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Oz

Bu calismada, kagit endiistrisi atiksularinin NFgevsek/NFsiki membran filtrasyonu ile siirekli igletimi sonucu olusan
konsantre akimun, hibrit ileri Oksidasyon (Fenton ve foto-Fenton)/batik UF prosesleri ile aritilarak minimizasyonu
hedeflenmistir. MPF-36/ESNA membran filtrasyonu ile nihai ¢ikis suyunda 71 mg/L KOI ve 19 mg/L TOK degerlerine
ulasilmistir. Olusan konsantrenin IOP/batik UF prosesleri ile aritininda, en iyi performans UVC-batik UF prosesinde
elde edilmistir. UF ¢ikis suyu TOK ve KOI degerlerinin, kullamlan ham kagit atiksuyuna yakin degerlerde oldugu
goriilmiis ve NFgevsek girisine verilebilecegi belirlenmistir. Bu sayede, membran prosesler kullanilarak su geri
kazanimi saglanirken, membran konsantrelerininde hibrit proses ile minimizasyonu sonucunda konsantre yonetimine
onemli katkilar saglanabilecegi gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: kagit atiksulari, fenton ve foto-fenton prosesi, hibrit proses, konsantre yonetimi

Water recovery from pulp and paper mill wastewater with integrated
membrane system and minimization of concentrated waste

ABSTRACT

This study aimed to minimize the concentration obtained after the concentrate flow resulting from continuous operation
of the NFloose/NFtight membrane filtration is treated through a hybrid Advanced Oxidation (Fenton and photo-
Fenton)/submerged UF processes. With the MPF-36/ESNA membrane filtration, 71 mg/L COD and 19 mg/L TOC
values were obtained in the final effluent. The treatment of the resultant concentrate current with the I0OP/submerged
UF hybrid processes, it was observed that UVC-submerged UF process provided the best performance. TOC and COD
values in the UF effluent were found to be close to the values of the raw paper wastewater used and it was determined
that it could be fed to the NFloose input. Thus, while water recovery is ensured, it was also observed that the
minimization of the membrane concentrate through hybrid process will achieve significant contributions to concentrate
waste management.

Keywords: paper mill wastewater, fenton and photo-fenton process, hybrid process, concentrate management
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1. GiRIiS (INTRODUCTION)

Kagit endiistrisinde iiretim sirasinda kullanilan su miktari
ve olusan atiksularin 6zellikleri, {iretilen kagidin tipine
ve lretim sekline gore degismektedir. Ortalama olarak
bir ton kagit iiretimi i¢in 50 ton suya ihtiya¢ duyulmakta
ve oOzellikle kagit hamuru iiretimi sirasinda yiiksek
miktarda ve kirlilik yiikiinde atiksular olugsmaktadir [1].
Bu endiistrinin ana ham maddesi olan odunun hamur
haline getirilmesi sirasinda, susuzlastirma, eleme ve
yikama iglemleriyle lignin, karbonhidrat ve cesitli tipte
ayristiricilar atiksuya gegmekte ve bu bilesikler biyolojik
ayrisabilirligi diisiik bilesikler olarak
nitelendirilmektedir [2]. Kagit {iretiminin farklhi
asamalarinda ¢ikan atiklarda 250" den fazla kimyasal
madde tespit edilmistir [3]. Kagit iiretimi sirasinda
kullanilan su miktarinin yiliksek olmasi ve atiksularin
biyolojik olarak ayrigamayan kirleticiler icermesi, bu
endiistrilerinin atiksularimi ¢evresel yonden Snemli bir
problem haline getirmistir. Ayrica, kagit hamuru ve kagit
fabrikalarinda olusan atiksular son derece zehirlilik
ozelligi tagimaktadir [2].

Kagit hamuru ve kagit isleme sanayi atiksularinin aritimi
icin genellikle havalandirmali lagiinler ve aktif camur
sistemleri  gibi  biyolojik  aritma  teknolojiler
uygulanmaktadir. Fakat bu tiir biyolojik yontemler ile
ozellikle lignin ve tiirevleri gibi yiiksek stabiliteye sahip
bilesikler tam olarak par¢alanamamakta ve ayrica yeterli
renk kaybi saglanamamaktadir [4]. Kagit endiistrisi
atiksularinin aritiminda kullanilan biyolojik yontemler
ayni zamanda aerobik siire¢ i¢in gerekli olan genis alan
gereksinimleri, mikroorganizmalar i¢in gerekli pH ve
sicaklik ayari ile niitrient gereksinimlerinin siki kontrol
gerektirmesi  gibi  nedenlerden  dolayr  tercih
edilmemektedir [5]. Bu nedenle son zamanlarda bu
atiksularin aritiminda gesitli kimyasal aritim yontemleri,
adsorpsiyon, ileri oksidasyon prosesleri (IOP),
elektrokimyasal —aritim  yontemleri ve membran
teknolojileri gibi alternatif ii¢linciil aritim teknolojileri
tek veya kademeli bir sekilde kullanilmaya baglanmis, bu
sayede hem ¢ikis suyu standartlarina uygun aritilmis su
eldesi saglanirken, hem de suyun geri kazanilmasi ile
asir1 temiz su kullaniminin 6niine geg¢ilmistir [6,7]. Ters
osmoz ve nanofiltrasyon gibi membran prosesleri kagit
imalat igleminde olusan atiksularin aritiminda tuz ve
organik gideriminde kullanilabilir yontemlerdir [8].
Maliyet ve membran tikanmasi g6z oniine alindiginda,
nanofiltrasyon proseslerinin ters osmoz proseslere gore
daha tercih edilebilir oldugu literatiirden bilinmektedir

[9].

Basing siiriiciilii membran proseslerin (MF, UF, NF ya da
TO) su ve atiksu aritiminda ardistk seri proses
kombinasyonlar1 seklinde kullanimlari, uygulanan
biitiinlesik membran aritma sisteminin rolatif olarak

disik su geri kazanmim oranlarinda isletimleri ile
miimkiin olmaktadir. Bunun neticesinde de, yiiksek
hacim ve kirletici iceriginde ve zorunlu olarak bertaraf
edilmesi gereken membran konsantreleri aciga
ctkmaktadir. Uygulamalarda karsilasilan bu durum, saha
Olcegindeki atiksulardan su ve iiriin kazanimi odakli
membran proses uygulamalarinda, membran Kirlenmesi
olaylar1 ile birlikte konsantre atik yonetimi siireclerinin
baslica teknik ve ekonomik kisitlayict faktor olarak éne
¢tkmasini  beraberinde getirmektedir [10,11]. Son
yillarda ileri osmoz ve membran distilasyon gibi
yenilik¢i proseslerle daha fazla konsantre etmeye dayali
hacim azaltim1 uygulamalar1 yeni gelisen uygulamalar
arasinda yer almaktadir [11]. Artan bertaraf maliyetleri
varliginin ve buna bagli toplam tesis isletim maliyeti
artislarinin dikkate deger seviyelere ulastigi da ayrica
ifade edilmektedir [12,13]. Yogun su tiiketilen
endiistrilerde basing siiriiciili membran proseslerle
yiiksek miktarlarda ve iyi kalitede su geri kazanimi ve
asgari konsantre hacmi iiretimine dayali arastirma ve
gelistirme ¢aligmalarinin, sifir sivi desarji yaklagiminin
pratikte etkin olarak uygulanabilmesi ve
yayginlastirilmasina hizmet edecek yenilikgi bir su
yonetim yaklasimini ortaya ¢ikaracagi kanaatine
ulasilmaktadir. Ancak bu yaklagimin olusturulabilmesi
icin, membran proseslere ilave bir konsantre yonetimine
ihtiya¢ duyulacag agikca goriilmektedir.

Bu calisma kapsaminda, su geri kazanim etkinlikleri
literatiirden  bilinen, NFgevsek/NFsiki  membran
konfigiirasyonu ile yiiriitiilen siirekli denemelerde %80
oraninda su geri kazanimi1 amaglanarak, olusan membran
konsantrelerinin yenilik¢i tezgah-iisti IOP/batik UF
hibrit prosesi ile optimum isletme sartlarinda
oksidasyonu gergeklestirilerek, membran konsantre
yiikiiniin azaltilmast ve bu sayede aritma maliyetinin
diigiiriilmesi amaclanmistir. Olusan  membran
konsantrelerinin  bertarafi  maliyetli  oldugundan,
konsantrenin bertarafi yerine minimize edilmesi ile
konsantre yiikiiniin azaltmasi ¢ok daha dogru bir
yaklagim olacaktir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. Kagit Endiistrisi Atiksu Karakterizasyonu ve
Analitik Yontemler (Characterization of Pulp and Paper
Mill Industry Wastewater and Analytical Methods)

Kesikli ve siirekli igletim sartlarinda yiiriitiilen
deneylerde kullamlan atiksu, Kocaeli li’nde yogun su
tilkketimi olan, hammadde olarak atik kagit kullanan,
2014 il itibari ile 240 bin ton/yil {iretim kapasitesine
sahip bir kagit fabrikasinin 6n ¢oktlirme ¢ikisindan temin
edilmistir. Atiksu fabrikadan farkli zaman araliklarinda
(5 kez) temin edilmis olup, atiksularin degisen iiretim
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kapasitesine bagli olarak su kalite parametre degerlerinin
ortalamalar1 ve standart sapmalari Tablo 1’ de
verilmistir. Kesikli deneysel calisma sonuclari; pH,
iletkenlik, toplam c¢o6ziinmiis katilar (TCK), toplam
organik karbon (TOK), renk, kloriir ve siilfat olmak iizere
7 su kalite parametresi iizerinden izlenmistir. Tim
deneyler Standart Metod’ lara [14] wuygun olarak
yapilmigtir.

Tablo 1. Kullanilan kagit endiistrisi atiksularmin karakterizasyonu
(Characterization of pulp and paper mill wastewaters used)

Parametre Birim Yontem Ortalama Sstggcri]a;t
pH - Multiparametre 6.76 0.13
iletkenlik  pS/cm yontemi ile Hach 1995 162.5
TCK mg/L HQ440d cihaz1 1006 84.7
5220 D: Kapali
KOi mg/L reflux kalorimetrik 1520 309.6
yontemi
Yiiksek sicaklikta
TOK mg/L (750 °C) Katalitik 519 151.8
yakma yontemi
5910 B: UV
AOX mg/L Absorbsiyon 2.9 0.38
yontemi
Renk (ort)
\:436-525- Abs 11 0.086
620 nm HACH Lange
Siilfat mg/L DR5000 483 86.1
Kloriir mg/L spektrofoto me__tre ile 86 115
Demir2+  mglL  OF Ltz‘;ﬁ:;‘”et 0.66 013
Demir 3+ mg/L 0.16 0.07
Fenol mg/L 4.18 0.81

2.2. Capraz Akis Membran Filtrasyon ve iOP/Batik
UF Hibrit Sistemi (Cross Flow Membrane Filtration and
AOP/submerged UF Hybrid System)

Su geri kazanim etkinlikleri literatiirden bilinen
NFgevsek/NFsiki  membran  konfigiirasyonu  [6]
kullanilarak, hedeflenen %80’ lik su geri kazanim
oraninda yiiriitiilen siirekli denemelerde Sekil 1° de
gosterilen yiiksek basing membran filtrasyon sistemi
kullanilmistir  [15]. Olusan NFgevsek ve NFsiki
membran konsantreleri ¢esitli oranlarda karistirilarak
Sekil 2” de verilen yenilik¢i tezgah-iistii IOP/batik UF
hibrit reaktorii ile oksidasyona tabi tutulmustur.

Deneysel caligmalarda konsantre {iretimi igin yliksek
basinglt ve capraz akisli membran filtrasyon sistemi
kullanilmstir. Aktif membran alan1 80 cm2 olan sistemin
paslanmaz ¢elikten yapilmig olan numune tank1 hacmi 25
L’ dir. Sistem su banyosu araciligi ile 10-60 °C
araligindaki sicakliklarda isletilebilmektedir.
Otomasyona sahip olan sistem 0-60 bar aras1 basing ve
100-750 L/sa akis hizlarinda bilgisayar {izerinden

kontrollii olarak calistirilabilmektedir. Deney
numunesininin sicaklik, iletkenlik degerleri sistem
iizerinden anlik goriintilenmektedir. Su  akisinin

belirlenmesi amaciyla sistem, membrandan gecen su
hacmini 6l¢en bir terazi ile donatilmis; bu sayede,
bilgisayar ve otomasyona bagli yazilim iizerinden

membranin su akisi Olgiilerek veriler on-line olarak
bilgisayara kaydedilerek izlenmistir. 3 litre kapasiteli
borosilikat camdan iiretilmis tezgahiistii IOP/batik UF
hibrit reaktorii ile konsantre aritimi sirasinda deneylerin
farkli sicakliklarda yiiriitiilebilmesi i¢in su banyosu
baglantis1 yapilmistir. Reaktor ile birlikte kullanilan
biitiin metal pargalar paslanmaz ¢elikten imal edilmistir.
Foto-Fenton prosesinde, UVC-254 ve UVA-365 olmak
lizere iki ayr1 lamba tiirii kullanilmigtir. Reaktdr, i¢erisine
monte edilip sdkiiliip takilabilir kuvars cam korumali 4
adet 10 Watt (toplam 40 Watt) UVC-254 lamba sistemi
ile simetrik yerlesimde donatilmig olup, her bir UVC
lamba, harici bir enerji kaynag kullanilarak ayri ayri
devreye almabilmektedir. Reaktér haznesi disaridan
monte edilip sokiiliip takilabilir, toplamda 8 Watt’lik
(toplam 40 Watt) floresan 1s1k diizenekli 5 adet UVA-365
lambalar ile donatilmustir.

Batik membran filtrasyon sistemi 39.4 cm? (dikdortgen
ebatli, 14.6 cm x 2.7 cm) aktif membran alanina sahip
olup batik membran modiile yerlestirilmistir. Membran
modiil Delrin® malzemeden imal edilmis olup, reaktor
haznesi igerisine monte edilip, sokiiliip takilabilir ve
ylizeyde hava siyirma amaciyla istenen agida
egimlendirilebilir sekilde imal edilmistir. Membranin
modiil icerisinde sabitlenmesi, ¢alisma sirasinda
sizdirmazlik saglamak amaci ile paslanmaz ¢elik
malzemeden yapilmis modiil tist baglanti elemantyla
saglanmistir. Battk membran filtrasyon sistemi, su
akisinin belirlenmesi amaciyla peristaltik pompa yardimi
ile membrandan gegen su hacmini 6lgen bir terazi ile
donatilmis; bu sayede, bilgisayar ve otomasyona bagl
yazilim {lizerinden membranin su akisi 6lgiilerek veriler
on-line olarak izlenerek kaydedilmistir. IOP/batik UF
hibrit reaktorii, farkli sicaklik, havalandirma hizi, UF
membranlardan su ¢ekim hizi, 151k siddeti ve 1s1k tiiriinde
igletilebilir niteliktedir.

Konsantre
Bastng Gostergesi
ks Tl Membran Modil
Stizint
H Debimetre
Su Ceketi -
@J
Besleme
Aksst
SuBanyosu
Bilgisayar
Besleme
Pompast

Sekil 1. Capraz akis membran sistemi [15] (Schematic representations
of cross flow membrane system)

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 21(2), 2017, 252-260 254



C. Aydiner ve dig. / Kagit atiksularindan biitiinlesik membran sistemi ile su geri kazanimi ve
konsantre atik minimizasyonu

|/

Fenton/UF

Foto-Fenton/UF (UVA-365)

Foto-Fenton/UF (UVC-254)

Sekil 2. Tleri oksidasyon prosesi/batik ultrafiltrasyon (IOP/UF) hibrit reaktdrii (Advanced oxidation process/submerged ultrafiltration (AOP/UF)
hybrid reactor) (1-su banyosu, 2-hava pompasi, 3-debi metre, 4-IOP/UF hibrit reaktorii, 5-difizor, 6-online sicaklik olger, 7-batik UF membran, 8-
UF siiziinti hatti, 9-peristaltik pompa, 10-UF siiziintiisii, 11-gii¢ paneli, 12- elektrik hatti, 13-lamba baglantisi, 14-UV A lambasi, 15-kuvarz camla

kapli UVC lambasi)

2.3. Membranlar (Membranes)

Bu ¢alismada UF (UHO050 ve UP020), NFgevsek (MPF-
36) ve NFsiki (ESNA) membranlar1 kullanilmistir.
Membranlarin 6zellikleri Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Kullanilan membranlarin genel 6zellikleri

Gegirgenli Max.
- MwC k
MeTn]b[a L'iirf;;' Materyal (o] ﬂ L/m? sa Sicaklt
nurd Dalton bar k
(25°C) (°c)
. Hidrofili
Microdyn - 0-
UHO050 ®Nadir k Pf)lleter 50000 1 >250 95
siilfon
. Hidrofili
Microdyn - 0-
UP020 ®Nadir k Eglleter 20000 14 > 200 95
siilfon
. Komposi
Esna  Hhdrenatc t 50 T 438 a5
poliamid
1- 60
MPF-36 KOCH - 1000 13 6.65 (25 bar)

Kaynaklar; [4, 16, 17,18,19,20, 21, 22]

2.4. Teknik Performans (Technical Performance)

Besleme  akimimi  konsantre  etme  sartlarinda
gergeklestirilen kesikli deneysel ¢aligmalarda, NFgevsek
ve NFsiki deneyleri i¢in “siiziintii akilar1” Esitlik 1’ e
gore hesaplanmustir;

J _idv )
A dt

Bu egitlikte; J-siiziintii akis1 (L/m2.sa); A-etkili membran
alan (m?); V-toplam siiziintii hacmi (m?®) ve t-filtrasyon
stiresini belirtmektedir.

Kesikli  deneylerde  “kirletici madde  giderme
performanslar1”, membran siiziinti akimindan alinan
kompozit numunelerde yapilan analizler sonucunda
belirlenmistir. Proseslerde membranlarin kirletici ayirma
veya giderme verimleri, her bir parametre igin Esitlik 2
kullanilarak hesaplanmustir.

- & x100 7))
C

k

R(%) =

Bu esitlikte, R-kirletici madde giderim performansini
(%); Cs-konsantre modunda siiziintiideki kirletici madde
konsantrasyonu (mg/L); Ck-konsantre akimlarindaki
kirletici madde konsantrasyonu (mg/L) vermektedir [15].

2.5. Optimum fsletme Sartlar1 (Optimum Operating
Conditions)

Basingh sistemde MPF-36/ESNA membran
konfigiirasyonu ile %80’lik su geri kazanimi dahilinde
gerceklestirilen deneylerde, Gonder ve dig. [6] tarafindan
belirlenen pH (10), sicaklik (25 °C) ve basing (sirastyla
12 ve 20 bar) degerlerinde ve ayrica 600 L/sa’ lik
karistirma hiziyla siirekli  sartlarda capraz  akis
uygulanmigtir. Elde edilen NFgevsek ve NFsiki
konsantreleri belirlenen oranlarda karistirilarak, Tablo 3’
deki optimum igletme sartlarinda, sirasiyla Fenton, foto-
Fenton (UVA-365) ve foto-Fenton (UVC-254) ile
oksidasyona tabi tutulmustur. Optimum oksidasyon
stireleri (56, 42 ve 60 dak) sonunda, UF membran
modiilii reaktoriin igerisine daldirilarak, deneyler ardigik
olarak yiiriitiilmiistiir.
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Tablo 3. Fenton ve foto-Fenton prosesleri i¢in optimum igletme sartlart
[23] (Optimum operating conditions for Fenton and photo Fenton
processes)

Foto- Foto-
Eenton Fenton Fenton
Parametre Agiklama Birim Prosesi Prosesi Prosesi
(UVA- (UVC-
365) 254)
t Zaman dk 56 42 60
T Sicaklik °C 39.1 30.7 40.0
pH pH — 3.9 3.0 5.0
H.0yTOK ~ HOATOK 6.0 9.4 6.0
orani
2+
HOuFe2  HeO2IFe gl 6.0 6.0 7.0
orani
IOP reaktorii
Wi havalandirma  L/dak 25 3.0 2.0
hiz1
Is Isik siddeti adet 3 lamba 4 lamba
- UVA- uve-
I Isik tiirti 365 254
Membran UHOS0  UP020  UHO50
tiirt

3. SONUC VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

iki asamadan olusan bu calismanin birinci asamasinda,
kagit endiistrisinin 6n ¢okeltim ¢ikisindan temin edilen
atiksu literatiirde etkinligi bilinen ¢ift kademeli
NFgevsek/NFsiki [6] membran ile uzun siireli filtrasyona
tabi tutularak su geri kazaninmu saglanmustir. ikinci
asamada ise, MPF-36/ESNA membran konfigiirasyonu
[24] ile aritim sonrasinda olusan konsantre akimlarin,
karistirildiktan sonra UVC-254 ve UVA-365 lambalarla
donatilan 1OP/batik UF hibrit prosesi ile aritilarak en
uygun teknoloji  tespiti yapilarak, konsantrenin
minimizasyonu ve olusan atik bertaraf maliyetinin
diigiiriilmesi hedeflenmistir.

3.1. Uzun Siireli NFgevsek/NFsiki Membran
Deneyleri (Experiments of Long-term NFloose/NFtight
Membrane)

Atiksu i¢in uygun membran konfigiirasyonu olan ¢ift
kademeli MPF-36/ESNA membranlar ile pH (10),
sicaklik (25 °C) ve basing (sirasiyla 12 ve 20 bar)
degerlerinde olmak tizere 600 L/sa’ lik karistirma hiziyla
stirekli sartlarda deneyler yiiriitiilmiistiir. Toplamda 7.5 L
konsantre karigimi elde edilecek sekilde sirayla gevsek
MPF-36 membran ile 5 giin, elde edilen siiziintii suyu
besleme suyu olarak kullanilarak siki ESNA membram
ile 6 giin fitrasyon islemi ger¢eklestirilmistir. NFgevsek
ve NFsiki membranlarin zamana karst elde edilen aki
degerleri Sekil 3° de verilmis olup, toplamda MPF-36
membran ile 49 L/m?.sa siiziintii akisinda 4.16 L, ESNA
membran ile 22 L/m2sa siiziinti akisinda 3.34 L
konsantre elde edilmistir. Cift kademeli membran
konfigiirasyonlarinda olusan konsantre karigimi 2.5 L
kapasiteli tezgah iistii hibrit {OP/batik UF reaktoriinde
Fenton, foto-Fenton (UVA-365 ve UVC-254) olmak
iizere 3 ayr oksidasyon prosesi ile aritilmigtir. Siirekli

isletimli ¢apraz akigli membran filtrasyon sistemleri ile
on ¢oktiirme ¢ikigindan alinan kagit atiksuyunun iki
kademeli membran filtrasyonunda elde edilen Kkalite
parametre degerleri Tablo 4’ de verilmis olup, MPF-36
membran ile 5 giin siireyle yapilan filtrasyon islemi
sonucunda, % 74.2 KOI ve % 73.4 TOK giderimi ile elde
edilirken, ESNA membram ile elde edilen siiziinti
suyunda % 96.3 KOI ve % 95.9 TOK giderimi ile nihai
olarak ¢ikis suyunda 71 mg/L KOI ve 19 mg/L TOK
degerlerine ulagtlmistir.

MPF36
70 -
+1.Gln B2.Gln 3.Gln 4.Gln 5.Gln
60

i S S—

J (Lim2.sa)
L= =
o o
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a
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70
+1.Gin 82.Gin 43.Gln 4.Giin 5.Gin ©6.GlUn
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t(dk)

b

Sekil 3. (a) NFgevsek (MPF36) ve (b) NFsiki (ESNA) membranlarin
stizintii akilar1 (Permeate fluxes of (a) NFloose (MPF36) and (b)
NFtight (ESNA) membranes)
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Tablo 4. NFgevsek ve NFsiki membranlar ile filtrasyon sonucunda elde edilen su kalite analiz sonuglar1 (The water quality analysis results obtained

by filtration through NFloose and NFtight membranes)

. 5. Giin Sonu 6. Giin Sonu
. On NFgevsek (MPF-36) Prosesi NFgevsek NFsiki (ESNA) Prosesi

Parametre ¢Oktiirme

- Cikis Suyu S

gikis suyu Konsantre Stiztintii Giderim Konsantre Stiziinti Giderim
verimi (%) verimi (%)
pH 7.08 7.81 8.47 - 8.47 8.29 7.48 -
Tletkenlik (ps/cm) 1995 3150 1326 57.9 1326 3360 277 91.8
TCK (mg/L) 1011 1619 659 59.3 659 1733 132 92.4
KOI (mg/L) 1434 1986 513 74.2 552.8 1895 71 96.3
TOK (mg/L) 366.1 654.7 173.9 73.4 173.9 476.3 19 95.9
AOX (mg/L) 453 3.50 291 16.9 4.09 2.84 2.24 211
Renk (Aortalama) (20S) 0.531 1.565 0.019 98.8 0.019 0.206 0.011 94.6
S0, (mg/L) 535 1150 240 79.1 240 628.6 0 100
CI (mg/L) 64.9 40.9 38.9 49 38.9 179.9 0 100
Demir +2 (mg/L) 0.879 2.89 0.02 99.5 0.02 0.42 0.18 58.5
Demir +3 (mg/L) <0.2 5.88 0.10 98.4 0.10 1.06 0.05 95.1
Fenol (mg/L) 5.5 10.28 4.42 57 4.42 6.24 0.02 99.7
3.2. Hibrit iOP/Batik UF Deneyleri (Hybrid 800
AOP/sumberged UF Experiments) on OFenton BUVA-365 UVC-254
(&)

Can Dogan ve dig. [23] tarafindan yapilan deneysel
caligmada belirlenen en uygun UF membranlari (Fenton
prosesi i¢in UH050, Foto-Fenton prosesinde UVA-365
151k tiirii igin UP020 ve UVC-254 151k tiirii igin UH050)
kullanilarak ~ gerceklestirilen hibrit [OP/batik UF
deneylerinde elde edilen UF siiziintii ak1 degerleri Sekil
4’ deki gibidir. Konsantre karigimlarm IOP/batik UF ile
aritimi sonucu elde edilen ¢ikis sularinin kalite analiz
sonuglari ise Tablo 5’ de verilmistir.

Sekil 4’ de gorildigi {izere, kullanilan UF
membranlarina bagli olarak, reaktordeki su ¢ekim hizlar
farkli oldugu i¢in ardisik deneylerde oksidasyon sonrast
gerceklesen UF  filtrasyon siireleri de farklilik
gostermektdir. Fenton/UH050 ve foto-Fenton (UVC-
254)/UH050 deneylerinde 15. dakikada sirasiyla 535
L/m2.sa ve 533 L/m2.sa’ lik aki degerlerine ulasilirken,
foto-Fenton (UVA-365)/UP020 deneyinde UF batik
membranin aki degeri 42. dakikada ancak 115 L/m2 sa
degerinde  kalmistir.  Siiztintii  akilar1  yOniinden
degerlendirildiginde, en diisiik siiziintii akis1 foto-Fenton
(UVA-365)/UP020 hibrit prosesinde elde edilmis olup,
diger iki proseste elde edilen siiziinti aki degerleri
oldukga yiiksektir. Bunun sebebi, Fenton ve foto-Fenton
uygulamalarinda farklt MWCO (en son tutulan molekiil
agirligi) degerlerine sahip membranlarin kullanilmasidir.
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Sekil 4. Kangik konsantrelerin [OP/batik UF hibrit prosesi ile
aritiminda UF membranlara ait siiziintii akilan (Permeate fluxes of UF
membranes as a result of treatment of mixed concentrates with
AOP/submerged UF hybrid process)

MPF-36/ESNA membran konfigiirasyonu sonucunda
elde edilen konsantrelerin yukarida belirtildigi sekliyle
karistirilmast  sonrasinda, konsantre karigimlarinin
[OP/batik UF hibrit reaktorii ile aritilmast ile elde edilen
organik madde giderimlerinde en yiiksek verim %46.2
KOI ve %57.6 TOK giderimi ile foto-Fenton (UVA-
365)/UP020 hibrit prosesi ile elde edilmistir. Fakat demir
ilavesi ile gergeklestirilen Fenton ve foto-Fenton
proseslerinde kullanilan H>O> miktarinin yanisira proses
sonrasinda nihai atigin aritim maliyetinde onemli bir
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noktay1 teskil eden kalan demir miktarmin da kontrol
altinda tutulmas: gerekmektedir. Bu nedenle, Fenton
prosesi gibi kimyasal kullanimin oldugu ileri oksidasyon
proseslerinde, organik madde gideriminin yanisira,
kalint1 Fe?* ve Fe®* gibi inorganik parametrelerin de
kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Daha az H>0,
kullanim1 ile kimyasal tiiketiminin azaltildigi ve UF
siiziintii cikisinda %92.6° ik Fe® giderimi ile Fe3*
konsantrasyonunun 69.1 mg/L’ a kadar diistiigii Foto-
Fenton (UVC-254)/UH050 hibrit prosesinin, %43.1
TOK ve %39.1 KOI giderim verimi ile 533 L/m%sa’ lik
ylksek siizlintii akisinda ii¢ proses arasinda en iyi
performansi gosteren proses oldugu sdylenebilir. Ayrica
hibrit proses sonrasinda UF ¢ikisinda TOK ve KOI
degerlerine bakildiginda, organik madde gideriminde
sirastyla 323 mg/L ve 1245 mg/L degerlerine
ulasilmistir. Ayrica, konsantre karisimlarinin IOP/batik
UF hibrit reaktoriinde aritimi sonucu elde edilen
filtrasyon performanslar1 su kalite parametreleri (E;,
TCK, TOK, KOIi, CI', SO, ve renk) agisindan Fenton,
foto-Fenton (UVA-365 ve UVC-254) igin Sekil 5’

Ozetlenmistir.
10000 <

1000 3= 3

Deger

01

oH Ei K | 1ok @) | Kol (%) Renk 4)|

i Lt

| siom) | ) |
BFENTON| 257 4270 23 | A 2%
uUVA 249 5240 2700 | S8 46

“Uve 317 3520 1810 43 39

Ck | SO42- J ‘
| (mo) | (mol) |(Um2sa)
025 | 1200 | 6050 535 |
079 | 1250 | 1970 120 |

009 | 1395 | 4255 | 533 |

Sekil 5. TOP/batik UF hibrit prosesinin genel performansi (General
performance of AOP/submerged UF hybrid process)

Kagit endiistrisi atiksu konsantreleri ile yapilan
[OP/batik UF hibrit uygulamalarinda, her ii¢ proses icin
optimum olarak belirlenen siirelerde (56, 42, 60 dak),
TOK ve KOI giderim verimlerinin diisiik seviyelerde
olmasimin nedeni olarak, kagit endiistrisi 6n ¢oktiirme
¢ikisindan temin edilen atiksu ile daha Onceden
belirlenen optimum isletme sartlarinin, olusan konsantre
akimin arrtiminda yeterli gelmemesidir. Ozellikle H,0;
konsantrasyonu ile buna bagli olarak gerceklesen demir
tiketimi ve isletme siiresi gibi proses verimini etkileyen
onemli isletme parametrelerinin atiksu 6zelligine bagh
oldugu agik¢a goriilmektedir. Konsantre akiminin
[OP/batik UF hibrit prosesi ile aritimi sonrasinda ¢ikan
siiziintii suyunun TOK ve KOI degerleri, kullanilan ham
giris atiksu degerlerine yakin oldugu i¢in elde edilen
stiziintii suyunun NFgevsek/NFsiki membran girisine

verilecektir. Bunun i¢in temel 6l¢iit, membran ¢ikis suyu
kalitesini bozacak diizeydeki IOP reaktdriindeki atiksu
kalitesinin esik isletim degerleri olacaktir.

4. SONUCLAR (RESULTS)

Yapilan ¢aligmada, kagit endiistrisi atiksularinin ¢apraz
akislt membran filtrasyon sistemi ile siirekli sartlarda iki
kademeli membran filtrasyonu (MPF-36/ESNA) ile
aritimi gergeklestirilmistir. NFgevsek/NFsiki membran
ile srasiyla 49 L/m?sa ve 22 L/m?sa’ lik siiziintii
akilarinda NFsiki sonrasinda, %96.3 KOI ve %95.9 TOK
giderimi elde edilmis ve nihai olarak ¢ikis suyunda 71.01
mg/L KOI ve 19.07 mg/L TOK degerlerine ulasilarak,
basingli membran sistemi ile sistem isletim limitleri
dahilinde %80 oraninda su geri kazanimi saglanmistir.

Daha sonra elde edilen konsantre karigimlarinin
[OP/batik UF hibrit reaktorii ile aritimi sonucu organik
ve inorganik madde giderimleri ve siiziintii ak1 degerleri
dikkate alindiginda, foto-Fenton (UVC-254)/UH050
hibrit prosesinin 6.0 H,O/TOK ve 7.0 HO./Fe?*
oranlarinda, %39.1 KOI ve %43.1 TOK giderim verimi
elde edilmistir. 533 L/m?.sa’ lik yiiksek siiziintii akisinda
iic proses arasinda en iyi performansi gosteren foto-
Fenton (UVC-254) prosesi sonrasinda UF ¢ikis suyu
degerleri reaktor icersinde H,O, tamamen tiikenmedigi
i¢in ancak 321 mg/L TOK ve 1245 mg/L KOI degerlerine
kadar diismiistiir. Olusan konsantrenin IOP/batik UF
hibrit prosesi ile aritimi sonrasinda c¢ikan siiziintl
suyunun TOK ve KOI degerleri kullanilan kagit atikuyu
ile yakin degerler oldugundan, elde edilen siiziinti
suyunun NFgevsek/NFsiki membran girigine verilmesi
ile konsantre atik minimizasyonu saglanmaistir.

Bu sonuglardan hareketle, deneysel c¢aligmalar
sonucunda elde edilen veriler 1s181nda, kagit endiistrisi
gibi yogun su tiiketimi olan endiistrilerde uygun isletme
sartlart tespit edilerek biitiinlesik membran sistemi ile
etkin, yiiksek oranda ve iyi kalitede su geri kazanim ile
birlikte attk hacmi ve yiikii azaltilmig membran
konsantresi iiretimiyle konsantre akimlarin bertarafindan
kaynaklanan ¢evre kirlenmesi problemlerinin Oniine
gecilmis olunacaktir.
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Tablo 5. Membrane konsantrelerinin Fenton ve foto-Fenton (UVC-254 veUVA-365) prosesleri ile aritimi sonucu elde edilen ¢ikis suyu su kalite
analizleri (Water quality analysis of effluent water obtained as a result of treatment of membrane concentrates with Fenton and photo-Fenton

processes)

MPE IOP (Fenton)/UF(UH050) IOP (foto-Fenton-UVA)/UF(UP020) 10P (foto-Fenton-UVC)/UF(UH050)
Parametre Birim ig{_:'i;!\::: Konsantre UF . Gidgrir_n Konsantre UF . Gidgrim Konsantre UF . Gid(?l’im
Karigimi stzunta verimi Karigimi stzunta verimi Karigimi suzunti verimi

karigimt ¢ikigt (%) cikigt (%) cikist (%)

oH 8.26 3.88 257 3.54 2.49 350 317
iletkenlik (us/cm) 3020 5250 4270 18.7 5190 5240 3643 3520 34

TCK (mg/L) 1548 2760 2230 19.2 2730 2700 11 1925 1809 6

Koi (mg/L) 2528 2044 15048 264 1488 800 46.2 2044 1245 39.1

TOK (mg/L) 669 593.7 410.7 30.8 885.2 375.4 57.6 568 323 431

AOX (mg/L) 2.330 1.288 0522 59.5 0.601 0.834 0.425 0.455

Renk (abs) 1.253 0.287 0.087 69.8 0.653 0.786 0.268 0.071 735
(Mortalama)

SO (mg/L) 572.9 2440 2360 3.3 1970 1920 25 1880 1870 05
Demir+2  (MO/L) 165 2935 62.2 78.8 3725 3037 185 111 6.9 93.8
Demir+3  (Mg/L) 3.03 1492 19265  87.1 1493 1395 6.6 928 69.1 92.6

Fenol (mg/L) 9.04 4.64 345 25.7 1350 3.60 733 1472 2.96 79.9

j L/m2sa 535 115 533
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