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HIDROKARBON ICEREN TUZLU ATIKSULARIN MEMBRAN
BIYOREAKTOR (MBR) iLE ON ARITMA SONRASI NANOFILTRASYON
(NF) VE TERS OSMOZ (TO) MEMBRANLARI iLE ILERi ARITIMININ
ARASTIRILMASI

OZET

Membran biyoreaktor sistemi (MBR); evsel ve endiistriyel atiksu aritiminda oldukga
hizli bir sekilde konvansiyonel aktif ¢amur sistemlerin yerini almaya baslamistir.
MBR sistemlerinde ultra- veya mikro-filtrasyon membranlar1 kullanilarak
biyokiitlenin reaktor igerisinde kalmasi saglanmaktadir. MBR, ozellikle yiiksek
kalitede ¢ikis suyunun istenildigi veya kirlilik seviyesi yiiksek, toksik atiksularin
aritiminda etkili baz1 6zel mikroorganizma tiirlerinin reaktor icerisinde tutulmasinin
gerektigi durumlarda oldukga etkin bir aritma saglamaktadir.

Dogal enerji kaynaklarin olusum siiregleri incelendiginde, ¢evresel yan etkilerinin
bulunmayacag1 diisiiniilebilmektedir. Ancak bu kaynaklardan faydalanmak adina
uygulanan tiretim faaliyetleri sonucunda ortaya ¢ikan kirliligin ¢evre boyutu oldukca
yiiksek olabilmektedir ve gelistirilen teknolojiler yardimi ile yok edilmesi
gerekmektedir.

Bu ¢alismanin amaci; hidrokarbon ve tuzluluk icerigi yiiksek olan atiksularin MBR
ile aritilabilirliginin ve hidrokarbonlarin membran biyoreaktorler ile giderim
verimlerinin arastirtlmasidir. Bu amagla, Trakya petrol ve dogalgaz iiretim
sahasindan alinan iiretim atiksuyu laboratuar 6lcekli MBR sisteminde On aritma
yapilmig, ardindan yiikksek basingli membran sistemi ile ileri aritma
gerceklestirilmisti.  MBR  sisteminde yapilan ¢alismalarda kirlilik  yiikiinii
gbozlemlemek amaciyla “Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI)” ve “Toplam Petrol
Hidrokarbonlar1 (TPH)” parametreleri, sistem islerligini gdézlemlemek amaciyla
“Askida Kati Madde (AKM)” ve “Ugucu Askida Kati Madde (UAKM)”
parametreleri incelenmistir. Membran yiizeyindeki tikanmalar ise basing degisimleri
ile gdzlemlenmistir. Yiiksek basingli membran sisteminde ise KOI, TPH, SEM,
FTIR, iletkenlik, basing ve aki degisimleri incelenmistir.

Deneysel calismalar iki asamadan olusmaktadir. Ilk asamada MBR sistemi ile 6n
aritma gergeklestirilmis, ardindan yiiksek basingli membran sistemi ile nihai aritma
gergeklestirilmistir.

MBR sistemi, farkli giinliik KOI yiiklemeleri, farkli biyokiitle konsantrasyonlarinda
ve calisilan atiksuda On-ozonlama islemi uygulanarak, 30 giinlik ¢camur yas1
periyodunda isletilmistir. On-ozonlama uygulanmayan birinci periyodda UAKM
konsantrasyonu 10000-14000 mg/L araliginda, o6n-ozonlama uygulanan ikinci
periyodda ise 8000-11000 mg/L araliginda degiskenlik gostermistir.
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Nihai aritma i¢in kullanilan yiiksek basingli sistemde nanofiltrasyon ve ters osmoz
membranlari ile g¢esitli basing degerlerinde ¢alisilarak etkin membran tiirii ve uygun
isletme basinci belirlenmistir.
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INVESTIGATION OF TREATMENT OF SALINE HYDROCARBONS
CONTAINING  WASTEWATERS BY PRETREATMENT  WITH
MEMBRANE BIOREACTOR (MBR) AND TERTIARY TREATMENT OF
NANOFILTRATION (NF) AND REVERSE OSMOSIS (RO) MEMBRANES

SUMMARY

Membrane bioreactor system (MBR); has begun to take in place of conventional
activated sludge quite fast in treatment of domestic and industrial wastewaters. MBR
system enable biomass to remain within the reactor by using ultrafiltration or
microfiltration membranes. MBR systems provide an effective treatment efficiency
when high quality effluent is wanted or some special microorganisms are wanted to
stay in reactor, in wastewaters with high pollution and toxic.

When generation of natural energy sources are investigated, it would be considered
that they do not have any side effects. But the actions that are done to benefit from
these sources can cause an extremely high environmental effects and should be
destroyed by developed technologies.

The aim of this study is to investigate the treatment of wastewaters containing high
hydrocarbon and salinity content with membrane bioreactos (MBR) systems. For this
purpose, a lab-scale MBR system is used for pretreatment and a high pressured
system is used for tertiary treatment of produced water which is generated from oil
and gas production well from Trakya Region. “Chemical Oxygen Deman (COD)”
and “Total Petroleum Hydrocarbon (TPH)” parameters are examined to observe the
pollution load, “Mixed Liquor Suspended Solids (MLSS)” and “Mixed Liquor
Volatile Suspended Solids (MLSS) parameters are investigated to observe the
persistence of the system. The fouling of the membrane are investigated by the
pressure variation.

Experimental studies consist of two stages. Pretreatment studies with MBR system is
carried out in first stage and tertiary treatment is done by high pressured membrane
system.

MBR system is operated with daily different COD loadings, biomass concentrations
and pre-ozonation is applied during 30 days of sludge age periods. MLVSS
concentrations changed between 10000-14000 during the first period and 8000-
11000 mg/L during the second 30 days of sludge age operation period.
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Effective membrane type and suitable operation pressures are tested and determined
in high pressured membrane system by using ultrafiltarion, nanofiltration and reverse
0smosis membranes.
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1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Giliniimiizde {iretilen atiksu miktarinin artmasi ve arazinin yetersizligi ile birlikte
gittikce daha siki hale getirilmekte olan ¢evre yasalari dogrultusunda, atiksu

aritiminda biyoteknolojik proseslerde de gelisme meydana gelmektedir.

Petrol endiistrisi, metal igletmeleri, kompresor kondensatlart ve sogutmada kullanilan
cesitli kimyasallar sonucu olusan bir¢ok endiistriyel atiksu iceriginde hidrokarbonlar

bulunmaktadir.

Petrol endiistrisi, metal isletmelerinin kompresor kondensatlart ve sogutma
kimyasallar1 gibi bir¢ok endiistriyel atiksu iceriginde hidrokarbonlar bulunmaktadir.
Gilinlimiizde uygulanan klasik biyolojik aritma yontemleri hidrokarbon giderimi
acisindan verimli ¢alismamaktadir (Scholz ve Fuchs, 1999). Bu bilesiklerin biyolojik
olarak aymnsabilirligi oldukg¢a diisiiktiir, ancak buna alternatif olarak kullanilan
fiziksel aritma yontemiyle de gercek bir yikim (degradation) gerceklesmez sadece

zenobiyotik maddelerin yer degistirmesi meydana gelir.

Gilintimiizde yiiksek tuzluluga sahip atiksular1 aritan bir¢ok aritma tesisinde ytiksek
tuzluluktan kaynaklanan teknik sorunlar temiz su ile yapilan seyreltmelerle
asilmaktadir. Ancak buna ragmen, endiistrilerin temiz su tiiketimini azaltmalarina

yonelik yapilan kisitlamalardan dolayr bu uygulamanin siirdiirtilebilirligi yoktur
(Dan, 2001).

Son yillarda petrol ve gaz liretiminde oldukc¢a biiyiik bir artis meydana gelmistir.
Bunun sonucunda yiiksek tuzluluk ve c¢esitli organik kirleticiler bulunduran

atiksuyun ortaya ¢ikmasi sonucunda c¢evresel risk de artmigtir.



1.2. Calismanin Amac ve Kapsami

Bu tez calismasinin amact hidrokarbon ve tuzluluk icerigi yliksek olan atiksularinin
MBR ve sonrasinda nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO) membranlar ile
aritilmasinin incelenmesidir. Bu sebeple, laboratuvar 6lgekli sistemde, Trakya petrol
tiretim sahalarindan alman atiksular ile deneyler yapilarak, hidrokarbonlarin
membran biyoreaktorlerle (MBR) giderim verimleri arastirilmis ve yiiksek basingh
membran sistemi kullanilarak desarj standartlarinin karsilanmasi hedeflenmistir. Bu
hedeflerin yani sira; ¢alisma kapsaminda iiretim atiksuyu ©On-ozonlamaya tabi

tutularak 6n-ozonlamanin etkisi de incelenmistir.

Birinci boliimde, c¢aligmanin anlam ve Onemi vurgulanarak, amag¢ ve kapsam

verilmistir.

Ikinci boliimde, c¢alisilmis olan atiksuya ait Ozellikler, genel bilgiler, {iretim
atiksuyunun c¢evresel etkileri ve desarj standartlarindan bahsedilmis, literatiir
taramasi yapilarak uygulanmis olan mevcut aritma yontemleri ortaya konulmustur.
Ayrica MBR sistemi ve klasik biyolojik aritma sistemleri hakkinda genel bilgi

verilmistir.

Uciincii boliimde, deneysel ¢alismalarda kullanilan deney diizenekleri, kullanilan

atiksuyun 6zellikleri, uygulanan analiz yontemleri hakkinda bilgi verilmistir.

Dordiincli boliimde ise yapilan deneysel caligmalara yer verilmistir. Deneysel
caligmalar sonucunda elde edilen veriler uygun ¢izelge ve grafikler yardimi ile

gosterilmistir ve yorumlanmaistir.

Besinci boliimde ise, deneysel calismalarin genel bir degerlendirilmesi yapilmis ve

sonuglara yer verilmistir.



2.  LITERATUR OZETi

2.1. Petrol ve Dogalgaz ile lgili Genel Bilgiler

2.1.1. Petrol ve dogalgazin tanimi

Yerkiirede, gozenekli kayaglar icerisinde 6lmiis canlilardan kaynaklanan organik
maddelerin biyolojik, kimyasal ve fiziko-kimyasal etkenlerle hidrokarbonlara
dontismesi ile olusan karmasik yapili maddelere petrol adi verilmektedir.
Hidrokarbonlar olustuklari ortamin kosullarina, fiziksel yapisina ve molekiiler
yapisina bagli olarak kati, sivi ve gaz halinde bulunabilmektedirler. Hidrokarbonlar
kati, s1vi ve gaz olmasina bagl olarak sirasiyla asfalt-asfaltit (zift ya da katran olarak
da isimlendirilmektedir), ham petrol ve dogalgaz olarak adlandirilmaktadir. Ham
petrol agirlikli olarak karbon ve hidrojen atomlarindan olusmakla beraber, bu
maddelerin haricinde biinyesinde azot, kiikiirt, oksijen, nikel, vanadyum ve diger
elementleri de bulundurmaktadir. Petrol yapisinda bulunan hafif hidrokarbonlar
kaybederek daha agir hidrokarbonlarin baskin oldugu bir yapiya doniisebilir ve bu
sebeple dogada yar1 kati ve katt halde bulunabilmektedir. Petrol bilesenleri,
bulunduklar1 kaynak kayalar icerisinden kayaglardaki kilcal damarlar ve gézenekler
icerisinden su hareketleri ve/veya yer altindaki fiziksel kosullara bagli olarak
taginmaktadirlar. Tagian hidrokarbonlar kaba taneli, gézenekli yapidaki kayaglara
yerlesirler bu kayaglara rezevuar kayasi (hazne kayasi), bu alanlara ise petrol
rezervuart denir (Tissot ve Welte,1984). Sekil 2. 1’de farkli bolgelere ait petrol

ornekleri verilmistir.

Diinyada kullanilan bir diger onemli enerji kaynagi ise dogalgazdir. Dogalgazin
bliyiik bir kismini (yaklasik %95) metan, geri kalan kismini ise diisiik miktarda etan,
propan, biitan ve karbondioksit olusturmaktadir. Dogalgaz da petrol gibi yeraltindan
cikarilmakta ve yeraltinda genelde petrol ile birlikte bulunmaktadir. Dogalgaz
igerisinde kiikiirt ve kiikiirt i¢erikli maddeler bulunmadigindan, kiikiirt dioksit gibi

zehirli gazlar agiga ¢ikmamaktadir.
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Sekil 2. 1 : Farkli Petrol Ornekleri.

2.1.2.Petrol ve dogalgazin olusumu ve ozellikleri

Petroli meydana getiren tim dogal hidrokarbonlar organik maddelerin
bozunmasindan olugmuslardir. Kum, cakil, ¢gamur ve ¢esitli canli kalintilar1 akarsu,
riizgar vb. dis etkenlerle havzalara tasinarak su diplerinde tabakalar halinde
kalinlasan c¢okelekleri olusturmuslardir. Tasinan maddelerle beraber bu ortamda
yasayan ve Olen canlilar da (baslica alg ve bakteriler) bu malzemeye karigmaktadir.
Cokelen yeni tabakalarin etkisi ile altta kalan tabakalar sertleserek kaya haline
dontigmiislerdir. Bu arada ¢amurlara karisan canli kalintilarimin igerdigi karmagik
hidrojen ve karbon molekiilleri jeolojik zaman igerisinde, 1s1 ve basing etkisiyle
parcalanip hidrokarbonlar1 olusturmustur. Bu sebeple ham petrol ve dogal gaz,

komiirle birlikte “fosil yakitlar” olarak bilinmektedir (URL-2).

Dogalgaz da petrol gibi dogada kendiliginden olusmaktadir. Dogalgaz, milyonlarca
yil Once yasamis bitki ve hayvan artiklarinin zamanla yerylizii kabugunun
derinliklerine gomiiliip kimyasal ayrima ugramasi sonucu ortaya c¢ikmaktadir.
Organik madde olarak bilinen bu bitki ve hayvan artiklar1 dogal siiregler sonucu gol
ve okyanuslarla tasinip, dibe c¢okerek ¢amur ve kumla kaplanarak kayalagmstir.
Giderek daha derine gomiilen bu organik maddeler, basing, sicaklik, bakteri ve

radyoaktivitenin etkisiyle ayrisarak dogalgazi olusturmustur.

Petrol yer altinda rezervuar denilen kumtaslar1 veya kiregtaslar1 icerisinde bulunur.

Sekil 2.2°de tipik bir petrol rezervuari goriilmektedir (Url-3).



Sekil 2. 2 : Klasik bir petrol rezervuari (Url-3).

Ana kaya icerisinde meydana gelen petrol, zamanla {stiine y18ilan yeni tabakalarin
basinct ve yer kabugunda meydana gelen cesitli hareketlerin etkisi altinda,
sitkismakta ve daha bol gozenegi bulunan tabakalara dogru ge¢mektedir. Pek c¢ok
fiziksel ve kimyasal olaylarin da rol oynadigi bu harekete “go¢ etme” veya
“migrasyon” denmektedir. Petroliin migrasyonu, petroliin daha ileriye gidemeyip de
toplandig1 yere kadar devam eder. Petrol i¢in son durak yeri, petroliin sondaj
yapilarak ¢ikarildigi yerdir ve buraya “haznekaya” denmektedir (Url-4). Ekonomik

degeri olan petrol ancak haznekayadan elde edilmektedir.

Hazne Petrol ve Dodalgaz Kapandaki Petrol Gedrgen Olmayan
Kayaa yukan gécediyor ve Dodalgaz Kayac

Sekil 2. 3 : Petrol ve dogalgaz olusum adimlar1 (Url-4).

En iyi haznekaya (rezervuar kaya) kum, kumtas1 ve kalkerler olarak bilinmektedir.
Bu kayalarda fazla miktarda gozenek mevcuttur. Gozenek hacmi biitiin tas hacminin
% 45’1 kadar olabilmektedir. Bu da porozitesi en fazla olan taslar igerisinde petroliin
toplanmast  durumunda, kaya¢ hacminin en fazla %45’1 kadar petrol
toplanabilecegini gostermektedir. Gergekte bu oran ¢ok daha diisiiktiir. Ornegin;

%10-15 oraninda porozitesi bulunan kirectaslar1 ve kumtaglar1 iginden petrol



cikarilmaktadir. Porozitesi yliksek olan her kaya veya kaya¢ her zaman iyi bir
rezervuar kayay: teskil etmemektedir. Ornegin, siinger tasimin porozitesi yiiksek
olmasina ragmen bosluklar arasinda gecirgenlik olmadigi i¢in iyi bir rezervuar kaya

degildir (Url-3).

Bir petrol rezervuart li¢ kisimdan olugsmaktadir:
e Rezervuar kaya
e Rezervuar bosluklar1 veya porozitesi
e Rezervuar kapani veya petrol striiktiiri

Petrolii toplu halde i¢inde tutan ve ayni zamanda koruyan 6zel yapilara “striiktiir”’ adi
verilmektedir. Petroliin i¢inde toplandigi striiktiir yapilari (petrol kapanlari) su

sekillerde olugmaktadir:
e Tektonik olaylar neticesinde
e Stratigrafik (tabakalagma) olaylar1 sonucunda

En Onemli kapanlar, tektonik kaynakli olanlardir. Bu kapanlar tektonik olaylar
sonucu olusmakta ve bu olaylar yer kabugunu kivrimli (fay, horst, graben) hale
sokarak, petroliin toplanmasi i¢in bol gdzenekli yapilar meydana getirmektedir.
Stratigrafik kapanlarin meydana gelisi ise denizlerin karalara hiicum etmesi
(transgresyon) veya geri ¢ekilmesi (regresyon) olaylariyla yakindan ilgilidir. Pek ¢ok

¢esidi bulunan striiktiir yapilarindan en 6nemli olanlart Sekil 2. 4’te goriilmektedir.

Farkli yerlerden ¢ikarilan petrollerin elementel analizlerinin birbirinden farkl
olmamasina karsin degisik hidrokarbon gruplar1 icermeleri ve petroliin ¢ogu zaman
dogal gazla birlikte bulunmasi, tek bir kuram ile petroliin olusumunun kolayca
aciklanamayacagini gostermistir. Engler Kurami’na gore petrol dort ana boliimde

incelenebilecek bir slireg sonunda olugmaktadir.

e Birinci Basamak: Denizlerde yasayan balik, yosun, plankton vb. canlilarin
Olip gomiilmeleri. Bu basamak biyolojik olusum (biyogenesis) olarak

tanimlanmaktadir.

e ikinci Basamak: Kat1 organik maddelerin katalitik yollarla protopetrol ya da
mikropetrol olarak adlandirilan siviya doniismesi. Bu basamak katalitik

olusum (katagenesis) olarak tanimlanmaktadir.



Petrol

c)
Sekil 2. 4 : Petrol striiktiir yapilar1 (petrol kapanlari): a) Antiklinal kapani,
b) Fay Kapani, ¢)Tuz Domu Kapan1 (Url-3).

e Ugiincii Basamak: Olusan sivinm ilk olustugu yatak ya da rezervuardan
hareket edip son rezervuarina ulagmasi. Bu basamaga hareket basmagi da

denmektedir.

e Dordiincii Basamak: Protopetroliin bilesiminin son rezervuarinda degismesi

ve petrol haline gelmesi.

Bu kuramin yaninda, magmadaki erimis demirin katalizledigi buhar ve benzeri
tepkimeler sonucunda CO ve H; olustugu, bunlarin da yine yerkabugunda nikel ve
kobalt i¢eren minerallerin katalizlenmesi sonucunda Fischer-Tropsch tiirii sentezleri

olusturarak petrolii meydana getirdigini ileri sliren 6nemli bir tez daha Rus bilim



adamlar tarafindan One stiriilmiistiir (Kuleli, 1981). Sekil 2. 5’te petrol olusumu

sematik olarak gosterilmektedir.

s

Sekil 2. 5 : Petrol olusumu (TPAO Arastirma Merkezi Egitim Yaynlari, 1993).

Petrol iretimi ise arama, sondaj, kuyu tamamlama, iiretim ve ayristirma

stireglerinden olugsmaktadir.

Denizlerin ve gollerin dibine ¢okelen tortularda 6nce yogun bir bakteri etkinligi
gerceklesmekte ve buradaki organik maddelerden metan, karbondioksit, azot ve
azotoksit gazlar1 olusmaktadir. Cokeltilerin altindaki tortularin gdmiilmesiyle bakteri
etkinligi sona ermekte ve organik maddeler kerojene, kerojen de 1sil ayrismayla
petrole ve dogalgaza doniismektedir. 1.000 — 3.000 metre arasindaki derinliklerde ilk
asamada metan ve karbondioksit ile birlikte ham petrol olusmaktadir. Daha
derinlerde, tortulun kalinligi ve sicakligi arttikca petroliin yerini, hafif ve gaz
halindeki hidrokarbonlarin olusumu almaktadir. 5.000 metrenin altindaki
derinliklerde molekiil parcalanmas1 kerojen artiklari ve kuru metan olusumuna yol
acmaktadir. Olusan gaz icerdigi sivilarin ve katilarin ayristirilmasi: amaciyla cesitli
islemlerden gecirilmektedir. Ayirma igslemi tamamlaninca ticari 6zelliklere uygun
gaz elde edilmis olmaktadir. Dogalgaz, genelde, yiizeyden binlerce metre derinde,

kumtas1 gibi gbzenekli kayag katmaninca tutulmus olarak bulunmaktadir.
Dogal gaz yer kiirede dort halde bulunmaktadir:
e Serbest gaz olarak petrol rezervuarindaki ham petroliin iizerinde

e Petrol yataginda ham petroliin i¢inde erimis gaz halinde



e Petrol yataginda ham petrol yoksa kapanda biriken suyun iginde
e 2.000 m’den daha derin rezervuarlarda basing altinda stvilasmis halde

Pik tiiketim donemlerinde kullanmak, stratejik miktarlar1 elde bulundurmak ve boru
hatlartyla ulagilmayan noktalarda kullanim saglamak amaciyla dogalgaz yeralti
depolama sistemi gelistirilmistir. Bogalmis petrol ve gaz hazneleri dogalgaz depolari

olarak kullanilabilmektedir.

Dogalgaz, boru hatlariyla ve yiiksek basing altinda tasinabilir olmas1 6zelligiyle
ekonomik bir enerji alternatifi olarak dikkat ¢cekmektedir. Bugiinkii teknoloji ile,
dogalgazin atmosferik basincin 80 kati basingta 140 cm ¢apli borularla 6.000 km
uzakliklara tagmnmasi miimkiindiir. 6.500 km’nin {izerindeki tasimalar igin

stvilastirma yolu kullanilmaktadir.
Petroliin 6zellikleri

Ham petrol baslica sivi hidrokarbonlarla, degisen oranlarda ¢oziinmiis gazlardan,
katranlardan ve katki maddelerinden olugmaktadir. Petrol genel olarak sudan hafiftir.
Ham petroliin fiziksel Ozellikleri genis aralikta degisebilmektedir. Petrol suda
coziinmemekte; fakat benzen, alkol, eter, aseton gibi kimyasal maddeler igerisinde
erimektedir. Petrol yataklarinda, petrol ile suyun temas halinde bulundugu yerlerde

su ile petrol, belirli oranda karismis bir emiilsiyon halinde bulunmaktadir (Url-2).

Petroliin yogunlugu, kimyasal bilesimine ve viskozitesine gore degismektedir. En
hafif olarak bilinen Rus petroliiniin 6zgiil agirligr 0,650 g/cm3 ve en agir olarak
bilinen Meksika petroliiniin 6zgiil agirhigi ise 1,080 g/em®tiir. Petroliin viskozite
degeri ¢ok onemlidir. Ciinkii bu deger petroliin 6zellikle boru hatti icerisindeki
akigkanligini gostermektedir. Viskozite degeri yiiksek olan petrol boru icerisinden

zor akarken, viskozite degeri diisiik olan ise daha kolay akmaktadir (Url-3).

Organik maddelerin milyonlarca yil 6nce bakteriler ve dogal katalizorler etkisiyle
parcalanmalar1 sonucu olustugu kabul edilen petrol c¢ok sayida hidrokarbon
karisimindan ibarettir. Tipik bir ham petrol 6rnegi, 18 farkli hidrokarbon ailesine ait
kimyasal maddeler igermektedir. Petroliin icerdigi bilesenlerin tamaminin detayh
analizi oldukga zordur. Petroliin yapisinin bu derece karmasik olmasi, basitlestirilmis
siniflama tekniklerinin kullanilmasini zorunlu hale getirmistir. Petrolde bulundugu

ileri siiriilen 3.000 kadar hidrokarbonun su smiflarda gruplanabilecegi kabul



edilmektedir: CyHan+2, CiHan, ChHan2, ChHana, CiHans, CaHang, CaHan-10, CiHan-14,
CnHan-20.

Petrolde bulunan hidrokarbonlarin ¢ogu doymus hidrokarbonlardir. Yerel kosullara
bagli olarak petrolde karbon ve hidrojenin yaninda degisik miktarlarda kiikiirt, azot
ve oksijen ile ¢cok az miktarda nikel, vanadyum, kursun, arsenik vb. metallerinin

tuzlari da vardir. Petroliin tipik elementel analiz sonuglar1 asagida gosterilmistir:
e C:%82-87
eH:%12-18
e0:%01-74
eN:%01-24
©eS5:%0,1-55
e Cesitli mineraller: % 0,1 — 1,2

Petroldeki ©Onemli hidrokarbon gruplar1 parafinler, naftenler, aromatikler ve
asfaltlardir. Asfaltlar bu sayilan gruplarin yiiksek sicaklikta kaynayan ve kismen
polimerlesmis bir karisimi oldugundan temel bir hidrokarbon grubu olarak

nitelendirilmemektedir (Url-3).
Dogalgazin ozellikleri

Dogalgazin biiyiik boliimiinii %90 — 96 CH4 (metan) gazi olusturmaktadir. Geri
kalan kismini ise %2,411 C,Hg (etan), %0,736 CsHg (propan), %0,371 C4Hj, (biitan),
%0,776 N, (azot), %0,164 CsHi, (pentan) ve % 0,085 CO, (karbondioksit)

olusturmaktadir.

Dogalgazin korozif 6zelligi yoktur. Igten yanmali motorlarda, yakit olarak
dogalgazin kullanilmasi durumunda yanma sonu sicakliginda diisme ve NOy
emisyonlarinda azalma olmaktadir. Dogalgazin kimyasal yapisinin basit olmasi
nedeniyle yanma islemi kolaydir ve tam yanma ger¢eklesmektedir. Dolayisiyla
duman, is, kurum ve kiil olusturmamaktadir. Yanmasi en kolay, ayarlanabilen ve
yanma verimliligi en yliksek olan yakittir. Bu 6zelligi kullanim kolaylig1 ve maliyette
azalma saglamaktadir. Karbon igeriginin diisiik olmasi nedeniyle atmosferde sera
etkisi olusturan ve insan sagligi bakimindan zehirleyici olan karbondioksit gazi

emisyonu, kati yakitlara gore 1/3 ve s1vi yakitlara gore 1/2 oranindadir (Url-5).
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Dogalgaza ait 6zellikler Cizelge 2. 1’de verilmektedir.

Cizelge 2. 1 : Dogalgazin Ozellikleri

Parametre Birim Deger
Kimyasal Formiilii - CH,
Molekiiler Kiitle - 16,04
Ozgiil Kiitle (Stv1) kg/dm’ 0,424
Ozgiil Kiitle (Gaz) kg/dm® 0,78.10°
Is1l Degeri Mj/kg 50,8
Isil Degeri Mj/L 20,8
Stokiyometrik karisim i¢in:

Hava/yakit (kiitlesel) - 17,2
Hava/yakit (hacimsel) - 9,53
Hava/yakit (kiitlesel) (kj/L) 3,4
Hava/yakit (hacimsel) (kj/L) 1
Buharlasma 1s1s1 (Mj/kg) 0,509
Tutusma sinirlari % Hacim 5-15,4
Laminar alev hizi (m/s) 0,37
Adyabatik alev sicaklig c° 1954
Difiizyon katsayisi m?/s 0,16
Kaynama noktasi C° -161,3
Kendi kendine tutusma sicakligi C’ 632

2.1.3.Petrol ve dogalgaz iiretimleri sirasinda olusan atiklar
2.13.1.  Uretim atiksuyu

Yeralt1 petrol rezervuarlar1 genellikle, hidrokarbonlarin altinda bulunan dogal bir su
katmanina sahiptir. Bunun yaninda, petroliin yeryliziine ¢ikarilmasi i¢in rezervuarlara
su ve buhar enjekte edilmektedir. Yiizeye petrol ve gaz ile beraber ¢ikan, bazi
durumlarda petroliin birka¢ kati olabilen bu su literatiirde “iiretim suyu” olarak
adlandirilmaktadir. Cevre Miihendisligi agisindan degerlendirildiginde ve bu
projenin amacina uygun olarak, proje kapsaminda {iretim suyu ifadesi yerine “iiretim

atiksuyu” kullanilacaktir.

Genel olarak dogalgaz kuyulari, petrol kuyularindan daha az oranda su ihtiva
etmektedir (API, 1997). Farkli iilkelerde yapilan ¢alismalarda iiretilen petrol
miktarina bagli olarak degisik miktarlarda iiretim atiksuyu olustugu goriilmiistiir.
Olusan atiksuyun miktar1 petrol c¢ikarma teknolojisine, rezervuar ozelliklerine ve

petrol ¢ikarma hizina bagli olarak degismektedir. Baz1 durumlarda olusan iiretim
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atiksuyu tretilen petrol miktarinin on kati kadar olabilmektedir (Campos ve dig.,
2002). Cin’de yilda 50 milyon ton tiretim atiksuyu olusmaktadir (Qiao ve dig., 2008).
Amerika’da, iiretimden kaynaklanan atiksuyun hacmi, iiretilen petrol hacminin 8
katidir. Amerikan Petrol Enstitiisii (API) tarafindan yilda 15 milyar varilin lizerinde

tiretim atiksuyu tretildigi belirtilmistir.

Son yillarda ¢evre bilincinin gittikge artmasi1 ve daha siki hale getirilen desarj
standartlar1 sonucu, iiretim atiksularinin aritimi konusu ilgi ¢ekici hale gelmis ve bu
konuda yapilan arastirmalar artmistir. Bu atiksular uygun aritim sonrasinda bir¢ok
endiistriyel ve tarimsal uygulamada kullanilmak iizere 6nemli bir potansiyel
olusturmaktadir (Vlasopoulos ve dig., 2006). Su kithigmin ciddi boyutta oldugu
giiniimiizde, tuz giderimi yapilmis petrol ve gaz endiistrisi iiretim atiksuyu, kurak
bolgelere igcme suyu saglama kaynaklar1 arasinda cazip bir segenek olarak
goriilmektedir (Li ve dig., 2004; Tao ve dig., 1993; Visvanathan ve dig., 2000;
Sirivedhin ve dig., 2004).

Petrol kaynakli kirlenmenin 6nemli bir diger sebebi de gemi kazalarindan
kaynaklanmaktadir. Diinyada {iretilen petroliin biiyiikk bir kismi deniz yoluyla
taginmaktadir. Son 15 yil igerisinde toplam 360 milyon Amerikan galonu (1 galon =
3,785 litre) petrol, yalnizca Arabistan Korfezi bolgesinde sizmistir (Al-Obeidani ve
dig., 2008).

Petrol ve dogalgaz fiiretim sahasi i¢in genel akim semast Sekil 2. 10°de

verilmektedir.

2.1.3.2. Atik gaz

Kiyidan uzak veya yerlesim yerlerinin ¢ok uzaginda bulunan iiretim platformlarinda
petrol ile ayni anda c¢ikan dogalgazin geri kazanimi, uygun altyap: sisteminin
bulunmamasi veya yiiksek depolama/transfer maliyetinden dolay1 zor bir islemdir.
Bu durumda iiretilen gaz rezervuar basincini saglamak i¢in yeniden yeraltina enjekte
edilmekte, platformda gii¢ saglamak amaciyla kullanilmakta ve yakilmaktadir.
Yakilan gazin bilesimine bagli olarak yanma verimi %64 — 82 arasinda
degismektedir. Yakilan bu gazin icerisinde birgok PAH tespit edilmistir (Alberta
Research Council, 1996). Ayrica dogal gazin yakilmasi veya atmosfere verilmesi,
metan ve diger hidrokarbonlarin etkisiyle, sera gazi olusumuna katkida

bulunmaktadir (Sadiq ve dig., 2002).
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Sekil 2. 6 : Petrol ve dogalgaz tiretim sahasi proses akim semasi (TPAO Petrol ve
Dogal gaz Uretiminde Korozyon ve Kontrolii Kurs Notlar1, 2008).

1996 yilinda yapilan bir calismada iiretilen gazlarin yakilmasi sonucu olusan
emisyonda Cevre Koruma Ajans1 (EPA) tarafindan oncelikli olarak belirlenen 16
PAH bilesikleri igin konsantrasyonlarin 300 mg/m® seviyesine kadar ¢iktigi
saptanmistir. Gaz yakilmasiyla olusan PAH’larin iiretim atiksuyuna ge¢me ihtimali
olduk¢a kuvvetlidir. Uretim atiksuyunda bulunan toplam PAH miktarmin ne
kadarinin gaz yakilmasi sonucu olusan emisyon sirasinda ortaya ¢ikan PAH’dan

kaynaklandigini belirlemek ¢ok zordur (Hawboldt ve Adams, 2005).

Hibernia’daki platformda 2003 yilinda yaklasik 140 milyon m3 gaz yakilmaktadir.
Bu miktar iiretilen toplam gazi %5’ine karsilik gelmektedir. 2001 yili degerlerine
goére Norveg’teki platformlarda yillik yaklagitk 500 milyon m3, ingiltere’deki
platformlarda yaklagik 630 milyon m3 gaz yakilmaktadir (Davis, 1999). Yapilan
caligmalarda yakilan gazda en fazla bulunan hidrokarbonlar BTEX, stiren, etinil
benzen, etil-metil benzenler, asenaftilen, bifenil ve floren’dir (Alberta Research
Council, 1996). Gaz emisyonunda bulunan tipik PAH konsantrasyonlar1 Cizelge 2.
2’de verilmistir (Hawboldt ve Adams, 2005). Uretim atiksuyunda oldugu gibi

yakilan gaz miktar1 da platformdan platforma farklilik géstermektedir.
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Cizelge 2. 2 : Gaz yakilmasiyla olugsan emisyonda bulunan PAH konsantrasyonlar.

PAH mg/m®
Naftalin 99,39
Fenantren 10
Floren 21,01
Floranten 51,35
Piren 32,37
Asenaften 2,93
Asenaftilin 23,2
Antrasen 42,11
Benzo(a)piren 1,03
Benzo(e)piren 0,71
Benz(a)antrasen 17,33
Krisen 2,12
Benzo(g,h,i)perilen 0,26

Hawboldt ve Adams (2005) tarafindan yapilan modelleme c¢alismasinda, kiitlesel
acidan degerlendirildiginde gaz yakilmasi sonucu emisyonla atmosfere verilen PAH
miktarmin {iretim atiksuyu ile desarj edilen miktarin ¢ok daha {istiinde oldugu
saptanmigtir. Ayrica ayni ¢alismada yapilan dispersiyon ve seyrelme modellemesi
sonuclarina gore, platforma yakin bdlgede denizdeki PAH konsantrasyonunun
havadakine gore Onemli oranda daha fazla oldugu ve kirlilik kaynagindan
uzaklastik¢a her iki ortamdaki (deniz ve hava) PAH konsantrasyonu seviyesinin

birbirine yaklastig1 saptanmistir.

2.1.3.3. Evsel atiksular

Petrol ve dogalgaz iiretim faaliyetleri sirasinda personelin giinliik faaliyetleri
sonucunda evsel atiksular olusmaktadir. Genellikle bu atiksularin aritilmasinda hazir
paket aritma sistemleri kurulmakta ve evsel atiksularin aritimi saglanmaktadir.
Ulkemizdeki uygulamalarda ise, Mevzuata uygun olarak, kanalizasyon baglantisinin
bulundugu yerde kanalizasyona baglant1 yapilmakta, bulunmadig1 yerde, sizdirmali
ya da sizdirmasiz olarak hazirlanmis olan foseptiklerde toplanmakta ve ilgili

belediyeler aracilig1 ile beldeye ait kanalizasyon sistemine tagitilmaktadir.
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2.2.  Uretim Atiksuyu Karakteristigi ve Miktarlari

Uretim atiksuyunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, bulundugu cografi kosullara,
iretim atiksuyunun binlerce yil iginde bulundugu jeolojik yapiya ve iiretilen
hidrokarbon cinsine baglidir. Uretim atiksuyunun &zellikleri ve hacmi, rezervuarin

yasam siiresi boyunca degiskenlik gosterebilmektedir.

2.2.1. Uretim atiksuyu Karakteristigi

Petrol ve dogalgaz iiretim atiksuyu; ¢6ziinebilir ve ¢éziinmeyen olmak iizere, basta
cesitli alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, petrol geri kazanimi i¢in kullanilan
fenol, kuyu i¢i liretim borularinda, kuyubasindan petrol- atiksu ayiricisina giden
tiretim hatlarinda ve atiksu enjeksiyon kuyularindaki enjeksiyon hatlarinda
elektrokimyasal ve mikrobiyolojik korozyon ile birikinti olusumunu azaltmak ve
onlemek icin ¢esitli kimyasal iiriinler kullanilmaktadir. Bunlar organik, inorganik
fosfonat yapili bilesikler, diiz zincirli organik aminler ve formaldehit, gluteraldehit,
sodyum hipoklorit, sodyum bisiilfit ve benzeri kirleticiler igermektedir. Uretim
atiksuyunun tipik bilesimi Sekil 2. 7°de verilmektedir. Uretim atiksuyunun inorganik
bilesimi ve bu bilesenlerin konsantrasyonlar1 degismekle beraber iiretim atiksuyu
genel olarak; sodyum, kalsiyum, magnezyum, stronsiyum, baryum, potasyum, demir
gibi katyonlari, karbonat, bikarbonat, kloriir, bromiir, stilfat, nitrat gibi anyonlar1 ve
silikat ve borat gibi yiiksiiz tiirleri icermektedir. Degisik iyon tiirleri yaninda tiretim
atiksuyunda alkanlar, alkenler, alkinler, aromatikler, poliniikleer aromatikler ve NSO
gruplarin1 kapsayan hidrokarbonlar olmak iizere ¢ok cesitli ¢Ozlinmiis organik

maddeleri de igermektedir.

Uretim atiksuyunda bulunan baslica inorganik maddeler sunlardir (Tellez ve dig.,
2005):

e Toplam Co6ziinmiis Madde, TCM (100 mg/L — 300.000 mg/L) — = %80’
sodyum kloriir

e Tuz (80.000 mg/LL — 100.000 mg/L)

Uretim atiksuyundaki tuzluluk degerleri oldukga genis aralikta degisiklik
gostermektedir. Kuzey Denizi’nde flretim atiksuyunda toplam ¢6zlinmiis tuz

konsantrasyonu genellikle deniz suyundan yiiksektir.
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Uretim Atikesuyu
Bilesenlert
Organile Inorganik
Askada Céziinmug Askada Cézinmiy
|
#‘ﬁ | |
Non-yonik Iyonik Mon-iyonil Katyonlar Anyonlar
I — 1
Ma* Diger tek Cek
degerlilikler degerlilikler
Earboksilik Fenoller ve diger
agitler bilegikler [ [
Karbonat & Elorir &
Bikarbonatlar Anyonlar

Sekil 2. 7 : Uretim atiksuyu bilesiminin sematik gosterimi.

Uretim atiksuyunda 2 pm gdzenek ¢apli filtreden gecebilen kismi ifade eden toplam

¢oziinmiis kat1 madde igerigi 300.000 mg/L degerine kadar yiikselebilmektedir. Igme

suyu icin tavsiye edilen toplam ¢6ziinmiis kati madde konsantrasyonu 500 mg/L’nin

altinda iken, sulama amac¢h kullanilacak sular i¢in bu deger 1.000-2.000 mg/L’nin

altindadir. Deniz suyunun toplam ¢6ziinmiis madde konsantrasyonu genellikle

35.000 mg/L degerindedir (Mondal ve Wickramasinghe, 2008).

Cizelge 2. 3’te temel

konsantrasyonlari verilmektedir.

anyonlarin {iretim atiksuyunda ve deniz suyundaki

Cizelge 2. 3 : Uretim atiksuyunda ve deniz suyundaki temel inorganik bilesikler

(mg/L).

Diinyada iretim | Kuzey  Denizi’nde | Dilnyada  deniz
atiksuyunda iiretim atiksuyunda | suyu ortalama
ortalama ortalama konsantrasyonlari
konsantrasyonlar konsantrasyonlar (mg/L)
(mg/L) (mg/L)

Bikarbonat 771 615 28

Kloriir 60874 44630 19000

Siilfat 325 814 900

Siilfit 140 - -

Nitrat 1 1 0.67

Fosfat 0 0 0.09

Uretim atiksuyu, degisen konsantrasyonlarda ¢oziinen ve ¢dziinmeyen organik petrol

bilesenleri de icermektedir. Uretim atiksuyunda bulunan ana hidrokarbon gruplari;
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alkanlar, alkenler, alkinler, aromatikler, poliniikleer aromatikler (PAH) ve oksijen,
azot ve kiikiirt igeren karmasik hidrokarbon bilesikleridir. Bu bilesiklerin yaklasik %
90’11 olusturan hakim tiir Cy9 - C3g diiz zincirli alkanlardir. Bunlardan 14 ile 18
karbonlu n-alkanlar (Ci4, C1g) en fazla bulunmalarina karsin, karbon sayist 34 (Css)’e
dogru yiikseldik¢e konsantrasyonlar1 da diismektedir. Uretim atiksuyunda bulunan n-
alkanlarin sadece % 25’1, 21 ile 34 arasinda degisen karbon sayisina (C21, C34)
sahip yiiksek molekiil agirlikli dallanmamis alkanlardir. Ham petroliin gaz
kromatografi kullanilarak yapilan analizinde, BTEX gibi aromatiklerin ham petroliin

sadece % 2-3’iinii olusturdugu gorilmiistiir (Tellez ve dig., 2002).

Uretim atiksuyunun aromatik hidrokarbon bilesenlerini belirlemek amaciyla, Kuzey
Denizi Ulkeleri’nde petrol ve dogal gaz iiretim sahalarinda olusan iiretim atiksular

ile ilgili elde edilen sonuglar Cizelge 2. 4’te verilmektedir (OGP, 2002).

Uretim  atiksularinda  aromatik  bilesenlerinin kismi  suda

¢oOziiniilebilirlikleri yiiksek olan BTEX ve NPD’den olusmaktadir. Yiiksek molekiil

bliylik  bir

agirlikli PAH’larin suda ¢oziiniirliikleri daha diisiiktiir. Yag giderimi sirasinda BTEX
ve NPD konsantrasyonlarinda azalma gozlenmezken, suda ¢oziiniirliigii diisiik olan

PAH konsantrasyonunda degisim olmaktadir.

Cizelge 2. 4 : Kuzey Denizi Ulkeleri’nde petrol ve dogal gaz iiretim sahalarinda
olusan atiksularin aromatik bilesik konsantrasyonlar1 (OGP, 2002).

Norvec Ingiltere Hollanda Danimarka
Erjir;itlm Petrol | Dogalgaz | Petrol | Dogalgaz | Petrol Dogalgaz | Petrol | Dogalgaz
0,7- <0,5- 0,042-
BTEX 24,1 1,9-36 34 0,5-2244 48 0,01-1164 | 8,7-14
018_ 01007_ 0,22'
NPD 104 0,24-0,8 0.74 0,001-0,74 0,436
0,001- 0,002- | 0,0004- 0,0026- | 0,002- 0,12-
PAH | g3 | 00030051 515 | (23 01545 | 4,125 0,285

Sekil 2. 8’de iiretim atiksuyundaki aromatik bilesiklerin yaklagik olarak ytizdeleri
verilmektedir. Aromatik bilesiklerin biiyiik bir kismim1 BTEX’ler olustururken,
PAH’lar oldukga diisiik oranda iiretim atiksuyunda yer almaktadir. BTEX tiim iiretim
atiksularinda bulunmaktadir. Fakat petrol ve dogal gaz iiretim atiksular1 arasinda
konsantrasyon agisindan biiylik farkliliklar bulunmaktadir. En hafif iki bilesik olan
benzen ve toluen dogal gaz iiretim atiksuyunda petrol {liretim atiksuyuna gore daha
yiiksek konsantrasyonda bulunmaktadir. Kuzey Denizi {iretim atiksularinda BTEX

bilesenlerinin dagilimi Sekil 2. 9°da verilmektedir. Kuzey Denizi’nde bulunan petrol-

17



dogal gaz isletmelerinde olusan iiretim atiksularinda bulunan NPD dagilimi ise Sekil

2. 10°de gosterilmektedir.

NPD 3% 14 PAH <0.2%

BTEX 97%

Sekil 2. 8 : Uretim atiksuyundaki aromatik bilesikler.

KSILEW 12%

ETI1 BENZEN
3%

TOLTEN 32% BEWZEN 53%

Sekil 2. 9 : Kuzey Denizi iiretim atiksularinda BTEX.

Penantren %5 Dibenzotiopen %3

Sekil 2. 10 : Kuzey Denizi’nde olusan iiretim atiksularinda NPD dagilima.

PAH’larin  kimyasal yapilarindaki halka sayisi arttikga, tretim atiksuyundaki
konsantrasyonlar1 da azalmaktadir (Sekil 2. 11). Sekil 2. 12’te PAH grubu
igerisindeki tekil maddelerin oranlar1 gosterilmektedir (OGP, 2005).
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S-halkah %1
A-halkal %7 B-halkal <=1

3-halkal %92

Sekil 2. 11 : Uretim atiksuyunda PAH dagilimu.

Benzo(b)floranten  Benza(ghiperien
Benza(kjflaranten

Benz(a)antrasen \ Dibenz(a hjantrasen
Indeno(1 2 3 cd)piren

Benzo(a)piren

Flaranten

Asenafilen

Asenaften

Sekil 2. 12 : Kuzey Denizi’nde bulunan petrol isletmelerinde olusan tiretim
atiksuyunda bulunan PAH’larin tekil bazda dagilimi.

Uretim atiksuyunda aromatik hidrokarbonlarin ortalama konsantrasyonlar1 Cizelge

2.5’te verilmektedir. Uretim atiksuyunun karakterizasyonunda zamana bagl énemli

bir degisim olmamaktadir.

Oseberg C Petrol Uretim Sahasi'nda olusan iiretim atiksuyunda aromatik
hidrokarbon bilesiklerinin rezervuar Omriine bagl degisimi Cizelge 2.6’da
verilmektedir. Uretim atiksuyunun tekrar enjeksiyonu sonucu kuyuya ulasan enjekte

edilmis atiksu iiretim atiksuyunda seyrelme etkisi yapmaktadir (OGP, 2002).

Petrol ve gaz kuyusu agma islemlerinde molekiil agirliklar1 genis bir aralikta degisen
ve oldukca karmasik yapilara sahip poliakrilonitril (NHs-HPAN), kiikiirtlii fenol
recinesi (SMP), poli tuzu (PAC-141), silikon dengeleme aracit (SSA) ve akrilonitril-
akrilomid potasyum (FPK) gibi kimyasal maddeler, tabaka ve derinlige bagl olarak
ilave edilmektedir. Ayrica, sondaji kolaylastirmak ve hidrokarbon akisinin

karakteristigini degistirmek {iizere katki maddesi olarak kullanilabilir. Ornegin,
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kayacin gecirgenligini arttirmak lizere asit, zararli bakterilerin gelisimini dnlemek
tizere ise biyositler kullanilmaktadir. Bunlarin haricinde dogal yollarla meydana
gelen kimyasal maddeler de ortaya ¢ikmaktadir (US EPA, 2000). Tiim bu biiyiik
molekiiler bilesikler biyolojik olarak ayrismaya kars1 dayaniklidir.

Uretim atiksuyundaki yiiksek KOI igerigi ve 0,1’in altindaki BOI/KOI oran1 aritma
acisindan 6nemli problemler olusturmaktadir (Wang, 2004, Lu ve dig. (2006)) iiretim
atiksuyunda KOI parametresine en biiyiik katkinin yag ve gresten kaynaklandigini

belirlemislerdir.

Cizelge 2. 5 : Uretim atiksuyunda aromatik hidrokarbonlarin ortalama
konsantrasyonlar1 (ug/L).

S Petrol Gaz Tanimlanmamis
Kirletici . . : . (Petrol/Dogal gaz)
Isletmeleri Isletmeleri . .
Isletmeleri
EPA listesindeki 16
oncelikli PAH
Naftalin 145 11 108
Penantren 13,6 20,95 10,7
Floren 8,3 13,1 6,7
Asenaften 2 50,1 1,78
Asenaftilen 0,86 12,6 2,35
Floranten 0,26 354 0,29
Antrasen 3,74 110 1,17
Piren 0,63 8 0,47
Benzo(a)piren 0,52 - 0,022
Krisen 0,84 1 0,52
Benz(a)antrasen 0,23 1 0,25
Benzo(b)floranten 0,028 - 0,031
Benzo(k)floranten 0,007 - 0,007
Dibenz(a,h)antrasen 0,005 - 0,005
Benzo(g,h,i)perilen 0,029 - 0,019
Indeno(1,2,3,cd)piren 0,005 - 0,006
Diger aromatik
bilesikler
Bifenil (fenilbenzen) 163 55,2 18,5
1-Metil Naftalin 94 71,4 68,8
2-Etil Naftalin 13,9 10 12,3
1,4-Dimetil Naftalin 34,9 31,3 31,2
1,2-Dimetil Naftalin 11,9 6,7 10,3
Dibenzotiofen 1 3 0,71
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Cizelge 2. 6 : Oseberg C Petrol Uretim Sahast iiretim atiksularinda aromatik
hidrokarbon bilesiklerinin konsantrasyonu.

Konsantrasyon (mg/L)

Yil 1998 1999 2000
BTEX 5.840.5 5.6£0.3 6.6+£0.3
NPD 1.6+0.08 1.1+£0.03 1.3+£0.04
PAH 0.027+0.003 0.016+0.001 0.02+0.001

Kuzey Denizi’'nde iiretim atiksularinin yag iceriginin ve gilinliik atiksu hacimlerinin

yillara gore degisimi Sekil 2. 13’te verilmektedir.

— W Vi Komsantrasyom (mgfl) — B Ginbik Degarj Hacimleri (+1000 m3/zim)

25 2500
-
— e S
20 S — - — 2000
- ] | = ——
15 1500
_an———EE
S
10 .- 1000
-
5 500
0
1994 | 1995 | 1995 ' 1997 | 1998 | 1999 | zooo | 2001 | 2002

Sekil 2. 13 : Kuzey Denizi’nde iiretim atiksuyu yag icerigi ve miktarlariin yillara
gore degisimi.
AKM igeriginin 75 ~ 36.000 mg/L, KOI igeriginin 500 ~24.500 mg/L, yag ve gres
igeriginin 30 ~ 1.600 mg/L, sodyum igeriginin 5.000 ~ 8.000 mg/L arasinda oldugu
ve degisen miktarlarda diger mineralleri de igerdigi tespit edilmistir. Ayrica petrol
liretim atiksularinin yag ve gres, AKM ve KOI igeriginin dogalgaz iiretim
atiksularindan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Koyuncu ve dig., 2006). Uretim
atiksuyu 1ile ilgili Trakya Bolgesi'nde yapilmis calismalar Cizelge 2. 7°de

verilmektedir.

Cizelge 2. 7 : Uretim atiksuyu ile ilgili Trakya Bolgesi’nde yapilmis calismalar.

Parametreler Birimler Dogalgaz Sahasi Petrol ve Petrol Dogalgaz
- — Dogalgaz Sahas1  Sahasi
Dinlendirilmis ~ Kuyudan Sahas
numune alinan
numune
BOI, mg/L - - - - 620
KOi mg/L 443 970 1681 588 20500
AKM mg/L 72 158 - - 355
NH,-N mg/L 16 18.8 - - 29
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Cizelge 2.7 : Uretim atiksuyu ile ilgili Trakya Bolgesi’nde yapilmis ¢alismalar

(devam).
Parametreler Birimler Dogalgaz Sahasi Petrol ve  Petrol Dogalgaz
Dogalgaz Sahas1  Sahasi
Dinlendirilmis ~ Kuyudan Sahasi
numune alinan
numune
Fenol mg/L 55 - - - 0.4
CN’ mg/L (0.01 (0.01 - - (0.01
Yag ve Gres mg/L 15 - - - 380
Tuzluluk %0 %013,1 - %07,2 %07,13 -
pH 6.28 - 7,8 7,1 6.25
iletkenlik uS/cm 21700 - 18770 47600 -
Na mg/L 5350 3740 4480 18900 7828
Ccr mg/L 7205 - 3199 16745 -
S0,? mg/L 37 50 - - 28
cd mg/L (0.2 (0.2 - - (0.15
Co mg/L - - - - -
Cr mg/L (05 (05 - - (05
Cu mg/L 1,552 (0.1 - - (05
Fe mg/L 22 27.4 - - 18
Ni mg/L - - - - -
Zn mg/L 0,353 0.7 - 0,225 (0.1
Pb mg/L (05 (05 - - (05
Alkalinite &%83 . . : : i
Toplam siilfir ~ mg/L (01 (0.1 - - (0.1

Bugiine kadar yapilan calismalarda elde edilmis, farkli iiretim atiksularina ait

karakterizasyon degerleri Cizelge 2.8’de verilmektedir.

Cizelge 2. 8 : Farkli iiretim atiksularinin karakterizasyonu.

Parametre Birim 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH 7,3 7 7,7 75 6,372 7,340,2
BOI; mg/L 695
. 1.300-
KOI mg/L 2517 285,5 2000 431425
. 900-
KOliziimis mg/L 2.200
TOK mg/L  1.033 120 774 330-550 gg(') 75
Toplam Kati  mg/L 78.000-
Madde 82.000
(TKM) ’
Askida Kati  mg/L ;
Madde 120-220 85+12
Toplam .
Hidrokarbon 40-60 126430
Yag ve Gres mg/L 218,25 81,43 50 21,6 200-240 147435
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Cizelge 2.8 : Farkli iiretim atiksularinin karakterizasyonu (devam).

Parametre Birim 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
TPH mg/L 49,25
Fenol mg/L 451 41-45 5 1,049
TCM mg/L 80.470 6.000 6.554 1372 4435 77.800-

81.700
Amonyak mg/L 93,7 7,09 15 30
Kloriir mgll 4538 2910 2400 84 o0 35023 7.00
Baryum mg/L >0,2
Kadmiyum mg/L 0,6 0,6
Kalsiyum mg/L 769,3 240 56 1 769
Krom mg/L >0,2 <0,2
Bor mg/L 20 28 0,06 25
Demir mg/L 3.2 0,52
Bakir mg/L 0,2
Kursun mg/L 15 15
Magnezyum mg/L 70 9,1 1
Civa mg/L 0,003 0,003
Cinko mg/L 04
tslllsyumokm mg/L 225
Nikel mg/L 13 0,03 13
Siilfat mg/L 30 60 797,3 30
Bikarbonat mg/L 800 763
Sodyum mg/L 2.252 1.606
Sertlik 325 325

1
Naftalin mg/L 0,106 , 0132
5

(1) Bessa ve dig., 2001, (2) Lu ve dig.,2006, (3) Funston et ve dig., 2002, (4) Gulde, 2003, (5) Ramirez, 2002, (6)
Sirivedhin ve Dallbauman, 2004, (7) Campos ve dig., 2002, (8) Hansen ve Davies, 1994, (9) Stephenson, 1992,
(10) Tellez ve dig., 2002, (11) Ganesh, 2006.

Uretim atiksuyundaki iz elementler de rezervuarlarin farkli jeolojik 6zelliklerine gére

degisiklik gostermektedir. Dogal gaz iiretim atiksuyu petrol iiretim atiksuyuna gore

daha yiiksek, agir metal konsantrasyonlarina sahiptir. Cizelge 2. 9’da dogal gaz ve

petrol iiretim atiksularinda ve deniz suyundaki iz element konsantrasyonlari

verilmektedir.

Cizelge 2. 9 : Uretim atiksuyu ve deniz suyundaki iz element konsantrasyonlari.

Fe Hg Cd Pb Zn Cu Cr As Ni
Petrol Uretim Atiksuyu, (ng/L)
0,03- 0,15- 0,07- 0,25- 0,18- 0,5- 0,25-
Aralik 004-13 o5 21 264 95 53 31 34
Ortalama 0,3 0,6 0,4 5,8 2 2,2 14 7,6
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Cizelge 2.9 : Uretim atiksuyu ve deniz suyundaki iz element konsantrasyonlar1
(devam).

Fe Hg Cd Pb Zn Cu Cr As Ni

Dogal Gaz Uretim Atiksuyu, (ng/L)

Aralik 189 0075 0199 9037~ 014 007 ]

145 0,6 1600
Ortalama 2,3 1,3 4,1 26 0,4 420 - 60
Petrol ve Dogal Gaz Uretim Atiksulari, (ng/L)
0,01- 0,03- 0,08- 0,25- 0,5- 0,25-
Aralik 32 0,02-8,9 14 0,15-9 85 95 0,07-78 26 26
Ortalama 0,9 1,8 2,1 12 1,6 8,2 11 8,5
Deniz Suyu, (ng/L)
0,008- 0,00007- 0,001- 0,001- 0,006- 0,03- 0,1-
Ortalama 0006 01 01 012 035 o055 Ot 13

Uretim atiksuyunda bulunan spesifik kirleticiler asagida verilmektedir (Veil ve dig.,
2004):
Yayih petrol (suda dagilmis halde bulunan petrol)

Yayili petrol su fazinda asili kalan kiiclik damlaciklardan olusmaktadir. Yayili petrol
deniz dibine ulasmas1 durumunda, deniz sedimentinde kontaminasyona ve birikmeye
neden olarak bentik yasami olumsuz etkilemektedir. Yayili petrol deniz yiizeyine
cikip dagilabilmekte ve bunun sonucunda biyolojik oksijen ihtiyacinin artmasina
sebep olmaktadir (Stephenson, 1992). Uretim atiksuyundaki yayili petrol
konsantrasyonunu etkileyen faktorler, petroliin 6zkiitlesi, petrol ve su arasindaki
arayiizey gerilimi, kimyasal aritmanin tiri ve verimliligi ve fiziksel aritma

ekipmaninin tiirti, biiytikliigii ve verimliligidir (Ali ve dig., 1999).
Coziinmiis organik bilesenler

Dip sulari, iiretim atiksuyundaki ¢oziinmiis hidrokarbon miktarmi arttiran biiyiik
polar bilesenlere sahiptir. Sicaklik ve pH organik bilesigin ¢ozlniirliigiini
etkilemektedir (McFarlane ve dig., 2002). Uretim atiksuyunda dogal olarak bulunan
hidrokarbonlarin yani sira organik asit, poliaromatik hidrokarbonlar (PAH), fenol ve
ucucu organik maddeler de bulunmaktadir. Bu hidrokarbonlar iiretim atiksuyu
toksisitesine katkida bulunmaktadir ve bu sebeple tekil etkileri ihmal edilebilecek
diizeyde oldugu halde, bir araya geldiklerinde ortak etkiden dolayr suda 6nemli
Olctlide toksisite olusturabilmektedir (Glickman, 1998).
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Uretim atiksuyunda ¢dziiniirliigii yiiksek olan organik bilesikler, diisiik molekiiler
agirlikli (C2-C5) karboksilik asit, ketonlar ve alkollerden olugmaktadir. Ayrica,
asetik asit ve propiyonik asit, aseton ve metanol de igermektedir. Bazi iiretim
atiksularinda bu maddelerin konsantrasyonu 5.000 ppm’i gecmektedir (Ali ve
dig.,1999). Coziinmiis organik bilesenler, iiretim atiksuyundan kolay bir sekilde
ayristirllamadigindan, genellikle denize desarj edilmekte veya kiy1 bolgelere tekrar
enjekte edilmektedir. Genel olarak, bir organik bilesigin molekiiler agirhigi azaldig
zaman iretim atiksuyundaki organik bilesen konsantrasyonu artmaktadir. Daha
diisiik agirlikli bilesikler (BTEX ve naftalin) petrol/su ayirma prosesinde daha
yiiksek molekiiler agirliga sahip PAH’lara gore daha diisiik verimle giderilmektedir
(Utvik, 2003).

Korozyon ve birikinti onleyici kimyasallar

Kuyu i¢i tiretim borularinda, kuyubasindan petrol- atiksu ayiricisina giden iiretim
hatlarinda ve atiksu enjeksiyon kuyularindaki enjeksiyon hatlarinda elektrokimyasal
ve mikrobiyolojik korozyon ile birikinti olusumunu azaltmak ve 6nlemek i¢in ¢esitli
kimyasal {irtinler kullanilmaktadir. Bunlar organik, inorganik fosfonat yapil
bilesikler, diiz zincirli organik aminler ve formaldehit, gluteraldehit, sodyum

hipoklorit, sodyum bisiilfit ve benzeri kirleticiler icermektedir.
Uretim sonucu olusan kati maddeler

Uretim atiksuyu, ¢okelmis katilar, kum ve silt, karbonat, kil, korozyon iiriinleri ve
tretim formasyonundan ve kuyu agzinda yapilan islemlerden kaynaklanan diger
askida kati maddeleri de igermektedir. Olusan kati atitk miktarlar, gozle
goriilemeyecek degerlerden, konsantre c¢amur boyutuna kadar degiskenlik
gosterebilmektedir. Bu yiiksek miktarlar kuyunun ya da iiretim atiksuyu aritma
sisteminin verimsiz hale gelmesine sebep olmaktadir. Kati maddeler {iretim
atitksuyunun aritimimi ve etkisini degistirmekle beraber ince taneli katilar yag/su
ayirma islemlerindeki giderme verimini diisiirebilmekte, bu durum da iiretim
atiksuyu desarj limitlerinin asilmasina yol agmaktadir (Cline, 1998). Bu nedenle
olugan kat1 atiklarin diizenli araliklarla uzaklastirilmasi ya da Dbertarafi

gerekmektedir.
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Birikinti olusumu

Birikintiler, {iretim sirasinda tuzlu su sistemlerinde pH, sicaklik basing gibi denge
sartlar1 veya degisik kompozisyonda sularin karisimi ve karigimlarin uyumsuzlugu,
tuzlu suyun asir1 doymus hale gelmesine ve buna bagl olarak iiretim atiksuyunda
bulunan iyonlarin ¢okelmesi sonucu  meydana gelmektedir (Patton,1981),
(Loyd,1992). En sik olusan birikintiler, kalsiyum karbonat, kalsyum siilfat, baryum
siilfat, stronsiyum siilfat, demir karbonat, demir siilfiir, demir(II) hidroksit,demir (III)
hidroksitdir. Bu maddeler yiizey ekipmanlarinda, kuyu cidarlarinda perforelerde tabii
catlaklarda meydana gelmektedir. Boru hatlarin1 tikamakta, iiretimin diismesine,
cokelti altlarinda kabuk alti korozyonu olusmasina, isletme giderlerinin artmasina
neden olmakta, giderilmesi gerekli olan yagli ¢amur ve emiilsiyonlar meydana

getirmektedir (Cline, 1998), (Patton,1981), (Loyd,1992).
Mikroorganizmalar

Petrol ve dogalgaz iiretimi islemleri sirasinda bir ¢ok mikroorganizma tipine
rastlanmaktadir (Loyd, 1992), (Boivin,1997). Bu mikroorganizmalari oksijen
ihtiyacina gére {i¢ ana sinifta toplamak miimkiindiir. Bunlar; aerobik
mikroorganizmalar, anaeorobik mikroorganizmalar ve fakiiltatif
mikroorganizmalardir. Anaeorobik mikroorganizmalar varliklarint stirdiirebilmek
icin oksijene ihtiya¢ duyarlar. Anaeorbik mikroorganizmalar oksijensiz ortamda
yasarlar. Fakiiltatif mikroorganizmalar ise oksijene ihtiya¢ duymazlar fakat oksijenli
ortamda da ¢ogalabilirler ve genellikle aerobik kabul edilirler. Cizelge 2. 10°da petrol
ve gaz sahasi sularinda sik karsilasilan mikroorganizma tiirleri 6zellikleri ile birlikte

verilmistir.

Bu mikroorganizma tiirleri, ¢ogalmalar1 ve faaliyetlerini siirdiirmeleri i¢in bazi
maddelere ihtiya¢ duyarlar. Bunlar: azot kaynagi (azot, aminler ve amonyum
tuzlari), fosfor, potasyum, diisiik miktarlarda magnezyum, kalsiyum ve demirdir. Bu
mikroorganizmalar enerji kaynagi olarak da metan ve benzeri hidrokarbonlar

kullanirlar.

Petrol sahasi su sistemlerinde mikroorganizma g¢ogalmasi sonucunda iki Onemli
problem ortaya ¢ikmaktadir. Bunlardan ilki korozyon digeri fouling olayidir (Loyd,
1992), (Boivin,1997). Su enjeksiyon sistemlerinde korozyona sebep olan

mikroorganizma tiirlerinden en O6nemlisi SRB tiirii mikroorganizmalardir. Boru
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hatlarinda ve kuyunun dis muhafaza borusunda

korozyona sebep olurlar. Hava

iceren tuzlu su icinde iireyen salgi iireten bakteriler basit oksijen konsantrasyon

hiicresi  gibi

davranarak metal

yiizeyinde c¢ukur

korozyonu olustururlar.

Mikroorganizmalarin agir bir sekilde ¢ogalmasi olarak bilinen “fouling”, boru

hattindaki su akis hizin1 azaltir ve enjeksiyon kuyularinda tikanmalara sebep olur.

Cizelge 2. 10 : Petrol ve gaz sahasi sularinda sik karsilasilan mikroorganizma tiirlersi.

Mikroorganizma Ozelligi Genel Tiirii
Hayvan hiicresi sinifindandir. A¢ik
sularda yasar,mikroskopla kolay teshis i
Protozea edilir,yiiksek bir mikrobiyal aktiviteye
sahiptir.
Bitki hiicresi sinifindandir.A¢ik sularda
Algea ve Diatomlar  yasar,yesil ve koyu yesil renkte salgi -
iretir.
Metabolik aktiviteleri sirasinda Fe(OH)3 .
Demir Bakterileri olusturur.Jelatin seklindedir,agik sularda ~ Caionella
usturur.Jelatin se edir,acik sularda _Crenothrix
yasar.
Salg Ureten Aerobik ve fakiiltatif bakteri Pseudomonas
Bakteri -Flauobacterum

Siilfiir Ureten
Bakteri

( sulfat indirgeyici

Bakteri(SRB))

Siilfiir Oksitleyici
Bakteriler

Metabolik aktivitesi ile ortamdaki stilfati
hidrojen siilfiire ¢evirir; anaerobiktir.

Siilfiirti oksitleyen aerobik
bakteridir.Siilfiirik asit olusturur.Kiikiirt
igeren bitkilerin yetistigi toprak ve agik

-Desulfovibrio
desulfuricans
-Clostridium

nigrificans

Beggiatoa
Thgiobacillus

sularda yasar.

Bakteriyel yolla olusan salgi ve benzeri kombinasyonlar, korozyon iiriinleri, birikinti,
kil ve diger maddeler karisik bir yap1 olusturarak enjeksiyonun yapildig1 formasyon

yiizeyini tikayabilirler.
Metaller

Uretim atiksuyunda bulunan metallerin konsantrasyonlari, dzellikle petrol ve gazin
tiretildigi formasyonun yasi ve yapisina bagh degiskenlik gostermektedir (Utvik,
2003). Uretim atiksuyunda bulunan metaller ¢ogunlukla, ¢inko, kursun, mangan,
demir, stronsiyum ve baryumdan olusmaktadir. Uretim atiksuyunda bulunan metal
konsantrasyonu genellikle deniz

suyundan daha fazladir. Bununla beraber,
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seyrelmenin konsantrasyonu azaltici etkisinden dolayr suda yasayan organizmalar
tizerindeki potansiyel etkileri daha diisik olabilmektedir (Stephenson, 1992).
Toksisitenin haricinde, metaller tiiretimle ilgili problemler de olusturmaktadir.
Ornegin, iiretim atiksuyu i¢inde bulunan demir havadaki oksijenle reaksiyona girerek
kati madde olusturabilmekte ve bu da hidrosiklonlar gibi proses ekipmanlarinda
problemler meydana getirmekte veya enjeksiyon sirasinda formasyonlar

tikanabilmektedir (Bansal ve Caudle, 1999).
Dogal radyoaktif maddeler (NORM)

NORM jeolojik formasyonlarda bulunmakta ve yeryiiziine iiretim atiksuyu ile
beraber gelmektedir. Uretim atiksuyunda en ¢cok bulunan NORM bilesenleri radyum-
226 ve radyum-228°dir. Bu iki bilesen uranyum ve toryumun bozunmasi sonucunda
olugmaktadir ve hidrokarbon rezervuarlarindaki belirli kayaclar ve killerle iliskilidir.
Su yeraltindan yiizeye dogru yaklastikca, sicaklik degisimleri radyoaktif elementlerin
¢okelmesine neden olmaktadir (Utvik, 2003). Uretim atiksuyunun radyum
kontaminasyonunun olusturdugu potansiyel tehlike nedeniyle, ABD’de bazi
eyaletlerde desarj edilebilecek radyum miktarini sinirlayan ilave sartlar getirilmistir.
Uretim atiksuyunda bulunan NORM, analitik dlgiimler esnasinda girisim yaparak

negatif hataya neden olabilmektedir (Demorest ve Wallace, 1992).

2.2.1.1. Petrol iiretiminden kaynaklanan iiretim atiksuyu

Dogal bilesenlerin yaninda, petrol iiretimi sirasinda, iiretim atiksuyunda rezervuar
basmcini arttirmak iizere kullanilan yeralti suyu ya da deniz suyu da bulunabilir.
Uretim atiksularinin bircogu deniz suyundan daha tuzludur (Cline, 1998). Sondaj ve
iretim prosesi sirasinda ya da petrol/su ayristirmasi yapilirken kullanilan kimyasallar

da tiretim atiksuyu icerisinde bulunmaktadir.

Petrol iiretiminde kullanilan kimyasallar ¢ok ¢esitli ve oldukc¢a karmasik molekiil
bilesenleri halinde bulunmaktadir. Bu bilesenler su maddeleri igermektedir (Cline,

1998):

- Ekipmanda meydana gelebilecek korozyonu azaltmak iizere korozyon
inhibitorleri (organik amin bilesikleri) ve oksijen absorblayicilar (sodyum

bisiilfit,amonyum bisiilfit),
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- Birikinti 6nleyici inhibitorler (fosfonatlar, poliakrilatlar), bakteriyel
kirlenmeyi azaltmak i¢in kullanilan dezenfektan olan biyositler (gluteraldehit,

formaldehit, sodyum hipoklorit),
- Su-yag emisyonunu kirmak i¢in emisyon kiricilar ve durultucular,
- Kati maddeleri tutmak {izere pihtilagtirici, yumaklastirici ve durultucular,
- Parafin birikintilerini azaltacak ¢oziiciiler (agir ve hafif nafta vb.).

Uretim atiksuyunda bulunan bu kimyasallar toksisite ve biyolojik ayrisabilirligi

etkilemektedir (Brendehaug ve dig., 1992).

2.2.1.2. Gaziiretiminden kaynaklanan iiretim atiksuyu

Gaz iretimi sirasinda ortaya g¢ikan iretim atiksuyu igerisinde petrol iiretimine
nazaran daha yiiksek miktarda diisitk molekiiler agirlikli benzen, toluen, etilbenzen
ve ksilen (BTEX) gibi aromatik hidrokarbon bilesenleri bulunmaktadir ve bu
nedenle, petrol iiretimi sonucu ortaya c¢ikan atiksulardan daha toksiktir. Gaz
tiretiminden kaynaklanan tiretim atiksuyunda BTEX oran1 (5,8 — 12,2 mg/L) petrol
tiretiminden kaynaklanan {iretim atiksuyuna (1,3 — 8,7 mg/L) gore daha fazladir
(Campos ve dig., 2002; Tellez ve dig., 2002). Yapilan c¢alismalarda gaz/yogusturma
platformlarindan desarj edilen ilretim atiksularinin petrol platformlarindan desarj
edilenlerden on kat daha fazla toksik oldugu belirtilmistir (Jacobs ve dig., 1992).
Buna ragmen, denizlerde gaz iiretimi sonrasi desarj edilen {iretim atiksuyu miktarinin
¢cok daha diisiik olmasi sebebiyle olusturdugu olumsuz etkiler daha diisiik

seviyededir.

Gaz prosesi i¢in kullanilan kimyasallarin bir¢ogu dehidrasyon, hidrojenstilfiir
uzaklastirict ve hidrat inhibe edici kimyasallardan (MEG ve TEG) olusmaktadir.
Bunlarin yani sira, denizlerde gaz ve petrol iiretim atiksular1 arasinda diger bazi
parametrelerde de farkliliklar bulunmaktadir. Ornegin, Kuzey Denizi’nde dogalgaz
iiretimi sonucu olusan tretim atiksuyunda pH 8,1 ve kloriir yaklasik 19 g/L
civarindadir Bu bolgede petrol platformlarindan desarj edilen iiretim atiksuyunun pH
degeri 6,0 — 7,7 arasinda degismekte ve daha asidik karakterdedir (Jacobs ve dig.,
1992).
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2.2.2. Uretim Atiksuyu Miktarlari

Uretim atiksuyu, petrol ve dogalgaz cikarim islemleri sirasinda olusan sivinmn
hacimce en biiyiik kismini olusturmaktadir. Amerika Birlesik Devletleri’nde karada
bulunan gaz ve petrol endiistrisindeki arama ve iiretim esnasinda ortaya ¢ikan
atiklarin yaklasik %98’lik kismini iiretim atiksuyu olusturmaktadir ve bu iiretim

atiksular1 gaz/petrol iiretiminde ortaya ¢ikan en biiylik hacme sahiptir.

Diinya genelinde olusan yaklagik toplam {iretim atiksuyu miktar1 9 milyar m3/y11’d1r.
ABD’de toplam 902.000 {iretim kuyusu bulunmaktadir. Bunlarin 6.948 tanesi
kiyidan uzakta, geri kalanlar1 ise kiyida yer almaktadir. ABD’de kiyidan uzak
isletmelerde olusan iiretim atiksuyu miktar1 120 milyon m®/y1l iken, kiyida bulunan
isletmelerde olusan {iretim atiksuyu miktart 1,64 milyar m3/y11’d1r (Veil, 2006).
Cin’de yilda 50 milyon ton iiretim atiksuyu olusmaktadir (Qiao ve dig., 2008).
Dogalgaz iiretiminin artmasina ragmen, dogalgaz kuyular1 petrol kuyularindan daha

az su ihtiva etmektedir.

Petrol ve dogalgaz isletmelerindeki ekonomik degerlendirmelerin gercekgei
yapilabilmesi acisindan {iretim atiksuyunu etkileyen faktorlerin incelenmesi
onemlidir. Uretim atiksuyu, hidrokarbon geri kazanmim prosesinin 6nemli bir
parcasidir (Khatib ve Verbeek, 2003). Bu nedenle su yOonetiminin optimizasyonu
ozellikle hacim ve isletme maliyetlerinin kontrolii agisindan &nemlidir. Uretim
atiksuyu yonetimi uygun sekilde yapilmazsa oldukga biiyiik ¢evresel etkilere sebep
olabilmektedir.

Kuyu 6mrii siiresince iiretim atiksuyu hacmini etkileyen faktorler asagida verilmistir

(Reynolds ve Kiker, 2003):
e Sondaj kuyusunun tipi
e Rezervuar yapisindaki kuyunun yerlesimi
e Suayirma ve aritma isletmelerinin tiirti
e Zenginlesmis geri kazanim i¢in enjeksiyon
e Mekanik ekipmandaki arizalar

Diinya genelinde su/petrol orani ortalama 2:1 — 3:1, ABD’de bu deger 7:1°dir.
ABD’deki ¢ok eski kuyularda bu deger >50:1 oranina kadar yiikselebilmektedir
(Veil, 2006). Lee ve dig. (2002) ABD’deki kuyulardan, bir varil petrol basina
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ortalama 7 varilden fazla su ¢iktigin1 bildirmistir. API’nin 1985 ve 1995 yillarinda
yapmis oldugu iiretim atiksuyu arastirmalarina gore petrol iiretilen bir kuyunun yas1
artttkca ortaya ¢ikan tiiretim atiksuyu miktarinin da arttigr kanmitlanmistir. Bu
arastirmalarda API, petrol-su oranin1 her 1 varil petrol basina yaklasik olarak 7,5
varil su olarak hesaplamustir. Uretim hayatlarmin sonuna gelmis olan ham petrol
kuyularinda su miktar1 bir varil ham petrol iiretimi bagina 10-20 varil tiretim atiksuyu
iiretimine denk gelebilmektedir. Ornegin, Shell Firmasi’nin isletme birimlerindeki
iiretim atiksuyu miktar1 1990°da giinliik 2,1 milyon varil iken 2002 yilinda bu miktar
6 milyon varilin lizerine ¢ikmistir. Su yOnetiminin maliyeti ¢ok yliksek olmaya
basladiginda, agilmis olan petrol kuyusu ekonomik kazang getirmemeye

baslamaktadir.

2.3. Uretim Atiksuyunun Cevresel Etkileri, Yonetimi ve flgili Desarj

Standartlar

2.3.1. Uretim atiksuyunun ¢evresel etkileri

Petrol ve gaz iiretiminden kaynaklanan iiretim atiksularinin aritilmadan desarj
edilmesinin alic1 ortam {izerinde Onemli cevresel problemlere neden oldugu
bilinmektedir. Uretim atiksuyunun cevresel etkileri toplam atiksu bazinda veya
desarj edilen sudaki tekil bilesikler ve madde gruplart  bazinda
degerlendirilebilmektedir. Bu konuda yapilan ilk ¢aligmalar toplam atiksu toksisitesi
tizerine iken son yillarda yapilan ¢aligmalar iiretim atiksuyunda bulunan spesifik
kirleticiler iizerine yogunlasmistir. Bu agidan {iretim atiksuyunda bulunan baslica
kirletici etmenler; tuzluluk, alifatik bilesikler, BTEX, NPD, PAH’lar, fenol

bilesikleri, organik asitler ve iz elementlerdir.

Bu bilesenler iiretim atiksuyunun aritilmasini ve aritildiktan sonra uygun sekilde
desarjin1 oldukca giiglestirmektedir.. Bunun yanisira tuzluluk gideriminde kullanilan
mevcut teknikler yiiksek enerji yogunluklu teknolojiler oldugundan aritma
maliyetleri yiiksektir. Uretim atiksuyundaki hidrokarbon konsantrasyonunun, alic1 su

ortamlarinda, canli tiirii ¢esitliligini olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir.

Uretim atiksuyunda yiiksek tuz konsantrasyonu toprakta kullanilabilir su miktarim
azaltmakta, kok tarafindan emilmeyi siirlamakta ve {iriin verimini azaltmaktadir.

Tuz konsantrasyonu yiiksek sularin korfez sistemlerine etkilerinin arastirildigr son
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calismalarda, tuzlu sularin 6zellikle akintinin daha diisiik oldugu yerlerde yogunluk
tabakalagmasina sebep oldugu goriilmiistiir. Yag ve kloriir bilesikleri desarjin
yapildig1 yere yakin sedimentlerde birikmekte, bu durum da bentik faunanin
cesitliligini olumsuz etkilemektedir. Yiiksek tuzluluk ve petrol hidrokarbonlar1 farkli
su canlilarinda degisen miktarda birikmektedir. Uretim atiksuyunun desarjina yakin
yerlerde kis mevsimini gegiren gé¢cmen kuslarin biinyesinde normalin 24 kati1 daha

fazla poliniikleer aromatik hidrokarbon biriktigi saptanmustir.

Olusan {iretim atiksular1 ayrilabilir, filtre edilebilir, antilabilir veya rezervuar
enerjisini arttirmak amacl rezervuara geri gonderilebilir. Olusan atiksu diisiik
kalitede ise rezervuara geri gonderilmemekte, derin deniz desarj uygulamasi
yapilmaktadir. Aritma uygulanmasi durumunda iiretim atiksulari tarimda sulama
amaglh ve endiistriyel su kaynagi olarak da kullanilmaktadir (IOGCC, 2005). Ornegin
Teksas Eyaleti’nde yilda yaklasik 470.000 m® iiretim atiksuyu olusmaktadir. Bati
Teksas’ta kullanma suyu kaynagi yetersiz ve iiretim atiksuyu miktar1 yiiksek
oldugundan dolayi, 6zellikle kurak bolgelerde iiretim atiksuyunun uygun aritimi
sonrasinda kullanma suyu olarak kullanilmasi giindeme gelmistir. Bu konuda

EPA’nin ¢alismalart mevcuttur (Patel, 2004).

Cizelge 2. 11°de iretim atiksuyunda bulunan NDP (naftalin, dibenzotiofens ve
fenantrens) ve EPA tarafindan belirlenmis 16 6ncelikli PAH (Benzo(a)anthracene
(BAA), Benzo(a)pyrene (BAP), Benzo(b)fluoranthene (BBF), Benzo(k)fluoranthene
(BKF), Chrysene, Dibenz(a,h)anthracene, Indeno(1,2,3-cd)pyrene, Acenaphthene,
Acenaphthlyne,  Anthracene, Benzo(ghi)perylene, Fluoranthene, Fluorene,
Naphthalene, Phenanthrene, Pyrene) i¢in tipik konsantrasyon degerleri verilmektedir

(Hawboldt ve Adams, 2005).

PAH’lar toksik ve ozellikle su omurgasizlarinda birikici etkisi olan kirleticilerdir
(Patin, 1999). Ayrica PAH’larin kanserojen etkisi de bilinmektedir (6r: BAA, BBF,
BAP ve Indeno(1,2,3-cd)pyrene). PAH’lar fotokimyasal olarak pargalanabilmekte ve
havada reaktif olmaktadir. Agir olan PAH bilesikleri organik maddeyi baglamakta ve

parg¢alanmasina kars1 direncini artirmaktadir (Davis, 1999).
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Cizelge 2. 11 : Uretim atiksuyunda bulunan PAH konsantrasyonlar1 (mg/L).

Kirletici Norvec Petrolii Ingiliz Petrolii Hollanda Petrolii

NDP 0,8-10,8 0,007 -0,74 0,22 -0,436

PAH (EPA 16, naftalin ve
fenantrens haric 0,001 0,13 0,002 — 0,12 0,12 — 0,285

Uretim atiksuyunun desarj edildigi ortama bagl olarak gosterecedi cevresel etkiler
de farkli olmaktadir. Ornegin, akarsulara yapilan desarjlar sonucunda olusacak
cevresel etkiler, denizlere yapilandan oldukga fazladir. Sicaklik, ¢6zlinmiis organik
maddeler, himik asitler, diger organik kirleticiler gibi bir¢cok degisken iiretim

atiksuyu desarjinin olumsuz etkisine katkida bulunmaktadir.

Uretim atiksuyunda bulunan kirleticilerin desarj edildigi deniz ortammda neden
oldugu etkileri tam olarak belirleyebilmek i¢in, bu kirleticilerin fiziksel ve kimyasal
prosesler yoluyla taginiminin ve zamanla biyolojik degisimlerinin bilinmesi

gerekmektedir.
Uretim atiksuyunun seyrelmesi ve dagilimi

Tuzlu iretim atiksuyu denize desarj edildigi anda hizla seyrelmeye baslamaktadir.
Seyrelme, desarjin yapildig1 birkag dakika i¢inde tiirbiilansli olarak veya birkag
saat/giin i¢cinde laminar olarak gerceklesmektedir. Yapilan bir¢ok arazi ve
modellemesi sonucu desarj yapilan noktadan sonraki ilk metreler i¢inde hizla 30 —
100 kat seyrelmenin oldugu saptanmistir Daha uzak mesafelerde ise seyrelme hizi
daha yavastir. Seyrelme hizlarin1 yiiksek dogrulukta tespit etmek ilizere gelistirilmis

bazi seyrelme modelleri mevcuttur (Neff, 2002).
Ucuculuk

Desarj sonrasinda, iiretim atiksuyunda bulunan diisiik agirlikli organik maddeler
(6zellikle alifatik ve aromatic hidrokarbonlar) ucarak havaya karigsmakta ya da

fotolitik veya biyolojik prosesler yoluyla par¢calanmaktadir.
Kimyasal reaksiyonlar

Uretim atiksuyunda bulunan kirleticiler deniz desarjindan sonra birtakim kimyasal
proseslere maruz kalabilmektedir. Bu prosesler; ¢okelme, hidroliz ve oksidasyon
olarak sayilabilir. Uretim atiksuyu genelde oksijenle temas haklinde olmadigindan,

icerdigi ¢ogu tiir diisiik oksidasyon seviyesine sahiptir. Bunlar suda hizla okside
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olmaktadir. Ornegin Fe*” hizla Fe"’e okside olmakta ve sonrasinda g¢okelebilen
oksihidroksitleri olusturmaktadir. Bir¢ok katyonik metal bu sekilde bir degisime
ugramaktadir. Uretim atiksuyunda bulunan hidrojen siilfiir hizla elementel siilfiire
okside olmakta ve c¢okelmektedir. Deniz ortaminda tretim atiksuyundaki
hidrokarbon bilesiklerini etkileyen az sayida kimyasal reaksiyon gerceklesmektedir

(OGP, 2005).
Adsorpsiyon ve ¢okelme

Farkli fizikokimyasal sebeplerden dolayi, tiretim atiksuyundaki inorganik ve organik
maddeler, iiretim atiksuyunda veya denizde bulunan askida kati maddelere adsorbe
olabilmektedir. Bu proses askida kati madde miktar1 ve tekil maddelerin adsorpsiyon

davraniglarina goére sinirlanmaktadir.
Biyolojik par¢calanma

Organik maddelerin su ortaminda baslica bozunma yolu biyolojik pargalanmadir.
Biyolojik par¢alanma su kolonunda ve sedimentte gerceklesebilmektedir. Su
kolonunda genellikle aerobik parcalanma hakim iken, sedimentte ise aerobik veya
anaerobik  parcalanma  gerceklesmektedir. Organik maddelerin  biyolojik
pargalanmaya karsi direngleri kimyasal yapilarina gére degismektedir. Ornegin
fonksiyonel gruba sahip diisiik agirlikli bilesikler (karboksilik asitler gibi) kolay
pargalanabilirken, ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar daha zor parcalanmaktadir

(OGP, 2005).

Deniz ortaminda dogal olarak bulunan bakteriler tiretim atiksuyunda bulunan
maddelerin  biyolojik  parcalanmasini  kontrol  etmektedir. Tek  hiicreli
mikroorganizmalar deniz  ortamindaki  biyokiitlenin = %50’sinden  fazlasini
olusturmaktadir (Melbye ve Brakstad, 2001). Biyolojik parcalanabilirlik, iiretim
atiksuyunda bulunan baglica organik maddelerin par¢alanmaya kars1 direncine ve
spesifik organik maddeleri pargalayabilecek mikroorganizma toplulugunun ortamda
bulunmasma baghdir. Ornegin uzun yillardir biiyiik miktarda iiretim atiksuyunun
desarj edildigi Kuzey Denizi’ndeki mikroorganizma topluluklar {iretim atiksuyunda

bulunan organik maddeleri parcalamaya alismislardir (Neff, 2002).

Yapilan caligmalar orta molekiiler agirliktaki cogu aromatik hidrokarbon ve fenol

bilesiginin deniz ortamindaki mikroorganizmalar tarafindan pargalandigim
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gostermistir. Bazi yiiksek molekiiler agirliktaki organik bilesikler (heterosiklik

bilesikler) ise daha zor parcalanmakta ve suda uzun siire kalmaktadir.

Kimyasal madde konsantrasyonuna maruz kalma siirelerine bagli olarak,
mikroorganizmalar iizerindeki etkiler degisebilmektedir. Uretim atiksuyu miktarini,
deniz suyundaki konsantrasyonlarinit ve su canlilari {izerindeki etkilerini belirleyen

baslica faktorler sunlardir (Georgie, 2001):
- Desarj etkisiyle alic1 ortamda meydana gelen seyrelme
- Ani ve uzun siireli yagislar
- Diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlarin uguculugu

- Deniz suyu igerisinde bulunan ve {retim atiksuyu bilesenlerinin
konsantrasyonunu etkileyecek diger kimyasal tiirleriyle gergeklesen fiziksel

ve kimyasal reaksiyonlar
- Partikiiler madde adsorpsiyonu
- Organik bilesiklerin bozunarak basit bilesiklere doniismesi

Denizdeki isletmeler icin, bilesenlerin konsantrasyonlari, toksisite ve sekli gibi diger
karakteristik 6zellikleri 6nemlidir. Bu bilesiklerin etkileri yapilan desarjin miktarina
ve icerigine; ayrica desarj yapilan alict ortamin hidrolojik ve fiziksel karakteristigine

gore degiskenlik gostermektedir (Rabalais ve dig., 1992).

Uretim suyunda bulunan 1 — 3 karbonlu alkilfenoller su canlilarinda uyusturucu
zehirli etki gosterdigi diistiniilmektedir. 8 ve 9 karbonlu oktil- ve nonil-fenoliin
Ostrojen hormonu salgisim1 biraz etkiledigi goriilmistiir. Yine {retim suyunda
bulunan polar bilesiklerden olan organik asitlerden asetik asitin, deniz suyundaki
yiiksek ¢oziliniirliigii ve yiiksek bozunma hizi nedeniyle, ¢evresel bir risk teskil

etmedigi diisliniilmektedir.

Uretim suyundaki iz elementler ya anakayanin ¢oziinmesi ya da rezervuardaki
akigskanla birlikte akan kati taneciklerin yapisindan kaynaklanmaktadir. Bircogu
“agwr metal” olarak bilinen iz elementlerinin bir kaginin deniz canlilarinda 6nemli

oranda biriktigi goriilmiistiir (Neff, 2002).

Kuzey Denizi’nde faaliyet gosteren Norveg’li petrol sirketlerinin petrol tiretiminden

kaynaklanan {iretim atiksularinin gevresel etkileri 1990’larin ortasindan beri c¢esitli
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arastirmalarla takip edilmektedir. Bu arastirmalarda iiretim suyu bilesenlerinin
analizinde kullanilacak teknik ve numune alma yontemlerinin belirlenmesi, seyrelme
modellerinin dogrulugunun kanitlanmasi, baliklarda petrol kaynakli hidrokarbonlarin
izlenmesi, liretim suyunun deniz canlilar iizerindeki etkilerinin belirlenmesi ve risk
degerlendirme modellerinin gegerliliginin belirlenmesi amaglanmistir. Bu ¢alismalar

sonucunda;

e Mevcut seyrelme modelleri iiretim suyunun deniz desarjinda c¢evresel

etkilerinin tahmininde olduk¢a dogru sonuclar vermektedir.

e Mevcut bilgi ve verilere gore tiretim suyu deniz ortaminda ¢ok az risk teskil

etmektedir.

e Norve¢ sularinda yasayan baliklarda petrol hirokarbon  birikimi

gbzlenmemistir.

Avustralya’da Bass Strait bolgesine desarj edilen iiretim sularinin g¢evresel etkileri
dispersiyon modeli ve saha 6l¢iimleri kullanilarak belirlenmistir. Yapilan modelleme
sonucunda desarjdan on metre Gtede toksisite limitlerinin asildigi hesaplanmistir.
Ancak yapilan dlgiimlerde desarjdan 20 metre 6tede 20000 kat seyrelme meydana
geldigi ve iretim suyu desarjindan kaynaklanan kirleticilerin etkilerinin

modellemeden daha az oldugu ortaya ¢cikmustir.

Bunlarin disinda, denizlerde tankerlerle tasmman petrol 6nemli bir cevresel risk
olusturmaktadir. Tanker kazalari sonucunda su ortamina yayilan petrol sudaki canli
tiirlerinin yok olmasina, dolayisiyla su ekosisteminin degismesine neden olmaktadir.
Ornegin; ABD’nin Alaska Eyaleti’nde 1989 yilinda meydana gelen tanker kazasinda
40 milyon litre petrol okyanusta 28.000 km?'lik alana yayilmustir. Kaza sonucu
250.000 - 500.000 civarinda deniz kuslari, en az 1.000 su samuru, 312 fok, 250
kelaynak, 22 balina ve milyarlarca somon ve balik yumurtast yok olmustur. Dékiilen
petrol bir yil sonra temizlenmesine ragmen deniz canlilar1 {izerindeki etkileri hala
devam etmektedir. Pembe somon populasyonunda gelisme geriligi dahil olmak {izere
tim okyanus canlilarinda populasyon azalmasi goriilmektedir. Deniz foku ve
ordeklerde dahi kirlenmis toprak ve petrol kalintilariyla beslendikleri i¢in kazay:

takibeden yillarda yiiksek 6liim oranlar1 gorilmistiir (Url-6).
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Tanker kazalar1 sonucunda 1970’lerde toplam 1.342.000 ton, 80’lerde 1.176.000 ton,
90’larda 1.138.000 ton, 2000 — 2006 arasinda 186.000 ton ham petrol su ortamina
karigmistir (ITOPF, 2007).

Kanada’da ti¢ farkli petrol sirketinin kendi iiretim atiksularinin agik denizlerde
desarj1 ile ilgili hazirladiklar1 ¢evresel etki degerlendirme raporlari Fraser ve dig.
(2006) tarafindan incelenmistir. Bu raporlarda, desarj noktasindan 0,5 — 15 km.
uzakliklarda tiretim atiksuyunun 1.000 kat seyreldigi belirtilmektedir. Raporlarin
tiimlinde seyrelme etkisi gz Oniinde bulundurularak iiretim atiksuyu desarjinin
cevresel etkilerinin 6nemsiz oldugu belirtilmistir. Bunlardan Husky petrol sirketi
ciddi cevresel etkinin ancak “yiiksek veya orta siddete sahip, 100 km®den daha
biiyiik bir alan1 etkileyen ve bir yildan daha uzun siiren etkiler” meydana geldiginde
s6zkonusu olabilecegini belirtmistir. Fraser ve dig. (2006) ise bunlarin tiimiiniin ayni
anda meydana gelmesinin zor oldugunu, halbuki daha kiiciik capli (1 km?)
durumlarda bile ciddi etkilerin s6zkonusu olabilecegini belirtmislerdir. Bunun yan1
sira hazirlanan ¢evresel etki degerlendirmelerinde belirli bir canli tiirline ait deneysel
veriler bulunmadigindan ve farkli tiirler degisik oranlarda etkilenebileciginden,
yapilan ¢evresel etki degerlendirme c¢aligmalarinin bilimsel gecerliliginin olabilmesi
icin belirli bir tiire 6zgii deneysel verilerin kullanilarak hazirlanmasi gerektigi

belirtilmistir.
Akut toksisite

Petrol ve gaz iiretimi yapilan kiy1 6tesi platformlarin hacimsel ve toksik agidan deniz
kirlenmesine neden olan en O&nemli kirletici kaynagimi iiretim atiksuyu
olusturmaktadir. Ozellikle aromatik ve fenol fraksiyonlarmin biyolojik ayrisabilirligi
ve seyrelmenin hizli olmasindan dolay:r karisim bolgesinde toksik etki daha ytiksek
olabilmektedir. Akut toksisiteye katkida bulunan iiretim atiksuyundaki baglica
bilesenler, ¢oziinmiis aromatik ve fenol hidrokarbonlardir (Frost ve dig., 1998).
PAH’lar mutajenik ve kanserojenik etkilere yol agmaktadir. PAH larin toksik etkisi
bilesigin tiirline, maruz kalmaya (akut veya kronik), organizmaya ve ¢evresel sartlara
baghdir. Suda yasayan organizmalar i¢in diisiik molekiiler agirlikli PAH’lar ytiksek
molekiiler agirlikli PAH’lara gore daha diistiik toksik etkiye sahiptir. Molekiiler
agirligin  artmasiyla PAH birikmesi artmaktadir; fakat hiicre membranindan
gecmeleri zorlagmaktadir. Alti ve daha yiiksek halkaya sahip molekiiller hiicre
membranindan gecememektedir (OGP, 2005).
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Yapilan c¢aligmalara gore, iretim atiksuyunda EPA listesinde yer alan 16
poliaromatik hidrokarbon (PAH) icin konsantrasyonlar 0,7 — 100 mg/L arasinda
degismektedir (Sadiq ve dig., 2002). Buna ilaveten, ozellikle deniz isletmelerinde,
mevcut ayirma ckipmanlari, yasal limitleri saglayacak sekilde yag-gres giderimini
tamamen karsilayamamaktadir. Bu tlir durumlarda kimyasallar kullanilmakta; ancak

bu kimyasallarin bir kism1 toksik etkiye sebep olmaktadir.

Cizelge 2. 12 yapilan bir modelleme calismasi sonucu su ortaminda toksik etkiye

neden olabilecek minimum PAH konsantrasyonlar1 verilmektedir (OGP, 2002).

Cizelge 2. 12 : Su ortaminda toksik etkiye neden olabilecek minimum PAH

konsantrasyonlari.
Bilesikler Toksisite Birimi  Trofik Seviye ~ Konsantrasyon Etki PNEC
degeri (ug/L) Faktorii (pg/L)

BTEX
Benzen NOEC (20 giin)  Crustacea (M) 170 10 17
Etilbenzen LCs, (96 saat) Crustacea (M) 490 1000 0,49
Toluen 1000 10 100
Ksilen 1200 1000 1,2
Naftalin NOEC (21 giin) Crustacea (F)
Naftalin LCs, (96 saat) Balik (F) 21 10 2,1

NOEC (40 giin)  Crustacea (M)
PAH  (2-3
Halkah) NOEC (60 giin)  Balik (F) 1,5 10 0,15
Fenantren NOEC (21 giin)  Crustacea (F) 0,63 50 0,013
Antrasin
PAH (4+)
Krizen NOEC (21 giin) 100 0,014
Piren - - -
Benzo(a)piren NOEC (42 giin) 100 0,063

BTEX lerin ise deniz ortaminda yasayan organizmalara olan akut toksik etkisi polar
olmayan narkoz ve oOzellikle solungaglarin gecirimliliginin artmast seklindedir.

Genellikle artan molekiiler agirlikla toksisite artmaktadir (OGP, 2005).
Kronik toksisite

Uretim atiksuyu ile desarj edilen PAH miktarlari, {iretim atiksuyunun hacim ve
konsantrasyonun bir fonksiyonudur. Uretim atiksuyu miktar1 olduk¢a degiskenlik
gostermekle birlikte genellikle yiiksektir. Ornegin 2003 yilinda Kanada’daki
Newfoundland ve Labrador’daki Hibernia platformundan 6700 m*/giin atiksu desarji
yapilmigtir. Uretim atiksuyundaki PAH konsantrasyonu diisiik olmakla birlikte
yiiksek atiksu hacmi nedeniyle alict ortamda kronik etki olugturmaktadir (Hawboldt
ve Adams, 2005).
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EPA’ya gore ABD’deki petrol ve dogalgaz isletmelerinden ¢ikan iiretim atiksularinin
alic1 ortamdaki etkilerini belirlemek {izere yapilan toksisite testi sonuglarina gore

ABD’deki alic1 su ortamlarinda 6nemli bir toksisite problemi olmadig1 gozlenmistir.

Genellikle diisiik molekiiler agirlikli PAH’lar yiiksek molekiiler agirlikli PAH’lara
gbre su ortaminda yasayan organizmalara daha diislik toksik etki olustururlar. Bu
durum yiiksek molekiiler agirlikli PAH’larin hiicre membranindan ge¢cememesi
sonucu organizma biinyesinde daha fazla birikmesi ile agiklanabilir. Bu aromatik
bilesikler igerisinde en diisiik toksisiteye sahip grup mono-aromatiklerdir.

Aromatiklerin kronik toksisiteye neden oldugu minimum konsantrasyon 0.65

pg/L dir.

OGP (2002) iiretim atiksuyunda bulunan bir¢ok PAH bilesigi i¢in akut ve kronik
toksisite degerlerini belirlemistir (Cizelge 2. 13)

Cizelge 2. 13 : Aromatik hidrokarbonlarin akut ve kronik toksisite seviyeleri.

Bilesikler Akut Toksisite Kronik Toksisite
(ng/L) (ng/L)
NDP
Naftalin 4872 195
C1-Naftalin 1422 569
C2-Naftalin 406 16,2
C3-Naftalin 83,4 3,3
Fenantren 274 11,0
C1- Fenantren 64,4 2,6
C2- Fenantren 25,6 1,0
C3- Fenantren 7,4 0,30
Dibenzotiofen 352 14,1
C1- Dibenzotiofen 141 5,6
C2- Dibenzotiofen 27,2 1,1
C3- Dibenzotiofen 15,6 0,62
DAF
Asenaftilen 898 35,9
Fluoren 731 29,3
Antrasin 298 11,9
Fluorantin 54,6 2,2
Piren 60,7 2,4
Benzantrasen 9,8 0,39
Krizen 11,2 0,45
Benza(b)fluoren 14,4 0,57
Benzo(k)fluoren 8,6 0,34
Benzo(a)piren 7,6 0,30
Benzo(ghl)perilen 2,4 0,09
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2.3.2. Uretim atiksuyunun yénetimi

Uretim atiksuyu dogru teknik ve diisiik maliyetle yonetilmelidir. Uretim atiksuyu
yonetiminde bertaraf yontemi olarak, genellikle alici ortama desarj ve yeraltina
enjeksiyon yontemleri uygulanmaktadir. Karada olusan iiretim atiksuyunun biiyiik
bir kismina enjeksiyon uygulanirken, denizde olusan iiretim atiksularin biiyiik bir

kismi uluslararasi s6zlesme ve standartlara gore desarj edilmektedir.

API (1997)’nin yaptig1 bir calismaya gére ABD’de karadaki tiretim tesislerindeki
iretim atiksularinin bertarafi amaciyla kullanilan yontemlerin dagilimi Cizelge 2.

14°te verilmektedir.

Cizelge 2. 14 : ABD’de 1995 yilinda kara isletmelerindeki tiretim atiksularinin

bertaraf yontemleri.
Yontem Uretim atiksuyu Yiizdesi
Uretimde Basing Arttirma igin Yapilan Enjeksiyon %57
Bertaraf i¢in Enjeksiyon %36
Yararli Kullanim %4
Buharlagsma ve Sizma Havuzlari %2
Aritma ve Desarj %1
Asfalt Zeminde Kullanimi %<1

Petrol kuyularinin aktif siiresini ve verimliligini arttirmak amaclh kullanilan 6nemli
yontemlerden biri petrol yataginin altina veya yakin yerlerine su enjeksiyonu yapmak
ve boylece petroliin yiizeye ¢ikisina destegin saglanmasidir. Bu yontem tiim diinyada
karada ve denizde petrol ¢ikarma faaliyetlerinde kullanilmaktadir. Yiizeyde enjekte
edilmesi gerekenden daha fazla su olustugunda, bu atiksuyun aritimi ve desarj1 6nem
kazanmaktadir (Arnold ve dig., 2004). Enjeksiyon yapilan su, petrol olusum
katmaninda olugabilecek dogal su igerigine yakin olmali, gézenekli olan jeolojik
formasyonu tikayacak oOzellikte olmamalidir. Enjeksiyon ile bertaraf yontemi

Ozellikle denizdeki iiretim faaliyetlerinde oldukca yiiksek maliyetlidir.

Kirliligi engellemek amaciyla ilk degerlendirilmesi gereken alternatif atiklarin
kaynaginda azaltilmasidir. Uretim sonrasinda olusan atiklarin ydnetimi, isletmeciler
tarafindan yasal ve finansal zorunluluklar saglanarak, insan ve gevre sagligina zarar
vermeyecek sekilde kontrol altinda tutulmalidir. Isletmeciler ¢ikan atiklarin tehlikeli

atik siifinda olup olmadiklarini da kontrol etmelidir. Atiklar tehlikeli atik sinifinda
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olmasalar bile, yapilar1 incelenerek buna uygun sekilde bir atik yOnetimi
uygulanmalidir. Belirli durumlarda bu belirleme esnasinda hatalar olabilmekte ve

atik yonetimi konusunda uygun bir yontem se¢ilememektedir.

Artilan iiretim atiksuyu, ¢esitli sekillerde degerlendirilebilmektedir. Bunlar arasinda,
- Alic1 ortama desarj

- Yeralt1 rezervuarlarina desarj

- Enjeksiyon kuyusuna desarj

- Tarimsal sulama suyu olarak kullanim

sayilabilir (Sekil 2. 14) (Arnold ve dig., 2004).

Askida katilan ve hidrojen

sLlflir gibi gazlann ayirmi e

Gaz -
Gerikazamm |
= || Suantma | [=——|veya Sulama [

Ayirma Yad
L Su

Su
enjeksiyon

sistemi \

Tesislerin optimizasyonu
-Ayirma
-Su arntma
-Gar igleme
Petrol veya
gaz Lretimi
Cevre
-Su kalitesi izleme ve
kontrol
-Degarj m
o
R J— A _ i Enjeksiyon performansi |
— — B A om— T — 1 [1-5ukalitesi
) . I -Enjeksiyon
Rezeruar yonetimi e
-Enjeksiyon profili
Su

Sekil 2. 14 : Antilan tiretim atiksuyunun degerlendirilmesi (Arnold ve dig., 2004).
2.3.3. Uretim atiksuyu ile ilgili standartlar

2.3.3.1. Uretim atiksuyunun desarju ile ilgili standartlar

Olusan iiretim atiksulari, gerekli desarj limitlerini sagladiktan sonra alici ortama

desarj edilmesi gerekmektedir. Tiirkiye’de “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi
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Cizelge 11.03: Petrol Sanayii (Hidrokarbon Uretim Tesisleri)’’ndeki limit degerleri
saglayacak sekilde desarj edilmelidir (Cizelge 2. 15).

ABD’de petrol iiretim tesislerinde olusan atiksularin desarji i¢in diizenlemeler EPA
tarafindan yapilmaktadir. EPA, petrol ve dogalgaz iiretim tesisleri i¢in iiretim yerine
bagl olarak farkli desarj standartlar1 belirlemistir. Bu kapsamda petrol ve dogalgaz
tiretim tesisleri; kara, deniz ve kiyt seridi olmak flizere {i¢ ana baslik altinda
toplamistir. Okyanuslarda yer alan tesisler deniz kapsamina girmekte, kara tlizerinde
yer alan denizler kara kapsamina girmekte, kiy1 seridi dahilindeki su ve sulak
alanlarda gerceklestirilen caligmalar  ise kiy1 seridi kapsaminda

degerlendirilmektedir.

Cizelge 2. 15 : SKKY Cizelge 11.03 Petrol Sanayii (Hidrokarbon iiretim tesisleri).

Parametre Birim Kompozit Kompozit
numune Numune
2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Thtiyaci (mg/L) 300 250
Askida Kat1 Madde (mg/L) 200 100
Yag ve Gres (mg/L) 20 10
Hidrokarbonlar (mg/L) 15 10
Amonyum Azotu (mg/L) 20 10
Sodyum (mg/L) 250 200
Serbest Klor (mg/L) 0,3 -
Siilfat (mg/L) 2000 1700
Demir (mg/L) 10 8
Fenol (mg/L) 2 1
Toplam Siyaniir (mg/L) 1 0,5
Siilfiir (mg/L) 2 1
Civa (mg/L) - 0,05
Kadmiyum (mg/L) 0,15 0,10
Cinko (mg/L) 1 0,5
Kursun (mg/L) 1 0,5
Krom (mg/L) 0.5 0,2
Bakir (mg/L) 1 0,5
Balik Biyodeneyi - 6 4
pH - 6-9 6-9

ABD’de denizde desarj limiti icin sadece yag-gres parametresine sinirlama
getirilmistir (aylik ortalama = 29 mg/L, giinlik maksimum = 42 mg/L). Bu
yaklasimda yapilan temel kabul, yag ve gresin kontrol altinda tutulmasi durumunda

diger kirleticilerin de kontrol edilebilecegi goriisiidiir.
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Brezilya’da petrol iiretim atiksularinin aritimi i¢in yerel desarj standartlarinda yer

alan limit degerler asagida verilmektedir (Campos ve dig., 2002):
e KOI =250 mg/L
e NHi-N =5mg/L
e Fenoller =0,2mg/L

Birgok iilke iiretim atiksularinin desarj1 icin ¢ok siki limitler getirmistir. Ornegin Cin
icin verilmis olan desarj standartlar1 Cizelge 2. 16°da verilmektedir (Delin ve dig.,

2007):

Cizelge 2. 16 : Cin’de belirli parametreler i¢in uygulanan desarj limitleri.

Parametre Desarj Standardi
pH 6-9

KOI (mg/L) 150

NH;*-N (mg/L) 25

Toplam-P (mg/L) 1,0

Yag (mg/L) 10

Yag limitini belirlemek iizere yapilan bolgesel anlagmalar ve belirlenmis desarj limit

degerleri Cizelge 2. 17°de verilmistir (Veil, 2006).

Cizelge 2. 17 : Farkli anlagmalarda yag parametresi i¢in belirlenen desarj limit

degerleri.
Anlagsma Yag parametresi icin limit deger
OSPAR (Kuzey Dogu Atlantik) 30 mg/L
HELCOM (Baltik Denizi) 15 mg/L; BAT yaklasimi ile 15 mg/L

saglanamazsa 40 mg/L
Kuveyt Anlagmasi (Kizil Deniz 40 mg/L; mak. 100 mg/L
Bolgesi)
Barselona Anlagmasi (Akdeniz) 40 mg/L; mak. 100 mg/L

Ulkeler bazinda uyulan anlasmalar ve yag parametresi igin limit degerler Cizelge

2.18’de verilmistir.

Uluslararasi sozlesmelerde, deniz isletmelerinde hidrokarbon desarj1 i¢in, belirlenen

limit 40 ppm’dir.
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Cizelge 2. 18 : Farkli tilkelerin yag parametresi i¢in belirlenen desarj limit degerleri.

Ulke Yasal Dayanak Yag icin Limit Deger
ABD 40 CFR 435 29 mg/L
42 mg/L mak
Arnavutluk Barselona Anlagmasi 40 mg/L
100 mg/L mak
Cezayir Barselona Anlagmasi 40 mg/L
100 mg/L mak
Avustralya (Batr) 30 mg/L
50 mg/L mak
Bahreyn Kuveyt Anlagsmas1 40 mg/L
100 mg/L mak
Belcika OSPAR Anlagmasi 30 mg/L
Brazilya 20 mg/L mak
Kanada Act RSC, 1987 40 mg/L ort
80 mg/L mak
Cin GB 4914-85 3050 mg/L ort
75 mg/L mak
Kolombiya SEPC %80 yag giderimi
Danimarka (Kuzey Denizi) OSPAR Anlagmasi 30 mg/L
Danimarka (Baltik Denizi) HELCOM Anlagmasi 15 mg/L mak
40 mg/L (alternatif)
Misir Decree No. 338/95 15 mg/L mak
40 mg/L mak (alternatif)
Estonya HELCOM Anlagmasi 15 mg/L mak
40 mg/L (alternatif)
Finlandiya (Kuzey Denizi) OSPAR Anlagmasi 30 mg/L
Finlandiya (Baltik Denizi) HELCOM Anlagmasi 15 mg/L mak
40 mg/L (alternatif)
Fransa (Akdeniz) Barselona Anlagmasi 40 mg/L ort
100 mg/L mak
Fransa (Kuzey Denizi) OSPAR Anlagmasi 30 mg/L
Almanya (Baltik Denizi) HELCOM Anlagmasi 15 mg/L mak
40 mg/L (alternatif)
Almanya (Kuzey Denizi) OSPAR Anlagmasi 30 mg/L
Yunanistan Barselona Anlasmast 40 mg/L ort
100 mg/L mak
Endonezya MD KEP 3/91; 42/97 75 mg/L ort
fran Kuveyt Anlagmasi 40 mg/L ort
100 mg/L mak
Irak Kuveyt Anlagmasi 40 mg/L ort
100 mg/L mak
Irlanda (Kuzey Denizi) Rules & Procedures for Offshore | 30 mg/L
Petroleum Exploration Operations
Israil OSPAR Anlagmasi 40 mg/L ort
Barselona Anlagmasi 100 mg/L mak
Ttalya Dm 28.7.1994 40 mg/L ort
Kuveyt Kuveyt Anlagmasi 40 mg/L ort
100 mg/L mak
Liibnan Barselona Anlagmasi 40 mg/L
100 mg/L mak
Libya Barselona Anlagmasi 40 mg/L
100 mg/L mak
Litvanya HELCOM Anlagmasi 15 mg/L mak
40 mg/L (alternatif)
Monako Barselona Anlagmasi 40 mg/L
100 mg/L mak
Morokko Barselona Anlagsmasi 40 mg/L
100 mg/L mak
Hollanda Mining reg. 1996; Reg. 687/ 1224, 1987 | 40 mg/L ort
OSPAR Anlagmasi 100 mg/L mak
Nijerya Act No. 34/68: Regs 1992 40 mg/L ort
72 mg/L mak
Norveg OSPAR Anlagmasi 30 mg/L
Polonya HELCOM Anlagmast 15 mg/L mak
40 mg/L (alternatif)
Portekiz OSPAR Anlagmasi 30 mg/L
Katar Kuveyt Anlagmasi 40 mg/L ort
100 mg/L mak
Umman Kuveyt Anlagsmasi 40 mg/L ort
100 mg/L mak
Rusya Water Code 1995/ GOST 1977 0,05 mg/L MPC
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Cizelge 2.18: Farkli iilkelerin yag parametresi i¢in belirlenen desarj limit degerleri

(Devam).

Ulke Yasal Dayanak Yag icin Limit Deger
Rusya (Baltik Denizi) HELCOM Anlasmasi 15 mg/L mak

40 mg/L (alternatif)
Suudi Arabistan Kuveyt Anlagmasi 40 mg/L

100 mg/L mak
Ingiltere OSPAR Anlagmasi 30 mg/L
Ispanya (Akdeniz) Barselona Anlagmasi 40 mg/L

100 mg/L mak
Ispanya (Kuzey Denizi) OSPAR Anlagmasi 30 mg/L
Isveg (Batlik Denizi) HELCOM Anlasmas1 15 mg/L mak

40 mg/L (alternatif)
Isveg (Kuzey Denizi) OSPAR Anlasmasi 30 mg/L
Suriye Barselona Anlagmasi 40 mg/L

100 mg/L mak
Tayland NEQA 1992: Gov. Reg. 20/90 100 mg/L mak
Tunus Order of 1989 10 mg/L mak
Tiirkiye (Akdeniz) Barselona Anlagmasi 40 mg/L

100 mg/L mak
Venezuela Decree No. 833/1995 20 mg/L
Vietnam Decision No. 333/QB 1990 40 mg/L
Yugoslavya Barselona Anlagmasi 40 mg/L

100 mg/L mak

Karadaki iiretim tesisleri

ABD’deki Temiz Su Yasasi’nin ¢ikarilmasindan sonra yapilan diizenlemelerde,

tilkeden gecen 98. meridyenin batist harig, aritilmig iiretim atiksularinin yiizeysel

sulara desarji yasaklanmistir. 98. meridyenin batisinda ylizeysel sulara desar;j

edilecek Ttretim atiksuyuna da ancak tarim

ve yaban hayati

gelisiminde

kullanilabilecek diizeyde aritma saglanmasi sartiyla izin verilmistir (Ganesh ve dig.,

2006)

Kiy seridi iiretim tesisleri

ABD’de (Alaska disinda) kiy1 seridinde bulunan petrol ve dogalgaz isletmelerinde

olusan iretim atiksular1 denize desarj edilememektedir. ABD’deki kiy1 seridi igin

desarj limitleri Cizelge 2. 19°de verilmektedir.

Cizelge 2. 19 : ABD’de Kiy1 Seridi i¢in Desarj Limitleri (Veil ve dig., 2004).

Tesis tipi

Kirletici Parametre

Standart

Kiy1  seridinde
tiretim atiksuyu

Kiy1  seridinde
tiretim  atiksuyu
Inlet-Alaska)

olusan

olusan Yag ve Gres
(Cook

Desarj yapilamaz

42 mg/L (glinliik
maksimum)
29 mg/L (aylik ortalama)
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Denizdeki tiretim tesisleri

Denizlerdeki petrol ve dogalgaz tesislerinin denizlere desarjina uluslararasi anlagsma
ve standartlara uygun olarak izin verilmektedir. Desarj standartlar1 Cizelge 2. 20’de

verilmektedir.

Cizelge 2. 20 : Denizdeki Petrol ve Dogalgaz Tesisleri i¢in Desarj Limitleri (Tellez
ve dig., 2002).

Tesis tipi Kirletici Parametre Standart
Denizde olusan iiretim Yag ve Gres 42 mg/L (glinliik
atiksuyu maksimum)

29 mg/L (aylik ortalama)
2.3.3.2. Uretim atiksuyunun enjeksiyonu ile ilgili standartlar

Yeraltina enjeksiyon yontemi, iiretim atiksulari i¢cin en ¢ok kullanilan bertaraf
yontemidir. Kiyida bulunan iiretim atiksularinin %90’dan fazlasi enjeksiyon kuyulari
ile bertaraf edilmektedir (API, 1997). ABD’de iiretim atiksularinin enjeksiyonu i¢in

EPA’nin “Yeraltina Enjeksiyon Kontrol Diizenlemeleri” dikkate alinmaktadir.

Yeraltina enjeksiyon yontemiyle iiretim atiksuyunun bertarafi ig¢in iki yOntem
uygulanmaktadir. Bu yoOntemler; atiksuyun Dbertarafi amaciyla yeraltina
rezervuarlarma ve dretimi arttirma amaciyla atiksu enjeksiyon kuyularina
verilmesidir. Atiksu, farkli sekillerde bertaraf amagh enjekte edilmektedir. Ornegin;
Appalachian eyaletinde (ABD), iiretim atiksu kuyusuna enjeksiyon yontemi (annular
injection) uygulanmaktadir. Bu yontemde s1vi, kuyu i¢inde bulunan iiretim borusu ve
sondaj muhafaza borular arasindaki bosluktan pompalanmaktadir (US EPA, 1992).
Uretimi arttirma amagh enjeksiyon da, formasyon basmcinin oldukgca diisiik oldugu
yerlerde uygulanmaktadir. Zenginlestirilmis geri kazanim i¢in kullanilan tiretim
atiksuyu, toplam tiretim atiksuyunun yaklasik %57 sini olugturmaktadir (APIL, 1997).
Bu yontem, formasyondaki basinci arttirarak petrolii kuyu boyunca telemekte ve
ikincil geri kazanima katkida bulunmakta olup, suyun enjeksiyondan 6nce tamamen
aritilmasimi, katt madde, mikroorganizma ve oksijen barindirmamasin
gerektirmektedir. Tiim bu maddeler petrol kuyusunu kirletme potansiyeline sahiptir.
Ozellikle enjekte edilecek iiretim atiksuyunda siilfat indirgeyici bakteri giderilmemis
ise ortamdaki hidrojen siilfiir konsantrasyonu yiikselmekte ve ekipmanlarda

korozyona neden olmaktadir.
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Enjeksiyon suyunda genellikle yiiksek kalite aranmakta ve bu amagla da bir takim

fiziksel ve kimyasal metodlara bagvurulmaktadir. Enjeksiyon suyunun kalitesi

asagida Ozetlenen yedi potansiyel problemin diizeltilmesi veya ortadan kaldirilmasi

ile ayarlanir. Bu problemler asagida belirtilmistir:

O Korozyon

N\

( Ekipmanin Korunmasi
0 Birikinti (Scale) J
0 Su Uygunlugu )
0 Su/Kil Etkilesimi . Formasyonun Korunmasi
0 Askida Kati Madde
0 Mikrobiyolojik Aktivite )
. Ekipman ve Formasyonun Korunmasi

O Yag

Bu problemleri olusturan su Ozellikleri enjektivitenin azalmasi; bir diger degisle

tikanma ve korozyon olusumunu etkileme yoniinden Cizelge 2. 21°de verilmistir.

Cizelge 2. 21 : Tikanma ve korozyon olusturma yoniinden su 6zelliklerinin 6nemi.

Ozellik Tikanma Korozyon

pH Demir oksit ve kalsiyum karbonat ¢oziintrliginu etkiler Dustik pH asidik etki yapar.
Sicaklik CaCO03,CaS0, ¢ozinlrliginy digtrir.BaSO, ¢6zindrligund arttinr.  [Korozyon hizini arttirir.
Bulaniklik Kolloidal madde artigina isaret eder.

Askida Kati Madde

Tikanma egilimini arttirir.

Mikroorganizma

Tikanma yaratir

Korozif H,S olusturur.

Ca’ CO,* ve SO, seklinde gokebilir.

Mg™ OH ve CO5” seklinde ¢okebilir.

Ba’ Go6ziinmeyen BaSO, olusturur.

Na' Birikinti ¢ozunurliguna arttirir. Elektrolittir.

Fe'? Fe™ Bilesikleri tikanmaya neden olabilir. Konsantrasyon hiicreleri olusturur.

CI Birikinti ¢ozunirliguna arttirir. Suyun korozifligini arttirir.

s0,? Ba'* ve Ca’” ile reaksiyona girerek birikinti olusturur.

HCOs, COy*  [Céziinmeyen birikinti olugturur.

0, Fe+2yi Fe+3 e dénustlirerek ¢oziinmeyen demiroksitler olusturur. Cok koroziftir.

Cco, CaCO; 'Un ¢dzUnurligund arttirir. Asidik gazdir. Koroziftir.
H,S FeS ¢oktlrlr.

Yag Filtreleri ve iyon degistiricileri tikar

Bu problemlerin bir kismi uzaklastirma teknikleri uygulanarak; bir kismi ise katki

maddesi ilavesi ile giderilmektedir. Bu problemlerden askida kati madde, yag ve

korozif gazlar sirasi ile ortam filtreleri, siyiricilar ve degazor gibi ekipmanlarin

kullanildig1 uzaklastirma tekniklerini gerektirmektedir. Birikinti veya korozyon
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olusturma, su/kil etkilesme egilimi ve mikrobiyal aktivite ise korozyon veya birikinti
inhibitorleri, biyosit gibi kimyasal katki maddelerinin  kullanim1 ile

giderilebilmektedir.

2.4. Uretim Atiksuyu Aritimi

2.4.1. Uretim atiksuyu aritma yontemleri

Uretim atiksuyunun organik ve inorganik bilesimi petrol cikarilan formasyonun
jeolojik yapisina, petrol bilesimine, kullanilan yardimci kimyasal maddelere baglh
olarak degisiklik gostermektedir. Yapisindaki bu degisiklik, iiretim atiksuyuna
uygulanacak aritma tekniklerinin de farklilik géstermesine neden olmaktadir. Bunun
yanisira kullanim amacina bagh olarak da iiretim atiksuyunun aritilma derecesi ve
dolayisiyla uygulanacak aritma teknikleri degisiklik gostermektedir (Sekil 2. 15).
Genel olarak organik madde giderimi i¢in biyolojik yontemler (konvansiyel biyolojik
aritma ve son zamanlarda biyolojik membran reaktorleri), inorganik madde giderimi
icin klasik filtrasyon, membran filtrasyonu veya kimyasal aritma uygulanmaktadir.
Yag ve AKM giderimi i¢in siyirma, flotasyon, ¢oktiirme gibi fiziksel yontemler

uygulanmaktadir.

ON ARITMA 2. KADEME 3. KADEME

e ARITMA ARITMA
= Kum giderimi
8 (kuyu basi) Gaz ayirma/ 3. Kademe
5 : Ayirici Flotasyon Aritma
£
8 i |
:= o
Hidrosiklon >
idrosiklon 302
Hidrosiklon {Stvi ayirma) . Temiz su
{Kum ayirma) W.Pamkul
i giderimi

Sekil 2. 15 : Uretim atiksuyunda uygulanan genel aritma kademeleri.

Degisik kirleticileri gidermek amaciyla uygulanabilecek genel aritma yontemleri
Cizelge 2.22°de verilmis ve her bir aritma sistemi hakkinda 6zet bilgiler sirasiyla

Cizelge 2. 23, Cizelge 2. 24 ve Cizelge 2. 25’te dzetlenmistir.
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Cizelge 2. 22 :

Uretim atiksuyunda uygulanan temel islemler ve uygulamalari

(Hayes ve Arthur, 2004).

Kirletici

Aritma
yontemi

Yag giderme

giderimi

Demir

giderimi

& Mg

Ca
giderimi

Yumusatma
Coziinmiis

organiklerin
giderimi

iz

organiklerin
giderimi

Tuzluluk
giderme

&

konsantre

etme

Sodyum
Adsorbsiyon

(SAR)

hiza
ayarlama

Silikat ve bor
giderimi

API ayirici

Derin filtre

Hidrosiklon

Gaz
flotasyonu

Ultrafiltrasyon

Kum
filtrasyonu

X | X| X | X| X| X|AKM

Havalandirma
& ¢okeltme

X

Coktirme ile
yumusatma

Iyon degisimi

Biyolojik
aritma

Aktif karbon

Ters osmoz

Distilasyon

Don.
Coziilme
buharlagmasi

Elektrodiyaliz

Kimyasal
ilavesi

Uretim atiksuyu arittminda uygulanan genel yaklasim atiksudan yagin ayrilmasi ve

demineralizasyondur.

Yagin

uzaklastirilmasi

amaciyla,

santrifiijler,

havali

yiizdiiriiciiler, hidrosiklonlar, membran ayiricilar ve adsorblayicilar kullanilmaktadir.
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Cizelge 2. 23

giderimi) saglayan prosesler (Hayes ve Arthur, 2004).

Uretim atiksuyunun 1. kademe arttimmi (Askida kati madde

Temel islem Teknoloji tanim Kullanim Etki giicii Siirlamalar:
Partikiilllerin  ¢okmesi | Petrol ve gaz | Akim salimimlarimi | Ince partikiilleri
igin gerekli sartlar1 | endiistrisinde uzun | dengeleyecek gidermez.

Coktiirme saglayacak uzun | siiredir kullanilmaktadir | sekilde tasarlanbilir.
bekletme stirelerine Biiyiik  partikiilleri
sahip tanklar veya giderir.
bekletme havuzlar
Partikiiler madde | Bir ¢ok endistride | Filtre yataginmn | Ince partikiilleri
giderimi saglayan | askida  katt  madde | yenilenmesi gidermez.
tabakali graniiler | gideriminde etkili bir | otomatik olarak

g malzemeden olusur. Tki | sekilde kullaniimaktadir. | yapilr. Biiytik

£ tabakali  bir filtre; partikiiler

= 1)kum ve antrasit, 2) maddelerin ve

qé Tabakal: filtre | aktif karbon ve kum, flokiile  olabilecek

3 3)regine ve kum, ve 4) partikiillerin

IS aktif karbon, kum ve giderimi

- garnetten  yapilabilir.
Stirekli geri yikama
yatak diizenlenmesini
temin eder.
Kartus filtre igeren bir | Petrol ve gaz | Temini kolaydir. | Ince partikiilleri
tipten olusur. Bir on | endiistrisinde ticari | Cok ¢esitli tipleri | gidermez.
aritma aract  olarak | uygulamalarda vardir. Diisiik basing

Kartus filtre kullanilir. Su | kullanilmaktadir. kayiplart olur. Etkili
ultrafiltrasyon altindaki bir partikiil giderme
basingla filtreden yontemidir.
gegirilir.

Cizelge 2. 24 : Uretim atiksuyunun 2. kademe aritimini (Coziinmiis organiklerin
giderimi) saglayan prosesler (Hayes ve Arthur, 2004).

;I;:]nfl Teknoloji tanim Kullanim Etki giicii Simirlamalar:
Cok sayida biyolojik proses | GAC-FBR ticari | Yer tasarrufu | 100 mg/L den daha
¢oziinmiis yaglari, ugucu asitleri | olarak mevcut olup | saglar.  Organik | fazla TOK
ve diger ¢oziinmis organikleri | 15000 mg/L TCM | bilesiklerin konsantrasyonlarinda
karbondioksite  doniistiirebilir. | konsantrasyonuna gideriminde  son | denitrifikasyon
Uretim atiksuyu aritiminda etkili | kadar etkili  bir | derece  esnektir. | modunda galismay
olan bir proses, graniiler aktif | sekilde Anaerobik, gerektirir.  Bu da
Biyolojik karbonun kullanlldlgl ‘aklslfa-n kullanilabilmektedir. denitr_ifikasyon ve ge_nis hacim ve m'_trik
s | antma yatakli  biyofilm sistemidir aerobik olarak | asit ye_/veya nitrat
E (GAC-FBR prosesi) caligtirilabilir. gerektirir.
5 Cesitli reti
@ msularinda yiiksek
5 performans
E gosterir. %98
z BTEX  giderimi
saglar.
Sabit bir yataktan olusur. Su | Kentsel ve | Bazi organik | 100 mg/l den daha
kolondan  gecerken  organik | endiistriyel bilesiklerin fazla TOK
bilesikler carbon malzemenin | uygulamalarda etkili | gideriminde konsantrasyonlarinda
Aktif yiizeyinde ads_orplamr. Tiikenen | bir sekilde mii!(emmel bir | aktif ‘ karbon hizla
karbon karbon genellikle kolon disinda | kullanilmaktadir. 20 | verim saglar. | tiikenir.
rejenere edilir.  Genellikle iz | ppm altimdaki | BTEX giderim
organiklerin ve bazi | konsantrasyonlarda verimi %99 un
inorganiklerin gideriminde | en iyi sonucu verir. tizerinde olabilir.
kullanilir.
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Cizelge 2. 25 : Tuzluluk giderme veya konsantre etme amagli iiretim atiksuyu aritma

prosesleri (Hayes ve Arthur, 2004).

Tuzluluk giderme veya konsantre etme

Temel islem Teknoloji tanim Kullanim Etki giicii Siirlamalar:
Coziinenin osmotik | ABD’de 2000 tesiste | Deniz suyu ve tuzlu | Deneme amagli test
basincindan ~ daha | 800 MG/giin lik suyu | su arttiminda | tesisleri;
bluyik bir basing | aritan ve en ¢ok | performansi iyidir. | - Membran iizerinde
uygulayip suyun | kullanilan tuzluluk | Yer tasarrufu saglar. | yag birikiminden,
yart gegirgen bir | giderme yontemidir. | Cok degisken TCM | - Birikintilerden neden
membrandan Petrol ve gaz | konsantrasyonlarina oldugu membranin

Ters osmoz stiziilmesini uygulamalarinda uygulanabilir. styrilmasindan  dolay1
saglayarak belirli bir | kullanimi gelisme | Organik madde ve | membran kirlenmesi
kimyasal tiriin bir | asamasindadir.  Yeni | tuz giderilir. - Zayif geri kazanim
¢ozeltiden membranlar orant <%65
ayrilmasini saglayan | mevcuttur.
bir membran
prosesidir.

Bu proseste suyun | Ticari olarak 120 | Konsantre  sularda | Uretim  atiksuyunun
buharlagmast  igin | ~120000 bbl/giin | bile %98’e kadar geri | diisik ve orta TCM
gerekli  1s1 bir | kapasiteleri mecvuttur. | kazanim orani elde | konsantrasyonlarinda
kazanin Genllikle oteller ve | edilebilir. ~ Degisik | ters osmoz ve
1sitilmasindan endiistrilerde kompresorler elektrodiyalize = gore
- ziyade, buharin | kullanilir. Ayrica tath | kullanilarak daha ¢ok enerji

Kompresorlii . ..

buhar bas_mg:lanmasmdan_ su §1k1nt1§1 g:efken k}.rlenme, tlkanmaf gerekt_lrlr. "Ug:'ucu

distilasyonu gellr.“Bu_proseste bir | sondaj bolgelerlnge g:okelm_e p{o'blemlerl organikler de iretilen
kap tizerinde vakum | kullanilir. Heniiz | en aza indirilir. suya karisir.
olusmasini saglayan | iiretim  atiksuyunda
bir kompresor | kullanilmamamktadir.
kullanilarak  suyun
40 ile 60 °C’de
kaynamasi saglanir.

Uretim atiksuyunun | Bu  teknik  heniiz | Enerji ihtiyact | Sadece yeterli sayida
demineralizyonu ortaya ¢ikisginin  ilk | diisiiktiir. don goriilen giinii olan
icin siiricii kuvvet | yillarindadir. Mevcut | Mevcut yerlerde kullanilabilir.
yaratmak amaciyla | iki ticari tesise ait | buharlastirma Alan ihtiyac1 fazladir.
dogal prosesler olan | performans degerleri | tesislerinin Is glicii onemli bir
donma ve | bulunmaktadir. yenilenmesinde maiyet olusturur.
buharlagmay1 kullanilabilir.
birlestiren bir
prosestir.  Donma

Donma k!'_is_t_alizasyonu ve

o ¢Oziilme

¢oziilme . ..

buharlasmasi gevrimlerini .
kullanarak bir
taraftan daha

konsantre bir tuzlu
su olusurken bir
taraftan da
demineralize su elde
edilir.  Buharlagma
yazin tuzlulugu daha

Elektrodiyaliz

da azaltmak igin

kullanilir.

Cozeltilerden Ticari olarak 1960’dan | Yiiksek geri kazanim | 15000 tizerindeki
iyonlart ayirabilen, | beri mevcuttur. Gida, | orami vardir, >%92. | TCM

konsantre edebilen | kimyasallar ve ila¢ | kirlenmeye kars1 | konsantrasyonlarinda

ve  saflastirabilen, | sektorii degisik | direnglidir ve diisik | enerji gereksinimi
elektrikle calisan bir | endiistrilerde basingta ¢alistirilirlar. | oldukga fazladir.
membran ayirma | kullamilmaktadir. BTEX veya naftalin
prosesidir. Bu | Uretim  atiksuyunda gibi PAH lari
proseste iyonlar, bir | heniiz ticari olarak gidermez.

dogru akim ile iyon
segici membranlar
arasindan  gegirilir.
Katyon  degistirici
membranlar ve
anyon degistirici
membranlar ardigik
olarak dizilir.

kullanilmamaktadir.
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Yag ve gres tiirleri atiksularda serbest, dispersiyon veya emiilsiyon halinde
bulunmaktadir. 150 pm’den daha biiyiik yag pargaciklar “serbest yag”, 120-150 pm
arasindaki yag damlaciklar1 “dispersiyon haldeki yag”, 20 um’den daha kiicliik yag
damlaciklar1 iceren su “emiilsiyon haldeki yag” olarak adlandirimaktadir. Yag
partikiillerinin biiylikliiglinlin yanm1 sira yagmn atiksudaki fiziksel formuna gore de
simiflandirma yapilmaktadir. Tabakin ve dig. (1978), yag kategorilerini asagidaki

sekilde smiflandirmistir:
e Serbest yag: Durgun sartlarda atiksu yiizeyine hizli bir sekilde ylikselen yag.

e Mekanik dispersiyon: Elektriksel yiikler veya diger kuvvetler altinda stabilize

olabilen ince yag damlaciklari.

o Kimyasal olarak stabilize olabilen emiilsiyonlar: Yag su yiizeyinde yiizey

aktif maddelerle stabilize olabilen yag damlaciklari.

o (oziinmiis yag: Genellikle 5 um’den daha kiicik ve kimyasal olarak

¢Oziinmiistiirler.

e Yagl partikiiller: Atiksularin partikiiler madde yiizeyine yapisan yaglar.

Yaglh atiksu aritiminda serbest ve emiilsiyon halindeki iki tiir yagin giderilmesi
gerekmektedir. Serbest yag sudan daha hafiftir, yiizeye hizli bir sekilde
cikabilmektedir. Bundan dolay1 ylizebilen yag olarak isimlendirilmektedir. Genel

olarak 250 um ¢apindan daha biiyiik olan yaglar bu gruba girmektedir.

Emiilsiyon haldeki yaglar ya ylizeye c¢ikamadiklarindan ya da bir¢ok yag-su
ayiricilarinda giderilemeyecek kadar yavas yiikseldiklerinden, genellikle sudan
ayrilmaya kars1 direng gostermektedir. Yag-su ayirmada yag ozellikleri ¢ok
onemlidir. Regine, asfaltlar ve vakslar gibi bilesikler stabil emiilsiyonlarin
olusumuna katkida bulunmaktadir. Nickle profirin deniz suyunda yag stabilize eden
bir bilesiktir. Yogunluk ve vizkositedeki degisimler, stabil emiilsiyonlarin olusumu
ve emiilsiyon damlaciklarinin dispersiyonu etkili yag-su gideriminde Onemli

faktorlerdir.

Yagl atiksu aritimi, 6n aritma ve ikinci kademe aritma sistemleri olmak {izere iki
grupta siniflandirilmaktadir. On aritma sudan ve emiilsiyon haldeki yagdan yiizebilen
yaglar1 ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Bu sistem sudan daha diisiik yogunluga sahip

yag veya gres giderimi igin uygundur. Siyiricilar veya graviteli ayirma bu gruba ait
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temel aritma sistemleridir. Ikinci kademe aritmanin amaci, yag emiilsiyonunu kirarak
yagt sudan ayirmaktir. Kimyasal aritma, ¢0zlinmiis hava fllotasyonu, membran
filtrasyonu, elektriksel prosesler, hidrosiklon ve ultrases teknikleri emiilsiyon haldeki

yag gideriminde kullanilan degisik tekniklerdir.

Genel olarak yag-su ayiriminda kullanilan 6n aritma yontemleri graviteli ayirma,
santrifiij ve filtrasyon islemlerini icermektedir. Graviteli ¢oktiirme ve santrifiij ile
ayirma biiyliik Olgiide yogunluk farklarina bagli olmasina ragmen, filtrasyon
molekiiler boyut ve basing farkina baghdir. Viskozite yag-su ayiriminda énemli bir
fiziksel biyikliktir. Yag damciklariin boyutlar1 graviteli ayirma, santrifiij ve
filtrasyon proseslerinde Onemli bir rol oynamaktadir. Sekil 2. 16’da yag

partikiillerinin boyutlarina goére uygulanabilecek aritma metodu verilmektedir.

Partikdl boyutu 103 10? 10 1.0 107! 1072 1073 107
(mikron)
| L
E s Atomik
Insan sagi l Protein/Enzimler ] varicap
i Karbon Tuz
Kum l Bakteri I siyahi gozeltileri
Maddelerin 1 I
rélatif Z = 5 -
boyutlari Boya pigmentieri Virts Suspanse yag
Kirmizi kan
hacreleri I Yag emulsiyonu l I Metal iyonlar| I
1
l Kauguk emaisiyonian |
Ters
ozmoz
Membran Nanofiltrasyon
tort
lzgara ve siyincilar l L Ultrafiltrasyon J
1
Derin filtreler I Mikrofiltrasyon |
1 1 I

Yaklasik molekiiler

agirhik 500,000 20,000 200 10

Sekil 2. 16 : Yag damlasi boyutuna uygun aritma metotlari
(Kajitvichyanukul vd., 2006).

Yiizen yag gideriminde kullanilan standart tinite API ayiricidir. Diger iki graviteli
ayirict paralel levha (PPI) ve oluklu levha (CPI) tipidir. PPI ve CPI iiniteleri APT’ye
gore daha az yer kaplar ve daha ekonomiktir. Sekil 2. 17°de CPI verilmektedir. Bu
modiilde yagh atiklar 6nce kiigiik yag damlaciklarinin daha biiyiik yag damlalarina
dontistiigii boliimden gegmektedir. Biiyliyen yag damlalar1 daha sonra su ile birlikte

yag — su — ¢amur ayiriminin gergeklesecegi boliime girmektedir.
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Genel olarak konvansiyonel ayiricilar 150 um veya daha biiylik yag damlarim
ayirabilmektedir. Eger daha kiiciik damlalarin giderilmesi isteniyorsa bir CPI

ayiricinin kullanilmasi gerekir.

Yag Ayirma bslumu

(i A A
-

)
O 3 == Yay
Uretim O
Atiksuyu “ n O
@,
q ﬁArltllmﬁ
Ol 7] g su
Damlacik
birlestirme
bolama l l l

Camur Camur  Camur Camur
Sekil 2. 17 : Oluklu levha tipi ayirici.

Emiilsiyon haldeki yagin ayrilmasinda ikinci kademe aritma birimleri
uygulanmaktadir. Burada yag — su emiilsiyon yapisinin kirilmasi gerekir. Emiilsiyon
kirma kimyasal, elektriksel veya fiziksel metotlarla yapilmaktadir. Emiilsiyon kirma

icin kullanilan yaygin metotlar:

o Kimyasal metot: Emiilsiyon kirma igin kullanilan kimyasal metotlar

asidifikasyon ve koagiilasyondur. pH ayarlama ve koagulan eklenmesi yaygin

olarak kullanilmaktadir.

o Flotasyon: Bu proseste yagl atiksuya ince hava kabarciklari verilerek yag ve
suyun 0zgiil agirlik farkindan dolay1 birbirinden ayrilmasi saglanir. En ¢ok

kullanilan flotasyon sistemi ¢6ziinmiis hava flotasyonu (DAF)’dur.

e Filtrasyon: Membran filtrasyonu bir ¢ok endiistride kullanilan yaygin bir
prosestir. Kullanilan membran filtrasyon sistemleri mikrofiltrasyon,

ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters ozmoz sistemleridir.

e Hidrosiklon: Emiilsiyon kirma ve sudan yag ayirimi i¢in kullanilan fiziksel
bir metottur. Bu metot, giris suyundaki katilar1 da ayirmada etkili olabilecek,

faz ayirmada etkili kuvvetlerin arttirilmasina dayanmaktadir.
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o Elektriksel prosesler: Elektroflotasyon ve elektrokoagiilasyon, yag — su

ayirma Unitesinde elektrik akiminin kullanildig: destabilizasyon teknikleridir.
Demineralizasyon amaciyla ise mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, iyon degisimi
ve ters osmoz (TO) kullanilmaktadir (Patel, 2004). Roberts (1994), TO
prosesi ile demineralizasyon maliyetinde onemli bir azalma saglandigin
gostermistir. Siddiqui (2002), deneysel calismalar sonucu maksimum tuz
giderimi ve aritma verimi i¢in TO initesinin kullanilmasin1 Onermistir.
Uretim atiksuyundan TCM gideriminde mevcut en iyi teknolojinin TO
prosesi (Sekil 2. 18) oldugu ve bu proses ile iiretim atiksuyundan %95 TCM
giderilebildigi saptanmistir (Patel, 2004).

Sekil 2. 18 : Petrol {iretim atiksuyu aritimi i¢in kurulmus laboratuvar 6lgekli ters
osmoz sistemi (Patel, 2004).

2.4.2. Literatiirde yer alan aritma calismalari

Campos ve dig. yapmis oldugu c¢aligmada (2000) Campos Havzasi’ndaki (Rio de
Janerio Eyaleti, Brezilya) acik deniz petrol isletmelerinden kaynaklanan iiretim
atiksuyunun aritilmasi incelenmistir. Kaba filtrasyon sonrasinda yiiksek tuzluluk
iceren atiksu karigik seliiloz ester (MCE) membranlardan gecirilmis ve KOI, TOK,
yag-gres ve fenol parametrelerinde sirasiyla %35, %25, % 92 ve %35’e varan
giderim verimleri elde etmislerdir. Siiziintii ¢ikis1 2mm ¢apinda poliester partikiilleri
iceren 1 L’lik airlift reaktorlere beslenmistir. Bu reaktér 210 giin boyunca, ii¢ farkli
hidrolik bekletme siiresinde (48, 24 ve 12 saat) isletilmistir. En diisiik hidrolik
bekletme siiresinde dahi KOI i¢in %65, TOK i¢in %80, fenol i¢in %65 ve amonyum
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icin %40 giderim verimi elde edilmistir. Nihai ¢ikis suyundaki KOI ve TOK
konsantrasyonlari sirasiyla 230 ve 55 mg/L olarak gozlenmistir. Mikrofiltrasyon ve
biyolojik aritmanin beraber kullanilmasiyla gaz kromatografi analizleri ve Artemia
salina ile yapilan zehirlilik testleri sonug¢larinda giderim veriminin oldukga arttig

ortaya konulmustur.

Yiizey aktif madde iceren yagh atiksularda yapilan ¢alismalarda, MBR sistemlerde
mikroorganizma konsantrasyonu 48 g/L’ye kadar ¢ikabildigi gozlenmistir (Scholz
and Fuchs, 1999). Farkli yiikleme asamalarinda, 13,3 saatlik hidrolik bekletme
siiresinde fuel-oil ve makine yagi iceren atiksularin MBR sisteminde %99,99
oraninda giderim hizi elde edilmistir. Fuel-oil’in maksimum biyolojik olarak
ayrigsmast giinliik 0,82 g hidrokarbona esdeger gelmektedir. Deneysel calismalar
sirasinda elde edilen KOI ve TOK giderim verimleri sirastyla fuel-oil igin %94-94 ve

makine yagi i¢in %97-98’dir.

Petrol iiretim atiksuyu i¢in kinetik katsayilarin belirlenmesi amaciyla yapilan bir
calismada (%99 TPH gideriminde), Y (mg AKM/mg TPH) = 0,44; KS (mg/L) =
1,36; k (mg TPH/mg AKM.giin) = 3,28; kd (1/giin) = 0,04 bulunmustur (Tellez ve
dig., 1995).

Alberti ve dig. (2007) yapmis oldugu calismada filtrasyon isleminde mikrofiltrasyon
membranlar1 kullanilarak ve mikroorganizmalara substrat olarak hidrokarbon
verilerek battk MBR ile KOI ve hidrokarbon giderim verimleri incelenmistir.
Hidrokarbon konsantrasyonunun yiiksek oldugu anlarda bile giderim veriminin %93

ile %97 arasinda degiskenlik gosterdigi gézlenmistir.

Reid ve dig. (2006) tarafindan yapilmis olan baska bir ¢alismada ise battk MBR’ye
ani yiksek (5 g/L’ye kadar) tuz yiklemeleri yapilarak cesitli parametreler
incelenerek tuzlulugun etkisi incelenmistir. Bu calismanin sonucunda, yiiksek
tuzlulugun hem membran gegirgenligine hem de KOI ve NH3-N giderimine olumsuz
etki yapmaktig1; ancak tuz faktorii ortadan kaldirildiginda membran gecirgenliginin

dengeye ulasti1 ve KOI ile NH3-N giderim veriminde de iyilesme goriilmektedir.

Moslehi ve dig. MBR kullanilarak agir metal giderimini klasik aktif ¢amur sistemi
iler karsilastirmali olarak incelemis ve bunun sonucunda MBR’de aritma veriminin
daha yiiksek oldugunu kanitlamiglardir. Bu ¢alisma siiresince MBR’deki baslangi¢

mikroorganizma konsantrasyonu 2000 mg/L olup ilerleyen asamalarda 2700
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mg/L’ye ulasip bu konsantrasyonda c¢aligma devam ettirilmistir (2008). Bu ¢alisma
g0z Oniine alindiginda MBR’de mikroorganizma konsantrasyonunun, alisilan degere

(8000 — 10.000 mg/L) ulasmadig1 goriilmektedir.

Petrol endiistrisinin uymak zorunda oldugu siki desarj standartlarinin saglanabilmesi
icin Siemens Firmasi Memjet Membran Biyoreaktoriini gelistirmistir. Yapilan
calismalar sonucunda gelistirilen biyoreaktor sistemi ile petrol iiretim atiksularinda
bulunan baslica kirleticiler olan AKM, amonyak, toplam azot, bulaniklik, koliform
parametreleri uygun derecede aritilmistir. Yapilan aritma sonucunda, atiksuda AKM
konsantrasyonu 1 mg/L’nin altina, bulaniklik 0,1 NTU’nun altina ve silt yogunluk
indeksi (SDI) 3’lin altina indirilmistir (Siemens, 2008).

2.5. Membran Biyoreaktor (MBR) Sistemleri

Aktif camur sistemleri yaygin olarak endiistriyel atiksular1 aritmada kullanilmaktadir.
MBR sistemler ise klasik aktif camur sisteminin gelistirilmis bir halidir (Scholz and

Fuchs, 1999).

KOI iizerinden kurulan kiitle dengesi incelendiginde, giris KOI konsantrasyonunun
yaklasik %90’1 karbondioksite yiikseltgenmektedir ve reaktdrdeki askida kati madde

konsantrasyonu ¢amur atilmasi olmadan neredeyse sabittir (Yamato ve dig., 1989).

MBR sistemler, yiiksek kalitede ¢ikis suyu istenildigi durumlarda (6rnegin, desarjin
banyo kullanim suyu olarak kullanilmasi ya da suyun yeniden kullanimi) ya da
mikroorganizmanin 6zellesmesinin gerektigi (6rnegin, yiiksek derecede kirli sular,
etkin nitrifikasyon ihtiyac1) durumlarda oldukca etkin bir aritma saglamaktadir

(Gander ve dig., 2000).

MBR sistemlerde filtrasyon biyoreaktor icinde Sekil 2. 19-a) ya da disinda (Sekil 2.
19-b) gergeklesebilmektedir. Ultrafiltrasyon (UF) ya da mikrofiltrasyon (MF)
membranlart  ile rejected maddeler (genel olarak kati maddeler ve
mikroorganizmalar) tutulup suyun membrandan ge¢isi saglanmaktadir (Gander ve
dig., 2000). Bu sebeple mikrofiltrasyon membranlarin kullanimi bu segiciligi

saglamak agisindan yeterli goriilmektedir (Alberti ve dig., 2007).
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Girig Konsantre akim geri devri Giris

=

Suziinti Stizintu

L Atik camur

Biyoreaktor

Biyoreaktor

Atik camur

(a) (b)

Sekil 2. 19 : (a) Ayr filtrasyon {initesi ile side-stream MBR, konsantre akim
biyoreaktor igine geri devrettirilmektedir; (b) Batik MBR, filtrasyon {initesi
biyoreaktoriin igindedir.

MBR sistemlerde tiibiiler ve hollow-fiber membranlar kullanilmakla beraber, tiibiiler
membranlar ¢ogunlukla yan-akigh olarak, hollow-fiber membranlar ise membran
biyoreaktorlerde daldirilmis olarak kullanilmaktadir. Batik bosluklu fiber (hollow-
fiber) membranlar kullanildiginda, aritilmis su o6l u¢ filtrasyon yontemiyle
transmembran basinct uygulanarak toplanir. MBR sistemlerdeki kisitlayici
faktorlerden bir tanesi biyokiitlenin membran ylizeyine tutunmalaridir bu sebeple
membran temizleme islemi oncesinde, membran isletmesi siiresince stabil kosullar
elde edebilmek icin siiziintii akisinin critical akidan daha diisik olmasi
gerekmektedir (Pollice ve dig., 2005). Cizelge 2. 26’te ¢esitli aritma proseslerinde

olusan ¢amur miktarlar1 verilmektedir.

Cizelge 2. 26 : Cesitli atiksu aritma proseslerine ait gamur tiretimleri.

Aritma Prosesi Camur iiretimi (kg/kg BOI)
Batik MBR 0,0-0,3
Biyolojik havalandirmal: filtre (BAF) 0,15-0,25
Damlatmali filtre 0,3-0,5

Klasik aktif camur 0,6

Membran biyoreaktdrlerin yiiksek tuzluluga sahip atiksularin aritma uygulamalarinda
kullanimt ile diislik biyolojik parcalanma hizinin ve ¢amur ¢okelme problemlerinin
istesinden  gelinmektedir. MBR  sistemlerinde  yiikksek  mikroorganizma

konsantrasyonunun kullanimiyla organik madde gideriminde artis meydana
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gelmektedir ve bunun sonucunda olusan ¢amur miktart diismekte ve kurulan tesisin
alan1 daralmaktadir (Visvanathan ve dig., 2000). Ayrica, MBRde bulunan
mikrroorganizmanin se¢iminde biyolojik flok olusturma o6zelligi ve c¢okme
karakteristigine bagl o6zelliklerin géz Oniinde bulundurulmasi gerekmemektedir.
Buna ragmen membranin tikanmasiyla MBR akisinda hizli bir diisiis goriilmektedir.
Bunun sonucunda da enerji tilkerimi artmakta ve kimyasal temizleme isleminin
tekrarlanma siklig1 artmaktadir. Bu sorunlar MBR sistemlerin atiksu aritma
islemlerinde kullanim alan1 daraltmaktadir. Membranin tikanmasi (a) biyofilm
bliyiimesinden ya da membranin st ylizeyinde tutunarak biiyliyen bakteri
floklarindan ve (b) makromolekiillerin gozenek girislerine ya da membranin i¢
gbzenek yapisina ¢okelmesinden kaynaklanabilmektedir. Makromolekiiller atiksudan
gelen protein, hiicredist polimerler ya da biyolojik ayrisma sonucu olusan uzun

zincirli organik yan tiriinlerden kaynaklanabilmektedir.

MBR sistemleri iki temel proses {lizerine taranmistir: (1) biyolojik ayrigtirma ve (2)
kati madde ve biyolojik ayristirmadan sorumlu mikroorganizmalarin membran

filtrasyon yontemiyle aritilmis sudan ayristirilmasina dayanan proses (Manem ve

Sanderson, 1996).

MBR sistemlerinin iki ana bigimi vardir: (1) Battk MBR ( ya da birlesik MBR)- bu
sistemlerde membran biyoreaktore batirilarak temiz su ya vakumla gekilmekte ya da
biyoreaktdre basing uygulanmaktadir; (2) Geri devirli MBR- bu sistemde tam
karisim halinde bulunan aritilmis su yiiksek basing ile alinarak biyoreaktér disinda
bulunan bir membran modiile devrettirilir (Sekil 2. 20). Siiziintii membrandan yiiksek
capraz akis hiziyla c¢ekilir ve besleme tarafinda konsantre hale gelmis
mikroorganizma biyoreaktore geri devrettirilir. Fazla ¢amur, ¢amur yasini sabit
tutmak tlizere uzaklastirilmakta ve membran belirli araliklarla hava ya da su ile geri

yikama yapilarak ya da kimyasal temizleme ile temizlenir (Visvanathan et al. 2000).

2.5.1.Membran proseslerin avantajlari
MBR proseslerin avantajlari su sekilde siralanabilir:

e Yiksek kaliteli aritilmis su: MBR proseslerin kullanildigi biyolojik aritma

sistemlerinde AKM, KOI, BOI ve patojen giderim verimi oldukga yiiksektir.

Bu sebeple, aritilmis su dogrudan yiizeysel sulara verilebilmekte ya da
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sogutma, tuvalet sifon sistemlerinde ve sulama suyu olarak kullanilabilecek

nitelikte olmaktadir.

GIRIiS 2 : GERI DEVIR

a. Geri devirli MBR b. Batik MBR prosesi

BiYOREAKTOR
CIKIS

s NN

BIiYOREAKTOR

HAV,

MEMBRAN FiLTRASYON

MEMBRAN
MODULU

CIKIS “— HAVA DIiFUZORU

Sekil 2. 20 : Membran biyoreaktor prosesine ait akis semasi.

Isletme kosullarinda esneklik saglamasi: Camur bekletme siiresi (CBS),

hidrolik bekletme siiresinden tamamen bagimsizdir. Yavag-biiyliyen
mikroorganizmanin (6rn: nitrifikasyon bakterileri) gelismesini saglamak

tizere uzun CBS ile calisilabilmektedir.

Kiiciik tesis alami ihtiyaci: MBR sistemlerinde yiliksek biyokiitle

konsantrasyonlarinda c¢alisilabildiginden yiiksek hacimsel yiikleme hizi
uygulanabilmekte bunun sonucunda da biyoreaktor hacmi kiigiilmektedir.
Buna ek olarak, BOI ve AKM giderimi igin ileri arittmda kullanilan ikinci
¢oktlirme tanki, ¢amur yogunlastirma ya da ileri aritma MBR proseslerde

gerekli degildir.

Coktiirme 6zelliginden bagimsiz olma: Membran biyoreaktor i¢cinde bulunan

mikroorganizmalar, biyolojik flok olusturma ya da ¢okelme 6zelliklerinden

bagimsiz olarak secilmektedir (Manem and Sanderson, 1996).

Diisiik ¢amur iiretimi: Diisiik F/M orani ile sistemin isletilmesi ile atilan

camur miktar1 da azalmaktadir.
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e Yiiksek ayrisma hizi: yiiksek tangential hizlar flok boyutunu sinirlandirarak

mikroorganizmanin kiitle transfer hizini etkilemektedir.

2.5.2. Bashca dizayn parametreleri

Ekonomik a¢idan uygun bir MBR sistemini devreye almak i¢in bir ¢ok parametre
gdz Onilinde bulundurulmalidir. Bunlar arasinda, membran sec¢imi, membran
performansi (siiziintli akisi, transmembran basinci, viskozite), mikroorganizmalarin
biyolojik performanst (biyokiitle konsantrasyonu, CBS, HBS, F/M orani) ve
ekonomik etkenler (enerji tiikketimi, c¢amur arittmi ve bertaraf maliyeti)
bulunmaktadir. Bu parametreler birbirini etkileyebilmekte ve bir parametrenin
degisimiyle diger parametrede olumlu bir de§isim gdzlenebilmektedir. Ornegin,
yiiksek biyokiitle konsantrasyonu uzun CBS gerektirmekte bunun sonucunda da
atilan ¢amur miktar1 ve camur bertarafi icin harcanan maliyet azalmaktadir. Ote
yandan yliksek camur yasinda, camurun viskoz bir yapiya ulagmasi, bununla beraber
organik kismin ayrisabilmesi ve mikroorganizmanin biiyiiyebilmesi i¢in ihtiyag
duydugu oksijen miktarinin artmasiyla enerji maliyeti de artmaktadir (Manem and

Sanderson, 1996; Visvanathan et al. 2000).

2.5.3.Besi elementi ihtiyaci

Scholz ve Fuchs’un yapmis olduklar1 c¢alismada (1999), petrol gideriminde
kullanmak iizere kurmus olduklar1 MBR sisteminde, zamanla fazla camur
olusumunun azaldig1 goriilmistlir. Buna dayanarak, biyokiitle i¢in gerekli olan besi
elementi ihtiyacinin da azaldigi sdylenmektedir. Bu iki bulgudan yola ¢ikilarak,
MBR sistemlerin bu avantajindan da yararlanip besi elementi bakimindan zayif ve
cogunlukla disaridan ilave besi elementi ihtiyact olan endiitriyel atiksu aritiminda

kullanilabilecegi ortaya koyulmaktadir.

1 kg petroliin biyolojik olarak ayristirilabilmesi i¢in, klasik sistemlerde 120 g azot,
20 g da fosfor ilavesi gerekmektedir (Atlas and Bartha, 1993; Kunz, 1992). Ancak
MBR sistemin besi elementi ihtiyact incelendiginde fuel-oil’in biyolojik olarak
ayristirilabilmesi i¢in gerekli olan azot miktar1 6,7 g ve fosfor miktar1 0,8 g’dur,

bunlarin sonucunda da KOI:N:P oran1 100:0,75:0,09 olarak hesaplanmaktadir.

Bu sonuglara dayanarak, MBR sistemlerde yiiksek biyokiitle konsantrasyonu

filtrasyon yontemiyle ayrilarak biyolojik reaktdre yapilacak kirletici yiikii
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arttirtlabilir ve bu Kkirleticilerin biyolojik olarak ayrisabilirligi oldukg¢a yiiksek olur.
Boylelikle, MBR sistemlerde yag konsantrasyonu sifira yakin bir siiziintii akimi1 elde
edilir. Deneysel calisma boyunca siiziintli incelendiginde, yag konsantrasyonu
yiiksek miktarda arttirildiginda ¢ikis suyunda oldukga diisiik bir yiikselme meydana
gelmistir (Scholz ve Fuchs, 1999).

2.5.4.Membran performansi

Membran prosesin performansi su 6zelliklerle 6l¢iilmektedir:

e Rejection: besleme akimindaki ve siliziintii akimindaki hedef kirleticinin

birbirine olan orani ile ifade edilmektedir.

e Spesifik siiziintii akis1 (birim basing basina diisen aki) ya da siiziintii: Bazen

hidrolik rezistant tiiriinden de ifade edilebilmektedir.

2.5.4.1. Rejeksiyon (Membranda tutulma)

Membranda tutulma, biyolojik ya da biyolojik olmayan partikiillerin adsorpsiyon ya

da siizme yontemiyle ayrilmasidir.

2.5.4.2. Siiziintii akisi

Stizlintli  akisinin  diisiisli, besleme suyu (icerigi), membran tiirii (yapisi,
konfigiirasyonu, alan1 ve yap1 maddesi) ve isletme sartlar1 (hidrodinamik) gibi ¢ok

sayida etkenden etkilenmektedir.

Siiziintli akist genellikle zamanla azalmaktadir ancak basing ya da isletme akisinin
artmasiyla artmaktadir (Cizelge 2. 27) ve spesifik aki neredeyse her zaman trans-
membran basincinin diismesi ile artmaktadir. Ornegin baslangi¢ specific aki degeri
733 L/m?/sa/bar olarak belirlenen bir diisiik basingli batitk membran prosesi ile 300
L/m%/sa/bar aki degerine sahip side-stream HF sistem ile karsilastirilmaktadir

(Trouve ve dig., 1994).

Cizelge 2. 27 : Cesitli MBR sistemler i¢in spesifik aki diisiis hizi.

Membran konfigiirasyonu Akv/aki  Basin¢/basing Zaman  Specific aki  Kaynak
degisimi degisimi (giin) diigiis hiz1
(m/giin’/bar)
Batik membran, P+F, PS 0,4 um 0,5 0,06 0,04 208 1
Batik membran, P+F, PS, 0,4 pm 0,1 0,70 0,2 0,7900 2
Ayrik akim, tiibiler, seramik, 0,1 pm 2,9 1,80 22 0,7300 3
Batik membran, P+F, PS, 0,4 pm 0,9 0,06 39 0,3800 4
Batik membran, HF, PE, 0,1 um 0,2 0,70 70 0,0040 5
Ayrik akim, P+F, PS, 2000 kDa 0,5 3,90 165 0,0008 6

IGander ve dig., 1999; %[shida ve dig., 1993; 3Ghyoot ve dig., 1997; 1Gander ve dig., 1999; 4Chiemchaisri ve dig., 1992; °Sato
ve Ishii, 1991.
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Membran tikanma problemi en fazla sistemin baglangi¢ isletme aninda ya da basing

ve akinin degismesi durumunda meydana gelmektedir (Gander ve dig., 2000).

2.5.4.3. Membran tikanmasi

Membran biyoreaktorler diger membran proseslerde oldugu gibi tikanma problemi
kisitlayict bir faktordiir. Tikanma membran hidrolik direncindeki artisa neden olan
etkene verilen genel bir terimdir. Bu sorun sub-critical akida isleterek ve/veya
tikanmaya diren¢ gosteren malzemeden yapilan membran kullanimi ile giderilebilir

(Gander ve dig., 2000).

Membran biyoreaktorler KOI ve BOI konsantrasyonu yiiksek atiksulari biyolojik
olarak etkin bir sekilde aritabilmektedir ancak diger membran proseslere benzer
sekilde tikanma problemi bu prosesi etkileyen kisitlayict bir etkendir ve membran
performansinda ciddi diisiislere sebep olmaktadir (Gander ve dig., 2000, Chang ve
Kim, 2005). Biyokiitle konsantrasyonuna bagli olarak, siiziintii akisi transmembran
basincinin artmasiyla artmaktadir. Critical akiya ulasildiginda, siiziintii akisi basingla
orantili olarak artmamaktadir ve critical akinin tiizerindeki isletme sartlarinda
membran yiizeyindeki biyokiitle birikimi kisitlayici etkendir (Ognier ve dig., 2004;
Howell ve dig., 2004).

Tikanma, genel anlamiyla membranin hidrolik dayanikliligini arttiran olumsuz
durumdur ve atiksu akiminda tiirbiilans etkisi yaratarak/arttirarak, kritik akinin
altindaki isletme kosullarin siirdiirerek ve/veya tikanmaya karsi dayanikli membran

tiirli secilerek bu etki azaltilabilmektedir (Gander ve dig, 2000).

2.6. Biyolojik Aritma

2.6.1. Yiiksek tuzlulugun biyolojik atiksu aritma siireclerine etkisi

Atiksu aritmada, tuzun biyolojik siireglere etkisi {izerine yazilan raporlar
incelendiginde birbirleri arasinda tutarsizlik gozlenmektedir. Bazi raporlar yliksek
tuzlulugun ya da NaCl’iin organik giderim verimindeki olumsuz etkileri ve ¢amur
cokelme sorunlar1 iizerinde yogunlasirken (Burnett, 1974), digerleri sabit NaCl
yiikklemelerinde biyolojik aritma sistemlerinin  organik  giderim  verimini
etkilemedigini hatta bunun sonucunda biyokiitlenin flok olusumunda iyilesme

gbzlendigini belirtmektedir. Bu sonucglar degerlendirildiginde, elde edilen farkli
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sonuglarda, biyokiitle aklimasyonunun ve tuz konsantrasyonunun onemli etkenler

oldugu goriilmektedir (Hamoda and Al-Attar, 1995).

Yiiksek tuzluluk iceren atiksularin aritilmasmma dair daha O6nceden yapilmis olan
calismalar incelendiginde tuzlulugun BOIs giderim verimini diisiirdiigii, ikinci
coktiirme tankinda camur ¢okelmesine ve kati madde kaybina bagl olarak ¢ikis
suyunda bulanikliligin arttigi ve aktif camur sistemindeki tam karisim halinde
bulunan mikroorganizmada degisiklik meydana getirdigi ortaya konmustur
(Dalmacija et al., 1996; Woolard and Irvine, 1995; Kargi and Dincer, 1998). Kargi
ve Uygur (1996), damlatmali filtre ve doner biyolojik kontaktdr gibi havalandirmali
tutunarak ¢ogalan sistemlerde ¢ok sayida olumsuz etkisinin oldugunu belirtmektedir.

KOI giderim verimi tuz igeriginin 20 g/L nin iizerine ¢ikmasiyla diismektedir.

Yiiksek tuzlulugun klasik biyolojik sistemlerdeki etkisi yliksek ozmotik strese ya da
organik maddelerin parcalanmalar1 sirasinda meydana gelen reaksiyonlari inhibe
etmesi ile baglanti kurulabilmektedir. Bunun yaninda, yiiksek tuz igerigi hiicre
¢coziinmesine neden olmaktadir bunun sonucunda da c¢ikis suyunda kati madde
konsantrasyonunda artis goriilmektedir. Diizgiin flok olusumunu saglayan protozoa
populasyonu da yiiksek tuz igeriginden etkilenmekte ve populasyonda diisiis
gbzlenmektedir. Mikroorganizmalarin tuza adapte olabilmeleri beklenmesine ragmen
bu adaptasyonun da belli bir siir1 vardir. Bu sebeple konvansiyonel sistemler
%?3’ten daha yiiksek tuz igerigine sahip atiksularin aritiminda kullanilamamaktadir

(Woolard and Irvine, 1995).

Yiiksek tuzluluga aliskin olmayan bakteriler, yiiksek tuzluluga maruz kaldiklarinda
tuzlulugun inhibe edici ya da oldiiriicli etkisine maruz kalmaktadirlar ve bunun
sonucunda (>%1 tuz konsantrasyonu) bakteri hiicrelerinde plazmoliz ve/veya hiicre
aktivitelerinde kayip meydana gelmektedir (Dincer ve Kargi, 2001; Karg: ve Dincer,
1996).

Moreover, the microbial community is also altered by salinity changes. Additionally,
salinity significantly affects the physical and biochemical properties of the activated
sludge, leading to changes in surface charge, hydrophobicity, filterability, settlement
and bioflocculation (Reid ve dig., 2006).
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2.6.2. Tuza alismis ve halofilik mikroorganizmalar

Organik madde ve azot giderim verimini arttirmak iizere, tuzlu atiksularin biyolojik
arittminda bulunan tuza alismis mikroorganizmalar ilizerine c¢esitli aragtirmacilar
tarafindan deneysel olarak birgok caligma yapilmistir (Nishihara ESRC Ltd., 2001,
Woolard and Irvine, 1995; Hinteregger and Streichsbier, 1997; Park and Choi, 1999;
Kargi and Dincer, 2000). Tuza alismis mikroorganizmalar, biiylimeleri siiresince
yiiksek tuz icerigine karst olumsuz yonde etkilenmeyenlerdir. Halofilik
mikroorganizmalarin  (6rn. Halobacter halobium) aktif ¢amur kiiltiiriinde
kullanilmalariyla %2 nin {lizerinde tuz igerigine sahip atiksularda daha iyi bir aritma

verimi elde edilmistir (Kargi and Dincer, 2000).

Woolard ve Irvine (1995), moderate halofilik bakteri kiiltiiriinii tuzla topragindan
izole edip kesikli calisan reaktdre besleyerek yiiksek tuzlu atiksularin aritmasim
incelemiglerdir. Bu ¢aligma sonucunda %15 tuzluluk icerigine sahip tuzlu sularda,

%99’un tizerinde fenol gideriminin miimkiin oldugunu gézlemlemislerdir.
Mikroorganizmalar

Yiiksek tuzluluga sahip (>2.000 mg/L. TCM) ortamlarda suda nispeten ¢dziinemeyen
hidrokarbon substratlar1 ile biiyiiyen mikroorganizmalarin hiicrelerinde sorun
olusmaktadir. Bilinen tiim hidrokarbon oksitleyici enzimlerin hiicreye baglanmasi
gerektiginden, mikroorganizmalar bu substratla dogrudan temas halinde bulunmali
ya da hidrokarbonu ¢6ziiniir hale getirecek sekilde degiskenlik gdstermelidir (Tellez
ve dig., 2002). Bunun haricinde, hidrokarbonu ayrigtiran bir¢ok organizma hiicre
disia emiilsiyon yapic1t madde ya da biyosiirfektan (mikroorganizmalar tarafindan
tretilen yiizey ve i¢ ylizey gerilimi azaltabilen amfilik bilesikler (Konar ve

Kahyaoglu, 20006)) iireterek hidrokarbon kullanimin1 gergeklestirmektedir.

Petrol iiretim atiksuyundaki tuzluluk c¢ok yiiksek oldugundan ve hidrokarbon
¢cOziinlirligli ve biyolojik olarak ayristirilmasi bu ortamda gercekleseceginden,
mikroorganizmalarin ~ biiyiimeleri ve stabil hale gelmeler1 yiiksek tuz
konsantrasyonundan kaynaklanan ozmotik etkiden otiirii gézle goriiliir sekilde diisiis
gostermektedir (Atkinson, 1992). Ornegin sodyum kloriir yiiksek konsantrasyonlarda
bulundugunda oldukca biiyiik derecede cevresel strese yol acabilmektedir ve bunun
sonucunda da mikrobiyal yikima, biyokiitle azalmasina ve ¢6zlinmiis organik madde

konsantrasyonunda artisa neden olmaktadir (Tellez ve dig. 2002). Ancak
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mikroorganizmalar yiliksek tuzluluga aklime oldugunda TPH giderim verimlerinde

%95 ve lizerinde giderim verimi elde edilebilmektedir (Tellez, 1991).

2.6.3. Havalandirmalh aritma

Daha onceden yapilan caligmalar, 20 g/L’nin iizerindeki tuz konsantrasyonlarinda
aktif ¢camur siireclerinin isletmesi sirasinda flok olusumunda azalma, ¢ikis suyunda
kati madde bulunma substrat kullanim hizinda ani diisiisler meydana geldigini

belirtmektedir (Burnett, 1974).

Mikroorganizmalarin olusturdugu floklar tizerinde yapilan mikroskopik incelemeler
(Burnett, 1974) tuzlu atiksulardaki degisimlerin mikroorganizma flok ekolojisinde de

degisime neden oldugunu ortaya koymaktadir.

Tokuz ve Eckenfelder (1979) diisiik F/M oraninda siirekli beslenen aktif ¢amur

sistemlerinde inorganik tuzun (NaCl ve Na,SQO,) etkisini gozlemlemislerdir.

Dalmacija ve dig. (1996), iiretim atiksuyunun kirletici 6zelliklerinin ve yiiksek (29
mg/L civar) tuzlulugun aktif ¢amur prosesleri iizerinde olumsuz etkilere sebep
oldugunu belirtmektedir. Yiiksek hidrolik yiiklemelerin (2,5 m3/m3*gﬁn) aktif
camurun reaktérden yikanmasina sebep olmaktadir. Ancak toz aktif karbon (TAK)
ilavesi ile camur hacim indeksinin yiikseltmis ve biyolojik ayrisma hizini arttirmistir.

Bunun sebebi aktif karbon yiizeyinde olusan biyofilm tabakasi oldugu belirtmektedir.

Cizelge 2. 28, yapilan ¢alismalar sonucunda yiiksek tuzlulugun klasik aktif ¢amur

sistemlerindeki olumsuz etkenlerini ortaya koymaktadir.

Cizelge 2. 28 : Yiiksek tuzlulugun klasik aktif camur sistemlerine olumsuz etkileri.

Yazarlar Deney Sonuclar

Ludzack and 2 — 3 haftanin tizerindeki - Kat1 madde kayb1 =

Noran (1965) calisma siiresi ile giris durultucunun etkilenmesi
suyundaki ClI - BOIs gideriminde %10

konsantrasyonunun 100 mg oraninda diisiis
Cl/L’dan 20.000 CI/L’ye - Nitrifikasyonun inhibisyona

cikarilmasi. ugramast

Burnett (1974) TCM konsantrasyonunun - 6 giin sonrasinda BOI5

35,5 g NaCl/L’ye ¢ikarilmasi. giderim veriminin %97’den
%25’¢ diismesi
- Rotiferlerde ani 6liim
- Cikis suyunda bulaniklilik
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Cizelge 2. 28: Yiiksek tuzlulugun klasik aktif gamur sistemlerine olumsuz etkileri

(devam).
Yazarlar Deney Sonuclar
Tokuz & 35 g NaCl/L’den daha diisiik - BOI gideriminde ciddi bir diisiis
Eckenfelder konsantrasyon ve diisiik F/M gozlenmemekte
(1979) oraniyla siirekli aktif camur - Diisiik F/M orani sonucunda ¢ikis
sistemi isletilmesi. AKM miktarinda artis
Tuz konsantrasyonunun >35 g/L gbzlenmemekte
olmasi. - Protozoa popolasyonunda
oncelikle diigiis gdzlenmekte,
ardindan yok olmakta.
- Cikis suyunda AKM
konsantrasyonu artmakta.
Hamoda & Al- Tuz konsantrasyonunun 10 g/L - Substrat tiiketim hizinda diisiis.
Attar (1995) ve 30 g NaCl/L’ye ¢ikarilmasi. - Ancak biyokiitlenin tuza
toleransl tiirlerin se¢ilimi
dogrultusunda artmasi (Zooglea
ramugera, Halobacteriaceace vb.
halofilik bakteriler).
Dalmacija et al. 29g/L tuz igerigine sahip iiretim - Hidrolik yiiklemenin 2,5
(1996) atiksuyu m*/m**giin olmasi ile aktif
¢amurun yikanmasi
Kargi & Uygur RBC igin tuz igeriginin %1’in - KOI giderim verimi ve hizinda
(1996) tizerine ¢ikarilmasi diistis

- %5 tuz igeriginde KOI
gideriminin %60’a diismesi.
- Tuz konsantrasyonunun artmasi
dogrultusunda KOI giderim
veriminde diisiis.

Tellez ve dig. (1995), iiretim atiksuyu iizerine yapmis olduklar1 ¢caligmada biyolojik
ayrisma sirasindaki biyokinetik katsayilar1 ortaya koymuslardir. Bu ¢aligmada ticari
amagh kullanilan bir bakteri (Petrobac-S) kullanilmistir. Bu bakteri, 6zellikle orta
derecede tuzluluga sahip atiksulardaki ham ya da islenmis hidrokarbonlari
ayristirmak tlizere 6zel olarak bi¢imlendirilmistir. TCM nin 50 g/L’den 100 g/L’ye
¢ikmast sonucunda, maksimum biiyiime hiz1 0,137 h™’den 0,047 h'l’ye diismektedir.
Yar1 hiz sabitinde (Ks) ise daha yiiksek tuz konsantrasyonlarinda oldukga diisiik bir
artma gozlenmektedir. Ks maksimum biliylime hizinin yarisindaki substrat
konsantrasyonu olarak taniumlanmaktadir. Substrat i¢in benzerlik seviyesi K

cinsinden belirtilebilmektedir.
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2.7. MBR Sistemi ve Aktif Camur Sistemlerinin Karsilastirilmasi

Cizelge 2. 29°da MBR sistem ile klasik aktif camur sistemlerinin performanslar

karsilastirilmaktadir.

Cizelge 2. 29 : Klasik aktif camur sistemi ile membran biyoreaktdrlerin “refinery”
atiksulari i¢in isletme parametrelerinin karsilagtirilmas.

ATYV Standard (1986) Birim Membran Klasik Aktif
Biyoreaktor Camur Sistemi
Camur yiikleme hiz1 kg/kg/glin 0,6-0,8 0,15-0,30
Hacimsel yiikleme hizi kg/ms/gﬁn 8,6-129 0,75-1,00
Camur konsantrasyonu* kg/m?® 15-25 3-5
KOI/N/P oran1 100/0,75/0,09 100/1,7/0,3
Fazla camur ka/kg 0,09-0,11 0,3-05
pH 70-78 7,3-178
KOI giderim verimi % 97 82
Yag ppm 0,036 — 0,350 0,75-2,00
Yag giderim verimi % 99,9 82,0

*Camur konsantrasyonu isletmeden isletmeye degiskenlik gostermektedir.

Cizelge 2. 30°da ise konvansiyonel aktif camur sistemleri ile MBRs’lerin igletme
sartlar kasilastirilmaktadir.

Cizelge 2. 30 : Konvansiyonel aktif camur sistemleri ile MBRs’lerin isletme sartlar

(ATS, 2009).
Konvansiyonel Aktif Camur Sistemi MBR Sistemleri
Diisiik AKM konsantrasyonu (3 — 5 g/L) Yiiksek AKM konsantrasyonu (8 — 30 g/L)
Diisiik aktif camur yast Yiksek aktif camur yasi
Sadece flok yapict bakteri Tiim bakteri tiirleri bulunmaktadir
Biiyiime hiz1 yiiksek olan bakteriler Diisiik gamur tiretimi

Bilesene 6zel bakteri bulunma olasilig: diigiiktiir ~ Bilesene 6zel bakteri bulunma olasilig: yiiksektir
Camur devri yapilir Camur devri yapilmaz

Diisiik ¢ikis suyu kalitesi (yeniden kullanim i¢in Yiiksek kalite ¢ikis suyu
ileri aritma gereklidir)

Cizelge 2. 9 incelendiginde konvansiyonel aktif ¢amur sistemleri diisik AKM
konsantrasyonlarinda ¢aligtirlirken MBR  sistemlerinin daha 8-10 g/L AKM
konsantrasyon aralifinda calistirildigi  goriilmektedir. Bunun disinda MBR
sistemlerinde genis spektrumlu mikroorganizma tiirleri bulunurken konvansiyonel
aktif camur sistemlerinde sadece flok yapici bakteri tiirleri bulunmaktadir. MBR

sisteminin bu 6zelligi sayesinde degisken karakterizasyondaki atiksularda etkin bir
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aritma saglanmaktadir. MBR sistemlerinde membranin biyokiitleyi atik sudan

ayirmasit ile ¢ikis kalite suyu da yiiksek olmaktadir.

2.8.  On-Ozonlama Prosesi

Biyolojik oksidasyon oncesinde kimyasal oksidasyon uygulamasi (6n-ozonlama
prosesi), hiicrenin i¢indeki enzimler tarafindan biitiiniiyle biyolojik olarak
ayristirilamayan organik maddeleri daha kiiciik, baslangica oranla daha fazla
¢Ozlinmiis ve biyolojik olarak daha kolay ayrigabilir ara iiriinlere doniistiirmektedir.
On ozonlama adimi sonucunda mikroorganizmalar iizerinde inhibe edici ve / veya
toksik ozellik gosteren atiksudaki organik bilesikler parcalanmakta ve genellikle de

baslangica oranla toksisitesi daha diisiik iirlinler olusmaktadir (Ollis, 2001).

Biyolojik aritim birimlerinde parcalanabilirligi diisiik, zehir/engelleyici etki gosteren
atiksularin aritilabilmesi icin birlesik aritim sistemleri 6nerilmektedir. Bu sistemlerde
atiksular 6n aritim biriminden gegirildikten sonra biyolojik aritim birimine
verilmektedir. On aritim biriminin amac1 kirleticide fizikokimyasal veya
biyokimyasal degisimler yaratarak atiksuyun zehirlilik/engelleyici etkisini azaltmak

ve biyolojik pargalanabilirligini artirmaktir (Geng, 2007)

Kimyasal oksidasyon metotlar1 ile mineralizasyonu tamamlamak son derece pahali
olabilir. Bunun i¢in potansiyel olarak etkili bir alternatif olarak birlesik sistemler
onerilmektedir. Bu sistem biyolojik parcalanmaya direncli organik maddelerin,
biyolojik olarak c¢ok kolaylikla parcalanabilen ara triinlere doniigiimiinii saglayan
kimyasal oksidasyon ©On aritim adimi ve ardindan bu ara iriinlerin biyolojik
oksidasyonla biyogaz, biyokiitle ve suya doniisiimiiniin saglayan ikinci adimdan
olugsmaktadir. Kimyasal 6n aritim ozon ile oksidasyon, foto/fotokatalitik oksidasyon
(UV), hidrojen peroksit oksidasyonu, elektrokimyasal oksidasyon ve 1slak
oksidasyonunu igerir. Biyolojik oksidasyon ise aerobik ve anaerobik, saf ve karigik,
ortama alistirilmig veya alistirilmamis kiltiirii  icerir. Genellikle 6n aritim
proseslerinde hedef bilesigin sulu faz oksidasyonunda hidroksil radikallerinin

oksidayon mekanizmasi etkindir (Mantzavinos ve Ark., 1999).

On aritim basamaginda, kimyasal olarak okside olmus ara iiriinler tam oksidasyona
kars1 direngli olduklar1 i¢in tam mineralizasyon oldukca pahalidir. Ara iirlinlerin

karbondioksit ve suya tam oksidasyonu icin daha ileri oksidadif sartlar gerektirir,
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¢linkii kimyasal C-C baglarmin boliinme hizi molekiil boyutu azalmasi ile azalir. Bu
yiizden 6n aritim basamaginda kismi oksidasyon ile biyolojik olarak pargalanabilen
ara Uriinlere donlisim saglandiktan sonra tam oksidasyonun biyolojik oksidasyon
biriminde saglanmasi onerilmektedir. Bu yolla hiicre duvarindan gegemeyen biiyiik
molekiiller, hiicreye girebilen ara iiriinlere doniislimii saglanir. Biyolojik
oksidasyonun hizi genellikle molekiil boyutu azalmasi ile artar. Bu durum Sekil

2.21°de gosterilmistir (Mantzavinos ve Psillakis, 2004).

bivelojik

Kimyasal-oksidasyen pargalanma

Atiksu

> Son iiriin

> Biyolojik kikenli ara diriinler

\ Degijim proseslen /
Kimyasal

: Biyolojik
oksidasyon oksidasvon

Karbon-karbon kinlma hizi

Molekiil boyutu
Sekil 2. 21: Molekiil Boyutuna gore C-C bagimin kirtlma hizinin degisimi
(Mantzavinos ve Psillakis, 2004).

Kullanilan oksitleyici maddelerin/kimyasallarin kalintilar1 ardindan gelecek biyolojik
aritimi engellemesi bir dezavantajdir. Cok kuvvetli oksitleyici madde olan ozonun

(03) kullannm1 bu bakimdan avantajlidir. Arntim sonunda kalintis1 kalmaz ve tuz

derisiminde artis gozlenmez. Atiga uygun On aritim tipinin ve optimum isletme
sartlarinin uygulanmasi ile zehirlilik azaltilabilmektedir (Kajitvichyanukul ve Ark.,

2006; Kajitvichyanukul ve Suntronvipart, 2006; Chakchouk ve Ark., 1994).
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3. MATERYAL METOD

3.1. Deney Diizenegi

MBRs’de hem petrol hem de dogalgaz iiretimi yapilan bir kuyudan alinan iiretim
atiksuyu ile ¢alistlmustir. ki farkli yerden alinmis olan ¢amur numunesi atiksuya

alistirildiktan sonra MBR sistemine ilave edilmistir.

3.1.1. MBR isteminin kurulumu i¢in yapilan 6n ¢alismalar

MBR sisteminde kullanilmak tizere 2 adet, etkin hacmi 3 L olan cam reaktor
kullanilmistir. Reaktdrler igerisinde tam karisim difiizorlerle yapilan havalandirma

ile saglanmistir. Kurulan reaktorlerin goriiniimii Sekil 3. 1°de verilmistir.

.

Sekil 3. 1 : Antilabilirlik calismasi i¢in kurulan ardisik kesikli reaktorler.

Kurulan reaktorler havalandirmali ardisik kesikli reaktor (AKR) olarak isletilmistir.
Reaktorlerin havalandirmalarinin esit ve sabit olmasi saglanmaktadir. AKR’lerin

calisma kademeleri:
1. Doldurma (Besleme)

2. Karistirma ve havalandirma (21.5 saat)
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3. Dinlendirme (2 saat)
4. Bosaltma (0.5 saat)

Her bir reaktor i¢in kullanilan atiksu kaynaklari, besleme hacimleri, besi element

ilaveleri ve as1 kaynaklar1 Cizelge 3. 1’de verilmistir.

Ardisik kesikli reaktorlerin, doldurma kademesinde Cizelge 3. 1’de verilen atiksu
hacimleri ve besi elementleri ile reaktorlere besleme yapilmaktadir. Bu kademe
sonunda reaktorde atiksu hacmi 3 L’dir. Karistirma ve havalandirma kademesi
yaklasik olarak 21,5 saat siirmekte ve sonrasindaki dinlendirme kademesinde
reaktorler 2 saat ¢okelmeye birakilmaktadir. Bosaltma kademesinde ise yaklasik
olarak 0,5 saat boyunca lst sivi faz sistemden uzaklastirilip, hacim 1 L'ye
distirilmektedir. Daha sonra tekrar doldurma kademesinde belirtilen islemler

uygulanmaktadir.

Cizelge 3. 1 : Reaktorler i¢in kullanilan atiksu kaynagi, besleme hacmi, besi elementi
ve as1 kaynagi.

Besleme
Reaktor Hacim Besi Elementi* As1 Kaynagi
(mL)
NH,4CI (38200 mg/L) Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi
ISTAC Kompost Tesisi’nde
Kesikli 500 :]H/ZISO4 (5300 olusan evsel nitelikli atiksularin
Reaktor-1 1000 g aritilmast i¢in kullanilan pilot
K2HPO, (6700  slgekli ardisik kesikli
mg/L) reaktorlerden alinan ¢amur
NH,CI (38200 mg/L) Sile-Komiirciioda Kat1 ~ Atik
Diizenli Depol hast’
o KH,PO, (5300 iizenli Depolama Sahasi’nda
Kesikli 500 mg/L) bulunan sizinti suyu aritma
Reaktor-2 1500 g tesisi membran
K2HPO, (6700  biyoreaktoriinden alinan
mg/L) konsantre gamur

*Tim besi elementleri 1L’lik konsantre stok ¢dzelti olarak hazirlanmig ve her bir reaktdr i¢in giinlitk 10 mL

olacak sekilde ilave edilmistir.
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3.1.2. Membran biyoreaktor (MBR) sistemi

3.1.2.1.  Deney diizenegi

Membran biyoreaktor sistemi asagida verilen tinitelerden olusmaktadir:
1.  Besleme Tanki

2. Ozonlama Unitesi

3. Reaktor

4.  Besleme ve Vakum Pompalari

5. Hava Pompasi

6.  Sivi ve Kimyasal Geri Yikama Pompalari

7. Asit, Baz ve Camur Tanklar (3 litre)

8.  Siiziintii Suyu Toplama Tanki (11 litre)

9.  pH, ORP, Sicaklik, ¢6ziinmiis oksijen problari

10. On-line Seviye Sensori

11. pH, Sicaklik, ¢6ziinmis oksijen, Seviye Transmitterleri
12.  PLC ve Pano Unitesi

13. Yonlendirme Selenoid Valfleri

14. Asit, Baz ve Camur Atma Pompalari

15. Scada Yazilim

16. Vakum ve Basing Ol¢iim Sistemi

Membran biyoreaktdr sistemi 1’e ait deney diizeneginin gdriiniimii ve akim semasi

sirastyla Sekil 3. 2 ve Sekil 3. 4’te verilmistir.

Atiksu, ham su tankindan atiksu besleme pompasi ile ozonlama tankina gelmekte ve
burada, ozonlama ile kompleks bilesikler daha basit yapili bilesiklere cevrilerek

biyolojik olarak ayrisabilirligin artmast hedeflenmektedir.
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Sekil 3. 2 : Membran biyoreaktor (MBR) sistemi.

Besleme tankindan (Sekil 3. 3-a) besleme pompasi (Sekil 3. 3-j) yardimi ile
ozonlama tinitesine (Sekil 3. 3-b) giren atiksu, ozonlama sonrasinda reaktore (Sekil
3. 3-¢) gecmektedir. Atiksu scada sistemine girilen filtrasyon siiresi boyunca ince
bosluklu elyaf membrandan (Hollow Fiber) siiziilerek siizlintii tankinda
toplanmaktadir. Bu sirada reaktdr iizerinde bulunan pH, ¢oziinmiis oksijen ve
sicaklik problar (Sekil 3. 3-e ve Sekil 3. 3-f) ile bu parametreler es zamanl olarak
kontrol edilmekte ve bu parametreler i¢in istenen alt-list limit degerlerin disina
¢ikilmasi halinde ilgili selenoid pompalar (Sekil 3. 3-g) devreye girerek degerleri
istenen seviyeye getirmektedir. pH arttiginda asit dozlama pompasi ile asit tankindan
0,1 N siilfiirik asit (HSO4) c¢ozeltisi reaktdr igerisine pompalanmaktadir. pH
azaldiginda ise, baz dozlama pompasi devreye girerek baz tankindan 0,1 N sodyum
hidroksit (NaOH) baz ¢dzeltisi reaktdr icerisine pompalanmaktadir. Iki adet hava
pompast vardir. Birinci hava pompasmin fonksiyonu, reaktdr icindeki oksijen

konsantrasyonunu diizenlemek, diger hava pompasinin fonksiyonu ise membranin
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tikanmasi1 sonrasinda hava ile geri yitkamanin saglanmasidir. Membranin tikanmasi
halinde, kimyasal, sivi ve hava selenoidleri (Sekil 3. 3-i) yardim ile secilen geri
yikama tiirleri ve siireleri sonucunda memban tikanikliginin - giderilmesi
saglanmaktadir. Membranda geri yikama, scada sistemine girilen siirenin sonunda ya

da basinca bagli olarak devreye girebilmektedir.

OZONISATOR
OZONIZER

S 1000 mg

(@)
-

sander
-

(c) "Reaktor (d) Siiziintii tanki
Sekil 3.3: Laboratuvar 6lgekli membran biyoreaktor sistemi iiniteleri.
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A

(f) ORP, seviye Olger, sicaklik

u
(9) Asit, baz ve kimyasal dozlama
peristaltik pompalari

(i) Kimyasal ve s1v1 geri yikama (j) Filtrasyon ve besleme pompalari
pompalari

Sekil 3. 3 : Laboratuvar 6l¢ekli membran biyoreaktdr sistemi {initeleri (devami).
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PLC

14

13
» »
| |

Sekil 3. 4 : MBR-1 sematik akim semasi.
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3.1.2.2. Sistemin isletilmesi

MBRs siirekli bir sistem olarak isletilmektedir. Bu sistemde atiksu, aritma tankina
siirekli beslenmekte olup, dinlendirme ve ardindan bosaltma islemi i¢in ek bir siireye

ihtiya¢ duyulmamaktadir.

Reaktor igerisinde bulunan atiksu bosluklu fiberlerden vakum basinci ile emilmekte
ve siiziintli tankinda toplanmaktadir. Bu islem sonucunda, reaktor icerisindeki atiksu
seviyesi belli bir seviyenin altina indiginde, besleme pompasi devreye girerek

reaktore atiksu beslenmektedir.

MBRs’de siirekli olarak pH ve ¢oziinmiis oksijen 6l¢iimii yapilmaktadir. pH degeri
6,5 — 8,5 araligi disina ¢iktiginda otomasyon sistemi devreye girmekte ve pH
diizenlemesi yapmaktadir. Benzer sekilde ¢o6ziinmiis oksijen konsantrasyonu 3
mg/L’nin altma indigi anda havalandirma devreye girerek ¢oziinmiis oksijen

konsantrasyonunu sabit tutmaktadir.

MBRs’de aritma performansini belirlemek amaciyla, siiziintiide giinliik olarak KOI
analizi yapilmakta, biyolojik aktiviteyi gozlemlemek amaciyla AKM ve UAKM
konsantrasyonlar1 yine giinliik olarak olgiilmektedir. Gerekli olan giinliik KOI
yiiklemesini saglamak icin aki degeri olgiilmektedir. Akiin diistigi durumlarda
stiziintli pompasinin devir orani arttirtlarak giris kirlilik yiikii arttirilmaktadir. Akinin
devir orani arttirilarak dengelenemedigi durumda ise membran yiizeyinde kimyasal
yikama yapilarak, ylizeyde biriken kirliligin uzaklastirilmas: saglanmaktadir. Ayni
sekilde, vakum basincinin arttifi durumlarda, siiziintii miktar1 da 6nemli Slgiide
azalmis ise membran ylizeyinde kirlenme olustugu anlagilarak membranlar kimyasal
yikamaya tabi tutulmaktadir. Giinliik 6l¢imlerin diginda kontrol amach olarak yag-

gres ve TPH parametreleri de 6lclilmektedir.

3.1.2.3.  Deneysel sistematik

MBRs devreye alinirken, Reaktor-1 ve Reaktdr-2’nin isletimleri siiresince olusan
petrol ve dogalgaz iiretim kuyusunda olusan iiretim atiksuyuna alismis ¢amur asi
olarak kullanmilmistir. Kesikli reaktorlerde olusan fazla ¢amur ayr1 bir reaktorde
toplanarak tiretim atiksuyu ile besleme islemine devam edilmis ve biyolojik
aktivitenin devamliligini saglamak igin ¢oziinmiis oksijen, sicaklik ve pH gibi

parametreler kontrol altinda tutulmustur. Boylelikle MBR sisteminde olusmasi

78



muhtemel sorunlar sonrasinda sistemde yeni ¢amur ihtiyact dogdugunda, iiretim

atiksuyuna aligmis olan camurun kullanilabilir durumda olmasi saglanmistir.

MBR sistemine ait deneysel sistematik Cizelge 3. 2’de verilmistir.

Cizelge 3. 2 : MBR sistemi i¢in isletme plani.

Isletme Aralig (giin) isletmg siresi F/I}/I(((;li.a;llig(kg Caml{r Yast
(giin) UAKM /giin)* (giin)

1. giin - 10. giin 10 0,5

11. giin - 29. giin 19 0,5

30. giin - 66. giin 37 0,3

67. giin - 85. giin 19 0,3

86. giin - 100. giin 15 0,2 )

101. giin - 149. giin 49 0,5

150. giin - 161. giin 12 0,2

162. giin - 227.giin 66 0,6

228.giin - 242.giin 15 0,5

243. giin - 253. giin 11 0,4

254, giin - 283. giin 30 0,4 30

284. giin - 288. giin 5 0,3

289. giin - 297. giin 9 0,4

298. giin — 331. giin 34 0,5

*97. glinde 30 giinlik camur yagi ile galismalara devam edilmesine karar verilmis; ancak
sistem takip edildiginde UAKM konsantrasyonu diistiigiinden ve 100. giinde sistemde olusan
sorundan Otiirli gamur atma islemine son verilmistir.

MBR sisteminde KOI parametresi siiziintii suyunda giinliik olarak, giris atiksuyunda
ise 3-4 giinliik periyotlarla ve her besleme tanki yenilenmesinde alinan numunelerle
incelenmistir. Benzer sekilde, biyoreaktor icerisindeki AKM ve UAKM

konsantrasyonlar1 da giinliik olarak ol¢tilmiistiir.

3.1.3. MBR sisteminde kullanilacak olan membranlar1 6zellikleri, hazirlanmasi

ve temizlenmesi

3.1.3.1. Membranlarin ozellikleri

Deneysel calismalarda, ince bosluklu (Hollow fiber) membranlar kullanilmistir.
Polipropilen malzeme kullanilarak imal edilmis olan ince bosluklu membranin ig
capt 0,24 mm ve dis ¢apt 0,31 mm’dir. Ticari olarak 150 cm uzunlukta hazirlanan
fiberlerin gozenek capt 0,1 mikrondur (Sekil 3. 5). Membranlar Zena Membranes

firmasindan temin edilmis olup, teknik 6zellikleri Cizelge 3. 3’te verilmistir.
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Sekil 3. 5 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan MF membranin goriiniimii.

Cizelge 3. 3 : MF membranin teknik 6zellikleri.

) Nominal ~ Minimum Maksimum
Ozellik Birim deger deger deger
Fiber ic ¢ap1 mm 0,240 0,220 0,260
Fiber dis cap1 mm 0,310 0,290 0,320
Fiber et kalinhg mm 0,035 0,030 0,040
Fiber uzunlugu cm 150 145 155
Fiber gozenek boyutu Mikron 0,1x0,7 0,2x0,9
Fiber hacimsel
porozite % 50 43 57
L/m?/sa
Musluk suyu akisi (1.0 bar,
25°C) 300 250 400
Dayamiklihig: N/fiber 2 1,7

Reaktdr icinde baslangigta toplam 200 adet (yiizey alami ~ 0.047 m?), ilerleyen
donemde ise 400, 600 ve 800 adet fiber bulunacak sekilde membran lifleri
arttirllmistir. Reaktor icerisinde toplamda 200 adet fiber bulunduruldugu dénemde
reaktore iki adet 100 telden olusan membran demeti yerlestirilmistir. Membran sayisi
400, 600 ve 800’¢ arttirilmak istendiginde ise adet basina 100 membran lifi yerine
200 membran lifi ile membran demeti hazirlanmistir. Mevcut durumda MBR
sisteminde reaktore 4 adet 200 telden olusan, MBR-2’de ise reaktor igerisinde 4 adet

100 telden olusan membran ¢ifti yerlestirilmistir.
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3.1.3.2. Membranlarin hazirlanmasi

Her bir fiberin uzunlugu yaklasitk 24 cm’dir. 40 cm uzunlugunda kesilen

membranlarin u¢ kisimlart yapistirtlmistir. Membranin  hazirlanmasindaki tiim

asamalar ayrintili olarak Sekil 3. 6°da verilmistir.

(@) 40 cm uzunlugunda 100 adet (b) Membran uglarinin birlestirilip
kesilen membran lifler yapistirilmasi

(¢) Yapistiricinin membran tizerine (d) Membranin pnomatik hortum
stirlilmesi

icinden gecirilmesi
—

(e) Membranin pnématik borunun (f) Enjektor ile yapistiricinin ilavesi
ucundan ¢ikarilmasi
Sekil 3.6: Membran yapimi1 adimlari.
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(9) Membran uglarina yapistirict (h) Membranlarin kumaya
ilavesi birakilmasi

(k) Distie su ile sirkiilasyon
Sekil 3. 6 : Membran yapimi adimlari (devami).
40 cm uzunlugunda kesilen (Sekil 3. 6-a) 100 adet membran telinin uglart miimkiin
oldugu kadar bir araya getirilmeye calisilmistir. U olusturacak sekilde membranlar
ikiye katlanmis ve u¢ kisimlart birlestirilmistir. Hepsinin aynt boyda olmasini
saglamak i¢in fazla kisimlar kesilmistir. Poliiiretan esasli yapistiric1 olarak iki
bilesenli Henkel Macroplast UK 8103 kullanilmistir. Membran destesinin ucunun
yaklasik 10 cm’lik kismi genis bir kap i¢inde hazirlanan yapistiriciya batirilarak
yapigtiricinin tiim tellere niifuz etmesi saglanmistir (Sekil 3. 6-b ve Sekil 3. 6-C).
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Daha sonra yapiskanlt kistm 1 cm ¢apinda 7 cm uzunlugunda pndmatik hortumun
icinden (Sekil 3. 6-d) dikkatli bir sekilde gecirilmigtir. Tim membran tellerinin
hortumun diger ucundan ¢iktigina emin oluncaya kadar teller ¢ekilmistir (Sekil 3. 6-
e). Hortumun iginin tamaminin yapistirict ile dolmasi ig¢in bir enjektdr vasitasiyla
yapistirict hortuma {ist kisimdan alttan tagincaya kadar enjekte edilmistir (Sekil 3. 6-
f). Reaktorde kullanilacak membranlarin uzunlugunun toplam 24 cm olmasi
planlanmistir. Bu uzunluk korununcaya kadar hortumun disindaki kisimlara da
yapistiricr striilmiistiir (Sekil 3. 6-g). Daha sonra membranlar oda sicakliginda 2 giin

kurumaya birakilmistir (Sekil 3. 6-h).

Membranlar kuruduktan sonra hortumun alt ucundan itibaren 2 cm’lik kisim
kesilerek atilmistir. Kesilen kisim incelenerek, membranlarin yapistirildigi boliimde
hi¢ hava kabarcig1 kalmadigi, yapistiricinin bu bdliimiin tamamina niifuz ettigi teyit
edilmistir. Daha sonra membranlarin sizdirmazligini test etmek iizere (Sekil 3. 6-i)
membranlar 1 L hacminde su dolu bir behere daldirilarak pompa ile bu
membranlardan vakum etkisi altinda su ¢ekilmeye calisilmistir. Hi¢ su ¢ikmadig
gbzlendiginde yapistirma isleminin basarilt bir sekilde gergeklestirildigine ve

membranlarin sizdirmaz olduguna karar verilmistir.

Membranlart sistemde kullanmaya baslamadan o6nce, ylizeylerini hidrofilik hale
getirmek amaciyla 20 dakika iclerinden 1+1’lik etil alkol+distile su karigimi (Sekil 3.
6-j) sirkiile ettirilmistir. Takip eden 10 dakika boyunca da distile su (Sekil 3. 6-k)

sirkiile ettirilmistir.
3.1.3.3. Membranlarin temizlenmesi

MBR reaktorler igerisinde bulunan membranlar, zamanla akinin ya da basincin
diismesi sonucunda reaktorden c¢ikartilarak sirasiyla % 2’lik hidroklorik asit (HCI)
cozeltisinde 2 saat, 1 N sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisinde 1 giin ve % 0,4’liikk
sodyum hipoklorit (NaOCl) ¢ozeltisinde 2 saat bekletilmistir. Her bir ¢o6zelti
degisiminde ve reaktorlere yerlestirilmeden Once, membranlar distile su ile
yikanmistir. Yikama 6ncesi ve yikama sonrasindaki membranlarin gériintimii Sekil 3.

7’de verilmistir.

83



@ Temizleme islemi oncesinde MF (b) Baz gozeltisi iginde MF
membranlarin gériiniimii membranlarin gériinimii

(c) Temizleme islemi sonrasinda MF membranlarin gériiniimii
Sekil 3. 7: Membran temizleme adimlari.

3.1.4. Basin¢ch membran sistemi

Laboratuvar 6lgekli deneysel calismalarin ikinci agamasini, basingli membran sistemi
ile iiretim atiksuyunun 6n ve nihai aritilmasinin gergeklestirilmesidir. Bunun i¢in
hem diisiik basingta (0-6 bar araligl) hem de yiiksek basingta (40-50 bar)
calistirllabilen bir deneysel calisma sistemi kurulmustur. Laboratuvar olcekte

isletilen bu basingli membran sistemi asagidaki kisimlardan olusmaktadir:
1- Atiksu besleme tanki1
2- Kartus filtre

3- Debi dlger
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4- pH, sicaklik, iletkenlik problar1
5- Besleme pompast

6- Membran test hiicresi

7- Membran sistemi giris-¢ikis basing 6lcerler
8- Vanalar

9- Siiziintii suyu toplama kabi

10- Terazi

11- PLC ve pano {initesi

12- Bilgisayar ve scada

13- Hidrolik el pompasi

14- Sogutma sistemi

Basingli membran sisteminin goriiniimii ve bu sisteme ait akim semasi sirasiyla Sekil

3.8’de ve Sekil 3. 13’da verilmistir.

Sekil 3. 8: Laboratuvar 6lcekli basingli membran sisteminin genel goriiniimii.
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14

12

11

Sekil 3. 9: Basingli membran sistemine ait akim semasi.
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1. Atiksu besleme tanki

2. Kartus filtre

3. Debi olger

4. pH, sicaklik, iletkenlik problar1
5. Besleme pompasi

6. Membran test hiicresi

7. Membran sistemi girig-gikis
basing dlgerler

8. Vanalar

9. Siiziintii suyu toplama kabi
10. Terazi

11. PLC ve pano {initesi

12. Bilgisayar ve scada




Kullanilan membran test hiicresi, membran ireticisi GE Infrastructure Water &
Process Technologies Firmasi’ndan temin edilmistir. Paslanmaz c¢elikten imal
edilmis bu hiicre CAT Pumps marka yiiksek basing pompasi ile olusturulan basingla

isletilmektedir. Bu basing maksimum 70 bar’dir.

Membran hiicresinin genisligi 21,6 cm, uzunlugu 16,5 cm ve yiiksekligi 5,3 cm’dir.
Membran hiicre muhafazasinin genisligi 27,6 cm, uzunlugu 22,9 cm ve yiiksekligi
20,3 cm’dir. Membran hiicresi alttan basing uygulanarak sikistirilmakta ve bu sekilde
uygulanan besleme akimindaki basinca dayanikli olmasi saglanmaktadir. Membran
hiicre muhafazasinda bulunan pistona uygulanan bu basincin, besleme akimi
basincindan biiylik olmasit gerekmektedir. Membran hiicre muhafazasi piston
sistemine uygulanan basing, hidrolik el pompas ile gergeklestirilmektedir. Hidrolik
el pompasinin markast CFTMAK olup, bu pompa ile uygulanabilecek maksimum

basing 700 bar’dir.

Paslanmaz celikten imal edilmis olan besleme tankinin hacmi 10 L’dir. Besleme
tankinin igerisinde isletme sicakligini 25 C de (1 C°) tutma amagh bir sogutma
tertibatt mevcuttur. Bu tertibat spiral yapida borulardan olusmaktadir. Sogutucudan
gelen soguk su, besleme tanki igerisine yerlestirilmis spiral yapida borular yardimiyla
attksuyu istenilen sicaklikta tutmaktadir. Ismnan su ise tekrar sogutucuya
gonderilmektedir. Bu sirkiilasyon sayesinde besleme tankinin sicakligi istenilen

degerde tutulmaktadir.

Deneylerde kullanilan nanofiltrasyon (NF 90 ve NF 270) ve ters osmoz (BW30 ve

XLE) membranlara ait 6zellikler sirasiyla Cizelge 3.4 ve :izelge 3.5’teverilmistir.

Cizelge 3. 4: Deneylerde kullanilan NF membranlarin 6zellikleri.

Parametreler NF90 NF270
Membran malzemesi Poliamid Poliamid
Maksimum isletme sicakligi 35°C 45°C
Maksimum isletme basinci 41 bar 35 bar
pH aralig 4-11 3-10
Molekiiler agirlik engelleme sinir1

(MWCO) 200 Da 200-300 Da
Giderim yiizdesi — NaCl c¢ozeltisi i¢in 85-95 40 - 60
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Cizelge 3. 5: Deneylerde kullanilan TO membranlarin 6zellikleri.

Parametreler BW30 XLE
Saf su gecirgenligi 6,7 x 107" m/s.bar 1,9 x 10°® m/s.bar
Temas ag1s1 41+2° 48+ 3°
Tuz giderim yiizdesi % 99,5 (NaCl) % 95 (MgSOy)
Zeta potansiyeli -20 mV -3+2mV

Basingli membran sisteminde kullanilan membran alan1 155 cm? olup, membranin

o

boyutunu gdsteren goriintii Sekil 3. 10°da verilmistir.

Sekil 3. 10: Kullanilan membran boyutu (16,4 x 9,5 cm).

Sistemin Isletilmesi

Tanktaki besleme suyu ilk olarak kartus filtreye (Sekil 3. 11-b) iletilmektedir. Kartus
filtrede 5-10 mikron boyutundaki partikiiller, sisteme zarar vermemeleri i¢in
tutulmaktadir. Buradan ¢ikan atiksuda debi, pH, iletkenlik, sicaklik degerleri online
olarak (Sekil 3. 11-c) ol¢iilmektedir. Besleme pompasi (Sekil 3. 11-d) ile ¢ekilen
atiksuyun frekans konvertdrii ile debisi arttirllmaktadir. Konsantre {izerindeki vana
ile basin¢ arttirllmakta, bunun sonucu olarak su membrandan siiziilmektedir.
Membran ¢ikisinda 6l¢iilen basing degerleri ile membran Oncesi basing degerleri
ortalamalarinin farki transmembran basinct olmaktadir. Sistemde ¢ikis basinci
otomatik olarak ayarlanabilmektedir. Giris basincini ayarlamak i¢in vana durum
(Sekil 3. 11-e) ayarlamasi yapilmaktadir. Basing c¢ok fazla yiikselirse sistemde
bulunan emniyet vanasi devreye girmekte ve atiksuyu besleme tankina geri
gondermektedir. Membran test hiicresinde akim, konsantre akimi ve siiziintii akimi
olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Konsantre akimi, besleme tankina geri devir

ettirilirken, siiziintii akimi akiy1 belirleyebilmek amaciyla tarti {izerinde bulunan bir
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kapta toplanmaktadir. Ayrica siiziintli akimi hatti iizerinde yer alan iletkenlik,
sicaklik ve pH prob haznesinde bu parametreler Olciilmektedir. Sistem Scada’dan

takip edilmekte ve veriler bilgisayarda depolanmaktadir.

(2)

(c) Tletkenlik,sicaklik,pH problarmin
oldugu hazne (5), (6) (d) Motor (7), Besleme pompasi (8)

Sekil 3.11: Laboratuvar 6lgekli yiiksek basingli membran sisteminin {initeleri.
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(f) Kiitlesel debi (10), Membran irisi
(11) Membran ¢ikisi (12) Basing
Olgerler, P

V- Zammecess T nolcgies
N 2
? | S g
. v (R
. \ ‘\\

. Y
% et

| oblam kabi

™

-
(%))
"

(9) Membr test hiicresi

(h) Tart1 ve siiziintii t

Q) Sogutma sistemi (j) Hidrolik el pompasi

Sekil 3. 11: Laboratuvar 6lgekli yiiksek basingli membran sisteminin iiniteleri

(devami).

Artilabilirlik ¢alismalar1 esnasinda ham su ve aritilmis sularda izlenen parametreler
iletkenlik, sicaklik, pH, aki, KOI, TPH ve yag—gres’dir. Sistemde kullanilan tiim
membranlarda SEM ve FTIR analizleri yapilmistir.
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Deneysel Sistematik

Basin¢li membran sisteminde MBR ile yapilan 6n aritma sonrasinda ileri aritma
uygulanmas1 6n goriilmiistiir. Bu sebeple nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlari

kullanilarak deneysel ¢alismalar yiiriitilmiistiir.

Calisma siiresince iki farkli tiirde NF membrani (NF 270, NF 90) ve TO membrani
(BW30) kullanilmaistir.

Cizelge 3. 6°da iiretim atiksuyu i¢in uygulanan membran tiirleri ve isletme basinglari

verilmektedir.

Cizelge 3. 6: MBR sonrasi ileri aritma i¢in uygulanan deney plani.

Deney no Uygulanan membran tipi Basing degerleri

3 bar
6 bar
9 bar
12 bar

1 NF90

3 bar
6 bar
9 bar
12 bar

2 NF270

5 bar
10 bar
15 bar
20 bar

3 BW30

Akt 6lgtimii KERN marka tarti araciligr ile yapilmistir. Zamana bagl olarak elde
edilen siiziintli akimi terazi iizerinde bulunan kapta toplanmistir. Agirlik cinsinden
okunan siiziintli akim1 dontistiiriici yardimiyla dakikada bir bilgisayara aktarilmakta

ve burada aki degeri Denklem 3.1°de gosterildigi gibi hesaplanmaktadir.

, v 9" & 0.001" x3600 "
Aki (Jy) (L/m“.sa) = _sn or. st 3.1)
0.0155m

Y: Siizilintli akimi (g)

3.1.5. On-ozonlama reaktorii

On-ozonlama islemleri, yaklasik 6 cm ¢apinda ve 120 cm yiiksekliginde, kullanilan
etkin hacmi 3 L olan cam bir reaktdr igerisinde gergeklestirilmistir. Saf oksijen ozon
jeneratoriinden gectikten sonra, ozonlama tankinin alt kismindan difiizor ile

verilmektedir. Tiim deney diizeneginde ozon gazimmin gecmekte oldugu hatta teflon
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hortum ve cam malzeme kullanilmistir. Ozon jeneratdrii tarafindan iiretilen ozon
miktari, ozon reaktoriine distile su doldurulmasinin ardindan ¢ikan ozon gazi,
icerisinde %2’lik potasyum iyodiir (KI) ¢ozeltisi bulunan ardisik iki gaz yikama
sisesinde tutularak sodyum tiyosiilfat ¢ozetlisi (Na,S;03.5H,0) ile titre edilerek

titrimetrik yontemle hesaplanmustir.

3.2. Calisma Kapsaminda Kullamlan Uretim Atiksuyunun Ozellikleri

Yapilan literatlir taramast sonucunda iiretim atiksuyunun ozelliklerinin zamanla
degiskenlik gosterdigi goriilmiistir. Bu dogrultuda, deneysel c¢aligmalarda
kullanilacak olan iiretim atiksuyunun o6zelliklerini ortaya koymak iizere sekiz ay
stiresince petrol ve dogalgaz liretimi yapilan kuyudan numuna alinarak (Sekil 3. 12)
karakterizasyon g¢aligmalar1 yapilmistir. Sekiz aylik donemin ilk alt1 ayinda ardisik
aylarda oOl¢im yapilmis, son iki Olgiim ise yaklagik tiim mevsimlere ait
karakterizasyon sonucuna sahip olunmasi agisindan birer aylik bosluklarla

yapilmustir.

Sekil 3.12: Numune alimu.
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Sekil 3. 12: Numune alimi (devam).

Karakterizasyon calismasi kapsaminda Olglilen parametreler ve numune saklama

kosullari sirasiyla Cizelge 3. 7°te verilmektedir.

Cizelge 3. 7 : Olgiilen parametreler, numuna saklama kosullar1 ve siiresi.

Parametreler

Saklama Kosullari

Saklama Siiresi

pH

Sicaklik, Tuzluluk, Toplam
Coziinmiis Madde (TCM) ve
Tletkenlik

Kloriir

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

Asidik Ortam, silfiirik asit

%(g?e Gres (H2S04) ile (pH < 2) 2o e
Askida Kat1 Madde (AKM)

Amonyum Azotu

Toplam  Kjeldahl  Azotu

(TKN)

Fosfor, Sodyum, Potasyum, Asidik Ortam, nitrik asit 6ay
Kalsiyum, Magnezyum, (HNO:;) ile (pH<2)

Baryum, Stronsiyum, Siilfat,
Demir, Siilfiir, Kadmiyum,
Cinko, Kursun, Krom, Bakir,
Nikel, Civa

Toplam Petrol

Hidrokarbonlar1 (TPH)

Asidik Ortam, hidroklorik
asit (HCI) ile (pH<?2)

Asitlendirerek 14
asitlendirmeden 7 giin

gln,

Balik biyodeneyi (Toksisite
Testi)

Siyaniir

Fenol

Benzen-Toluen-Etilbenzen-
Ksilen (BTEX)

Bazik Ortam, sodyum
hidroksit (NaOH) ile
(pH>12)

Asidik ortam, siilfiirik asit
(H2SQy) ile (pH<2)

Asidik Ortam, hidroklorik
asit (HCI) ile (pH<2)

14 giin

Ekstraksiyon siiresine kadar
28 giin

Asitlendirerek 14
asitlendirmeden 7 giin

glin,
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Calismada kullanilan iiretim atiksuyuna ait sekiz aylik karakterizasyon sonuglari
parametreler bazinda ve genel ortalama degerleri ile beraber Sekil 3. 13’da

verilmektedir.

6000

5000

4000

3000

Miktar

2000 H Klorir, mg/L

1000 m KOI, mg/L

0
IR e
F F & & & LS &
g ¥ &S &
&
Zaman, ay
(a) Kloriir ve KOI miktarlarindaki aylik degisim.

450
400
350
300
250
200
150
100
50
0

Miktar

M Yag-Gres, mg/L

= AKM, mg/L

SRS

«.
A& Q@ QV @%\@ St
W &
I L &S

F ¥ &

Zaman, ay

(b) Siilfat, yag-gres, AKM miktarlarindaki aylik degisim.
Sekil 3.13: Uretim atiksuyu karakterizasyonunun aylik degisimi.
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M Toplam Fosfor, mg/L

5
4
4
« 3
S 3
X ) W Siyandr, mg/L
=
i H Fenol, mg/L
1 0 1 1 . — L 1| mFosfat, mg/L
0 | | I T '] I I I
Nitrat, mg/L
& S @ NP
SR NGO E '
X NI Fl , L
&S Qv §9 @ & $\® & %»O oriir, mg/
(;o% Nitrit, mg/L
Zaman, ay

(c) Toplam fosfor, siyaniir, fenol, fosfat, nitrat, floriir ve nitrit miktarlarindaki
aylik degisim.
Sekil 3. 13 : Uretim atiksuyu karakterizasyonunun aylik degisimi (devam).
Sekil 3. 13-a incelendiginde KOI konsantrasyonunun yaklasik 1700-3000 mg/L
araliginda, kloriir konsantrasyonunun ise 3200-5100 mg/L. aralifinda degiskenlik
gosterdigi goriilmektedir. Benzer sekilde tiim parametrelerde aydan aya yiliksek bir

degisim oldugu goriilmektedir.

Parametreler bazindaki degisimler biyolojik aritma sistemleri i¢in olduk¢a 6nemli ve
MBRs’nin degisken atiksu karakterizasyonlarinda etkin bir aritma yontemi oldugu

literatiir calismalarinda da goriilmektedir.

3.3.  Analiz Yontemleri

Calismalarda kullanilan cihazlar ve parametrelerin 6l¢iim yontemleri ise Cizelge 3.

8’te verilmektedir.

Cizelge 3. 8 : Atiksuda karakterizasyon ve aritilabilirlik ¢caligmalar1 kapsaminda
Olgiilen parametreler, analiz yontemleri ve analizlerde kullanilan cihazlar.

Parametre Analiz Yontemi Cihaz Markasi
lletkenlik, TCM, | Karakterizasyon | - Hach Sension 5
Tuzluluk ve
Sicakhik Antilabilirlik - Crison
Karakterizasyon - ;hermo Orion 720
pH
Antilabilirlik - Crison
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Cizelge 3.8 : Atiksuda karakterizasyon ve aritilabilirlik ¢alismalar1 kapsaminda
Ol¢iilen parametreler, analiz yontemleri ve analizlerde kullanilan cihazlar.

Parametre Analiz Yontemi Cihaz Markasi
Karakterizasyon 2540 D:103-105°C
AKM 1285y Gravimetrik -
Antilabilirlik ..
Yontem
Karakterizasyon 2540 E : 550°C
UAKM 1285y Gravimetrik -
Antilabilirlik ..
Yontem
KOi Karakterizasyon 5220 B )
Arnitilabilirlik Titrimetrik Yontem
Kloriir, Siilfat, . .
Nitrat, Bromiir, | Karakterizasyon Iyon .. Dionex ICS -
e Kromotografisi 3000
Floriir, Nitrit
Coziinmiis Karakterizasyon - WTW Oxi 340i
Oksijen Arntilabilirlik - Crison
ORP Antilabilirlik - Crison
TKN Karakterizasyon Titrimetrik Yontem | Gerhardt
Orion 95-12
Amonyak Azotu | Karakterizasyon Amonyak Probu Model Amonyak
Secici Elektrodu
. Kolorimetrik Pharmacia LKB
Toplam Fosfor Karakterizasyon Yéntem Novaspec 1
5520 D
- Karakterizasyon Soksilet
Yag - Gres Arntilabilirlik Gravimetrik i
Yontem
Karakterizasyon
TPH Arntilabilirlik
Malvern
Partikiil Boyut ere ye Lazer Okuma .
Dagihim Analizi Artilabilirlik Yéntemi Mastersizer Hydro

2000G

3.3.1.Sicaklik, pH ve oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (ORP)

Sicaklik, pH ve ORP parametrelerinin analizinde Crison MultiMeter 44 marka cihaz

kullanilmistir.

3.3.2. Askida kati madde (AKM)

Kati Madde (AKM), Standart Metodlar'da verilen 2540 D no’lu metoda gore

gravimetrik olarak tayin edilmistir (AWWA, 2005). AKM, filtre kagidinin ve siizme

sonras! iizerindeki kalmtinin 103°C de 1 saat kurutulduktan sonra tartilmas: ve dara

farkinin bulunmasiyla hesaplanmistir. AKM parametresinin analizinde 0,45 pm

gozenekli Millipore AP 40 filtre kagidi kullanilmistir.




3.3.3. Ucucu askida kati madde (UAKM)

UAKM degeri, Standart Metodlar'da verilen 2540 E no’lu metoda (AWWA, 2005)
gore, askida kat1 madde tayini sonrasi filtre kagidi ve lizerindeki kalintinin 550°C'de
30 dakika yakilmasi ile olusan agirlik kaybi iizerinden hesaplanmistir. UAKM
parametresinin analizinde 0,45 pm gozenekli Millipore AP 40 filtre kagidi

kullanilmistir.

3.3.4.Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI)

Karakterizasyon ve aritilabilirlik calismalar1 kapsaminda KOI parametresi, Standart
Metodlar'da verilen 5220 B no’lu metoda gore titrimetrik olarak tayin edilmistir

(AWWA, 2005).

3.3.5. Toplam fosfor (TP)

Toplam fosfor konsantrasyonlar i¢in Standart Metodlar 4500-P B no’lu metoda gore
konsantre siilfiirik asit ve nitrik asit ile pargalama yapildiktan sonra renklendirme
uygulanmis ve kolorometrik olarak dl¢tim yapilmistir (AWWA, 2005). Calismadaki
atiksuyun fosfor konsantrasyonlarinin diisiik olmasi nedeniyle, fosfor standartlari

diisiik konsantrasyonlar i¢in hazirlanip, kalibrasyon egrisi ¢ikarilmastir.

3.3.6. Toplam kjeldahl azotu (TKN)

Standart Metodlar 4500 B no’lu metoda (AWWA, 2005) gore, asidik ortamda
potasyum siilfat ve Dbakir siilfat katalizorliiglinde parcalama  islemi
gerceklestirildikten sonra, distilasyon islemini takiben titrasyon yontemiyle Toplam

Kjeldahl Azotu (TKN) analizi gerceklestirilmistir.

3.3.7.Yag-gres

Karakterizasyon ve aritilabilirlik caligmalari kapsaminda yag—gres parametresi,
Standart Metodlar'da verilen 5520 D Soksilet Ekstraksiyon Metoduna gore
gravimetrik olarak tayin edilmistir (AWWA, 2005).

3.3.8. Toplam petrol hidrokarbonlar1 (TPH)

Uretim atiksularinda TPH Tayininde “Water Quality: Determination of Hydrocarbon

Oil Index- Part 2: Method using solvent extraction and gas chromatography
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(Hidrokarbonlarin Tayini - Bolim 2: Coziicii ekstraksiyonu ve gaz kromatografi

yontemi) “ (TS EN ISO 9377-2, 2000) isimli standart test metodu kullanilmistir.

Bu analiz yonteminde yeralti, yeriistii ve dagitim sularindan alinan 6rneklerdeki diiz
zincirli ve dallanmis alifatik, alisiklik, aromatik veya alkil degiskenli aromatik
hidrokarbonlar ayrilmakta ve toplam petrol hidrokarbonlarimin miktar1 tayin

edilmektedir.

Numunelerde buharlasma ya da biyodegradasyon gibi hidrokarbon miktarini
etkileyebilecek olaylar1 dnlemek icin bu numuneler asitlendirilerek saklanmaktadir.
Numuneler eger asitlendirme islemi yapilmigsa 14 giin, yapilmamigsa 7 giin iginde
analiz edilmekte ve analiz Oncesinde 5°C+3°C sicaklik araliginda muhafaza

edilmektedir.

3.3.9.KOI fraksiyonlar

Uretim atiksuyunun KOI fraksiyonlarmin belirlenmesi amaciyla 3 adet 1 L hacimli

reaktor kurularak 30 giin boyunca isletilmistir.

Sekil 3. 14 : KOI fraksiyonlar1 deney diizenegi.

Partikiiler inert KOI deneyinde, ii¢ adet 1 L hacimli kesikli reaktorler siirekli
havalandirilarak oksijen konsantrasyonu 6 mg/L’nin {izerinde olacak sekilde
isletilmistir. Ilk iki reaktdr sirasiyla ham atiksu ve siiziilmiis atiksu ile beslenirken
liciincii reaktdr ¢oziinmiis inert KOI degerinin bulunabilmesi igin siiziilmiis atiksuya
es KOI konsantrasyonuna sahip glikoz ¢ozeltisi ile beslenmistir (Orhon ve dig.,
1999). Tiim reaktorler baglangi¢ biyokiitle konsantrasyonu 50 mg/L olacak sekilde,
onceden hem atiksuya hem de glikoz ¢6zeltisine alistirilmig mikroorganizmalar ilave
edilmistir. Kullanilan mikroorganizmalar 6n c¢alisma esnasinda isletilmekte olan

kesikli reaktorlerden almarak, KOI yiikiiniin %50’si ham atiksudan, %50 glikoz
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cozeltisinden gelecek sekilde 20 giinlik ¢amur yasinda kesikli reaktorlerde
beslenmistir. Kurulan deney diizeneginde, baslangigta ham atiksu ile beslenen
reaktdrde yaklagik 700 mg/L KOI, siiziilmiis atiksu ile beslenen reaktérde 650 mg/L
KOI ve glikoz ile beslenen reaktdrde de ayni sekilde 650 mg/L KOI konsantrasyonu

olmasi hedeflenmistir. Deneyler oda sicakliginda gercgeklestirilmistir.

3.3.10. Respirometre analizi

Respirometre analizleri Applitek Ra-COMBO Lab marka cihaz ile yapilmustir.
Respirometre Ol¢iimii, 6nceden tanimlanan deneysel sartlar altinda biyokimyasal
oksijen tiketim hizinin Ol¢imii  amaciyla kullanilmaktadir. Respirometre
biyokiitlenin sivi fazdan ¢Oziinmiis oksijeni tiiketme aninda yapilan Olglime
dayanmaktadir. En sik kullanilani, oksijen tiiketim hizi (OUR) ol¢limiidiir. Yapilan
bu calismalarda, petrol ve dogalgaz iiretim kuyularinda olusan iiretim atiksu
numunesine gerekli besi maddesi ve pH ayarlamasi yapildiktan sonra respirometre
cihazinda 6lgiilen OUR yardimi ile biyokiitlenin solunum aktivitesindeki degisim

izlenmistir.

Respirometre cihazina ait goriintiiler ve cihazin genel gortiniimii sirasiyla Sekil 3. 15

ve Sekil 3. 16’te verilmistir.

(a) Atiksu havalandirma haznesi (b) Coziinmiis oksijen 6lgtim haznesi
Sekil 3. 15 : Respirometre cihazinin boliimleri.
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Sekil 3. 16 : Respirometre cihazinin genel goriiniimii.

Mikroorganizmalar yeni g¢evresel sartlara uyum sagladiklar1 alisma sathasindan
sonra, ortamdaki mevcut substrati kullanarak 2 ile 18 saat arasinda maksimum
oksijen tliketim hizina ulasirlar. Substrat sinirlandikca aktivite azalir ve sistem igsel
solunum safhasina ulagir. Gozlenen diisiik OTH, biyolojik olarak kolay pargalanabilir
organik maddelerin tiikkendiginin dolayis1 ile sistemin dengeye ulastiginin bir
gostergesi olabilecegi gibi, parcalanma ile olusan ara iriinlerin mikroorganizmaya

toksik etki gostererek OTH’1 azaltmas1 da dikkate alinmalidir (Geng, 2007).

3.3.11. Partikiil boyut dagilimi analizi

Uretim atiksuyundaki ve membran biyoreaktdr sistemi igerisinde bulunan
partikiillerin boyut dagilimlarinin 6l¢iimii Malvern Mastersizer, 2000 Hydro 2000 G
marka cihaz ile lazer yapilmistir (0,02-2000 pm).

3.3.12. On-ozonlama deneyleri

Uretim atiksuyunda uygulanan 6n ozonlama islemlerinda kullanilmak iizere ozon
tiretimi, saf oksijen tankindan ve Sander marka S1000 model, 1000 mg.Os/sa

kapasiteli ozon jeneratorii kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4.  DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI

4.1. MBR Sistemi ile Yapilan On Aritma Sonuclari

MBR sisteminde biyolojik aritilabilirlik caligmalar1 yaklasik 10 aylik siire boyunca
petrol ve dogalgaz liretim kuyusundan olusan {iretim atiksuyu ile gerceklestirilmistir.
MBR sistemi siirekli olarak beslenmektedir. Uretim atiksuyunun KOI
konsantrasyonu degisken olmasi sebebi ve giinliikk olusan siiziintii suyu hacminin

sabit tutulmasi ile sisteme yiiklenen giinliik KOI miktar1 degiskenlik gdstermektedir.

Biyolojik sistemlerde elde edilecek en diisiik KOI konsantrasyonunu belirlemek
acisindan atiksuyun KOI fraksiyonlarmin belirlenmesi 6nem tasimaktadir. KOI

fraksiyonlarinin belirlenmesi iki amagla yapilmaktadir:

1. Isletilmekte olan sistem konfigiirasyonunu belirlemek i¢in (havali/havasiz
aritma segenegine karar verilmesi)

2. Isletilmekte olan sistemin etkinliginin ortaya konmast igin.

Bu ¢aligmada havali aritma sonuglarmin etkinliginin gdzlenmesi amaci ile KOI

fraksiyonlar1 saptanmistir.

4.1.1. Isletme kosullari

MBR-1 sisteme ait isletme parametreleri Cizelge 4. 1’de verilmistir.
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Cizelge 4. 1: MBR-1 sistemi isletme parametreleri.

. Giinliik KOI Reaktor F/M oram
. . Giris KOI UAKM .
Isletme Arahg: Isletme siiresi yiiklemesi icindeki (kg KOI /kg Camur Yasi
konsantrasyonu konsantrasyonu
(giin) (giin) (mg UAKM UAKM (giin)
(mg/L)* . (mg/L)*
KOI/L/giin)* miktari (kg)* /giin)*

1. giin - 10. giin 10 1220 0,7 1600 8120 0,5
11. giin - 29. giin 19 2870 1,7 3670 18630 0,5
30. giin - 66. giin 37 1430 1,0 3325 16880 0,3
67. giin - 85. giin 19 2040 1,2 3750 19040 0,3
86. giin - 100. giin 15 1635 0,7 3130 15890 0,2
101. giin - 149. giin 49 2140 1,3 2940 14930 0,5
150. giin - 161. giin 12 1090 0,8 4500 22850 0,2
162. giin - 227.giin 66 2200 43 6900 35030 0,6
228.giin - 242.giin 15 1800 3,7 7500 38080 0,5
243. giin - 253. giin 11 1900 3,7 9400 47730 0,4

254. giin - 283. giin 30 2540 4,9 13100 66510 0,4 20
284. giin - 288. giin 5 2420 2.9 10900 55340 0,3
289. giin - 297. giin 9 2340 2.9 7550 38330 0,4
298. giin — 331. giin 34 1960 3,8 8000 40620 0,5

*97. giinde ise 30 giinliik ¢amur yasi ile calismalara devam edilmesine karar verilmis ancak sistem takip edildiginde UAKM
konsantrasyonu diistiigiinden ve 100. giinde sistemde olusan sorundan 6tiirii camur atma islemine son verilmistir. Bu sartlardaki caligma
stiresi kisa oldugundan dolay1 yukaridaki ¢izelgede ¢amur yas1 boliimiinde verilmemistir.
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Cizelge 4. 1 incelendiginde, sistemin devreye alinmasinin ardindan ilk 29 giinliik
stirede F/M oran1 0,5’te isletildigi goriilmektedir. Bu siire icerisinde F/M orani sabit
kalirken giinliik KOI vyiiklemesi yaklastk 3600 mg’dan 8600 mg’a, reaktdr
igerisindeki UAKM konsantrasyonu da 1600 mg/L’den 3670 mg/L’ye ¢ikmistir. Her
iki degisken de yaklasik 2,3 katina ¢iktigindan F/M orani sabit kalmistir. Bu degisim
incelendiginde  glinlik  yikleme  miktar1  arttifinda  mikroorganizma
konsantrasyonunun da aymi oranda arttigi gozlenmistir. Sonraki 37 giinliik siire
icerisinde UAKM konsantrasyonu esdeger konsantrasyonda bulunurken giris KOI
yiiklemesi ilk 29 giinde 6lciilen KOI konsantrasyonunun yarisina diismiistiir. Bunun
sonucunda F/M oran1 0,25’e diismiistiir. Cizelge 4. 1 incelendiginde bazi zaman
dilimlerinde (6rnegin 150. giin-161. giin) KOI konsantrasyonunun diigmesine ragmen
UAKM konsantrasyonunda artis oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi sistemde
olusan aksakliklar sonucunda, sistem igerisindeki mikroorganizmanin yenilenmesi ya
da hedeflenen daha yiiksek miktardaki mikroorganizma konsantrasyonuna
ulasabilmek icin stok camur reaktoriinden MBR sisteme c¢amur ilave edilmis

olmasidir.

MBR sisteminde, ilk 227 giin siiresince bir ¢ok kez sistemsel aksakliklar meydana
gelmistir. Bu sebeple bu periyotta ¢amur yasi ile calisilamamistir. 254-283. giinler
arasinda ise 30 giinliik ¢amur siiresinde etkin bir sekilde isletilmis bu siire boyunca
F/M oran1 0,4; reaktor icerisindeki mikroorganizma konsantrasyonu yaklasik 13100
mg/L ve giinliik giris KOI yiiklemesi biyoreaktdr igerisindeki litre basina yaklasik
4,9 mg dolaylarinda tutulmustur. 283. giinde meydana gelen aksaklik sonucunda
MBR sistemi 284-297. giinler arasinda adaptasyon siireci beklenmis, ardindan 298-
331. gilinler arasinda ham atiksuya On-ozonlama islemi uygulanarak deneyler
siirdiiriilmiistiir. Bu siiregte ise giinliikk KOI yiiklemesi litre bagina yaklasik 3,8 mg ve

biyokiitle konsantrasyonu yaklasik 8000 mg/L dolaylarinda isletilmistir.

4.1.2.KOI fraksiyonlar

t=0 icin 1. reaktorde C10=Sso+ Xs01+S,+X, (3.2)
2.reaktorde S10=SstS, (3.3
t=c0 lgln Sso :0, Xso :0, XA :0
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1. reaktorde CT1:Sp1+Xp1+SI+X1 (34)

S11=Sp1+S, (3.5)
2.reaktorde CTZZSp2+Xp2+Sl (36)
STZZsz'l'Sl (37)

Atiksu ve siliziilmiis atiksu reaktoriinlin partikiiler inert mikrobiyal iirlinlerine iliskin

KOI degeri hesaplamalarinda:
Xp1= Xp2 (ACT1/ AC12) (3.8)
Xp2= C12 - Stz (3.9
denklemleri kullanilmistir.
ACr1= Cro- Cny (3.10)
ACr2= St - S (3.11)
Partikiiler inert KOI degerinin hesaplamalarinda
X, = Cr1- S11- Xpt (3.12)
denklemi kullanilmigtir.

Atiksuyun ve siiziilmiis atiksuyun ¢dziinmiis inert mikrobiyal {iriinlerinin KOI

degerlerinin hesaplanmasinda
Sp1 = (St1-S12) / 1- (ACT2/ AC11) (3.13)
Sp2 = Spr.( ACr2/ ACt1) (3.14)
denklemleri kullanilmastir.
Ysp= Sp1/ Cso = Sp2/Sso Yxp= Xp1/ Cso = Xp2 / Sso (3.15)

Denklemlerde kullanilan kisaltmalar Cizelge 4.2°de verilmektedir.
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Cizelge 4. 2: Denklemde kullanilan kisaltmalar.

Sembol Aciklama

Cn1 Atiksu reaktdriiniin baslangic KOI degeri

Cn Siiziilmiis atiksu reaktdriiniin nihai KOI degeri

Xp1 Atiksu reaktoriiniin  partikiiler inert mikrobiyal ({irlinlerine 1iliskin
KOldegeri

Xp2 Stiziilmiis atiksu reaktoriintin partikiiler inert mikrobiyal iirlinlerine iliskin
KOI degerleri

X, Partikiiler inert KOI degerleri

Sp1 Atiksu reaktdriiniin ¢Oziinmiis inert mikrobiyal iiriinlerine iliskin KOI
degerleri

Sp2 Stiziilmiis Atiksu reaktoriiniin ¢6zlinmiis inert mikrobiyal iirtinlerine iligkin
KOI degerleri

S Coziinmiis inert KOI degerleri

Sso Biyolojik ayrisamaya hazir koi

Xs0 Partikiiler yavasca biyolojik olarak ayrisabilir KOI degeri

Inert KOI ¢alismalarindan elde edilen sonuglar Cizelge 4. 3’te verilmektedir.

Cizelge 4. 3: Inert KOI calismasi sonuglari.

1.reaktor 2.reaktor 3. reaktor
Uretim CT ST CT ST ST
Atiksuyu
GiRiS 1064 1028 1068 1024 892
CIKIS 249 155 199 146 124

Yukardaki basamaklar izlenerek iiretim atiksuyu igin elde edilmis KOI fraksiyonlari

Cizelge 4.

4’te verilmektedir.

Cizelge 4. 4: Uretim suyuna ait KOI fraksiyonlari.

Xp1 49mg/L Sp1 120 mg/L
Xp2 53 mg/L Sp2 111 mg/L
ACty 815 mg/L S 35 mg/L
ACt 882 mg/L S« (2. reak. igin) 993 mg/L
X] 45 mg/l— Xs0(2. reak. icin) 16 mg/l—
Ysp = Spl/ CSO = SPZ/SSO (315)
=0,12" =" 0,11
Yxp = Xp]_/ Cso = Xp2 / Sso (316)

=0,05=0,05
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KOI fraksiyonlarmmn Vakiflar Kuyusu igin ortalama yiizdesel dagilimi Cizelge 4.

5’te verilmektedir.

Cizelge 4. 5: Vakiflar Kuyusu KOI fraksiyonlarinin ortalama yiizdesel dagilimu.

X, 4 S 10
Sl 3 XSO 1

KOl fraksiyonlarinin ¢alisilan iiretim atiksuyu igin dagilimma gére biyolojik
ayrisabilir (¢oziinmiis ve partikiiler birlikte ) KOI miktar1 toplam atiksuyun %93’ii
kadardir. Geri kalan %7’lik kismi inert KOI’yi olusturmaktadir. Biyolojik aritma
sirasinda mikrobiyal metabolitlerden dolay1 olusacak ¢oziinmiis inert miktart ise
yaklasik %10’dur. Baslangigta atik icerisindeki ¢oziinmiis inert miktar1 da %3 oldugu
i¢in biyolojik aritma ile giderilecek KOI yiizdesi en fazla %87 olarak hesaplanabilir.
Ham atiksuyun toplam KOI’si 2000 mg/L alinirsa biyolojik aritma sonrasi ¢ikis
akiminda ¢dziinmiis KOI miktarinin yaklasik 260 mg/L olmasi beklenir.

4.1.3. On-ozonlama siiresinin ve dozunun belirlenmesi

On-ozonlama islemleri igin ozon dozunun ve siiresinin belitlenmesi amaciyla farkli
siirelerde ve ozon dozlarinda KOI ve BOI konsantrasyonlari incelenmistir. KOI
sonuclar1 ve BOI/KOI oranlari sirasiyla Sekil 4. 1 ve Cizelge 4. 6°da verilmektedir.
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W ol T g et

5

Zaman

(@) Toplam KOI
Sekil 4.1: Uretim atiksuyunun 6n-ozonlama etkisiyle zaman ve dozlama bazinda
degisimi.
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Sekil 4. 1: Uretim atiksuyunun 6n-ozonlama etkisiyle zaman ve dozlama bazinda
degisimi (devam).

Sekil 4. 1 incelendiginde toplam ve ¢oziinmiis KOI konsantrasyonlarmin zaman ve
dozaj bazinda yiiksek miktarda degisim gostermedigi goriilmektedir. Bunun yani sira
10. dakikanin ardindan KOI konsantrasyonunda diisiik miktarda bir azalma meydana
geldigi gozlenmektedir.

Cizelge 4. 6: Secilen ozon dozu i¢in BOI/KOI oraninin zamanla degisimi.

KOI Degerleri (mg/L) BOI Degerleri (mg/L) BOI/KOI
Ham Su 1996 1454 0,73
1 dakika 1965 1369 0,70
5 dakika 1987 1344 0,68
10 dakika 1972 1262 0,64
30 dakika 1939 1239 0,64
60 dakika 1944 1074 0,55

Cizelge 4. 6 incelendiginde baslangic ham su degerinde BOI/KOI oran1 0,73 iken
zamana bagli olarak oramin azaldigi goriilmektedir. KOI konsantrasyonlar1 ve
BOI/KOI oranlari incelendiginde 13 mg*Os/L/sa konsantrasyona karsilik gelen 3.

seviyede 10 dakika siiresince 6n-ozonlama yapilmasina karar verilmistir.

4.1.4.Respirometre sonuclari

MBR sistemi i¢in yapilmis olan respirometre deneyi sonucunda elde edilen oksijen

tilketim hizlar1 Sekil 4. 2°de verilmektedir.
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Sekil 4. 2: MBR sistemine ait oksijen tiiketim hiz1 ve KOI giderimi sonuglari.

Sekil 4. 2 incelendiginde, KOI giderim verimlerinden gériilecegi gibi, ilk 15 dakika
icerisinde yaklasik %60 ve 2 saat sonunda %78 giderim elde edilmistir. OTH
profilinden gorildigi tizere, OTH 1n yiiksek oldugu ilk 210 dakika kolay ayrisan
organik madde giderimine ve sonrasindaki 150 dakika yavas ayrisan organik madde
giderimine karsilik gelmektedir. MBR sisteminde aklime edilen mikroorganizma
tarafindan, 6 saatlik siirenin sonunda, liretim atiksuyunun tamaminin giderildigi

gorilmektedir.

Elde edilen respirometrik profiller kullanilarak, aklime edilmis aktif camur
numunesinin aktivitesine dair bilgi vermesi amaciyla Heterotrofik doniisiim oranlari

ve Heterotrofik igsel solunum hizlar1 hesaplanmistir (Cizelge 4. 7).

Cizelge 4. 7: OTH profilleri dogrultusunda hesaplanan parametreler (20 °C).

Parametre Birim g/lal?;l?um Literatiir

ileterotroﬁk doniisiim orani, oKOI/gKOi 0,89 0,40-0.85
H

It;Ieterotroﬁk i¢sel solunum hizi, giin'l 0,05 0,10-0.25
H

Respirometrik incelemeler MBR sisteminin sistematiginin oturmasinin ardindan
tekrar edilmistir. Deney sonucunda elde edilen OTH-KOI grafigi ve heterotrofik

doniisiim oranlar sirastyla Sekil 4. 3 ve Cizelge 4. 8’de verilmektedir.

108



140 700

120 L 600
[ ]

©100 = 500 5 OTF/|I/h
5 = m
280 w2 MW
E [ ]
S60 ey 3008
= - . = = KOi

40— Ypea 200
° 20 1 100 (mo/t)

0/ 0
0 2 4 6 8

Zaman, saat

Sekil 4. 3: MBR sistemine ait oksijen tiiketim hiz1 ve KOI giderimi sonuglari.

Sekil 4. 3 incelendiginde ilk 15 dakika igerisinde yaklasik %35’inin ve 65 dakika
igerisinde yaklasik %45 inin giderildigi goriilmektedir. OTH profili inlenediginde ilk
85 dakika igerisinde kolay ayrisan organik maddele gideriminde ve sonrasindaki 165
dakika icerisinde yavas ayrisan organik madde giderimine karsilik gelmektedir.
Gergeklestirilen ikinci respirometre deneyinde de yaklasik 6 saatlik siirenin sonunda,

tiretim atiksuyunun tamamen giderildigi goriilmektedir.

Cizelge 4. 8: OTH profilleri dogrultusunda hesaplanan parametreler-2 (20 °C).

Respirometre Giinliik KOI
Parametre Birim sonucunda beslemesi sonucu
hesaplanan deger hesaplanan deger
Heterotrofik
ininl'isiim orani,  oKOI/gKOI 0,56 0,67
H

Cizelge 4. 8 incelendiginde respirometre sonucunda ve giinliik KOI yiiklemesi
sonucunda hesaplanan heterotrofik donilisim oranlarinin sirasiyla 0,56 ve 0,67
gKOI1/gKOI oldugu ve birbirine yakin ¢iktig1 goriilmektedir.

4.1.5.KOI Giris-Cikis Konsantrasyonlari

Sekil 4. 4°de, MBR reaktoriine beslenen KOI ve ¢ikis KOI konsantrasyonlarmin

degisimi verilmistir.
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Sekil 4. 4: MBR sistemi KOI konsantrasyonlari.

Literatiir ~¢aligmalarinda, iretim atiksuyuna ait karakterizasyon degerleri
incelendiginde bolgesel ve mevsimsel degisiklikler meydana geldigi goriilmiistiir.
Yapilan bu ¢aligma kapsaminda da karakterizasyon sonuclar1 degerlendirildiginde
ayni degiskenlik gozlenmistir. Bu sonuglar géz oniinde bulundurularak, Sekil 4. 4
incelendiginde giris atiksuyu KOI degeri 1000-3000 mg/L konsantrasyon aralifinda,
tiim ¢1kis konsantrasyonlarinin ise 500 mg/L’nin altinda oldugu goriilmektedir. Sekil
4. 5’te 30 giinliik ¢gamur yaslarinda ham su ve 6n-ozonlama uygulamasinin ardindan
KOl giris-¢ikis konsantrasyonlarindaki degisim ve Sekil 4. 6’de ¢ikis KOI

konsantrasyonu daha detayli olarak verilmektedir.

On-ozonlama sonrasi Kimyasal

3500 Yikama
g 3000 —1 1 1 1 1 1 # Giris KOI
€ 2500 < ‘.._. Toplam
< u e 2 ] iy
£, 2000 & a B Giris
: 1500 & A Coziinmis
5 & KOi .
g 1000 A Cikis KOI
o
¥ 500

0 e o W = SKKY std.
268 288 308 328 348
Zaman, giin

Sekil 4. 5: 30 giinliik camur yas1 siiresince ham su ve 6n-ozonlama uygulamasinin
ardindan giris ve ¢ikis KOI konsantrasyonlarinin detayli karsilastirmast.
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Sekil 4. 5 incelendigi takdirde én-ozonlamanin ¢ikis KOI konsantrasyonu yoniinde

etkin bir iyilesme gerceklestirmedigi goriilmektedir.
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Sekil 4. 6: MBR sistemi ¢ikis konsantrasyonu- SKKY std. karsilastirmasi.

Sekil 4. 6 incelendiginde ¢ikis KOI konsantrasyonunun en yiiksek yaklasik 490 mg/L
ve ortalama yaklasik 320 mg/L olarak hesaplanmaktadir. Bu durum sonucunda, genel
ortalama goz oniinde bulunduruldugunda KOI ¢ikis konsantrasyonlarmin 2 saatlik
kompozit numune standardini yiiksek oranda sagladigi goriilmektedir. Sekil 4. 7°de

sistemdeki KOI giderim performans: yiizde cinsinden verilmektedir.
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Sekil 4. 7: MBR sisteminde KOI giderimverimleri yiizdesi.

Sekil 4. 7 incelendiginde en diisiik KOI giderim veriminin toplam ve ¢dziinmiis KOI

parametresi i¢in sirasiyla % 65 ve %61°dir. Benzer sekilde en yiiksek giderim
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verimleri hem toplam hem de ¢6ziinmiis KOI parametresi icin %93’tiir. Ortalamada

ise sirastyla %84 ve %82’lik bir giderim elde edilmesi s6z konusudur.

MBR sistemi isletilirken siiziintii suyunda yapilan KOI &l¢iimiiniin yan1 sira,
biyoreaktor icerisinde de KOI konsantrasyonu odl¢iilmiistiir. Bdylelikle membran
filtrasyonun ve iizerinde olusan kek tabakasinin aritma giderimine etkisi incelenmesi
amaclanmistir. Cizelge 4. 9°da biyoreaktor icerisinde ve membran ¢ikisinda 6l¢iilmiis

KOI konsantrasyonlari ile toplam ve ¢dziinmiis KOI giderim verimleri verilmektedir.

Cizelge 4. 9: MBR sisteminde reaktdr ici ve siiziintii KOI konsantrasyonlarinin
karsilastirilmasi.

KOI konsantrasyonu (mg/L) Giderim Verimi (%)
Gin Biyoreaktor ici Blym-‘e-aktor Membran PR
toplam e cikisi Toplam Coziinmis
coziinmiis
209 434 375 361 17 4
234 646 573 321 50 44
241 442 421 309 30 27
244 515 490 300 42 39
251 502 481 292 42 39
255 493 416 323 35 22
256 526 520 327 38 37
262 594 581 335 44 42
272 964 960 436 55 55
274 898 681 356 60 48
276 914 899 372 59 59
280 1173 1147 429 63 63
286 1497 1481 340 77 77
293 1300 1260 375 71 70
308 340 265 240 31 10
328 870 510 370 57 26
330 925 876 436 53 50

Cizelge 4. 9 incelendiginde KOI gideriminin en diisiik %4 ve en yiiksek %77
oraninda membran yiizeyinde gergeklestigi goriilmektedir. Bu durumda, bu
degiskenligin sebebini ortaya koymak icin incelenmesi gereken bir diger degisken

hidrolik bekletme siiresidir (HBS) (Sekil 4. 8).
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Sekil 4. 8: MBR sistemindeki HBS.

Sekil 4. 8 incelendiginde, Cizelge 4. 9°da analizi yapilan giinlerde HBS’nin esit

oldugu goriilmektedir. Ancak giris KOI konsantrasyonlar1 incelendiginde, 270. giine

dek KOI konsantrasyonunun yiikseldigi goriilmektedir (Sekil 4. 4). Bu durumda,

reaktor igerisindeki KOI miktarmin yiikselmesine karsilik ¢ikis konsantrasyonunda

bir degiskenlik olmamasinin sebebinin, membran ylizeyinde birikmis olan biyokiitle

tarafindan da aritma isleminin devam etmesi ve bir miktar kirleticinin hem biyokiitle

tarafindan hem de membran tarafindan meydana gelen tutulmadan oldugu

sOylenebilir.

4.1.6.Sistem icerisindeki AKM ve UAKM konsantrasyonlari

Sekil 4. 9’te MBR-1"e ait AKM ve UAKM konsantrasyonlar1 verilmistir.
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Sekil 4. 9: MBR sistemi AKM ve UAKM konsantrasyonlari.
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Sekil 4. 9 incelendiginde AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin sabit bir degerde
kalmadigi, baz1 bolgelerde ani azalmalar meydana geldigi goriilmektedir. Sistemde
meydana gelen teknik ve otomasyon aksakliklarindan dolayr reaktor igerisindeki
biyokiitlenin canliligini yitirdigi donemlerde MBR sistemine, iiretim atiksuyu ile

beslenen kesikli reaktorlerde gelistirilen biyokiitle ilave edilmistir.

MBR sisteminin devreye alinmasinin ardindan ilk 30 giinlilk donemde biyokiitle
konsantrasyonu en yiiksek 4000-5000 mg/L konsantrasyon araligima ulagmustir.
Meydana gelen teknik ve otomasyon aksakliklarinin ardindan sisteme yeniden ¢amur

ilave edilmis ve tekrar ayni biyokiitle konsantrasyonu araligina ulasilmistir.

MBR sistemlerin en énemli avantajlarindan birisi, yiiksek biyokiitle konsantrasyonu
ile isletilebilmeleridir. Bu nedenle MBR sisteminin biyokiitle konsantrasyonunun
10000 mg/L’nin iizerinde tutulmasi hedeflenmistir. Bu konsantrasyona ulagmak
amaciyla sisteme kesikli reaktorlerden camur (biyokiitle) ilavesi yapilmis ve sliziintii

miktar1 baslangicta giinliikk 3 L iken 10 L’ye arttirilmigtir.

240. ve 250. ginler arasinda siiziintii miktar1 ylikseldiginden biyokiitle
konsantrasyonunda ani artis gozlenmistir. Membranlara vakum uygulanmasi
sonucunda siiziintli elde edilmektedir ve bu esnada basing eksi (-) degerleri
gostermektedir. Pompa, basincin (-) oldugu en diisiik pompa giiciinde ¢alistirilmasina
ragmen, sistemden ¢ikmis olan siiziintii miktar1 hedeflenenin %50’sinden daha fazla
olmustur (15 L/giin’iin lizerinde). Siizlintli miktarinin artmasi ile 800 adet olan fiber
sayist 400’e indirilerek sistem calismasina devam edilmistir. Sistemdeki bu
degisikligin sebebinin biyoreaktor icerisindeki partikiil boyut dagiliminin degismis
olmasindan kaynaklandigi diistinilmektedir. Sekil 4. 10°de 30 giinliik ¢amur yas1
stiresince AKM ve UAKM konsantrasyonlarindaki degisimler detayli olarak

verilmektedir.
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Sekil 4. 10: 30 giinliikk camur yas1 siiresince ham su ve 6n-ozonlama uygulamasinin
ardindan AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin detayl karsilagtirmasi.

Sekil 4. 10 incelendiginde 6n-ozonlama isleminin uygulamadig ilk 30 giinliik camur
yast periyodunda AKM konsantrasyonunun 16000-18000 mg/L civarinda, On-
ozonlama isleminin uygulandig: ikinci 30 giinliik ¢amur yas1 periyodunda ise AKM
konsantrasyonu baglangigta 16000 mg/L civarinda iken 12000 mg/L dolaylarma dek
azaldig1 goriilmektedir. AKM konsantrasyonunda gelen ani diislisiin nedeni olarak
On-ozonlama islemi sonrasinda atiksu igerisinde kalan serbest radikallerin

mikroorganizmalari etkilemesi oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 4. 11’de MBR sistemine ait UAKM/AKM oranlar1 verilmektedir.
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Sekil 4. 11: MBR sistemi, AKM ve UAKM oranlari.

Sekil 4. 11 incelendiginde 197. giinde sistemde olusan kopiirme problemi sonucunda
biyokiitle kayb1 meydana gelmistir. Aymi tarihler gz 6niinde bulundurularak Sekil 4.
9 incelendiginde UAKM konsantrasyonunun yaklasik 10000 mg/L’den yaklagik

4000 mg/L konsantrasyonuna kadar diismiistiir. Karsilasilan bu sorun sonrasinda
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tekrar stok reaktdorden camur eklenerek sistem isletmesine devam edilmistir. Ancak
bu donemden sonra UAKM/AKM oraninda yiiksek bir azalma meydana gelmektedir,
bu sebeple UAKM/AKM oranlar1 incelenirken isletme siiresi iki ayr1 periyoda
boliinmiistiir. Cizelge 4. 10°’te UAKM/AKM oranlarinin en yiiksek, en diisik ve

ortalama degerleri verilmektedir.

Cizelge 4. 10: MBR sisteminde UAKM/AKM oranlar1 en diisiik, en yliksek ve
ortalama degerleri.

Oran 1. Bolge 2. Bolge Genel Ortalama
En yiiksek 98 89 89
En diisiik 64 42 69
Ortalama 91 74 79

Cizelge 4. 10 incelendiginde, sistemde sorun meydana gelmeden 6nce UAKM/AKM
oranmin 2. Bolgeden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ormegin UAKM/AKM
orant 1. Bolgede en yliksek %98 iken 2. Bolgede bu oran %89’a diismiistiir. Benzer
sekilde en diisik UAKM/AKM oran1 %64’ten %42’ye ve ortalama deger ise
%91°den %74’e diigsmiistiir. Ancak genel ortalama incelendiginde en yiiksek, en

diisiik ve ortalama degerler sirasiyla %89; %69 ve %79 olarak goriilmektedir.

4.1.7. Biyolojik aritma ¢ikisinda toplam kjeldahl azotu (TKN) ve toplam fosfor
(TP) kontrolii

Calisilan atiksuyun karakteristiginden otiirii biyolojik sisteme verilmeden Once
verilmekte olan besi elementlerinin fazlaliginin denetlenmesi acisindan aritma
cikisindan aliman numunelerde (Cizelge 4. 11) TP ve TKN konsantrasyonlarinin

belirlenmesi amaciyla analizler yiiriitilmiistiir.

Cizelge 4. 11: Antma cikisinda TP ve TKN konsantrasyonlari.

Giin Toplam Fosfor (mg/L) TKN (mg/L)
300 <0,1 5

306 <0,1 5

312 <0,1 3

315 <0,1 10

319 <0,1 9

322 <0,1

330 <0,1 3
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Yapilan analizler sonucunda, c¢ikis TP ve TKN konsantrasyonlarinin SKKY
standardini sagladig1 goriilmiistiir.
4.1.8. Mikrobiyolojik incelemeler

MBR sisteminde ¢esitli donemlerde alinan numunelerde mikrobiyolojik incelemeler
yapilarak ¢camur karakterindeki degisimler gozlemlenmistir.

(e) 300. giin alinan numuneler.

Sekil 4. 12: MBR sisteminden farkli zamanlarda alinan numunelerde yapilan
mikrobiyolojik incelemeler.
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279. glinde alinan numunelerde, serbest silli protozoalar ¢ok miktarda goriilmistiir.
Flok renkleri koyu ve sayilar1 fazladir. Yildizli (radial) yapilara rastlanmigtir. Bu

yapilarin ¢ok biiyiik ve ¢ok kiiciik boyutlarda oldugu belirlenmistir.

286. giinde alinan numunelerde, dénemsel olarak filamentli bakterilerin yogunlastigi

gozlenmistir.

292. giinde alinan numunelerde, floklarin ¢ok gevsedigi, flamentlerin ¢ok sayida
oldugu ve biiyiik floklarin dagildig1 goriilmiistiir. Protozoaya rastlanmamustir. Ayrica
almman ilk numunelerde goriilen yildizli yapilara rastlanmamistir. Flok yapisindan

bagimsiz bakteriler goriilmiistiir.

293. giinde alinan numunelerde yapilan incelemelere gore floklarin gevseklestigi,
silli protozoalarin ve flamentlerin sayica arttig1 tespit edilmistir. Boyama sonrasinda

ise floklarin kiigtildiigii ve daginiklastigi belirlenmistir.

300. giinde alinan numunelerde flamentlerin sayist olduk¢a fazladir. Ayrica ¢ok
sayida protozoa goriilmiistiir. Flamentlerin atiksuyun degisken karakterine bagli

olarak artmas1 mumkiindir.

4.1.9.Yag-gres konsantrasyonu
Sekil 4. 14’da MBR sistemi giris-¢ikis yag-gres konsantrasyonlarindaki degisim

verilmistir.

Cizelge 4. 12: MBR yag-gres konsantrasyon degisimleri ve giderme verimi

Zaman Giris yag-gres Cikis yag-gres Gi_de_rim
konsantrasyonu (mg/L)  konsantrasyonu (mg/L) verimi (%)
110. giin 36 11 69
113. giin 31 13 59
121. giin 47 7 85
160. giin 39 12 69
188. giin 50 13 74
223. giin 42 15 63
248. giin 40 12 69

MBR sisteminde giris yag-gres konsantrasyonlarinin, karakterizasyon sonuglarina
nazaran daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi petrol ve dogalgaz iiretim
kuyusundan alinan iiretim atiksuyunun MBR sisteminde, besleme tankina

alinmasinin ardindan iizerindeki yag tabakasinin uzaklastirilmasidir. Cizelge 4. 12
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incelendiginde, yag-gres giderme veriminin yaklasik % 60 ile %85 araliginda

PR

degistigi goriilmektedir.
4.1.10. Basing¢ degisim grafikleri

Sekil 4. 13°de MBR sisteme ait basing degisim grafigi verilmektedir.
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Sekil 4. 13: MBR sistemi basing degisim grafigi.

Sekil 4. 13°de verilmekte olan grafik incelendiginde MBR sistemde vakum basinci
ile arttilmis su toplandigindan basing degerleri eksi (-) degerlerde verilmistir. MBR
sisteminde belirlenen filtrasyon siiresinin ardindan geri yikama yapilmaktadir. Bu
geri yikama sayesinde membranda tikanmaya neden olan maddeler giderilmektedir.
Membran ylizeyinde birikme (kirlilik) arttikca basing da artmaktadir. Dolayisiyla
basing degerleri bu tikanmanin bir gostergesidir. Basing degerleri incelendiginde ilk
1200 saatlik kisimda basing degerlerinin ortalama -200 mbar civarinda oldugu
goriilmektedir. Basing degerlerindeki degisikligin sebebi yapilan geri yikamalar ve
kimyasal yikamalar sonucunda membranlarin temizlenmis olmasidir. Membran
basinci -500 mbar mertebesine indiginde ya da siizlintli miktar1 istenilen miktarlara
ulasmadiginda membran biyoreaktor disarisina alinarak kimyasal yikamalar

yapilmustir.

4.1.11. TPH dagilim grafikleri

Uretim atiksuyunda giderilmesi gerekli olan bir diger énemli parametre ise “Toplam
Petrol Hidrokarbonlar1”dir. Analizler siiziintii tankinda uzun siireli toplanan

kompozit numunelerle yapilmistir. Sekil 4. 14’da TPH dagilim grafiklerinin giris
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ham atiksu ile karsilastirmalar1 ve Sekil 4. 15°da ise MBR ¢ikis suyunda elde edilen
TPH dagilim grafikleri yer almaktadir.

HAST SRR ——— - i HAM SU
=. HAM SU

ARG -SU,\K&SI ARITMA SONRASI
SONRAST =

| -l

Ocak ay1 Subat ay1 Mart ay1

Sekil 4. 14: Uretim atiksuyunun MBR aritilmasi ile TPH gideriminin ham su ve
aritma sonrasindaki karsilastirmasi (aylik).

Ham iiretim atiksuyunun ve MBR sisteminde aritilmasi sonrasi alinan numunelerde
TPH dagilimlan karsilastirilmali olarak incelendiginde, MBR’de aritma sonrasinda
TPH dagilimlarinda 6nemli bir giderim elde edilmistir. TPH n-Cyg ile n-Cyg arasinda
kalan pikler tarafindan temsil edilmektedir. n-Cjo pikinin 6ncesinde yer alan pikler
benzen, toluen, etilen ve ksilen (BTEX) tiirevleri olarak tanimlanmistir. Aritma
sonrasi numunenin kromatograminda bu pikler gézlenmemektedir. Bu dogrultuda,

TPH dagiliminin aritma sonrasinda yiiksek miktarda azalma gosterdigi goriilmiistiir.

(@)225.gin ~ (b) 233. giin

"1 L\_‘\."\\‘, S USSR B —
(c) 237. glin
Sekil 4. 15: MBR aritma sonrast TPH dagilim grafikleri.
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Sekil 4. 15 incelendiginde tiim dagilim piklerinde azalma oldugu goriilmektedir. En
yiiksek pik, Sekil 4. 15-a’da gozlenmesine ragmen, ham atiksu pikleri incelendiginde

bu degerin oldukga diisiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4. 13: Uretim atiksuyuna ait ham ve aritma sonras1 TPH konsantrasyonlari
ve TPH giderim verimleri.

Giin Giris Cikis Giderim
Konsantrasyonu Konsantrasyonu Verimi (%)
(Ppm) (Ppm)
225. giin 185 82
233. giin 1030 <8 99
237.giin <8 99
245.giin 2210 <8 99

Cizelge 4. 1 incelendiginde 225. giin 0l¢limii yapilan ¢ikis numunesi haricinde tiim
numunelerde %99 oraninda bir giderim verimi elde edilmistir. 225. giin numunesinde

ise %82 oraninda giderim elde edilmistir.

4.1.12. Partikiil boyut dagilim analizi

Sekil 4. 16’de ham su ve MBR sisteminde yapilmis olan partikiil boyut dagilimi

analizlerine ait grafikler verilmistir.

Analiz sonuglar incelendiginde ham su igerisindeki partikiillerin ortalama boyut
degeri 90 um; membran biyoreaktor icerisindeki mikroorganizmalarin ortalama
boyut degeri ise ilk alinan numunede 73 pm, ikinci numunede 76 um ve igilincii
numunede 89 pum’dir. Yapilan analizler sonucunda ilerleyen dénemle birlikte
partikiil boyutunun arttigt ve buna bagli olarak membran tikanmasinda azalma

gozlenmistir.
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Sekil 4. 16: Uretim atiksuyunda ve MBR sisteminde partikiil boyut dagilimi analizi

grafikleri.
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4.2. Yiiksek Basin¢h Sistemde Elde Edilen Aritma Sonuglar:

MBR sisteminde 6n aritmaya tabi tutulan tiretim atiksuyu, sonrasinda nanofiltrasyon
ve ters osmoz membranlar1 kullanilmistir. Calisma kapsaminda membranlara ait aki,
iletkenlik ve KOI degerleri incelenmistir. Yiiksek basingli membran sisteminde,
calisilan her bir membranda, farkli basinglar altinda 60 dakika boyunca deneyler
stirdliriilmiistiir. NF membranlarinda 3-6-9-12 bar basinglarinda c¢alisilirken TO

membraninda 5-10-15-20 bar basinglarinda ¢alisilmistir.

4.2.1. Ak1 degerleri

Sekil 4. 17’te ¢alisilan membranlara ait ak1 degisim grafikleri verilmektedir.

30 120
25 I—f 3 bar 100 —3 har
(72]

T 20 e bar | | 5 80 % s 6 har
: 15 % 60 e har
2—10 @m0 har r () | —
< 5 2 bar < 20 ? @12 bar
0 ! 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Zaman, dak Zaman, dak
(a) NF9O (b) NF270
50
< 40 @5 har
[95)
E ig () har
f_ @15 har
g 10 —
< (o |emm—— () bar
0 10 20 30 40 50 60
Zaman, dak
(c) BW30

Sekil 4. 17: Calisilan membranlara ait basinca bagli aki degisim grafikleri.

Sekil 4. 17 incelendiginde, en yiiksek akinin her isletme basinci icin NF90
membranindan elde edildigi gozlenmistir. Membran ylizeyindeki tikanmaya bagh
olarak akimin zamanla diismesi beklenirken, NFO0 membraninda 6 barda, NF270
membraninda 3 ile 6 barda ve BW30 membraninda 5 ile 10 barlik isletme
basinglarinda akinin arttigt goriilmektedir. Akinin bu basinglarda artma sebebi
sistemin zamanla sicaklik artisina ugrayip membran gecirgenliginin artmasidir. En
yiiksek aki degerlerine sahip NF270 membrani incelendiginde, her bir basing

yiikseltme kademesinde akinin da arttig1 goriilmektedir. 3-6 ve 9 bar basinglarinda
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yapilan c¢aligmalarda 60 dakika siiresinde, aki miktarinda yiiksek bir degisiklik
goriilmezken 12 bar basincinda ¢alisilirkenaki miktar1 baslangi¢ anindan 60 dakikalik
isletme siiresi sonuna dek %30’luk bir diisiis gostermistir. Ak1 degerleri gz Oniine

alindiginda NF270 membraninin en etkin membran oldugu goriilmektedir.

4.2.2.1letkenlik degerleri

Yiiksek basingli membran sisteminde iletkenlik degerleri, ham atiksu membran
hiicresine girmeden 6nce ve aritilmis su membran hiicresinin ¢ikiginda Olgiilerek elde
edilmistir. Cizelge 4. 14’da iletkenlik giris-¢ikis degerleri ve giderim verimleri

verilmektedir.

Cizelge 4. 14: iletkenlik giris-cikis degerleri (nS/cm) ve giderim verimleri (%).

Isletme Tletkenlik (uS/cm)
Membran Basinc¢lari Giderim
(bar) Giris Cikis Verimleri (%)
3 12730 10980 14
6 12780 9450 26
NF 90 9 12930 4490 65
12 13405 1270 91
3 13545 11115 18
6 13620 10055 26
NF 270 9 13910 9185 34
12 14100 8470 40
5 12890 3915 70
10 13100 2565 80
TOBW30 15 13325 550 96
20 13980 345 98

Cizelge incelendiginde iletkenlik parametresinde en yliksek giderim verimi %98 ile
BW30 membrani ile 20 barda yapilan ¢alismada elde edilmistir. NF270 membrani ile
yapilan ¢alismalarda ise en diisiik giderim verimleri elde edilmistir. BW30 membrani
ile yapilan ¢alismalarda en diisiik isletme basincinda dahi %70’lik bir giderim verimi

elde edilmistir.
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4.2.3.KOI konsantrasyonlari

Cizelge 4. 15°de farkhi ba§1nglarda ve farkli membran tiirlerinde yapilan ¢aligmalar
sonucunda elde edilen KOI konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri verilmektedir.

Cizelge 4. 15: Calisilan membran tiirlerinin farkli basinglardaki KOI
konsantrasyonlar1 (mg/L) ve giderim verimleri (%).

Isletme Basinglar:

Membran KOI (mg/L)  Giderim Verimleri

(bar) (%)

Ham Su 370
3 250 33
NF90 6 135 63
9 65 83
12 20 95

Ham Su 300
3 110 64
NF270 6 95 69
9 70 77
12 50 83

Ham Su 400
5 260 35
TO BW30 10 85 78
15 45 89
20 35 91

Cizelge 4. 15 incelendiginde NF90 ve BW30 membranlarinin en diisiik isletme
basinglar1 altinda sirastyla %33 ve %35 mertebesinde giderim verimi elde edilirken,
ayni sartlar altinda NF270 membrani i¢in elde edilen deger %64’tiir. En yiiksek
isletme basinglar1 incelendiginde ise NF90 ve BW30 membranlarinda sirasiyla %95
ve %91 giderim verimi gozlenirken, NF270 membraninda %383 mertebesinde
giderim verimi elde edilmistir. NF90, NF270 ve BW30 membranlar ile desarj
standartlar1, glivenli bolgede kalarak, saglanmak istendiginde calisiimasi gereken en

diisiik isletme basinglari sirasiyla 6-3 ve 10 bardir.
4.2.4.SEM analizi
4.2.4.1. NF90 membrani

Uretim atiksuyunun NF90 membran: ile aritiminda temiz ve aritma sonrasi SEM
goriiniimleri, degisik Ol¢eklerde Sekil 4. 18’te verilmistir. 2 farkli olgekte (1-
Smikron) plan goriintiisii, 20 mikron Slgekte kesit goriintiisii verilmistir.
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Temiz membran Kirli membran

15kV  X14,000 1pm 5973 TPAO-SEM

1 mikron 6lgek

e . ) e R
15kV  X3,000 5um 5978 TPAO-SEM 715KV *- X3,000 . 5pm 6017+ TPAO-SEM -~

5 mikron 6l¢ek

Y
/

15kV X650  20pm 6115 TPAO-SEM 15kv X650 20pm 6145 TPAO-SEM

20 mikron 6lgek

Sekil 4. 18: NF90 membraninin farkli 6lgeklerde temiz ve MBR ¢ikis suyunun
aritilmasinin ardindan elde edilen SEM goriintiileri.

1 mikron ve 5 mikron Ol¢ekli goriintiileri incelendiginde, NFOO membraninin 6n
aritma sonrast gozenek caplarinda belirgin bir tikanma goriilmemektedir. Bu durum,
kirliligin biiyiik 6l¢iide 6n aritmada giderildigini gostermektedir. NF90 membraninda
akinin zamanla azalmamasi da membranlarda tikanma olmadigmin bir diger

gostergesidir.
4.2.4.2. NF270 membrani

NF270 membraninin farkli 6n aritmalar sonras1 Vakiflar kuyusu iiretim atiksuyunun
arittminda, membranin temiz ve aritma sonrasi goriintiileri degisik Olgeklerde (2
farkli 6l¢ekte (1-5 mikron) plan goriiniimii, 20 mikron 6l¢ekte kesit goriintiisii), Sekil

4. 19’te verilmistir.
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Temiz membran Kirli mem

bran

18 X13000 Tum 6189 TPAOSEN

1 mikron

15KV X3000 Spm 6187 TPAO-SEM

5 mikron

4

150/ X650 20ym 6142 TPAC'SEM

15V X650 20ym 6121 TPAOSEM

20 mikron
Sekil 4. 19: NF270 membraninin farkli 6l¢eklerde temiz ve MBR ¢ikis suyunun
aritilmasinin ardindan elde edilen SEM goriintiileri.

1 mikron ve 5 mikron 6lgekli goriintiilere bakildiginda NF270 mebraninin, MBR 6n

aritma sonras1 gozenek caplarinda belirgin bir tikanma goriilmemektedir.
4243. BW30 membram

BW30 membraninin MBR 6n aritmasi sonrasi uygulamalarinda, membranin temiz ve
aritma sonrast SEM goriintiileri degisik l¢eklerde (2 farkli 6lg¢ekte (1-5 mikron) plan

goriintiisii, 20 mikron Slgekte kesit goriintiisii), Sekil 4. 20°te verilmistir.

1 mikron ve 5 mikron Ol¢ekli goriintiilere bakildiginda, 6n aritmalar sonrasinda
kullanilan BW30 membranlart ile temiz BW30 membrani arasinda belirgin bir
farklilik goriilmemektedir. Buna gore, kirlilik gideriminin biiylik bir kisminin 6n

aritimda gerceklestigi sdylenebilir.
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g

+/ =AY
o SRR S A
 EPREA iy, soo Ardosen )

ey IS

1 mikron

5 mikron

s 4

P Y
1 y
> |5|}V X650 20um§127_TPAO-SEM

20 mikron o
Sekil 4. 20: BW30 membraninin farkli 6l¢eklerde temiz ve MBR ¢ikis suyunun
aritilmasinin ardindan elde edilen SEM goriintiileri.

4.2.5. FTIR Spekturumlari
4.25.1. NF90 membram

Poliamid yapidaki NFO0 membranina ait FTIR spekturumu degerleri, Sekil 4. 21°te

verilmigtir.
0,6
0,5
0,4
g e NF9O - TEMIZ
803
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Sekil 4. 21: Temiz NF90 membrani ile MBR 6n aritma sonrasi kirlenmis haliyle
FTIR spektrumlari.
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Sekil 4. 21’te poliamid yapisindaki NF90 temiz membranina ait pikler incelendiginde
2650-3595 cm™ dalga boylari araliginda temiz ve kirli membran yiizeyleri
karsilastirildiginda piklerde azalma goriilmektedir ve bunun sebebinin aritma

sirasinda membran ylizeyinde goriilen birikmeler ve degisimlerdir.

4.25.2. NF270 membrani

Uretim atiksuyunda MBR sistem ile 6n aritmanin ardindan uygulanmis poliamid

yapidaki NF270 membranina ait FTIR spekturumu sonuglart Sekil 4. 22°da

verilmistir.
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Sekil 4. 22: Temiz NF270 membrani ile MBR 6n aritmasi sonrasinda kirlenmis
haliyle NF270 membrani1 FTIR spekturumlarinin karsilastirilmasi.

NF270 membrani, NF 90 membrani ile karsilastirildiginda NFO0 membraninda
2650-3595 cm™ dalga boylari arahginda 0,2 absorbans degeri gozlenirken NF270
membraninda bu pikler 2680-3640 cm™ dalga boylarinda ve 0,1 absorbans degeri
civarinda gozlenmektedir. Piklerin farkli dalga boylarinda goézlenmesi membran

yapisindaki degisimlerden kaynaklanmaktadir.

4.25.3. BW30 membrani

Uretim atiksuyunda MBR sistem ile 6n aritmanin ardindan uygulanmis poliamid
yapidaki BW30 membranma ait FTIR spekturumu sonuglart Sekil 4. 22°da

verilmistir.
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Sekil 0.1. Temiz BW30 membrani ile MBR 6n aritmasi sonrasinda kirlenmis haliyle
BW30 membrani FTIR spekturumlarinin karsilastirilmast.

BW30 membraninda da, NF270 membrani, ve NF 90 membranina benzer sekilde
2650-3640 cm™ dalga boylarinda temiz membran pikleri 0,2 degerine ulasirken, kirli

membranda absorbans degeri 0,1’in altinda inmektedir.
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5.  SONUCLAR VE ONERILER

Hidrokarbon igerigi yiiksek ve tuzlu liretim atiksuyunun MBR sistemi ile 6n aritmasi
sonrasinda yiliksek basingli membran sistemi kullanilarak desarj standartlarinin
saglanmast hedeflenmistir. Bu c¢aligmalar kapsaminda ulasilan sonuclar asagida

verilmektedir:
5.1. Membran Biyoreaktor Sisteminde Yapilan Calismalar

MBR sisteminde, isletme siiresi boyunca sistemde teknik ve otomasyon kaynakli
aksakliklar meydana gelmistir. Calismanin ilk 227 giinliik siiresi igerisinde ¢amur
uzaklagstirilmas: yapilmadan 1600-6900 mg/L UAKM konsantrasyonu araliginda,
F/M oran1 0,17-0,62 araliginda ve giinliik KOI yiiklemesi 3600-21800 mg araliginda
olmak {izere caligmalar stirdiiriilmiistiir. 228. giinden itibaren 297. giine dek sistem
30 giinliik camur yasinda isletilmistir. Bu siire zarfinda giinliik KOI yiiklemesi ve
UAKM konsantrasyonu arttirtlmistir. KOI yiiklemesi 14700-2500 mg aralifinda ve
UAKM konsantrasyonu 7500-1300 mg/L konsantrasyon araliginda, F/M orani ise
0,27 ile 0,50 araliginda degiskenlik gostermistir.

Petrol ve dogalgaz iiretim kuyusundan alinan iiretim atiksuyunun, havalandirmali
biyolojik aritma sisteminin kullanilmasinin ardindan ulasabilecek en diisiik KOI
konsantrasyonun bilinmesi agisindan KOI fraksiyonlarinin ortaya konmasi énem
tagimaktadir. Yapilan deneyler sonucunda, liretim atiksuyunun biyolojik olarak
ayrisabilir (¢oziinmiis ve partikiiler maddelerle birlikte) KOI miktar1 toplam atiksu
KOI miktarmin yaklasik %93’ kadar oldugu hesaplanmistir. Geri kalan %7’lik
kistm ise atiksuyun inert KOI miktarina denk gelmektedir. Bununla birlikte,
biyolojik aktivite sonrasinda olusan mikrobiyal metabolitlerden olusacak ¢oziinmiis
inert miktarinin KOI olarak esdeger yiizdesi ise yaklasik olarak %10’dur. Bu
durumda, giris KOI konsantrasyonu yaklasik 2000 mg/L olan iiretim atiksuyunun,
biyolojik aritma sonrasi ¢ikis akiminda ¢dziinmiis KOI konsantrasyonunun yaklasik

260 mg/L olmas1 beklenmektedir.
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Biyolojik ayrisabilir kismin ortaya konmasi agisindan gerceklestirilen bir diger
calisma ise respirometre deneyidir. Bu deney sonucunda, ilk 15 dakika igerisinde
KOI parametresi bazinda yaklasik %60 ve 2 saat sonucunda ise %78 giderim elde
edilmistir. OTH profili incelendiginde atiksuyun biyolojik sisteme girmesinin
ardindan yaklasik 6 saatlik siire sonunda iiretim atiksuyunda KOI parametresinin
tamamen giderildigi goriilmektedir. Heterotrofik doniisiim oran1 ve heterotrofik igsel

solunum hizlari ise sirastyla 0,89 g KOI/ gKOI ve 0,05 gl'in'l olarak hesaplanmustir.

MBR sisteminde aritilmakta olan iiretim atiksuyunun giris KOI konsantrasyonlari
incelendiginde yaklagik 1000-3000 mg/L aralifinda degiskenlik gosterdigi, ¢ikis
konsantrasyonunun ise ortalama 265 mg/L oldugu goriilmektedir. KOI giderim
verimi ortalamalari ise toplam ve ¢dziinmiis KOI parametreleri igin sirasiyla %84 ve
%83 olarak hesaplanmistir. MBR sistemi cikisnda &lgiilen KOI degeri disinda,
reaktor igerisindeki tam karisimdan alinan numunelerde de KOI parametresi
incelenerek, membranin ve membran yiizeyindeki kek tabakasinin KOI giderim
verimine etkisi aragtirilmigtir. Bu deneyler sonucunda, reaktor iginden siiziintii
akimma gegen KOI degerinde %4 ile %59 arasinda degiskenlik gdsteren giderim

verimlerinin meydana geldigi ortaya konmustur.

Biyolojik sistem icerisindeki AKM ve UAKM konsantrasyonlarina ait degerler
incelendiginde degisken AKM ve UAKM konsantrasyon araliklarinda caligildig
goriilmektedir. Baslangi¢ kosullarinda biyokiitle konsantrasyonu 2000-4500 mg/L
araliginda tutulmus, ilerleyen zaman zarfinda ise 13000 mg/L biyokiitle
konsantrasyonuna ulagilmistir. Sistemin isletme siiresi boyunca UAKM/AKM orani
ilk 200 giinliik stirede ortalama %91, sistemde meydana gelen aksaklik sonrasinda
ise %74’e diigmiistiir. Ancak genel ortalamaya bakildiginda UAKM/AKM oraninin
%79 oldugu goriilmektedir.

On-ozonlama calismalar;, 10 dakika siiresince 13 mg*Os/L/sa ozon dozunda
siirdiiriilmiistiir. On-ozonlama sonrasinda KOI konsantrasyonunda bir diisiis
gdzlenmezken, BOI/KOI oraninda zamanla azalma meydana gelmistir. Biyoreaktor
cikisindaki KOI konsantrasyonlar1 incelendiginde, n-ozonlama sonrasinda ¢ikis
konsantrasyonlarinda  bir  degisim  gozlenmemistir. AKM ve UAKM
konsantrasyonlar1 incelendiginde ise 6n-ozonlama sonrasinda konsantrasyonlarin ilk

asamada azaldigi, sonrasinda stabil hale geldigi goriilmektedir.
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Farkli zamanlarda alinan ¢amur numunelerinde mikroskobik incelemeler yapilmus,

donemsel olarak filamentli bakterilerin arttig1, flok yapisinda degisim gozlenmistir.

Sistem girisindeki ve ¢ikis suyundaki yag-gres konsantrasyonlar1 6lgiildiigiinde, giris
atiksuyunun 30-50 mg/L araliginda, ¢ikis konsantrasyonunun ise 15 mg/L’den diisiik
oldugu goriilmektedir. Giderim verimleri incelendiginde ise %359-85 araliginda

degiskenlik gosterdigi goriilmektedir.

Sistemde otomatik olarak Olgiilen basing degerleri incelendiginde ortalama -300
mbar civarinda oldugu goriilmektedir. Basing degerleri membrandaki kirlenmeye
bagli olarak diismekte ve yapilan kimyasal yikamalar sonrasinda basing degerleri
artmaktadir. Basing disiisiiniin arttigi ve siiziintii akisinin distiigii durumlarda

membranlar sistem disina alinarak kimyasal yikama gergeklestirilmistir.

Uretim  atiksuyundaki &nemli kirletici parametrelerden bir digeri de TPH
parametresidir. TPH dagilim grafikleri ve ¢ikis konsantrasyonlari incelendiginde
TPH Kkirleticisinin etkin bir sekilde giderildigi goriilmektedir. TPH giderim verimleri
%82-99 araliginda degiskenlik gostermektedir.

Biyoreaktor igerisindeki ve ham suda bulunan partikiillerin boyut dagiliminin ortaya
konmast agisindan partikiil boyut dagilim analizleri gerceklestirilmistir. Ardisik 3 ay
yapilan iki 6l¢iim sonucunda biyoreaktor igerisindeki partikiillerin sirasiyla ortalama
73, 76 ve 89 um oldugu goriilmiistiir. Partikiil boyutlarinin zamanla birlikte arttig1

goriilmektedir.

5.2. Yiiksek Basingh Membran Sisteminde Yapilan Calismalar

Yiiksek basingli membran sisteminde iki farkli nanofiltrasyon (NF) membrani ve bir
adet ters osmoz (TO) membrani ile ¢alismalar stirdiirilmiistiir.

60 dakika siliresince membranlara ait aki degerleri incelendiginde, membran
yizeyinde meydana gelen tikanmalar sonucunda akinin zamanla azaldig
gorilmektedir. En hizli tikanma NF 270 membraninda 12 barlik isletme basincinda
gozlenirken, calisilan diger membranlar (NF90 ve BW30 membranlar) ile
kiyaslandiginda en yiiksek akinin da yine NF270 membranindan elde edildigi
goriilmektedir. NFOO ve BW30 membranlarinda sirasiyla 12 bar ve 20 bar
degerindeki en yiiksek isletme basinglarinda dahi elde edilen aki miktar sirasiyla 25

ve 40 L/m?.sa’tir. Bu iki membranin aksine, NF270 membraninda en diisiik isletme

133



basinct olan 3 barda dahi 20 L/m%sa’lik aki elde edilmis ve 12 bar basincinda 100
L/m?.sa’ten 80 L/m®.sa’e ulasan bir aki grafigi gézlenmektedir.

Iletkenlik parametresi incelendiginde BW30 membraninin tuz gideriminde etkin
oldugu goriilmektedir. BW30 membraninda en diisiik isletme basincinda %70°lik bir
giderim verimi elde edilmisken NF90 ve NF270 membraninda bu deger sirasiyla
%14 ve %181 bulmustur. letkenlik giderimi acisindan en diisiik giderim verimleri
NF270 membraninda elde edilmisken en yiiksek giderim verimleri ise BW30
membraninda elde edilmistir.

Membranlarin  dzellikleri KOI giderimi bazinda incelendiginde, yiiksek isletme
basinglarinda calisilmasi halinde NFOO ve BW30 membranlarinda yiiksek giderim
verimleri elde edilmistir. Ancak aki miktarlar1 ve uyulmasi gereken desarj standardi
g6z Oniine alindiginda; NF90 membraninin desarj standardini saglayabilmesi i¢in en
diisiik 6 bar basing altinda ¢aligmasi gerekmektedir ve bu basing altinda elde edilen
aki degeri 5 L/m%sa civarindadir. BW30 membrani ile desarj standardinin
saglanmas1 hedeflendiginde ¢alisilmas1 gerken isletme basinci en diisiik 10 bardir ve
bu durumda aki degeri 10-12 L/m%sa civarindadir. Ancak, NF270 membrani
incelendiginde, calisilmasi gereken en diisiik isletme basinci 3 bar olup bu basing
altinda elde edilen aki miktar1 20 L/m%sa’tir. isletme maliyetleri géz Oniinde
bulundurularak, NF270 membrani ile yapilan ¢alismalarda basing 6 ve 9 barlara

arttirildiginda aki degerleri de sirastyla 40 ve 80 L/m? sa mertebelerine ulagmaktadir.

5.3. Yapilan Cahsmalarin Degerlendirilmesi

Yapilan ¢aligmalar sonucunda, MBR sistemi ile iiretim atiksuyunda organik madde
gideriminin etkin bir sekilde gerceklestirildigi goriilmiistiir. Ancak desarj standartlar
incelendiginde ileri aritma ihtiyact duyulmaktadir. Yiiksek basingli membran
sistemlerinde iki farkli nanofiltrasyon ve bir adet ters osmoz membrani ile ¢aligmalar
sirdiiriilmiistiir. Deneysel ¢alismalar sonucunda aki ve giderim verimleri baz
alindiginda NF270 membranin yiliksek bir performans gosterdigi ancak iletkenlik
gideriminde yetersiz kaldigi goriilmiistiir. Iletkenlik parametresinin desarj
standartlarin1 saglamamasi durumunda NF270 membrani sonrasinda ters osmoz

sistemi kurularak tuz gideriminin saglanmasi gerekmektedir.
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