T.C.
YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

METAL KAPLAMA ATIKSULARININ FiZiKOKIMYASAL ARITMA
YONTEMLERIYLE ARITILMASI

OzZLEM INOGLU

YUKSEK LISANS TEZi
CEVRE MUHENDISLIGi ANABILIM DALI
CEVRE MUHENDISLIGi PROGRAMI

DANISMAN
DOC. DR. MEHMET CAKMAKCI

ISTANBUL, 2014



T.C.
YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

METAL KAPLAMA ATIKSULARININ FiZiKOKIMYASAL ARITMA
YONTEMLERIYLE ARITILMASI

Ozlem INOGLU tarafindan hazirlanan tez galismasi 16.06.2014 tarihinde asagidaki jiri
tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Cevre Miihendisligi
Anabilim Dal’nda YUKSEK LISANS TEZi olarak kabul edilmistir.

Tez Danigmani
Dog. Dr. Mehmet CAKMAKCI

Yildiz Teknik Universitesi

Jiiri Oyeleri
Dog. Dr. Mehmet CAKMAKCI

Yildiz Teknik Universitesi

Dog. Dr. Yasar AVSAR

Yildiz Teknik Universitesi

Dog. Dr. Mehmet KOBYA

Gebze ileri teknoloji Enstitiisii




ONSOz

Cevre kirliliginin ve dogal kaynak sikintisinin en Ust diizeyde yasandigi giniimizde bu
sorunlarin 6nline ge¢cmek i¢in atiksularin aritilmasi birinci amag¢ haline gelmistir.
UNICEF verilerine gore, kisi basina diisen su miktari yilda 1.000 tondan az ise su kitligi
var demektir. Dinya genelindeki 80 lilkede ise yaklasik 2 Milyar insan kurak mevsimde
glnde 2-3 litre su bile bulamamaktadir ve her 8 saniyede bir bebek can vermektedir.

Atiksular genellikle suda ¢6ziinmis olan oksijenin miktarinin azalmasina sebep
olmaktadir. Bu durumda suda yasayan bitki ve hayvanlarin 6lim oranlarinin artmasina,
insanlar i¢in icme ve kullanma suyu sikintisina, koku, sinek ve ¢esitli bulasici hastaliklara
ve atiklardan meydana gelen adaciklarin olusmasina neden olmaktadir. Yapilan gesitli
arastirmalara gore su kirliligi 6nlenemez ise 2050 yilinda kirli su orani %50 artmasi ve
tarim alanlarinin %70’inin ¢6llesme tehlikesi bulunmaktadir. Dinya nitfusunun 1/3’0
(2,4 milyar) saghkli suya ulagmakta sikinti ¢gekmektedir. Sinirli olan igilebilir suyun
korunmasi ve atiksularin su kirlilig§ine neden olmamasi icin aritilmasi oldukca 6nemlidir.

Bu c¢alismada metal kaplama atiksularinin fiziksel ve fizikokimyasal yontemlerle
aritilabilirligi arastirlmistir. Membran distilasyonu, Na,SOs kimyasali ilavesi 6ncesinde
ve sonrasinda nanofiltrasyon ve ters osmoz memranlari kullanilmistir.  Su kirliligi
kontrol yonetmeligindeki standartlari saglayacak seviyede atiksular aritilabilmistir.

Calismamin ylrutilmesi sirasinda gosterdigi katki ve Ozveri sebebiyle Sayin Hocam
Dog. Dr. Mehmet CAKMAKClI’'ya slikranlarimi sunarim.
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OZET

METAL KAPLAMA ATIKSULARININ FiZiKOKiMYASAL ARITMA
YONTEMLERIYLE ARITILMASI

Ozlem INOGLU

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Mehmet CAKMAKCI

Bu ¢alismada metal kaplama atiksularinin membran distilasyonu ve basing siricili
membran prosesleriyle aritilabilirliginin belirlenmesi amaglanmistir. Dolap kapak
kulplarinin  kaplandigi istanbul Anadolu yakasinda bulunan bir metal kaplama
fabrikasindan atiksular temin edilmistir. Bu atiksularda bakir, nikel, KOI, siilfat ve
iletkenlik gibi kirleticilerin yiksek konsantrasyonlarda bulundugu belirlenmistir.
Calismada fiziksel aritma olarak membran distilasyonu (PTFE ve PVDF) ile
nanofiltrasyon (NF90) ve ters osmoz ( XLE) membranlari kullaniimistir. Ayrica, Na,SOs
kimyasali (bakir i¢cin 1,1-1,3 Na,SOs/ mol-metal ve nikel icin 1,3-1,5 Na,SOs/ mol-metal)
ilavesi sonrasi nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlari ile atiksularin fizikokimyasal
aritilabilirligi arastiriimistir.

Membran distilasyonu prosesi sonrasinda KOIi giderim verimi %80’lere ulasirken bakir,
nikel, sulfat ve iletkenlik giderim verimleri ise atiksu Ozelliklerine bagh olarak %95 ile
%100 araliginda degisim gostermistir. NFO0 ve XLE membrani ile yapilan aritimanin
verimi Na,SOjs ilavesi sonrasi kullanimlarindan daha distk olmustur. Na;SO3+NF90 ve
Na,SO3+XLE membrani ile iletkenlik, KOi ve siilfat giderim verimleri ham atiksu
Ozelliklerine bagh olarak yaklagik %80’lere ulasirken en ylksek bakir giderim verimi
%92’ye ve nikel giderim verimi ise %100’e ulasmistir. Sonucta, en yiksek giderim
verimleri membran distilasyonu prosesi ile saglanmistir. Bu sonuglar, Su Kirliligi
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Kontroll Yonetmeligi’'nde metal kaplama sektori icin 6n gorilen desarj standartlarinin
saglandigini ve membran distilsayonu prosesinin metal kaplama atiksularinin aritimi
icin kullanilabilirligi konusunda Gmit verici oldugunu géstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Metal kaplama atiksuyu, nikel, bakir, membran prosesler,
membran distilasyonu

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

TREATMENT OF METAL PLATING INDUSTRY WASTEWATER WITH
PHYSICOCHEMICAL TREATMENT SYSTEM

Ozlem INOGLU

Department of Environmental Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Mehmet CAKMAKCI

In this study we aimed to determine the treatability of metal plating wastewater by
membran distilation and the other membran proceses with driven pressure. The
wastewater has been taken from metal plating factory located in the Anatolian side of
Istanbul where cabinet door handle is covered. We determined that copper, nickel,
COD, sulphate and conductivity pollutants are present in high concentrations in this
waste water. At this workout as a physical treatment in membrane distillation (PTFE
and PVDF) and nanofiltration (NF90) and reverse osmosis (XLE) membranes are used.
Also, we determined the treatability of physicochemical treatment that Na,SOs (1.1 to
1.3 for copper Na,SO3; / mol-metal and nickel 1.3-1.5 Na,SOsz / mol-metal) chemical
was added after nanofiltration and reverse osmosis membranes were used.

With membrane distilation stystem, COD removal efficiency is of 80% and copper,
nickel, sulfate, conductivity efficiencies are 95% to 100% that change depending on the
wastewater charecteristics. Only XLE and NF90 membrane treatment’s yield lower
than together usage of Na,SO3 with XLE and NF90 membrane. Conductivity, COD and
sulfate removal efficiencies about 80% depending on the raw wastewater
characteristics, and highest copper removal efficiency to 92% and nickel removal
efficiency is 100% reached by Na,SO3 + NF90 and Na,SOs + XLE membrane. In detail,
the highest removal efficiency is achieved by a process of membrane distillation. These

XV



results show us membrane distilation system is availability promising for treatment of
the metal plating wastewater and provides discharge standarts at Water Pollution
Control Regulation for the metal finishing industry.

Key Words: Metal plating wastewater, nickel, copper, membrane processes,
membrane distillation
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Son vyillarda ekosistem donisi olmayan kirlilik yuklerinden dolayl ¢ok fazla tahrip
olmakta, azalan hammadde nedeniyle tim diinya hammadde ihtiyaglarini giderebilmek
icin yeni yontem arayislarina girmektedir. Bu arayislar endistrilerde olusan atiklarin
tekrar kullanimi ve bunun sonucu olarak olusan atiklarin azatlimi ve yeni kaynak
olusturma dusulncesiyle slrekli gelistirilen aritma teknolojilerine olanak saglamaktadir.
Ozellikle metal kaplama endiistrilerinde kullanilan metaller hem maddi degerlerinin
fazla olmasi, hem de gevresel agidan toksik etki yaratmalari nedeniyle sirekli degisen
ve gelisen teknolojilerle aritilmaya c¢alisiimaktadir. Metal sanayi ve metal kaplama
endustri atiksularinda bulunan toksik etkili metal bilesikler atiksulardan giderilmezse
sinir degerlerin lzerinde olan metaller hava, su, toprak ve tim ekosistem {izerine
olumsuz etkiler olusturmaktadir. Bunun vyaninda Uretimde kullanilan metal
bilesiklerinin geri donlsimi saglanmazsa, Uretim maliyetleri artmakta ve hammadde
sikintilari olusmaktadir. Bu sebeplerle metal enddstrileri icin atiksu aritimi oldukca

onemlidir.

Metal kaplama endistrilerinde metal parcalar (flans, vida, kelepge, civi, kapak, ara
UrGnler vb. bircok parca), kaplama banyolarinda kaplandiktan sonra durulama
banyolarinda ylizeyleri temizlenir. Bu temizleme sirasinda durulama sularina, kaplama
ylizeyinde bulunan kaplama banyo ¢o6zelttisinin bir kismi gecer. Bu nedenle durulama
banyo cozelttileri strekli degistirilerek sistemden uzaklastirilir. Bu durulama sulari

cevre kirliligine neden olan toksik agir metaller (Pb, Cd, Ni, Cu, As, Sb, Sn, vb.), siyanir (
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CN™ ) ve cesitli kansorojen maddeler icermektedir. CN™ ayrica havayla ve metallerle ¢cok
glglu ve zehirli bilesikler olusturmaktadir. Bu atiksularin desarj standartlarina uygun
olarak aritilmasi gerekmektedir. Kaplama cesitligine bagh olarak atiksularin agir metal
icerigi karmasik ve yiiksek, rengi koyu ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) fazladr.
Uygulanan prosese, kaplama tiriine ve miktarina bagli olarak atiksuyun kirlilik icerigi
farklihk gostermektedir. Metal kaplama tesislerinin atik sulari hem alkali hem de asidik
Ozellikte olabilir. Siyanirli atiksu veya temizleme banyolarinda kullanilan sular oldukga
ylksek pH’li, buna karsilik kromat, bakir, nikel banyolarinda olusan atiksular asidik

ozellik tagimaktadir [1].

Agir metallerin toksisitesi; pH, c6ziinmus oksijen, sicaklik, cozelttinin hacmi, ¢ozelttinin
yenilenme frekansi, ¢ozelttideki diger maddeler ve bunlar arasindaki etkilesime bagli
olarak degismektedir. Suyun pH’1 kirlilik gostergesinde en 6nemli parametreler
arasindadir. Agir metallerin distile ve yumusak sularda, sert ve bazik sulara gére daha
toksik oldugu bilinmektedir. Sicaklik artisi da agir metallerin toksisitesini

arttirmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Metal kaplama atiksularindan agir metallerinin (nikel ve bakir) ve diger kirleticilerin
membran distilasyonu ve basing siriculi membran prosesleriyle aritilabiliriliginin

arastirilmasi tezin amacini olusturmaktadir.

1.3 Hipotez

Metal kaplama atiksulardan bakir, nikel, KOi, iletkenlik ve silfatin, membran
distilasyonu, NF90, XLE, Na,SO3+NF90 ve Na,SO3+XLE kombinasyonlari ile

aritilabilirliginin ortaya konmasi ¢alismanin hipotezini olusturmaktadir.
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BOLUM 2

METAL KAPLAMA ENDUSTRISi ve ATIKSULARININ ARITIMI

2.1 Metal Kaplama Endiistrisi

2.1.1 Metal kaplama prosesleri

Bir italyan bilim adami olan Giovanni Galvani 18 yy.’da elektrik akimi ile iyonlarin
hareket ettigini bulmus ve bu yolla metal iyonlarini iki elektrot arasinda transfer
etmistir. Bu nedenle metal kaplamanin temelini buldugu kabul edilmis ve bircok yerde
kullanilan galvaniz kelimesi bu bilim adaminin soyadindan gelmistir. Daha sonra bu

konuda bir¢ok bilim adami ¢alismis ancak temel teoriyi Faraday bulmustur [4].

Metal kaplama sanayi hizla gelisen sanayi dallari arasinda énemli bir yer tutmaktadir.
Gelisen teknoloji ve tesislerinin yaninda metal kaplama sanayi biylk miktarda cevre
kirliligine neden olmaktadir. Metal kaplama tesislerinde, bircok degisik metal

malzemenin kullanim amacina yonelik farkli islemler yapilmaktadir.

Metallerin ylzeylerini korumak metalin kendisini korumaktir. Clinki ylzeyde kiguculk
bir noktada baslayan korozyon zaman icinde metalin i¢ kisimlarina dogru ilerler,
paslanma ve ¢lriime gerceklesir. Bu da metal kullanim siresini kisaltir. Yilda Uretilen
demirin %20’sinin paslanma ve cilriimeyle devre disi kaldigi distndlirse, ylzeyi
korumak amacgli alinacak onlemlerin ne kadar degerli oldugu anlasilabilir. Metali,
paslanmayi olusturan dis etkenlerden uzak tutabilmek amaci ile metal ylizeylere

koruyucu yontemler uygulanir. Bu koruyucu yontemler boyama, plastik, nikel, krom,
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bakir ve ginko kaplama olabilir. Ancak; bitiin bu kaplama ydntemleri arasinda ¢inko

kaplama (galvaniz kaplama) en givenli ve uzun émiirli olanidir (Sekil 2.1)[4;11].

Sekil 2.1 Galvanize kaplama endustrisi

Metal kaplama endustrilerinde kaplama banyo iceriklerinde gesitli kimyasallar, organik
¢Ozlicliler, organik veya inorganik asitler, bazlar, ylzey aktif maddeler, kompleks
organik maddeler, kadmiyum, nikel, siyantr, bakir, civa, kobalt ve krom gibi metal
tuzlari bulunabilir. Kullanilan bu maddeler sinir degerleri astiginda ekosistem icin
tehlike olusturmaktadir. Endistrilerde olusan atik sular aritilarak ve ekonomik degeri
olan bazi maddelerin geri donisimi saglanarak desarj edilebilir seviyeye
getirilmektedir. Metal kaplama enduistrilerinde de metal kaplama igin kullanilan ve geri
doénidsimi mimkin olan metallerin tekrar kullanimi hem maliyet hem de cevre
acisindan ¢ok O©nemlidir. Bundan dolayr metal kaplama endistrilerinde diger
endustrilere kiyasla aritma teknolojileri daha gelismistir ve daha kompleks yapi

gostermektedir.

Artan aritma maliyetleri ve aritim metotlarinin karmasikligi tesis ici kontrollerde de
glclige neden olmaktadir bu nedenle yetersiz veya glivensiz kimyasallarin kullanimi
sinirlandiriilmaya ¢alisiimaktadir. Metal endistrisinde kullanilan birgok kimyasal
ozellikle ¢oziicliler asamali olarak kullanimdan kaldirilmis ve bunlara bagh kirlilik

cesitleri dnlenmeye baslanmigtir. Farkli metal kaplama isletmelerinden saglanan
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bilgilere gore metal kaplama proseslerinde kullanilan genel proses adimlari asagidaki

gibidir [1].

1. Asama: Temizleme, puruzsizlestirme vb. islemlerin yapilarak metal yizeyinin

kaplamaya hazirlandigi asamadir.

Alkali — Durulama —N Asit §:> Durulama

Temizlem Yikama

2. Asama: Metal kaplama ve kaplama sonrasi yapilan islemlerin dayanikhgini arttirici

islemleri icerir.

Kaplama : Surikleme Durulama Son Durulama

Tanklarn m— — islemler —

2.1.1.1 Elektrokaplama

Elektrokaplama, elektrik akimi uygulanarak (elektroliz) yapilan kaplama cesididir.
Elektrokaplama banyolari, kaplanacak metal (zerinde metalik duruma indirgenen
metal iyonlarini icerir. Genellikle kaplanacak olan metal katot, banyo ¢ozelttisi ise anot
olarak kullanilir. Bu anot ve katot etkilesimi sonucu metal kaplama islemi gerceklesir.
Elektrot kaplama banyolari metal tuzlari, komplekslestirici kimyasallar, pH tamponlari,
bunun yani sira organik ve organometalik katki maddeleri icerir. Elektrot kaplama
banyolarinda yaygin olarak kullanilan ana bilesenler Cizelge 2.1’ de verilmistir [5]. Cok
cesitli metaller veya alasimlar kaplama islemi icin kullanilir. En yaygin olarak

kullanilanlar ise kadmiyum, bakir, krom, nikel, ¢inkodur.

2.1.1.2 Elektriksiz kaplama

Elektriksiz kaplama elektrik akimi kullanilmadan yapilan kaplama islemidir. Elektriksiz

kaplama, otokatalitik ve daldirma kaplama olarak yapilabilir.

Otokatalitik kaplama, indirgen kimyasal maddeler kullanilarak c¢ozelttideki metal

iyonlarinin kaplanacak madde Uzerinde metalik duruma gegirilerek yapilan kaplama
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yontemidir. Bu islem kaplanacak ylizeyin katalitik islemiyle baslar. Elektriksiz kaplama
metal ve metal olmayan ylzeylere uygulanabilir. Bu islem kompleks kimyasal
maddeler, stabilizer gibi indirgeyici maddeler ve ek olarak spesifik kimyasallarin
eklenmesini gerektirir. pH ve sicaklik gibi bazi sartlarin saglanmasi gerekir. Hidrazin,
dimetilamin boran (DMAB), hipofosfit, formaldehit gibi indirgen kimyasallar, etilen
diamin tetra asetik asit (EDTA), rocella tuzu, tartarat gibi degisik kompleks yapici

kimyasallar elektriksiz kaplamada kullanilan kimyasallara 6rnek verilebilir [5].
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Cizelge 2.1 Yaygin olarak kullanilan kaplama banyolari ve bilesenleri

Elektrokaplama Banyolari Kompozisyonu

Piring ve Bronz Bakir Siyanir

Cinko Siyanur

Sodyum Siyanir

Sodyum Karbonat

Amonyak

Rochelle Tuzu

Kadmiyum Siyanir Kadmiyum Siyanir

Kadmiyum Oksit

Sodyum Siyanir

Sodyum Hidroksit

Kadmiyum Floroborat Kadmiyum Floroborat

Floroborik asit

Borik Asit

Amonyak Floroborat

Meyan Kokii- Licorice

Bakir Siyanir Bakir Siyantr

Sodyum Siyanir

Sodyum Hidroksit

Sodyum Karbonat

Rochella Tuzu

Bakir Floroborat Bakir Floroborat

Floroborik Asit

Asit Bakir Silfat Bakir Sulfat
Silfirik Asit
Krom Kromik Asit
Silfirik Asit

Daldirma kaplama (sicak daldirma kaplama) da elektrik akimi kullaniimadan yapilan bir
kaplama cesididir. Fakat bu durumda indirgenme islemi i¢in kimyasallari kullanmak
yerine, bazi metaller ile ¢ozelttideki metal elektrot potansiyel farkindan dolayi ince film
seklinde kendiliginden metal kaplama islemi gergeklesir. Daldirma kaplama banyolari

kompleks yapici ve alkali kimyasal maddeler igerir. Aliminyum ve gelik Gizerine bakir
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kaplama durumunda oldugu gibi bazen alkali olmayan isitilmis banyolarda kullanilir.
Genel olarak kullanilan kompleks maddeler laktik, glukolik, metalik asit tuzlari,
amonyak ve siyanurdir. Sulfarik (H,SO4) ve hidroflorik (HF) asitler gibi alkali olmayan
uygulamalar da kullanilir. Aliminyum bakir alagimlari, ginko ve gelik kaplama islemleri
daldirma kaplama ile yapilir [3]. Sekil 2.2" de sicak daldirma galvaniz kaplama

prosesinin temsili bir sekli gorilmektedir [4].

Asitle yizey gy, jje
temirlevn. d“mhm

Fﬁks

Erimis -
kaplama s $ ¢inko Su ile

VoS sojutma

Sekil 2.2 Sicak daldirma galvaniz kaplama prosesi

Sekil 2.2'de gorildugl Uzere sicak daldirma islemi yapilmadan once kaplanacak
malzeme temizlenmektedir. Aliminyum, kursun ve kalay icin sicak daldirma kaplama

islemi kullanilabilir. En yaygin kullanimi ise ginko kaplamadir.

2.1.1.3 Piskiirtme - buhar kaplama — metal kaplama

Distk basingh vakumlu tiip igerisinde metalin iyon bombardimaniyla kaplanma islemi
buhar kaplamadir. Dustk basing altinda bir metal buharinin 1sitma ile kaplanacak
ylizeyde yogunlasmasini saglayan bu yontemin bir diger adi da ise vakum kaplamadir.
Bu mekanik kaplama kadmiyum, ¢inko ve kalay tuzlar kullanilarak asit ¢ozeltisine

daldirilmis silindir icerisinde yapilir [5].

2.1.2 Kaplama oncesi ve sonrasi yapilan islemler

Metal vylzeyinin kaplama islemine hazirlanmasi ve kaplamadan sonra kaplama
kalitesini ve dayanikhligini arttirmak i¢in bircok islem yapilabilir. Bu islemler Cizelge 2.2

de 6zetlenmistir [3;5;6].
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Cizelge 2.2 Metal kaplama 6ncesi ve sonrasi yapilan islemler

Yontem Amag ve Ozelligi Kullanilan Maddeler ve Yontemler
Donlisim ince bir film olusturularak metal yiizeyinin dis | Kromatlama, fosfatlama pasiflestirme, metal
Kaplama etkilere veya sonraki islemlere karsi daha | renklendirme ve anotlastirma
islemleri dayanikh olmasini saglar.
Kimyasal Metal pargalara sekil vermek ve sonraki | Yiksek konsantrasyonlu sodyum hidroksit ¢o6zeltisi
Ogiitme islemler icin uygun hale getirmek igin yapilr. kullanilir.
Kimyasal Metalin  kaldirlmasi/ylizey Uzerinde desen | Yiksek asit ¢ozeltileri; Demir, bakir klorir, amonyum
Asindirma olusturulmasi islemidir. persulfat, sodyum persulfat ve kromik asit kullanilir.
Temizleme Metal yizeyindeki kir ve yaglarin giderilmesi | Alkalin temizleme, sodyum-potasyum tuzlari,
islemidir. Yag ve kir organik veya inorganik | karbonatlar, silikatlar, hidroksitler, ylizey aktif maddeleri
olabilir. Organikler bitkisel veya hayvansal | ve bazen antioksidanlar, inhibitorler, kompleks yapicilar,
sabunlasabilen yaglar, mineral yaglar, balmumu | stabilizeler ve organik ¢ozlici kullanimini igerir. Gugla
ve inhibitérler olabilir, inorganikler ise metal | alkalin temizleyiciler siyaniir icerebilirler. Elektrik akimi
oksitler parlatma, asindirma, vyiksek 1sida | ile temizleme; suyun elektrolize edilerek hidrojen ve
ergitme olarak karsimiza gikar. oksijen gazina donlsmesini saglar. Oksijen metal ylzeyi
lizerinde ovalama etkisi yapar. Sulu temizlenmemenin
U¢ yaygin kullanimi mekanik sarsma ile daldirma
(ajitasyon), uLrasonik sarsma ile daldirma ve sprey
yikama olarak kendisi gosterir.
Parlatma Ylzeyi plruzsizlegtirme islemidir. Metalik sabunlar, mineral yaglar, disperse maddeler ve
Cilalama balmumlari kullanilir.
Isil islem Kontrolli 1sitma ve sogutma uygulayarak | Tuzlu su ¢ozeltileri sodyum ve kalsiyum klorit ve mineral

modifiye c¢alismalari yapilir. Boylelikle daha

uzun 6mirld ve dayanikli Griinler olusturulur.

asitler kullanilir. Su yag emdlsiyonlari, sabunlar, alkol,

yvaglar ve emiilsiferler igerir. Sivi karbonlama ve
karbonitleme c¢ozeltileri sodyum siyanir, deterjanlar,
bor oksit, sodyum florlr, ¢d6zlinmis tuzlar, manganez

dioksit ve silikon karbit igerir.
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Cizelge 2.2 Metal kaplama Oncesi ve sonrasi yapilan islemler (devami)

Kum Yiizeyi mekanik olarak temizleme islemidir. Hava basinci ile asindirici taneler kullanilir. Durulama bu
Puskiirtme islemi takip edebilir.
Tuzlu Yiizeyde olusan oksitleri ve pullari gidermek | Elektrolitik, oksitleyici ve indirgeyici banyolar kullanihr.
Banyo le | icin kullanilir. Erimis tuzlar, sodyum hidroksit, sodyum hidrit ve gesitli
Kabuk Alma kimyasal katki maddeleri igerir. Tuz banyolarindan
sonra sondiirme ve asit daldirma islemleri uygulanabilir.
Organik Cozlcu temizleme, yag ve vyagh Kkirlilikleri | Soguk, iki fazli ve buhar fazli temizlik olarak ayrilir.
Coziici Yag | gidermedir. Temizlenecek olan pargalar buhara | Soguk temizlik isitilmamis halojensiz ¢ozelti ile yapilr.
Temizleme konur. Cozelti buhari ile temizleme yapilir. iki fazli temizlemede su ve ¢oziici kullaniir su
islemi banyosundan sonra yagi gidermek igin ¢oziici sprey
uygulanir. Buhar fazli temizleme ise halojenli ¢6zeltinin
bir tank igerisinde kaynama noktasina kadar
isitiimasidir.
Boya Bir parca Uzerindeki organik kaplamanin | Kostik soda, slatma  kimyasallari, deterjanlar,
Sékme kaldirilma iglemidir. Durulama asamasi bu | emdlsiferler, kopuk sabunlari, alkol aminleri veya
islemi islemden sonra gelir. ¢ozeltiler kullanilir.  Klorlanmis ¢ozeltiler aseton gibi

polar ¢ozeltiler, metil etil keton, benzen ve toluen

yaygin olarak kullanilanlardir.

2.1.3 Kaplama kalitesine etki eden faktorler

2.1.3.1 Elektrolit kaplamalarda akim yogunlugu

Elektrik kullanilarak yapilan kaplamalarda kaplama kalitesine etki eden en 6nemli

parametre akim yogunlugudur. Akim yogunlugu disikse elektroliz yavastir. Akim

yogunlugunun c¢ok fazla arttirilmasi ise katot civarinda yogunlasan metal iyonlarinin,

¢Ozelti icinde kaplanacak metal ylizeyinin orantisizigina neden olurken, katotta bir

fakirlesme meydana getirir ve dizglin olmayan bir kaplama olusur. Katotta hidrojen

¢ikist akim yogunlugunun artmis olduguna isarettir. Kaplama esnasinda akim yogunlugu

devreye yerlestirilen bir ampermetre ile kontrol edilir [6].
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2.1.3.2 Elektrolit (¢cozelti) konsantrasyonu

Kaplamaya yardimci olan elektrolit ¢ozeltiler diisik konsantrasyonda ise diflizyon
hizinin da yavaslamasina neden olur. Ancak bu durumda kaplama kalitesi daha iyi
sonug verir ve kaplama yapiskanhgl daha dayanikli olur. Yiiksek konsantrasyonda ise
belirtilen durumun tam tersi gercgeklesir. Ancak diisiik konsantrasyonlar, yiliksek

konsantrasyonlara gore daha fazla zaman gerektirdigi icin ¢cok fazla tercih edilmez [6].

2.1.3.3 Elektrolit banyosunun karistirilmasi

Karistirma; elektrolit ¢ozeltisinin bilesimini daha homojen tutar ve daha biylik akim
yogunlugunda c¢alismasini saglar. Katottaki kismi fakirlesmeyi karsilamak maksadiyla
banyonun karigtiriimasi faydalidir. Fakat ylksek karistirma hizi, sinir tabaka kalinligini
azalmasi nedeniyle, difiizyon hizini artirmakta, dolayisiyla Urinin kaba taneli olarak
toplanmasina neden olmaktadir. Karistirmanin yetersiz oldugu durumlarda ise ¢camur
olusumu artmaktadir ve buna bagh olarak banyo ¢0Ozeltisinin zaman zaman filtre

edilmesi gerekmektedir [6].

2.1.3.4 Sicakhk

Sicakhgin artisi, difizyon hizini ve kristal bliyime hizini artirarak elektrolizi iki sekilde
etkilemektedir. Her iki faktdrde de iri tane olusumu gozlenir. Bu nedenle ylksek
sicaklik kaba taneli bir Grinin olusmasina neden olmaktadir. Bu durumun tersine,
duslik sicaklik derecelerinde ise kiiclik tanelerin olusumu s6z konusudur. Sicakhgin ¢ok
fazla artisi ayrica hidrojenin potansiyelini azaltacagindan hidrojen c¢ikisini kolaylastirir.
Bu hidrojen gazi cikislari kaplama Uzerinde siingerimsi bir goriinimiin olusmasina
neden olmaktadir. Genellikle uygulamalarda sicak banyolar kullanildiginda; metalik
tuzlarin ¢ozinlrligl artar ve derisik ¢ozeltilerin kullanilmasi mimkiin olur, iletkenlik
artar, asiri voltajin sicak ortamda artmasi nedeni ile katotta agiga cikan hidrojen miktari
ise azalir. Boylece Fe ve Ni kaplamalarin yapilmasi halinde kolaylikla kopabilen

kaplamalarin 6niine gecilmis olur [6].
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2.1.3.5 Kolloidal bilesenlerin etkisi

Kaplamalarin kalitesini artirmak igin elektrolit icine az miktarda jelatin, zamk, peptonez,
seker, kaucuk, kazein, alkaloidler, boyar maddeler gibi koloidal maddelerin ilave
edilmesi kristal taneciklerin absorplanip blylimelerini onler ve bdylece ince taneli
kristallerin toplanmasini tesvik eder. Ancak bu tlr bilesenlerin yaklasik 0,05 g/L’den
fazla miktarda olmasi gevsek yapida bir toplanmaya neden olmaktadir. Bu maddelerin
fazla kullanimi, atiksuda farkh, kompleks kirleticilerin olmasina ve aritmalarin bu

maddeleri gidermek igin farkli yontemlerle zenginlestirilmesini gerektirir [5; 41].

2.1.3.6 Kaplama veya dagilma giicii

Kaplamacilik bakimindan kaplamanin sadece gorinlsinin ve oOzelliklerinin istenen
sekilde olmasi yeterli degildir. Ayni zamanda kaplamanin, Grlintin her tarafinda ayni
kalinlikta olmasi 6nemlidir. Ekonomik agidan ve Grinin kalitesi agisindan kaplamanin
minimum kalinlikta olmasi gerekir. Kaplama kalinliklari mikrometre seviyelerinde
Olglllr. Ayni kalinlikta olmayan kaplamalarda, kaplamalarin tabaka halinde kalkmasi
s6z konusudur. Muntazam olmayan sekilli bir katot Uzerinde oldukga dizgin bir
kaplamanin elde edilebilmesi icin ¢ozeltinin gosterdigi 6zellige “dagilma iktidari-
kaplama iktidari” denilmektedir. Dlizglin olmayan sekilli bir katot kaplanmak
istendiginde anoda yakin olan kisimlar daha uzaktakilere gére daha kalin bir tabaka ile

kaplanir [3;5].

Aciklanan tim yontemler, kullanilan tim kimyasallar ve metaller, durulama
banyolariyla birlikte atiksu olusumuna neden olmaktadir. Bu atiksularin aritilma islemi
ise kaplama isleminden daha komplike ve zor asamalar icermektedir. Bu asamalari bir

sonraki bélimde detayli bir sekilde inceleyecegiz.
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2.1.4 Kaplama endiistrilerinde kullanilan kimyasallar ve zararl etkileri

Bakir (Cu) : Hayvanlarin metabolizmasi igin ¢ok dnemli bir
metaldir. Ancak yilksek konsantrasyonlari toksik etkiye,
kansere, mide bulantisina, kusmaya, kramplara ve hatta
olimlere bile neden olur [1]. Cok degisik alanlarda

kullanihir. Yuzeysel sulardaki bitkiler ve bazi baliklar igin

bakir 1,0 mg/L’ nin altinda bile zehirli etki yapabilir. Bagcilikta, pestisit olarak ve zaman

zaman alglerin yok edilmesi icin bakir tuzlari kullanilabilir.

2006 yili Bakir Gelistirme Birligi verilerine gére tim dilinya genelinde bakir kaplama,
elektrik ve elektronik Gretimi, kagit Gretimi, yazici devreler vb. yerlerde 16 milyon ton
bakir kullanilmistir [26]. Bu rakam diger metallere gére c¢ok yiliksektir. Bakirin
Ozelliklerine bakacak olursak; atom numarasi 29, atomik agirligi 63.54, yogunlugu 8.9
kg/m3, erime sicakhgl 1083,4 °C, kaynama sicakhigi 2595 °C, kirmizimsi yuvarlak kiibik
formda olan metaldir. Tek ve ¢ift bagh bulunabilir. Bakir iyon rengi mavidir. Bu nedenle
bakir iceren atiksularinin renginin de mavi olmasi beklenebilir. WHO’ ya gbre icme
suyunda bakir konsatrasyonu limiti 2 mg/L olmalidir. Bu nedenle bakir iceren

atiksularin aritilmasi gerekmektedir.

Nikel (Ni): Nikel atom numarasi 28, atomik agirligi 58,69,
erime sicakhigl 1455 °C, kaynama sicakhg 2913 °C olan
degerli bir metaldir. Sinir degerleri asmasi ciger
hastaliklarina ve bebeklerde 6nemli rahatsizliklara,
midede asidik rahatsizliklara, akciger hava keselerinde
: zarara ve deri tahrislerine neden olur [1]. Nikel insanlar

icin kansorejen etkilidir. Nikel elektrolitik kaplamada

Cinko (Zn) : insan ve canli saghg icin gerekli bir iz
elementtir. Fizikokimyasal fonksiyonlar ve biyokimyasal
prosesler icin ¢cok 6nemlidir. Ancak ¢inko sinir degerleri
astiginda, karin agrisi, deri tahrisleri, kusma, kansizlik gibi

rahatsizliklara neden olur[1].
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Arsenik (As): Maden ve metalurji sanayinden c¢ikan bir
maddedir. Arsenik tarim ilaglari ve kimya sanayi atiklarinda
bulunur. Toksik etkili bir maddedir. Kullanim alanina bagh
olarak sulara ulasabilmekte ve canlilarda 6nemli

rahatsizliklara neden olmaktadir.

Baryum (Ba) : Baryum tuzlari genel olarak boya ve kagit
sanayide kullanilirlar. Sularda baryum limiti 1 mg/L’dir. Bu
miktar astlirsa canlilarda bobrek ve dolasim bozukluklarina

sebep olur.

Selenyum (Ce): Elektrik ve metalurji sanayide,
hammaddeye bagl olarak bulunur. Kémiir rezervlerimizin
bir kisminin ylksek Se icerdigi, bunun da baca gazi yoluyla

cevreye yayildigi bilinmektedir. Selenyum toksik etkilidir.

Civa: Merkezi sinir sistemine etki eden toksik bir metaldir.
Civanin yuksek konsantrasyonu akciger ve bobrek
yetmezligine, gogis agrisina ve solunum gigligline neden
olur. Amalgam, bilimsel aletler, pil, bambu, giimils ve aLin

ekstraksiyon sanayinde kullanilir. Beyinde birikimlere sebep

Kadmiyum: U.S. Environmental Protection Agency
tarafindan insanlar icin kanserojen olarak
siniflandirilmistir. Kadmiyum insanlarda ¢ok gicli etkilere
neden olur. Bobreklerde kronik rahatsizliklara ve hatta
Oliimlere neden olmaktadir. Kadmiyum pil, boya ve plastik

sanayide; ayrica demir drinleri ve kaplama sanayide

30



kullanilir. Sinir degerleri astiginda; yiksek kan basincina ve bdbrek bozukluklarina

sebep olur [1].

Kadmiyum metali parlak, glimise benzer bir renktedir. Kadmiyum yaygin bir sekilde
elektrolitik yontemler ile kaplanarak geligin korozyona karsi korunmasini saglamak
amaciyla kullanilmaktadir. Kadmiyumun kaplama ¢izilse, kazinsa bile altindaki demir
esasli malzemeyi korumaya devam eder. Kadmiyum ile kaplarin igerisine asitli bir gida
konulmasi ile olusan kadmiyum tuzlari yenildiginde akut zehirlenme olusur. Bu nedenle

higbir sekilde gida kaplarinda kadmiyum kullanilmamalidir [5; 37].

Kadmiyum son derece zehirli bir maddedir. Vicutta zamanla birikerek tehlike
olusturmaktadir. Fakat tam olarak dogrulanmasa da ¢ok az miktarda kadmiyum
varliginin faydali oldugu ileri siriilmektedir. Viicuda giren kadmiyumun atilmasi ¢ok
uzun zaman alr. insan viicudunda bulunan kadmiyumun yarilanma émrii 10-30 yil
arasindadir. Kadmiyumun eklemlerde sebep oldugu zararlarin yani sira prostat

kanserine de sebebiyet verdigi bilinmektedir [5].

Kursun: Merkezi sinir sistemini ve genellikle bobrek, akciger
ve Ureme sistemine zarar verir [9]. Kursun boru, boya, aki

vb. sanayi dallarinda kullaniimaktadir.

Krom: Cevresel sartlarda 2 degisik sekilde bulunur; Cr(lll)
e ve Cr(VI). Cr(VI), Cr (lll)’e gore ¢ok toksiktir. Cr(VI) besin
zincirinde birikme yapar. icme sularinda sinir degerleri

astiginda; deri rahatsizliklarina ve karaciger bozukluklarina

sebep olur [10].

Krom, kaplama endustrisinde cok fazla kullanilan bir metaldir ve bu nedenle krom
kaplama sonucu olusan atiksular c¢ok onemli kirlilik kaynagidir. Galvano teknik
yontemiyle yapilan krom kaplamada en dnemli faktor, kaplanacak malzeme yiizeyinin

temizligidir [7]. Krom kaplama tesislerinde olusan atiksular genellikle kimyasal
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¢Oktirme islemiyle alti degerlikli kromun daha az toksik olan (¢ degerlikli kroma

indirgenmesiyle gergeklestirilir [29;21].

Siyaniir: insanlar ve diger canlilar igin toksik etkiye
sahiptir. HCN ve diger siyanur bilesiklerinin etkileri;
solunum eksikligi, hiicrelere ve sinir sistemi dokularina
oksijen tasiniminin engellenmesi, sitokrom oksidaz ve

diger enzim sistemlerine inhibisyon, laktik asit dengesinin

bozulmasi ve dokularda 6lim goézlenmesi seklinde kendini
gostermektedir. Akut toksisite belirtilerinde; bas agrisi, halsizlik, zihinsel bozukluk,
gogus sikismasi, kalp carpintisi, mide bulantisi ve kusma, sok, kriz ve kanamalar, kronik
toksisite belirtilerinde ise gbzlerde ve burunda tahris ve yanma, deri iltihabi, Ulser, bas
agrisi ve titremeler goriliir. Akut ve kronik etkilere ilave olarak canh U(izerinde

yorgunluk ve uyku bozukluklarina yol agmaktadir [8].

Siyanir iyonu (CN’), cok zayif bir asit olan hidrosiyanik asitten (HCN) olusmaktadir.
HCN, -14 °C erime ve 26 °C kaynama noktasina sahiptir. Keskin bir kokusu vardir. Suda
kolayca ¢ozlnir. Siyanir iyonu sulu c¢ozeltilerde eksi yiklidir ve karbon ile azot
arasinda kuvvetli bir bag (C=N) icerir. Dogada gaz, sivi ve kristal formlarda bulunur. Atik
siyanilriin en 6nemli kaynagi metal kaplama prosesleridir. Proseste, ¢ozeltideki Cd, Zn
ve Cu gibi metalleri tutmak icin siyaniir banyolari kullanilir. Eger pH 9.0 'dan kiiclik ise
¢Ozeltide serbest halde bulunan siyanir iyonu, atmosfer veya su ile reaksiyona girerek
cok zehirleyici olan HCN gazini olusturmaktadir [5]. Siyanir iceren endistriyel
atiksularin kanalizasyon sistemlerine desarj edilebilmeleri icin Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligine gore sinir deger 0,01 mg CN'/L, EPA’ya (Environmental Protection

Agency) gore ise 0.005 mg CN'/L olarak belirlenmistir.

Kimyasal oksidasyon, atiksulardan siyanir gideriminde en yaygin kullanilan aritma
metodlarindan birisidir. Bu metot ile atiksudaki metal siyanir kompleksleri kirtlir ve
siyanlir 6nce siyanata (OCN’) ve sonra da kararlh son Urlnlere (CO, ve N,)
donistirilerek zararsiz hale getirilir. Baliklarda yapilan incelemeye goére siyanat

siyantire oranla 1000 kat daha zehirlidir [5].
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Siyanurll atiklar membran aritma sistemleriyle de ¢ok iyi giderilmektedir. Membranla
aritiminda en 6nemli parametrelerden biri de pH’tir. Siyanirli atiksularin pH degerleri
genel olarak 7’ den yuksek oldugu icin membran sistemiyle aritilabilirligi diger kaplama

atiksularina nazaran daha yiksektir.

Kaplama enddistrisinde kullanilan bu metaller kaplandiklari madde eger kirtasiye Griini
veya cocuk oyuncagi ise Gimrik ve Ticaret Bakanliginca Denetlenen Bazi Tiketici
Uriinlerinin ithalat Denetimi Tebligi, Oyuncaklar Hakkinda Yénetmelik vb. ydnetmelik
ve tebliglere gore analiz edilir sinir degerleri astig gorilen Grinler Bakanhk tarafindan
piyasadan toplatilir ve Uretici firmaya ¢ok agir cezalar kesilir. Bu nedenle Ureticiler
kaplama yapilan drlinlerini piyasaya sunmadan once bircok testten gecirirler ve

Uretilen veya ithal edilen Uriinlerde de CE isaretinin olmasini saglarlar.

Uriinlerin disinda olusan atiksulardaki metal miktarlari da desarj standartlarina uygun
olmalidir. Kaplama enddstrisinin yani sira bircok endistride kullanilan bu metaller ile
ilgili her gecen gln yeni teknolojiler arastirilmakta, ¢evre ve insan icgin sinir degerlerin

asllmadigi ve bu degerli metallerin geri kazanilabildigi sistemler yayginlasmaktadir.

2.2 Metal Kaplama Endiistrileri Atiksu Aritma Teknolojileri

Metal kaplama endustrileri yukarida da anlatildigi gibi cok farkli 6zellikte kimyasal
madde icermektedir. Bunlardan en yogun bulunanlari siyanir ve toksik metal tuzlaridir.
Bu atiklarin birbiriyle karistiriilmamasi, karistirilacaksa bile ¢ok dikkat edilmesi
gerekmektedir. Siyantr artiklari, hidrojen siyaniriin olusumunu 6nlemek Uzere asitli
atiklardan ayrilmahdir. Siyaniir ayrica metallerle de ¢ok glicli bisekler olusturarak
atiksu aritimini zorlastirmaktadir. Atiklarin ayri toplanmasindaki bir diger dnemli neden
ise, farkh islemlerde kullanilan kimyasallarin ayni tankta bir araya gelmesiyle patlayici
reaksiyonlarin olusmasi ihtimalidir. Ayrica farkli proses atiksularinin ayri tanklarda
toplanmasi aritimi kolaylastirir ve aritmadaki verimi artirir [10]. Metal kaplama sularini
aritabilmek icin ilk 6nce sularin igeriginin incelenmesi ve uygun aritma tekniklerinin

secilmesi gerekmektedir. Atiksu icerikleri asagidaki sekilde gruplandirilabilir:

> inorganikler: Karbon / hidrojen baglari icermezler. Element iyonlari, hibrid ve

oksit metal ve ametal iyonlari, metal komplekslerinden olusurlar.
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» Organikler: Petrol Grunleri (alifatik ve aromatik hidrokarbonlar), alkol, aldehit,
keton, ester, eter, karboksili asit, amik, pestisit, lignin vb. Bazi organiklerde
spesifik olarak dlgiilemez ancak kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), biyolojik oksijen

ihtiyaci (BOI) ve toplam organik karbon (TOK) olarak &l¢iiliir.

» Coziinmls maddeler: Kolloidal maddelerden kigiuk 0,1 mikron boyutlarinda

molekdil ve iyonlardan olugsmaktadir.

» Askida maddeler: 0,1 mikrondan bulylk parcgaciklardir. Coktirme yada
filtreleme ile giderilebilir. Ancak bazilari bu sekilde giderilemez ve suda

bulanikhiga neden olur.

» Biyolojik icerik: Bakteri, mantar, virls, alg vb. patojenik mikroorganizmadan

olusur.

» pH: Suyun hidrojen igerigini ifade eder. Yukarida anlatilan tim maddeler pH’i

etkiler. Su aritiminda ¢ok 6nemli bir parametredir.

Kirleticileri gidermek ve atiktan tekrar kaynak olusturmak icin bir¢cok aritma teknolojisi
uygulanmaktadir ve her gecen giin yeni teknolojiler arastiriimaktadir. Yeni teknolojiler
her zaman daha az maliyetle, atiksulardan daha kaliteli su elde etmeyi ve atiksuyun

aritilmasi sonucu olusan atiklarin geri dontisimund hedeflemektedir [10].

Metal kaplama islemlerine ait atiksularin aritiminda ise genellikle kimyasal ¢oktirme,
koagtlasyon, iyon degistirme, adsorpsiyon ve membran prosesler kullaniimaktadir.

Metal icerikli atiksularin aritilma teknolojileri asagida detaylandiriimistir.

2.2.1 Biyolojik aritma

Aktif camurdaki mikroorganizmalarla atiksularin aritilmasi islemidir. Atiksu reaktore
girer ve icerigindeki organik ve bazi inorganik maddeler mikroorganizmalar tarafindan
giderilir. Metal kaplama atiksularinda ileri aritma teknigi olarak uygulandiginda organik
madde giderimini saglayabilir. Metal kaplama atiksularindaki metal konsantrasyonu
mikroorganizmalar icin toksik etki yaptigindan atiksuyun hicbir 6n islem yapilmadan
biyolojik aritmaya verilmesi aritma verimini olumsuz etkiler. Clnkl su iceriginin

mikroorganizmalara zarar vermemesi icin atiksu ozellikleri; toplam ¢oziinmiis madde
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(TDS) 16000 mg/L, agir metaller 2 mg/L, siyanir 60 mg/L, fenol 140 mg/L, bakir 1 mg/L,
krom 5 mg/L, toplam yag 50 mg/L olmahdir ve ¢ikis degerleri stabil olmahdir [1].

2.2.2 Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal ¢oktlirme en yaygin kullanilan proseslerden biridir. Bu proses ile atiksuyun pH
degeri bir asit veya baz ile ayarlandiktan ve bazi durumlarda bir koagiilant ilave
edildikten sonra kirleticilerin ¢okturilerek giderilmesi islemidir. Bu proses sonunda ¢ok
fazla ¢amur olusmakta ve kimyasal madde tiketimleri dolayisi ile maliyet
ylkselmektedir ve ayrica proses kontroli de oldukca zordur. Buna karsilik cok iyi

giderim verimleri saglanmaktadir.

Kimyasal ¢oktlirme koaglilasyon ve fulokilasyon olmak lizere iki asamada olusur. FeCls,
Aly(SQg4)3, NaAlO, gibi kimyasal koagiilantlar ve organik polimerler ¢okelme verimini
artinir. Agir metaller Sekil 2.3’ te belirtilen minimum ¢6ziindarlik, maksimum ¢okelme
saglayan pH degerinde kire¢ ve kostik soda kullanilarak ¢ogunlukla hidroksit seklinde

¢okturalurler.
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Polimerlerin buylk partikiiller arasinda koprii kurarak baglanmasi islemi olan
flokiilasyonda, yaygin olarak PAC, poliferrik siilfat (PFS) ve poliakrilamit (PAM), Humik
asit (HA) kullanilir [15]. Farkli calismalardan elde edilen kimyasal ¢oktirmeyle metal

giderim verimleri Cizelge 2.3’de gosterilmektedir.

Cizelge 2.3 Kimyasal ¢oktlirmeyle metal giderim verimleri

Atiksu icerigi Giris Konsantrasyonu Kullanilan Kimyasal Uygun Ph Giderim Verimi (%)
Zn*? 32 mg/L Ca0 9-10 99-99.3
Zn*-cu™-cr- Pb™ | 100 mg/L Ca0 7-11 99.37-99.6
cu?-zn*- pp*? 0,02- 134- 23 Nm H,S 3 100- 94- 92
cr? 5363 mg/L Ca0 8 99
Hg+2 65,6- 188 mg/L 1,3-benzendiamidoethamethil 4.7-6.4 99.9
CuEDTA 25- 50- 100 mg/L 1,3,5 hekzahidrotriazinethilkarbonat 3 99-99.3-99.6

Cizelgeden gorildagi lGzere kimyasal ¢oktiirmeyle, kullanilan kimyasala bagli olarak
%99’un Uzerinde giderim verimleri elde edilmektedir. Kullanilan kimyasallara gore

kimyasal ¢oktlirme yontemlerini asagida detayli bir sekilde inceleyelim.

2.2.2.1 Hidroksit ¢okelmesi

Hidroksit ¢oktlirmesinde OH iyonunun atiksuya ilave edilmesi ile suda bulunan
metallerle bilesik olusturarak ¢cokmesi saglanir. Cok iyi giderim verimleri saglayan bu
yontem sirekli kimyasal kullanimi gerektirdiginden isletmelere maliyet olusturmaktadir
ve ¢ok fazla atik camur olusumu gézlenmektedir. Bu yontemle sudan ayrilan metallerin

geri kazanimi icin olusan camura ikincil aritma teknikleri uygulanmasi gerekmektedir.

Yapilan bir calismada Ca(OH), ve NaOH kullanilarak Cu(ll) ve Cr(VI) iyonlari giderimleri
arastinlmistir [10]. Oncelikle Cr(VI) demir siilfat kullanilarak Cr(lll) dénistiirmiis ve
maksimum Cr(lll) giderimi pH 8.7’de Ca(OH), eklenerek, kromat konsantrasyonu 30
mg/L'den 0.01 mg/L'ye dustrilmustur. Bakir amonyum ise havalandirilarak ve

optimum pH maks. 12 oldugunda, Ca(OH), ve NaOH eklemelerinde 48.51 mg/L’den
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0.694 mg/L'ye disurtlmustiir. Cokelmeyi gelistirmek icin katki maddesi olarak kil
kullanilmistir [13]. Krom, bakir, kursun ve ¢inkonun atiksudaki konsantrasyonu 100

mg/L’den sirasiyla 0.08, 0.14, 0.03 ve 0.45 mg/L’ye dustrilmustur.

Hidroksit cokelmesine alim yada demir tuzlari, organik polimerler gibi koagililantlar

eklendiginde ¢okelme verimi artmaktadir.

Nikel kaplama atiksularinin aritiminda en ¢ok kullanilan metot; nikelin, nikel hidroksit
seklinde c¢okturilerek uzaklastirilmasidir. Nikelin hidroksit seklinde ¢oktirilmesi
isleminde karbonat kullanilarak verim arttirilmaktadir. Yapilan ¢alismalarda ¢oktiirme
seklindeki aritimin ¢ikis nikel konsantrasyonu degerleri disik ¢6ziinme ve pH
kontroliinden olusan problemler nedeniyle 1 mg/LU'nin altina duslridlmesinin zor
oldugu belirtilmistir. Baslangi¢c nikel konsantrasyonu 100 mg/L olan bir atiksuya 250
mg/L kireg ilave edilerek pH 9.9‘da nikelin, nikel hidroksit seklinde ¢oktlriulmesiyle gikis

nikel konsantrasyonu 1.5 mg/L‘ye distralmustir [5].

2.2.2.2 Siilfur ¢okelmesi

Sialfur cokelmesinde ise atiksuya ilave edilen silfir bilesigiyle metallerin reaksiyona
girerek ¢okelmesi beklenir. Silfiur ¢okelmesiyle, hidroksit ¢cokelmesine kiyasla daha az
kimyasal kullanimi s6z konusuyken agir metal gideriminde ¢ok iyi verimler elde edilir.
Bunun yaninda sulfiir ¢c6kelmesinde asil amag¢ metal geri kazaniminin saglanmasidir.
Boylelikle geri kazanilan metaller hammadde olarak kullaniimakta, gevreye verilen
zarar azalmakta ve aritma maliyetleri de diismektedir. Bu ¢oktlirme islemlerinde verimi
arttirmak i¢in bazi durumlarda metallerin absorban malzeme Uzerinde tutunmasi da
saglanabilir. Aktif camur, kil, cakil vb. dogal malzemeler absorban malzeme olarak

kullanilabilir.

Metal geri kazanim islemlerinde H,S, H,SO4, Na,S, Ca,S, Na,SO3 vb. silfurli bilesikler
kullanilarak, atiksuda bulunan metallerin, metal silfir olarak ¢okmesi saglanir.
Cogunlukla asidik olan metal kaplama atik sularinda H,S’in atiksu pH’ini 3’ln altina
dislirmesinden dolayi atiksuya eklenen H,S miktarina dikkat etmek gerekir. Silfirle
¢Oktirme islemlerinde pH 6nemli bir parametredir. Krom icin uygun pH 5-6 iken, bakir

icin optimum pH 6-8 ve nikel igin 8-10 arasindadir [14].
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pH ayarlamasindan sonra dnemli diger bir parametre ise eklenecek silfir miktaridir.
Bu miktar genellikle molar hesap tzerinden yapilir. Bakir ¢oktlirmesi icin bakir/sulfur
molar orani 1/1,2- 1/1,3 olmalidir, nikel icinse bu oran 1/1,3 ten biiyiik olmalidir. pH ve
atiksudaki molar kimyasal konsantrasyonunun yaninda; karistirma hizi, bekletme

suresi, atiksudaki diger kimyasallarin konsantrasyonu da aritma verimi icin 6nemlidir.

Asiri kimyasal madde tiiketimini 6nlemek icin klasik pihtilastirma ve yumaklastirma
islemi yerine mikro pihtilastirma ve yumaklastirma islemiyle daha az miktarda ¢amur
elde etmek mimkindir. Béylece gamur igindeki degerli agir metalleri geri kazanmak
mumkin olmaktadir. Mikro pihtilastirma yumaklastirma isleminde genel olarak
sodyum sulfiir (Na,S), poli demir 3 siilfat, poli akril amid gibi pihtilastiricilar kullanilarak
atik su igindeki agir metalleri %99 verimde gidermek mimkundir. Mikro pihtilastirma

ve yumaklastirma islemi icin optimum pH araligi 10 - 11,5'dir [14].

Aritma islemleri tamamlandiktan sonra dikkat edilmesi gereken en 6nemli unsur suda
kalan sulfir miktandir. Clnka stlfirli su alici ortamdaki canlilara zarar verir. Bu ylizden
ortamin pH’1 disirilerek bakiye silftir zayif hidrojen silfire donistarilebilir. Gaz
fazina gecen hidrojen sulfiir asidik ve zehirli bir gazdir. Bu gaz da kontrolll bir sekilde
uzaklastirlmaldir ve kapali ortamlarda gaz c¢ikislarina dikkat edilmelidir.
Kanalizasyonlarda kontrolstiz ¢citkan H,S gazi nedeniyle bircok zehirlenmeler ve hatta

Olimler yasanmaktadir.

2.2.3 liyon degistirme

Atiksudaki kirletici iyonlarin yatak malzemesi olarak kullanilan recinedeki tehlikesiz
iyonlarla yer degistirmesi sonucu sudaki kirleticinin recineye recinedeki iyonun ise suya
gecerek atik suyun Kkirleticilerden arindirilmasi islemleridir. Regine zamanla
kirlenmektedir ancak belirli periyotlarda geri yikamalar yapilarak recine rejenerasyonu
saglanir. Nikelin ve diger metallerin geri kazanilmasi islemleri sonucu bu sistemlerden

kar edilse de recine ve geri yikama maliyetleri sistem maliyetini arttirmaktadir.

lyon degistirme islemlerinde ¢ok kullanilan kuvvetli asitler siilfonik asit gruplari (-SO3H)
ve zayif karboksil asit (-COOH) gruplaridir. Burada + yiikli hidrojen iyonlariyla + yikli

metal iyonlari yer degistirme yaparak atiksudan metaller giderilir. Regine olarak
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sentetik recine, dogal zeolit, silika mineralleri ¢cok yaygin kullanima sahiptir. Atiksuda
bulunan bakir, demir ve kursun iyonlarinin reginede giderilme 6nceligi cu™ > Fe® >
Pb*? olarak bulunmustur. Benzer sonuglar kobalt, nikel ve krom igin ise Co** > Ni** >

cr* dur [20].

2.2.4 Adsorpsiyon

Atiksuyun bir haznenin igersinde bulunan adsorpsiyon malzemesinden gegirilmesi
sonucu suda bulunan kirleticilerin adsorpsiyon malzemesi tGizerinde tutulmasi islemidir.
Bu adsorpsiyon malzemesi genelde aktif karbon olarak tercih edilir. Adsorpsiyon, atiksu
icerigindeki madde 6zelligi ve boyutu, pH, sicaklik, etki stresi, konsantrasyon ve atiksu
Ozelliklerinden etkilenmektedir. Askida maddeler ve yag gres adsorpsiyon ile aritma
verimini negatif yonde etkilemektedir. Bazi organik maddeler alkoller, disiik molekdl
agirligina sahip organikler, keton, asit ve aldehitler ise bu sistemde aritilamaz. Bu
nedenle adsorpsiyonla aritma sisteminden 6nce bir 6n aritma gerektirebilir. Baz
inorganikler, arsenik, krom, kalay, klor ve brom yiksek adsorplanma kapasitesine
sahiptir. %90 oraninda ¢dziinmiis organik madde, %30-60 oraninda da BOi ve KOi
giderilir. Bu sekilde aritma yonteminin dezavantaji karbon maddesinin ¢ok sik
rejenerasyon gerektirmesidir. Karbon adsorpsiyonu rafineri sistemlerinde fenol
gideriminde, renk ve bulaniklik gidermede, ylksek karbon iceren atiksularda karbon

konsantrasyonunu diistirmek i¢in 6n aritma olarak kullanilabilir [16].

Maliyeti yiksek olmasina ragmen atiksulardan degerli metallerin geri kazanimi veya
aritiminda aktif karbon adsorpsiyonu tercih edilmektedir. Sistemde aritma maliyetlerini
azaltmak icin, dogal maddelerin ve endustriyel atiklarin kullanimi distncesi
yayginlasmaktadir. Bu nedenle; kil, oksit adsorbentler, MnO,, kirmizi camur ve ugucu

kil gibi dogal ve endustriyel atiklar ile adsorpsiyon sisteminde kullanilabilir.

2.2.5 Buharlastirma

Bircok degerli metalin buharlastirilarak geri kazanimi miimkiin olmasina ragmen,
sistemin pahali olmasi 6nemli bir dezavantajdir. Buharlastirma sivi fazin isitilarak
buharlasmasi ve tuzun kirstal yapida uzaklastiriimasidir. Coziinmus organik ve inorganik

tuzlar igin iyi bir giderim yontemidir. Atiksuda bulunan amonyak, bikarbonat, silfat
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cikis kalitesini etkilemektedir. Ayrica pH kontroli de yine kaliteyi arttirmak igin kontrol
edilebilir. Olusan ¢ikis suyu, saf suya yakin olur ancak ugucu reaktif gazlar (CO,, NHs,
SO,, HCN, H,S) suda kirlilige neden olabilir. Bu gazlarin distile suya oranla

buharlastirilmis suda bulunan ortalama degeri 100 mg/L’dir.

2.2.6 Yizdiirme

Kabarciklar kullanilarak agir metallerin su yizeyinde toplanmasiyla yapilan giderim
yontemidir. Cozinmemis hava kabarciklari (DAF), iyon gidermede en énemli prosestir.
Yuan ve dig. (2008) yuzdirme ile kadmiyum, kursun ve bakir gideriminde bitkisel
kaynakli biosurfektant olan cay saplarini kullanarak, kolektér/metal orani 3/1 olarak
ayarlandiginda maks giderim Pb?, Cu? ve Cd? icin sirasiyla % 89.95, %81.13 ve %71.17

olarak bulunustur [10].

2.2.7 Fentonile aritma

Fe*? ve hidrojen peroksit (H,0,) arasindaki zincirleme reaksiyonlar sonucu hidroksil
radikallerinin meydana gelmesi olayina fenton prosesi denir. Olusan hidroksil
radikalleri oldukca yliksek oksitlenme giiciine sahiptir, fenton reaksiyonlarin temeli de
bu oksitlerin olusmasina baghdir. Fenton metoduyla yapilan aritma islemi asagidaki

sirayla gerceklesmektedir.

Baslangicta asidik kosullar saglanir (pH= 2 — 5). Once Fe*? tuzlari, sonra hidrojen
peroksit ilave edilerek, hidroksil radikalleri olusturulur. Oksidasyonla organik yliksek
molekilli maddeler daha distik agirliktaki molekiillere donusiir. Fe*? bu esnada Fe**e
ylkseltgenir. Reaksiyondan sonra, kire¢ veya sodyum hidroksit ile notralizasyon
yapilarak Fe*® floklarinin optimum ¢okme saglamasi icin pH= 7 — 8 ‘e getirilir. Fenton
reaksiyonlarini demir miktari, ortamdaki organik madde ve minimum H,0,
konsantrasyonu (<10-25 mg/I gibi), klorlr veya silfat tuzlarinin ortamda bulunmasi gibi
faktorler etkilemektedir [23]. Ortamdaki demir konsantrasyonu arttikca reaksiyonun
hizi artmaktadir, optimum demir dozajindan sonraki miktarlar verimi arttirici etkide
bulunamaz [10]. Fenton prosesi icin; optimum demir konsantrasyonu 3-15 mg/L
arasinda, Fe/Organik Kirlilik Yaki= 1/10-50 (Agirlik/Agirlik) oraninda olmasi ve atiksuda

fosfat, EDTA, formaldehit, sitrik ve oksalik asit gibi maddelerin olmamasi

40



gerekmektedir. Clinkl bu maddeler demiri (Fe) baglayarak etkinligini gidermektedir ve
boylelikle Fenton reaksiyonun gergeklesmemesine neden olmaktadir. Sicakhk artisi ile
Fenton reaksiyonlarinin hizi artar. Optimum sicaklik 20-40 °C arasindadir. Reaksiyon
ilerledikce sicakhk artisi, H,O, dozunun 10-20 mg/L degerlerini astigi anlamina
gelmektedir. Bu nedenle sicaklik ve H,0, birlikte takip edilmelidir. Fenton igin optimum
pH ise 2-5 arasindadir. pH 5’ ten biyik oldugunda sulu Fe*? iyonunun Fe** kolloidlerine
donlserek katalitik etkinligini kaybetmesi s6z konusudur. H,0; ilavesi ile pH’ta daha
biyidk bir disliis meydana gelir. pHta disis meydana gelmiyorsa, H,0,’nin

reaksiyonunun inhibe edici tepkimelere yoneldigi soylenebilir [10].

Aydin ve dig. (2008) [10] tarafindan yapilan ¢alismada, Afyon alkaloitleri atiksularinin
aritiminda fenton prosesisi kullaniimistir. Gergek isletme kosullari dikkate alinarak,
yapilan calismada 600 mg/l FeSO,; ve 200 mg/l H,O, optimum dozda fenton

oksidasyonu ile KOi’de %90, renkte ise %95 giderim saglanmistir.

2.2.8 Elektrokimyasal yontemlerle aritim

Elektrokimyasal tepkimeler, iyonik bilesiklerin anotta ve katotta yikseltgendigi veya
indirgendigi iyon transferi tepkimeleridir. Anot ve katotta genellikle metal, karbon veya

bir yari iletken elektrot kullaniimaktadir [5].

Elektrokimyasal aritma  teknikleri genel olarak elektrooksidasyon (EOx),
elektroflotasyon (EF) ve elektrokoagiilasyon (EC) prosesleri olmak (izere 3 cesittir.
Prosesler arasindaki tek fark elektrotlarin 6zellikleridir. Bu prosesler birlikte veya ayri
olarak bir sistem icerisinde olabilir. Elektrooksidasyon ve elektroflotasyon
proseslerinde ortama karsi dayanikh ¢6zlinmeyen inert metal veya metal
alasimlarindan yapilmis elektrotlar (Ti/Sn, Ti/Ru, Pt/Ti/Ir, celik gibi) kullanilmaktadir [5].
EOx’da elektrokimyasal olarak olusan OH radikali ile organik maddelerin oksidasyonu
gerceklesmektedir. EF'de ise oksidasyondan ziyade c¢ikan gazlar (O, ve H,) yardimiyla
kirleticilerin reaktor ylzeyinde toplanarak ayrilmasi saglanir. Elektrokoagiilasyonda ise
ortamda ¢o6ziinen metal elektrotlar (Al ve Fe gibi) kullaniimaktadir, elektrotlardan
¢Oziinen metal iyonlari metal-polimer kompleksleri olusturarak kirleticileri
adsorplamakta ve koagiile etmektedir. EC'nun diger proseslerden farki ortamdan

kirletici gideriminin oksidasyon, koagiilasyon ve flotasyon olaylari ile birlikte olmasidir.
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Elektrokimyasal donlisiim, toksik biyolojik olarak pargalanamayan kirleticilerin biyolojik
olarak pargalanabilir organik bilesiklere donistiriilmesi olup, EOx ileri biyolojik aritma

Ooncesinde, On aritma olarak kullanilabilmektedir [9].

2.2.9 Membran teknolojileri

1950 yillarda ilk kez elektrodiyaliz olarak ortaya ¢ikan, 1960’ larda ters ozmos yontemi
ile gelisen, 1970’den sonra Nanofiltrasyon ve Mikrofiltrasyon sistemleri ile gelisimine
devam eden ve endustriyel alanlarda yaygin olarak kullanilan membran sistemleri
bobreklerin aritma yontemlerine benzeyen, silrlici kuvvet olarak basing,
konsantrasyon farki, potansiyel elektrik farki veya sicaklik farklarinin kullanildigi, iki fazi
birbirinden ayiran segici bir bariyer teknolojisidir. 1950’li yillarda ilk kez tip alaninda,
hasta tedavileri icin kullanilmaya baslanan membran sistemleriyle cok ileri diizeyde
giderim saglanmakta ancak ylksek basing gerekliligi maliyetleri arttirmaktaydi. Bu
nedenle daha sonraki yillarda Uretilen membran ¢esitleri distik basingta ¢alisan, farkli

giderim verimleri icin kullanilan membranlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir [13].

2.2.9.1 Membranlarin 6zelliklerine gore siniflandiriimasi

Membranlar o6zelliklerine gore farkli sekillerde siniflandirilmaktadir.  Giderim
verimlerine gore, por ¢aplarina gore, yapilarina gore dogal veya sentetik, organik veya
inorganik, bosluklu veya bosluksuz, simetrik veya asimetrik, gozenekli ve gbzeneksiz,
diz, spiral sargili yada kaset seklinde olarak gruplandiriimaktadir. Membran prosesler,
sahip olduklari siirtici kuvvet basing farki, konsantrasyon farki, sicaklik farki vb. ya da
ayirma mekanizmasina bagh olarak da siniflandirilabilmektedir. En ¢ok kullanilan
siniflandirma ise membranin por ¢apina gore kirleticileri giderme 6zelligine géredir. Bu
ayirima gore baslica membran prosesleri mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF),
nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO), membran distilasyon (MD), pervaporasyon (PV)

ve elektrodiyaliz (ED)’dir [19].

Membran teknolojileri kullanilan membran cesidine gore farklik géstermektedir. Su
aritmada genellikle 6n aritma veya ileri aritma yontemlerinde; ters ozmos (RO),

Nanofiltrasyon (NF), ultrafiltasyon (UF) ve Mikrofiltrasyon (MF) membranlari
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kullanilmaktadir. Bu membranlarin bazi isletme parametreleri Cizelge 2.4’te [22]

verilmektedir.

Cizelge 2.4 Su aritiminda kullanilan bazi membran proseslerinin 6zellikleri

Proses Por agikhig Siriicli kuvveti
Mikrofiltrasyon (MF) 0,05 -10 um Basing, 1 — 2 bar
Ultrafiltrasyon (UF) 0,001 -0,05 um Basing, 2 — 5 bar
Nanofiltrasyon (NF) <2,0nm Basing, 5 — 15 bar
Ters ozmos (RO) <1,0nm Basing, 15 — 100 bar

Mikrofiltrasyon gozenek ¢api 0.05-2 mikron arasindadir. Sulardaki bulanikhgin ve 2
mikrondan biyuk partikillerin giderimini saglar. Mikrofiltrasyonda su genel olarak
capraz akigli akar. Kaba partikiiller membran yiizeyinde birikme yapar. Ancak bunlarin
bir kismi yine tirbilansla atiksuya iletilir. Mikrofiltrasyon genel olarak RO ve NF

membranlari 6ncesinde 6n aritma olarak kullaniimaktadir.

Ultrafiltrasyonla koloidal ve kati partiklller giderilir. Coziinmis metal iyonlar
Ultrafiltrasyon membraninin gézenek capindan kiglik oldugundan rahatlikla gecer ve
tek basina bu membranla metal giderimi yapilamamaktadir [13]. Ultrafiltrasyon ile
0.005 mikron (yani molekdl agirhgi 500 da olan) olan maddeler giderilir.  UF
membranlari MWCO (Molekiler agirlik engelleme siniri) ile siniflandirilir (10000 veya
100000 MWCO gibi). Genel olarak kimyasal ¢oktiirme ve daha sonrasinda UF membran

kullanilarak yiksek giderim verimleri elde edilmektedir.

Nanofiltrasyon ise 2 degerlikli metal iyonlarinin giderimi icin ¢ok yaygin olarak
kullanilan bir membran cesididir. Ultrafiltrasyon ve Reverse Ozmos arasinda bir aritma
saglar. RO’ ya gore daha disik basing gerektirmesi nedeniyle tercih edilebilir. NF
membranlari genellikle % NaCl veya MgSO, giderme verimi ile siniflandirilir. Ayrica

MWCO (Molekdler agirlik engelleme sinirt) da kullaniimaktadir.

Ters Ozmos (Reverse Osmoz- RO) suda bulunan cok kicik partikilleri, genellikle
molekil agirhigi 200 Da olan maddeleri giderir. RO membranlari genellikle % NaCl
giderme verimi ile siniflandirilir. Su igersinde bulunan maddelerin neden oldugu
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ozmotik basinca karsilik gelen bir basingla su membrandan gegirilir. Strictu kuvvet
olarak genelde hidrostatik basing uygulanir. 140-700 yada 1000-2000 psi'ye kadar

basin¢ uygulanan durumlar olabilir.

Gelisen teknolojilerle birgok atiksuyun aritilmasini saglayan membran aritma
sistemlerinde kullanilan membran gesidine ve aritilan atiksu kirlik ylikiine gore farkli
verimler elde edilmektedir. icme suyu sikintisi ¢ceken bircok iilke membran aritma
sistemleriyle deniz suyunu aritarak icme suyu ihtiyacini karsilamaktadir. ileri aritma
yontemlerinden biri olan membran teknolojileriyle sadece atiksular aritiimamakta ayni
zamanda atiksularda bulunan degerli metallerin geri kazanilmasi da saglanmaktadir. Bu
nedenle metal kaplama atiksularinin aritilmasinda da membran aritma teknolojileri giin
gectikce etkisini arttirmaktadir. Metal kaplama atiksularinda membran aritma
sistemlerinin kullaniimasindaki bir diger énemli nenden ise, metal kaplamada kullanilan
bir ¢ok kimyasalin yani kompleks bilesigin membran sistemleriyle ayni anda

giderilmesidir.
Membran verimliligini etkileyen parametreler

Membran verimliligini ve aritma kalitesini etkileyen en dnemli parametre; membran
tikanikhgini énlemek icin kullanilan 6n aritma sistemleri, membran temizligi, stirlici

kuvvet olarak uygulanan basing degerleri, aki, sicaklik ve atiksu pH derecesidir.

On_antma: On antma olarak kullanilan aritma sistemleri filtre, koagiilasyon,
flokiilasyon, adsorpsiyon, biyolojik aritma teknolojileridir. Bunun yaninda por ¢api
birbirinden farkl olan membran cesitleri de birlikte kullanilarak hem 6n hem de ileri
aritma yapilabilir. On aritmada amac sudaki partikiil ve koloidal maddeleri gidermektir.

On aritmanin diger bir avantaji da geri kazanim verimliligini arttirmaktir.

Membran temizligi: Membranlarin kirleticiler tarafindan tikanmasi membran

proseslerin en dnemli sorunlardan biridir. Membranlarin tikanmasi veya kirlenmesi,
atiksudan ayrilmasi maddelerin membran vyilzeyinde birikmeleri sonucu olusur.
Membran yiizeyinin tikanmasi sonucunda membran yizeyinden ana ¢ozeltiye dogru

bir geri akim olusmaktadir ve konsantrasyon polarizasyonu adi verilen olay meydana

44



gelmektedir. Membran yizeyinde biriken maddelerin basincin etkisi ile keklesmesi

sonucu jel tabakasi olusur [19].

Membran temizligi yukarida bahsedilen membran tikanikligini énlemek igin yapilir.
Membran tikanikhigl aritma esnasinda atiksuya eklenen antiskalant gibi kimyasallarla
azaltilabilir. Antiskalant; 6n aritmadan gelen suyun ters ozmos membranlarina
girisinden once dozlanan bir kimyasaldir. Kalsiyum (Ca++) , magnezyum (Mg++) ve
bikarbonat (HCO'3) iyonlarinin reaksiyona girmesini ve membranlarda c¢okelti
olusumunu engeller. Antiskalant kullanmamasi durumunda az ¢6zillen tuzlar membran
ylzeyinde birikir ve membran ylizeyinde ¢oketi gdzlenir. En sik rastlanan ¢okelti tiirleri;
kalsiyum karbonat (CaCOs) , kalsiyum silfat (CaSO,), baryum siilfat (BaSQy), stronsiyum
sulfattir (SrSO4). Zaman zaman silika ve kalsiyum floriir (CaF,) cokelmeleri de gozlenir.
Membran vylzeyinde ¢oOkelti olusumu c¢ikis suyu kapasitesinde azalmaya ve

membranlarda hasara neden olur.

Antiskalant eklenmesine ragmen vyine de zamanla membran tikanikhklari
yasanmaktadir. Bu nedenle membranlar belirli periyotlarda temizlenir. Bu temizlik
fiziksel yada kimyasal olarak ayrilir. Fiziksel temizlemeyle membran Ulzerinde birikme
yapan partikiller basingh su veya hava kullanilarak uzaklastirilir. Membran geri yikama
sikhgr suyun kirlilik ylikine ve basinca gore degisir. Membran girisi ve cikisindaki su
basing farklari géz 6nline alinarak geri yikama periyodu belirlenir. Bu yikama islemi

kimyasal yikamaya gore daha sik periyotlarda yapilr.

Diger bir membran temizleme yontemi ise kimyasal yikamadir. Fiziksel yikamayla
giderilemeyen tikanikliklarin giderilmesi icin kullanilir. Asidik ve bazik olmak Uzere 2
cesit membran temizleme kimyasali vardir. Oncelikle asidik yikama vyapilarak
membranlarda birikmis olan mineraller temizlenir. Daha sonrada bazik yikama
yapilarak organik kalintilar giderilir. Kimyasal yikama ile membran temizligi icin en
uygun zaman; geri kazanim veriminin %15 azaldigi ya da basin¢ farkin % 15 arttig
zamandir. Eger zamanindan 6nce ve sik sik kimyasal yikama islemi uygulanirsa
membranlar zarar goriir ve membran 6mriinde azalma gozlenir. Kimyasal yikama

isleminin ge¢ yapilmasi durumunda da membran ylizeyinin temizlenmesi zorlasir ve
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temizleme islemi sirasinda membran yapisinda fiziksel deformasyonlar gézlenebilir.
Membran temizligi iyi bir sekilde takip edilip yapildiginda membranlar 6mri 3-5 sene

olmaktadir.

Basing: Su aritma icin uygulanmasi gereken basing membran cesidine gore farklilk
gostermektedir. Ters osmoz ve nanofiltrasyon membranlari yiksek basing
gerektirirken, mikro ve ultrafiltrasyon membranlari daha distk basinglarda da su
aritimi  gergeklestirebilir.  Basinci  arttirmak geri  kazanim oranini arttirirken,
membranlarin daha fazla kirlenmesine, geri yikamanin artmasina ve membran

omrinun kisalmasina neden olmaktadir.

pH: Aritma verimliligine etki eden ¢cok 6nemli bir parametredir. Cok asidik ( pH<3) ve
cok bazik ( pH210) sular membran sistemiyle aritilamamaktadir. Yiksek ve disik
pH’larda bazi membran tipleri, 6zellikle seliiloz asetat membranlar, hidrolize olarak
kendini olusturan maddelere ayrilabilmektedir. Bu sularin membran sistemine
verilmeden énce pH derecelerinin diizenlenmesi gerekmektedir. Ornegin Nikel’in pH=7

degerinde RO sistemiyle aritilmasiyla %95 verim saglanmaktadir.

Aki: Birim zamanda membranin birim alanindan gegen akim miktari (m3/m?%/sn veya
L/mz/saat) aki olarak tanimlanmaktadir. Membran akisi isletme basinci, membran
materyalinin 6zellikleri, membranin por boyutu ve dagilimi, giderilmesi istenen
kirleticinin tliri ve konsantrasyonu, isletme sicakhigi vb. parametrelere bagh olarak
degisim gostermektedir. isletme basincinin artmasi ile aki dogru orantih olarak
artmaktadir. isletme basinci, uygulanan basingla osmotik basing arasindaki farka esittir.
Membran akisinin yani sira membran giderme verimi ve geri kazanim orani da
performans acisindan énemli bir parametredir. Membran verimi genellikle alikonulan

kirletici oraniyla ifade edilmektedir.

Membran geri kazanim orani RO membranda, membran 6mrini uzatmak icin %50-70
arasinda degisen oranlarda ayarlanir. Membran geri kazanim orani basing

ayarlamasiyla kontrol edilmektedir.

Sicaklik: Membranlarda aki, besleme atiksuyu sicakligi ile artar. Su sicakhginin artmasi

ile viskozite azalmaktadir ve bdylece yuksek sicakliga sahip sularin membrandan gegisi
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daha kolay olmaktadir. Kig aylarinda ayni aki degerini elde etmek igin daha fazla
basinga ihtiyag olacagi bilinmektedir. Organik membranlarin ise sicakliga karsi dayanimi

cok yliksek degildir [19].

2.2.9.2 Kombine membran teknolojileri ve aritma verimleri

Son zamanlarda ultrafiltrasyon membran teknolojileri gelistirilerek daha iyi verimler
elde edilmektedir. Bu sistemleri, misel gelismis ultrafiltrasyon (MEUF) ve polimer
gelismis ultrafiltrasyon (PEUF) yani ylzey maddeleri kullanilarak hazirlanmis kombine
membran aritma teknolojileri olusturulmaktadir. Giderim verimini pH, sicaklik ve atiksu
konsantrasyonu etkilemektedir. Bu aritma yonteminde dikkat edilmesi gereken en
onemli parametre yilizey maddeleri ve metal konsantrasyonu oranidir. Bu oranin (ylizey
maddesi/metal kons.) 5 olmasi istenir. Yapilan bir calismada sodyum dodesil silfat
(SDS) ile bir anyonik yiizey olusturularak, MEUF de agir metal iyonlarinin (Cd** yada

Zn*?) etkin giderimi saglanmistir [7].

Bu aritma sistemlerinde 6nemli bir dezavantaj ise kullanilan ylzey aktif maddeleridir.
Bu ylizey aktif maddeler tekrar kullanilmazsa sistem igin ekstra bir maliyet ve aritilmasi
gereken yeni bir atiksu kaynag olusturmaktadir. UF'dan sonra sistemden c¢ikan
konsantrede bulunan metalleri (Cd™ yada Zn*? ) SDS’den ayirmak icin asidifikasyon
islemi yapilabilir. Bu ayirma yéntemiyle EDTA ile pH 4.4 te % 90.1 Cd*?, % 87.1 Zn** ve
SDS giderimi saglanmistir. Asit olarak H,SO, kullanildiginda pH 1.0’ de % 98.0 Cd*, %

96.1 Zn*? ve SDS geri kazanimi olmustur [35].

PEUF ile suda ¢ozlnlr polimerler kullanilarak makro molekdllerin olusmasi ve
metallerin giderilmesi saglanir. PEUF'de disik enerji gerekliligi icin kullanilan
polimerler; poliakrilik asit (PAA), polietilenamin (PEIl), dietilaminoetil selliloz ve hiimik
asit [33] olabilir. Bu sistemi etkileyen en dnemli parametre metal ve polimer tipi, metal
ve polimer orani, pH ve atiksuda bulunan diger bilesiklerdir. Molinari ve arkadaslarinin
(2008) [35] yapmis oldugu bir calismada Cu(lll) ve Ni(ll) icin sirasiyla polimer/metal
orani 3.0 ve 6.0 olarak galistirildiginda Cr(lll) icin pH 7’den daha yiksek sartlarda % 99

nikel ve krom giderimi saglanmistir.
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RO ve NF ile yapilan bir diger calismada ise Cu*? ve Nj* iyonlari RO’da cok basaril bir
sekilde giderilmistir ayrica EDTA kullanilarak % 99.5 seviyelerinde Na*? [35] giderim

verimi elde edilmistir. Benzer calismalardan elde edilen verilere goére kullanilan

membran ve metal giderimleri Cizelge 2.5’de verilmistir [35].

Cizelge 2.5 RO, NF ve RO+NF membranlarinda agir metal giderim verimleri

Membran Agir Metal Giris Kons. Giderim Verimi Diger Sartlar
RO cu?, Ni*? 500 mg/L 99,5 5 atm
RO cu® 20-100 mg/L 70-95 Diisiik basing
RO As <500 mg/L As(V) 91- 99, As(lIl) 20-55 NA
RO Ni*?, cu® Ni** 44-169 99,3 1100kPa
NF cu®? 10mMm 47-66 1-3 bar
NF Cr(VI1) NA 99,5 Ylizey maddesi eklenmistir
NF cu®? 0,47 M 96-98 Flatsheet membran 20 bar
RO+ NF cu? 2g/L 95 35 bar
RO+ NF cu® 15 mg/L 95-99 3,8 bar
2.2.10 Membran Distilasyon Sistemleri (MD)
Membran distilasyon prosesi (MD) buhar gecisinin mikro-gézenekli hidrofobik

membranlar ile yapildigl ve sivi-buhar dengesi Uzerine isletilen bir prosestir. Prosesin
itici glicii sivi-buhar ara ylizeyleri arasinda maruz kalan sicaklik derecelerinden

meydana gelen farkli buhar basinglarindan karsilanmaktadir.

Membran distilasyonu (MD), 1989’ da Roma’ da Smolder ve Franken tarafindan yapilan
bir calismada tanimlanmistir. Buna gore, bir MD’ nin asagidaki 6zelliklere sahip olmasi

gerekmektedir:

» Membran gozenekli olmali ve su tutma 6zelligi olmamalidir,

» Membran gozenekleri icinde kapiler yogunlasma olusmamalidir,
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» Gozeneklerden sadece buhar gegisi olmalidir,

» Membran sivi  proseslerde, farkli bilesenlerin, buhar-sivi dengesini
degistirmemelidir,

» Sivi proseslerle membran yuzeyi dogrudan temas halinde olmamalidir,

» Buhar fazinda, her bir bilesen igin strictu kuvvet kismi bir basing gradiendi

olusturmalidir [45].

Membran distilasyon prosesi uzun bir stiredir bilinmesine ragmen hala gelistirilmeye
devam etmektedir. Membran ditilasyonu ile ilgili ilk patent 1967 yilinda Findley
tarafindan elde edilmistir. 1980’li yillarda yine Findley yapmis oldugu c¢alismalar
neticesinde membran distilasyonu icin uygulanacak sartlari belirlemis ve propolipilen
(PP), polivinilden floriir (PVDF), politetrafloroetilen (PTFE, Teflon) polimerlerinden

mikro gézenekli membranlar Greterek MD igin kullanilabilecegini belirtmistir.

MD proseslerinin bircok akademik calismada yer almasinin yaninda ters ozmos ve
termal olarak isletilen tuzsuzlastirma prosesleri icin disiik derecede atik sicakligiyla
isletilen membran distilasyonu sistemleri alternatif bir yontem olarak gelistirilmektedir.
MD, termal damitma ve membran proseslerinden olusan hibrit sistemlerdir. Membran
distilasyonunda mikro gozenekli hidrofobik membran yardimiyla sicak ve soguk su akisi
birbirinden ayrilir. Hidrofobik yapidaki membran, sivi haldeki su akisinin gézeneklerden
gecmesini engellerken su buharinin gecmesine izin verir. Sicaklik farki ile su buharinin
membran Uzerinden ge¢mesi ve soguk ylizey ya da alan lizerinde yogunlasmasi
saglanarak buhar basinci farki meydana gelir. Sonug olarak, ugcucu olmayan bilesenlerin
siriiklenmesine veya su buharina karismasina izin verilmeyerek, geleneksel

distilasyonun aksine ¢ok yuksek saflikta suzintu/distilat elde edilir.
Sekil 2.4’ de gorildiigl Gzere MD sistemi 3 asamadan olusmustur. Bunlar;

e Sicak su—membran ara ylizeyinde suyun evaporasyonu;
e Su buharinin hidrofobik mikroporéz membrandan tasinimi;
e Soguk bodlgede yani temiz su kisminda —membran ara yiizeyinde su buharinin

yogusmasi seklindedir.

49



ww.ﬂ et P

Hidrofobik O 959 © © o* Aritiimis
Membran™N, 0 Wo o 0 { 5 Su
¥ﬂ= e
L

o) o]
001100000
1

Sicak Su

Sekil 2.4 Membran distilasyon sistemi

Membran distilasyonunda, membranin iki ylizeyi arasindaki sicaklik farklihgi sebebiyle
kismi bir basing farki olusmaktadir. Birgcok teorik kiitle transfer modelleri, membran

distilasyonunu tanimlamada kullaniimaktadir.

Sadece buharlasan kismin gecmesine izin vermesi ile MD prosesi, atiksu ve su
desalinasyonu icin potansiyel bir uygulama alani olusturmaktadir. Besleme suyunun 6n
aritim yapilmasi MD prosesi veriminin artmasina ve dolayisiyla saf suya yakin
karakterde distilast Uretilmesine katki saglamakta ve MD membranlarinin 6mri

artirilmaktadir.

2.2.10.1 MD Prosesleri

MD proseslerinin farkli uygulama sekilleri vardir. Bu posesler Sekil 2.5 de gorildigi
Uzere; dogrudan temash (DCMD), hava bosluklu (AGMD), slipirici gaz (SGMD) ve

basinch (VMD) membran distilasyonlari olarak ayrilmaktadir.

DCMD: Dogrudan temashh membran konsantrasyonu en eski ve en basit membran
distilasyon metotlarindandir. Sistemin ana avantaji, her tirli membran
konfigiirasyonunda (plaka membranlar, spiral sarimli, kapiler veya hollow fiber
membranlar) uygulanabilir olmasidir. Bu proses 0Ozellikle 1s1 geri kazanimi saglamasi

sebebiyle ticari uygulamalarda kullanilmaktadir.

AGMD: Hava boslugu kullanilarak yapilan membran distilasyonudur. Bu sistem
membranla temasta bulunmayan akinti yoniindeki yogun sivi ve modil icerisindeki
sogutma ylzeyinin kullanilmasini saglamaktadir. Dogrudan temasli membran

distilasyonu ile karsilagtirildiginda hava bosluklu membran distilasyonunun avantaji, isi
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kaybini énemli Olglide azaltmasi ve membran ylzeyine zarar vermeden gegirimlilik
kalitesin artirmasidir. Sistemin dezavantaji ise dliz-tabaka veya spiral sarimh modiillerin
yluzey yogunlugunun varligina bagh olmasidir. Ayrica modillerin yapisi itibariyle

dogrudan temasli membran distilasyonuna gére maliyeti daha fazladir.
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Sekil 2.5 MD membran tirleri
VMD: Vakum basingli membran distilasyonu olarak anilir. Akinti yoniine distk bir
basing uygulanarak buhar yogunlugunun membran modiliinden ge¢cmesi
amaclanmistir. Bu sistemle yapilan ¢ok az ¢alisma vardir. Membrandan atik gazin
uzaklastiriimasina bagli olarak akisin artmasi ile membrandan gecirilen gaz miktari

arttirilmis olur.

SGMD: Siiplrme gazla isletilen son modilin dis kisminda yogunlasan akis yonindeki
buhari uzaklastirmak icin kullanilmaktadir. Basini ve dig. (1987), su gecirimliligi
kriterlerindeki performansi PTFE ve PP membranlarla ¢alismis daha yiiksek akis ve daha
az Is1 kaybi icin bu iki membrani, ayrica gaz bosluklu membran distilasyonu sistemi ile

bu sistemi karsilastirmislardir.
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Bu dort temel distilasyon sistemi disinda uygulamalari ¢cok daha az olan ancak sirekli

gelisime acik farkh distilasyon sistemleri de bulunmaktadir.

2.2.10.2 Distilasyonda kullanilan membranlar, modiiller ve aritma verimine etkileri

Gozenekli ve hidrofobik MD membranlar sadece gaz fazini gegiren membranlardir. Bu
durum besleme ve distilasyon Uretimi arasinda buhar boslugu olusturur ve bu durum
MD prosesi isletiminde gereklidir. MD esnasinda, membran gézeneklerinin 1slanma
ihtimali bulunmaktadir, bu ihtimalin gerceklesmesi durumunda membran duvarlarinin
icindeki gaz bosluklari kalinligi azalir ve membran materyalinin 6zellikleri ve membran
gozenek yapisi bozulur. MD prosesinde kullanilan membranlar yiksek gozenekli,
hidrofobik olmali ve besleme ¢ozeltisine karsi kimyasal direng ve termal kararhlik
sergilemelidir. Bu gereksinimlerden dolayl membran distilasyonunda en ¢ok kullanilan,

dislik ylzey enerjisine sahip membranlar;

* Politetrafloroetilen (PTFE),
* Polipropilen (PP)
* Polivinildeflorid (PVDF) dir.

Membran materyalinin hidrofobik karakterinden baska, sivi ylizey gerilimi, por ¢api ve
hidrolik basing da porlara sivi gegirimliliginin gerceklesmesi icin dikkat edilmesi gereken

faktorlerdir. MD icin membran porlarinin maksimum ¢api 0.5 um’yi asmamalidir [45].

» Membran materyali: Membran materyali su tutmayacak 6zellikte olmalidir.
Membran distilasyon akilari blyuklGgu ve sicaklik polarizasyon etkileri termal
iletkenlik Gzerinde nispeten yiksek bir etkiye sahiptir.

» Membran kalinligi: Bu parametre, mekanik gerilim ve membran akisina bagl
olan dnemli bir 6zelliktir.

» Membranlarin porozitesi (membran gozenekleri) : Gozeneklerin hacmi, toplam
hacmin bolinmesi ile tanimlanmaktadir. Transmembran akilari gézeneklerle
dogrudan orantilidir

» Nominal pore boyutu: Bu parametre kaynama noktasi ve gaz gecirimliligi
testlerinden gozenek buylkliklerini belirlemek amaci ile kullanilmaktadir.

Akilarin hesaplanmasinda da yaklagik olarak kullanilmaktadir [46].
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MD proseslerinde kompozit membranlar da kullanilabilmektedir. Membranlarin
kompozit hale getirilmesindeki en dnemli neden, membran gbézeneklerinin sivi ile
dolmayacaginin garanti edilmesidir. Hidrofobik membranin nemlenmeye baslamasini
engellemek icin bu membrana ince bir polimer tabaka kaplamasi uygulanmahdir.
Boylece hidrofobik alt tabakali membranin ayirma islemindeki 6zellikleri etkilenmemis
olur. Membranin su tutmasini engellemek yada su tutma kapasitesini azaltmak amaci
ile hidrofobik membran baska bir hidrofobik membran ile kaplanabilir. Kaplama
membranin her yilizeyine uygulanabilir ancak hi¢ olmazsa besleme yoOniine
uygulanmahdir. Hidrofilik kaplama selliloz asetat veya polistilfon kullanilarak yapilabilir.
Hidrofilik tabaka go6zeneksiz olmasina ragmen 25-50 nm oranlarindaki por gézenekleri
ile iyi sonuglar elde edilebilmektedir. Sulu ¢6zeltilerde organik ¢oziciler bulundugu
anda bu cozeltinin ylizey gerilimi hizh bir sekilde artmaktadir. Organik maddenin
sinirlari kesin konsantrasyonla belirlenirse, hidrofobik mikrogézenekli membranlar
aniden sivi ile dolmakta ve membran distilasyonu icin kullanilamamaktadir. Bu problem
icin kompozit membranlar bir ¢ozelti kullanilarak hidrofilik ayirici Gst tabaka ve

gozenekli hidrofobik aL tabakadan meydana gelirler.

MD prosesinde enerji verimliligi buylik 6nem tasimaktadir. MD tirlerinden DCMD, atik
isinin gu¢ kaynagi olarak kullanildigi proseslerde ylksek sicakliklardaki desalinasyon
islemlerinde distik maliyetle calisilmasini saglamaktadir. Membran distilasyonundaki
membranin performansi esas olarak modil dizayni ve isletme sartlarina baghdir. MD

sistemlerine etki eden diger parametleri inceleyecek olursak;

Nem basinci (suyun sivi giris basinci) (LEPw): MD aritiminda etkili bir parametredir. ilk

once i1slanmamis membranlara saf su uygulamasi ve en yiliksek basing farklarin
uygulamayi saglamaktadir. Verilen bir por boyutunda kritik penetrasyon basinci P
tanimlanmalidir. MD destilatinin iletkenligin 0.5-5 uS/cm ve inorganik karbon igerigi ise
0.5 mg/l'in altindadir. MD ¢6zinmus ve kolloidal maddeleri yiiksek bir oranda

alikoymaktadir [46].

Membran modiliiniin _dizayni: Membran moduiliinin dizayni MD prosesini

etkilemektedir. Kapiler modiil, diiz tabaka ile kiyaslandiginda belirgin avantajlara

sahiptir. Bu avantajlar, basit yapi ve sicaklik polarizasyonunun bastirilmasi olarak
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karsimiza ¢ikmaktadir. MD kapiler modulin verimliligine membran modunun dizeni

belirgin bir sekilde etki etmektedir.

Distilasyon saglayicilarin hizi: Distilasyon saglayicilarinin hizi 0.3 m/s’ nin altinda olursa

kitle akisinda ani bir azalis goézlenir.

Distilat _sicakligi: Yapilan bir c¢alismalarda destilat sicakliginin DCMD eneriji

verimliliginde belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Kitle stirlicii kuvvetin
klglk bir artisinda su sicakhginin 283 K'den 273 K’e distigi bilinmektedir. Bu sebeple,
DCMD prosesinin 283 K’den daha yiksek destilat sicakliginda isletiimesi gerekmektedir.

Isi transferi: MD modiiliinde olusan isi transferi, sicaklik besleme suyunun sogumasina
ve destilatin 1sinmasina bir egilim olusturmaktadir. Bu nedenle, DCMD proseslerinde
sicak akintiya 1si saglanmakta ve destilat akisindan isinin uzaklastiriimasini saglamak
gerekmektedir. Isitma ve sogutma basamaklari DCMD proseslerinin  enerji

gereksinimini yansitmaktadir.

Membran duvar kalinligi: Duvar kalinhginin azalmasi, elde edilen aki gecirimliliginin

belirgin bir sekilde artisini saglamaktadir. Bununla birlikte, MD prosesi esnasinda sivi,
sistematik olarak membran duvarinin igindeki hava tabakasi kalinhginin azaldigi ardisik
porlari islatmaktadir. Bu durumda membranlar kisa bir zaman icinde incelip su
tutmaktadir. Bu nedenle hidrofobik membranlar, ticari DCMD uygulamalari icin daha

kalin duvarli hazirlanmalidir.

2.2.10.3 Membran kirlenmesi

Kirlilik, askida veya ¢oziinmemis maddelerin membran ylzeyinde ve/veya icindeki
gozeneklerde birikmesine bagh olarak membran gecirimliliginin azalmasidir. Membran
sistemlerinde, inorganik kirlenme, partikiil ve kolloidal kirliligi, organik kirlenme ve

biyolojik kirlenme gibi bir¢ok kirlilik tird vardir.

Kirlilik membran distilasyonunda dikkat edilmesi gereken asil faktérlerdendir. Clinki
kirlenme ile membranin su tutma O6zelligi kazanmasi olasidir. Bu, genellikle tuz

kristallerinin membran porlarina yerlesmesiyle meydana gelmektedir.
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MD proseslerindeki olasi kirlilik kaynagi, membran sinir tabakasindaki ¢ozeltilerin
kimyasal reaksiyonu, ¢okebilen bilesenler, membran bigimlendirme polimerlerinin
organik bilesenlerin adsorpsiyonu, makromolekiiler maddelerin donlsimsiz jel
formasyonu ile bakteri ve fungi kolonileridir. Kirlenmenin blylk etki ettigi kisim,

besleme sicakliginin seviyesidir.

MD proseslerinde olusan ana problem suyun sertligidir. Su isitildiginda, CO, icerigi
artmakta ve CaCOs; ¢okeltisi bikarbonat iyonlarinin bozunmasina bagl olarak membran
Uzerinde yerini almaktadir. Bu sebeple, besleme suyu MD yilkleme beslemesinden

once On aritimdan gegirilmelidir.

CaCOs kirliligi besleme sicakhginin artisi ile artmaktadir. Besleme isisinin bir sonucu
olarak HCO7; iyonlari, suyun varliginda, bozunmaya ugrar ve membran ylzeyinde
CaCOs; belirgin bir miktarda ¢okelir. MD proseslerinde pH 4 civarinda ve asidik sartlar
mevcut oldugunda CaCOs kirliligi sinirlansa da, silikat gibi diger bilesenler kirlilik

olusturmaktadir [45].

Membran gegcirimliliginin azaldigi ve sicaklik polarizasyonunun degistig§i membran
ylzeylerinin bir kismi ¢okeltiyle kaplanmaktadir. Tim sivi fazlarda, isi transfer degerleri
sonuca etki eder ve membran, membrana bitisik ylzeylerin T, ve T, sicakhk
degerlerinin baskin etkisine maruz kalir. Biriken tabakalar, ek termal diren¢ olusturur,
boylece yogunlasma ve buharlasma ylizeylerine beslenen yikle 1si transfer katsayisi
azalir. Sonug olarak kitle transferi icin strlci kuvvet azalir ve aki gecirimliliginde
belirgin bir artis gozlenir. Gozeneksiz tabakalarin bicimlendiriimesinde kiitle transfer
direncinin belirgin artisi ve Ussel ifadede aki gecirimliliginin sifira yaklasim degeri

etkilidir.

MD membran yizeylerindeki birikimin formasyonu ilk olarak en biiyik gézeneklerde
baslar, ¢linki ani bir sekilde 1slanma gerceklesmektedir. Islanan porlar besleme suyu
tarafindan doldurulur, bu da birikintilerin bicimlenmesine ve asiri doygunluga sebep
olur. Porlarin igindeki tuz kristalleri ylizey porozitesini azalarak sinirli bir gecirime

sebep olmaktadir.
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Membran yulzeyindeki birikintilerin baghligi MD performansi igin kritik bir faktor
olusturmaktadir. Membran yiizeyinde biriken CaCOs3 Uin agirlikga % 2-5 HCl ¢ozeltisi ile

kolaylikla uzaklastirilabildigi bulunmustur.

Kirlenme MD prosesinin diger membran prosesleri ile birlikte kombine edildigi
durumlarda daha da azaltilabilmektedir. UF/MD membran entegrasyonunda petrol ve

turevleri tarafindan olusan kirlilikte ¢ozeltilerin konsantrasyonlarini mimkun kilmistir.

On aritimda etkin bir metot, CaCO; ¢okelmesinin asit ilavesiyle kontrol altinda

tutulmasidir. Bu durumda HCOs iyonlari, H,O ve CO,’ ye donlismektedirler.

Bu metodun esas dezavantaji, klorid (HCI) konsantrasyonunun veya silfatlarin (H,SO,)
filtre edilmeyen kisimda artis gostermesidir. Bu da membranlar igin tehlike

olusturmaktadir.

Silfatlar, kirlilik bilesenleri icinde ikinci turl olusturmaktadirlar. CaSO4 ¢6zUinUrlGgi
besleme suyundan mineralsiz su oraninin maksimum iyilestirilmesinde karar verdirici
bir faktordir. MD moddllerine akistan 0Once besleme suyu, 1si degistiricilerde
isitilmaktadir. Bu durumda, suyun termal olarak yumusatilmasi saglanmaktadir. Su
isitildigl zaman, CO; icerigi azalmakta ve CaCOs; ¢okerek bikarbonat iyonlari ile yer
degistirmektedir. Cokelen bir birikinti membran kirliligi olusturmaktadir. Bu ¢okelti
ilave filtrasyon Unitesinin kullanimiyla uzaklastirilabilir. Baska bir gorlise gore de isi
degistirici uygulanarak, su isitma esnasinda karbonatlarin ¢okelmesi bicimlendirilerek

uzaklastirilmasina izin verilebilir.

Termal 6n aritma metotlari birgok bikarbonatin sudan uzaklastiriimasini saglamaktadir.
Boylece MD prosesi esnasinda olusan ¢okelme de azaltilmis olmaktadir. Ca’nin biyilk

bir miktarinin disinda Mg, Si, S, Fe, Ni, Al ve Na gibi ¢okeltiler gézlenmistir.

Korozyon MD proseslerde onemli bir problemdir. Bu yizden isi degistirici tirleri
paslanmaz celikten tercih edilmektedir. Bunun yanisira ¢alisilan ¢ozeltilere bagh olarak
kullanilacak materyal tipi tespit edilmelidir. Isi degistiricilerinde tantaldan (retilmis bir
malzeme de kullanilabilmektedir. Fakat maliyeti MD kurulum maliyetinden 2 kat daha
fazladir. Ayrica, demir oksitler tarafindan meydana gelen kirlenme her zaman tesisat
korozyonunun bir sonucu degildir, besleme esnasinda olusan proseslerden de

kaynaklanmaktadir.
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Konsantrasyon polarizasyonu olusumu ile ters osmoz sistemindeki aki azalmasi sorunu
membran distilasyon prosesinde olusmamaktadir. Membran distilasyonu ile yliksek

konsantrasyonlara kadar atiklar konsantre edilebilmektedir.

2.2.10.4 MD proseslerinin enerji gereksinimi ve uygulanabilirligi

Tim membran prosesslerinde oldugu gibi MD prosesinde de en biyik maliyet ve bu
nedenler dezavantaj enerji tiiketimidir. Enerji kaynagl olarak yenilenebilir eneriji
kaynaklari kullanimi saglanirsa MD sistemleri ¢ok verimli ve ekonomik bir sekilde
isletilebilecektir. Surdurilebilir enerji kaynaklarinin kullaniimasi ile 6zellikle kiiglk
Olcekli sistemlerde enerji tiketimi azaltilmaktadir. Bir membran distilasyon Unitesinde

sicakligin 60-85 °C arasinda olmasi gerekmektedir.

Membran distilasyonunda spesifik enerji tiiketimi toplam enerji tiketim orani ve akis
suzlintl orani olarak tanimlanmaktadir. Yiksek akis slzlinti orani, membran
distilasyonunun performansini temsil etmektedir. Clinkl aralarindaki baginti ne kadar
iyiyse spesifik enerji tiketimi o kadar disuk olacaktir. Membran isletme kosullari ve

fiziksel parametreler, esas olarak stiziinti miktarina etki etmektedir.

MD sistemlerinde glines enerijisi, atik 1sI ve jeotermal enerji gibi yenilenebilir eneriji
kaynaklari kullanilabilmekte ve geleneksel teknolojilere gore daha distk maliyetli bir
alternatif olmaktadir. MD sistemleri organik maddelerin, agir metallerin ve diger
kirleticilerin sudan %99’a yakin verimlilikte aritiimasini ve elde edilen suyun tekrar

Uretimde kullaniimasini sagladigi icin cok dnemli bir teknoloji haline gelmektedir.

Deniz suyu, kuyu suyu aritimi, nikleer endistri (radyoaktif c¢ozelttilerin
konsantrasyonu ve atiksu aritimi; saf su Uretimi), tekstil endistrisi( boyalarin giderimi
ve atiksu aritimi), kimya endustrisi (asitlerin konsantrasyonu, sudan ugucu organic
karbon giderimi, alkol/su karisimi gibi azeotropik sulu c¢ozeltilerin ayirimi ve
kristallestirme), farmasotik ve biyomedikal endustriler (kandan ve protein
¢Ozeltilerinden su giderimi, atiksu aritimi) ve besin endistrisi (meyve suyu
konsantrasyonu ve sit isleme), matbaa enddstirsi ve metal endistrilerinde kullanim

alanlari bulunmaktadir. Kullanimi en yaygin olan MD konfiglirasyonu DCMD’dir.
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MD sistemlerinin avantaj, dezavantaj ve sonuglari

Diger aritma prosesleri ile kiyaslandiginda, membran distilasyonunun temel avantajlari;

>

YV V V¥V V

lyonlar (teoride), makromolekiiller, kolloidler ve hiicrelerin giderimi gibi %100

bir ayirma gerceklestirmektedir,

Dusik isletme basinglarinda isletilmektedir,

Onarim ve bakim ihtiyacinin az olmaktadir,

Sivi ¢Ozelti icindeki buharlagsma, gaz gecirimi devam ettikge artmaktadir,

Atik 1s1, solar enerji gibi 1si kaynaklarinin kullanilabilmesi ve dolaysiyla disiik

isletme maliyeti olusmaktadir,

Disuk kirlilik eldesi, konsantrasyon polarizasyonu olusumu ile ters osmoz
sistemindeki aki  azalmasi sorunu membran distilasyon prosesinde
olusmamaktadir. Membran distilasyonu ile yiksek konsantrasyonlara kadar

atiklar konsantre edilebilmektedir,
Diger membran islemleri ile entegre edilebilmektedir,
Membranin mekanik 6zelliklerine iliskin olusan gereksinimler disiik olmaktadir,

Konvansiyonel distilasyon prosesleri ile kiyaslandiginda daha az yer gereksinimi

olusmaktadir,

Avantajlarinin  yanisira, membran distilasyonunun ticari olarak zorluklari da

bulunmaktadir. Bu dezavantajlar ve ¢6ziim onerileri;

>

Enerji tiketimi fazladir. Buna bagl olarak glines enerjisi, dalga enerjisi yada
jeotermal enerji kullanilabilir. Ayrica endistriyel alanlarda mevcut sicaklik

degisimleri kullanilabilir,

Enddstiriyel uygulamalarda akis diger membran proseslerine oranla daha
duslktir. Bu gibi durumlarda baska membran prosesleri ile yada geleneksel

membran prosesleri ile entegre edilebilir,

Membran distilasyonu kullanimi yiiksek sicakliklarda c¢oOzeltilerin desar;j

edilmesini gerektirebilir,
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» MD Proseslerinin gelisimi henliz tamamlanmamistir, arastirmalarin devam

etmesi ve modifiye sistemlerin gelistirilmesi gerekmektedir,

» Membran vyapisinin, membranin su gegirmesi ve vylizeyinde birikintilerin
olusmasiyla bozulamasi séz konusudur. On aritim metotlar kullanilarak bu
olumsuzluklar en aza indirilebilir ve membranlar igin iyi bir koruma saglanmis
olur. Ayrica, modil kirliligi, uygun MD proses sartlari ile azaltilabilmektedir.
CaCO3 ¢okelmesi, besleme sicakliginin dislriilmesi ve besleme akis oraninin
arttinlmasiyla azaltilabilmektedir. HCO3 iyonlarinin konsantrasyonu kimyasal su
yumusatmasl veya membran prosesinde sirlcli bir basing kullanilarak
azaltilabilmektedir. Ayrica pH 4’e getirilerek HCO'; iyonlari besleme suyundan

etkin bir sekilde giderilebilmektedir.

2.3 Metal Kaplama Atiksularinin Aritilabilirligi Hakkinda Yapilan Farkh Uygulamalar

Cok cesitli endustri kurulusu igcin énemli bir yan sanayi islemi goren metal kaplama
sektoriinde degerli metaller kullanilarak, kaplanacak malzemenin dayanikhgi
arttirlmaktadir. Kaplama islemine gecilmeden once kaplanacak malzeme ylzeyi
kaplamaya hazirlanirken, kaplama sonrasi ise durulama ve diger kimyasallar kaplanmis
malzemeye uygulanarak kaplama islemi dayanikligi arttirilmakta ve temizleme islemleri
ile kaplama prosesi tamamlanmaktadir. Bu proseslerde kullanilan kaplama c¢esidi,
kaplanacak malzeme, kullanilan kimyasallar, kaplama kalinligi, kaplama kalitesi vb.
parametrelere bagh olarak farkli atiksu olusumlari karsimiza ¢ikmaktadir. Olusan
atiksular degerli kaplama malzemeleri igerdigi icin aslinda bir hammadde kaynagi
olmasinin yaninda, icerigindeki metaller doga ve canlilar icin toksik etkili oldugundan
aritilmasi ve sinir degerlere getirilmesi gereken bir ¢evre sorunudur. Agir metallerin
fazla miktari cevre acisindan toksik olmasinin yaninda, Pb, Hg, Cu, Zn gibi agir metaller
suda eser miktarda bulunurlar ve bunlarin ¢cogu 1 ppm sinirinda oldiricudir. Cizelge
2.6’da halk sagligi acisindan, cesitli Gilkelerde ve bazi kuruluslarda su ekosisteminde

miusaade edilen metal ve diger kirleticilerin sinir degerleri verilmektedir.
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Cizelge 2.6 Sularda izin verilen agir metal konsantrasyonlari

Kirletici Turi EPA WHO KANADA AMERIKA
Arsenik mg/L 0,05 0,05 0,05 -
Baryum mg/L 0,002 0,1 0,001 1
Kadmiyum mg/L 0,01 0,005 0,005 0,01
Krom mg/L 0,05 0,05 - 0,05
Kursun mg/L 0,05 0,05 0,05 0,05
Kobal mg/L 0,8 - - -
Civa mg/L 0,002 0,001 0,001 -
Bakir mg/L - 0,1 0,9 -
Nikel mg/L - 0,05 - -
Siyanur mg/L 0,2 0,1 0,2 0,001-0,002

Ulkemizde Su kirliligi Kontrol Yénetmeligine gére atiksularin kanalizasyona verilmeden
Once saglamasi gereken limit degerler Cizelge 2.7’ de ve Metal Sanayi Galvanizleme
tesislerinin atiksularinin alici ortama desarj edilmeden 6nce saglamasi gereken limit

degerler Cizelge 2.8’ de verilmistir.

Metal kaplama atiksularinin da altyapi tesislerine verilmeden dnce tablodaki degerleri
saglamasi gerekmektedir. Bu nedenle yeni teknolojik gelismelerle kirleticilerin en iyi

sekilde giderilmesi saglanmaktadir. Asagida bu ¢alismalardan bir kagina deginecegiz.
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Cizelge 2.7 Atiksularin altyapi tesislerine desarjinda 6ngorilen atiksu standartlari

Parametre

Kanalizasyon Sistemleri Tam Aritma
ile Sonuglanan Atiksu Altyapi

Kanalizasyon
Sistemleri Derin Deniz

Tesislerinde Desariji ile Sonuglanan

Atiksu Altyapi

Tesislerinde
Sicakhk (°C) 40 40
pH 6.5-10.0 6.0-10.0
Askida kati madde (mg/L) 500 350
Yag ve gres (mg/L) 250 50
Katran ve petrol kékenli yaglar (mg/L) 50 10
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOIi) (mg/L) 4000 600
Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci (BOI5) - 400
(mg/L)
Siilfat (S04=)(mg/L) 1700 1700
Toplam sulfar (S) (mg/L) 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (N) (mg/L) 40
Toplam fosfor (P) (mg/L) 10
Arsenik (As) (mg/L) 3 10
Toplam siyanir (Toplam CN-)  (mg/L) 10 10
Toplam kursun (Pb) (mg/L) 3 3
Toplam kadmiyum (Cd) (mg/L) 2 2
Toplam krom (Cr) (mg/L) 5 5
Toplam civa (Hg) (mg/L) 0.2 0.2
Toplam bakir (Cu) (mg/L) 2 2
Toplam nikel (Ni) (mg/L) 5 5
Toplam ginko (Zn) (mg/L) 10 10
Toplam kalay (Sn) (mg/L) 5 5
Toplam gimus (Ag) (mg/L) 5 5
Cl- (Klorir) (mg/L) 10000 -

*Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi- Tablo 25 Atiksularin Atiksu Altyapi Tesislerine Desarjinda Ongériilen

Atiksu Standartlari
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Cizelge 2.8 Metal sanayi atiksulari alici ortam desarj standartlar

Parametre Birim Kompozit Numune 2 Saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) (mg/L) 600
Askida kati madde (mg/L) 125
Yag ve gres (mg/L) 20
Amonyum Azotu (NH,-N) (mg/L) 0,5
Toplam Krom (mg/L) 2
Krom (Cr*®) (mg/L) 0,5
Kursun (Pb) (mg/L) 1
Toplam Siyanir (CN) (mg/L) 0,2
Kadmiyum (Cd) (mg/L) 0,5
Aluiminyum (Al) (mg/L) 3
Demir (Fe) (mg/L) 3
Florir (F) (mg/L) 50
Bakir (Cu) (mg/L) 2
Nikel (Ni) (mg/L) 3
Cinko (Zn) (mg/L) 5
Gumdus (Ag) (mg/L) 0,1
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 8
pH - 6-9

*Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi -Tablo 15.3:Sektér:Metal Sanayii (Galvanizleme)

Parlak ve dig. (2008) tarafindan yapilan metal kaplama sekt6ri atiksularinda bulunan
siyanir ve nikel giderimleri birlikte ve ayri ayri elektrokoagiilasyon (EC) prosesleri
kullanilarak giderilmeye calisilmistir. Bu calismada sistem verimliligine etki eden 6nemli
parametrelerin sisteme uygulanacak akim yogunlugu (AY), atiksu pH degeri, isletme
veya reaksiyon silresi oldugu tespit edilmistir [5]. Ni-CN iceren atiksularin EC
prosesinde birlikte aritilmasinda; 10-60 A/m? araliginda cesitli akim yogunluklari farkh
zamanlarda uygulanmis ve isletme siresi artisina bagli olarak akim yogunlugu artisi ile

CN ve Ni giderim verimlerinin arttig gértlmustir. Sadece CN igeren atiksularin EC ile
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aritimi  arastirildiginda; EC (zerine akim yogunlugunun etkisi pH 8.0’'de CN
konsantroasyonu 270 mg/L iken, siyanir konsantrasyonunun <10 mg/L degerinin

altinda olmasi icin >%96 bir giderim veriminin elde edilmesi gerekmektedir.

Diger taraftan sadece nikel giderimin de, isletme siiresinin 40 dak. oldugu durumda 10,
30 ve 60 A/m?* akim yogunluklarinda Ni giderim verimi sirasiyla %35.12 (113.4 mg/L),
%44.85 (96.4 mg/L) ve %84.72 (26.7 mg/L) olmaktadir. Bu degerlerden gorilecegi gibi
Ni giderim verimlerinin akim yogunlugu ve isletme siresi artisi ile arttigi, fakat CN

gideriminden disuk oldugu gozlenmistir. [5].

Hem CN hem de Ni ’in birlikte giderilmesi gerektigi diislinlilecek olursak 60 dak. isletme
suresi icin CN giderim verimleri yuksek, fakat bu slrenin Ni giderimi igin yeterli
olmadigi goérulmektedir. Bundan dolayi her iki kirleticinin %90 “in tGzerinde ve istenen
desarj kriter degerlerini saglamasi bakimindan 60 dak. ve daha fazla isletme siiresi ve

akim yogunlugunun 80 A/m? olmasi gerektigi gortlmustir.

Parlak ve dig. (2008) metal kaplama durulama banyolarindan ¢ikan Kadmiyum- Siyanur
atiksularini birlikte ve ayri ayri olmak Uzere elektrokoagiilasyon (EC) prosesi ile
aritmaya cahsiimistir. Her bir atiksuyun EC lzerinde akim yogunlugu, baslangic pH
degeri, isletme suresi ve farkli CN/Cd ve Cd/CN orani etkileri ayri ayri incelenmis ve
siyanur giderimi icin ya distk akim yogunluklarinda ylksek isletme siresi ya da yliksek
akim yogunluklarinda distk isletme sirelerinde istenen verimlerin elde edilebilecegi
bulunmustur. Kadmiyum, pH 10’da kadmiyum hidroksit (Cd(OH),) olarak
¢Okelmesinden dolayi calismada kimyasal ¢coktlirmenin 6nemine vurgu yapilmistir [5].
Sonuclara gére CN-Cd iceren atiksular i¢in akim yogunlugu 30 A/m? ve isletme sliresinin
50 dak. oldugu CN ve Cd giderim veriminin sirasiyla %99.70 (0.36 mg/L) ve %99.59
(0.42 mg/L) oldugu, ayni sartlarda sadece CN igeren atiksular icin %99.81 verimlilikte
CN giderdigi (0.234 mg/L), sadece Cd igeren atiksular igin ise, %99.8 verimlilikte (0.2
mg/L) Cd giderdigi bulunustur. Optimum pH degerlerinin; Cd-CN, ve sadece CN iceren

atiksular icin 8.6, sadece Cd iceren atiksular icin ise 10.6 oldugu belirlenmistir [5].

Malezya’da Mohamma ve dig. (2009) [35] yapmis olduklari calismada gercek nikel ve
fosfor metal kaplama atiksularina destekleyici olarak Na, Cl, SO, gibi iyonlar

eklendiginde tek bir sistemde metal ve tuzluluk giderimi sonuclari arastirmistir. Nikel
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ve fosfor ayni anda indirgendiginden atiksuya nikel silfat ve sodyum hipofosfit
eklemek gerektigi belirtilmistir. Calismada cift bagl metal iyonu gideriminde ¢ok iyi
sonuclar veren, ylizeyi negatif, iyonlasabilen karboksil gruplarindan (COOH-) olusan
NTR-7250 NF membran kullanilarak Ni gideriminde %80’nin Uzerinde verimle galigtigi
saptanmistir [35]. 2-8 barda yapilan olgim sonuglarina gore; disik metal

konsantrasyonu ve yliksek pH degerinde giderim veriminin arttigi gértlmustur.

Mohamma ve dig. [36] ispanya’da yapmis olduklari calismaya goére 1 milyon niifus
basina agir metallerin atiksuda bulunma miktari 4.08 kg/gin olarak belirtilmistir.
ispanya standartlarina gore ise nikel sinir degeri 20 mg/L olmalidir. Metal kaplama
atiksularindaki bu metallerin giderimi igin ultrafiltrasyon membranlari ylzey aktif
maddeleriyle kombine edilerek kullaniimistir. Miseller negatif yikleriyle katyonlari
tutmaktadir. Bazi calismalarda da verimi arttirmak icin atiksulara Al ve Fe™ eklenerek
misellerin floktilasyonu saglanir [36]. Bu yeni teknolojilerde sistem verimine etki eden
iki 6nemli parametre; ylzey madde konsantrasyonu (CMC) ve ylizey madde- metal
molar orani (S/M) dir. pH 7.8 de, Ni(ll) giderimi %90"1 gectiginde, S/M oranlari SDS icin
73, LAS icin 34 olmustur [36]. pH 10°da Ni(ll), Ni(OH), olarak ¢okeLi olusturarak %100
giderim saglanmistir. pH 4 — 8 arasindayken Ni giderimi SDS ile %93, SDS + LAS ile %90

ve sadece LAS ile %78 lik bir giderim saglanmistir[36].

Yurlova ve dig. (2002) Ni(ll) iceren atiksuyu misel gelismis Ultrafiltrasyon membraniyla
(MEUF) aritma projesinde SDS ve anyonik ylzey maddesi monoalkilfenol polietoksi
(OP-10) kullanmistir. 3 adet farkh polimer membranla OPMN-K, UPM-10 ve UPM-20 ile
yapilan ¢alismalarda OPMN-K membran ve optimum SDS konsantrasyonunda %100 lik
bir verim elde edilmistir. UPM-20 membran ile SDS kons. 1 g/L oldugunda maks. %88
verim, ayni SDS konsantrasyonunda UPM-10 membran kullanildiginda ise % 99.2 verim

elde edilmistir.

Katsou ve dig. alkalin, asidik ve nikel kaplama sonrasi olusan atiksularin ve
kombinasyonlarinin aritilmasini arastirmistir [28]. UF ve RO membranlari kullanilarak
yapilan pilot sistemde 95 ps/cm den disiuk %67,5 verimde kaliteli su elde edilmistir.
Elde edilen {rln suyu sehir sebeke suyundan daha kaliteli oldugu icin fabrikada

durulama suyu olarak kullanilmistir. Alkaline (SAL- pH 10,6), asidik (SAC- pH 2,2) ve
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nikel yikama (SNP- pH 5,2 ) atiksulari ayri ayri toplanmis ve pH ayarlamasinda kullanilan
kostik soda miktarini azaltmak yani pH’1 diizenleyebilmek igin bu atiksular karistirilarak

islem yapilmistir. Bu ¢alismada asagida belirtilen 3 ayri karisim kullanilmistir.
1- SAL, SAC ile notralize olmus karisim atiksu

2- SAL ve SAC atiksular 2:1 oraninda karistirmis ve kostik soda ile noétralize edilerek

olusturulmusg atiksu

3- SAL: SAC: SNP 2:1:1 oranlarinda karistirmis ve kostik sodayla notralize edilerek

olusturulmus atiksu [28].

Atiksular 5 mikronluk MF ve 0.2 mikronluk UF membranlardan gecirilerek SDI 3’ {in
alina duslrilmis ve RO membran oncesi 6n aritma yapilmistir. Sistem verimliligi
%67,5 olarak hesaplanmistir. Calismada kullanilan farkli UF ve RO membranlar
verimlilik agisindan karsilastirdiklarinda, RO membranlarinin, ESPA 75 membranina
gore %50 daha iyi sonug vererek TW30 membrani geride biraktigi, UF membranlarinda
ise Polyacrylonitrile (PAN) hollow fiber UF membranin akis ve SDI parametrelerine gore

en iyi sonuc¢ veren membran olarak kabul edildigi gértlmustur.

Singapur’da Wong ve dig. 2003’te [9] yaptiklari benzer bir g¢alismada ise UF/RO
membran kombine sistemi kullanilarak pH’in etkisi arastiriimistir. Calismada alkalin,
asidik ve nikel kaplama atiksulari pH degeri 2,54’ten 6,64’e cikariimistir. pH 3.68’in
altinda oldugunda 6n aritma olarak UF kullanilmis ve demirin giderilemedigi ortaya
konmustur. pH 3.68’in lGzerine ¢iktiginda demir giderimi hizla artmis ve 6.64’te %98,7
oraninda demir giderimi saglanmistir [9]. Besleme atiksuyu pH degeri 6’dan dislikse
RO membran cikis suyu pH degeri daha yiksek, eger besleme pH degeri 6.64’ten
blyikse cikis pH degeri daha disik olmaktadir. Giris pH degeri arttikca RO membran
cikisi, akisi ve iletkenlik degeri azalmakta buna karsin membran yiizeyindeki HOCH,CO,
elektrostatik itme kuvvetine yani membran ylzeyindeki negatif iyon yogunluguna bagl
olarak RO membran cikisindaki toplam organik karbon miktari azaldigi belirtiimektedir.
UF/RO membran sisteminde en uygun pH 3.7-5.6 olarak tespit edilmis ve entegre

sistemde %95’lik Ni giderim verimi elde edilmistir [9].

Chen ve dig. Honk Kong'ta yapilan bakir giderim galismasinda, Selllozik asetat

membranlar ve aromatik poliamid membranlar karsilastirmis ve aromatik poliamid
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membranlarin genis pH araligina (pH 4-11) cok iyi adapte oldugu bulmustur. 1 mikron
kartus filtre ve daha sonrasinda Ultrafiltrasyon membrani kullanilarak bulanikhk 0.5
NTU ya duslrtlmustir. pH 4 seviyesine getirilmis ve bu 6n aritmalardan sonra atiksu
RO membrandan gegirilmistir. Membranda konsantrasyon farkina dayanarak
yapilmaya calisilan sistemde, serit dispersiyon (PEMSD) teknolojisi yani iyonofor olarak
2-hidroksi-5-nonylbenzaldehydeoksim  kullanilarak hazirlanan yapay emilsiyon
kullanilmig ve asidik atiksulardan %80-85 verimlilikle bakir giderimi saglanmistir
[26;30]. Hazirlanan yapay emilsiyon sivisinda ayrica H,SO, ile organik taslyici madde
organik Acorga M5640/Iberfluid bulunmaktadir. Sistem verim degerleri incelendiginde
en onemli parametre pH olarak belirlenmistir. Optimum pH derecesi 1-4 arasindadir ve

bakir giderimi tasiyici organik malzeme arttik¢a artmaktadir [30].

Chen ve dig. (1996), bir diger arastirmasi ise diger metallerin bakir giderimine etkisidir.
Bu nedenle atiksuya, (Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll) ve Cr(lll)) eklenerek c¢alisma
sirdurulmistir. Calismada sadece bakirin giderildigi ancak metaller arasi rekabetten

dolayi yinede bakir gideriminin olumsuz etkilendigi belirtilmistir [26].

Baska bir calismada ise S6nmez ve dig. 2006’da [6] perlit kullanarak krom giderimini
arastirilmistir. Perlit, % 9097 cam, % 3—-10 kristallesmis feldispat ve biotit iceren asidik
bir volkanik kayactir. Nitrat, silfat, fosfor, agir metal, radyoaktif element ve organik
madde icermez. Dolayisiyla kimyasal olarak oldukca saftir. Perliti diger volkanik
camlardan ayiran en onemli ozellik isitildiginda (sicaklik 870°C ye cikarildiginda)
hacminin dort ile yirmi dort kati bluylmesidir. Bu genlesme perlitin yapisinda bulunan
% 2—-6 arasindaki O0zsuyun (Kristal su) buharlasmasi ile perlitin misir taneleri gibi
patlamasi ve boylelikle izerinde sayisiz gozenek olusmasindandir ve bu 6zellik atiksu
aritiminda c¢ok onemlidir. Dinyadaki perlit rezervinin cok blyik bir kismi {ilkemizde
bulunmaktadir. Atiksular siyanirlii, kromlu ve asidik bazik atik sular olmak Uzere (g ayri
hattan elde edilmistir. Atik suyun baslangi¢c toplam krom konsantrasyonu 444 mg/L, pH
ise 6,84’ tur, optimum perlit miktari ise 0,5 g/L olarak belirlenmistir. Optimum dozun
Gzerindeki perlit ilavesinde, adsorbent basina diisen krom miktari azalmakta oldugu ve
¢Ozeltideki perlit taneciklerinin karistirma ile birbirleriyle ¢arpisma oranlari artmasina
bagl olarak giderim veriminin distlUgi tespit edilmistir. 3 g/L perlit adsorbenti ile elde
edilen maksimum toplam krom giderim verimi % 42 olarak bulunmustur [6].
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Alkan ve dig. (2001) [6] genlesmis ham perlit ile Bakir - Cu (I) adsorpsiyonunu
incelenmistir. Farkh sicaklik, pH ve iyonik yogunluktaki ¢ozeltilerden Cu (ll) iyonlarini
gidermek icin H,SO4 cozeltisi ile aktiflestiriimis perlit numuneleri adsorbent olarak
kullanilmistir. Cu (ll)’nin adsorplanmis miktarinin asit aktivasyonu icin kullanilan
H,SO,'lUn artan konsantrasyonu ile azaldigi bulunmustur. pH’'Iin etkisini incelemek
amaciyla pH 5 — 7 araliginda yapilan g¢alismalar neticesinde, Cu (II)’'nin adsorplanmis
miktarinin artan pH ile arttigl, artan iyonik siddet ve sicaklikla azaldigi bulunmustur.
Perlit ucuz olmasindan dolayr bir adsorbent olarak metal iyonlarinin gideriminde

onemli bir potansiyele sahip olmustur [30; 6].

Viraraghavan ve dig. (2002), sulu g¢ozeltilerden kadmiyum giderimi igin perlitin
kullanimi Gzerine ¢alisma yapmislardir. Calismada, adsorpsiyon prosesi lzerine pH ve
temas silresinin etkisi incelenmistir. Kesikli pH ¢alismalarinda perlit ile kadmiyum
adsorpsiyonunun pH 3 ile 10 araliginda degistiginde kadmiyum adsorpsiyon veriminin
% 0’dan % 90’a arttig1 gorilmis ve adsorpsiyon igin optimum pH degerinin 6 oldugu

bulunmustur.

Kore’de Kwak ve dig. 2011'de [15] vyaptiklari ¢alismada kompozit membrani
(hyperbranched poly amidoamine- HYPAM), polisulfone (PSf) ile birlestirilerek Cd
giderimi Uzerine galisiimistir ve asidik sartlarda PSf membran ile 1 barda, 18 Lm?/h akis
hiziyla , %86 Cd giderimi saglanmistir. Poliamidoamin (PAMAM) dendrimerler ¢ok fazla
bosluk icerdigi ve bu bosluklarda metalleri tuttuklarindan dolayr metal gideriminde
kimyasallardan daha fazla etkili oldugu vurgulanmistir. PAMAM’larin toksik metal
Uzerindeki etkisini nitrojen ligands, amin ve amides gibi fonksiyonel gruplar
arttirmaktadir. PAMAM'’ larin tek baslarina kullanimi pahali olmasinin yaninda, UF veya
NF membranlar ile kombine kullanimi ¢ok uygundur. UF Membranla PAMAM gibi
dendrimerler birleserek, polimer-yardimci UF yada polimer-gelismis UF (PEUF)
membranlari olusturmaktadir. PEUF olusumunda dogal polimerler, citosan ve aljinat,
sentetik polimerler, poli akrilik asit (PAA) kullaniimaktadir. Bu maddeler metallerle
polimer metal kompleksi olusturur. Olusan bu metal polimerler disik pH’ta
yenilenmekte ve tekrar metal gidermek icin kullaniimaktadir. Belirtildigi gibi bu
calismada polisilfon (PSf) membran ve selator polimeri olarak da hyperbranched poli
amidoamin (HYPAM) kombine olarak (HYPAM/PSf) kullanilmistir [15]. Metal giderimi
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hem flat hemde hollow fiber membran kullanilarak karsilastiriimistir. Sentetik atiksu ile
yapilan ¢alismada, pH degeri 7 yapilmis ve konsantrasyon 25 ppm de tutulmustur, akis
orani 0.1 mL/saniyedir ve membran 0.1M HCI solusyon (pH 1.2) kullanilarak geri
yikanmistir. Calismanin sonunda kompozit membranin en 6nemli avantajinin geri

doénisim oraninin yiksek olmasi olarak gosterilmektedir.

Ling ve dig. (2010) [13] iletkenligi 2700—-3000 us/cm olan demir ve manganez igeren,
Cin"de bulunan Baosteel Co. Ld atiksularini aritmak igin, vyapay sulak
alan/Ultrafiltrasyon/RO membran (CW/UF/RO) kombine sistemini kullanilarak, yapay
sulak alanla demir miktarini 0.05 mg/L ve SDI oranini 4.71’e duslridlmis, bu 6n
aritmayi etkileyen en 6nemli parametrenin bekletme siresi oldugu bulunmustur.
Hidrolik bekleme siresi 1.5 giinden fazla tutulmustur [2;13]. Yapay sulak alan
mikroorganizma ve bitkilerin etkilesimi sonucu iletkenlik, COD, NH3, bulanikhk ve metal
gideriminde yiksek verimlerin elde edildigi bir aritma sistemi olmustur. Giderim
verimini arttirmak icin cakil ve manganez eklenerek yilizeyde biyofilm tabakasi
olusturulmus ve %96,9'luk bir verim elde edilmistir. Yapay sulak alanda ortalama
giderimler; COD %77,3, amonyak esasl nitrojen giderimi %76,9, bulaniklik %95.8,
demir %96.9 ve manganez %92.5’tir. RO ile %75 geri kazanim oraninda iletkenlik 20—
30 uS/cm’e distrialmistir ve tuzluluk giderimi yani verim %98 olmustur. Calismada
membran akisi 50 L/m? h’ dir. UF den sonra bulaniklik uygun seviyelere gelmis, SDI’ de
1-2 olmustur ve bu deger RO icin uygun olmaktadir. 2 mg/L sodyum hipoklorit, 1.5
mg/L sodyum bisulfat ve 2.1 mg/L FLOCON RO sistemine eklenerek membran tikaniklig
azaltilmistir. Calismanin asil amacinin membran tikanikhigini azaltmak oldugu ve bunun

icin 6n aritma olarak yapay sulak alan ve UF membran kullanildigi belirtilmistir.

Yang ve dig. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada atiksuda bulunan kirleticilerin Malezya
standartlarina gore sinir degerlere (0.02 mg/L Cd, 0.50 mg/L Pb ve 1.0 mg/L Zn, Ni, Cu,
Cr(Il1)) ulastinimasi icin kireg (icerigi %53.9 CaCO3 ve %5.2 MgCO03), cakil, ezilmis tugla
ve hicbir adsorpsiyon maddesi olmadan pH 8,5'te ¢oktlirme ile giderim verimleri
Olcllmustir. 120 ml'lik yatak malzemesi tane capi 2.36—4.75 mm arasinda sabit
tutulmus, kadmiyum (Cd), kursun (Pb), cinko (Zn), nikel (Ni), bakir (Cu) ve krom (Cr(1l1))
konsantrasyonu 2 mg/L olarak hazirlanan numunelerde kire¢ tasiyla %90, ezilmis
tuglayla %80, cakil tasiyla %65, filtre malzemesi olmadan sadece havalandirma ve
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¢Oktlirmeyle %30 giderim saglanmistir [2]. Calismalar sonucunda en yiksek metal
gideriminin kireg tasi yani kalkerde (15 mg/L kalsiyum klorir veya 15 mg/L kalsiyum
karbonat) oldugu bulunmustur. Cakil tasi sistemine CaCOs; eklendiginde kalsiyum
klorlire gore daha iyi verim elde edilmistir. Kalker ile metal gideriminde yiksek verim
elde etmesinin nedenleri; ylzey alaninin kimyasal adsorpsiyon i¢in daha iyi olmasi,
kalkerin igerigindeki kalsiyum karbonat miktarina bagh olarak pH’ in artmasi ve buna

bagli olarak metallerin metal karbonata dénilismesi olarak tespit edilmistir [2].

Yilmaz ve dig. (2008) yaptiklari calismada Fenton oksidasyonu ile Konya tiifek Gretimi
fabrikasindan elde ettikleri metal kaplama endustrisi atiksulari ve ayrica hazirlanan
sentetik atiksulardan krom (Cr'®), KOi ve renk parametrelerinin aritilabilirligi
arastinlmistir [10].  Optimizasyon calismalarinda krom kaplama tesisi atiksuyunda
optimum pH=3.5, 200 mg/L H,0, dozunda optimum FeSO, konsantrasyonu cr*®
giderimi icin 1200 mg/L olup giderim %43, KOi giderimi icin optimum FeSO,4
konsantrasyonu 500 mg/L olup giderim %60 olarak belirlenmistir. Sentetik atiksuda
yapilan ¢alismalarda ise, optimum pH=1.5, optimum H,0, konsantrasyonu 800 mg/L ve
optimum FeSO,4 konsantrasyonu 800 mg/L olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda %97

cr't giderilirken, % 99 renk parametresi giderimi elde edilmistir [10; 7].
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BOLUM 3

DENEYSEL YAKLASIM

3.1 Metal Kaplama Atiksu Ozellikleri

istanbul Anadolu Yakasinda bulunan dolap kulplarinin kaplandigi metal kaplama

fabrikasindan ham atiksular temin edilmistir.

Kaplama islemleri sonucunda asidik ve siyanirli (bazik) atiksular olusmaktadir, bu
atiksular fabrikada iki farkh akimdan dengeleme tankina alinmakta ve daha sonra
kimyasal olarak aritilmaktadir. Olusan asidik atiksudan, siyanirli atiksudan,
dengeleme tank (asidik ve siyanir karisim) suyundan ve Seki 3.1'de akis diyagrami
verilen kimyasal aritma tesisi ¢ikis suyundan numuneler alinmigtir. Siyanir iceren
hamsu siyaniir giderimi sonrasinda fabrikadan alinmistir. Boylece ilgili fabrikadan
toplam 4 adet farkh ozellikte atiksu temin edilmis ve bunlara ait 6zellikler Cizelge

3.1’de gorilmektedir.

Cizelge 3.1 Calismada kullanilan atiksu karakteristikleri

ATIKSU pH KOi Bakir Nikel Siilfat iletkenlik
mg/L mg/L mg/L mg/L MuS/ cm
Bazik (Siyaniir) 7 430 222 5 540 2334
Asidik 2,5 285 4,53 106,7 960 3440
Dengeleme 5,8 380 154 30 800 2181
(Karisim)
Kimyasal Aritma 8,9 570 13 4 670 2215
Cikis Suyu (Cikis)
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Sekil 3.1 Metal kaplama fabrikasi atiksu aritma tesisi
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Akim semasinda gorildiglu lzere mevcut sistemde cok fazla kimyasal kullanimi
mevcuttur ve bu da sistemin isletimini glclestirmenin yaninda ilave maliyet
olusturmaktadir. Kaplama tesisi mevcut aritma degerleri Cizelge 2.7 ve 2.8’de verilen
desarj limitlerini karsilamasinin gli¢ oldugu ve atiksu aritma sisteminin maliyetli olmasi

nedeniyle alternetif teknolojilerin arastiriimasi gerekliligi ortaya ¢ikmistir.

Yapilan literatlir calismalarinda gorildigl Uzere metal kaplama proseslerinde
kaplamasi yapilacak malzemeye ve kaplama suyuna eklenen kimyasallara bagli olarak
atiksu ozellikleri degisiklik gostermektedir. Temin edilen atiksuda onemli kirletici
parametrelerin pH, metal konsantrasyonu, iletkenlik, siilfat ve KOi oldugu
gorilmektedir. Ozellikle membran aritimi icin belirtilen degerlerin membran yapisina
uygun olmasi saglanmalidir. Bu nedenle atiksularin aritilmasi igin farkli sistemler
kullanilmistir. Bu galismada metal kaplama atiksularinin; striici kuvvet olarak basincin
kullanildigi nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO), kimyasal aritma+NF90, kimyasal
aritma+XLE ve suricl kuvvet olarak sicaklik farkinin kullanildigi membran distilasyon

(MD) prosesleri ile aritilabilirligi degerlendirilmistir.

3.2 Deneysel Calisma Diizenegi

3.2.1 Jar test diizenegi

Calismada laboratuar olgekli Jar test diizenegi kullaniimistir. Jar test diizenegi icin 500
ve 1000 mL numune kaplarina homojen karismis numuneler alinarak, ¢oktiirme igin 1M
ve 6M’lik NaOH veya H,SO, pH ayarlamasindan sonra farkl konsantrasyonlarda
kimyasal (Na,SOs3) eklenerek, oda sicakliginda 200 rpm’de 1 saat karistirma ve

sonrasinda numunelere 1 saat ¢oktlirme islemi uygulanmistir.

Na,SO; ¢oktlirmesinde bakir icin en uygun pH 6-8 arasinda belirlenirken, stlfurli bilesik
bakir molar orani ise 1.1 -1,3 Na,SOz mol/ mol-metal olarak belirlenmistir. Yani her bir
mol bakir icin 1.1-1.3 mol Na,SOs atiksulara eklenmistir. Nikel icin ise yapilan literatir
calismalarina gore Na,SO; ¢coktlirmesinde uygun pH 8-10 civarinda olmaktadir. Stlfarla
bilesik nikel molar oraniise 1,3-1,5 Na,SOs/mol-metal olarak belirlenmistir. Yani her bir
mol nikel icin 1.3-1.5 mol Na,SOs atiksulara eklenmistir. Bakir ve nikelin ayni suda

birlikte giderilmeye ¢alisiimistir. Bu durumda optimum pH 9,5 olarak belirlenmis ve
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atiksulara toplam metal molar hesabina bagli olarak kimyasal ilavesi yapilmistir. Jar test

diizenegi Sekil 3.2’de gorilmektedir.

Sekil 3.2 Jar test diizenegi

3.2.2 Siiriicii kuvvet olarak basincin kullanildigi membran diizenegi

Calismada laboratuar olcekli tabaka (flat sheet) membran diizenegi kullaniimistir.
Tabaka membran diizenegi ile nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlari 15 bar
basinca kadar isletilmistir. Zamanla biriken temiz su miktari dijital terazi vasitasiyla
bilgisayar veri tabanina aktarilarak depolanmistir. Bu veriler dikkate alinarak aki
degerleri hesaplanmistir. Kullanilan membran sistemi ve akis diyagrami Sekil 3.3'de
gorilmektedir. Membran diizenegi paslanmaz celikten yapilmis 300 mL kapasiteye ve
14,6 cm? aktif membran alanina sahiptir. Diizenek 121 °C ve 69 bar ¢alisma basincinda
kadar isletilebilmektedir. Membran dizenegi iceriside capraz akimh sartlari
sagalayabilmek amaciyla bir karistirici bulunmaktadir. Diizenekte basing azot gazi ile

olusturulmaktadir.

Sekil 3.3 Laboratuar 6lgekli membran diizenegi a) gériinimd, b) sematik diyagrami
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Sekil 3.3 Laboratuar 6lcekli membran diizenegi a) gérinimd, b) sematik diyagrami

(devami)

3.2.3 Siiriici kuvvet olarak sicaklik farkinin kullanildigi membran distilasyon

diizenegi

GCahsmada laboratuar 6lgekli modifiye edilmis dogrudan temaslh membran distilasyonu
(DCMD) diizenegi, 0,22 um ve 0,45 um godzenek ¢apina sahip PVDF ve PTFE hidrofobik
membranlar ile kullanilmigtir (Sekil 3.4). DCMD dlizeneginde soguk kisimda su sicakhgi
10 °C’ de sabit tutulmus, atiksu ise 40- 50- 60- 65 C sicakliklarina kadar Isitimistir.

Membran dilizeneginde 0,4 bar basin¢ olusturulmustur.
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Sekil 3.4 Laboratuar dlcekli MD diizeneginin a) goérinimi, b) sematik diyagrami
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(b)

Sekil 3.4 Laboratuar 6lgekli MD diizeneginin a) goérinim{, b) sematik diyagrami
(devami)
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3.3 CGalismada Kullanilan Kimyasallar ve Membranlar

Basing suricili dizenekte NF ve RO membranlari kullaniimistir. NF ve RO membranlari
Dow-Filmtec firmasindan temin edilmistir. Cizelge 3.2’de kullanilan NF ve RO

membranlarinin 6zellikleri bulunmaktadir.

Cizelge 3.2 Aritma sisteminde kullanilan NF ve RO membranlari ve 6zellikleri

NF90 XLE

Tipi
Nanofiltrasyon Ters Osmoz

Malzeme Poliamid ince Komp. Film | Poliamid ince Komp. Film
Maks. isletme Sicakligi (°C) 45 45
Maks. isletme Basinci (bar) 41 41
pH Aralig 3-10 2-11
Giderim Verimi (%) % 85-95 CaCl,) %99 NaCl

Cizelge 3.3’ de goriuldigi Gzere MD sisteminde 0,45 ve 0,22 um gozenek ¢apina sahip
PVDF ve PTFE hidrofobik membranlari kullaniimistir. MD sisteminde kullanilan

membranlar Membrane Solutions firmasindan temin edilmistir.

Gizelge 3.3 MD sisteminde kullanilan membranlari ve 6zellikleri

Membran Yapisi Gozenek Capi pm Kalinlik mm Akis Orani

(ml/min/cm?@10psi)

PTFE 0,22 0,22 180-240 11-14,5
PTFE 0,45 0,45 170-220 63-74
PVDF 0,22 0,22 140-180 4,5-6,3
PVDF 0,45 0,45 120-180 10.5-16.5
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Calismada, pH dizenlemesi icin 1M ve 6M NaOH, H,SOQ,4, ve silfir ¢oktliirmesi icin
Merck Chemical firmasindan temin edilen Na,SOs; kimyasallari kullanilmistir. Sulfur
¢Oktlrmesi icin atiksulara eklenen Na,SO3 miktari atiksularda bulunan metallerin molar

hesaplarina bagli olarak belirlenmistir.

3.4 Analizler

Galismada analiz edilen parametreler, analiz yontemleri ve ekipmanlari Cizelge 3.4’te

gorilmektedir.

Cizelge 3.4 Analiz yontemleri

Parametre Yontem Ekipman/Cihaz/Enstriiman

iletkenlik Standart Metodlar, 2005 iletkenlik elektrodu

pH Standart Metodlar, 2005 pH elektrodu

Sicaklik Standart Metodlar, 2005 Sicaklik elektrodu

KOi Standart Metodlar, 2005 Kapali reflux seti+titrator

Agir metaller Standart Metodlar, 2005 Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi
Silfat Standart Metodlar, 2005 UV Spektrofotometresi

3.5 Deneysel Calisma Sistematigi

Calismada NF, RO, Na,SO3+NF, Na,SO3+RO ve membran distilasyonu diizeneginde 0,22
pm ile 0,45 um gobzenek c¢apina sahip PVDF ve PTFE hidrofobik membranlar

kullanilmistir. Deneysel galisma sistematigi Sekil 3.5’de gorilmektedir.
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Sekil 3.5 Deneysel ¢alisma sistematigi
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

4.1 Basing Siiriiciilii Membran Proseslerle Aritma

Calsmada metal kaplama endustrisinden alinan 4 farkli atiksu NF90 ve XLE
membranlari ile aritilmistir.  Membran sistemiyle yapilan ilk aritma c¢alismalarinda,
asidik atiksuyun pH degeri ¢ok diisiik oldugu icin aki elde edilememis ve bu sebeple
NaOH ilavesi ile pH degeri 7.6 seviyesine getirilmistir. Aritma sonrasi organik madde

(KOI), agir metal (Cu ve Ni), iletkenlik ve siilfat giderimi ile aki degerleri belirlenmistir.

Organik Madde Giderimi:

NF ve RO membraniyla aritma sonucu elde edilen KOi konsantrasyonlar Sekil 4.1’de

gorilmektedir.
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Sekil 4.1 Basingli membran diizenegiyle aritim sonucu KOIi degerleri

Atiksularin KOIi konsantrasyonlari ydnetmelik degerlerinin altindadir (<600 mg/L) ve
membranlarla aritim sonucu bu degerin azaldigi gortlmuistir. En iyi verim XLE

membrani ile saglanmistir.

Agir Metal Giderimi:

NF ve RO membranlariyla yapilan aritma sonuglarina gére bakir ve nikel

konsantrasyonlari Sekil 4.2’de gorilmektedir.
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Sekil 4.2 Basingh membran diizenegiyle aritim sonucu metal degerleri a)bakir, b) nikel
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Sekil 4.2 Basingh membran diizenegiyle aritim sonucu metal degerleri a)bakir, b) nikel

(devami)

Membranlar ile bakir gideriminin atiksu oOzelliklerine goére degisim gosterdigi

gorilmektedir. En yliksek giderim verimi XLE membraniyla elde edilmistir. XLE

membrani ile asit atiksuyunun 5 mg/L olan bakir konsatrasyonu %88 verimle aritilarak

0,6 mg/L’ ye disurtulmustiir. Ayni atiksuyunda ise 106,7 mg/L olan nikel konsatrasyonu

%74 verimle aritilarak 28 mg/L’ ye dusirulmistdr. En iyi nikel giderim verimi ise 5 mg/L

nikel konsantrasyonuna sahip bazik atiksuda %100 verimle saglanmistir.

iletkenlik Giderimi:

NF ve RO membranlariyla yapilan aritma sonuglarina gore iletkenlik degerleri Sekil

4.3'de gorilmektedir.
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Sekil 4.3 Basingh membran diizenegiyle aritim sonucu iletkenlik degerleri
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Membranlarla aritim sonucu iletkenlik degerlerinin bir miktar azaldigi goriilmektedir.

En yiksek iletkenlik degeri siyanir atiksuyunda XLE membrani ile saglanmistir.

XLE

membraniyla siyanir atiksuyu iletkenlik degeri 2334 uS/cm’ den %74 verimle aritilarak

617 uS/cm’e dusirilmustur.

Sulfat Giderimi:

NF ve RO membranlariyla yapilan aritma sonugclarina gore silfat giderimi Sekil 4.4’de

gorilmektedir.

650
600
550
500
450
400
350
300
250
200
150
100
50
0

Sulfatmg/It

MNF90 XLE MNF90 XLE MNF90 XLE MNF90 XLE

ASIT BAZIK KARISIM CIKIS

Membranlar

Sekil 4.4 Basingh membran diizenegiyle aritim sonucu stilfat degerleri
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Membran Aki Degerleri:

NF ve RO membranlariyla yapilan aritma sonuglarina aki degerleri Sekil 4.5 de

gorilmektedir.

Akl degerleri incelendiginde NF90 membraniyla en iyi akinin elde edildigi
gorilmektedir. Atiksulari karsilastirdigimizda da en iyi akinin ¢ikis suyunda alindigi, en

disik akinin karisim suyundan alindigi gérilmektedir.
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4.2 RO ve NF Membranlarinin Kimyasal Aritma ile Kombinasyonu

Sadece pH ayarlamasi ardindan membran ile fiziksel aritma sonuglari incelendiginde
atiksu metal iceriklerinin desarj limit degerlerini saglamadigi gorilmektedir. Bu
sebeple, Na,SO; kimyasali ilavesi sonrasinda NF90 ve XLE membranlari ile aritilabirlirlik
calismasi  gerceklestirlmistir.  Boylece fizikokimyasal proses kombinasyonu
uygulanmistir. Amag, Na,SOs kullanilarak metallerin metalsilfiir seklinde ¢ékmesini

saglamaktir.

Bakir ve nikelin giderilebilecegi en uygun pH 9.5 olarak belirlenmistir. Bakir icin 1.1 mol
ve nikel icin ise 1.3 mol Na,SOs gerektigi belirlenerek hamsuya toplan 2.4 mol Na,SO3
ilave edilmistir. 1 saat karistirma ve 1 saat ¢oktiirme sonucu atiksular membranlardan
stizilmustdr. 15 bar basingta NF90 ve XLE membranlari ile aritilmistir. pH ayarlamasi ve
Na,SOs; kimyasali eklendikten sonra atiksularda renk degisikligi ve ¢okelti olusumlari
gozlenmistir. Sekil 4.6’da kimyasal islemin uygulandigl atiksulardaki degisim

gorilmektedir.

Sekil 4.6 Na,SOs ile bakir ve nikel ¢oktlirmesi

Yapilan bu kimyasal ve fiziksel aritmada kullanilan atiksular ve uygulanan islemler

Gizelge 4.1’ de verilmistir.
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Gizelge 4.1 Na,SO3; ve membran ile fizikokimyasal aritma dncesi sulara yapilan islemler

Atiksular Hamsu | Hamsu | Atiksu pH Ayarlamasl Kimyasl Coktiirme Kullanilan
Bakir Nikel Memran
mg/L mg/L

Eklenen pH Kullanilan | Miktan

Kimyasal ve Kimyasal

Miktar
Asidik pH=2,5 | 5 106,7 1IN 13,8 | 9,5

ml/m3 NaOH
Bazik pH=7 222 5 1IN 4,5 19,5

mI/m3 NaOH Toplam metal

Na,SO0s molar oranina gore NF 90- XLE
) .

Karisim pH=5,8 | 154 30 N 48|95 3 ”;‘:LSN':':ga””a

ml/m> NaOH g o3
Cikis pH=8,6 13 4 1IN 1,8 |95

ml/m® NaOH

Organik Madde Giderimi:

Atiksularin Na,SOs ile kimyasal aritimi sonrasi, NF ve RO membraniyla aritilmasi sonucu

elde edilen hamsu giris ve ¢ikis KOi konsantrasyonlari Sekil 4.7’ de verilmistir.

250

200

150

KOi mg/lt

100

KARISIM

Na2503+
XLE

Na2503+
NF90

) I I I
0

Na2503+
NF90

Na2503+
XLE

BAZIK

Na2503+
NF90

ASIT

Membranlar

Na2503+
XLE

Na2503+
NF90

Na2503+
XLE

CIKIS

Sekil 4.7 Atiksularini KOi degerleri
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Na,SO; ¢oktiirme ve sonrasinda XLE ve NFO0 membranlariyla aritma ile atiksularin KOI
giderimlerini inceledigimizde XLE membraniyla asitli suda %54, bazik suda %80, karisim
suyundn %74 ve cikis suyunda % 66 giderim saglanmistir. NF90 ve XLE membranlari
arasinda ise sadece asidik suda bir farkhlik olmustur diger atiksularda her iki

membranda benzer verimler elde edilmistir.

Metal Giderimi:

pH ayarlamasi ardindan, toplam metal molar oranina gére Na,SOs; eklenmesi, 1 saat
karistirma ve 1 saat ¢oktlirme islemleri sonucunda atiksularin nanofiltrasyon membrani
NF90 ve ters osmoz membrani XLE" den gecirilmesi sonucu elde edilen bakir ve nikel

konsanrasyonlari Sekil 4.8” de gorilmektedir.

30 100
- 90

25 | 50
L 20 - 70
= - 60
€15 L 50
Elﬂ 40
L 30

. - 20
L 10

. _ . . H B

Na2503+ Na2503+  Na2503+ Na2S03+ Na2S03+ Na2S03+  Na2503+ Na2503+
NF90 XLE NF90 XLE NF90 XLE NF90 XLE

ASIT BAZIK KARISIM CIKIS

Membranlar

(a)

Sekil 4.8 Na,SOs; ve membran sistemleri sonucunda metal degerleri a) bakir, b) nikel
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Nikel mg/It

— [
MNa2S03+ Na2S03+  Na2S03+ Na2S03+  Na2S03+ Na2S03+  Na2S03+ Na2S03+
NF90 XLE NF90 XLE NF90 XLE NF90 XLE
ASIT BAZIK KARISIM CIKIS

Membranlar

(b)
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70
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10

Sekil 4.8 Na,SO3 ve membran sistemleri sonucunda metal degerleri a) bakir, b) nikel

(devami)

Sekil 4.8’deki verilere gére Na,SOs ile NF90 ve XLE membran kombinasyonlariyla asitli

suda %92 bakir, %100 nikel, bazik suda %98 bakir, %100 nikel, karisim suyunda % 82

bakir, %99 nikel ve cikis suyunda % 77 bakir, %100 nikel giderimi saglanmistir. Karisim

atiksuyunda 6zellikle bakir gideriminde istenilen degerlere ulasilamamistir.

Siulfat Giderimi:

Na,SO3+NF90 ve Na,SOs+XLE kombinasyonlari ile yapilan aritma sonuglarina goére
stlfat giderimi Sekil 4.9’da gorulmektedir.
650 100
600 I=Ts)
550
500 80
450 70
:EE 400 60
£ 350 50
& 300
3 250 40
200 30
150 20
100
: HE N Em o
o] - 0
Na2503+ Na2503+ Na2503+ Na2503+ Na2503+ Na2503+ Na2503+ Na2503+
MNF90 XLE MNF90 XLE MNF90 XLE MNF90 XLE
ASIT BAZIK IKARISTIV CIKIS

Membranlar

Sekil 4.9 Na,SO3+NF90 ve Na,SOs+XLE kombinasyonlari ile siilfat giderimi
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Sekil 4.9’da goruldugi lGzere silfat konsantrasyonun SKKY’de belirtilen desarj limitlerini
sagladigl gorllmustir. XLE membraniyla asitli suda %76, bazik suda %84, karisim

suyunda %91 ve cikis suyunda %69 verim saglanmistir.

iletkenlik Giderimi:

Na,SO3+NF90 ve Na,SOs+XLE kombinasyonlari ile aritim sonucu iletkelik degerleri ve

giderim verimleri Sekil 4.10’ da gorilmektedir.

1800 100
1600 - 90
1400 - 80

E1200 | 70

> - 60

31000

= - 50

S 800

‘_\5 B 40

@ 600 - 30
400 | g
200 l 10

0 - 0
Ma2503+ Na2S03+ Na2S03+ Na2S03+ Na2S03+ Na2S03+ Na2S503+ Na2S03+
NF90 XLE NF90 XLE NF90 XLE NF90 XLE
KARISIM BAZIK ASIT CIKIS

Membranlar

Sekil 4.10 Na,SO3+NF90 ve Na,SO3+XLE kombinasyonlariileiletkenlik degerleri

Sekil 4.10’da goruldiglu lzere karisim atiksuyunda XLE membraniyla %82 giderim
saglanirken, ayni membranla bazik suda %86, asit suda %69, cikis suyunda ise %25
giderim verimi elde edilmistir. Ayrica XLE membraniyla NF90 membranina gore daha iyi

giderim verimi saglandigi gorilmustdr.

Membran Aki Degerleri:

15 bar basing altinda galismada kullanilan NF 90 ve XLE membranlarinin aki degerleri
Sekil 4.11’de gorilmektedir. En iyi aki degeri NF90 membraniyla ¢ikis suyunda elde
edilmistir. NFOO membraninin aki degerlerinin XLE membranina goére daha yiksek

oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.11 Na,SO4 . Membran sistemleri aki degerleri
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4.3 Membran Distilasyon Sistemi ile Metal Kaplama Atiksularinin Aritimi

Membran Distilasyon (MD) geleneksel membran proseslerine alternatif olabilecek
gelistirilmekte olan bir prosestir. MD prosesleri ile hamsu kalitesine bagl olarak basing
slirtictl membranlardan daha iyi verimler elde edilebilmektedir. MD sistemlerinin
disik basing degerlerinde galismasi, membran tikanmasi potansiyelinin disiik olmasi
ve isletme kolayligi gibi basing stirlicilii membranlara gore Ustlinlikleri bulunmaktadir.
MD prosesinde su Isitma ve soguk su Uretme gibi isletme maliyetleri bulunmaktadir.
Ozellikle su 1sitma icin glines enerijisi ile atik 1s1 gibi yenilenebilir enerji kaynaklari
kullanilabilmektedir. Boylece, bu proseslerin isletme maliyetleri de minimize

edeilebilmektedir.

Bu calismada 0,22 um ve 0,45 um goézenek c¢apina PVDF ve PTFE membranlari
kullanilmistir. Sistem 0,4 bar basing altinda ve 40 °C, 50 °C, 60 °C ve 65 °C giris sicaklik

dgerleriile 10 °c soguk su akimi kosullarinda isletilmistir.

Organik Madde Giderimi:

Karisim, bazik, asidik ve cikis atiksularinin MD sisteminde aritiimasi sonucu KOi

konsantrasyonlari ve giderme verimleri Sekil 4.12’de gorilmektedir.

120 100
- 90
100
— . 80
20 - 70
= - 60
an
E 60 - 50
©
X - 40
40
- 30
20 - 20
- 10
0 -0
40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65
PVDF 0,22 PTFE0,22 PVDF 0,45 PTFE0,45

Membranlar ve isletme Sicakhklar*C

(a)

Sekil 4.12 MD aritim sistemi ile KOI konsantrasyonlari ve giderim verimleri a) karisim,
b) bazik, c)asit, d) ¢ikis
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KOi mg/It
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R
40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65

PVDF 0,22

PTFE 0,22 PVDF 0,45

Membranlar ve isletme Sicakhklar °C

(b)

PTFED,45
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Sekil 4.12 MD aritim sistemi ile KOi konsantrasyonlari ve giderim verimleri a) karisim,

200
180
160

KOi mg/It
I
[ = (=] (=] [=] [ 4
[=] [=] [=] [=] [=] [=] [=]

[=

b) bazik, c)asit, d) ¢ikis (devami)

-—-—“\\\\‘|’,” e Sy “‘-\\\\“\\\||-—||///‘|“"‘\\\\‘\
40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65

PVDF 0,22

PTFE 0,22 PVDF 0,45

Membranlar ve isletme Sicakhklar*C

(c)

PTFED,45

100
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70
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40
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20
10

Sekil 4.12 MD aritim sistemi ile KOi konsantrasyonlari ve giderim verimleri a) karisim,

b) bazik, c)asit, d) ¢ikis (devami)
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350 100

- 90

300
- 80
250 - 70
?':m 200 - 60
£ - 50
S 150 - 40
100 - 30
- 20
50 10

0 -0

40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65

PTFED,22 PVDF 0,45 PTFEO,45
Membranlar ve isletme Sicakhklar*C

(d)

Sekil 4.12 MD aritim sistemi ile KOi konsantrasyonlari ve giderim verimleri a) karisim,
b) bazik, c)asit, d) ¢ikis (devami)

Sekil 4.12’de goériildigi tizere KOI gideriminin karisim ve bazik suda %80’nin {izerinde,
asidik suda %70, cikis suyunda ise %60 seviyelerinde oldugu goriilmektedir. PTFE
membran veriminin PVDF membran verimine gore daha yliksektir. PTFE membraninda
ise 0,22 um gozenek capili membran veriminin 0,45 um goézenek ¢apli membrandan

daha iyioldugu goérilmektedir.

Metal Giderimi:

0,22 ve 0,45 um PTFE ve PVDF membranlari kullanilarak MD sistemiyle aritilan karisim,

bazik, asidik ve ¢ikis sularinin bakir giderim verimleri sirasiyla Sekil 4.13’ de verilmistir.
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15

Bakir mg/It
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PVDF 0,22

Sekil 4.13 MD aritma sistemi ile metal degerleri al)- a2)karisim, b1)-b2)bazik, c1)-

30

5 ]_I_I_I
0
40 50 60 65 40 5

60 65 40 50 60 65 40 50

0 60 65

PTFED,22 PVDF 0,45 PTFEO,45
Membranlar ve isletme Sicakhklar °C

(a1)

c2)asit, d1)-d2)cikis

[ I
= %]

Nikel mg/It
=
(%]

10

40 50 60

PVDF 0,22

Sekil 4.13 MD aritma sistemi ile metal degerleri al)- a2)karisim, b1)-b2)bazik, c1)-

65

40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65

PTFED,22 PVDF 0,45 PTFED,45

Membranlar ve isletme Sicakhklar*C

(a2)

c2)asit, d1)-d2)cikis (devami)
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PVDF 0,22 PTFED,22 PVDF 0,45 PTFED,45

Membranlar ve isletme Sicakhklar*C

(b1)

Sekil 4.13 MD aritma sistemi ile metal degerleri al)- a2)karisim, b1)-b2)bazik, c1)-
c2)asit, d1)-d2)cikis (devami)

30

Nikel mg/It

40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65

PVDF 0,22 PTFED,22 PVDF 0,45 PTFED,45

Membranlar ve isletme Sicakhklar °C

(b2)

Sekil 4.13 MD aritma sistemi ile metal degerleri al)- a2)karisim, b1)-b2)bazik, c1)-
c2)asit, d1)-d2)cikis (devami)
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Bakir mg/It

Sekil 4.13 MD aritma sistemi ile metal degerleri al)- a2)karisim, b1)-b2)bazik, c1)-

Nikel mg/It
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PVDF 0,22 PTFED,22 PVDF 0,45 PTFED,45

Membranlar ve isletme Sicakhklar °C
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c2)asit, d1)-d2)cikis (devami)
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PVDF 0,22 PTFED,22 PVDF 0,45 PTFED,45

Membranlar ve isletme Sicakhklar*C

(c2)

Sekil 4.13 MD aritma sistemi ile metal degerleri al)- a2)karisim, b1)-b2)bazik, c1)-

c2)asit, d1)-d2)cikis (devami)
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Bakir mg/It

p—
40 50 60 65 40 50 60 65 40 50 60 65
PTFED,22 PVDF 0,45 PTFED,45

Membranlar ve isletme Sicakhklar*C

(d1)

Sekil 4.13 MD aritma sistemi ile metal degerleri al)- a2)karisim, b1)-b2)bazik, c1)-

Nikel mg/It
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Membranlar ve isletme Sicakhklar*C
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Sekil 4.13 MD aritma sistemi ile metal degerleri al)- a2)karisim, b1)-b2)bazik, c1)-

c2)asit, d1)-d2)cikis (devami)
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Bakir giderimleri incelendiginde; 222 mg/L bakir konsantrasyonuna sahip bazik atiksu

ve 154 mg/L bakir konsantrasyonuna sahip karisim atiksularinin MD sisitemiyle
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aritilmasiyla PTFE 0,22 mikron membraniyla %100 bakir giderimi saglanmistir, asidik
suda ise bakir konsantrasyonu 5 mg/L olmasina ragmen maksimum giderim verimi
PTFE 0,22 memraniyla %72 seviyesinde kalmistir. Asidik suyun pH derecesinde hicbir
degisiklik yapilmadan 2,5 pH derecesinde sisteme verilmesi nedeniyle verimin diger
atiksulara gore daha disik oldugu soylenebilmektedir. Cikis suyunda PVDF
membraniyla %100 bakir giderim saglanmistir. Cikis suyunda diger atiksulara gére pH
degerinin 8,9 yani yliksek olmasi ve PVDF membranin PTFE membranina gore pH
degerinden daha fazla etkilenmesi nedeniyle, PVDF 0,22 membranindan aki

alinamamuistir.

Nikel gierimleri incelendiginde karisim, bazik ve ¢ikis sularinda tim membran
cesitlerinde %100 nikel giderim verimi saglanmistir. Asidik su pH derecesine bagl
olarak PTFE 0,22 membranin etkilenmesi sonucu nikel giderim verimi PTFE 0,22

membraninda %91 verimlikte kalirken diger membranlarda yine %100 aritiimistir.

Sulfat Giderimi:

0,22 ve 0,45 um PTFE ve PVDF membranlari kullanilarak MD sistemiyle aritilan karisim,

bazik, asidik ve ¢ikis sularinin silfat giderimleri Sekil 4.14’de verilmistir.
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PVDF 0,22 PTFEQ,22 PVDF 0,45 PTFEQ,45

Membranlar ve isletim Sicakhklari’'C

(a)

Sekil 4.14 MD aritma sistemi silfat degerleri a) karisim, b) bazik, c) asit, d) cikis
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Sekil 4.14 MD aritma sistemi stlfat degerleri a) karisim, b) bazik, c) asit, d) cikis
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Silfat giderim verimleri incelendiginde karisim, bazik, asidik ve ¢ikis suyunda PTFE 0,22

membrani kullanildiginda %99’un Uzerinde silfat giderimi saglandigi, ¢ikis suyu yiksek

pH derecesine bagh olarak verimin PVDF 0,22 membraniyla aki alinamadigi

gorilmustir.

iletkenlik Giderimi:

0,22 ve 0,45 mikron PTFE ve PVDF membranlari kullanilarak MD sistemiyle aritilan

karisim, bazik, asidik ve ¢ikis sularinin iletkenlik giderimleri Sekil 4.15’ de verilmistir.
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Atiksularin MD distilasyon sisteminde aritilmasiyla iletkenlik degerleri kullanilan PVDF

ve PTFE memranlariyla karisim suda %97, bazik suda %99, asidik suda %99 ve ¢ikis
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suyunda %98 verimlikte aritilmis ve her iki membranin giderim verimleri yaklasik olarak

ayni degerleri saglamistir. Elde edilen ¢ikis suyu saf su iletkenlik degerine yakindir.

Aki Degerleri:

0,22 ve 0,45 mikron gbézenek ¢apina sahip PVDF ve PTFE membranlari 0,4 basingta 4
farkh sicakhkta karisim, bazik, asidik ve gikis atiksularinin aritilmasi sonucu elde edilen

atiksu aki degerleri sirasiyla Sekil 4.16, 4.17, 4.18, 4.19’ da verilmistir.

Aki degerlerini inceledigimizde su sicakliklari arttikga akininda arttig gérilmistir. PTFE
membraninin PVDF membranina daha yiiksek aki degerleri sagladigi ve 0,45 mikron
gozenek ¢apina sahip membranlarin 0,22 mikron gézenek ¢apina sahip memebranlara
gore daha yuksek aki degerlerine ulastigi tespit edilmistir. Bazik su pH degerinin 8,9
olmasi ve bu degerin membran distilasyon sistemine gore yliksek kabul edilmesi
sonucunda PVDF membraninin yiksek pH degerlerinden daha ¢ok etkilenmesi
nedeniyle PVDF 0.22 um membraniyla ¢ikis suyunda aki alinamamistir. Genel olarak
baktigimizda ise PTFE membran aki degerlerinin PVDF membran aki degerlerine daha

yuksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.16 Karigim atiksuyu membran sistemleri aki degerleri a)PVDF 0,22 - PTFE 0,22 b)

PVDF 0,45 - PTFE 0,45
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Sekil 4.16 Karisim atiksuyu membran sistemleri aki degerleri a)PVDF 0,22 - PTFE 0,22 b)

PVDF 0,45 - PTFE 0,45 (devami)
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Sekil 4.17 Bazik atiksuyu membran sistemleri aki degerleri a)PVDF 0,22 - PTFE 0,22 b)

PVDF 0,45 - PTFE 0,45
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Sekil 4.17 Bazik atiksuyu membran sistemleri aki degerleri a)PVDF 0,22 - PTFE 0,22 b)

PVDF 0,45 - PTFE 0,45 (devami)
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Sekil 4.18 Asit atiksuyu membran sistemleri aki degerleri a)PVDF 0,22 - PTFE 0,22 b)
PVDF 0,45 - PTFE 0,45
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Sekil 4.18 Asit atiksuyu membran sistemleri aki degerleri a)PVDF 0,22 - PTFE 0,22 b)

PVDF 0,45 - PTFE 0,45 (devami)
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Sekil 4.19 Cikis atiksuyu membran sistemleri aki degerleri a)PVDF 0,22 - PTFE 0,22 b)
PVDF 0,45 - PTFE 0,45
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Membran Distilasyonu Sisteminin isletilebilmesi icin Gerekli Giic Hesabi:

Q=m*Cp*AT

Q: Gl¢ miktarini

AT:Akiskanin baslangig ve sistemden gikis sicaklik farki (K)
Cp: Sabit basingta is1 kapasitesi (kj/kg.K)

m: Kitle (kg)

Isitma sistemi icin harcanan enerji;

Suyun sabit basingta isi kapasitesi (Cp) degeri Cps, = 4,2 kj/kgK Metal kaplama atik
suyunun ortalama sicakliginin 20 °C (293 K), aritilacak atiksu kapasitesi 10 m3/gUn

suyun sicakligini 20 °C’ den 65 °C’ye (338) cikarmak icin gerekli giic;
Q= 10 m>/giin *1000 kg/ m>*giin/86400 sn* 4,2 kj/kgK*45
=21,87 kI/sn= kW

Membran distilasyonu konsantresinde 10 °C bir diisis oldugu kabul edilerek su isiticida

55 °C’den (328 K) 65 °C (338 K) cikarmak icin gerekli giic;

Q= 10 m*/giin *1000 kg/ m>**giin/86400 sn* 4,2 kj/kgK*10

=4,86 klJ/sn= kW

10 m* suyu 20 0C’den 65 °C’ye kadar isitmak icin icin gerekli olan toplam gug;
Qt=21,87 + 4,86 =26,73 ki/s=kW’dir.

Sogutma sistemi icin harcanan eneriji;

Suyun sabit basingta isi kapasitesi (Cp) degeri Cps, = 4,2 kj/kgK Sogutma suyu ort.
sicakligi 20 °C (293 K), kullanilacak sogutma suyu kapasitesi 2,5 m>/giin suyun

sicakhgini 20 °C’ den 10 °C’ye (283 K) diisiirmek icin gerekli gi;
Q= 2,5 m*/giin *1000 kg/ m>*giin/86400 sn* 4,2 kj/kgK*10

=1,22 kl/sn= kW
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4.4 Degerlendirme

Dolap kulplarinin kaplandigi metal kaplama sanayinde alinan atiksularin fiziksel ve
fizikokimyasal aritilabilirligi konusunda calisma gerceklestirilmistir. Bu calismada
membran distilasyonu, Na,SO; ilavesi 6ncesi ve sonrasinda nanofiltrasyon ve ters
osmoz membranlari kullanilmistir. Membran distilasyonu prosesi sicak akiminda 40 oc,
50 °C, 60 °C ve 65 °C ve soguk su akimi ise 10 °C sicaklikta isletilmistir. Nanofiltrasyon
ve ters osmoz membrani ise basing altinda isletilmistir. Aritma sonrasi KOI, iletkenlik,

sulfat, nikel ve bakir parametreri analiz edilmistir.

4.4.1 Membran ve kimyasal aritma sistemi - fizikokimyasal aritma

Nanofiltrasyon ve ters ozmos membran prosesleri ile dogrudan atiksularin aritilabilirligi
cahsilmistir. Cikis, karisim, bazik atiksularin pH degerlerinin membranlar icin uygun
olmasinin yaninda, dislik pH degerlerine sahip asit atiksuyu pH degeri 7,6 seviyesine
getirildikten sonra membranlarla aritilabilmistir. Asidik suyun pH degeri 7,6ya
ylkseltilerek disiik pH degerine gére daha yliksek bekir giderim verimi elde edilmistir.
Nikel gideriminde ise en iyi verim bazik suda elde edilmistir. Ozellikle nikel gideriminde
pH’in etkisi cok 6nemlidir. Nikel asidik sularda ¢ok iyi ¢6zlinmektedir. pH yilkselmeye

basladiginda ise nikel ckmeye baslamakta ve atiksudan uzaklastirilabilmektedir.

XLE ters osmoz membrani ile NF90 nanofiltrasyon membranindan daha iyi verim elde
edilmistir (Cizelge 4.2). Aki degerlerine bakildiginda ise bu durumun tam tersi yani en

iyi akinin sirasiyla NF90 ve XLE membrani ile elde edildigi gértlmustur.

Membran proseslerle dogrudan metal gideriminin pek verimli olmadigl goriilmis ve
metal-silfiir bilesimlerinin daha iyi giderilecegi dikkate alinarak Na,SO; ilavesi
sonrasinda membran prosesler kullanilmistir. Boylece fizikokimyasal aritma

gerceklestirilmis ve aritma verimi artmistir (Cizelge 4.2).

Sirici kuvvet olarak basing farkinin kullanildigi nanofiltrasyon membrani NF90, ters
osmoz membrani XLE membranlari ile bakir giderim verimi en fazla %88’e ulasmis ve
cogunlukla ise %50 ve daha disuk bir giderme verimi elde edilmistir. Nikel gideriminde
de bazik suda %100 giderim saglanmistir. Fizikokimyasal aritma sonucunda ise bazik

atiksuda bakir giderme veriminin %98 ve nikel gideriminin de %100 oldudugu
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gorilmektedir. pH’'Iin da etkisi ile karisim, cikis ve asitli sularda giderme verimleri daha
disiuk degerlerde olmustur. Asit suyun sadece membranla aritim sonucu nikel %74,
bakir %88 giderilirken, belirlenen fizikokimyasal aritim ile %100 nikel ve %92 bakir
giderimi saglanmistir. Bazik suyun membranla aritim sonucu bakir %74 ve nikel %100
aritilirken, fizikokimyasal aritim ile bakir da %100 giderilmistir. Karisim ve ¢ikis suyunda
da %99’un Uzerinde nikel giderimi saglanirken sirasiyla %83 ve %77 bakir giderimi
saglanarak fizikokimyasal aritma ile daha yiiksek verim elde edilmistir. Karisim ve ¢ikis
sularinda yukarida belirtildigi gibi asidik ve bazik sularin karismasi ve kompleks
bilesiklerin olusmasi s6zkonusu oldugundan giderim verimleri bazik ve asidik suya goére
daha distk oldugu duslinilmektedir. Bu sonuglar ayrik akimlarla atiksularin

aritilmasinin daha verimli olabilecegini géstermektedir.

Sadece membran ile arirma sonucu siilfat, KOi ve iletkenlik giderime verimleri %75 ve
daha duslk bir oranda iken fizikokimyasal aritma sonrasi %80’lere kadar bir giderme
verimi gorilmustur. Cizelge 2.13’ te de gorildigu lzere silfat desarj limiti 17700 mg/L’
dir. Fizikokimyasal Na,SOs+ XLE aritma islemleri sonucunda da asidik suda 230 mg/L
(%59), bazik suda 84 mg/L (%57), karisim suyunda 76 mg/L (%78) ve ¢ikis suyunda 210

mg/L (%47) sllfat 6lgilmustir. Bu degerler desarj standardinin oldukga altindadir.

Ham atiksularin KOI konsantrasyonlari Cizelge 2.13’de gériilen desarj standartlarini

saglamaktadir. Aritim sonucu konsantrasyon degerleri daha da azaltiimistir.
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Cizelge 4.2 Fizikokimyasal aritma verimleri sonuglari

06 LL 33 Ly ]! 3TN +EQSEN
0ot 5L £, i 1! 064N +E0SEEN
0f 8E 8e I T e e
LT 1€ T/ tE B 04N
L8 €8 5L 8L 6L 3TN +EQSEN
66 [ FL 94 59 064N +E0SEEN
05 i FE 95 It e b
0 e 6z it ]! 064N
0ot 86 08 L5 55 3TN +EQSEN
0ot 86 LL 55 £ 064N +E0SEEN
0ot i #9 L i e AEVE
0ot 69 L9 19 69 04N
0ot 06 55 65 9f 3TN +EQSEN
0ot g6 05 05 8E 064N +E0SEEN
i gY 6E I i e 15V
09 9 LT 8E I 04N
O WLI2A O WL O W2 O WLI2 A O WLl2 1W=2JU0 A ey nsyiy
[=¥!N Ared 10X 1BjNs Au=y3a|

115



Sonuc olarak membran proseslerin 6ncesinde 6n aritma olmaksizin kullanilmasi ile
giderim verimlerinin kimyasal ilave edilmesi ile elde edilen verimlerden daha disuk
oldugu gorilmuistir. Fizikokimyasal aritma ile Cizelge 2.13'de gorilen desarj

standartlari saglanmstir.

4.4.2 Membran Distilasyon Aritma Sistemi

Dolap kulplarinin kaplandigi metal kaplama sanayinde alinan atiksularin sicakhk sirici
kuvveti ile calisnan membran distilasyonu prosesi ile aritilabilirligi cahsiimistir. 0.45 um
ve 0.22 um gozenek ¢apli PTFE ve PVDF membranlari 4 farkh giris sicaklik degerinde
isletilmistir. Membran distilasyonu ile aritma sonuglari Cizelge 4.3, 4.4, 4.5, 4.6’ da

gorilmektedir.

Cizelgelerden goraldiglu UGzere basingli membranlar ile kimyasal ilaveli basingh
membranla aritma verimlerinden daha yliksek verimler membran distilasyonu prosesi
ile elde edilmistir. Duslk kirletici icerigine sahip bir slzinti elde edilmistir. Bu
stzlntlinin yeniden kullanimi da mimkin olabilmektedir. Elde edilen bu suyun tekrar

Uretimde kullanilmasi ile su kullanim miktarlari da azaltilabilir.

Atiksularin PVDF ve PTFE membranlariyla aritimi sonucu yiiksek giderim verimleri elde
edilmis ve tim parametreler desarj limitlerinin altinda kalmigtir. Metal gideriminde

PTFE membran verimlerinin PVDF memranina goére daha yliksek oldugu gérilmdistdr.

Cikis suyu pH derecesi 8,9 oldugundan ve bu pH derecesi MD membran sistemi icin ¢ok
ylksek oldugu ve membranlarin deformasyonuna neden oldugu i¢in PVDF 0.22 um
membraninda aki elde edilememistir. Asidik suyun ise pH derecesi 2,5 oldugundan ve
metallerin asidik sularda cok iyi ¢6ziinmesinden dolayi, asidik suyun bakir miktarinin
disiik olmasina ragmen bakir miktari Cizelge 2.13’deki desarj limit degerlerin altina
indirilmis ancak yiksek giderim verimi saglanamamistir. Karisim ve cikis suyunda
basin¢li membran proseslerine gére membran distilasyonu prosesi ile daha yliksek
giderim verimi elde edilmistir. Ozellikle PTFE membrani ile %100 bakir ve nikel giderim

verimleri saglanmistir.
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Cizelge 4.3 Membran distilasyonu prosesi asitli suyun aritimi
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Cizelge 4.4 Membran distilasyonu prosesi karisim suyu aritimi
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Cizelge 4.5 Membran distilasyonu prosesi bazik suyun aritimi
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Cizelge 4.6 Membran distilasyonu prosesi ¢ikis suyun aritimi
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Ayrica MD sistemiyle nikel gideriminin bakir giderimine gore daha iyi oldugu nikelin
hemen hemen tim membranlarla ve tim sicakliklarda %100 giderildigi, bakirin ise
bazik sudaki ylksek konsantrasyonuna bagl olarak PVDF 0.45 pm ve PTFE 0.45 um
membraniyla desarj limit degerlerin Gzerinde kalmasina ragmen, diger membran ve
sicakliklarda limit degerlerin altinda kaldigi ve vyaklasik olarak %100 aritildig

goralmastir.

iletkenlik degerleri incelendiginde c¢ikis suyunun vyiiksek pH derecesinde PTFE
membranin PVDF membranina gére daha hassas olmasi nedeniyle PVDF membran aki
degeri cikis suyunda PTFE membraninda daha fazlayken, karisim, asidik ve bazik

atiksularinda PTFE membran aki degerleri PVDF membranina gore daha yiiksektir.

0.22 um membran giderim verimlerinin 0.45 pm membran giderim verimlerine goére
daha yliksek oldugu goriliirken, aritma sistemi sicakligi arttikca aki degerlerinin de
arttigl gortlmustir. Klasik membran aritma sistemlerinin aksine MD sistemlerinde

zamanla akida 6nemli bir azalma gézlenmemistir.

Membran distilasyon prosesi ile aritim sonucu KOI, siilfat, metal ve iletkenlik degerleri
disiik degerlere ulasmis ve Uretilen stzintl suyu sistemde tekrar kullanilabilecek
kalitededir. Bu galisma sonuglari ile membran distilasyonu prosesinin metal kaplama

sektoriinde alternatif bir aritma prosesi olarak kullanilabilecegi gorilmiustar.
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BOLUM 5

SONUCGCLAR VE ONERILER

istanbul Anadolu Yakasinda bulunan dolap kulplarinin kaplandigi metal kaplama
sanayine ait fabrika atiksularinin fiziksel ve fizikokimyasal prosesler ile aritilabilirligi bu
¢alisma kapsaminda arastinlmistir. Calismada sicakhk slrtct kuvveti ile galisan
membran distilasyonu prosesi, Na,SOs ilavesi 6ncesinde ve sonrasinda basing siirtici
kuvveti ile calisan nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlari kullanilmistir. KOI, siilfat,
iletkenlik, bakir ve nikel parametreleri ile proseslerin aritma verimleri belirlenmistir.
Membran distilasyonu prosesinde sicak akiminda 40 °c, 50 °C, 60 °C ve 65 °C ve soguk
su akimi ise 10 °C sicaklik degerleri kullaniimistir. Calisma ile elde edilen sonuglar

asagida siralanmistir.

e Metal kaplama fabrikasindan proseslerden, proses sularinin karisimi ve fabrikada
mevcut aritma tesisi ¢ikisindan olmak Gzere 4 farkli ham atiksu temin edilmistir. Bu
hamsular asidik, bazik, karisim ve aritma tesisi ¢ikis suyudur. Uretim proseslerine

bagl olarak farkl karakterde atiksular olustugu belirlenmistir.

e Hamsularin dogrudan NF90 ve XLE membranindan stiziiimesi ile en yliksek giderim
verimleri bazik atiksuda elde edilmistir. Bazik atiksuda iletkenlik, siilfat, KOI, bakir
ve nikel icin giderim verimleri sirasiyla %74, %64, %68, % 74 ve %100 olarak
belirlenmistir. Bu degerler bakir konsantrasyonun SKKY desarj standardindan

yuksek oldugunu gostermektedir.

e Asitli atiksuyun pH degerinin 7.6’ya cikarilmasi ile membranlardan aki ve giderim

verimlerinde artis gortlmustir.
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Proseslerden kaynaklanan asidik ve bazik atiksularin dogrudan NF90 ve XLE
membrani ile aritimi sonucu elde edilen giderim verimleri karisim ve aritma tesisi

cikis sularindan daha fazla olmustur.

Na,SOs; ilavesi ile NF90 ve XLE membranlarinin giderim verimlerinde artis
gorilmastir. Bu artis dort farkl atiksuda da gorilmistir. Bakir ve nikel giderim
verimleri sirasiyla %90 ve %99’un Uizerinde gerceklesmistir. iletkenlik, siilfat ve KOI

giderimlerinde de artis olmustur.

Na,SOs ilavesi sonrasi asidik atiksuyun pH’inin artirilmasi sonrasi NF90 ve XLE ile
aritimi - sonucu  SKKY’de belirtilen bakir desarj standartlarinin saglandigi
belirlenmistir. Diger atiksularda ise bu desarj standardi saglanamamistir. Nikel icin

ise tim atiksularda desarj standardi saglanmistir.

Na,S0s ilavesi sonrasi membranlarin aki degerlerinin de artig1 gérilmustir. Na,SO;

ilavesi sonrasi ¢cokelme olmasi bu artisin sebebi olarak distiniimektedir.

Membran distilasyonu c¢alismasi 0.22 pum ve 0.45 um c¢aph PTFE ve PVDF
membranlari ile gergeklestirilmistir. 0.22 um goézenek ¢apli PTFE membrani ile en

ylksek giderme verimleri elde edilmistir.

Genellikle 0.22 um gozenek c¢aph PTFE membrani ¢ikis sularindaki bakir

konsantrasyonlarinin SKKY desarj standardindan daha dustk oldugu gortlmustir.

Nikel icin SKKY desarj standardi 0.22 um ve 0.45 pum c¢aph PTFE ve PVDF

membranlari ile saglanmistir.

Membran distilasyonu prosesi ile NF90 ve XLE membranlarindan daha ylksek

giderim verimi saglanmistir.

Membran distilasyonu prosesi ile NF90 ve XLE membranlarindan daha distk aki

degerlerleri elde edilmistir.

Klasik membran aritma proseslerin aksine membran distilasyonu prosesinde
zamanla akida azalma goérilmemistir. Bunun sebebi olarak membran distilasyonu

proseslerinin distk kirlenme potansiyeline sahip olmasi diisiintilmektedir.
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Membran distilasyonu membranlari genellikle 3<pH<7 araliginda iyi giderim verimi
saglamaktadir. Bu sebeple, PVDF membran ile pH degeri yiiksek atiksularda verim
elde edilememis ve atiksularin pH degerleri vyaklasik 7 olacak sekilde

distrilmastir.

Bu calisma sonuglari membran distilasyonu prosesi ile nanofiltrasyon ve ters osmoz
gibi membranlardan daha iyi kalitede slizlinti elde edilebilecegi gorilmustir.
Fakat, saglikh bir degerlendirme yapabilmek icin membran distilasyonu prosesinin

daha uzun sireli ve pilot tesis ¢alismalarina da ihtiya¢ bulunmaktadir.
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