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Bu calismada, kagit atiksulari icin literatiirde etkinligi bilinen basing
stirtictilii sistemlerin kesikli sartlarda isletimleri, NFgevsek/NFstki
membran sistem kombinasyonu kullanilarak yerine getirilmistir. Kesikli
NFgevsek/NFsiki deneyleri sirasiyla 12 ve 20 barda klasik membran
filtrasyon yontemiyle 300 rpm’lik karistirma hizinda, pH 10°da ve 25 °C
sicaklikta uygulanmistir. Kesikli isletim sartlarinda kullanilacak en
uygun membran tiirlerinin tespiti NFgevsek icin NP010, NFG, MPF36 ve
CK3001 ve NFsiki icin NP030, NF270, DS-5DK, ESNA olmak lizere
toplamda 8 farkli membran kullanilarak, organik madde giderimi ve
stiziintti  aki  degerleri  lizerinden  belirlenmistir.  NFgevsek
membranlarda 4.12 L/m? sa’lik stiziintii akisinda, %61.0 TOK ve %76.9
KOI giderimi ile MPF36 membran en iyi NFgevsek membran olarak
belirlenmistir. Stirekli isletimle MPF36 ile elde edilen stiztintii suyu daha
sonra NFsiki membranlardan gecirilmistir. Ttim NFsiki membranlarda,
genel olarak iyi seviyelerde organik madde giderim etkinligi elde
edilmis olmakla birlikte 10.05 L/m? sa siiziintii akisinda, %93.9 TOK ve
%94.2 KOI oranlarinda organik madde giderimi saglanarak en iyi ¢cikis
suyu kalitesi eldesi bakimindan ESNA uygun membran olarak
secilmistir. Bu noktadan hareketle, kdgit atiksularinin etkinligi bilinen
basing stirticiilii NFgevsek/NFsiki biitiinlesik membran sistemiyle kisa
stireli isletimlerinde, 7.35 pH ve 144 uS/cm iletkenlik degerlerinde 13
mg/L TOK ve 28 mg/L KOI konsantrasyonlarinda iyi kalitede aritilmis
ctkis suyunun elde edilebildigi, ayrica hedeflenen ¢ikis suyu agisindan,
iyi kalitede yeniden kullanim suyu tiretilebildigi gériilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Kagit endiistrisi atiksulari, Membran prosesler,
Nanofiltrasyon, Yeniden kullanim

Abstract

In this study operating pressure driven systems which is known their
efficiency in literature, for paper and pulp industry wastewaters in
batch conditions were executed by using NFloose/NFtight membrane
combination. The batch NFloose/NFtight experiments were respectively
applied at 12 and 20 bars by conventional membrane filtration process,
at a stirring rate of 300 cycle/min, at pH 10 and at a temperature of
25 °C. Determination of most suitable membrane at batch operating
conditions were made by using 8 different membranes (for NFloose
NP010, NFG, MPF36 and CK3001 and for NFtight NP030, NF270,
DS-5DK, ESNA) through organic matter removal and filtrate flux values.
In NFloose membranes at a filtrate flux of 4.12 L/m? h removal of 61.0%
TOC and 76.9% COD and MPF36 membrane was determined to be best
NFloose membrane. The filtrate water obtained by MPF36 were later
passed through NFtight membranes. In all NFtight membranes
generally the organic matter removal efficiency was good and ESNA
was selected to be the best membrane in terms of effluent quality by
obtaining organic matter removal at rates of 93.9% TOC and 94.2%
COD with 10.05 L/m? h filtrate flux. From this point of view, in short
term operation of paper wastewaters by pressure driven
NFloose/NFtight integrated membrane system, it was seen that good
quality of outlet water with 7.15 pH and a conductivity coefficient of
144 uS/cm and at 13 mg/L TOC and 28 mg/L COD concentrations could
be obtained also that good quality of reuse water could be produced in
terms of aimed effluent water.

Keywords: Pulp and paper mill wastewaters, Membrane processes,
Nanofiltration, Water reuse

1 Giris
Kagit endiistrisi, gerek iiretimde kullanilan su, gerekse olusan
atiksu miktar1 acgisindan diinya genelinde ciddi boyutlarda
cevre sorunu yaratan endistrilerin basinda gelmektedir.
Ulkemizde ise ekonomik agidan énemli bir yer tutan kagit
endiistrisinde, birim {iretim basina kullanilan su ve agiga ¢ikan

atiksu miktari ile olusan kirlilik ytikii diger endiistri dallarina
kiyasla oldukea yiiksektir [1]-[3].

Kagit endiistrisinden kaynaklanan kirlenme, 6zellikle iiretimde
kullanilan ham maddeler ve diger katki maddeleri yaninda
iiretim prosesinde kullanilan teknolojiler ile iiretilen kagidin
tiiriine ve kalitesine bagh olarak degismektedir. Ge¢miste, bir
ton kagit iiretmek icin ihtiya¢ duyulan su 500 m3 iken son

teknolojik gelismeler ile su gereksinimi 15 m3’lere kadar
diismiistiir. Yaklasik 50 m3 su kullanildigi kabul edilen [1] kagit
endiistrisinde, lretim sonrasinda ¢ikan suda yaklasik 300
klorlu organik birlesige rastlanmakta ve bunlarin da yaklasik
200’u klorlu regine asitleri, klorlu fenoller ve dioksinlerden
olusmaktadir [4].

Kagit endiistrisi atiksularinin  arttimi  yiiksek  atiksu
konsantrasyonunun yani sira iretim esnasinda kullanilan
maddelerin farkli yapida olmasi nedeniyle olduk¢a zordur.
Genel olarak incelendiginde, kirleticilerin bazilar1 aga¢ isleme
sonucu dogal olarak meydana gelirken (tannin, lignin, regine
asitleri gibi), diger kismi {iretim asamasinda olusan
bilesiklerden (seliiloz bazh kirleticiler, klorlu ligninler, fenoller,
dioksinler gibi) kaynaklanmaktadir. Klor ise, kagit hamurunun
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agartilmasinda agartict madde olarak kullanilmakta ve klor
kullanilmasina bagh olarak atiksuda klorca zengin fenolik ve
renk icerigi yiliksek ligninli bilesikler olusmaktadir. Atiksuda
bulunan bu bilesikler toksik 6zellikte olup, 6zellikle kanserojen
etkiye sahip kloroformu olusturmaktadir. Ham madde olarak
atik kagit kullanilmasi durumunda ise iretim prosesi ve
kullanilan teknoloji degistigi icin olusan atiksu 6zellikleri de
degismektedir. Bu tiir atiksular daha asidik ozelliktedir ve
icerisinde recine, yag asidi, fenolik bilesiklerin yani sira
nisastanin bozunma iriinleri, biosit ve yiizey aktif maddeler
gibi organik kirleticiler de bulunmaktadir [5].

Tiirkiye'de kagit sanayi atiklarinin en Onemli kirletici
karakteristikleri dl¢iilerek, kagit endiistrisi atiksulari ortalama
3000-10000 m3/giin yik araliginda, 3 farkl siniflandirmada,
diisiik, orta ve yliksek mukavemetli atiklar olarak tespit
edilmistir [1]. Genel olarak kagit endiistrileri atiksular: yiiksek
organik ve inorganik tuzlar ve yliksek askida kati madde (AKM)
icermesinden dolayi, ¢ogunlukla biyolojik aritma prosesleri ile
aritilmalarina karsin icerdikleri zor parcalanabilir maddeler
nedeniyle biyolojik aritmada aritilmalari her zaman iyi
sonuglar vermemektedir [6],[7]. Ayrica, atiksuda bulunan dogal
organik bilesikler, odun ekstraksiyonu, taninler, recineler,
sentetik boyalar, lignin ve parcalanma triinleri ¢cikis suyunda
onemli renk problemleri olusturmaktadir. Bu nedenle, bu
atiksularin aritiminda ¢esitli kimyasal aritim yontemleri,
adsorpsiyon, ileri oksidasyon prosesleri, elektrokimyasal
aritim yontemleri ve membran teknolojileri gibi alternatif
aritim teknolojileri tek veya kademeli bir sekilde kullanilmaya
baslanmis, bu sayede hem ¢ikis suyu standartlarina uygun
aritilmis su eldesi saglanirken, fazla temiz su kullaniminin da
Online gecilmistir [4],[6]-[11].

Son yillarda kagit endiistrisi atiksularinin biyolojik aritimi
sonrasinda nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmos (RO) membran
prosesleri ile filtrasyonu uygulamalar1 yayginlasmistir
[4]1,[9],[10]. Hem maliyet hem de membran tikanmasi goéz
Online alindiginda NF proseslerin RO proseslere gore daha
tercih edilebilir oldugu acik¢a goriilmektedir [7],[10],[11]. NF
membranlar kendi aralarinda NFgevsek ve NFsiki olmak iizere
ikiye ayrilirlar. NFgevsek membranlar daha diisiik tuz
rejeksiyonuna sahip oldugu ve bu membranlarin filtrasyon
esnasindaki trans-membran ozmotik basinglar: diisiik oldugu
icin enerji tliketimleri de diisiiktiir [12],[13]. Ayrica, 6zellikle
son yillarda, NFsiki membranlarin dncesinde por tikanmasini
onlemek icin NFgevsek membranlarin  kullanilmasi
yayginlasmaktadir [8],[10]. Fakat basing¢ siiriiciili membran
proseslerin tek adimda isletildigi uygulamalarda, ¢ikis suyu
eldesi bakimindan arzu edilir kalitede mutlak bir basari
saglanamamaktadir [14]. Buna Kkarsin, bu proseslerle
gerceklestirilen entegre aritma sistemi uygulamalarinda, her
bir adimdaki membran proseste azami %80-90’lhk su geri
kazanimu ile isletim saglanabilmekte ve proseste kullanilan
temiz su miktar1 azaltilmaktadir [15]. Kaya ve dig. [10] kagit
endiistrisi atiksular1 ile yapmis olduklar1 ¢alismada, su
kalitesini arttirmak i¢in ilk adim olarak en az kirlenme ve aki
diisiisii saglayan genis NF membrani kullanmis, daha sonra
ikinci asamada birinci asamadan elde edilen siiziintiiyti sik1 NF
membrandan gecirerek yiiksek kalitede siiziintii suyu elde
etmislerdir.

Bu ¢alismada, yogun su tiiketimine sahip kagit atiksularinin en
uygun Kkalitede, proseste yeniden kullanim suyu olarak
eldesinde NFgevsek ve NFsiki membranlar ile aritimi
amaclanmistir. Laboratuvar 6lgekli deneysel calismalarda, en
uygun membran tiirlerinin tespiti kesikli isletim sartlarinda

NFgevsek icin NP010, NFG, MPF36 ve CK3001 ve NFsiki i¢in
NP030, NF270, DS-5DK, ESNA membranlar1 kullanilarak,
organik madde giderimi ve siiziintii aki degerleri lizerinden
belirlenmis olup, en iyi kalitede geri kazanim suyu eldesi
saglayan isletimin NFgevsek/NFsiki membran konfigiirasyonu
ile saglandig literatiirde verilen sinir degerler dikkate alinarak
degerlendirilmistir.

2 Materyal ve metod

2.1 Kagit endiistrisi atiksu karakterizasyonu

Kesikli ve siirekli isletim sartlarinda yiiriitiillen deneylerde
kullanilan atiksu, Kocaeli ili'nde yogun su tiiketimi olan,
hammadde olarak atik kagit kullanan, 2014 yili itibari ile
240 bin ton/y1l iiretim kapasitesine sahip, biiyiik kuseli karton
iretimi yapan bir kagit fabrikasinin 6n ¢oktiirme ¢ikisindan
temin edilmistir. Deneylerde kullanilan atiksu fabrikadan farklh
zaman araliklarinda temin edilmis olup, atiksularin
(numune 1-5) degisen iiretim kapasitesine bagl olarak su kalite
parametre degerleri Tablo 1’de verilmistir.

2.2  Analitik yontemler

Kesikli deneysel calisma sonuglary; pH, iletkenlik, toplam
¢ozlinmiis katilar (TCK), toplam organik karbon (TOK), renk,
Kloriir ve siilfat olmak tizere 7 su kalite parametresi {izerinden
izlenmistir. Tlim deneyler Standart Metodlar APHA [16]'ya
uygun olarak yapilmistir. pH, sicaklik, iletkenlik ve TCK
parametrelerinin analizleri multiparametre 6l¢iim cihazi
(Hach HQ440d-Hach-Lange GmBH) ile gerceklestirilmistir.
Bulaniklik degerleri 2130 B: Nefelometrik yontem prensibi ile
HACH 2100Q cihaz ile 6l¢iilmiistiir. Kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOi) 5220 D: Kapal reflux kalorimetrik yéntemi, askida kati
madde (AKM) 2540 D: 103-105 °C Gravimetrik yontem, AOX
5910 B: UV Absorbsiyon yéntemi, ve amonyak 4500 NH3z B: On
Destilasyon Metodu ile yapilmistir. Renk, nitrat, siilfat, klortir,
demir (Fe?t, Fe3*) ve toplam azot analizleri HACH Lange
DR5000 spektrofotometre ile Dr Lange Kkivet testleri
kullanilarak yiirttiilmiistiir. Toksisite 6l¢imleri ISO 11348-3’e
gore 151k sacan bakteri test yontemi ile Abaotox 1253 cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. TOK Ol¢iimleri (Teledyne
Tekmar) o6l¢im smnir1 50 ppb-30000 ppm araliginda ve
hassasiyeti <%1.5 olan karbon analiz cihazinda yapilmistir.
Cihaz yiiksek sicaklikta (750 °C) ve yiiksek basin¢ ekipmani
Non-Dispersive Infrared (NDIR) ile katalitik oksitleme yontemi
ile 6l¢lim yapmaktadir.

2.3  Kullanilan membranlar

Bu c¢alismada, kagit endiistrisi atiksularinin membran
filtrasyonu icin, 4 farkli NFgevsek ve 4 farkli NFsiki membran
kullanilarak deneyler yiiriitilmistiir. Farkli “en son tutulan
molekiil agirhigina” (MWCO=Molecular weight cutoff) sahip
membranlarin genel 6zellikleri Tablo 2’de verilmistir.

2.4 Membran Filtrasyon Sistemleri

Calismada, kesikli deneylerde HP4750 karistirma hiicreli
tezgah st Sterlitech filtrasyon sistemi kullanilmistir (Sekil 1).
Sistem 49 mm'lik bir i¢ capa ve 14.6 cm?’lik etkili bir membran
alanina sahip olup, paslanmaz gelik, dikey yerlesimli ve ¢apraz
akis membran {initesinden olusmaktadir. Hiicre i¢i 300 mL’lik
bir kapasiteye sahip olup, ¢alismalar esnasinda 300 dev/dak.
karistirma hiz ile deneyler yiritilmiistiir. Filtrasyon prosesi
konsantrasyon modunda isletilmis ve membran gecis basinci,
modiile dogrudan beslenen azot gazi ile saglanmistir. Membran
modilden c¢ikan siizlintii cam bir kapta toplanarak, hassas
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terazi vasitasiyla siizlintiinin agirhik olgimleri yapilmistir.
Siirekli denemede, 80 cm? yiizey alanma sahip diiz plaka
membran modiilii iceren ve sematik olarak Sekil 2’de gosterilen
laboratuvar 6lgekli ¢capraz akis membran {nitesi geri devirli
olarak isletilerek NFsiki membran deneylerinde kullanilmak
tizere MPF36 NFgevsek membran ile su eldesi saglanmigstir.
Sistem, su ceketli besleme tanki, su banyosu
(Jeio-Tech-RW-125G), pompa ve techizati, elektromanyetik

debimetre  (Krohne), iletkenlik ve sicaklik  &lger
(Antech-Omnicon), hassas terazi (AND EJ-6100), bilgisayar ve
otomasyon panosundan olusmaktadir. Biiyiik sistemde akis
hiz1 ve basing degiskenleri iiniteye bagli otomasyon panosu
izerinden ayarlanmistir. Hassas terazi Uzerindeki kapta
biriktirilen siiziintii agirlik olarak bilgisayarda RsKey Ver.1.34
(A&D Comp. Ltd., Japan) programi ile hesaplanmistir.

Tablo 1: Kagit endiistrisi atiksuyu 6n ¢okeltim c¢ikisi analiz sonuclari.

Parametre Birim Numune 1 Numune 2 Numune 3 Numune 4 Numune 5 Ortalama Std. Sapma
pH _ 695 6.81 6.59 6.83 6.64 6.76 0.13
Sicaklik oC 23 24.4 24.2 20.1 21.5 22.64 1.64
[letkenlik uS/cm 2000 1757 2167 1876 2173 1995 162.5
TCK mg/L 1010 884 1096 941 1099 1006 84.7
KOi mg/L 1448 1412 2128 1292 1318 1520 309.6
TOK mg/L 399 398 794 574 434 519 151.8
AKM mg/L 60 64 50 52 55 56.2 5.2
AOX mg/L 2.57 3.26 3.30 2.36 3.04 291 0.38
Bulaniklik NTU 471 106 88.4 107 138 182 145.3
Amonyak mg/L 191 1.8 1.78 1.82 1.9 1.84 0.05
A:436 nm -* -* 1.437 1.311 1.266 1.34 0.07
Renk A:525 nm -* -* 1.21 1.011 1.008 1.08 0.1
A:620 nm -* -* 1.03 0.879 0.823 0.91 0.09
Nitrat mg/L 1.69 1.39 2.26 1.49 1.19 1.60 0.37
Stlfat mg/L 349 414.5 555 530 567 483 86.1
Kloriir mg/L 79.3 83.9 108.6 77.9 79.8 86 11.5
Demir II mg/L 0.729 0.536 0.531 0.611 0.87 0.66 0.13
Demir III mg/L 0.237 0.059 0.094 0.172 0.237 0.16 0.07
Toplam-N mg/L 5.24 4.76 5.16 5.3 6.41 5.37 0.55
Toplam Sertlik mg/L 58.5 52.9 50.5 51.5 69 56.5 6.8
Fenol mg/L 3.18 5.25 3.69 3.76 5.01 4.18 0.81
Toksisite** TU -* 7.01 22 -* -* 14.42 7.2

*; Olgiim yapilmamustir,

**:Toksisite parametresi, TU (toxicity unit) biriminde, 0: toksik degil, <1: Az toksik, 1-10: Toksik, 11-100: Cok toksik, >100: Asir1 toksik olarak degerlendirilmekte,

Analiz edilen kagit endiistrisi atiksuyu ortalama deger olarak ¢ok toksik grubunda yer almaktadir.
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Tablo 2: Deneylerde kullanilan NFgevsek ve NFsiki membranlarin genel 6zellikleri.

Gecirgenlik ~ Maksimum  Maksimum
Merr}b'l."an Uretici Firma Materyal MWCO pH MgS0. NaCl L/m? sa.bar Basing Sicaklik Kaynaklar
Tiri (Da) (%) (%)
(20-25CY) (Bar) (°0)
Microdyn
NP010 ®Nadir PES 1000 0-14 - 10 >5 40 95 [17],[18],[19].
NFG Nitto Denko SPS 20.000 2-11 9 10-15 12.33 30 40 [20],[21].
MPF36 KOCH Polimerik 1000 1-13 - 10 54.7+1 35 70 [19],[22].
CK3001  GE-Osmonics  “SW0% 9500 2.8 94 - - - - [23].
Asetat
Microdyn
NP030 ®Nadir PES 400 0-14 - 30 >1 40 95 [17],[18],[19].
NF270 Filmtech PApTFC 300  2-11  >97 35 22.3£0.8 41 45 [24],[25].
(DOW)
DS-5DK GE-Osmonics TFC 13%% 2-11 98 98 4.2+0.5 41 50 [24].
Hydranautics(
ESNA Nitto Denko)  PAwoTFC 200 2-10 89 86 17.741.8 41.6 45 [24],[26].

PES: Polietersiilfon, RC: Rejenere seliiloz, PVDF: Polivinilideneflorit, SPS: Siilfonat polietersiilfon, PAp: Semi-aromatik piperazine-kaynakl poliamid, TFC: Ince film kompozit,

PAwpp: Meta- fenilen diamin (MPD)-kaynakli poliamid.

Bilgisayar

Reaktdr

Azot tipi

Sekil 1: Kesikli isletimli membran {initesi.

Konsantre

, Basm#(}ostergesl
| S—
Membran Moduln

Besleme Tank:

Sitziintii

% Debimetre
Su Ceketi oy

@ Besleme
| Ak
Bilgisayar

Besleme
Pompast

8u Banyosu

Sekil 2: Siirekli isletimli capraz akis membran iinitesi.

2.5 Teknik performans

Besleme akimini konsantre etme sartlarinda gercgeklestirilen
kesikli deneysel calismalarda, NFgevsek ve NFsiki deneyleri
icin “siiziinti akilarr” Esitlik (1)’e gore hesaplanmistir;

1dv

e W

Bu esitlikte; J-stiziintl akisi (L/m?2 sa); A-etkili membran alani
(m2); V-toplam siizlintii hacmi (m3) ve t-filtrasyon siiresini
belirtmektedir.

Kesikli deneylerde “kirletici madde giderme performanslart”,
membran siiziintii akimindan alinan kompozit numunelerde
yapilan analizler sonucunda belirlenmistir. Proseslerde
membranlarin kirletici ayirma veya giderme verimleri, her bir
parametre i¢in Esitlik (2) kullanilarak hesaplanmistir.

R(%)=(1-E)x100 )
Cx
Bu esitlikte, R-kirletici madde giderim performansini (%);
Cs-konsantre modunda deney sonunda siiziintiideki Kkirletici
madde konsantrasyonunu (mg/L); Ck-deney sonunda
konsantredeki kirletici madde konsantrasyonu (mg/L)
vermektedir. Besleme akimini konsantre etme sartlarinda
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda kullanilan “hacim
azalma faktorii” Esitlik (3)’e gore hesaplanmistir.

VRF= 22 3
=3 3)

Bu esitlikte, VRF-hacim azalma faktoriinii, Vb -baslangictaki

besleme hacmini (L) ve Vi-filtrasyon sirasindaki konsantre
hacmi (L)'ni ifade etmektedir.

3 Sonuglar

3.1 NFgevsek membranin belirlenmesi

Uygun NFgevsek (NP010, NFG, MPF36 ve CK3001)
membraninin belirlenmesi i¢in yapilan kesikli deneyler
literatiirde Gonder ve dig. [8]'de belirtildigi sekliyle; 25 °C
sicaklikta, 12 bar isletme basincinda, pH 10’da ve 300 dev/dk.
karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Ardisik sirayla
ylriitilen deneylerde, en iyi performansa sahip NFgevsek
membrani, ¢ikis suyundaki performans parametreleri ve
stiziintii aki degerleri dikkate alinarak belirlenmistir.
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Tablo 3: Kesikli sistemde NFgevsek membranlar ile filtrasyon sonucunda elde edilen ¢ikis suyu 6zellikleri.

On NP010 NFG MPF36 CK3001
Parametreler Cokeltim
Cikis Suyu Konsantre Stiziinti Konsantre Siiziinti Konsantre Stiziinti Konsantre Stiziinti
(pH) 6.58 7.65 6.87 6.60 6.87 7.96 7.70 7.04 7.39
lletkenlik(pS/cm) 2054 2680 1851 2600 2170 2530 1364 2500 1588
TCK (mg/L) 1037 1373 872 1324 807 1287 679 1234 748
TOK (mg/L) 515.2 3125 269.5 317.9 269.1 503 196 4721 327.9
KOI (mg/L) 1310 1248 976 1248 1051 1716 396 1312 916
Renk (Abs) 2.48 4.81 1.30 7.26 2.25 0.156 0.014 5.08 0.84
Cl (mg/L) 37.5 74 44.9 29.9 19.8 74.97 39.98 35 11.7
S042 (mg/L) 382.6 743 366 530.4 335.2 817 330 495.7 216.8
Aki (L/mZ2sa) - 6.12 6.12 4.12 3.06

%75-80 su geri kazanimi oraninda isletilen 4 farkli NFgevsek
membran ile yiiriitilen filtrasyon deneylerinde elde edilen
stziintli aki degerleri Sekil 3'te, sliziintii aki ve su kalite
parametre degerleri ise Tablo 3’te verilmistir. Membranlardaki
rolatif diisiik su akis1 degerleri sebebiyle farkli membranlar igin
ayn1 VRF degerleri elde edilemediginden, siiziintii suyu
akilarmin grafik gosterimi zamana karsidir. VRF degerleri,
NP010, NFG, MPF36 ve CK3001 membranlari igin sirasiyla 1.09;
1.33; 1.41; 1.15 gibi ¢ok kiiciik degerler almistir. 240 dakikanin
sonunda siiziintii aki degerleri CK3001 membranda 3.06
L/m2sa, NP010 membranda 6.12 L/m2sa, NFG membranda
6.12 L/m2.sa ve MPF36 membranda 4.12 L/mZ2.sa olarak tespit
edilmistir.

Baslangic aki degerleri dikkate alindiginda MWCO degerleri
digerlerine goére yiiksek olan NP010 ve NFG membranlarda
akinin %90 seviyelerinde diistiigii goriilmiistiir. Buradan,
NP010 ve NFG gevsek membranlarin porlarinda hizhi bir
sekilde tikanmalar meydana geldigi ve bu nedenle akinin kisa
zamanda dustiigii soylenebilir. Gonder ve dig. [8] yapmis
olduklar1 calismada NP010 membran: ile kagit endiistrisi
atiksularinda %91 KOI, %92 toplam sertlik ve %98 siilfat
giderimi elde etmis olmalarina kars: kloriir %53 ve iletkenlik
%58 giderimleri diistik cikmistir.

CK3001 wNPOID

A NFG u MPF36

Aki (Lfm?2.sa)
=

0 30 60 90 120

Zaman (dk)

210

Sekil 3: NFgevsek membranlara ait siizlintii aki degerleri.

NFgevsek membran ile kagit atiksularinin filtrasyon
performanslari, herbir parametre icin (Ei, TCK, TOK, KO, renk,

CI', S0427) giderim verimi Uzerinden S$ekil 4’te verilmistir.
Organik ve inorganik parametreler dikkate alindiginda,
Cl- parametresi hari¢ en iyi giderim performansi, siiziintii aki
degeri NFG ve NP010 membranlara kiyasla daha distk
olmasina karsin, polimerik malzemeden iiretilmis olan MF-36
membran ile saglanmistir. TOK ve KOI giderimi géz éniine
alindiginda, MPF36 membran ile filtrasyon sonucunda
stiziintiide %61’lik giderim verimi ile TOK degeri 196 mg/L’ye,
%76.9'luk giderim verimi ile KOI degeri 396 mg/L'ye kadar
dismiustir. %75-80 su geri kazanimi oraninda MPF-36
membrani ile filtrasyon sonucunda diger kalite parametreleri
olan iletkenlik, TCK, renk, Cl, SOs*degerleri ise sirasiyla;
1364 pS/cm, 679 mg/L, 0.014 abs, 39.98 mg/L ve 330 mg/L
degerlerine kadar diismiistiir.

100
80 |

60

40

Giderim verimi (%)

"7 CK3001
"/ MPF-36
/" NFG

/" NPO10

20

0f

renk Cl-

Kol
218
158
769
30.2

TOK
138
154
610
30.5

S04-2
50.7
368
59.6
56.3

B TCK
309 | 365
390
472
394

ENPO10
HNFG

4 MPF-36 |
HCK3001

730
69.0
97.4
834

393
338
46.7
66.7

16,5
46.1
36.5

Sekil 4: NFgevsek membranlarina ait filtrasyon
performanslari.

3.2

Ayni isletme sartlarinda siirekli olarak isletilen biiyiik basingh
sistem ile MPF36 NFgevsek membrani kullanilarak NFsiki
membranlardan gegirilmek iizere elde edilen siiziintiiler, en
uygun NFsiki membranin belirlenmesi i¢in kesikli deneylerde
besleme akimi olarak kullanilmistir. Kesikli deneylerde NP030,
NF270, DS-5DK, ESNA membranlar1 kullanilarak, en yliksek
performansa sahip NFsiki membran belirlenmistir. Bu sayede
en tercih edilebilir NFgevsek/NFsiki membran sistem

NFsiki membranin belirlenmesi
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kombinasyonuna karar verilmistir. MPF36 membrandan ¢ikan
sliziintii suyu besleme suyu olarak kabul edilmis ve 4 farkl
NFsiki membran 25 °C sicaklikta, 20 bar isletme basincinda,
pH 10’da, 300 dev/dk. karistirma hizinda Kkesikli sartlarda
isletilmistir. NP030, ESNA, NF270 ve DS5DK NFsiki
membranlar ile filtrasyon sonucunda kararli halde elde edilen
sliziintii aki degerleri sirasiyla 15.31 L/m2.sa, 10.05 L/mZ2.sa,
45.92 L/m2:save 6.12 L/mZ2.sa olup, farkli membranlar i¢in aym
VRF degerleri elde edilememis ve siiziintii suyu akilarinin
grafik gosterimi zamana karsi olusturulmustur (Sekil 5). Elde
edilen VRF degerleri siiziintii aki degerlerindeki degisime
paralel olarak NP030, ESNA, NF270 ve DS5DK membranlari igcin
sirasiyla  2.31, 1.15, 4.13 ve 1.40 degerleri arasinda
degismektedir. Ayni zaman aralifinda, en yiiksek siiziinti aki
degerine sahip olan NF270 membranin VRF degeri de
digerlerine gore oldukga ytiksektir.

160
+ A NPO30 o ESNA
140
120 P #DSSDK  # NF270
-
+
— 100
]
E
S 80
=
< 60
i
S
T —————

40
.\
20 t
(o]
) 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Zaman (dk)

Sekil 5: NFsiki membranlarina ait siiziintii aki degerleri.

%75-80 su geri kazanimi oraninda isletilen 4 farkli NFsiki
membran ile yiiriitiilen filtrasyon deneylerinde elde edilen ¢ikis
suyu kalite parametre degerleri ise Tablo 4’te verilmistir. En iyi
NFsiki membranin belirlenmesi icin ise kagit atiksularinin
filtrasyon performanslar1 su kalite parametrelerinin (Ei, TCK,
TOK, KOI, renk, CI, S0427) giderim verimi {izerinden
degerlendirilmistir (Sekil 6).

Organik ve inoraganik parametreler dikkate alindiginda, en
yliksek giderim verimi ESNA membran ile saglanmistir. Benzer
sonug Nageresh ve dig. [7]'de elde edilmis olup, kagit endiistrisi
atiksulari ile ytiriitiilen ¢calismada, NF270 membrani ile %80.7

ESNA ile aritimda %95.5 oranlarinda organik madde giderimi
elde etmislerdir. Ciputra ve dig. [27]'de biyolojik olarak
aritilmis gazete kagidi atiksularinin nanofiltrasyon ile
aritiminda ¢6zlinmiis organik karbon igcin %91 oraninda
giderim saglamislardir.

%37.2’lik aki diisiisii ile 10.05 L/m2.sa’de kararl hale ulasan
ESNA membran ile %75-80 su geri kazanimi oraninda
iletkenlik 144 pS/cm, TCK 63.3 mg/L, TOK 13 mg/L,
KOI 28 mg/L, renk 0.0 abs, ClI- 10 mg/L ve S04 9 mg/L
degerlerine kadar diismiistiir. Siirekli sistemde MPF36
membran ile elde edilen siiziintii suyu NFsiki membranlarindan
filtre edildiginde, tiim membranlarda, genel olarak iyi
seviyelerde organik giderim etkinligi elde edilmis olmakla
birlikte, inorganik giderim verimi ve daha iyi ¢ikis suyu kalitesi
eldesi bakimindan diisiik siiziintii akisina ragmen ESNA
membraninin 6zellikle organik madde gideriminde (%93.9
TOK ve %942 KOI) en iyi performans: sergiledigi
belirlenmistir.

Bu noktadan hareketle, kagit atiksularinin etkinligi bilinen
basing siiriiciilii NFgevsek/NFsiki  biitiinlesik membran
sistemiyle stirekli isletimli aritiminda kullanilacak uygun
membran konfiglirasyonu MPF36/ESNA  olarak tespit
edilmistir.

2

s

"~/ D§-5DK
"/ NF270
"/ BNl
NPO30

Giderim verimi (4)

=

' B TCK TOK KO renk a S04-2
ENPO30 | 664 68.2 820 87.1 97.0 389 830
WESNA-T| 914 919 939 942 | 1000 | 778 844
HNF270 | 868 879 894 898 98.0 335 838
HDS-5DK| 840 874 870 866 98.0 412 829

Sekil 6: NFsiki membranlarina ait filtrasyon performanslari.

Tablo 4: NFsiki membranlar ile filtrasyon sonucunda elde edilen ¢ikis suyu 6zellikleri.

(Siirekli Sistem) NP 030 ESNA NF 270 DS 5 DK
Parametreler MPF36 Siiziintii
Suyu Konsantre Siiziinti Konsantre Siiziintii Konsantre Siiziinti  Konsantre Siiziinti
(pH) 7.68 7.93 8.17 7.79 7.35 8.24 7.69 7.88 7.41
iletkenlik(puS/cm) 1440 1570 530 1556 144 7080 930 4000 640
TCK (mg/L) 718 783 249 778 63.3 3780 459 1169 147
TOK (mg/L) 179.32 625 113 242 13 1207 128.05 745 97
KOl (mg/L) 756 5980 773 486 28 5440 557 3028 405
Renk (Abs) 0.11 0.18 0.01 0.018 0.0 0.16 0.0 0.11 0.0
Cl (mg/L) 30.99 29.9 18.3 44.9 10 30.1 14.0 20.9 12.3
S042 (mg/L) 921.7 1325 225 460 9 1956.5 316 878.2 150
Aki (L/mZ2.sa) - 15.31 10.05 45.92 6.12
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3.3  Antilmis suyun yeniden kullamilabilirligi

4 farkli NFgevsek ve 4 farkli NFsiki membran ile yiiriitiilen
deneysel ¢alisma sonrasinda elde edilen siiziintii suyu kalite
parametre degerleri Tablo 5’te 06zetlenmistir. Belirlenen
membran konfigiirasyonu ile 7.35 pH, 144 uS/cm iletkenlik, 13
mg/L TOK ve 28 mg/L KOI kalitesinde aritilmis ¢ikis suyunun
iiretilebildigi gorilmiistiir.

Kagit endistrisi atiksularinin aritimi sonrasinda suyun
proseste yeniden kullanimu ile ilgili literatiirde Mauchauffee ve
dig. [28] tarafindan yapilan ¢alismada, yeniden kullanim suyu
kalite kriterleri goz oniine alindiginda, (iletkenlik 500uS/cm,
renk 0.0, KOI <50 mg/L, AKM 10 mg/L, CI'<200 mg/L, Ca2+<60
mg/L), elde edilen ¢ikis suyunda giderim verimlerinin %94’iin
iizerinde oldugu ve yliksek kalitede yeniden kullanim suyu
iretilebildigi gorilmiistir. NP030 membran ile kagit
atiksularinin filtrasyonunda siki NF membran kullanilarak elde
edilen siiziintii suyu ¢ikis degerleri incelendiginde, kloriir haric¢
iyi kalitede siizlintii elde edildigi ve bu suyun dus suyu olarak
kullaniminin uygun oldugu gérilmiistiir [10]. Gonder ve dig.
[8], kagit endiistrisi atiksularinin iki asamali NF proses ile

ariiminda elde edilen kompozit siiziintli suyunun proses suyu
olarak kullanimin uygun oldugunu belirtmisler ve her iki
membrandan elde edilen konsantrelerin kagit fabrikasiin
birincil sedimantasyon tankinin mevcut birimine geri
dondiiriilebilir oldugu sonucuna varmislardir. Ordonez ve dig.
[29] ise evsel atiksu aritma tesisi ¢ikis sularini ters ozmoz (TO)
oncesi mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) prosesi ile
aritimini gerceklestirmisler ve %99’luk tuz giderimi ve KOI
konsantrasyonu 5 mg/L'nin altinda proses suyu temini
saglamislardir. Ayrica, Bennani ve dig. [4] yapmis olduklar:
calismada kagit endiistrisi atiksularin1 koagiilasyon ve
flokiilasyon ile 6n aritimin gergeklestirdikten sonra NF/TO ile
aritarak %100 organik ve inorganik giderimi saglayarak
yeniden kullanilabilir kalitede su elde etmislerdir.

%80 su geri kazaniminin hedeflendigi bu ¢alismada, aritilan
nihai ¢ikis suyunun proseste yeniden kullanima uygun olduguy,
giris atiksuyunun yaklasik %64’ iiniin geri kazanildig1 ve olusan
konsantrelerin de belirli bir seviyeye kadar giris atiksuyuna
beslenerek sistemin isletilebilecegi belirlenmistir.

Tablo 4: NFsiki membranlar ile filtrasyon sonucunda elde edilen c¢ikis suyu 6zellikleri

(Siirekli Sistem) NP 030 ESNA NF 270 DS 5 DK
Parametreler MPF36 Stziinti
Suyu Konsantre Suzinti Konsantre Siiziintii Konsantre Silziintii Konsantre Siuziinti
(pH) 7.68 7.93 8.17 7.79 7.35 8.24 7.69 7.88 7.41
iletkenlik(puS/cm) 1440 1570 530 1556 144 7080 930 4000 640
TGK (mg/L) 718 783 249 778 63.3 3780 459 1169 147
TOK (mg/L) 179.32 625 112.50 242 13 1206.64  128.05 745 97
KOl (mg/L) 756 5980 773 486 28 5440 557 3028 405
Renk (Abs) 0.11 0.18 0.01 0.018 0 0.16 0.00 0.11 0.00
Cl (mg/L) 30.99 29.9 18.3 44.9 10 30.1 14.0 20.9 12.3
S042 (mg/L) 921.7 1325 225 460 9 1956.5 316 878.2 150
Aki (L/m2.sa) - 15.31 10.05 45.92 6.12

Tablo 5: MPF36/ESNA biitiinlesik sistemde membran filtrasyonu sonucunda elde edilen performans ve ¢ikis suyu 6zellikleri

Membranlar NFgevsek/NFsia
NFgevsek Membran (MPF36) NFsi Membran (ESNA)
Parametre Cikis suyu Toplam
Verim Verim
Konsantre Stiziinti Konsantre Stiziinti kalitesi Verim (%)
(%) (%)
pH 7.96 7.70 - 7.79 7.35 - 7.15 -
lletkenlik 2530 1364 46.1 1556 144 91.4 144 94.3
(uS/cm)
TCK (mg/L) 1287 679 47.2 778 63.3 91.9 63.3 95.1
TOK (mg/L) 503 196 61 242 13 93.9 13 97.4
KOI (mg/L) 1716 396 76.9 486 28 94.2 28 98.4
Renk (Abs) 0.156 0.014 97.4 0.018 0 100 0 100
CI (mg/L) 74.97 39.98 46.7 449 10 77.8 10 86.7
S04z (mg/L) 817 330 59.6 460 9 84.4 9 98.9
Aki (L/m2.sa) 4.12 10.05 - -
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4 Sonuclar

Diinya genelinde kagit endiistrisi gibi yogun su tiiketilen
endiistrilerde su teminine ve atiksu aritimina yodnelik
biitiinlesik teknolojilerin gelistirilerek, cevre korumaya dayali
uygulanabilir su ve atiksu yonetimi yaklasimlarinin hayata
gecirilmesi gerekmektedir.

Bu baglamda, calismada kagit endiistrisi atiksularinin aritilarak
su geri kazanimi i¢in literatiirden etkinligi bilinen NF
membranlar1 ile en uygun NFgevsek/NFsiki membran
konfiglirasyonunun tespiti calismasi yapilmistir. 8 farkli NF
membrani kullanilarak gerceklestirilen deneylerle,
MPF36/ESNA membran konfigiirasyonunun kagit enddistrisi
atiksuyundan su geri kazaniminda en uygun membran
konfigiirasyon sistemi oldugu belirlenmistir. Bu membranlar
ile isletilen birlesik membran sistemi ile pH 7.35, iletkenlik 144
uS/cm, TOK 13 mg/L ve KOI 28 mg/L degerlerinde endiistride
yeniden kullanilabilir ¢ikis suyunun iiretilebildigi gorilmustiir.

5 Tesekkiir

Bu calisma TUBITAK tarafindan desteklenmis olan 113Y369
nolu “Yogun Su Tiiketilen Endiistrilerde Biitiinlesik ileri
Oksidasyon/Membran Filtrasyon Sistemi ile Su Geri Kazanimi
ve Konsantre Yonetimi” bashkli proje kapsaminda
hazirlanmistir. Yazarlar, bu desteklerinden dolay1 TUBITAK a
tesekkiirlerini sunar.
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