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OZET

MELAMIN BAZLI POLIMERIK MALZEMLER iLE DENiZSUYU
DESALINASYON YONTEMININ VE ACIGA CIKAN URUNLERININ GERi
KAZANIMLARININ DEGERLENDIRILMESI

Ugur CAGLAR

Su kithig, gliniimiiziin ve gelecegimizin en dnemli sorunlarindan birisidir. Giinlimiizde
su kitlig1 yasayan birgok tilke denizsuyu desalinasyonu ile kullanma ve igme suyu ihtiyaglarini
karsilamaktadir.

Istanbul gibi niifusun ve giinliik su talebinini hizla arttig1 yerlesim yerlerinde su
sikintillar1 zaman zaman ortaya ¢ikmaktadir. Bu sebeple denizsuyu desalinasyonu, su temini
konusunda destekleyici olacaktir.

Bu arastirma kapsaminda, Marmara Denizi’nin farkli noktalarindan alinan su
orneklerinden agir metal varligina bakilacak, sonrasinda deniz suyu &rneklerindeki agir metal
giderimi denenecektir. Agir metalden arindirilan su ornekleri desalinasyon (tuzsuzlagtirma)
islemine tabi tutularak, tatli su elde edilecek, geride kalan diger tiriinlerin (tuz, metal vb.) geri
kazanimlar1 degerlendirilecek ve desarjsiz bir desalinasyon modeli iizerinde caligilacaktir.

Proje siiresince, ilk asamada Marmara Denizi’nin; Adalar Agiklari, Florya Aciklar1 ve
Kiiciikcekmece Sahilinden su &rnekleri alinacaktir. Alinan su Ornekleri, Indiiktif Olarak
Eslestirilmis Plazma- Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) cihazi kullanilarak agir metal varligina
bakilacaktir. Sonrasinda laboratuvar ortaminda sentezlenecek olan Melamin bazli Polimerik
tutucu ile su ornekleri isleme tabi tutularak, sudaki agir metal giderimi gergeklestirilecektir.
Ornekler son olarak ICP-MS cihazinda tekrardan incelenecek ve agir metalin sudan
uzaklastirlldigindan emin olunacaktir. Agir metalden arindirilmis deniz suyu, laboratuvar
ortaminda damitma yontemiyle desalinasyon iglemine tabi tutulacak ve ortaya ¢ikan tatli su,
deniz tuzu ve diger iirlinlerin geri kazanimlar1 degerlendirilecek, ortaya ¢ikan {iriinlerin

muhtemel kullanim alanlar1 konusunda yorum ve onerilerde bulunulacaktir.

Anahtar kelimeler: Desalinasyon, melamin, polimer, adsorpsiyon, agir metal giderimi



ABSTRACT

ASSESMENT OF SEA WATER DESALINATION AND RECOVERY OF
OUTPUT PRODUCTS USING WITH MELAMINE BASED POLYMERIC
MATERIALS

Ugur CAGLAR

Water scarcity is one of the most important problems of today and future. Many
coutries, who have water shortage, use seawater desalination to produce drinking water and
daily using.

Water shortages occasionally in settlements such as Istanbul, where the population and
daily water demand increase rapidly. For this reason, seawater desalination could be supportive
in terms of water supply.

Within the scope of this research, the heavy metal presence in the water samples taken
from different points of the Marmara Sea will be examined, then the heavy metal removal in
the sea water samples will be tried. Water samples taken from the heavy metal will be subjected
to desalination process, fresh water will be obtained, the rest of the remaining products (salt,
etc.) will be evaluated and a desalination model will be studied.

During the first phase of the project; Water samples will be taken from Princes' Islands,
Florya Openings and Kiiciikcekmece Coast. Water samples taken, Inductively Paired Plasma-
Mass Spectrometer (ICP-MS) device will be used to determine the presence of heavy metal.
Then the water samples will be processed with a melamine based polymeric holder to be
synthesized in the laboratory and heavy metal removal will be carried out. The samples will be
re-examined in the ICP-MS device and the heavy metal will be removed from the water. The
sea water, which is free from heavy metals, will be subjected to desalination process in the
laboratory by distillation and the recoveries of fresh water, sea salt and other products will be
evaluated and comments and suggestions will be made about the possible usage areas of the

resulting products.

Keywords: Desalination, melamine, polymer, adsorption, heavy metal removal
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kg

mg
mL
ppb
ppm
ng

: Gram

: Kilogram

. Litre
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: Miligram

: Mililitre

: Milyarda bir kisim
: Milyonda bir kisim
: Mikrogram

viii



KISALTMA LISTESI

ADA
ED

FC
FCR
FLR
FTIR
GAK
ICP-MS
KCK
MED
MF
MSF
NF
SEM
TFC
TO
TPC
UF
VCD

: Adalar

: Elektrodiyaliz

: Folin-Ciocalteu

: Folin-Ciocalteu Reaktifi

: Florya

: Fourier Doniisiimli Kizil6tesi Spektrofotometresi
: Graniil Aktif Karbon

: Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi
: Kiigiikcekmece

: Cok etkili damitma

: Mikrofiltrasyon

: Cok kademeli ani damitma

: Nanofiltrasyon

: Taramal1 elektron mikroskopu

: Toplam Flavonoid Icerigi

: Ters Osmoz

: Toplam Fenolik Bilesen Icerigi

. Ultrafiltrasyon

: Buhar Sikistirmali Damitma



1. GIRIS

Tarih boyunca insanligin su ile iliskisi, niifusun da artmasiyla orantili olarak artarak
devam etmistir. Her gegen yil artan niifus ve dolayisiyla gelisen sehirlesme, yasam
standartlarinin degismesi, suya olan talebi arttirmistir. Bununla birlikte diinyada var olan
mevcut su miktar1 sabittir ve degismez. Yasamin baslangicindan beri, tath su kaynaklari
neredeyse hep sabit kalirken, diinya niifusu hizla artmaya devam etmektesi mevcut tath su
kaynaklar1 tizerinde ciddi bir stres faktorii olusturmaktadir (Nakoa ve digerleri, 2016)

Diinya niifusunun artmasiyla birlikte, yasam standartlarinin artmasi, endiistriyel
faaliyetlerin artmasi, tarimsal faaliyetler, sonucunda daha fazla su talebini dogurmaktadir ve bu
talep artarak devam edecektir. Ayrica kiiresel 1sinma, su kirliligi, mevcut su kaynaklarinin iyi
yonetilmemesi gibi nedenler de su kitligini tetiklemektedir. Bu sebeple, kullanilabilir mevcut
su kaynaklarinin 1yi yonetilmesi ve alternatif su kaynaklarinin bulunmasi 6nem arz etmektedir
(UNWWAP, 2015). Dogal kaynaklar ve nehirler gibi mevcut su kaynaklarinin sinirli oldugu
birgok bolge alarm durumunda ve alternatif kaynaklar iizerinde c¢alismaktadir (Khawaji ve
digerleri, 2008).

Oniimiizdeki kirk yil iginde mevcut diinya niifusunun 2,5 milyar daha artacagi
beklenmektedir (Godfray ve digerleri, 2010). Niifusun artmasiyla birlikte de suya olan talep
dogru orantil olarak artacaktir. Ornegin, son yiizyilda diinya niifusunda ii¢ kat artis meydana
gelmis, su kullanimina olan talep ise yedi kat artmistir. Diinyadaki toplam su tiiketimi yillara
gore kiyaslandiginsa, 1940 yilinda 1 milyar m® su tiiketilirken, 1960 y1linda da iki milyar m® e
yiikselmis, 1990 senesinde ise 4.130 milyar m® ‘e ulasmistir (Oktem ve digerleri, 2014).

Tath su kaynaklarinin biiyiik bir kismi tarimda, sulama suyu olarak kullanilmaktadir.
1960 senesi itibariyle 6zellikle son 50 yilda, niifus artisiyla birlikte gelir ve tiikketim diizeyi
yiikselmis, bunun sonuncunda temel gida iiriinlerine olan talep artmistir. Bu sebeple biiyiik
Olcekli yilizey sulamasina yonelik yatirimlar yapilmistir. Bu yatirimlar, su kaynaklari tizerindeki

baskiy1 arttirmistir (Svendsen ve Turral, 2007).



Yeryiiziinde tahmini olarak 200,00 km? yenilenebilir tatli su kaynagi oldugu tahmin
edilmektedir (Caldera ve digerleri, 2016). Kaynaklarin bu denli sinirli olmasi, artan niifus,
sanayilesme vb. aktivitelerle daha sinirli hale gelecektir. Birlesmis Milletler Diinya Su
Degerlendirme Programinca, 2030 yilina kadar toplam kiiresel su talebinin yalnizca %60°1 nin
karsilanabilecegi 6n goriilmekte ve bu oranin ilerleyen yillarda diiserek devam edecegi tahmin
edilmektedir (UNWWAP, 2015).

Diinya tizerindeki bir¢ok tilke, su kithgindan ve dogal kaynaklarin yetersizliginden
dolayr sikinti ¢ekmektedirler. Giiniimiizde yaklasik olarak 663 milyon insanin temiz su
kaynaklarindan yoksun bdolgelerde 2,4 milyar insan ise tath su kaynaklarinin yetersiz oldugu
bolgelerde yasadigr belitilmektedir (Fanucchi, 2017; Greenlee ve digerleri, 2009; Seager ve
Vecchi, 2010). 2025 yilina gelindiginde ise 1,8 milyar insan su kitlig1 yasayacak ve diinya
niifusunun 2/3’si su stresi olan bolgelerde yasayacagi 6n goriilmektedir (Gude, 2015). Diinyada
su talebinin oniimiizdeki birkag¢ 10 y1l i¢inde katlanarak artmasi, en az 33 {ilkenin 2040 yilina
kadar asir1 su stresi ile ylizlesmesi Ongoriilmektedir (Euronews, 2019). Diinyada su stresi

yasayan bolgeler Sekil 1’de gosterilmistir.

ULKELERE GORE SU
STRESI

[l Disiik Stres (<10%)
[ Disiik - Orta Stres (10-20%)
B Orta - Yiiksek Stres (20-40%)

Yiiksek Stres (40-80%)
Cok Yiiksek Stres (>80%)

Bu harita, her iilkedeki su kullanicilarinin su
stresine ortalama maruziyetini, belirli bir
bolgedeki toplam su ¢ekimlerinin toplam
yenilenebilir arza oranini gésterir. Daha yiiksek
bir oran, daha fazla su kullanicisinin smirl
kaynaklar i¢in rekabet ettigi anlamina gelir.

@ DUNYA SU KAYNAKLARI ENSTITUSU

Sekil 1. Diinya Su Kaynaklar1 Enstitiisii Su Stresi Haritas1 (WRI, 2013)



Sonug olarak, bu donemin sonlarina gelindiginde, diinya toplam niifusunun %40’ 1nin su
kithgmin ¢ekildigi bolgelerde yasayacagi, ozellikle Kuzey- Giiney Afrika, Merkez-Dogu Asya
su kith@inin yasanacagi bolgeler olarak 6n goriilmektedir (UNWWAP, 2014). 2018 Ocak
ayinda Cape Town sehri susuz kalan ilk bagkent olarak tarihe ge¢mistir. Biligiin itibariyle
Kaliforniya, Arizona, Teksas ve Meksika gibi ABD’nin giineybat1 bolgesi ile Orta Dogu ve
Kuzey Afrika iilkeleri, Glineydogu Avrupa iilkeleri, Giiney Hindistan, Pakistan, Mogolistan,
Afganistan, Kazakistan Bat1 Avustralya su kitlig1 yasamaktadir. Karayipler bolgeside dahil
Latin Amerika, Giiney ve Orta Afrika, Kuzey Hindistan, Cin'in bazi bdlgeleri ve diger bazi
Asya iilkelerinde ise ekonomik su kitligi yasanmaktadir (Gude, 2015). Diinya su kaynaklari
enstitiisli verilerine gore Tlrkiye de su kithiginin yasanacagi bolgeler arasinda bulunmaktadir.

Istanbul niifusu, 2007 senesinde 12 milyon 573 bin iken giinliik su tiiketimi en fazla 2
milyon 209 bin m3 olarak kayit edilmistir. 2016 senesinde niifus 2 milyon 84 bin artarak 14
milyon 657 bine yiikselmis, giinliik su tiiketimi 836 bin m? artarak 3 milyon 45 bin m3’ e
ulagmistir. Son 10 yillik niifus artis1 ve su tikketimindeki artis kiyaslandiginda, niifus artis1 %16
iken su tiiketimindeki artis %37 olarak gerceklesmistir. Istanbul niifusu 2017 senesinde bir
onceki seneye gore 38 bin 493 kisi artarak 15 milyon 67 bin 724’ e ulagsmustir (Istanbul.gov.tr,
2017). Bunun yan1 sira Istanbul’ un diger 6nemli sorunu su toplama havzalarinin kapasitelerinin
yetersiz olmasidir. Yagis miktar1 ne kadar ¢ok olursa olsun depolanabilecek kapasite ne yazik
ki yaklasik olarak 14 aylik su tliketimini asamamaktadir. Tiiketim miktarina bagli olarak s6z
konusu depolama ne yazik ki yillik tiiketimi ancak karsilayacak siirece dogru hizla
yaklagsmaktadir.

Niifusun ve buna baglh olarak da su kullanma ihtiyacinin her gecen giin artarak devam
etmesi, baraj doluluk oranlarinin mevsimsel olarak giinliik su ihtiyacinin karsilanmasinda
yetersiz kalma ihtimali ve daha 6nemlisi su kitlig1 riskinin yiiksek oldugu bir bolgede olmamiz
sebebiyle bolgede alternatif su kaynaklarina yonelmek kaginilmazdir. Bu alternatiflerin baginda
da deniz suyu desalinasyonu 6n plana ¢ikmaktadir.

Tuzdan arindirmak (tuzsuzlastirmak) anlamina gelen desalinasyon, genellikle igme ve
kullanma suyu kithgi cekilen bolgelerde, denizsuyu’nun veya acisu (%1-1,2 tuzluluk) nun
cesitli yontemler ile tuzundan arindirilarak, tatli suyun icme veya kullanma suyu olarak

degerlendirildigi bir yontemdir.



Diinya genelinde, su kitlig1 yasanan bolgelere su temini edebilmek amaciyla, deniz suyu
desalinasyon tesisleri kurulmus ve bu teknoloji son yillarda hizli bir gelisim gostermistir.

Deniz suyu desalinasyonu, yiiksek kaliteli ve devamliligi olan igme suyunu elde etmede
gerek dogal tatll su kaynaklarina zarar vermeyen, gerekse insan sagligi agisindan, sosyo-
ekonomik acgidan ve g¢evresel kazanimlar agisindan son derece faydali olmakla beraber,
desalinasyon sonucu ortaya ¢ikan yiiksek konsantrasyondaki kimyasallarin 6zellikle kiyisal
alanlardaki deniz desarjlar1 bazi1 potansiyel sorunlari1 beraberinde getirmektedir (Lattemann ve
Hopner, 2008).

Bu iiriinlerin denize desarjlar1 kisa siireli ve uzun vadede ortamdaki tuz ve diger yiikleri
arttirdigindan denizel ekosisteme de bolgesel olarak zarar vermektedir. Bu noktada
desalinasyon sonrasi ortaya c¢ikacak ikincil iirlinlerin denize desarji yapilmadan geri
kazanimlarinin degerlendirilmesi daha cevreci bir yontem olacaktir.

Deniz suyu, %96,7’si su, %3,3’li tuz bilesenine sahip olmasi ve yerylizii su
kaynaklarinin %97°si ni denizlerin olusturmasi sebebiyle onemli igme ve sulama suyu
kaynaklarindan biridir (Ohya ve digerleri, 2001). Diger taraftan geriye kalan %3 ’liik tatli suyun
%2,4’lik kismint buzullar olusturmaktadir. Diinya yilizeyinde kullanilabilir su kaynaklarinin
orant ise %0,6’tir. Bunlar ise gol, havuz, nehir gibi kiiclik su kiitleleridir. Ayrica yer alt1 sular
da erisebilmek i¢in ¢ok derindedir. Deniz suyu normal kosullarda, insan tiiketimi, endiistriyel
ve tarim faaliyetlerin yapilmasi i¢in uygun degildir. Fakat desalinasyon yontemi, deniz suyunu
kullanilabilir hale getirmektedir. Deniz suyu desalinasyonu, su kithigina kars1 stirdiiriilebilir bir
¢Ozimdiir.

Deniz suyu desalinasyonu hizla ve geliserek biiyliyen, alternatif igme suyu kaynagidir.
Desalinasyon yontemi, son birkag¢ on yilda termal, membran ayirma, dondurma, elektrodiyaliz
teknikleri gibi ciddi gelisimler gostermistir. Desalinasyon tekniklerinde ki en 6nemli ilerleme,
termal ve membran proseserinde meydana gelmistir (Hamutoglu ve digerleri, 2012a).

2012 Kiiresel Su Istihbarati raporlarina gore, kiiresel desalinasyon kapasitesinin yilda
%S55 oranda arttig1 belirtilmektedir (Ng ve digerleri, 2013). Uluslararasi desalinasyon birligi
verilerine gore 150 iilke, desalinasyon kapasitelerini arttirmistir ve sonug olarak kiiresel su
{iretim kapasitesi 86,8 milyon m3/giin olmustur (IDA, 2016). Istanbul’un 2007-2017 yillari

arasindaki su tiiketim miktarlar1 tabloda ki gibidir.
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Sekil 2. Son on yildaki giinliik en yiiksek su tiiketimi (ISKI, 2016)

Genel olarak deniz suyu desalinasyonunda ki temel amag, icme ve/veya kullanma suyu
elde etmek oldugundan, desalinasyon sonrasi ortaya ¢ikan iiriinler; yiiksek yogunluklu tuzlu su
vb. ikincil tirtinler goz ardi edilmekte ve dogrudan denizel ortama planl ya da plansiz desarj
edilmektedir.

Sig veya su akisinin yetersiz oldugu bdlgelerde yapilan olan desarjlarin 6zellikle
zeminde yasayan organizmalar iizerine olumsuz etkileri olabilir. Ortamda bulunan canlilar
ortalama binde 8-10’luk tuzluluk artigina tolerans gosterebilecegi gibi, ortam tuzlulugunun
yalnizca binde 2-3 (ppt) artmasini bile tolere edemeyecek canlilar bulunabilir (Forrestal ve
digerleri, 2012).

Desalinasyon islemi sonucu olarak ortaya ¢ikan yogun tuzlu suyun desarjinin, denizel
ekosisteme zararlar1 olabilecegi gibi, yliksek yogunluktaki bu suyun denize desarjinin
maliyetleri de s6z konusudur. Bu anlamda ortaya ¢ikacak olan ytiksek tuzluluktaki suyun desarj
yerine ikincil {rlinlerin geri kazanimlarmin degerlendirilmesi daha cevreci ve ekonomik
olabilir.

Artan popiilasyon ve tatli su kaynaklarinin sinirli olmasiyla ortaya ¢ikan tabloda 2025
yilina kadar 2.7 milyar insanin yasadig1 bolgelerde su kithiginin olusacagi ongoriilmektedir
(Smith ve digerleri, 2001). Desalinasyon 6zellikle su kaynaklarinin bol fakat kullanigsiz oldugu
bolgelerde (yliksek tuzluluk, metal kirliligi vs.) tercih edilmekte ve bu tesislerin sayis1 giderek
artmaktadir. Ozellikle niifusu yogun ve hizla artmaya devam eden yerlesim yerlerinde

uygulanacak desalinasyon methodunun ¢evreci bir modelle ele alinmasi ve uygulanabilir olmasi



onem arz etmektedir. Ornegin normal bir tuzlu su desalinasyon modelinede yaklasik 70,000
ppm kadar yiiksek yogunlukta tuzlu su elde edilebilir (Kalogirou, 2005). Boylesi yogunluktaki
tuzlu su desarjlar ciddi ¢evresel sorunlara neden olur (Kalogirou, 2005; Sadhwani ve digerleri,
2005).

Giiney Carolina Universitesi arastirma vakfinin, desalinasyon iizerine yapmis oldugu
caligmada, tatl su, tuz, magnezyum ve bromin elde edinimleri lizerine iki farklt model ortaya
konmustur. Bu iki modelde Sifir Sivi Desarjli Desalinasyon (ZLD) ve Sifir Desarjh
Desalinasyon (ZDD). Sifir Siv1 Desarjli Desalinasyonda, desalinasyon sonucu ortaya ¢ikan
yogun tuzluluklu suyun buharlagtirma methoduyla kurutularak geri kazanimi ya da desarji
hedeflenmistir. Sifir Desarjli Desalinasyon modelinde ise Elektrodiyaliz ve Buharlastirma
yontemlerinden yararlanilarak, tath su, tuz (NaCl), magnezyum (Mg) ve Bromin (Br) elde
edinimi tizerinde durulmustur (Davis, 2006).

Nakoa ve digerleri, 2016’ da Gilines enerjisinden faydalanarak “Siirdiiriilebilir sifir likit
desarjli desalinasyon” iizerine ¢alisma yapmislardir. Bu ¢aligma kapsaminda membran damitma
ve tuzluluk gradyanli giines havuzu kombinasyonu denenmistir (Nakoa ve digerleri., 2016).

Lu ve digerleri., 2019’ da “Siirdiiriilebilir sifir likit desarjli desalinasyon” iizerine yeni
bir kombinasyon denemesi yapmislardir. Bu ¢alismada yesil enerji (stirdiirtilebilir, dogadaki
kaynaklardan elde edilebilen) den de yararlanilarak, membran damitma ve kristallendirme
kombinasyonu kullanilarak desalinasyon denenmistir (Lu ve digerleri, 2019).

Marmara denizinde olast bir durumda sifir desarj prensibiyle uygulanacak bir
desalinasyon modelinde, deniz suyunda bulunan mevcut agir metallerin, desalinasyon
isleminden 6nce tutulmasi ve agir metalden arindirilmis suyun desalinayona tabi tutulmasi sifir
desarj prensibini destekleyici olacaktir.

Denizsuyundaki agir metallerin giderimi konusunda farkli yontemler olmaklar beraber,
stirdiiriilebilir bir sistemde melamin bazli polimerlerin kullanilmas1 yerinde ve stirdiiriilebilir
olacaktir.

Taskin ve digerleri, 2016° te Mikro goézenekli, Schiff tabanli (aldehidler i¢in 6zel
reaksiyon gruplar1) melamin bazli polimer gruplari sentezlemisler ve bakir iyonlar: ile olan
etkilesimi incelenmistir. Deneme sonunda sentetik olarak sentezlenen bu polimerlerin bakir

iyonlarini absorbe ettigi ortaya konmustur (Taskin ve digerleri, 2016).



Bu ¢alismada, Marmara Denizi’nden alinan su numunelerini, laboratuvar ortaminda
senztezlenen, melamin bazli polimerlerden gegirerek filtre edilecek, filtrelerde tutulan metaller
analiz edilcek ve metallerden arindirilan tuzlu suyun desarjsiz desalinasyon yontemleri

degerlendirilecektir.

1.1. Deniz Suyunun Ozellikleri
1.1.1. Deniz suyunun bilesenleri

Denizsuyu tuzlu yapidadir. Denizsuyunda bulunan baslica iyonlar; sodyum (Na®), klor
(CI), magnezyum (Mg*?), kalsiyum (Ca*?), potasyum (K*), siilfat (SO47?), bikarbonattir
(HCOz). Bilinen tiim elementler deniz suyunda mevcuttur. Deniz suyunda bulunan
bilesenlerini % olarak Tablo 1° de ki gibi belirtmek miimkiindiir.

Tablo 1. Deniz suyunun bilesenleri

Parametreler Birim Deger (min-max)
Br (mg/l) 4,5-5,37
Ca* (mg/1) 585-738
Cl (mg/l) 22,000-26,131
Elektrik iletkenligi (EC) ms/cm 48,7-58,8
HCO3~ (mg/l) 160,6-190,9
K* (mg/l) 661-818
Mg*2 (mg/l) 886-1576
Na* (mg/l) 9800-12,933
pH - 8,1-8,2
SO, (mg/l) 1670-2400
Tuzluluk %0 31,8-38,8

1.1.2. Deniz suyunun tuzlulugu
Deniz suyunun tuzlulugu; 1 kg deniz suyunda erimis durumda bulunan iyonlarin gram
olarak miktarina es degerdir. Deniz tuzlulugunu 6lgmek icin cesitli yontemlerle ya da cihaz
yardimiyla 6l¢iilebilir. Elektriksel iletkenlik yontemi tuzluluk tayininde giivenilir ve pratiktir.
Denizlerde tuzluluk genel olarak derinlikle artar fakat buharlasmanin yogun oldugu

sicak yaz aylarinda tuzluluk artis1 yiizeye dogrudur.
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Deniz suyu yiiksek konsantrasyonda tuz igerir. Elektrik iletkenligi (EC) seviyesi
yaklasik 55 mS/cm, ¢Ozinmiis toplam kati miktar1 35,000 mg/L ve Sodyum (Na®)

konsantrasyonu 10,400 mg/L’dir. Okyanuslarda tuzluluk %034-%038 (34-38ppt) arasindadir

(Qadir ve digerleri, 2007).

Diinyadaki her denizin kendine 6zgii tuzluluk seviyeleri vardir. Bu seviyeleri belirleyen
faktdrlerden birisi denizlere akan tatli su miktaridir. Ornegin Karadeniz; bir i¢ deniz olan
Marmara ve agik deniz olan Akdeniz’e gore daha diislik tuzlulukta bir denizdir. Tuzlulugun
diisiik olmasimin baslica sebebi ise Karadenize dokiilen Kizilirmak, Tuna, Bug, Dinyester,
Dinyeper, Don, gibi biiyiik hacimli akarsulardir. Marmara Denizindeki durum ise iki yonlii
akintidan dolayr daha farklidir. Marmara Denizinde istanbul ve Canakkale Bogazlari
araciligiyla Karadeniz ve Ege Denizi su gegisleri mevcuttur. Bu sebeple Marmara Denizinin
yiizey tuzluluk oran1 Akdeniz ve Ege’ye gore daha diisiik, Karadeniz’e gore yiiksektir. 15-20 m
derinlikte yiizey tabakasinda Karadeniz suyu etkisiyle %022 olan tuzluluk orani derine inildikge
Akdeniz suyunun etkisiyle 30 metrelerde %o 37’ye; 150 metre derinlikte %o 38 degerlerine
ulagmaktadir.

Diinya genelinde bazi denizlerin tuz konsantrasyonlar1 Tablo 2” de ki gibi verilmistir.



Tablo 2. Denizlerdeki Tuz Konsantrasyonlari (Can ve digerleri, 2002)

DENIiZ TUZ KONSANTRAYONU (%o)
Akdeniz 43
Atlantik Okyanusu 36
Baltik Denizi 7
Ege Denizi 38
Fars Korfezi 43
Hazar Denizi 13
Karadeniz 18
Kizil Deniz 43
Marmara Deniz 22
Pasifik Okyanusu 34
Standart (ortalama) deniz suyu 35

1.1.3. Deniz suyunun yogunlugu

Denizsuyu yogunlugu, sicaklik, basing, derinlik, tuzluluk gibi faktorlerden etkilenen
fiziksel bir Ozelliktir. Denizsuyu yogunlugu suda tabakalagsma olusumuna ve akintilarin
olusumuna etki eder. Genellikle denizel ortama yapilan diigiik yogunluktaki derin su desarjlari,
deniz suyuna oranla daha diisik yogunlukta oldugundan yiizeye dogru yiikselme egilimi
gosterir bu da farkli yogunluk tabakalarinin olusumuna neden olur. Saf suyun yogunlugu
+4°C’de 1000 kg/m? iken deniz suyunun yogunlugu daha fazladir. Deniz suyunun yogunlugu
derinlikle birlikte diizenli olmayan bir artma egilimindedir. Yogunluk farkinin aniden
yiikseldigi tabakaya Piknoklin tabakasi denir.
1.2. Desalinasyon

Deniz suyu desalinasyonu (tuzdan arindirma), deniz suyunda ¢6zlinmiis halde bulunan
tuz bilesenlerinin, tatli su ve yliksek yogunluktaki tuzlu su olarak ayirma iglemidir ve bu islemin
gerceklestirilebilmesi i¢in enerji gerekmektedir (Khawaji ve digerleri, 2008).

Tatl1 su teriminin niteligi lilkelere gore degisebilmektedir. Amerika’da tath suyun EPA
standartlarina gore tuz icerigi 250 mg/L ile siirlandirilmistir. Termal prosesler tarih dncesi

caglardan bu yana kullanilmig olmakla birlikte, igme suyu aritimi i¢in kullanilan biiyiik 6lgekli



tesisler ilk olarak 1950°1i yillarda kurulmustur. Baslangigta proses, multi-effect distillation
(MED) (¢oklu etkili distilasyon) olarak kullanilmis, daha sonra da multi-stage flash distilasyon
(MSF) (¢ok asamal1 flash distilasyonu) prosesi kullanilmaya baglanmistir. Diinya tuz giderim
kapasitesinin %50’sine sahip olan Orta Dogu’da birincil olarak MSF teknolojisi kullanilmistir.
Membran proseslerdeki ilk gelismeler 1960’larda gézlemlenmis, bu prosesler termal proseslere
iistiinliik saglamistir. Membran prosesler, pratik uygulamalariyla tuz gideriminde aktif olarak
kullanilmaya baglanarak, 1960’larin sonunda ilk basarili ters osmoz (TO) tesisinde besleme
olarak ac1 su (brackish water) kullanilmistir. Takip eden yillarda, TO membranlar, membran
gecirgenlikleri arttirilmak suretiyle deniz suyundan tuz gideriminde kullanilmaya devam
edilmistir. 1960’larin sonlar1 ve 1970’lerde distilasyon ve membran teknolojilerindeki buluslar,
diinya capinda tuz giderim kapasitesini arttirmis; 6zellikle Orta Dogu Bolgesi’nin disindaki
yerlerde yeni TO tesislerinin kurulumuna yaygin bir sekilde baglanarak devam edilmistir
(Greenlee ve digerleri, 2009). 2005 yilinda kurulu desalinasyon tesislerinin %60’ termal
prosesler olustururken son yillarda bu oran, kurulu desalinasyon tesislerinin %63’ TO, %23’
MSF ve %8’1 MED ve kalan %6 ise elektrodiyaliz ve hibrit prosesleri olarak giincellenmistir
(Bennett, 2013; Gude, 2015).

40 yildan fazla siire zarfinda Ters 0Smoz membran teknolojisinde saglanan gelismeler,
ozellikle son 10 yil itibariyle, deniz suyu tuzsuzlastirmada TO prosesini mevcut en 1yi teknoloji
haline getirmistir. Bugiin itibariyle Diinya genelinde, yenilenebilir ve/veya geri kazanima dayali
enerji icerikli tesis tasarimlari gerceklestirilerek, tuz gideriminin denize kiyisi olmayan
kesimlerde ve kurak alanlardaki kullanimlarin1 daha az maliyetle saglayan yeni teknolojilerin
gelistirilmesine yonelik bir noktaya gelinmistir. Ayrica, birim su maliyetlerinin asag1 ¢ekilmesi
amaciyla, aritilmis su {iretim kapasitesi 100.000 m3/giin ve {iizeri olan biiyiik tuz giderim
tesislerinin kurulmasi yoniinde yeni bir egilim ortaya ¢cikmistir (Greenlee ve digerleri, 2009).
Deniz suyu desalinasyon proseslerinde, Diinya genelinde yaygin olarak kullanilan 3 temel
teknolojiye ait milyon metrekiip gilinliik su tiretim kapasiteleri Sekil 3’de gosterilmistir (Miller
ve digerleri, 2015). Sekil 3’e gore, giiniimiizde yeni kurulan tesislerle birlikte TO prosenin diger
proseslere gore agik ara tercih/kullanim istiinliigii gortiilmektedir.

Ters 0smoz prosesi, secici bir membranla ayrilmis iki ¢ozelti arasinda, yliksek osmotik
basingh ¢ozeltiden diisiik osmotik basingli olana, osmotik basingtan daha yiiksek bir basing

stirlici kuvvetinin etkisi altinda suyun taginmasi prensibine dayanmaktadir. Ters osmoz
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prosesin filtreleme kapasitesi, kullanilan membranin ¢esidine ve 6zelligine, isletme basincina,
filtre edilecek sudaki ¢6ziinmiis madde miktarina, besleme suyu sicakligma ve filtrasyon
yapilacak sisteminin dizaynina bagli olarak degisir.
Ters 0smoz yonteminin yaygin olarak kullanim amaglar1 asagidaki gibidir:
e Yiiksek tuzluluktaki deniz suyu ya da hafif tuzlu yapidaki ac1 suyu, igme ya da kullanma
suyuna doniistiirmek,
e Denizsuyundaki ¢ozlinmiis tuzlari, endiistriyel isletmelerde geri kazanmak,
e Sanayide ve icme suyunda istenen kalitede su elde etmek,
e Buhar kazanlarinda kazan tas1 olusumunu 6nlemek,
e Suyun sertligini gidermek,
e Cok kirli atiksular aritmak,
e Toksik maddeleri, agir metalleri ve mikroorganizmalari membranda tutarak bertaraf
etmek,

e Kimyasal isletmeler i¢in yiliksek kalitede su elde etmek.

Ters 0smoz metodu, son yillarda 6zellikle, igme suyundan koku, tat, renk, ¢éziinmiis
madde ve sertlik gidermede ve igme suyuna ulagmanin sinirli oldugu bdlgelerde deniz suyundan
tath su elde edilmesinde, yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Cesitli nitelik ve olcekte
uygulamalarina karsilik, membran ylizeyinde ve igerisinde meydana gelen tikanma ve
kirlenmeler prosesin igletme etkinligini kisitlayan en 6nemli faktér olmaktadir (Delgado-Torres
ve Garcia-Rodriguez, 2007).

Yaygin kullanimina ve ¢ok yiiksek miktarlarda su eldesi amaciyla deniz suyundan i¢me
suyu elde edilmesinde kullaniliyor olmasina ragmen, Ters osmoz prosesinin, pratikte ortaya
koydugu bazi 6nemli dezavantajlari bulunmaktadir. Bunlar; (i) diger deniz suyu tuzsuzlagtirma
prosesleri i¢in de gecerli olmak iizere atmosfere sera gazi salinimlarini arttiran yiiksek enerji
tikketim miktarlar1 ve (i1) bertarafi ¢cevresel agidan oldukca zor olan, deniz ortamina verildiginde
deniz ekolojisi ve biyotasi lizerinde olumsuz etkilere sebep olabilen ve bugiin itibariyle halen
daha cevreye zarar vermeksizin bertarafi pratikte ¢oziimlenememis bir problem olarak
karsimizda duran yliksek tuz ve c¢esitli aritma kimyasallar igerikli deniz suyu konsantresidir
(Greenlee ve digerleri, 2009; Lamei, van der Zaag, ve von Miinch, 2008). Bunlarin yani sira,

proseste yiiksek bor giris konsantrasyonu degerlerinde arzu edilir seviyelerde bor giderimi elde
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edilememesine bagli olarak, Ters osmoz sonrasi ilave bor giderimi uygulamasi gerekli
olabilmektedir (WHO igme suyu bor konsantrasyonu 0,5 mg/L, deniz suyu tipik bor degerleri
1-5 mg/L) (Taniguchi ve digerleri, 2004). Her ne kadar, beslemede pH kontrolii, 6n aritma
uygulamalari, yeni tasarim ve geri yikama/temizleme stratejileri gelistirilmesi, yenilenebilir
enerji kaynaklari kullanimi vb. uygulamalar ile prosesin daha ekonomik isletilebilmesine
yonelik calismalar etkin olarak siirmekte ise de; Yiiz binlerce metrekiip gilinliik su iiretim
kapasitesine haiz olan TO tesislerinden kaynaklanan c¢evresel olumsuzluklarin giderilmesine,
bugiin itibariyle, tam olarak kesin ¢6ziimler getirilememis bulunmaktadir (Gilau ve Small,
2008; Y. H. Choi ve digerleri, 2009).

Pratikte, gelecek vaat eden bir uygulama olarak, i0/TO biitiinlesik sistemi ile farkl1 su
kaynaklar1 kullanilarak deniz suyunundan i¢cme suyu eldesi gergeklestirilmis, sistemin
ekonomik kazanimlar elde edilerek ve konsantre deniz suyu akim iiretilmeksizin, 200 ve 757
m%/giin kapasiteli bir tesiste ekonomik olarak isletilebilecegi hesaplamalar 1s131nda

belirlenmistir (Cath ve digerleri, 2010).
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Sekil 3. Ters osmoz tesisleri iiretim kapasitelerinin diger tesislere orani.
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Desalinasyon

Termal Yontemler Y'\giizglrﬁe nri Diger Yontemler
COké(;i?ggl ant — Elektrodiyaliz Iyon degistirme
Cok etkili damitma — Ters osmoz Buharlastirma

Buhar sikistirma

Sekil 4. Desalinasyon yontemleri

1.2.1. Termal yontemler

Deniz suyu tuzununun giderilmesinde gesitli yontemler mevcuttur. Bu yontemlerin bir
kismu1 da buharlagtirma esasina dayali termal yontemlerdir ve yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu yontemle elde edilen suyu, temiz ve kaliteli nitelikte olmasmin yani sira igletmenin tam
otomatik ve devamli isletilerek biiyiik hacimlerdeki su ihtiyaglarinin karsilanmasi miimkiindiir
(Hamed ve digerleri, 2016). Isil islem teknikleri iki ana kategori igerir; birincisi buharlasma,
ardindan olusan su buharmin yogunlagmas: ve ikincisi donmay1 ve ardindan olusan su buz
kristallerinin erimesini icerir. Onceki islem tuzdan arindirma isleminde en yaygin olandir ve
neredeyse her durumda buhar veya gaz tiirbini sistemlerine dayanan elektrik liretim {initeleri ile
birlestirilir. Buharlagma islemi bir 1s1 transfer alan1 tizerinde gerceklesebilir ve kaynar veya sivi
kiitle i¢erisinde tanimlanir ve parlama olarak tanimlanir (El-Dessouky ve Ettouney, 2002).

Buharlastirmali distilasyon yontemiyle ¢alisan tesislerin biiyiikliikleri, giinliik tatli sy
gretsm hacmine gore degisim gostermektedir. Giinde ortalama 5000-50000 m? araliginda tath
su tiretimi gerceklesmektedir. Termal yontemlerle bir yandan tath su iiretimi yapilirken, diger
yandan tatli sudan arindirilan tuzun tiretimide yapilabilir. Bu da giinliik distile edilen tatli su

hacmine bagl olarak 50-500 gr/m? olarak degisir. Termal distilasyon yontemleriyle, denize
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kiy1s1 olup da igme suyu sikintisi ¢geken bolgeler icin, deniz suyundan igme ve kullanma suyu
{iretimi yiiksek onem arz eder. Uretim sirasinda agiga ¢ikan sicakligin sisteme giren fakat
islenmemis durumdaki deniz suyunun, 6n 1sitilmasi isleminde kullanilabilmesi, ayrica birden
fazla kademeli bir proses olmasi sonucu 1si1l verimin yiiksekligi ve 1sil enerjinin mevcut yapi
icerisindeki kaybmin minimum olmasi, termal yontemleri, enerji tasarrufu saglamasi
bakimindan avantajli duruma getirir (Banakar ve digerleri, 2020).

Termal tuzdan arindirma yontemleri, tuzlu suyu buharlastirilmasi ile ortaya ¢ikan buhari
yogunlastirilarak tath su tiretimine imkan saglar. Biiyiik tiretim kapasiteli tiim termal tesislerde,
su kaynamak sicakligina kadar 1sitilarak, maksimum miktarda su buharinin iiretilmesi amaglanir
(Choi, 2017).

Deniz suyundan termal yontemlerle tuz giderimi igin ii¢ ¢esit teknoloji kullanilir.
Bunlar; Cok Kademeli Ani Damitma (MSF), Cok Etkili Damitma (MED), ve Buhar Stkistirma
(VC) dir.

1.2.1.1. Cok kademeli ani dammtma (MSF)

Cok kademeli ani damitma (MSF) yonteminde, isleme tabi tutulan su normal kaynama
sicakligina gore daha diisiik sicakliklarda kaynatilir. Bu yontem hizli kaynama olarak
tanimlanir. Deniz suyu, ilk olarak 1sitilip sonrasinda seri halde bulunan ve buharsatiricilarin
oldugu kademelere girer. (Garg ve digerleri, 2018). Isitilan su bu kademelere girdiginde
atmosferik basincin altinda bir basingla isletilerek hizli kaynama amaglanir. Her kademede
tiretilen buhar, tiiplerde yogunlastirma ile tatli suya donistiiriiliir ve tuzlu sudan ayrilir.
Sonrasinda tiiplerin 1sitictya giden deniz suyu akimindan yararlanilarak sogumasi saglanir. Bu
islem sonucunda deniz suyunun 1s1 artar ve 1siticida deniz suyunun sicakligini arttirmak igin
gerek duyulan termal enerji miktar1 azaltilir. IIk kademeden son kademeye kadar gecen tatli su,
son kademeye geldiginde iiriin olarak toplanir. Islem sonunda elde edilen suyun depolanmasi
ya da kullanim1 yapilmadan kimyasal ilavesi yapilarak pH ve sertligi ayarlanabilir.

MSF tesisleri genellikle hem su iiretimi hem de enerji tiretimi amaglanarak isletilir.
Elektrik iretilirken ortaya ¢ikan atik 1s1, deniz suyununun isisint yiikseltmek amaciyla

kullanilir. Bu sayede ucuz isletme maliyeti ve yliksek termal verimlilik saglanir.
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MSF isleminde yaklasik olarak 7.5-12kWh/m3 1s1 enerjisi, 2.5-4 KWh/m® elektrik
enerjisi harcamaktadir. Toplam spesifik enerji tiiketimi 10-16 kWh/m*® tiir (Ghaffour ve
digerleri, 2015).

Buhar Havalandirma ejektorii

FCu

Denizsuyu
pompa

Tuzlusu
Isitic1

'Q @

Yogusma Pompasi Tuzlu su  Uriin pompas1

Sekil 5. Cok kademeli ani damitma temel sematik diyagrami(Hamdan ve digerleri, 2008)

1.2.1.1 Cok etkili damitma (MED)

Cok etkili damitma, 100 yildan fazla bir siiredir bagarili bir sekilde kullanilan termal bir
yontemdir. Bu yontemde, deniz suyu ardarda konumlandirilmis bir dizi buharlastiricidan
gegirilir. Uretilen buhar bir sonraki basamaktaki suyu buharlastirmak igin kullanilir. Bu
yontemle, seri olarak konumlandirilan yogunlastirict ve buharlastiricilarla, buharlastirma
isisinin yeniden kullanimi amaglanir. Elde edilen ilk buharin yogunlagsmasi sonucu olusan
buharlasma 1sis1 korunur ve bir sonraki buharlastirma isleminde, daha diisiik basing ve
sicakliktaki kademelerde bulunan deniz suyunu isitmak igin kullanilir. Bu sekilde ekstra 1s1
ilavesi gerekmeden suyun il etkiden itiaberen ¢oklu kaynamasina izin verilmis olur (Cooley ve
digerleri, 2019).

Cok etkili damitma prensibiyle ¢alisan igletmelerde deniz suyu birinci etkiye girer ve
kaynama noktasina kadar 1sitilir. Deniz suyu, 1sitilmis borularin tizerine puskiirtiilerek hizli
kaynamay1 ve buharlasma desteklenir. Piiskiirtiilen tuzlu suyun bir kismu ilk etkide buharlasir.

Buharlagsmadan kalan kisim da birinci etkide tiretilen buharla, 1sitilan ikinci etkinin uygulandigi
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borulara gecer. Elde edilen buhar yogunlasirken 1s1 agiga ¢ikar ve agiga ¢ikan bu 1s1 diger

kademedeki tuzlu suyun buharlagmasini saglar. Siirecin performansi asama veya etki sayisi ile

dogru orantilidir (EI-Naas ve digerleri, 2007).

Diistik ve orta kapasiteli deniz suyu desalinasyon tesislerinde genellikle ortalama 70°C’

lik operasyonda calisan ¢ok etkili damitma yontemi tercih edilir. Bu yontem iiretim kapasitesi

diisiik-orta bantta olan tesisler i¢in daha avantajlidir ve kabul goriir (EI-Naas ve digerleri, 2007).

Bu yontemin avantajlari;

Diistik enerji tiiketimi

Daha yiiksek 1s1 transfer katsayisi
Yogunluk

Yiiksek kaliteli su

Azaltilmig 6n aritma

MED sisteminde 4-7KWh/m?1s1 enerjisi 1.5-2 KWh/m? elektrik enerjisi harcanir. Toplam
spesifik enerji tikketimi 5-5-9 KWh/m?” tiir (Ghaffour ve digerleri, 2015).

P1>P2>P3
1. Etkd 2. Etki 3. Etki TI>T2<T3

P=Basing
Vakum T = Sicaklik

Deniz suyu Tuz
besleme —yp S8 AT e g T —

‘ Buhar Bir sonr?.lu ethi
Buhar | basamagi
Kazana
donen
yogusma
B }—» Tathisu

Sekil 6. Cok etkili damitma yonteminde yatay borularin sematik presetasyonu (Aliku, 2017).

1.2.1.2 Buhar sikistirma (VC)

Bu method su buharinin sikistirilmasit prensibine dayanir. Su buharinin sikistirilmasi

sonucu 1s1, transfer yiizeyinde yogunlasir. Yogunlagma 1s1s1 yiizeyin diger tarafinda bulunan
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deniz suyuna aktarilir. Bu sekilde buharlagma saglanir. Bu sistemlerde ihtiya¢ duyulan enerjinin
cogu sikistirict igin gereklidir. Sikistirici, buhar tarafindaki basinci arttirirken, kaynama

sicakligini diisiirmek i¢in deniz suyu tarafindaki basinci azaltmaktadir.

On Isitmali SW

I

On Isiticr ‘
Basinch .‘ vakum Taze
Buhar |— ; r Su
| / /
—?\ g »
Yiksek o | Tuz
Tuzlu Su Besleme

Desarji

buhar

Sekil7. Tek agsamali mekanik vakum sikistirma diyagram (Evans ve Miller, 2002).

Termal Desalinasyon yontemlerinin avantaj ve dezavantajlarini tabloda ozetleyecek

olursak;
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Tablo 3. Termal Desalinasyon Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Tyilestirme ve
Proses Toplam Coziinmiis Avantaj Dezavantaj
Kat1 (TDS)
%25-50  oraninda e Giivenilirligi |e Yiksek yatirim
iyilestirme kanitlanmis, uzun maliyeti
<50 mg/L TDS omiirli ¢alisma e Yogun enerji
teknolojisi prosesi
e Disiik, e Fazla miktarda
besleme suyu 6n arazi ve malzeme
iyilestirme gereksinimi
gereksinimi e Korozyon
e Yiiksek sorunlar (diistik
MSF kaliteli su retimi kaliteli malzeme
e Tuzluluk kullanilmasi
seviyesinden durumunda)
bagimsiz tesis slireci |e  Diisiik baslangic
ve maliyeti oranlari
e Isi1enerjisi e Yiiksek teknik
giic kaynagi ile bilgi gerekliligi
baglanarak elde e Diisiik verimlilik
edilebilir.
%0-65  iyilestirme |+  Genis  Olgekli [+  Yiiksek enerji
orani ekonomi tiketimi
<10 mg/L TDS * Disiik, besleme | » Yiiksek sermaye ve
suyu On iyilestirme | operasyon masraflari
gereksinimi * Yiksek kaliteli
MED . Giivenilir, | materyal gerekliligi
minimum  operatdr | « Uretilen  suyun,
gereksinimi kullanim Onesi
* Cok Yiksek kaliteli | sogutmave karistirma
su iiretimi gereksinimi
~ % 50 1yilestirme | » Diisiik kimyasal | « Baslangicta extra
orani tilketim gereksinimi | buharlagtirict
<10 mg/L TDS . Yiiksek | gereksinimi
tuzluluklarda * Daha kiikii¢ boyutlu
ekonomik olmasi tesislerdir
VCD (> 50,000 mg/L) * Yiiksek seviyede
* Daha diisiik 6lcekli | bakim icin
ekonomiler ( 10,000 | kompresor
m3/d * e kadar) gereksinimi
* Nispeten az enerji
gereksinimi
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» Diisiik sicaklikta
calisma ve disiik
korozyon sorunu
 Diisiik sermaye ve
operasyon maliyeti

» Tasmnabilir, esnek
tasarim

1.2.2. Membrana dayal denizsuyu desalinasyon yontemleri

Membran prosesleri (islemleri), suyu olusturan bilesenlerin farkliliklarindan
yararlanilarak ayrim yapilan modern fizikokimyasal islemlerdir. Bu islemler sirasinda, su
basin¢l bir sekilde membran ylizeyine dogru itilir ve yar1 gegirgen zar sayesinde su ve diger
bilesenler birbirinden ayrilir. Kullanilan zar, genellikle sentetikten materyaleden yapilan ve
Imm kalinligi gegmeyen, basinca dayanikli bir yapidadir. Operasyon boyunca, zardan
gecebilen bilesenler zarin diger tarafina gegerken diger bilesenler zar ile tutulur (Crittenden ve
digerleri, 2012).

Membran prosesleri yontemine gore iki gruba ayrilmaktadir. Bunlar; membran
yiizeyinden basing olusturulmak suretiyle yapilan, Mikrofiltrasyon, Ultrafiltrasyon,

Nanofiltrasyon ve Ters Osmoz’dur. Diger yontem ise Iyon degisimi ve Elektrodiyaliz’dir.

1.2.2.1 Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, bir dizi iyon degisim membrani kullanilarak, elektrik alani etkisiyle
katyon ve anyonlarin sec¢ici olarak ayrilmasina dayanan elektrokimyasal bir siirectir.
Elektrodiyaliz sistemi, bir dizi anyon ve katyon segici yar1 gecirgen bir membrandan olusur (Al-
Amshawee ve digerleri, 2020; Campione ve digerleri, 2018).

Bir elektrodiyaliz tinitesi, anot ve katot arasinda, anyon ve katyon degisimini saglayan
membranlarin siralanmasiyla olustururlur. Pozitif yiiklii iyonlarin gecisi Katyon zarlariyla
saglanirken, negatif yiikli iyonlarmn gecisi anyon zarlartyla saglanir. Elektrik alaninin
uygulanmasiyla pozitif yiiklii sodyum iyonlar1 katyon gegirgen membranin bir tarafindan diger
tarafina gecger ve besleme suyundan ayrilir. Negatif yiiklii kloriir iyonlar1 ise ters yonde anot
gecirgen membraniyla tutularak beslenme suyundan ayrilir.

Genel olarak elektrodiyalizdeki iyon degisim hizi, iyonik tiirlerin konsantrasyonuna ve
iyon degisiminde kullanilan malzeme 6zelligine baghidir (Ismail ve digerleri, 2019).
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Elektrodiyoliz, yiiksek tuzlu suyun aritimi igin yiiksek iyilestirme orani sunar. Tuz
oraninin fazla yiiksek olmasi sistemin maliyetini arttirabilir (La Cerva ve digerleri, 2018).

Elektrodiyalizin esas1 sematik olarak Sekil 8 de gdsterilmektedir

Seyreltme
A
Yogunlastirma E
e CR
¥2 H,0—» é
-20H S
A A
: H cl™
— Na 1 :
-L- n cr / u
g |
2— _ a
E SO, -~ cl = i
I | ¢ Na®
2Na* - : cl”
I H cor
4 T
Elektrot : H Elektrot
Sl}lllSu‘FlJﬂl.l ‘.Il..ll..ll.ll.:ll.. SO[US}'I}[II.I

Yogunlagtirma

Seyreltme

Sekil 8. Elektrodiyaliz semasi (Kentish ve digerleri, 2014)

1.2.2.2 Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon ilk uygulanan membran teknolojisidir ve filtrasyon parcacik
biiyiikliigiine gore yapilir. Mikrofiltrasyonda kullanilan membran c¢esitleri genellikle 0,6 um’
den biiyiik parcaciklar tutar. MF, sudaki bulanikligin giderimi, askidaki katt madde tutunumu
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ve bazi bakterilerin tutunumu konusunda etkilidir. Ultrafiltrasyon ve Nanofiltrasyona gore daha
diisiik basing ile ¢alisir, ortalama ¢aligsma basinci 0-2 bar araligindadir. Mikrofiltrasyonda, filtre
edilen sudaki parcacik miktar1 arttikca filtre tizerindeki gozeneklerde tikanmalar meydana
gelebilir. Tikanma sorunlarinin minimize edilbilmesi amaciyla membranlar ¢apraz sekilde
konumlandirilir.

1.2.2.3 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltasyonda kullanilan membran ¢iesidi 1-100 nm arasindaki pargaciklari tutar. UF,
suda reklenmeye neden olan kontaminantari, organik kati maddeleri, bakterileri ve baz1 viriisleri
elimine eder. Calisma prensibi mikrofiltrasyon ile aynidir ve membranda tikanma problemleri
bu filtrasyon tipinde de gegerlidir. Mikrofiltrasyonda oldugu gibi membranlar ¢apraz sekilde
yerlestirilir. Bu sistem 1-10 bar basing farkli ile galisir.
1.2.2.4 Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon (NF), kiiciik yapili molekiilleri ayirmak i¢in membran kullanilarak
uygulanan bir yontemdir. Bu sistemde yar1 gegirgen membranlar kullanildigindan dolay:
calisma basinglart MF ve UF ye gore daha yiiksektir. NF ¢alisma basinct 5-30 bar araligindadir.

NF’de kullanilan membranlar iyon segicidir. Bir degerlikli iyonlar biiyiik oranda
membrandan gegerken ¢ok degerlikli iyonlar yiiksek oranda tutulur. Ornegin 2 degerlikli olan
siilfat, kabronat gibi iyonlar biiyiik 61¢iide membranda tutulur. Bu membranlar kullanilarak sulu
cozeltilerdeki farkli molekiil yapisindaki maddelerde birbirinden ayrilabilir.

NF, igme suyunun aritiminda ve yumusatilmasinda, ters osmoz tesislerinde 6n aritma
amactyla, atik sulardaki renk gideriminde, atik sularda zor parcalanan amddelerin tutunumunda,

fazla tercih edilmese de denizsuyundan tuz giderimi gibi ¢esitli amaglarla kullanilabilir.
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1.2.2.5 Ters Osmoz

Ters Osmoz temel olarak cozeltide ¢oziinmiis halde bulunan katilarin (iyon gibi)
membran kullanilarak ayrildigi bir demineralizasyon teknigidir. Bu yontemde acisu veya
denizsuyuna yiiksek basingli pompa kullanilarak ozmotik basingtan yiiksek bir basi¢ uygulanir.
Uygulanan basing sonunda, su dogal akis yoniiniin tersine dogru yari gecirgen membrandan
geger. Yiiksek yogunluktaki tuzlu su ise, membranin diger yiizeyinde tutulur (Abbas, 2006).
Genel olarak ters osmoz tesisleri dort prosesten olusur. Bunlar; besleme suyu 6n iyilestirmesi,
yiiksek basing pompasi, yar1 gegirgen membran ve desalinasyon sonrasi iyilestirme agamasidir.

Ters osmoz isleminden goriilen ana sorunlardan biri 6n iyilestirme basamagidir. Genel
olarak bilinen filtrasyon yontemleri, 6n iyilestirme yapilmazda yetersiz kalmaktadir. Sezonsal
olarak goriilen alg patlamalari, yiiksek biyolojik aktivite ve bulaniklik bir¢ok tesis icin ciddi
problem teskil etmektedir. Biyolojik kirlenme, membranda tikanmlara neden oldugundani
membran siklikla kimyasallarla temizlenmektedir. Bu islemlerin sikligi da mevcut verimi
diistirmektedir. Son zamanlarda gelistirilen Nanofiltrasyon membran, bilinen filtrasyon
yontemleri ile kombine edildiginde olduk¢a basarili sonuglar ortaya ¢ikmaktadir (M. Hassan ve
digerleri, 2000; M. Hassan ve digerleri, 1999). Bu proses, membrandaki tikaniklig1, bakterileri
ve bulaniklig1 onlemistir. Ayrica liretime de %40 katkr saglamistir (M. Hassan ve digerleri,
2000).

On iyilestirmede, deniz suyu dncelikle mekanik filtrasyona tabi tutulur. Bu sayede deniz
suyunda bulunan askidaki kat1 maddelerin 10 mikrondan biiyiik olan kismi tutulur. Mekanik
filtrasyonda materyal olarak genellikle, silika, granit, kuvarz ya da kum kullanilabilir. On
iyilestirmede, deniz suyunda istenmeyen membrani tikayici bilesenlerin elimine edilmesi igin
onemlidir (Matin ve digerleri, 2011; Valavala ve digerleri, 2011). Genel olarak bir 6n
iyilestirmede, klorlama, ¢okertme, asit ekleme, coklu medya filtrasyon, kartus filtre ve klordan
arindirma safhalar1 bulunur. On iyilestirmede kullanilacak olan ydntem, besleme suyunun
karakteristigine, membran tipine, istenilen iyilestirme oranina ve liriin kalitesine gore belirlenir.
Ornegin; suya, mikroorganizmalarin gelisimini &nlemek amaciyla sodyum hipoklorit vb
kimyasallar eklenebilir. Coktiiriicii olarak Ferrik asit kullanilabilir. Ph diizenleyici olarak
hidroklorik asit ya da siilfirik asit kullanilabilir. Klordan arindirma ve hidroliz kontrolii i¢in

sodyum bisiilfit kullanilabilir (Murata ve digerleri, 1994; Valavala ve digerleri, 2011).
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Filtre edilmis deniz suyu, yliksek basingli pompanin korunmasi ve desalinasyonun
devami i¢in 6nem arz eder. Yiiksek basingli, paslanmaz celikten yapilmis pompa, On
filtrasyondan gegirilen deniz suyunun membrandan gecebilmesi i¢in gerekli basing artigini
saglar. Uygun basing altinda yar1 gegirgen zardan su ve eser miktarda tuz gegerken, yiiksek
yogunluktaki tuzlu su membranda tutulur. Bu sekilde membranin bir tarafinda su, diger
tarafinda yiiksek tuzluluklu su ayrilir. Bu uygulamadaki basing 50-80 bar araligindadir.

Son iyilestirme safhasinda genel olarak, Ph ayarlanmasi, H2S ve CO, gibi gazlarin

uzaklastirilmasi ve dezenfeksiyon islemleri uygulanir.

Yiiksek basmch pompa

Sterilizatér
Deniz suyu

Kartus
filtre

Son ivilestirme

jigigigl
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O—
Membranlar ()__
(F——

Karbon giderici

On ivilestirme

Atk tuzlu su +O—

-

~ -

pH diizenleyici _.l
Uriin

1l

Sekil 9. Ters Osmoz Calisma Prensibi (Ezzeghni, 2016)

Desalinasyon sistemi kurulurken, tesisteki su kapasitesi, iyilestirme orani, tuzluluk
niifuzu, membran 6mrii, enerji tilkketimi, besleme suyu sicakligi gibi belirleyici kriterlere bakilir.

Ters osmoz yontemi giin gegtikce daha yaygin hale gelmektedir. Ornegin 1999 da
diinya genelinde %10 oraninda Ters osmoz, % 78 oraninda ¢ok kademeli ani damitma (MSF)
yontemi tercih edilmekteydi (Khawaji ve digerleri, 2008).

Son yillarda toplam desalinasyon kapasitesi 81 milyon m®/giin’ e ulasmistir. 2015’e
kadar 100 milyon m* e ulasacag: 6n goriilmiistiir. Bu rakamin %68’i membran teknolojisi ile,
%30’u termal yontem olacagi tahmin edilmistir (Ghaffour ve digerleri, 2013).

Membran desalinasyonu yonteminin, diisiik operasyon basinci ve sicakligi, az 1s1 kayba,

iyonik bilesenlerin sudan uzaklastirilmasi konusundaki etkisi, 6n iyilestirme gerekliliginin
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diisiik olmasi, solar veya termal 1sitmaya dayali desalinasyon yontemleri ile kombine
edilebilmesi gibi avantajlar saglamaktadir.

Membran desalinasyon yontemi sanayi alaninda beklenildigi kada yaygin olmasada,
bilimsel ¢alismalarin 6nemli bir cogunlugu membran desalinasyon yontemi iizerinedir.

Son yillarda, desalinasyon operasyon maliyetlerinin diisiiriilebilmesi i¢in daha uzun
omiirlii ve dayanikli membranlar ve enerji tasarrufu saglayan cihazlar gelistirilmistir.
Gelistirilen bu cihazlar, yiiksek konsantrasyonda bulunan ¢oézeltinin basingli kap sikisina
entegre edilr. Yiiksek tuzluluktaki su, uygulama basincindan 1-4 bar arasi bir basing kaybi
yasanir. Olusan bu basing kaybinin dengelenmesinde bu cihazlar kullanilir. Ters osmoz
tesisinde enerji kazanimi saglayan cihazlar kullanilmadan yapilan enerji sarfiyat: 6-8 KW h/m?
iken, enerji kazanimi saglayan aletlerin kullanim1 sonrasinda enerji sarfiyat1 4-5 kW h/m*®’e
diismektedir (Sarai Atab ve digerleri, 2016).

1970 lerde ¢ok asamali damitmaya alternatif olarak ortaya ¢ikan ters osmoz, 6zellikle
son yirmi yil i¢inde yapilan O6nemli iyilestirmelerle ve artan teknolojiyle beraber en ¢ok
kullanilan yontem olmaya baglamistir. Ters osmoz konusunda yapilan en Oenmli
iyilestirmelerin basinda ise membran gelisimi olmustur. Bu sayede daha fazla su iiretilemey
baglanmistir. Diinya daki bilinen en biiyiikk denizsuyu ters osmoz sisteminin su elde etme
kapastesi 326,144 m*tiir (Khawaji ve digerleri, 2008).
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1.2.3. Diger yontemler

1.2.3.1. iyon degisimi
Iyon degistiriciler, ayn1 yiiklii iyonlarin bir ¢dzeltiden alinip ayni miktarda baska
iyonlar1 ¢ozeltiye veren sistem pargalaridir. Bu sistemde katyon degistiriciler katyonla, anyon
degistiricilerde anyon ile degistirebilirler. Iyon degistiriciler ve degisim olgusu dogada da
kenidisini gosteren bir dongiidiir. Ornegin, toprakta tuzun olusumu, bitkilerin &ziimleme
yapmas1 iyon degisimini durumudur (Meyer ve digerleri, 1973). Iyon degisimi yonteminde,
aritma islemine tabi tutulacak suyun, i¢inde regine olan bir siitundan gegcirilesiyle yapilir. iyon
degisimi yontemi bircok iilkede, igme suyu eldesi amaciyla yaygin bir sekilde kullanilir. Iyon
degisimi yontemiyle suyun sertligi, tuz miktari, organik madde, siilfat, nitrat, agir metal oranlari
kolaylikla ayarlanabilmektedir. Iyon degistirici olarak ilk zamanlarda dogal bir mieral grubu
olan silikatlar kullanilirken, sonralarda sentetik malzemeler de basarili bir sekilde kullanilmaya
baglanmistir. Gilinimiizde iyon degistiricilerin ana maddesi polimerizasyonla {iretilen
polimerlerden (polistirol, poliakrilit). Bu polimerler kompakt yapida ve yiiksek sicakliklarda

deformasyonlara karsi dayanikli bir yapiya sahiptirler.
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Katyon degisimi

Na
1. Sertlik giderme R< +CaCl2 ===~ R =Ca+2NaCl
Na

o

; H
. Karbon giderme R/ + Ca(HCO3); =—==— R=Ca+2C02+2H20
H

.Bazgideme R g+ NaCI==R

o

Na + HCI

Na
4. Agr metal olusumu ayarlanmas: g / +CuS0Os ===— R=Cu+ NaSOs
\.\'a
Anyon degisimi

5 Nitrat giderme R—— Cl+NaNOs;====R —— NOs + NaCl

HCO:
6. Slfat degisimi ./ + Na2SOs ==R—S0s + 2 NaHCO:3
~_HCO:

7. Asit giderme R—OH +HCl == R—Cl1+H20
8. Kromat degisimi R = SOs + Na2CrQs ===— R =CrOs + Na2SO«

Adsorbsiyon
9. R—Cl -+ Humin asidi ——_—=R— Cl (Humin asidi)

10.R—H +Tensit === R—H (Tensit)

Sekil 10. Iyon Degisim Ydntem Basamaklari (Can ve digerleri, 2002)

1.3. Ters Osmoz Sistemlerinde Maliyet

Desalinasyon islemlerinde, toplam ve birim su maliyetleri itibariyle, pratikte iilkeden

iilkeye, ac1 su/ deniz suyu kalitesine, kullanilan aritma teknolojisine, kullanilan enerjinin tiiriine
ve enerji geri kazanim uygulamalarina, konsantre atik bertaraf metoduna vd. faktorlere baglh
olarak oldukca degiskenlik gosterebilmektedir. Desalinasyon islemlerinde yaygin olarak
kullanilan TO prosesi dikkate alindiginda, bu prosese dayali olarak aci su ve deniz suyundan
icme ve kullanma suyu temini amaciyla gerceklestirilen Diinya geneli uygulamalarindan elde

edilmis su maliyetleri, ilgili tesisin bulundugu yer, liretime baslama yil1 ve iiretim kapasitesi
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bilgileriyle birlikte Tablo 4’ te sunulmustur (Ghaffour ve digerleri, 2013; Greenlee ve digerleri,
2009).

TO prosesi, deniz suyundan i¢cme suyu eldesinde Diinya’da en yaygin kullanilan
teknolojilerin baginda yer almakta olup bugiin itibariyle mevcut en iyi desalinasyon
teknolojisidir. Bu teknoloji ile deniz suyundan igme suyu aritma maliyetleri, 1990 yillarinin
baslarinda yaklasik 1,7-2,0 $/m? seviyelerindeyken, bugiin itibariyle ortalama 0,7-0,8 $/m?
seviyelerine indirilmistir. Ne var ki, bu proseste deniz suyundan igme suyu temininin yaklasik
0,5 $/m3 degerlerinde dahi yapilabildigi, gercek dlgekli uygulama drneklerinden bilinmektedir
(Ghaffour ve digerleri., 2013; Gilau ve Small, 2008)
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Tablo 4. Ulkelere gore desalinasyon kapasiteleri

Tesisin Yeri

Ik iiretim yih

Uretim kapasitesi

Aritma maliyeti

(m3/giin) ($/md)
Eilat, Israil 1998 10000 0,72
Lamazi’r Sﬁney 2001 54000 0,83
Eilat, Israil 2003 10000 0,81
Tampa Bay, Florida, 2003 94600 0,55
Amerika
Tﬂ;;rzhmﬁ;i‘izf 2005 170500 0,87
Ashkelon Israil 2005 326000 0,7
Tuas, Singapur 2005 136800 0,78
Perth, Avustralya 2006 144000 1,17
Palmachim, Israil 2007 120000 0,80
Tampa Bay, Florida 2007 95000 0,53
Kwinana, Avustralya 2009 140000 2,21
Barselona, Ispanya 2009 200000 0,75
Hadera, Israil 2009 347000 0,65
Minjur, Hindistan 2010 100000 1,03
Sydney, Avustralya 2010 250000 1,44
Ashdod, Israil 2013 274000 0,60
Sorek, Israil 2013 624000 0,52
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1.4. Agir Metaller

Agir metal kirliligi, ¢evreye ve insan sagligina dogrudan etki eden en 6nemli sorunlardan
biridir (Karabayir ve digerleri, 2020). Toksisitesi yiiksek olan maddelerin, sudaki diisiik
miktarlarda durumunda bile insan sagligina zarar veren hastaliklara sebebiyet verebilir. Eser
miktarlarda bile zararli olabilen bu maddelerin en 6nemli grubunu agir metallerlerdir. Agir
metaller; fiziksel dzellik bakimindan 5 g/cm? ten daha yogun olan metaller olarak tanimlanir.
Agir metallere, Bakir, Civa, Cinko, Demir, Kadmiyum, Kobalt, Krom, Kursun, Nikel 6rnek
olarak verilebilir ve sayilar1 60’tan fazla metal bu guruba dahildir. Agir metaller dogada
genellikle karbonat, oksit, silikat ve silfiir halinde sabit bilesik olarak veya silikatlar iginde
hapsolarak bulunurlar. Metallerin gevre iizerindeki etikileri her ne kadar yogunluklarina gore
gruplandirilmaya ¢alisilsa da, biyolojik etkileri yogunluklarindan daha fazladir. (Guven ve
digerleri, 2004).

Su kaynaklarinin agir metal kontaminasyonu, endiistriyel atiklar, toprakta bulunan agir
metallerin asit yagmurlariyla ¢éziinmesiyle gol, irmak ve yeralti sularina taginarak geger. Sulara
taginan agir metaller seyrelerek, kismen Karbonat, Siilfat, Siilfiir olarak kati bilesik olusturur ve
su tabanina c¢okerler. Cokelen bu bilesikler sedimentte zenginlesirler. Sediment tabakasinin
adsorbsiyon kapasitesi sinirli olacagindan dolayr bir siire sonra sulardaki agir metal
konsantrayonu artarak yiikselir.

Agir metallerin toksikligi, metalin yogunlugu ve maruz kalinan doza gore degisiklik
gosterir. Yaygin olarak rastlanilan agir metallere, Ag, Co, Cr, Cu, Cd, Hg, Ni, Pb, Zn 6rnek
verilebilir (Singh ve digerleri, 2011).

Agir metallerin toksikligini etkileyen faktorler, Tablo 5’ te gosterilmistir.
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Tablo 5. Agir metallerin zehirliligini etkileyen faktorler

Kabugunun kalinlagmasi

Metallere uyum

FAKTORLER COZUNURLUK IYON (Kompleks, Selat,
‘ Molekiil)
Metallerin sudaki durumu Inorganik, Partikiil, Organik | Kolloidal
Cokelti
Adsorbe edilmis
Zehirlerin veya diger | Birlikte hareket Biri digerinin etkisini arttirir.
metallerin bulunusu [letisimsizlik Birbirlerine etkide
bulunmazlar
Terslik Birbirlerinin etkisini
azaltirlar
Organizmanin  fizyolojisini | Sicaklik
etkileyecek  faktorler ve | Isik
sudaki formlari Tuzluluk
Ph
Oksijen
Organizmanin yapisi Hayat dongiisiindeki degisim
Ureme
Yas, Boy
Cinsiyet
Aktivite

1.4.1. Denizlerde agir metal Kirliligi

Denizlerdeki kirleticilerin 6nemli bir boliimiinii agir metallerdir. Agir metaller sucul

ortama girdiklerinde, ortamda askida bulunan maddeye baglanarak deniz tabanina ¢oker ve

birikir. Metal bilesikleri ve ¢esitli mineraller gblde, nehirde, korfezlerde ve okyanuslarda

Ozelliklede sedimentte genis yayilim gosterirler. Sedimentteki agir metal birikimi sucul

organizmalara direkt etki ettigi gibi, insan sagligina da besin zinciri yoluyla dolayli olarak etki
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eder. Agir metaller, daha ¢ok zeminde yasayan balik, kabuklu, alg gibi canlilarin biinyesinde iz
miktar da da olsa birikebilir (Aksu ve Taskin, 2012). Kiy1 alanlarindaki agir metal birikimi,
gemicilik, tarim, kentlesme gibi antropojenik etkilerle artabilir (Aksu ve digerleri, 2011)
Dogada normalde diisiik miktarda bulunan agir metallerin, ortamdaki konsantrasyonlarinin
arttig1 durumlarda toksik etki yaparlar. Denizel ortamlarda toksikasyona neden olan bazi agir
metallere, glimiis, civa, bakir, kadmiyum ve kursun 6rnek verilebilir.

Denizel ortamlardaki metal konsantrasyonu, son yillarda daha da artmustir. Stizerek
beslenen bazi akuatik canlilar (midye, istiridye), ortamdaki metal kirliliginin tespitinde
biyoindikator 6neme sahiptir. Bu organizmalar ayn1 zamanda birer akuatik adsorbandir (
Sharifuzzaman ve digerleri, 2016).

Agir metaller, denizlerde iz halinde bulunmalarina karsilik, organizmadaki veya
kirleticilerin yogun oldugu sedimentlerde farkli yogunlukta bulunmaktadirlar. Agir metaller
cevre kirlenmesine neden olmakta, c¢ok diisiik yogunluklarda dahi toksik etki gOstermesi
acisindan akuatik ortam ve insan saglig1 agisindan tehlike arz etmektedir (Sharifuzzaman ve
digerleri, 2016).

Suya atilan baz1 maddeler, suyun kalitesini bozar ve su iiriinlerinin yasam ortamlarinda
olumsuzluklara sebep olur. Ortamdaki bazi maddeler ise, sucul canlilarin biinyelerinde birikir
ve bu canlilarin gida olarak tiiketilmesi sonucunda canlidan canliya taginir. Bu maddeler
arasindaki en zararlilari, agir metaller, radyoaktif maddeler, pestisitler ve diger toksik
maddelerdir. Civa, kadmiyum ve kursun toksik etileri ile sucul yasami olumsuz etkileyen
Kirleticilerdir (Sar1 ve digerleri, 2018).

Denizlerin kirlenmesinde, agir metal tasiniminda akarsular 6nemli rol oynayan
unsurlardan biridir. Atik yiikii fazla olan akarsularin denizlere dokiildiigli noktalarda kirletici
unsurlarin yogunluguda fazla olmaktadir. Bunun sonucunda ani balik oliimleri meydana
gelmekte, alg, yosun ve plankton patlamasi meydana gelmektedir. Denizel ortamdaki agir metal

konsantrasyonlar1 Tablo 6’ da verilmistir.
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Tablo 6. Temiz deniz suyundaki agir metal konsantrasyonlari.

ELEMENT KONGANTRAYON (g1
Bakir (Cu) 0.5 ppb
Cinko (Zn) 4.9 ppb

Demir 2ppb

Kadmiyum (Cd) 0,1 ppb
Kobalt(Co) 0,05 ppb
Krom (Cr) 0,3 ppb
Kursun (Pb) 0,03 ppb
Mangan (Mn) 0.2 ppb
Nikel (Ni) 1,7 ppb

1.4.2. Agir metal giderimi

Agir metaller, 5 g/cm®den daha yogun olan elementlerdir. 16 adedi yapay olmak iizere
69 adet agir metal bulunmaktadir. Agir metaller i¢inde, antimon, arsenik, bakir, civa, ¢inko,
demir, giimiis, kadmiyum, kalay, kobalt, krom, kursun, nikel, talyum, vanadyum ¢ogunlukla
kirlilige neden olurlar (Sze ve digerleri, 1996). Arsenik, kursun gibi bazi agir metaller ¢ok
toksiktir ve ¢ok diisiik miktarlarda dahi olumsuz etkilere sebep olabilirler (EI-Naas ve digerleri,
2007).

Agir metaller, denizel ve diger sucul ortamlara endiistriyel ve kentsel desarjlarla
bulasarak su kirliligini ve karasal desarjlarla da toprak kirliliginin olusturan temel nedenlerden
biridir. Agir metallerin bir bolgedeki birikimi; bolgede bulunan insanlarin yasam bigimlerine,
bilgi diizeylerine ve bolgede bulunan endiistrinin tipine gore degisir (Chipasa, 2003).
Endiistriyel ve evsel atiklardan kaynaklanan agir metallerin su ekosistemi {izerine dogrudan
olumsuz etki yapar, besin zincirindeki toksik maddelerin birikimini arttirarak biyolojik
cesitliligin azalmasina sebep olur (Castr ve digerleri, 2004). Elektrot kaplama, metal isleme ve
kaplama, maden ve petrokimya endistrilerinin atik sularinda bulunan metaller yiiksek

seviyelerdedir (EI-Naas ve digerleri, 2007). Bu endiistrilerin atik sularinin fiziksel ve kimyasal
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ozellikleri sik sik degisim gosterir. Bu sular; asidik, biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) yiiksek,
organik ve inorganik bilesenleri ¢6ziinmiis ya da ugucu kollaidal, emiilsiyon ve pargacik
sekillerde bulunduran, ortamdaki canlilar i¢in oldukga zehirli etkiye sahip olan sulardir (Eccles,
2000). Agir metaller bulunduklari ortamlarda kalicidirlar, eser miktarlarda olsalar dahi
ortamdan dogal yollarla elimine edilmesi zordur (Arief ve digerleri, 2008).

Giliniimilizde agir metal giderimi i¢in; kimyasala indirgenme ve ylikseltgenme, alkalin
¢okeltme, iyondegisimi, elektrokimyasal kaldirim, siizme ve membran teknolojisi
kullanilmaktadir (Al-Rub ve digerleri, 2006; Dénmez ve digerleri, 1999; Eccles, 2000; EI-Naas
ve digerleri, 2007; Kratochvil ve Volesky, 1998; Castro ve digerleri, 2004). Bu teknolojilerin
uygulamasinda, kati kalintilarin iiretimi, organik bilesiklerin siireci engellemesi, aritim kaynakli
tehlikeli iyonik metallerin disar1 atilmasi, zayif segicilik, 10 mg/I’den daha diisiikk metal
derigimlerinin kaldirilmasinda diisiik etkiye sahip olmasi gibi birtakim sinirlamalar vardir (Al-
Rub ve digerleri, 2006; Eccles, 2000; Castro ve digerleri, 2004). Ayrica atik suyun aritim
ederinin yiiksek olmasi ve siirekli kimyasal girigsine gereksinim duyulmasi gibi kisitlamalari da
vardir (Al-Rub ve digerleri., 2006). Agir metal giderimi igin, ters osmoz yOntemi,
nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon, pH degistirilmesi ile parametrik pompalama, graniil aktif karbon
(GAC) gibi yontemlerde denenmektedir(El-Naas ve digerleri, 2007). Agir metal gideriminde,
biyosorpsiyon yontemi de kullanilmaktadir (Kratochvil ve Volesky, 1998; Castro ve digerleri,
2004). Biyosorpsiyon; Mantar, bakteri, alg gibi biyolojik yapilarin, sulu ¢ozeltilerdeki atik
maddelerin hiicre yiizeyi veya iginde akiimiile edilmesidir (Veglio ve Beolchini, 1997). Alglerin
metali absorbe etme kapasitesi, diger aritict kaynaklardan daha yiiksek oldugu belirtilmistir.
Alglerin hiicre ¢eperlerinin fiber benzeri yapida olusundan dolayr mantar ve maya gibi
mikrobiyal biyokiitle ile karsilastirildiginda biyosorpsiyon kapasitesi yiiksek bulunmustur
(Bayramoglu ve Arica, 2009). Algler, yaygin olarak kullanilan iyon degistiriciler ve regineler
ile kiyaslandiginda, diisiik derisimlerdeki c¢ozeltilerden metali neredeyse tamamen
uzaklastirirken, iyon degistirici ve reginelerin metali absorbe etme kapasitesi diisik ya da
cozeltideki 10 mg/l metal derisiminin altindadir. Algal biyomas; endiistriyel atiklardaki agir
metallerin adsorpsiyonu igin efektif bir sekilde kullanilabilmektedir (Mehta ve Gaur, 2008).
1.4.3. Adsorpsiyon

Adsorspsiyon iki faz arasindaki ara ylizeyde molekiillerin temas ettikleri ylizeydeki

fiziksel ve kimyasal ¢ekme kuvvetinin etkisiyle kat1 yiizeyle tutulmasidir (Hamutoglu ve
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digerleri, 2012b). Adsorpsiyon, sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi veya gaz-kati fazlar arasinda
gerceklesebilir. Atom, molekiil ya da iyonlarin kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, yiizeye
tutturulan maddelerin yiizeyden ayrilmasma desorpsiyon denir. Adsorpsiyon isleminde,

tutunmanin oldugu yiizeye adsorblayici (adsorbent), yilizeye tutunan maddeye ise adsorban denir

( Kim ve digerleri, 2018).

@ @ @
= -
gaz fan  adsorpsiyon @ o adsorbat
g "psivon o
(el\zotemal) l I(edete}P?!')_ . —?— o

” 57 “’ ﬁ -y smr tabakasi
/' 0]€ / etero -/ aktif ver
kat1 faz /adsorban

Sekil 11. Kat1 yiizey tizerine, gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun sematik
olarak gosterimi

Adsorpsiyon prosesine, genel olarak adsorban tiirli, adsorplanan madde ile yiizey
arasindaki konsantrasyon farki, sicaklik, temas siiresi, ortamin pH’ s1, temas siiresi, elektrostatik
yiik farki gibi faktorler etki etmektedir (Ahamad ve digerleri, 2010).

Adsorpsiyon ayn1 zamanda agir metal giderimi konusunda da etkilidir. Gerek ekonomik
olmasi, gerekse operasyonunun basit ve yiiksek verimli olmasindan dolayi tercih edilir (Peng
ve digerleri, 2017).

Adsorpsiyon, adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin tiiriine bagl olarak ii¢ degisik adsorpsiyon tipi tanimlanmaktadir. Bunlar, fiziksel
adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyondur. (Weber, 1972).
1.4.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorpsiyon, Van Der Waals kuvveti olarak bilinen ikincil kuvvetlerin yardimiyla
gerceklesiyorsa bu islem fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanir (Blanco ve digerleri, 2012).
Yaygin larak kullanilan bu adsorpsiyon tiiriinde hemen hemen tiim katilar adsorplayici
olabildikleri gibi, hemen hemen tiim sivi1 ve gazlarda adsorplanan olabilirler. Bag kuvvetleri

nispeten zayiftir ve adsropsiyon islemi genelde tersinirdir. Adsorblanan, katinin kristal orgiisii
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icine girmez ve ¢oziinmeyip ¢ok katl tabaka olusturarak katinin yiizeyini kaplar. Bu prosesin
gerceklesebilmesi icin diisiik sicakliklar yeterlidir. Aktivasyon enerjisi diisiiktiir, baglar zayif
ve tersinirdir. Adsorplanan bilesenin ¢6zeltideki derisiminin degisimiyle, adsorplanan
molekiiller desorbe olmaktadir (Carvalho ve digerleri, 2020)
1.4.3.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanmis maddenin, adsorbanin yiizeyindeki atomlar
tarafindan kimyasal bag ile tutunmasiyla gergeklesir. Kimyasal bagin saglamligi her adsorbata
gore degisir. Kimyasal adsorpsiyonda olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan
kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon “aktif adsorpsiyon” seklinde de tanimlanabilir. Kimyasal
adsorpsiyon ¢ogunlukla heterojen katalizorler ile etkilesim sonucu meydana gelir (Wang ve
digerleri, 2010). Fiziksel adsorpsiyon bir ya da ¢ok tabakali olabilirken, kimyasal adsorpsiyon
tek tabakahidir. Kimyasal adsorpsiyonda olusan bag kuvvetli oldugundan islem tersinmezdir.
Kimyasal adsropsiyon, adsorpsiyonun endotermik ya da ekzotermik olmasina ve aktivasyon
enerjisine bagl olarak sicaklik yiikseltilmesi ile artig ya da azalma gosterebilir. Adsorpsiyonda
yiiksek sicaklik gereksinimi vardir (>10 kcal/mol) ve termodinamik anlamda tersinmezdir(Ling
ve digerleri, 2020).

1.4.3.2.1. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii
bolgelerle, iyonik oOzellikli adsorplanacak maddenin tutulmasi islemidir. Adsorpsiyon,
adsorplayict ve adsorplananlarin iyonik gii¢leri ve molekiiler biiyiikliiklerine goére se¢imli
olarak olusur. Ortamin iyonik siddeti ve pH’ s1 bu tiir adsorpsiyonu oldukga etkiler. Yiizeyde
tutunan iyonlarla es yiiklii farkli iyonlarin ayni anda yiizeyi terk etmesi halinde ise bu olaya
iyon degisimi ad1 verilir. Iyon degisimi materyalleri, iyon degistirici olmalarinin yan1 sira ayni
zamanda bir sorbent gibi davranirlar. Iyon degistiriciler bir elektrolit ¢dzelti ile temas
ettiklerinde, ¢6ziinmiis iyonlar iyon degisim ortaminin hem yiizeyinde hem de gézeneklerinde
konsantre olurlar. Zayif elektrolit veya elektrolit olmayan bir ¢ozeltide, iyon degistiriciler
tarafindan adsorpsiyon, iyonik olmayan sorbentlerinkine benzerdir. Birbirlerinden farkli
ozelliklere sahip olmalarina ragmen, fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda net bir

ayrim yapilamaz, bazen birlikte veya sirayla olusurlar ( Park ve digerleri, 2017).
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1.4.4. Adsorpiyona etki eden fatorler

e Adsorbanin yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey olay1 olmasindan dolayi, adsorbanin
spesifik ylizey alanit ve adsorpsiyon miktar1 ile dogru orantilidir. Alan biiyiidiikge
adsorpsiyon da artar. Toplam ylizeyin, adsorpsiyona uygun olan kismi spesifik yiizey
alani olarak adlandirilir.

e Adsorbanin goézenek biiyiikliigii: Adsorbanin gozenek biiyiikliigiiniin artmasi,
tutunmay arttiracagindan dolay1 adsorpsiyonla dogru orantilidir.

e Adsorbatin ¢oziiniirliigii: Cozeltideki maddenin ¢oziintirliigli, adsorpsiyon ile ters
orantilidir. Cozilinilirliigiin artmasi adsorpsiyonu diisiiriir.

e Adsorbatin molekiil biiyiikliigii: Adrosbatin molekiil biiyiikliigliniin artmasi,
gbozeneklere adsorbe olma olayin azaltacagindan dolayi, molekiil biiyiikligi arttik¢a
adsorpsiyon diiger.

e Adsorbatin iyon yiikii: Adsorpsiyon orani, iyon yiiklii olan molekiillerin n6tr olanlara
oranla daha azdir. Adsorban ile adsorbat ayni iyon yiikiine sahiplerse bu durumda
elektrostatik etkilesimden dolayi birbirlerini iterler. Bu durumda adsorpsiyon zorlasir.

e (Cozeltinin pH degeri: Adsorpsiyon hizi, maddelerin pH degerlerinin nétr oldugu
durumlarda genellikle artar. Hidrojen ve hidroksit iyonlarinin adsroplanma yetenekleri
olduk¢a fazladir. Ortamda bol miktarda hidrojen ve hidroksit iyonunun bulunmasi
durumunda bu iyonlar adsorbat iyonlari ile hizlica yiizeye baglanirlar. Bu durumda
yiizeyin adsorbat molekiilleri ile daha az kaplanma riski olur.

e Ortam sicakh@i: Adsorpsiyon reaksiyonlarinda genellikle ortama 1s1 aktarilir
(ekzotermik). Sicakligin diigmesi adsorpsiyonu arttirir. Endotermik reaksiyonlarda ise
durum tam tersidir. Sicakliin artmas1 adsorpsiyonu arttirir.

e Cozelti karnsimlari: Birden fazla bilesenin olan c¢ozeltilerin adsorpsiyonu, saf
cozeltilere gore daha diistiktiir.

e Yiizey gerilimi: Ylizey geriliminin azalmasi, daha fazla etki ylizeyi saglar ve
adsorpsiyon artar. Yiizey geriliminin artmasi ise adsorpsiyonu diistirtir.

e Adsorbatin diger ozellikleri: Adsorbatin hidrofilik ya da hdrofobik olas1 adsorpsiyonu
etkiler. Hidrofilik bir madde (suda ¢6ziinebilen), hidrofobik (suda daha az ¢oziinen)
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maddeye gore daha az adsorbe olur. Polar adsorbatlar hidrofiliktirler. Polar olmayanlar

ise genellikle hidrofobiktir. Karbon esasli adsorbatlar, polimer adsorbatlar hidrofobiktir.

1.4.5. Adsorban

Adsorpsiyonun hizi ve kapasitesi adsorbanin yiizeyine baglidir. Genellikle adsorban
olarak ylizey alani biiyiik maddeler kullanilmaktadir. Yiizey alani agisindan bakildiginda aktif
karbon kullanilabilecek en uygun adsorbanlardan biridir. Diinya genelinde yillik bazda tiretilen
aktif karbonun ortalama %80’i adsorban amagli kullanim igin tretilmektedir (Zhang ve
digerleri, 2020).
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Sekil 12. Adsorban iizerine boyar madde iyonlarinin adsorpsiyonunun drnek diyagrami

Aktif karbon terimi, genis gozenekli ve kristal formlu karbonlu adsorbanlar igin
kullanilir. Aktif karbon, insan sagligina zarari olmayan ve son derece kullanishh olan bir
adsorban olup, gozenekliligi ve i¢ yiizey alami oldukg¢a yiiksektir. Bir ¢ozeltideki iyon ve
molekiilleri gézenekli yapisiyla i¢ yiizeylerine adsorplayabildiklerinden dolayr adsorban olarak
adlandirilirlar. Aktif karbon; bitiimlii komiir, lignin, linyit, odun ve petrol kalintilarindan
yapilir. Atiksu aritiminda ¢ogunlukla orta uguculukta bitiimlii komiir veya ligninden iiretilmis
graniil aktif karbon (GAK) kullanilir (Hasan ve digerleri, 2020). Her aktif karbonun 6zelligi ve
kapasitesi tiretildigi malzeme ve aktiflestirilme sekline bagl olarak degisiklik gosterir. Bitiimli
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komiirden kullanilarak elde edilmis graniil aktif karbonun kiigiik boyutlu gézenekli, biiyiik
yiizey alanli ve yiiksek yi1gin yogunluguna sahiptir. Linyitten {iretilen aktif karbon, biiyiik
gozenekli fakat diisiik yiizey alam1 ve yigin yogunluguna sahiptir. Molekiiller adsorban
yiizeyinde adsorplandik¢a yeni molekiillerin adsroplanma kapasitesi, gozenekler doldugundan
dolay1 diiser ve adsorban adsorpsiyon 6zelligini kaybeder. Adsorpsiyon 6zelligini kaybeden
adsorbana 6zelligini yeniden kazandirma islemine ‘‘geri kazanim’’ denir. Bir adsorbanin geri
kazanimla tekrar kullanilmasi adsorpsiyon kapasitesind diisise neden olacaktir. Boyle bir
durumda ortama ilave adsorban eklenerek adsorpsiyon kapasitesi arttirilabilir. Geri kazanilan
karbonda gézenek boyutundaki birikim tamamen giderilemediginden, sonraki kullanimlarda bir
onceki kullanima oranla daha diisiik kapasitede gergeklesecektir.

Aktif karbonun geri kazanimi ekonomik agidan maliyetli olmasi nedeniyle alternatif
ucuz maliyetli adsorbanlar da arastirnlmakta ve yenilenebilir adsorbanlar {izerine

calisiimaktadir. ( Kim ve digerleri, 2020)

1.4.5.1. Adsorbanlarin genel ozellikleri

Adsorbanlar, akiskan faz igerisindeki maddelerin tutulmasinda kat1 yiizey olarak

kullanilan sekilsiz, graniiler veya degisik geometrik sekillere sahip pargaciklardir.

Adsorbanlarda bulunmasi gereken otak 6zellikler asagidaki gibidir.

e Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi: Kati yiizeyin tutabilecegi madde miktarinin
gosterir.

e Genis yiizey alami: Adsorbsiyon isleminde ¢ozelti fazindaki madde ile adsorban
yiizeyi etkin olacak bi¢imde temas etmelidir.

e Gozenek yapisinin uygunlugu: Adsorbanlarin goézenek boyutlari, adsorbe
edilecek maddenin molekiilyapisina uygun olmali, molekiillerin gozeneklerden
gecebilmesi gerekmektedir.

e Mekanik dayamkhhk: Kullanilan adsorban dis kaynakli fiziksel etkilere karsi
dayanlikli olmalidir.

e Rejenerasyon kolayhgi: Adsorbe edilen maddenin adsorbandan kolaylikla

ayrilabilmesi gerekmektedir.
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Adsorbsiyon isleminde en ¢ok kullanilan adsorbanlar, aktif karbon, silika jel, aktif
altimina, degisiktipteki zeolitler, baz1 boksit tiirleri, polimerik yapidaki regineler ve ugucu

kullerdir.

Ticari olarak kullanilan adsorbanlar e kullanim alanlar1 Tablo 7° de gosterilmistir.
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Tablo 7. Ticari olarak, yaygin kullanilan adsorbanlar

Referans

Gazlarin ve organik ¢oziiclilerin

Silika Jel kurutulmasi, (Park ve digerleri, 2020)
Paketlemede nem tutucu olarak
Gazlarin ve organik ¢oziiclilerin
Aktiflestirilmis kurutulmast, (Abdo ve digerleri, 2020)
Aliimina ’

Hidrojenden HCL uzaklastirilmasi

Aktif Karbon

Havadan azot alinmasi,

Hidrojenasyon proseslerinden hidrojen
alinmasi,

(Coziicli buharlarinin geri kazanilmasi,
SOx, NOx’in uzaklastirilmasi,

Helyum saflastirilmasi,

Niikleer atik gazlarinin temizlenmesi,
Seker endiistrisinde renk giderimi,

Fenol, halojenlenmis bilesikler igeren
sularin arindirilmasi

(Shahrivar ve Gharabaghi,
2020)

Zeolitler

Havadan oksijenin alinmasi, Gazlarin
kurutulmasi, Azeotroplardan su
uzaklastirilmast
Hidrojen saflastirilmasi, Karbondioksit
geri kazanimi, Oksijen ve argon
ayirimi,

Havadan asetilen, propan ve biitan
uzakla tirlmasi, Niikleer atik gazlarin
temizlenmesi,

(Coziicii sistemlerin ayrim1 Hg, NOx ve
SOy igeren gazlarin temizlenmesi

(Pidko ve Hensen, 2016)

Killer

Organik pigmentlerin uzaklastirilmas,
Madeni yaglarin islenmesi,
Poliklorobifenil (PCB)" in

uzaklastirilmasi

(Huggett, 2021)
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1.4.6. Adsorbent

Adsorpsiyon isleminde tutunmanin oldugu yiizeye adsorbent (adsorplayici) denir.
Adsorbentler, son yillarda ¢esitli materyallerden su daki kirlilik yiikiinii ortadan kaldirmak
amaciyla gelistirilmistir (Zhang ve digerleri, 2020). Adsorbentler organik ve inorganik olmak
tizere iki grupta kategorize edilebilir (Chua ve digerleri, 2021) Adsorbentlerin siniflandirilmasi

Tablo 8’ de gosterilmistir (Sajid ve digerleri, 2018; Siyal ve digerleri, 2020).

Tablo 8. Adsorbentlerin kategorizasyonu (Sharma ve digerleri, 2015)

Adsorbent

Organik Adsorbent

Inorganik Adsorbent

1- Karbon bazli
e Aktif karbon
e Aktif karbon bezi
e Aktif karbon fiber
2- Karbon nanomateryal bazl
e Grafen oksit
e Karbon nanofiber
e Karbon nanotiip
3- Polimer bazlhi
e Poli (amik asit)

hidrokarbonlar

Iki islevli recine
Seliil6z nanofiber
Polietilenimin
Polimerik dekstran

metakrilat)
e Polivinil Klorit

e Polisiklik aromatik

Poli (stilfobetain

1- Metalik bazli

e Demir oksit
Cinko oksit
Seryum oksit
Aliminyum oksit
Manganez oksit
Zirkonyuim diyoksit
Bakar oksit
2- Mineral bazli
Montmorillonit
Bentonit
Kaolinit
Zeolit
Alliimina
Silika
Katmanli ¢ift hidroksit
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasallar ve Materyaller

Melamin (Sigma-Aldrich, 99%), tereftalaldehit (Sigma-Aldrich, 99 dimetil siilfoksit
(DMSO, Aldrich, 99%), asetonitril (MeCN, Aldrich, 99%) herhangi bir ilave saflagtirma
yapilmadan kullanilmigstir. Tiim ¢oziicliler Merk’ den alinmistir ve alindigi gibi kullanilmastir.
Sodyum nitrit (NaNO2, Carlo Erba), magnezyum siilfat (MgSOa, Alfa Aesar, 99.5%), sodyum
bikarbonat (NaHCOs3, Aldrich, >99.7%), ve Silikon dioksit (SiO>) parcaciklart (Ludox HS-40,
Aldrich, H20 iginde %40 agirlikca siispansiyon) alindigi gibi kullanilmistir.

2.2. Sistem Diizenegi

Proje kapsaminda Marmara Denizi’nde istasyon olarak belirlenmis olan, Adalar agiklari
(40°53'16.2"N, 29°02'14.5"E), Florya agiklar1 (40°57'40.8"N, 28°47'26.0"E) ve Kiigiikcekmece
sahilinden (40°58'40.9"N, 28°46'09.9"E) su 6rnekleri alinmistir. Alinan 6rneklerin bir kismi
sudaki agir metal varhiginin belirlenmesi amaciyla ICP-MS (indiiktif Olarak Eslestirilmis
Plazma- Kiitle Spektrometresi) cihazinda analiz edilmesi amaciyla ayrilmis, geriye kalan su
numuneleri agir metal giderimi ve desalinasyon (tuzdan arindirma) islemi i¢in laboratuvar
ortaminda saklanmistir. Sudaki olas1 agir metalin giderimi igin laboratuvar ortaminda melamin
bazli polimerik tutucu sentezlemek i¢in gerekli kimyasallar temin edilmis ve diizenek
hazirlanmistir. Laboratuvarda bulunan su numuneleri sentezlenen polimerden gecirilmis ve
desalinasyon islemine tabi tutulmustur. Ortaya ¢ikan suyun son olarak metal yiikiine bakilmasi

icin ICP-MS cihazinda kontrolii saglanmustir.
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Sekil 13. Sistem Diizenegi
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2.3. Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS)

ICP-MS, 1970’lerde gelistirilmis ve 1980°li yillardan bu yana numunelerde bir ya da
daha fazla elementin kalitatif, kantitatif veya yari kantitatif tayinlerinde yaygin olarak kullanilir.
Atomik emisyon teknigine dayanan plazma kaynakli elementel analiz yapan teknik olarak da
kisaca ifade edilebilir. ICP-MS sistemi temel olarak plazma kaynag ve kiitle detektorii olmak
tizere iki kisimdan olusmaktadir. Genel olarak ICP-MS kullanilarak, atik sular, igme sulari,
gida, petrokimya, jeokimya, jeolojik, hidrojeoloji alanlarinda analizler yapilmaktadir. ICP-MS
pek cok element analizi i¢in gozlenme bakimindan diisiik referans siniri, yiiksek segicilik,
dogruluk ve kesinliginin ¢ok iyi olmasi nedeniyle tercih edilen 6énemli analitik tekniklerdendir
(Taskin ve digerleri, 2011).

Plazma, yiiksek miktarda elektron ve katyon igeren, elektriksel iletkenlige sahip bir gaz
karigimi olarak tanimlanir. Yikli tanecikler birbirini dengeleyecegi icin net yiik sifirdir.
Atomik emisyon spektroskopisinde kullanilan plazma kaynaklari:

1. Indiiktif Esli Plazma
2. Dogru Akimli Plazma

3. Mikrodalga Uyarimli Plazma’dir.

En ¢ok kullanilanlar1 indiiktif eslesmis ve dogru akimli plazmadir, mikrodalga uyarimh
plazma kaynag iireticilerden de genellikle saglanamadig i¢in elementel analizlerde genis
6l¢iide kullanilamamaktadir (Dean, 2005).

Indiiktif eslesmis plazma es merkezli ii¢ kuvars borudan olusmaktadir. Bu borulardan
toplam olarak dakikada 11-17 litrelik argon akisi saglanmaktadir. Tesla bobiniyle argonun
iyonlagmasi baglatilir, olusan iyonlar ve serbest kalan elektronlar degisken olarak uygulanan
endiiksiyon sarmalinda tiretilen manyetik alan ile etkilesirler. Olusan Ar+ iyonlar1 elektriksel
alanda dairesel hareket yaparken topladigi enerji ile hizlanip sicakligi yiikselir ve diger Ar
atomlarina ¢arparak onlar1 da iyonlastirarak plazmay1 olugturmaktadir. Plazma sicakligi 10000
K’e kadar ulasabilmektedir. Yiiksek sicakliklara ulasmasi c¢ok sayida elementin mikro

diizeylerinin ve nano diizeylerinin analizine olanak saglamaktadir.
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Sekil 15. ICP-MS Sematik Goriiniimii

Sekil 16. ICP — MS Cihaz1
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2.4. Melamin Bazli Polimer Sentezlenmesi

Alev ile kurutulmus, bir kondenser ve magnetik karistirici gubuk ile donatilmis Schlenk
tiipi, melamin (500mg, 3.96 mmol), terephthalaldehyde (1000 mg, 7.45 mmol) ve dimetil
stilfoksit (DMSO, 15.5 mL) ile doldurulur. Azot gaz1 sistemden gecirildikten sonra, karisim
sabit atmosferli bir ortamda 72 saat boyunca 180 °C’de 1sitilir. Karisim oda sicakligina kadar
sogutuldugunda, ¢oken gozenekli ag yapi, bir filtre kdgidi ve Buchner hunis kullanilarak izole
edilir ve bol miktarda aseton, tetrahidrofuran (THF) ve kloroform ile yikanir. Coken materyalin
DMSO, THF, metanol ve en son 1,4 dioksan ile yikandiktan sonra, tim 6rnek 1,4 dioksan
kullanilarak dondurulup kurutulur. Uriin %62 verimle sert, sar1 tozlar halinde toplanur.
Malzeme, nemli, asidik ya da bazik kosullara maruz kalsa da ozelliklerinde bir degisiklik
gostermez. (Polimerin elemental analizi: C:64.36%, N:27.22%, H:8.42%) (Taskin ve digerleri,
2015).
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Sekil 17. Polimerin Genel Hazirlanig Semasi
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3. BULGULAR

3.1. Polimer Karakterizasyonu

Sentezlenen melamin bazli adsorban polimerin metal tutumundan oncesi ve
sonrasindaki FTIR spektrumu Sekil 16 da gosterilmistir. Melaminin ilk FTIR spektrumunda,
melaminin amin grubuna karsilik gelen bantlar ve aldehit grubun formil (formik asitten tiireyen
O=CH- grubu) hidrokarbonu 3500 — 3200 cm™ (NH gerilme) araliginda ve 2857 cm™ de (C-H
gerilme), Aldehid fonksiyonunun C=0 gerilme titresimi 1623 cm™ goriilmekte ve metal ile
koordinasyonundan kaynakli kaymustir. 1453 cm™ ve 1474 cm® deki triazin halkasina karsilik
gelen farkli bantlarin varligi, melamin gruplarinin varligini dogrulamaktadir. Metal iceren
¢ozelti iyilestirmeden sonra, 1651 cm™ deki NH grubundaki deformasyon ve gerilme gruplari

daha ayirt edilebilir hale gelmis olup bu durum da kompleks olusumunu kanitlar.
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Sekil 18. Melamin, Terefaldehit, Polimerin Metal Giderimi Oncesi ve Sonras1 FTIR spektrumu

Tiim bu ayrintili karakterizasyonlarin yani sira adsorban polimerin morfolojisi, metal
giderimi 6ncesinde ve sonrasinda SEM ile incelenmistir. Goriintiiler Sekil 17 de gosterilmistir.
Islem oncesi ve sonras1 degisim makroskobik dlcekte neredeyse hi¢ yoktur. Bununla birlikte
SEM fotografinda (a) bosluklu yapinin metal giderimi sonrasinda (b) dolarak porlar1 kapattig

gorilmiustir.
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Sekil 19. SEM fotograflari (a) adsorban polimer (b) metal giderimi sonras.

Gelistirilen iiriiniin adsorpsiyon davranmisini hem gorsel olarak hem de pratik olarak
gozlemlemek i¢in melamin bazli polimerin gézenekliligi, metal ile muamele 6ncesi ve sonrasi
CO; adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile galisiimistir.

Sekil 18’ de goriildiigi gibi adsorpsiyon izotermleri, diisiik bagil basinglarda ve diizenli
gaz adsorpsiyonu ile belirlenmistir. Boylece, polimerin mikro gézenekli yapisinin yansitilmasi
saglanmig olup mikro gozenekli yapilara metallerin baglanmasiyla meydana gelen degisim
gdzlemlenmistir. Polimerin BET yiizey alan sonucunun da gosterdigi gibi yiizey alan1 548 m?/g’

den 306 m?/g degerlerine muamele sonunda yiizey alaninda diisme olmustur.
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Sekil 20. Metal ile muamele 6ncesi ve sonrasit CO2 adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri

Polimerin metal ile muamele 6ncesi ve sonrast boyutlart Sekil 19° da gosterilmistir.
Gozeneklerin boyutlar1 her iki durumda oldukc¢a benzerlik gostermekle beraber, muamele

sonras1 gozeneklerde nispeten kiigiilme gézlenmistir.
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Sekil 21. CO2 adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanan hiicre yogunlugu
3.2. Metal Analizleri

Belirtilen istasyondan alinan su numuneleri melamin bazli polimerden gecirilmeden 6nce
ICP-MS cihazina agir metal igeriklerine bakilmistir. Agir metal olarak, Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Zn bakilmistir. Her ii¢ istasyonda da agir metal oldugu tesbit edilmistir. Her i
istasyondan alinan su orneklerinin agir metal icerikleri, melamin bazli polimerden gecirilmeden

onceki ve sonraki degerleri Tablo 8 ve Tablo 9° da gdsterilmistir.
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Tablo 9. istasyonlardan alinan numunelerdeki Agir Metal Sonuglari

Istasyonlar
(ppb) Kiictikcekmece Florya A¢iklar: Adalar Aciklar
Sahil
Al 95,18 60,19 42,13
Cr 355,47 318,55 195,14
Mn 154,00 101,79 29,33
Fe 346,52 203,39 113,20
Ni 4,49 10,22 TE
Cu 6,00 2,35 0,20
Zn 28,16 8,81 5,40
As 7,34 TE TE
Cd 0,18 TE TE
Pb 2,00 TE TE
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Tablo 10. Polimerden gegirilen numunelerin Agir Metal Sonuglari

Istasyonlar
(ppb) Kiiciikgekmece Florya Agiklar Adalar A¢iklar
Sahil
Al 16,76 19,50 18,10
Cr 6,65 5,96 6,34
Mn 12,10 3,80 2,90
Fe 20,00 18,00 21
Ni 0,44 1,3 TE
Cu TE TE TE
Zn TE TE TE
As TE TE TE
Cd 0,18 TE TE
Pb TE TE TE
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Kiiciikgekmece sahil bolgesinden alinan su numunesinden yapilan metal analizlerinde;
Aliminyum (Al) 95,18 ppb, Krom (Cr) 355,47 ppb, Mangan (Mn) 154 ppb, Demir (Fe) 346,52
ppb, Nikel (Ni) 4,49 ppb, Bakir (Cu) 6 ppb, Cink (Zn) 28,16 ppb, Arsenik (As) 7,34 ppb,
Kadmiyum (Cd) 0,18 ppb ve Kursun (Pb) 2 ppb olarak dl¢iilmiistiir.

Polimerle muameleden sonra yapilan analizlerde ise, Al 16,76 ppb, Cr 6,65 ppb, Mn, 12,10
ppb, Fe 20ppb, Ni 0,44ppb, Cd 0,18 ppb olarak olgiiliirken, Cu, Zn, As, Pb tespit edilememistir.

Kiiciikcekmece Sahil
400
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50

0 —
Al Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Cd Pb

polimerden 6nce

polimerden sonra

Sekil 22. Kiigiikgekmece Sahili polimer 6ncesi ve sonrasi degisim
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Florya agiklarindan alinan su numunesinde polimer ile muamele 6nceside, Al 60,19 ppb, Cr
318,55 ppb, Mn 101,79 ppb, Fe 203,39 ppb, Ni 10,22 ppb, Cu 2,35 ppb, Zn 8,81 ppb olarak
olgtiliirken Cd, Pb ve As tesbit edilememistir. Polimer ile muameleden sonra yapilan analizlerde
ise, Al 19,50 ppb, Cr 5,96 ppb, Mn 3,80 ppb, Fe 18 ppb, Ni 1,3 ppb olgiiliirken Cu ve Zn tesbit

edilememistir.

Florya Aciklar:

350
300
250
200

150

100

50

0 e —————————

Al Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Cd Pb
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Sekil 23. Florya agiklar1 polimer 6ncesi ve sonrasit degisim
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Adalar agiklarindan alinan su numunesinde, polimer ile muamele 6ncesi yapilan analizlerde;

Al 42,13 ppb, Cr 195,14 ppb, Mn 29,33, Fe 113,20 ppb, Cu 0,2 ppb ve Zn 5,40 ppb Ol¢iilmiis,

Ni, Cd, Pb ve As tesbit edilememistir. Polimer ile yapilan muamele sonucunda yapilan

analizlerde; Al 18.10 ppb, Cr 6,34 ppb, Mn 2,90 ppb, Fe 21 ppb, olarak 6lgiilmiis, Ni, Cu ve Zn

tespit edilememistir.

Adalar Agiklari
250
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0 T —
Al Cr Mn Fe Ni Cu Zn Cd Pb As

polimerden 6nce polimerden sonra

Sekil 24. Adalar agiklar1 polimer 6ncesi ve sonrasi degisim
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Niifusu her gecen yil katlanarak artan Istanbul’un 6niimiizdeki yillarda ciddi su sorunlari
yasayabilecegi aciktir. Bu baglamda denizsuyu desalinasyonu metodunun giindeme gelmesi
olasidir. Tuz yonetimi, desalinasyon isleminin ¢evreye olumsuz etki edebilecek baglica
sorunudur. Temel bir desalinasyon modelinde prensip, igme-kullanma suyu elde etmek
oldugundan dolay1, desalinasyon sonucu ortaya ¢ikan iiriinler; igme-kullanma suyu ve yiiksek
yogunluklu tuzlusudur. Yiiksek tuzluluktaki suyun ve varsa igerisinde barmndirdigi agir
metallerin dogrudan desarj1, denizel ekosisteme, 6zellikle bentik canlilara olumsuz etkileri
olacaktir.

Niifusun yogun yasadigi boylesi yerlesim yerlerinde uygulanacak bir desalinasyon
modelinde ise “sifir desarj” yonteminin benimsenmesi ve uygulanmasi; denizel ¢evrenin ve
deniz canlilarinin korunmasi agisindan ¢ok Onemlidir. Desalinasyon sonucu ortaya g¢ikan
mevecut tuz ve diger Uriinlerin geri kazanimlarinin degerlendirilmesi de ayrica Onem
arzetmektedir.

Desalinasyon, mineral bilesenleri tuzlu sudan uzaklastirmada kullanilan bir islemdir.
Daha genel olarak, desalinasyon, tarim i¢in bir sorun olan topraktaki tuzdan arindirmada oldugu
gibi, hedef maddeden tuzlarin ve minerallerin ¢ikarilmasi anlamina da gelmektedir.
Giintimiizde deniz suyu, insan tiikketimine veya sulamaya uygun su iretmek igin tuzdan
arindirilmaktadir. Tuzdan armdirma isleminin yan {irini tuzlu sudur. Desalinasyon birgok
gemide ve denizaltida kullanilmaktadir. Tuzdan arindirmaya yonelik modern ilginin ¢ogu, tath
suyun insan kullanimi igin uygun maliyetli olarak saglanmasimna odaklanmistir. Desaline
edilmis deniz suyu, geri doniistliriilmiis atik su ile birlikte yagistan bagimsiz az sayidaki su
kaynaklarindan biridir.

Bu calisma ile denizel ortamdan cekilen tuzlu suyun, agir metallerinden arindirilarak
farkli amaclara yonelik kullanimina imkan saglanmaktadir. Bunun i¢in agir metal

giderimlerinde kullanilmak iizere uygun adsorban sentezi ile kartus hazirlanmigtir. Onermis
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oldugumuz model ve sentezlenen polimer, desalinasyon islemine baslamadan 6nce, mevcut
suda bulunan metalin tutumunu ve bu metalin daha sonra degerlendirilebilmesini miimkiin
kilmaktadir. Kartustan gecen karistm membran ile muamale edilerek yogun tuzlu suyun
ayrilmasi saglanmistir. Bu sayede denizel ortamdan sadece uygun basing olusturularak istenilen
saflikta tuzlu karisimlari elde edilerek ticari amaglara yonelik iiriin kaynagi olusturulmustur.
Sistemin maliyetleri sadece metal giderimi i¢in kullanilan adsorban kartus ve membrandan
olusmaktadir. Giiniimiizde kullanilan ayristirma yontemlerine gore diisiik maliyetinden dolay1
rekabet glicii oldukca yiiksektir.

Sifir desarj modelinde; gilines havuzu, membran damitma, membran damitma
kristalizasyonu, elektrodiyaliz, ters elektrodiyaliz, adsorpsiyon gibi yontemlerden
yararlanilabilir. Metal yiikiinden arindirilmis denizsuyunun desalinasyonu, deniz tuzunun

akvaryum, kis ¢alismalar1 vd alanlarda kullanimini da miimkiin kilar.
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