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OZET

Bu calismada sampuan {iretimi yapilan proses tanklarinin yerinde yikanmasi
(Cleaning-in-Place (CIP)) sonucu olusan atiksulardan membran teknolojisi ile proses
suyunun geri kazanilmasi amaglanmstir.

Calismanin amacina yonelik olarak yliksek konsantrasyonlarda ylizey aktif
madde igeren CIP atiksuyunda mikrofiltrasyon, utrafiltrasyon ve nanofiltrasyon
tipindeki membranlarla farkli basinglarda slizme islemi yapilarak, atiksuyun aritimi
icin en uygun membranin segilmesi amaclanmistir. Bu amagla KOI, YAM, TDS, pH
ve iletkenlik parametreleri izlenmistir.

Sec¢ilen membranlarla elde edilen siiziintiilerin kalite degerlerini ve membran
akilarini iyilestirmek igin, adsorbanlarla olusturulan hibrit prosesler denenmistir.
Olusturulan hibrit proseslerle farkli konsantrasyonlardaki adsorbanlarin su kalitesi ve
aki tizerindeki etkileri belirlenmeye ¢alisilmistir.

Membran kirlenmesi ve membranlarin temizleme kosullarinin belirlenmesi
amaciyla bir seri denemeler yapilmistir.

Hibrit sistemle yapilan c¢aligsmalar, atiksuyun aritimi i¢in bu ydntemin uygun
olmadigimi gostermistir. Hibrit proseste kullanilan adsorbanin proses igerisinde geri
kazanimi oldukc¢a zordur. Bu nedenle uygulanabilirlik agisindan daha kolay bir
yonteme sahip olan, membran filtrasyon temelli bir arittim ongoriilmustiir.

Sonug olarak membran konsantresinin evoparasyon prosesi ile susuzlastirildigi

ve toplamda %94 oraninda su geri kazanildig1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Membran Prosesler, CIP, yiizey aktif madde, hibrit proses.



SUMMARY

In this study, recovery of process water was performed by membrane
technologies from the effluent of the shampoo manufacturing site tanks’s clean in
place wastewater.

For that purpose different membranes used in the microfiltration, ultrafiltration
and nanofitration processes were utilized with different pressure levels. COD,
amounts of surface active agents and TDS removal efficiencies were evaluated and
changes on pH, conductivity and flux rates parameters at each of the membrane
permeates were monitored.

To enhance the filtration rate and removal efficiency of these parameters;
hybrid processes were formed with different adsorbents, adsorbent concentration and
membranes. Optimal adsorbent concentration was determined based on the evaluated
parameters.

Using membrane processes together with different adsorbents were not found
convenient for the hybrid system performance. Since the recovery of adsorbents in
the hybrid process system has caused a serious problem and using membrane
processes without adsorbent was proposed.

Finally membrane concentrate evaporated and 94% processes water was

recovered.

Key Words: Membrane Processes, CIP, surfactants, hybrid processes.
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1.GIRIS

Gliniimiizde kisisel bakim ve temizlik en Onemli ihtiyaclardan biri haline
gelmistir. Bu nedenle sampuanlar1 da kapsayan kisisel bakim iiriinleri; hijyen
saglamak, gilizelligi arttirmak ve genel olarak iyi hissettirmek i¢in oldukg¢a yogun
kullanilirlar [1].

Sampuan, sivi bulasik deterjani, dus jeli ve sivi sabun gibi deterjan iiretim
tesislerinde, iretilen {iriinler degistirildiginde tesis, hijyenden emin olmak,
kontaminasyonlardan korunmak ve iiriin giivenligi i¢in yikanmali, dezenfekte
edilmelidir. Bu islem iki asamali Cleaning-in-Place (CIP) yani yerinde yikama
sistemi ile (sicak sebeke suyu, akabinde deiyonize suyla yikama) yapilir.

Yerinde yikama iglemi (CIP) tiim isletmeden (variller, fermantorler, tanklar,
proses ekipmanlari, problar) ve boru hatti ¢cevrimlerinden (degerler, akis olgerler,
salmastralar) temizleme ¢ozeltisinin yiiksek sicaklik ve hizli akis kondisyonlarinda
gecirilerek ya da puskiirtilerek  (yiizeye spreyleme) sirkiile edilmesi ile
temizlenmesidir. Bu tip sistemlerde atik su merkezi atik su toplama modiiliinde
toplanir.

Kisisel bakim iiriinleri tireten proseslerde CIP yonteminin ilk basamaginda
aciga c¢ikan temel maddeler basitce ylizey aktif maddelerdir (YAM). CIP atik
sularinin organik madde konsantrasyonu (ilk basamak i¢in) 300 g/L kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI) ile 5 g/L KOI (CIP’nin dezenfeksiyon basamagi) arasinda gesitlilik
gostermektedir [2], [3].

Sekil 1.1’de Goers ve arkadaglarinin caligmalarinda yer alan membran

prosesler ile optimize edilen s1vi deterjan tesisine ait su hatt1 gosterilmektedir [2].
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Sekil 1.1: Siv1 deterjan tesisinde membran proses ile optimize edilen su hatti.

1.1.Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Bu calismada Kocaeli ilinin Gebze ilgesinde bulunan ve kisisel bakim tiriinleri
lireten bir firmanin yiiksek KOI ve yiizey aktif madde igerigine sahip CIP atik suyu
ile calisilmistir.

Atik suyun temin edildigi firmanin, bu atiksuyu aritmak i¢in kurulu bir aritma
tesisi yoktur. Atiksu bertarafi tanklarda toplanan suyun vidanjorle aritma hizmeti
veren bagka bir firmaya gonderilmesi seklinde yapilmaktadir.

Calismada amaglanan yerinde yikama islemi (CIP) ile aciga cikan ylizey aktif
madde igerifince  zengin  attksuyun ~membran  proseslerle  aritiminin
gerceklestirilmesi, membran aritim performansinin arttirilmasi igin neler yapilmasi
gerektiginin belirlenmesi ve suyun geri kazanilarak tekrar yerinde yikama islemi i¢in
kullanilabilecek nitelige getirilmesidir.

Yapilan bu c¢aligma; yiizey aktif madde miktarinca zengin igerige sahip
atiksularin aritiminda gercek Olcete uygulanabilir bir aritima prosesi Onermesi ve
membran-adsorbsiyon hibrit prosesler ile bu tip sularin aritilabilirligine dair sundugu
verilerle bilime katki saglamaktadir.

Calisma atiksuyun aritimi i¢in membran filtrasyonla, farkli membranlarla
yapilan ¢aligsmalar1 ve ¢alismalarin sonuglari ile membran adsorsiyon hibrit prosesler

ile yapilan ¢alismalari ve ¢alismalarin sonuglarini icermektedir.



2.LITERATUR OZETI

2.1. Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler modern hayatta olduk¢a ©Onemli bilesikler haline
gelmistir. Kullanim alanlan yiiksek teknolojili cihazlardan, boyalara, deri sanayine,
otomobillerde kullanilan motor yaglarina, petrol i¢in yapilan sondajlara, sondaj
camuru ve cevher ylizdiirmede kullanilan muhtelif iriinlere, elektronik baski,
manyetik kayit gibi ileri teknoloji iirlinlere, biyoteknoloji, mikro elektronikler ve
viral arastirmalara, biiyiik cesitlilikte karsimiza cikmaktadir. Istatistiksel verilere
bakildiginda yilda 12 Mton iiretimi ile yiizey aktif maddelerin; sabunlar, deterjanlar,
farmasotikler, kisisel bakim iirlinleri vb. gibi gilinliik ve yaygin iriinlerde de
kullanilmakta olan, kimya endiistrisinin en 6nemli kimyasal madde grubu olarak
distintilebilirdir [4], [5].

Yiizey aktif maddelerin kullanim alanindaki artis ve kisisel bakim {iriinlerine
genel ilgi, yapilan arastirmalara gore; bu iirlinlerinde bulunan maddelerin ve yiizey
aktif maddelerin ¢evreye girislerini gozlemlenebilir sekilde ve tehlikeli
konsantrasyonlarda arttirmistir [6].

Yiizey aktif maddelerin c¢evresel etkilerini anlamak ic¢in Oncelikle bu
molekiillerin yap1 ve karakteristik davranig bicimlerini anlamak gerekmektedir.

Yiizey aktif maddelerin ¢oziiciiler i¢in etkilesimi ¢cok az olan liyofobik grup ile
cozelti seven liyofilik grubun birlesmesinden olusan karakteristik molekiiler yapilar
vardir. Bu yapiya amfipatik yap1 denir. Yiizey aktiflerin amfipatik yapilar1 sadece
yiizeyde konsantre olmay1 ve yiizey gerilimini diisiirmeyi saglamaz ayni zamanda
molekiillerin, liyofilik kisminin su kisminda, liyofobik kismimin ise su kismindan
uzakta diizenlenmesini saglar. Bu liyofil-liyofob kisimlarin uygun kimyasal yapili
diizenlenmesi ¢6zeltinin dogasinda cesitliliklere neden olur.

Ara yiizey terimi iki karismayan faz arasindaki sinir1 ifade eder. Yiizey aktif
maddeler su fazinda c¢oziindiiglinde suyu sevmeyen (hidrofobik) kisim suyun
yapisini; su molekiilleri arasindaki hidrojen baglarini kirarak, daha sonra ise suyu
hidrofobik kismin g¢evresinde yapilandirarak bozar. Bu bozunmanin sonucu olarak,
bazi yiizey aktif madde molekiilleri hidrofobik kisimlarin yonlenmesiyle su

molekiilleri ile temasi aza indirmek i¢in sistemin ara yiizeylerine itilir. Su ylizeyi



Sekil 2.1 ’de goriildiigii gibi hidrofobik gruplarin agirlikli olarak havaya dogru
yonlenmesi ile yiizey aktif maddelerden olusan tek bir tabakayla kaplanmis hale
gelir. Hava molekiilleri temelde polar olmayan yapida oldugundan, su fazinda
hidrofobik gruplarin varligi ile su ve hava fazlar1 arasindaki benzerlik azalir. Bu
durum su ylizeyinde, ylizey geriliminin diismesine neden olur.

Hidroflik grubun yapisina bagli olarak ylizey aktifler; anyonik, katyonik,

zwitteriyonik ve iyonik olmayan olmak tizere siiflandirilir;

Polar olmavan kuvruk

Polar bag
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Sekil 2.1: Su yilizeyindeki yiizey aktif madde molekiilleri.

2.1.1. Yiizey Aktif Maddelerin Simiflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler, polar bas gruplarinin yapismma bagh olarak
smiflandirilir. Eger bas grup negatif olarak yiliklenmis ise ylizey aktif madde
anyoniktir. Buna karsin katyonik ylizey aktif maddeler pozitif yiikklenmis bir bas grup
igerirler. Yiiksiiz ylizey aktif maddeler genellikle iyonik olmayan olarak adlandirilir.
Hem negatif hem de pozitif olarak yiiklenmis grup iceren yiizey aktif maddeler
zwitter iyonik ylizey aktif maddelerdir [7].



2.1.1.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Anyonik yiizey aktif maddelerdeki hidrofilik kisim, negatif yiiklii polar bir
gruptur (6rnegin; RCOO'Na* (sabun), RCsH,SOs'Na* (alkil benzen siilfonat)). Bu
polar grup karboksilat, siilfonat, siilfat veya fosfat grubudur. Yapilarinda katyon
olarak Na*, NH,*, K*, H*, Ca** ve Ba*" kullanilir. Uretilen anyonik yiizey aktif
maddelerin % 96’sii karboksilat ve siilfonatlar olusturmaktadir [8].

Anyonik yiizey aktif maddeler iiretimindeki kolaylik ve diisiik maliyetiyle
diger gruplara gore ¢cok daha yiiksek hacimlerde kullanilir. Hayvansal ya da bitkisel
yag asitlerinin alkali ile reaksiyonundan yapilan ilk ylizey aktif madde sabundur. Son
yillarda ise anyonik ylizey aktif deterjanlar i¢cin sabundan farkl olarak sentetik lineer
alkil benzen siilfonatlara (LAS) ragbet olmustur [9]. Anyonik yiizey aktif maddeler
bes grupta incelenirler. Bunlar; karboksilik asit tuzlari, siilfonik asit tuzlar, siilfirik
asit ester tuzlari, fosforik ve polifosforik asit esterleri ve florlu anyoniklerdir [5].

Stilfonik asit tuzlar ise kendi i¢inde alkil benzen siilfonatlar, petrol siilfonatlar,
dialkil siilfoksinatlar, naftalen siilfonatlar, N-a¢il-N-alkil tauratlar, yag asidi [-

stilfoesterleri ve a-olefin siilfonatlar olamak tizere yedi gruba ayrilirlar [8].

2.1.1.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Katyonik yiizey aktif maddeler bir hidrofobik alkil grubu ile pozitif yiikli
hidrofilik gruptan meydana gelirler (RNH3'CI" (uzun zincirli amin tuzu),
RN(CH3)'CI" (kuaterner amonyum kloriir)). Yapilarinda anyon olarak CI', Br,
CH3COQO™ ve CH30S0O3 kullanilir. Yiizey aktif kisim pozitif yiiklidiir, bu nedenle
kat1 yiizeylerde (hep negatif yiikliidiirler) kuvvetlice adsorblanir ve katiya 6zel
karakterler katabilir. Katyonik ylizey aktif maddelerin tiim bilesikleri kuaterner azot
veya aminden olusmaktadir. Tablo 2.1°de katyonik yiizey aktif maddelerin bazi
kullanim alanlar1 verilmektedir [10]. Katyonik yiizey aktif maddeler oksijen
icermeyen aminler, oksijen igeren aminler, amid igeren aminler ve Kkuaterner

amonyum tuzlart olmak {izere dort alt gruba ayrilirlar.



Tablo 2.1: Bazi1 katyonik yiizey aktif maddelerin kullanim alanlari.

Substrat Kullanim Alani

o Kumas yumuaticilar, Antistatikler,tekstil
Natiirel ve sentetik lifler

Yardimc1 Maddeleri
Giibreler Topaklanma 6nleyici ajanlar
Yabani otlar Yabani ot dldiirticiiler
Kiimelesme Asfaltta yapigkanlik arttirici
Metaller Korozyon 6nleyiciler
Pigmentler Dagiticilar
Plastikler Antistatikler

] ] Kisisel bakim malzemeleri, Sag
Deri, Kerateinler

sekillendiriciler
Cevherler Yiizdiirme ajanlari
Mikroorganizmalar Antiseptikler

Katyonik ylizey aktiflerin bir ¢ok tiirli anyoniklerle uyumlu degildir (amine
oksitler disinda), genel olarak iyonik olmayan ve anyoniklerden daha pahalidirlar.

Diisiik deterjans1 6zellik ve karbon i¢in az askida kalma enerjileri vardir.
2.1.1.3. Iyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler

Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerde molekiiliin yiizey aktif kisminda
belirgin bir iyonik yiik yoktur. Ornegin; RCOOCH,CHOHCH,OH (uzun yag asidi
zincirirnin - monogliseridi), RCgH4(OC,H4)xOH (polioksietillenmis alkilfenol),
R(OC;H4)xOH (polioksietillenmis alkol).

Diger biitlin yiizey aktiflerle uyum igerisindedir. Genel olarak %100 aktif
materyal elektrolitten bagimsiz olarak elde edilir. Sert sulara, polivalent metalik
katyonlara, yliksek konsantrasyonlarda elektrolitlere dayanikli yapidadir. Organik
solventler ve suda ¢oziinebilirdir. Hidrokarbonlar igerirler. Bu yiizey aktif maddeler
slatict ve temizleme maddesi, kopiirmeleri zayif oldugundan (bu durum bazen
avantaj saglar) kopiik kesici, insektisit ve herbisitlerde emdiilsiye edici, polimer
tiretiminde antioksidan ve fenolik iyon degistirici iiretiminde 1s1 ayarlayici olarak

kullanilmaktadirlar. Karbon ig¢in polioksietillenmis iyonik olmayan ylizey



aktifler genel olarak milkemmel dagitict ajanlardir. Karboksilik esterler
(RCOO(CH2CH2), OCH;HOCHHOCH,), diger iyonik olmayan yiizey aktif
maddelere gore daha iyi emiilsiye edici 0zellige sahiptirler. Alifatik alkol etoksilatlar
(R(OC,H4),OH), alkil fenol etoksilatlardan daha kolay biyolojik parg¢alanmaya
ugrayabilmektedirler. Asit ve alkalilerde kolay hidrolize olurlar. Iyonik olmayan
rtinler genellikle sivi ya da macunsu, nadiren yapiskan olmayan katilardir.
Elektriksel etkileri yoktur (6rnegin; yiiklii yiizeylerde adsorblanabilirlikleri ytliksek
degildir). Etilen oksit tiirevlerinin suda ¢oziniirliikleri sicaklikla ters etki gosterir,
sitildiklarinda suda ¢6ziinmez hale gelirler. Ticari materyaller polioksietillenmis
iyonik olmayan yiizey aktiflerin farkli zincir uzunlugunda dagilmis karisimlaridir.

Merkezi hidroksil bulunduran polioksietillenmis iyonik olmayan yiizey
aktif madde zincirleri yiiksek alkali ortamda oksidasyondan dolay1 sararma
gosterirler. Bu durumdan hidroksilin eterlesmesiyle korunurlar.

Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler alkil fenol etoksilatlar, alifatik alkol
etoksilatlar, karboksilik esterler ve karboksilik amidler olmak iizere dort alt gruba
ayrilirlar.

Alkil fenol etoksilatlardan en c¢ok kullanilan nonil ve dodesil fenol
etoksilatlardir. Kopiik olusturma oOzellikleri diger iyonik olmayan yiizey aktif
maddelerden daha azdir. Karboksilik amidler mono ve dialkanolamid olarak
uretilirler. Sivi bulasik deterjanlarinda ve sampuanlarda kopiik kontrol edici ve

viskozite artirict olarak sik¢a kullanilirlar.

2.1.1.4. Zwitteriyonik Yiizey Aktif Maddeler

Molekiiliin yiizey aktif kisminda hem pozitif, hem de negatif yiik bulumaktadir
(uzun zincirli aminoasit), siilfobetain. Biitiin diger yiizey aktif maddelerle
uyumludurlar. Zwitteriyonik ylizey aktif maddeler yapilarinda hem asidik hem de
bazik hidrofilik grubu igerirler. Bu yiizey aktif maddeler emiilsiye edici, 1slatici,
yumusatict ve koplik verici olarak kullanilirlar. Zwitteriyonik yiizey aktif maddeler
pH’vya kars1 duyarli ve pH’ya kars1 duyarsiz olmak iizere ikiye ayrilirlar. pH’ya kars1
duyarl olan Zwitteriyonik yiizey aktif maddeler ortamin pH’sina gore anyonik ya da
katyonik ylizey aktif madde 6zelligi gosterirler. pH’ya duyarli zwitteriyonik ylizey
aktif maddelere ornek olarak alkildimetil betainler ve alkil aminopropiyonatlar

verilebilir. pH’ya duyarsiz zwitteriyonik yiizey aktif maddeler tiim pH degerlerinde



zwitteriyonik 6zellik gosterirler. Bu grubu siilfobetainler olusturmaktadir [5], [11]-
[13]. Diger tiirlere gore goz ve cilt i¢in daha az tahris edicidirler. Hidrofobik film
olusturmaksizin negatif ya da pozitif yiiklii yiizeylerde adsorbe edilebilirler. Etanoliin

de igerisinde oldugu birgok organik ¢oziiciide ¢oziinebilirler [3], [5], [13].

2.2. Misel Olusumu ve Kritik Misel Konsantrasyonu

2.2.1. Misel Olusumu

Yiizey aktif maddeler yiizeyde, i¢ kesimde olduklarindan daha yiiksek
potansiyel enerjiye sahiptirler. Bunun nedeni molekiillerin ara yiizeydeki substratla,
¢oziicli iizerinde genisce yayilmis olan gaz molekiilleri ile etkilestiginden ¢ok daha
kuvvetlice etkilesiyor olmasidir. Bu nedenle yapilmasi gereken, ylizey aktif
molekiillerinin ara yiizeyden yiizeye tasinmasidir. Yiizey aktiflerin amfipatik dogasi,
molekiillerin ikili hidrofobik/hidrofilik karakterinin neden oldugu sira dis1 ¢ozelti
ozelliklerinin artmasina neden olur. Seyreltik ¢ozeltilerde iyonik yiizey aktifler tipik
olarak giiclii elektrolitler gibi davranir. Konsantrasyon arttirildik¢a elektrostatik ve
hidrasyon etkilesimlerinin hassas dengesi bozulmaktadir. Bu nedenle molekiillerin
hidrofobik kisimlari, istenmeyen hidrokarbon-su temasini azaltmay1 saglayacak
sekilde kendilerini tekrar organize etmeyi denerler. Clinkii amfipatik yapili molekiil
cozeltide ¢oziindiiglinde, hidrofobik grup ¢ozeltinin yapisini bozabilir ve sistemin
serbest enerjisini ylikseltir. Bu durum gergeklestiginde sistem hidrofobik kisim ile
¢Oziiciinlin temasinit minimize etmek i¢in baz1 davraniglar gosterir.

Yiizey aktif maddelerin seyreltik ¢ozeltileri normal elektrolit gibi (yalin
molekiil; monomer durumu) davrandigindan bahsetmistik, belli bir konsantrasyonda
cesitli fiziksel (ozmotik basing, bulanmiklik, yiizey gerilim gibi) ve elektriksel
ozelliklerinde ani bir degisme ve normalden sapma goriiliir. Bu aykir1 davraniglar
aragtirmact Mc. Bain tarafindan, yiizey aktif madde molekiillerinin ve iyonlarin
cozeltide yigigmasi veya “misel” olusturmasi olarak yorumlanmigtir. Mc.Bain, ylizey
aktif iyonlarmin misel olustururken hidrofobik yapidaki hidrokarbon zincirlerinin
igeriye dogru yonlendigi ve hidrofilik grubun sulu ortamla temasini siirdiirerek

disarida kalacak sekilde kiimelendiklerini ileri stirmiistiir. Miselleri Sekil 2.2°de [7]



gosterildigi gibi kolloidal biiyiikliikteki partikiiller olarak tanimlamistir ve misel
terimi bugiin de gegerliligini korumaktadir.

Misel olusumu ya da miselizasyon olduk¢a Onemli bir olaydir ve sadece
cOzeltide misel varligina bagl, deterjanlasma, ¢oziinme ile alakali ara yiizey
olaylarini icermez, ylizey ya da ara yiizey gerilimini diistirmek gibi direk olarak
misellesme kaynakli olmayan olaylar1 da etkiler. Yiizey aktif maddelerin teknikte
onemli olan oOzelliklerinin ¢ogu, saf yilizey etkilerinden ¢ok, onlarin yiginsal
Ozelliklerinden ileri gelir. Yiizey aktif madde iceren ¢ozeltilerin (sabun ¢ozeltileri)
Ozelliklerini inceleyen ¢alismalarda en basindan beri yiizey aktif maddelerin toplu
ozelliklerinin alisik olunmayan ve ¢ozeltide bulunan kollodial parcaciklarin varligini

belirtir oldugu bilinmektedir.
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Sekil 2.2: Misellesmenin sematik gosterimi. a) YAM monomerleri, b) YAM
molekiillerinin ¢ozelti icerisinde yonlenmesi, ¢) Y AM molekiillerinin bir araya
gelmesi, d) Misel olugmu.

Seyreltik ylizey aktif madde ¢ozeltilerinde misellerin sekli yaklasik olarak
Sekil 2.3-a’da [15] goriildiigii gibi kiireseldir. Yiizey aktif maddenin polar bag grubu
disa dogru, hidrokarbon zincirleri ise merkeze dogru (ice) bir kiiresel cekirdek
olusturarak siralanmistir. Noniyonik yiizey aktif maddelerin misellerinde Sekil 2.3-
b’de goriildiigii gibi polioksietilen kismi disa dogru, siralanmigken, hidrokarbon

kism1 ige dogru siralanmustir.
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Sekil 2.3:Baz1 misel olusumlari.

Misellerin belli bir bilyiikliigli vardir. Genelde ¢aplar1 2-8 nm arasindadir. Tuz
ilavesi iyonik misellerin boyutunu arttirir. Sicakligin artmasi ile noniyonik misellerin
boyutu artar. Miseller biiyiidilkce daha asimetrik yap1 gosterirler. Sekilleri kiiresel
veya elipsoidaldan silindirik veya lameilar sekle degisir. Silindirik misellerde, polar
bas gruplar1 periferde ve hidrokarbon kuyruk kismi Sekil 2.3-C’de gosterildigi gibi
silindirin i¢ kismindadir. Lamellar misellerde ylizey aktif madde molekiilleri, paralel
tabakalar seklinde dizilmislerdir. Hidrokarbon kuyruk kismi i¢ tabakadadir ve su
tabakalar arasina girer, distaki polar bas gruplar Sekil 2.3-D’deki gibi hidrate olur
[15].

Her 1ki miselde, hidrokarbon kuyruk kisimlari, rastgele kivrilir ve siviya benzer
durum gosterir. %20 veya daha yiiksek derisimlerde silindirik miseller paralel
dizilirler ve hekzagonal yapiya doniisiirler. Bu yapilar sivi kristaller veya mezofaz
olarak bilinirler. Bunlar ¢ok viskoz 6zellige sahiptirler. Hatta sivilar kat1 kristallerin
ozelliklerini de tasirlar. Bunlar katilarin optik 6zellikleri ile sivilarin akis 6zelliklerini
bir arada bulunduran sistemlerdir.

Ayn1 bas grubu iceren bilesiklerden hidrokarbon zinciri uzun olanlarda, kisa
zincir icerenlere gore daha diisilk konsantrasyonda miseller olusur. Yiiksiiz bir

molekiiliin misel i¢ine gecmesi, elektriksel is gerektirmediginden aymi uzunlukta

10



hidrokarbon zinciri i¢eren iyonik olmayan yiizey aktif maddeler, iyoniklerden daha
diisiik konsantrasyonlarda miseller olustururlar [15].

Yiizey aktif maddelerin polar olmayan ortamlarda olusturduklar1 misellere, ters
miseller (reverse misel) denir. Molekiiliin hidrofob uglar1 Sekil 2.3-E’de oldugu gibi
ortama dogru (polar olmayan) yonelirken, hidrofilik uglart miselin i¢ kisminda
kiimelenir

Ters misellerin en Onemli Ozelliklerinden biri de hidrofilik molekiilleri,
biyopolimerleri ve hidrofilik aktif maddeleri su c¢ekirdekleri iginde
hapsedebilmeleridir. Yani polar olmayan bir ¢dziicli igindeki miseller ¢ozeltiye
hidrofilik molekiiller ilave edildiginde, bu molekiiller ters misellerin igindeki su
molekiillerince sarilmaktadir. Ornek olarak proteinler, enzimler, niikleik asitler,

plazmidler ve hidrofilik etkin maddeler verilebilir [15].

2.2.2. Kritik Misel Konsantrasyonu (KMK)

Misellerin yiik c¢iftleri birleserek noétralize olurlar. Bu olayin gerceklestigi
konsantrasyona kritik misel konsantrasyonu (KMK) denir.

Su icersinde bulunan Na'R’ tipi anyonik yiizey aktif maddenin ekivalent
iletkenliginin (¢6ziinenin gram ekivalenti basina diisen iletkenlik), ¢6zeltinin
normalitesinin karekdkiine goére grafigi ¢izilirse bu tipteki iyonik elektrolitlerin
verecegi egrinin keskin diisiis gostermesi beklenmezken, Sekil 2.4°de goriildigi

tizere diisiik konsantrasyonlarda oldukga sert bir kirilma goriiliir.
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Na*B- (Yiizey aktif olmavan Elektrolitler)

Ekivalent Iletkenlik

Na'R- (Yiizev Aktif Madde)

(Cozelti Normalitesi)™

Sekil 2.4: Na'R tipi yiizey aktif madde sulu ¢ozeltilerinin,ekivalent iletkenliginin,
y 1 g
(¢Ozelti normlitesi)™ sine kars: grafige gegirilmesi.

Cozeltinin iletkenligindeki keskin diisiis ile egride olusan bu kirilma, ¢dzelti
icerisindeki materyalin birim yiik basina kiitledeki keskin yiikseliginin gostergesi ve
o noktada birlesmemis durumdaki yiizey aktif madde molekiillerden misel formu
olustugunun kanitidir. Ayni kirilmalar misellerin ¢6ziicii-coziinmeyen madde
¢coziinlirliigli ve ylizey ya da ara yiizey gerilimini disiirecek, partikiillerin
biiyiikliigiine ya da sayilarina baglh olarak olgiilebilen tiim fiziksel 6zellikler ylizey
aktif madde tiplerinin hepsinde (anyonik katyonik, naniyoik ve zwitteriyonik)
gorilmektedir [8].

Hidrofobik grubun onalti karbondan uzun oldugu durumlarda, iletkenlik yiizey
aktif madde grafiginde ikinci kirilma goriiliir. Bunun misel yapisindaki degisimin

gostergesi oldugu ileri siirtilmiistiir.

2.2.2.1. KMK’ye Etki Eden Faktorler

Misel olusumu basladiginda yiizey aktif madde igeren ¢ozeltinin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinde farkedilir degisimler gozlenmektedir ve KMK’nin degerini
saptamak i¢in bir¢ok varsayimda bulunulmustur. KMK’ye etki eden faktorler; yiizey
aktif maddenin yapisi, ¢ozeltiye elektrolit eklenmesi, ¢ozeltide cesitli organik

maddelerin bulunmasi, ikinci bir likit fazin bulunmasi ve c¢ozelti sicakligidir.
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Genellikle sulu ortamda yiizey aktif maddenin hidrofobik karakteri arttikga KMK
diser.

Kritik misel konsantrasyonuna etki eden en dnemli faktorlerden biri sicakliktir.
Kritik misel konsantrasyonu belli bir sicaklik degeri icin verilir. Miselizasyon (misel
olusmasi), adsorbsiyon mekanizmasina alternatif bir mekanizma olarak
diisiiniilebilir. Miseller sayesinde yiizey aktif madde c¢dzeltisinin yilizeylerarasi
enerjisi azalabilir. Genelde miselizasyon ekzotermik bir olaydir. Sicakligin azalmasi
ile miselizasyon olur. Ancak istisnalar olabilir. Ornegin sodyum dodesil siilfatin
KMK’si 20-25°C arasinda en azdir. Misel olusturan ylizey aktif maddelerin belli bir
sicakligin tlizerinde ¢oziiniirlikleri hizla artar. Bu sicaklia Kraft noktasi denir.
Yiizey aktif maddelerin ¢oziniirliigii Kraft noktasinin altinda miselizasyon igin
yeterli degildir. Sicakligin Kraft noktasina kadar artirilmasi ile ¢oziiniirliik artar ve
misel olusur [15].

Algak basingta, sicaklik arttikca KMK diiser. Trauba kuralina gore yiizey aktif
maddelerin homolog serisi icinde seyreltik cozeltileri hazirlandigi zaman aym
derecede ylizey gerilimini disiirebilmek i¢in gerekli derisim her CHj grubu
eklenmesi ile li¢c kat daha fazla diisiis gostermektedir. Yani bir CH, grubu arttikca,
yiizey gerilimindeki diisiis lic kati olmaktadir. Yiizey aktif madde ¢ozeltilerinin
ylizey gerilimi, artan derisim ile azalir ve daha sonra sabitlesir. Yiizey aktif
maddelerin sulu ¢ozeltilerinde sadece yiizey ve arayiizey gerilimleri degismez, ayni
zamanda yiizey aktif madde ¢ozeltilerinin Sekil 2.5-c [16] egrisinde gosteridigi gibi
osmotik basinci, Sekil 2.5-d egrisinde gosterildigi gibi iletkenligi (i), bulaniklig
(turbiditesi), refraktif indeksi, bagil viskozitesi, diflizyon katsayis1 ve Sekil 2.5-e

egrisinde gosterildigi gibi suda ¢oziinmeyen bilesiklerin ¢oziiniirliikleri de degisir.
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Sekil 2.5: Yiizey aktif madde derisimlerinin degisimine bagli olarak fizikokimyasal
degismesi.

Hidrokarbon zincirinde bas grubun durumu da KMK’yi etkiler. Bas grup
zincirin ortasina yaklastik¢a zincirin iki tarafi kismen birbirini korudugundan KMK
yiikselir. Bas grup ortaya geldiginde ara ylizey enerjisinin etkisi en az olur, boylece
misellesmede bas grubun zincirin basinda oldugu zamankinden daha az enerji
bulunur. Iyonik yiizey aktif maddelerin KMK degerleri noniyonik yiizey aktif
maddenin KMK degerinden daha yiiksektir. Ciinkii iyonik misellerin bas
gruplarindaki elektrostatik itmelerden dolay1 miselizasyon daha zordur.

Tuzlarin ilavesi, itme kuvvetlerini diisiiriir buda anyonik, katyonik yiizey aktif
maddelerde KMK'yi diisiirtir. Bir misel i¢inde birlesen yiizey aktif madde
molekiillerinin sayis1 (agregasyon sayist) miselin biiytikliigiiniin bir 6l¢iittidiir.

Kritik misel konsantrasyonu i¢in yiizey aktif maddenin hidrokarbon zinciri
uzunlugu da etkilidir. Hidrokarbon zinciri uzun olan yiizey aktif maddeler daha
diisiik derisimde misel olustururlar. YAM’1n bas grubu hidrokarbon zincirine gore
kuyruk merkezine ne kadar yakinsa KMK o kadar yiikselir. Hidrokarbon zincirindeki
cifte bagda KMK’y1 yiikseltir. Yiizey aktif maddelerin iyon sayis1 arttikga KMK

diiser.
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2.3. Yiizey Aktif Maddelerin Cevresel Etkileri

Yiizey aktif maddeler proseslerde spesifik ozellikleri nedeniyle kullanilirlar.
Cevreye etkisi olan bir ¢ok proses ya da iirlinde kullanildiklarindan, gevrede bio-
parcalanabilirlikleri ve deniz organizmalar1 iizerindeki zehirlilikleri gibi cevresel
etkileri dikkate alinmalidir.

Kullanildiktan sonra aritma tesisinden ya da direk olarak yiizey sularma desarj
edilen bakiye ya da pargalama iiriinii, pestisit uygulamalari ya da sahada ¢amur
bertarafi vb gibi uygulamalar sonucu agiga ¢ikan yiizey aktif maddeler, farklh
cevresel kisimlara dagilirlar. Genis kullanimlar1 ve yiiksek tiiketimleri ile yiizey aktif
maddelere ve yiizey aktif maddelere ait pargalanma {iriinlerine cesitli
konsantrasyonlarda yiizey sularinda, sedimentlerde ve c¢amurdan iyilestirilmis
topraklarda rastlanmaktadir.

Yiizey aktif maddelerin evsel atik su aritiminda ve geleneksel ¢iiriitiicli yatak
sistem atik sularinda biiyiik oranlarda bir araya gelmeleriyle, giderimi oldukc¢a zor ve
KOI degeri oldukca yiiksek olan kirlilige neden oldugu bilinmektedir [13]. Yiizey
aktif maddelerin aritma tesislerinde yarattigi sorunlardan bir digeri de; yiizey
gerilimini azaltmasindan dolayr suda bulunan partikiiller maddelerin ¢okmeyip,
stispansiyon halinde suyun yiizeyinde kalmasidir. Bu durum biyolojik ve kimyasal
aritma tesislerinde sorunlar yaratmaktadir [17].

Yiizey aktif maddeler desarjlar yoluyla cevreye birakildiklarinda bozunma
(bio-pargalanma) ve sorpsiyon gibi ¢esitli siireclerden gegerler. Bu siiregleri anlamak
yiizey aktif maddelerin ¢evresel etkilesimlerini anlamak icin olduk¢a 6nemlidir.

Bozunma (bio-pargalanabilirlik) hidrofobik grubun artan lineerligi ile artar ve
izomerik materyaller i¢in kuaterner korbon atomunun dallanmasi ile azalir. Tek metil
grubu bio-parcalanablirlik oranini etkilemezken bir metil grubu daha eklenmesi bu
orami diisiiriir. [zomerik alkil benzen ve alkil fenol tiirevlerinde, fenil gruplari lineer
alkil grubun orta pozisyonuna gore terminal sona daha yakin konumlandirildiginda
bozunma azalir. POE naniyoniklerde bio-bozunmanin artmasi oksietilen gruplari ile
alakalidir. Oksipropilen ya da oksibiitilen gruplarinin varligi molekiiliin bio-
bozunmasinin gecikmesine neden olur. Her iki grupta lineer hidrofobik grupta
bulundugunda; ikincil etoksilatlar, birincil etoksiatlara gére bozunmanin daha yavas

gerceklesmesine neden olurlar. Katyonik kuaterner amonyum igeren yiizey aktif
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maddelerde, azota bagli tek lineer alkil zincirine sahip bilesikler iki zincirli yiizey
aktiflere gore daha cabuk bozunurlar. Azota bagli metil grubunun benzil grubuyla
degistirilmesi bozunma hizin1 kismen diisiiriir. Imidazoliyum bilesikleri hizlica
bozunurken, pridinyum bilesikleri trimetilamonyum bilesiklerine gére 6nemli 6l¢iide
daha yavas bozunur [5].

Yiizey aktif maddelerin biyolojik elverisliliklerinin belirlenmesinde sorbsiyon
verileri kullanilir. Ciinkii sorbsiyon yiizey aktif maddelerin ¢evrede par¢alanmalarina
belirgin sekilde etki eder.

Sorbsiyon mekanizmas1 sorbent dogasina ve yiizey aktif madde

konsantrasyonuna baglidir [18]-[22].

2.3.1. Yiizey Aktif Maddelerin Toprak Ortamina Etkileri

Birgok yiizey aktif madde; siradan diisiik polariteli katilarin aksine (6rnegin
iyonik olmayan, katyonik olanlar) belirli toprak minerallerinde oldukca etkili bir
sekilde adsorblanir. Bu duruma yiiksek polaritelerinin ve biiylik molekiiler
kiitlelerinin neden oldugu disiiniilmektedir. Yiizey aktif maddelerin toprakta
adsorblanmasmi miimkiin kilan iic mekanizma vardir. Bunlar; iyon degisimi,
adsorbsiyon ve ylizey aktif maddelerin toprak organik maddelerince parcalanmasidir.

Katyonik yiizey aktif maddelerin toprak etkilesiminde en 6nemli mekanizma
iyonik baglardir, ciinkii toprak genellikle yiizeyinde negatif yiikler barindirir. Iyonik
olmayan ylizey aktif maddelerde ise adsorbsiyon genellikle H baglar1 ya da Van der
Waals etkilesimleri iizerinden gergeklesir. YAM’larin toprak organik maddeleri
igerisinde parcalanma etkisi, yiizey aktiflerin ve toprak organik maddelerinin
ozelliklerine gore degisir. Anyonik ylizey aktif maddelerin adsorbsiyonu iyonik
olmayan ylizey aktif madderle benzerdir fakat toprak yiizeyindeki itici yiik (topragin
genellikle negatif yliklii olmasi) adsorbsiyonu zayiflatict egilim gosterir. Yiizey aktif
madde miselleri organik ¢dziinenlerin parcalanmasi i¢in iyi bir hidrofobik ortam
olusturur. Bunun nedeni ¢6zilinenin su ¢oziiniirliigiiniin, ¢ézlinenin hidrofobik yiize
aktif madde grubuna kars1 olan afinitesinden nispeten daha diisiik olmasidir [23].

Yiizey aktifler topragin hidro-fiziksel karakteristigini, toprak yapisini
gelistiren, sizma ve toprak erozyonunu kontroliinii arttiran maddeler olarak
bilinmektedir. Her ne kadar yiizey aktif maddeler topragi sartlandirmak igin

kullanilsa da, deterjanlarda da kimyasal yap1 ve karakterleri, fiziksel 6zellikleri farkli
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benzer kimyasal gruplar mevcuttur. Yiizey aktif maddelerin deterjansi 6zelliklerinin
kalitesi genel olarak su icerisindeki deterjans1 6zellikleri ve su-toprak sistemlerine
etkileri lizerinden degerlendirilir. Bu karakteristikler deterjan 6zellikli yilizey aktif
maddelerde ve toprak sartlandirici yiizey aktif maddelerde benzer degildir [24].

Yiizey aktif maddeler hidrofobik organik gruplarin toprak ya da sedimentte
tasinimina ve parcalanmasina etki edebilirler. Aronstein ve arkadaslarinin yaptigi
calismada (1991) fenantren bio-par¢alanmasinin, iyonik olmayan yiizey aktif madde
konsantrasyonu, hem mineral hem de organik toprakta 10 Ag/kg iken, organik
toprakta bozunma ihtiyaci daha ¢ok oldugu saptanmistir [25]. Ayrica aktif karbon
igerisinde stabilize edilmis diisiik ylizdeli (>1%) yiizey aktif maddelerin, kirlenmis
toprakta trazinlerin taginiminda etkin oldugu gozlemlenmistir [22]. Uzun siireli atik
su uygulamalarinin sonucunda, biyolojik olarak parcalanabilirligi diisiik ylizey aktif
madde konsantrasyonlarinin toprak-su sistemlerinde yiikseldigi goriilmiistiir. Daha
sonraki yillarda uzun siireli atik su uygulamalar1 sonucu yer altt sularinda da yilizey
aktif madde goriilmesi bu nedenle sasirtici karsilanmamaktadir [26]-[30]. Fakat
toprak faunasinda sinirlt zehirliliginin s6z konusu oldugu aciga ¢ikmistir [31], [32].
LAS’mn sorgum, ay¢icegi ve mas fasulyesi lizerindeki etkileri Terrestial Plant Grow
Test ile belirlenmis ve test 1, 10, 100, 1000 mg/kg LAS in topraga konarak yirmi bir
giin boyunca bitkilerin EC50 i¢in; sorgum, aygi¢cegi ve mas fasulyesi i¢in biiylimeleri
sirastyla 167, 289 ve 316 mg/kg olarak gdézlenmistir. Raporlanan en yliksek NOEC
ti¢ tiir icin de 100 mg/kg’dir. Gunther ve Pestemer LAS ile yulaf taneleri (Avena
sativa), salgam (Brassica rapa) ve hardal (Sinapis alba) tizerinde kumlu verimli
toprakta farkli konsantrasyonlarda bir¢ok zehirlilik testi yapmistir, on dort giin maruz
birakildiktan sonra taze numuneler alinarak 6l¢iim yapilmistir. En diisiik ECs degeri
yulaf tanelerinde gozlemlenmistir (50 mg/kg toprak), ECso degeri ise turp ve hardalda
benzerdir [22], [34].
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2.3.2. Yiizey Aktif Maddelerin Su Ortamina Etkileri

Su ortamu i¢in zehirlilik verileri anyonik, katyonik ve iyonik olmayan yiizey
aktif maddeler i¢in yaygin bir sekilde ulasilabilirdir. Lewis ¢aligmasinda yiizey aktif
maddelerin su ortaminda yasayan hayvanlar iizerindeki kronik ve subletal
zehirliligini 6zetlemistir. Anyonik ve iyonik olmayan ylizey aktif maddelerin kronik
zehirliliginin konsantrasyonun 0,1 mg/L’den daha yiiksek durumlarda ortaya
ciktigini belirtmistir. Singh ve arkadaslar1 yedi yiizey aktif maddenin zehirliligini test
etmislerdir (EC-48 saatlik sabit) ve alt1 tatli su mikroorganizmasi i¢in katyonik yiizey
aktif maddelerin anyonik ve iyonik olmayan vyiizey aktif maddelerden daha
zehirleyici oldugu goriilmiistiir [34]. Garcia ve arkadaslart mono alkil kuaterner
amonyum yiizey aktif maddelerinden alkil trimetil amonyum ve alkil benzil dimetil
amonyum halojentirlerle, Daphina manga ve Photobacterium phosphoreum iizerinde
zehirlilik testleri yapmistir [35]. Her ne kadar yiizey aktif maddelerde metil grubu
icin benzil grubunun yerini almasi (substitue olmasi) zehirliligi arttirsa da, homologu
ile arsinda farkli zincir uzunluklarinda degisen zehirlilige rastlanilmamistir [22],
[36].

Fosfatli ylizey aktif maddeler gol ve nehirlerde 6tréfikasyona neden olurlar ve
canli yagsamini 6nemli 6lgiide etkilerler [12], [37], [38].

Verge ve arkadaslarmin yaptigi calismalarda LAS i¢in zehirlilik etkisine
bakilmistir ve Tablo 3.1°deki sonuglar elde edilmistir.

Yiizey aktif maddelerin toksik etkilerinin yaninda sularda toksik dozun altinda
dahi bulunmasi biyolojik yasam iizerinde bir¢ok olumsuz etkiye neden olmaktadir.
Sucul hayvanlar iizerinde patolojik, fizyolojik ve biyokimyasal etkilere sebep
olurken sucul bitki tiirlerinde klorofil-protein kompleksinin par¢alanmasi1 membrana
zarar vererek hiicre o0liimii, metabolizma ve biiylimenin geciktirilmesi gibi etkilere
neden olmaktadir. Yapilan bir ¢aligmaya gore bazi durumlarda su sertligi ve
sicakligin artmasiyla yiizey aktif maddenin toksisitesinin arttig1 gorilmistiir.
Coziinmiis ve askida katilarin varligr katyonik ylizey aktif maddelerin miktarim
azaltirken anyonik ve iyonk olmayan yiizey aktif maddelere herhangi bir etkisi
olmamistir [12]. Tablo 3.1’de anyonik yilizey aktif maddelerin sucul zehirliligi
gosterilmistir [39]-[41].
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Tablo 2.2: Anyonik yiizey aktif maddeler igin sucul zehirlilik.

Kimyasal Tiir Bitis Noktasi
C10LAS Dalphnia magna Lc50-48 s, 13,9 mg/L
C12LAS Lc50-48 s, 8,1 mg/L
Cl4LAS Lc50-48 s, 1,22 mg/L
Oncorhynchio mykiss(Kizarmuig
C12LAS Lc50-24 s, 3,5 mg/L
Gokkusagi Alabaligi)
Salmo gairdneri (Gokkusagt
Alabalig
C11-12LAS ] ] -g) o
Gammbusia affinis (Sivrisinek
Baligy)
C12LAS c U Bali)
arassius auratus (Japon Balig
(SDBS) &
Immobilization EC50- 48
Salmo gairdneri (Gokkusag
h, 33.61 mg/L
Alabaligi) o
) S Immobilization EC50- 48 h,
C12AS (SDS) Gammbusia affinis (Sivrisinek
40.15 mg/L
Baligy) L
Immobilization EC50- 48
Carassius auratus (Japon Baligi)
h, 38.04 mg/L
Sodium

dodecyl ethoxy
sulfate (SDES)

Salmo gairdneri (Gokkusagi
Alabaligy)

Immobilization EC50- 48
h, 10.84 mg/L

Gammbusia affinis (Sivrisinek
Baligi)

Carassius auratus (Japon Baligi)

Immobilization EC50- 48
h, 13.64 mg/L

Immobilization EC50- 48
h, 12.35 mg/L
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2.3.3. Yiizey Aktif Maddelerin insan Sagh@ Uzerindeki Etkileri

Yiizey aktif maddeler insan viicudunda toksik semptomlara, géz ve deride
tahrislere neden olurlar [3].

Temizlik materyali olarak kullanilmak iizere yiizey aktif maddelerin se¢iminde
en Oonemli Olciit, ylizey aktif maddenin olasi ten temasinda deriyi ne dlgiide tahris
ettigidir. Temizlik maddesi icerigi nedeni ile derideki yiiklii kisimlara aktarilan
monomerik yiizey aktif maddelerin deri tarafindan adsorblanmasi protein yapisinin
bozunmasina neden olur. Tiim yiizey aktif maddeler deride protein denaturasyonuna
sebep olurken yiizey aktif madde tiirlerine gore denaturasyon etkisi biiyiikten
kiigiige; anyonikler, katyonikler, zwitteriyonikler, amin okstiler ve iyonik olmayan
polioksipropilenler (POE) seklinde siralanir [42]-[44]. Anyonikler igin bu sirlama;
sodyum lauril sulfat, C;2LLAS, sodyum laurat, AOS=NACi;, AES seklindedir
C12H25(0OC,H4)6SO4Na ya da Cip Hps(OCyH4)sOH ile herhangi bir denatiirasyon
goriilmemektedir [42], [45].

Anyonik ylizey aktif maddelerin derideki tahris ediciligi protein hidrolizatlar
gibi pozitif ylkli materyaller eklenerek azaltilabilir, deri iizerinde adsorblanma
egilimini anyoniklerle etkilesime girerek diisiiren uzun zincirli amin oksit ilavesi ile
ya da yiizey aktiflerle etkilesime girerek KMK’y1 ve monomerik iyonik yiizey aktif
madde konsantrasyonunu diisiirecek polimer maddelerin ilavesi de deri tahrisini

azaltan etkenlerdir [46].
2.4. Yiizey Aktif Madde Iceren Sularmn Aritim
2.4.1. Yiizey Aktif Maddelerin Fiziksel Yontemler ile Aritim

2.4.1.1. Adsorpsiyon

Yiizey aktif molekiillerin sulu ¢ozeltiden kati alt tabana adsorbsiyonu ile ilgili
bircok mekanizma vardir [5]. Genel olarak ylizey aktif maddelerin adsorbsiyonu
misel adsorbsiyonundan ziyade tek iyon adsorbsiyonudur [47]. Yiizey aktif

molekiillerin sulu ¢ozeltiden kati alt tabana adsorbsiyonu ile ilgili mekanizmalara
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iyon degistirme, iyon paylasimi, hidrofobik baglanma, w elektronlarinin
polarizasyonu ile adsorbsiyonu 6rnek verilebilirdir.

Iyon degistirme yiizey aktif maddelerle, kat1 alt tabana adsorblanmus, yiizey
aktif maddelerle benzer yiik tasiyan karsit iyonlarin yer degistirmesidir. Iyon
paylasimi ise Yyiizey aktif madde iyonlarin ¢ozeltiden substrat yani herhangi bir bag
yapmamis, doldurulmamig zit yiiklii kisimlar iizerinde adsoblanmasidir. Hidrofobik
baglanmada adsorbsiyon mekanizmasi adsorbe edilen molekiiliin hidrofobik kismi ile
cOzeltide bulunan molekiiller arasinda etkilesim oldugunda gergeklesir. =
elektronlarinin polarizasyonu ile adsorbsiyon; yiizey aktif madde elektronca zengin
aromatik cekirdekler iceriyorsa ve kati adsorbent kuvvetli pozitif kisimlara sahipse
elektronca zengin aromatik ¢ekirdekle adsorbent arasindaki pozitif yiiklii kisimlar
arasinda etkilesim olur. Adsorblanan ve adsorblayict madde arasindaki London ve
van der Waals kuvvetleri ile meydana gelen bu adsorbsiyona =n elektronlarinin
polarizasyonu ile adsorbsiyon denir. Adsorblanan maddenin molekiiler kiitlesi
arttikca artar [48]. Yiizey aktif maddelerin aktif karbonla adsorbsiyonu yiiksek
giderim verimine sahiptir [49]. Aktif karbonun yiizey alam1 giderim verimini
arttirmak i¢in kiigiik tutulmasi gerekirken bu durum, kisa stireli geleneksel aktif
karbon adsorbsiyon yatak reaktorler kullaniminda tikanmalara neden olur [50].
Calismalarda yiizey aktif maddenin belirli kosullarda filtre materyali olarak
kullanilan kum {izerinde tutulmasinin énemsenmeyecek derecede oldugu ve kumun
doygunluga c¢ok kisa siirelerde ulastigi goriilmiistiir. Bu sebeple yiizey aktif
maddelerin bertaraf edilmesinde mevcut malzemenin tek basina yeterli olamayacagi
gorilmistir [51].

Adsorpsiyon yiiksek konsantrasyonda ylizey aktif madde igeren atiksular i¢in
uygun olmayan bir aritma yontemidir. Yiizey aktif maddelerin giderilmesinde
adsorbent olarak genellikle aktif karbon, aliimina, zeolit ve silika kullanilmaktadir.
Yiizey aktif maddenin tiirii ve adsorbentin yiizey yiikii bu proseste 6nemli
parametrelerdir. Adsorbentlerin rejenerasyonu icin de ek kimyasal maliyeti

bulunmaktadir [8], [52], [53].
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2.4.1.2. Flotasyon

Flotasyon da yiiksek miktarda yiizey aktif madde igeren atiksular i¢in uygun
olmayan bir yontemdir. Yiizey aktif madde misel formunda ise bu yontem ekonomik

olmamaktadir [8].

2.4.1.3. Membran Prosesler

Membran iki faz arasinda siirekli olarak segicilik yapan yar1 gegirgen
malzemeye verilen isimdir. Farkli ayirma prensipleri ve mekanizmalarina sahip ¢ok
sayida membran prosesinin gelistirilmesi ve bunlarin partikiillerden molekiillere
kadar ¢ok sayida maddenin sivi ortamlardan ayrilmasinda karsilagilan problemlere
etkili ¢oziimler getirmesi nedeni ile, glinlimiizde bu prosesler su ve atiksu aritiminda
¢ok onemli bir kullanim alan1 bulunmaktadir [54].

Membran Proseslerde membranin her iki tarafinda yer alan ve besleme ve
slizlintli faz1 olarak adlandirilan fazlar arasindaki kiitle transferi icin gerekli siiriicii
kuvvetler, bu iki faz arasindaki basing, konsantrasyon, sicaklik veya elektriksel
potansiyel farki olabilir [54]-[56].

Basing siiriiciilii membran proseslerde besleme kismindan siiziintii kismina
¢oziicli (genellikle su) taginimi i¢in besleme ve siiziintli kism1 arasindaki basing farki
kullanilir. Bu tasmim sirasinda partikiiller ve c¢oziinmiis bilesikler kullanilan
membranin biiyiikliik, sekil ve yiik 6zelliklerine gore kismen ayrilir. Ayirma etkisi

verilen bilesigin rejeksiyonu ile agiklanir;

R=1-2 (2.1)

cp=siiziintii konsantrasyonu ve ct=besleme konsantrasyonudur. Bu rejeksiyon
0 (tam bir slizme i¢in) ile 1 aras1 deger alir.

Basing siirliciilii membran sistemleri bir¢ok kistas lizerinden smiflandirilir.
Bunlar; membran karakteri (gozenek boyutu), tutulan molekiiliin boyut ve yiikii ve
membran iizerine uygulanan basictir. Bu ayirim Sekil 2.6’da gosterildigi gibi
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz ayrimini yapmaya

yarar [57], [58].
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Sekil 2.6: Membran filtrasyon tipleri.

Gozenek biytklikleri tam olarak bilinmeyen membranlarda karakteristik
ayirma biiyiikliigii olarak “molekiil agirligr” kullanilir. Bir membran filtrasyonunda
molekiillerin %90-95’inin tutuldugu molekil agirligi alan1 “MWCO (Molecular
Weight Cut Off) = Ayirma Sinir1” olarak verilmektedir. Fakat bu molekiil ayirma
islemi, membran ve tutulan madde arasindaki etkilesimler nedeniyle s6z konusu

membranin ayirma sinir1 i¢in mutlak bir 6l¢ii gibi algilanmamalidir. Daha ¢ok belirli
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bir ayirma sorunu i¢in membran se¢iminde yardimi olan kalitatif bir biiyiikliik olarak
degerlendirilmelidir.

Membran verimi ve performansini belirlemek i¢in kullanilan bir diger
parametre ise kullanilan membranin birim alanindan birim zamanda gegen sivi

miktar1 olarak tanimlanan akidir. Genel olarak bir membrandan gegen akai;

AP
T N#Ry

J (2.2)

ile ifade edilir. Bu ifade basing farkinin artigiyla akilarin arttigi, ancak basing farkinin
artmasinin daha yogun kirlilik tabakasina neden olmasi nedeniyle direnglerin de
yiikselmesi ve belirli bir basing artisindan sonra akilarin azalabilecegi anlamina
gelmektedir [56].

Membran proseslerde membran kirlenmesi ve aki azalmasi Onemli bir
sorundur. Membran kirlenmesi sividan ayrilmasi istenen ¢oziinmiis veya kati haldeki
maddelerin membran ylizeyine dogru, siiriicii kuvvet ve aki ile siiriiklenmesi sonucu
birikmeleri sonucu olusur. Jel ya da kek tabakasi olarak adlandirilan bu kirlenme bir
anlamda ikincil membran gibi gérev yapar ve olusan yapiya dinamik membran denir.
Membran {lizerinde olusan bu dinamik membranin kalinhigr klasik (sonlu)
filtrasyonda siirekli artarken, ¢apraz akis filtrasyonda bir siire sonra sabit bir kalinliga

ulagmaktadir.

2.4.1.3.1. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon (MF) bilinen en eski membran teknolojisidir ve sadece porlu
membranlar kullanilir. Mikrofiltrasyon membranlart “Nominal Por Cap1” ile
karakterize edilirler. Nominal por ¢api, por biiyiikliigii dagiliminda en ¢ok sayida
bulunan por biiytikliiglidiir. Ayirma mekanizmasi tanecik biiyiikliigiine baglh olarak
gerceklesmektedir. Mikrofiltrasyon membranlart 0,1 pm’den 10 pm’ye degisen
boyutlartyla en biiyiikk gézenege sahip membranlardir. MF genel bir ifadeyle 0,6
pum’den daha biiyiik tanecikleri tutmak amaciyla kullanilir. Transmembran basinci ise
genellikle 10 psi (0,7 bar)’dir [57]. MF prosesinde ayirma, eleme mekanizmasi ile
gergeklesir. Membran por biiyiikliiglinden daha biiyiik boyuta sahip olan partikiillerin

daha ¢cok membran yiizeyinde birikmesiyle meydana gelen eleme mekanizmasina
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“yiizey filtrasyonu” adi verilir ve mikrofiltrasyon proseslerinde en ¢ok karsilasilan
durumlardan birisidir. Tanecik boyutunun membran por biiylikliglinden daha kiiciik
oldugu durumlarda, tanecikler membran igine ge¢ebilmekte ve membranin porlarinda
tutulabilmektedirler. Bu tip filtrasyona ise “derin filtrasyon” adi verilmektedir. Her
iki tip filtrasyonda, siiziintli akisinda azalma goriilmektedir. Akidaki bu azalma MF
uygulamalarinda karsilasilan en biiyilk problemdir. Problemin nedeni por iclerinde
ve membran yiizeyinde ¢ozeltide bulunan maddelerin birikmesi sonucunda olusan
konsantrasyon polarizasyonu ve tikanmadir. Bu etkileri azaltmak i¢in ¢apraz akis
hizin1 degistirme, ultrasonik ses dalgalari, titresimler, elektriksel alanlar ve benzeri
cesitli yontemler uygulanmaktadir [8], [58], [60], [61].

MF genellikle, partikiillerin, kolloidal maddelerin ve bulanikligin giderilmesi
icin ve diger membran proseslerinden ya da bagka prosesler dncesi 6n aritim prosesi
olarak kullanilir. Sekil 2.6’da da goriildiigii gibi eleme mekanizmasi ile tutulabilen
bakterilerin ¢ozeltiden ayrilmasi gibi amaglar i¢in uygundur. Germler ve viriisler MF
ile giderilemez. Bakteriler icin MF membranlar tek basina dezenfeksiyon bariyerleri
olarak kullanilabilirler. MF in diger prosesler oOncesi 6n islem olarak tercih
edilmesine; siit endiistrisinde, bakteriyolojik nedenlerle uygulanan yiiksek
derecelerdeki 1s1l igslem, basta proteinler olmak iizere gesitli bilesenler iizerinde
olumsuz etki gosterirken MF’in diger maddeler iizerinde herhangi bir bozunmaya
mahal vermeden bakterilerin uzaklastirilmasinda kullanilmasi giizel bir 6rnektir [62].
Ayrica MF prosesi, boyarmadde iceren atksulardan renk gideriminde [63], [64] yag
iceren atiksularin aritilmasinda [65], [66], meyve suyu endiistrisi atik sularinin
aritilmasinda [67], sularin dezenfeksiyonunda [68], [69] ve sulardan dogal organik

madde (NOM) gideriminde [70] kullanilmaktadir.

2.4.1.3.2. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon ile biitiin ¢oziinmils tuzlar ve daha kiiclik molekiiller
membrandan gecerken kolloidler, proteinler, mikrobiyolojik kirleticiler ve biiyiik
organik molekiiller rejekte edilir. MF’ye gore gecirgenligi daha azdir bu nedenle
isletimi icin daha yiiksek basinca ihtiya¢ duyulur (transmembran basinct genellikle
15-100 psi (1-7 bar) arasidir). UF membranlariyla 1-10 bar basing farki arasinda
calisilir. UF’de de MF’de oldugu gibi sadece porlu membranlar kullanilir.

Ultrafiltrasyon membranlarin iiretiminde mikrofiltrasyon membranlari i¢in kullanilan

25



ayni malzemeler kullanilmaktadir. UF membranlari, bir aktif ve bir destek
tabakasindan olusan asimetrik yapidadirlar [57], [58], [71], [72]. Ultrafiltrasyon
0,002 mikrondan 0,1 mikron araligindaki partikiiller i¢in makromolekiiler bir ayirma
saglar. UF membranlarinda por biiyiikliigii dagilimini belirlemek pahalidir. Ayrica
ultrafiltrasyonla ayrilacak maddelerin partikiil olgiileri genellikle bilinememektedir.
Bu nedenle; karakteristik ayirma biiyiikligii olarak “molekiil agirligi” kullanilir.

UF membranlar i¢in tipik molekiil ayirma sinir1 yaklasik 1.000-100.000 D
(Dalton)=kg/kmol arasindadir [8], [57], [73]. UF membranlar da MF membranlari
gibi capraz akishi olarak isletilerek ¢apraz akis ile membranin devamli suretle
temizlenmesi ve kimyasal madde ihtiyacinin azaltilmasi saglanmaktadir [71], [72].

Ik endiistriyel 6lgekli ultrafiltrasyon (UF) tesisi 1969 yilinda elektro kaplama
yontemi ile otomobil boyayan isyerlerinin durulama suyundan elektro kaplama
boyasimin geri kazanilmasi i¢in kurulmustur. Kisa siire sonra bu islem gida
endustrisinde siitten protein ayirma ve elma suyu berraklastirmada kullanilmistir.
Atik suda yag emiilsiyonunun ayrilmasi ayrica onemli bir UF uygulamasidir.
Ultrafiltrasyonun biiylimesini engelleyen en biiylik faktor isletim maliyetinin
yiiksekligidir. Membran akilari makuldiir, tikanmay1 kontrol etmek igin besleme
akimini sirkiile etmek amaciyla biiyiikk miktarda enerji gerektirir, membran
modillerinin siklikla temizlenmesi gerekir ve membranlarin 6mrii kisadir. Membran
tikanmas1 ultrafiltrasyonun dogal o6zelligidir. Daha i1yi modiil dizaynlari, kolay
otomatik geri yikama diizenekleri ve dogasi geregi daha az tikanan membranlar
gelistirilmigtir. Polimerik membranlardan daha sert ve dayamikli olan seramik
membranlar ultrafiltrasyon i¢in avantaj olmakla birlikte, seramik memranlar, esdeger
bir polimerik membranlardan on kat daha pahalidir. Buda seramik membranlarin
kullanim alanlarinin genigleyememesine neden olmustur. UF uygulamalarinin ana

yontem olmasi i¢in igletim maliyetlerin diistliriilmesi gerekmektedir [8].
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2.4.1.3.3. Nanofitrasyon

Ultrafiltrasyon ve ters osmoz arasinda yer alan nanofiltrasyon yaklasik 0,001
mikron boyut aralifindaki partikiilleri rejekte eden 6zel bir membran tipidir.
Molekiiler agirligit 200-400’den biiyiikk olan organik molekiiller rejekte edilirken
¢Oziinmiis tuzlar 20-98% araliginda rejekte olmaktadir. NaCl, CaCl, gibi monovalent
anyona sahip tuzlar 20-80% arasinda rejeksiyona ugrarken, Mg(SQOy4), gibi diavelent
anyonlu tuzlar ise 90-98% oraninda rejekte edilirler. Nanofiltrasyonda yiizeysel
sulardan renk ve toplam organik karbon (TOC) giderimi, kuyu suyundan radyum
veya sertlik giderimi, toplam ¢oziinmiis katilarin (TDS) giderimi, 6zel gida ve atiksu
uygulamalarinda inorganik maddeden organik ayirimi gibi c¢esitli uygulamalar
bulunmaktadir. Transmembran basinc1 ise genellikle 50-225 psi (3,5-16 bar)
araligindadir.

Nanofiltrasyon membran1 ¢oziinmiis tuzlar i¢in tam bir bariyer degildir. Tuz
ve membran ¢esidine bagl olarak, tuz gecirgenligi diisiik veya yliksek olabilir. Eger
tuz gecirgenligi diisiik ise, iki hazne arasindaki ozmotik basing farki neredeyse ters
ozmozdaki kadar vyiiksek olabilir. Diger yandan, membrandaki yiiksek tuz
gecirgenligi iki hazne arasindaki tuz konsantrasyonunun ¢ok farkli kalmasima izin
vermemektedir. Dolayisiyla eger tuz gecirgenligi yiiksek ise ozmotik basing kiiciik
bir rol oynamaktadir.

Gergekte nanofiltrasyon tek yiiklii iyonlar1 gecirirken, sadece siilfat ya da
fosfat gibi tek negatif yiikten fazla yiik iceren iyonlar rejekte eder. Ayni zamanda
NF; yiik bulundurmayan, ¢6ziinmiis materyalleri, molekiil boyut ve sekline gore
pozitif yiliklii iyonlar1 da rejekte etmektedir. Sonug olarak besleme konsantrasyonuna

gore sodyum kloriir NF ile % 0-50 civarinda rejekte edilebilirdir [74].

2.4.1.3.4. Ters Ozmoz

Ozmoz seyreltilmis tuzlu su ¢ozeltisinden saf suyun, bir membran araciligiyla
daha yiiksek konsantrasyonlu tuzlu su c¢ozeltisine ge¢mesiyle gergeklesmektedir.
Sekil 2.7°de gosterildigi gibi seyreltilmis tuzlu su ile saf suyun bulundugu iki bélme
arasinda “’yari-gecirgen (segici-gecirgen)’’ bir membran yerlestirilir. “’Yari-

gecirgen’’ ifadesi; membranin bazi tlirleri gegirirken, bazilarin1 gegirmedigi anlamina
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gelmektedir. Membranin suya karsi gecirgen, tuza karst gecirgen olmadigi farz
edilirse, suyun diger tarafa dogru siiziilmesine izin verirken tuzun gegmesine izin

vermeyecegi goriliir.

=
Konsantre Cazelti E' Sevreluk Cozelti Eonsantre Cozelt Sevrelnk Cozeln
Y
OIMOZL TERS OZIMOZ

Sekil 2.7: Ters ozmoz.

Igme suyunun kisith oldugu yerlerde deniz suyundan tath su elde edilmesinde
ve sulardaki sertligi gidermede ters osmoz metodu kullanilmaktadir. Ters osmoz
(TO) Loeb-Sourirajan membranlarinin (1962) devami olarak gelisen, ticari olarak ve
biiyiik olgekli ¢alisilan ilk membran prosestir. ABD Tuzlu Su Ofisi’nce (U.S. Office
of Saline Water) TO ile ilgili 6nemli aragtirmalar ve harcamalar yapilmasi bu
prosesin daha da gelismesini saglamistir. Membran ve modiil teknolojisi ise 1960 da
kurulan ticari tesisler i¢in basariyla gelistirilmistir. Kompozit membranlarin iiretimi
icin ara ylizey polimerizasyonun Cadotte tarafindan gelistirilmesi TO prosesi i¢in
diger bir onemli asamadir. Cadotte’un gelistirdigi membranlar bugiin bile toplam TO
membranlarinin %80’ini olusturmaktadir [58].

Ters osmoz mevcut olan en ileri diizeyli filtrasyon ¢esididir. TO membrani
biitiin ¢oziinmiis tuzlara ve inorganik molekiillere bir bariyer gorevi goriir. TO ile
¢Ozlinmiis tuzlarin rejeksiyonu genel olarak 95%’den 99%’a kadardir.

TO deniz suyu veya aci suyun igme amagli tuzsuzlastirilmasinda, atik su geri
kazaniminda, besin ve icecek isletmelerinde, biyomedikal ayirmalarda, evsel igme
suyu ve endistriyel proses suyu saflastirilmasinda olacak sekilde bircok c¢esitli
uygulamalarda yer almaktadir. Ters osmoz islemi, son yillarda Ozellikle, igme
suyundan koku, tat, renk, ¢ozlinmiis madde ve sertlik giderme amaciyla yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir [75].
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Ayn1 zamanda TO sik sik gii¢ endiistrisinde (buhar kazan1 besleme suyu), yar1
iletken endiistrisinde ve medikal/laboratuar uygulamalarinda ultra saf su iiretiminde
kullanilmaktadir. TO, iyon degistiricilerden once kullanildiginda ¢ok etkin bir
sekilde isletme maliyetlerini ve rejenerasyon sikligini azaltmaktadir. TO ig¢in
transmembran basinci act su i¢in 75 psig (5 bar) iken deniz suyu i¢in 1200 psig’den

(84 bar) daha biiytiktiir.

2.4.2. Yiizey Aktif Maddelerin Kimyasal Yontemler ile Aritim

2.4.2.1. Elektrokimyasal Aritim

Elektrokimyasal teknikler ileri aritma teknolojileri igerisinde kirlilige ¢6ziim
getirmek ve kirlilikten korunmak i¢in giizel bir secenektir. Yiizey aktif maddelerin
elektrokimyasal aritimi i¢in genellikle ii¢ yontem kullanilir. Bu yontemler,
elektrokimyasal yiikseltgeme, elektrokimyasal ¢Oktiirme ve elektrokimyasal
yiizdiirmedir [8]. Bu tekniklerden biri olan elektrokimyasal ¢oktiirme, kirletici
giderimi i¢in yiilk noétralizasyonu temeline dayanir ve su-atik su aritiminda
kullanilmaktadir. Bu teknikte anotta {iretilen demir iyonlari, su icerisinde ¢éziinmiis
olarak bulunan hidroksil iyonu formundaki oksijenle katotta, safsizliklarin birlikte
coktiigli ¢ozlinmeyen demir hidroksitleri olusturur [76], [77]. Elektrokimyasal
¢oktiirmede kullanilan en yaygin elektrot materyalleri aliiminyum ve demirdir [78].

Tiikenir elektrotlarin oksidasyon sonucu atiksu akimi i¢inde ¢oziinmesi
nedeniyle diizenli olarak elektrotlarin yenilenmesi gerekir. Proseste elektrik
enerjisinin kullaniliyor olmast bir¢ok yerde pahaliya mal olabilir. Ayrica bu
yontemin kullanilabilmesi i¢in atik suyun yiiksek iletkenlik degerine sahip olmasi

gerekmektedir [78].

2.4.2.2. Kimyasal Coktiirme (Koagiilasyon Flokiilasyon)
Koagiilasyonun oncelikle; kesin ylizey yiikii azalmasi ile alakali gelistirilmis

oldugu kabul edilmektedir. Net yiizey yikiiniin azaldigi noktada kollodial

pargaciklar; once elektrostatik itme ile, Van der Waals kuvvetinin molekiilleri bir

arada tutmasina, birikmesine neden olacak sekilde bir araya gelir. Yiizey yiikiiniin
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azalmasinin nedeni, zit yuklii elektrolit varligr ile elektriksel cift ylizeyin itme
potansiyelinin artmasidir. Eklenen koagiilant uygun kimyasal yap1 formiiliine sahip
olmalhdir [79]. Alim uzun yillardir atiksu aritiminda yayginca kullanilan bir
maddedir. Bunun yani sira nisasta, siyam baklasi, kaynanadili (Opuntia ficus
mucilage) gibi polisakkaritler ya da bitkisel ekstratlar (Moringa oleifera) gibi
proteinler ve diger tanin bazli ajanlar koagiilantlar olarak kullanilabilirler [4], [78].
Kimyasal ¢oktiirme yiiksek molekiil agirlikli yiizey aktif madde iceren sularin
aritilmasinda uygun bir yontem olmasina karsin ¢amur olusumu ek aritma maliyeti
olusturmaktadir. Ayrica yiizey aktif maddelerin ¢okelme hizlar1 diisiik oldugundan
biiyiik ¢oktiirme havuzlarina ihtiyag duyulmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme prosesinde
kullanilan koagiilantin tiirii, atiksuda bulunan ylizey aktif maddenin yiikli ve yiizey

aktif madde ile koagiilantin etkilesimi 6nemli parametrelerdir [80].

2.4.3. Biyolojik Prosesler

Biyolojik aritmanin amaci, atik sudaki ¢okelmeyen kollodial katilar
pihtilagtirarak gidermek ve organik maddeleri kararli hale getirmektir [81]. Biyolojik
arittmda mikro organizma aktivitesi i¢in uzun siirelere ihtiya¢ duyulur. Ayrica
yiiksek miktarda ¢amur olusumu s6z konusudur. Bu durum beraberinde maliyet
artisin1 getirmektedir.

Biyolojik aritma, kolay parcalanabilir yiizey aktif madde igeren atik sularin
aritilmasinda etkili bir yontemdir. Ornegin anyonik yiizey aktif maddeler aerobik
mikro organizmalar tarafindan kolaylikla pargalanabilmektedir [82].

Yiizey aktif maddelerin bazilar1 biyosit (ve bu nedenle toksik) ozellik
gostermekte, aritma tesislerinde mikroorganizma aktivitesini engellemektedirler.
Aerobik ve an aerobik kosullardaki mineralizasyon, ylizey aktif maddelerin zararl
etkileri bakimindan son derece Onemlidir. Ciinkii biyolojik pargalanma genellikle
yiizey aktif maddelerin zehirliliginin azalmasini saglamaktadir [83]-[85].

Mezzanotte ve arkadaglari, anaerobik ve aerobik ortamda ylizey aktif
maddelerin pargalanabilirliklerini kiyasladiklar1 ¢alismalarinda; sekiz ve daha yiiksek
karbon sayilt alkil zincirine sahip ve molekiil agirliklar1 358,5 ve 330,5 g olan yiizey
aktif maddeler i¢in anaerobik sartlarda pargalanmanin olmadigmmi fakat aerobik

ortamda kismi pargalanmanin s6z konusu oldugunu gostermistir [86].
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Anaerobik proseslerde yilizey aktif maddelerin inhibitor etki gosterdigini
sOyleyen bir¢ok calisma vardir. Niekirk ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligma
kentsel anaerobik ciiriitiicli tesislerin  %50’sinin kopiirme faktorii yiiziinden tesis
giivenirliginin kotii etkilendigini isaret etmektedir. Kopiirme; isletim sartlarinin
degismesi ya da ciiriitiicii beslemesinde yiizey aktif madde konsantrasyonunun
artmast sonucu gozlemlenmektedir. Yiizey aktif maddeler 6rnegin alkil siilfonatlar,
alkilbenzen siilfonatlar, laurl siilfat ve oktilfenol etoksilatlar (10-15 ppm), saf
metanojen bakterilerde hiicrelerin eriyip yok olmasma ya da ¢iirlitme ¢camurunda
CHylin inhibe olmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla yiizey aktif maddeler
anaerobik aktif camur sistemlerinde inhibitdr etkisi gostermekte ve metan olusumunu
engellemektedir [87]-[89].

Yapilan calismalar uygun sartlar altinda konvansiyonel biyolojik aritma
tesislerinde yiizey aktif maddelerin % 90-95’den fazlasinin giderilebildigini fakat
desarj edilen atik suda 6nemli miktarda (genellikle mg/L seviyelerinde) ylizey aktif
madde bulundugunu gostermistir [90]. Uygulanan 6n islemlerin biyolojik pargalama
performansini ylikseltebildigi bilinmekle birlikte [91] biyolojik olarak pargcalanmasi

zor olan yiizey aktif maddelerin varliginda biyolojik aritma etkili olamamaktadir [8].
2.4.4. Yiizey Aktif Maddelerin ileri Aritma Teknolojileri ile Aritimm

Vinodgopal nonilfenol etoksilatin bozunmasini arttirict olarak ultra ses (363
kHz) ile caligmistir. Ultra ses bozunmasi ultra ses-indiiklenmis kavitasyonun
sonucudur. Akustik kavitasyon; sekillenme, biiylime ve i¢e dogru kiiciik gaz
baloncuklarinin patlamasini igerir. Baloncuklarin patlamasi, baloncuklar igersindeki
gaz ve buharin adiyabatik 1sinmasina neden olur. Yiiksek bolgesel sicaklik ve
basinglar, sicak noktalar diye anilir. Bu kosullar su molekiillerinin homoliz olarak He
ve *OH radikallerinin olugmasi ile sonuglanir. Yiizey aktif madde molekiillerine bu
radikallerin atak yapmasi ve termal bozunma, bozunmanin kisa yollarini olusturur.
Bozunma hiz1 baglangi¢ yiizey aktif madde konsantrasyonuna baghidir. Alkilfenol
etoksilatlarin ultra ses ile bozunmasi ylizey aktif madde molekiillerinin kritik misel
konsantrasyonunun {iistiinde, miseller tarafindan He ve *OH radikallerinden etkin
bicimde korunan yiizey aktif madde molekiillerine baglidir [13].

Petrovic ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismanin sonucu goéstermistir ki radyolitik

aritma endiistriyel ve evsel atik su aritiminda etkin ve gelecek vaat eden bir
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teknolojidir. EBI (Electron Beam Irradiation-Elektron 1s1n birikimi) atiksuda bulunan
yiizey aktif maddelerin aritma tesisinde (endiistriyel ve evsel atik su) indirgenmesi
icin etkin bir prosestir. EBI alkil fenol (<1pg) bilesiklerinin, alkil fenol etoksilatlarin
zor ayrigir metabolitlerini (0.1 pg 1'1) tiim spektrumlarinda da 2-3 kGy daha diisiik
dozlarda pargalayabildigi gériilmiistiir. Uygulamada aritma tesisinde iyonik ve iyonik

olmayan yiizey aktif maddeleri gidermede etkili oldugu goriilmiistiir [90].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Materyaller

Calisma sirasinda yapilan analizler ileriki kisimlarda anlatilacak olmakla

birlikte, kullanilan kimyasallar Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Analizlerde kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Adi Firma
AQ,SO, Sigma-Aldrich
(NHg)2Fe(SO4),.6H,0 J. T. Backer
HgSO4 Sigma-Aldrich
FeSO,4.7H,0 Sigma-Aldrich
Fenentrolin monohidrat Merck
H,SO, Sigma-Aldrich
Disiilfinblau Carlo-Erba
Hiyamin Sigma-Aldrich
Kloroform Sigma-Aldrich

Deneysel calismalar sirasinda kullanilan cihazlar, ara¢ ve geregler ise Tablo

3.2°de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihaz, arag ve gerecler.

Cihaz, Arag ve Gereg Markasi
pH metre ve Iletkenlik Olger Mettler Toledo
Termoreaktor Eco 16 Velp Scientifica
Etiiv Memmert
Askida Kat1 Madde Diizenegi Sartorius
Manyetik Karistirict Heidolph MR3003
Terazi AND FZ-3000lI
AKM Filtresi Whatman
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Tablo 3.2: Devam.

Cihaz, Arag ve Gereg Markasi
Santriftij Cihaz Beckman Coulter Allegra 64 R
Centrifuge
Bilgisayar Acer

Otomatik titrator ISOLAB
Otomatik pipet (1000puL) Eppendorf
Otomatik pipet (5000uL) Eppendorf
Otomatik pipet (10uL) Eppendorf

Calismada kullanilan membranlar MF, UF ve NF filtrasyon tiplerine aittir ve
bu filtrasyon tiplerine ait toplamda yedi farkli flat-sheet (diiz-levha) membranla
calisilmigtir. Calisilan membanlara ait teknik 6zelikler Tablo 3.4°de gosterilmektedir.

Uygulanan membran prosesle birlikte hibrit ¢alisilmak {izere iki farkli aktif
karbon (TAK) ve bir adet katyonik re¢ine kullanilmistir. Hibrit ¢alismada kullanilan
TAK’lar ve katyonik recine Tablo 3.3’de gosterilmektedir.

Tablo 3.3: Hibrit ¢alismalarda kullanilan adsorbanlar.

Kullanilan Adsorban Ticari Kodu
_ TAK (Sigma)
Toz Aktif Karbon
TAK (1900)
Lewatit® MonoPlus SP 112 H Strong
Katyonik Regine o
Acidic
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Tablo 3.4: Calismada kullanilan membranlar ve teknik 6zellikleri.

MPO005

UP150

UP005

NF270

NF90

NPO030

NP010

Membran

malzemesi

Polietersiilfon

Polietersiilfon

Polietersiilfon

Poliamid

Poliamid

Polietersiilfon

Polietersiilfon

Nominal

gozenek boyutu
(um)

0,05

MWCO
[kDa]

150

Rejeksiyon
(%)

99,2
MgSO,

80-95
Na,SO,

25-40
Na,SO,

pH isletme

aralig1

0-14

0-14

0-14

2-11

2-11

2-11

2-11

Maksimum
isletme basinci

(Bar)

41

41

Safsu akis1

>800

>30

40

40




Calismada kullanilan atiksu Kocaeli ilinde bulunan, kisisel bakim iiriinleri ve
stvi deterjan iiretimi yapan bir isletmeden alinmistir. Atiksu; iiretim siirecinde {iriin
degisimi ya da iiretime ara verilip tekrar baglama durumlarinda reaktor ve kazanlarda
her hangi bir kirlilik olusmamasi ya da dezenfeksiyon saglamak amaciyla yikanmasi
ile aciga ¢ikmaktadir. Atiksu farkli {iriinlere ait artik maddeleri i¢erdiginden, son
derece karmagik bir kompozisyona sahiptir, yiizey aktif madde miktar1 agisindan
oldukca zengindir ve dolayisiyla kopiirmeye son derece miisait bir sudur.

Isletmenin bu atiksuyu aritmak igin atiksu aritim tesisi yoktur. Bu duruma
neden olarak atiksuyun karmagik dogasi gosterilebilirdir. 20 ton/haftalik atik suyun
bertarafi; tankta depolama ve daha sonra kiralanan vidanjor ile atiksuyun, aritma

hizmeti veren bir tesise gonderilmesi seklinde gerceklestirilmektedir.

Sekil 3.1: Calismada kullanilan atiksu.

3.2. Calismada izlenen Deneysel Metot

Yiizey aktif madde miktarinca olduk¢a zengin olan atik suyun membran

prosesler ile aritma performansi incelenirken Sekil 3.2°de belirtilen yol izlenmistir.
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* Atik Suyun Karakterizasyonu

* Atik suyun Olii uglu (Dead-end) fitrasyonunda
kullanilacak membranin belirlenmesi

» Hibrit calisilacak adsorbanin belirlenmesi

* Atk suyun aritimi i¢in uygun prosesin secilmesi

Sekil 3.2:Calismada izlenen yol.

3.2.1. Analitik Yontemler

Atiksuyun karakterizasyonunu ve atiksuyla yapilan her bir filtrasyon deneyi
sonras1 siiziintli kalite degerlerini belirlemek i¢in asagida anlatilan analitik

yontemlere bagvurulmustur.

¢ Askida Kat1 Madde (AKM)

Standart Metot 2540’a gére tayin edilmistir (APHA, 1995). lyice karistirilan
numune sabit tartima getirilmis 0,45 pm’lik filtre kagidindan (cam elyaf)
stizlilmistiir. Filtre kagidi 103—105 °C’de bir saat siire ile etiivde kurutulmustur.
Desikatorde oda sicakligina sogutulup, tartilmis ve yapilan hesaplama ile askida kati

madde miktar1 belirlenmistir.

e Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOT)

Standart Metot 5520°de belirtilen titrimetrik metoda gore, numunenin siddetli
asidik kosullarda, kuvvetli bir oksitleyici olan K,Cr,07 ile 150 °C’de termoreaktdrde
(Eco 16 Velp Scientifica) 1sitilarak oksitlenmesini saglayan iki saatlik 1sitma sonunda

tiketilmeden kalan oksitleyicinin miktarinin standart indirgen (demir amonyum

37



stilfat) madde ¢ozeltisi ile volumetrik yoldan saptanmasi esasina gore tayin

edilmistir. KOI analizi kapali reflux ydntemine gére yapilmistir.

e Yiizey Aktif Madde (YAM) Tayini

Calismada kullanilan atiksu, Standart Metodlar’da belirtilen metilen mavi
yontemi ile tayin edilmeye calisilmig, fakat ekstraksiyon sirasinda faz ayrimi
saglanamamigtir. Standart Metotlar’da belirtilen ve faz ayrimi olmadigi durumlarda
izlenmesi gereken yollara bagvuruldugunda da sonug elde edilememistir. Bu nedenle
yiizey aktif madde tayininde asidik indikator esliginde kloroform ile ekstraksiyon ve
sonrasinda elde edilen ekstratin hiyamin ¢ozeltisi ile titrasyonunu igeren ASTM
Standarts, 2003’e gore ¢ift fazli titrasyon prosediirii izlenmistir. Sekil 3.3 (a)’da
analizin ekstraksiyon kismi, (b)’de ise ekstratin hiyamin ile titrasyon kismi

goriilmektedir.

Sekil 3.3: a) Atiksuyun asidik indikator esliginde kloroform ile ekstraksiyonu, b)
ekstratin hiyamin ile titrasyonu.

epH
Standard Metot 4500-H’da belirtilen elektrometrik metoda gére Mettler

Toledo marka pH metre ile 6l¢iilmiistiir.
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e {letkenlik
APHA, 1995°de belirtilen yontemle Mettler Toledo marka iletkenlik olger ile

Olciilmiistiir.

o Kritik misel konsantrasyonunun belirlenmesi

Atiksuyun farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlanarak belirlenen
sicaklikta (25 °C) bu ¢ozeltilerin iletkenlik degerleri okunmustur. Okunan iletkenlik
degerleri konsantrasyona kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen grafikte dogrunun

egiminde ani degisimin gézlemlendigi nokta KMK degerini vermektedir.

e Zeta potansiyelinin belirlenmesi
Atiksuyun, kullanilan adsorbanin ve atiksu igerisinde adsorban varken
atiksuyun zeta potnsiyelleri dl¢iilmiistiir. Olgiimler MALVERN marka NANO-ZS

modelli zeta potansiyel metre ile yapilmistir.

e Taramal1 Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu yiiksek biiylitmelerde yiiksek ¢oziniirlikli
goriintii alma teknigidir. Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu
ile yapilan aritma deneylerinden sonra membran ylizeylerinde incelemeler

yapilmistir.

3.2.2. Atik Suyunun Membran Proseslerle Aritilabilirligi

Calismanin ikinci basamagini olusturan membran proseslerle aritilabilirlik
deneylerinde atiksuyu aritmak i¢in kullanilabilecek en uygun membran se¢iminin
yapilmast ve optimum filtrasyon kosullarinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu

nedenle;

1) En uygun filtrasyon tipini belirlemek i¢in ii¢ farkli filtrasyon tipi (MF, UF ve
NF) denenmis ve bu ii¢ farkli filtrasyon tipine ait, farkli gézenek boyutlarina
sahip, toplam yedi membranla ¢aligilmistir.

i) Her membranla farkli basinglarda galisilarak, atiksuyun aritimimda membranin

en iyi performans gosterdigi isletme basinci belirlenmistir.
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iii) Elde edilen siiziintiilerde en iyi KOI ve YAM giderim verimleri

belirlenmistir.

Atik suyun membran filtrasyon ile aritilabilirligi laboratuar 6l¢ekli 6l uglu
membran filtrasyon sistemi ile caligilarak incelenmistir. Calismada kullanilan
filtrasyon hiicresi, Sterlitech firmasina ait HP4750 kodlu ve manyetik karistirmali,
6l uclu membran filtrasyon sistemidir. Sisteme ait resim Sekil 3.4’de, membran

filtrasyon sistemine ait teknik 6zellikler ise Tablo 3.5’de gosterilmektedir.

Sekil 3. 4: Laboratuar 6lgekli 6lii u¢lu membran filtrasyon sistemi.

Tablo 3.5: Laboratuar 6l¢ekli 61t u¢glu membran filtrasyon sistemine ait teknik

ozelikler.
Parametre Teknik Ozellik
Membran Boyutu 49 mm gapli
Aktif Membran Alan 14,6 cm’
Hacmi 300 mL
Maksimum Basing 60 bar
Maksimum Sicaklik 55 barda 121 °C
pH Araligi Kullanilan membran tipine baglh
Malzeme 316 L Paslanmaz ¢elik
Hiicre Cap1 51cm
Hiicre Boyu 22,4 cm
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Atik su; Oli uglu filtrasyon hiicresine membran ve manyetik karistirict
yerlestirildikten sonra konulmustur. Kapatilan hiicreye azot gazi beslenerek istenilen
basinca ulasilmasi saglanmistir. Filtrasyon hiicresi igerisindeki basing Ecol Keller
marka dijital manometre (0-60 bar) ile kontrol edilmistir. Hiicre, bir manyetik
karistiric1 iizerine yerlestirilerek membran {izerinde capraz akis hizi saglanmistir
Membrandan filtre edilen siiziintii, terazi lizerine yerlestirilen beherde toplanmis ve
boylelikle bilgisayara bagli terazi ile birer dakika arayla aki datalar1 toplanmustir.

Filtrasyon deneyi sonlandirilirken sistemdeki basing bir tahliye vanasi

yardimiyla diisiiriilmiistiir. Bahsedilen deney diizenegi Sekil 3.5’de goriilmektedir.

Bilgisayar » lesazl

."“is‘{' ——
. e

Sekil 3.5: Olii uglu filtrasyon deney diizenegi.

Kullanilan deney diizenegine ait basit akim semasi ise Sekil 3.6°da

gosterilmistir.

Arzot Gan

Kontrol
Vanasi

Karistirmal, Olii Uclu
Membran Hiicresi

Bilgisayar Hassas Terazi Manyetik
Kﬂ.!’l$tl.l‘l¢l

Sekil 3.6: Olii uglu filtrasyon diizenegine ait basit akim semast.
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Atik suyun 6lii uclu membran sistemi ile yapilan aritilabilirlik ¢aligmalarinda

secilen filtrasyon tipi (MF, UF, NF) i¢in en uygun aki ve basing degerleri

belirlenmistir. Membran olarak mikrofiltrasyon i¢in MP 005, ultrafiltrasyon i¢in UP
150 ve UP 005, nanofiltrasyon icin ise NF 270, NF 90, NP 030 ve NP 010

membranlart kullanilmigtir. Kullanilan filtrasyon tipleri, membranlar ve membranlara

uygulanan igletme basinglar1 Tablo 3.6.’da gosterilmektedir.

Tablo 3.6: Calismada kullanilan filtrasyon tipleri, membranlar ve isletme basinglari.

Filtrasyon Tipi

Membran

Isletme Basinci(bar)

Mikro Filtrasyon

MP 005

1,5

2

2,5

Ultra Filtrasyon

UP 150

1,5

2

2,5

UP 005

2,5

5

7,5

Nano Filtrasyon

NF 270

10

NF 90

10

20

30

NP 030

10

20

30

NP 010

20

Kullanilan her membranin 6ncelikle saf su akilar1 belirlenmistir. Membranlarin

saf su akilar1 belirlendikten sonra membranlar ile farkli basing degerlerinde ham atik

suyla calistlmis ve en yiiksek aki degerleri, en iyi KOI ve YAM giderim verimleri

belirlenmistir.
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Olii uglu filtrasyon diizenegi ile yapilan deneylerde kullanilacak atiksu hacmi
250 ml olarak belirlenmistir. Her bir filtrasyon deneyi; belirlenen basingta, oda
sicakliginda, 2,5 rpm’lik karistirma hizi1 ve membranlarin denge akisina ulagsmasi i¢in

180 dakikalik siirelerle yapilmustir.

3.2.3. Atiksuyun Hibrit Prosesler ile Aritilabilirlik Calismalari

Bu ¢alismada 250 ml ham atik su numunesi ve (li¢ farkli adsorbandan) segilen
adsorban ile olusturulan hibrit prosesler kullanilmistir. Deneyler 6lii uglu filtrasyon
diizenegi icerisinde, belirli yiizdelerde iki farkli toz aktif karbondan biri ile ya da
katyonik reg¢ine kullanilarak gerceklestirilmistir.

Hibrit prosesle calisilmak iizere UP 005 ve NF 90 membranlar kullanilmistir.
Deneylerde bu iki filtrasyon tiiriine ait membranlarla farkli basinglarda ve farkl aktif
karbon ve katyonik regine konsantrasyonlarda galisilarak en iyi KOI ve YAM giderim
verimine ulasmak amaglanmastir.

Kullanilan adsorban UP 005 membran kullanilarak se¢ilmis, secilen adsorbanin
konsantrasyon ve basingla ilgili optimizasyonu ise NF 90 membranla g¢alisilarak
yapilmustir. Kullanilan aktif karbonlara ve katyonik recineye ait ozellikler Tablo

3.3’te verilmistir.
3.2.4. Membran Temizligi ile Aki iyilestirme Cahismalar:

Tim filtrasyon deneyleri yapilarak, kullanilacak membran belirlendikten
sonra, atiksu filtrasyonu nedeniyle kirlenen ve akisi azalan membranin tekrar eski ak1
degerine/yakin bir degere gelmesini saglamak i¢in membranlarda temizleme
caligmalar1 yapilmistir. Bu ¢alismalarda notr (saf su) ve bazik pH’daki ¢ozeltiler ayri

ayr1 denenmistir.
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3.2.5. Membran Konsantresi ile Yapilan Calismalar

Yapilan filtrasyon deneyleri sonucu yiizey aktif madde miktarinca oldukga
zengin ve bulanik renkli bir membran konsantresi olusmustur. Bu c¢ozeltinin
susuzlagtirilmasi i¢in evoparasyon yontemine bagvurulmus ve bdylece atik suyun

aritiminda elde edilecek su geri kazanim yiizdesini arttirmak hedeflenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE DENEYSEL
SONUCLAR

Calismada kullanilan atiksu Kocaeli ilinde kisisel bakim iiriinleri ve sampuan
tiretimi yapmakta olan bir firmadan temin edilmistir. Atiksu tank, kazan ve boru
hatlarinin {irlin degisimi ya da dezenfeksiyon saglamak amaciyla yikanmasi ile

olusmaktadir. Tablo 4.1°de bu atiksuya ait karakterizasyon degerleri verilmektedir.

Tablo 4.1: Atiksuya ait karakterizasyon degerleri.

Desarj Limitleri
Parametre Birim Atiksu Degeri (Su Kirliligs
Kontrol
Yonet. (2004))
pH - 6,81 6-9
Tletkenlik mS/cm 4,52 -
Toplam KOI mg/L 25893 1500
YAM mg/L 10854 10*
TDS a/kg 12,94 -
AKM mg/L 1840 200
KMK mg/L 702,3**
*TABLO 22: Derin Deniz Desarjlarina Izin Verilebilecek Atik su Ozellikler
#%25 °C igin.

4.1. Membran Proseslerle Optimum Aritma Kosullarinin
Tayini

Karakterizasyonu yapilan ham atiksuya 6lii uclu filtrasyon sistemi ile membran
filtrasyonu uygulanmistir.

Ham atiksu ile calismaya baslamadan once kullanilacak her bir membranin
farkli basinglarda safsu akilar1 belirlenmistir. Bu amagla membranlardan safsu filtre
edilmis, elde edilen ortalama aki verileri ile grafikler olusturulmus ve bu grafiklerin

egiminden membranlarin safsu akilar1 bulunmustur. Uygulanan basinglar, secilen
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membran filtrasyon tipi (MF, UF ya da NF) ile ¢aligmaya uygun aralikta ve ii¢ farkl

degerdedir.

Tablo 4.2: Kullanilan membranlara ait saf su akilari.

Membran Aki (J (L/m%sa))
MP 005 444,45

UP 150 334,66

UP 005 12,519

NF 270 12,859

NF 90 5,4334

NP 030 11,119

NP 010 12,843

Saf su akilar1 belirlenen membranlar ile ham atik suyun filtrasyonu

calisilmigtir. Ham atik suyun filtrasyonuyla elde edilen aki degerleri Tablo 4.3°de

gosterilmektedir.

Tablo 4.3: Membranlarla ham atik su ile ¢alisildiginda elde edilen akilar.

Membran Bar Ak1 (J (L/m’h))
15 18,72
MP 005 2 19,05
2,5 19,27
15 26,27
UP 150 2 20,42
25 19,99
25 14,27
UP 005 5 22,11
7,5 22,90
NF 270 10 27,27
10 10,64
NF 90 20 18,79
30 21,69
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Tablo 4.3: Devam

10 11,12
NP 030 20 19,87
30 23,97
NP 010 20 23,82

4.1.1. Mikro Filtrasyon Prosesi ile Yapilan Calismalar

Mikro filtrasyon prosesi ile yapilan aritilabilirlik calismalarinda MP 005
membran kullanilmistir. Bu membranla yapilan filtrasyon ¢aligmalar1 1,5, 2 ve 2,5
bar basinglarda gerceklestirilmistir. Elde edilen siiziintiilerde pH, iletkenlik, TDS,
KOI ve YAM parametreleri ol¢iilmiistir. Membranin farkli  basinglardaki
slizlintlilerine ait kalite degerleri Tablo 4.4’de gosterilmektedir. Membranla yapilmis

olan filtrasyon caligmalarina ait aki-zaman grafigi Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Tablo 4.4: MP 005 membran ile farkli basinglarda elde edilen siiziintiilerin kalite

degerleri.
Birim 1.5 Bar 2 Bar 2,5 Bar
pH - 6,81 6,79 6,78
Iletkenlik mS/cm 4,52 3,97 4,04
KOI mg/L 3481,6 3000 2600
TDS a’kg 3,252 2,9 3,116
YAM mg/L 3481,6 2662,4 1843,2
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Sekil 4.1: Ham atik suyun farkli basinglarda MP 005 membran ile filtrasyonuna ait
aki-zaman grafigi.

4.1.2. Ultra Filtrasyon Prosesi ile Yapilan Calismalar

Ultra filtrasyon prosesi ile yapilan aritilabilirlik ¢alismalarinda, UP 150 ve UP
005 membranlar kullanilmistir.

UP 150 membranla yapilan filtrasyon ¢aligmalar1 1,5, 2 ve 2,5 bar basinglarda
gerceklestirilmistir. Elde edilen siiziintiilerde pH, iletkenlik, TDS, KOI ve YAM
parametreleri Ol¢lilmiistiir. Membranin farkli basinglardaki siiziintiilerine ait kalite
degerleri Tablo 4.6’da gosterilmektedir. Membranla yapilmis olan filtrasyon

caligmalarina ait aki-zaman grafigi ise Sekil 4.12°de gosterilmistir.

Tablo 4.5: UP 150 membran ile farkli basinglarda elde edilen siiziintiilerin kalite

degerleri.
Birim 1,5 Bar 2 Bar 2,5 Bar
pH - 6,93 6,28 6,85
Iletkenlik mS/cm 4,13 4,10 4,02
KOi mg/L 2372 2200 1928
TDS g/kg 3,03 2,94 2,78
YAM mg/L 1843,2 1843,2 1728
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Sekil 4.2: Ham atik suyun farkli basinglarda UP 150 membran ile filtrasyonuna ait
aki-zaman grafigi.

UP 005 membranla yapilan filtrasyon ¢alismalar1 2,5, 5 ve 7,5 bar basinglarda
gerceklestirilmistir. Elde edilen siiziintiilerde pH, iletkenlik, TDS, KOI ve YAM
parametreleri Ol¢lilmiistiir. Membranin farkli basinglardaki siiziintiilerine ait kalite
degerleri Tablo 4.5’de gosterilmektedir. Membranla yapilmis olan filtrasyon

calismalarina ait aki-zaman grafigi Sekil 4.10°de gosterilmistir.

Tablo 4.6: UP 005 membran ile farkli basinglarda elde edilen siiziintiilerin
kalite degerler.

Birim 2,5 Bar 5 Bar 7,5 Bar
pH - 7,16 7,15 7,12
Iletkenlik mS/cm 3,66 3,63 3,62
KOi mg/L 1310 1130 1010
TDS g/kg 1,71 2,11 2,075
YAM mg/L 1075,2 1036,8 1036,8
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Sekil 4.3: Ham atik suyun farkli basinglarda UP 005 membran ile filtrasyonuna ait
aki-zaman grafigi.

4.1.3. Nano Filtrasyon Prosesi ile Yapilan Calismalar

Nanofiltrasyon prosesi ile yapilan aritilabilirlik ¢aligmalari, NF 270, NF 90,
NP 030 ve NP 010 ve membranlar kullanilarak yapilmigtir.

NF 270 membranla yapilan filtrasyon c¢alismast 10 bar basingta
gerceklestirilmistir. Elde edilen siiziintiide pH, iletkenlik, TDS, KOI ve YAM
parametreleri Ol¢lilmiistiir. Membranin farkli basinglardaki siiziintiilerine ait kalite
degerleri Tablo 4.9°da gosterilmektedir. Membranla yapilmis olan filtrasyon

caligmalarina ait aki-zaman grafigi Sekil 4.20°de gosterilmistir.

Tablo 4.7: NF 270 Membran 10 bar’da elde edilen siiziintiiniin kalite degerleri.

Birim Deger
pH - 7,07
Iletkenlik uS/cm 1658
KOI mg/L 1294
TDS a/kg 1,16
YAM mg/L 256
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Sekil 4.4: Ham atik suyun 10 bar basingda NF 270 membran ile filtrasyonuna ait aki-
zaman grafigi.

NF 90 membranla yapilan filtrasyon ¢alismalar1 10, 20 ve 30 bar basinglarda
gerceklestirilmistir. Elde edilen siiziintiilerde pH, iletkenlik, TDS, KOI ve YAM
parametreleri Ol¢lilmiistiir. Membranin farkli basinglardaki siiziintiilerine ait kalite
degerleri Tablo 4.8’de gosterilmektedir. Membranla yapilmis olan fitlrasyon

caligmalarina ait aki-zaman grafigi Sekil 4.18’de gosterilmistir.

Tablo 4.8: NF 90 membran ile farkli basinglarda elde edilen siiziintiilerin kalite

degerleri.
Birim 10 Bar 20 Bar 30 Bar
pH - 6,43 6,28 5,78
Tetkenlik uS/cm 243 163 158
KOI mg/L 124 96 45
TDS a/kg 0,06 0,055 0,045
YAM mg/L 330,24 318,72 168,96
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Sekil 4.5: Ham atiksuyun farkli basinglarda NF 90 membran ile filtrasyonuna ait aki-
zaman grafigi.

NP 030 membranla yapilan filtrasyon ¢aligmas1 10, 20 ve 30 bar basinglarda
gerceklestirilmistir. Elde edilen siiziintiilerde pH, iletkenlik, TDS, KOI ve YAM
parametreleri Ol¢lilmiistiir. Membranin farkli basinglardaki siiziintiilerine ait kalite
degerleri Tablo 4.7°de gosterilmektedir. Membranla yapilmis olan fitlrasyon

caligmalarina ait aki-zaman grafigi Sekil 4.16’da gosterilmistir.

Tablo 4.9: NP 030 Membran ile farkli basinglarda elde edilen siiziintiilere ait kalite

degerleri.
Birim 10 Bar 20 Bar 30 Bar
pH - 7,15 6,71 7,09
Ietkenlik mS/cm 2,52 2,377 2,08
KOI mg/L 642 600 598
TDS g/kg 1,385 1,215 1,11
YAM mg/L 460,8 460,8 460,8
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Sekil 4.6: Ham atik suyun farkli basinglarda NP 030 membran ile filtrasyonuna ait
aki-zaman grafigi.

NP 010 membranla yapilan filtrasyon calismast 20 bar basingta
gerceklestirilmistir. Elde edilen siiziintide pH, iletkenlik, TDS, KOI ve YAM
Olclimleri yapilmistir. Membranin siiziintiisiine ait analiz degerleri Tablo 4.6’da
gosterilmektedir. Membranla yapilmis olan filtrasyon caligmasina ait aki grafigi

Sekil 4.14°de gosterilmistir.

Tablo 4.10: NP 010 membran-20 bar’da elde edilen siiziintiiniin kalite degerleri.

Birim Deger
pH - 6,87
[letkenlik mS/cm 2,97
KOI mg/L 786
TDS g/kg 1,66
YAM mg/L 691,2

53



7o I I 1 1
m
. MNP 010-CIP Atk Suyu
a0 L |
|
| |
= u -
E [ ]
o n
% ap | .
= . i
i ..
20 ]
10 T T T T 1 T T T T T T T 1
a 20 40 a0 a0 100 120 140 180 180
Zaman (dk)

Sekil 4.7: Ham atik suyun 20 bar basingda NP 010 membran ile filtrasyonuna ait aki-
zaman grafigi

4.2. Membran-Sorbsiyon Hibrit Prosesi ile Optimum Aritim
Kosullarinin Tayini

Bu c¢alisma membran proseslerle yapilan c¢alismalar sonrasinda atiksuyun
filtrasyonu ve siiziintii kalite degerleri agisindan en iyi performansi sagladigi goriilen

iki farkl filtrasyon (UF ve NF) tipine ait membran ile gergeklestirilmistir.

Hibrit proseste; isletim basinct NF’e gore diisiik olan UF prosesine ait UP 005
membranla ve isletimi UF’e gore daha yliksek basing gerektiren, fakat siiziintii kalite

degerleri acisindan UP 005 membrana gore ¢ok daha iyi olan NF 90 membran
kullanilmustir.

4.2.1. UF Prosesi ve Farkli Adsorbanlar Kullanilarak Yapilan Hibrit
Cahsmalar

Yapilan caligsmalarda atiksuyun arittiminda UP 005 membran kullanilmistir.
Deneylerde isletme basinci olarak ham atiksu ile yapilan ¢aligmalardan hareketle 7,5

bar’la calisilmigtir. Hibrit proses calismalarinda sirasiyla % 1 katyonik recine
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Lewatit® MonoPlus SP 112 H Strong Acidic, % 1 TAK (Sigma) ve %1 TAK (1900)

kullanilmistir.

Hibrit prosesler ile yapilan ¢alismalara ait siiziintlilerin kalite degerleri Tablo

4.10°da verilmektedir. Elde edilen membran aki zaman grafikleri ise sirasiyla Sekil

4.22, 4.23 ve 4.24°de verilmektedir.

Tablo 4.11: UP 005 membranla olusturulan membran-sorbsiyon hibrit proseslere ait

stizlintiilerin kalite degerleri.

% 1 %1 Aktif )
] %1 Aktif Karbon | Adsorban
Katyonik Karbon _ )
) (1900) ilavesiz
Regine (Sigma)
pH - 2,73 7,08 7,58 7,12
Iletkenlik | mS/cm 3,26 3,47 3,66 3,62
KOi mg/L 766 820 976 1010
TDS g/kg 1,46 2,12 0,092 2,075
YAM mg/L 768 1008,8 1051,2 1036,8
e T T T T T
|
4F | | | UP UUE'?,E E|Er
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Sekil 4.8: UP 005 membran ve %1 Katyonik Re¢ine ile olusturulan membran hibrit

prosese ait aki-zaman grafigi.
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Sekil 4.9: UP 005 Membran ve %1 TAK (Sigma) ile olusturulan membran hibrit

prosese ait aki-zaman grafigi.
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Sekil 4.10: UP 005 Membran ve %1 TAK (1900) ile olusturulan membran hibrit

prosese ait aki-zaman grafigi.
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4.2.2. NF Prosesi ve Farkli Adsorban Konsantrasyonlari ile Yapilan
Hibrit Calismalar

NF prosesi ile yapilan hibrit ¢alismalarda NF 90 membran ve TAK (1900)
kullanilmistir. Deneyler NF 90 membran icin, atiksu ile daha oOnce yapilan
deneylerden hareketle en uygun basing olarak Dbelirlenen 10 bar’da
gerceklestirilmistir. Hibrit c¢alismalarda sirasiyla  %0,125, %0,25 ve 9%0,5
konsantrasyonunda TAK (1900) kullanilmis ve optimum adsorban konsantrasyonunu
belirlemek amacglanmastir.

Farkli konsantrasyonlarda kullanilan TAK (I900) ile elde edilen siizlintiilere ait
kalite degerleri Tablo 4.11°de gosterilmektedir. Her bir adsorban derisimi ile elde
edilen aki-zaman grafikleri ise Sekil 4.26-27-28’de gosterilmistir.

Tablo 4.12: NF 90 membran ve farkli konsantrasyonlarla TAK (I1900) ile olusturulan
hibrit proseslerle elde edilen siiziintiilerin kalite degerleri.

) Konsantrasyon
Aktif Karbon o
' Birim Adsorban
Miktar1 (%) % 0,125 %0,25 %0,5 ] )
ilavesiz
pH - 5,98 6,83 6,82 6,43
Iletkenlik uS /em 1725 87 58 243
KOI mg/L 128 124,8 112,48 124
TDS g/kg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
YAM mg/L 317,44 307,2 306,9 330,24
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Sekil 4.11: NF 90 membran ve %0.125 TAK (I900) ile olusturulan membran hibrit

prosese ait aki-zaman grafigi.
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Sekil 4.12: NF 90 membran ve %0.25 TAK (1900) ile olusturulan membran hibrit
prosese ait aki-zaman grafigi.
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Sekil 4.13: NF 90 membran ve %0.5 TAK (I900) ile olusturulan membran hibrit
prosese ait aki-zaman grafigi.

Atiksuya adsorban ilavesinden sonra, filtrasyon islemine gecilmeden,
adsorbanla iyice karistirilan atiksuyun zeta potansiyel ol¢ctimii yapilmistir. Ayrica bu
Olclimlerin yorumlanabilirligini saglamak i¢in ham atiksu ve adsorbanlarin zeta
potansiyel 6l¢iimleri de yapilmistir, kullanilan membranin zeta potansiyel degerine

ise literatiirden ulagilmistir. Tim zeta potansiyeli degerleri Tablo 4.12°de

gosterilmektedir.
Tablo 4.13: Zeta potansiyeli degerleri.
Birim Zeta potansiyel degeri™*
Ham atiksu mV -46,3
TAK 1900 mV -8,49
%0.125 mV -43,6
%0.25 mV -45,6
%0.5 mV -19,9
NF 90 membran mV -17,8
*pH 6-7 aralig1 igin
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Hibrit proselerde farkli adsorban konsantrasyonlari ile olusturularak yapilan
filtrasyon c¢aligmalarinda kullanilan NF 90 membranlarin taramali elektron

mikroskobu goriintiileri alinmistir. Bu goriintiiler Sekil 4.29°da gosterilmektedir.

A

SRV SRR = T 1 e w—
W 3K SO0 S AL LYTE

Ay Spin Nt - D VE
200 WEAQ so00d . 32 LI0s oYl

Sekil 4.14: NF 90 membranin a) saf su, b) Ham atiksu, c¢) %0,125 TAK (I900) igeren
ham atiksu, d) %0,25 TAK(I900) igeren ham atiksu, e) %0,5 TAK(I900) i¢ceren ham
atiksu stiziildiigiindeki SEM goriintiileri.
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4.2.2.1. NF Prosesi ile Olusturulan Hibrit Sistemin Tekrar
Kullanilabilirligi

Bu calisma se¢ilen derisimdeki adsorbanin (%0.5 TAK 1900), atiksuyun 180
dakikalik filtrasyonu sonras1 membran konsantresinden santrifiijlenerek ayrilmasi ve

180 dakikalik yeni bir adsorban olarak kullanilmasi

deneyde seklinde
gerceklestirilmistir. Adsorbanin konsantreden ayrilip yeni bir deneyde kullanilmasi
islemi ve bes kez tekrarlanmustir. Sirdiiriilebilirlik ¢alismalarinda siiziintii kalite
degerleri ve aki parametreleri izlenmistir.

Tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda elde edilen siiziintiilere ait kalite degerleri
Tablo 4.12°de gosterilmektedir. Calisma ile elde edilen aki-zaman grafigi ise Sekil

4.29°da gosterilmektedir.

Tablo 4.14: NF prosesi ile olugturulan hibrit sisemin tekrar kullanilabilirlik
deneylerinde elde edilen siiziintiilerin kalite degerleri.

Aktif
Karbon l. . I (\VA V.
Miktar1 | Birim | Kullanim | Kullanim | Kullanim | Kullanim | Kullanim
(%0.5)
KOI mg/L | 112,48 125.40 129 158.8 154
TDS o/kg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
YAM mg/L 306,9 336 337,9 368,4 368
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Sekil 4.15: Tekrarlanabilirlik deneylerine ait aki-zaman grafigi.

4.3.Farkhh pH’larda Membran Temizligi ve Akiya Etkisi

Deneylerde kullanilan membranlarin kirlenme nedeniyle zamanla akilarinda
azalma gozlemlenmektedir. Membranlarin tekrar eski filtrasyon performansina
ulagsmasi/yaklagmas1 i¢cin membranlarin temizlenmesine yonelik denemeler
yapilmistir.

Temizleme ¢alismalarinda NF 90 membranla 180 dakika siire ile ham atiksu
siiziilmiis daha sonra membrandan 30 dakika siire ile saf su filtre edilerek membranin
yikanmasi saglanmistir. Saf su ile yikama sonrasi ham atik su ile 180 dakikalik ikinci
bir filtrasyon yapilmistir. Filtrasyon sonrast membrandan oda sicakligindaki ve pH’1
11 olan kostik ¢ozeltisi 30 dakika filtre edilmistir. Kostik filtrasyonundan sonra 30
dakikalik bir safsu filtrasyonu daha gerceklestirilmistir. Ham atik su ile {i¢iincii bir
180 dakikalik filtrasyon deneyi daha yapilarak deney sonlandirilmistir. Sekil 4.30°da
yapilan yikama islemlerinden sonra ham atik suyun filtrasyonlariyla elde edilen aki-

zaman grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 4.16: NF 90 membranla temizleme islemlerinden sonra elde edilen akilar.

Yeni bir NF 90 membran ve bahsedilen yontemle baska bir temizleme
calismasi daha yapilmistir. ilk deneyle ayn1 ydntem izlenmistir fakat kostikle yikama
yapilirken sicaklik 30 'C’ye getirilmistir. Bu calismada ham atiksu ile elde edilen aki-
zaman grafigi Sekil 4.31°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.17: NF 90 membranla temizleme islemlerinden sonra elde edilen akilar.
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4.4. Membran Konsantresi

Yapilan membran filtrasyon c¢aligmalar1 sonucu yiizey aktif madde miktarinca
olduk¢a zengin bir konsantre elde edilmistir. Bu konsantrenin dis ortama direk
desarji miimkiin degildir. Filtrasyon sonrasi elde edilen konsantre ile susuzlastirma
caligmasi yapilmasina karar verilmistir.

Susuzlagtirma metodu olarak evaporasyon yontemi kullanilmig olup bu
yontemle elde edilen distilata ait kalite degerleri Tablo 4.16°da verilmistir. Sekil

4.32°de ise susuzlastirilmis konsantreden artan jelimsi yap1 gosterilmektedir.

Sekil 4.18: Susuzlastirilmig membran konsantresinin a) yandan ve b) yakinlagtirilmig
goruntist.
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5. SONUC VE YORUMLAR

5.1. Ham Atik Suyun Membran Filtrasyonu

Bu c¢alismada membran proseslerle kisisel bakim tirlinleri iireten bir firmaya ait
sampuan Uretimi sonrasi tanklarin ve reaktorlerin yikanmasi sonucu elde edilen
atiksu ile ¢alisilmistir. Atiksuyun membran proseslerle aritilabilirligi incelenmistir ve
membran proseslerin verimliliginin nasil arttirilabilecegi iizerinde durulmustur.

Ug farkili membran filtrasyon tipine ait yedi farkli membran ile yapilan
caligmalarda elde edilen kalite ve aki degerleri géz dnilinde bulundurularak en uygun
filtrasyon tipi ve membran secilmistir.

Ham atik su ile calisilarak elde edilen membran aki degerleri calisilan

basinglarla birlikte Tablo 4.13’de gosterilmistir.

Tablo 5.1: Ham atik su ile ¢alisilarak elde edilen membran aki degerleri ve calisilan

basinglar.
Membran Bar Ak1 (J (L/m°h))

MP 005 15 18,72
2 19,05
2,5 19,27
UP 005 2,5 14,27
5 22,11
7,5 22,9
UP 150 15 26,27
2 20,42
2,5 19,99
NP 010 20 23,82
NP 030 10 11,12
20 19,87
30 23,97
NF 90 10 10,64
20 18,79
30 21,69
NF 270 10 27,27
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Buna gore en yiiksek aki degeri NF fitrasyon tiiriine ait olan, NF 270 membran
ile 10 barda saglanmisir. NF 270 membrandan sonra en iyi aki degeri sirasiyla UF
filtrasyon tiiriine ait UP 150 membran ile 1,5 barda ve NF fitrasyon tiiriine ait olan
NP 010 membran ile 20 barda ve NP 030 membran ile 30 barda elde edilmistir.

Kullanilan membranlarla elde edilen siiziintiilerde gozlemlenen pH degisimi

Sekil 4.33’de gosterilmistir.
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Sekil 5.1: Kullanilan membranlar ve ham atik suyun filtrasyonu ile gézlemlenen pH
degisimleri.

Yapilan deneylerde gozlemlenen pH degerleri gostermistir ki uygulanan
filtrasyon tiirleri genel anlamda pH araligimin nétre yakin olmasinmi saglarken UF
tipine ait UP 150 membran ve NF tipine ait NF 90 membranlar ham atiksuyun
sliziintiisiine ait pH degerini diger membranlara gore daha da diistirmiistiir.

Aynu siizlintiilerin Sekil 4.34°deki iletkenlik degisim degerlerine bakildiginda;
ham suya ait mS/cm mertebesindeki iletkenlik degerinin NF tipine ait NF 90 ve NF

270 membranlar ile uS/cm mertebesine indigi gézlemlenmistir.

66



Iletkenlik Degisim Grafigi

m iletkenlik (mS/cm)

Sekil 5.2: Kullanilan membranlar ve ham atik suyun filtrasyonu ile
gozlemlenen iletkenlik degisimleri.

Elde edilen siiziintiilerin Sekil 4.14’deki TDS degerlerine bakildiginda tiim
membranlarin TDS gideriminde etkin oldugu fakat NF tiiriine ait NF 90 membran ile
ham atik suya ait 12.94 gr/kg’lik TDS degerinin farkli basinglarda 0.04-0.06
gr/kg’lara distiigii goriilmistiir.

Membran siiziintiilerinde takip edilen parametrelerden KOI’nin farkli membran
stiziintiilerindeki giderim yiizdeleri Sekil 4.36’da gosterilmistir. Siiziintiilerle yapilan
kapali reflux KOI analizi sonuglar1 en yiiksek giderim yiizdesine NF tiiriine ait NF 90
membranla ulasildigini gostermistir. NF 90 membranla caligilan ii¢ farkli basing
degerinde (10, 20 ve 30 bar) KOI giderim performans: agisindan biiyiik bir fark

olmadig belirlenmistir.
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Sekil 5.3: Kullanilan membranlar ve ham atik suyun filtrasyonu ile
gbzlemlenen TDS degisimleri.
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Sekil: 5.4: Kullanilan membranlar ve ham atik suyun filtrasyonu ile
gdzlemlenen % KOI giderimi.
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Calismada kulllanlan atiksu ylizey aktif madde yoniinden oldukga zengindir.
Bu nedenle membran filtrasyon ile yapilan ¢alismada YAM giderim verimi oldukca
onemli bir parametredir. Yapilan caligmalarla farkli membranlarla elde edilen %
YAM giderim verimleri Sekil 4.37°de gosterilmektedir. Elde edilen veriler en yiiksek
giderim verimlerine NF tipi membranlarla ulagildigin1 gostermektedir. NF tipi
membranlardan giderim performanst en yiiksek olan membran NF 90’dir. NF 90
membranin ¢alisilan farkli basinglardaki (10, 20, 30 bar) YAM giderim ylizdeleri
oldukg¢a yakin olup en yiiksek giderim verimi 30 bar’da elde edilmistir.
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Sekil 5.5: Kullanilan membranlar ve ham atik suyun filtrasyonu ile
gozlemlenen % YAM giderimi

5.2. Membran-Sorbsiyon Hibrit Proses

Atiksu ile yapilan membran filtrasyonu sonucu elde edilen verilerin
iyilestirilmesi adina, membran filtrasyona yardimci sorbsiyon prosesi iizerinde
durulmustur. Burada amaglanan, KOI ve YAM giderim verimleri MF filtrasyona
gore nispeten iyl olan ve NF’e gore daha diisiik isletim basincina sahip UF tipi
membranla, adsorban ilavesi ile KOI ve YAM giderim verimlerinde herhangi bir
tyilestirici etkinin olup olmadigin1 saptamaktir. Boylece isletim basinci i¢in gerekli

yiiksek enerji gereksinimini azaltmak hedeflenmistir.
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Bu amagla UP 005 membran ve %1 konsantrasyonundaki adsorbanlarla
olusturulan hibrit ¢alismalara ait KOI ve YAM degerleri Tablo 4.14’de verilmistir.
Elde edilen degerler katyonik reginenin KOI ve YAM giderim verimini arttirdigini
gostermektedir. Tablo 4.15°de verilen deneylere ait aki degerlerine bakildiginda ise
katyonik re¢inenin membran akisini oldukc¢a diislirdiigii goriilmektedir. Eklenen toz

aktif karbonlar ise membran akisini arttirict etki gostermektedirler.

Tablo 5.2: Hibrit ¢alismalara ait KOI ve YAM degerleri.

Birimm % 1 Katyonik %1 TAK %1 TAK Adsorban

Regine (Sigma) (1900) ilavesiz
KOI | mg/L 766 820 976 1010
YAM | mg/L 768 1008,8 1051,2 1036,8

Tablo 5.3: Farkli adsorbanlara ait membran akilari.

Basing Ak

%1 Katyonik iyon degistirici 7,5 12,3
%1 TAK (Sigma) 7,5 32,16
%1 TAK (1900) 7,5 34,42
Adsorban ilavesiz 7,5 22,90

Membran prosese eklenen katyonik reginenin, filtrasyon akisini yari yariya
diisiirmesi ve eklenen toz aktif karbonlarla akinin yaklagik 10 L/m%sa artmasi hibrit
deneylerin amacini farkli bir yone kaydirmigtir. Eklenen adsorbanlarin KOI ve YAM
giderim verimine etkisindense aki iizerindeki etkisinin incelenmesine karar
verilmistir.

Eklenen adsorbanin sadece aki arttirict etkisi iizerinde durulacak olmasi, bu
hibrit prosesle yapilan calismalarin KOI ve YAM parametrelerini gidermede tek
basina etkin olan NF tipine ait NF 90 membran ile kullanilmasini glindeme
getirmistir.

Bu amagla NF 90 membanlarla farkli adsorban konsantrasyonlarinda deneyler
yapilmistir. Amaclanan ilk sey en uygun adsorban konsantasyonunun belirlenerek bu

konsantrasyonlarda stirdiiriilebilirlik ¢alismalarinin yapilmasi olmustur.
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NF 90 membran ile UP 005 membranin akisini en ¢ok yiikselten adsorban olan
TAK (I900) ile c¢alisilmistir. Tablo 4.16’da NF 90 membran ve farkhi
konsantrasyonlardaki toz aktif karbonlarla elde edilen membran akilar
gosterilmektedir. Bu degerler icerisinde en yiiksek olan1 9%0.5 TAK (1900)
konsantrasyonu ile elde edilmistir. Siirdiriilebilirlik c¢alismalari bu nedenle bu

konsantrasyon lizerinden devam ettirilmistir.

Tablo 5.4: NF 90 membran ve farkli konsantrasyonlardaki TAK (I900) ile elde edilen
membran akilari.

Adsorban Konsantrasyonu Basing Aki

%0.125 TAK (1900) 10 6,5

9%0.25 TAK (1900) 10 74
%0.5 TAK (1900) 10 12,81
Adsorban ilavesiz 10 10,64

Kullanilacak toz aktif karbon konsantrasyonu belirlendikten sonra bu
konsantrasyondaki aktif karbonun tekrar kullanilabilirligi denenerek Tablo 4.17°deki
degerler elde edilmistir. Bu degerlere bakildiginda; ard arda kullanimlarda aktif

karbonun aki arttirici etkisinin zamanla ortadan kalktig1 goriilmektedir.

Tablo 5.5: NF 90 membran ve %0.5 konsantrasyonundaki TAK (1900) ile yapilan
stireklilik deneylerine ait akilar.

Bar Ak1 (J (L/m°h))
1. Kullanim 10 12,81
2. Kullanim 10 10,43
3. Kullanim 10 10,75
4. Kullanim 10 11,78
5. Kullanim 10 9,41
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5.3. Membran Konsantresinin Evoparasyonla Bertarafi

Konsantre ile yapilan evoparasyon c¢alismalarinda hem atik sudan kazanilan
aritilmis su miktarini arttirmak hem de konsantrenin miktarca azalmasini saglamak
amaglanmistir.  Yapilan  evaporasyon  deneylerinde  konsantrenin %90
susuzlastirilmasi saglanmistir. Susuzlastirma sonrasi Sekil 4.32°de gosterilen yiizey
aktif madde miktarinca oldukca zengin jelimsi bir artik olusmustur. Elde edilen

distilata ait kalite degerleri Tablo 4.18’de gosterilmektedir.

Tablo 5.6: Evoparasyon distilatina ait kalite degerleri.

Parametre | Birim Distilat
pH - 5,97
Iletkenlik | pS/cm 570
KOI mg/L 7360
YAM mg/L 3226

5.4. Yorumlar

Yapilan caligmada kisisel bakim {iriinleri ve sampuan iireten bir firmaya ait
reaktor, karigtirici, boru hatt1 gibi unsurlarin yikanmasi sonucu agiga ¢ikan atiksuyun
membran proseslerle aritilabilirligi incelenmistir. Farkli filtrasyon tipleri ve membran
secenekleri denenerek yapilan c¢alismalarda, atiksuyun aritiminda en etkin olan
filtrasyonun NF oldugu saptanmistir. Siiziintii kalite degerleri acisindan en iyi
giderim degerleri ise bu filtrasyon tipine ait NF 90 membran ile elde edilmistir.

Yapilan caligmalarda, NF prosesinin yiiksek basing gereksinimi nedeniyle,
daha diisiik basing degerlerinde NF prosesiyle elde edilen kalite degerlerine nasil
ulasilabilecegi tizerinde durulmustur. Bu nedenle UF prosesine adsorban ilavesi ile
olusturulan hibrit proses calismalar1 yapilmaistir.

Hibrit proseslerle amaglanan, yapilan filtrasyon ¢alismasinda sisteme adsorban
ilavesi yapilarak, UF prosesine ait UF 005 membran ile normalde elde edilen siiziintii
kalite degerlerinden daha 1yi kalite degerleri gozlemlemektir. Tablo 4.10’daki analiz

sonuglarindan da goriilebildigi gibi hibrit prosesler beklenen sonucu vermemistir.
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Fakat hibrit prosesten beklenmeyen bir durum s6z konusudur; Tablo 4.13°de
goriildiigli gibi eklenen adsorbanlardan toz aktif karbonlar (TAK(I900), TAK
(Sigma)), calisma siiresince izlenen bir diger parametre olan akiy1 yiikseltmektedir.
Bu nedenle yapilan ¢alismalar; diisiik basingta ¢alisilan fakat aki kalite degerleri ¢ok
da iyi olmayan UF prosesinde kalite degerlerini iyilestirmek yerine, en iyi kalite
degerleri elde edilen NF prosesinde akiy1 adsorban ilavesi ile iyilestirerek kullanilan
basinci diislirmeye yonlenmistir.

Hibrit proses ile yapilan caligmalarda NF prosesine ait NF 90 membran
kullanilmis olup, adsorbanlarin aki {iizerindeki arttirici etkisi Tablo 4.15°de
gosterilmektedir.

Hibrit prosesle yapilan filtrasyon deneyleri ile elde edilen farkli aki degerleri
zeta potansiyeli ve SEM goriintiileri iizerinden yorumlanacak olursa; -46,3 mV’luk
ham atiksu zeta potansiyelinin eklenen adsorban konsantrasyonu arttikca diistiigii, bu
azalmanin %0.125 ve %0,25 konsantrasyonlar1 i¢in ¢ok belirgin olmamakla birlikte
%0.5 konsantrasyonunda -19,9 ile olduk¢a belirgin oldugu gozlemlenmistir.
Kullanilan atiksuyun yiizey aktif madde miktart KMK’nin (25°C i¢in 702,3 mg/l)
tizerindedir. Yiizey aktif madde miktar1 KMK’nin iizerinde oldugu durumlarda
Y AM’lar hidrofobik etkilesimlerle adsorban {lizerine baglanirlar [92].

Farkli konsantrasyonlardaki adsorbanlarla yapilan deneylerde %0,5’den az
TAK (I900) bulundugu durumlarda atiksu icerisindeki misellesmenin elektriksel
yiikler nedeniyle bozuldugu, adsorban tarafindan tutulan yiizey aktif madde
molekiilleri haricindeki ve misel olusumuna katilmamis yiizey aktif madde
monomerlerinin  membran  yiizeyine tutunarak bir tabaka olusturdugu
diigiiniilmektedir ve elde edilen SEM goriintiileri de bu Onermeyi destekler
niteliktedir. Yiizey aktif madde molekiilleri ile kaplanan membranda aki degeri
diismektedir. Adsorban konsantrasyonunun 9%0,5 oldugu durumda ise zeta
potansiyeli degerinden de anlasildigi gibi adsorblanmamis yiizey aktif madde
molekiilii konsantrasyonu oldukga diisiiktlir ve membran iizerinde yiizey aktif madde
baglayan adsorbanlardan olusmus bir tabaka bulunmaktadirki buda kolloidlerin
membranlarla filtrasyonu teoreminden hareketle akiy1 arttiran bir etki goriilmesine
neden olmaktadir [93].

NF 90 membran ve TAK ile olusturulan hibrit proseslerin aki etkisi
belirlendikten sonra sistemdeki adsorbanin tekrar kullanilabilirligi {izerinde

durulmustur. Bu amagla eklenen adsorbanin filtrasyon deneyi sonrasi konsantreden
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santrifiijlenerek geri kazanildigi ve tekrar ham atiksu filtrasyonu igin sisteme
verildigi bes tekrarli siirdiiriilebilirlik deneyleri yapilmigstir.

Bu deneyler sisteme eklenen toz aktif karbonun geri kazaniminin oldukg¢a zor
oldugunu ve geri kazanim caligmalar1 sirasinda adsorban madde kaybinin oldukg¢a
fazla oldugunu gostermistir. Ayrica aktif karbonun bir siire sonra kirlilik tasiyict bir
hal alip aki kalite degerlerini de etkiledigi gortilmistiir.

Stirdiiriilebilirlik deneylerinde siizlintiilerden elde edilen bazi analiz sonuglari
adsorban yiizeyinde yapisal degisimler olabilecegini diisiindiirmiistiir. Bu ¢alismada
gercek bir endiistriyel atik suyun en az maliyet ve en uygulanabilir prosesle aritimi
incelediginden, bu varsayim tizerinde durulmamastir.

Tekrarlanabilirlik ¢alismalarindan alinan sonuglar ve hibrit prosesin isletiminde
ongoriilen zorluklar nedeniyle, atiksuyun aritimi icin yalnizca membran filtrasyon
temeline dayanan bir proses uygun gorilmiistiir.

Membran proseslerle calisildiginda belirlenmesi gereken en énemli seylerden
biri membran konsantresinin nasil bertaraf edilecegidir. Mevcut atiksuyla ¢alisirken
elde ettigimiz konsantre beyaz renkli, olduk¢a bulanik, yilizey aktif madde miktari
acsindan oldukca zengindir. Diger konsantrelerde oldugu gibi kirlilik ytikii yiiksek
oldugundan, dogaya direk desarji s6z konusu degildir.

Yapilan caligmada elde edilen membran konsantresinin yiizey aktif maddece
yiiksek igerigi, herhangi bir susuzlastirma islemi sonrasi elde edilecek konsantre
kalintisinin sanayide ¢ok kirli ylizeylerin temizlenmesinde yardimci madde olarak
kullanilabilecegini diisiindiirmiistiir. Bu nedenle membran konsantresi evaporasyon
prosesi kullanilarak susuzlastirilmistir. Evoporasyon prosesi ile Tablo 4.18°de kalite
degerleri gosterilen distilat elde edilmistir. Distilata ait kalite degerleri ham atiksuyun
kalite degerlerinden daha iyidir. Bu nendenle tasarlanan proseste elde edilen distilatin
atiksuyun membran filtrasyona beslendigi tanka geri devredilerek atiksuyu azda olsa
seyreltmesi planlanmustir.

Yapilan tiim c¢alismalar sonucu elde edilen veriler ve bu verilerin
yorumlanmasiyla atiksuyun aritimi i¢in Sekil 5.1°de verilen proses uygun
goriilmistiir. Bu prosesle 20 ton/haftalik atiksuyun % 94 gibi yiiksek bir oraninin,
yerinde yikama islemi i¢in kullanilabilecek nitelikte bir kullanma suyu olarak geri

kazanilmasi mumkiinddr.
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