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ONSOz

Dinya nidfusunun 7,5 milyara ulastigl ve artmaya devam ettigi, artan nifusa bagl
olarak dogal kaynak sikintisinin ve gevre kirliligi sorunlarinin yasandigi giinimizde
atiksularin aritilmasi ve miimkiinse yeniden kullanilmasi éncelik haline gelmistir.

Diinya genelindeki tlkelerin 80’ninde yaklasik 2 milyar insan giinde 2-3 litre temiz su
bile bulamamaktadir. Kirli sularin yol actigi hastaliklarda her yil yaklasik 2,2 milyon
insan 6lmektedir.

Atiksular genellikle suda ¢6ziinmis oksijen miktarinin azalmasina sebep olmaktadir.
Ozellikle endistriyel atiksular sadece sudaki ¢6ziinmiis oksijeni diisiirmekle kalmayip,
toksik ozellikli maddelerde suya verebilmektedir. Bu durum sucul ortamda yasayan
canlilarin  6lmelerine, 06len canlilardan bu maddelerin suya gecmesine ve
icme/kullanma sularinin kirlenmesine yol agmaktadir. Sinirli miktarda bulunan igme ve
kullanma suyun korunmasi icin atiksularin aritilmasi gerekmektedir. Atiksular dogaya
verilmeden 6nce ekosisteme verecegi zararlarini indirgemek icin belirlenen desar;j
standartlari saglanmalidir.

Bu calismada eloksal kaplama atiksularinin fiziksel ve fizikokimyasal yontemlerle
aritilabilirligi arastinimigtir. Eloksal kaplamada aliimiyum kullanilmaktadir. Aliminyum
dinyada en vyaygin kullanilan metallerdendir. Aritilmis atiksularda giderimi
gercgeklestirilen kirleticilerin konsantrasyonlari Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi’'ndeki
desarj standartlari saglamistir. Bu Kkirleticilerin cevreye olan zararlari minimize
edilmistir.

Calismamin yuratdlmesi esnasinda gosterdigi sabir ve Ozveri sebebiyle Sayin Hocam
Prof. Dr. Mehmet CAKMAKCl'ya,

Calismamin yo6nlendirilmesinde verdigi fikir ve gorisler ile birlikte calismama destek ve
yakin alaka gosteren arkadaslarim, doktora égrencisi Ali ZOUNGRANA ve ismail Hakki
ZENGIN’e,

Calismam slresince her animda destegini esirgemeyen aileme, ilgisini ve bilgisini
esirgemeyen arkadaslarim Tugce TARHAN ve Ercan ALTUNBOZAR’a slkranlarimi
sunarim.
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OZET

ELOKSAL KAPLAMA ATIKSULARININ MEMBRAN DiSTiLASYON
iLE ARITILABILIRLIGi

Orug Kaan TURK

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Prof. Dr. Mehmet CAKMAKCI

Bu c¢alismada eloksal kaplama atiksularinin  kimyasal ¢oktirme ve membran
distilasyonu (MD) yodntemi ile aritilabilirliginin belirlenmesi amaclanmuistir. istanbul
Avrupa yakasinda bulunan bir eloksal kaplama firmasindan atiksu temin edilmistir.
Tesiste asidik ve bazik karakterde atiksular olusmaktadir. Bu atiksular karistirilarak
tesiste aritilmaktadir. Bu ¢calismada da asidik, bazik ve karisimi yapilmis atiksular temin
edilmistir. Siilfat, KOI, iletkenlik ve aliiminyum gibi parametrelerin konsantrasyonlari
desarj standartlarindan oldukca yuksektir. Calismada yilksek asidik 6zellige sahip
atiksudan CaCOs, NaOH ve Ca(OH), kimyasallari ile silfat ¢oktirme performansi
arastirilmistir. Kimyasal ¢oktiirmede kimyasal sarfiyati, camur hacmi, camur bertarafi
ve maliyet gibi kosullar géz 6niinde bulundurularak en uygun kimyasal NaOH olarak
belirlenmistir. Hem karisik atiksu hem de ¢oktiime isleminden gecen asidik atiksu MD
prosesi ile aritilmistir. Membran distilasyon ile gerceklesen aritmada PTFE ve PVDF
membranlari kullaniimistir.

Membran distilasyon sonrasi karisik ve asidik atiksu icin PTFE membranlari ile KOI,
demir ve TOK giderim verimi sirasiyla %83,3, %90,3 ve %86,1 lizerinde gozlenirken,
atiksudaki sulfat, iletkenlik ve aliminyum giderim verimleri ise %100’e yaklagmistir. Jar
testleriyle yapilan ¢oktiirme deneyleri kullanilan kimyasallarin hicbirinin atiksudaki
sulfat degerlerini desarj limit degerin altina diistirmedigi gérilmdstir. Sonuclar, eloksal
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kaplama atiksularinin aritimi igin MD prosesinin umut verici oldugunu géstermektedir.
Fakat, yliksek asidite 6zelligine sahip atiksuyu MD ile aritabilmek igin atiksuyun pH
degerinin ¢oktirme gibi bir 6n aritma ile yikseltilmesi gerekmektedir. MD sonrasi
sonuglar Su Kirliligi Kontroli Yo&netmeligi'ndeki 6n goriilen desarj standartlarini
saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Eloksal kaplama, slilfat, membran distilasyon, atiksu, kimyasal
¢Oktiirme
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ABSTRACT

THE TREATABILITY OF ANODIZED COATING WASTEWATERS BY
MEMBRANE DISTILLATION PROCESS

Orug Kaan TURK

Department of Environmental Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Mehmet CAKMAKCI

The aim of this study was to investigate the treatability of anodized plating wastewater
by chemical precipitation and membrane distillation (MD) technique. The wastewater
was collected from an anodic plating company located on the European side of
Istanbul. Acidic and basic characteristic wastewaters are formed in the plant, and these
wastewaters are mixed and treated in the plant. In this study, acidic, basic and mixed
wastewaters were collected and used as feed solutions. These wastewaters are rich in
parameters such as sulphate, COD, conductivity and aluminium which were
considerably higher than discharge standards. In the study, the sulphate precipitation
performance of CaCOs, NaOH and Ca(OH). chemicals from the wastewater with high
acidic properties was investigated. In chemical precipitation, chemical consumption,
sludge volume, sludge disposal and cost were considered and NaOH was determined
to be the most suitable chemical. Both mixed wastewater and the acidic wastewater
after chemical precipitation have been treated by MD. PTFE and PVDF membranes
were used in the membrane distillation process.

The treatment of mixed and acidic waste water with membrane distillation using PTFE
membranes resulted to the removal efficiencies of COD, iron and TOC above 83.3%,
90.3% and 86.1%, respectively, while the removal efficiencies of sulphate, conductivity
and aluminium approached 100% in both wastewaters. The precipitation experiments
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with Jar tests showed that none of the chemicals used reduced the sulfate values in
the wastewater to below the discharge limit value. The results show that the
treatment of aluminum anodized coating wastewater by MD process is promising.
However, in order to treat the high acidity wastewater with MD, the pH of the
wastewater should be increased with a pre-treatment such as precipitation. Post-MD
treatment results provided the prescribed discharge standards in the Water Pollution
Control Regulation.

Keywords: Anodized coating, sulphate, membrane distillation, wastewater, chemical
precipitation
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda azalan hammadde kaynagi ve kirlilik yiklerinin ekosisteme geri donusi
olmayan olumsuzluklara ugratmasi sebebiyle tim diinya hammadde gereksinimlerini
karsilayabilmek icin yeni arayislar s6z konusudur. Bu nedenle sanayilerde atiklarin
azaltimi amaciyla olusan atiklarin yeniden kullanimi ve yeni hammadde kaynagi
olusturmak amaciyla aritma teknikleri ve teknolojileri gelistiriimektedir. Metallerin
maddi degerinin yiksekligi ve cevrede olusturdugu toksik etkiler sebebiyle 6zellikle bu
alanda vyeni aritma teknolojileri ile aritilmak ve hammadde geri kazanilmaya
calisiimaktadir. Metal kaplama endustrisi atiksularinda bulunan metaller ve kaplama
metotlariyla ortaya cikan atik kimyasal maddeler tim canl ekosistemi lizerinde
olumsuz etkiler olusturmaktadir. Bunun yani sira (retim esnasinda kullanilan
kimyasallarin veya metallerin geri kazaniminin saglanmamasi, lretimin daha maliyetli

olmasina ve hammadde sikintisina yol agmaktadir.

Metal parcalar, metal kaplama endistrilerinde kaplama banyolarinda metalin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin artirilmasi i¢in kaplanmaktadirlar. Burada metallerin ylzeyleri
kaplandiktan sonra durulama banyolarina alinarak yilizey temizleme islemine tabi
tutulmaktadir. Kaplama sirasinda kullanilan banyo c¢o6zeltilerinin bir kismi ylzey
temizleme islemi esnasinda kaplanan vyizeyden durulama havuzundaki suya
gecmektedir. Bu nedenle durulama banyosundaki c¢ozeltilerin sirekli degistirilerek
sistemden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Metal kaplama endistrilerinde atiksuyun

karakteristigi kaplamanin c¢esidine, uygulanan kaplama yontemine, kullanilan



kimyasallarin ve kaplamanin yapildigi metalin tlrliine gore degisim gostermektedir.

Metal kaplama enddstrilerinde atiksular hem bazik hem asidik 6zelliklere sahip olabilir.

Metal kaplama tekniklerinden birisi olan eloksal kaplama, aliminyuma &zel bir
kaplama c¢esididir. Eloksal kelimesi Tirk¢e’'ye Almanca’dan girmis bir kelime olup;
anodik oksidasyon ya da anodizasyon olarakta bilinmektedir. Aliminyum dayanikl bir
metal olmasina ragmen c¢esitli korozif ortamlarda direnci yeterli degildir. Bu nedenle,
aliminyuma Ustin o6zellikler kazandirmak igin yapilan eloksal kaplama aliminyum
profillerinin tGzerinde 10-25 mikrona kadar ¢ikan bir tabaka olustururak hem korozyona
karsi direnc¢ olusturmakta hem de dekoratif goriiniim saglamaktadir. Eloksal tabakasi
cok sert bir tabakadir ve bu ylizden asinmaya dayaniklidir. Bu proses eloktrolitik bir
proses olup, eloktrolit olarak genellikle asidik ¢dzelti kullanilmaktadir. H,SO4 en yaygin
eloksal kaplama eloktroliti olarak kullaniimaktadir. Burada kullanilan H2SO4'ln
konsantrasyonu 150-250 g/L arasinda degisirken eloksal tabakasinin kalinligi ise akim
yogunluguna bagh olarak 1 ile 100 mikron arasinda degismektedir. Bu proseste
kullanilan eloktrolitten kaynakh atiksuyun siilfat konsantrasyonu ve iletkenlik degerleri
desarj standartlarinin ¢ok tzerindedir. Bunlarin yanisira atiksuyun KOi’si, aliiminyum
konsantrasyonu ve nitrat azotu degeri de desarj standartlarini asmaktadir. Atiksuyun
icerdigi kirleticiler dogada silfiir donglsiu gibi dengelerin ve sucul ekosistemdeki
canlihigin bozulmasina yol acmaktadir. Bu vyizden eloksal kaplama atiksularinin

aritilmasi gerekmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Eloksal kaplama atiksularindan silfat ve diger kirleticilerin kimyasal ¢oktirme,
membran distilasyonu prosesi ve bunlarin kombinasyonlariyla aritilabiliriliginin

arastirilmasi tezin amacini olusturmaktadir.

1.3 Hipotez

Eloksal kaplama atiksularindan karisik atiksudaki iletkenlik ve siilfatin dogrudan MD ile,
asidik atiksuda ise CaCOs3, NaOH ve Ca(OH)2 kullanilarak kimyasal ¢coktiirme ve NaOH +
MD kombinasyonlari ile aritilabilirliginin ortaya konmasi calismanin hipotezini

olusturmaktadir.



BOLUM 2

ALUMINYUM ELOKSAL KAPLAMA VE ATIKSULARININ ARITILMASI

2.1 Aliiminyum

Adini Yunanca kdkenli “alumen” kelimesinden alan alliminyum ilk olarak 1825 yilinda
Danimarkali Hans Christian Oersted tarafindan saf olmayan bir sekilde elde edilmistir.
Daha sonralari 1827 yilinda Woéhler tarafindan saf bir element olarak elde edilmistir ve
1886 yilinda Fransa’da Heroult ve ABD’de Hall tarafinda birbirlerinden habersiz olarak
yaptiklari elektroliz yontemi ile aliminyumun endustriyel Uretimi baslamistir. 1886
yihinda dinamoyu kesfeden Siemens ve 1892 yilinda gliniimizde Bayer metodu olarak
bildigimiz aliminanin boksitten elde edilmesini saglayan bu metotla birlikte aliiminyum

diinya ¢apinda yayginlagsmis en yaygin olarak kullanilan metaller arasina girmistir [1].

Ticari olarak aliminyumun ilk kullanim alanlari kapi numaralari, ayna cergeveleri ve
servis tepsileridir. 1886 yilinda ilk icten yanmali motora sahip aracta aliminyum oksitin
indirgenmesi ile kullanilmis ve o glinden itibaren 6zellikle otomobil ve havacilik sektori
icin vazgecilmez bir metal halini almistir. Daha sonrasinda pisirme endustrisi, iletisim
endustrisi ve savunma endustrisi gibi bircok dalda sikhkla kullanilan bir materyal
olmustur ve modern hayatin gelismesi ile birlikte bu endistrilerin de geliserek devam
edecegi goz oniinde bulunduruldugunda aliminyum endustrisininde bunlarla beraber

gelisecegi dustindlmektedir [2].

Gunlimuzde diinyada demirden sonra kullanilan en yaygin metaldir. Aliminyumu 6zel
yapan ve bu kadar ¢ok kullanilmasina sebep olan 6zellikler sahip oldugu mukavemet,

agirlik ve bunlarin oranidir. Bunlarin yani sira aliminyum isil ve elektriksel acidan iyi bir
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iletken, korozyona karsi dayanikli ve esnek bir madde oldugu iginde siklikla tercih

edilmektedir. Aliminyum dislik i1silarda dahi bu esnekligini korumaktadir.

2018 vyilinda yapilan bir calismada elde edilen istatistiki verilere gore toplam
aliiminyum Uretimi diinyada 58 milyon tona ulagsmistir. Bu Uretimin yarisindan fazlasi
Gin tarafindan karsilanirken Ulkemizde ise 151.000 ton aliminyum Uretimi

gerceklesmistir [3].

Aliminyum endustriyel alanlarda saf halde kullanilabildigi gibi bakir, manganez,
magnezyum, silisyum ve ¢inko gibi elementlerle alagim olusturmus haliyle de
kullanilabilmektedir. Burada alasim olusturmak icin eklenen maddelerin segilimi
aliminyumun esneklik, yiksek mukavemeti, korozyona karsi direnci, akiskanlik ve

iletkenligini artirmak icin istenilen 6zellige ve kullanim alanina gére degismektedir.

2.2 Eloksal Kaplama

Metal yiizeylerinin kaplanmasi M.O. 4000’li yillarda dekoratif amacl altin kaplama vb.
uygulamalarla baslamistir (European IPPC Bureau, 2006). Metallerin ylizeyinin
kaplanmasi kaplanma metotuna gore elektrokaplama, elektriksiz kaplama ve

puskiirtme-buhar kaplama olmaz Gzere 3 ana baslik altinda incelenebilir.

Elektrokaplama, elektrik akimi uygulanarak (elektroliz) yapilan kaplama cesididir. Bu
banyolar, kaplanan metallerden dolayl metal iyonlari icermektedir. Bu yontemde
genellikle katot kaplanacak olan metal iken banyonun icinde bulunan ¢ozelti ise anot
olarak kullanilmaktadir. Elektrokaplama banyolari elektrolitik ¢ozeltilerin yanisira metal
tuzlari, bilesik olusturucu kimyasallar, asit-baz tamponlari, organik ve organometalik

katki maddeleri icermektedir.

Diger bir kaplama metodu olan elektrik akimi kullanilmadan yapilan kaplama islemine
elektriksiz kaplama denmektedir. Otokatalitik ve daldirma kaplama yapilabilmektedir.
indirgen kimyasal maddelerin ¢ézeltide bulunan metal iyonlarini kaplanacak madde
Uzerinde kati metal duruma gecirerek yapilan kaplama yontemine otokatalitik kaplama
denmektedir. Elektriksiz kaplama metal veya metal olmaksizin tim vyizeylere
uygulanabilmektedir. Proseste bilesik olusturucu kimyasal maddeler, kararlihg

saglayan indirgeyici maddeler, spesifik kimyasallarin eklenmesini ve pH ile sicaklik gibi
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bazi sartlarin saglanmasi gerekmektedir. Elektriksiz kaplama gesitlerinden bir digeride
daldirma kaplamadir. Fakat burada indirgenme islemi i¢in kimyasal kullanilmaz bunun
yerine, ¢cozeltideki metal elektrotu potansiyel farki ile metallerden dolayi kendiliginden
ince bir film seklinde kaplama gergeklesir. Daldirma kaplama banyolari da bilesik yapici
ve genellikle alkali kimyasal maddeleri igermektedir. Aliminyum ve celigin Uzerine
bakir kaplama yapilmasi gibi durumlarda alkali olmayan sicak banyolar da
kullanilabilmektedir. Bu proseste kaplama islemi gerceklesmeden o6nce vylizey

temizleme islemi yapilmaktadir.

PlsklUrtme-buhar yontemiyle yapilan kaplamada ise disik basingh vakumlu tip
icerisinde metal, iyon bombardimaniyla kaplanmaktadir. Burada metal buhar dislik
basin¢ altinda kaplanacak ylzeyde yogunlasmaktadir. Bu mekanik kaplama yéntemi

vakum kaplama olarak da bilinmektedir. [4]

Metal ylizeyi kaplama metotlarindan elektrokaplama metoduna ait uygulamalardan
biri olan eloksal kaplama ya da baska bir deyisle anodik oksidasyon ya da anodizasyon
dilimize Almanca’dan gecmistir ve “elektrolytische Oxidation von Aluminium”

kelimelerinin kisaltmasidir.

Aliminyum oksijenle reaksiyona girme durumu yliksek bir metal oldugundan disaridan
hicbir islem uygulanmasa bile ylzeyinde bir aliminyum oksit takabasi olusur. Bu ince
diizensiz film, ylzeyi sertlestirsede ince olmasindan dolayi belirli bir seviyeye kadar
korozyon dayanimi saglamakta ve endustriyel agidan bir yarari yoktur. Aliminyum
atmosferik kosullara dayanikli bir metal olmasina ragmen kukirt, kir ve toz gibi
maddelerin bulundugu korozif ortamlarda direnci yeterli degildir. Bu nedenle
endustriyel uygulamalar icin aliminyum, aliminyum profilleri ve aliminyum alasimlari
ylzeylerinde anodik oksidasyon yani eloksal kaplama yontemiyle, kontrolli bir bicimde
korozyona dayanikl ve diizenli bir oksit tabakasi olusturulmaktadir. Eloksal kaplama
aliminyuma 0zel bir kaplama tiri olup, dekorasyon, mimari uygulamalar ve
endustriyel uygulamalar gibi alanlar icin aliminyum profillerinin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin artirilmasini  saglayan eloktrolitik bir prosestir. Aliminyuma (stin
ozellikler kazandirmak icin yapilan eloksal kaplama, korozyona karsi olusturdugu

direncin yani sira dekoratif goriinim de saglamaktadir [5].



Anodizasyon isleminde elektrolit igerisine konulan anot ile akim buradan gegerken
anyonlar anota gider. Burada anyon bir veya birkag elektron kaybederek desarj olur.
Aliminyumun ylzeyine tutunan anyon oksijenden olusmaktadir ve tutunmanin strekli
hale gelmesiyle aliiminyum oksit tabakasi olusmaktadir. Olusan bu elektrolit icerisinde
kismen c¢oOzlnlr ve bu ylzden tabaka yizeyinde goézenekler olusmaktadir. Akim
metalde olusan bu gozenekler sayesinde ulasmaya devam etmektedir. Tabaka
kalinhginin artmasiyla birlikte elektrik direncide artmaktadir. Bu durum tabakanin
uzamasinin yavaslatmaktadir. Tabaka kalinliginin sabitlenmesi tabaka ¢éziinme hizinin

tabaka blyime hizina esitlendigi durumda gergeklesmektedir [5].

Normalde aliminyum Uzerinde olusan oksit tabakasinin kalinligi 1-2 mikron arasinda
iken 10-25 mikrona kadar ¢ikan eloksal tabakasi ¢ok sert bir tabakadir ve bu ylzden
asinmaya dayaniklidir. Bu proseste, eloktrolit olarak genellikle asidik c¢ozelti
kullanilmaktadir ve eloksal kaplamada kullanilan elektrolitlerden en yaygin kullanilani
H,SO4'tlr. Burada kullanilan H;SO4’Gn  konsantrasyonu 150-250 g/L araliginda
degisirken eloksal tabakasinin kalinligi ise akim yogunluguna bagh olarak 1 ile 100
mikron arasinda degismektedir [6]. Aliminyuma uygulanan eloksal kaplamalarin
%90'nin elektrolit olarak sulfurik asit kullanilmasi karsin bazi 6zel uygulamalarda
fosforik asit, stlftirik/oksalik asit, stlfiirik/salisilik asit ve kromik asit de kullanilmaktadir
[7]. Cogu aliminyum profillerinin eloksal kaplanmasi renksiz ve transparan (saydam)
bir yapi icerisinde gerceklesirken istege ve uygulamaya bagh olarak griden kahverengi
tonlarina kadar renkler verilebilmektedir. Burada renk araligi elektroliz isleminin

suresine ve akimina bagli olarak degismektedir.

Eloksal kaplamalarda elektrolitin cinsi, metodu yapilacak kaplamanin amacina ve
kullanim alanina gore degisim gosterebilmektedir. Elektrolit olarak sdlfirik asit
kullanildigi durumlarda korozyona karsi direng ve ylizey gorintisinin korunmasi
amaclanmaktadir. Ayrica, fosforik asit ile yapilan kaplama yapistirma uygulamalarindan
Once 6n islem olarak da kullaniimaktadir. Kromik asit ile yapilan kaplamalar ¢cogunlukla
uzay ve havacilik endistrisinde kullanilirken, renkli kaplama ise mimaride
kullanilmaktadir. Bariyer tabaka kaplamasi elektrik uygulamalarindan kullanilirken, sert

eloksal ise ylizey sertliginin artirilmasi istenilen uygulamalarda kullanilmaktadir [8].



2.2.1 Eloksal Kaplama Oncesi Yapilan islemler

Aliminyum malzemeler, yapilacak kaplamanin kaliteli olmasi ve tercihe gére yapilacak
boyama isleminin muntazam bir gorintl vermesi igin kaplama oncesi mekanik ve

kimyasal 6n islemlere tabi tutulmasi gerekmektedir.

2.2.1.1 Mekanik On islemler

Kaplama 6ncesinden yapilacak mekanik islemler polisaj, santinaj ve zimpara olmak
Uzere U¢ ana gruba ayrilir.

Polisaj: Bu asamada aliminyum profil ylzeyleri 6zel Uretilmis bezlerden olusan
fircalarla ve 6zel Uretilmis bir cila tlrQ ile parlatiimaktadir. Burada metalik sabunlar,

mineral yaglar, disperse maddeler ve balmumlari kullanilabilmektedir.

Santinaj: Mat ylzeye sahip ve ylizey kalitesi bozuk olan aliiminyum profillere
uygulanan satinaj islemi dekoratif olarak mat bir gérinim elde etmek icin gerekli
ylzey islemidir. Burada matlastirma islemi paslanmaz celik telli firgalar ile

gerceklestirilirken, alasimdaki demir miktari mat ylizey eldesi igcin dGnemli bir kriterdir.

Zimpara: Putdrld, cizik, yirtik v.b. ylzey kalitesi ¢ok bozuk ya da istege bagh olarak

zimpara desenli ylizey kalitesi istenildiginde uygulanan bir islemdir.

2.2.1.2 Kimyasal On islemler

Kaplama 6ncesinden yapilacak kimyasal islemler yag alma, mat banyosu, nétralizasyon,

eloksal sokme, parlatma ve askilama olmak Gzere 6 ana baslikta incelenebilir.

Yag Alma: Aliminyum profillerinin ylizeyinde amorf yapida oksit tabakalarinin iyi bir
sekilde giderilmesi gerekmektedir. Bunlarin yani sira alliminyum ytizeyinde aliminyum
profillerinin imalati esnasinda olusan bir yag tabakasi bulunmaktadir. Bu ylzden
kaplama oncesinde bu yag ve oksit tabakasinin iyi temizlenmesi ve giderilmesi
gereklidir. Soguk, iki fazli ve buhar fazl olarak lice ayrilir. Soguk temizlikte halojensiz bir
¢ozelti kullanilir ve temizlik isleminde 1si kullanilmamaktadir. iki fazli temizlemenin ilk
fazinda su kullanilir ve ilk fazdaki su banyosundan sonra ikinci fazda ¢oziicl sprey ile
yag giderim islemi uygulanir. Halojenli bir ¢ozeltinin kaynama noktasina kadar bir tank

icerisinde 1sitilmasi ile gerceklesen temizleme tiiriine ise buhar fazl temizleme



denmektedir. Genellikle yag alma isleminde kullanilan sollisyonlar su bazli olmasina
karsin, bazen karbonat, fosfat, ya da kompleks yapici maddelerde kullanilabilmektedir.
Su esash yag alma islemlerinde banyolar 70°C ile 90°C arasinda calisirlar. Yag alma
sollisyonlarindan alternatif olarak, fosforik asit ya da stlfiirik asit ve bunlara ek olarak

bazi kimyasallari iceren asidik 6zelliklere sahip sollisyonlar da kullanilabilmektedir [9].

Mat Banyosu: Aliminyum ylizeyinin matlastiriimasi islemine denmektedir. Kostikleme,
daglama ya da asindirma olarakta bilinmektedir. Bu banyoda genellikle %4-10 arasinda
NaOH bulunmaktadir ancak bazen NaOH konsantrasyonu %10’u gecebilmektedir. 40 °C
-90 °C derece arasinda ¢alisan bu banyoda yaygin kullanilan sicakhk degeri 60 °C’dir.

Bu asama Urindn anodizasyon sonrasi gorunidsini etkilemektedir. Matlastirma
isleminin yeteri kadar yapilmadigi durumlar eloksal kaplama ya da renklendirme
islemlerinin kalitesiz olmasina yol acacaktir [10]. Matlastirma islemine ait reaksiyonlar

asagida verilmistir;

2Al + 2NaOH + 2H,0 = 2NaAlO; + 3H, (2.1)
NaAlO; + 2H20 > NaOH + Al(OH)s (2.2)
2AI(OH)3 > Al;03 + 3H,0 (2.3)

Parlatma Banyosu: Kaplanacak aliminyumun kullanim alani dogrultusunda parlak bir
ylizeye sahip olmasi isteniyorsa profiller matlastirma havuzu yerine bu havuza alinir.
Kimyasal ve elektrolitik olmak Uzere ikiye ayrilan bu asamada, parlatma 6ncesinde
polisaj yapilmasi durumunda daha parlak goériintiler elde edilir. Kimyasal parlatmada
fosforik, stlfiirik ve nitrik asit kullanir. Genellikle 80 °C -100 °C derece arasinda ¢alisan
bu banyoda elde edilmek istenen parlakligin seviyesi sicaklikla dogru orantili olarak
degismektedir. Burada aliiminyumun safligi ile dogru orantili olarak parlatma kalitesi
degismektedir. Elektrolitik parlatma prosesinde ise alkali karbanotlar, alkali fosfatlar
kullanilabildigi gibi stlfirik asit, hidroflorik asit gibi kimyasallar kullanilabilmektedir. Bu

yontem aliminyum saf degil ise uygulanamamaktadir [9].

Notralizasyon: Matlastirma ya da parlatma isleminden sonra ¢6ziinmeden kalan
ylzeyde bulunan tortulari ¢dzmek icin kullanilan asidik banyonun adidir. N6tralizasyon

isleminde reaksiyon driinlerinin giderilmesinin yani sira aliminyumun icerisinde



bulunan silisyum, mangan ve bakir gibi metalik bilesenlerin de eloksal banyosunda
reaksiyona girerek siyah lekeler olusturur. Genellikle hacimce %20’lik nitrik asit iceren

banyo icerisinde giderilir [10].

Askilama: Bu islem eloksal kaplama o6ncesi yapilan son islemdir ve burada pargalar
askilara dizgln asilmali ki eloksal kaplama tabakasi homojenik bir sekilde yayilsin.
Parcalari arasindaki baglanti noktalari, elektrik akimini akimini etkilemektedir. Bu
akimin pargalarin yizeyden dizgin dagilabilmesi icin baglanti noktalarinin yeterli sayi
ve blyuklikte olmasi gerekmektedir. Askilama isleminde parcalar diizglince ve esit
baglanmalidir aksi durumda eloksal kaplama kalinligi bazi bolgelerde yogun iken bazi

bolgelerde seyrek olacaktir [9].

Eloksal S6kme: Bu islem aski malzemelerinde bulunan organik kaplamayi ya da hatali
yapilan bir eloksal islemini sokmek igin kullaniimaktadir. Genellik %6-12 arasi NaOH
icerigine sahip kostik soda kullanilmaktadir. Kostik sodanin yani sira deterjanlar,
emdlsiferler, koplik sabunlari, alkol aminleri, metil etil keton, benzen ve toluen gibi
polar ¢ozeltiler ya da aseton gibi klorlanmis ¢ozeltiler de yaygin olarak kullaniimaktadir

[9].

2.2.2  Eloksal Kaplama Prosesi

Aliminyum oksiti 6zel kilan 6zellik diger metal oksitlere gore asidik ¢ozeltilere karsi
alkali ¢ozeltilerden daha dayanikli olmasidir. Genellikle anodizasyon islemi mekanik 6n
islemler ile baslar, daha sonra kimyasal 6n adimlarindan yag alma, matlastirma ve
notralizasyon islemlerinin ardindan eloksal kaplama banyosuna alinir. Burada kaplanan
aliminyum tabakalari renklendirme islemi yapilacak renklendirme havuzuna alinir
yapilmayacaksa sicak ya da soguk tespit yontemiyle kullanima hazir hale getirilerek
ambalajlanir. Renkledirme yapilacaksa renklendirme sonrasi ayni islem adimlari devam

etmektedir. Eloksal kaplama islem adimlari Sekil 2.1’de sematik olarak gorilmektedir.



Mekanlk On islemler

Eloksal Ka pla ma
'Renklendirme

Sekil 2.1 Eloksal kaplama prosesi islem adimlari

Eloksal kaplama banyosunda iki asama mevcuttur. ilk olarak aliminyumun yiizeyinde
yalitkan oksit bir tabaka olusturulur, daha sonrasinda uygulanan akim ile ylzeyde
bozunmalar olusur ve kullanilan elektrolitin bu deliklere nifuz etmesi sonucu ilk
asamada olusan oksit tabakasi biiyir [11]. istege bagl renklendirme isleminin ardindan
ya da renklendirme yapmadan sicak ya da soguk tespite alinan alliminyum profillerinde
bulunan gbézeneklerin kapatilarak eloksal tabakasinin korozyona, kimyasallara dayanikh
olmasi ve boyanin ylizeye tutunmasi amaclanmaktadir. Sicak tespit 90 °C -100 °C
sicaklikta saf su icerisine 20-30 dakika bekletilme isleminin gerceklestigi en ¢ok tercih
edilen tespit tlridir. Soguk tespit ise saf suyun yaninda nikel stilfat ya da nikel flortr
bazli kimyasallarin kullanildigi 20 °C -30 °C sicakhkta isletilen bu asamanin siresi
kaplanan tabakadaki her bir mikron basina bir dakikadir. Tespit islemi sirasinda
gozeneklerin kapanmasi aliminyum oksit tabakasinin bohemit aliimina yapisina

dénmesinden kaynakli hacim biylmesiyle gerceklesir [1], [10].

Bu calisma kapsaminda atiksularin temin edildigi istanbul Avrupa Yakasi’nda bulunan

eloksal kaplama firmasina ait gorinti Sekil 2.2’de gorilmektedir.

Sekil 2.2 Aliiminyum eloksal kaplama tesisi
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2.2.3  Eloksal Kaplama Kalitesine Etki Eden Faktérler

Elektrik kullanilarak yapilan kaplamalarda kaplama kalitesini akim yogunlugu, eloktrolit
konsantrasyonu, elektrolit banyosunun karistiriimasi, sicaklik, kolloidal bilesenlerin

etkisi ve kaplama veya dagilma giici etkiler.

2.2.3.1 Akim Yogunlugu

Elektrokaplamalarda kaplama kalitesine etki eden en 6nemli parametre akim
yogunlugudur. Akim yogunlugunun c¢ok yliksek olmasi metal iyonlarinin katot civarinda
yogunlasmasina ve yogunlasan metal iyonlarinin katotta aliminyum ylizeyinde diizgilin
kaplanmamasina sebep olur. Bu durum katotta fakirlesme meydana getirir ve katotta
hidrojen cikisi gozlemleniyor ise akim yogunlugunu arttigi varsayilir. Kaplama islemi

esnasinda ampermetre yardimi ile akim yogunlugu siirekli olarak kontrol edilir [12].

2.2.3.2 Elektrolit Banyosunun Karistiriimasi

Elektrolit ¢ozeltisinin karistiriilmasi havuzun igerigini daha homojenize olmasina katki
saglar ve kaplamanin daha yuksek akim yogunluklarinda galismasina yardimci olur.
Banyonun karistirilmasi ayni zamanda katotta kismi olarak gerceklesen fakirlesmeyi de
azaltmaktadir. Ancak burada dikkat edilmesi gereken husus karistirma hizinin ¢ok
yiksek oldugu durumlarda sinir tabaka kalinhgl azalmaktadir ve azalan tabaka
kalinhgina bagh olarak Grin iri taneli olarak toplanmaktadir. Camur olusumunun
gozlendigi durumlar karistirmanin yetersiz oldugu anlamina gelmektedir ve elektrolitin

belirli araliklarla filtre edilmesi gerekmektedir [13].

2.2.3.3 Elektrolit Konsantrasyonu

Disiuk konsantrasyonlardaki elektrolit ¢ozeltisi diflizyon hizini distirmektedir ve bu
durum kaplama kalitesini ve yapiskanhgini artirmaktadir ancak diflizyon hizinin
dismesi ile kaplama siiresi artacagi icin c¢ok fazla tercih edilmemektedir. Yiksek
konsantrasyonlarda ise diflizyon hizir artar, islem daha cabuk gerceklesir ancak

kaplamanin kalitesi ve yapiskanhgi ise dlismektedir [13].
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2.2.3.4 Sicakhk

Elektrolizde sicaklik parametresi, kristal blylime hizini ve diflizyon hizini dogru orantih
bir sekilde etkilemektedir. Sicakligin artmasi ile beraber bu iki faktorde artarak iri taneli
olusumlarave ylksek sicaklik ile kaba taneli Grlnlerin olusmasina yol agmaktadir.
Sicakhk distiginde ise bu iki faktorde azalarak kiiclik taneli Grinleri olusturacaktir.
Eloksal kaplama asamalarindan eloksal banyosunun oldugu asama oda sicakliginda

calhismaktadir [14].

2.2.3.5 Kaplama veya dagilma giicii

Kaplama yapilirken goriinis ve istenilen 6zelliklerin haricinde dikkat edilen hususlardan
birisi de kaplamanin kalinhgl ve bu kalinligin homojen bir sekilde dagilimidir.
Kaplamanin hem ekonomik hem de kaliteli olmasi icin kaplamanin minimum kalinlikta
ve tim vyuzeyde ayni kalinlikta olmasi gerekmektedir. Kalinliklar mikrometre
boyutlarinda 6lgulir ve de kaplamanin homojen bir sekilde dagilmadigi kaplamalarda
kaplamalarin tabaka seklinde kalkmasi gerceklesebilmektedir. istege bagli olarak esit
dagihmli bir kaplama istenmediginde anoda yakin taraftaki profiller uzakta bulunan

profile gore daha kalin tabaka ile kaplanir [15], [16].

2.2.3.6 Kolloidal Bilesen

Kaplama kalitesinin artmasi i¢in ince taneli kristaller gerekmektedir. Kristal taneciklerin
absorplanip blylimesinin 6nlenmesi icin elektrolit malzeme icine az miktarda jelatin,
seker, zamk, kazein gibi maddeler eklenmektedir. Kullanilacak olan elektrolitin icine
eklenen bu maddelerin 0,05 g/L’den bulylik olmasi durumunda kristal malzemeler
gevsek bir sekilde toplanir. Bu maddelerin fazla miktarda kullanimi kaplama

atiksularinin karakterizasyonunu etkileyebilmektedir [16], [17].

2.3 Eloksal Kaplama Atiksularinin Aritilabilirligi Calismalari

Literatirde vyapilan calismalarda eloksal kaplama atiksularinin karakterizasyonu
kullanilan elektrolitin tiri ve diger kimyasallar ile sikhkla degismektedir. Eloksal
kaplama sanayisi anodizasyon, matlastirma, parlatma Uniteleri gibi Unitelerden ¢ikan
yuksek asidiklik ve yliksek alkalilik gosteren atiksular liretmektedir. Olusan atiksuyun
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hacmi ve atiksudaki kirletici konsantrasyonlari kullanilan durulama banyosu sistemine
gore degismektedir. Su tiketiminin azaltilmasi, ylizeyin temizlenme oraninin
artirilmasi, ekonomik ve ekolojik nedenlerden dolayi birgok durulama banyosu teknigi
gelistirilmistir. Gelistirilen tekniklerden ylksek verime sahip kademeli durulama sistemi
en yaygin olarak kullanilan sistemdir. Asidik atiksular yiksek silfat ve aliminyum
icerigine sahip iken alkali atiksular ise ylksek sodyum hidroksit ve alliminyum igerigine
sahiptir. Bunlarin yani sira atiksularda kaplanan aliminyum profile icerigine gore
degismekte olan cok kicik konsantrasyonlarda Si, Fe, Cu, Mn, Mg, Cr, Zn veya Ti

bulunabilmektedir.

Genellikle klasik ve populer yontem olan bu iki atiksuyun karistirilarak noétralize
edilmesi ve ilave olarak NaOH veya Ca(OH), eklenerek desarj standartlarinin
saglandiktan sonra kanalizasyona desarj edilmesidir. Ancak burada olusan ¢camurun
icerdigi aliminyum hidroksit ve kalsiyum silfat ve de olusan ¢amurun hacmi ¢ok
yiksektir. Avrupa’da eloksal kaplama endustrisinden kaynakli yillik 1x10° ton ¢amur
Uretimi ortaya ¢cikmakta ve bertaraf ile depolama standartlarinda ekolojik kosullarin
goz onilinde bulundurularak yapilan gelistirmeler ile bu camurlar ciddi maliyetlere

sebep olmaktadir [18], [19].

Konvansiyonel olarak yapilan nétralizasyon, koaglilasyon ve filtrasyon islemlerinin yani
sira literatlirde ¢camur hacminin duslrtlmesi, atiksudaki yararli minerallerin tekrar
kullanilabilmesi ve de daha iyi desarj limitlerinin elde edilmesi amaciyla farkh aritma
teknikleri Uzerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Konvansiyonel tekniklerle beraber
kullanilan iyon degistirici recineler sodyum ve kalsiyum gibi katyonlarla beraber silfat
gibi anyonlart da atiksudan uzaklastirarak atiksuyun tekrar kullanilabilitesini
artirmaktadir. Ancak iyon degistirici recinelerin rejenerasyon islemi bu durumu
sinirlamaktadir. Bunlarin yani sira elektrodiyaliz ve ters osmoz gibi membran
teknolojileri de kaplama endlstrisinde uygulanabilir. Ters osmoz aritim teknigi
aliminyumun hidroksit formunda c¢oktirilmesinden sonra sodyum silfat iceren
atiksulara uygulanarak suyun saflastirilmasinda 6nemli rol oynar. Saflastirilan su
tekrardan eloksal kaplama endistrisinde kullanilabilir hale gelir. Konsantre sodyum
sulfat ¢ozeltilerinden bir diger aritma teknigi olan elektrodiyalizin mono ya da bipolar
uygulamalar ile sodyum hidroksit ve silflrik asit elde edilebilir. Konvansiyonel
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sistemlere alternatif ya da onlarla birlikte uygulanan bu tekniklerin temel sorunu ise

isletme maliyetleri ve isletme zorluklaridir [7], [20].

Alvarez-Ayuso ve Nugteren tarafindan [21] yapilan c¢alismada aliiminyum eloksal
kaplama endustrisi asidik atiksularinin ¢evreye olan olumsuz etkilerini azaltmak, geri
kazanilabilir maddeler elde etmek amaciyla etrinjit tGretimi konusunu aragtirmiglardir.
Atiksuyun icerdigi sulfat konsantrasyonu 91,6 g/L iken aliiminyum konsantrasyonu ise
10,1 g/L olarak o6lgulmistir. Yapilan galismada etrinjitin Gretimi igin eloksal kaplama
atiksuyunda kalsiyum oksit ve kalsiyum aliiminat maddelerini kullanmislar ve etrinjitin
olusmasi ve formunun korunmasinin pH'nin 10 ve {zeri olmasi gerektigini
belirtmislerdir. pH’1 10 ve Gzerine ¢ikarmak amaciyla suda farkh seyreltmeler ve buna
bagh olarak degisik konsantrasyonlarda NaOH dozlamalari gergeklestirmislerdir.
Yapilan calismada karisimdaki molar oranlar CaO/Al03=6, SO4>/Al,03=3 iken en
konsantre sudaki H,0/Al,03=160 en seyreltik suda ise H,0/Al,03=8800"d{ir. 60 °C’'de 4,
8, 24, 48 saat boyunca siirekli karisim halinde bulunan g¢ozeltilerin ¢oken maddeleri
0,45 um capli filtrelerden gegcirilmistir ve kalan kati icerikler saf su ile yikanarak 40°C’de
bir gece kurumasi icin bekletilmistir. Eklenen kalsiyumlu bilesiklerin 6nce silfat ile
girdigi tepkime sonucu olusturdugu jips sebebiyle etrinjit olusumunun siilfat
konsantrasyonuna bagh oldugu gozlemlenmistir. Silfat konsantrasyonu ne kadar
dislikse etrinjit Gretiminin o kadar yiksek oldugunu gézlemlenistir. pH’'nin 12 oldugu
kosullarin etrinjit Gretimi ve formunun korunmasi igin en uygun kosul oldugunu
belirtilmistir.  Etrinjit sentezinin 4 saat igerisinde gergeklestigi ancak daha uzun
reaksiyon slresinin kristalizasyon o6zelligini artirdigini belirtmislerdir. Baslangicta
bulunan aliminyum konsantrasyonunun %90’ini entrinjit formunda geri kazanmayi

basarmislardir.

Alvarez-Ayuso ve Nugteren tarafindan [22] yapilan calismada calismada aliiminyum
eloksal kaplama endustrisi daglama ve daglama Unitesi sonrasi durulama banyosu
atiksularindan cevreye olan zarari indirgemek, geri kazanilabilir maddeler elde etmek
amaciyla davsonit UGretimi konusunu arastirmislardir. Kullanilan atiksu daglama
Unitesinden ve daglama Unitesinden sonraki ilk durulama banyosundan alinmistir.
Daglama Unitesindeki aliminyum konsantrasyonu 132 g/L ve sodyum konsantrasyonu
151 g/L iken ilk durulama banyosundaki aliminyum ve sodyum konsantrasyonlari
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sirastyla 67 g/L ve 71 g/L’dir. Yapilan g¢alismada davsonit Uretimi igin hidrotermal
yontem kullanilmis ve karbon kaynagl olarak asiri doygun NaHCOs c¢ozeltisi
kullanilmistir. Davsonit olugsmasi ve formunun korunmasinin pH’nin 10 ve Gzeri olmasi
gerektigini belirtmislerdir. Yapilan ¢alismada karisimdaki molar oranlar NaHCOs/Al=1-
10 arasinda denenir iken kristalizasyon sicakligi 30 °C -150 °C arasinda, reaksiyon sliresi
ise 3-48 saat arasinda denenmistir. Davsonit Uretimi i¢in optimum NaHCOs/Al molar
orani 3 olarak bulunmustur. Artan sicaklik ve reaksiyon siiresinin kristalizasyon iglemini
hizlandirdig1 gérilmdistir. 24 saat boyunca sabit bir diizende 150 °C’de kristalizasyonun
basariyla gelistigi godzlemlenmistir. Baslangicta bulunan aliminyumun neredeyse
%100’U davsonit formunda geri kazanilmistir. Arastirmacilar elde edilen bu bilesenin
degerlendirilebilecegi alanlar oldugundan bahsetmis ve 6rnek olarak yangin geciktirici
madde ya da seramik endistrisinde ham madde olarak kullanilabilecegi belirtmislerdir
ve bu kullanimin ¢evreye verilen zarari azaltarak strdirilebilirlik kapsaminda bir 6nci

oldugunu belirtmislerdir.

Chimenos vd. [23] tarafindan yapilan ¢alismada parlak ylizeye sahip aliminyum eloksal
kaplama atiksularindan fosfat gideriminin optimazsyonu lizerinde g¢alisma yapmislardir.
Parlatma ve eloksal kaplama atiksularinin yiiksek oranda fosfat ve silfat
konsantrasyonu icerdiginden bahsedilen calismada fiziko kimyasal bir aritma yéntemi
kullanilmis ve dusik saflikta MgO’nun atiksuda bulunan fosfati, magnezyum fosfat
olarak geri kazanimina olan etkisini incelemislerdir. Calismada kullanilan atiksu
kozmetik ve ilag sanayisinde kullanilan aliminyum sprey pompalarini yapan bir
kaplama tesisinden alinmistir. Mevcut durumda saatte 4 m3 atiksu Ureten tesisin
Ca(OH); ile yaptigi ¢oktiirme sonucu glinliik 7-8 ton civari ¢amur (retimine sahip
oldugunu belirtmislerdir. Atiksu karakterizasyonu sonucu elde edilen verilerde pH’nin
1,34, fosfat ve sulfat konsantrasyonlarinin sirasiyla 3240 mg/L, 2360 mg/L oldugu
gorulmustir. Ayrica suda 597 mg/L Al, 15,7 mg/L Mg, 90,2 mg/L Ca igerigi oldugu
belirlenmistir. Yapilan laboratuvar deneylerinde iki asamali reaktér kullaniimis ve ilk
reaktorde saflik derecesi disik MgO kullanarak atiksuda bulunan fosfati magnezyum
fosfat olarak ikinci reaktorde ise Ca(OH), kullanarak sudaki silfati kalsiyum sulfat
olarak coktirmuslerdir. Minimum fosfat konsantrasyonu eldesi icin 24 g/L duslk

saflikta MgO kullanilmasi ve minimum 6 saat reaksiyon gerektigi belirtilmistir. Ayrica
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yapilan analizler sonucu saf MgQ’ya kiyasla diisik safliktaki MgO’dan 2-3 kat daha fazla
kullanilmasi gerektigi ve disuk saflikta MgO kullanildiginda pH’nin 7,5’in altinda kaldigi
ve nevberit formunda ¢oktigi belirlenmistir. ilk asamadan sonra atiksudaki fosfat
konsantrasyonu 3240 mg/L’den 300 mg/L’ye diserken sulfat giderimi igin SO4/Ca(OH);
1/4 oraninda kire¢ eklenmis ve pH 12’ye cikarilip jips olarak ¢okturialmustir. Yapilan
calisma ile atiksuyun alindigl fabrikadaki teknik karsilastiriimasi yapildiginda ¢oken
madde hacminde %70’den fazla azalma gozlenirken bertaraf edilmesi gereken gamur

agirhginda ise %50’nin izerinde bir azalma gorilmastir.

Alvarez-Ayuso ve Nugteren tarafindan [24] yapilan galismada aliminyum eloksal
kaplama endustrisi eloksal kaplama sonrasi durulama banyosu atiksularindan cevreye
olan olumsuzluklari azaltmak, geri kazanilabilir maddeler elde etmek amaciyla Mg?*,
Al3*, SO4* maddelerinden hidrotalsit retimi konusunu arastirmislardir. Atiksudaki
aliminyum, silfat ve magnezyum konsantrasyonlari sirasiyla 90 g/L, 5,8 g/L ve 70
mg/L’dir. Yapilan ¢alismada orta pH’da gosterdigi dustik ¢ozinurlik, pH’yr yiukselterek
kullanilan NaOH miktarini azaltmasi ve hidrotalsit olusumunda denge bozucu tuzlardan
kaginmaya yardimci olmasi nedeniyle MgO kullanildigi belirtilmistir. Calisma pH 8-10
araliginda ve karisim debisi dakikada 5-30 mL olacak sekilde denenmistir. Sonug olarak
ylksek pH’nin ve dakikada 5-15 mL debinin sentezlenen Griniln kristalizasyonunu igin
optimum kosul oldugu belirlenmistir. Sonuc olarak elde edilen (riin sonucu atiksudaki
Al konsantrasyonunun neredeyse tamami giderilmis ve Al konsantrasyonu 1 mg/L’nin
altina diismistir. Sentezlenen maddenin analizleri yapildiginda elde edilen maddenin

polimer stabilizasyonda kullanilabilecegi belirtilmistir.

Tanses vd. [25] tarafindan yapilan calismada aliiminyum enddstrisinde kullanilan
ekstruderlerin temizlenmesi esnasinda ortaya ¢ikan atiksudan aliminyum ve kostik
sodanin geri kazanimi Uzerine g¢alisma yapmiglardir. Atiksu karakterizasyonuna
bakildiginda 808 g/L sodyum icerirken 199 g/L aliminyum icermektedir. Bu maddelerin
yani sira atiksuda 310 mg/L demir, 0,295 mg/L krom, 7,05 mg/L bakir ve 1,37 mg/L
manganez bulunmaktadir. Atiksuyun pH’sinin ¢ok yiiksek olmasi dolayisiyla bu calisma
4 temel asamada yiritilmistir. ilk asamada viskoziteyi diistirmek ve ikinci asamayi
uygulayabilmek icin atiksu 2,5 kat seyreltmistir. Ardindan ikinci asamada seyreltilmis
atiksu 0,45 um gozenek capina sahip filtrelerden gecirilerek icerisinde bulunan
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¢6ziinmemis demir metallerinden arindinlmistir. Uglincii asamada aliiminyumun
aliiminyum hidroksit formunda ¢oktirilebilmesi icin yaygin ve ekonomik olan silflirik
asit ile atiksuyun pH’si 12'ye dustrilmistir. Son asama olarak bayerit formunda ¢oken
aliminyum hidroksit saf su ile yikanmistir. Yapilan analizler sonucu baslangi¢ta suda
bulunan aliminyumun %82’si %99,5 saflikta geri kazanildigi gorilmustir. Ayrica
atiksudan konsatre kostik sodanin da geri kazanildigi goérilmaustir. Arastirmacilar geri
kazanillan  konsantre kostik sodanin  tekrardan aliminyum endistrisinde

kullanabilecegini belirtmistir.

Patrick ve McCune tarafindan [26] eloksal kaplama konferansinda yapilan sunumda,
Amerika’nin Georgia eyaletinde bulunan aliiminyum gikaran ve kaplayan bir fabrikanin
sifir atik desarji programi kapsaminda 2000 yilindan bu yana yaptiklari ¢alismadan
bahsetmislerdir. Fabrikanin bu calismayi yapmak istemesindeki amag proseste olusan
degerli elementleri geri kazanma, gevreye olan olumsuz etkileri minimuma indirgeme
ve su tuketimini azaltmak oldugunu belirtmislerdir. Tesiste uygulanan ilk adim olan
kimyasal c¢oktliirme de asidik atiksulari tesiste bulunan ylksek alkali 6zellige sahip
atiksu ile noétralize edilmektedir. Ancak olusan sodyum silfatin ¢ozunebilirliginin
ylksek olmasi sebebiyle daha sonra kire¢ ile atiksuda bulunan silfati jips ya da
kalsiyum silfat olarak ¢oktirilmektedir. Bu islemde atiksudaki siilfat konsantrasyonu
her kosulda 2500 mg/L’nin lizerinde kaldigini belirtmislerdir. Bu yuzden atiksular asidik
olan ve asidik olmayan olarak iki ayri sekilde toplamislardir. Asidik olmayan olarak
ayirdiklari atiksularda seyreltilmis bir bicimde bulunan asidik ve alkali sular bulunurken
asidik olarak ayirdiklari atiksuda ise sulfirik asit bulunmaktadir ve de silfirik asit orani
%1,5-2 arasindadir. Daha sonra asidik olan atiksuyu pH 5’e kadar kireg ile kalsiyum
sulfat olarak ¢oktlirme islemi gerceklestirdikten sonra asidik olmayan olarak ayirdiklari
atiksu ile birlestirmislerdir. Bunu yapmalarindaki amag¢ ise RO prosesinden once
atiksudaki ¢ozlinmuis kati madde konsantrasyonunu distrmektedir. Asidik olmayan
atiksularin iceresindeki metallerin ve sertligin giderilmesi icin soda yontemiyle
yumusatilmis ve iki asamali ¢oktirme islemine tabi tutulmustur. Bu iki asamal
¢Oktirme isleminde pH 10’da kalsiyum, magnezyum, nikel ve diger metaller
¢cOktirilirken pH 7’de ise aliminyum c¢oktirilerek uzaklastirilmistir. RO prosesine

girmeden oOnce son islem olarak atiksu karbon adsorpsiyonu, filtrasyon ve iyon
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degisiminden gecerek atiksudaki metaller, kalsiyum ve magnezyum giderilmistir. RO
sistemi Ui¢ asamadan olusmaktadir ve her asamada 2 adet membranin bulunmaktadir.
Burada isletme basinci 600 psi’ya kadar, kapasite 28,39 m3/sa (125 gpm), konsantrenin
iletkenligi 1,59-1,82 m3/sa (7-8 gpm)’de 35000 uS/cm iken, stzintinin iletkenligi ise
450 pS/cm kuguktur. Burada geri kazanim orani %85 iken, konsantrenin ise
evaporasyona yollandigindan bahsetmektedirler. Kullanilan evaporasyon sonrasi geri
kazanim oranlarinin %80 olduklarindan bahsetmislerdir. Burada bu islemin ekonomik
olmadigindan tamamen cevreyi dislnerek gerceklestirdikleri bu islemin sebekeden
aldiklari suyu %85 oraninda azaltarak yillik 230000$ tasarruf ettiklerinden ve atiksuyu

tekrar kullanmanin kaplama kalitesini etkilemediklerinden bahsetmislerdir.

Kanggen vd. [27] tarafindan yapilan galismada alliminyum fabrikasi disuk ve yiksek
tuzluluk iceren atiksular Uzerinde yaptiklari calismada elektrodiyaliz ve ters osmoz
sistemlerini kullanmislardir. Yiksek tuzluluga sahip atiksuyun pH’sinin 13 civarinda
olmasi sebebiyle dogrudan ters osmoz sistemine veremedikleri icin 6nce 6n aritimdan
ardindan elektrodiyaliz sisteminden ve son olarak da ters osmoz sisteminden gegirerek
son desanilasyon (tuzsuzlastirma) islemi igin iyon degisim sistemine vermislerdir. Disuk
tuzluluga sahip atiksuyun ise pH’sinin 9 civarinda olmasi sebebiyle 6n aritim daha sonra
ters osmoz ve son desalinasyon islemi igin iyon degisim sisteminde aritmislardir.
Elektrodiyaliz prosesinde her iki tarafi 20 ¢ift membran igeren ve elektrot olarak
paslanmaz celik sistem kullanmislardir. Sistemdeki her bir membranin efektif alani 350
mm x 1460 mm iken spacerlarin (membranlar arasi bosluk olusturucu) ortalama
kalinhgi ise 0,954 mm’dir. Sistemde suzuntu akisi 1,6 m3/sa’dir. Konsantre atik
sistemde sirekli sirkile edilmektedir ve konsantrenin akisi 0,53 m?3/sa’dir.
Elektrodiyaliz prosesi sonuglarina bakildiginda Griinlin geri kazanim orani %75 iken Ug
asamali elektrodiyaliz isleminde sonra atiksudan tuz uzaklastirma orani ise %83’tir.
Daha sonrasinda yiksek bir verimle RO ile desalinasyon islemi tamamlanmis ve son

asama olarak iyon degisim sisteminde aritilmistir.

Lin ve Lo tarafindan [28] yapilan ¢alismada aliiminyum kaplama atiksularindan anyonik
iyon degisim membranlariyla diflizyon diyalizi yontemiyle stlflrik asit geri kazanimini
arastirmislardir. Sentetik olarak hazirladiklari atiksuda 10 g aliminyum tozunu 1 L saf
suda ¢ozmdislerdir ve bu c¢ozelti ayrica 200 g sulfurik asit icermektedir. Yaptiklar
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deneysel calismalarda membranlarin sayisi, besleme akisi, stlfiirik asit konsantrasyonu
ve sicaklik gibi bircok degisken parametrenin etkisini incelemislerdir. Sistemdeki
membranlarin toplam efektif alani 0,326 m? iken kullanilan membran sayisi 19 ve
sistemin toplam aki kapasitesi ise 10 L/sa’dir. Arastirmacilar sistemin baslangigtan
yaklasik 4 saat sonra stabil hale geldiginden ve optimum performansin elde
edilebilmesi icin hem besleme suyu hem de saf suyun akilarinin 2 ve 2,4 L/sa.m?
degerleri arasinda olmasi gerektiginden bahsetmislerdir. Ayrica ¢6zeltinin silfirik asit
konsantrasyonunun sistem performansini ¢ok az etkilediginden ve sistemin ¢alismasi
icin besleme suyu ile saf suyun sicakhk araliginin 10 °C -40 °C arasinda olmasi
gerektiginden bahsetmislerdir. Membranlarin daha uzun siire dayanmasi igin optimum
sicaklik degeri ise 25 °C’dir. ikili ayrica sistemin ekonomik acidan getirdigi yiik ve
kazanclarida arastirmislardir. Yapilan hesaplamalara gore aylik 1000 ton civari bir
Uretim yapan bir firmanin toplam yatirimini kazanmasinin 1,05 yil civari sirecegini

belirtmisler.

Fresner vd. [29] tarafindan yapilan ¢alismada Avusturya’da bulunan 5 galvaniz sirketini
incelenmis ve sifir atik kapsaminda bu sirketler degerlendirilmistir. inceledikleri 5
sirketten bir taneside aliminyum kaplama yapan bir firmadir. Calismanin amaci 9
adimda tesisteki donanimlarin ve yontemlerin optimize edilmesiyle sifir atik
olusturmaktir. Burada tesisi analiz etme, tesisin gelecegini tahmin etme, durulama
banyolarini optimize etme, potansiyel geri donstirilebilecek maddeleri belirleme,
finansal ve siirdirilebilir sistem planlama ve son olarak atiksu aritma tesisini optimize
etme gibi adimlar mevcuttur. incelenen aliiminyum kaplama tesisi yilda 96.000 m?
aliminyum kaplama yapmakta ve yag alma isleminde 1 g/m? yag lUretmektedir. Tesis
incelendiginde durulama banyolarindaki ylksek viskozite sebebiyle hatali Giretimlerin
oldugu ve viskozitenin duisurilmesi durumdan hatali iretim oraninin %4’ten %2’ye
dislraldtgi belirlenmistir. Ayrica durulama banyolarinin 2 yerine 3’ll kaskat sistemine
gecirilmesinin su tiketimi ve Uretim kalitesini artiracagini belirtmislerdir ancak tesiste
bunun uygulanabilecegi yeterli alan yoktur. Anodising banyosu incelendiginde silfurik
asit desarjinin olmasi gerekenden fazla oldugunu belirlemisler. Banyodaki sicakhigi 18
°C'ye disurerek silfiirik asit desarjinin ve tiketiminin %30 oraninda azaldigini

belirtmislerdir. Tesiste bulunan eskimis iyon degisim recinesini degistirerek aliminyum
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ve sllfirik asitin geri kazanilmasina yardimci olunmus ve tesisi atiklarinin en son
evaporasyon Unitesine gonderilmesiyle degerli Urinler geri kazanilmistir. Bu ¢alisma
boyunca su tiketiminde %4’lik bir azalma goériulmustlir. Arastirmacilar yapilan
calismalarin ekonomik agidan ¢ok uygun olmadigl ama sifir atik programi kapsaminda

cevrenin disunilmesi hususunda gerekli oldugunu vurgulamislardir.

Melidis tarafindan [30] yapilan ¢alismada aliminyum eloksal kaplamada +6 degerlikli
kromun olusturdugu toksisiteyi engellemek amaciyla pasivasyon isleminde kullanilan
florlr iceren kimyasallardan olusan atiksuyun aritilabilirligini arastirmistir. Arastirmaci
kimyasalin igerisinde bulunan floriir konsantrasyonunun yeralti ve ylizey sulari igin
blyik bir saglik tehdidi olusturdugundan bahsetmis ve kanalizasyona verilmeden 6nce
aritilmasi gerektigi belirtilmistir. Atiksuyun baslangi¢ florlir konsantrasyonu 74,5 + 4,6
mg/L’dir. Yapilan ¢alismada on aritma olarak farklh pH degerliklerinde kireg ile
¢Oktirme islemi yapilmis ve daha sonra adsorpsiyon teknigi kullanilarak kolay
isletilebilen ve vyuksek verimlilige sahip hidroksiapatit ile atiksudan florir
uzaklastiriimistir. Coktlirme islemi icin optimum pH degeri 12,5 olarak belirlenmis ve
bu pH degerinde giderim verimi %88,3 olarak hesaplanmistir. Daha sonra
hidroksiapatit ile yapilan adsorpsiyon islemi 4 saatte basariya ulasmis ve atiksudaki
florlir konsantrasyonu 4,09 + 0,16 dlismustiir. Yapilan adsorpsiyon islemi Freundlich ve
Langmuir izotermine uymakla beraber adsorpsiyon isleminin maksimum kapasitesi
12,4 mg/g olarak olgllmistir. Arastirmaci kullanilan yontemin %94,5 verimle iyi bir
aritma teknigi oldugundan bahsetmistir ve saghga zararli olan bu icerigin desarj

edilebilir standartlara geldigini belirtmistir.

Sancey vd. [31] tarafindan yapilan ¢alismada aliminyum eloksal kaplama yapan bir
tesisin, tesis blinyesinde yapilan fiziko-kimyasal aritma sonrasi ¢ikis atiksularindan
adsorpsiyon teknigi ile kirleticilerin uzaklastirilmasini arastirmiglardir. Sancey ve ekibi
bu arastirmayl yapmalarindaki amacg olarak yaptiklari fitotiksisite deneyi sonuglarini
gosteriyorlar. Yapilan fitotoksisite deneyinde tesisin aritma sonrasi kanalizasyona
desarj yaptigi atiksuyun marul bitkisinin blylimesi lzerinde olan etkilerinden sonra
Sancey ve arkadaslari desarj limitlerinin yeterli olmadigl dislincesiyle atiksudaki
kirleticileri uzaklastirmak amaciyla c¢apraz baglantili nisastayr adsorban olarak
kullanmistir. Tesiste hali hazirda bulunan aritma sisteminin éncelikle asidik atiksulardan
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+6 degerlikli kromun uzaklastirilmasiyla basliyor daha sonra tesiste bulunan bazik
atiksular ile noétralizasyon isleminin ve burada eklenen kireg ile ¢oktiirme isleminin
gerceklestiriliyor. Daha sonra anyonik polimer kullanirak partikiller flokiile ediliyor ve
durultucu evresinde ¢amur ile su ayristiriliyor. Ayrisan ¢amur belt preslerden gegerek
depolamaya giderken, atiksu ise kanalizasyona desarj edilmektedir. Desarj edilen
atiksuyun pH’si 7-8,5 arasinda degisirken KOi 80-200 mg/L, aliiminyum 0,5-6 mg/L,
toplam krom 0,01-0,5 mg/L, demir 0,1-0,4 mg/L, cinko 0,05-0,3 mg/L, bakir 0,05-0,3
mg/L, nikel 0,05-0,3 mg/L, nitrat 1-4 mg/L, florir 8-60 mg/L, bor ise 15-30 mg/L
arasinda degismektedir. Sonug olarak yapilan ¢alisma gosteriyor ki ¢capraz bagl nisasta
ile yapilan sorpsiyon sonucu desarj edilen atiksudaki aliminyum konsantrasyonu %40-
50, floriir konsantrasyonu %50-60, KOi ve bor konsantrasyonu ise %45-55 arasinda
azalmistir. Arastirmacilar ek aritmadan sonra yaptiklari fitotoksisite deneyi ile marul
bitkisindeki inhibisyon etkisinin azaldigini belirtmislerdir. Arastirmacilar 6zellikle bor
icin bir limit olmadiginin ve bitkiler (izerinde ciddi inhibisyon etkisi yarattiginin Gzerinde
durmugslardir. Arastirmacilar bitkiler zerinde negatif etki yaratan kirleticilerin ve

konsantrasyonlarinin daha fazla arastirilmasi gerektigini belirtmislerdir.

Lodeiro vd. [32] tarafindan vyapilan c¢alismada aliminyum kaplama sanayisi
atiksularindan deniz yosunu ile aliminyum giderimini arastirmislardir. Calismada hem
gercek su hem de sentetik su kullanan arastirmacilar, sentetik su ile yaptiklari
calismada optimum giderim i¢in pH ve metal konsantrasyonunu belirlemisler ve
aliminyumun giderim siresini 6lgmuislerdir. Sentetik su deneylerine gére optimum
giderimin gerceklestigi pH 4, bu pH’da adsorpsiyon kapasitesi 22,5 mg/g ve 30
dakikadan daha az bir slrede aliminyumun %80’ninin adsorbe edildigini
belirlemislerdir. Gergek su ile yapilan deneylerde iki adet sabit yatakli kolon kullaniimis
ve ilk kolon 27,5 g kuru deniz yosunu ile doldurulurken, ikinci kolon ise 1100 g deniz
yosunu ile doldurulmustur. ikinci kolondaki deniz yosunlarinin aktif karbon ile
kiyaslamasi yapilmasi icin tiglincii bir kolon ise aktif karbon ile doldurulmustur. ilk kolon
sonuclarina bakildiginda akinin 15 mL/dk ulasmasi maksimum adsorpsiyon kapasitesi
olan 12 mg/g icin yeterlidir. ikinci kolon sonuglarina bakildiginda 250 mL/dk aki ile
deniz yosunu 14 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulasirken aktif karbon ise 1,6 mg/g

adsorpsiyon kapasitesinde kalmistir. Arastirmacilar sonuglarin gercek sulardan
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aliminyum gideriminde ticari aktif karbonun deniz yosunu kadar basarili olmadigini

gosterdigini belirtmislerdir.

Barakat vd. [33] tarafindan yapilan ¢alismada alliminyum eloksal kaplama matlastirma
Unitesi atiksuyundan alliminyum giderimi ve kostik sodanin yeniden kazanimi
konusunu arastirmislardir. Calismada kalsiyum hidroksit, hidrojen peroksit, kalsiyum
hidroksit ve hidrojen peroksit karisimi ile kalsiyum oksit olmak tzere dort farkl sistem
incelenmistir. Atiksuyun toplam NaOH konsantrasyonu 38,6 g/L iken bu NaOH’in 22
g/L’si serbest halde bulunmaktadir. Ayrica atiksu 34 g/L NaAlO; icerirken 11,2 g/L Al
icermektedir. Yapilan galismada 60 °C'de 100 g/L CaO kullaniminda 30 dakikada
aliminyumun %96,1’inin uzaklastirildigi, Ca(OH), ve H,0;'de ise 2 saat sonrasinda
aliminyum gideriminin sirasiyla %83,2 ve %90,1 oldugu gorilmustir. Ayrica Ca(OH), ve
H207’'nin karisiminin aliminyum gideriminde pozitif bir etkisinin olmadigi belirlenmistir.
Coken kalsiyum aliminatlarin ayirilmasindan sonra ¢ozelti 1 saat boyunca 95 °C'de
isitilmistir. Isitilma sonrasinda 102 g/L kostik soda konsantrasyonuna elde edilmis ve
arastirmacilar tarafindan elde edilen bu kostik sodanin tekrardan matlastirma

banyosunda kullanilabilecegi belirtiliyor.

Dufour vd. [34] tarafindan yapilan calismada alliminyum eloksal kaplama bazik
atiksularindan zeolit sentezini arastirmislardir. 13X zeolitini sentezlemedeki amaclarini
konvansiyonel yontemlerle aritilan aliiminyum eloksal kaplama atiksularindaki degerli
kostik soda ve aliiminyum metalleri olarak acgiklamislar. Calismalardan elde ettikleri
sonuglarda 13X zeoliti sentezlemek igin alkali banyolari kullanmanin saf kimyasallarla
ayni etkiyi yaptigl gérilmastir. Yapilan modellemede zeolitin Giretilmesi icin optimum
molar oranlar SiO2/Al>0s3 = 3,48, Na,0/SiO2 = 1,21 ya da 1,07 ve H20/Na,0 = 40,0 ya da
43,13 olarak belirlenmistir. Kristalizasyon isleminin gerceklesmesi icin gerekli sicaklk
80 °C iken reaksiyon siresi ise 5 saat olarak bulunmustur. Arastirmacilar atiksuda
bulunan aliiminyumun zeolit olusturarak deterjan liretiminde kullanilabileceginden,
kostik soda ve silikatlarin ise alkali islemlerde ya da yeni sentez islemlerinde

kullanilabilecegini belirtmisler.

Memon vd. [35] tarafindan yapilan calismada aliiminyum eloksal kaplama tesisinde

konvansiyonel olarak aritilan atiksudan olusan c¢amuru deri sanayisi atiksularinda
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koagililant olarak kullanilmasini arastirmislardir.  Yapilan laboratuvar galismalarinda
eloksal camuru, camur ve toz formunda olmak lizere iki formda kullaniimis elde edilen
sonuclarda camur formunun koagilant olarak daha iyi sonuglar verdigi goértlmustir.
Eloksal camurunun toplam kati maddeyi %59,8, toplam ¢6ziinmus kati maddeyi %53,6,
toplam askida kati maddeyi %87,4, yag ve gresi %100, sulfati %32,9, silfiti %100,
kromu %99,1, KOi'yi %70 ve BOI'yi %66,5 oraninda giderdigi gérilmustir.
Arastirmacilar pH 7,8-8,22 arasinda aliminyum tuzlarina bagh olarak eloksal
camurunun koagtilant olarak iyi bir alternatif oldugundan ancak atiksu icin tek basina
desarj standarlarini saglayamadigindan ve bu ylizden biyolojik ya da ileri aritim

teknikleriyle beraber desarj standartlarinin saglanabileceginden bahsetmislerdir.

Colonetti vd. [36] tarafindan yapilan calismada kimyasal bagl fosfat seramikleri
(CBPCs) (retiminde aliminyum kaynag olarak alliminyum eloksal kaplama
camurlarinin(AAW) kullanilmasini  arastirmislardir. Calismada aliiminyum eloksal
camurlari yikanarak elde edilen alliminyum hidroksit mono aliminyum fosfat(MAP) ya
da aliimina hazirlanmasi i¢in kullaniimistir. 1500 °C’de firinlamis aliiminanin gosterdigi
direng ve yilizey alaninin ticari alimina ile benzedigi gorilmustir. Arastirmacilar
sonuclarin  aliminyum eloksal camurunun kimyasal bagl fosfat seramiklerinin
Uretilmesinde hammadde olarak kullaniminin endustriyel atiklarin

degerlendirilmesinde alternatif ve dnemli bir kaynak oldugunu belirtmislerdir.

Correia vd. [37] tarafindan yapilan ¢alismada aliminyum eloksal kaplama ¢amurunun
evsel atiksularin aritilmasinda konvansiyonel inorganik maddeler yerine koaglilant
olarak kullanilmasini arastirmislardir. Arastirmacilar koagiilant olarak 3 farkh eloksal
kaplama tesisinden alinan taze ¢amurlari, gamur ve toz formunda kullanmiglardir. Toz
formunu elde etmek icin stabilizasyon, homojenizasyon ve 0glutme islemi
gerceklestirmislerdir. Yapilan koagtilasyon ve flokilasyon testleri farkh pH’larda, farkh
koagilant dozlarinda, farkli karistirma hizlari ile slrelerinde ve farkh c¢oktiirme
surelerinde denenmistir. Elde edilen sonuglar aliiminyum eloksal ¢camurunun pH 7,8-
8,5 arasinda 1 g/L koagiilant dozunda 15 dakika karistirma siliresinde ve kuru ¢camur
formunda evsel atiksulardan askida bulunan maddelerin ve mikroorganizmalarin
giderilmesinde %80-90 civarinda, KOI ve bulaniklik giderilmesinde ise %90 oraninda
basari sagladigi goérilmistir. Ayrica konvansiyonel olarak kullanilan aliminyum stlfat
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ile karsilastirildiginda aritimdan sonra nétralizasyon islemine gerek duyulmadigi
belirtilmistir. Arastirmacilar aliminyum eloksal ¢gamurunun etkili koagtlant kapasitesi
nedeniyle basarili bir koagilant oldugunu ve yapilan galismalarin yiksek bir giderim

verimi vadettiginden bahsetmislerdir.

2.4 Desarj Standartlari

Aliminyum kaplama atiksularinin kanalizasyon sistemine verilmeden o6nce desarj
standartlarini saglamasi gerekmektedir. Ulkemizde atiksularin desarj standartlari Su
Kirliligi Kontroli Yonetmeligi’'nce belirlenmektedir. Bu desarj standartlarina ait

degerler Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2'de goriilmektedir.

2.5 Membran Prosesleri

Membran prosesleri ilk olarak 20. ylzyilin ortalarinda elektrodiyaliz sistemi ile ortaya
¢ikmis, daha sonralari ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
sistemleri ile gelismis ve hala da gelismeye devam eden 6zellikle endistriyel alanlarda
yaygin olarak kullanilan bir sistemdir. Membran prosesinin ¢alisma mantigi bobreklerin
¢alisma yontemine ¢ok benzemektedir. Bu proseste iki fazin birbirinden ayirma goérevi
goren bir tabaka ve siricl kuvveti olmak zorundadir. Striicii kuvveti olarak tabakanin
bir tarafi ile diger tarafi arasindaki basing farki, sicaklk farki, konsantrasyon farki, ya da
elektrik potansiyeli farki kullanilabilmektedir. 20. ylizyilin ortalarinda ilk kez hastalarin
tedavileri icin saglik alaninda kullanilmaya baslanan bu sistem verim olarak cok etkili
bir sistem olmasina karsin sistemin ihtiyaci olan yliksek basing¢ dolayisiyla beraberinde
yiksek maliyetleri de getirmekte idi. Bu ylizden daha sonraki yillarda yiiksek basing
ihtiyacinin dasarildiga, etki alaninin farklilastigi membran c¢esitleri Gretilmeye

baslanmis ve hala lretilmeye devam etmektedir [38].

Membran teknolojisinin temel mantigi kullanilan kaynagin tiiketimini sinirlanmasi ve
bu islem gerceklesirken atigin minimalize edilmesidir. Membranlar, atiksu ve icme suyu
aritimi, proses suyu geri kazanimi, yan Grtin kazanimi gibi uygulama alanlarina sahiptir.
Membran sisteminin modiiler bir yapiya sahip olmasi, siirekli, kesikli ya da otomatik
isletilebilmesi, kapladigi alanin az olmasi ve tasinabilir olmasi sebebiyle kovansiyonel

sistemlere gore daha avantajlidir.
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Gizelge 2.1 Atiksularin altyapi tesislerine desarjinda 6ngorilen atiksu standartlari

Parametre Kanalizasyon Sistemleri Kanalizasyon Sistemleri
Tam Aritmaiile Derin Deniz Desariji ile
Sonuglanan Atiksu Sonuglanan Atiksu
Altyapi Tesislerinde Altyapi Tesislerinde
Sicaklk (°C) 40 40
pH 6,5-10,0 6,0-10,0
Askida kati madde (mg/L) 500 350
Yag ve gres (mg/L) 250 50
Katran ve petrol kokenli yaglar 50 10
(mg/L)
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) 4000 600
(mg/L)
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci - 400
(BOI5) (mg/L)
Siilfat (S04=)(mg/L) 1700 1700
Toplam sulfar (S) (mg/L) 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (N) (mg/L) 40
Toplam fosfor (P) (mg/L) 10
Arsenik (As) (mg/L) 3 10
Toplam siyaniir (Toplam CN-) 10 10
(mg/L)
Toplam kursun (Pb) (mg/L) 3 3
Toplam kadmiyum (Cd) (mg/L) 2 2
Toplam krom (Cr) (mg/L) 5 5
Toplam civa (Hg) (mg/L) 0,2 0,2
Toplam bakir (Cu) (mg/L) 2 2
Toplam nikel (Ni) (mg/L) 5 5
Toplam ginko (Zn) (mg/L) 10 10
Toplam kalay (Sn) (mg/L) 5 5
Toplam gimus (Ag) (mg/L) 5 5
Cl- (Klorar) (mg/L) 10000 -

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

Atiksu Standartlari
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Gizelge 2.2 Atiksularin altyapi tesislerine desarjinda 6ngorilen atiksu standartlari

KOMPOZIT KOMPOZIT
- NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM 2 SAATLIK 24 SAATLIK
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOi) | (mg/l) 100 -
Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 125 -
Yag ve Gres (mg/L) 20 -
Nitrit Azotu (NO2-N) (mg/L) 5 -
Aktif Klor (mg/L) 0,5 -
Toplam Krom (mg/L) 1 -
Krom (Cr*6) (mg/L) 0,5 -
Aliiminyum (Al) (mg/L) 3 -
Flortr (F7) (mg/L) 50 -
Cinko (Zn) (mg/L) 3 -
Kadmiyum (Cd) (mg/L) - 0,2
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 2 -
pH - 6-9 6-9

*Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi -Tablo

Usuliiyle Kaplama)

15.5:Sektor: Metal Sanayii (Elektrolitik Kaplama, Elektroliz

2.5.1 Membranlarin Siniflandirilmasi

Membranlar, gézenek gaplari, yapildiklarin maddenin tiir, yapisi, sekilleri, simetrileri,

ayirdiklari maddeler ve siricl kuvvetleri gibi bircok kategori altinda siniflandirmaya

tabi tutulmustur. Sekil 2.3’de membranlarin siniflandiriimasina ait sema gorilmektedir

[39]. En yaygin olarak kullanilan siniflandirma bicimi membranin gézenek ¢apina bagl

olan kirletici giderme o0zelligine goredir. Bu siniflandirmaya goére en yaygin olarak

kullanilan membranlar ultrafiltrasyon (UF), ters osmoz (RO), mikrofiltrasyon (MF),

elektrodiyaliz (ED), nanofiltrasyon (NF) ve membran distilasyon (MD)’dir.
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Sekil 2.3 Membranlarin siniflandirmasi
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2.5.2 Membran Proseslerin Verimliligini Etkileyen Faktérler

Membranin verimliligini ve dolayisiyla aritma kalitesini etkileyen belli basl
parametreler mevcuttur. Bu parametreler membranin tipine gore degisebilmektedir.
Genel olarak membran prosesi verimliligine etki eden faktoérler 6n aritim, membranin

tikanmasi, basing, pH, aki ve sicaklktir.

2.5.2.1 On Aritim

Genellikle sudaki partikiiler maddenin fazla oldugu ve bunun sonucunda membranin
cabuk tikanacagi ya da sudaki bir maddenin geri kazanimi ya da kullanimi icin membran
proseslerinden &nce koagtilasyon, flokilasyon, sedimentasyon, adsorpsiyon ve
biyolojik aritim yéntemleri 6n aritim olarak kullanilabilir. Ozellikle kati madde igerigi
yliksek olan sivilarin direkt membran prosesine verilmesi membranin 6mrini
kisaltacagindan ve dolayisiyla maliyeti artiracagindan bu tarz durumlarda koagtlasyon

ve flokilasyon ya da sedimentasyon yaygin olarak kullaniimaktadir.

2.5.2.2 Membran Tikanmasi

Membranin gbrevi olan ayirma islemini gerceklestirmesi, membran ylzeyinin bloke
olmasina sebep olabilir. Membran proseslerinin en dnemli sorunlarindan birisi olan
membran tikanmasi, sivida bulunan kirleticilerin ya da iyonlarin membran ylizeyinde
birikme yapmasi sonucu meydana gelir. Bu ttkanma membranin akisini distrmektedir.
Konsantrasyon polarizasyonu denilen bu birikme durumu kek tabakasi olusumu,
gozeneklerin tikanmasi ve gozenek icinin kirlenmesi olmak Uzere lge ayrilmaktadir.
Membran yilizeyinde biriken maddeler basincin etkisiyle kek tabakasi olusturur, kek
tabakasinin olusumu sirasinda tortularin membran yilzeyinde veya gbézeneklerinde
birikmesine gozenek tikanmasi denir. Molekiller gézenek icinde birikirse gdzenek

¢apinin azalmasi sorunu gozlenebilir [40].

Membrandaki kek tabakasini ve kirlenmeyi 6nlemek icin membranlarin diizenli olarak
temizlenmesi gerekmektedir. Membranlar, stinger vb. madde ile silme, su ile yikama,
gaz pUskirtme gibi fiziksel yontemlerle temizlenebilirken, alkol, seyreltik asit ya da

NaOH gibi maddelerle de kimyasal olarak temizlenebilirler [41].
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Membranlarin dmriiniin uzatilmasi ve kirlenmenin 6nlenmesi igin ise yiksek ¢apraz
akis hiziile galistirma, dislk isletme basinci ile ¢alistirma ve antiskalant vb. kimyasallar
kullanma gibi ¢esitli yollar mevcuttur. Antiskalantlar, nanofiltrasyon ve ters osmoz
oncesinde ¢okelek olusumunu engellemek igin kullaniimaktadir. Bu madde metaller ile
kompleks olusturur ve bu sayede anyonlarin ¢cokelmesini engeller ve membranlarin

tikanmasina engel olurlar [42].

2.5.2.3 Basing

Membranlarda basing, striici kuvveti olarak kullaniimaktadir. Cesitli membranlar
dislk basing araliklarinda g¢alisabilirken, bazi membranlar ise yliksek isletme basincina
ihtiyag duymaktadir. Surici kuvveti basing olan membranlardan ters osmoz ve
nanofiltrasyon yiksek basing ihtiyaci duyarken, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon dusiik
basinclarda calisabilmektedir. Membran proseslerinde basinci artirihp azaltilmasi
stzuntinin konsantrasyonunu ve geri kazanimi etkilemektedir. Basincin artirilmasi
membranin kirlenmesini artiracagindan membran édmrinidn kisalmasina yol acacaktir

[41].

2.5.2.4 pH

Membranlarin calisma araliklari kullanilan maddenin tiiriine ve isletme kosullarina gére
degisse de genellikle membranlarin biylk bir kismi yiksek asidiklik ve ylksek baziklik
iceren ortamlarda galisamazlar. Organik membranlar 4,5-8,0 pH araliginda galisirken,

inorganik membranlar 3,0-13,0 pH araliginda calisir [41].

2.5.2.5 Aki

Birim zamanda membranin birim alanindan gecen akim miktarina aki denir. Ya da diger
bir ifadeyle birim membran yiizey alanindan gecen sivi debisidir. Birimi m3/m?/sn ya da
L/m?/sa’dir. Denklem 2.4’deki Darcy Kanunu’na gére membrandaki aki, membrandaki
basing, akiskanin viskozitesi ve membranin hidrolik direncine baghdir. Basincin artmasi,
akiy1 artirirken viskozitenin artmasi ve membran hidrolik direncinin artmasi akiyi
azaltir. Membran temiz iken akiy tek etkileyen faktor membranin yapisindan kaynakh

hidrolik direnci iken, membranin kirli olmasi durumunda akiyi membran hidrolik
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direncinin yani sira konsatrasyon polarizasyonu, gozeneklerde adsorpsiyon, kek
tabakasi olusumu, gézeneklerin tikanmasi ya da kiiglilmesi de olumsuz bir sekilde etkili
olmaktadir [41].

AP
M*Rm

J:

(2.4)

Burada; J stzlintl akisini (m3/m?/sn veya |/m?/sa), AP membranin basincini (Pa, kPa
veya atm), Rm membranin hidrolik direncini (m), u akiskanin vizkositesini (kg/m.s?

veya N.s/m? veya Pa.s) gostermektedir.

2.5.2.6 Sicakhk

Su sicakliginin artmasiyla beraber akiskanin viskozitesi azalir, azalan viskozite ile
beraber membranin akisi artar. Sicaklik basing iliskisi sebebiyle farkli mevsimlerde ayni
sicakhgl elde etmek igin farkli basinglar uygulanmasi gerekmektedir. Organik yapiya
sahip membranlar icin ideal sicaklik 20 °C -40 °C'dir. Organik membranlarda yuksek
sicaklik cesitli yapisal bozunumlara yol acar. inorganik membranlar ise yiiksek
sicakhklara karsi toleransli bir yapiya sahiptir. Denklem 2.5’de de goruldigiu gibi
sicakliktaki sicaklik degerinde her 1 °C artis membranin akisinda %3’lik bir artisa neden

olmaktadir [41].
Jr=l0* 1,025(120) (2.5)

Burada; J T sicakhgindaki akiyi (m3/m?/sn veya I/m?/sa), Joo 20 °C’deki akiyr (m3/m?/sn

veya |/m?/sa), T ise sicakligi ( °C) gbstermektedir.

2.5.3 Membran Distilasyon (MD)

Diger membran proseslere gore nispeten daha yeni olan bu sistem sicaklik farki stiriict
kuvvetine sahip mikro gozenekli hidrofobik membranlarin kullanildigi bir sistemdir.
Membran distilasyonu suyun kaynama noktasindan daha duslik sicaklklarda calisir ve
herhangi bir basinca ya da vakuma ihtiyac duymadan suyun kendi buhar basinciyla
isletilmektedir. Bu farklar klasik distilasyon ile membran distilasyonu arasindaki temel
farklari olusturmaktadir. Besleme suyunun sicak oldugu ve membranin hidrofobik

Ozelligi sayesinde kitle transferi ile gbzeneklerden gecen su buhari, soguk tabaka ile
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yogunlasarak damitiimaktadir. Sekil 2.4’de membran distilasyon prosesinin temel

semasi gortlmektedir [43].

Besleme Suyu
EEE——

Membran

—
Suzuntu

Sekil 2.4 Membran Distilasyon Prosesi

ilk olarak 3 Haziran 1963 yilinda Bodell tarafindan patenti alinmis ve o tarihten 4 sene
sonra Findley tarafindan ilk makale yayinlanmistir. Findley yayinladigi makalede DCMD
konfiglirasyonunda membran materyali olarak sakiz agaci, aliminyum folyo ve naylon
gibi birgok madde kullanmis ve hidrofobikligi saglamak igin ise teflon ve silikon
kullanmistir. 1967 yilinda ise giniimiz sistemine yakin olan ilk sistemin patenti Weyl
tarafindan alinmis ve kalinhgi 3175 um, ortalama gozenek ¢ap1 9 um ve porozitesi %42
olan politetrafloroetilen (PTFE) membrani kullanilmistir. Desalinasyon isleminin
yapildigi bu sistemde Weyl tarafindan hidrofobik 0Ozellige sahip polietilen (PE),

polipropilen (PP) ve polivinil klortir (PVC) membranlarinin kullanilmasi 6nerilmistir [44].

Ters osmoz, nanofiltrasyon gibi proseslere karsi diisik maliyet ve enerji tasarrufu
olusturabilen membran distilasyonunun klasik aritim yoéntemlerine gore avantajlari

vardir. Bunlar;
» Klasik distilasyon sistemine nazaran daha disik sicaklikta calismasi
» Basing surlictlu proseslere kiyasla daha dusik basinglarda isletilebilmesi
» Yiksek aritma verimi
» Makro molekdller, iyon, partikul ve ugucu olmayan maddeleri aritabilmesi
» Membran ve proses ¢ozeltisi arasindaki indirgenmis kimyasal bir etkilesim [41]

» Kirlenme ve tikanma probleminin daha az gorulmesi
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» Diger proseslerle birlikte kullanilabilmesi

» Az yer kaplamasi

» Mobilitesi

» Atik 1s1 ve glines enerjisi gibi 1s1 kaynaklarini kullanarak maliyetin dustrilmesi

Literatlrde ve pratikte membran distilasyonu, desalinasyon, evsel atiksu aritimi, ilac,
kimya, tekstil, stt Grlinleri, metal ve benzeri endistriyel atiksularin aritilmasi gibi birgok
kullanim alani mevcuttur. Diger proseslere karsi avantajlarinin olmasinin yani sira

cesitli dezavantajlara da sahiptir. Bunlar;
» Isi enerjisi ihtiyaci dolayisiyla enerji ihtiyaci yuksektir
» Akis orani diger membran proseslere kiyasla daha dusuktir
» Membran islanmasi problemi

» Membrandan su geg¢mesi ve membran kirlenmesi sonucu membran yapisi

bozulabilir
» Buharlasma sicakligi diisiik molekdllerin (alkol vb.) sliziintiiye gecebilmesi
» Henliz gelisimini tamamlamamasi ve arastirmalarin devam etmesi

Literatlirde temel olarak uygulanan Sekil 2.5’den de goriilebilecegi lizere 4 membran
distilasyon konfiglirasyonu vardir. Bu temel konfiglirasyonlardan en yaygin olarak
kullanilani dogrudan temasli membran distilasyonu(DCMD), hava bosluklu membran
distilasyonu(AGMD), siplriici gaz membran distilasyonu (SGMD) ve vakumlu

membran distilasyon (VMD)’dur [43].
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Sekil 2.5 Membran distilasyon konfiglirasyonlari A) DCMD B) AGMD C) SGMD D) VMD

Dogrudan Temasli Membran Distilasyonu (DCMD): 4 temel membran distilasyon
konfiglirasyonundan birisi olan DCMD en yaygin olarak kullanilan membran distilasyon
cesididir. Sistemin yaygin olarak kullanilmasinin ve diger konfiglirasyonlara gore
avantajinin sebebi, hollow fiber, kapiler, ve tabaka membranlar gibi c¢esitli
membranlarin bu konfiglirasyonla beraber kullanilabilmesidir. Basit tasarimi ve yiiksek
akiya sahip olmasi bu sistemin avantajlarindan iken, yiiksek iletim kaybi bu sistemin

temel sorunudur [45].

Hava Bosluklu Membran Distilasyonu (AGMD): Yapisi itibariyle DCMD’ye gore daha
maliyetli olan bu sistemde kullanilan bosluk ve yogunlastirici ylizey sayesinde sogutucu
sivi dogrudan membran ylizeyine temas etmemektedir. Bu sayede DCMD’ye kiyasla
iletimdeki 1s1 kaybi ve membran ylzeyindeki deforme daha az iken gecirimlilik daha
yiksektir. i¢ 1sinin geri kazanilmasi bu sistem icin avantaj iken, kullanilan hava

boslugunun kiitle transferinin sinirlamasi bu sistemin temel dezavantajidir. [45].

Siipiiriicii Gaz Membran Distilasyonu (SGMD): Modilin dis kisminda yogunlasan su

buharinin akis yoniine dogru uzaklastirmak icin stplrict bir gazin kullanildig
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sistemdir. AGMD’ye kiyasla 1s1 kaybi daha disuk, kitle transferi ise daha fazladir.
Sistemin temel dezavantaji ise eklenen slpirici gazin ekstra maliyet getirmesi ve

ylksek hacimli calismalarda sistem disi yogunlastiriciya ihtiyac duyulmasidir [45].

Vakumlu Membran Distilasyonu (VMD): Vakumlu ya da vakum basingh membran
distilasyonu olarak adlandirilan bu sistemde akinti yéniine uygulanan disik basing ile
yapilan vakum sayesinde yogun bir sekilde buharlasan molekiller membran
moddilinden uzaklastirilir. Diger sistemlere kiyasla yiksek akiya, yuiksek kiitle
transferine ve ihmal edilebilir bir isi kaybi avantajlarina sahip olan bu sistemin
dezavantajlari ise membran islanmasi riskinin daha ylksek olmasi, vakum basincinin
sogutucu sicakhgr tarafindan sinirlandirilmasi, sinirh 1s1 geri kazanimi ve vakum

pompasindan kaynakli elektrik tiiketimi gibi 6zelliklere sahip olmasidir [45].

Bu 4 temel konfiglirasyonun haricinde membran distilasyon konfiglrasyonlar ilgili
calismalar devam etmektedir. Son zamanlarda gelistirilen cesitli konfiglirasyonlar
mevcuttur. Bunlar slzintl bosluklu membran distilasyon (PGMD), termostatik
sUpirict gaz membran distilasyonu (TSGMD), ¢cok asamali ve ¢ok efektif membran
distilasyon (MEMD), ¢ok efektif vakumlu membran distilasyon (V-MEMD), materyal
bosluklu membran distilasyon (MGMD), ve cok asamali hollow fiber membran

distilasyonudur.

Suzintii Bosluklu Membran Distilasyonu (PGMD): Hibrit bir sistem olan PGMD, AGMD
ve DCMD’nin birlestirilmis halidir. AGMD’de bulunan membran ve sogutucu tabaka
arasindaki hava ile dolu olan boslugun hava yerine siziinti ile dolduruldugu bu
sistemin avantajlari AGMD’ye kiyasla daha iyi kitle transferi ve ic¢ 1si1 geri kazanimina
sahip olmasi iken dezavantajlari bosluk icindeki sirlici kuvvetin azalmasi ve iletim

esnasinda olusan yuksek is1 kaybidir [45].

Cok Asamali ve Cok Efektif Membran Distilasyonu (MEMD): Bir diger membran
distilasyon konfiglirasyonu olan ¢ok asamali ve ¢ok efektif membran distilasyonu
(MEMD) 1990’larin sonlarinda gelistirilmis ve AGMD modiliiniin modifakasyonu olan
desalinasyon icin uygun bir sistemdir. Sistemde i¢ i1sinin geri kazanilmasi ve buharlasan
maddelerin yogunlasmasi icin AGMD modiiliinde bulunan yogunlastirma tabakasinin

altina soguk besleme suyu vyerlestiriimistir. Genellikle mikro gozenekli PTFE
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membranlar kullanildig sistemde 6n i1sitma yapilan besleme suyunun besleme kanalina
girmeden 6nce daha da isitilir. Diger sistemlere kiyasla daha diisiik enerji tiiketimine

sahiptir. [43], [46].

Cok Efektif Vakumlu Membran Distilasyonu (V-MEMD): Temel olarak MEMD
sistemine benzeyen bu sistem, MEMD’nin vakumla gelistirilmis halidir. Sistem bir isitici,
coklu yogunlasma ve buharlasma asamalari ve harici bir yogunlastiricidan olusur. Hava
boslugundan bulunan fazla buharin ve havanin vakum ile giderilirdigi bu sistemde
distilat olusumu hem yogunlasma asamalarinda hem de yogunlastiricinin icerisinde

gerceklesir. ic 1s1 geri kazanimi sayesinde ener;ji tiiketimi disuiktiir [43], [46].

Termostatik Sipiiriici Gazli Membran Distilasyonu (TSGMD): AGMD ve SGMD
modadllerinin birlestirilmis hali olan bu sistem, AGMD’de bulunan membran ile
yogunlastirma tabakasi arasindaki bosluktan inert bir gazin su buharini stipirerek harici
bir yogunlastirici da yogunlastigi bir sistemdir. Yogunlastirici tabakanin stplrici gazin
sicakligini dlsirmesi sebebiyle siliriici kuvvet ve atiksu giderim verimi artar.
Arastirmalar stplrici gazin ve harici yogunlastirma Unitesinin var oldugu bu sistemin

ayni enerji tiketimiyle yogunlagsma miktarini artirdigini gosteriyor [46].

Materyal Bosluklu Membran Distilasyonu (MGMD): AGMD’nin gostermis oldugu
dislik aki problemi sebebiyle gelistirilen bu sistemde, AGMD modiliinde bulunan hava
boslugu hava yerine yalitkan ya da iletken maddeler ile doldurulmustur. Burada
poliliretan, kum ve gozenek destek maddeleri gibi yalitkan maddeler kullanilabilirken,
metal 1zgaralar gibi iletken maddelerde kullanilabilir. Calismalar kullanilan maddeler

sayesinde akinin %200-800 arasinda arttigini gosteriyor [43], [46].

Cok Efektif Hollow Fiber Membran Distilasyonu: Cok asamali AGMD hollow fiber
moddlind iceren bu sistemde, PGMD’nin aksine besleme suyu modiile girmeden 6nce
90 °C'ye kadar 1sitilir. Daha sonra modil cikisinda harici bir sogutucu tarafindan
sogutulan besleme suyu tekrardan modiile verilerek buharlarin stziintliye dénismesini
saglamak icin yogunlastirici olarak kullanilir. Cok asamali tasarimi sayesinde cikis suyu
bir sonraki membranda besleme suyu olarak kullanilabilir bu da is1 geri kazanimini ve

giderim verimini artirir [43].
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Bu konfiglirasyonlarin yani sira konsantre besleme suyunun harici bir kristalizatérde
kristalize edilerek tuzlarinin ¢oktirtldigi membran distilasyon kristalizatori (MD-C) ya
da normal membran biyoreaktor sistemlerinde kullanilan disiik organik madde
giderimine sahip olan UF-MF membranlarinin yerine organik madde giderimi yiksek
membran distilasyonun kullanildigi membran distilasyon biyoreaktorii (MDBR) ya da
FO’nun besleme suyundan temiz ¢ikis suyu eldesinde, MD’nin ise seyreltilmis ¢ikis
suyunu yeniden konsantre hale getirilmesinde kullanildigi ileri osmoz membran

distilasyonu (FO-MD) gibi MD bazl hibrit gelistirmeler de mevcuttur [43].

2.5.3.1 Membran Distilasyonu Etkileyen Parametreler

Membran distilasyon proseslerindeki temel amacg gaz fazinin karsiya gecmesi oldugu
icin kullanilan membranlar gézenekli ve hidrofobik olmak zorundadir. Bu durum

besleme ile distilat Giretimi arasinda buhar boslugu olusmasina neden olur.

Membran Malzemeleri: Membran Distilasyon proseslerinde polimerik ve inorganik
membranlar kullanilabilir. Polimerik membranlar sahip oldugu degiske o6zelligi ile
inorganik membranlara goére daha ¢ok tercih edilirler. Cesitli tekniklerle olusturulan
hidrofobik gozenekli membranlarda kullanilacak malzeme fabrikasyon kolayhligi, paha
durumu, 1sil iletkenligi, montaj kolayhgi vb. ozellikler g6z 6niinde bulundurularak
secilir. Membran distilasyon prosesinde kullanilan gbézenekli ve hidrofobik
membranlarin bu oOzelliklerinin yani sira termal stabilitesi ve besleme suyuna karsi
gosterdigi direncte 6nemlidir. Bu sebeple MD proseslerinde politetrafloroetilen (PTFE),
polipropilen (PP) ve polivinilidin florir (PVDF) gibi dusik ylzey enerjisine sahip

membranlar siklikla tercih edilir [47].

Membran Gézenek Boyutu ve Membran Porozitesi: Membran distilasyon prosesinde
kullanilan membranlarin gézenek boyutlari 10 nm ile 1 um arasinda degismektedir.
Gozenek boyutunun artmasi ile beraber aki artmaktadir ancak membranin islanabilirligi
de artmaktadir. Bu ylizden membran distilasyon prosesinde kullanilacak membranin
gozenek boyutu besleme suyuna goére secilmelidir. Proseste kullanilan membranlarin
gozeneklerinin hacminin, toplam hacme boélinmesiyle bulunan membran porozitesi
transmebran akilari ile dogru orantilidir. Membran porozitesi ayni zamanda iletimde

olusan isi kaybini da etkilemektedir [48]-[50].
36



Membran Go6zenek Kivrimhligi : Ortalama membran gézenek boyunun membran
kalinligina orani ile bulunan ve aki ile ters orantili olan bu faktor difiize molekdllerin

izledigi yolu ifade eder [51].

Membran Kalinlig: ve Isil iletim: Membran distilasyonda kullanilan membranin kalinlig
ile aki birbiriyle ters orantili degismektedir. Bu ylzden yiiksek aki isteniyorsa membran
kalinligi olabildigince az olmalidir. Membran kalinliginin etkiledigi bir diger parametre
ise iletim esnasinda olusan 1si kaybidir. Membranin 1si iletkenligi ne kadar az ise
beslemeden siiziintliye gecisteki 1si kaybi o kadar az gerceklesir. Ayrica membran ne
kadar ince ise 1si kaybi o kadar ylksektir ve bu durum ylksek akiyla ¢elisen bir
durumdur. Bu sartlar g6z onlinde bulunduruldugunda optimum aki ve isi verimi icin

membran kalinhigl 30-60 um arasinda belirlenmistir [52].

Homojenlik: Gozenek biylkligiunin dengeli dagilimini anlatan bu 6zellik buhar gegis
mekanizmasi icin 6nemlidir. Genellikle, gozenekleri homojen bir sekilde dagiimis

membranlar homojen olmayanlara gore daha sik tercih edilmektedir [53].

Membran Modiilii Tasarimi: Membran distilasyon prosesinde ekonomik ve
mihendislik parametreleri géz 6nlinde bulundurularak tasarlanir. MD ile yapilan
calismalarda tabaka, spiral, tubdller, kapiler ve hollow fiber modiller sik sik
kullanilmaktadir. Modil tasarimlarinin birbirlerine gére avantaj ve dezavantajlari
mevcuttur. isletim kosullari ve ekonomik durumlar goéz ©niinde bulundurularak

secilmelidir.

Sivi Giris Basinci (LEP) ve Membran Islanmasi: Membran distilasyon prosesinde
kullanilan hidrofobik membranlar yapisi geregi sivi ¢ozeltilerin membrandan ge¢mesini
engellemek amach direng gosterirler. Sivinin  membrandan gecebilmesi icin
uygulanmasin gereken minimum hidrostatik basing LEP olarak adlandiriimaktadir.
Membran distilasyon prosesi gerceklesirken membranin islanma ihtimali
bulunmaktadir. Membran gézeneginin i1slanmasi sonucunda gaz duvarlarin igindeki gaz
bosluklarinin kalinhgi azalir ve membranin gézenek yapisi ve materyalik ozellikleri
bozulur. LEP diger parametrelere gore degisebilmekte ve membranin islanmasini

onlemektedir.
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Besleme Suyu Konsantrasyonu, Sicakligi, Debisi ve Karistirma Hizi: Besleme suyu
konsantrasyonunun artmasi, besleme suyunun buhar basincinin azalmasina ve
viskozitenin artmasina neden olur. Bu durum siriici kuvvetinin azalmasina neden
oldugu icin stizlintli akisi azalir. Besleme suyu sicakligl, debisi ve karistirma hizi aki ile
dogru orantili olarak degismektedir. Ancak yiksek sicaklik ve debi membranin yapisinin

bozulmasina yol agabilir ve membranin islanmasina neden olabilir [48], [49].

Suziintii Sicakligi ve Debisi: Besleme suyu sicakliginin sabit duruma geldigi andaki
suzlntl sicakhginin artmasi sonucu transmembran buhar basinci farkindaki azalisa
bagh olarak MD akisi azalir. Siziinti debisinin artmasi sicaklk polarizasyonu etkisini

azaltir [51], [54].
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BOLUM 3

DENEYSEL YAKLASIM

3.1 Aliiminyum Eloksal Kaplama Atiksu Ozellikleri

istanbul Avrupa Yakas’’nda bulunan aliiminyum kaplama tesisinden ham atiksular

temin edilmistir.

Kaplama islemleri sonucunda eloksal duruluma banyosu (asidik) ve matlastirma
banyosu (bazik) atiksulari fabrikada dengeleme havuzuna alinmakta (karisik) ve daha
sonra koagllant ve kimyasallarin ilavesi ile aritiimaktadir. Asidik atiksu, bazik atiksu ve
karisik atiksu olmak Ulzere 3 adet farkli 6zellikte atiksu temin edilmis ve bunlara ait
Ozellikler Cizelge 3.1'de gorilmektedir. Atiksularin karisimi sonrasinda aliiminyumun
¢Okeldigi ve aliminyum konsantrasyonun asidik ve bazik atiksu konsantrasyonunda

daha distik konsantrasyonda oldugu gorialmdstdr.

Cizelge 3.1 Deneysel calisamada kullanilan atiksu karakterizasyonu

KOi TOK | Siilfat | iletkenlik | Aliminyum | Demir
ATIKSU H
P mg/L | mg/L | mg/L nuS/cm mg/L mg/L
Asidik <1 120 28 38974 66300 1216 32,2
Bazik 13,2 1380 407,6 900 7800 1440 4,01
Karisik 6,91 322 81,3 17238 17110 625,5 10,35
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3.2 Deneysel Calisma Diizenegi

3.2.1 Jar Test Diizenegi

Laboratuvar olgekli Jar Test diizeneginin kullanildigi ¢alismada 600 ve 800 mlL’lik
beherlere alinmis homojen karismis numuneler ile g¢alismalar yapilmistir. Coktliirme
isleminde pH ayarlamasi igin 6 N’lik NaOH ve 1 N’lik H2SO4 kullanilmis daha sonra
CaCOs, Ca(OH), ve NaOH kullanilarak silfat (SO4) ¢oktirme icin uygun pH araliklarn

belirlenmistir. Laborutavar olcekli Jar Test diizenegine ait goriintiler Sekil 3.1'de

gorilmektedir.

Sekil 3.1 Laboratuvar olgekli jar testi dlizenegi

3.2.2  imhof Hunisi ile Camur Coktiirme Diizenegi

Calismada 1’er litrelik 2 adet imhoff hunisi kullaniimistir. imhoff hunileri Ca(OH), ve
NaOH eklenmis atiksudaki ¢oken c¢amur hacmi miktarini belirlemek amaciyla

kullanilmistir. imhoff hunilerine ait goriintiler Sekil 3.2’de gériilmektedir.

Sekil 3.2 imhoff hunileri ile camur ¢oktiirme diizenegi
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3.2.3 Membran Distilasyon Deney Diizenegi

Cahsmada laboratuvar olcekli modifiye edilmis dogrudan temasli membran distilasyon
dizenegi kullanilmistir. Membran distilasyon diizeneginde soguk su sicakhg 10°C’'de
sabit tutulmus, atiksu ise 50-60-70-80 °C olmak lizere 4 farkli sicakliga kadar isitilmistir.
Calismada AT sirasiyla 40, 50, 60 ve 70 °C olmustur. Laborutavar olgekli modifiye
edilmis dogrudan temasl membran distilasyonu diizenegine ait sematik diyagram ve

gortinim Sekil 3.3’de gorilmektedir.

- = A:Termometre
SoutmaSistemt B: Debimetre
.0 .g .0 Isitma Sistemi Kontrol Panosu C:Manometre
# # Kontrol Panosu o
Kontrol Paneli #® < =
o]
~ Sogutma Tanki
DCMD Modiili b4
L Q- O®®
BB SR &

[ i

Suzuntd

v

@ Bilgisayar

Atiksu Tanki - 1\7*
artt jo@

(b)
Sekil 3.3 Laboratuvar 6lgekli modifiye edilmis DCMD diizeneginin a) Gorliniimu b)
Sematik diyagrami
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3.3 Deneyde Kullanilan Kimyasallar ve Membranlar

MD sisteminde Membrane Solutions firmasindan temin edilen 0,45 ve 0,22 um
gozenek capina sahip PVDF ve PTFE hidrofobik membranlari kullaniimistir. Deneyde

kullanilan membranlar ve bunlara ait 6zellikler Cizelge 3.2’de gorilmektedir.

Cizelge 3.2 Membran Distilasyon deneyinde kullanilan membranlar ve 6zellikleri

Membran Yapisi | Gozenek Capi um | Kalinlik mm | Akis Orani (ml/min/cm?@10psi)
PTFE 0,22 0,22 180-240 11-14,5
PTFE 0,45 0,45 170-220 63-74
PVDF 0,22 0,22 140-180 4,5-6,3
PVDF 0,45 0,45 120-180 10.5-16.5

Cahsmada, pH dizenlemesi icin 6 N NaOH ve 1 N H,SO4 kullanilmistir. Silfatin kimyasal
olarak c¢oktlrilmesi islemi ¢in Merck Chemical firmasindan temin edilen CaCOs,

Ca(OH), ve NaOH kimyasallari kullanilmistir.

34 Analiz Yontemleri

Deneysel ¢alismada ham ve siiziintii suyu numunelerde pH, sicaklik, KOI, siilfat, TOK,
aliminyum ve demir analizleri yapilmistir. Calismada analiz edilen parametreler, analiz

yontemleri ve enstrimanlar Cizelge 3.3'de gorilmektedir.

Cizelge 3.3 Analiz edilen parametreler, analiz yontemleri ve kullanilan enstriimanlar

Parametre Yontem Ekipman/Cihaz/Enstriiman

iletkenlik Standart Metodlar, 2005 | iletkenlik elektrodu

pH Standart Metodlar, 2005 | pH elektrodu

Sicaklik Standart Metodlar, 2005 | Sicaklik elektrodu

KOl Standart Metodlar, 2005 | Kapali reflux seti+ UV Spektrofotometresi
Sulfat Standart Metodlar, 2005 | UV Spektrofotometresi

TOK Standart Metodlar, 2005 | TOK 6l¢tiim cihazi

Aliminyum Standart Metodlar, 2017 | ICP-OES

Demir Standart Metodlar, 2017 | ICP-OES

Deneysel calismada temiz ve kirli membranlarin ylizey oOzelliklerinin belirlenmesi
amaciyla Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi; mikroyapi ve yapi 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla Zayiflatiimis Toplam Yansima-Fourier Transform Infrared (ATR-
FTIR) spektroskopisi; hidrofobik ve hidrofilik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla temas

acisi 6lcimleri yapilmistir.
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3.4.1 Membran Karakterizasyonu icin Yapilan Analizler

3.4.1.1 Temas Acisi Analizi

Bir kat1 ylizeyin temas eden sivi ile arasinda olusan aci olarak tanimlanan temas agisi,
bir sivinin katiyi istalabilirliginin Olglsi olarak da tanimlanabilmektedir. Membranda
temas acisi aritim sonrasindaki kirli membranlarin ve aritim Oncesindeki temiz
membranlarin hidrofobik ve hidrofilik 6zelligini belirlemek igin kullaniimaktadir. Temas
agisi dlciimlerinde Attension Theta Lite Temas Agisi Olciim cihazi kullanmilmistir (Sekil
3.4). Temas agisi analizinde membran yiizeyine cift distile saf su damlatilmistir. Ol¢ciim
ylzeyinin diz olmasi icin tablaya yapistirilan pargalar her bir membranin 5 farkh
noktasindan 1 cm? seklinde kesilmistir. Cihazin her acilisinda kullanilmadan énce
kalibrasyonu yapilmistir. Her dlgimde 5 pg/L damla hacmi sarf edilmistir ve damlatiima
isleminin baslamasi ile 10 saniye boyunca damlacigin acisi kayda alinmistir. Sonuclar
kayit altina alinan 10 saniyelik sitrecgteki tim temas agilarinin ortalamasi alinarak

belirlenmistir.

Sekil 3.4 Attension Theta Lite Temas Agisi Olciim cihazi

3.4.1.2 Taramali Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

Bir yuzeydeki secilen bir alanin elektronlar ile taranmasi prensibiyle calisan SEM

membran ¢alismalarinda temiz ve kirli membranlarin arasindaki mikroyapilari, gbzenek
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boyutlari ve partikillerin  morfolojisi hakkindaki iliskilerin tespitinde yardimci
olmaktadir. SEM analizleri Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’’nda bulunan
Zeiss EVO® LS 10 ile gergeklestirilmistir. Her bir analiz icin 1 cm? alana sahip numuneler
kullanilmis olup, her bir alan 1000 ve 10000 kat buyutilerek membranlarin ylzeyleri

incelenmigstir.

3.4.1.3 ATR FTIR Spektroskopisi

ATR FTIR yani Zayiflatilmis Toplam Yansima-Fourier Transform Infrared spektroskopisi
ile aritimdan Onceki temiz ve aritimdan sonraki kirli membranlarin 6zel kimyasal
fonksiyonel gruplari tespit edilmistir. Bu analiz sayesinde temiz ve kirli membranlarin

yapilarindaki mikro degisimler belirlenmistir.

ATR-FTIR analizleri Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan Perkin
Elmer Spectrum 100 FTIR Spektrofotometresi ile yapilmistir. ATR hlicresindeki elmas
Uzerine konularak 2 cm™ c¢oéziinurlukte ve 4000-650 cm™ bdlgesinden alinan
spektrumlar ile analiz edilen membranlar Gzerindeki pik degerlerine karsilik gelen
spesifik baglar tespit edilerek temiz ve kirli membranlarin spektrumlari arasindaki

degisimleri gbzlenmistir.

3.4.2  SuParametrelerinin Karekterizasyonu i¢in Yapilan Analizler

3.4.2.1 TOK ve KOi Analizi

Toplam organik karbon (TOK) analizleri Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM
5310 B ydntemine gore yapilmistir. Analizler iISKi Ambarli Atiksu Aritma Tesisi’nin
Atiksu Laboratuvari’nda bulunan Sievers marka 5310C TOK analiz cihazi ile yapiimistir.
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) analizleri Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM
5220 D yontemine gore yapilmistir. Numuneler 100 ml’lik kahverengi siselere

konularak +4°C’de buzdolabinda saklanmistir.

3.4.2.2 pH, iletkenlik ve Sicaklik Analizleri

pH, iletkenlik, sicaklk analizleri sirasiyla Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM

4500 H, SM 2519 ve SM 2550 yéntemine gore yapilmistir. pH, iletkenlik ve sicaklik
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analizleri Thermo Scientific marka Orion 5-Star Plus multiparametre cihaziyla

yapilmistir.

3.4.2.3 Siilfat Analizi

Sulfat analizleri Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 4500 E yontemine gore
yapilmistir. Stlfat analizleri Shimadzu marka UV-VIS 1800 spektrofotometre cihaziyla

yapilmistir.

3.4.2.4 Aliiminyum ve Demir Analizleri

Aliminyum ve demir analizleri Standart Metotlarda (2017) tanimlanan SM 3120 B
ydntemine goére yapilmistir. Analizler iSKi Ambarli Atiksu Aritma Tesisi’nin Atiksu

Laboratuvari’nda bulunan ICP-OES analiz cihazi ile yapilmistir.

3.5 Deneysel Calisma Metodolojisi

Calismada CaCOs, Ca(OH); ve NaOH ve NaOH + membran distilasyonu ve membran
distilasyon diizeneginde 0,22 um ile 0,45 um gozenek c¢apina sahip PVDF ve PTFE
hidrofobik membranlar kullaniimistir. Deneysel calisma sistematigi Sekil 3.5'de

gorilmektedir.

Eloksal Kaplama

Atiksuyu (Asidik,
Bazik, Karisik)

Fizikokimyasal Fiziksel Aritma
Aritma
Membran
NaOH Ca(OH), CaCo, Distilasyon

Membran
Distilasyon

Sekil 3.5 Deneysel Calisma Metodolojisi
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Eloksal kaplama atiksulari ylksek konsantrasyonlarda silfat ve aliminyum
icermektedir. Hem siilfat ve hemde aliminyumun membran 6ncesinde kismi olarak
sudan uzaklastirilmasi ile membrana ulasacak kirletici yukinin azaltilmasi amaciyla
oncellikli olarak pH ayarlamasi yapilmistir. pH ayarlamasi sonrasinda kalan 6zellikle
sulfat konsantrasyonu cok yiksektir. Basing stricili nanofiltrasyon veya ters osmoz
membrani ile bu Kkirleticinin giderimi igin asiri miktarda antiskalant kullanilmasi
gerekmektedir. Bu sebeple, basing sirliclilii membranlar yerine antisklanat kullaniimasi
gerekmeyen ve sicaklik farki ile isletilen membran distilasyonu prosesi tercih edilmistir.
Bu proseste membranin iki tarafi arasindaki sicaklik farki ile buharlasma olmaktadir.
Ozellikle sicak su akiminin oldugu kisimda su sicakhgl kaynama sicakligindan daha
duslktir. Boylece, membran distilasyonu prosesi klasik buharlastirma yéntemlerine

gore de daha avantajli bir proses olarak gorilebilir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

Bu calisma kapsaminda eloksal kaplama atiksularinda yiksek konsantrasyondaki
sulfatin giderimi amaciyla kimyasal ¢oktlirme ve MD prosesleri kullanilmigtir. Stlfrik
asit ile hazirlanan eloksal duruluma banyosundan temin edilen numuneler asidik
Ozellige ve yilksek siilfat konsantrasyonuna sahip iken matlastirma durulama
banyosundan gelen atiksularin silfat konsantrasyonu disik ve pH degeri 13
civarindadir. Bu sular karistirilarak hem noétralizasyon islemi saglanmakta ve hemde

¢Oktirme islemine katki sunulmaktadir.
Eloksal banyosunda gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

2Al+ 3H,S04 = A|2(504)3 + 3H; (4.1)
2Al+ 3H,0 > Al,Os + 3H» (4.2)

Matlastirma banyosunda gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

2Al + 2NaOH + H20 - 2NaAlOz + 3H> (4.3)
2Al + 20H + 6H20 > 2AI(OH)4 + 3H, (4.4)

Bu calisma eloksal durulama banyosundan temin edilen sular NaOH, CaCOs ve Ca(OH):
kimyasallari kullanilarak hem notralize edilmis ve hemde silfat c¢okelemesi
gerceklestirilmistir. Duru su fazi toplanarak MD prosesi ile ayrica aritilmistir. Eloksal
baynosu ile matlastirma banyosu atiksularinin karisimi olan atiksuyun pH degeri 7
civarinda olmasi sebebiyle ilave kimyasal ¢coktirme islemi yapilmaksizin dogrudan MD

ile aritimi gerceklestirilmistir.
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4.1 Kimyasal Coktiirme

4.1.1 Ca(OH); ile Coktiirme

Eloksal durulama banyosu atiksuyuna (asidik atiksu) Ca(OH), kimyasali eklenmesi

sonucu gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Ca(OH), g~ Ca*?(o+ 2(OH) (aq) (4.5)
Ca*2(agyt 2(OH) (aq) + H* (aq) + SO4% (ag)~> CaS0Oa +2H,0 (4.6)

Ca(OH); ile yapilan ¢oktlirme islemine ait veriler Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1'de

verilmistir.
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Sekil 4.1 Ca(OH); kullanilarak yapilan ¢oktiirme isleminden sonraki siilfat
konsantrasyonu ve stlfat giderim verimi
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Sekil 4.2 Ca(OH); kullanilarak yapilan ¢oktlirme isleminden sonraki iletkenlik degerleri
ve iletkenlik giderim verimi
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Sekil 4.1’de gorildigu Uzere koagtilant ilavesinin artmasi ile siilfat giderme verimi de

artmustir. Sekil 4.2’de de koagtilant ilavesi iletkenliginde azaldig belirlenmistir.

Cizelge 4.1 Ca(OH): kullanilarak yapilan ¢oktliirme islemine bagh pH verileri

Zaman / pH
Kimyasal Miktar1 | 0dk | 30dk | 60dk | 90dk | 120dk | 240dk | 24sa
(s/L)
0,4 0,96 0,97 1,01 1,08 1,13 1,19 1,22
0,8 1,03 1,05 1,05 1,11 1,18 1,26 1,32
1,6 1,03 1,06 1,08 1,13 1,18 1,29 1,40
2,4 1,04 1,08 1,09 1,17 1,24 1,31 1,50
3,2 1,05 1,11 1,11 1,18 1,27 1,38 1,52
4 1,09 1,12 1,13 1,21 1,29 1,41 1,61
4,8 1,14 1,18 1,19 1,26 1,34 1,41 1,63
5,6 1,20 1,22 1,25 1,32 1,35 1,44 1,65
6,4 1,22 1,24 1,26 1,38 1,39 1,49 1,71
7,2 1,26 1,28 1,29 1,41 1,44 1,49 1,77
8 1,34 1,39 1,49 1,60 1,62 1,63 1,81
8,8 1,38 1,44 1,50 1,66 1,72 1,76 1,88
9,6 1,40 1,49 1,52 1,67 1,72 1,77 1,96
10,4 1,46 1,61 1,66 1,81 1,84 1,86 2,04
11,2 1,52 1,62 1,67 1,84 1,88 1,92 2,06
12 1,62 1,66 1,72 1,88 1,91 1,97 2,11
12,8 1,93 1,97 2,03 2,15 2,22 2,27 2,31
13 3,46 3,48 3,54 3,62 3,64 3,68 3,75
13,2 3,52 3,59 3,61 3,68 3,71 3,76 3,81
13,4 3,54 3,61 3,66 3,74 3,78 3,82 3,88
13,5 3,57 3,62 3,67 3,76 3,79 3,82 3,91
13,6 3,61 3,64 3,67 3,79 3,80 3,86 3,94
13,7 3,68 3,72 3,75 3,84 3,88 3,89 3,96
13,8 3,69 3,74 3,81 3,88 3,89 3,95 4,06
13,9 3,71 3,78 3,82 3,91 3,92 3,96 4,10
14 3,71 3,79 3,84 3,93 3,94 4 4,16
14,1 3,74 3,83 3,84 3,97 4,02 4,08 4,18
14,2 3,82 3,86 3,86 3,97 4,04 4,09 4,22
14,3 3,84 3,91 3,92 4,01 4,05 4,11 4,24
14,4 3,84 3,99 4,08 4,20 4,26 4,34 6,97
14,5 4,17 4,31 4,41 4,58 4,31 4,36 7,12

Cizelge 4.1’de gorildigi lzere artan koagilant dozu ile pH degerinde de artis

gorilmektedir. Temas siiresininde pH lzerinde etkili oldugu gorilmektedir.
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4.1.2 CaCOs ile Coktiirme

Eloksal durulama banyosu atiksuyuna (asidik atiksu) CaCOs kimyasal eklenmesi sonucu
gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

CaCO3~> Ca*?(y+ CO3% (aq) (4.7)
Ca*?() + CO3%(aq) + H* (aq) + S04 (aq)~> CaSO4 + H20 + CO; (4.8)

CaCOs ile yapilan ¢oktiirme islemine ait veriler Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Cizelge 4.2'de

verilmistir.
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Sekil 4.3 CaCOs kullanilarak yapilan ¢oktiirme isleminden sonraki silfat konsantrasyonu
ve sllfat giderim verimi
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Sekil 4.4 CaCOs kullanilarak yapilan ¢oktiirme isleminden sonraki iletkenlik degerleri ve
iletkenlik giderim verimi

Sekil 4.3'de goraldigi Gzere koagilant ilavesinin artmasi ile siilfat giderme verimi de

artmistir. Sekil 4.4’de de koagtilant ilavesi iletkenliginde azaldigi belirlenmistir.
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Cizelge 4.2 CaCOs kullanilarak yapilan ¢oktiirme islemine bagli pH verileri

Zaman / pH
Kimyasal

Miktan 0dk 30 dk 60 dk 90 dk 120dk | 240dk 24 sa

(s/L)
0,8 1,25 1,24 1,24 1,22 1,22 1,19 1,14
1,6 1,33 1,33 1,32 1,33 1,31 1,22 1,17
2,4 1,37 1,35 1,34 1,34 1,32 1,30 1,24
3,2 1,42 1,41 1,41 1,38 1,37 1,36 1,28
4,0 1,49 1,47 1,45 1,44 1,44 1,43 1,38
4,8 1,54 1,54 1,54 1,55 1,54 1,53 1,41
5,6 1,56 1,54 1,55 1,54 1,54 1,54 1,41
6,4 1,62 1,62 1,61 1,61 1,60 1,61 1,53
7,2 1,66 1,64 1,64 1,65 1,64 1,63 1,54
8,0 1,74 1,72 1,73 1,73 1,72 1,64 1,60
8,8 1,78 1,78 1,78 1,76 1,76 1,70 1,67
9,6 1,80 1,79 1,79 1,77 1,77 1,74 1,72
10,4 1,86 1,86 1,86 1,84 1,84 1,75 1,72
11,2 1,94 1,92 1,92 1,92 1,92 1,79 1,77
12,0 2,12 2,11 2,12 2,11 2,11 2,09 2,02
12,8 2,23 2,23 2,23 2,22 2,22 2,18 2,09
13,6 2,42 2,42 2,41 2,41 2,41 2,41 2,39
14,4 2,64 2,63 2,63 2,64 2,63 2,62 2,58
15,2 2,72 2,72 2,72 2,71 2,72 2,72 2,64
16,0 2,82 2,80 2,81 2,80 2,80 2,79 2,78
16,8 2,89 2,89 2,89 2,89 2,89 2,89 2,81
17,6 2,94 2,94 2,93 2,93 2,92 2,90 2,81
18,4 3,01 3,01 2,99 2,99 3 2,98 2,91
19,2 3,11 3,09 3,10 3,10 3,09 3,09 3,05
20,0 3,18 3,18 3,17 3,17 3,16 3,12 3,06
20,8 3,27 3,26 3,27 3,26 3,26 3,21 3,19
21,0 3,32 3,32 3,32 3,31 3,32 3,22 3,19
21,1 3,36 3,36 3,35 3,34 3,34 3,28 3,27
21,2 3,41 3,41 3,40 3,40 3,40 3,37 3,31
21,3 3,44 3,44 3,44 3,44 3,42 3,38 3,34
21,4 3,50 3,49 3,50 3,49 3,48 3,38 3,36
21,5 3,56 3,56 3,56 3,56 3,55 3,54 3,40
21,6 3,64 3,63 3,63 3,62 3,62 3,54 3,42
21,7 3,71 3,71 3,71 3,71 3,71 3,69 3,45
21,8 3,75 3,74 3,74 3,74 3,73 3,71 3,66
21,9 3,80 3,79 3,79 3,78 3,78 3,75 3,68
22,0 6,96 6,97 6,97 6,98 6,97 6,92 6,74
22,1 7,04 7,04 7,04 7,04 7,04 7 6,90
22,2 7,12 7,10 7,10 7,11 7,11 7,03 6,92
22,3 7,15 7,15 7,15 7,14 7,14 7,08 6,95
22,4 7,22 7,20 7,20 7,20 7,21 7,17 7,01
22,5 7,25 7,25 7,24 7,24 7,23 7,18 7,04
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Cizelge 4.2'de goruldigu Uzere artan koagiilant dozu ile pH degerinde de artis

gorlilmektedir. Temas siiresininde pH Uzerinde etkili oldugu gorilmektedir.

4.1.3 NaOH ile Coktiirme

Eloksal durulama banyosu atiksuyuna (asidik atiksu) NaOH kimyasali eklenmesi sonucu

gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

NaOH(y—> Na* (ag)+ OH"(aq) (4.9)

Na+(aq) + OH-(aq)"’ H+ (aq) + 5042- (aq)% NazSO4 + ZHZO (410)

NaOH ile yapilan ¢oktiirme islemine ait veriler Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Cizelge 4.3’de

verilmistir. Sekil 4.5’de gorilecegi Gzere koagtlant ilavesinin artmasi ile silfat giderme

verimi

belirlenmistir.

de artmistir.

Sekil 4.6’'da da koagilant ilavesi

iletkenliginde azaldig
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Sekil 4.5 NaOH kullanilarak yapilan ¢oktiirme isleminden sonraki silfat konsantrasyonu

ve sllfat giderim verimi
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Sekil 4.6 NaOH kullanilarak yapilan ¢oktirme isleminden sonraki iletkenlik degerleri ve

iletkenlik giderim verimi

Cizelge 4.3 NaOH kullanilarak yapilan ¢oktiirme islemine bagh pH verileri

Zaman / pH
Kimyasal

Miktari 0 dk 30 dk 60 dk 90 dk 120 dk 240 dk 24 sa

(g/L)
0,4 1,11 1,14 1,15 1,18 1,18 1,19 1,22
0,8 1,18 1,25 1,25 1,26 1,28 1,31 1,36
1,6 1,24 1,26 1,26 1,26 1,28 1,32 1,38
2,4 1,32 1,32 1,33 1,33 1,34 1,36 1,40
3,2 1,41 1,41 1,41 1,43 1,45 1,48 1,50
4 1,52 1,52 1,53 1,54 1,53 1,54 1,58
4,8 1,64 1,68 1,69 1,69 1,69 1,71 1,73
5,6 1,73 1,76 1,75 1,76 1,76 1,79 1,83
6,4 1,82 1,84 1,86 1,88 1,89 1,89 1,94
7,2 1,96 1,98 1,99 1,99 2,01 2,04 2,10
8 2,11 2,18 2,19 2,19 2,20 2,22 2,30
8,8 2,88 2,98 3,02 3,02 3,04 3,11 3,18
9,6 3,99 4,14 4,15 4,16 4,17 4,17 4,21
10 4,19 4,20 4,21 4,21 4,23 4,27 4,33
10,4 4,29 4,34 4,34 4,36 4,36 4,38 4,42
10,8 4,50 4,56 4,61 4,63 4,64 4,69 4,81
11 5,63 5,81 5,81 5,83 5,86 5,92 5,99
11,1 6,06 6,32 6,35 6,35 6,35 6,35 6,45
11,2 6,86 7,02 7,08 7,07 7,08 7,09 7,17
11,3 6,93 7,14 7,18 7,18 7,18 7,17 7,27
11,4 7,13 7,42 7,52 7,52 7,56 7,72 7,84
11,5 7,42 7,92 7,96 7,99 7,99 8,03 8,05

Cizelge 4.3'de gorildigu Uzere artan koaglilant dozu ile pH degerinde de artis

gorilmektedir. Temas siresininde pH lzerinde etkili oldugu gortlmektedir.

4.1.4 imhof hunileriile gamur ¢oktiirme galismasi

Kimyasallar kullanilarak ¢oktiirme islemi gerceklestirildiginde en 6nemli noktalardan
biri de disik camur hacminin elde edilebilemesidir. Bu amacla imhof hunileri
kullanilarak camur hacimleri incelenmistir. pH’in 7 civarinda oldugu Ca(OH),, NaOH ve
CaCOs miktar sirasiyla 14,4 g, 11,2 g ve 22,4 g olarak jar testi sonuclarinda tespit

edilmistir. Camur hacmi deneylerine ait goriintiler Sekil 4.7’de gosterilmistir.
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e

Sekil 4.7 NaOH (sol), Ca(OH); (orta) ve CaCOs (sag) camur hacmi testi A) 30 dakika B) 60
dakika C) 90 dakika D) 120 dakika E) 240 dakika F) 24 saat

Eklenen koaglilant miktari, asidik atiksuyu notralize etmek igin gerekli olan miktara
gore belirlenmistir. Asidik atiksuyu notralize etmek icin gerekli Ca(OH), ve NaOH
miktari sirasiyla 14,4 g ve 11,2 g olarak jar test sonugclariyla belirlenmistir. 1 L hacme
sahip Imhoff hunilerinde 30 dakika, 60 dakika, 90 dakika, 120 dakika, 240 dakika ve 24
saat sonraki ¢amur hacimleri karsilagtirilmistir. 24 saat sonrasinda NaOH eklenmis
asidik atiksudaki gamur hacmi 110 mL iken Ca(OH), eklenmis asidik atiksudaki gamur
hacmi ise 290 mL olarak belirlenmistir. NaOH ve Ca(OH), ile yapilan ndétralizasyon
isleminde NaOH’a ait slipernatant ¢ozeltisi Ca(OH): ‘ye ait slipernatant ¢ozeltisine gore

daha berraktir. Camur hacmi deneylerine ait goriintiler Sekil 4.7’ de gorilmektedir.
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Cizelge 4.4’de ndtralizasyon igin kullanilan koagtlantlar, birim fiyatlari, nétralizasyon
icin gerekli koagilant miktari ve olusturduklari ¢amur hacmine ait veriler
gorilmektedir. Kullanilan saf koagulantlarin birim fiyatlari temin edildigi Merck

firmasindan elde edilmistir.

Cizelge 4.4 Kullanilan koagulantlar, miktarlari, fiyatlari ve olusturduklari gamur

hacimleri
Kullanilan . Nétralizasyon icin Gerekli .
Koagiilant Fiyat (€/g) Koagitilant Miktari (g/L) Gamur Hacmi (ml/L)
NaOH 0,116 11,2 110
Ca(OH), 0,0724 14,4 290
CaCOs 0,1608 22,4 310

Camur Hacmi ve Maliyet Hesaplari:

Atiksu hacmi: 1 m3 = 1000 L

Camur hacmi deneyinde kullanilan atiksu miktari: 1 L
Notralizasyon icin gerekli NaOH miktari = 11,2 g/L
Notralizasyon igin gerekli Ca(OH), miktari = 14,4 g/L
Notralizasyon icin gerekli CaCOs miktari = 14,4 g/L

Yapilan ¢camur hacmi deneyinde 1 L atiksu numunesi icin NaOH, Ca(OH), ve CaCOs

¢amur hacimleri sirasiyla 110 mL, 290 mL ve 310 mL olarak tespit edilmistir.

1 m3 atiksuyu NaOH ile notralize etmek icin gerekli maliyet: 11,2 g/L X 0,116 €/g X
1000L/1m3=1299,2 €

1 m?3 atiksuyu Ca(OH); ile nétralize etmek icin gerekli maliyet: 14,4 g/L X 0,0724 €/g X
1000L / 1 m3=1042,56 €

1 m?3 atiksuyu Ca(CO)s ile nétralize etmek icin gerekli maliyet: 22,4 g/L X 0,1608 €/g X
1000L /1 m3=3601,92 €

Olusan camur hacminin ve maliyetin fazlahg nedeniyle Ca(CO)s eloksal durulama
banyosu atiksuyunun nétralizasyonu icin uygun bir kimyasal degildir. islem adimlarinin
devami NaOH ve Ca(OH), kimyasallarindan uygun kimyasal hangisinin oldugunun

belirlenmesi igin yapilacaktir.
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1 m3atiksuyu notralize etmek icin gerekli NaOH ve Ca(OH); arasindaki fiyat farki 256,64
€'dur.

1 m3 atiksuyu nétralize etmek icin gereken NaOH ve Ca(OH), arasindaki camur fazlahg:

1000L X (290-110) ml / 1L =180 L

1 m3 atiksuyu Ca(OH), ile nétralize ettigimizde olusan c¢amur hacmini NaOH ile
notralize ettigimizdeki camur hacmine dislirmek icin sarf edecegimiz NaOH miktarinin

ve fiyatinin hesaplanmasi: 1,2992 € / L X 180 = 233,856 €

1 m3 atiksu icin ayni camur hacminde Ca(OH), ve NaOH ile nétralizasyon igin gerekli

maliyet :
NaOH = 1299,2€/1m3

Ca(OH)2 + NaOH - 1042,56 € + 233,856 € = 1276,416 € / 1 m3

4.1.5 Coktiirme Sonuglarinin Degerlendirilmesi:

Eloksal kaplama atiksularindan 6zellikle salfatin ¢oktirtlebilmesi amaciyla NaOH,
CaCOs; ve Ca(OH); kimyasallari kullanilmistir. MD sisteminde eloksal kaplama
atiksularinin aritilabilirligi icin de pH degerinin 4-8 araliginda olmasi istenmektedir. Bu
sebeple, ¢oktirme amaciyla kullanilan kimyasallar ile pH 7 civarina ulasana kadar

kimyasal ilavesi yapilmis ve silfat giderme verimleri belirlenmistir.

11,2 g/L NaOH, 22,4 g/L CaCOs ve 14,4 g/L Ca(OH): kullanildiginda 24 saat ¢oktirme
sonrasinda pH degerinin 7 civarinda oldugu goriilmis %50 civarinda silfat giderme

verimleri elde edilmistir.

Masindi vd. [55] tarafindan asit madeni drenaji sularinin farkh kimyasallar ile
notralizasyonunu inceleminde elde edilmis ve noétralizasyon verimlerinin kiyaslamasi
yapildiginda NaOH’in, CaCOs ve Ca(OH),’e gbre daha iyi bir notralizasyon verimi
saglanmistir. Calismadaki pH verileri Masindi vd. tarafindan yapilan calisma ile
kiyaslandigindan paralellik gostermektedir. Calismada ayrica NaOH, CaCOs ve Ca(OH):
kimyasallarinin iletkenlik ve silfati distrdigi ve artan koagilant dozu ile bu distsln
devam ettigi goriilmustlir. Dera vd. [55] tarafindan yeralti sularindan baryum ile siilfat

giderimi incelenmistir. Artan baryum konsantrasyonunun kristalizasyonu artirdigi ve
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buna bagli olarak iletkenlikteki distsin arttigi gézlemlenmistir. Kumar Vadapalli vd.
[56] asit madeni drenaj sularinin ugucu kil ile nétralizasyonunu incelemisler ve artan
ucucu kil konsantrasyonunun iletkenligi diistirdiglini gézlemlemislerdir. Fang vd. [57]
tarafindan baca gazindaki kikirtiin giderilmesi icin kullanilan sudan silfat giderimini
arastirmislar ve artan Ca(OH), konsantrasyonunun silfat giderimini artirdigini
belirtmislerdir. Perez-Lopez vd. [58] asit madeni drenaj sularinin nétralizasyonu igin
yaptiklari arastirmada pH artisi ile birlikte iletkenlik ve silfat konsantrasyonunda diss
gozlemlemislerdir. Calismadaki artan koagilant dozuna bagli iletkenlikteki diismenin ve
sulfat gideriminin devam etmesi, literatlirdeki bu calismalar ile kiyaslandigindan

paralellik gostermektedir.

iki koagiilant arasinda olusan ¢camur hacmi dikkate alindiginda 1 m? atiksuda 22,784€
maliyet farki olusmustur. NaOH siipernatantinin daha berrak olmasi, kalsiyum kaynakh
¢amur hacminin fazla olmasi ve aradaki maliyet farkinin disuakliGgl gbéz oninde
bulunduruldugunda asidik atiksuyun notralizasyon islemi icin NaOH kimyasalinin
Ca(OH); kimyasalina kiyasla daha uygun secenek oldugu belirlenmistir. Asidik atiksu
NaOH ile noétralizasyon sonrasi MD prosesinde gecirilecektir. NaOH ile notralizasyon
isleminden sonra asidik atiksuyun pH’si 7,17, silfat konsantrasyonu 18.480 mg/L,
iletkenligi 25,53 mS/cm, aliminyum konsantrasyonu 743,9 mg/L, demir
konsantrasyonu 13,52 mg/L olurken TOK ve KOi’sinde herhangi bir degisiklik

olmamistir.

4.2 Membran Distilasyon Prosesi ile Eloksal Kaplama Atiksularinin Aritimi

Konvansiyonel membran proseslerine alternatif olan membran distilasyon (MD)
prosesinin gelistirilmesi icin calismalar devam etmektedir. Hamsu kalitesine ve
buharlasabilecek kirletici maddelere bagh olarak MD prosesleri ile diger membran
proseslere gore daha iyi verimler elde edilebilmektedir. MD prosesisinin diisiik isletme
basincinda calisabilmesi, membranin kirlenme ve tikanma potansiyelinin diger
membran proseslerine kiyasla distk olmasi ve isletilebilirliginin diger membran
proseslerine gore daha kolay olmasi gibi cesitli avantajlari bulunmaktadir. MD
prosesinin temel dezavantaji olan isitma ve sogutma maliyetleri glines enerjisi ve atik

Islya entegrasyonu gibi calismalar sayesinde minimuma disurilebilmektedir. Karisik
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atiksu MD prosesinin ¢alisma kosullarina uygun pH’ya sahip iken asidik atiksu ise sahip
oldugu disik pH’'nin MD aritmasi igin uygun olmadigl sebebiyle noétralize edilmistir.
Gahsmada modifiye edilmis DCMD kullaniimig ve karigik atiksu 0,22 ve 0,45 pum gbdzenek
¢apina sahip PTFE ve PVDF membranlari ile artilmistir. Asidik atiksu ise NaOH ile
notralize edilmis ve daha sonra 0,22 ve 0,45 um gozenek capina sahip PTFE
membranlari ile aritilmistir. Calismada besleme suyu 50 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C olmak
Uzere 4 farkh sicaklikta tutulmus, sogutma suyu ise 10 °C sabit tutulmustur. 40 °C, 50
°C, 60 °C ve 70 °C sicakhk farki ile calistirilan sistemde isletme basinci 0,5 barda
tutularak isletilmistir. Flat-sheet (tabaka) membran moduliiniin kullanildigi ¢calismada,

moduliin efektif membran yiizey alani 0,015 m?dir

Karisik Atiksu Aritimi:

Karisik atiksuyun MD ile aritimina iliskin deneysel calisma sonuclari Cizelge 4.5 ve

Cizelge 4.6'da gorilmektedir.

Cizelge 4.5 Karisik atiksuyun MD ile aritimindan sonraki besleme suyu sicakligina bagl
kirletici degerleri

Aliiminy | Demir

Merpl?'ram iletkenlik palfat KOi TOK um Konsan
Atiksu | n Tiirii ve | Sicakl . . | Konsantr . . . .
. .. " Degeri Degeri | Degeri | Konsantr | trasyon
Tiirii Gozenek | 1k°C (uS/cm) asyonu (mg/L) | (mg/L) | asyonu "
Capi (mg/L)

(mg/L) | (mg/L)
50 1740 1980 <20 4,8 0,89 0,31
PVDF 60 2430 2440 39 11,4 0,83 0,41
0,22um | 70 | 4860 3812 46 12,6 1,17 0,67
80 7890 4566 158 | 42,5 | 71,73 | 1,17
50 36,8 40,2 <20 0,4 0,28 0,23
PTFEO0,22 | 60 78,4 48,7 <20 2,7 0,31 0,23

pum 70 98,3 86,3 <20 6,5 0,32 0,25
Karisik 80 124,2 97,6 <20 7,3 0,48 0,41
Atiksu 50 1960 2110 42 12 1,57 0,69

PVDF 60 2520 2651 54 13,5 19,62 0,91
0,45 um 70 5110 3910 216 57,6 26,07 0,93
80 9230 4690 233 58,6 68,24 1,42
50 41,2 40,6 <20 54 0,35 0,33
PTFEO0,45| 60 101,6 51,5 <20 8,9 0,48 0,45

pm 70 150,3 92,4 22 8,6 0,58 0,48
80 178 110,2 36 11,3 0,63 1,00
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Cizelge 4.6 Karisik atiksuyun MD ile aritimindan sonraki besleme suyu sicakligina bagh
giderim verimleri

Membra : | silfat | koi | TOK |Aliminy | DM
Atiksu | ™" Turd Sicakl IIe.tker.1I|k Giderim | Giderim | Giderim um V| Gideri
Tiirii .. ve ik °C Gld.erl.m Verimi | Verimi | Verimi | Giderim m .
Gozenek Verimi % . .., | Verimi
Capi % % % Verimi % %
50 89,9 88,6 >94 94,1 99,9 97
PVDF 60 85,8 85,9 87,9 86 99,9 96
0,22um | 70 71,6 77,9 85,7 84,5 99,8 93,5
80 53,9 73,6 50,9 47,7 88,5 88,7
50 99,8 99,8 >94 99,5 >99,9 | 97,8
PTFE 60 99,6 99,8 >94 96,7 >99,9 | 97,8
0,22um | 70 99,5 99,5 >94 92 99,9 97,6
Karisik 80 99,3 99,5 >94 91 99,9 96
Atiksu 50 88,6 87,8 87 85,2 99,7 93,3
PVDF 60 85,3 84,7 83,2 83,4 96,9 91,2
0,45um | 70 70,2 77,4 32,9 29,2 95,8 91
80 46,1 72,8 27,6 27,9 89,1 86,3
50 99,8 99,8 >94 93,4 99,9 96,8
PTFE 60 99,4 99,7 >94 89,1 99,9 95,7
0,45um | 70 99,2 99,5 93,2 89,4 99,9 95,4
80 99 99,4 85,7 86,1 99,9 90,3

Cizelge 4.5 ve 4.6’'ya gore 0,22 gozenek ¢apli PTFE membrani diger membranlara gore
daha iyi bir iletkenlik, silfat, KOi, TOK, aliminyum ve demir giderimine sahip oldugu
gorilmustir. Ozellikle besleme suyu sicakliginin artmasiyla PVDF membranlar olumsuz
yonde etkilemistir. 0,22 um ve 0,45 um gozenek capli PTFE membranlarla farkli
sicakliklarda iletkenlik, siilfat, KOi, TOK, aliiminyum ve demir sirasiyla %99,3, %$99,5, %
94, %91, %99,9, %96 ve %99, %99,4, %85,7, %86,1, %99,9, %90,3 giderme verimi
saglanmistir. Bu degerler uygulamadaki yonetmelikte belirtilen desarj standartlarinin
analiz edilen parametreler icin saglandigini gostermektedir. 0,22 um ve 0,45 pum
gdzenek capl PVDF membranlariyla farkl sicakliklarda iletkenlik, siilfat, KOi, TOK,
aliminyum ve demiri sirasiyla %53,9, %73,6, %50,9, %47,7, %88,5, %88,7 ve %46,1, %
72,8, %27,6, %27,9, %89,1, %86,3 giderme verimi saglanmistir. 70°C ve 80°C’de KOi ve
aliminyum ile tim sicakliklarda silfat standartlarini

parametreleri desarj

saglamamaktadir.
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Karisik Atiksu Aritimina Ait Aki Degerleri:

Baslangicta besleme suyu 60°C’de, sogutma suyu 10°C’de sabit tutularak 0,45 um
gdzenek capina sahip PTFE membrani ile 90 dakikalik bir calisma gerceklestirilmistir. ilk
calisma sonucunda elde edilen aki ve diger parametre degerleri dikkate alinarak farkli
membranlar ile sicakliklarda ¢alismalara devam edilmistir. Karisik atiksularla yapilan
calismalara ait aki degerleri Sekil 4.8’de gorilmektedir. Karisik atiksuyun MD ile

aritilmasindaki ortalama aki degerleri de Cizelge 4.7’de gorilmektedir.
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Sekil 4.8 Karisik atiksuyun MD ile aritimindaki aki degerleri a) PTFE 0,22 b) PVDF 0,22 c)
PTFE 0,45 d) PVDF 0,45
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Sekil 4.9 Karisik atiksuyun MD ile aritimindaki aki degerleri a) PTFE 0,22 b) PVDF 0,22 c)
PTFE 0,45 d) PVDF 0,45 (Devami)

Sekil 4.8 ve Cizelge 4.7'de gorildigu Uzere en iyi aki PTFE 0,45 membrani ile elde
edilmistir. 0,45 um goézenek capina sahip PTFE membrani ile 60 °C'de 90 dakikalik ve
120 dakikalik iki calisma gergeklestirilmis olup saatlik ortalama aki degerleri birbirine

yakin ama farkh ¢cikmistir aradaki fark ihmal edilebilecek bir degerdedir.
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Cizelge 4.7 Karisik atiksuyun MD ile aritimindaki besleme suyu sicakligina bagli
ortalama aki degerleri

- - .. Sicakhk Ortalama Aki Degeri
Atiksu Tirl | Membranin Tiirii ve G6zenek Capi oC (L/m2.sa)
50 5,03
60 6,93
PVDF 0,22 pm 70 13,04
80 18,72
50 11,9
60 12,86
70 14,29
PTFE 0,22 um 80 16,79
Karisik
50 9,17
Atiksu 50 1127
PVDF 0,45 pum 70 13,75
80 20,08
50 12,90
60 17,63
PTFE 0,45um 20 20,79
80 27,44
PTFE 0,45um (90 dakikalik calisma) 60 17,78

Asidik Atiksu Aritimi:

Asidik atiksuyun nétralizasyon isleminden sonra MD ile aritimina iliskin deneysel
calisma sonuglar Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9’da gorilmektedir. Asidik atiksuyun pH
degeri de notralizasyon ile 7 civarina getilmistir. Karisik atiksu ile yapilan ¢calismalarda
PVDF membranlar ile silfat parametresinin desarj standartlarini saglamadigi
gorllmustir. Bu sebeple, yaklasik ayni pH degerine nétralizasyon ile getirilen asidik

atiksuyun aritiminda sadece sadece PTFE membranlari kullaniimistir.

Cizelge 4.8’e gore iletkenlik, siilfat, KOi, TOK, aliiminyum ve demir parametreleri icin
0,22 pum gozenek capl PTFE membrani 0,45 um gozenek c¢apli PTFE membranindan
daha iyi performans gostermistir. 0,22 um ve 0,45 um gobzenek c¢aph PTFE
membranlariyla farkli sicakliklarda iletkenlik, silfat, KOi, TOK, aliiminyum ve demiri
siraslyla %99,4, %99,4, %83,3, %92,5 %99,9, %96,4 ve %99,3, %99,1, %83,3, %88,6, %
99,9, %93,7 giderme verimleri saglanmistir. Bu degerler uygulamadaki yonetmelikte
belirtilen desarj standartlarinin analiz edilen parametreler icin saglandigini
gostermektedir.
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Cizelge 4.8 Asidik atiksuyun MD ile aritimindan sonraki besleme suyu sicakligina bagli
kirletici degerleri

Membra iletkenl | Siilfat . A:,irrr:n Demir
Atiksu nin Turd Sicak ik Konsantra K?' . T(?K. Konsan Konsan
Tiri .. ve lik °C | Degeri syonu Degeri | Degeri trasyon trasyon
Gozenek (mg/L) | (mg/L) u
Capi (uS/cm)| (mg/L) u (me/L)
(mg/L)
50 50,2 44,8 <20 0,8 0,1 0,07
PTFE 60 81,3 52,5 <20 1,0 0,36 0,27
0,22 um | 70 102,6 92,7 <20 2,9 0,36 0,29
Asidik 80 147,1 99,8 <20 2,1 0,42 0,48
Atiksu 50 56,8 50,2 <20 0,9 0,27 0,34
PTFE 60 107,9 61,3 <20 1,4 0,36 0,44
0,45 um 70 162,3 110,8 <20 3,6 0,44 0,79
80 184,2 147,9 <20 3,2 0,57 0,85

Cizelge 4.9 Asidik atiksuyun MD ile aritimindan sonraki besleme suyu sicakligina bagli
giderim verimleri

Membra iletkenl . TOK | Aliimin .
T . e KOI o Demir
nin Tiird ik Sulfat ., . | Gideri| yum .
Atiksu Sicak | ., . . il Giderim .. . | Giderim
v e ve Giderim | Giderim - m Giderim L.
Tird . ik °C - 4 il Verimi . . . . | Verimi
Gozenek Verimi | Verimi % % Verimi | Verimi %
Capi % ? % % 0
50 99,8 99,7 >83,3 97,1 >99,9 99,5
PTFE 60 99,7 99,7 >83,3 96,4 >99,9 98,0
0,22 um | 70 99,6 99,5 >83,3 89,6 >99,9 97,9
Asidik 80 99,4 99,4 >83,3 92,5 99,9 96,4
Atiksu 50 99,8 99,7 >83,3 96,8 >99,9 97,5
PTFE 60 99,6 99,6 >83,3 95,0 >99,9 96,7
0,45um | 70 99,4 99,4 >83,3 87,1 99,9 94,2
80 99,3 99,1 >83,3 88,6 99,9 93,7

Asidik Atiksu Aritimina Ait Aki Degerleri:

Asidik atiksu NaOH ile notralize edildekten sonra MD sistemi ile aritilmistir. Besleme
suyunun 60°C'de, sogutma suyunun 10°C’de sabit tutularak 0,22 um ve 0,45 um
gozenek capina sahip PTFE membrani ile 120 dakikalik calismalar gergeklestirilmistir.

Asidik atiksuya uygulanan tim calismalara ait aki grafikleri Sekil 4.9’da gortlmektedir.
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Asidik atiksuyun MD ile aritilmasindaki ortalama aki degerleri Cizelge 4.10°da

gorilmektedir.

Cizelge 4.10 Asidik atiksuyun MD ile aritimindaki besleme suyu sicakligina bagli

ortalama aki degerleri

- Membranin Tirii ve Gézenek | Sicakhk Ortalama Aki Degeri
Atiksu Tiri 2
Cap! °C (L/m?2.s)
50 12,43
60 13,20
PTFE 0,22 pm 70 1511
Asidik 80 16,41
Atiksu 50 13,09
60 17,14
PTFE 0,45 pum 70 20,12
80 26,38
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Sekil 4.10 Asidik atiksuyun MD ile aritimindaki aki degerleri a) PTFE 0,22 b) PTFE 0,45

64



Sekil 4.9 ve Cizelge 4.10’da gorilduglu Uzere en iyi aki PTFE 0,45 membrani ile elde
edilmistir. Zoungrana vd. [59] MD prosesi ile metal kaplama atiksularindan iletkenlik,
KOI, siilfat, nikel ve bakir giderimini arastirmislardir. Kirleticilerin giderilmesinde PTFE
membranlari PVDF membranlara gére daha iyi sonuglar vermis ve besleme suyu
sicakhginin artmasi ile akida ve kirletici konsantrasyonlarinda artiglar gormusglerdir.
Arastirmacilar akiyi etkileyen en énemli parametrenin besleme suyu sicakligl oldugunu
belirtmis besleme suyu sicakhiginin yanisira por capi ve KOI konsantrasyonunun akiyi
etkiledigini belirtmislerdir. Sivakumar vd. [60] yaptiklari arastirmada komir madeni
atisuyunun VMD prosesi ile aritilmasini arastirmislardir. Hollow fiber membran
kullanilan ¢alismada %100’e yakin demir ve aliminyum giderimi gerceklestirmislerdir.
Calismada besleme suyu sicakliginin artmasi ile akida ciddi degisimler gézlemlenmistir.
Elde edilen giderim verimleri ve aki sonuglar literatlirde yapilan calismalarda elde

edilen sonuglar ile paralellik gostermektedir.

Asidik ve Karisik Atiksu Aritiminda 24 Saatlik Calisma:

Her iki atiksu ile yapilan calismalarda en iyi giderimler 0,22 um gézenek c¢apina sahip
PTFE membrani ile elde edilmistir ancak ortalama aki dikkate alindiginda 0,45 um
gozenek capina sahip PTFE membraninin aritimdaki optimum membran oldugu
belirlenmistir. Besleme suyu sicakhiginin artmasi ile aritimdaki verimlerin diismesine
ragmen isitma maliyetleri ve ortalama aki g6z 6nliinde bulunduruldugunda galisma igin
optimum sicaklik 60°C olarak belirlenmistir. Elde edilen verilere gére her iki atiksu igin
de 0,45 um gozenek capina sahip PTFE membrani ile 60 °C'de 24’er saatlik calismalar
gerceklestirilerek bu slire boyunca aki ve aritim kalitesindeki degisimler incelenmistir.
24 saatlik ¢alisma siiresince her 3 saatte numune alinmistir. Hem karisik hem asidik
atiksuyun MD ile aritimina iliskin degerler, giderim verimleri ve aki degerleri bu
degerlerin zamana ait degisimleri Cizelge 4.11, Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13'de

gorilmektedir.
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Cizelge 4.11 Asidik ve kanisik atiksuyun 60 °C’de 24 saatlik MD ile aritimina iliskin
zamana bagli kirletici degerleri

Membr
an Tiri, . -
Gozene IIet'ken Sulfat . Aluminy Demir
lik KOl TOK um
Atiksu | k Capi |Zama . . | Konsantr . . . . Konsantra
. .. Degeri Degeri | Degeri | Konsant
Tiira ve n (sa) (uS/c asyonu (mg/L) | (me/L) | rasyonu syonu
Besleme Lrln) (mg/L) & & (my/L) (mg/L)
Suyu &
Sicakhgi
0-3 107,9 61,3 <20 1 0,36 0,45
3-6 108 61,3 <20 1,2 0,36 0,45
PTFE 6-9 108 61,3 <20 1,2 0,36 0,46
. 9-12 | 107,9 61,3 <20 1,4 0,37 0,45
Asidik 10,45 um =5 5 079 | 61,3 <20 | 14 | 038 0,45
Atiksu | -60°C ’ ’ ’ - ’
15-18| 108 61,4 <20 1,2 0,37 0,45
18-21| 108 61,4 <20 1,4 0,39 0,46
21-24 | 108 61,4 <20 1,4 0,39 0,46
0-3 101,6 51,5 <20 8,9 0,48 0,45
3-6 | 101,6 51,5 <20 8,9 0,48 0,45
PTFE 6-9 | 101,6 51,5 <20 8,9 0,49 0,45
9-12 | 101,6 51,5 <20 8,6 0,47 0,45
Karisik | 0,45 Hm 1= - 170617 | 51,5 <20 | 89 | 048 0,46
Atiksu | -60°C g - - - ’
15-18| 101,7 51,5 <20 8,9 0,49 0,46
18-21| 101,6 51,5 <20 8,9 0,49 0,46
21-24| 101,6 51,6 <20 9,1 0,48 0,46

Cizelge 4.12 Asidik ve karisik atiksuyun 60 °C’de 24 saatlik MD ile aritimina iliskin
zamana bagl giderim verimleri

Membra
n Tiird, iletkenli | Sulfat | KOI TOK Demir
Gozenek k Gideri | Gideri | Gideri | Alliminyu | Gideri
Atiksu Zama e S .
Tiirii Capive n (sa) Glde'rlrp m . m . m . mGl.de.rlm m .
Besleme Verimi | Verimi | Verimi | Verimi | Verimi % | Verimi
Suyu % % % % %
Sicaklhig
0-3 99,6 99,7 >83,3 97,1 >99,9 99,5
3-6 >99,6 >99,7 | >83,3 | >96,4 >99,9 >98,0
6-9 >99,6 >99,7 | >83,3 | >89,6 >99,9 >97,9
ASIDIK 0:;':; 9-12 >99,6 >99,7 | >83,3 | >»92,5 >99,9 >96,4
ATIKSU '60°C 12-15| >99,6 >99,7 | >83,3 | >96,8 >99,9 >97,5
15-18 | >99,6 >99,7 | >83,3 | »95,0 >99,9 >96,7
18-21| >99,6 >99,7 | >83,3 | >87,1 >99,9 >94,2
21-24 | >99,6 >99,7 | >83,3 | >88,6 >99,9 >93,7
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Cizelge 4.13 Asidik ve karisik atiksuyun 60 °C’de 24 saatlik MD ile aritimina iligkin
zamana bagli giderim verimleri (Devami)

Membr
aGnﬁ'::;:, II:ItiII((e Silfat | KOI TOK Demir
., .| Gideri | Gideri | Gideri | Aliminyu | Gideri
Atiksu k Capi1 | Zaman | Gideri .
Tiri ve (sa) m m . m . m . m Gl'de'rlm m .
Besleme Verimi Verimi | Verimi | Verimi | Verimi % | Verimi
Suyu % % % % %
Sicakhgi
0-3 99,4 99,7 >94 89,1 99,9 95,7
3-6 >99,4 | >99,7 >94 >89,1 >99,9 >95,7
6-9 >99,4 | >99,7 >94 >89,1 >99,9 >95,7
PTFE 9-12 | 99,4 | >99,7 >94 >89,1 >99,9 >95,7
KARISIK 1 0,45 UM 1= e 09,4 | 99,7 | >94 | >89,1 | 99,9 | >957
ATIKSU | -60°C : : : : :
15-18 | 99,4 | >99,7 >94 >89,1 >99,9 >95,7
18-21 | 99,4 | >99,7 >94 >89,1 >99,9 >95,7
21-24 | >99,4 | >99,7 >94 >89,1 >99,9 >95,7

Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12’den goruldigi lizere hem karisik hem asidik atiksuyun MD
ile artiminda 24 saatlik calismas sonucunda slziinti suyu kalitesinde herhangi bir

degisim olmadigi gortlmustir. Cizelge 4.13’de ortalama aki degerleri verilmistir.

Cizelge 4.14 Asidik ve kanisik atiksuyun 60 °C’de 24 saatlik MD ile aritimina iligkin
zamana bagli ortalama aki degerleri

Membranin Turd, Ortalama Aki Degeri
Atiksu Tiirli | Gozenek Capi ve Besleme Zaman (sa)
) (L/m?.s)
Suyu Sicakhgi

0-3 17,19

3-6 17,18

6-9 17,03

Asidik 9-12 16,91
Atiksu PTFE 0,45 um - 60°C 12-15 16,51
15-18 16,34

18-21 16,33

21-24 16,33

0-3 17,65

3-6 17,60

6-9 17,49

Karisik 9-12 17,20
Atlkiu PTFE 0,45 um - 60°C 12-15 17,09
15-18 16,91

18-21 16,90

21-24 16,89
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PTFE 0,45 Asidik + NaOH
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Sekil 4.11 Asidik ve karisik atiksuyun 60 °C’de 24 saatlik MD ile aritimina iliskin zamana

bagh ortalama aki grafigi a) Asidik atiksu b) Karisik atiksu

24 saatlik ¢alismada 15. saate kadar ortalama akida dismeler goriilmis ve daha
sonrasinda aki degerindeki azalmalar azalmistir. Konsantre akimi sicak su tankindaki
hamsuya geri devrettirilmektedir ve zamanla tanktaki kiletici konsantrasyonu artis
gostermektedir. Zamanla kirletici konsantrasyonundaki artisin aki degeri Uzerinde
onemli bir etkisinin olmadigI goérilmektedir. Zoungrana vd. [59] MD prosesi ile metal
kaplama atiksularindan iletkenlik, KOI, siilfat, nikel ve bakir giderimini arastirmislardir.
Arastirmacilarin  gerceklestirdigi 10 saatlik calismada islanma ya da tikanma
gozlenmemistir. 24 saatlik calisma siresince membranda 6nemli bir tikanma ve

Islanma goritilmemesi Zoungrana vd. [59] yaptigi calisma ile paralellik géstermektedir.

68



4.2.1 Membran Karakterizasyonu

4.2.1.1 Temas Agisi Analizi

Hem temiz membranlarin hem de asidik ve karisik atiksuyun MD ile aritimindaki kirli
membranlarin temas agisi degerleri ve ve bu degerlerin membran tiri, gézenek ¢api
ve besleme suyu sicakligina ait degisimleri Sekil 4.11 ve Cizelge 4.14, Cizelge 4.15’te

verilmistir.

A B

Sekil 4.12 Temiz membran ve karigik atiksuyun MD ile aritiminda kullanilan kirli
membranlara iliskin temas agisi 6rnekleri A) PTFE 0,45 pum Temiz B) Karisik atiksu 60°C
PTFE 0,45 um Kisa GCalisma C) PVDF 0,45 pum Temiz D) Karisik atiksu 60°C PVDF 0,45 pum

Kisa Calisma

Cizelge 4.15 Temiz membranlarin ortalama temas acisina iliskin degerler

Membranin Tiirli ve Gozenek Capi Ortalama Temas Agisi °
PVDF 0,22 pum 100,32
PTFE 0,22 um 140,88
PVDF 0,45 pum 98,51
PTFE 0,45 um 140,49
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Cizelge 4.16 Karisik ve asidik atiksuyun MD ile aritiminda membran tiirli, gézenek capl
ve sicakliga bagli ortalama temas acisi degerleri

Atiksu Tiirii Mem.!oranm Tiiri Sicaklik °C Ortalama Temas
ve Gozenek Gapi Agisi °
50 98,4
60 96,62
PVDF 0,22 um 70 93 48
80 90,1
KARISIK ATIKSU 50 135,92
60 134,36
PTFE 0,22 um 70 133,24
80 131,2
50 94,08
60 92,64
PVDF 0,45 um 70 88,12
80 86,64
50 135,7
KARISIK ATIKSU 60 132,81
70 131,42
PTFE 0,45 :
" 80 128,26
60
131,53
(24 saatlik galisma) ’
50 135,16
60 134,3
PTFE 0,22 pm 70 132,68
80 130,8
. 50 134,88
ASIDIK ATIKSU ’
60 132,16
70 131,2
PTFE 0,45 :
A4 Hm 80 129,54
60
130,99
(24 saatlik calisma) ’

Membran vyizeylerinin hidrofilitesinin belirlenmesi acgisindan temas agisi analizi
onemlidir. Membrandaki tikanmalar ve membran akisi hakkinda temas agisi analizi ile
bilgi edinilebilmektedir. Temiz membranlarda gézenek capinin artmasi ile temas agisi
azalmaktadir bu durum gbzenek capi ile temas acilari ters oranti oldugunu
gostermektedir. Gozenek c¢apinin ve sicakligin artmasiyla suyun membran
gozeneklerine temasi kolaylasmakta bu sebeple aki artmakta ve temas acisi
azalmaktadir. Besleme suyu sicakhiginin artmasi ile temas acilarinin azaldigi yani
membran ylzeylerinin hidrofilitesinin arttig goriilmektedir. Karisik atiksu ¢alismasinda

PVDF membranlarin temas acilari 70 ve 80 °C’'de 90%nin altina diismustir. Belitrilen
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sicakliklarda PVDF membrani ile kirletici giderme veriminin de disik oldugu
gortlmustir. Bu sonuglara gore kirletici giderme vermindeki azalmanin en 6nemli

sebeplerinden birinin temas acisinin azalmasi olarak degerlendirilebilmektedir.

4.2.1.2 ATR-FTIR Analizi

Hem temiz membranlarin hem de asidik ve karisik atiksuyun MD ile aritimindaki kirli
membranlarin yapilarinda meydana gelen degisim ve partikillerin membran yiizeyinde

ve gozeneklerinde birikmesi FTIR ile incelenmis ve Sekil 4.12'de gorilmektedir.
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Sekil 4.13 MD prosesinde kullanilan PTFE ve PVDF membranlarin aritimdan énceki ve
sonraki FTIR analizleri A) PTFE 0,45um Asidik Atiksu 24 Saatlik Calisma B) PTFE 0,45um
Karisik Atiksu 60°C C) PTFE 0,45 um Karisik Atiksu 24 Saatlik Calisma D) PTFE 0,45um
Temiz Membran E) PVDF 0,45um Karisik Atiksu 60°C F) PVDF 0,45um Temiz Membran

Sekil 4.12’de goruldiugi lGzere temiz 0,45 um goézenek ¢apina sahip PTFE membrani
1205 cm™Y’de ve 1150 cm ™Y da olmak Uzere 2 karakteristik pik géstermektedir. Bu pikler
sirastyla —CF2 ve —CF3 gruplarinin gerilme titresimleri ile alakahdir [61], [62]. 60 °C’de 2
saatlik ile 24 saatlik karisik atiksu aritimi ve 24 saatlik notralize edilmis asidik atiksu
aritimi sonrasi 0,45 um gozenek capina sahip PTFE membranlari birbirleri ile mukayese
edildiginde benzer pikleri verdikleri gorilmistir. 24 saatlik ¢alismalarda elde edilen
piklerin gerilme titresimlerinin azaldigi gozlemlenmistir. Bu kirli membranlar temiz
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PTFE membrani ile mukayese edildiginde 3390 cm™de yeni bir pik olusumu
gozlemlenmis olup bu pik degeri karboksil, hidroksil ve fenol gruplarinin intermolekiiler
O-H gerilmelerinin bir sonucu olabilirken bunun yanisira 2920-2853 cm™ araliginda
gorilen pikler ise —CH, grubunun —OH grubu tarafinda gerilmesi sonucu olabilir [63]
[64]. Kirli membranlarda goriilen 750-720 cm™ araliginda gérilen pikler —CH2 grubunun
sallanma titresimleri iken 1643 cm™de gorilen pik ise C=C gerilme titresiminden
kaynakh olabilir. Diger kirli membranlara kiyasla karisik atiksu ile yapilan 24 saatlik
calismada beliren 1130 cm™ piki —CF3 grubunun gerilme titresiminin azalmasindan ya

da silfat iyonlarindan kaynakl olabilir [65].

Temiz 0,45 um goézenek capina sahip PVDF membraninin 3025 ve 2978 cm™Yde
gosterdigi pikler asimetrik ve simetrik CH, grubunun gosterdigi titresimler ile alakalidir.
PVDF membraninin 1401 cm™’de gésterdigi pik CH2 grubunun dalgalanma titresimi ile
alakall iken 1180 cm™Yde gosterdigi pik ise C-C baglari ile alakalidir [66]. Bunlarin
yanisira 981-750 cm aralikta gézlemlenen pikler PVDF membranlarindaki a ve B fazlari
ile alakali olup 878-839 cm™ aralikta gbzlemlenen pikler ise asimetrik C-C-C ve C-F
gerilme titresimleri ile alakalidir [61], [67]. 60 °C’'de karisik atiksu aritimi sonrasi 0,45
pum gozenek capina sahip PVDF membrani temiz PVDF membrani ile mukayese
edildiginde 3390 cm™Yde yeni bir pik olusumu gdézlemlenmis olup bu pik degeri
karboksil, hidroksil ve fenol gruplarinin intermolekiiler O-H gerilmelerinin bir sonucu
olabilirken bunun yanisira 2920-2870 cm™ araliginda gérilen pikler ise —CH2 grubunun
—OH grubu tarafinda gerilmesi sonucu olabilir [63] [64]. Kirli membranda beliren bir
diger pik olan 1130 cm™ piki —=CF3 grubunun gerilme titresiminin azalmasindan ya da

sulfat iyonlarindan kaynakl olabilir [65].

4.2.1.3 Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

Hem temiz membranlarin hem de asidik ve karisik atiksuyun MD ile aritimindaki kirli
membranlarin yapilarinda meydana gelen degisim ve dis partikiillerin membran
ylzeyinde ve gozeneklerinde birikmesi 10000x(solda) ve 1000x(sagda) biylitme ile

SEM mikrograflari incelenmis ve Sekil 4.13'de tasvir edilmistir.
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Sekil 4.14 MD prosesinde kullanilan PTFE ve PVDF membranlarin aritimdan 6nceki ve
sonraki 10000x(solda) ve 1000x(sagda) biiytitme ile SEM mikrograflari A) PVDF 0,45um
Temiz Membran B) PVDF 0,45um Karisik Atiksu 60°C C) PTFE 0,45um Temiz Membran
D) PTFE 0,45um Karisik Atiksu 60°C E) PTFE 0,45 um Karisik Atiksu 24 Saatlik Calisma F)

PTFE 0,45um Asidik Atiksu 24 Saatlik Calisma G) PTFE 0,45um Asidik Atiksu 60°C
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Sekil 4.15 MD prosesinde kullanilan PTFE ve PVDF membranlarin aritimdan énceki ve
sonraki 10000x(solda) ve 1000x(sagda) bliyitme ile SEM mikrograflari A) PVDF 0,45um
Temiz Membran B) PVDF 0,45um Karisik Atiksu 60°C C) PTFE 0,45um Temiz Membran
D) PTFE 0,45um Karisik Atiksu 60°C E) PTFE 0,45 um Karisik Atiksu 24 Saatlik Calisma F)

PTFE 0,45um Asidik Atiksu 24 Saatlik Calisma G) PTFE 0,45um Asidik Atiksu 60°C
(Devami)

Temiz membranlarin mikrograflari incelendiginde PTFE membranin PVDF membranina
kiyasla daha homojen bir dagilima sahip oldugu goézlemlenmistir. Mikrograflarda
membran ylizeylerinde slziilen suyun tiriine bagh olarak farkli yapilarda organik
madde birikimi gdzlenmistir. Karisik atiksuyun icerdigi organik madde miktarinin daha
yliksek olmasi sebebiyle karisik atiksu aritiminin yapildigi membranlarda ylizeyde
organik madde birikiminin daha yiksek oldugu goézlemlenmistir. PTFE ve PVDF
membranlari mukayese edildiginde PVDF membranlarinda birikmenin daha fazla
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oldugu goriilmis bu birikmenin sonucu PVDF membranlarindaki diisiik akinin ve aritim
kalitesinin agiklamasi olabilir. Asidik atiksu ile yapilan 24 saatlik aritimda kullanilan
membranin mikrografi incelendiginde ylizeyde siilfat kristillerinin daha belirgin oldugu
gozlemlenmistir. Bu birikmenin sebebi Na;SOa4 olabilir. PTFE membranlarinin mikrograf
gorintdileri incelendiginde gozeneklerin hala aktif olmasi birikmenin sadece ylizeyde
oldugunun bir ifadesi olabilir. Calisma siliresinin artmasi ile ylizeydeki birikmenin
artmasi aki degerinin zamanla diismesinin sebebi olabilir. Membran mikrograflarindaki
gozlemlenen birikmeler FTIR sonuglarindaki 3390 pikindeki O-H gerilmelerinin ve 1130

pikindeki muhtemel silfat iyonlarinin bir agiklamasi olabilir.

4.2.2 MD Aritimi igin Gerekli Giig Hesabi
Q=m*Cp*AT

Burada; Q glic miktarini, AT sicaklik farkini (K), Cp isi kapasitesini (kj/kg.K), m kiitleyi
(kg) gostermektedir.

Besleme suyunun isitilmasi icin harcanan enerji;

Burada; suyun isi kapasitesi (Cp) degeri 4,2 kj/kgK, atiksuyun ortalama sicakligi 21,7 °C

(294,15 K), aritilacak atiksu miktari ise 1 m3/gin’ddr.
e Su sicakhgini 21,7 °C’ den 60 °C’ye (333) ¢cikarmak icin gerekli glic;
Q=1 m3/gin *1000 kg/m3*glin/86400 sn* 4,2 kj/kgK*38,3 = 1,862 kJ/sn= kW

o MD sisteminde iletim esnasinda 10 °C sicaklik kaybi oldugu disinilerek atiksuyu 50

°C'den, 60 °C’'ye isitabilmek icin gerekli giic;
Q=1 m3/giin *1000 kg/ m3*giin/86400 sn* 4,2 kj/kgk*10 = 0,486 kJ/sn= kW
Qtoplam=1,862 + 0,486 =2,35 kJ/s=kW’dIr.

Sogutma suyu icin harcanan eneriji;

Burada; sogutma suyunun ortalama sicakligi 21,7 °C (294,15 K), sogutma suyu miktari

ise 0,25 m3/gin’ddr.
e Sogutma suyunu 21,7 °C’ den 10 °C’'ye sogutmak icin gerekli gig;

Q= 0,25 m3/giin *1000 kg/ m3*giin/86400 sn* 4,2 kj/kgk*11,7 = 0,142 kl/sn= kW3
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda istanbul Avrupa Yakasi’nda bulunan aliiminyum profillerinin
kaplandigi eloksal kaplama tesisine ait atiksularinin fiziksel ve fizikokimyasal prosesler
ile aritilabilirligi arastinlmistir. Calismada asidik olan atiksuyun pH degeri ¢ok disuk
oldugu icin 6nce noétralizasyon islemi yapilmis ve sonrasinda ise membran distilasyon
prosesi ile aritilmistir. Karisik atiksuyun pH degerinin 7 civarinda olmasi sebebiyle
dogrudan membran distilasyon prosesinde aritilmistir. Asidik atiksuyun nétralizasyonu
icin NaOH, Ca(OH); ve CaCOs kullaniimistir. Calismada modifiye edilmis DCMD
kullanilmis ve karisik atiksu 0,22 ve 0,45 um gozenek g¢apina sahip PTFE ve PVDF
membranlari ile aritilmistir. Calismada besleme suyu 50 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C olmak
Uzere 4 farkli sicakhkta tutulmus, sogutma suyu ise 10 °C sabit tutulmustur. Proseslerin
performanslarinin belirlenmesi amaciyla KOIi, TOK, silfat, aliminyum, demir ve
iletkenlik parametreleri analiz edilmis ve aki degeri olglilmustir. Calisma sonucu elde

edilen sonuclar asagida siralanmistir.

e Aliminyum profillerinin kaplandigi eloksal kaplama tesisinde asidik, bazik ve karisik
olmak Uzere 3 farkl tip atiksu temin edilmistir. Kullanilan proseslerin durulama
havuzlarindan temin edilen bu atiksularin kirletici karakterizasyonu prosese ve

kaplama kalinhgina bagli olarak farlilik gostermektedir.

e Asidik atiksu icin notralizasyon amaciyla kullanilan kimyasallar ile ¢oktirme
sonrasinda silfat degerinin desarj standartlarini saglamagi gortlmustir. Calismada

kimyasal sarfiyati, camur hacmi, camur bertarafi ve maliyet gibi kosullar g6z 6niinde
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bulundurularak asidik atiksuyun nétralizasyon igslemi igin en uygun kimyasalin NaOH

oldugu belirlenmistir.

Karisik atiksu dogrudan MD prosesi ile aritilmistir. Burada PVDF membranlarinda
artan besleme suyu sicakhgi ile siilfat, KOi, TOK, aliiminyum, demir ve iletkenlik
aritma verimlerinde 6nemli disisler gorilirken, PTFE membranlar ile yapilan
aritmada siilfat, KOi, TOK, aliiminyum, demir ve iletkenlik aritma verimlerinde
onemli dususler gorilmemistir. PVDF membrani ile yapilan aritma ¢alismalarinda
tim sicakliklarda silfat ¢ikis degerlerinin desarj standartlarini saglamadigi ve PTFE
membrani ile yapilan aritma calismalarinda tiim sicakliklarda silfat ¢ikis degerlerinin

desarj standartlarini sagladigi tespit edilmistir.

Asidik atiksuyun NaOH nétralize edilmesinden sonra PTFE membrani kullanilarak
membran distilasyon ile aritilmis ve siilfat, KOi, TOK, aliminyum, demir ve iletkenlik
verimlerinin ¢ok iyi oldugu goézlemlenmistir. PTFE membrani ile yapilan aritma
calismalarinda tim sicakliklarda stlfat ¢ikis degerlerinin desarj limitlerini sagladigi

gortlmastir.

Hem karisik atiksu hem asidik atiksu icin PTFE membranlari ile yapilan aritmada
stlfat, KOI, TOK, aliiminyum, demir ve iletkenlik verimleri sirasiyla %99,1, %83,3,

%86,1, %99,9, %90,3 %99 ve lzerinde gerceklesmistir.

Her iki atiksuyun artimi icin de en yliksek giderim verimleri tim parametreler icin 50
°C’'de 0,22 um gozenek c¢apina sahip PTFE membrani ile gerceklesmistir. Karisik
atiksu icin siilfat, iletkenlik, KOI, TOK, aliiminyum ve demir giderimi sirasiyla %99,8,
%99,8, %>94, %99,5, %>99,9 ve %97,8 olarak gerceklesirken, asidik atiksu icinse bu
giderim verimleri sirasiyla %99,7, %99,8, %>83,3, %97,1, %>99,9 ve %99,5'tir.

En iyi ortalama aki degeri asidik ve karisik atiksu icin 80 °C’de 0,45 gozenek capina
sahip PTFE membrani ile sirasiyla 26,38 ve 27,44 L/m?.sa’tir.

Calismada isitma maliyetleri, giderim verimleri ve ortalama aki géz o©niinde
bulundurularak optimum membran ve besleme suyu sicakhgi sirasiyla 0,45 um PTFE,

60°C secilmis ve her iki atiksu icinde 24 saatlik performansi incelenmistir. Zamanla
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suzlintl suyu kalitesinde pek farklilk goérilmezken akida ise ¢ok az bir diists oldugu

gorilmustir.

e Saf su ile yapilan temas agisi analizlerinde aritim sonrasi membranlarin ylzeyindeki
birikime bagli olarak temas agilari dismis ve membranlarin hidrofilikliginin arttig

belirlenmistir.

e Temiz ve aritim sonrasi kirli membranlarin ATR-FTIR spektrumlari incelendiginde
tim membranlarda 3390 cm™Yde yeni bir pik olusumu gdézlemlenmis olup bu pik
degeri karboksil, hidroksil ve fenol gruplarinin intermolekiler O-H gerilmelerinin bir
sonucu olabilirken 2920-2853 cm™ araliginda gorilen pikler ise —CH2 grubunun —OH
grubu tarafinda gerilmesi sonucu olabilecegi disiinlilmektedir. Karisik atiksuyun
PTFE membrani ile 24 saatlik ve PVDF membrani ile 60°C’'de 2 saatlik aritimi sonrasi
beliren 1130 cm™ piki —CF3 grubunun gerilme titresiminin azalmasindan ya da sulfat
iyonlarindan kaynakh olabilir. Sularin aritimi sonucu piklerde azalmalarin oldugu
gozlemlenmistir. Piklerdeki azalmalarin aritim sonrasi membran vylzeylerinde

birikmeler neticesinde olustugu distiniimektedir.

e Temiz aritim sonrasi kirli membranlarin SEM mikrograflari incelendiginde membran
ylzeylerinde slzlilen suyun tirine bagh olarak farkh yapilarda organik madde
birikimi gozlenmistir. Organik madde miktarinin daha vyiksek oldugu karisik
atiksuyun aritiminin yapildigi membranlarda ylizeydeki organik madde birikiminin
daha ylksek oldugu goézlemlenmistir. PTFE ve PVDF membranlari mukayese
edildiginde PVDF membranlarinda birikmenin daha fazla oldugu gorilmis, bu
membranlardaki disiik akinin ve kot aritim kalitesinin sebebinin bu birikmenin bir
sonucu olabilecegi distinilmistir. Bu sonu¢ TOK ve KOi parametreleri ile de
ortismektedir. Membranlardaki birikmelerin siilfat kristallerine benzemesi FTIR

sonuclarinda gorilen 1130 cm™ piki ile alakali olabilir.

e Bu c¢alisma sonuglari membran distilasyon prosesinin  yiksek kirletici
konsantrasyonlarina sahip atiksulari basari ile aritilabildigini gostermektedir. Fakat,
saglikh bir degerlendirme yapabilmek i¢cin membran distilasyonu prosesi ile pilot

Olcekli calismalarin yapilmasina ihtiyac bulunmaktadir.
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