Deneylerde sicaklik 250C, pH 4,5, capraz akis hiz1 0,3 m/sn, deney siiresi 4 saat ve
besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmistir. Sentetik atiksular membrandan 15, 17, 19,
21 bar olamak iizere dort farkli basingta gegirilmistir. Basincin artmasi ile ¢ozelti akisi da
lineer olarak artma gosterirken, gdzenekleri az agik olan ters 0smoz ve nanofiltrasyon
membranlarin baz1 durumlarda, aki degerleri basingtan bagimsizdir. Basing degeri arttikca,

¢ozelti membran boyunca karismakta ve siiziintli kalitesi de artmaktadir (Das ve ark.
2007).

Sentetik atiksularin TO(ACM2) ters 0Smoz membranindan gegirilmesi ile elde edilen

aki grafikleri Sekil 3.25’de verilmistir.



96

70

—O— 15 bar
—A— 17 bar
—&— 19 bar

60 1 —— 21 bar

50 A

J (L/m®.sa)

40 -

N M
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Zaman (dk)

(J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi)

Sekil 3.25. Farkli basing degerlerinde TO(ACMZ2) membranindan sentetik ¢ozelti

gecirilmesi Sonucunda zamana baglh aki degisimlerinin gosterimi

15 bar, 17 bar, 19 bar ve 21 bar olmak lizere farkli basing degerlerinde sentetik
atiksular gegirilen TO(ACM2) membraninda deney sonunda elde edilen aki degerleri (J)
degerleri 25, 28, 30, 33 L/m?.saat olarak bulunmustur.

Membranlarin  deney sonunda hesaplanan VRF degerleri Cizelge 3.7°de

verilmektedir.

Cizelge 3.7. Farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membranin da sentetik atiksular igin
Hacim Azalma Faktorleri (VRF)

Basin¢ | Baslangic Besleme Deney Sonunda VRF
(bar) Hacmi (ml) Besleme Hacmi (ml) | (Vd/ V)
15 8000 7018 1,1
17 8000 6756 1,2
19 8000 6587 1,2
21 8000 6400 1,3
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Dort farkli basingta sentetik su gegirilen membranlardan tekrar saf su gecirilmis
ve J; aki degerleri bulunmustur. TO(ACM2) membraninin 15, 17, 19 ve 21 barda J;
aki degerleri sirasiyla 57, 65, 71, 78 L/m?.saat’dir. Jo. J ve J¢ akilarindan,

membranlarda meydana gelen aki kaybi degerleri hesaplanmistir (Cizelge 3.8).

Cizelge 3.8. Farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksular i¢in
aki kayb1 degerleri

Aki Kaybi
(%)
Basing (bar) Konsantrasyon Kirlenme
( JTO_p37? ) Polarizasyonu (Jot - I Jon)
o (I - 3/ )
15 bar
(Jos: 61 L/m?.saat) 59,0 52,4 6.5
17 bar
(Jot : 70 L/m®.saat) 60,0 52,8 6.8
19 bar
(Jor: 77 Lim?.saat) 61,0 53,2 77
21 bar
(Jor: 87 L/m’ saat) 62,0 54,1 8.2

(Joi: Temiz membranin saf su akisi, J;: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi, J; :Atiksu

gecirilmis (kirlenmis) membrandan saf su gegirilmesi sonucunda elde edilen aki)

15 bar, 17 bar, 19 bar ve 21 barda TO(ACM2) membraninda olusan aki kaybi ¢ok
yakin olmakla beraber, toplam aki kaybinin biiyiikk bir orani konsantrasyon
polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybidir. 15 barda kirlenmeden kaynaklanan aki

kayb1, %6,5 iken 21 barda ise,%8,2 dir.

Sentetik atiksularda bulunan Cr(I1l) besleme konsantrasyonu, 4 saat siiren deney
sonunda 21 barda 3700 mg/L, 15 barda 3400 mg/L olarak bulunmustur (Sekil 3.26).
Siiztintii konsantrasyonu ise, 15 barda 85 mg/L iken, 17 barda 30 mg/L, 19 barda 27
mg/L ve 21 barda da 23 mg/L olarak bulunmustur. 17, 19, 21 bardaki siiziintii
konsantrasyonlarinin yakin olmasma bagli olarak giderim verimlerinin de c¢ok yakin
degerlerde oldugu goriilmiistiir. Cr(IIl)’iin giderim verimleri, 15 barda % 98,2, 17 barda
%99,1, 19 barda %99,3 ve 21 barda %99,4 olarak elde edilmistir (Sekil 3.26-Sekil3.27).
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3750 90

3700 o 0 L 85

3650 L 80

O O
3600 L 75
3550 { “CxB Cons Lo
—#— l5bar —O— 15 bar

0 e A 17 par F 65
%‘,, 3450 1 _@— 19 bar —O— 19 har - 60 En
é 3400 4 —¥— 21bar —7— Zlhar - 55 ~
@ i L iy
5 3350 50 L)U

O 3300 - L 45

3250 L 40

3200 L 35

3100 S O O © L 25

— V Vv
3050 — L 20
3000 T T T T T T T T T T 15
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Zaman (dk)

(Ccrp: Besleme suyundaki Cr(111) konsantrasyonu, Ce, s: Stiziintii suyundaki Cr(IIT) konsantrasyonu)

Sekil 3.26. Farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda Cr

(I1)’in zamana bagl siiziintli ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi

100,5
—— 15 bar
100,0 - —A— 17 bar
—— 19 bar
—w— 21 bar
99,5 -
-— 24 24 .
— A , A
A ———& A
599,0 B
o
[ad
98,5 -
98,0 A
97,5 1 . T o Y
97,0 T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Zaman (dk)

Sekil 3.27. Farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda Cr

(I1)’iin zamana bagli giderim verimleri
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15 bar ve 21 barda elde edilen sodyumun besleme konsantrasyonlar1 240. dakikada
sirartyla 7500 mg/L ve 8250 mg/L olarak bulunmustur. Deney sonunda sodyumun
stiziintli konsantrasyonu ise, 15 bar ve 21 barda 1244 ve 1599 mg/L olarak bulunmustur
(Sekil 3.28). Sekil 3.26°da, 15 barda elde edilen sodyum giderme verimi %97,9 iken
21 barda elde edilen sodyum giderim ve %98,5tir. Basing artiginin sodyum giderme

verimini ¢ok biiyiik oranda etkilemedigi goriilmiistiir.

10500 180
cNa,B CNELS
10000 1 _g— 15bhar —o— 15har - 170
—h— 1Thar —— 1T har
9500 1 —#— 19har —<>— 19har L 160
—F— Jlha —— 2l bar

~ 9000 - O/O/O/O 150 ~
~ ~
[@)] (@]
e S
= 8500 - L 140 =
1] 9
z z
o

© 8000 - L 130

7500 L 120

7000 L 110

6500 . . . . . . . . . . 100

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Zaman (dk)

(Cnag: Besleme suyundaki Na* konsantrasyonu, Cy,s: Siiziintii suyundaki Na* konsantrasyonu)

Sekil 3.28. Farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Na"’un zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gdsterimi
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99,5 A
99,0 A
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o *>— * - &
A A A A_
98,0 - N _ . o
—&— 15 bar
9757 | —a— 17 bar
—&— 19 bar
—w— 21 bar
97,0
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Zaman (dk)

Sekil 3.29. Farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Na"’un zamana bagh giderim verimleri

15 bar ve 17 barda beslemedeki siilfat konsantrasyonlar1 240. dakikada 7000 mg/L
ve 7200 mg/L olarak bulunmustur. 19 bar ve 21 barda ise, 240. dakikada 7650 mg/L ve
81190 mg/L elde edilmistir. Siiziintii siilfat konsantrasyonlari, basing artisina bagh
olarak azda olsa azalma egilimi gostermistir (Sekil 3.30). En diisiik stlfat degeri 21
barda, 60 mg/L siiziintii konsantrasyonu ile saglanmistir. Yinede elde edilen giderme
verimi 4 farkli basingta da ¢ok yakindir. Siilfat giderme verimleri sirasiyla, 15 barda
%98,2, 17 barda %98,4, 19 bar 98,7 ve 21 barda %99,2 olarak bulunmustur (Sekil
3.31).
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(Csos5: Besleme suyundaki 50,2 konsantrasyonu, Csos s: Siizlintii suyundaki SO, konsantrasyonu)

Sekil 3.30. Farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

-2 - o e es ws o .. . . e
SO, "1 zamana bagli siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi

100,2 ~
—8— 15 bar
—A— 17 bar
99.9 1 —&— 19 bar
—w— 21 bar
99,6
<
< 993 - - v
3 v v M M
w
o
99,0
98,7 - ~— *— —— —
A A
98,4 - Y -
98,1 T T T T T T T T T T

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Zaman (dk)

Sekil 3.31. Farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

SO, zamana bagli giderim verimleri
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Kloriir besleme konsantrasyonu 15, 17, 19 ve 21 barda basing artisina bagl olarak
zaman igerisinde artis goOstermistir. Siizlintli konsantrasyonlart ise, 15 barda 4 saat
boyunca 599 mg/L, 17 barda 400, 19 barda 344 ve 21 barda 346 mg/L olarak sabit
degerde kalmistir. En iyi kloriir giderim verimide %94,1 orani ile 21 barda elde
edilmistir. 21 barda 4 saat boyunca kloriir giderme verimi %94 civarinda bulunmustur

(Sekil 3.32- Sekil 3.33).

6000 630

5850 - o o O = L 595

5700 { Ceum Cois -
—#— 15bar —6— 15har i
5550 - —b— 17 bar —"— 17 bar
—#— 19har —O— 19bar - 525
T 5400 | —F 2bar —7— 20 bar ~
(@] =
IS F490 S
o 5250 - £
& L4552
O

5100 A

4950 / L 420
i A A

4800 - té’/ L 385

4650 - < . < - 350

4500 . . . . . . . . . . 315
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Zaman (dk)

(Ccig: Besleme suyundaki CI” konsantrasyonu, C¢ s: Siiziintii suyundaki CI” konsantrasyonu)

Sekil 3.32. Farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Cl’iin zamana bagli siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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99,9
99,0 4

—&— 15 bar
98,1 7 —A— 17 bar
97,2 1 —&— 19 bar
96,3 - —w— 21 bar
95,4 4
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Sekil 3.33. Farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Cl’lin zamana baglh giderim verimleri

Sekil 3.34’de goriildiigi iizere, TO(ACM2) membraninda yapilan farkli basing
denemelerinde siiziintii kalitesi ve besleme konsantrasyon artisi agisindan en iyi basing

degerinin 21 bar olduguna karar verilmistir.
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Cr(I11) :3400mg/L
Konsantrat S0,2:7000 mg/L
>| Na*:7500 mg/L

CI" :5097 mg/L
| Cr() :85 mg/L
15bar | TO~" | Sizint s0,2:121 mgiL
- M2 Na" :152 mg/L
CI" :599 mg/L

Cr(111) :3500 mg/L

Konsantrat | 50,2 7200 mg/L
~| Na*:7650 mg/L

Cl": 5308 mg/L

Krom Tabaklama Sentetik Atiksuyu

Cr(111) :30 mg/L

Cr(111) :3000 mg/L 17bar | T Suzint} 50,2:112 mg/L
S04 :6158 mg/L > = M2 > | Na":145 mg/L
Na* :6624 mg/L CI":400 mg/L

CI": 4545 mg/L

Cr(111) :3600 mg/L
Konsantrat | 50,2 7650 mg/L
~| Na*:7810 mg/L

Cl": 5434 mg/L
| Cr(1) :27 mg/L
obar | TO | Suzint} 50,2 :97 mgiL
M2 Na" :136 mg/L
CI" :344 mg/L

Cr(l11) :3700 mg/L
S0,%:8110 mg/L

Konsantrat) Na* :8250 mg/L
CI :5881 mg/L
_ ] Cr(i) :23 mg/L
21 bar > T Siiziint} 50,2 :60 mg/L
M2 Na*:120 mg/L
CI":301 mg/L

Sekil 3.34. Sentetik atiksularin farkli basing degerlerinde TO(ACM2) membranindan
gecirilmesi ile siliziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin kiyaslanmasi (Sicaklik

25°C, pH 4,5, capraz akis hiz1 0,3 m/sn, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre)
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3.2.2. Debi Degisiminin Etkisi (Basing, Sicaklik, Konsantrasyon, pH Sabit)

Deneylerde sicaklik 25°C, pH 4,5, basing 21 bar, deney siiresi 4 saat ve besleme
hacmi 8 litre olarak sabit alinmustir. Sentetik atiksularin 1, 3, 5 ve 7 L/dk debilerde
TO(ACM2) ters osmoz membranindan gegirilmesi ile elde edilen aki grafikleri Sekil

3.35°de verilmistir.

80
75 | —0o— 1 L/dk
—o— 3 L/dk
70 1 —9— 5 L/dk
65 —A— 7 Lidk
60 -
55 A
‘<
2 50 4
E 45
™ 40 -
35 |
30
25 |
20 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)

(J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi)

Sekil 3.35. Farkli debi degerlerinde TO(ACMZ2) membranindan sentetik atiksularin

gecirilmesi Sonucunda zamana bagl aki degisimlerinin gosterimi

1 L/dk, 3 L/dk, 5 L/dk ve 7 L/dk olmak iizere farkli debi degerlerinde sentetik
atiksularin TO(ACM2) membranindan gegirilmesi ile deney sonunda elde edilen aki

degerleri (J) degerleri 25, 33, 44 ve 56 L/m.saat olarak bulunmustur.

Membranlarin  deney sonunda hesaplanan VRF degerleri Cizelge 3.9°da

verilmektedir.
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Cizelge 3.9. Farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membranin da sentetik atiksular igin
hacim azalma faktorleri (VRF)

Debi Baslangic Besleme Deney Sonunda VRF
(L/dk) Hacmi (ml) Besleme Hacmi (ml) | (V¢ Vy)
1 8000 6735 1,2
3 8000 6400 1.3
5 8000 5953 1,3
7 8000 5905 1,4

Dort farkli debide sentetik su gecirilen membranlardan tekrar saf su gegirilmis ve
Jr ak1 degerleri bulunmustur. TO(ACM2) membraninin 1, 3, 5 ve 7 L/dk debilerde J;
aki degerleri sirasiyla 65, 78, 89, 100 L/m?.saat’dir. Jo, J ve Ji akilarindan,
membranlarda meydana gelen aki kaybi degerleri hesaplanmistir (Cizelge 3.10).

Cizelge 3.10. Farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksular igin
aki kayb1 degerleri

Aki Kaybi
(%)
Debi (L/dk) Toolam Konsantrasyon Kirlenme
0 _IOJ/J ) Polarizasyonu (Jot - I Joy)
e (3¢ - I/ Joy)
1 L/dk
(Jot: 70 L/m”saat) 64,2 57,1 71
3 L/dk
(Joi:85 L/m?.saat) 62,3 54,1 8.
5 L/dk
(Joi: 103 L/m®.saat) 57,2 43,6 13,5
7 Lidk
(Joc. 118 L/m?saat) 52,5 37,2 15,2

(Joi: Temiz membranin saf su akisi, J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi, J; :Atiksu

gecirilmis (kirlenmis) membrandan saf su gegirilmesi sonucunda elde edilen aki)

Membran yilizeyinde yliksek akis oranlari, siiziintli akisinin artmasi agisindan ¢ok
onemlidir. Yiizeyde c¢okelen molekiiller, yiiksek hiz kullanilarak yiizeyden
uzaklastirilabilirler. Bdylece, kirlilik tabakasinin hidrolik direnci yiiksek hiz ile
azaltilabilir (Atra ve ark. 2005). Cizelge 3.10’da goriildiigii gibi ¢ok biiyiik farklar
olmasada en diisiik aki kayb1 %52,5 ile 7L/dk debide elde edilmistir. Konsantrasyon
polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybi her dort debi denemesinde de ¢ok yiiksek
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orandadir. Konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybi, 7 L/dk’da (%37,2)
ile en diisiik iken, kirlenme ile elde edilen aki kaybi1 1 L/dk debide (%7,1) en diistiktiir.

6500 100
6000 - 0
s500 { | Com Cors I
—&— Lk —O— 1 Lick
5000  |—&— 3wk  —&— Jlick L 80
—— 5 Litk —— G Lidk
4500 4 |—w— Tk  —v— TLik 2
4000 - _
= -
D 3500 - 60 3,
E e o o E
g 3000 - L
O 2500 + UU
2000 - - 40
1500 A
A D —4 - 30
1000 A o o ,’—8
v//v\v—v -
500 ~ 20
0 ] T T T T T T T T T T 10
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Zaman (dk)

(Ccrg: Besleme suyundaki Cr(111) konsantrasyonu, Ce, s: Siiziintii suyundaki Cr(IIT) konsantrasyonu)

Sekil 3.36. Farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Cr(l1)’tin zamana bagli slizintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi

Sentetik atiksularda bulunan Cr(l1l) besleme konsantrasyonu 4 saat siiren deney
sonunda en fazla 7L/dk debide 4100 mg/1 olarak bulunmustur (Sekil 3.36). 1 L/dk, 3L/dk
ve 5 L/dk debilerde de besleme konsantrasyonlarinda belirli oranlarda artis séz konusu

olmustur. Sirasiyla 3550 mg/L, 3700 mg/L, 3900 mg/L olarak bulunmustur.

Cr(IlT)tin besleme konsantrasyonundaki artisina ters orantili olarak artan debilerde
1L/dk (55 mg/L), 3 L/dk (28 mg/L), 5L/dk (26mg/L) ve 7 L/dk (20 mg/L) debilerde
stizintiideki Cr(III) miktar1 azalma gostermistir. Buna bagli olarakta 1L/dk debide
%98,4, 3 L/dk debide %99,4, 5L/dk debide %99,3 ve 7 L/dk debide %99,5 oraninda
Cr(Il) giderme verimi elde edilmistir (Sekil 3.37).
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Sekil 3.37. Farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda Cr

(I1)’tin zamana bagli giderim verimleri

Sekil 3.38’de goriildiigi tizere, 4.saat sonunda 5L/dk ve 7L/dk debide elde
edilen sodyum siiziintii konsantrasyonlar1 birbirine ¢ok yakindir (120 mg/L-113
mg/L). Dort farkli debide de elde edilen sodyum giderme verimi birbirine ¢ok
yakindir. Ve zaman iginde sabit kalmaktadir. 7L/dk debide 120. dakika %98,7 iken
240. dakikada da %98,7 olarak bulunmustur.
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(Cnag: Besleme suyundaki Na* konsantrasyonu, Cy, s: Siiziintii suyundaki Na* konsantrasyonu)

Sekil 3.38. Farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Na*’un zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gdsterimi

Beslemedeki siilfat ve kloriir konsantrasyonu 1, 3, 5 ve 7 L/dk debide hemen hemen
birbirine ¢ok yakin degerlerde bulunmustur. Siilfat ve kloriir ig¢in en iyi besleme
konsantrasyonu artis1 7 L/dk debide elde edilmistir. Siilfat i¢in, 8280 mg/L iken kloriir
i¢in ise, 6366 mg/L olarak bulunmustur. Siiziintiideki en iyi siilfat konsantrasyonlari ise, 5
L/dk ve 7 L/dk debide 50 mg/L degerinde elde edilmistir. Siiziintiideki en diisiik kloriir
konsantrasyonlar1 ise 1 L/dk debide 305 mg/L olarak elde edilmistir (Sekil 3.40- Sekil
3.42). Siilfat parametresi igin, 7L/dk debide ki giderim verimleri %99,4 ve Kkloriir
parametresi icin, 7L/dk debide ki giderim verimleri %95,0 olarak bulunmustur (Sekil
3.41- Sekil 3.43).
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Sekil 3.39. Farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Na"’un zamana bagh giderim verimleri

8500 9
8250 - -85
8000 1 - 80
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40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
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(Csoss: Besleme suyundaki SO, konsantrasyonu, Csoa,s: Siiziintii suyundaki SO, konsantrasyonu)

Sekil 3.40. Farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

SO, 1n zamana bagli siizlintii ve besleme konsantrasyon degisiminin gdsterimi
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Sekil 3.41. Farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

SO4 21 zamana bagli giderim verimleri

6600 350
6400 ; o 2
Ca B Co 5
6200 1 | —¢— quk  —o— 1Lk - 340
—h— 3 Ligk —— 3 Lidk
6000 H | —#— & Lk —o— G Lidk
—¥— 7 Litk —— 7 Lidk
5800 - F330 3
J 5
g 5600 - E
~ %)
a o
OU 5400 - \va r320 O
5200 -
5000 - / L 310
4800 g/ O O O
4600 T T T T T T T T T T 300
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Zaman (dk)

(Ccig: Besleme suyundaki CI” konsantrasyonu, Cg, s: Siiziintii suyundaki C1” konsantrasyonu)

Sekil 3.42. Farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

CI’lin zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyon degisiminin gosterimi
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Sekil 3.43. Farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Cl’iin zamana bagli giderim verimi

Sekil 3.44’de gorildigi tizere, TO(ACM2) membraninda yapilan farkli debi
denemelerinde siiziintli kalitesi ve besleme konsantrasyon artisi agisindan en iyi debi

degerinin 7L/dk olduguna karar verilmistir.
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Cr(111) :3550mg/L
Konsantrat | SO,?:8300 mg/L
Na* :7850 mg/L

CI :5398 mg/L
Cr(I11) :85 mg/L
1L/dk T Stiziintli 50,2 :84 mg/L
= CM Na* :187 mg/L
CI" :499 mg/L

Cr(111) :3700 mg/L
Konsantrat | 50,2 :8110 mg/L
Na* :8250 mg/L
CI :5881 mg/L

Krom Tabaklama Sentetik Atiksuyu

Cr(111) :23 mg/L
Cr(111) :3000 mg/L 3Lk | T Siziintli 50,2 :60 mg/L
— | S0,2:6158 mg/L > ~1 (ACM > | Na*:120 mg/L
Na* :6624 mg/L CI" :301 mg/L
CI": 4545 mg/L

Cr(111) :4000 mg/L
Konsantrat | 50, : 8235 mg/L
Na* :8850 mg/L

CI" :6238 mg/L
L Cr(t) :23 mg/L
5 L/dk N T Stiziintji 50,2150 mg/L
- CM Na* :105 mg/L
CI" :244 mg/L

Cr(l11) :4100 mg/L
S0, :8280 mg/L

Konsantrat Na* :8930 mg/L
Cl" :6366 mg/L
| Cr(lI) :42 mg/L
7 L/dk > T Siiziinty 0,271 mg/L
CM Na*:120 mg/L
Cl":280 mg/L

Sekil 3.44. Sentetik atiksularin farkli debi degerlerinde TO(ACM2) membranindan
gecirilmesi ile siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin kiyaslanmasi (Sicaklik

250C, pH 4,5, basing 21 bar, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre)
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3.2.3.S1caklik Degisiminin Etkisi (Basing, Debi, Konsantrasyon, pH Sabit)

Deneylerde pH 4,5, basing 21 bar, ¢apraz akis hizi 0,7 m/sn, deney siiresi 4 saat ve
besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmistir. Sentetik atiksularin 20, 25, 30 ve 35°C
farkli sicakliklarda TO(ACM2) ters 0smoz membranindan gegirilmesi ile elde edilen aki
grafikleri Sekil 3.45°de verilmistir.

95

—o— 20°C
90 - ]
—a— 25°C
g5 —— 30°C
—— 35°C
80
fg‘ 75
Nd—l
E 70
)
™ 65
60 -
55 -
50
45 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)

(J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi)

Sekil 3.45. Farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membranindan sentetik atiksularin

gecirilmesi sonucunda zamana bagli aki degisiminin gdsterimi

20 OC, 25 0C, 30 °C ve 35 °C olmak iizere farkli sicaklik degerlerinde sentetik
atiksularin TO(ACM2) membranindan gegirilmesi ile deney sonunda elde edilen aki
degerleri (J) degerleri 52, 56, 61 ve 65 L/m?saat olarak bulunmustur. Membranlarin

deney sonunda hesaplanan VRF degerleri Cizelge 3.11°de verilmektedir.
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Cizelge 3.11. Farkl sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membranin da sentetik atiksular
i¢in hacim azalma faktorleri (VRF)

Sicakhik | Baslangic Besleme gggﬁ%ﬁoﬂzggﬁ VRF
‘c) Hacmi (ml) (ml) (Vi Vy)
20 8000 6304 1,3
25 8000 5905 1,4
30 8000 5720 1,4
35 8000 5690 1,4

Dort farkli basingta sentetik su gegirilen membranlardan tekrar saf su gecirilmis
ve Jf aki degerleri bulunmustur. TO(ACM2) membraninin 20°C, 25°C, 30°C ve 35°C
sicaklikta Jf aki degerleri sirasiyla 86, 100, 115 ve 127 L/m?.saat’dir. Jot, J ve Js

akilarindan, membranlarda meydana gelen aki kaybi degerleri hesaplanmistir (Cizelge
3.12).

Cizelge 3.12. Farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksular

icin aki kayb1 ve gegirimlilik katsayis1 degerleri

Aki Kaybi
(%)
Seaklik (°C) T Konsantrasyon Kirlenme
oplam )
(Jot- I/ Joo) Polarizasyonu (Jot - I Jor)
5 " (3¢ -3/ Joo)
20°C
(Jo: 96 L/m’.saat) 458 35,2 10,6
25°C
(Jo:118 L/m? saat) 52,5 37,2 15,2
30°C
(Jor: 135 L/m® saat) 54,8 40,0 14,8
35°C
(Joc: 154 L/mZsaat) ST 40,2 17,5

(Jo: Temiz membranin saf su akisi, J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi, J; :Atiksu

gecirilmis (kirlenmis) membrandan saf su gegirilmesi sonucunda elde edilen aki)

Sicaklik artisina bagli olarak TO(ACM2) membraninda meydana gelen aki kaybi da
artis gostermistir. Basing artis1 ve debi artisinda oldugu gibi sicaklik artisinda da elde
edilen aki kaybi biiyiilk oranda konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanmaktadir.

En yiiksek aki kaybmin meydana geldigi 35°C sicaklikta %57,7 degerindeki aki
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kaybinin, %40,2’1lik oran1 konsantrasyon polarizasyonu, %17,5’lik orani ise kirlenmeden

kaynaklanmaktir.
4200 80
4100 M7
L 70
4000 - e
3900 - L 60
- - 55 T
S, 3800 A =
> L50 &
T 3700 1 L5 o
S S
O 3600 -40 O
L 35
3500 -
L 30
3400 A L 25
3300 1 20
L 15
3200 - 0
3100 T T T T T T T T T T 5
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Zaman (dk)

(Ccrg: Besleme suyundaki Cr(111) konsantrasyonu, Cc, s: Siiziintii suyundaki Cr(IIT) konsantrasyonu)

Sekil 3.46. Farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Cr (IIl)’in zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi

Sekil 3.46’da goriildiighi gibi sicaklik artisina bagli olarak Cr (III)’iin besleme
konsantrasyonunda ¢ok biiyiik artis oranlar1 elde edilmemistir. 20°C’de 240. dakikada
3800 mg/L iken, 35°C’de 180. dakikada da 3800 mg/L’dir. Siiziintii konsantrasyonlari
ise, 20°C’de 240.dakikada 15 mg/L iken, 35°C’de 60. dakikada 62 mg/L’dir. Cr
(II)’tin 35 °C de yapilan deney siiresince siiziintii konsantrasyonun diger sicaklik
degerlerine gore fazla olmasinin nedeni, besleme konsantrasyonunda meydana gelen

artistan daha c¢ok sicaklik ile ilgili bir durumdan kaynaklanmaktadir.

En iyi Cr(l11) giderme verimi, %99,6 ile 20 °C sicaklikta elde edilmistir. 60. dakika
ve 240. dakikada giderim verimleri hemen hemen sabit kalmistir (Sekil 3.47).
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Sekil 3.47. Farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Cr (Illy’tin zamana bagl giderim verimleri

Sodyumun besleme konsantrasyonlarindaki 30°C ve 35°C sicakliklarda 8910 mg/L
ve 8950 mg/L olarak artis gdstermistir. Siiziintii konsantrasyonlari ise, 30°C sicaklikta
120. dakikada 107 mg/l, 240. dakikada 114 mg/L degerine artis gdstermistir. 35°C
sicaklikta 120. dakikada 155 mg/l, 240. dakikada 165 mg/L degerine kadar artis
gostermistir. Sodyum giderme verimleri ise, 20°C’de %99,1, 25°C°de %98.8, 30°C’de
0098,7 ve 35°C sicakliklarda %98,1 olarak elde edilmistir.
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(Cnap: Besleme suyundaki Na® konsantrasyonu, Cpas: Siiziinti suyundaki Na®

konsantrasyonu)

Sekil 3.48. Farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

+ - e . oo . . . . .
Na ’un zamana bagl: siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.49. Farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Na"’un zamana bagli giderim verimleri



Sicaklik artis1 ile siilfatin besleme konsantrasyonuda artis gostermistir. Siiziintii
konsantrasyonu ise, 20°C sicaklikta 38 mg/L, 25°C sicaklikta 50 mg/L, 30°C sicaklikta
54 mg/L ve 35°C sicaklikta 65 mg/L olarak degismektedir. En diisiik siiziintii

konsantrasyonunelde edildigi 20°C* de %99,5 oraninda giderme verimi saglanmustir

(Sekil 3.50- Sekil 3.51) .
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(Csos,5: Besleme suyundaki 50,2 konsantrasyonu, Csos s: Stizlintii suyundaki 50,2 konsantrasyonu)

Sekil 3.50. Farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

-2 - . ws o .. . . e
SO, "1 zamana bagli siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.51. Farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

SO, 1n zamana bagli giderim verimleri

Kloriir besleme konsantrasyonu 35°C sicaklikta 240. dakikada 6928 mg/L’ye kadar
artig gostermistir. Siiziintii kloriir degeri ise, 120. dakika ve 240. dakikada 366 mg/L olarak
elde edilmistir. 20°C sicaklikta ise, siiziintii kloriir konsantrasyonu 120. dakika ve 240.
dakikada 280 mg/L olarak sabit kalmustir. 20°C sicaklikta elde edilen kloriir giderme

verimi ise, %95,3 olarak bulunmustur.

Yiiksek sicaklik degerlerinde ¢ozeltide bulunan organik ve inorganik maddelerin
difiizyon hiz1 artmakta ve giderim verimi azalmaktadir. Ayrica sicaklik arttifinda
nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlarinin porlarinin da genisledigi literatiirde
verilmistir (Koyuncu ve ark. 2004). Bu bilgi NF(XN45) membran: ile sentetik krom
¢ozeltisi iizerinde yapilan denemelerle de dogrulanmistir. Ve en iyi giderim verimi ve

aki degerlerine de 20°C°de ulasilmstir.
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(Ccig: Besleme suyundaki CI” konsantrasyonu, C¢ s: Siiziintli suyundaki C1” konsantrasyonu)

Sekil 3.52. Farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

CI’lin zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyon degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.53. Farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membraninda sentetik atiksularda

Cl’lin zamana bagl giderim verimleri
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Sekil 3.54’de goriildigii iizere, TO(ACM2) membraninda yapilan farkli sicaklik
denemelerinde siiziintii kalitesi agisindan en 1iyi sicaklik degerinin 20 °c olduguna karar

verilmistir.

Cr(111) :3800mg/L
Konsantrat | 50,2 :7980 mg/L
Na" :8350 mg/L
CI :5767 mg/L

0 L Cr(l) :15 mg/L
20°C T Siiziintfi 50,238 mg/L
M2 Na®: 81 mg/L
Cl":200 mg/L

Y

Cr(l11) :4100 mg/L
Konsantrat | 50,2 :8280 mg/L
Na* : 8930 mg/L
Cl :6238 mg/L

Krom Tabaklama Sentetik Atiksuyu

250C L Cr(l) :20 mg/L
Cr(I11) :3000mg/L T Stziintli 50,2 :50 mg/L
— 5| SO42:6158 mg/L >

Y

M2 Na":113 mg/L
Na" :6624 mg/L CI" :244 mg/L
CI: 4545 mg/L

Y

Cr(111) :4050 mg/L
Konsantrat | 50,2 :8950 mg/L
Na* : 8910 mg/L
Cl :6458 mg/L

0 o Cr(111) :4070 mg/L
30°C T Stiziintll 50,2 :54 mg/L
M2 > Na®:114 mg/L
CI":280 mg/L

Y

Cr(l1) :66 mg/L
S0,2:8960 mg/L
Na" :8950 mg/L
Cl": 6928 mg/L

Konsantrat

6 L Cr(l) :74 mg/L
35°C T Suziintfi 50,2 :65 mg/L
M2 > Na* :165 mg/L
Cl:366 mg/L

Y

Sekil 3.54. Sentetik atiksularin farkli sicaklik degerlerinde TO(ACM2) membranindan
gecirilmesi ile siizlintli ve besleme konsantrasyon degisimlerinin kiyaslanmasi (pH 4,5,

basing 21 bar, ¢apraz akis hizi 0,7 m/sn, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre)
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3.3. Krom Tabaklama Deri Atiksulari ile Yapilan Calismalar

3.3.1. Krom Tabaklama Deri Atiksulari ile 50 pm, 10 pm, 5 pm Go6zenek Capina
Sahip Kartus Filtre Calismalar:

Membrana gelen kati made yikiiniin azaltilmasi amaci ile membran sisteminin
Oniine sirasiyla 50 pm, 10 um ve 5 pm goézenek c¢apina sahip olan {i¢ farkl kartus filtre
konulmustur. Kartus filtreden gecirilen atiksu numunesi analiz edilmis ve sonuglari

Cizelge 3.13°de verilmistir.

Cizelge 3.13. Krom tabaklama deri atiksularinin sirasiyla 50pum, 10 um, 5 um gozenek
capina sahip kartus filtrelerden gecirilmesi neticesinde elde edilen analiz degerleri ve

giderim verimleri

Krom Giderme
Tabaklama Deri | Kartus filtre Cikis -
Parametre Verimi
Atiksularimin Konsantrasyonu
(%)
Konsantrasyonu
KOi(mg/L) 5970 4657 22
Cr(I11) (mg/L) 6358 5150 19
AKM (mg/L) 980 598 39
Na* (mg/L) 27728 27174 2
SO47 (mg/L) 30625 24500 20
Iletkenlik (ms/cm) 79,3 78,1 1,5

Kromlu atiksuyun kartus filtreden gegirilmesi sonucunda Cizelge 3.13’de de
goriildiigii iizere, atiksuyun analiz sonuglarina gore, AKM parametresinde %39
oraninda giderim verimi saglanmistir. Boylece, 1. aritma ve II. aritma alternatiflerine
giren kromlu atiksuyun kat1 madde ytiikii azaltilarak 6n aritim amaciyla kullanilan UF ve
NF(NP10) membraninin $mriiniin uzatilmasi saglanmistir. Ayrica, KOI, Cr(l11) ve SO4?
parametrelerinde de sirastyla %22, %19, %20 oranlarinda giderim verimi saglanirken,
Na® ve iletkenlik giderim verimleri ise ¢ok daha diisiik %2 ve %]1,5 degerlerinde

bulunmustur.

Fabiani ve ark. (1996) yilinda, atiksu i¢inde bulunan krom miktarinin tamaminin

bagimsiz olmadigini organik madde yada kati maddelerle bagli yada kompleks
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olusturdugunu bu nedenle de on filtreleme islemlerinde Cr(l11) miktarinda iyi giderim
verimleri elde edilebildigini belirtmislerdir. Kartus filtre ile elde edilen %19 oraninda ki

Cr(IIT) giderme verimi de bu ¢aligma ile agiklanabilir.

3.3.2. Krom Tabaklama Deri Atiksularinda I. Aritma Alternatifi Kapsaminda

Yiiriitiilen Calismalar

3.3.2.1. Kartus Filtrelerden Gegirilmis Krom Tabaklama Deri Atiksularinda UF

Membram ile Yapilan Cahsmalar

Membran performansinin degerlendirilmesi agisindan ¢ok 6nemli bir parametre
olan siiziintii akimina; membran basinci, besleme akis orani, sicaklik ve membranin
molekiiler tutma agirligmin etkisi biiyiiktiir. Bu nedenle bu ¢alismada, UF denemeleri,
polietersiilfon yapida 20 kDa, 50 kDa ve 150 kDa MWCO degerlerine sahip 3 farklt UF
membranlar ile kesikli modda gerceklestirilmistir. Konsantrat akimi, besleme tankina
geri devir yaptirilirken, siiziintii akim1 da ayri bir yerde toplanmigtir. Caligma, debi 3
L/dk, akis hiz1 0,3 m/sn, sicaklik 20 °C, pH 4 ve 3 membran icinde 6 bar, 8 bar ve 10
bar olmak tizere 3 farkli basing degerlerinde gergeklestirilmistir. Bu denemeler 4 saat
boyunca devam etmistir. UF membranlarinda yaklasik 100 dakika sonra aki sabit bir
hale gelmistir. Sicaklik, sabit tutulmustur ve Benitez ve Acero Leal (2008)’nin da
belirttigi lizere, sicaklik arttik¢a suyun viskozitesinin azalmasi neticesinde siizilintii akisi
artmakta ve membranin tutma kapasitesi de diigmektedir. Bu bilgi gbz 6niine alinarak,

20°C sicaklik UF membranlari igin uygun sicaklik olarak alinmustir.
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Sekil 3.55. UF 1(20 kDa) membranindan gecen siiziintii suyunun zamana bagl aki

degisimlerinin gdsterimi

90
—e— 6BAR
80 - —O0— 8BAR
—w¥— 10BAR
70 -
60 -
‘©
@
€ 50 A
=
Lawl
40 -
30
20 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)

(J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi)

Sekil 3.56. UF 2(50 kDa) membranindan gecen siiziintii suyunun zamana bagl aki

degisimlerinin gosterimi
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Sekil 3.57. UF 3(150 kDa) membranindan gegen siiziintii suyunun zamana bagli aki

degisimlerinin gosterimi

Sekil 3.55-3.56-3.57 de goriildiigii lizere, basing artigina baglh olarak en yiiksek aki
UF 1(20 kDa) membraninda elde edilmistir. 6 barda 22 L/m?sa, 8 barda 26 L/m?sa ve
10 bar basingta ise 30,5 L/m?sa aki degerleri bulunmustur. UF 2 (50 kDa)
membraninda ise sirasiyla, 25 L/m2sa, 26 L/m%sa, 27 L/m?sa ve UF 3 (150 kDa)
membranlarinda ise sirasiyla, 25 L/m®sa, 25 L/m?sa, 24 L/m“sa aki degerlerine
ulagilmistir. 10 barda UF 1 membrani ile elde edilen aki degeri MWCO degerleri daha
yiiksek olmasina ragmen UF 2 ve UF 3 membranina gore daha biiyiiktiir. Ak1 degerinin
gosterdigi degisim, Fababuj-Roger ve ark. (2007)’nin yaptiklar1 ¢alisma ile benzerlik
gostermektedir. Yaptiklart ¢alismada, 30 kDa MWCO’ya sahip UF membranin aki
degerinin 100 kDa MWCO’ya sahip UF membranina gore daha biiyiik oldugunu
belirtmislerdir. Bu davranisa neden olarak, membran kirliligi tizerinde ¢ozeltinin
molekiiler biiyiikligiiniin etkisini gostermislerdir. 100 kDa UF membraninin iri
partikiilleri tuttugunu ve membran gozeneklerinin tikanarak kirlenmenin arttirdigini ve

akininda duistiigiinii belirtmislerdir.
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Cizelge 3.14°de 20 kDa, 50 kDa ve 150 kDa olmak iizere 3 farkli gézenek capina
sahip ultrafiltrasyon membranlari ile 6 bar, 8 bar ve 10 bar olmak {izere ii¢ farkli basing
degerinde yapilan deneylerde elde edilen kompozit siiziintiilerin karakterizasyonu
verilmektedir. Krom tabaklama atiksuyunda bulunan kirletici maddelerin baslangig
konsantrasyonlar1 ve kompozit siiziintii i¢erisindeki konsantrasyon miktarlar1 g6z oniine

alinarak giderim verimleri bulunmustur.

Benitez ve Acero Leal (2008)’nin belirttigi iizere, UF denemelerinde basing
artisinin etkisi ile Cr(IIT), AKM ve KOI giderim verimleri ¢ok acik bir sekilde artis
gostermistir. Bu parametrelerde ki en iyi giderme verimini saglayan UF membran1 ve
uygun basing Sekil 3.58-3.59-3.60’da goriilmektedir. UF 1 membraninda 10 barda
yapilan denemeler en iyi siiziintii kalitesini vermektedir. 10 barda KOI ve AKM
parametreleri i¢in giderme verimleri sirastyla, %39 ve %72 degerindedir. Deney
sonunda kompozit siiziintii igeriginde 2841 mg/L KOI ve 167 mg/L AKM

konsantrasyon degerleri elde edilmistir.

Cizelge 3.14. Krom tabaklama deri atiksularinda UF membranlart (UF1(20 kDa),
UF2(50 kDa), UF3(150 kDa)) ile elde edilen siiziintii suyunun analiz degerleri ve

giderim verimleri

6 BAR 8 BAR 10 BAR
Membran UF Giris UF UF UF UF UF UF
Tin Parametre |Konsantrasyonu Siiziintii Giderim Siiziintii Giderim Siiziintii Giderim
P (mg/L) Konsantrasyonu | Verimi |Konsantrasyonu |Verimi |Konsantrasyonu |Verimi
(mg/L) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%)
UEL KOI 4657 3241 30,4 3027 35 2841 39
Cr(l11) 5150 3729 27,5 3591 30 3376 34
(20 kDa)
AKM 598 233 61 197 67 167 72
UE2 KOI 4657 3260 30 3167 32 3074 34
Cr(l11) 5150 3850 25 3728 27,6 3646 29
(50 kDa)
AKM 598 359 40 335 44 308 48,5
UE3 KOI 4657 3283 29,5 3306 29 3306 29
Cr(l11) 5150 4031 21,7 4231 18 3815 26
(150 kDa)
AKM 598 449 25 431 28 368 38,5
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Sekil 3.58. UF membranlarinda 6 bar basingda KOI, AKM ve Cr(l11) giderim verimleri
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Sekil 3.59. UF membranlarinda 8 bar basingda KOI, AKM ve Cr(III) giderim verimleri
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Sekil 3.60. UF membranlarinda 10 bar basingda KOI, AKM ve Cr(IlI) giderim verimleri

Cizelge 3.14’de goriildigii tizere, Cr(IlI) baslangi¢ konsantrasyon degeri 5150
mg/L’den 3376 mg/L’ye kadar dismiistiir. Cr (III) giderme verimi, %34 olarak
belirlenmistir. AKM ve Cr(lll) parametrelerinde elde edilen sirasiyla %72 ve %34
giderim verim degerleri Cassano ve ark. (2001)’de yaptiklar1 ¢alisma ile benzerlik
gostermektedir. 20 kDa MWCO’ya sahip polisiilfon yapidaki UF membrani ile AKM ve
Cr(IIT) giderimini sirastyla %75 ve %37 oraninda bulmuslardir. Bu ¢alismada ki KOI
parametresinin giderim veriminin ise, Fababuj-Roger ve ark. (2007) ve Cassano ve ark.
(1996)’nin yaptiklar1 ¢alismalara gére daha iyi oldugu goriilmiistiir. Fababuj-Roger ve
ark. (2007) 30 kDa polisiilfon UF membraninda KOI giderim verimini %16 civarinda,
Cassano ve ark. (1996) ise, 15-25 kDa PVDF yapida ki UF membraninda KOI

giderimini, % 12 oraninda bulmuslardir.

Ayrica literatiirde, iyi KOI giderim veriminin, diisiik akis oranlarinda elde edildigi
bilinmektedir. Ciinkii, diisiik akis oranlarinda, kirlilik tabakas1 kolay bir sekilde gelisir
ve ardindan dogal organik madde bu tabakada birikmeye baslar. Bu kirlilik tabakasi
baska bir filtre tabaka gibi hareket eder ve bu organik madde igin toplam direng artar.
Tamamen artan kirlilik tabakasi ile organik maddenin adsorpsiyonu ve g¢okelmesi,
siiziintii igerisindeki KOI konsantrasyonunun azalmasina neden olur (Benitez ve ark.
2006, Ahmad ve ark. 2005). Bu nedenle de bu ¢alismada da UF membranlar1 akis orani
3 L/dk olarak kabul edilmistir.
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NF(XN45) membranima girecek olan UF1(20kDa) membran siiziintiisiinde SO,?,
Na* ve iletkenlik parametrelerinde azda olsa verim elde edilmistir. SO, parametresinde
%22 oraminda giderim verimi saglanirken, Na® parametresinde %8 ve iletkenlik

parametresinde ise, giderim verimi %3 olarak belirlenmistir.

3.3.2.2. UF Membranindan Gegcirilmis Krom Tabaklama Deri Atiksularinda
NF(XN45) Membrani ile Yapilan Calismalar

UF 1(20kDa) membranindan elde edilen siiziintii suyu NF(XN45) membranina
verilmigstir. Deneyler sentetik caligsmalar sonucunda elde edilen uygun kosullarda
gerceklestirilmistir. Basing 20 bar, sicaklik 20°C, pH 4, debi 7 L/dak, ¢apraz akis hiz1
0,7 m/sn, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmistir. UF
membranindan elde edilen siiziintii suyunun NF(XN45) membranindan gegirilmesi ile

elde edilen aki grafigi Sekil 3.61’de verilmistir.
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(J: Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akis1)

Sekil 3.61. NF(XN45) membranindan UF 1(20 kDa) siiziintii suyunun gegirilmesi

sonucunda zamana bagl aki degisiminin gdsterimi
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NF(XN45) membrani igin baslangic besleme hacmi 8 L iken deney sonunda
besleme hacmi 4,05 L’ye kadar azalmistir. VRF degeri 1,97 olarak bulunmustur. Aki
degeri ise, kararli hale 150.dk’dan sonra ulasmis olup, 47 L/m?.saat olarak bulunmustur.
NF(XN45) membraninin oldukga piiriizlii bir yapiya sahip oldugu AFM olglimlerinden
de anlagilmistir (Kaya 2007). Bu durum Kkirleticilerin membran yiizeyinde daha kolay

birikmesine ve yiiksek aki kayiplarinin gériilmesine neden olmustur.
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(Ccrg: Besleme suyundaki Cr(111) konsantrasyonu, Ce, s: Siiziintii suyundaki Cr(IIT) konsantrasyonu)

Sekil 3.62. UF 1(20kDa) membrani siiziinti suyunun NF(XN45) membranindan
gecirilmesi sonucunda Cr(III)’iin zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyon

degisimlerinin gosterimi

Tabaklama atiksulari i¢in organik nanofiltrasyonla yapilan calismada, krom
gideriminin asit ortamda %60, bazik ortamda %30 oraninda oldugunu ortaya
koymuslardir (Taleb Ahmed ve ark. 2004). Bu bilgi gbz 6niinde bulundurularak bu
denemelerde sentetik ¢aligmalarda da oldugu gibi pH degeri 4 olarak ayarlanmistir.
Sekil 3.62°de goriildiigii iizere besleme tankinda Cr(IIl) baslangi¢ konsantrasyonu 3376
mg/L iken bu deger 7055 mg/L degerine kadar artmistir. Cr(Ill) konsantrasyonu

slizlintli degeri ise 164 mg/L olarak bulunmustur. Giderme verimi zaman igerisinde %96
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civarindan % 98 oranlarina ulasmistir. Boylece baslangi¢ besleme konsantrasyonuna

gore Cr(IIl) miktarinda 2 kat artis olmustur.

UF 1(20 kDa) membranindan kromlu atiksuyun gecirilmesi neticesinde elde edilen
stiziintii suyunun NF(XN45) membranindan gegirilmesi sonucunda analiz degerleri ve
giderim verimleri Cizelge 3.15°de verilmisti. KOI, AKM ve SO,2 parametrelerinde
olduk¢a iyi giderim verimleri elde edilmistir. KOI parametresinde, %67, AKM
parametresinde %91 ve SO, parametresinde ise %92 oraninda giderim verimlerine
ulagilmugtir. Boylece, KOI 938 mg/L, AKM 15 mg/L ve SO4? ise, 1529 mg/L degerlerine
kadar dusiirilmistir. Galiana-Aleixandre ve ark. (2005), poliamid nanofiltrasyon
membrani ile pikle ve tabaklama ¢ozeltilerinden S0, parametresini, calismamizda oldugu
gibi >% 90 oranlarinda giderebilmislerdir. Ve elde edilen diisiik siiziintii akisinin da direk
olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir. Kirletici giderim verim sonuglari, literatiirde ki
calismalarla benzerlik gostermektedir. NF(XN45) membraninda iletkenlik ve Na®
degerleri harig iyi kalitede siiziintii suyu elde edilmistir. {letkenlik degeri %13 oraninda

giderilirken, Na* degeri ise, %25 oraninda giderilebilmistir.

Cizelge 3.15. Krom tabaklama deri atiksularinda UF 1(20 kDa) ile elde edilen
stiziintiinin NF(XN45) membranindan gegirilmesi sonucunda elde edilen analiz

degerleri ve giderim verimleri

NF (XN45) NF (XN45) NF (XN45)
.. I Giderme
Parametre Giris Siiziintii -~
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu verimi
(%)
KOIi(mg/L) 2841 938 67
Cr(I11) (mg/L) 3376 164 95
AKM 167 15 91
Na" (mg/L) 25000 18750 25
SO47 (mg/L) 19110 1529 92
Iletkenlik (ms/cm) 76,5 66,5 13
pH 4,3 4,43 -

Cr(Ill) i¢in konsantrasyon faktorii, 2 olarak bulunurken KOI icin konsantrayon
faktorii ise 1,09 olarak bulunmustur. Bu deger, Cassano ve ark. (1997) yaptiklar
calisma ile benzerlik gostermektedir. Bunun anlamu ise, elde edilen krom ¢ozeltisinin

yiiksek saflikta oldugudur. Elde edilen kompozit siiziintiiniin, Cr(l1l) miktarmnin ¢ok
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diisiik olmasi ve yiiksek iletkenlige sahip olmasi tekrar tabaklama islemi ve pikle
isleminde kullanilabilecegini gostermektedir. Viero ve ark. (2002) membrandan
gecirdikleri tabaklama atiksular1 iizerinde yaptiklar1 ¢alismada, KOI miktarmi dikkate
almiglar ve %50 {izerinde elde ettikleri verim sonucunda 62-86 mg/L civarinda ¢ikan
KOI degeriyle bu siiziintiiniin tekrar-tabaklama islemi i¢in kullanima uygun oldugu
sonucunu ¢ikarmislardir. Bu islemden sonra ise, NF(XN45) membranindan alinan
stiziintiiniin TO(ACM2) membraninda aritilmasi ve tuz giderimini de saglayarak desarj

Kriterlerine kadar aritilmasi amaglanmustir.

3.3.2.3. NF(XN45) Membranindan Gegcirilmis Krom Tabaklama Deri
Atiksularinda TO(ACM2) Membram ile Yapilan Calismalar

NF(XN45) membranindan elde edilen siiziinti suyu TO(ACM2) membranina
verilmistir. Deneyler sentetik g¢alismalar sonucunda elde edilen uygun kosullarda
gerceklestirilmistir. Basing 21 bar, sicaklik 20°C, pH 4, debi 7 L/dak, capraz akis hizi
0,7 m/sn, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmigtir. NF(XN45)
membranindan elde edilen siiziintii suyunun TO(ACM2) membranindan gegirilmesi ile

elde edilen aki grafigi Sekil 3.63’de verilmistir.
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Sekil 3.63. TO(ACM2) membranindan NF(XNA45) siizlinti suyunun gegcirilmesi

sonucunda zamana bagl aki degisiminin gdsterimi
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Yapilan denemeler sonucunda, aki 10 L/m?sa olarak bulunmustur. Ak,
TO(ACM2) membraninda kalint1 tuzlarla, bunlarin membran yiizeyinde birikmesi ve
membranin kirlenmesi yiiziinden diismeye baslamustir. Inorganik ¢dziinen maddeler
cokelme ve membran i¢inde filtrasyon esnasinda hidroliz ve oksidasyon yiiziinden

kirlenmeye sebep olabilir (Suthanthararajan ve ark. 2004).
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(Ccrg: Besleme suyundaki Cr(111) konsantrasyonu, Ce, s: Siiziintii suyundaki Cr(IIT) konsantrasyonu)

Sekil 3.64. NF(XN45) membrani siiziintii suyunun TO(ACM2) membranindan
gecirilmesi sonucunda Cr(IIl)’lin zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyonunun

degisimlerinin gosterimi

Sekil 3.64’de  NF(XN45) membran1 siiziintii suyunun TO(ACM2)
membranindan gegirilmesi sonucunda Cr(III)’iin zamana bagli siiziintii ve besleme
konsantrasyonunun degisimi verilmistir. NF(XN45) membranindan gelen siiziintii suyu
icerisinde 164 gr Cr(Ill) konsantrasyonu mevcuttur. TO(ACM2) membraninden
gegirilen bu siiziintii suyunda ki Cr(III) konsantrasyonu ise, %100 verimle tamamen
giderilmistr. Scholz ve ark. (2003) yaptiklar1 ¢aligmada, ultrafiltrasyondan gegirdikleri
krom igerikli tabaklama atiksuyu, aki degeri 21 L/m? sa olan ters 0smoz membranindan

gecirmisler ve sudaki Cr(III) miktarini bizim ¢alismamizda oldugu gibi %100 verimle

tamamen gidermislerdir.
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UF 1(20 kDa ) ve NF(XN45) membranindan gegirilen kromlu atiksu da KOI

miktar1 ancak 938 mg/L degerine kadar diistiriilmistiir.

Bu deger desarj kriteri

acisindan uygun degildir. Bu atiksuyun TO(ACM2) membranindan gegirilmesi

neticesinde %95 KOI giderim verimi saglanmis ve KOI desarj kriterinin altinda 47

mg/L seviyelerine kadar indirilebilmistir. TO(ACM2) membranindan elde edilen

stizlintii igeriginde Cr(IIl), iletkenlik, SO, ve AKM konsantrasyonlarinin tamamen

giderilmesi saglanngtir. Na* miktari ise, %99 verim elde edilmesine ragmen ancak 188

mg/L seviyelerine kadar indirilebilmistir (Cizelge 3.16).

Cizelge 3.16. Krom tabaklama deri atiksularinda NF(XN45) ile elde edilen siiziintiiniin

TO(ACM2) membranindan gegirilmesi sonucunda elde edilen analiz degerleri ve

giderim verimleri

Desarj
TO(ACM?2) | Kriterleri
TO(ACM2) | TO(ACM2) | " 8= & | A onim
Parametre Giris Siiziintii Verimi 2004 b)
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu (%) 2 24
saat | saat
KOI (mg/L) 938 47 95 200 | 300
Cr(111) (mg/L) 164 - 100 3 2
AKM (mg/L) 15 - 97 - -
Na® (mg/L) 18750 188 9 - -
SO, (mg/L) 1529 - 100 - -
Iletkenlik 66,5 Belirlenemedi 100 - -
(ms/cm)
oH 4,43 4,7 - 6-9 | 69

TO(ACM2) membranindan elde edilen siiziintli Suyu Cizelge 3.16’da da gorildigi

tizere, desarj kriteri degerlerine kadar indirilebilmistir. Ayrica bu siiziintii suyu desarj

edilebilecegi gibi, yiiksek kalitede su gereksinimi duyan tabakhaneler igin tekrar

tabaklama, boyama prosesinde de kullanilabilir (Suthanthararajan ve ark. 2004).
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3.3.3. Krom Tabaklama Deri Atiksularinda II. Aritma Alternatifi Kapsaminda

Yiiriitiilen Calismalar

3.3.3.1. Kartus Filtrelerden Gegirilmis Krom Tabaklama Deri Atiksularinda
NF(NP10) Membrani ile Yapilan Calismalar

On aritim amaciyla kullanilan, polietersiilfon yapida 1000 Da MWCO degerine
sahip nanofiltrasyon membrani ile kesikli modda ¢alisilmistir. Denemeler, debi 7 L/dk,
sicaklik 20°C, pH 4 ve 12 bar, 16 bar ve 20 bar olmak {izere 3 farkli basing degerinde
gergeklestirilmistir. Bu denemeler 4 saat boyunca devam etmistir. Sekil 3.65°de
NF(NP10) membranindan elde edilen siiziintii suyunun zamana bagli aki degisim

grafigi verilmistir.
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Sekil 3.65. NF(NP10) membranindan gecen siiziintii suyunun zamana bagli aki

degisimlerinin gosterilmesi

Sekil 3.65’de goriildiigii lizere, Darcy kanunu temelinde, basincin artmasina bagh
olarak aki degerlerinde de artma oldugu goriilmistiir. Aki degerleri, 12 barda 18

L/m?sa, 16 barda 19 L/m’sa ve 20 bar basingta ise 21 L/m?sa aki degerleri
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bulunmustur. En yiiksek aki degeri, 20 bar basingta elde edilmistir. Baslangi¢ aki
degerleri zaman igerisinde azalmigtir nedeni ise, atiksuyun yiiksek oranda iyonlar,

organik bilesikler ve iletkenlik degeri igermesidir.

Nanofiltrasyon membranlari tarafindan iyonlarin tutunma mekanizmasi bu iyonlarla
ve membranin ylizey yiikii arasindaki elektrostatik etkilesimlerle anlatilmaktadir
(Mulder, 1996, Scott, 1996). Ortega ve ark. (2005)’nin belirttigi iizere, membrandaki
Kirleticilerin giderim verimleri membranin yiikii ile ilgilidir. Cozeltinin pH degeri
membranin pozitif ve negatif yiiklii olmasina katkida bulunmaktadir. pH>I, oldugunda

membran negatif yiiklii, pH<I, oldugunda ise, membran pozitif yiiklii olmaktadir.

Yapilan bir ¢alismada FM NP010 membraninin zeta potansiyeli pH 4.2°de “0”
olarak bulunmustur. Yapilan 6l¢iimler sonrasinda bu membranin pH 4.2’nin altinda
pozitif yiikli, tstiinde ise negatif yiikli oldugu goriilmistiir. Zeta potansiyelinin sifir
oldugu ve bu noktaya yakin pH degerlerinde, membranin por boyutu ve gecirgenligi
artmakta, membran yiizeyinde osmotik basing azalmaktadir. Biitin bu etkiler ise,
membranda akinin artmasia neden olmaktadir (Koschuh ve dig. 2005, Boussu ve ark.
2007). Bu nedenle, bu calismada, NPO10 membraninda krom atiksuyu ile pH 4 olarak

ayarlanarak deneyler yapilmistir.
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Sekil 3.66. NF(NP10) membraninda farkli basinglarda elde edilen AKM ve Cr (III),

KOI giderim verimleri
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Sekil 3.66’da gorildigi tizere, NF(NP10) membrani ile farkli basinglarda yapilan
denemelerin sonuglarinda biitiin parametreler i¢in en iyi giderim verimleri 20 bar
basingta elde edilmistir. Basing artistnin etkisi ile Kirletici parametre giderim
verimlerinin de arttigi goriiliirken, siizlintii membran iizerindeki kirlilik tabakasinin
sikistigi ve arttig1 da literatiirde belirtilmistir (Benitez ve Acero Leal 2008). AKM ve Cr
(III) parametresi i¢in, giderim verimleri sirasiyla, %87 ve %49 civarinda bulunmustur.
Siiziintide AKM konsantrasyonun 78 mg/L ve Cr(Ill) konsantrasyonun ise, 2627 mg/L
seviyelerine kadar diistigii goriilmistiir (Cizelge 3.17). Bu degerler, Cassano ve ark.
(1997)’de yaptiklar1 calisma ile benzerlik gostermektedir. 20 kDa MWCO’ya sahip
polisiilfon yapidaki UF membrani ile AKM ve Cr(Ill) giderimini sirasiyla %84 ve %28

oraninda bulmuslardir.

NF(NP10) membraninda KOI giderimi, nanofiltrasyon membrani igin tipiktir
(Boussu ve ark. 2007) ve 20 bar basingta %65 olarak bulunmustur. NF(NP10)
membranmin st tabakasi ¢ok fazla hidrofobiktir ve bunu sonucunda da membran
yiizeyi ve Kkirleticiler arasinda etkilesim olmaktadir. NPO10 membraninda iletkenlik
giderme verimi %6 ve Na' giderim verimi %11 olarak 20 bar basing degerinde
oldukga diisiik bulunmustur (Cizelge 3.17). Nanofiltrasyon ile tuz gideriminde
membranin yiikii kadar MWCO degerinin de dnemli oldugu bilinmektedir (Kaya 2007).
NP010 membraninin olduk¢a biiyiik MWCO degerine ve diisiik yiik yogunluguna sahip
olmasi, NaCl’nin giderilmesini engellemistir. S0,? parametresinin giderim verimi ise,
%41 civarinda bulunmus, siiziintii konsantrasyonunun ise, 14455 mg/L civarina kadar
indigi gortilmiistiir. Cizelge 3.17°de NF(NP10) membraninin kartus filtreden gegirilerek
on aritim1 yapilmis krom tabaklama atiksuyu ile 12 bar, 16 bar ve 20 bar olmak {izere ii¢
farkli basing degerinde yapilan deneylerde elde edilen kompozit siiziintiilerin

karakterizasyonu verilmektedir.
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Cizelge 3.17. Krom tabaklama deri atiksularinda NF(NP10) membrani ile elde edilen

slizlintiniin analiz degerleri ve giderim verimleri

12 BAR 16 BAR 20 BAR
£ NF(NP10)
2 Giris NF(NP10) |NF(NP10) |NF(NP10) [NF(NP10) | NF(NP10) [NF(NP10)
© Konsantrasyonu Stziinti Giderme Suziinti | Giderme Siiztinti Giderme
g (mg/L) (mg/L) Verimi (mg/L) Verimi (mg/L) Verimi
(%) (%) (%)
KOi 4657 2142 54 1862 60 1630 65
S £ | cran 5150 2087 42 2781 46 2627 49
o =
£E
S S | AKM 598 185 69 96 84 78 87
S0,? 24500 16170 34 15680 36 14455 41
3.3.3.2. NF(NP10) Membranindan Gegirilmis Krom Tabaklama Deri

Atiksularinda NF(XN45) Membrani ile Yapilan Calismalar

NF(NP10) membranindan elde edilen siiziintii suyu NF(XN45) membranina
verilmistir. Deneyler sentetik c¢alismalar sonucunda elde edilen uygun kosullarda
gerceklestirilmistir. Basing 20 bar, sicaklik 20°C, pH 4, debi 7 L/dak, ¢apraz akis hizi
0,7 m/sn, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmistir. Sekil
3.67°’de NF(NP10) suyunun  NF(XN45)

membranindan gecirilmesi ile elde edilen aki grafigi verilmistir.

membranindan elde edilen slzinti
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Sekil 3.67. NF(XN45) membranindan NF(NP10) siiziintii suyunun gegirilmesi

sonucunda zamana bagl aki degisiminin gdsterimi

NF(XN45) membrani i¢in baslangi¢c besleme hacmi 8 L iken deney sonunda
hacim 3,2 L’ ye kadar azalmistir. VRF degeri 2,5 olarak bulunmustur. Aki degeri ise,
kararl1 hale 200.dk’dan sonra ulagsmis olup, 54 L/m?.sa olarak bulunmustur (Sekil 3.67).
NF(NP10) membranindan elde edilen suyun Xkalitesinin artmasi ile NF(XNA45)
membranindan elde edilen VRF degeri ve buna bagli olarak besleme tankindaki

konsantrasyon artisida fazla olmustur.
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(Ccrg: Besleme suyundaki Cr(111) konsantrasyonu, Ce, s: Siiziintii suyundaki Cr(IIT) konsantrasyonu)

Sekil 3.68. NF(NP10) membrani siiziinti suyunun NF(XN45) membranindan

gecirilmesi sonucunda Cr(III)’lin zamana bagl siiziintlii ve besleme konsantrasyon

degisimlerinin gosterimi

Sekil 3.68’de goriildiigl lizere besleme tankinda Cr(IIl) baslangi¢ konsantrasyonu
2627 mg/L iken bu deger 7092 mg/L degerine kadar artmistir. Cr(III) konsantrasyonu
sliziintli degeri ise 97 mg/L olarak bulunmustur. Giderme verimi zaman igerisinde %96
civarindan % 99 oranlarina ulasmistir. Boylece baslangi¢ besleme konsantrasyonuna

gore Cr(IIl) miktarinda 2,7 kat artig olmustur.
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Cizelge 3.18. Krom tabaklama atiksularinda NF(NP10) membrani ile elde edilen
stiziintiiniin NF(XN45) membranindan gegirilmesi sonucunda elde edilen analiz

degerleri ve giderim verimleri

NF(XN45) NF(XN45) NF(XN45)
. . e Giderme
Parametre Giris Siiziinti verimi
erimi
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu (%)
KOI(mg/L) 1630 408 75
Cr(111) (mg/L) 2627 105 96
AKM 78 9 89
Na* (mg/L) 24844 15403 38
S0, (mg/L) 14455 723 95
Iletkenlik (ms/cm) 73,4 61,6 16
pH 4,62 4.42 -

Cizelge 3.18’de goriildiigii iizere, KOI ve AKM parametrelerinde sirastyla %75 ve
%89 civarinda giderim verimleri elde edilmistir. Boylece, NF(XN45) membran: siiziinti
suyu igerisinde KOI ve AKM degerleri yaklasik olarak olarak 408 mg/L KOI ve 9 mg/L
AKM degerlerine kadar indirilmistir. Ayrica, NF(XN45) membraninda bu parametrelerdeki
giderim verimlerinin Cassano ve ark. (1996)’nin nanofiltrasyon membran ile yaptig
¢alisma ile ¢ok yakin oldugu da goriilmiistiir (%65 KOI, %100 Cr(l11), %89 AKM ). SO4?
parametresinde ise, yaklasik olarak %95 oraninda verim elde edilmistir. Cuartes-Uribe ve
ark.(2006) ve Cassano ve ark. (1996) ise, SO4? parametresinde giderim verimini %99
civarinda bulmuslardir. En diisiik giderim verimleri ise, Na" ve iletkenlik parametresi ise,
%38 ve %16 olarak elde edilmistir.

Il. aritma alternatifinin  NF(XN45) membranindan elde edilen kompozit
stizlintlistinde, Cr(IIT) miktarinin ¢ok diisiik olmas1 ve yiiksek iletkenlige sahip olmasi
tekrar-tabaklama isleminden Once yapilan pikle isleminde kullanilabilecegini

gostermektedir.
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3.3.3.3. NF(XN45) Membranindan Gecirilmis Krom Tabaklama Deri
Atiksularinda TO(ACM2) Membrani ile Yapilan Calismalar

NF(XN45) membranindan elde edilen siiziinti suyu TO(ACM2) membranina
verilmistir. Deneyler sentetik calismalar sonucunda elde edilen uygun kosullarda
gerceklestirilmistir. Basing 21 bar, sicaklik 20°C, pH 4, debi 7 L/dak, ¢apraz akis hizi
0,7 m/sn, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmistir. UF
membranindan elde edilen siiziintii suyunun TO(ACM2) membranindan gegirilmesi ile
elde edilen aki grafigi Sekil 3.69’da verilmistir. Yapilan denemeler sonucunda, aki

degeri 28 L/m%sa’den 12 L/m®sa degerine kadar diismiistiir.
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Sekil 3.69. TO(ACM2) membranindan NF(XN45) siiziintii suyunun gegirilmesi

sonucunda zamana bagli aki degisiminin gosterimi
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(Ccrp: Besleme suyundaki Cr(111) konsantrasyonu, Ce, s: Stiziintii suyundaki Cr(III) konsantrasyonu)

Sekil 3.70. NF(XN45) membrani siiziintii suyunun TO(ACM2) membranindan

gecirilmesi sonucunda Cr(IIl)’iin zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyon

degisimlerinin gosterimi

Sekil 3.70°de NF(XN45) membrani siiziintii suyunun TO(ACM2) membranindan
gecirilmesi sonucunda Cr(IIl)’{in zamana bagh siiziintli ve besleme konsantrasyonunun
degisimi verilmistir. NF(XN45) membranindan gelen siiziintii i¢erisinde 105 gr Cr(III)
konsantrasyonu mevcuttur. TO(ACM2) membraninden gegirilen bu siiziintii suyunda ki

Cr(1I) konsantrasyonu ise, % 100 verimle tamamen giderilmistr.

NF(XN45) membranindan elde edilen siiziinti suyunun TO(ACM2)
membranindan gegirilmesi neticesinde %96 KOI giderim verimi saglanmis ve bdylece
KOI konsantrasyonu 408 mg/L’den 16 mg/L degerine kadar diisiiriilerek KOI desar;
Kriterinin alta kadar indirilebilmistir. Na" giderim verimi %96 civarinda bulunmustur
ve Suthanthararajan ve ark. 2004 arkadaslarinin yaptigi ¢alismada da poliamid ters

0SmMoz membrani ile benzer bir sekilde %94 Na* giderim verimi elde edilmistir.
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Cizelge 3.19. Krom tabaklama deri atiksularinda NF(XN45) ile elde edilen siiziintiiniin

TO(ACM2) membranindan gegirilmesi sonucunda elde edilen analiz degerleri ve

giderim verimleri

TO(ACM2 Desarj
TO(ACM2) TO(ACM2) Gi( ACM: ) Kriterleri
Parametre Giris Siiziintii Verimi (Anonim 2004 b)
Konsantrasyonu Konsantrasyonu (%) 2 saat 24 saat

KOI(mg/L) 408 16 96 200 300
Cr(I11) (mg/L) 105 - 100 3 2
AKM(mg/L) 9 - 100 - -
Na" (mg/L) 15403 616 96 - -
SO, (mg/L) 723 7 99 - -
lletkenlik 61,6 Belirlenemedi 100 - -
(ms/cm)

pH 4,42 6,27 - 6-9 6-9

TO(ACM2) membranindan elde edilen siiziintii igeriginde Cr(III), iletkenlik ve

AKM konsantrasyonlarinin tamamen giderilmesi saglanmistir. Boylece, Fababuj-Roger

ve ark. (2007) nin da belirttigi gibi, siliziintii suyunun kalitesi yeterince yiiksektir. Hatta

tabaklama prosesinde gereksinim duyulan diisiik iletkenlik degerine sahip olmas1 nedeni

ile tekrar kullanilabilecektir. Konsantrat kismi ise, siilfat ve sodyum kloriir tuzlarinimn

geri kazanimi saglandigi i¢in pikle isleminde tekrar kullanilmak tizere verilecektir.

3.4. Membranlarin Boyutlandirilmasi ve Maliyeti

3.4.1. Membran Sisteminde Maliyeti Olusturan Etmenler

Membran sisteminin maliyetini olusturan etmenler asagida yer alan Sekil 3.71°de

verilmistir.
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Direk Ilk Yatirnm Maliyetleri Isletme Maliyetleri
-Arazi Temini -Enerji
-Arazi diizenlenmesi -Membran degisimi
-Su maliyeti -Iscilik ve genel giderler
-Tesisat -Yedek pargalar
- Ekipman -Kimyasalllar
-Digerleri -Kartus filtreler
-Diger giderler

Indirekt Yatirim Maliyeti
-Insaat masraflari

-Diger giderler

Toplam Su Uretim

Maliyeti

Sekil 3.71. Su aritma sisteminde maliyeti olusturan unsurlar (Akgiil 2006, Shaalan ve ark. 2001)

Yapilan ¢alismada, ilk yatirim maliyeti olarak sistemin kendisi, ilave membranlar
ve dengeleme tanklarmin maliyeti hesaplanmistir. Isletme maliyeti olarak ise, enerji,
membran degisimi, kimyasallar, kartus filtreler ve temizleme kimyasal giderleri

hesaplanmuistir.

3.4.2. Membran Sistemi Maliyetinin Tespit Edilmesi

Membran sisteminin maliyeti antiskalant dozaji ve kartus filtrasyon ile baglayan
sase lizerinde montajli biitlin bir sistem olarak hesaplanmistir. Sistemde bulunan

ekipmanlar asagida verilmistir :

*Ana Ekipmanlar: Membranlar, membran kiliflar1, yliksek basing pompasi
*Koruyucu Ekipmanlar: 5 mikron kartus filtrasyon, membran yikama {initesi, antiskalant

dozaj iinitesi
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+Ol¢iim Ekipmanlart: fletkenlik dlger, debimetreler, redoksmetre, sicaklik dlger, basing
anahtarlari, basing Olcerler

*Otomasyon: Otomatik kontrol panosu, yumusak kalkis, manometre panosu

*Borulama ve Aksesuarlari: Yiiksek basing hatlarinda paslanmaz borulama ve
aksesuarlari, algak basing hatlarinda PVC borulama ve aksesuarlari

*Sase: Karbon ¢elik sase ve koruma boyasi

3.4.3. isletme Maliyetlerinin Tespiti

Isletme maliyetlerini, yenilemelerin isletme maliyeti ve siirekli tiiketimlerin isletme

maliyeti olarak ikiye ayirmak miimkiindiir.

*Kartus Filtreler: Sistemde kullanilan kartus filtrelerin iki haftada bir yenilendigi kabul
edilmistir.

*Membranlar: Membran dmiirleri i¢in yilda ii¢ kez secilerek maliyet hesab1 yapilmistir.
*Kimyasallar: Piyasada en ¢ok kullanilan antiskalant i¢in tiilketim hesabi yapilmustir.
Isletme maliyetleri hesaplanmistir: Kimyasal fiyatlar1 olarak piyasa fiyatlari
kullanilmistir.

*Enerji Maliyeti: Pompa ve dengeleme tanki karisticisinin enerji hesaplamalari

yapilmustir.

3.4.4. Aritma Alternatiflerinin Maliyet Analizi

3.4.4.1. 1. Aritma Alternatifi Maliyet Analizi

I. aritma alternatifi i¢in optimum kosullarda UF+NF(XN45)+TO(ACM2)
membranlart ile yapilan aritim ve geri kazanim calismalart sonucunda, elde edilen
atiksu karakterizasyonu ve su kalite degerlerinin desarj standartlari ile kiyaslanmasi
Cizelge 3.20°de verilmistir. Cizelge 3.20°de goriildiigii iizere, krom tabaklama deri

atiksular1 giris konsantrasyonu degerleri desarj kriteri degerlerine kadar indirilmistir.
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Cizelge 3.20. Krom tabaklama deri atiksularinda I. aritma alternatifinin uygulanmasi

sonucunda analiz degerleri ve desarj kriteri degerleri ile kiyaslanmasi

Desari
Tabaﬁ;?nrg Deri | UFFNF(XN45)+TO(ACM2) Kri?[Z?’gri
Membranlarindan Olusan Anonim 2004 b
Parametre Atlkgilrairlnda I. Aritma Alternatifi Cikis é saat |24 saat)
$ Konsantrasyonu
Konsantrasyonu
Q (M*G) 200 60 - )
KOl(mg/L) 5970 47 200 | 300
Cr(I11) (mg/L) 6358 - 3 2
AKM (mg/L) 980 - - -
Na’ (mg/L) 27728 188 - N
804'2 (mg/L) 30625 - - .
Iletkenlik 79.3 Belirlenemedi - -
(ms/cm)
pH 213 47 69 | &9

Bursa Deri OSB’nden gelen krom tabaklama deri atiksularinin debisi 200
m*/G’diir. Bu nedenle de deneylerde kullanilan membranlarin boyutlandiriimalar1 bu
debi degerine gore yapilmistir. Sekil 2.3’ de verilen 1. alternatif akim semasinda
goriildiigi tizere tc¢ farkli membran (UF, NF (XN45), TO (ACM2) i¢in deneysel
caligmalar neticesinde uygun calisma kosullar1 (basing, sicaklik, debi, pH) ve aki
degerleri ortaya konmustur. Bulunan bu uygun kosullar i¢in membran adetleri ve

membran maliyetleri hesaplanarak Cizelge 3.21’°de verilmistir.

Cizelge 3.21°de goriildiigii {izere, iic membran i¢inde gerekli membran alanlari,
200 m*G debinin her bir membran icin deneysel ¢alisma sonucunda ulasilan aki
degerlerine orani ile bulunmustur (Cheryan 1998). UF(20kDa) membrani ig¢in, aki
degeri 30,5 L/m?.s iken, gerekli toplam membran alani 273 m? olarak bulunmustur ve
tek bir membran alani ise, 35 m? olarak segilmistir. Béylece UF(20kDa) membrani igin
toplam 8 adet membrana ihtiya¢ oldugu hesaplanmistir. NF(XN45) membrani igin,
gerekli toplam membran alani1 160 m? bulunurken, tek bir membran alan1 20 m? olan 8
adet membrana gore boyutlandirilma yapilmistir. Ayni sekilde TO(ACM2) membrani
icin ise, toplam 375 m? membran alani icin, 12 adet*32 m?adet membran

boyutlandirilmstir.
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MEMBRANLAR UF (20 kDa) NF(XN45) | TO(ACM2)
Uygun kosullar
Basing (bar) 10 20 21
Geri Kazanim (%) 90 50 60
Teknik kosullar
Alan (m°) 273 160 375
Aki (L/m°.s) 30,5 47 10
Membran adeti 8 8 12
Membran Ekipman Maliyetleri
Spiral wound membran sistem maliyeti,
€ (UF,NE(XN45), TO(ACM2) 47000 23000 13000
Spiral wound membran maliyeti, €/y1l 22200 7200 3120
Diger yatirim maliyetleri, € 16685
Borulama maliyeti, € 13210
Toplam Membran Maliyeti, €/y1l 32520
(UF+NF(XN45)+TO(ACM?2)
Toplam Yatirim Maliyeti, € 228415
Isletme Maliyetleri
Enerji maliyeti, €/yil 18153
Diger yillik isletme maliyetleri, € 98411
Toplam isletme Maliyeti/yil 149084
Toplam isletme Maliyeti, €/m° 2,77
Yillik kazang, € 296936
Net kar, €/yil 180372
Net kar, €/m° 3,35
Geriye doniis 10 ay

haftada lkez, tesisin 269 giin/y1l is giinii calistig1 kabul edilmistir.)

**(Kartus filtre degisim siiresi 2 hafta, membranlarin degisim siiresi yilda 3kez, temizleme kimyasallari

Her bir membran i¢in ayr1 membran sistemi maliyeti hesaplanmistir. Bu maliyet

hesaplamalar1 yapilirken kullanilan membranlarin iiretici firmalarindan gerekli fiyatlar
alinmig ve biitiin hesaplamalarda bu dogrultuda yapilmistir. UF(20kDa), NF(XN45) ve
TO(ACM2) membran sistemlerinin sistem maliyetleri sirasiyla, 47000 €, 23000 €,

13000 € olarak fiyat alinmistir. Bu membran sistemleri igerisinde, 304 kalite paslanmaz

celik yiiksek basing pompasi, 5 mikron hassasiyetinde filtrasyon saglayan 304 kalite

paslanmaz ¢elik govde malzemeli kartus filtre, vanalar, elektrik kontrol panosu, debi

6l¢cer, manometre, iletkenlik dlger mevcuttur. Membran ekipman maliyeti kapsaminda,
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membran maliyeti, diger yatirim maliyeti ve borulama maliyeti hesaplanmistir.
Membran maliyetinde, UF(20kDa), NF(XN45) ve TO(ACM2) membranlarinin gerekli
adet sayis1 ve birim membran fiyatlar1 baz alinarak hesaplanmistir. UF membrani i¢in
birim membran fiyati 2775 €, NF(XN45) membrani i¢cin 900 € ve TO(ACM2)
membrani i¢in ise, 260 € olarak alinmistir. Diger yatirim maliyetleri igerisinde ise, Sekil
3.72°de goriildiigl tizere, iic adet dengeleme tanki, pH ayarlama tanki, pH pompasi
maliyetleri hesaplanmistir. PVC borularla yapilan borulama maliyeti ise, toplam yatirim
maliyetinin %10’u olarak kabul edilmistir. UF(20kDa), NF(XN45) ve TO(ACM2)
membran sistemleri igin toplam membran maliyetleri, UF(20kDa), NF(XN45) ve
TO(ACM2) membranlarinin maliyeti almarak, 32520 €/y1l civarinda bulunmustur.
Toplam yatirrm maliyeti ise, membran sistem maliyetleri, UF(20kDa), NF(XN45) ve
TO(ACM2) membranlarinin maliyetleri, diger yatirim maliyetleri ve borulama

maliyetlerinin toplami hesaplanarak 228415 € civarinda bulunmustur.

I. aritma alternatifin isletme maliyeti hesaplanirken hem enerji maliyetleri hemde
diger yillik isletme maliyetleri hesaplanmistir. Enerji maliyet hesabinda, membran
sistemleri i¢in uygun basinglara gore se¢ilmis pompa giiglerine gore degerlendirilmistir.
UF(20kDa), NF(XN45) ve TO(ACM2) membran sistemlerinde kullanilan basing
pompalar1 sirasiyla, 4 kW, 11 kW ve 11kW pompa giicline sahip basing pompalari
secilmigtir. Ayrica membran sistemleri igerisinde mevcut besleme pompalart (1,1kW),
dozaj pompalar1 (0,2 kW) ve dengeleme tanki karistiricilart (5 kW) iginde enerji
maliyetleri hesaplanmistir. Enerji maliyeti hesaplanirken birim elektrik maliyeti, 0,08
€/kW olarak kabul edilmistir. Diger yillik isletme maliyetleri i¢in ise, haftada 2 kez
degistirildigi kabul edilerek kartus filtre degisim maliyetleri ve yilda 3 kez degistigi
kabul edilerekte membran degisim maliyetleri hesaplanmistir. Toplam igletme maliyeti,

yillik m® basina 2,77 € olarak bulunmustur.

Bu c¢alismanin amacit hem Cr(II) hem de su geri kazanimini saglamaktir. Ve bu
amag¢ dogrultusunda geri kazanima ulasilmistir. Elde edilen bu kazanim maliyet
hesabinda da kazang¢ olarak gelir olarak hesaba katilmistir. 1. aritma alternatifi
sonucunda, yaklasik 60 m%G su geri kazanimi saglanirken suyun birim fiyati 1,6 €/m®

olarak kabul edilerek kazang yilda yaklagik 25824 € civarinda bulunmustur. Ayni
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sekilde NF(XN45) membrani ile yilda yaklasik 277 kg Cr,O3 geri kazanimi saglanacagi
ve bu kazanim ile yilda 271112 € kazang elde edildigi hesaplanmistir. Bu
hesaplamalarda Cr,03 i¢in 1,3 $/kg kabul edilmistir. Yillik net kar ise, yillik kazang
degerinden yillik isletme maliyet degerinin ¢ikarilmasi ile yillik 180372 €, m°® bagina
3,35 € olarak bulunmustur. Bu deger bize, 269 is giinii ¢alisan deri endiistrilerindan
gelen 200 m*/G krom tabaklama atiksuyu icin I atiksu aritma alternatifinin gercek
uygulama icin yapildiginda tesisin yillik isletme maliyetini yaklasik 10 ay igerisinde

amorti edecegini gostermistir.
3.4.4.2. 11. Aritma Alternatifi Maliyet Analizi

[l. aritma alternatifi ig¢in optimum kosullarda NF(NP10)+ NF(XN45)+TO(ACM2)
membranlari ile yapilan aritim ve geri kazanim ¢alismalar1 sonucunda, elde edilen
atiksu karakterizasyonu ve su kalite degerlerinin desarj standartlar1 ile kiyaslanmasi
Cizelge 3.22°de verilmistir. Bu aritma alternatifinde de, desarj kriteri degerlerine kadar

aritim saglanabilmigtir.

Cizelge 3.22. Krom tabaklama deri atiksularinda 1. aritma alternatifinin uygulanmasi

sonucunda analiz degerleri ve desarj kriteri degerleri ile kiyaslanmasi

Krom NF(NP 10)+ Desarj
Tabaklama Deri | NF(XN45)+TO(ACM?2) Kriterleri
Parametre Atiksularinda | Membranlarindan Olusan | (Anonim 2004 b)
Giris I. Aritma Alternatifi Cikis | 2 saat | 24 saat
Konsantrasyonu Konsantrasyonu
Q (M’/G) 200 42 - -
KOIi(mg/L) 5970 16 200 300
Cr(111) (mg/L) 6358 - 3 2
AKM (mg/L) 980 - - -
Na" (mg/L) 27728 616 - -
SO, (mg/L) 30625 7 - -
Tletkenlik 79,3 Belirlenemedi - -
(ms/cm)
pH 4,13 6,27 6-9 6-9
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Sekil 2.73” de verilen II. alternatif akim semasinda goriildiigii tizere NF(NP10), NF
(XN45), TO (ACM2) membranlart i¢in deneysel calismalar neticesinde elde uygun
calisma kosullar (basing, sicaklik, debi, pH), aki degerleri ortaya konmustur. Bulunan
bu uygun kosullar icin membran adetleri ve membran maliyetleri hesaplanarak Cizelge

3.23°de verilmistir.

NF(NP10) membrami ig¢in, aki degeri 18 L/m?.sa, NF (XN45) aki degeri, 54
L/m?sa, TO (ACM2) aki degeri 12 L/m?.sa olarak bulunmustur. Bu membranlar i¢in
200 m*/G’liikk krom tabaklama deri atiksular1 i¢in, gerekli toplam membran alanlari ise
sirastyla, 463 m?, 138 m?, 144 m? bulunmustur. NF(NP10)membrani i¢in, 12 adet® 39
m? /adet membrana ihtiya¢ oldugu hesaplanmistir. NF(XN45) membrani i¢in, 7 adet
membran, TO(ACM2) membrani i¢in ise, 5 adet membran i¢in boyutlandirma

yapilmuistir.

NF(NP10), NF(XN45) ve TO(ACM2) membran sistemlerinin sistem maliyetleri
sirasiyla, 4700 €, 23000 €, 13000 € olarak fiyat alinmistir. Membran maliyetinde,
NF(NP10) membrani i¢in birim membran fiyat: 900 €, NF(XN45) membrani i¢cin 900 €
ve TO(ACM2) membrani i¢in ise, 260 € olarak alinmigtir. NF(NP10), NF(XN45) ve
TO(ACM2) membran sistemleri i¢in toplam yatirrm maliyeti membran sistem
maliyetlerini hesaplanmadan NF(NP10), NF(XN45) ve TO(ACM2) membranlarinin
maliyeti, diger yatirnm maliyetleri ve borulama maliyetlerinin toplami hesaplanarak

51237 € civarinda bulunmustur.



153

Cizelge 3.23. |l. aritma alternatifinin ekonomik fizibilitesi

MEMBRANLAR NF(NP10) | NF(XN45) | TO(ACM2)
Uygun kosullar

Basing (bar) 10 20 21
Geri Kazanim (%) 90 60 60
Teknik kosullar

Alan (m°) 463 138 144
Aki (L/m®.s) 18 54 12
Membran adeti 12 7 5
Membran Ekipman Maliyetleri

Spiral wound membran sistem maliyeti, €

(UF,NF(XN45), TO(ACM2) 27000 23000 13000
Spiral wound membran maliyeti, €/y1l 10800 6300 1300
Diger yatirnm maliyetleri, € 24125

Borulama maliyeti, € 8712

Toplam Membran Maliyet, €/y1l 18400
(NF(NP10)+NF(XN45)+TO(ACM?2))

Toplam Yatirnm Maliyeti, € 177237

Isletme Maliyetleri

Enerji maliyeti, €/y1l 21769

Diger yillik igletme maliyetleri, € 59925

Toplam Isletme Maliyeti/yil 100094

Toplam lsletme Maliyeti, €/m° 1,86

Yillik kazang, € 236104

Net kar, €/yil 154410

Net kar, €/m” 2,87

Geriye doniis 8 ay

**(Kartus filtre degisim siiresi 2 hafta, membranlarin degisim siiresi yilda 3kez, temizleme kimyasallari

haftada lkez, tesisin 269 giin/y1l is giinii ¢alistig1 kabul edilmistir.)

[l.aritma alternatifinin isletme maliyeti kapsaminda hesaplanan enerji maliyeti,
membran sistemleri i¢in uygun basinglara gore secilmis pompa giiclerine gore
degerlendirilmistir. NF(NP10), NF(XN45) ve TO(ACM2) membran sistemlerinde
sirastyla, 11 kW, 11 kW ve 11kW pompa giiciine sahip basing pompalar1 se¢ilmistir.
Ayrica membran sistemleri icerisinde mevcut besleme pompalar1 (1,1kW), dozaj
pompalart (0,2 kW) ve dengeleme tanki karistiricilart (5 kW) i¢inde enerji maliyetleri
hesaplanmistir. Enerji maliyeti hesaplanirken 1. aritma alternatifinde oldugu gibi, birim
elektirik maliyeti, 0,08 €/kW olarak kabul edilmistir. Diger yillik isletme maliyetleri
icin ise, haftada 2 kez degistirildigi kabul edilerek kartus filtre degisim maliyetleri ve
yilda 3 kez degistigi kabul edilerekte membran degisim maliyetleri hesaplanmistir.

Toplam isletme maliyeti, 1,86 €/m® bulunmustur.
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Il.aritma alternatifi sonucunda, yaklagik 42 m%G su geri kazanimi saglanirken
kazang yilda yaklasik 18076 € olarak elde edilmistir. Ayn1 sekilde NF(XN45) membrani
ile yilda yaklasik 223 kg Cr,O3 geri kazanimi saglanacagi ve bu kazanim ile yilda
218028 € kazang elde edildigi hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda Cr,O3 i¢in 1,3 $/kg
kabul edilmistir. Yillik net kar ise, 154410 €, m® basina 2,87 € olarak bulunmustur. 1.
Atiksu aritma alternatifinin gergek uygulama igin yapildiginda tesisin iyillik isletme

maliyetini yaklasik 8 ay icerisinde amorti edecegini géstermistir.

Her iki aritma alternatifi ile, kromlu atiksularin desarj kriterine kadar aritilabildigi
ve buradan geri kazanilan suyun ve Cr(Ill) kimyasalinin tekrar iretimde
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Cizelge 3.22 ve Cizelge 3.23° de goruldiigi tizere, I1.
alternatif atiksu aritma alternatifi, 1. alternatif atiksu aritma alternatifine gére, maliyet

acisindan daha uygun goziikmektedir.
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3.4.5. Bursa Deri OSB Aritma Tesisi Maliyet Analizi

Bursa Deri Organize Sanayi Bolgesi Atiksu Aritma Tesisi; fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritma iinitelerinden olusmaktadir. Aritma tesisi iic kademeli olarak insa
edilmistir. Bolgedeki cesitli parsellerde yer alan fabrikalardan 3 ayr1 kanalla (krom,
stlfir ve genel atiksu) toplanan atiksular, aritma tesisinin yapilacagi parsele kadar
getirilmektedir. Bura Deri OSB’inde mevcut krom atiksulart kimyasal aritma ile
aritildiktan sonra ortak aritmaya gonderilmektedir. Aritim maliyet degerleri biiylimekte
ve membran aritimi ile kiyaslanmasi da miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle de 200
m*/G debiye sahip krom hatti icin kimyasal aritma ve biyolojik aritma iinitesi
boyutlandirilmis bu aritma tesisinde kullanilan ekipmanlar ve maliyetleri ¢ikarilmig ve

Cizelge 3.24’° de gosterilmistir.
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Cizelge 3.24. Bursa Deri OSB Aritma Tesisinde Kullanilan Ekipmanlar ve Maliyetleri

Proses Adi
Ekipman adi Adet

Kaba lzgara

Terfi Pompasi

Ince Izgara

Havalandirmali Kum Tutucu

Kum ve Yag Tutucu Styirici

Difiizor

Blower

Krom Dengeleme Tanki Terfi Pompasi
Krom Dengeleme Tanki Karistiricisi
Hizli Karistirma Tanki Karistiricisi
Kireg Dozaj Pompasi

Kire¢ Hazirlama Tanki Karigtirict
Kire¢ Hazirlama Tanki1

Yavas Karistirma Tanki Karistiricist
Coktlirme Tanki Camur Pompasi
Camur Depo Tanki1

Asit Dozaj Pompasi

Asit Depo Tanki

Camur Bertarafi Camur Yogunlastirici Styiricisi

Yogun Camur Pompas1

Filtre Pres

Drenaj Pompasi

Polielektrolit Dozaj Pompasi
Polielektrolit Hazirlama Tanki
Polielektrolit Karistiric 1
Ara Toplam 129400€
Borulama Toplam malzeme ve iscilik 15000€
Sac Isleri Toplam malzeme ve iscilik 7500€
Boya isleri Toplam malzeme ve igcilik 3000€
Elektrik Toplam malzeme ve igcilik 8000€
Genel Toplam 162900€
Insaat 150000€
Havalandirma Tanki Diflizorleri 100
SBR Unitesi Havalandirma Tanki Blowerlari
Fazla Camur Pompasi

Aritilmig Su Desarj Pompasi
Camur Yogunlastirici Styiricisi
Yogun Camur Pompasi

Filtre Pres

Camur Bertarafi Drenaj Pompasi

Polielektrolit Dozaj Pompasi
Polielektrolit Hazirlama Tanki1
Polielektrolit Karistiric

Genel Toplam 33600€
Borulama ve | Toplam borulama ve elektrik maliyeti 7500€
elektrik

ingaat 25000€

NP (RN~

w
o

Krom Hatti

I NN DN DN

N

LN

[EY

Bursa Deri Organize Sanayi Bolgesi i¢in yapilan mevcut atiksu aritma tesisi akim
semas1 baz aliarak kromlu atiksularin aritimi1 maliyet yoniinden incelenmis ve Cizelge

3.25’de verilmistir.



158

Cizelge 3.25. Bursa Deri OSB 269 is giinii ¢alisan deri endiistrisinin kromlu

atiksularinin aritilabilirlik maliyetleri

Kromlu Atiksular

Debi (m*/giin) 200
Ekipman maliyeti, € 129300
Insaat maliyeti , € 175000
Isletme maliyeti, € 43040
Isletme maliyeti, € /m? 0,8

**(BDOSB tesislerinin 269 is giinii calistigi kabul edilmistir.)

Bursa Deri OSB’inde su an krom geri kazanimi yapilmamaktadir. Ancak, daha
sonraki zamanlarda, klasik aritma ile krom geri kazanimi uygulamaya alindig: taktirde
ve membran sistemleriyle kiyaslandiginda elde edilen krom kalitesinin ¢ok daha kotii
oldugu literatiirde verilmektedir. Bu ¢alisma sonucunda, hem yatirrm maliyetleri hem
de elde edilen Cr(lll) kazanimi ve bu kazanimlarin kalitesi agisindan membran

sistemlerinin daha uygun oldugu goriilmiistir.
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SONUC

Deri sanayinden kaynaklanan krom tabaklama atiksular1 klasik aritma sistemleri ile
aritilmaya calisilmakta ancak kimyasal aritmada ki kimyasal madde kullanimindan
kaynaklanan ¢amur ve biyolojik aritmadaki mikroorganizma adaptasyonu problem
yaratmaktadir. Bu durum biiyiik seviyelerde isletme giderleri ortaya g¢ikarmaktadir.
Aritma tesislerinin isletme maliyeti de deri tiretim maliyetini etkilemekte dolayisiyla

deri isletmelerinin rekabet giiciinii azaltmaktadir.

Krom tuzlan ozellikle krom siilfat, derinin kullanim o6zelliklerini arttirmak igin
tabaklama maddesi olarak kullanilmakta ve kullanilan kromunda %30-40’u atiksu ile
birlikte atilmaktadir (Erdem 2006). Bu boyutta atiksuya verilen kromun geri kazanimi
olduk¢a Oonem kazanmaktadir. Desarj edilen krom hem biyolojik aritmada hem de
aritma camurlarinin depolanmasinda, yakilarak bertaraf edilmesinde ve tarim amach

olarak kullanilmasinda 6nemli problemler yaratmaktadir (Guo ve ark. 2005).

Bu problemleri ortadan kaldirmak amaci ile laboratuvar oOlgekte ileri aritma
metotlarindan biri olan flat-sheet membran sistemi kurulmustur. Ve bu membran
sisiteminin, deri iiretimi esnasinda olusan krom tabaklama atiksularinin hem aritimi hem
de kromun geri kazanimi i¢in uygun olup olmadigi arastirilmistir. Boylece deri
sanayinden kaynaklanan g¢evresel problemlerin ¢éziimiine ve geri kazanim ¢alismalari
yapilarak liretim maliyetinin diisiirilmesine yonelik bir ¢alisma yapilmistir. Yapilan

deneysel ¢alisma sonuglar1 asagida boliimler halinde verilmistir:
1. Sentetik atiksular ile yapilan ¢aligmalar:
Bu tez caligmasit kapsaminda yapilan biitlin deneyler, geri kazanim amaci ile

konsantrasyon aritim amaci ile yapilmistir. Membranlarda meydana gelen aki kaybi,

membranlarin saf su aki degerlerine (Jo) gore hesaplanmistir. Sentetik atiksularda
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kullanilan nanofiltrasyon (XN45) ve ters osmoz (ACM2) membranlarindan atiksu
gecirilmeden Once ve sonra saf su gegirilerek, membranlarda meydana gelen aki
kaybinin kirlenmeden ve konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan kisimlar1 ayri
ayr1 hesaplanmistir. Ayrica, konsantrasyon modunda calisildigindan dolay1 yapilan

deneylerin sonunda VRF (Hacim Azalma Faktorii) degeri de hesaplanmustir.

Nanofiltrasyon membrant (XN45) ile yapilan c¢alismalarda; nanofiltrasyon
membraninda (XN 45) uygun c¢alisma kosullarinin belirlenebilmesi i¢in 6ncelikle krom
tabaklama isleminden olusan atiksu 6zelliklerine yakin sentetik ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Bu c¢ozeltiler 5000 mg/L Cr(III) ve 15000 mg/L NaCl icermektedir. Yapilan
deneylerde, basing 8, 12, 16, 20 bar, debi 1, 3, 5, 7 L/dk ve sicaklik 18, 22, 26, 30°C
degerlerine ayarlanarak denemeler yapilmistir. Deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 8
litre olarak alinmistir. Calismada pH degeri 4 civarinda tutulmustur. Denemelerde, belli
zaman araliklarinda siiziintiiden ve besleme tankindan alinan numunelerde Cr(III),

sodyum ve siilfat parametreleri analizlenmistir.

Farkli basing (8, 12, 16, 20 bar) denemelerinde, basing arttikca membrandan
kaynaklanan aki kaybinin arttigir goriilmiistiir (Ahmad ve ark. 2005). En yiiksek aki
kaybi, 20 bar basingta; %57,5 oraninda konsantrasyon polarizasyonu ve %21,4 oraninda
kirlenme olmak {iizere toplam olarak %78,9 olarak belirlenmistir. VRF degeri ise, 1,53
olarak en yiiksek bu basingta elde edilmistir. VRF degerinin yiiksek olmasi besleme
tankinda Cr(IIl) geri kazaniminin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Basing artisi
ile birlikte elde edilen siiziintiiniin kalitesinin arttig1 goriilmistir. 20 barda, deney
sonunda Cr(III)’iin deney sonunda besleme konsantrasyonu 7450 mg/L’ye ulasirken
stiziintii konsantrasyonu 185 mg/L ve Cr(Ill)’iin giderme verimi %97,5 olarak elde
edilmistir. Sodyum ve siilfat parametrelerinde ise sirasiyla, %20, 4 ve %95,60 olarak

bulunmustur.

Farkli debi (1, 3, 5, 7 L/dK) denemelerin de, en uygun debinin hem aki kaybi1
acisindan hem de siiziintii kalitesi agisindan 7L/dk oldugu goriilmiistiir. 7 L/dk debide
yapilan calismada toplam %71 oraninda aki kaybi1 oldugu tespit edilmistir. Ancak artan
debiye bagl olarak konsantrasyon polarizasyonun azaldigi ve toplam aki kaybini da

olumlu etkiledigi goriilmiistiir (Benitez ve ark. 2008). VRF degeri ise, 2 olarak elde
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edilmistir. Sentetik atiksuda bulunan Cr(IIl) besleme konsantrasyonu 4 saat siiren deney
sonunda en fazla 7L/dk debide 10350 mg/IL olarak bulunmustur. 7L/dk debide siiziintii
konsantrasyonu 140 mg/L ve giderme verimi ise, %98,6 olarak elde edilmistir. Sodyum

giderme verimi %34.,4 ve siilfat verimi ise, %96,5 olarak elde edilmistir.

Farkli sicaklik (18, 22, 26, 300C) denemelerin de, basing artisinda oldugu gibi,
sicaklik artigi ile aki kaybinin arttig1 goriilmistiir. Sicaklik artisina bagli olarak bulunan
aki kayiplari birbirine yakin olarak bulunurken ve 30°C’deki aki kaybi ise en yiiksek aki
kayb1 (%76,2) olarak belirlenmistir. 18°C, 22°C ve 26°C’de konsantrasyon
polarizasyonu ve kirlenme, toplam aki kaybina hemen hemen ayni oranlarda etki
etmistir. Yiksek sicaklik degerlerinde aki degeri artma gosterirken, ¢ozeltide bulunan
organik ve inorganik maddelerin difiizyon hizi artmakta ve giderim verimi
azalmaktadir. Ayrica sicaklik arttiginda nanofiltrasyon membranlarinin porlarinin da
genisledigi literatiirde verilmistir (Benitez ve ark. 2006). 18°C sicaklikta Cr(l11) giderme
verimi %98,6, sodyum giderme verimi %34,4 ve siilfat giderme verimi %96,53 oraninda

saglanmustir.

NF(XN45) membraninin oldukga piiriizlii bir yapiya sahip oldugu Atomik Kuvvet
Mikroskopisi (AFM) dl¢timlerinden de goriilmiistiir (Kaya 2007). Kromlu maddelerin ve
tuzun membran yiizeyinde daha kolay birikmesine ve yiiksek aki kayiplart goriilmesine
neden olmustur. NF(XN45) membrani ile yapilan galigmalar neticesinde, en iyi Kalitede
stiziintli suyu ve en iyi Cr(IIl) geri kazanimi, 20 bar basing, 7L/dk debi ve 18 °c
sicaklikta elde edilmistir. Cr(Il) besleme konsantrasyonu 5900 mg/L. degerinden 10350

mg/L degerine artmustir. Yaklasik 2 kat krom geri kazanimi s6z konusu olmustur.

Ters osmoz membrani(ACM?2) ile yapilan ¢aligmalarda; ters osmoz membrani igin,
3000 mg/L Cr(IIT) ve 7500 mg/L NaCl degerine sahip sentetik ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Deneylerde sentetik ¢ozeltilerin pH’1 4,5 degerine ayarlanmis, deney siiresi 4 saat ve
besleme hacmi 8 litre olarak sabit alinmistir. Ters osmoz membrani i¢in, uygun kosullarin
belirlenmesinde 15, 17, 19, 21 bar, 1, 3, 5, 7 L/dk debi, 20°C, 25°C, 30°C ve 35°C

sicaklik degerlerinde denemeler yapilmaistir.

Deneysel calismalarimizda kullandigimiz membranlarin iiretici firmasindan alinan
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bilgiler dogrultusunda, TO(ACM2) membraninin tim pH degerlerinde nétr yiike sahip
oldugu 6grenilmistir. Tiim deneylerde belli zaman araliklarinda siizlintiiden ve besleme
tankindan alinan numunelerde Cr(lll), sodyum, siilfat ve klorlir parametrelerine

bakilmustir.

TO(ACM2) membranlarindaki, farkli basing (15, 17, 19, 21 bar) denemelerinde,
15 barda kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi, %6,5 iken 21 barda ise, %8,2’dir. Elde
edilen VRF degerleri ise, 15 barda 1,1 iken 21 barda 1,3 olarak ¢ok yakin degerlerde elde
edilmistir. En iyi siiziintii kalite degerleri ise, 21 barda elde edilmistir. Sentetik atiksuda
bulunan Cr(l11) besleme konsantrasyonu, 4 saat siiren deney sonunda 21 barda 3700
mg/L, siiziintii konsantrasyonu ise, 23 mg/L, Cr(IIl)’iin giderim ise, %99,4 olarak elde
edilmistir. Sodyum, siilfat ve kloriir giderme verimleri sirasiyla, %98,5, %99,2 ve %94

civarinda bulunmustur.

Farkli debi (1, 3, 5, 7 L/dk) denemelerin de, en diisiik aki kayb1 %52,5 ile 7L/dk
debide elde edilmistir. Konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybi, 7
L/dk’da (%37,2) en diisiik iken, kirlenme ile elde edilen aki kaybi ise, 1 L/dk debide
(%7,1) en diisiik seviyede bulunmustur. 7L/dk debide sentetik atiksuda bulunan Cr(III)
besleme konsantrasyonu ve siiziintii konsantrasyonu sirastyla, 4100 mg/L ve 20 mg/L
bulunurken, Cr(lll) giderme giderme verimi %99,5 oraninda elde edilmistir. Sodyum,
stilfat ve kloriir giderme verimleri ise sirasiyla, %98,7, %99,4 ve %95 civarinda

bulunmustur.

Farkli sicaklik (20°C, 25°C, 30°C ve 35°C) denemelerin de, 20°C sicaklikta, en
diistik aki kayb1 %45,8 olarak elde edilirken VRF degeri ise, dort farkli sicaklik degeri
icin 1,4 olarak bulunmustur. Sicaklik artisina bagli olarak Cr (III)’in besleme
konsantrasyonunda ¢ok biiyiik artis oranlart elde edilmemistir. Stiziintii
konsantrasyonlari ise, 20°C’de 4 saatlik ¢alisma sonucunda 15 mg/L bulunmustur. En
iyi Cr(111) giderme verimi, %99,6 ile 20 °C sicaklikta elde edilmistir. 20°C’de sodyum
giderme verimi, %99,1, siilfat giderme verimi %99,5 ve kloriir giderme verimi ise, %95,3

olarak bulunmustur.

TO (ACM2) membrani ile yapilan ¢aligmalar neticesinde, 21 bar basing, SL/dk debi

ve 20 °C sicaklikta, en iyi giderim verim degerleri elde edilmistir. Ters osmoz
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membraninda bu kosullardaki krom besleme konsantrasyonu 3000 mg/L’den 4000
mg/L’ye yiikselmistir. Ancak TO (ACM2) membraninin hem giderme verimi hem de

stizlintii kalitesi agisindan oldukga iyi oldugu goriilmiistiir.
2. Krom tabaklama deri atiksulari ile yapilan ¢caligsmalar:

Krom tabaklama isleminden alinan atiksular {izerinde, iki farkli aritma alternatifi
uygulanmistir. Her iki aritma alternatifi 6ncesinde, membran sisteminin Oniine sirasiyla
50 um, 10 pm ve 5 um gozenek ¢apina sahip olan ti¢ farkli kartus filtre konulmustur.
Kartus filtreden gegirilen atiksular, 1. ve II. aritma alternatifine verilmistir (Sekil 2.3-
Sekil 2.4). Kromlu atiksularin kartus filtreden gecirilmesi sonucunda, AKM %39, KOI,
Cr(111) ve SO, parametrelerinde ise sirasiyla, %22, %19, %20 oranlarinda giderim
verimi saglanmis, Na* ve iletkenlik giderim verimleri ise ¢ok daha diisiik (%2 ve %1,5)

degerlerinde bulunmustur.

|. aritma alternatifi, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon NF(XN45) ve ters osmoz
TO(ACM2) membranlarindan (Sekil 2.3) olusmaktadir. Ultrafiltrasyon fiinitesi igin,
UF1(20 kDa), UF2(50 kDa), UF3(150 kDa) MWCO’a sahip ii¢ farkli polietersiilfon
yapida ultrafiltrasyon membran1 6 bar, 8 bar ve 10 bar olmak {izere li¢ farkli basing
degerlerinde denenmistir. En uygun ultrafiltrasyon 10 bar basingta UF1(20kDa) olarak
belirlenmistir. NF(XN45) membranina girecek olan UF1 (20kDa) membraninin siiziintii
suyunda, AKM ve Cr(III) parametrelerinde sirasiyla %72 ve %34 SO42 parametresinde
%22 oraminda giderim verimi saglanirken, Na® parametresinde %8 ve iletkenlik
parametresinde ise, giderim verimi %3 olarak belirlenmistir. UF1(20kDa)
membranindan elde edilen siiziintii suyu, sentetik atiksu ile yapilan denemelerde elde
edilen uygun calisma kosullarinda NF(XN45) membranina verilmistir. NF(XN45)
membraninda, VRF degeri 1,97, aki degeri ise, 47 L/m®.saat olarak bulunmustur.
Besleme tankinda Cr(III) baslangi¢ konsantrasyonu 3376 mg/L iken ¢alisma sonunda bu
deger 7055 mg/L degerine kadar artmistir. Cr(III) konsantrasyonu siiziintii degeri ise,
164 mg/L olarak bulunmustur. Bdylece baslangic besleme konsantrasyonuna gore
Cr(IIT) miktarinda 2 kat artis olmustur. KOI parametresinde, %67, AKM parametresinde
%91 ve SO42 parametresinde ise %92 oraninda giderim verimlerine ulasilmustir. iletkenlik

degeri %13 oraninda giderilirken, Na® degeri ise, %25 oraninda giderilebilmistir.
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NF(XN45) membraninin siiziintii suyu, TO(ACMZ2) membranina verilmistir. Elde
edilen siiziintli suyu, desarj kriteri degerlerine (Cr(111):2 mg/L, KOI: 200 mg/L) kadar

indirilebilmistir.

II. aritma alternatifinde ise, 6n aritim amagh olarak UF1(20 kDa)membranina gore
gozenek ¢ap1 daha kiigiik olan polietersiilfon yapida NF(NP10) (1kDa) nanofiltrasyon
membrani kullanilmistir. Aritma alternatifi, nanofiltrasyon NF(NP10), nanofiltrasyon
NF(XN45) ve ters osmoz TO(ACM2) membran tinitelerinden (Sekil 2.4) olusmaktadir.
Ucg farkli basingta (16, 18, 20 bar) yapilan debeneler sonucunda, en uygun basing 20 bar
olarak bulunmus ve bu basingta yapilan ¢alismada AKM ve Cr (IlI) parametresi igin,
giderim verimleri sirasiyla, %87 ve %49, KOi giderim verimi, %65,804’2parametresinin
giderim verimi ise, %41 civarinda bulunmustur. NF(XN45) membrani i¢in, VRF degeri
2,5 olarak belirlenmistir. Cr(IIl) baslangi¢c konsantrasyonu 2627 mg/L iken bu deger
calisma sonunda 7092 mg/L degerine kadar artmistir. Cr(IlI) konsantrasyonu siizilintii
degeri ise, 97 mg/L olarak bulunmugstur. Giderme verimi, % 99 civarindadir. Boylece
baslangi¢ besleme konsantrasyonuna goére Cr(IlI) miktarinda 2,7 kat artis olmustur.
KOI, AKM, SO4'2, Na" ve iletkenlik parametrelerinde sirastyla, %75, %89, %95 %38 ve
%16 civarinda giderim verimleri elde edilmistir. NF(XN45) membrani siiziintii suyunun
TO(ACM2) membranindan gegirilmesi sonucunda desarj kriteri degerlerine (Cr(I11):2
mg/L, KOI: 200 mg/L) kadar indirilebilmistir.

Krom tabaklama deri atiksulari lizerinde yapilan 1. ve II. aritma alternatifleri
calismalar1 sonucunda, her iki alternatifte de NF(XN45) ile Cr(Ill) geri kazaniminin
mimkiin oldugu goriilmiistiir. Ancak elde edilen krom c¢ozeltilerini, Sistemimizin
laboratuar 6lgekli olmasi ve geri kazanilan krom ¢ozeltisinin deri liretimde kullanmak
igin yeterli miktarda olmamasi nedeni ile deri iiretiminde deneme sansimiz olmamustir.
Cassano ve ark. (1996) yaptiklar1 ¢alismada, bizim ¢alismamizda oldugu gibi, UF ve NF
membranlarini kullanarak Cr(III) geri kazanimini aragtirmislardir. Geri kazanilan Cr(III)
cozeltisini de deri tabaklama isleminde uygulamislar, iiretilen deride fiziksel testler
yapmuslardir. Bu testler sonucunda, geri kazandiklari kromun deri kalitesinde farklilik
yaratmadigimi tespit etmislerdir. Bu calismada elde edilen veriler, bizim calismamiz
neticesinde elde ettigimiz verilerle ¢ok yakindir. Bu nedenlede, elde ettigimiz krom

¢ozeltisinin deri liretiminde rahatlikla kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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|. aritma alternatifinin boyutlandiriimasi 200 m*/G debide olusan krom tabaklama
atiksular1 icin yapilmistir. UF(20kDa) membrani igin, 8 adet (273 m?), NF(XN45)
membrani icin, 8 adet (160 m?) ve TO(ACM2) membran: i¢in ise, 12 adet (375 m?)
membran boyutlandirilmistir. Toplam yatirnm maliyeti 228415 €, isletme maliyeti ise,
2,77 €/m’olarak hesaplanmustir. I. artma alternatifi sonucunda hem Cr(IIl) geri

kazanimi1 hem de suyun geri kazanimi saglanmistir.

Il. aritma maliyeti olusturuldugunda ise, I. aritma maliyeti hesabinda oldugu gibi,
200 m*G debi krom tabaklama atiksuyu icin, NF(NP10) membran: i¢in, 12 adet (463
m?) NF(XN45) membrani icin, 7 adet (138 m?) ve TO(ACM2) membran: i¢in ise, 5 adet
(144 m®) membran boyutlandiriimistir. Toplam yatirim maliyeti 177237 €, isletme

maliyeti ise, 1,86 €/m>olarak hesaplanmustir.

Her iki aritma alternatifinin yatirim maliyetleri ve isletme maliyetleri kiyaslandiginda
II. aritma altarnatifinin maliyetinin [. aritma alternatifine gére daha az oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen su ve krom kalitesi karsilastirildiginda ise, her iki alternatifte
de ayni oldugu ve desarj kriterine kadar atiksuyun aritilabildigi tespit edilmistir.
Fababuj-Roger ve ark. (2007)’nin da ¢alismalarinda elde ettigi gibi, siiziintii suyunda
desarj kriterlerine kadar aritim saglamislar, konsantrat kisminda ise, krom ve sodyum

Kloriir tuzlarini geri kazanarak pikle isleminde tekrar kullanmislardir.

Bursa Deri OSB igin kimyasal ¢oktiirme {iinitesinden olusan krom giderim tesisi
icin yapilan maliyet hesabinda ise, debinin 200 m*/G oldugu kabul edilerek tasarim
yapilmigtir. Toplam yatirrm maliyeti, 345400 € olarak bulunmustur. Isletme maliyeti
ise, 0,8 €/m’olarak hesaplanmistir. Bu maliyet degerleri membran sistemi ile
kiyaslandiginda, yatirim maliyeti a¢isindan daha yiiksek, isletme maliyeti agisindan ise,
daha diisiik oldugu gbzlenmistir. Ayrica, bu tesiste krom geri kazanimi mevcut degildir.
Ancak yapilan ¢alismalar baz alinarak, kimyasal aritma sonucunda geri kazanilan krom
cozeltisinin organik bilesikler, metaller ve diger kirliliklerin varligi nedeniyle diisiik
kalitede oldugu goriilmiistiir. Boylece membran teknolojisinin, krom tabaklama deri
atiksularinin aritiminda kullanilan klasik aritma sistemlerine gore, isletim, maliyet ve
elde edilen kromun kalitesi agisindan daha uygun oldugu goriilmiistir (Cassano ve ark.
1996, Kanagaraj ve ark. 2008).
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Bu tez calismasi kapsaminda, laboratuvar olgekte calismalar yapilmistir. Elde
edilen veriler 1s13inda gelecek yillarda, deri endiistirisinde 5 m%G debiye sahip bir pilot
Olgek tesis kurulmasi, deneysel ¢alismalarin tekrarlanmasi ve daha sonra uygulamaya

gecirilmesi planlanmaktadir.

Diinya iizerinde su geri kazanimi1 amaciyla yapilan 3300 projenin 200’den fazlasi
Avrupa Birligi iilkelerinde tekrar kullanimina yonelik olarak yapildigir goriilmiistiir.
Atiksularin geri kazanimi konusundaki ¢aligmalar biiyiik bir hiz kazanmistir (Angelakis
ve Durham 2008). Bir ¢ok iilke, ¢evre yonetimi konusundaki yonetmeliklerini
tamamlamig olup bir kisim ilkeler ise mevcut yonetmeliklerini revize etme yoluna
girmislerdir. Avrupa Birligi uyum siirecinin de etkisi ile sanayi isletmelerimizin ve
halkimizin ¢evreye olan duyarlilig1 son yillarda artmistir. Uretimde olusan atiksularin
aritiminin yaninda hem proses suyu hem de iiretimde kullanilan kimyasallarin geri
kazanimi ile kar etmesi amaglanmistir. Boylece, atiksularin alict ortama verilmeden
aritilmasi, geri kazanilmasi hem su kaynaklarinin daha etkili kullanimmi hem de
cevrenin daha az kirlenmesini saglayacaktir. Aritma maliyetlerinin azalmasi ve aritma
teknolojilerinin daha da gelismesi ile birlikte aritilmis atiksular, gelecekte insan

yasaminda daha fazla yer teskil edeceklerdir.
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