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OZET

YUKSEK LiSANS

ATIKSU GERi KAZANIMI YAPILAN
ILERI BiYOLOJIK ATIKSU ARITMA TESiSINDE VE
PILOT OLCEKLI MEMBRAN PROSESLER ILE (UF, NF, RO)
MiKROKIRLETICIiLERIN GiDERIMi

Kaan Batuhan NAS

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Bilgehan NAS
2019, 84 Sayfa
Jiiri

Bu calismada, 200.000 m®%giin kapasiteli ileri biyolojik atiksu aritma tesisinin (AAT) ham atiksu ve
aritilmis atiksuyunda mikrokirletcilerin (MK) seviyeleri ve giderimleri arastirlmistir. Bunun yaninda ayni
AAT’nin aritilnug atiksuyu ile beslenen 90 m%/giin kapasiteli ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve
ters ozmoz (RO) proseslerinden olusan pilot 6l¢ekli membran tesisinin iinite ¢ikiglarinda MK seviyeleri ve
giderimleri aragtirlmigtir.  Fitalat ester grubundan (BBP, DEHP, DnOP), PAH grubundan
(Benzo[b]fluoranten, Benzo[k]fluoranten, Benzo(a)piren, Indeno[1,2,3-cd]piren, Benzo[g,h,i]perilen,
Fluoranten, Antrasen, Naftalin) ve agir metallerden (Cd, Pb, Hg, Ni) olmak tizere 15 MK 1 yil boyunca
izlenmistir. FE ve PAH i¢in alinan numunelerin ekstraksiyon islemleri gerceklestirildikten sonra GC-MS
ile agir metaller ise ICP-MS ile analiz edilmistir. Ham atiksuda tespit edilen en yliksek MK konsantrasyonu
agir metal grubundan Nikel (19313 ng/L) ve FE grubundan DEHP (9817,8 ng/L) olmustur, en diisiik
konsantrasyon ise PAH grubundan Benzo[K]fluoranten (14,4 ng/L) ve Benzo[g,h,i]perilen (20,8 ng/L)
olmustur. FE grubu i¢in sirasiyla BBP, DNOP ve DEHP ig¢in biyolojik aritma prosesi ile giderim verimi
sirastyla %19, %44 ve %82 olmustur. PAH’larin fizikokimyasal 6zellikleri AAT lerin giderim verimlerini
etkilemektedir, en kiiciik molekiil agirliga (2 halka) sahip Naftalinin en yiiksek verimle giderilirken halka
sayisi en fazla (6 halka) olan Benzo[g,h,i]perilen de negatif verim elde edilmistir. Agir metallerin biyolojik
aritma ile giderim verimleri <%355 olarak hesaplanmistir. UF proseslerin diisiik giderim verimleriyle tek
basina MK gideriminde etkin olmadigi, MK gideriminde NF ve RO arasindaki giderim veriminin birbirine
yakin oldugu, bu yiizden ilk yatirrm ve igletme maliyeti daha disiik olan NF’in tercih edilebilecegi
gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Mikrokirleticiler, Atiksu Aritimu, Biyolojik Aritma, Membran Prosesler,
Poliaromatik Hidrokarbonlar, Fitalat Esterler, Agir Metaller



ABSTRACT

MS THESIS

REMOVAL OF MICROPOLLUTANTS
THROUGH A ADVANCED BIOLOGICAL WASTEWATER
TREATMENT PLANT IN APILOT
SCALE MEMBRANE PLANT (UF, NF, RO) USING

Kaan Batuhan NAS

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Environmental Engineering

Advisor: Prof.Dr. Bilgehan NAS
2019, 84 Pages

Jury

In this study, the levels and removal of micropollutants (MP) from raw wastewater and treated wastewater
of advanced biological wastewater treatment plant (WWTP) with 200.000 m®/day capacity were
investigated. In addition, MP levels and removals were investigated at the unit outputs of the pilot scale
membrane plant consisting of ultrafiltration (UF), nanofiltration (NF) and reverse osmosis (RO) processes
with 90 m®/day capacity fed with treated wastewater of the same WWTP. Phthalate ester group (BBP,
DEHP, DnOP), PAH group (Benzo[b]fluoranthene, Benzo[k]fluoranthene, Benzo(a)pyrene, Indeno[1,2,3-
cd]pyrene Benzo[g,h,i]perylene, fluoranthene, anthracene, naphthalene) and heavy metals (Cd, Pb, Hg, Ni)
were monitored for 1 year. After extraction of FE and PAH samples, GC-MS and heavy metals were
analyzed by ICP-MS. The highest MK concentrations in the crude wastewater were Nickel (19313 ng/L)
from the heavy metal group and DEHP (9817.8 ng/L) from the FE group, while Benzo[k]fluoranthene (14.4
ng/L) and Benzo[g h,i] perylene (20.8 ng / L) from the PAH group was the lowest. For the FE group, the
biological treatment process for BBP, DnOP and DEHP respectively was 19%, 44% and 82%, respectively.
Physicochemical properties of PAHSs affect the removal efficiencies of WWTPs. The removal efficiency of
heavy metals by biological treatment was calculated as <55%. UF processes were found to be ineffective
in MP removal with low removal efficiencies, the removal efficiency between NF and RO was similar in
MP removal, so NF with lower initial investment and operating costs could be preferred.

Keywords: Biological treatment, Heavy metals, Membrane processes, Micropollutants, Phtalate esters,
Polyaromatic hydrocarbon, Removal efficiency, Wastewater treatment
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1. GIRIS

Mikrokirleticiler (MK) veya oncelikli kirleticiler, organik veya inorganik, diisiik
konsantrasyonlarda ¢evreye ve insan sagligina dnemli etkileri olan kirleticilerdir. Baslica
MK’lar arasinda; fitalat esterler (FE), farmasotikler, kisisel bakim {irtinleri, steroid
hormonlar, endiistriyel kimyasallar, pestisitler, ugucu organikler, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) ve agir metaller yer almaktadir. Kiiresel niifus arttikga, sanayi ve
iiretimde biliylime devam ettikge, kimyasal iiretimini de artacag disiiniilmektedir.
Avrupa’da ticari kaydi bulunan 100.000’den fazla bilesik bulunmaktadir ve bunlarin ¢ogu
yasam dongiisiiniin bir asamasinda su kiitlelerine taginabilmektedir.

Diinya Saglik Orgiiti (WHO) temiz suya ulasamayan 1 milyardan fazla insan
oldugunu tahmin ediyor, diinya ¢apinda; su kirliligi nedeniyle her giin 4000 ¢ocugun
o6ldiigii bildiriliyor. Bu nedenle diinyamizin ¢evresel kirlenmenin etkisiyle igme suyu krizi
ile kars1 karsiya kalacagi diisiiniilmektedir, mevcut su kaynaklari insan faaliyetleri ve
endiistriyel desarjlardan dolayr kirlenmektedir. Eger uygun aritma teknolojileri
gelistirilmez ve uygulanmaz ise, yakin gelecekte MK’larin desarjinin artmasiyla su
kalitesi ve ekolojik sistemde ciddi problemler olusacak, bunun sonucunda ise daha ciddi
saglik sorunlart ile kars1 karsiya kalacagiz. Bu kapsamda, AAT’lerde MK ’larin izlenmesi
ve kontrolii hem su ortamindaki yiiklerinin, baskilarinin ve etkilerinin tespiti acisindan
hem de artilmig atiksularin farkli yeniden kullanim imkanlarinin degerlendirilmesi
agisindan onemlidir.

MK’larin giderim mekanizmalar1 suda bulunan her bilesigin fiziko-kimyasal
ozelliklerine baghdir. Aynmi grup igindeki bilesikler, kii¢iik veya biiyiik kiitleli olmalari,
hidrofobik veya hidrofilik olmalari, adsorbe olmasi, ugucu veya yart ugucu olmasi,
biyolojik olarak parc¢alanabilir olmasi gibi 6zelliklerine gore aritma tesislerindeki giderim
mekanizmalar1 ve giderim verimleri de§iskenlik gostermektedir.

Literatiirde, yapilan ¢alismalarin bircogunun laboratuvar Ol¢eginde oldugu,
sentetik atiksularla ¢aligildigy, tek grup MK’lerin degerlendirildigi goriilmektedir.

Bu tezde gergek olgekli ileri biyolojik atiksu aritma tesisinde (AAT) ve aritma
tesisi cikistyla beslenen 90 m®/giin kapasiteli ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve
ters 0zmoz (RO) proseslerinden olusan pilot 6l¢ekli membran tesisinde 3 farkli gruptaki
15 farkli1 MK (Cizelge 1.1) incelenmistir. Cogu MK’larin en biiyiik kaynaklari olarak

endiistriyel faaliyetler olarak gosterilmektedir, incelenen Konya AAT nin de kentsel bir



atiksu aritma tesisi olmasi, MK’larin akibetleri, giderim mekanizmalar1 ve giderim

verimlerinin gergek olgekli bir ileri biyolojik AAT’de izlenmesi agisindan dnemlidir.

Cizelge 1. 1.Tez kapsaminda aragtirilan MK gruplar1 ve MK’ler

Fitalat Esterler

MK Grubu/MK Ad1

Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar  Agir Metaller

Benzil Biitil Fitalat (BBP)
Di-2-Etilhekzil Fitalat (DEHP)
Di-n-ktil Fitalat (DNOP)

Benzo[b]fluoranten Kadmiyum (Cd)
Benzo[K]fluoranten Kursun (Pb)
Benzo(a)piren Civa (Hg)
Indeno[1,2,3-cd]piren Nikel (Ni)
Benzo[g,h,i]perilen

Fluoranten

Antrasen

Naftalin




2. LITERATUR OZETi

2.1. Mikrokirleticiler

Diinyada artan kimyasal madde tiiketimi ve kullanimi yiizeysel ve yeralti sularinin
kimyasal kirliliginin artmasina neden olmus ve insan sagligi, sucul ekosistem iizerinde
riskler olusturmaya baslamistir. Su kaynaklarinda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (pg/L
ve ng/L) bulunmasina ragmen MK ’lar, binlerce ¢esitleri olmasi, metabolitleri bulunmasi
ve birbirleriyle olan etkilesimleri goz oniine alindiginda, insan saglig1 ve ekolojik ¢evre
icin endise kaynagidir (Schwarzenbach ve ark., 2006). MK'lar genellikle diisiik
konsantrasyonlarda dahi canli organizmalar i¢in olumsuz etkiler yaratabilecek kimyasal
bilesikler olarak tanimlanmaktadir (Chévre ve Erkman, 2011). MK'’larin, sucul
organizmalar Ttzerinde toksik etkileri, biyobirikim yoluyla besin zincirinin st
halkalarindaki canlilara ulagsmasi, ekosistemde yarattig1 kalici degisiklikler, sedimanda
birikim yapmasi ve kullanilabilir su kaynaklarini azaltmasi sucul ¢evre agisindan 6nemini
ortaya koymaktadir. Kanalizasyon sistemlerinde meydana gelen kayip ve kacaklar, aritma
tesisine alinmadan desarj edilen pik debiler, aritilmamis atiksular, MK’larin igme suyu
kaynaklarina tasinmasina, sucul ekosisteme zarar vermesine neden olmaktadir.
Dolayisiyla, bu Kirleticilerin giderimini ve akibetini belirlemeye yonelik ¢alismalara
thtiyac duyulmaktadir. Sekil 2.1’de MK’larin kaynaklari, olusumu ve sucul ekosisteme

taginimlari gosterilmistir.

¢ b 4
bary Y
VAT 2
I

Tarnm @@ gehir Hastane ve Saghk Hizmetleri Endustri _Endustri
(Dolayli Desagj (Dogrudan Desarj

Agir Metaller [RDLLEE LD Fitalat Esterler
or G Endokrin Bozucu VOC's
Kigisel Bakim Uriinleri Kimyasallar Y

End. Kimyasallar

Pestisit

PAH

Yagmur Suyu Birlesik Kanalizasyon
Sistemi

Sekil 2. 1. MK ’larin kaynaklari, olusumu ve sucul ekosistem taginimlari



MK lar ile ilgili ilk ¢alisma 1965 yilinda steroidlerin AAT lerde ki diisiik giderim
verimleri tizerine yapilmistir (Stumm-Zollinger ve Fair, 1965). Daha sonra 1970 ve
1980’ler de AAT’lerde hormon ve ilaglarin varliginin tespit edilmesiyle devam etmistir.
Bu zamana kadar yapilan ¢alismalar, tespit edilen konsantrasyonlarin ¢ok diisiik olmalari
ve toksik etkileri hakkinda sinirlt bilgilerin olmasi nedeniyle goz ardi edilmistir (Tabak
ve Bunch, 1970; Tabak, 1981). Laboratuvar teknolojisinde yasanan ilerleme ile sucul
ekosisteme dogrudan veya dolayli yoldan etki eden MK’larin varligi, tespiti ve

mekanizmalar1 hakkinda yapilan ¢alismalar ve bilgiler artis gostermektedir.

Son yillarda sucul ¢cevrede MK olusumunun artmasi diinya ¢apinda endise verici
bir sorun olmaya baglamistir. Giiniimiiz evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesisleri
ozellikle MK’lar1 gidermek i¢in tasarlanmamistir. Bu yiizden MK’larin bir¢ogu atiksu
aritma prosesleri boyunca herhangi bir isleme tabi tutulmadan veya kismi giderimlerle

desarj noktasina kadar gelebilmektedir. Sekil 2.2°de igme sularina MK’larin taginimi

gosterilmigtir.

ATIKSU ARITMA TESISi

On Cokeltme Biyolojik Aritma Havalandirma
AAT'ne Ulasimi Dezenfeksiyon UV/Ozon Filtrasyon Son Cokeltme
Yiizeysel ve Yeralt - w

sulaninda MK'ler

ICME SUYU ARITMA TESISI

Koagiilantlar Dezenfeksiyon

Koagiilasyon  Flokiilasyon Sedimentasyon Filtrasyon Antilmis Su Deposu
Dagitim

Igme Suyu Antma “ m - i icme Suyunda

Tesisine MK Ulasim MK'ler

Sekil 2. 2. igme suyuna MK ’larin taginin

MK ’lar; fitalat esterler (FE), farmasétikler, kisisel bakim tiriinleri (PCP), streoid
hormonlar, endiistriyel kimyasallar, pestisitler, ugucu organikler, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) ve agir metaller olarak gruplandirilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda
FE’ler, PAH’lar ve agir metaller incelenecek olsa da diger MK gruplar i¢inde kaynak

arastirmasi yapilarak kisaca bilgi verilmistir.



MK Siniflar1

1) Pestisitler

2) Tlag Etken Maddeler

3) Organik Coziiciiler ve Ugucu Organikler (VOCs)
4) Fitalat Esterler (FE) ve Plastiklestiriciler

5) Poli Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

6) Agir Metaller

Yapilan ¢alismalarda yeralt1 ve yiizeysel sularda ve sucul ekosistem igerisinde
yasayan canlilarda yiiksek konsantrasyonlarda pestisit varligi tespit edilmistir. Toksik ve
kanserojen 6zellikleri olan pestisitlerin yeralti sularina dahi tasindigini ve su kaynaklarini
kirlettigi distiniilmektedir (Kolpin ve ark., 1998; Gilliom, 2007). Pestisitler, farkli
cevresel ortamlara kolayca adapte olan ve gegis yapabilen bilesiklerdir. Su an kullanimi
olmayan ve yasaklamis olan bazi organoklorlu pestisitlerin 20 yil sonra dahi yiizeysel
sularda tespit ediliyor olusu ekosistem igerisinde etkilerinin siirdiigiiniin bir gostergesidir
(Arias-Estévez ve ark., 2008). Amerika Cevre Koruma Ajansi (US EPA) tarafindan
yayinlanan raporda yiizeysel sularda 76 farkli, yeralt1 sularinda ise 46 farkli pestisit
tiiriniin oldugu belirtilmistir. Pestisitlerin 6zellikle kanser, genetik bozukluklar, norolojik
rahatsizliklar, bagisiklik sistemine etkilerini igeren toksikolojik ¢alismalarda, potansiyel
saglik riskleri oldugu belirlenmistir (McKinlay ve ark., 2008). Diinya’da pestisit
ticaretinin biiyiikliigii yaklasik olarak 45 milyar USD iken Tiirkiye pazarinin yaklasik 600
milyon USD oldugu tahmin edilmektedir.

Arntilmis evsel atiksularda farmasétiklerin tespiti ABD’de kolestrol diizenleyici
bir ilacin 0,8-2 pg/L seviyelerinde 6lgiilmesi ile baglamistir (Garrison ve ark., 1976).
Avrupa’da yapilan ¢alismalarda ise AAT c¢ikislarinda, yer alti ve yiizeysel sularda
100°den fazla ilag bilesigi tespit edilmistir (Heberer, 2002).

Hastane atiksularinin atiksu aritma tesisine ulasan toplam ila¢ yiikiine katkisi
genellikle %10-15"ten daha azdir. Bu durum, bazi ilaglarin sadece hastanelerde kullanimi
olsa bile cogunlukla hastalara ayakta tedavi yapilmasi ve ilaglarin evde kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir (Langford ve Thomas, 2009; Ort ve ark., 2010). Ayrica kullanilan
ilaglarin %50’sinden fazlasi insan metabolizmasinda kullanilmadan atilmaktadir (Lienert
ve ark., 2007). Giinde 2 litre su igerek tiim yasam boyunca (70 yil) viicudumuza alinan

MK dozu, ¢alisilan 58 ilacin ¢ogu i¢in, Tanimlanmis Giinliik Dozun (DDD) %10'undan



daha azina karsilik gelmektedir. Dolayisiyla farmasoétiklere igme suyu yoluyla maruz
kalmanin, dogrudan ila¢ kullanimi ile karsilastirildiginda, etkisinin ¢ok daha diisiik
oldugu diisiiniilmektedir. Fakat farkli farmasoétiklerin diisiik dozlarinin, birbirleri ile
etkilesimleri sonucu olusan maruziyetin etkisi tam olarak bilinmemektedir (Richardson,
2003; Sanderson, 2011).

Diinya’da ilag¢ pazarmin biiyiikligi yaklasik 1,1 trilyon USD oldugu tahmin
edilmektedir. Saglik Bakanliginin 2014 yilinda yayinladigi rapora gore, Tiirkiye’de 10
yilda kisi basina ilag tiikketimi %100 artmistir, yilda 25 kutu ilag tiiketilmektedir, ilk siray1

mide-bagirsak ve metabolizma ilaglari almaktadir.

Ugucu organik bilesikler (VOC), ortam sicakliginda yiiksek buhar basincina ve
diisiik kaynama noktalarina (<50°C) sahiptir. Boyama faaliyetlerinde, yakitlarda,
kozmetiklerde, solvent temizliginde, dezenfektanlarda yaygin olarak kullanilirlar ve
genellikle kentsel atiksularda 6nemli konsantrasyonlarda bulunurlar. VOC’ler, yeralti ve
yiizey ustii su kaynaklarinin kirliligi, su ekosistemi ve insan saglig1 agisindan biiyiik
oneme sahiptirler. Su ortaminda bir seri biyokimyasal reaksiyon ile daha toksik olan yan
iiriinlere doniisebildikleri rapor edilmistir (Qkland ve ark., 2005; Tobiszewski ve
Namie$nik, 2011). Suda disiik c¢oziiniirliikte (hidrofobik) olmalarindan dolayi,
konsantrasyonlar1 da diisiiktiir. Sularin klorlanmasi sonucu dezenfeksiyon yan {iriinleri
olarak olusan trihalometan (THM)'lar bu smifa girerler. Diinya genelinde VOC
emisyonlarinin “1437 milyon ton/yil biyojenik kaynaklardan, 462 milyon ton/yil”
antrapojenik kaynaklardan olustugu tahmin edilmektedir (Badjagbo ve ark., 2007).

2.2 Fitalat Esterler (FE)

FE'ler cogunlukla plastik tiretiminde esneklik, saydamlik ve dayanim gibi
Ozelliklerin artirilmasi amaci ile kullanilirlar. Bunun disinda ilag sanayi, kisisel bakim
irlinleri, saglik ekipmanlari, deterjanlar, oyuncaklar, paketleme {iriinleri, boya, kozmetik

ve pestisitler gibi birgok son iiriinde ve bunlarin atik sularinda bulunmaktadirlar.

FE’ler, endokrin bozucu kimyasallar (EDC’s) olarak kabul edilen kimyasal
maddeler arasindadir (Horn ve ark., 2004). Bu kimyasallarin potansiyel olarak tehlikeli
yapilara sahip olmalari, bu bilesiklerin ¢evresel akibetleri konusundaki kiiresel ilginin

artmasina neden olmustur. Diinya’da farkli kullanim amaclarina yonelik 60’1n iistiinde



fitalat iiretildigi diisiiniilmektedir. Uretimi ve kullanim1 cogunlukla endiistriyel kaynakli
olan FE’lerin atiksu aritma tesislerinde giderim verimleri ¢ogunlukla yetersiz kalmaktadir
(Xue ve ark., 2010).

Toksisiteleri, kanser yapici ve endokrin bozucu etkileri nedeniyle birgok iilkede
FE’lerin kullanimina diizenlemeler ve yasaklamalar getirilmistir. Tiim olumsuz etkileri
g0z oOnline alindiginda, FE’lerin tamamen veya zararli etkilerini diigiirecek seviyelerde

aritilmalar1 gerekmektedir.

2.2.1 Fitalat Esterlerin Kaynaklar: ve Olusumu

FE’ler plastik malzemelere dayaniklilik ve esneklik vermesi amaciyla kullanilan
insan yapimu bilesiklerdir. FE’lerin yillik {iretim miktarlar1 1975’te 1,8 milyon ton,
2009’da 6,2 milyon ton, 2011°’de 8 milyon ton ile kiiresel iiretim miktarlar1 giderek
artmaktadir (Peijnenburg ve Struijs, 2006; Meng ve ark., 2014; Net ve ark., 2015).

Endiistrilerde %80 oraninda en yaygin olarak kullanilan biiyiik molekiillii FE’ler,
vinil plastiklestirici islevi gérmekte ve malzemenin esnekligini, islenebilirligini ve
caligabilirligini artirmaktadir (Staples, 2003). Alkil zincirinin alkol bazli olmasi nedeniyle
gida ambalajlar, oyuncaklar, kozmetik, farmasotik, ¢oziicili, yapistirici, boru hatlari,
boyalar, insektisitler, temizlik materyalleri gibi birgok alanda kullanilmaktadir (Schettler,
2006). Bunun disinda ilag sanayi, kisisel bakim firtinleri, saglik ekipmanlari, deterjanlar,
oyuncaklar, paketleme iiriinleri, boya, kozmetik ve pestisitler gibi bir¢cok son iirlinde ve
bunlarin atik sularinda bulunmaktadirlar (Gao ve ark., 2014).

Di-2-etilhekzil fitalat (DEHP), yillik iiretimi 2 milyon tondan fazla olan en yaygin
kullanilan fitalat esteridir. Uretilen DEHP’in %90°dan fazlas1 PVC icin plastiklestirici
ajan olarak kullanilmaktadir. DEHP, imitasyon deri, yagmurluk, ayakkabi, déseme, tel ve
kablo, masa oOrtiisii, dus perdesi, gida ambalaj malzemesi, oyuncaklar, cam, aliiminyum
folyo, mantar, kaucuk, ¢oziiciiler ve teflon levhalarda bulunabilmektedir. Ayrica medikal
malzemelerde yiiksek miktarda DEHP igerebilir. DEHP her yerde bulunabilen cevresel
bir kontaminanttir. Polimerlere kovalent bagla baglanmaz. Hegzan ve mineral yaglarda
¢Oziilmektedir, hidrofobiktir.

BBP, gida ambalajlari, boyalar, deodorant, mobilya ddseme, sentetik deri
malzemelerinde kullanilmaktadir. BBP’ye en ¢ok gidalar, 6zellikle yag icerigi yiiksek
olan tirtinler ile maruz kalinmakla beraber, hava ve sudan da gecis olmaktadir (Yerlikaya,

2017).



Uzun zincirli FE’ler sivi deterjanlarda, endiistriyel yaglarda, kagit ve mukavva
imalatinda ve pestisitlerde inert madde olarak kullanilmaktadir (Nakajima ve ark., 2010).
Kisa zincirli fitalatlar ise, kisisel bakim firtinleri, parfiimler, sabunlar, makyaj
malzemeleri, boyalar, yapistiricilar veya enterik kapl tabletlerde siklikla kullanilir (Guo
ve ark., 2011; Hines ve ark., 2011).

Uretim siirecleri, kullanimlar1 veya plastigin ayrismasi sirasinda ¢evreye kolayca
sizarlar. Ciinkii, plastik polimerine kovalent baglarla bagli olmadiklar1 i¢in plastiklerin
kullanilmalar1 esnasinda veya eskimis PVC'lerden ¢evre ortamlarma kolaylikla

ulasabilecekleri belirtilmektedir. (Dargnat ve ark., 2009; Clara ve ark., 2010).

2.2.2. Fitalat Esterlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

FE’ler; renksiz, kokusuz ve ugucu bilesiklerdir. Yagda ¢oziintirliikleri ytiksektir,
organik yapilar1 sayesinde ise su ve havada tasinabilmektedir. FE’lerin kimyasal
ozellikleri birbirine benzer olmasina ragmen her FE’nin kendine 6zgii fiziksel ve
kimyasal karakteristikleri vardir ve biyolojik organizmalar1 farkli sekillerde
etkilemektedir (Kamrin, 2009). FE’ler kiigiik molekiil agirlikli ve biiyiik molekiil agirlikli
olarak iki grupta smiflandirilmaktadir. Kiiciik molekiil agirlikli FE, atiksu aritma
proseslerinde biiylik molekiil agirlikli FE’lere gore daha kolay biyolojik olarak
parcalanabilmektedir (Dargnat ve ark., 2009). Di-etil hekszilfitalat (DEHP), DnOP, BBP
gibi biiyiik molekiiler agirlikli FE bilesikleri plastik tiretiminde siklikla kullanilirken, di-
etil fitalat (DEP), di-metil fitalat (DMP) ve di-n-biitilfitatlat (DnBP) gibi kiigiik molekiil
agirhikli FE’ler cogunlukla kozmetik sektoriinde ve vernik kaplama endiistrisinde
kullanilmaktadir.

FE’lerin sudaki ¢Oziiniirliikleri artan molar hacim veya alkil baginin uzunlugu ile
azalmaktadir. Yiiksek Kow degerine sahip FE’ler organik maddelere ve yiizeylere kolayca
gecebilmektedir. FE’lerin fotodegredasyon ve hidroliz oranlar1 dogal kosullar altinda ¢ok
yavagstir. FE’lerin bazik ortamlarda asidik pH’lara nazaran 4 kat daha hizli hidroliz
olduklar1 belirtilmektedir.

DEHP, BBP ve DnOP’a ait bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler Cizelge 2.1°de
verilmistir. (Staples ve ark., 1997)



Cizelge 2. 1. DEHP, BBP ve DnOP’un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Staples ve ark., 1997)

Birim DEHP BBP DnOP
Formiil C24H3804 C19H2004 C24H3804
Alkil bag uzunlugu 8 4 ve 6 8
Molekiiler agirlik (g/mol) 390.57 312.4 390.6
Erime noktasi (C9) -40 -35 -25
20 C°deki Ozgiil Kiitlesi (g/cm?®) 0.986 1111 0.978
Céziinirliik (mg/L) 2.49 X10° 3.8 2.49 X10°
Buhar Basinct (Pa) 2.52 x10°% 2.49x10° 2.52 x10°
logKow 7.73 4.7 7.73
logKon 10.53 8.78 10.53
logKes 2.8 4.08 2.8
Henry Sabiti (Pa.m%/mol) 3.95 0.205 3.95

2.2.3. Fitalat Esterlerin Insan Saghgma Etkisi

Her alana yayilan plastik materyallerden insana niifuz eden kimyasal maddelerin
tespit edilmesi ve saglik iizerine etkilerinin ortaya konulmasi onem arz etmektedir.
(Yerlikaya, 2017). FE igeren bilesikler iiretilmeleri, tasinimlari, ticari ve evsel her tiirlii
kullanimlar1 asamalarinda ¢evreye yayilmaktadirlar (Gomez-Hens ve Aguilar-Caballos,
2003).

Bazi FE’ler iireme i¢in toksik oldugu, sucul hayvanlarda (ambifiler ve kabuklular)
gelisimi bozdugu ve genetik mutasyona neden oldugu bilinmektedir (Clara ve ark., 2010).
Viicutta yag dokularinda ve akciger, bobrek gibi spesifik organlarda birikmekte ve
molekiiler hedeflere baglanarak ve hormonal foksiyonlara miidalahe etmektedir (Mariana
ve ark., 2016). BBP ise rinit ve egzema olusumuna yol agmaktadir (Bornehag ve ark.,
2004). Bunun yaninda yapilan arastirmalar, BBP’in bebek Oliimlerine, bebek
sakatliklara ve bebek esey organi gelisiminin durmasinda efektif oldugu gozlenmistir
(HSDB, 2010). Kemirgenler iizerinde yapilan arastirmalarda DEHP’in yiiksek
maruziyetten sonra akcigerde timor olusumuna neden oldugu saptanmistir. DEHP
endokrin sisteme zarar vermekte, prematiire dogumlara ve astima sebep olmaktadir. FE
metabolitlerinin insan tiikiirtigli, amniotik s1v1, anne siitii gibi s1vilara gegisi arastirmacilar
tarafindan izlenmektedir (Jeddi ve ark., 2016).

Son yillarda baz1 kimyasallar; hormonal kontrol {izerindeki olumsuzluklar ile
birlikte sucul organizmalarin, vahsi yasamin ve hatta insanlarin gelisimi iizerinde
olumsuz etkilere yol agmalar1 nedenleri ile, endokrin sistem bozucular grubuna dahil
edilmistir (Matsui, 2008). Bu bilesiklerin; kisaltilmis adet dongiisii, kadinlarda meme

kanseri, hipospadias, kriptorsidizm ve endometriyozis gibi problemlere yol agmalari
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yaninda insanlardaki farkli dokularda mutajenik ve kanserojen olduklar1 bilinmektedir
(Becker ve ark., 2004; Balabani¢ ve ark., 2012; Park ve ark., 2012). Bu durum, ayni
zamanda Avrupa Birligi’nin baz1 FE’lerin kullanimlarina kisitlamalar getirmesine neden
olmustur (Becker ve ark., 2004; Gao ve ark., 2014).

Avrupa Birligi'nin 2002 yilinda yayinladig1 endokrin bozucular ile ilgili raporunda
yiizlerce kimyasal madde i¢inde ¢evre ve insan sagliina zarar1 net olarak gosterilmis 60
madde bulunmaktadir. Bu maddeler arasinda FE’ler de yer almaktadir. FE’ler endokrin
bozucu kimyasallar olarak kabul edilir ve diisiik konsantrasyonlarda bile kanserojen
etkiler gosterdiginden siiphelenilmektedir (McKee ve ark., 2004). FE’ler ¢evrede kararli
ve dogada en fazla bulunan, insan yapimi kimyasallar arasindadir. Ozellikle besin yoluyla
belli seviyeye kadar biyokiimiilatiftirler.

US EPA, DMP, DEP, DEHP, DnBP, BBP ve DnOP’u 6ncelikli Kirleticiler olarak
smiflandirmistir (EPA, 2007). Avrupa Birligi, ABD, Japonya ve Kanada’da g¢ocuk
oyuncaklarinda baz fitalatlarin kullanimi kisitlanmistir (EU/2005/84/EC, 2005, CPSIA,
2008, HPA, 2010, (Net ve ark., 2015). DEHP, Avrupa Kimyasal Biirosu tarafindan
iiremeyi engelleyen toksik maddeler sinifinda degerlendirilmektedir.

Ulkemizde ise, Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin REACH tiiziigiinii esas alan
“Baz1 Tehlikeli Maddelerin, Miistahzarlarm ve Esyalarin Uretimine, Piyasaya Arzina ve
Kullanimma Iligkin Kisitlamalar Hakkinda Yénetmeligi (RG-20/3/2011-27880,
2011)nde BBP i¢in “Oyuncaklarda ve ¢ocuk bakim esyalarinda, plastik materyal i¢inde
agirlik¢a %0,1°den daha yiiksek konsantrasyonlarda madde ya da karisim bileseni olarak
piyasaya arz edilemez veya kullanilamaz. Plastik materyal i¢inde agirlik¢a %0,1’den daha
yiiksek konsantrasyonlarda bu ftalatlar1 iceren oyuncaklar ve cocuk bakim esyalart
piyasaya arz edilemez” ifadeleri bulunmaktadir. DnOP i¢in ise, “Cocuklarin agizlarina
koyabilecekleri oyuncaklarda, ¢ocuk bakim esyalarinda ve plastik materyal icinde
agirlikca %0,1’den daha yiiksek konsantrasyonlarda madde ya da karigim igerisinde
piyasaya arz edilemez veya kullanilamaz. Plastik materyal i¢cinde agirlik¢a %0,1°den daha
yiiksek konsantrasyonlarda bu fitalatlar1 iceren oyuncaklar ve ¢ocuk bakim {iriinleri

piyasaya arz edilemez” ifadeleri yer almaktadir (Yildiztekin ve ark., 2017).
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2.2.4. FE’lerin Su Kaynaklarinda Akibeti

Fitalat esterlerin atmosfer, su (nehirler, goller, yeralti suyu, atiksu), toprak, camur,
sediment ve bazi gida zincirlerinde biyolojik olarak birikim yaptigi kanitlanmistir
(Staples ve ark., 1997).

Cogunlukla endiistriyel kaynakli olan FE’ler, atiksularda yiiksek
konsantrasyonlara ulasabilmekte, konvansiyonel aritma yontemleri ile etkin olarak
giderilememektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle aritma tesislerinde ve alici su ortamlarinda
gevresel agidan olumsuz etkilere neden olmaktadirlar.

Yiizey sularinda, yer altt sularinda, igme suyunda, suda ve sedimentte
gerceklestirilen ¢alismalarda FE'ler tespit edilmis, 6zellikle DEHP ve DBP varlig1 dikkat
¢ekici olmus ve mevsim degisikliklerinden etkilendigi gézlenmistir (Yuan ve ark., 2002;
Sirivithayapakorn ve Thuyviang, 2010; Liu ve ark., 2013; Liu ve ark., 2014). Kentsel ve
kirsal tatli su kaynaklarinda 6lgiilen FE konsantrasyonlari dnemli 6lgiide degiskenlik
gostermektedir (Teil ve ark., 2014). Kentsel alanlarda bulunan su kaynaklarinda
sanayinin de etkisiyle FE konsantrasyonu artis gostermektedir.

Tan ve arkadaglar1 tarafindan 2016 yilinda Cin’de yapilan arastirmada, aritilmis
atiksuyla sulanan tarim alanlarinda, yeralti sulariyla sulananlara gore daha yiiksek
seviyede FE konsantrasyonlar tespit edildigi bildirilmistir.

Cin’de Guangzhou sehrinde yapilan bir ¢aligmada, gdlden alinan su ve ¢amur
numunelerinin tiimiinde 16 farkli ¢esit FE varligi tespit edilmistir. G6lde bulunan FE’lerin
kaynaklar1 olarak; yagmur suyu akisi, atmosferik ¢okelme, aritilmamis endiistriyel atiksu
ve evsel kanalizasyon desarji oldugu belirtilmistir. Yapilan calismada FE’lerin
konsantrasyonlari su numelerinde 1690-4072 ng/L, sediment numunelerinde 2270-74940
ng/g aralaginda degismektedir (Zeng ve ark., 2008).

Yapilan bir diger ¢calismada FE konsantrasyonu atmosferde 0,3-77 ng/m?, yiizey
sularinda 200-8400 ng/L, sediment numunelerinde 0,2-8,4 mg/kg, aritma ¢amurlarinda
ise 28-154 mg/kg arasinda tespit edilmistir (Fromme ve ark., 2002).

FE’lerin su kaynaklarinda tespit edilen konsantrasyonlart Cizelge 2.2°de

verilmistir.
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Cizelge 2. 2.Fitalet Esterlerin su kaynaklarinda tespit edilen konsantrasyonlari

Lokasyon BBP DnOP DEHP Referans
(ng/L) (ng/L) (ng/L)
Kaveri Nehri, Hindistan 40 30 510 (Selvaraj ve ark., 2015)
4 farkli Nehir, Kore 70 10-2070 - (Cho ve ark., 2014)
Songhua Nehri, Cin T.E-4390 690- 2.260-11.600 (Gao ve ark., 2014)
6140
Seine Nehri, Fransa 7-40 3-20 160-310 (Teil ve ark., 2007)
False Creek Harbor, Kanada 2-6 5-40 170-440 (Mackintosh  ve ark.,
2006)

T.E : Tepit Edilememistir

Yeriisti Su Kalitesi Yonetmeligi’nde (RG-15/4/2015-29327) verilen “Yeristi Su
Kaynaklari i¢in Belirli Kirleticiler ve Cevresel Kalite Standartlar1” tablosunda FE’lerden
DEHP, BBP ve DNOP’un CKS standartlar1 Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2. 3. Yeriisti Su Kalitesi Yonetmeligi Belirli Kirleticiler Listesinde verilen FE CKS’leri

Kimyasaln Adi YO-CKS MAK-CKS YO-CKS Kiy1ve  YO-CKS Kiy1 ve
Nehirler/Goller Nehirler/Goller Gecis Sulari Gecis Sulan
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Ftalat Esterler
BBP 2,7 44 2,7 27
DnOP 1680 16800 1680 16800
DEHP 1,3 - 1,3 -

2.3 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar), ekosistemde yaygin olan ve
cogunlukla biyokiitle ve fosil yakitlar gibi karbonlu malzemelerin eksik yanmalarin
sonucu olusan organik MK grubudur (Shen ve ark., 2013). PAH’lar ¢ogunlukla renksiz,
beyaz veya soluk sar1 renkli kati organik bilesiklerdir. PAH’lar nispeten yliksek
desorpsiyon aktivasyon enerjisine sahip, lipofilik yapiya sahip iki veya daha fazla
aromatik benzen halkasindan olusur (Johnsen ve Karlson, 2005). Suda ¢oztniirliikleri
zayif olmasina ragmen, kimyasal olarak stabil yapilar1 ile PAH'lar uzun siire yeralti ve
yiizey Ustii sularda kalabilirler (Gutiérrez ve ark., 2018). Kanserojen ve mutajen
Ozellikleri nedeniyle insan ve hayvan metabolizmasinda kalic1 ve geri doniisii olmayan
hasarlara neden olurlar (Liu ve ark., 2017; Romero ve ark., 2018). PAH’larin toksitite
mekanizmasi olarak hiicre zarlarina ve enzim sistemlerine zarar verdigi diistiniilmektedir

(Abdel-Shafy ve Mansour, 2016).



13
2.3.1 PAR’larin Kaynaklari ve Olusumu

Karasal bitki sentezi, mikrobiyal sentez ve volkanik aktiviteler gibi dogal
aktiviteler sonucunda PAH’lar ¢evreye salinirlar. Bununla beraber, bu prosesler ile
cevreye salinan PAH’lar orman yanginlari, otlak yanginlari ve antropojenik kaynaklar
sebebiyle ¢cevreye salinan PAH’lar ile karsilastirildiginda ¢ok diisiik seviyede kalmaktadir
(Sims ve Overcash, 1983). PAH’lar hem biyolojik siire¢ler sirasinda hem de dogal yanma
aktiviteleri (orman yanginlari) veya insan yapimi yanma kaynaklarindan (otomobil
emisyonlar1 ve sigara dumani) eksik yanma iiriinleri olarak olusabilir, sigara ile ortama
verilen PAH emisyonu diger kaynaklara gore daha az olsa da insan sagligini en fazla
tehdit eden kanyaklardan birisidir (Vardar ve ark., 2004). Enerji elde etmek ve 1sinmak
i¢in kullanilan, linyit, komiir, odun ve fosil yakitlar da PAH emisyonunu arttirmaktadir.
PAH’lar hava, toprak ve suda tespit edilir, gevrede her yerde goriiliir (Latimer ve Zheng,
2003; Baklanov ve ark., 2007). Baz1 PAH’lar sanayide iiretilmektedir. Antrasen; ahsap
koruyucular i¢in seyreltici, boya ve pigment iiretiminde, fluoranten; zirai ilaglarin,
boyalarin ve ilaclarin iiretiminde, piren ise pigment iiretiminde kullanilmaktadir.

Antropojenik aktiviteler (askeri operasyonlar, arag emisyonlari, tarimsal {iretim,
konutlarda atik yakilmasi, fosil yakitlarin yanmasi, petrol endiistrisindeki sizintilar,
karbon siyahi iiretimi, komiir katran1 zifti ve asfalt, 1sitma ve enerji iiretimi ve igten
yanmal1 motorlardan ¢ikan emisyonlar gibi), cevreye ciddi miktarlarda PAH salinimina

neden olmaktadir (Manoli ve Samara, 1999; Ravindra ve ark., 2008).

2.3.2. PAH’larin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

“PAH” terimi sadece karbon(C) ve hidrojen(H) atomlarindan olusan bilesikleri
ifade eder. Kimyasal olarak PAH’lar dogrusal ya da kiimelenmis dizilimde ikiden fazla
kaynagmis aromatik halkadan olusan kimyasal bilesiklerdir. PAH’lar genellikle yiiksek
erime ve kaynama noktalarina sahiptirler bu yiizden kat1 formda bulunurlar (Masih ve
ark., 2012). PAH’lar kiigiik molekiil agirlikli (LMW) ve biiyiik molekiil agirlikli (HMW)
olmak tizere iki sinifta degerlendirilir. Kii¢iik molekiil agirlikli PAH’lar, iki ve ii¢ halka
yapisina sahipken, biiyiik molekiil agirlikli PAH’lar dort ve daha fazla halka yapisina
sahiptir. Molekiil agirlig1 kiiciik olan PAH’larin su igerisinde ¢oziiniirliikleri fazla ve
buhar basinglar1 daha yiiksektir. PAH’larin molekiil agirliklar1 arttik¢a su igerisindeki

coziintirliikleri azalir fakat kanserojen 6zellikleri artar (Wenzl ve ark., 2006; Ferrarese ve
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ark., 2008). PAH’larin su igerisindeki ¢oziiniirliikleri molekiiler agirliklari ile neredeyse

dogrusal olarak azalir (Heitkamp ve Cerniglia, 1989; Balati ve ark., 2015).

Tez kapsaminda incelenen PAH’lar ve molekiil yapilart Sekil 2.3’te verilmistir.

CO oy

Naftalin (Np)
Benzo[a]plren (BaA) indeno[t, 230d]p|ren (IcdP)

3 o oo

Floranten (Flu)  Benzo[b]floranten (BbF) Benzo[k]floranten (BkF)

Benzo[g,h,i]perilen (BghiPy)

Sekil 2. 3.Tez kapsaminda incelenen PAH’larin molekiil yapist

PAH’larin ¢cevrede yayilmalarini sudaki ¢oziintirliikleri, buhar basinglari, logKow,
gibi faktorler belirler. Cizelge 2.4’te bazt PAH’larin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
verilmistir. Kowbilesigin sudan lipide gegis potansiyelini gosterir. Koc, bilesigin toprakta
bulunan organik karbon iizerine adsorblanma potansiyelini gosterir. Henry sabiti, denge
durumunda bir bilesigin sudaki ve havadaki derisimlerini agiklayan ve bu kimyasalin

ucuculuk potansiyeliyle ilgili bilgi veren bir degerdir.
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Cizelge 2. 4. Tez kapsaminda incelenen PAH bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Radecki ve
ark., 1979; Wise ve ark., 1981; Bjerseth ve Ramdahl, 1985; Martinez ve ark., 2004; Karami-

Varnamkhasti ve ark., 2008)

PAH B[a]P I[cd]P B[ghi]P Flr Nf
CAS Numarasi 50-32-8  193-39-5 191-24-2  86-73-7 91-20-3
Molekiil Formiilii CaoH12 C2H12 C2H12 CisHio CioHs
Molekiil Agirhig: (g/mol) 252.3 276.3 276.34 166.22 128.17
Renk Mat Sar1 Sar1 Matsari Beyaz -
Erime Nok. (°C) 179 163.6 273 116-117 80.2
Kaynama Nok. (°C) 495 530 550 295 217.9
Yogunluk (g/cmd) 1.351 - 1.329 1.203 -
Sudaki Coziiniirliik (mg/L) 2.3x10°3 0.062 2.6x10* 1.98 31
Buhar Basincir (mm-Hg) 5.6x10°  1x10  1.03x10%® 3.2x10*  0.085
Log Kow 6.06 6.58 6.50 4.18 3.3
Log Koc 5.74 5.74 6.74 6.22 6.20 3.86 -
Henry Sabiti (atm.m3/mol) ~ 1.22x10°  3.87x10°  4.9x107 6.95x10®  1.44x107 1x104 0.44

Benzo[b] Fluoranten: B[b]F ,Benzo[k]Fluoranten: B[Kk]F , Benzo(a) piren: B[a]P ,

Inden

0[1,2,3-cd] piren : I[cd]P , Benzo[g,h,i]perilen: B[ghi]P , Fluoranten : Flr, Naftalin: Nf

2.3.3. PAH’larin Insan Saghgna Etkisi

PAH’larin ¢evrede tasinmasi, Su igerisinde kolay ¢oziinebilmeleri ve havada kolay
buharlasabilmesi gibi 6zelliklerine baglidir. Havada partikiillere tutunmus veya buhar
fazda bulunan bu bilesikler riizgar ile ¢ok uzun mesafelere tasmabilirler. Insanlar,
kirlenmis havay1 cigerlerine soluduklari zaman genelde havada toz ya da partikiillere
tutunmus olan PAH’lar insan viicuduna girebilir. igme suyu, yiyecekler ve PAH iceren
riinlerin deri ile temas etmesi, bu kimyasallarin insan viicuduna girmesinin diger
yollaridir. Bu bilesikler olusumlari sirasinda kompleks karisim halinde olustuklar1 i¢in
insanlar birgok PAH bilesigine birlikte maruz kalirlar. PAH’larin insan viicuduna girme
orant PAH’larin yeme, igme ile ya da deri ile temasi sirasinda baska kimyasal maddelerin
varligindan etkilenebilir. PAH’lar ya§ iceren biitiin viicut dokularimiza girebilir,
cogunlukla karaciger, yag ve bobrekte depolanma egilimindedir. Kiiciik miktarlar
adrenalin bezlerinde, yumurtaliklarda ve dalakta depolanir (Alver ve ark., 2012).

PAH’larin kanser ile iliskisini ilk olarak 1775’te Londra’da St. Bartholomew's
Hastanesi’nde cerrah olarak ¢alisan Percivall Pott’un baca temizleme iscilerinin
derilerindeki isten dolay1 testis kanserine yakalandiklarini gézlemlemesi ile olmustur. Bu
gozlem kanserin cevresel faktorlerle olustugunun ilk kaniti olmustur. Ardindan 100 yil
sonra Volkmann ve Bell Almanya ve Isko¢ya’da parafin endiistrisinde ¢alisan insanlarda
testis derisi kanserini tespit ederek Pott’un yaptigi gézlemi dogrulamislardir (Luch ve

Baird, 2005). Laboratuvarda, hayvanlar ve insanlar tizerinde yapilan aragtirmalarda yag,
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katran, is, duman gibi kimyasallarin 6zellikle benzo(a)piren igeren zengin PAH kaynagi
oldugu bulunmustur (Douben, 2003).

Kararl1 yapiya sahip olan PAH’lar kanserojenik, mutajenik ve toksik 6zellikleri
dolayis1 ile ¢ok oOnemli Kkirleticilerdir (Manoli ve Samara, 1999). PAH'larin
kanserojenligi, artan molekiiler agirliklar1 ile beraber artmaktadir (Eisler, 1987).
Insanlarin PAH’lara maruz kalmasi farkli organlarda (akciger, mesane, mide, deri,
girtlak, gogiis, yemek borusu, prostat, bobrek ve pankreas gibi) kanser olusumu riskinin
artmasi ile iligkilendirilmektedir. Ayrica, PAH’larin bagisiklik sistemini baskiladigi
bilinmekle birlikte endokrin bozucu bilesikler oldugu diistiniilmektedir (Siddens ve ark.,
2012; Xu ve ark., 2013).

PAH’larin 100°den fazla farkl tiirii olmasina ragmen EPA, ¢evre ve insan sagligi
icin olumsuz etkileri olmasi nedeniyle 16 tane PAH’1 6ncelikli listeye almistir (Zhang ve
ark., 2004). EPA tarafindan 6ncelikli listeye alinan PAH’lar;

e Naftalin e Floren ¢ Floranten

e Asenaftilen e Fenantren e Piren

e Asenaften e Antrasen e Benz(a)antrasen

e Krizen e Benzo(a)piren ¢ Indeno(1,2,3-c,d)piren

e Benzo(b)floranten
e Benzo(k)floranten

Dibenzo(a,h)antrasen e Benzo(g,h,i)perilen

2.3.4. PAH’larin Su Kaynaklarinda Akibeti

AB Oncelikli Maddeler listesinde bulunan ve tez kapsaminda incelenen

PAH’larn yeriistii su kaynaklari i¢in ¢evresel kalite standartlar1 Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2. 5. AB Oncelikli Maddeler listesinde bulunan ve tez kapsaminda incelenen PAH’larin Yeriistii

Su Kaynaklari i¢in Cevresel Kalite Standartlar

Kimyasal Ad1 YO-CKS MAK-CKS YO-CKS Kiy1 YO-CKS Ky
(PAH’lar) Nehirler/Goller  Nehirler/Goéller ve Gegis Sular1  ve Gegis Sulari
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Benzo(a)piren 1,7 x 10 0,27 1,7x 10* 0,027
Benzo(b)fluoranten - 0,017 - 0,017
Benzo(g,h,i)perilen - 8,2x10°% - 8,2x10%
Indeno(1,2,3-cd)piren - - - -
Fluoranten 0,0063 0,12 0,0063 0,12
Antrasen 0,1 0,4 0,1 04

Naftalin 2 130 2 130
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2.4. Agir Metaller

2.4.1 Agir Metallerin Kaynaklari ve Olusumu

Agir metaller, 63,5 ile 200,6 arasinda atomik agirliga, 5 g/cm®ten daha biiyiik
yogunluga sahip elementler olarak tanimlanmaktadir. Metal kaplama tesisleri, madencilik
islemleri, giibre endiistrileri, deri isleme tesisleri, piller, kagit endiistrisi ve pestisit gibi
sektorlerin hizla gelismesi ile birlikte - 6zellikle gelismekte olan iilkelerde - atiksularda
dogrudan veya dolayli olarak agir metallerin konsantrasyonlarinda artis gézlenmektedir.
Organik kirleticilerden farkli olarak, agir metaller biyolojik olarak pargalanamaz ve canli
organizmalarda birikme egilimindedir, bir¢ok agir metal iyonunun toksik ve kanserojen
oldugu bilinmektedir.

Agir metaller derisim smirinin iistiine ¢iktiklart zaman, toksik etkiye neden
olmaktadirlar (Kahvecioglu ve ark., 2003). Agir metaller sik sik eser element olarak da
isimlendirilir. Fakat eser elementler organizmalarda diisiik konsantrasyonlarda
bulunurlar. Birgok metal, organizma igin gerekli olup bunlarin bulunmamasi durumunda
viicutta birtakim bozukluklar meydana gelebilir.

Agir metaller ¢esitli kaynaklardan ¢evreye yayilmaktadir. Bu kaynaklardan ilk
siray1 insanoglunun yaptig1r giindelik faaliyetler olusturmaktadir. Maden faaliyetleri,
sanayilesme ile birlikte agir metal igceren kati yakitlarin fazla kullanilmasi, endiistriyel ve
evsel atiklar, egzoz emisyonlar1 agir metal kirliliginin ciddi boyutlara ulagmasinin temel
nedenleri olabilmektedir (Karabulut ve ark., 2000; Kahvecioglu ve ark., 2003).

Pb insanlar i¢in yillardan beri 6nemli bir metaldir. Pb tabiatta organik ve inorganik
halde bulunur. Inorganik Pb atmosferde partikiiller halinde bulunurken, organik Pb ugucu
olup cogunlukla gida maddeleri ve igme suyuna karigmaktadir. Bu nedenle organik
Pb’nin inorganik Pb’ye gore canli yagsami iizerinde daha fazla 6neme sahiptir (Okcu ve
ark., 2009).

Atmosferde en cok elementel halde Hg buhari bulunur. Sediment, toprak, su
ortamlarinda en ¢cok Hg inorganik tuzlar1 ve organik kompleksleriyle karsilagilir. Toprak
ve sediment igerisindeki Hg nin durumunu Hg uygulamalarinin kimyasal formu, organik
ve inorganik toprak kolloidlerinin reaktifligi, topragin pH’1, kompleksler icerisindeki
anyon ve katyonlarin tiirli, redoks potansiyeli ve toprak organik maddesi belirler. Bu
Hg’nin adsorpsiyonunu belirleyen faktorler icerisindeki pH en Onemlisidir. Baglica

endistri alanlar1 klor-alkali sanayi (elektroliz), kagit endiistrisi, dis amalgamlari,
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laboratuvar {iriinleri ile elektrik ve kontrol aletleridir. Tarimda ise, tahil tohumlarinin,
cicek soganlarinin, seker kamisinin, patatesin hastaliklardan korunmasi gibi kullanim

alanlar1 vardir (Bradl, 2005).
2.4.2. Agir Metallerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Hg, atom numarasi 80, atom agirligt 200,6 g/mol, erime noktasi -38,8 °C,
yogunlugu 13,55 g/cm?®, buhar basinct 20 °C de 1,22x107 olan fiziksel ozelliklere
sahiptir. Oda sicakliginda sivi, giimiis-beyaz renkli, elektrik iletkenligi iyi fakat 1s1
iletkenligi zayiftir. Oksidasyon basamagi 0., 1., 2. Olmak iizere 3 tanedir. Ozellikleri ve
kimyasal davranislari oksidasyon basamagna gore degisir. Civa elementinin '*°Hg,
198Hg, 1%9Hg, 2°°Hg, 2% Hg, 2°2Hg, 2**Hg olmak iizere yedi kararli izotopu bulunur (Bradl,
2005).

Ni, atom numarasi 28 ve atom agirlig1 58,69 g/mol olan glimiis renkte bir gegis
metalidir. Nikel, kileyt bilesiklerini kolay sekilde meydana getirdigi i¢in, bitkilerdeki
enzimlerde ve fizyolojik aktif merkezlerde bulunan agir metallerin yerine gecebilir.
Nikel, iireaz ve birgok hidrogenaz enzimlerinin metal yapi tasidir. Bu nedenle nikel
icerikleri az olan bitkiler iire seklinde uygulanan giibreden faydalanamadiklar1 gibi iirenin
bu bitkilere toksik etkisi de olabilmektedir (Asri ve Sonmez, 2006).

Pb, atom numaras1 82, atom agirlig1 207,2 g/mol, yogunlugu 11,34 g/cm?® olan
fiziksel ozelliklere sahiptir (Bosgelmez ve ark., 2001). Pb insan faaliyetleri ile ekolojik
hayata en ¢ok zarar veren ilk metaldir. Pb, atmosfere metal ya da bilesik olarak yayildigi
ve her durumda toksik 6zellik tasidigi i¢in ¢evresel kirlilige neden olan en 6nemli agir
metalidir.

Cd, atom numaras1 48, atom agirligi 112,41 g/mol, yogunlugu 8,65 g/cm?® olan

giimiis beyaz ve mavimsi renkte, tatsiz kokusuz bir geg¢is metalidir.
2.4.3. Agir Metallerin insan Saghgina Etkisi

Alict ortama verilen agir metaller ve bilesikleri dogada bozunmadan uzun siire
kalirlar. Gida zinciri yolu ile canlilara ve nihayetinde insanlara kadar ulasirlar ve viicutta
birikebilirler. Bu biyobirikme, yani canli organizmalarda zaman i¢inde birikmeye egilimli
olmalari canli yagami i¢in oldukga tehlikeli olabilir (Sezgin, 2012).

Agir metallerin ve bilesiklerinin iiretimi, kullanimi1 esnasinda olusan atiksular

yiiksek konsantrasyonda toksik agir metal ve bilesikleri olan kirleticileri igerirler.
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Bunlardan Cu, Zn, Ni, Mn, Co ve Mo yiiksek konsantrasyonlarda tehlikelidirler. Hg, Cd,
Pb ve Cr (VI) ise ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi toksiktir. Toksik agir metal igeren
atiksularin aritilmadan alic1 ortama verilmesi ¢ok zararli ve kalici c¢evresel etkiler
meydana getirirler. Bu kirleticiler havadan suya ve topraga, atiksudan topraga ve suya
gecerler. Dogada (toprakta ve suda) kontrolsiiz olarak dagilmis agir metalleri ve
bilesiklerini bertaraf etmek ¢ok zor ve pahalidir. Dolayisiyla bu tiir atiklart dogal
ortamlara dagilmadan kontrol etmek daha ekonomiktir. Bu nedenle agir metal igeren
atiksular dogal ortama verilmeden (desarj edilmeden) 6nce mutlaka aritilmalidirlar. Eger
agir metaller izin verilen sinirlarin iizerinde alinirlarsa ¢ok ciddi saglik sorunlarina neden
olabilirler (Babel ve Kurniawan, 2004).

Ni kritik seviyenin tizerinde olmasi durumunda sindirim sistemi ile ilgili sikintilar,
akciger fibrozisi ve cilt iltihaplarinin yani sira ciddi akciger ve bobrek problemlerine yol
acabilir (Borba ve ark., 2006). Ni insanlarda kanserojen etkiler gosterdigi bilinmektedir.

Hg, merkezi sinir sistemine zarar verebilecek bir ndrotoksindir. Yiiksek Hg
konsantrasyonlari akciger ve bobrek fonksiyonlarinda bozulmaya, gogiis agrilarina ve
nefes darligina sebep olur (Namasivayam ve Kadirvelu, 1999).

Cd, US EPA tarafindan insanlar i¢in kanserojen etkileri olan maddeler igersinde
siiflandirilmaktadir. Cd insanlarda kronik bobrek rahatsizliklarina sebep olurken,
yiiksek diizeyde maruz kalinirsa 6liimle sonuglanabilecegi belirtilmistir.

Pb, merkezi sinir sistemi tahribatlarina yol agarken, bobrek, karaciger ve lireme
sistemine, temel hiicresel siireclere ve beyin fonksiyonlarina da zarar verebilir. Toksik
belirtiler, anemi, uykusuzluk, bas agrisi, bas donmesi, sinirlilik, kaslarin zayifligi,
haliisinasyon ve bobrek rahatsizliklaridir (Naseem ve Tahir, 2001).

Agir metaller gelisim ve biliylimeyi azaltma, kanser, organ zarari, sinir sisteminin
zarar1 ve ¢ok yiliksek miktarlarda alinmasi durumunda ise Oliim gibi ciddi saglik
sorunlarina yol agarlar. Hg ve Pb gibi bazi metallere maruz kalma otoimmunity denilen
kisinin bagisiklik sisteminde kendi hiicrelerine saldirmasi gibi durumlara neden
olabilirler. Bu durum, romatizmal kire¢clenme, bobrek rahatsizliklari, dolasim ve sinir
sitemi ile cenin beyninin zarar gormesi gibi durumlara yol acabilir. Atiklar ile ilgili
diizenlemeler insan ve dogal cevreyi tehlikeli kimyasallara maruz kalmayi minimize
etmek i¢in yapilmaktadir. Bu diizenlemelere desarj edilen atik veya atiksu igerisinde
olabilecek agir metal konsantrasyonlar1 ve tipleri de dahildir. Cizelge 2.6°da US EPA

tarafindan agir metaller i¢in belirlenen maksimum konsantrasyon limitleri (MCL) ve
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insan sagliginda meydana getirebilecekleri tehlikeler verilmistir (Babel ve Kurniawan,
2003).

Cizelge 2. 6.Tehlikeli Agir Metallerin Maksimum Konsantrasyon Limitleri (MCL), US EPA (Babel ve
Kurniawan, 2003)

Agir Metal insan sagh@1 Acisindan Zararlar MCL,mg/L
Arsenik Deri rahatsizliklari, i¢ organ kanserleri, damar hastaliklari 0.05
Kadmiyum Bobrek hastaliklari, renal bozukluklar, kanserojen etki 0.01
Krom Bas agrisi, ishal, mide bulantisi, kusma, kanserojen etki 0.05
Bakir Karaciger zarar1, Wilson hastaligi, uykusuzluk 0.25
Nikel IItihap, mide bulantis1, kronik astim, dksiirme, kanserojen etki 0.20
Cinko Depresyon, uyusukluk, norolojik rahatsizliklar ve susuzluk 0.80
Kursun Bobrek rahatsizliklari, dolasim, sinir sitemi ve cenin beyninin zarar gérmesi 0.006
Civa Kireclenme, bobrek rahatsizliklari, dolagim ve sinir siteminin zarar gérmesi 0.00003

2.4.4. Agir Metallerin Su Kaynaklarinda Akibeti

Agir metallerin yer {istli ve yer alt1 su kaynaklarina ulasabilmesi endiistriyel ve
evsel atiklarin su kaynaklarina ulagsmasi ve asit yagmurlari ile olmaktadir. Endiistriyel
atiklar icerisinde bulunan ve cevreye zarar veren agir metal tiirleri komiir, metal
madenciligi, metal kaplamacilik, deri ve cila endiistrilerinin kaplama, yikama ve
durulama atik sularinda bulunurlar (Wieder, 1990; Al-Asheh ve ark., 1999; Kahvecioglu
ve ark., 2003). Ayrica, asit yagmurlarinin topraga ulasmasi ile birlikte toprak igerisinde
bulunan agir metaller ¢éziinmektedir. Boylece ¢oziinen agir metaller irmak, gol ve yer
alt1 sularina karisarak su kirliligine sebep olabilmektedir.

Ayrica, asit yagmurlarimin topraga ulasmasi ile birlikte toprak icerisinde bulunan
agir metaller ¢oziinmektedir. Boylece ¢ozilinen agir metaller irmak, gol ve yer alt1 sulara
karigarak su kirliligine sebep olabilmektedir. Agir metallerin su kaynaklarina
yaymiminda etken olan en onemli endiistriyel faaliyetler demir ¢elik sanayi, termik
santraller, ¢imento tiiretimi, cam iiretimi, ¢cOp ve atik camur yakma fabrikalaridir
(Kahvecioglu ve ark., 2003).

AB Oncelikli Maddeler listesinde bulunan ve tez kapsaminda incelenen agir
metallerin yeriisti su Kkaynaklar1 igin c¢evresel Kalite standartlar1 Cizelge 2.7°de

verilmistir.
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Cizelge 2. 7.AB Oncelikli Maddeler listesinde bulunan ve tez kapsaminda incelenen Agir Metallerin

Yeriistii Su Kaynaklari i¢in Cevresel Kalite Standartlart

Kimyasal Ad1 YO-CKS MAK-CKS YO-CKS Kiy1  YO-CKS Kiy1

Nehirler/Goller Nehirler/Goller ve Gegis Sular1  ve Gegis Sulari
(ng/L) (pg/L) (pg/L) (pg/L)

Agir Metaller

Kadmiyum ve biles. <0,08 - 0,25 045-15 0,2 <0,45-15

Kursun ve bilesikleri 1,2 14 1,3 14

Civa ve bilesikleri - 0,07 - 0,07

Nikel ve bilesikleri 4 34 8,6 34

2.5. Atiksu Aritma Tesislerinde MK Giderim Yontemleri

AAT’lerde aritilamayan MK’larin desarj edilmesi ile yiizey sular1 kirlenmektedir.
Diinyada i¢me suyu kaynagi olarak kullanilan yiizey sularinin kirlenmesi ile temiz suya
ulasim konusunda endiseler artmaktadir. Artilmis igme sularinda dahi distk
konsantrasyonlarda farmasdtikler, biyositler, kisisel bakim {irlinleri ve plastik katki
maddeleri gibi atiksu kdkenli bircok MK tespit edilmistir (Benner ve ark., 2013).

Organik Kirleticiler tarafindan temsil edilen ve genis 6zellik yelpazesi olan
MK ’lere kars1 mutlak bir bariyer saglayan tek basina bir aritim prosesi yoktur. MK’larin
sulardaki varliginin minimize edilmesi i¢in, genis fizikokimyasal 6zelliklerin iistesinden
gelebilen gesitli aritim prosesleri dizisine ihtiya¢ duyulmaktadir (Drewes ve Khan, 2011).
Ornegin; UV fotolizi genellikle organik bilesiklerin giderimi igin etkili bir aritma
secenegi degilken, UV fotolizinin H20> ile kombinasyonu MK’lar i¢in yiiksek giderim
verimleri saglamaktadir (Rosenfeldt ve Linden, 2004).

AAT’lerde farkli proseslerin MK giderim mekanizmalar1 Sekil 2.4’te verilmistir.

Cokeltme Kum Filtresi Fﬂu-asyon — .Adswpsiyon 7 /
A - Bivolojik Bozunma
E Oksidasyon

Biyolojik Artma Ultrafiltrasyon (UF) Ters Osmoz (RO)

\ ¥ 4

(fg\l' Filtrasyon
0 2

Klorlama UV Dezenfeksiyon Ozonlama (IOP) Adsorpsiyon

Sekil 2. 4. AAT lerde MK giderim mekanizmalar1 (SUEZ, 2014)



22

2.5.1. Aktif Camur Prosesi

Aktif camur prosesi ¢ogunlukla evsel/kentsel AAT’lerde kullanilir. Klasik aktif
¢amur prosesi; ilave bir 6n aritma, niitrient giderimi yapan ve karbonlu ve azotlu (genelde
amonyum ve nitrojen) biyolojik maddeleri oksitleyen mikroorganizmalardan olusur.
Proses, endiistriyel veya kanalizasyon atiksular1 ile kirlenmis giris atiksuyunun
havalandirma havuzunda acrobik bakteri kiiltiirii ile karistirilmast ile baglar (Eckenfelder
ve Cleary, 2013). Havalandirma havuzunda bekleme siiresi daha sonra, gravimetrik bir
¢cokeltme havuzunda kati / sivi ayrilmasindan 6nce etkin bir sekilde aritilmasini saglamak
i¢in ayarlanir (Metcalf, 2003). Toplanan ¢okelmis aktif camur, havalandirma havuzunda
uygun mikroorganizma konsantrasyonunu siirdiirebilmek i¢in havalandirma havuzuna
geri devrettirilir (Eckenfelder ve Cleary, 2013).

Aktif ¢camur siirecinde ii¢ temel bozunma yolu vardir: mikrobiyal prosesler
(biyolojik bozunma), camur floklar1 {izerinde sorbsiyon ve ucuculuk (genellikle
havalandirma esnasinda). Ancak, ucuculuk farmasdtikler ve PPCP gibi molekiillerin
Henry sabiti degeri nedeni ile 6nemsiz kabul edilebilir (Joss ve ark., 2006). Klasik aktif
camur proseslerindeki PPCP gibi bazi1 bilesikler veya MBR prosesindeki ostrojenler gibi
bilesiklerin hidrofobisitiesi dolayisi ile aktif ¢gamur floklari tizerine adsorbsiyon énemli
bir giderim mekanizmasi olarak diisiintilmektedir. (Carballa ve ark., 2005; Clouzot ve
ark., 2010; Maeng ve ark., 2013). Ayrica, sulu ¢ozeltideki organik MK ’lar kismen belirli
bir pH degerinde (pKa degerine bagli olarak) iyonik formda olacagindan ve logD pH'a
bagimli oldugu i¢in logD degerleri; bu gibi MK’larin sorbsiyon ile gideriminde dikkate
alinmas1 gereken Onemli faktorler olacaktir. Daha once de belirtildigi gibi Wells
(2007)’in yansira Tadkaew ve ark. (2010)’da log D'nin pH'a bagh oldugunu géstermistir
ve bir iz organik Kirleticinin (TrOC) aktif ¢amur tizerine sorbsiyonunun, verilen bir
pH'taki bilesigin logD degeri goz 6niine alinarak degerlendirilebilecegini onermistir.

Biyolojik bozunma ile ilgili olarak; bazi arastirmacilara gore, biyolojik
bozunmalar, kentsel atik suyun aktif ¢camur prosesi ile aritilmasi siirecinde; atiksudaki
MK’larin dogrudan biiylime substratt olarak hizmet edemeyecek kadar diislik
konsantrasyonlarda olmasi nedeniyle MK giderim mekanizmasinda 6nemli bir rol
oynayabilir (Quintana ve ark., 2005; Xue ve ark., 2010; Fischer ve Majewsky, 2014).
Havalandirma havuzunda, nitrifikasyon mikroorganizmalari sayesinde amonyagin nitrata

doniisiimiine neden olan nitrifikasyon meydana gelir. Amonyag oksidize eden bakteriler
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gibi organizmalar, amonyaga bagli oksijen varligi sayesinde MK maddeleri okside
edebilir ve organik MK giderim verimini arttirabilir (Margot ve ark., 2016).

PPCP’lerin giderimi sorbsiyon ve biyolojik bozunma yollarinin kombinasyonu
sayesinde gergeklesir. Dolayis1 ile aktif ¢amur sistemlerinde PPCP’lerin giderim
verimliligi genis bir aralikta gerceklesir (Verlicchi ve ark., 2012). Daha genel olarak,
farkli caligmalarda belirli bir molekiiliin giderilme verimleri arasindaki gézlenen énemli
farkliliklar muhtemelen kiyaslanan aktif camur sistemlerindeki SRT, HRT veya MLSS
gibi isletme parametrelerindeki farkliliklarin yani sira ¢amur floklarinin biyolojik
bilesimi ve atiksuyun kimyasal bilesimindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir.
AAT’lerde MK giderimi (Das ve ark., 2017) Sekil 2.5’te agiklanmustir.

Tersinir adsorpsiyon (denge) .
'% o - ylukli MK (elektrostatik itme)

- + yiikli MK (elektrostatik gekim)

Dikiofenak ~ +yikii MKile == o |
Cr - ylikli askida kolloidal
T o  maddelerin tutunmasi

N

Atksuda™ ° Askida partikdiller (- yikli) MK’'nin

bulunan bi;VIK o ugucul

%" Hidrofobik etkilegimler

AtIkSU e 12 ~> A
lzgara' 5 * . Képiik ve yiiziicl
Askad X maddelerde tutulan MK
sKica " On Cokeltme
N\, Partikdlier” © o A Goéziinmiis
{ '5&, = M -w}‘( o ~~, MKnin MK Dezenfeksiyon Unitesi
u :
lzgaradan tutulan & Kum Tutucu Gamur A ( biyo bozunumu
atiklara adsorbe / PR
olan MK Askida kati maddelere Mikgo. el Son O,/UVIGAK
ve kum partikiillerine 9 Cokeltme /Membran
adsorbe olan MK { ,, na ile Gglincil antma
GCamura | ¥
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olan MK Hava| " 2B
- Klorlama/UV )
Y. MK igeren gamur geri de MK'nin fotolizi

e SOl Nihai gamur
2

bertarafi

Sekil 2. 5. AAT’lerde MK Giderimi (Das ve ark., 2017)

2.5.1.1. Camur Yasinin (SRT) ve Hidrolik Bekletme Siiresi (HRT) Etkisi

Camur alikonma siiresi (SRT); kat1 alikonma siiresi veya ¢amur yasi olarak da
bilinmektedir. Camur yas1t mikroorganizmalarin aktif camur havuzunda alikonma siiresini
gosterir ve mikroorganizmalarin biiylime orani ile ilgilidir. Havalandirma havuzu
hacminin, hacimsel ¢camur giderim orania orani ile hesaplanir. Yiiksek SRT'ler; bazi
diisiik parcalanabilir molekiilleri aromatik halkalarla pargalayabilen enzimler

salgilayabilen nitrifikasyon bakterileri gibi yavas biiyliyen ototrofik bakterilerde
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biyokiitlenin zenginlesmesini saglar (Rosenberger ve ark., 2002; Cirja ve ark., 2008).
Monod tipi kinetik, bir mikrobiyal tiiriin biiyiime hizi ile tiiriin bitylimesini siirdiiren kritik
bir maddenin konsantrasyonu arasindaki iligskiyi ele almaktadir. Bilesikler, yeterli
derecede kolay bozunabilir olmal1 ve enerji ve/veya biyokiitle geri kazanimi igin yeterli
miktarda bulunmalidir.  Belirli bir miktarda kirleticinin pargalanmasi, mikrobiyal
biyokiitlede orantili bir artis saglar. Belirli bir MK’nin biyobozunurlugunun bir Monod
kinetigi tarafindan tanimlandigr varsayimi iizerine, belirli bir SRT, diisiik
konsantrasyonda bile veya bir es metabolizma durumunda, bu maddeyle
iliskilendirilebilir (Clara ve ark., 2005). Clara ve ark. (2005) ’na gore bu iliski géz 6niinde
bulundurulursa, baz1 organik MK’larin ¢ikis suyu konsantrasyonlari segilen/gergeklesen
SRT’ye bagli, giris suyu konsantrasyonundan bagimsizdir. Bu nedenle atiksu aritma tesisi
tasariminda SRT temel parametredir. Ornegin, Clara ve ark. (2005) tarafindan SRT igin
minimum 10-15 giinlik bir deger onerildi. MK’lar, yalnizca farkli bilesikler icin
belirlenen kritik bir SRT degerinde bozunabilir. Eger AAT bu kritik degerin altinda SRT
ile isletiliyorsa, ¢ikis suyu MK konsantrasyonlarinin, giris suyu konsantrasyonlar
araliginda olmas1 beklenir. Bu goriis, ¢ikis suyu konsantrasyonlarinin tahminine izin
vermek ve AAT'nin tasariminda, farmasdotik etkin bilesikler (PhAC) gibi organik MK
giderimini ve biyolojik atik su aritma sistemleri boyunca gergeklesen nitrifikasyon
prosesi verimini arttrmak icin yararlidir (Kreuzinger ve ark., 2004). Ornegin, bazen
SRT'deki bir artigin bazi farmasoétiklerin giderimini artiracagy bildirilmistir (Jeli¢ ve ark.,
2012). Aslinda, MBR prosesinde yiikksek SRT’den kaynaklanan yiiksek MLSS
konsantrasyonu ve yavas biiyiiyen tiirlerin varligi, bazi PPCP’lerin daha yiiksek verimde
giderilmesine neden olmustur (Fernandez-Fontaina ve ark., 2012). Xia ve ark. (2012)’na
gore uygun isletme sartlarinda yeterli (>%80) antibiyotik giderimi i¢in daha yiiksek SRT
(>30 giin) uygundur. Tambosi ve ark. (2010), 30 giin ¢amur yasinda isletilen MBR
prosesinin, test edilen tiim farmasotik bilesikler i¢in, 15 glin camur yasinda isletilen MBR
prosesinden daha yiiksek giderim verimliligi sagladigin1 géstermistir.

Ancak giderim orani ile SRT arasindaki korealsyon net degildir. Joss ve ark.
(2005) ve Vieno ve ark. (2007) gibi baz1 yazarlar, SRT'deki artisin etkisinin kesin
olmadigmi ve test edilen bilesiklere bagli olarak 6nemli Ol¢liide degisebilecegini
bildirmistir. Falds ve ark. (2016) bu goriisii; 25 ila 80 giin arasinda degisen SRT’lerde
20'den fazla MK’nin hiz sabitleri ve SRT arasinda gii¢clii ve sistematik bir korelasyon

olmadigin1 gbzlemleyerek desteklemektedir. Sonug¢ olarak, bazi c¢alismalar SRT'nin,
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MK’larin biyobozunma kinetigi ile ilgili olarak belirleyici bir faktdr oldugunu
gostermistir.

Ayrica, Sipma ve ark. (2010)’na gore, diisiik konsantrasyonlarinin
mikroorganizma  biiyiimesini  siirdiirmesi  beklenmediginden bazi  MK’larin
biyobozunurlugu cogunlukla es-metabolizma prosesinden kaynaklanmaktadir. SRT,
temel substratin etkili biyolojik ayrismasini saglamak ile ilgili bir parametre oldugundan,
SRT'de 30 giinden daha fazla bir artisin, farkli bilesiklerin giderilme verimliliklerinde
herhangi bir gelisme saglamayacagi gergegini agiklayabilir (Sipma ve ark., 2010).

Ornegin, SRT'deki artis, farmasotikler gibi ¢ok diisiik konsantrasyona (1 ng/L'den
birka¢ mg/L'ye kadar) sahip bilesiklerde etkin biyolojik bozunma i¢in uygun parametre
gibi gortinmektedir (Sipma ve ark., 2010). Gobel ve ark. (2007), yiiksek SRT'nin
azaltilmis F/M oranlariyla kombinasyonunun, artan bir biyolojik cesitlilige yol
acabilecegini ve dolayisiyla metabolik prosesler ile gideriminin arttirdigini géstermistir.

Hidrolik bekleme siiresi (HRT), reaktérde sivi fazin ortalama kalis siiresine
karsilik gelir. Bu parametrenin F/M orani iizerinde etkisi vardir, ancak bilesigin Kbpiol
katsayisi ilizerinde bir etkisi yoktur. Bununla birlikte, sicaklik ve camur yasiyla ilgili bilgi
eksikligi olsa bile, bu parametrenin farkli MK’larin biyolojik bozunma etkileri iizerindeki
etkisi biiyiik Ol¢lide arastirilmistir. Bernhard ve ark. (2006), MBR prosesinde
farmasoétikler gibi MK maddelerin giderilmesi ve HRT arasinda anlamli bir korelasyon
bulunmadigini, ancak test edilen MBR prosesinin (HRT’si diisiik olsa bile), 22 saatlik
HRT ile isletilen AAT den daha 1y1 giderim verimliligi gosterdigini tespit etmislerdir.
Vieno ve ark. (2007), 2 ila 20 giin arasinda SRT'ye sahip Finlandiya'daki farkli
AAT'lerden aldig1 numunelerde, segilen tiim bilesikler i¢in HRT ve giderim verimliligi
arasindaki iligkinin bariz olmadigmni tespit etmislerdir. HRT azalmasinin, METOP ve
atenolol gibi bazi beta-blokerlerin giderimini azalttigin1 gézlemlemislerdir, ancak bu etki
sotalol i¢in ¢ok belirgin degildir. Aksine, MBR prosesi kullanarak farkli TrOC'lerin
giderilme oranlarinda 7 ila 14 saat araliginda degisen farkli HRT lerin etkisini inceleyen
Weiss ve Reemtsma (2008) tarafindan anlamli bir etki bulunamamistir. Weiss ve
Reemtsma (2008), mikroorganizmalar1 substrat olarak diisiikk bozunabilirlige sahip polar
bilesikler kullanmaya zorlayabilen diisiik HRT’lerde yiiksek SRT ve diisiik F/M orani
kombinasyonunun, MBR'lerde biyogesitliligi arttirdigin1 varsaymustir. Aslinda, daha
diisik F/M orant daha giiclii substrat sinirlamasina neden olur. Bu, bazi direngli

PhAC'larn giderim verimliliginin neden bu tiir beslenme kosullarinda ¢alisan MBR'lerde
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KAC sistemlerine gore daha yiiksek oldugunu ve bunun neden diisiik HRT'de bile elde
edilebilecegini agiklayabilir (Weiss ve Reemtsma, 2008).

Gros ve ark. (2010), yiiksek Kbiol degerlerinde (veya diisiik yarilanma omiirleri)
ve diisik log Kow (diisiik sorpsiyon kabiliyeti) degerinde bilesiklerin pargalanma
kinetiginin daha cok HRT’ den etkilendigini; diisiik Kpiol degerlerinde ve yiiksek log Kow
degerlerinde ise daha ¢ok SRT’den etkilendigi sonucunu ortaya koymustur. (Gros ve
ark., 2010). Joss ve ark. (2006) ayrica, ng/L konsantrasyonlarina kadar bir¢ok organik
mikrokirletici i¢in goriinlir birinci derece kinetik gdzlemlenmis olup, biyolojik
pargalanmalarin dogrudan mikrokirletici konsantrasyonundan etkilendigini ortaya
koymustur. Bu goriiniir birinci derece kinetigin bir sonucu olarak mikrokirletici
konsantrasyonu, dogrudan Ko ile iligkili bir sabit ile zaman igerisinde katlanarak azalir.
Boylece isletme kosullarinin etkisi, yliksek oranda pargalanabilir bilesikler (Kpio> 10
L/grAKM /giin)’in yani sira diisik parcalanabilir bilesikler (Knior <0.1 L/grAKM
/giin)icin de daha az belirgindir. Bu kapsamda, mikrokirleticileri 3 farkli gruba

ayirmiglardir;

o  Kpioi< 0.1 L/grakm /giin: bozunma ile tatmin edici bir giderim yoktur (<% 20),
ancak Kg¢> 1 L/gr ile kuvvetli sorpsiyon bilesikleri i¢in giderim ¢amura transfer
nedeniyle daha ytiksek olabilir.

o 0.1 <Kpjoi< 10 L/grakm /giin: kismi giderim (%20-90)

e Kpio> 10 L/grakm /giin: Biyolojik bozunma ile %90'dan fazla giderim; Ozel

bozunma verimliligi, reaktdr konfigiirasyonuna giiclii bir sekilde baglidir.

Bir MK igin Kbiol biliniyorsa, bu bilesigin etkili bir sekilde giderilmesini saglamak i¢in
HRT ayarlanabilir. Bununla birlikte, bu, endiistriyel atiksularda oldugu gibi, bir veya

birkag kirleticinin 6zel olarak 6nem tasidig1 spesifik durumlarda mantiklidir.

2.5.1.2. Coziinmiis Oksijen (CO) Konsantrasyonu EtkKisi

Literatiirde agiklanan biyobozunma deneyleri cogunlukla aerobik kosullar altinda
gerceklestirilmistir. Gergekten de, yiiksek ¢oziinmiis oksijen (CO) ortamlar1 altinda
bliyiiyen  nitrifikasyon = mikroorganizmalar1  gibi bazi amonyak oksitleyici
mikroorganizmalarin, baz1 TrOC'leri giderme potansiyeline sahip oldugu bilinmektedir

(Ren ve ark., 2007). Klasik AAT'lerde aerobik ve anoksik kosullarin varligini
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birlestirdiginden ve bu kosullar altinda farkli metabolitler olusabileceginden, farkl
kirletici maddelerin farkli redoks kosullari altinda potansiyel giderim mekanizmalarinin
arastirtlmasi ilgi ¢ekici bir konu haline gelmistir. Bu baglamda, Suarez ve ark. (2010),
bazi PPCP'lerin hem nitrifikasyon hem de denitrifikasyon kosullarinda giderimini
incelemigtir. Nitrifikasyon kosullar1 altinda, enerji kaynagi olarak inorganik kimyasallar
kullanan aerobik bakteriler bulunurken, anaerobik veya heterotrofik fakiiltatif anaerobik
bakteriler, anoksik veya anaerobik kosullar altinda denitrifiye edici bir biyokiitle
olusturmustur. Oksijen ayrica dogrudan biyokimyasal reaksiyonlara katilabilir veya
enzimatik aktiviteyi diizenlemede rol oynayabilir. Xue ve ark. (2010) ¢alisilan bilesiklerin
¢ogu i¢in birinci dereceden biyolojik pargalanma sabitlerinin CO seviyesi ile pozitif
iliskili oldugunu bildirmistir. Sonug olarak CO konsantrasyon seviyesi, genel bozunmayi

desteklemede ¢ok onemli olabilir.

2.5.1.3. pH Etkisi ve Sicakhik

Bir su kiitlesinin pH'st hem bu ortamda mevcut olan MK ¢oziiniirliigiinii hem de
mikroorganizmalarin, 6zellikle de mikrobiyal enzimatik aktivitelerin performansini
etkileyebilir. pH'daki degisiklikler, karmasik molekiillerin biyolojik pargalanmasi igin
gerekli olan bazi mikrobiyal enzimleri etkisiz hale getirebilir. Ayrica hiicre i¢indeki
proteinlerin dogal yapisin1 bozarak mikrobiyal aktivitenin gergeklesmesini onleyebilir
(Sylvia ve ark., 2005). Sonug olarak, biyolojik aritma sirasinda MK’larin kaderi, pH
degisimlerinden etkilenebilir. Bu tiir MK molekiilleri iceren kimyasal, fiziksel veya
biyolojik prosesler, pH degerine bagli olarak, ozellikle kinetik bakimindan bazi
degisiklikler gosterebilir (Cirja ve ark., 2008). Aslinda, pKa degerlerine bagl olarak,
PPCP'ler, pH degisimlerinin bir sonucu olarak ¢esitli protonasyon durumlarinda var
olabilir. pH 6.0-7.0 araliginda, baz1 MK ’lar ayristirilir ve gamura adsorpsiyon énemli bir
giderim mekanizmasi haline gelir.

Ayrica, MBR prosesinde bazi farmasoétiklerin bozunmasini artiran nitrifikasyon
belirgin oldugundan pH degerleri de nétr ila asidik bolge arasinda degismektedir (Cirja
ve ark., 2008). MBR’de bazik kosullar yerine (pH 7.5-8.0) yerine asidik (pH 4.3-5.0)
kosullar saglandiginda bazi TrOC'lerin giderim veriminde 6nemli bir artis oldugunu
bildirmistir. (Urase ve ark., 2005).

MK’larin bozunmasini artirabilen bir diger parametre sicakliktir. Ancak sicaklik

degisimlerinin atiksu aritma proseslerinde, MK giderim performansina etkilerini sadece
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birka¢ ¢alisma aragtirmistir. Giris PhAC konsantrasyonlari, antibiyotik tliketimi
nedeniyle kis aylarinda yaz aylarina gore daha yiiksek olsa da, kis aylarinda mikrobiyal
aktivitede yavaslama go6zlenmistir. Ancak kontrollii deney kosullarinin olmamasi
nedeniyle, sicaklik degisimlerinin genel etkileri hala belirsizdir. Fotodegrasyon veya
yagis orant gibi diger mevsimsel faktorler de MK’larin genel bozunmasi {izerine rol
oynayabilir.

Bu iki parametrenin organik MK’larin giderilmesinde bir etkisi olsa da pH ve
sicakligin degistirilmesi veya diizenlenmesi, biiyiik miktarda enerji ve kentsel atik su
aritma tesisleri i¢in ekonomik olarak karsilanmasi miimkiin olmayan Kimyasal {irtinler
(asit ve baz) gerektirmektedir. Bununla birlikte, bu parametreler diisiikk hidrolik akisa

sahip olan konsantre endiistriyel atik sular icin izlenebilir ve diizenlenebilir.
2.5.2. Membran Prosesler

Membran prosesler; diisiik molekiil agirligina sahip organik kirleticilerin yiiksek
giderim verimi, miikkemmel ¢ikis suyu kalitesi, modiilerite ve diger sistemler ile entegre
olabilme 6zelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi gormektedir (Kim ve ark., 2008; Lee ve ark.,
2008). MK’larin membran prosesler ile giderim verimi; membran prosesinin tipi,
membran karakteristigi, isletme sartlari, spesifik MK 6zellikleri ve membran tikanmasi
gibi bir¢ok faktore baglidir (Schéfer ve ark., 2011). Membran prosesler igerisinde RO ve
NF MK ’larin aritiminda oldukga etkili oldugu, ancak UF ve MF proseslerinin giderimde
cok etkili olamadiklar belirtilmektedir (Kim ve ark., 2007). Kullanilan membran tipine
gore giderim verimleri %10 ile %95 arasinda degismektedir.

Yangali-Quintanilla ve ark. (2011), gesitli endokrin bozucularin NF ve RO
prosesleri ile giderimlerini karsilastirmigtir. NF prosesi ile elde edilen giderim verimleri,
RO prosesi ile ulagilan giderim verimine olduk¢a yakin olarak bulunmustur. Membran
proseslerde etkin olan MK giderim mekanizmalar1 adsorpsiyon ve filtrasyondur.

Amerika’nin California eyaletinde Long Beach sehrinde bulunan, “Vander Lans
Advanced Water Treatment Facility” tesisi (Sekil 2.6) diinyanin en yiiksek kapasiteli
atiksu geri kazanim tesisidir, biyolojik aritma tesisi ¢ikis suyu ile beslenen MF/RO ve UV
proseslerinden olusan tesis yaklasik 30.283 m®/giin atiksuyu igme suyu standartlarinda

aritabilme kapasitesindedir.
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Sekil 2. 6. Membran Prosesler ile Atiksu Geri Kazanimi yapilan VanderLans AAT
(LongBeach, Amerika, 2017)

2.5.2.1. Membran Proseslerin Tarihi

Membran teknolojisi, 1950°li yillardan beri aktif olarak ¢ok farkli endiistri
alaninda kendine yer bulmaktadir. Ayrica polimer kimyasi, elektrokimya, kimya
mithendisligi, cevre miithendisligi ve malzeme miihendisligi gibi bilim ve miihendislik
konularinda da membran teknolojileri aktif olarak ¢alisilmaktadir (Lonsdale, 1982).

Nollet, 1752°de bir tarafta su-etanol karigimi diger tarafta su ortami bulunurken,
aradaki malzemenin segici olarak etanolii ge¢irdigini kesfetmistir. Nollet’in yar1 gecirgen
membran ve osmotik basing kavramlarini ilk kesfeden kisi oldugu diisiiniilmektedir. Fick,
1855°de diflizyon kanunlarimi yaymlamistir. Bu kanunlar, membran kalinlig1 boyunca
tasinimin ne sekilde gergeklestigini ilk kez tanimlamay1 saglamistir (Fick, 1855).

Yar1 gecirgen membranlardaki kiitle tasinimi {izerine daha sistematik caligmalari
ise Graham yapmistir. Graham, 1866°da farkli ortamlar kullanarak gaz diflizyonunu
calismis ve kaugugun farkl gazlara kars1 farkli gecirgenlige sahip oldugunu kesfetmistir.
Membranlarla alakali ilk caligmalar hayvan mesaneleri ya da kauguk gibi dogal
malzemelerle denenmistir. Traube, 1867°de ilk kez bakir-demir-siyaniir kullanarak
gozenekli porselen lizerinde yar1 gecirgen membran iiretmistir. Traube, van’tHoff ve
Pfeffer, osmotik basing ilizerine ¢alismalar yapmistir (Pfeffer, 1877; van’t Hoff, 1887).

Daha sonra Nerst ve Plank, konsantrasyon veya elektrik potansiyel siiriicii kuvvetleri
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altindaki elektrolitler i¢in aki denklemlerini gelistirmistir (Nernst, 1888; Planck, 1890).
Donnan, 1911°de elektrolitlerin varliginda membran {izerindeki denge ve potansiyel
teorileri tizerine ¢alismistir (Strathmann ve ark., 1975; Lonsdale, 1982).

20. yy baslarindan itibaren membran bilimi ve teknolojisi yeni bir asamaya
gecmistir. Bechold, konsantre asetik asit igerisinde nitroseliiloz ¢ozeltisi kullanarak ilk
sentetik membranlar1 iiretmistir. Bu membranlarin gegirgenlikleri asetik asit ve
nitroseliiloz oranlar1 degistirilerek ayarlanmistir. Bechold disinda, Bachmann ve
Zsigmondy, Manegold, Grabard ve Elford gibi bilim insanlar1 da membran bilimi ve
teknolojisine aynit donem igerisinde katkida bulunmustur. RO’nun Onciisii olacak
calismalari ilk kez Manegold, Michealis ve McBain gibi arastirmacilar 1920’lerde selofan
ve seliiloz-nitrat malzemeleri kullanarak gerceklestirmislerdir. Tuz veya elektrolit
¢ozeltileri, bu membranlardan basing altinda gegirilmis, siizlintiide beslemeye gore daha
az miktarda ¢oziinmiis madde elde edilmistir (Lonsdale, 1982). 1944 yilinda ilk kez
fonksiyonel hemodiyaliz cihazi iiretilerek membranlar ilk kez biiyiik 6lgekte biyomedikal
alanda kullanilmistir (Kolff ve ark., 1944).

Membran bilim ve teknolojisine yonelik en biiyiik gelismelerden birisi, seliiloz
asetat bazli yiiksek tuz tutunumu ve akiya sahip, orta seviyede hidrostatik basing
gerektiren RO membranlariin tiretilmesi olmustur (Reid ve Breton, 1959; Loeb, 1960).
Denizden i¢cme suyu elde edilebilmesine yonelik en biiylik gelisme bu sayede yasanmustir.

Loeb ve Sourirajan tarafindan gelistirilen asimetrik yapili membranlar, yiizeyi
yogun tabakaya sahip olup, yliksek secicilik ve aki saglarken, olduk¢a gozenekli i¢
katman ise membrana mekanik dayanim saglamaktadir. Asimetrik selilloz asetat
membranlar faz doniisiimii metodu kullanilarak homojen polimer ¢ozeltisinin iki fazli bir
yapiya donmesiyle (polimerin kat1 polimer fazi, polimer igermeyen kismin ise gézenekli
faz1 olusturmasi gibi) tretilmistir. Sonrasinda sentetik membranlarin iiretilmesi igin
poliamid, poliakrilonitril, polietilen, polisiilfon gibi diger polimerler de kullanilmaya
baglanmistir. Bu polimerlerin kullanilmasiyla birlikte membranlarin mekanik, kimyasal
ve 1sil dayanimlarinda iyilesme gOriilmiistiir. Ara ylizey polimerizasyonunun
kesfedilmesine kadar RO membranlarini liretmek igin seliiloz asetat kullanilmistir (Riley
ve ark., 1967; Cadotte ve Petersen, 1981). Ara yiizey polimerizasyonu kullanilarak
tiretilen membranlarin akilari secicilikleri, kimyasal ve mekanik dayanimlar1 daha yiiksek
olmustur. RO membranlari, ilk olarak diiz plaka olarak firetilip spiral sargili modiillerde
uygulanmustir (Riley ve ark., 1967; Westmoreland, 1968). i¢ci bosluklu fiber membran

geometrisinin degistirilebilir oldugu kesfedildikten sonra, asimetrik i¢i bosluklu fiber
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membranlar, tuzlu su ve deniz suyu tuzsuzlastirilmasinda kullanilmaya baglanmistir.
Etkin membranlarin iiretilmesi gerceklestikten ve bununla ilgili teknolojik gelismelerden
sonra membran modiillerinin gelistirilmesine baslanmistir. Uretilen modiillerde, yiiksek
paketleme yogunlugu, giivenilirlik, membran ya da modiiliin kolay degistirilebilir olmasi,
diisiik maliyet ve konsantrasyon polarizasyon kontroliinli saglayacak sartlarin olmasi
beklenmektedir (Koyuncu ve ark., 2018).

1970 ve 1980’11 yillarda elektrodiyaliz, pervaporasyon ve gaz ayrimi konularinda
gelismeler yasanmistir. Yakin zamanda kontrollii ilag salinimi, yakat hiicreleri ve pillerde
enerjinin donilisiimii konularinda membranlar kullanilmaya baglanmistir. 2000°1i yillarda
nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte membran 6zelliklerinin iyilestirilmesi amactyla
nanopartikiil eklentili kompozit membranlarin {iretilmesi gergeklesmistir. Mevcut
membranlar, biiyiik 6l¢tide sinirlarina ulasmistir (Koyuncu ve ark., 2018).

Bu amacla, diisiik basingta isletilebilen, yiliksek aki ve gecirgenlige sahip
biyomimetik yaklagimlar kullanilarak membranlarin gelistirilmesine baglanmistir
(Sengur-Tasdemir ve ark., 2016). Membran konusunda agirlik, membran iiretiminin
yaninda proses gelistirilmesine, uygulama ve uzun siireli isletme deneyimi {izerine

olmustur (Koyuncu ve ark., 2018).

2.5.2.2. Membranlarin Siniflandirilmasi

Membran teknolojisi gelistikce ve membran prosesi uygulamalar1 yayginlastik¢a
bu alanda yapilan Arastirma-Gelistirme calismalar1 ve iiretim faaliyetleri de artmais,
dolayisiyla membranlarin sistematik olarak siniflandirilmasi ihtiyact ortaya ¢ikmuistir.
Membranlar gbzenek caplari, sekilleri, morfolojileri, ham maddeleri ve ayirma prosesleri

olmak iizere ¢esitli kriterlere gore siniflandirilmaktadirlar.

Membranlarin Gézenek Caplarina Gore Siniflandirilmasi

Membranlar gézenek gaplarina gore (0,05 ile 2,0 um) MF, UF, NF ve RO olmak
tizere dort grupta degerlendirilmektedir. Gézenek gaplarina gére AKM, bulaniklik, iyon,
viriis, bakteri, partikiil giderim verimleri degismektedir. Farkli gbzenek ¢aplarina sahip
membranlarin goriintiisii Sekil 2.7°de verilmistir.

UF membranlarinin gézenek caplar1 “gdzenek ¢ap1” kavrami yerine, genelde

molekiiler agirlik engelleme smirt (MWCO- molecular weight cut off) ifadesi
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kullanilmaktadir. MWCO performans baglantili bir parametre olup minimum giderme
oraninin %90 oldugu molekiiler agirlik degerini ifade etmektedir. Ornegin MWCO degeri
10 KDa olan bir UF membrani, molekiil agirlig1 10 KDa ve tlizerinde olan maddeleri %90
oraninda tutabilmektedir. MWCO degeri diistikce membranin goézenek capr da
diismektedir. Yani daha diisiik gézenek ¢apli membranlar daha diisik MWCO degerine
sahiptir. Ancak MWCO parametresi membranin bir malzemeyi tutma performansini
gosterdigi i¢cin bu parametreyi molekiiliin boyutu, polarite, kirleticinin membranla olan
etkilesimi gibi diger faktorler de etkilemektedir. Ayrica membran yiizeyindeki gézenek
boyutu dagilimi ve yiizey gozenekliligi gibi faktorler de 6nem arz etmektedir (Koyuncu
ve ark., 2018).

s>

DELLA TOFFOLA
: GROUP

Sekil 2. 7. Farkli gdzenek caplaria gore membranlar (IFAT, Almanya, 2018)

NF membranlarinin gézenek caplari 0,005 ile 0,001 pym araliginda degismektedir.
Bu membranlar c¢ift degerlikli tuzlar, organik boya, pestisit, sertlik ve benzeri

parametrelerin gideriminde oldukca etkindirler. RO, ise daha ¢ok gozeneksiz yapilar
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olarak tanimlanmaktadir. RO membranlar ise tek degerlikli tuzlari, metal iyonlarin1 ve
benzeri maddeleri ayirma kapasitesine sahiptirler. Bu baslik altinda gergeklestirilen
siniflandirma membran yiizeyindeki ortalama gozenek boyutuna ve ayirma
kabiliyetlerine gore yapilmaktadir.

Farkli gozenek caplarina gore, membran proseslerin giderebildikleri Kirleticiler

Sekil 2.8’de verilmistir.

Biiyiiklik Iyon Molekiiler . o - Mikro Partikiil - o
Sirasi Arahigi Aralign Polimer Molekiiller Aralig: Arahgi Makro Partikiil Aralig
01 05 123 5 810 10? 10? 10° 10° 10° 107
A o A A
[ Tzl ] [ Albumin/Protein | [ Alg | [ Kum |
I
Metal iyonlan Sentetik | Viriis || Bakteri ‘ | | Polen l
Boyalar I
‘ [ Hiicreler | [ Sag |
Giderilen
Kirleticiler [ Pestisitier ] Kolloidal Sillka__ | | | Boya Pigmenti | [ Protozoa ]
T I T
[ Herbisitlar ] [ Lateks va Emilsiyon ‘ Graniil Aktif Karbon
T I I
[Cseker | [ Jelatin ] Seliloz
Filtrasyon MEMBRAN FILTRASYON SEDIMENT FILTRASYON
Tipleri
T T T ‘
TERS OSMOZ ULTRAFILTRASYON | MACROFILTRASYON
Ayirma | |
Prosesleri
NANOFILTRASYON MIKROFILTRASYON

Sekil 2. 8. Ayirma proseslerine gore giderilen kirleticiler

Membranlarin Geometrik Sekillerine Gore Siniflandirilmasi

Membranlar diiz plaka, i¢i bosluklu fiber, tiibiiler ve ¢oklu delik olmak {izere
yaygin olarak dort farkli sekilde iiretilmekte ve kullanilmaktadirlar. Diiz plaka
membranlar, levha seklindedirler. Membranlarin bir yiizeyi aktif ayirma gergeklestiren
tabaka olup, diger yiizeyinden membrandan siiziilen su alinmaktadir. Diiz plaka
membranlar genellikle destek malzemesi iizerine polimer kaplanmasiyla tiretilmektedir.
Boylece, membranin mekanik mukavemeti dokuma olmayan kumas ile saglanirken,
ayirma Ozelligi polimer tabaka ile gerceklesmektedir.

I¢i bosluklu fiber membranlar, silindir seklinde olup ya icten disa ya da distan ige
calisabilmektedir. Yani ayirma isleminin gerceklestigi tabaka i¢ yiizeyde veya dis
yiizeyde olabilecek sekilde iiretilebilir.

AKM konsantrasyonunun yiiksek oldugu proseslerde aktif tabakanin dista oldugu
membranlar, yani distan ice ¢alisan i¢i bosluklu membranlar tercih edilmektedir. Ayrica
bu membranlar mekanik dayanimlarinin artmasi amaciyla ici bos orgii ip lizerine polimer
kaplanmas1 yontemiyle de {iiretilmektedirler. Bu tiir membranlar giiglendirilmis ici

bosluklu fiber membran olarak adlandirilmaktadirlar (Koyuncu ve ark., 2018).
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2018 yilinda Almanya, Miinih’de gerceklestirilen IFAT Cevre Teknolojileri

fuarinda sergilenen tiibiiler seramik membran Sekil 2.9°da verilmistir.

Sekil 2. 9.Tiibiiler seramik membranlar (IFAT, Almanya, 2018)

Tiibiiler membranlar, silindirik sekilde olup ¢aplar1 biraz daha genistir. Ozellikle
yiksek AKM igeren sularda tercih edilmektedirler. Tiibiiler membranlar silindirik
dokuma olmayan kumasin i¢ yiizeylerinin polimer kaplanmasi ile iretilirler. Aktif
tabakanin i¢ yiizeyde bulundugu bu membranlar i¢ten disa ¢alismaktadir. Ornegin diiz
plaka membranlar spiral sargili modiil olarak konfigiire edilip proseslerde
kullanilabilirken, tiibliler sekilli membranlar spiral sargili tertip tarzinda
kullanilamamaktadir. Membran geometrisine bagl olarak kullanilabilecek modiil ve
proses tertip tarzlart sinirh ve belirlidir.

Cok delikli olarak adlandirilan membranlar, yapisinda birden ¢ok su akis kanali
iceren membranlar olarak tamimlanirlar. icten disa prensibi ile calismaktadirlar. Bu
membranlar polimerik veya seramik olabilir. Fakat genellikle seramik membranlar bu
tipte tiretilmektedir (Koyuncu ve ark., 2018)
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Membranlarin Yapisina Gore Siniflandiriimasi

Membranlar morfolojilerine gére yogun, gozenekli ve kompozit olmak {izere
temelde li¢ sinifa ayrilmaktadirlar. Yogun membranlarda su akisi oldukga diisiik olup,
daha ¢ok RO ve gaz ayirma membranlarinda bu yapilar kullanilmaktadir.

MF, UF’de kullanilan agik ve goézenekli membranlar ile gaz ayirma ve
pervaporasyonda yogun gbzeneksiz membranlar arasinda yapilabilir. Gozenekli
membranlar i¢in, ayirma karakteristigini belirleyen materyal se¢imi degil gozenek
biiyiikliigii, pargacik veya molekiiler biiyiikliigiine bagli gézenek boyutu dagilimidir.

Imalatta kullanilacak materyal gercek uygulama sartlar1 altinda adsorbsiyonu,
temizleme kapasitesi ve kimyasal stabilitesi agisindan degerlendirilir. Membran
proseslerinde, 6zellikle basing siiriicii kuvvetle isletilen MF, UF, NF ve RO’da ana
problem, membran kirlenmesi ve gozeneklerin tikanmasi nedeniyle meydana gelen aki
azalmasidir. Bu yiizden, materyal se¢imi membran kirlenme ve tikanma oOzellikleri
yanisira, temizleme ve yeniden kullanilabilme ozellikleri dikkate alinarak yapilir.
Membran imalatinda polimer materyali se¢iminde bazi 6zellikler dikkate alinir. Kati
sentetik membranlarin durumuna gore simetrik, asimetrik kompozit olarak
smiflandirilabilirler (Aslan, 2016).

Membranin su ile temas eden yiizeyindeki gozeneklerin ayni boyutta olmasi
durumunda, suyun kiiciik gézeneklerden ge¢meye zorlanmasi sebebiyle, membranin
suyun akisina gosterecegi direncin fazla olmasi beklenmektedir. Asimetrik membranlarda
yiizeydeki kii¢iik gozeneklerde ayirim gerceklestikten sonra su alt tabakalardaki daha
genis gozeneklerden geg¢mekte, bu sebeple toplamda daha diisiikk hidrolik direng ile
karsilagmaktadir. Asimetrik membranlar simetrik membranlara gére daha iyi ayirma
performansi gosterirken, ayn1 zamanda daha 1yi gecirgenlik degerleri saglamaktadirlar.

Asimetrik membranlar, siingerimsi veya parmaksi olarak adlandirilan ara kesit
morfolojilerine sahiptirler. Igerisinde yiizeye dogru dik sekilde ince kanallar iceren
membranlara parmakst yapida membranlar adi verilmektedir. Bu parmaks1 bosluklari
icermeyip birbirleriyle baglantis1 olan gozeneklere sahip, kiiciik ve yogun bosluk
yapisindaki membranlar stingerimsi membran olarak adlandirilmaktadir. Asimetrik
membranlar, {iniform olmayan bir yapiya sahiptirler. Bir asimetrik membranin kalinlig
yaklasik olarak 10-200 um arasinda degismektedir. Bu membranlar, 50-150 pm arasinda

bosluklu yar1 gecirgen bir alt tabaka ile bunun iizerine 0,1- 0,5 pm kalinliginda yogun bir
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iisttabaka ile kaplidir. Ayirma iglemi iist tabakada saglanir (Aslan, 2016; Koyuncu ve ark.,
2018).

Simetrik membranlar, bosluklu veya bosluksuz olabilirler. Kalinliklar1 10-200 pm
arasinda secilebilir. Kompozit membranlar, asimetrik membranlarin iist kismina ince bir
tabakanin eklenmesiyle imal edilirler. Bu ince tabaka toplam membran kalinliginin %1-
3 kadardir (Aslan, 2016).

Ik ¢ikan desalinasyon membranlar1 seliilozik malzemeyle asimetrik yapida
tretilmistir. Aktif ayirim gosteren yogun polimerik gbzeneksiz tabakalarin kalinligi
yaklasik 5-10 um civarmdadir. Ince film kompozit kapli membranlarda mikrogdzenekli
bir yapinin iizerine 50-500 nm gibi bir incelikte yogun yapida polimer (poliamid)
kaplamasi yapilmaktadir. Aktif tabakanin hem yogun yapida olmas1 hem de bu kadar ince
olmasi, yiliksek giderme verimi saglamaktadir. Son yillarda nanofiber yapilarin membran
olarak kullanilmasina yonelik ¢alismalar hiz kazanmistir. Bu membranlar ¢aplart 50-1000
nm boyutlarinda degisen liflerin {ist iiste toplanarak dokunmamis kumas benzeri bir yap1
olusturmasiyla iiretilmektedir. Bu yapinin lifleri arasinda kalan bosluklar gézenek gibi
kullanilarak filtrasyon prosesinde kullanilmaktadirlar. Nanoliflerin arasinda kalan ve
gozenek gorevi goren bosluklar tamamen birbirlerine bagl olduklari i¢in bu membranlar
diisiik membran direnci ve yiiksek su gecirgenligi gostermektedirler (Koyuncu ve ark.,
2018).

IFAT Cevre Teknolojileri Fuarinda sergilenen membranlar ve kesit goriintiileri

Sekil 2.10°da verilmistir. Cizelge 2.8’de membran iiretiminde kullanilan bazi

malzemelerin kimyasallara karsi olan uyumlulugu 6zetlenmistir.

Sekil 2. 10.Membran kesit goriintiileri (IFAT, Almanya, 2018)



Cizelge 2. 8. Membran prosesler ve genel 6zellikleri (Koyuncu ve ark., 2018)
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Membran MF UF NF RO io MD ED EDI PV MK
Prosesi
Memran Tipi Gozenekli Gozenekli Gozeneksiz Gozeneksiz Gozeneksiz Gozenekli  Gozeneksiz  Gozeneksiz ~ GoOzeneksiz Gozenekli
Membran Simetrik, Asimetrik Asimetrik, Ince film Asimetrik Simetrik Simetrik, Simetrik, Asimetrik, Simetrik,
Yapisi asimetrik ince film kompozit ince film Kompozit kompozit kompozit asimetrik
kompozit kompozit
Siiriicii Hidrostatik Hidrostatik ~ Hidrostatik Hidrostatik Kons. Sicaklik / Elektriksel Elektriksel Kons. ve Kons. ve
kuvvet Basing Basing Basing Basing Farklilig1 Basing potansiyel potansiyel  buhar basinci  buhar basinci
farklilig1 farklilig1 farki farki
Tipik AKM Viriisler, Iyonlar ve Iyonlar ve Iyonlar ve Iyonlar, Iyon Iyon Ugucu kiigiik ~ Ugucu kiigiik
kullamim giderimi kolloidler, renk kiigiik kiigiik kiigiik giderimi, giderimi, molekiillerin ~ molekiillerin
alanlar makromole  giderimi, su  molekiillerin ~ molekiillerin ~ molekiiller  ultrasafsu  ultra saf su su giderimi giderimi
kiillerin yumusatma giderimi giderimi iretimi iretimi
giderimi
Gegirgenlik Gozenek MWCO MgSO4 NaCl Su akisi, Ters  Sivi gegis Etkin iyon Etkin iyon Nihai iiriin Seg¢icilik
disinda Cap1 giderimi giderimi tuz akisi basinci giderimi giderimi saflik orani
performans (LEP)
gostergesi
Membran Diiz plaka, Diiz plaka, Diiz plaka, Diiz plaka Diiz plaka, i¢i  Diiz plaka,  Diiz plaka, Diiz plaka, Diiz plaka, I¢i bosluklu
tertip tarz ici bosluklu  i¢i bosluklu i¢i bosluklu bosluklu fiber ig¢i bosluklu tiibiiler tiibiiler tiibiiler fiber, diiz
fiber, tiibiiler fiber, fiber fiber plaka
tiibtiler
Tipik isletme 01-2 05-5 3-15 8-60 - - - - - -
basinci (bar)
MF:Mikrofiltrasyon l_.JF:UItrafi Itrasyon NF:Nanofiltrasyon
RO:Ters Osmoz 10:1leri Osmoz MD:Membran Distilasyonu
ED:Elektrodiyaliz EDI:Elektrodeiyonizasyon PV:Pervaporasyon MK:Membran Konaktor
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Membranda gozenek boyutlarindan daha biiyiik bilesenler alikonurken, kiiciik
bilesenler geger. Bilesenler partikiil boyutlarina bagl olarak genis aralikta olabilir. Genel
olarak aminoasit, seker ve inorganik asitler gibi kiiclik boyutlu ¢6ziinmiis bilesenler ve
nisasta, protein ve yag gibi makromoleklerin yanisira bakteri, virlis ve diger
mikroorganizmalar bilesenlere 6rnek olarak verilebilir. Membran ayirma prosesleri
konsantre, pargalanmis veya islem sirasinda olusabilecek yan fiiriinlerin ayrilmasini
saglayabilir. Ayrica membranlar 1s1 liretimi, buharlastirma, enerji tiretimi ve doniistimii,
su ve atiksu aritim1 ve saglik sektoriindeki farkli amaglar i¢in genis bir uygulama alanina
sahiptirler.

Membran prosesler bilesenlerin molekiil agirliklar1 ve boyutlar1 temelinde
molekiillere ayirir. Gozenek boyutlar1 ve basing siiriicii kuvvetine dayali olarak MF, UF,
NF, RO olarak siniflandirilabilirler. MF, membranlar 6zellikle partikiilleri tutarken, RO
membranlar ¢oziinmiis tuzlar gibi makromolekiilleri de tutarlar. UF veya MF membranlar
su ve suda ¢ozlinmiis maddelerin cogunun gegisine izin verirken tuz, mikroorganizma ve
benzeri boyuttaki diger biiyiik bilesenleri tutarlar. Tezin bu bdlimiinde Cizelge 2.8°de
kisaca 6zetlenen MF, UF, NF, RO prosesleri hakkinda genel bilgiler verilmistir.

Membran proseslerin gozenek boyutlarina, siiriicli basing farklarina, giderilen

bilesenlere bagli olarak siniflandirilmalar: Sekil 2.11 ve 2.12°de verilmistir.

Su Tek Dederli Gok Degerli  Viriisler Bakteriler  Aslada Kati
iyon Iyon Maddeler
o
Mikrofiltrasyon < \\\ < \\\ ~Z
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Ultrafiltrasyon < <

'

I

Nanofiltrasyon

N
N

<

NS N\

Ters Osmoz

N

Sekil 2. 11. Membran proseslere gore giderilen kirleticiler
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Kum Filtreleri Mikrofiltrasyon Ultrafiltrasyor Nanofiltrasyor  Ters Osmoz
10 um 0,1 pm 0,01 pm 0,001 pm 0,0001 pum

Azot Kirliligi Bakteriler Viriisler Orglanik IBilesikler Tek degerlikli
Askida Kati Kolloidler Organik (So Ye.ntl er, ¢Oziinmiis tuzlar
Madde Kirmizi Kan Makro Molekiiller P(?St'S'S} er) )

Sag Hiicreleri Cift degerlikli

¢Oziinmiis tuzlar

Sekil 2. 12. Gozenek boyutlarina gore giderilen kirleticiler

2.5.2.3. Mikrofiltrasyon (MF) Prosesi

Mikrofiltrasyon en yaygin kullanilan basing siirliciili membran prosesidir.
Mikrofiltrasyon (MF) sivi veya gazlarda mikron veya daha kiiclik partikiilleri ayirmak
i¢in kullanilir. Gozenek boyutlart 0.1 ile 1.4 pm araligindadir. MF 100.000 daltondan
daha biiylik bir molekiiler agirlik engelleme sinirinda (MWCO), yaklasik olarak 100-
400kPa (15-60 Psi) araliginda nispeten diisiik basing uygulamali bir membran ayirma
prosesi olarak tarif edilir. Yaklagik 0.05 ile 2 um ¢ap aralalifindaki makro molekiilleri ve
askida katilar1 ayirma yetenegine sahiptir. (Aslan, 2016).

Membranlarin gézenek boyutu dagilimlarindaki diizensizlik ve filtrelenmekte
olan parcaciklarin ¢ogunlukla diizensiz morfolojileri, filtrasyon sirasinda net bir
filtreleme boyutu olmadigi anlamina gelmektedir. Simetrik membranlarla yapilan
filtrasyonda partikiillerin membran icerisindeki su akis yolu boyunca hareket etmesi
nedeniyle membran igerisinde tutunma meydana gelebilir. Bu etkiyi tersine ¢evirmek
icin, ylizey gbézenek boyutlar1 orta ve alt kisimlarina gore daha kiiciik olan asimetrik
membranlar kullanilabilmektedir. Boylelikle, membranin suya kars1 gosterdigi hidrolik
direng distiriilirken, neredeyse partikiillerin tamaminin  ylizeyde tutulmasi
saglanmaktadir. Bu teknik, inorganik membranlarin ¢esitli uygulamalarda kullanilmasina
da olanak saglamaktadir (Fane ve ark., 2011). MF membranlar ile ilgili sistematik

calismalar, yirminci ylizyilin baginda membran iiretim ¢ozeltisinin farkl bilesimlerinden
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farkl1 gbzenek boyutlar elde edildigini bulan Bechold tarafindan baslatilmistir. Ayrica,
Bechold, membran filtrelerinin maksimum gozenek boyutunu belirlemek i¢in kabarcik
noktast Ol¢limiinii uygulamistir ve bu teknik hala giliniimiizde kullanilmaktadir.
Zsigmondy ve Bachmann, ticari 6lgekte uygulanabilen nitro-seliilloz membranlar {ireten
ilk metodu gelistirmislerdir (Zsigmondy ve Bachmann, 1918).

“Membran filtresi” terimi ilk kez bu yillarda kullanilmaya baslanmistir. Membran
filtresi teknigi, II. Diinya Savasi’ndan hemen sonra su temini uygulamalar1 sebebiyle
onem kazanmistir (Fane ve ark., 2011). 1950°de Goetz, yeni bir yontem ile yiiksek
performansa sahip membranlar iiretip ardindan 1954°te Millipore sirketini kurmustur. MF
filtrelerin ticari olarak uygulanmasi ilk olarak 1960’11 yillarda biyomiihendislik ve
eczacilik alanlarinda olmustur. Takip eden 20 yi1l iginde MF membranlari esas olarak, ilag
endiistrisinde steril filtrasyon (mikroorganizmalarin giderilmesi) ve durulama suyunun
son filtrasyonu (partikiil uzaklastirilmasi) i¢in kimya endiistrisinde kullanilmistir. Ayrica,
MF membranlari, ilag endiistrisinde oldugu kadar siki olmamakla birlikte elma suyu ve
diger meyve sularinin ayrilmasinda da kullanilmistir. 1980’lerin ortalarina kadar, MF
membranlarinin  kullaniminin pratik ve ulasilabilir olmamasi nedeniyle, su aritma
endiistrisinde yaygin kullanim1 miimkiin olmamistir (Koyuncu ve ark., 2018).

1992°de ABD’de Cryptosporidium salgini sonrasinda su arittiminda MF ve UF
uygulamasi hiz kazanmistir. Su temini i¢in patojenlerin giderimine iligkin daha kati
uygulamalar, diisiik basingli membran proseslerine olan yonelimi arttirmistir. MF
membranlariin gézenek c¢aplari biiyiik oldugu i¢in siiriicii kuvvet olarak gereken basing
ithtiyaclar da distiktiir. 1963’e kadar MF membranlari, agirlikli olarak nitro-seliillozdan
veya seliiloz esterlerden yapilmistir. Polipropilen, polisiilfon, polietersiilfon gibi
malzemelerin kullanilmasi, MF membranlarinin biiylik 6l¢ekli ayirma proseslerinde
kullanilmasina olanak saglamistir (Fane ve ark., 2011). MF membranlarinin gézenek
yogunluklariin yiiksek olmasi, genel olarak hidrodinamik direnglerinin nispeten diisiik
ve dolayisiyla akilarinin yiiksek olmasini saglamaktadir. MF membranlari, genellikle dik-
akisli olarak isletilmektedir. Burada, beslenen ¢6zeltinin akisi membran yiizeyine diktir
ve yiizeyde tutulan (filtrelenmis) partikiiller birikerek kek tabakasi olusturmaktadir. Bu
kek tabakasinin kalinli§i zamanla artmaktadir. Kek tabakasinin kalinlig1 arttikca kekin
direnci de artmakta ve boylece membranin gecgirgenligi diismektedir. Kek tabakasinin
membran yiizeyi lizerinde birikmesi, yatay akis olarak adlandirilan akis tekniginin
kullanimiyla azaltilabilir. Yatay akis, membran yiizeyine tegetsel olarak bir besleme

akisinin ge¢mesidir. Mikrofiltrasyon prosesinin en temel problemi tikanmadir. Hem
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membran yiizeyinde hem de membran igerisinde zamanla organik ve inorganik kirlenme
goriilmektedir. Bu problemin agilmasi igin iiretici firmanin verdigi kimyasal yikama
prosediirleri uygulanmali ve optimum isletme sartlar1 saglanmalidir. Ancak, membran
filtreler zamanla geri doniissiiz bir bigimde tikanabilir. Filtreler ekonomik olmayan
gecirgenlik degerleri gosterdiginde temizlenmeli, temizlemede ise yaramiyor ise
degistirilmelidirler (Koyuncu ve ark., 2018).

Amerika’nin California eyaletinde Long Beach sehrinde bulunan, “Vander Lans
Advanced Water Treatment Facility” tesisi diinyanin en yiiksek kapasiteli atiksu geri
kazanim tesisidir, biyolojik aritma tesisi ¢ikis suyu ile beslenen MF/RO ve UV
proseslerinden olusan tesis yaklasik 30.283 m®/giin atiksuyu igme suyu standartlarinda
aritabilme kapasitesindedir. Sekil 2.13’te tesisin 2017 yilia ait MF proses fotografi

verilmistir.

Sekil 2. 13.Vander Lans AAT Mikrofiltrasyon Prosesi (0,1 Mikron)
(Long Beach, Amerika, 2017)
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2.5.2.4. Ultrafiltrasyon (UF) Prosesi

UF, isletme agisindan MF’a benzemektedir. Ultrafiltrasyon membran delik ¢ap1
0.05-1 nm arasinda degisir. UF membranlar iist tabaka kalinligi, 50-250 nm arasinda
degisen ve yliksek gegirgenlik ve segiciligi olan bir alt tabaka ile desteklenmistir. Esas
filtrasyon olayi iist tabakada meydana gelmektedir. Alt tabaka sadece list tabakaya mesnet
olusturmaktadir. UF membranlari, akiskandan c¢Oziinmiis molekiilleri ve kiigiik
partikiilleri ayirmak icin kullanilirlar. Ayirmada temel etken molekiiler biiytikligi
olmakla beraber, molekiil sekli ve yiikii de rol oynamaktadir. UF membranlarinda,
maddelerin tutulma seviyeleri MWCO ile ifade edilmektedir. Her bir membran igin bu
deger {iretici firmalarca verilmektedir. Belirli bir MWCO degerinin altindaki maddeler
membranda tutulamazlar. UF membranlar tarafindan molekiiler agirliklar1 1.000-
1.000.000 arasinda degisen maddeler tutulurlar (Aslan, 2016).

Koloidal maddelerin varlig1 veya maddelerin yiiksek tutunma ozellikleri, MF ve
UF isletiminde olagan mekanizmalar1 degistirip tikanma ve adsorpsiyon siirecine
doniisebilir. Baz1 durumlarda, 6zellikle tikanma nedeniyle, membranlar farkli hidrolik
gecirgenlik ve secicilik davraniglari sergileyebilirler. UF membranlari, asimetrik
gbzenekli bir yapiya sahiptir ve genellikle faz doniisiimii yontemiyle hazirlanirlar. En ¢ok
kullanilan polimerler, poliakrilonitril (PAN), aromatik poliamidler (PA), polisiilfon
(PST), polietersiilfon (PES), polivinil kloriir (PVC) ve polivinilidinfloriir (PVDF)’diir. Bu
malzemelerden {iiretilen membranlar genis pH araligi, sicaklik ve klor dayanimlarina
sahiptirler. Boylece, genis kullanim alan1 bulmaktadir (Koyuncu ve ark., 2018).

UF membranlari, yilizey sularinin aritiminda dogrudan kullanilabilmekte veya
koagiilasyon flokiilasyon sistemleri ile entegre edilebilmektedirler. RO sistemlerinde 6n
aritma olarak kullanimlar1 mevcuttur. Endiistride protein saflagtirma ve belirli molekiiler
agirliga sahip maddelerin geri kazanimi i¢in kullanilmaktadirlar. Atiksu aritiminda hem
dogrudan kullanilabilirler hem de membranbiyoreaktér sistemleri igerisinde
degerlendirilebilirler. MF ve UF teknolojileri yiiksek bulanikliga sahip sularin aritiminda,
icme suyundan virlis ve bakteri gideriminde veya RO ve NF sistemlerinin 6n aritma
birimi olarak kullanilmaktadir (Koyuncu ve ark., 2018)

Boylelikle, RO membranlarinin Omiirleri artmaktadir. UF sistemlerinin RO
Oncesinde on aritma amacli olarak kullanilmasi durumunda, stirekli ve kolay otomatik
isletme imkani, RO membranlari i¢in daha iyi kalitede su iiretilmesi, daha az kimyasal

madde ihtiyact gibi 6nemli iistlinliikler saglanmaktadir.
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2.5.2.5. Nanofiltrasyon (NF) Prosesi

NF; RO ve UF arasinda bir bolgedeki siviy1 ayirir. NF, 0.001-0.005 pm’den kiicilik
capli monovalent iyonlarin gegsine izin verirken, divalent iyonlarin gegisine izin vermez.
200-300 molekiil agirlik aralifindaki organik bilesenlerin tutulmasini saglar. Bu proses
hem degerli geri kazanilmas1 diisiiniilebilecek bilesenlerin tutulmasi hem de istenmeyen
bilesenlerin giderilmesi i¢in kullanilabilir. Ayrica RO prosesine gore daha diisiik
basinglarda uygulanabilirler. Nanofiltrasyon ile kirletici bilesenlerin biiyiik bir cogunlugu
giderilebilir (Aslan, 2016).

UF membranlarinin tutamadigi ¢oziinmiis tuzlari, diisiikk molekiil agirlikli organik
maddeleri ve organik boyay1 tutabilmektedirler. Ancak giderme verimi, RO
membranlarina gore daha disiiktiir. NF membranlar1 gozeneksiz yapisit ve ¢ozelti-
difiizyon tasima mekanizmasi olan RO membranlarindan farkli olarak, gdzenekli ve
gbzeneksiz membran ara yiiziinde hem eleme hem de difiizyon tasima mekanizmalari ile
caligmaktadirlar (Fane ve ark., 2011). Bu nedenle, NF membranlari, “gevsek” RO
(gbzeneksiz, diflizyon) ve “sik1” UF (gozenekli, eleme) aras1 bir ara kesitte kendine yer
bulmaktadir. NF membranlarinin bu “gevsek™ 6zelligi, RO membranlarina kiyasla daha
diisiik basingta daha yiikksek su akilar1 (su geri kazanimi) ile ¢alistirilmasinm
saglamaktadir. Bu durum, énemli enerji tasarrufuna sebep olmaktadir. Buna ek olarak,
cogu NF membraninin yiizeyi yiiklidir ve boylece elektrik etkilesimleri ayn1 zamanda
NF membranlarinin tagima ve segicilik 6zelliklerine katkida bulunmaktadir (Fane ve ark.,
2011). Cok degerlikli iyonlarin gideriminde elektrostatik etkilesimler de s6z konusudur.
NF membranlari, tek degerlikli tuzlar igin yiiksek gegirgenlige sahiptir. Ancak c¢ok
degerlikli tuzlar biiyiik 6l¢iide tutabilmekte ve nispeten kiigiik molekiil agirlikli organik
bilesikleri uzaklastirmaktadirlar. Ca, Mg gibi ¢ift degerlikli tuzlari oldukca iy1 bir
performans ile tutabilirken, Na ve Cl gibi tek degerlikli tuzlarin gideriminde RO prosesi
kadar basarili degildirler. Siiriicii kuvvet olarak basing ihtiyaglari, UF membranindan
fazla iken, RO membranindan diisiiktiir. 3-15 bar aras1 basinglarda ¢alismaktadirlar
(Koyuncu ve ark., 2018)

NF membranlar kiiciik gozenekli olmalar1 ve 200Da agirliktaki molekiilleri ve
lizerini tutabilmeleri sayesinde, giderme verimleri yiiksektir. NF membranlarinin
ozellikle ¢ift degerlikli iyonlar i¢in daha fazla secicilige, yiiksek ¢oziicli gecirgenligine
sahip oldugu ve daha diisiik enerji tiikketimi sagladigr énemli bir gercektir. Ancak, su

akilariin distiigli durumlarda NF membranlarin yiiksek basinglarda isletilmesi enerji
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tilkketimini artirabilmektedir. NF membranlari, genellikle spiral sargili modiil seklinde
uygulanmaktadirlar. Son dénemde gelistirilmis i¢i bosluklu fiber NF membranlar da
bulunmaktadir (Koyuncu ve ark., 2018).

NF membranlari, yiizeysel sulardan sertlik gideriminde, organik madde
gideriminde, kuyu sularindan ¢6ziinmiis katilar ve nitrat gideriminde ve ayrica MK
gideriminde kullanilmaktadir. Ozellikle diisiik osmotik basinca sahip yiizey sularinda,
diisiik isletme basinci nedeniyle RO sistemlerine nazaran daha {istiin bir prosestir.

NF prosesi, RO’ya nazaran diisiik enerji ihtiyaci nedeniyle, dezenfeksiyon yan
tirtinlerinin olusumuna yol agan organik maddelerin yiizeysel sulardan giderimi i¢in biitiin
diinyada kabul gormektedir. Yiizey suyunun NF membranlarina uygulanmasi
durumunda, dogal organik bilesikler nispeten gozenek boyutuna nazaran daha biiyiik
molekiillere sahip oldugundan elek mekanizmasiyla giderilirler. Diger taraftan, inorganik
tuzlar ise membran ve iyonlarin yiik etkisinden kaynaklanan elektrostatik etkilesimle
stiziintiiden ayrilirlar.

Sekil 2.14’te 2018 yilinda Almanya’da diizenlenen IFAT Cevre Teknolojileri

Fuarinda sergilenen NF membrana ait goriintii paylagilmistir.

Sekil 2. 14. NF Membran (IFAT, Almanya, 2018)

NF membranlarinin elektrostatik karakteristikleri, anyonlarin tutulmasinda

onemli bir role sahiptir. Membran yiizeyindeki zeta potansiyeli, elektrolit ¢dzeltisinin
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farkli pH ve konsantrasyonlariyla degismektedir. Madde taginimu, filtrasyon, elektrostatik
ve difiizyon ile gergeklesirken kiitle transferi kanunu Fick Yasasina gore
gergeklesmektedir. Tipik aki degerleri 20-200 It/m2.sa araliginda degismektedir. NF
membranlariin degisik endiistriyel atiksularin aritilmasi amaciyla (tekstil, sizint1 suyu,
vb.), UF ve RO membranlari ile birlikte uygulamalart mevcuttur. Kuyu suyu aritiminda
NF ve RO prosesleri karsilastirildiginda, NF membranlar ile igme suyu standartlari ve

maliyet agisindan agisindan daha iyi sonuglar alinmaktadir.
2.5.2.6. Ters Osmoz (RO) Prosesi

RO diisik molekiil agirlikli ¢6zlinmiis maddelerin, ¢ozeltiden giderilmesi
amactyla kullanilmaktadir. RO sistemleri, ilk zamanlarda hiperfiltrasyon olarak da
adlandirilmistir. Tasinim mekanizmasi, ¢oziinme/ difiizyon olayidir. Yiiksek aktif yiizey
yogunlugundan dolayi, isletme basinglari, MF ve UF proseslerine nazaran oldukca
yiiksektir. RO mekanizmasini anlamak i¢in Oncelikle dogal sartlarda yar1 gegirgen bir
bariyerde olusan osmotik tasinim olayini anlamak gerekmektedir.

Osmoz, dogal olarak olusan bir olaydir. Ayni seviyede tuzlu ve diisiik ¢6ziinmiis
madde konsantrasyonuna sahip su yar1 gecirgen bir zarla ayrilmis kaba yerlestirildiginde
su difiizyonu, ¢6ziinmiis madde konsantrasyonu diisiik su ¢ozeltisinden ¢6zlinmiis madde
konsantrasyonu yliksek olan tuzlu su ¢ozeltisine dogru gergeklesmektedir. Her iki tarafin
da su konsantrasyonu esit olana kadar bu difiizyon olayr devam etmektedir. Bu iki siv1
faz arasindaki yar1 gecirgen membran, suyun geg¢mesine izin verirken, ¢0ziinmiis
maddelerin gegmesine izin vermediginden nihayetinde ¢6zlinmiis madde konsantrasyonu
diisiik olan su tarafindaki seviye diiserken, tuzlu su tarafindaki seviyede yiikselmektedir.
Yar1 ge¢irgen membranin her iki tarafindaki seviye farki ¢dzeltinin osmotik basinci
olarak adlandirilmaktadir (Koyuncu ve ark., 2018).

Bu durumda, temiz su hacmi azalmaktadir. Ancak, disardan uygulanacak bir
miithendislik uygulamasiyla temiz su hacminin arttirilmasi ve kirli su hacminin azalmasi
s0z konusu olabilir. Su diflizyonunu ters yonde ilerletmek i¢in 6ncelikle osmotik basincin
sifirlanmas1 gerekmektedir. Daha sonra uygulanan ilave ters basingla ters diflizyon akist
saglanabilir. Osmotik basingtan yiiksek bir basincin uygulanmasiyla saf su, yiiksek
konsantrasyonlu ¢ozeltiden diisiik konsantrasyonlu c¢ozeltiye dogru gecmeye
baslamaktadir. Boylece kabin tuzlu su tarafindaki su hacmi azalirken, tuz konsantrasyonu

artis gostermektedir. Tuz konsantrasyonunun artisina bagli olarak yar1 gecirgen
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membranin her iki tarafindaki osmotik basing farki artacagindan transmembran
basincinda dinamik bir azalma gerceklesecektir. Ancak, sisteme uygulanan basing
dinamik osmotik basingtan yiiksek oldugundan temiz su iiretimi ger¢eklesmekte ve tuzlu
cOzeltideki ¢6ziinmiis maddelerden arindirilmis olmaktadir. Bu durum, osmoz olaymnin
tersi oldugundan bu proses “ters osmoz” olarak adlandirilmistir (Sekil 2.15) (Koyuncu ve
ark., 2018).

Sekil 2. 15. RO Membran (IFAT, Almanya, 2018)

Polimerik RO membranlarinda ayirma siirecinin etkin oldugu membran yiizeyinin
gbzeneksiz oldugu bilinmektedir. Membranlarin yiizeyleri, ¢dziiciiniin igerisinde
¢oziinebilecegi polimerik bir ag yapisindan olusmaktadir ve su molekiilleri bu polimer
zincirleri arasina girmektedir. Polimerik yogun film igerisindeki polimer aglar1 arasindaki
bosluklar “gdzenek” etkisi olusturmaktadir.

Asimetrik RO membrani gdzenekli bir alt tabaka tarafindan desteklenen ince film
secici gecirgen bir tabakadan olusmaktadir. Bu ince film segici gecirgen tabakanin
kalinlig1 bir mikrometreden kiigiiktiir ve akiy1 ve segiciligi dogrudan etkilemektedir. Alt
kisimdaki gozenekli destek tabakasi, ayirma islemine dnemli bir katkida bulunmaktadir.
Asimetrik membranlar, genellikle faz déniisiimii yontemi ile iiretilmektedir. ince film
kompozit membranlar iki veya daha fazla polimer materyali icermektedirler ve oldukga
gozenekli bir destek tabakasi iizerine ikinci bir polimer ince filmin kaplanmasi ile
olusturulmaktadir. Son zamanlarda gelistirilen ince film membran yiizeyindeki segici
tabaka, oldukca ince oldugu i¢in suya karsi gosterdigi direng diisliktiir ve bdylece
gosterdigi su akisi degerleri yiiksektir (Koyuncu ve ark., 2018).

Amerika, Los Angeles’da atiksu geri kazanimi yapan Terminal Island AAT ye ait

RO membran goriintiisii Sekil 2.16°da verilmistir.
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Sekil 2. 16.Atiksu Geri Kazanimi yapan Terminal Island AAT - RO Membran
(Los Angeles, Amerika, 2017)

RO prosesi, ¢ogunlukla deniz suyu ve tuzlu sularin tuzsuzlastirilmasi igin
kullanilmaktadir. Ayrica, endiistride ultra saf su eldesi i¢in kullanimi da yaygindir.
Evlerde kullanilan mutfak tipi aritma sistemlerinde bu membranlar kullanilmaktadir. Tek
degerlikli tuzlar dahi yiliksek oranda giderilebilmektedir. Yukarida da belirtildigi tizere,
besleme suyunun tuzluluguna gore osmotik basincin degismesinden dolayi ihtiyag
duyulan basing degismektedir. Membran ve besleme suyunun tuzluluguna gore 8-60 bar
arasi basinglarda isletilebilmektedir (Koyuncu ve ark., 2018).

Sonug olarak; membran prosesler konvansiyonel sistemler ile kiyaslandiginda,
membran proseslerin ilk yatirim maliyetleri konvansiyonel sistemlerden daha yiiksek
olmasi, isletme operatoriiniin uzmanlik seviyesi, membran degistirme ve isletme
maliyetlerinin yiiksek olmasi, evsel Ol¢ekteki uygulamalarda istenen verimlere
ulasilamamasi, konsantre atik sorunlari ve kirlenme sorunlarinin olmasi membran
proseslerin kullanimin1 kisitlamaktadir. Membran proseslerin diisiik alan ihtiyaglari,
konvansiyonel sistemlerle entegre edilebilmeleri, modiiler olarak tasarlanabilmeleri ve
tasinabilir olmalari, kirletici giderim skalasinin genisligi, sok yiiklemelere kars1 dayanikli
olmalar1 ve konvansiyonel sistemlere oranla daha giderim verimlerinin daha yiiksek

olmas1 ise membran proseslerin avantajlari olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
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Sekil 2. 17. Atiksu Geri Kazanimi yapan Terminal Island AAT - RO Membran
(Los Angeles, Amerika, 2017)

2.6. Atiksu Aritma Tesislerinde MK’larin Akibetleri ve Giderimi

2.6.1.Fitalat Esterler (FE)

Biyodegredasyon FE’lerin dogadaki doniisiimlerini etkileyen ana mekanizmadir.
Bu mekanizma fitalatlarin aritma tesislerinde, yiizey sularinda, topraklarda ve
sedimentlerde degredasyonlarindaki hakim bozunum yontemidir. Biiyik molekiil
agirhikli fitalatlar toprak ve sedimentlere adsorbe olmaktadirlar ve sudaki ¢ozlintirliikleri
cok distktiir (Keles, 2008).

Bazi mikroorganizmalarin FE’leri tamamen mineralize etme yetenekleri vardir.
Gram negatif, gram pozitif ve aktinomisetler aerobik ve anaerobik sartlar altinda FE’leri
biyolojik olarak parcalayarak ara iiriinlere doniistiirebilmektedirler. Aerobik ve anaerobik
kosullarda FE’ler mikroorganizmalar tarafindan ilk olarak esterlere hidroliz edilmekte ve
daha sonra mono ester form ile uygun alkollere donistiiriilmektedir (Staples ve ark.,
1997). Yapilan aragtirmalar sonucunda genellikle FE’lerin anaerobik bozunumunun
aerobik bozunuma gore ¢ok daha yavas oldugu kabul edilmektedir (Kleerebezem ve ark.,
1999; Chang ve ark., 2005).
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Kisa alkil bag uzunluguna sahip FE’lerin biyolojik proseslerle giderim
verimlerinin daha yiiksek oldugu gorilmistiir (Rivera-Utrilla ve ark., 2012). Klasik
aritma tesislerinde FE’lerin gideriminin %60-%100 araliginda degistigi belirtilmistir
(Marttinen ve ark., 2003; Oliver ve ark., 2005; Nakada ve ark., 2006; Xue ve ark., 2010).

Hollanda’da yapilan bir ¢alismada AAT ham atiksuyunda BBP konsantrasyonu
<10000 ng/L, DnOP konsantrasyonu <1000 ng/L olarak tespit edilmistir (Vethaak ve ark.,
2005).

Balabani¢ ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, laboratuvar ortaminda
pilot dlgekli kombine anaerobik ve aerobik prosesler ile FE’lerin giderim veriminin %75-
80 arasinda oldugu tespit edilmistir. Anaerobik proses sonrasinda giderim verimi %64-
69 arasinda degisirken, aerobik aritma sonrasinda giderim verimi %75-80’e ¢ikmaktadir.
Bununla birlikte, dogal ¢evre kosullarinda biyodegredasyon verimliligin pilot 6lgekli
laboratuvar ortamindan daha diislik oldugu belirlenmistir (Balabani¢ ve ark., 2012).

Fransa’da 2009 yilinda yapilan bir calismada, 30.000 m®/giin kapasiteli aktif
camur prosesiyle isletilen Marne Aval AAT nin ham atiksuyunda BBP konsantrasyonu
1120 ng/L, DnOP konsantrasyonu 100 ng/L, DEHP konsantrasyonu 22.500 ng/L olarak
Olciilmiistlir. Aritma tesisinin ¢ikisinda BBP konsantrasyonu 300 ng/L 6l¢iiliirken, DnOP
Olciim limitlerinin altinda kalmistir. BBP, DNOP ve DEHP i¢in giderim verimleri
sirastyla %73, %79 ve %78 olarak hesaplanmistir (Dargnat ve ark., 2009).

Avustralya’da 2007 yilinda aktif ¢camur prosesiyle isletilen 5 farkli AAT de
yapilan ¢aligmada, DEHP, BBP ve DnOP giderim verimlerinin %73-90 arasinda degistigi
belirtilmistir. Avustralya’da yapilan farkli calismalarda BBP i¢in %50, DEHP i¢in %74,
DnOP igin %94 giderim verimi elde edilmistir (Tan ve ark., 2007).

Gasperi ve ark. (2008)’in yaptigi ¢alismada Fransa, Paris’de birlesik sistem
kanalizasyon hattinda 66 farkli MK’nin kurak ve yagisli donem olmak iizere izlemesi
yapilmistir. 2,5 milyon kisiye hizmet eden kanalizasyon hatt1 105 km? alam
kapsamaktadir. 1 yil boyunca 10 adet numune alinmistir. Yapilan ¢aligmada incelenen
FE’ler arasinda DEHP, numunelerin %90°ninda, DnOP %50’sinde, BBP ise %17-33
oraninda bulunma yiizdesine sahiptir. Kurak donem ve yagisli donem arasinda benzer
konsantrasyonlarin tespit edildigi belirtilmistir (Gasperi ve ark., 2008).

Kat1 atik depolama sahasi sizint1 suyu aritma tesisinde iki asamali (anoksik-
aerobik) MBR prosesinde DEHP, BBP ve DnOP giderimi sirasiyla %96, %77 ve %82
olarak Sl¢iilmiistiir. FE giderim mekanizmasi olarak biyodegredasyon ve adsorpsiyon en

etkili yontemler olarak kabul edilmektedir (Boonyaroj ve ark., 2012).
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MBR’1n yiiksek mikrobiyal aktivite nedeniyle BBP’nin gideriminde avantajli bir
proses oldugu belirtilmistir (Cases ve ark., 2011). Yapilan ¢alismalarin cogunda DEHP’in
membran filtrasyon aritma prosesleriyle giderim verimi %90°nin {izerindedir.

Atiksularda iz organik Kirleticilerin gideriminde kombine proseslerin giderim
verimleri tek proseslere gore daha yiiksektir. Anaerobik prosesin ardindan MBR
kullanilan aritma tesisinde, anaerobik aritma g¢ikisinda FE giderim verimi %65-71
arasinda iken, MBR ¢ikisinda %95-97 FE giderim verimine ulasilmistir. Anoksik-oksik
(AO) prosesin ardindan UF + RO filtrasyonun kullanildig1 bir ¢calismada AO prosesinin
FE giderim verimi %75-80 arasinda iken UF ¢ikisi FE giderimi %93-97’¢ yiikselmistir
(Balabanic ve ark., 2012).

Genel olarak, kiigiik molekiil agirlikli FE’ler, atiksu aritiminda biiyiik molekiil
agirlikli FE’lere gore daha kolay biyolojik olarak pargalanmaktadir. Uzun alkil zincirlere
sahip FE’lerin askiya alinmis maddeye adsorbe olma egilimleri yiiksektir. Bu durumda,
FE’lerin partikiil ¢okeltme yoluyla uzaklastirilmasi biyodegredasyondan daha verimli
olabilecegi belirtilmistir (Dargnat ve ark., 2009). FE’lerin biyodegredasyonu mikrobiyal
poplilasyonlar, sicaklik ve pH gibi gevresel kosullardan etkilenir. FE’in ¢ok yliksek
konsantrasyonda olmasi biyodegredasyonu inhibe edebilir. (Navacharoen ve Vangnai,
2011). Biyodegredasyon, ko-metabolik bir subrast olarak basit bir karbon kaynagi
ilavesiyle 6nemli Gl¢iide arttirilabilir (Liao ve ark., 2010; Yuan ve ark., 2010; Yang ve
ark., 2013).

2.6.2.Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

PAH’lar, genellikle gaz emisyonu yoluyla atmosfere salinirlar ve daha sonra yagis
ve kuru birikimle gevreye yayilarak su, toprak ve hava kirliligine neden olurlar. Bazilari
yiiksek oranda kanserojen, mutajenik ve teratojenik ve nispeten kalicidir.

PAH’larin sulardan giderimi i¢in bir¢ok teknoloji ve proses uygulanmaktadir.
Cesitli karbon malzemeler (aktif karbon, biyolojik komiir, grafen oksit, manyetik
nanopartikiiller ve modifiye kil minerali) PAH’larin gideriminde adsorban olarak
kullanilmaktadir (Ania ve ark., 2007; Yuan ve ark., 2010; Gutiérrez ve ark., 2018; Huang
ve ark., 2018). Ek olarak mikroorganizmalar, enzimler, fotoliz ve kimyasal oksidasyon
prosesleri PAH’larin pargalanmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

PAH’larin suda ¢oziiniirliikkleri her ilave aromatik halka yapisi i¢in azalir (Masih

ve ark., 2010). PAH’lar organik ¢6ziiciiler i¢inde ¢oziiniirler, oldukga lipofilik bir yapiya
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sahiptirler. Ayrica PAH’larin 1518a karsi duyarlhilik, 1siya dayaniklilik, iletkenlik,
korozyon direnci gibi 6zellikleri bulunmaktadir (Akyiiz ve Cabuk, 2010).

Gasperi ve ark. (2008) yapilan bir ¢alisma Fransa, Paris’de birlesik sistem
kanalizasyon hattinda 66 farkli MK’nin kurak ve yagishi donem olmak iizere izlemesi
yapilmistir. 2,5 milyon kisiye hizmet eden kanalizasyon hatt1 105 km? alam
kapsamaktadir. 1 yil boyunca 10 adet numune alinmistir. Yapilan calismada PAH’lardan
fluoranten, B(a)P ve B(b)F 6l¢tim limitlerine yakin veya daha altinda tespit edilmistir.
Toplam PAH’1in minimum, medyan ve maksimum konsantrasyonlari sirasiyla 30, 140 ve
320 ng/L olarak Ol¢iilmiistiir. PAH’lar arasinda bulunma yiizdesi en yiiksek kirletici
olarak Flouranten 6n plana ¢ikmaktadir, toplam PAH yiikiiniin %39 unu Flouranten
olusturmaktadir. Yagisli déonemde alinan numunelerde PAH konsantrasyonu, kurak
dénemde alinan numunelerden daha yiiksektir, yagisli donemde PAH’larin yagmurlarin
ve riizgarlarin etkisiyle kanalizasyona taginimi arttig1 diistiniilmektedir (Gasperi ve ark.,
2008).

PAH’larin AAT’lerde giderim verimi %60-90 arasinda degismektedir. Biiyiik
molekiil agirlikli toksik PAH’larin giderim verimleri %80’in izerindedir (Fatone ve ark.,
2011; Gardner ve ark., 2013).

MK ’larin hidrofobik olmasi, polaritesi, yiik ve molekiiler agirliklart membran
proseslerin giderim verimini etkiledigi bilinmektedir (Albergamo ve ark., 2019).
PAH’larin ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmas1 nedeniyle molekiil agirliklart 500 Da’dan
duisiiktiir, diisiik molekiil agirlikli PAH’lar 6’dan daha az aromatik halkadan olusurlar.
(Zhang ve ark., 2013; Liu ve ark., 2017; Ren ve ark., 2018). NF ve RO membranlarin,
PAH’larin sulardan giderimi konusunda etkin oldugu bilinmektedir.

Yapilan bir diger ¢caligmada, PAH grubu MK’lardan Naftalin, Metoksitetralin
(MTHN) ve Piren’in (dort benzen halkali)) NF membran ile giderim verimleri
incelenmistir. PAH adsorbsiyonunun NF membranlardaki etkisini degerlendirmek i¢in,
temas agisi, zeta potansiyeli, x-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) karakterizasyonu
ile birlikte membran gegirgenligi ve gozenek biiylkligh ol¢iimii yapilmistir. Yapilan
calisma sonucunda PAH’larin adsorpsiyon ve gozenek capina gore reddetmesi, NF’in ana
giderim mekanizmas1 oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun membranlarin tikanma
mekanizmalarini ciddi bir sekilde etkilemedigi gozlemlenmistir.

PAH’lar ile yapilan ¢aligmalarda; aktif karbon, biyolojik komiir, modifiye kil
mineralleri ile adsorbsiyon verimleri sirastyla %100, %98,6 ve %99 olarak dl¢lilmiistiir.

PAH’larin gideriminde adsorpsiyonun verimini belirleyen parametreler adsorbanin
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partikiil biiyiikliigii, pH, sicaklik, ¢oziiniirliik ve tuzluluk olarak belirtilmektedir. Uygun
bir sorpsiyon ortami secildiginde PAH’larin giderim verimleri %100’e kadar
¢ikabilmektedir (Lamichhane ve ark., 2016).

Sun ve ark. (2018) tarafindan yilinda yapilan ¢alismada, Cin’in kuzey dogusunda
bulunun 650.000 m®/giin kapasiteli Harbin AAT’nin ham atiksuyunda, ¢ikis suyunda,
camurunda ve ¢evresindeki hava emisyonlarinda PAH’larin varligi, degisimi ve akibetleri
incelenmistir. Harbin AAT ye ulasan debinin %80°1 evsel atiksu iken %20’si endsiitriyel
kaynakl1 atiksudur. Ham atiksuda, ¢ikis hatt1 ve gamur numunesinden elde edilen toplam
PAH sonuglar sirasiyla 4080 ng/L, 864 ng/L ve 8200 ng /g olarak dlglilmiistiir. Ham
atiksuda bulunan toplam PAH konsantrasyonu Harbin’de kullanilan kémiir ve yag
miktariin mevsimsel degisimi ile birlikte artma ve azalma egilimi gdstermistir. Ham
atiksu ve AAT cikis atiksuyunda PAH konsantrasyonlart yaz> kig> sonbahar> ilkbahar
olarak degisim gostermektedir. Yaz aylarinda PAH’ i yiiksek konsantrasyonlarda
olmasinin sebebi olarak yagislarin artmasi gosterilirken, kis aylarinda komiir
kullaniminin artmasiyla PAH konsantrasyonun arttigi tahmin edilmektedir. Harbin
AAT’de 2009-2016 yillar1 arasinda alinan numune sonuglarina gore toplam PAH giderim
verimi %85 olarak hesaplanmistir. Tesiste giderilen PAH’in %20’si ¢amura adsorbe
olurken, %65’inin havaya ugtugu veya biyolojik olarak parcalandigi diisiiniilmektedir,
%15’inin ise aritilmadan desarj edildigi belirtilmistir. Ayrica yapilan ¢caligmada 5-6 halka
sayisina sahip PAH’larin giderim verimlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Havalandirma havuzunun iizerinden alinan hava numunesinde tespit edilen toplam PAH
konsantrasyonunun aritma tesisinin disindan alinan hava numunesinden daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir, bu sonu¢ PAH’larin ugucu oldugunu gostermektedir (Sun ve ark.,
2018)

PAH'lar evsel/kentsel AATleri igin spesifik Kirleticilerden degildir, ancak kentsel
ortamdaki genis varliklarindan dolayi, yagisla birlikte kanalizasyona ulasarak aritma
tesislerine gelirler. Ham atiksudaki PAH degerleri nispeten diisiiktiir. Fatone ve ark.
(2011)’m yaptig1 galismada, ingiltere ve Italya’da ham atiksuda bulunan PAH degerleri
incelenmistir. B(a)P, B[b]F, B[K]JF, B[g,h,i]P ve 1[1,2,3,cd]P 20 ng/L civarinda
bulunurken, flouranten 100 ng/L, naftalin 1100 ng/L civarinda tespit edilmistir (Fatone
ve ark., 2011; Gardner ve ark., 2013) .

On aritma sirasinda PAH giderimi %30-60 civarindadir. PAH giderimi AKM
giderimi ile iliskilendirilmektedir (Fatone ve ark., 2011). Biyolojik olarak

parcalanamayan PAH’larin, aktif ¢amur pargaciklarinin gii¢lii ¢ekim kuvvetleri ile



53

cogunlukla camura adsorbe olmalar ile giderilirler. Biyolojik parg¢alanma ve uguculuk
PAH’lar i¢in 6nemli bir giderim mekanizmasi olarak goziikmemektedir (< %?2). Fakat
naftalin nispeten ucucu olmasindan dolay1 havalandirma ve siyirma islemi ile % 5-20
oraninda giderilebilmektedir. (Sander, 1999; Manoli ve Samara, 2008; Fatone ve ark.,
2011; Liu ve ark., 2011).

Genel olarak, kiiciik molekiil agirlikli (2-3 halka) PAH’larin AAT’lerde giderim
mekanizmasi anaerobik {initede adsorpsiyon ve aerobik iinitede ucuculuk olmaktadir.
Biiylik molekiil agirlikli (4-6 halka) PAH’larin giderim mekanizmasi anaerobik
tinitelerde adsorpsiyon ile olmaktadir (Qiao ve ark., 2014).

2.6.3. Agir Metaller

Agir metal iceren endiistriyel atiksu akimlar1 bir¢cok farkli endiistri sonucu agiga
cikmaktadir. Genel olarak, metal kaplama, pil/akiimiilator tiretimi, boya/pigment {iretimi,
plastik/cam tretimi ve ¢elik endiistrisi atiksularinda bulunan agir metaller, aerobik ve
anaerobik aritim safhalarinda ve desarj edildigi alici ortamlarda olumsuz etkilere sebep
olmaktadirlar (Fu ve Wang, 2011).

Agir metal iyonlariin atiksulardan uzaklastirilmas: i¢in kullanilan yontemler
arasinda; kimyasal ¢Oktiirme, iyon degisimi, adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve
elektrokimyasal aritma teknolojileri 6n plana ¢ikmaktadir. Aritma yoOntemlerinin
uygunlugu metalin sudaki derisimine baglidir. Diisiik maliyetli adsorbanlar agir metal
artiminda alternatif aritma olarak kullanilmaktadir. Adsorbanlar mineral, organik veya
biyolojik kokenli zeolitler gibi endiistriyel yan iirlinler, tarimsal atiklar, biyokiitle ve
polimerik materyaller de olabilmektedir.

Agir metallerin biyolojik olarak parcalanamamalar1 ve askida kalmalari nedeniyle
AAT’lerde agir metal giderimi -Ni hari¢ (>%50 fazlasi ¢6ziinmiis oldugu igin)- genellikle
AKM giderimi ile iliskilendirilmektedir (toplam konsantrasyonun >%75°1). Zayif Ni
giderimi (bazi durumlarda negatif giderim verimi) olmasinin bir diger nedeni olarak da
fosfor giderimi sirasinda kullanilan FeCls ile iliskilendirilmektedir (Buzier ve ark., 2006).
Bununla birlikte askida kalan agir metallerin giderimi AKM ile iliskili oldugunu gosterse
de, ¢ozlinmiis agir metallerin gideriminde konvansiyonel igslemlerin ¢ok az (<%60’tan az)
etkili oldugu belirtilmistir. Agir metaller atiksularda genellikle diisiik (ug/l)
konsantrasyonlarda bulunur, Zn elementi en yliksek konsantrasyonda bulunan toksik agir

metal olarak 6n plana ¢ikmaktadir, onu Cu ve Ni izlemektedir (Poté ve ark., 2008).
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Metaller biyolojik olarak par¢alanamadigindan, ¢6ziinmiis agir metallerin ikincil
aritma prosesleri ile giderilmesi, bakteri hiicre duvarlari ve hiicre dis1 polimerler gibi
mikroorganizmalar tarafindan aktif hiicre icerisine alinarak ¢okebilmesine baglidir. islem
sirasinda ugucu hale gelmenin ¢ogu metal i¢in 6nemli bir uzaklastirma mekanizmasi
olmasi beklenmemektedir (Ziolko ve ark., 2011).

Gasperi ve ark. (2008)’nin yaptigi ¢calismada Fransa’da kanalizasyon hattindan 1
yil boyunca 10 adet numune alinmistir. Yapilan ¢alismada Zn en ¢ok tespit edilen ve en
yiiksek konsantrasyonlarda bulunan agir metallerden biridir. Cd numunelerin %50’sinde,
nikel (Ni) ise numunelerin <%20’sinde tespit edilmistir. Genel olarak kurak donemde
alinan numunelerde agir metallarin konsantrasyonlari 6l¢iim limitlerine yakin veya daha
altinda tespit edilmistir (Gasperi ve ark., 2008).

Membran teknolojiler canli yasami i¢in oldukca zararli etkileri olan agir
metallerin giderimi ve atiksu igerisinde bulunan bu metallerin gerikazanimi i¢in de
basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. Agir metal gideriminde farkli tipteki membran
proseslerin yliksek etkinlikleri, kolay isletimleri ve diisiik alan gereksinimleri ile oldukca
umut vadedici oldugu bilinmektedir. Agir metallerin atiksudan aritimi i¢in UF, NF, RO
ve ED prosesleri kullanilmaktadir (Fu ve Wang, 2011).

UF membranlarinin por boyutlari, ¢6ziinmiis metal iyonlarindan ¢ok daha
biiyiiktiir. Bu nedenle UF membranlar1 ile metal iyonlarini tutmak miimkiin degildir.
Yapilan ¢aligmalar agir metallerin UF ile giderimi igin misellerle ya da polimerlerle
(PEUF) iyilestirilmis UF membranlarin Kullanildigini géstermektedir. MEUF'ler ilk
olarak 1980'lerde ¢Ozlinmiis organik bilesikleri ya da ¢ok degerlikli metalleri su
sistemlerinden ayirmak i¢in kullanilmigtir. MEUF'un atiksu akimindan metal iyonlarini
bagarili bir sekilde ayirdigi kanitlanmistir. Bu ayirma teknigi yilizey aktif maddelerin
atiksu igerisine eklenmesi ve kritik misel konsantrasyonuna ulagildiginda bu molekiillerin
aglomere olarak metal iyonlarini baglamasi seklinde gerceklesmektedir. Boylelikle yiizey
aktiflere baglanan metal iyonlari, gbzenek c¢apr miselden daha kii¢iik olan UF
membranlar1 tarafindan tutulabilir hale gelmektedir. Fakat misel tarafindan
baglanamayan tiirler hizlica mebrandan siiziintii tarafina gegmektedir. Yiiksek tutunum
elde edebilmek i¢in kullanilacak yiizey aktif maddenin yiikii tutulacak metal iyonunun
yiikiinlin zitti olmalidir. Genellikle bu islem i¢in anyonik bir yiizey aktif madde olan
sodyumdodesil siilfat (SDS) kullanilmaktadir. Metal giderim etkinligi metal ve yiizey
aktif madde konsantrasyonu, c¢ozelti pH'si, iyonik kuvvet ve membran isletim

parametreleri ile ilgilidir. UF prosesi ile ayrica mineral, iyon segici regineler gibi
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adsorbanlarla olusturulan sitemlerin metal ayirimi gergeklestirildigi bilinmektedir. UF
membranlar ile komplekslesme temeline dayanan hibrit sistemler de metal ayirimi i¢in
kullanilmaktadir. Bu yontemlerle Co, Cu, Ni ve Hg basari ile ayrildigi bilinmektedir
(Koyuncu ve ark., 2018).

NF prosesi ayirim performansi agisindan UF ve RO arasinda orta bir prosestir. NF
atiksudan Ni, Cr, Cu gibi agir metallerin ayirimi i¢in oldukga etkin bir proses oldugu
bilinmektedir. Deri endiistrisinde Cr giderimi i¢in basing siirticiilii membran proseslerin
kullanildig1 bilinmektedir. Cassano ve ark. (1997)'nin yaptigi ¢alismada NF membran ile
olusturulan filtrasyon prosesini konvansiyonel ¢okelme prosesi ile birlestirerek,
atiksudaki Cr yiikiinii azaltmiglardir.

RO metal giderimi i¢in de basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Literatiirde diisiik
basing RO membranlar1 ile yapilan c¢aligmalar bulunmaktadir. Ujang ve Anderson
(1996)‘nin yaptig1 calismada diisiik basing RO membranlar1 ve komplekslesme ile 690
kPa basincin altindaki degerlerde Zn?* ve Cu?" giderimi gerceklestirilmistir. Normalde
metalleri ¢ozeltiden ayirmak icin 690 kPa'dan daha yiiksek basing degerlerine ihtiyag
vardir. Elde edilen sonuglar EDTA kullanimmin Zn?* ve Cu?* giderimi igin giivenilir bir
metot oldugunu gostermistir.

Ipek (2005)’in yaptig1 ¢alismada, sentetik suda 44-169 mg/L arasinda degisen Ni
konsantrasyonlarinin aritilmasi i¢in 1100 kPa ile isletilen ¢apraz akisli RO membran
kullanmilmistir. Farkli iletkenlik ve pH’in aritma verimini biiyiik dl¢lide etkilemedigi
goriilmistiir. EDTA kullaniminin Ni gideriminde artis sagladigi belirtilmistir. RO ile
nikel giderimi > %98,5 olarak ol¢iilmiistiir.

Qin ve ark. (2002) tarafindan sentetik atiksu ile yapilan ¢alismada; 21 mg/L Ni
konsantrasyonu ¢apraz akisli 75-300 psi basingla isletilen RO membran ile aritilmistir.
Yapilan ¢alismada RO membranin tikanmasini engellemek ve akist %30-50 oraninda
arttirmak icin 6n aritma olarak UF kullanilabilecegi belirtilmistir. isletme basinci 75, 140,
220, 300 psi olmast durumunda; Ni giderim verimi sirasiyla; %93,9 , %95,1 , %96,7 ve
%96,8 olarak Olglilmiistiir.

Ennigrou ve ark. (2009) tarafindan yapilan c¢aligmada, 112,4 mg/L Cd
konsantrasyonunun aritilmasi i¢gin PEUF UF membran kullanilmistir. 6,32 pH’da %99
Cd giderim verimine ulagilmistir.

Sonu¢ olarak membran filtrasyon teknolojileri, yliksek verimlilikleri, kolay
isletme sartlar1 ve diisiik alan ihtiyaci ile atiksulardan agir metal giderimi konusunda 6n

plana ¢ikmaktadir.
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3. MATERYAL METOD
3.1. Mikrokirletici izlemesi Yapilan Atiksu Aritma Tesisleri
3.1.1. Konya Atiksu Aritma Tesisi

Konya AAT, karbon gideriminin yaninda kismi nitrifikasyon gerceklestirilen
Bardenpho prosesinden olusturulmus ve ileride fosfor giderimi yapabilecek sekilde ATV
131 E standardina gore tasarlanmistir. Projeye gore; I. kademede 1 milyon kisi esdeger
niifusta 200,000 m%/giin atiksu ve II. kademe ile 300.000 m%/giin atiksu aritilacaktir.
Tesisin mevcut atiksu debisi 170.000-200.000 m*/giin arasinda degismektedir.

Konya AAT; mekanik 6n aritma {initeleri (atiksu girig yapisi, kaba 1zgara, giris
pompa istasyonu, kaba ve ince 1zgaralar, havalandirmali kum ve yag tutucu, 6n ¢okeltme
havuzlar1), biyolojik aritma tiniteleri (havalandirma havuzlar1 — 4 kademeli Bardenpho
prosesi ile karbon ve kismi azot giderimi, son ¢okeltme havuzlart), camur bertarafi amaci
ile graviteli gamur yogunlastirma, anaerobik ¢amur ciiriitiicli, ¢gamur susuzlastirma igin
de santrifiij dekantorler, ve agik kanal UV dezenfeksiyon {initesi olacak sekilde
projelendirilmistir. Tesiste anaerobik ¢amur ciiriitiiclilerden elde edilen gazdan elektrik
tiretimi gerceklestirmek iizere biyogaz depolama tanki, desiilfiirizasyon tiinitesi, 1s1
merkezi, enerji geri kazanim iinitesi ve kojenerasyon sistemi de bulunmaktadir. Konya

AAT nin akim semasi Sekil 3.1°de verilmistir.

—_(DJT' :n: I —0 %ﬁemﬁ

ON GOKELTIM HAVUZU HAVALANDIRMALI KUM VE YAG TUTUCU KABA / INCE [ZGARA
- [0
ON GOKELTIM GAMUR POMPASI
-
Y ey . PO
4 KADEMEL| BARDENPHO PROSESI } SON GOKELTIM HAVUZU
GERI DEVIR
CAMURU
DEKANTOR
ANAEROBIK
() =] CUROTOCO LQ
FAMR GAMUR YOBUNLASTIRICI G0N GOIGELTIM GAMRIR EOMPAS! |
(N}
S0ZONTO suYu
Q
KONYA AAT AKIM SEMASI

Sekil 3. 1. Konya AAT akim semast
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Konya AAT biyolojik aritma prosesi isletme sartlar1 MK gideriminde 6nemlidir.
Tesis ortalama 10 giin camur yasinda isletilirken, havalandirma havuzlarinda 3600 mg/L
MLSS degeri saglanmistir. Cozlinmiis oksijen degeri havalandirma havuzlarinda oksik
bolimlerde 0,9-2,1 mg/L araliginda degisim gostermektedir. Konya AAT’ye ait

goriintiiler Sekil 3.2 ve 3.3’te verilmistir.

Sekil 3. 3.Konya AAT Havalandirma Havuzlari
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3.1.2. Pilot Ol¢ekli Membran (UF, NF, RO) Tesisi

Konya AAT’de halen mevcut olan atiksu geri kazanim tesisi i¢ine pilot 6l¢ekli
yeni bir geri kazanim tesisi kurulmustur. 90 m%/giin kapasiteli pilot tesis; Ultrafiltrasyon
(UF), Nanofiltrasyon (NF) ve Ters Ozmoz (RO) sistemlerinden olusmaktadir. Elde edilen
iiriin suyu acisindan UF’in yaklasik %85, NF’in %55 ve RO’un %65 verimle calisacagi
ongoriilmiistiir. Pilot tesiste UF besleme debisi 90 m®/giin olacak, UF ¢ikist ile NF
beslenecek ve NF cikisi ile RO beslenecektir. Sekil 3.4’te pilot tesisin akim semasi

verilmigtir.
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Kimyasal Hatti
POMPA [N Numune Alma Noktasi

Konganire

PILOT TESIS AKIM SEMASI
Sekil 3. 4. Pilot tesis akim semasi

Konya AAT'de mevcut olan geri kazanim tesisi ¢ikis suyu 6zelliklerine gore pilot
tesis tasarimi yapilmustir. Pilot tesise giris atiksu dzellikleri; Bulamklik <5 NTU, KOi<40
mg/L, BOI<20 mg/L, AKM<10 mg/L ve Iletkenlik ise 1700-2000 pS/cm olarak
belirlenmistir.

Pilot tesisin genel yerlesim plani Sekil 3.5°te, pilot tesisin kurulum ve montajina
ait fotograflar Sekil 3.6’da pilot tesisin genel goriintiisiine ait fotograflar Sekil 3.7°de
verilmistir. Pilot tesisi olusturan UF, NF ve RO proseslerine ait fotograflar ise Sekil 3.8-

10’da verilmistir.
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Pilot tesise iliskin baz1 bilgiler asagida verilmistir.

e UF Prosesi (INGE); Hassasiyet: 50 mikron, Model: 0.9 MB Toplam Alan:120 m?
Koagiilant dozaj sistemi, kartus filtre, UF modiilleri, analizorler (iletkenlik, debi,
basing), UF kimyasal yikama ve ters yikama sistemi (CEB), UF {iriin suyu deposu

e NF Prosesi (Oltremare); Boyut: 8°*40”, NF besleme pompasi, antiskalant dozaj
sistemi, kartus filtre, yliksek basing pompasi, NF membranlari, analizorler,
otomatik durulama ve CIP sistemi, antiskalant dozaj sistemi, kostik dozaj sistemi,

e RO Prosesi (Oltremare); Boyut: 87*40”, Yiiksek basing pompasi, RO

membranlar1 ve analizérlerden olugsmaktadir.
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Sekil 3. 5. Pilot tesis genel yerlesim plani

Sekil 3. 6. Pilot tesisin kurulum ve montaj goriintiileri



Sekil 3. 7. Pilot tesisin genel goriintiisii
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Sekil 3. 8. Pilot Tesis Ultrafiltrasyon (UF) Membran

Sekil 3. 9. Pilot Tesis Nanofiltrasyon (NF) Membran
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Sekil 3. 10. Pilot Tesis Ters Osmoz (RO) Membran

3.2. Numune Alma Noktalar:

Konya AAT’nin MK giderim verimini degerlendirebilmek igin tesis giris ham
atiksuyundan ve son ¢okeltme ¢ikis (desarj) hattindan, MK’larin membran tesislerde
giderim verimlerini degerlendirebilmek igin pilot tesisin; UF ¢ikis, NF ¢ikis ve RO ¢ikis
hatlarindan numuneler alinmistir. Bu ¢alisma kapsaminda 06.10.2017-17.08.2018
tarihleri arasinda 11 adet numune alinmistir (Cizelge 3.1). Numune alma ve 6n islemler
Sekil 3.11°de gosterilmistir.

Cizelge 3. 1. Numune alma noktalari ve tarihleri

Konya AAT Pilot Tesis
Numune Tarihi

Ham Atiksu Son Cokeltme UF Cikis1  NF Cikisi RO Cikist

Cikasi
06.10.2017 v v v v v
18.10.2017 v v v v v
09.11.2017 v v v v v
21.11.2017 v v v v v
04.12.2017 v v v v v
20.12.2017 v v v v v
19.01.2018 v v v v v
09.02.2018 v v v v v
26.04.2018 v v v v v
30.05.2018 v v v v v
29.06.2018 v v v v v
27.07.2018 v v v v v
17.08.2018 v v v v v




Sekil 3. 11. Numene alma ve 6n islemler
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3.2.1. Numune Ahinmasi, Saklanmasi ve On Islemler

Atiksu numuneleri, 2 saatlik kompozit olarak alinmis olup, numune aliminda TS
ISO 5667-10 standardina uyulmustur. Alinan numune i¢inde bulunan ve analiz edilecek
MK’larin gilines 1s18indan kaynakli gergeklesebilecek fotodegradasyonunu engellemek
i¢in, numuneler 1 L’lik ve 5 L'lik amber cam kaplar ile alinmistir. Numunelerin plastikle
temasini engellemek tizere, teflon kapaklar kullanilmistir. Konya AAT den farkli analiz

tarihlerinde alinan farkli noktalardan alinan numune fotograflar1 Sekil 3.12°de verilmistir.

Sekil 3. 12. Numune alma fotograflar
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3.3. Mikrokirletici Analizleri

Atiksu numunelerinin analizleri, Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma
Merkezi'nde (SU-ILTEK) yapilmustir (Sekil 3.13). Numuneler, analize kadar + 4 °C’ye
ayarlanmig buzdolabinda muhafaza edilmistir. Bununla beraber ekstraksiyon isleminden
gecirilerek elde edilen numune ekstraklari, buzdolabinda +6 °C’de 1siktan korunacak
sekilde sizdirmaz PTFE kaplhi kiigiik viallerde korunmustur. Numunelerin
ekstraksiyonlart numune alindiktan sonraki iki hafta i¢erisinde tamamlanmistir. PAH ve
FE’lerin ekstraksiyonu i¢in sivi-sivi ekstraksiyon islemi (EPA-3510 C metodu)
uygulanmistir. Ekstraksiyon islemi tamamlanarak 2 mL’lik viallere alinan numunelerin

analizleri gaz kromotografi kiitle spektrofotometresi (GC-MS) ile analiz edilmistir.

wanin)

g lj {1ewi Te

Sekil 3. 13. Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arasgtirma Merkezi (SU-ILTEK)

3.3.1. Numunlerin Ekstraksiyonu

Standard ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak metanol ve diklorometan
karisimlari (%20-80) kullamlmustir. Oncelikle, standard ¢dzeltilerin stok ¢dzeltileri 2.000
pg/mL (ppm) konsantrasyonunda hazirlanmis ve daha sonra bu stok ¢ozeltiler 200 ppm’e
seyreltilerek kalibrasyon ¢ozeltilerinde kullanilmustir. I¢ standard ve surrogate standard
karigimlart i¢in stok cozeltiler ayr1 olarak hazirlanmis ve seyreltilerek kalibrasyon
¢ozeltilerinde kullanilmistir. Standard ve surrogate karisimlari 1 L suya spike edilerek

on farkli konsantrasyonda kalibrasyon ¢dzeltileri hazirlanmis ve ekstraksiyon islemlerine
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gecilmistir. Sudan MK ekstraksiyonu i¢in sivi-sivi ekstraksiyon islemi uygulanmigtir
(Sekil 3.14). Sivi-sivi ekstraksiyon metodunda, PAH’lar ve FE’lerin ekstraksiyonu igin
Onerilen EPA 3510 C metodu ile birlestirilmistir.

Su/Atiksu 1 L’lik ayirma hunisine alind
!

10 g Na>SO4 eklendi ve ¢dziinmesi sagland

1
| Suyun pH's1 8-9 araligina getirildi |

| Surrogate standard karigimlar spike edildi |

1
2 defa 50 mL diklorometan ile ¢alkalama/karistirma yapildi

!

Faz aynm gergeklestiginde organik faz alt taraftan alindi (1)
1

2 defa 50 mL diklorometan ile ¢alkalama/karistirma yapildi
1

Faz ayrimi gerceklestiginde organik faz alt taraftan alindi (2)
1

1ki faz birlestirildi

i

Cam yiinii, sodyum siilfat ve silikajel igeren kolondan gegcirilerek temizleme/su
alma islemi yapildi

!
| 100mL n-hekzan ilave edildi |

l
Coziicii, déner buharlastiricida, 40°C’de 1 mL kalana kadar bekletildi

!
Extrakt 2 mL’lik viallere alindi

{
i¢ standard ilave edildi

!
GC-MS'de analiz edildi

Sekil 3. 14. Sivi-siv1 ekstraksiyon metodunun uygulanma sirasi
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3.3.2. FE’lerin ve PAH’larin Analizi

Ekstraksiyon islemi tamamlanarak 2 mL’lik viallere alinan numunelerin analizleri
gaz kromotografi kiitle spektrofotometresi (GC-MS) ile analiz edilmistir. Analizlerin
yapilmasinda kullanilan Agilent Technologies 7890B-5977A Mass Spectrometer
Detector markali GC-MS cihazi Sekil 3.15’te verilmistir.

m

i

Hi
|l1 Il
I ‘

I

Sekil 3. 15. Analizlerin yapildig1 gaz kromotograf/kiitle spektrometre (GC-MS)

Numuneler otomatik 6rnekleyici araciligr ile kapiller GC kolonuna (HP-5MS
30mx0.25mmx0.25um) 1 pL olarak enjekte edilmistir. Tasiyict gaz olarak yiiksek
safllikta (9%99.999) He gazi kullanilmistir, gazin akis oran1 1.2 mL/dk’dir. PAH’lar ve
FE’ler i¢in uygulanan GC-MS metodu Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3. 2. PAH’lar ve FE’ler igin uygulanan GC-MS metodu

Inlet Firin MSD
Sicaklik 250 °C Sicaklik (°C) Kalig zaman1 (dk) Kiigiik 35 amu
kiitle
Basing 9.1473 Baslangic 40 4 Biiyiik 500 amu
psi kiitle
Toplam akis 34.2 Rampa 1 10 320 2 Frekans 3.1
hiz1 mL/dk tarama/dk
Septumpurge 3 mL/dk Toplam caligma 34 dk Esik 5
akis hizi siiresi
Caligma siiresi 34 dk Maksimum 350 °C Kuadropol 150°C
sicaklik sicaklig1
Mod Splitless Source 230 °C
sicaklig1
Enjeksiyon 1 uL Transfer 310 °C
hacmi line
sicakligi
Kolon Agilent HP-5MS (30m x 0.25 mm x0.25 pm)
Basing 9.1473 psi akis hizi 1.2 mL/dk
Akis Hizi mL/dk mL/dk Kalis zaman (dk)
Baslangig 12 0
Rampa 1 99 1.9 14
Toplam ¢aligma siiresi 34 dk 34 dk

PAH ve FE’lerin tespit zamanlariin kullanilan metot (EPA-8270 D) ile uyumunu

gormek {izere standard ¢ozelti karigimi ekstraksiyondan sonra GC-MS cihazina verilerek

kromatogrami elde edilmistir. Kalibrasyon grafikleri olustururken rastgele ve sistematik

hatalar1 6nlemek amaciyla, i¢ standard ile kalibrasyon grafigi ¢izme yontemi tercih

edilmistir. Analitler EPA 8270D’nin 6nerdigi i¢ standartlara baglanmistir. Kalibrasyon

grafiginde en az 5 farkli konsantrasyon kullanlarak R?>0,99 degerini saglayanlar dikkate

alinmis saglamayanlarin kalibrasyonlar1 yenilenmistir. Kantitatif 6lgme siir1 (LOQ)

hesaplanirken en diisiik konsantrasyona sahip standart ¢ozeltinin sinyal / gliriiltii orani

kullanilmistir. Tez kapsaminda incelenen FE ve PAH grubu MK’larin LOD ve LOQ

degerleri Cizelge 3.3 te verilmistir.
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Cizelge 3. 3. FE ve PAH grubu MK'larin LOD ve LOQ degerleri

MK Grubu MK Adi LOD LOQ
(ng/L) (ng/L)
Fitalat Esterler (FE) BenzilBiitilFitalat (BBP) 1,44 4,81
Di-2-Etilhekzil Fitalat (DEHP) 4,48 14,94
Di-n-ktilFitalat (DNOP) 0,15 0,49
Polisiklik Aromatik Benzo[b]fluoranten 1,53 5,10
Hidrokarbonlar (PAH) Benzo[k]fluoranten 1,94 6,45
Benzo(a)piren 2,12 7,06
Indeno[1,2,3-cd]piren 9,63 32,11
Benzo[g,h,i]perilen 0,43 1,44
Fluoranten 2,28 7,61
Antrasen 2,70 9,00
Naftalin 21,3 71

3.3.3. Agir Metallerin Analizi

Standart metotlarda tavsiye edilen ICP yontemi ile 6l¢iilmiistiir. Numunelerdeki
metal 6l¢iimii i¢in TS EN ISO 17294-1/2 metodu esas alinmaktadir. Numuneler i¢in 1,
10, 50, 100, 250, 500, 1000 ve 2000 ppb arasinda 8 kalibrasyon noktasi belirlenmis ve bu
noktalara gore cihazda kalibrasyon yapilmistir. Kalibrasyon standartlari stok standardinin
ultra saf su ile seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Kalibrasyon standartlart maksimum 2000
ppb olacak sekilde 10 mg/L icerige sahip stok ¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanmig ve
polietilen tiiplerde uygun kosullarda buz dolabinda muhafaza edilmektedir. Numuneler
10 mL’lik numune kaplara alinmig ve tzerlerine 100 pL nitrik asit eklenerek iyice
calkalanmistir. Numune igerisinde gozle goriilen ve asitle ¢oziinmeyen partikiil varsa 10
mL’lik enjektor yardimi ile 0.45 pm goézenek ¢apina sahip siringa tipi filtreyle 10 mL’lik
numune kaba siiziilmiis ve 100 pL nitrik asit eklenerek, kapagi kapatilip calkalanmustir.
Hazirlanan numuneler oda sicakliginda Perkin Elmer Elan DRC-e marka ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) cihazi kullanilarak metal ve agir metal
igerikleri belirlenmistir. Tez kapsaminda incelenen agir metal grubu MK’larin LOD

degerleri Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3. 4. Agir metal grubu MK'larin LOD degerleri

MK Grubu MK Adx LOD (ng/L)

Agir Metaller Kadminyum (Cd) 0,09
Kursun (Pb) 0,04
Civa (Hg) 16

Nikel (Ni) 04
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

4.1. Konya Kentsel Atiksuyunda Mikrokirleticilerin Seviyeleri

Bu tez ¢alismasinda 3 farkli MK grubunun biyolojik aritma tesisinde ve pilot
Olgekli membran tesiste akibetleri incelenmistir. Konya AAT’de incelenen FE
konsantrasyonlart 109 — 9817 ng/L arasinda degisirken, incelenen 8 PAH’m
konsantrasyonlari 14,4 — 2447,6 ng/L, agir metal konsantrasyonlari ise 91,3 — 19313 ng/L
arasinda degisim gostermistir.

Tez kapsaminda incelenen MK gruplarinin  ham atiksuda Olgiilen

konsantrasyonlart Sekil 4.1°de verilmistir.

(BBP) (DnOP) (DEHP)
10.000 .
Benzo[b] fluoranten Benzo[k] fluoranten Benzo(a) piren
Indeno[1,2,3-cd] piren Benzo[g.h.1] perilen Fluoranten
Antrasen Naftalin Kadmiyum (Cd)
1.000
Civa (Hg) Nikel (N1) Kursun (Pb)
100
%
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Sekil 4. 1. MK gruplarinin ham atiksuda 6lgiilen konsantrasyonlari

Ham atiksuda tespit edilen en yiiksek konsantrasyon agir metal grubu MK’lardan
nikel ve FE grubundan DEHP olmustur. Konya AAT ham atiksuyunda 6l¢iilen en diisiik
konsantrasyon ise PAH grubundan Benzo[k]fluoranten ve Benzo[g,h,i]perilen’dir.

Tez kapsaminda incelenen MK’larin ham atiksudaki; minumum, maksimum ve
ortalama konsantrasyonlari, standart sapma degerleri ve numunede goriilme sikligi

Cizelge 4.1°de verilmistir.



71

Cizelge 4. 1. MK’larn ham atiksuda 6l¢iilen minimum, maksimum, ortalama konsantrasyonlari, standart

sapla degerleri ve numunede goriilme sikliklari

MK MK Min Max Medyan Ortalama  Standart Goriilme

Grubu (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) Sapma Siklig1 (%)
BBP T.E. 238,5 50,0 109,1 1414 82

FE DEHP T.E. 37360 257,7 9817,9 12551 82
DNOP T.E. 1746 36444 370,9 5274 64
B[b]JF TE. 84,7 35,2 435 24,8 91
BIK]F TE. 59,1 0,0 14,4 21,8 36
B(a)P 43 216,2 51,9 92,9 81,8 100

PAH I[cd]P TE. 784 440 39,6 26,3 82
B[ghi]P T.E. 57,6 0,0 20,8 24,8 45
Fluoranten T.E. 72,1 19,7 27,4 24,4 91
Antrasen 3,3 309,6 101,1 118,4 90,1 100
Naftalin T.E. 6248,9  2030,7 2447,6 1540,8 82
Cd T.E. 534 25,5 91,3 162,2 91

Agir Pb 1 524 163 177,8 141,7 100

Metaller 44 6518 36576 19179 193138 82297 100
Ni T.E. 6409 573 1466 4 400 91

T.E. : Tespit Edilememistir.

4.2. Biyolojik Aritma ve Membran Prosesler ile Fitalat Esterler (FE)’in Giderimi

Konya AAT’de 3 adet FE grubu MK incelenmistir. Ham atiksuda bulunan
ortalama FE konsantrasyonlar1 370,9 — 9817,9 ng/L arasinda degismektedir. Incelenen 3
grup MK igerisinde ham atiksuda en yiiksek konsantrasyonda tespit edilen kirletici FE
grubundan DEHP olmustur.

Konya AAT ve pilot tesiste Olclilen FE konsantrasyonlar: Cizelge 4.2°de

verilmistir.
Cizelge 4. 2. Konya AAT ve Pilot tesiste 6l¢iilen FE konsantrasyonlari
MK MK Ham Son UF NF RO
Grubu Atiksu Cokeltme (ng/L) (ng/L) (ng/L)
(ng/L) (ng/L)

BBP 109,1 88,2 87,4 31,7 31,0
FE DNOP 370,9 207,0 184,9 138,0 110,4

DEHP 98179 17115 3699,6 964,6 935,2

Konya AAT’de incelenen FE’lerden BBP’nin ortalama konsantrasyonu ham
atiksuda 109,1 ng/L, son ¢okeltme c¢ikisinda 88,1 ng/L olarak oOl¢lilmiistiir. Konya
AAT’nin BBP giderim verimi %19 olarak tespit edilmistir. Pilot tesiste BBP nin ortalama
konsantrasyonu UF ¢ikisinda 87,4 ng/L, NF cikisinda 31,7 ng/L, RO ¢ikisinda 30,9 ng/L
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olarak &lgiilmiistiir. Uniteler arasindaki giderim verimleri incelendiginde; son ¢okeltme
cikist ile UF c¢ikis1 arasinda giderim verimi %1 olarak hesaplanmistir. Literatiirde
belirtildigi gibi MK gideriminde UF prosesinin etkin olmadigi goriilmiistiir. UF ¢ikisi ile
NF c¢ikisi arasinda BBP giderim verimi %64 olarak, NF ¢ikist ve RO ¢ikisi arasinda
giderim verimi %2,4 olarak hesaplanmigtir. BBP nin gideriminde NF membranin oldukg¢a
etkili oldugu goriilmektedir. NF prosesi ile elde edilen yiiksek giderim veriminin
ardindan RO prosesi ile ancak ilave %2,4 giderim saglanabilmistir. Dolayis1 ile BBP
giderimi i¢in, NF ve RO proseslerinin etkin oldugu tespit edilmistir. Tiim hat boyunca
(Ham atiksu — RO) BBP giderim verimi %72 olarak hesaplanmistir.

Konya AAT ham atiksuyunda, son ¢okeltme havuzu cikisinda ve membran
proseler sonrasinda Olgillen 11 aylik ortalama FE (BBP, DnOP ve DEHP)

konsantrasyonlar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4. 2. Konya AAT ve Pilot Tesiste dl¢iilen FE konsantrasyonlari

Konya AAT’de DnOP’un ortalama konsantrasyonu ham atiksuda 370,9 ng/L, son
cokeltme ¢ikisinda 206,9 olarak 6l¢iilmiistiir. Konya AAT nin BBP giderim verimi %44
olarak tespit edilmistir. Pilot tesiste DnOP’un ortalama konsantrasyonu UF c¢ikisinda
184,9 ng/L, NF ¢ikisinda 138,1 ng/L, RO ¢ikisinda 110,4 ng/L olarak olgiilmiistiir.
Uniteler arasindaki giderim verimleri incelendiginde; Son ¢keltme ¢ikist ile UF cikis
arasinda giderim verimi %10 olarak hesaplanmistir. Literatiirde belirtildigi gibi DnOP’un

gideriminde UF prosesinin etkin olmadig1 goriilmiistiir. UF ¢ikis1 ile NF ¢ikist arasinda
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DnOP giderim verimi %25 olarak, NF ¢ikist ve RO ¢ikisi arasinda giderim verimi %20
olarak hesaplanmistir. Molekiil agirlik orant BBP’den daha biiylik olan DnOP’un NF
prosesi sonrast RO prosesi ile ilave aritimimin saglanabildigi gorilmistiir. Tiim hat
boyunca (Ham atiksu — RO) DnOP giderim verimi %70 olarak hesaplanmistir.

Konya AAT’de incelenen FE’lerden bir digeri olan DEHP’in ortalama
konsantrasyonu ham atiksuda 9817,9 ng/L, son ¢okeltme ¢ikisinda 1711,5 ng/L olarak
Ol¢iilmiistiir. Konya AAT’nin DEHP giderim verimi %83 olarak tespit edilmistir. Pilot
tesiste DEHP’in ortalama konsantrasyonu UF ¢ikisinda 3699,6 ng/L, NF ¢ikisinda 964,6
ng/L, RO ¢ikisinda 935,2 ng/L olarak &l¢iilmiistiir. Uniteler arasindaki giderim verimleri
incelendiginde; Son ¢okeltme ¢ikisi ile UF ¢ikigi arasinda negatif verim (-% 116,2) elde
edilmistir. UF ¢ikisi ile NF ¢ikisi arasinda DEHP giderim verimi %74 olarak, NF ¢ikisi
ve RO cikist arasinda giderim verimi %3 olarak hesaplanmistir. Tiim hat boyunca (Ham
atiksu—RO) DEHP giderim verimi ise %90 olarak hesaplanmigtir ve incelenen FE

arasindaki en yiiksek giderim verimi DEHP i¢in bulunmustur.

4.3. Biyolojik Aritma ve Membran Prosesler ile Polisiklik Aromatik
Hidrokarbonlar (PAH)’in Giderimi

Konya AAT’de 8 adet PAH grubu MK incelenmistir. Ham atiksuda bulunan
ortalama PAH konsantrasyonlar1 degerlendirildiginde; Benzo[b] fluoranten, Benzo[k]
fluoranten, Indeno[1,2,3-cd] piren, Benzo[g,h,i] perilen, Benzo (a) piren, Antrasen ve
Fluoranten 14,4 — 118,4 ng/L araliginda 6l¢iilmistiir. Ham atiksuda tespit edilen en
yiiksek ortalama PAH konsantrasyonu >2000 ng/L ile Naftalin olmustur. Ham atiksuda
olgiilen PAH konsantrasyonlarinin, Fatone ve ark. (2011)’nin Italya ve Ingiltere’de PAH
izlemesi yapilan AAT’lerde 6l¢giilen ham atiksu konsantrasyonlari ile paralel oldugu
goriinmektedir.

Konya AAT ve pilot tesiste Olgiilen PAH konsantrasyonlar: Cizelge 4.3’te

verilmistir.
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Cizelge 4. 3. Konya AAT ve Pilot tesiste 6l¢iilen PAH konsantrasyonlari

MK MK Ham Son UF NF RO
Grubu Atiksu Cokeltme (ng/L) (ng/L) (ng/L)
(ng/L) (ng/L)

B[b]F 43,5 27,2 34,1 22,5 28,0
B[K]F 14,4 16,5 16,5 11,7 4.8
B(a)P 92,9 67,1 66,5 37,1 37,5

PAH I[cd]P 39,6 24,1 65,3 27,8 28,4
B[g,h,i]P 20,8 22,6 48,9 24,3 12,4
Fluoranten 27,4 13,9 8,7 115 59
Antrasen 118,4 38,0 57,6 46,2 457
Naftalin 24476 285,4 54,3 55,0 50,2

Konya AAT desarj hattinda incelenen 8 adet PAH grubu MK’lardan 5’inin <30
ng/L degerine kadar giderildigi goriilmektedir. Konya AAT’de PAH’lar arasinda en
yiikksek giderim verimine %88 ile Naftalin’de ulagilmistir. Naftalini, %68 verimle
Antrasen takip etmektedir. PAH grubundaki diger MK’lar, Benzo[b] fluoranten,
Indeno[1,2,3-cd] piren, Benzo (a) piren, ve Fluoranten’de <%50 giderim verimi
hesaplanmistir. Benzo[k] fluoranten ve Benzo[g,h,i] perilen’de ise negatif giderim
verimleri goriillmektedir.

Konya AAT ham atiksuyunda, son ¢okeltme havuzu ¢ikisinda ve membran

proseler sonrasinda dlgiilen 11 aylik ortalama PAH konsantrasyonlar1 Sekil 4.3 ve 4.4°te

verilmistir.
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Sekil 4. 3. Konya AAT ve Pilot Tesiste 6l¢iillen Benzo[b]fluoranten, Benzo[K] fluoranten, Benzo(a)piren,

Benzo[g,h,i]perilen konsantrasyonlari
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PAH’larin biyolojik olarak parcalanmalar1 zayiftir. PAH’larin AAT lerde temel
giderim mekanizmalar1 aktif camura adsorbe olmalaridir. Bu yiizden AKM giderimi ve
PAH’larin artilmasiyla iliskilendirilmektedir. PAH’lar 6n aritma {initelerinde %30-60
arasinda tesis ¢ikisinda %60-90 arasinda giderilmektedir (Fatone ve ark., 2011; Gardner
ve ark., 2013). Negatif giderim verimi gozlenen Benzo[k] fluoranten ve Benzo[g,h,i]
perilen haricinde PAH’larin giderim verimlerinin literatiire uygun oldugu goriilmektedir.

PAH’larin  fiziko-kimyasal  o6zellikleri AAT’lerin  giderim  verimlerini
etkilemektedir. Kiiciik molekiil agirligi (daha az halka sayisi) olan PAH’larin su
icerisinde ¢oziiniirliikleri daha fazladir ve camura adsorbe olarak daha yiiksek verimlerle
giderilmektedir. Ayrica, diisiik molekiil agirlikli PAH’larin uguluklarinin nispeten daha
fazla olmasi sonucu, aerobik iinitelerde giderim verimleri artmaktadir. Analiz edilen
PAH’lar arasinda en diisiik molekiil agirliga (2 halka) sahip Naftalin’in en yiiksek verimle
giderilmesi ve analiz edilen PAH’lar igerisinde halka sayisi en fazla (6 halka) olan

Benzo[g,h,i] perilen’de negatif verim elde edilmesi de bu sekilde agiklanabilir.
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Sekil 4. 4. Konya AAT ve Pilot Tesiste 6l¢iilen Indeno[1,2,3-cd]piren, Fluoranten, Antrasen, Naftalin

konsantrasyonlar

MK ’larmn hidrofobik olmasi, polaritesi, yiik ve molekiiler agirliklart membran
proseslerin giderim verimini etkiledigi bilinmektedir (Albergamo ve ark., 2019).
PAH’larin membran proseslerle giderim verimleri incelendigi zaman; UF prosesinin

analiz edilen PAH’lar icerisindeki halka sayist digerlerine gore daha diisiik olan Naftalin
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ve Fluoranten’in aritiminda etkili oldugu goriilmiistiir. Son ¢okeltme ¢ikisi ile UF prosesi
cikigi arasinda Naftalin ve Fluoranten igin sirasiyla %81 ve %37 giderim verimi
hesaplanmustir, diger PAH’lar i¢in UF’in verimi <%10’un altinda kalmistir. Membran
prosesleri i¢erisinde RO ve NF’in MK ’lerin aritiminda oldukga etkili oldugu, ancak UF
ve MF proseslerinin giderimde ¢ok etkili olamadiklar1 belirtilmektedir (Kim ve ark.,
2007). Benzo[b] fluoranten, Benzo[k] fluoranten, Indeno[1,2,3-cd] piren, Benzo[g,h,i]
perilen, Benzo (a) piren’in biyolojik aritma ¢ikisinda kalan konsantrasyonlarinin %30-
50’sinin NF prosesi ile giderildigi goriilmiistiir. Biyolojik aritmada negatif verimler elde
edilen Benzo[k] fluoranten ve Benzo[g,h,i] perilen’in ise RO ¢ikis1 toplam giderimleri
%66 ve %40 olarak hesaplanmustir. Incelenen PAH’lar arasinda; tiim hat boyunca (Ham
atiksu-RO) en yiiksek giderim verimi % 98 ile Naftalin’de goriilmistiir, Naftalini, %79
verim ile Fluoranten takip etmektedir. Tiim hat boyunca goriilen en diisiik giderim
veriminin (%28,2) Indeno[1,2,3-cd] piren’de oldugu goriilmiistiir. Benzo[b] fluoranten,
Benzo (a) piren ve Antrasenin tim hat boyunca sirasiyla %35, %60 ve %61 oraninda
giderildigi gortilmiistiir.

Tez kapsaminda incelenen PAH’larin birbirinden farkli fizikokimyasal
Ozelliklerinin olmasi nedeniyle giderim mekanizmalari ve giderim verimleri farklilik
gostermektedir. PAH gideriminde en etkili prosesin NF ve RO teknolojisi oldugu yapilan

calisma sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.

4.4. Biyolojik Aritma ve Membran Prosesler ile Agir Metallerin Giderimi

Konya AAT ve pilot tesiste 4 agir metalin (Cd, Hg, Pb, Ni) izlemesi yapilmustir.
Ham atiksudaki agir metal konsantrasyonlar1 nikel hari¢ diisiik seviyelerdedir. Ham
atiksuda; Cd 91 ng/L, Hg 180 ng/L, Pb 1460 ng/L konsantrasyonlarinda tespit edilmistir.
Ni ham atiksuda 19300 ng/L olarak 6lglilmiisiitiir. Poté ve ark. (2008) ¢alismalarinda, agir
metallerin atiksularda genellikle diisiik (nug/l) konsantrasyonlarda bulundugunu ve ham
atiksuda en yiiksek konsantrasyonlarda bulunan agir metallerin; Zn, Cu ve Ni oldugunu
belirtmistir. Tez kapsaminda tespit edilen agir metallerin seviyelerinin literatiir ile
uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Konya AAT ve pilot tesiste 6l¢iilen agir metal konsantrasyonlar1 Cizelge 4.4’te

verilmistir.
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Cizelge 4. 4. Konya AAT ve Pilot tesiste 6l¢iilen agir metal konsantrasyonlari

MK MK Ham Son UF NF RO
Grubu Atiksu Cokeltme (ng/L) (ng/L) (ng/L)
(ng/L) (ng/L)
Cd 91 47 39 19 15
Agir Hg 177 155 117 113 139
Metal Ni 19313 22276 18884 3268 2772
Pb 1466 661 700 548 540

Konya AAT’de incelenen agir metallerden en diisiik konsantrasyona sahip metal
olan Cd konsantrasyonu ham atiksuda 91 ng/L, son ¢okeltme ¢ikisinda 47 ng/L olarak
Ol¢iilmiistiir. Konya AAT nin Cd giderim verimi %48 olarak tespit edilmistir. Pilot tesiste
Cd ortalama konsantrasyonu UF ¢ikisinda 39 ng/L, NF ¢ikisinda 19 ng/L, RO ¢ikisinda
ise 15 ng/L olarak &lgiilmiistiir. Uniteler arasindaki giderim verimleri incelendiginde; son
cokeltme c¢ikist ile UF ¢ikist arasinda giderim verimi %16 olarak hesaplanmistir. UF
cikisi ile NF ¢ikist arasinda Cd giderim verimi %53 olarak, NF ¢ikist ve RO ¢ikist
arasinda giderim verimi ise %20 olarak hesaplanmistir. Cd gideriminde NF ve RO
membranin oldukga etkili oldugu goriilmektedir. Tiim hat boyunca (Ham atiksu—RO) Cd
giderim verimi %84 olarak hesaplanmustir.

Konya AAT ham atiksuyunda, son g¢okeltme havuzu c¢ikisinda ve membran
proseler sonrasinda Olglilen 11 aylik ortalama agir metal (Cd, Hg, Pb, Ni)

konsantrasyonlart Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4. 5. Konya AAT ve Pilot Tesiste 6l¢iilen Agir Metal (Cd, Hg, Ni, Pb) konsantrasyonlari



78

Konya AAT’de incelenen agir metallerden Hg’nin ortalama konsantrasyonu ham
atiksuda 178 ng/L, son ¢okeltme ¢ikisinda 155 ng/L olarak 6l¢tilmiistiir. Konya AAT nin
Hg giderim verimi %13 olarak tespit edilmistir. Pilot tesiste Hg’nin ortalama
konsantrasyonu UF ¢ikisinda 117 ng/L, NF ¢ikisinda 114 ng/L, RO ¢ikisinda ise 139 ng/L
olarak &l¢iilmiistiir. Uniteler arasindaki giderim verimleri incelendiginde; son ¢okeltme
cikist ile UF ¢ikist arasinda giderim verimi %24 olarak hesaplanmistir. Tiim hat boyunca
(Ham atiksu—RO) Hg giderim verimi ise %22 olarak hesaplanmistir. Agir metaller
arasinda en diisiik giderim verimi Hg’de hesaplanmistir.

Konya AAT’de incelenen agir metallerden Ni konsantrasyonu ham atiksuda
19313 ng/L, son ¢okeltme ¢ikisinda 22276 ng/L olarak olglilmiistiir. Konya AAT’de nikel
negatif giderim verimi (-%15) ile giris konsantrasyonundan daha yiiksetir. Buzier ve ark.
(2006) tarafindan yapilan ¢alismada; agir metallerin biyolojik olarak pargalanmamalari
ve askida kalmalari nedeniyle AAT ler de agir metal giderimi -Nikel hari¢ (>%50 fazlas1
¢Oziinmiis oldugu icin)- genellikle AKM giderimi ile iliskilendirildigi belirtilmistir
(toplam konsantrasyonun>%75’1). Ayrica literatiirde negatif nikel verimi elde edilen
caligmalar bulunmaktadir, AAT’ler de kullanilan yardimei kimyasallarin atiksudaki Ni
konsantrasyonunu arttirdigi  diisiniilmektedir.  Pilot tesiste nikelin  ortalama
konsantrasyonu UF ¢ikisinda 18880 ng/L, NF cikisinda 3268 ng/L, RO cikisinda 2772
ng/L olarak o6l¢iilmiistiir. Uniteler arasindaki giderim verimleri incelendiginde; son
¢okeltme ¢ikisi ile UF ¢ikist arasinda giderim verimi %15,2 olarak hesaplanmistir. UF
cikisi ile NF ¢ikisi arasinda Ni giderim verimi %83 olarak, NF ¢ikisi ve RO ¢ikis1 arasinda
giderim verimi %15 olarak hesaplanmistir. Ni gideriminde NF membranin oldukga etkili
oldugu goriilmektedir. Tiim hat boyunca (Ham atiksu—RO) Ni giderim verimi %86 olarak
hesaplanmustir.

Konya AAT’de incelenen agir metallerden Pb konsantrasyonu ham atiksuda 1466
ng/L, son ¢okeltme ¢ikisinda 661 ng/L olarak 6l¢iilmistiir. Konya AAT’de Pb giderim
verimi %55 olarak hesaplanmistir. Pilot tesiste Pb ortalama konsantrasyonu UF ¢ikisinda
700 ng/L, NF cikisinda 548 ng/L, RO c¢ikisinda 540 ng/L olarak 6l¢iilmiistiir. Uniteler
arasindaki giderim verimleri incelendiginde; son ¢okeltme ¢ikisi ile UF c¢ikisi arasinda
negatif giderim verimi (-%6) elde edilmistir. UF ¢ikisi ile NF ¢ikisi arasinda Pb giderim
verimi %22 olarak, NF c¢ikisi ve RO ¢ikisi arasinda giderim verimi %1,4 olarak
hesaplanmistir. Pb gideriminde NF membranin oldukga etkili oldugu goriilmektedir. NF

prosesi ile elde edilen yiiksek giderimim veriminin ardindan RO prosesi ile ancak ilave
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%1,4 giderim saglanabilmistir. Dolayis1 ile Pb giderimi i¢in, NF prosesinin etkin oldugu
tespit edilmigtir. Tiim hat boyunca (Ham atiksu—RO) Pb giderim verimi %64 olarak
hesaplanmustir.

Aritma tesislerinde Olclilen agir metal konsantrasyonlari, franskiyonlari ve
giderim verimleri Cizelge 4.5’te verilmistir (Gardner ve ark., 2012; Gardner ve ark.,
2013).

Cizelge 4. 5. AAT lerde 6lgiilen agir metal konsantrasyonlari ve giderim verimleri

(Gardner ve ark., 2012; Gardner ve ark., 2013)

Parametre AAT Giderimi (%) AAT Cikis Suyu CKS
Konsatrasyonu (ng/L) (ng/L)
Kadmiyum (Cd) 85 50 <80-250
Kursun (Pb) 89 800 1200
Civa (Hg) 79 16 50
Nikel (Ni) 31 4900 4000

Sonug olarak; Konya AAT nin agir metal giderim verimleri incelendiginde, en
yiiksek giderim verimine %55 ile Pb’de ulasilmistir. Cd giderimi %48 ve Hg giderim
verimi %13 seviyesinde olmustur. Ni negatif giderim verimi (-%15) ile giris
konsantrasyonundan daha yiiksek seviyededir. Biyolojik aritma tesisinde agir metallerin
giderim veriminin <%55 oldugu goriilmustiir. Tez kapsaminda incelenen agir metallerin
tesis ¢ikis konsantrasyonlar1 -Hg harig- ylizeysel sular i¢in belirlenen CKS limitlerinin
altindadir. Pilot tesiste Hg hari¢ agir metallerde toplam konsantrasyona gore %63-85
arasinda yiiksek giderim verimlerine ulasilmistir. Pilot tesiste Hg verimi %22’de
kalmistir. Membran proseslerin agir metal gideriminde etkili oldugu, UF ¢ikisinda bazi
agir metaller tespit edilmis olsa da NF ve RO membranlarin giderim verimlerinin yiiksek

oldugu goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Konvansiyonel aritma prosesleri kullanilan aritma tesisleri MK’lar1 tamamen
gideremedikleri i¢in, atiksu desarji ile birlikte MK larin alic1 ortamlara karigmasina neden
olabilir. Bu yiizden, fiili yeniden kullanimla beraber MK’lar igme suyu kaynaklarina,
defacto yeniden kullanim ile birlikte tarim iirlinlerine etki edebilir. MK’larin su
kaynaklar1 ve ekosistem igerisindeki varliklar1 insan sagligi, sucul ekosistemin
devamlilig1 agisindan endiseleri arttirmaktadir. EPA da dahil olmak iizere diinyadaki
aragtirma organizasyonlari, bu etkileri aragtirmakta ve akut, kronik hastaliklara iligkin
riskleri degerlendirmektedir.

Diinya’da AAT’lerden kaynaklanan MK’larin seviyeleri, aritma teknolojileri ile
giderimi ve alict ortamlardaki etkileri konusunda son yillarda arastirmalar hiz
kazanmistir. AAT lerden kaynaklanan aritilmig sudaki MK’larin seviyeleri, akibetleri ve
alict ortamlardaki etkilerinin daha net olarak ortaya konulmasinin ardindan gelecek
yillarda belirlenecek bazi MK gruplari veya MK’lar igin AAT’ler de modifikasyonlar ile
ilave proseslerin yapilmasinin Onerilmesi veya zorunlu hale getirilmesi s6z konusu
olabilecektir. Diinya’da bu konuda yapilan arastirmalar ¢ok hizli bir sekilde devam
ederken, iilkemizde yiiriitiilen arastirma sayist ¢ok smirlidir. MK’lar i¢in desarj limit
standartlar1 belirleyen ve yasal diizenlemeler yapan ¢ok az sayida iilke vardir. Diizenleme
yapan iilkeler cogunlukla; yiizey aktif maddeler, endiistriyel kimyasallar ve pestisitler i¢in
caligmalar yapmustir, kisisel bakim fiiriinleri, farmasotikler ve steroid hormonlar bu
listelerde bulunmamaktadir (Nas ve ark., 2017).

Isvigre hiikiimeti 2006 yilinda yapmis oldugu “mikrokirletici stratejisi” projesiyle
evsel/kentsel atiksularda MK larin giderilmesi i¢in 6nlemler almaya baslamistir. Projenin
amaci, ekosistemin ve igme suyu kaynaklarinin korunmasi i¢in mevcut evsel/kentsel
AAT’lerde MK giderimi i¢in kullanilabilecek ileri aritma proseslerinin arastirilmasi
olarak belirlenmistir. Arastirma sonucunda toz aktif karbon ve ozonlama prosesleri
kullanilarak su kalitesinin dnemli 6lciide iyilestirilebilecegi sonucuna ulasilmstir. Isvigre
hiikiimeti Mart 2014’te onlimiizdeki 20 yi1l boyunca MK’larin giderimi i¢in teknik
Onlemlerin alinmasina karar vermistir.

Fransa MK giderimi i¢in spesifik aritma teknolojilerini AAT’lerde zorunlu hale
getirmemis olsa bile, 2011 yilindan itibaren >100.000 E.N. kapasitesinden biiyiik
tesislerinde, 2012 yilindan itibaren ise >10.000 E.N kapasitesinden biiyiilk AAT lerin

cikislarinda MK izlemesini zorunlu hale getirmistir. Fransa’da MK’larin AAT lerde
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aritilmasi icin tesislere 8 milyar Euro yatirnm yapilmasi gerektigi belirtilmistir. Bu
tilkelerin yaptig1 ¢alismalara gore; bu tezin konusu ve sonuglari, ilkemizde AAT lerde
tespit edilen MK’larin kaynaklari, akibetleri, seviyeleri ve giderim mekanizmalarini
belirlemek ve izlenecek kirletici gruplarinin takibinin yapilarak, insan sagligini tehdit

eden MK’lar i¢in uygun onlem stratejilerinin belirlenmesi agisindan 6nemlidir.

Tez kapsaminda elde edilen sonuglar degerlendirildiginde;

Konya AAT’nin FE giderim verimlerinin DEHP harici yetersiz oldugu
goriilmiistiir. Konya AAT de BBP, DNOP ve DEHP i¢in biyolojik aritma prosesleri ile
elde edilen giderim verimleri sirasiyla %19 %44 ve %83 olarak hesaplanmistir. FE’lerin
gideriminde klasik yOntemlere gore giderim verimleri yiiksek olan ileri aritma
yontemleri, membran veya kombine prosesler kullanilmalidir. UF proseslerin diisiik
giderim verimleriyle tek basina FE gideriminde etkin olmadigi goriilmiistir. FE
gideriminde NF ve RO arasindaki giderim veriminin birbirine yakin oldugu, bu yiizden
ilk yatirim ve isletme maliyeti daha diisiik olan NF’in tercih edilebilecegi goriilmiistiir.

PAH’larin  fiziko-kimyasal ozellikleri AAT’lerin  giderim  verimlerini
etkilemektedir. Diisiik molekiil agirligi (daha az halka sayisi) olan PAH’larin su
icerisinde ¢oziiniirliikleri daha fazladir ve camura adsorbe olarak daha yiiksek verimlerle
giderilmektedir. Ayrica, diisiik molekiil agirlikli PAH’larin uguluklarinin nispeten daha
fazla olmasi sonucu, aerobik {initelerde giderim verimleri artmaktadir. Analiz edilen
PAH’lar arasinda en diisiik molekiil agirliga (2 halka) sahip Naftalin’in en ytliksek verimle
giderilmesi ve analiz edilen PAH’lar icerisinde halka sayisi en fazla (6 halka) olan
Benzo[g,h,i] perilen’de negatif verim elde edilmesi de bu sekilde agiklanabilir. PAH
gideriminde en etkili prosesin NF ve RO teknolojisi oldugu yapilan ¢alisma sonucunda
ortaya ¢cikmaktadir.

Sonug olarak; Konya AAT nin agir metal giderim verimleri incelendiginde, en
yiiksek giderim verimine %55 ile Pb’de ulasilmistir. Cd’ nin giderimi %48 ve Hg’nin
giderim verimi %13 seviyesinde olmustur. Ni’de ise negatif giderim verimi (-%15) ile
giris konsantrasyonundan daha yiliksek seviyededir. Biyolojik aritma tesisinde agir
metallerin giderim veriminin <%355 oldugu goriilmiistiir. Tez kapsaminda incelenen agir
metallerin tesis ¢ikis konsantrasyonlar1 -Hg haric- ylizeysel sular i¢in belirlenen CKS
limitlerinin altindadir. Pilot tesiste HQ hari¢ agir metallerde toplam konsantrasyona gore

%63-85 arasinda yiiksek giderim verimlerine ulagilmistir. Pilot tesiste Hg verimi %22’de



82

kalmistir. Membran proseslerin agir metal gideriminde etkili oldugu, UF ¢ikisinda bazi
agir metaller tespit edilmis olsada, NF ve RO membranlarin giderim verimlerinin yiliksek
oldugu goriilmiistiir.

MK’larin giderim mekanizmalar1 suda bulunan her bilesigin fiziko-kimyasal
ozelliklerine baghdir. Ayn1 grup icindeki bilesikler, kiiglik veya biiylik molekiil agirlikl
olmalari, hidrofobik veya hidrofilik olmalari, adsorbe olmasi, ugucu veya yar1 ugucu
olmasi, biyolojik olarak pargalanabilir olmasi gibi 6zelliklerine gore aritma tesislerindeki
giderim mekanizmalar1 ve giderim verimleri degiskenlik géstermektedir.

MF ve UF gibi diisiik basingli membranlarda bulunan gozenek biiytikliikleri,
MK ’lerin tutulmasi igin yetersizdir. Asidik sartlarda ¢alistigindan ve gézenek boyutlari
MKlar1 tutmadigindan UF tek basina MK gideriminde verimli degildir, ancak NF ve RO
oncesinde 0n aritma islemi olarak kullanilabilir. Bununla birlikte, RO ve NF gibi ytiksek
basinglt membranlar; MK’lerin ve diger organik ve inorganik maddelerin sulardan
fiziksel ayriminda cok etkilidir. Diisiik molekiil agirlikli organik maddeler yiiksek
basingli membranlar i¢in problem yaratmakla beraber yiiksek konsantrasyonda MK
iceren konsantrenin bertarafi da ayri bir sorun olmaktadir. Membran prosesleri kisitlayan
en 6nemli sorun, olusan konsantrenin bertaraf edilmesidir.

Su kaynaklarmin ve insan sagligmin korunmasi i¢in su aritiminda ve MK
gideriminde en etkili proses olarak 6ne ¢ikan; membran filtrasyonlarin biiylik dlgekli
uygulamalarinin arttirtlmasi gereklidir. Bu nedenle gelecek c¢alismalar; yeni membran
teknolojilerinin gelistirilerek, ileri oksidasyon prosesleri (IOP) ve farkli tekniklerle hibrit

sistemlerin gelistirilmesi seklinde olabilir.

Son olarak, MK’larin gevreye olan zararlarini en az diizeye indirebilmek igin,

uygulanabilecek kontrol stratejileri su sekilde 6zetlenebilir;

(i) Cevreye zararli kimyasallarin kullanimini yasaklayan veya kisitlayan ulusal,
uluslararasi diizeyde diizenlemeler yapilmasi,

(i) Cevreye zararsiz kimyasallarin (biyolojik olarak pargalanabilen, toksik etkisi
olmayan vb.,) iretilmesi i¢in endiistriler ile is birliginin yapilmasi, ‘“green
chemistry” (yesil kimya) etiketli {irlinlerin iiretilebilmesi,

(ili) Daha az kimyasal gerektiren teknolojilerin kullanilmasi (daha az deterjan kullanan

camagsir makineleri vb.)
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(iv) Kullanilan kimyasallarin takibinin dogru sekilde yapilmasi, bertaraf stratejilerinin
gelistirilmesi ve kaynaginda azaltilmas1

(v) Hastane ve endiistriyel atiksular gibi yogun MK igeren ve insan sagligi i¢in toksik
etkileri bulunan atiksularin, kentsel kanalizasyon sistemine desarj edilmeden,
kaynaginda aritilmast saglanmalidir. Bu sekilde noktasal kaynaklarin
seyreltilmeden, kii¢iik hacimlerle daha verimli sekilde aritilmasi saglanabilir.

(vi) Cevresel etkileri daha diisiik kimyasallarin kullaniminin tesvik edilmesi,
tilkketicilerin davramiglarimi  degistirmek ic¢in reklam, bilgi ve kampanya
sistemlerinin gelistirilmesi gereklidir.

(vii) Bu ¢dziim 6nerilerinin birgogu dogru planlama ve etkili stratejiler sonucunda uzun
vadede elde edilebilecek ¢ozlimlerdir. En kolay ve en etkili strateji olarak,
AAT’lerde MK ’lar giderebilecek uygun maliyetli, ¢evre dostu, diisiik isletme ve
bakim maliyetli, diisiik enerji ve kimyasal maliyeti olan teknolojilerin

arastirilmasi, gelistirilmesi ve kullanilmasi olarak hedeflenmelidir.

Bu tez kapsaminda, kentsel bir atiksu aritma tesisinde 3 farkli grupta 15 MK izlenmis ve
biyolojik aritma prosesinin ve membran proseslerinin MK giderim verimleri arastirilmig
olmakla birlikte, SCD ile oncelikli maddeler ve belirli kirleticiler grubunda olan ¢ok daha
fazla sayida MK oldugu ve biyolojik aritma ve membran prosesler disinda diger aritma
proseslerinin (adsorpsiyon, ileri oksidasyon prosesleri, UV dezenfeksiyon vb) de MK
giderim verimleri yaninda ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin de goz Oniine alinarak

uygulanabilirligi izerine kapsamli arastirmalarin yapilmasi gerekmektedir.
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