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OZET

Endiistriler, atik sularini alic1 ortama desarj etmeden Once, yonetmeliklerle
belirlenmis desarj standartlarina uygun olarak aritma yapmak zorundadir. Tiirkiyede
hizla gelismekte olan bir sektdr olan tekstil endiistrisi atiksulari alici ortama desarj
edilerek tekstil atiksular1 hem yeralt1 hem de yeryiizli sularinin 6énemli sorunlarmdan
biri haline gelmistir. Tekstil endiistrisinde boyama iglemi sirasinda, boyanin %50’si ila
%100’ kumas tarafindan emilir, emilmeyen boya ise atiksuya rastgele karisir.
Istatistler, tekstil fabrikalarinin bitmis {iriiniin her bir kilogram i¢in ortalama 0.06-0.40
m? su tiikettigini gdstermektedir. Ayrica, tekstil endiistrisinde, boyama islemi sirasinda
genellikle %10-15 boya kaybi olmaktadir. Siklasan desarj yonetmelikleri ve artan su
fiyatlariyla birlikte tekstil endiistrisinde boyali atiksularin aritilmasi 6nem kazanmustir.
Tekstil atiksuyunun yaninda, iiretimde kullanilan hammaddelerden kaynakli ciddi
kimyasal atiklar da mevcut olup uygun aritim yontemleri ile giderimi saglanmazsa
cevre, su ve insan sagligi i¢in tehlike olusturur. 1990’hh yillardan bu yana, tekstil
atiksularinin aritilmasinda, koagulasyon/flokulasyon, aktif karbon iizerine adsorpsiyon,
ozonla oksidasyon ve membran prosesleri Onerilmektedir. Geleneksel atiksu aritma
yontemlerine nazaran, membran prosesler tekstil boyama atiksularinin aritimi i¢in hem
boya giderimi hem de suyun geri kazanimi i¢in etkili bir sonu¢ vermektedir. Bu tez
kapsaminda, boyama atiksularinin arittiminda kullanilmasi i¢in yeni nesil polisiilfon
membran iiretimi gergeklestirilmistir. Membranlar, %1 oraninda polyvinylpyrrolidone
(PVP) polimer, %79, %81, %83, %85 ve %87 oranlarinda N-methyl-2-pyrrolidine
(NMP), %14, %16, %18, %20 oranlarinda Polysiilfone (PSf), %0.016 ve %0.008
oranlarinda Titanyum Dioksit (TiO2) kullanilarak {iretilmistir. Membran {iretimi faz
inversiyon metodu ile gerceklestirilmis olup, membran karakterizasyonunun
belirlenmesi i¢in, membran direnci, aki, SEM goriintiileri ve boyar madde giderim

oranlar1 takip edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil endiistrisi atiksu, Membran faz inversiyonu, Membran

iiretimi, Membran karakterizasyonu.



SUMMARY

Industries has to treat their wastewater, accordance with the regulated dischange
standarts before discharging to a receiving media. The textile industry is rapidly
growing in Turkey. The composition and quantities of wastewater show significant
variations with complex structure. The amount of wastewater varies for each production
process. Due to the complexity and variety of products in the textile industry, the amount
and concentration of wastewater in each unit process vary, resulting different pollutants
in wastewater. Treatment of textile wastewater to acceptable environmental standards
has become one of the major problems. During the dyeing process, 50% to 100% of the
dye is absorbed and the non-absorbed dye is mixed randomly into the wastewater.
Textile industries typically generate 200-350 m?® of wastewater per ton of finished
product resulting in an average pollution of 100 kg COD per ton of fabric. It has been
become more important to properly treat dyed wastewater in the textile industry due to
strigent discharge regulations and increased water prices. In addition to the wastewater,
there are also significant chemical wastes from the raw materials used in production. If
they are not removed with appropriate treatment methods, they poses a danger for the
environment, water and human health. Since the 1990s, coagulation/flocculation,
adsorption on actived carbon, ozone oxidation and membrane processes are suggested
for the treatment of textile wastewater. Compared to conventional wastewater treatment
methods, membrane processes provide effective results for both dye removal and water
recovery. In this thesis, novel polysulfone membrane was manufactured and applied for
the treatment of dye wastewater. The membranes were composed of 1% of
Polyvinylprrolidone (PVP) polymer, N-methyl-2-pyrrolidine (NMP) solution (81%,
83%, 85%, 87% ), and Polysulfone (PSf) (14%, 16%, 18% ve 20%). The membranes
also contained Titanium Dioxide (TiO2) at 0.008 % and 0.016 %. Membrane production
was carried out by phase inversion method. Contact angle, flux, SEM analysis an dye

removal rates were followed to determine membrane characterization.

Key words: Textile wastewater treatment, Membrane phase inversion, Membrane

production, Membrane Characterization.
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Simgeler ve Aciklamalar
Kisaltmalar

A° : Angstron

Jss : Atiksu Akist

Jw,0 . Safsu Akisi

Jw,1 . Ikinci Safsu Akisi

NH;3; : Amonyak

Pb : Kursun

Rf :  RiveRir Birlesimi ile Toplam Direng
Rir :  Irreversible ( geri doniisiimsiiz) Kirlenme Direnci
Rm :  Membran Direnci

Rr : Reversible (geri doniisiimlii) Kirlenme Direnci
Rt :  Toplam Direng

Ti0; . Titanyumdioksit

Gr : Gram

hPa :  Hektopaskal

v/v :  Hacimce % madde

S* . Siilfit

v : Suyun Viskozitesi

Mg : Miligram

NaOH : Kostik Soda

kPa : Kilopaskal

NH4-N : Amonyum Azotu

Pa :  Paskal

ABD :  Amerika Birlesik Devletleri
BOI . Biyolojik Oksijen Ihtiyaci
CD : Seliilozit tiirevleri

D :  Diyaliz

DMAC : N, N-Dimetilasetamid

EB . Elektron Isim

ED . Elektro-Diyaliz



EPS : Hiicre D1s1 Madde ( Polimerik)

ECHA : Avrupa Kimyasal Ajansi

KOI . Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

MD :  Membran Distilasyonu

MF : Mikrofiltrasyon

NF : Nanofiltrasyon

PA :  Poliamid

PAN : Poliakrilonitril

PCU :  Platin Cobalt Unit

PES :  Polietersiilfon

PP : Polipropilen

PPM :  Milyonda bir

PSf :  Polisiilfon

PVDF :  Polivinilidenfloriir

PVP :  Polivinilpirolidon

REACH :  Kimyasallarin, Kayitlandirilmasi, Degerlendirilmesi,
Ruhsatlandirilmasi ve Kisitlanmasi

SEM :  Taramali Ekron Mikroskobu ( Scanning Electron
Microscope)

TO : Ters Osmoz

UF :  Ultrafiltrasyon

uv . Ultraviyole
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1. GIRIS

Son yillarda, diinya niifusunun artmasi ve gelisen ihtiyaglar nedeniyle tath su
ihtiyaci artig gostermistir. Kiiresel su ihtiyaci, diinya ntifusunun %40’ 11 olusturan bazi
bolgelerde mevcut kaynaklari asmakta, diinya niifusunun %60°1 2025 yilia kadar
susuzluk ¢ekme sorunu ile kars1 karsiyadir. Diinyadaki su kaynaklarinin bir¢gogunun
tuzlu su oldugu bilinmektedir. Yaklasik %2,5 oraninda bulunan tath sular ise
yeraltinda ya da karli/soguk daglik alanlarda depolanmaktadir [1]. Diinya genelinde
tatli sularin %70’1 tarimda sulama amaciyla kullanilmaktadir [2]. Su kaynaklarimin
boylesine kisitli oldugu goéz onilinde bulunduruldugunda, endiistrilerde kullanilan
sularin geri kazanilmasi i¢in yontemler gelistirilmesi biiylik 6nem tasimaktadir.
Ozellikle gelismekte olan endiistrilerden kaynakli atiksularin yeterli aritim yapilmadan
desarj edilmesi, hem su kullanimindan kaynakli maliyeti arttirmakta hem de su

kaynaklarina zarar vermektedir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Siklagan desarj yonetmelikleri ve artan su fiyatlariyla birlikte tekstil
endiistrisinde boyali atiksularin aritilmast 6nem kazanmustir [3]. Tekstil iirlinlerinin
renklendirilmesinde kullanilan renklendiricilerin yaklasik %40°1, kansorejen olan
organik klor icermektedir ve boyama islemi sirasinda, boyama islemindeki
verimsizlikler sebebiyle biiyiilk miktarda boyarmadde salinir. Salinan kimyasallar,
soludugumuz havaya buharlagir ve deri yoluyla cildimizden emilebilir. Tekstil
boyalarinin %60’ 11 olusturan azo boyalar, metanojenik bakteri kiiltiiriiniin biiytimesi
iizerinde gliclii bir etkisi vardir [4]. Ayrica 1 ton renklendirilmis iiriin i¢in yaklagik
200-350 m? su gerekmektedir [5].

Genellikle kimyasal oksidasyon, foto-kataliz ve biyolojik aritim gibi geleneksel
yontemler ile aritim1 yapilmakta olan tekstil boyama atiksular diistik giderim verimleri
nedeniyle yeterince aritilamamakta, bu nedenle hem su sarfiyati ve iiretim maliyetleri
artmakta hem de desarj sorunlarima sebep olmaktadir [6]. Kullanilan yaygin
yontemlere kiyasla membran prosesler, tekstil boyama atiksularinin aritimi i¢in hem

boya giderimi hem de su geri kazanimai i¢in etkili bir prosestir.



Aritma silirecinin maliyetinin diisiiriilmesi ve yiiksek giderim verimi, tekstil
endiistrisinde membran proseslerin kullanimini yayginlagtirmistir [7].

Bu kapsamda boyama atiksularin aritiminda ytiksek giderim verimi saglayacak
yeni nesil polisiilfon membran {iretimi amaglanmig ve bu amagla, farkli polimer
iceriklerine sahip farkli membran formiilleri olusturulmustur. Calismalarda sentetik
attksu kullanilmigtir.  Filtrasyon deneyleri 6l wug¢ filtrasyon diizenegi ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen siiziintiiniin spektrofotometre ile renk tayini yapilarak
membranlarin renk giderim performanslari incelenmistir. Membran yiizeyinde
oksidasyodan kaynaklanan bir direng olup olmadiginin tespit edilmesi amaci ile SEM

gortintiileri alinmistir.



2. LITERATUR OZETI

Tekstil endiistrisinde; tirlinlerin liretim prosesleri birbirinden farkli oldugundan
farkli atiksu karakterizasyonlar: goriilmektedir. On islem ve boya banyosu
proseslerinin atiksular1 yiiksek kirletici konsantrasyonuna sahipken, durulama,
yikama, makine temizligi, agartma ve bitirme terbiye proseslerinden kaynaklanan
atiksularin kirletici icerigi gorece daha diisiiktiir. Yeniden kullanima agik ve geri
dontistiirtilebilir atiksuyun %60-90 oraninda durulama/yikama suyu proseslerinden

kaynaklandig1 bilinmektedir [8].

2.1. Tekstil Endiistrisi

Sentetik, dogal ve/veya yapay elyaf kullanilarak tekstil iirlinlerinin iiretilmesini,
hammaddenin girdisinden nihai iirline kadar iiretim asamalarini kapsayan endiistri
tekstil endiistrisi olarak tanimlanmaktadir. Uygulama dogal, sentetik, yapay ipliklerin
hazirlanmasi; dokuma, 6rme gibi yontemlerle, 6rgili ve dokunmus kumasa boyama gibi
islemleri kapsamaktadir [9]. Tekstil endiistrisinde kullanilmakta olan yiin, pamuk,
yapay/sentetik elyaf gibi hammaddeler; dokuma, 6rme, kegelestirme islemleri sonucu
yari lirinleri olusturur. Elde edilen yari iirlinler merserizasyon, agartma, boyama ve

apre olarak bilinen islemlerden gecirilerek nihai {iriinler olusturulur.



2.1.1. Tekstil Endiistrisi Uretim Prosesleri

Tekstil endiistrisinde bir {iriin olusumu fipli dokuma ile baslamaktadir. Bu proses
ile olusturulan iplikler boyutlandirilarak dokuma materyali olarak kullanilmaktadir.
Bu dokuma islemi biiyiik ve kaba pargalar olusturacak sekilde gerceklestirilirdiginden,
elde edilen yar1 {iriinii istenilen boyutlara getirmek amaciyla sokme prosesi uygulanir.
Kaba liflerden arindirmak amaciyla uygulanan ovma islemi sonunda yiin ve elyaf gibi
hammedelerden kaynaklanan istenmeyen renklerin giderilmesi amaciyla yar1 tirtinler
beyazlatilir. Merserizasyon asamasi ile yari iirlinli tambir tekstil iirlinden tam tekstil
irlinii elde edilmektedir. Boyama ve baski islemlerinin ardindan tam tekstil {iriinti

nihai {irtine doniismektedir. Tekstil tiretim prosesi Sekil 2.1 ‘de verilmektedir.

Fipli | Iplik Olusumu | _| Boyutlandirma s Dokuma
Dokuma > >
|
Sokme Ovma .| Beyazlatici Merserize
i — . > —
(Desizing) (Scouring)

Boyama

Bask:

Sekil 2.1: Tekstil iiretim prosesi akis diyagrami.



2.1.2. Tekstil Endistrisi Kirletici Parametreleri

Tekstil endiistrilerinden gelen atik sular, tekstil endistrisinde kullanilan
proseslerin niteligine baglh olarak farkl kirleticiler icermektedir. En yiiksek kirlilik,
boyama iglemlerinden sonra birinci ve ikinci durulama proseslerinden gelen atiksuda
goriilmektedir. Bu kirleticiler, boya safsizliklari, yardimci ve yiizey aktif maddelerden
kaynaklanmaktadir. Bu kimyasallar genellikle yavas pargalanir. Boyar madde igerigi
yiiksek olan atik sularin aritilmadan alic1 ortama desarj1 genellikle mevzuatin getirdigi
desarj standartlar1 nedeni ile miimkiin degildir [10]. Sekil 2.2°de proses asamalarina

gore olusan kirleticiler ve suda gosterdigi etkiler gosterilmistir.

Vax, Nigasta, Islatici Ajan, €—— BOYUTLANDIRMA |———> Yiiksek BOIL KOI
Karboksimetil seluloz

WV
Yag, Vax, Nigasta, Enzim ] SOKME L~ Yiiksek BOI, KOI, C6zilmis Kati

Maddeler, Askida Kat1 Maddeler

Sodvum hipoklorit, Hidrojen - h 4
Peroksit, Klorin, Sodyum <&—— AGARTMA L Yiiksek pH, Askida Kati Maddeler
Fosfat, Sodyum Silikat, Asit,
Surfaktan,

W
Sodyum Hidroksit, Pamuk, P MERSERIZE -~ Yiksek pH, Diigik BOI, Yuksek
[Vax Cozilmils Katt Maddeler

W
Renk, Indirgen Ajan, €—— BOYAMA L~ Yiiksek BOI, Cozilmiis Kati
Oksitleyici, Asetik Asit Maddeler, Agir Metaller

v
Ure, Yag, Baglayici, Indirgen < BASKI ——> Yiksek BOI, Cozilmis Kat
Ajan Maddeler, Hafif Alkali

v
Recine, Katalizor, Yumugatici, < BITIRME | >  Disiik BOL Hafif Alkali
Florakarhon

Sekil 2.2: Tekstil Uretim Prosesi Kirletici Bilesenleri.



Tekstil endiistrisinde en fazla atiksuya sebep olan prosesler; ovma, boyama,
bitirme ve yikama prosesleridir. [11]. Tekstil malzemeleri, lif, iplik ve kumas
formlarindayken renklendirilebilir. Renklendirme proseslerinde boyama banyolarinin
hazirlanmasinda, yikama ve durulama islemlerinde yogun su tiiketimi mevcuttur.
Dokuma prosesi %3.1 , egirme prosesi % 0.7, boyama prosesi %37.7, bitirme prosesi
ise %40.9 oraninda atiksu kaynagidir [12]. Sekil 2.3 te toplam atiksu miktarinin proses

dagilim1 verilmistir.

2% ® Ekipman temizleme
a .. m Konaklama
/ 3, Atiksu yenileme
41% /_,_1% ® Ters osmoz
E Dondiirme
10% Dokuma
Elyaf Boyama
12% Bobin Boyama
15% Kumas Boyama

Bitirme

Sekil 2.3: Toplam Atiksu Miktarinin Yiizde Dagilima.

Tekstil atiksulari, yag, gres, NaOH, Na>SO4, NH3, S%, agir metaller ve diger
toksik maddeler gibi ¢esitli kimyasallar igermektedir. Tektil endiistisi liretim sirasinda
¢ikan atiksular, yiiksek sicaklik, kompleks pH degerlerine sahiptir. Ayrica BOI ve KOI
degerleri, ¢6zlinmiis madde miktar1 ve pigment igerigi yiiksektir. Atiksu olusumunda
en yiliksek paya sahip olan bitirme prosesi ve boyama prosesine ait atiksu
karakterizasyonlar1 Tablo 2.1’de ve tekstil enddiistrisi Kkirleticilerine dair desarj

standartlar1 Tablo 2.2°de verilmistir.



Tablo 2.1: Bitirme ve Boyama Prosesi Atiksu Ozellikleri.

OZELLIKLER BiTIRME PROSESI BOYAMA PROSESI
pH 8,9-12,3 8,9-12,7
iletkenlik (mS/cm) 1-150 2,5-35
Bulaniklik (NTU) 138-879 25-350
Renk (Pt-Co) 844-10.113 650-10.000
KOI (mg/L) 542-8524 520-3250
AlKalinite 382-41.163 240-8500
(mh/L CaCO3)
Toplam Askida Kati 40-1632 90-350
Madde (mg/L)

Tablo 2.2: Tekstil Endiistrisi Atiksu Desarj Standartlari.

Parametre Birim Kompozit Kompozit
Numune Numune
(2 saatlik) (24 saatlik)
Amonyum Azotu (NH4-N) mg/L 350 240
Kimyasal Oksijen Thtiyaci mg/L 5 -
(KOT)
Serbest Klor mg/L 0.3 -
Toplam Krom mg/L 2 1
Siilfiir mg/L 0,1 -
Siilfit (S%) mg/L 1 -
Yag-Gres mg/L 10 -
Balik Biyodeneyi (ZSF) 4 3
pH 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260




2.1.3. Tekstil Endiistrisi Atiksu Aritim Yontemleri

Tekstil atiksularinin aritiminda adsorpsiyon ve membran prosesler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Koagiilasyon proseslerinin de tercih edildigi bilinmektedir. Ancak
gorece diisiik giderim verimi nedeniyle, son yillarda koagiilasyon prosesinin tercih
edilebilirligi diigmiistiir.

Tekstil atiksulariin aritiminda adsorpsiyon prosesi; katyonik, asidik reaktif
boyalarin gideriminde kullanilan etkili bir yontemdir. Aktif karbon tiiriine ve
atiksuyun Ozelligine bagli olarak performans: degismektedir. Kil, turba,
hindistancevizi kabugu, zeolit, silika tanecikleri, talas gibi adsorpsiyon malzemeleri
renk gideriminde kullanilmaktadir. Bu malzemelerin maliyetinin diistikliigii ve kolay
ulagilabilirligi 6nemlidir [13]. Tekstil atiksuyundan renk gideriminde kullanilan
fiziksel yontemlerden birisi de membran prosesidir. Yiiksek renk giderim performansi
nedeniyle, membran prosesler, tekstil atiksularinin aritilmasinda tercih edilmektedir.
Tekstil atiksularindan renk giderimi amaci ile kimyasal ve biyolojik oksidasyon
prosesleri de kullanilmaktadir. Bu durum proses maliyetini yiikseltmektedir.
Maliyetin diisiiriilmesi i¢in 6n asama olarak koagiilasyon tercih edilmektedir. Tablo

2.3’te tekstil atiksuyu aritma proseslerinin avantaj ve dezavantajlari karsilastirilmistir.



Tablo 2.3: Atiksu Aritma Ydntemleri, Avantaj ve Dezavanta;.

Su Kazanim Metod Avantaj Dezavantaj
Koagiilasyon Su tekrar Proses karmasik ve
Iyon degisimi kullanilabilir. maliyetlidir.
Elektrokimyasal
oksidasyon
Mikro ve Nano Filtrasyon | Yeniden Membranlarin

kullanilabilir yenilenmesi

ve temiz su elde gerektiginden

edilir. maliyet yliksektir.
Ultrason kullanimi Tekstil boya Mineralizasyon

¢ozeltilerinin renk saglanamamaktadir.

gideriminde

kullanilabilir.

2.2. Membran Prosesler

Sentetik membranlar; segici tabakalarin, morfolojilerine ve membran
malzemelerine gore siniflandirilmaktadir. Secici tabaka gozenekli, gozeneksiz, enerji
yuklii veya 6zel kimyasal baga sahip olan gecirgenlige ve ayirma mekanizmalarina
sahiptir. Malzemenin membran boyunca tasinmasi igin bir itici giic olmasi
gerekmektedir. Cok ve tek degerlikli iyonlar, su, mikrofiltrasyon membranindan
gecebilmektedir. Mikrofiltrasyon membranlart 0.1-1 mikrometre gézenek boyutuna
sahiptir. Mikrofiltrasyon membranlar1 aritma proseslerinde 6n aritma siireci i¢in tercih
edilmekte olup, Ultrafiltrasyon (UF) veya Ters Osmoz (TO) oncesinde askida kalan
maddelerin ayrilmasinda kullanilabilmektedir [14].

Ultrafiltrasyon membranlarin boyutu 2-100 nm’dir. Kolloidal malzemelerin,
bakteri ve makro seviyedeki molekiillerin, askida kat1 maddelerin temizlenmesi i¢in
kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon membran sistemleri yaygin olarak ylizey ve yeralti
sularmin aritilarak hem ekonomik hem de yiiksek kalitede igcme sularinin elde

edilmesinde kullanilmaktadir [15]. UF membranlar, mikro gozenekli yapida olup,



proses gozenekli akis modeli ile gergeklesmektedir [16]. TiO; aerojel membranlarina
gore, ayn1 gozenek boyutlarindaki UF membranlar daha yiiksek akilara sahiptir [17].
Ultrafiltrasyon, ¢6ziinen maddelerin konsantrasyonun diisiiriilmesi ve atiksu aritimi

icin kullanilan 6nemli bir membran tipidir.

Nanofiltrasyon membranlar (NF), sertlik giderme, bocek ilac1 temizleme ve renk
gideriminde kullanilmaktadir. NF membranlari, bazi ¢ok degerlikli iyonlar, viriisleri,
bakterileri uzaklastirmada etkilidir [7]. NF membranlar, suyun aritilmasina, sertliginin
giderilemesine ve magnezyum iyonlarinin uzaklastirilmasina yardimci olur. Sertligi
azaltmak i¢in ilave kimyasallar kullanilmamaktadir [ 18]. Ayrica, atiksulardaki organik
maddelerin giderilmesinde kullanilmaktadir.

Ters Osmoz (TO); mevcut atik ¢ozeltisine ¢ozeltinin kendi osmotik basincindan daha
bliylik basing uygulamasi ile ortaya ¢ikan kiitle transfer siirecidir. Bu sayede su;
cozeltiden ayrilir, saf su tarafina gecer [19]. Hiper-filtrasyon olarak da bilinen ters
osmoz prosesi, 103-10* pum boyutarinda kiigiik pargaciklarm ayrilmasinda
kullanilmaktadir. En biiyiik avantajlari, diisiik konsantrasyonlarda ve/veya kolloidal
formda c¢oziinen Kkirleticilerin atiksudan yiiksek oranda uzaklastirilmasidir. Ters
osmoz, tuzlu ve deniz suyundan tuzun uzaklastirilmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir [20]. MF, UF, NF ve TO membranlarin tutma potansiyeli oldugu

kirleticiler ile ¢alisma basinglari i¢in gorsel Sekil 2.4’te verilmistir.

Cok yiiklii iyonlar,
@  Organik polimerler

Kiigiik kolloidler,
Viriisler

Nanofiltrasyon (NF)
(20-40 bar) Ultrafiltrasyon (UF)

(1-10 bar)

Miktofiltrasyon (MF)

Ters Osmoz (TO) ( maksimum 1 bar)

(30-60 bar)

Sekil 2.4: Membran Prosesleri Ayirma Karakterizasyonu.
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2.2.1. Membran Uretiminde Kullanilan Maddeler

Membran iiretiminde kullanilan en yaygin polimer malzemeler: Polipropilen
(PP), Polietersiilfon (PES), Polivinilpirolidon (PVP), Polisiilfon (PSf),
Polivinilidenfloriir (PVDF), Seliiloziktiirevler (CD), Poliakrilonitril (PAN)’dir [21].

Polipropilen (PP)’in kimyasal formiilii (C¢HoNO),’dir. Diisiik maliyetli olmasi
sebebiyle MF ve UF membranlarda kullanilmaktadir. Genel olarak mikro gozenekli
PP bazli membranlar, 1slak islemeye gore, 1s1l olarak indiiklenen faz ayirma yontemi
ile tiretilmektedir. Cevre dostu olup, gozenek yapisi daha iyi kontrol edilmektedir [22].
PP membran i¢in molekiil yapis1 Sekil 2.5’te verilmistir, [23].

[ 'TH CH- Il
H,C c=
\ /
Hs:C ——CH>»
L - I

Sekil 2.5: PP Membran Kimyasal Yapisi.

Polietersiilfon (PES)/ Polivinilpirolidon (PVP), NF membranlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle PES; NF membranlari igme suyunun aritilmasi ve atiksu
aritimi i¢in etkili bir aractir. Yaglara ve Greslere karsi direng gostermektedir ve yiiksek
derecede hidrofiliktir. Benzen gibi organik c¢oziiciiler bu karisimdan iiretilen
malzemeye kolaylikla yapisabilmektedir [21]. PES membran i¢in molekiil yapisi
(Sekil 2.6) seklinde verilmistir [24].

11
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Sekil 2.6: PES Membran Kimyasal Yapisi.

Polistilfon (PSf), ozellikle siilfonlandiginda ters osmoz yardimiyla deniz
suyunda tuz gideriminde %80 oraninda verim saglamaktadir. Siilfonatlanmis
polisiilfon, bir film olusturabilir ve ¢oziicliniin bir kismi buharlastirildiktan sonra
cokeltilebilmektedir. Bu durum miikemmel bir kimyasal/fiziksel denge ve iyi bir
elektrokimyasal 6zelliklere sahip bir zar olusturmaktadir. [25]. Psf membrana ait

molekiil yapis1 Sekil 2.7°de verilmistir.

wnw=—=0

-O~OE0~

-

O

Sekil 2.7: PSf Membran Molekiil Yapisi.

(e}

Polivinilidenfloriir (PVDF); sensorler, piezoelektik malzemeler, biyomedikal
uygulamalar, membranlar olmak iizere farkli tip 6nemli kullanim alanlarina sahiptir.
Miikemmel bir kimyasal dirence ( giiglii alkali kosullar harig), UV stabilitesi ve yliksek
termal ve mekanik denge durumlarina sahip olmasi yoniinden 6nem tagimaktadir [26].
Polimerin polivinilidenfloriir ile yapilmast ve kayisin sivi su banyosundan
gecirilmesiyle faz inversiyonu islemi gergeklestirilmektedir. [25]. Sekil 2.8’de PVDF

membran molekiil yapisi goriilmektedir.
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Sekil 2.8: PVDF Membran Molekiil Yapisi.

Seluloziktiirevler (CD); makromolekiiller olarak seliiloz tiirevleri ve ayrica
parcalanmis mikro iplik¢ikler halinde selilloz nanokristalleri (CNC’ler), uygun
kosullar altinda uygun kosullar altinda uygun bir ¢oziiclii ile ¢ozeltilerde veya
siispansiyonlarda siv1 faz olusturabilme yoniiyle 6nem tasimaktadir [27]. Sekil 2.9°da

CD kimyasal yapis1 verilmistir [28].

OR RO OR
o} 0

/O a L
&n RO OR

Sekil 2.9: CD Membran Molekiil Yapisi.
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Poliakrilonitril (PAN); ters osmoz membranindan ziyade ultrafiltrasyon
membranina benzeyen mikroporlart igceren membran {iretiminde kullanilmaktadir.
PAN kullanilarak {iiretilen membranlar kurutma sonrasi helyum ve hidrojen gazi
plazmasina maruz birakilmaktadir. Plazma islemi; asimetrik poliakrilonitril destegi
iizerinde siki, ¢capraz baglanmis bir yiizey olusturmaktadir [25]. Sekil 2.10°da PAN

membran molekiil yapisi goriilmektedir.

Sekil 2.10: PAN Membran Molekiil Yapisi.

Polimerlerin ¢oziilmesi amaci ile farkl solventler kullanilmaktadir. Ornegin, N-
metil-2-pirolidin (NMP) su ile karistirilabilen organik ¢oziiciidiir. NMP; petrokimya
endiistrisi, pigmentler, kozmetik sektorii, ilaglar, bocek ilaglari, herbisitler ve
fungusitler dahil olmak iizere ¢esitli bilesiklerin {iretiminde kullanilmaktadir. NMP,
kimyasal hidroliz yoluyla bozulma gostermemektedir. Temel yapi; 5-hidroksi-N-
metil-2-pirolidon olarak bilinmektedir [29]. Sekil 2.11°’de NMP molekiil yapisi

goriilmektedir.
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CH;

Kimyasal Formiil: CsHoNO

Sekil 2.11: NMP Molekiil Yapisi.

Membran iiretiminde kullanilan bir diger ¢o6zilicii N,N-Dimetilasetamid
(DMAC). ¢ogunlukla tesktil endiistrisinde kullanilan su ile her oranda karisabilen bir
coziiciidiir. Tekstil endiistrisinde, polimer erimesi i¢in kullanilmaktadir [30]. Sekil

2.12°de DMAC molekiil yapis1 verilmistir.

CHz

N

™

Kimyasal Formiil: C4HoNO

CH3z

Sekil 2.12: DMAC Molekiil Yapist.

Membran iretiminde polimer ve c¢oziicii disinda bazi yardimci kimyasal
maddeler de kullanilmaktadir. Polivinilpirolidon (PVP) membran su emme durumunu
(hidrofilisitesi) arttirmak ve gézenek yapisini kontrol etmek i¢in polimerizasyon igslemi
sirasinda kullanilmaktadir [31]. PVP polimer matrisine hidrofiliklik kazandirmakta ve
sonucunda da su gecirgenligi artmaktadir. Bu artis olduk¢a smirli olup, PVP
polimerinin sudaki bu sismesi, gézenek biiylikliigiinlin azalmasina neden olmaktadir
[32]. Membran karakterizasyonu, piiriizsiiz yiizey, PVP modifikasyonu ve
hidrojellerinin potansiyal olusumunu belirten ¢apraz baglanma miktarimin arttirilmasi

gibi 6zelliklerle EB (elekron 1s1n1) 1s1masiyla degistirilmektedir.
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Uygun PVP konsantrasyonu kullanilarak, membranin alt yapisinda makro diizeyde
bosluklar olusumu baskilanabilir ve gozeneklerin birbirine baglanabildigi
gelistirilebilmektedir. Sekil 2.13°de PVP molekiil yapisi verilmistir. Kimyasal Formiil:
(C6HoNO)n

Sekil 2.13: PVP Molekiil Yapisi.

2.2.2. Membran Filtrasyon Yontemleri

Yaygin olarak kullanilan membran filtrasyon yontemleri 6li u¢lu membran ve
capraz akisli membran yontemleridir. 1-10 um boyutlarinda kalintilarin bulundugu
gazlarin ve/veya sivilarin ayristirilmasinda 6lii uglu membran yontemi ile filtrasyon
tercih edilmektedir. Basing ile ¢alisan bu sistemde, ¢ozelti (atik) membranda dikey
olarak hareket ederken, kalintilar ve/veya askida kati maddeler membran vasitasiyla
tutulur ve membran yiizeyinde birikir. Bu birikme; membran yiizeyinde ve
gozeneklere nuflis etmis bir sekilde gerceklesmektedir. Bu birikmeler filtrasyon
akisinin diismesine yol agmaktadir [19]. Ancak diisiik kat1 madde yiiklesmesine ve /
veya sinirli gegirgenlige sahip membranlar i¢in bu yontem uygulanabilir olmaktan
uzaktir. Bu tip durumlarda, giris suyunun belirli bir kisminin konsantre akis seklinde
biriktirildigi capraz akish bir sistem kullanilir. Olii uglu filtrasyon islemlerinde, direng;
membran {izerinde olusturulan kekin kalinligina baglh olarak artarken, olusan kek
toplanan siiziintiinlin hacmiyle orantilidir. Capraz akisli proseslerde ise; kek bir
yapiskan s1vi yardimiyla sivinin temizleme kuvvetleri ile dengelenene kadar devam
eder. Sekil 2.13’de 61l u¢ ve c¢apraz akim membran sistemleri, Tablo 2.4’te ise bu

proseslerin karsilastiriimasi gortilmektedir [33].
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Sekil 2.14: Olii Ug (a) ve Capraz Akim (b) Membran Filtrasyonu.

Tablo 2.4: Olii Ug ve Capraz Akim Proseslerinin Karsilastirilmas.

Olii Ug Filtrasyon Capraz Akim Filtrasyon
Avantaj - Enerji ihtiyact - Askida kati maddenin
minimum fazla oldugu atiklarin
diizeydedir. aritiminda kullanimi1
- Periyodik olarak uygundur.
yikamaya - Ak degerleri olduk¢a
elverislidir. yiiksektir.

- Yikama sistemine
uyumluluk saglar.

- Yatirimu diisiik
maliyetlerde
yapilabilmektedir.

Dezavantaj - Askida kat1 madde - Enerji ihtiyac1 ¢ok
oraninin diisiik yuksektir.
oldugu atiklarda - Uretim maliyeti
kullanilmaktadir. yliksektir.
- Membran
deformasyonu
mimkiindiir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilacak Membranin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan membranlar Polisiilfondan hazirlanmistir. Farkli polimer
iceriklerine sahip ( %14, %16, %18 ve %20 ) membranlarin hazirlanmasinda ¢ézgen
olarak NMP kullanilmigtir. Her membran karisimina %1 olacak sekilde PVP ilave
edilmistir. Karisim, 24 saat mekanik karistiricida karistirilarak hoojenize edilmistir.
Tamamen karisin ¢ozelti bir cam iizerine dokiilerek Sekil 3.1° de gdsterilen metal
aparat yardimi ile cam yiizeyinde belirlenen bir kalinlikta ince tabaka bir film
olusturulmustir. Cam, daha sonra saf suya daldirilarak faz inversiyonun olusumu
saglanmis ve membran film dretilmistir (Sekil 3.2). Membranlar, deneylerde

kullanilmadan 6nce yaklasik 3 giin suda bekletilmistir.

Sekil 3.1: Membran Dokme Aparati.

18



Sekil 3.2: Dokiilen Membranlar.

3.2. Olii U¢lu Filtrasyon Sistemi

Deneylerde, 300 mL kapasiteli “Sterlitech marka HP4750” 6li uglu membran
hiicresi kullanilmigtir. Bu hiicreye ait teknik 6zellikler Tablo 3.1°de verilmektedir. Olii
uclu membran hiicresinin alt kismina tiretilen membran uygun boyutlarda kesilerek
yerlestirilir. Hiicrenin i¢inde bulunan manyetik karistirici ¢apraz akis etkisi saglayarak
kirlenmenin azaltilmasini saglamak amac1 ile kullanilir (Sekil 3.3). Daha sonra filtre
edilecek su (atik su veya safsu) bu hiicreye konulur. Ust kapak kapatildiktan sonra,
hiicre tist kapaga bagli bir azot tanki ile istenilen basinca ayarlarak filtrasyon islemi
baslatilir. Cikis suyu, bir terazinin iizerine yerlestirilmis bir behere verilmis ve terazide
goriilen agirlik degisimleri bir dakika ara ile bilgisayarda kaydedilir (Sekil 3.4). Bu
veriler kullanilarak membran akilarinin zamanla degisimi tespit edilebilir. Gerekli
oldugunda, filtrasyon sonunda, ¢ikisin toplandig1 beherden numune alinarak analizler
gerceklestirilir.

Calismalarda hem ticari UF membran1t UC 010 hem de laboratuarda {iretilen
membranlar kullanilmistir. Oncelikle her membran saf su ile 3-4 bar basing altinda
sikilastirilarak sabit aki degerleri elde edilmistir. Boylece her membranin direnci

boyali su deneyleri 6ncesinde hesaplanmaistir.
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Sekil 3.3: Olii U¢ Membran Filtrasyonu / Sterlitech HP4750.

Sekil 3.4: Olii U¢ Membran Filtrasyonu / Sterlitech marka HP4750.
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Tablo 3.1: Olii U¢lu Membran Filtrasyonu Teknik Ozellikler.

PARAMETRELER TEKNIK OZELLIKLER
Membran Cap1 49 mm
Aktif Membran Alani 14.6 cm?
Hacim 300 mL
Maksimum Basing 69 bar
Maksimum Sicaklik 55 bar’da 121 °C
pH Kullanilan Membran Tipine Baglh
Malzeme 316L Paslanmaz Celik
Hiicre Cap1 5.1 cm
Hiicre Boyu 19.9 cm
Hiicre Genisligi 14.6 cm

Saf su deneylerini takiben, membranlarin sudan boya giderim performansi
belirlenmistir. Deneysel calismalarda kullanilan su sentetik olup, renkli su Direct
Orange 46 kullamlarak hazirlanmistir. Oncelikle 300 mL boyali su hiicreye
yerlestirilerek %75 oraninda filtrasyonu ger¢eklestirimis ve zamana kars1 aki degerleri
hesaplanmistir. Cikis suyundan kompozit bir numune alinarak hem giris ve hem de
cikisdaki renk degerleri spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Daha sonra
hiicrede kalan konsantre dokiimiis ve hiicre saf su ile doldurularak ayn1 membran ile
filtrasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Bu asamada da aki takibi yapilmistir.
Sonrasinda, membran hiicreden alinmis ve Sekil 3.5’te goriilen diizenekteki UV 1sinina
15 dakika maruz birakilmistir. UV C 151k kaynagi kullanilarark temizleme islemi
yapilmistir. UV 15181n giicii 8 watt olup, 6 tane lambadan olusmaktadir. Isigin dalga
boyu 200-280 nm, enerji aralig1 ise 427-598 kj/Einstein. Membran daha sonra tekrar

hiicreye yerlestirilmis ve saf su akilar1 belirlenmistir.
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Sekil 3.5: UV Isin Igerisinde Membran Yerlestirilmesi.

3.3. Diren¢ Hesaplamalari

Deney sonuclarinda elde edilen akilar kullanilarak membran ve kirlenme
direncleri hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda asagida verilen Darcy Yasasi

kullanilmastir.

__ AP
]_u.Rt

Burada, J filtrasyon akis1 (L/m2/saat), R, Toplam diren¢ (m!), pu suyun
viskozitesi (cP) ve AP ise membrana uygulanan basing farkini (bar) ifade etmektedir.
Filtrasyon sivisinin saf su olmasi durumunda toplam diren membran direng (Rm)

olarak adlandirilir.
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3.4. Membran Formiilasyonun Hazirlanmasi

Polisiilffon, NMP, PVP ve TiO; hammaddeleri ile hazirlanilan membran
formiilasyon Tablo 3.2°de verilmistir. %14, %16, %18 ve %20 PSf ile %1 PVP
formiilasyonu hazirlanmis olup, %100’lik formiil calismasinin geri kalan kisminda,
%85, %83, %81, %79 oranlarinda NMP solventi eklenmistir. Calisma esnasinda, ilk
olarak TiO; kullanilmadan 30 mL’lik numune c¢alismasi yapilmistir. TiO; ‘siz
caligmalarda; ilk olarak numune kabina solvent ilave edilerek ardindan solvent
icerisine PSf eklenmistir ve bir siire ( gézle kontrol edildiginde ¢ozliinmeyen partikiil
kalmayacak sekilde) PSf’nun ¢6ziinmesi i¢in beklenilmistir. Daha sonra %1 oraninda
PVP ilavesi yapilmistir. PVP eklemesinin yavas yavas yapilmasina dikkat edilmistir.
PVP hammaddesinin, tamaminin deney numunesi igerisine aniden ilave edilmesi
PVP’nin ¢ozelti igerisinde tamamen ¢oziilememesine sebep olabilir. Tablo 3.2°de 5 ve
6 nolu numuneler TiO7’li formiilasyonlar1 kapsamaktadir. %100°liik formiilasyona
%0.008 ve %0.016 TiO; ilave edilmistir. TiO2 nin ¢éziinmesinin gii¢ olmasi1 sebebiyle

oncelikle %79 NMP solvent igerisinde, TiO2 ¢ozllmiistiir.

Tablo 3.2: Membran % Formiilasyon Tablosu.

Numune PSf (%) NMP (%) PVP (%) TiO2(%)
1 14 85 1 -
2 16 83 1 -
3 18 81 1 -
4 20 79 1 -
5 20 79 1 0.016
6 20 79 1 0.008
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4. BULGULAR

4.1. Polimer Miktarimin Boya Giderimi Uzerindeki EtKkisi

Labaratuvarda yapilan membranlardaki Polisiilfon miktarinin atiksuda renk
giderimine olan etkisinin tespit edilmesi amaciyla %14, %16, %18 ve %20 oranlarinda
polisiilfon iceren membranlar iretilmistir. Bu membranlardan oOncelikle saf su
gecirilerek kirlenmemis membranlarin aki deerleri belirlenmistir. Labaratuarda
iiretilen membranin yani sira, ticari bir ultrafiltrasyon membran olan UC010 kodlu
membran da c¢aligmalarda kullanilmis ve iiretilen membranlarla performansi
kiyaslanmistir. Membranlarin 3 bar basing altinda saf su akilar1 Sekil 4.1.a)’da
gosterilmistir. Beklendigi gibi %14 polisiilfon igeren membranin akis1 400 L/m?/saat
ile en yiiksek degerde iken %20 polisiilfon igeren membranlarin saf su akis1 30.2
L/m?*/saat olarak bulunmustur. %18 polisiilfon iceren membranm akist %20’lik
polisiilfondan ¢ok daha yiiksek olup yaklastk 230 L/m?/saat seviyelerinde
bulunmustur. Ticari UF membraninin ayni1 kosullarda saf su akis1 ise 57.2 L/m?/saat
olarak tespit edilmistir. Saf su akilari kiyaslandiginda %20 polisiilfon igeren
membranin ticari UF membran olan UCO010’dan biraz daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu gerek gozenek boyutunun kiigiikliigiinden gerekse de membran
kalinligindan kaynaklanabilir.

Sekil 4.1.b)’de %18, %20 polisiilfon igeren membranlar ile ticari UF membranin
boyal1 (Direct Orange 46 ) su akilar verilmektedir. %18 polisiilfon igeren membranin
baslangi¢ akis1 280 L/m?/saat iken bir saatlik filtrasyon siiresinde ak1 100 L/m?/saat
seviyelerine kadar diismiistiir. Saf su akilarinda oldugu gibi %20 polisiilfon iceren
membranin akis1 boyali suda biraz daha diisilk olmasina ragmen ticari membrana
benzerlik gostermektedir. Akidaki zamanla azalmalar %18’dekinden farkli olarak
oldukea diisiik seviyedegoriilmektedir.

Sekil 4.1.c)’de Giris ve filtratlarda 6lgiilen renk degerleri verilmistir. Sentetik
hazirlanan boyali suyun renk degeri 193000 PCU iken UCO010 ¢ikisinda 197 PCU’ya
%?20 polisiilfon iceren membranda ise 105 PCU’ya kadar diismiistiir.Gerek ticari ve
gereksede labaratuvarda hazirlanan membranlarin Direct Orange 46 giderim verimleri
oldukca yiiksektir. Her iki membranin aki degerlerinin goreceli yliksek olmasi ve

yiksek boya tutma kapasitesinin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1: Farkli polimer miktarlarinda sentezlenen PSf membranlar ve ticari UF (UC
010) membrana ait a) saf su aki degerleri grafigi b) boyali ¢ozeltiye ait aki degerleri
grafigi ¢) Renk Ol¢iimleri.
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4.2. TiO2 Miktarinin Boya Giderimi Uzerindeki Etkisi

Boya ylizeyinde biriken boyanin UV/Ti0; ile okside edilerek temizlenmesi ve
yuksek akili/yiiksek boya giderimli bir isletimin test edimesi amaci ile membran
polimere ve ¢dziicii karisimina %0.008 ve %0.016 oranlarinda TiO> katarak membran
iretilmistir. Sekil 4.2°de her iki membranin saf su akilari, DO 46 boyali su filtrasyonu
ve UV sonras1 DO 46 boyali su filtrasyonunda elde edilen akilar sunulmustur. %0.008
oraninda TiO> igeren membran ile gerceklestirilen deneyde boyali su akisinin 80
L/m?*/saat seviyesinden 30 L/m?%/saat seviyesine azaldign gériilmektedir. Kullanilan
membranin UV uygulamasi sonrast akilarinda ise onemli artislar goriilmektedir.
Membranin baslangic akis1 100 L/m?/saat seviyelerine ¢ikmis ve zamala azalarak 43
L/m?/saat seviyesine diismiistiir. %0.016 oraminda TiO, iceren membranlarla
gerceklestirilen deneylerde de benzer sonuglar elde edilmistir. Membranin, DO 46
boyali su ile baslangi¢ akis1 150 L/m?/saat seviyesinde olup, filtrasyon siiresince bu
deger 100 L/m?/saat seviyesine kadar azalmistir. UV sonrasi diger oranda
gozlemlendigi gibi baslangic akilarinda ve zamanla gézlenen akilarda 6nemli artiglar
gozlenmstir. Baslangi¢ akis1 275 L/m?/saat seviyelerine kadar ¢ikmus, filtrasyon
sonrasinda ise deger 150 L/m?/saat seviyesine diismiistiir. Deneylerde elde edilen bir
deger sonug ise TiO2 miktar1 arttikgca membran saf su ve boya filtrasyon akist artmistir.
Bunun nedeninin PSf membrani terk eden TiO> membran yiizeyinde bosluklarin
olugsmasina ve akinin artmasina neden olmasindan kaynaklandigi diisiintilmektedir.
Sekil 4.2°de titanyum ile iiretilen bir membran yiizeyine ait gorsel verlmistir.
Goriintiide gorildigii TiO, membran yiizeyinde piiriizli bir yap1 olusturmus,
polimerin arasina giren TiO> partikiilleri membran akisinin artisina neden olmustur.

Sekil 4.3’te titanyum igeren mebranlarin boya giderim performanslar
goriilmektedir. Baslangi¢ renk konsantrasyonu 19300 PCU iken %0.016 oraninda
TiO2 igeren membran ¢ikisinda renk 382 PCU’ya 9%0.008 oraninda TiO; iceren
membran ¢ikisinda renk 158 PCU’ya diismiistiir. Ticari bir membran olan UCO010
c¢ikisinda boya konsantrasyonu 197 PCU ve %20 polisiilfon igeren membran ¢ikisinda
Ol¢iilen boya konsantrasyonu 105 PCU olarak belirlenmistir. TiO> kullanilmasi ve
TiO2 oraninin artmasi boya ¢ikis kondantrasyonununda az da olsa artisa neden
olmustur. Ancak baslangicta Ol¢iilen yiiksek renk konsantrasyonu diisiiniildiigiinde
tim membranlarin renk gideriminin olukca yiiksek oldugu goriilmektedir. Yiiksek

oranda renk gideriminin yaninda 6nemli oranda aki artiginin gergeklesiyor olmasi
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titnyum katkilt membranlarin 6nemli bir avantaji1 olarak ortaya ¢ikmaktadir. Hem renk
gideriminde O6nemli azalmalara sebep olmamakta hemde aki 6nemli mertebelerde
artmaktadir. Titanyum katkili membranlar UV uygulamasi yapimasa bile yiiksek akili

membran uretimi amaci ile kullanilabilirler.
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Sekil 4.2: Farkli TiO, miktarlarinda sentezlenen PSf membranlara ait aki degerleri
grafigi a) %0.008 oraninda TiO2 b) %0.016 oraninda TiO-.
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Sekil 4.3: Farkli membran tiplerinin Direct Orange 46 boyasi1 giderimine etkisi.
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Sekil 4.4: Titanyum katkili membranlarin ylizey SEM goriintiisii.

4.3. UV Kullanilarak Membran Yiizeyinde Boya Giderimi
ve UV’nin Membrana Etkisi

UV uygulamasinin tekrarlanmasinin membran performansina etkisinin
belirlenmesi amaci ile dort tekrarli deneyler gerceklestirilmistir. Bunun i¢in daha
yliksek akiya sahip formiilasyon olan %20 PSf ve %0.016 TiO> denemelerde
kullanilmigtir. Her tekrarda oncelikle safsu akisi belirlendi. Sonrasinda boyali su
filtrasyonu, sonrasinda saf su ve sonrasinda ise UV uygulamasi yapilarak tekrar safsu
filtrasyonu gergeklestirildi. Son olarak ise tekrar boya filtrasyonu gerceklestirildi. Tim
asamalar dort kez tekrarlanarak denemeler tamamlanmistir. Sonuglar Sekil 4.5°de ve

Tablo 4.1’de sunulmustur.
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Tablo 4.1: Tekrarl1 UV uygulamasi sonucu elde edilen denge akilar1 (L/m?*/saat).

Saf Su Boyali Su | Saf Su UV Sonrast | Boyali Su
Saf Su
1. Tekrar | 58.3+3.4 41.5+7.2 48.8+£5.3 69.0+4.1 30.6+1.3

2. Tekrar | 57.4+14.4 | 27.5£7.0 36+7.9 119.6+4.9 | 96.2+9.5
3. Tekrar 115.1£3.1 | 92.1£10.0 | 69.2+£3.2 91.8£11.9 | 64.3£0.7
4. Tekrar | 96.9£1.9 70.3+£2.9 99.1+7.3 117.1£11.2 | 99.0+6.0

Membranin ilk kullaniminda saf su ile elde edilen denge aki degeri 58.3 L/m?*/saat
iken boyal1 su akis1 41.5 degerine diismiistiir. Boyali su sonras1t membran yiizeyi saf
su ile ytkanmis ve tekrar saf su akis1 belirlenmis olup deger 48.8 L/m?/saat seviyesine
cikmistir. Boyadan kaynaklanan ve fiziksel temizleme ile temizlenmeyen geri
dontistimstiz bir kirlenme s6zkonusu olmustur. UV uygulamasi sonrasi tekrar saf su
akis1 almmis ve bu deger 69.0 L/m?/saat seviyelerine ¢ikip temiz membranla elde
edilen degerin iizerine ¢ikmistir. Bir sonraki boyali su deneyinde ise aki, birinci
tekrardaki en diisiik seviye olan 30.6 L/m?/saat’e inmistir. Ikinci tekrar baslangicinda
membran yiizeyi tekrar saf su ile temizlenerek membranin saf su akisi belirlenmistir.
Bu deger 57.4 L/m%/saat’e ¢ikmistir. Her ne kadar birinci tekrardaki UV sonrasi elde
edilen membrana kiyasla aki diismiis olsada, temiz membranin aki degerine
yaklasmustir. Sonrasinda boyali su akis1 27.5 L/m?/saat degerine diismiistiir. Birinci
tekrara kiyasla membranda goriilen kirlenme oldukg¢a fazladir. Saf su ile fiziksel
yikama sonrasi aki degeri 36.1°e ¢ikmis olup baslangictaki seviyenin oldukca altinda
kalmistir. Geri dondiiriilemeyen bir kirlenme s6zkonusudur. Ancak ikinci tekrarda UV
uygulamasi yapildiktan sonra saf su akisinda oldukea fazla br artisla 119.6 L/m*/saat
degerine ¢ikmistir. Hemen sonrasinda boyali su ile yapilan filtrasyonda ise 96.2
L/m?*/saat seviyesinde olmustur. Membran yikandiktan sonra 3. Tekrar saf su aki
degerleri belirlenmistir. Daha sonrasinda boyali su, saf su UV uygulamasi sonrasi saf
su ve boyal1 su akilari tespit edilmistir. Bunlar sirasi ile 115.1, 92.1, 69.2, 91.8 ve 64.3
L/m?/saat olarak bulunustur. Dérdiincii tekrarda is akilar sirasi ile 96.9, 70.3, 99.1,
117.2 ve 99.0 L/m?*saat olarak belirlenmistir. Tiim sonuclar UV uygulamasinin
membran akisint 6nemli oranda arttirdigini gdstermektedir. Bunun, polimerin
yapisinin  de8ismesinden ve gbzenek capmin artmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir. Aki artis1 avantajli olmakla birlikte boya tutma veriminde degisiklik
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olup olmadiginin tespiti amaciyla ilk boyal1 su filtratlarindan numune alinarak renk
Olclimii gerceklestirilmistir. Direct Orange 46 i¢in spektrofotometrede okunan deger
19332 PCU iken 1. Tekrarda filtrattaki boya konsantrasyonu 200.37 PCU, 2. Tekrarda
filtrattaki boya konsantrasyonu 302.12 PCU, 3. Tekrarda konsantrasyon 116.79 PCU
ve 4. Tekrarda ise 103.37 PCU olarak gozlenmistir. UV uygulamasinda boya giderim
miktarlarinda 6nemli bir degisiklik olmamis hatta tekrar artttkca membranin boya
tutma miktar1 armaktadir. Membran akisinin artmasmin yaninda boya tutma
kapasitesinde  bir  degisiklik olmamast UV’nin  oksidasyon etkisinden
kaynaklanmaktadir. TiO; fotokatalitik aktivite 6zelligi gostermektedir. TiO> i¢in enerji
3.2 eV’tur. Dalga boyu 388 nm ve daha diisiik dalgaboylarinda 1sinlar
absorplamaktadir. Fotokatalitik reaksiyonlar titanyum dioksit ince filmlerinin
ylizeylerinde olusmaktadir. TiO2, 151k ile uyarildiginda reaksiyonlar baglamaktadir. Bu
esnada organik molekiiller par¢alanmaktadir. TiO» elektrotu kullanarak su molekiiliinii
fotokatalitik olarak oksijen ve hidrojene ayristirmasi ile ortaya atilan fotokatalitik
ozellik 151k ile temizleme saglamaktadir. Bu sebeptendir ki membran yiizeyinde
biriken boyar organik maddeler par¢alanarak hem renk giderimi hem de aki degerleri

artiglar gozlemlenmistir [34].
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4.4 Boya Cozeltisi Asit ve Baz Durumunun Membran
Uzerindeki Etkisi

pH’nin boya filtrasyonuna ve boya tutma verimine etkisinin tespit edilmesi
amaciyla pH 3 ve 11°de filtrasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Aki sonuglar Sekil
4.6’da degerlendirilmistir. Asidit ¢Ozeltiye ait aki degerleri, bazik ¢ozeltiye gore
ozellikle baslangigta daha yiiksek bulunmustur. Ancak filtrasyon zamani artik¢a aki
degerleri birbirine yaklasarak yaklasik 75 L/m?*/saat seviyelerine ulasmistir. Bazik
cozeltide aki azalmasi cok gozlenmemistir.  Asidik boya ¢ozeltisinin boya
konsantasyonu 15637 CPU’dan 484 CPU’ya diiserken, bazik ¢ozeltinin renk
konsantrasyonu 46775 CPU’dan 5107 CPU’ya diigsmiistiir. Bazik kosullarda boya
giderim verimlerinde 6nemli azalma sdzkonusudur. Her ne kadar verim %90’a yakin
bir seviyede gerceklesmis olsa da notral ve asidik kosullara kiyasla membranin boya
tutma kapasitesinde azalma olmustur. Bu membran yiizey yiikiiniinden
kaynaklanabilecegi gibi giris konsantrasyonun yiiksek olmasi nedeni ile difiizyon
hizinin artmasindan da kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir. Asidik ¢ozeltiye ait aki
ve renk giderimi yiiksek performansinin daha yiiksek olmasinin bagka bir sebebi ise
OHe- radikalleri olusmasidir. Negatif yiiklii olan boya H" olusturmasi sebebiyle
membranda porlar1 kapatir ve dolayisiyla renk giderimi ve aki degerleri yiiksek

bulunmustur.
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Sekil 4.7: Asit a) ve baz b) ayarlamasi ile boya ¢ozeltisinin aki sonug grafigi.
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5. SONUCLAR

Bu calismalarda, Direct Orange 46, 200 mg/L ¢6zelti hazirlanmistir. Membran
dokme kalinlig1 3 mikron olarak ¢ekilmistir. 3 bar basing altinda ¢alisiimistir. Siizlintii
olusmasi girig-¢ikis arasindaki basing fark: sebebiyle hareket saglanmaktadir. Basing
azot gazi ile saglamistir. 3 bar basing altinda siiziintii elde edilmis aki Ol¢timleri
alinmustir.

Membranlar, %14, %16, %18 ve %20 oranlarinda polisiilfon polimeri kullanilarak
hazirlanmigtir. Ticari bir membran olan UC 010 tipi membrana en yakin olan degerin
%20 PSf ile hazirlanilan formiilasyon oldugu tespit edilmistir.

Titanyumla hazirlanan membranlarin akilarinin titanyumsuz membranlara
kiyasla daha ytiksek oldugu, bunu yiizeydeki titanyum kolloidlerinin olusturdugu
puriizliiliiten ve daha biiyiilk gozeneklerden kaynaklandigr diisiiniilmektedir.
Deneylerin hazirlanmasi esnasinda da karistmin homojen olmadigi, ultrasonik
karistirict ile kanistirilmasi halinde bile TiO; maddesinin (boyutu 45 um) homojen
dagilim gostermedigi goriilmiistiir. SEM’e bakildiginda TiO» miktar1 sebebiyle, faz
inversiyon islemi asamasinda asimetrik yapilarin olusumu dogrulanmistir. Sonuglar;
membran bilesimindeki TiO2 nin nanopartikiil diizeyde membranlarin gbzeneklerini
kapatmaya basladigi gozlenmistir. Gozenekler tikandiginda, bosluklardan madde
gecisi azalir, aki ve verim diigsmiistiir. SEM sonuglarinda da gozlendigi iizere, madde
Ti0; miktarin artmasi, membran deliklerinin sikismasi anlamina gelmektedir. Buna
gore; bu durumun tercih edilebilir bir proses olmaktan kaginilmistir.

UV uygulamasi, membran akilarinin artmasina neden olmaktadir. Bunun,
membrani olusturan polimerin oksidasyonundan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

UV 1sinlarina maruz kalan TiO;’nin OHe radikalleri olusturarak Direct Orange
46 boyasini par¢aladigin1 ve membranlarin yiizeyini temizledigini géstermektedir. UV
sonrast membranin kendini temizlemesi sonucu aki degerlerinde yiikselme
gozlenmistir. Ticari UF (UC 010) membran kullanilarak Direct Orange 46 boya
cozeltisi fltrasyonu yapildiginda siiziintii suyu i¢in renk verimi 197.4 PCU olup, %20
PSf ve %0.016 TiO; ile iiretilen membran i¢in renk giderimi 104.4 PCU olarak tespit

edilmistir.
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Asidik ve bazik boya ¢dzeltisinin membran ile filtrasyonu sonrasi siizlintii suyu
icin renk giderimi yapilmistir. Direct Orange 46 sulu ¢ozeltisini 2.56 pH ve 11.16 pH
degerlerine getirilmistir. Asidik ¢ozeltiye ait aki ve renk giderimi yiiksek performansta
bulunmugtur. Bunun en énemli sebebi OHe radikalleri olusturmasidir. Negatif yiikli
olan boya H" olusturmasi sebebiyle membranda porlar1 kapatir ve dolayisiyla renk
giderimi ve aki degerleri yiiksek bulunmustur.

Bu calismada; boyama atiksulariin aritiminda kullanilmasi i¢in TiO; iceren
yeni nesil polisiilfon membran iiretimi gerceklestirilmistir. TiO> igeren membranlar
daha yiiksek akiya sahiptir. Tiim membranlarin DO-46 boyasinin giderim verimi
%98’den daha biiyiiktiir. %20 PSf membranin ticari membrandan (UC 010) daha iyi
boya giderim verimi saglamistir. TiO2 iceren membranlar dort tekrarl kullanilmis olup

aki kayb1 gézlenmemistir
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