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ONSOZ

Lisansiistii egitimim boyunca ve tez ¢alismam sirasinda gosterdigi her tiirlii ilgi, destek
ve yardimlarindan dolay1 ¢ok degerli hocam Prof. Dr. Hulusi BARLAS’a en igten
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ederim.
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Arag. Gor. Dr. Coskun AYDINER’e cok tesekkiir ederim. AFM o6l¢limlerini yapma
firsat1 buldugum Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Boliimii’ne ve olgtimleri biiyiik bir titizilikle yapan Adem SEN’e ¢ok tesekkiir ederim.

Membran cihazi ile karsilastigim sorunlar1 ¢6zmemde yardimci olan Say Su Aritma
San. ve Tic. Ltd. $ti. ¢alisanlarina ve 6zellike de yoneticisi Kimya Yiiksek Miihendisi
Faruk DEMIRAY’a ¢ok tesekkiir ederim. Ayrica Hydac San. ve Tic. Ltd. Sti. ve
fakiiltemiz atdlye calisanlarina da tesekkiirii bor¢ bilirim.

Yiizey aktif maddeler konusundaki degerli fikirlerini paylagsma firsati buldugum
Prof. Dr. Melda TUNCAY’a cok tesekkiir ederim. Gosterdikleri ilgi ve destek igin
Cevre Miihendisligi Boliimii’ndeki degerli hocalarima, ¢alisma arkadaslarima ayrica
tesekkiir ederim.

Egitim hayatim boyunca maddi ve manevi destekleriyle bana gili¢ veren, ilgi ve
sabirlarin1 benden esirgemeyen canim annem ve agabeylerime ve calismam sirasinda
manevi destegini her zaman yanimda hissettigim sevgili esim Ender KAYA’ya ¢ok
tesekkiir ederim.

Kasim, 2007 Yasemin KAYA
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SEMBOL LIiSTESI

A :Absorbans

Azsy :254 nm dalga boyunda su numunesinin absorbansi

B :Coziinmiis madde gegirimlilik katsayisi

Cas :Siiziintii akimindaki anyonik yiizey aktif madde konsantrasyonu
Cas :Besleme akimindaki anyonik yiizey aktif madde konsantrasyonu
Css :Siizlintli akimindaki boyar madde konsantrasyonu

Cep :Besleme akimindaki boyar ylizey aktif madde konsantrasyonu
Cracis :Siizlintli akimindaki sodyum kloriir konsantrasyonu

Cnac1B :Besleme akimindaki sodyum kloriir konsantrasyonu

Cns :Siizlintii akimindaki nonyonik yiizey aktif madde konsantrasyonu
Cnp :Besleme akimindaki nonyonik yiizey aktif madde konsantrasyonu
Co :Besleme suyu konsantrasyonu

Cm :Membran ylizeyindeki konsantrasyon

Cw/Cyp :Konsantrasyon polarizasyon modiilii

Cp :Stizlintii konsantrasyonu

Cs :Siizlintli akim1 konsantrasyonu

d :Kiivet kalinlig

D :Diflizyon katsayisi

E) :Ekstinksiyon (belirli dalga boyunda)
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OZET

NANOFILTRASYON iLE PROSES SULARINDAN ORGANIiK MADDELERIN
GERI KAZANIMININ ARASTIRILMASI

Bu calismada s1vi bulagik deterjani {iretimi yapilan tanklarin Cleaning-in-Place (CIP)
Yerinde Yikanmasi sonucu olusan atiksulardan “Nanofiltrasyon™ prosesi ile iiretimde
kullanilan maddelerin ve proses suyunun geri kazanilmasi amaglanmigtir. Caligmanin
amacima yonelik olarak yiliksek konsantrasyonlarda ylizey aktif madde iceren CIP
atiksuyunun membranda olusturacagi aki kayiplarinin nedenleri de arastirilmustir.
Bunun i¢in membranlarda “Kirlenme” den ve “Konsantrasyon Polarizasyonu” ndan
kaynaklanan aki kayiplari ayr1 ayri hesaplanmigtir. Membranlarda meydana gelen
kirlenme “Temas Agis1” ve “Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)” o6lctimleri ile
degerlendirilmistir.

Sivi bulagik deterjani {iretimi yapilan tanklarin yikanmasi sonucu olusan CIP
atiksuyunda ve bu atiksuyun alindig1 sarjda iiretilen sivi bulasik deterjanindaki ylizey
aktif madde, boyar madde ve tuz konsantrasyonlart oranlanarak, CIP iglemi sonrasi
tankta kalan maddelerin 10 kat seyreldigi bulunmustur. Atiksuda yiiksek miktarda
bulunan anyonik ve nonyonik yiizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonu
(KMK) degerlerinin altindaki konsantrasyonlarda hazirlanan model atiksular
kullanilarak membran se¢imi yapilmistir. Bunun i¢in {i¢ farkli membranin
hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri, kimyasal yapisi, yiizey ozellikleri ve MWCO
degerlerinin, ylizey aktif maddelerin aki kaybi1 ve giderim verimi iizerindeki etkileri
incelenmistir.

10 kat seyrelme orani ile model olarak hazirlanan CIP atiksuyu ile yapilan deneylerde,
nanofiltrasyon membranlarinda 6nemli isletme parametreleri olan pH, sicaklik ve
basincin etkileri incelenmis ve atiksuda bulunan maddelerin giderim verimleri ve
membranlarda meydana gelen aki kayiplarina etkileri ortaya konmugstur. Atiksuda
bulunan farkli 6zellikteki yilizey aktif maddelerin birbirleri ile olasi etkilesimleri de
arastirilmistir. Stvi bulagik deterjan iiretiminde kullanilan maddelerin CIP islemi
sonrasinda farkli oranlarda da (5 ve 20 kat) seyrelebilmesi durumunda, atiksuda bulunan
maddelerin nanofiltrasyon membraninda gdsterdigi degisiklikler arastirilmistir.
Calismanin sonunda 5, 10 ve 20 kat seyrelme oranlari ile yapilan deneylerde en fazla
geri kazanimin saglandigi basingta elde edilen siiziintiiler farkli bir nanofiltrasyon
membranindan gecirilmis ve daha iyi kalitede siiziintiiler elde edilmistir. Deneysel
caligmalar sonunda, yiiksek konsantrasyonlarda yiizey aktif madde igeren CIP
atiksuyunun nanofiltrasyon membraninda ciddi kirlenmelere neden olmadig1 goriilmiis
ve iki adimli nanofiltrasyon prosesi ile geri kazanimimin miimkiin oldugu ortaya
konulmustur.
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SUMMARY

THE INVESTIGATION OF ORGANIC MATTER RECOVERY FROM
PROCESS WATER BY NANOFILTRATION

In this study, recovery of product and process water from rinsing water “Cleaning in
Place-(CIP)” of liquid dish detergent by using nanofiltration process was investigated.
According to objective of study, the effects of CIP wastewater which contain higher
concentration of surface active matter on the flux decline were also revealed. Flux
decline caused by “Fouling” and “Concentration Polarization” was calculated
individually. Membrane fouling was evaluated of with “Contact Angle” and “Atomic
Force Microscopy (AFM)” measurements.

Surface active matter, dye and salt concentrations in the CIP wastewater obtained from
washing at liquid dish detergent tanks and in liquid dish detergent obtained from this
production were compared. It was determined that the residue after CIP washing were
diluted 10 times. Model wastewaters that used in membrane screening were prepared
under the critical micelle concentration of anionic and nonionic surface active matters.
Experimental investigations were performed with three different membranes. In the
membrane screening, the effect of hydrophobic/hydrophilic characteristics, chemical
structures, surface properties and MWCO values of the membranes on the flux decline
and retention performance were investigated.

Variable operating conditions (pH, temperature, transmembrane pressure) which are
important parameters for nanofiltration membranes were studied with 10 times diluted
model CIP wastewater. The effects of these parameters on the flux declines of
membranes and on the removal efficiencies of contaminants in the wastewater were
revealed. Also the interactions between the surface active matters that have different
characteristics were investigated. The components that are used in the production of
liquid detergent can be diluted with various rates (5 times and 20 times). So the effects
of components that have been in wastewater in this situation on nanofiltration
membrane were studied. At the end of the study, the permeates that producted from 5,
10 and 20 times diluted CIP wastewater and obtained with pressure that provied best
recovery of pollutants were treated by different a nanofiltration membrane. A more high
quality permeates were achieved using two stage nanofiltration process. At the end of
the experimental studies it was determined that CIP wastewater contain high
concentration of surface active matter did not cause serious fouling on the nanofiltration
membrane. Finally it can be concluded that two stage nanofiltration process is
technically feasible for recovery of CIP wastewater.
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1. GIRIS

Son yillarda ¢evre kirlenmesinin dnlenmesi konusunda ortaya ¢ikan yeni bakis acilarina
bagli olarak atik olusturmama fikri 6nem kazanmistir. Bu c¢ergevede isletmelerde
teknolojilerin iyilestirilmesi ve isletme i¢i madde c¢evrimleri 6ne ¢ikmakta, atiksu
olusumunun en aza indirilmesi, degerli maddelerin kazanilmasi ve sularin tekrar

kullanim1 giindeme gelmektedir.

Endiistrilesmenin ve niifus artiginin biiylik bir hiz kazandig1 diinyamizda, su kaynaklar1
giderek azalmakta ve kirlenmektedir. Pek cok isletme son 10 yilda diinya giindemine
gelen “siirdiiriilebilir kalkinma”, “atiklarin kaynaginda 6nlenmesi”, “ISO 14000” ve son
olarak da “IPPC-Direktifi” kavramlarinin etkisiyle atiksularini olusturmamaya, en aza
indirmeye ve olusami tekrar kullanmaya c¢alismaktadirlar. istanbul ve g¢evresindeki
isletmeler i¢in Oncellikle atiksularin desarji ile ilgili yOnetmelikler biiyiik 6nem
tasimaktadir. Dolayli desarj i¢in “ISKi Kanala Desarj Yonetmeligi” ve dogrudan desar;
icin “SKKY” gecerlidir. Avrupa Birligine Uyumlu Cevre Mevzuati ¢ergevesinde de
esas olarak atiksularin kaynaginda Onlenmesi ve an aza indirilmesi One c¢ikmis
bulunmaktadir. Suyun rasyonel kullanimi sayesinde temiz su ve atiksu i¢in i¢ ve dis

maliyetler (atiksu 6demeleri, isletme ici alt yapi, atiksu 6n aritimi, bertaraf maliyetleri)

en aza indirilebilmektedir.

Endiistriyel {iretim kacinilmaz olduguna gore, olusacak kirlilik kaynakli zararlarin en
aza indirilmesi i¢in yeni teknolojilere bagvurulmasi gerekmektedir. Su aritimi ve atik
geri kazaniminin glin gectikce Onem kazanmasi ile bir¢ok endiistride membran
teknolojisinin  kullanimi giindeme gelmis ve membran teknolojisi ileri aritma

teknolojileri arasindaki yerini almistir.

Sampuan, s1v1 bulasik deterjani, dus jeli, s1vi sabun gibi deterjan {irlinlerinin tiretildigi
tanklarin yikanmasi sonucu yiiksek miktarda yiizey aktif madde igeren proses atiksulari

olusmaktadir. Her iiretim sonrasinda, triin kirliligini engellemek amaciyla {iretimin



yapildig1 tanklar temizlenmek zorundadir. Yapilan bu temizleme islemine, “Cleaning-
in-Place (CIP)-Yerinde Yikama” adi verilmektedir. Bu tip atiksularda iiretilen iiriiniin
bilesimine bagli olarak tuz, boyarmadde, parfiim, koruyucu maddeler, nemlendirici
maddeler de bulunabilmektedir. Bu atiksular, 6n bir aritim uygulanmaksizin dogrudan
biyolojik aritma tesisine verildiginde, aritma tesisinin yiikii artmakta ve biyolojik olarak
zor parcalanan ylizey aktif maddeler sorun olusturabilmektedirler. Bundan dolay1 bu

proses atiksularinin tesis i¢i 0nlemlerle aritilmasi yoluna gidilmelidir.

Deterjan iiriinlerinin iiretiminde CIP temizleme islemi, liretim tesisine entegre edilen
yikama tertibat1 yardimiyla yar1 otomatik olarak yapilmaktadir. Tanklarda CIP islemi iki
kademeli olarak gerceklesmektedir. 1. adimda tank sicak suyla yikanmakta ve iiriin
kalintilar1 60-70°C sicak musluk suyu ile ¢oziilmektedir. Bu islemin arkasindan yapilan
2. adimda ise tank, tesisi steril tutmak i¢in deiyonize su ile yikanmaktadir. Her iki
temizleme adiminda da su ve iiriin kaybi ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle 1. yikama
adiminda ortaya ¢ikan asir1 kirlenmis atiksular yiiksek miktarda KOI (30000-40000
mg/L) icermektedir. Ekonomik olarak degerli olan bu atiksularin aritma maliyetleri de
oldukg¢a yiiksektir. Tesisteki toplam aritma maliyetinde bir azalma saglamak igin
oncelikle CIP isleminin 1. adiminda ortaya ¢ikan atiksuyun geri kazanimi
gerekmektedir. CIP isleminin 2. adiminda ortaya ¢ikan atiksu ise nispeten diisiik KOI
yiikii (50-150 mg/L) nedeniyle, 1. adimda yikama suyu amagli olarak kullanilmaktadir.
Deterjan iiretimi sonrasi olusan CIP proses atiksulart ayri toplanarak depolantyorsa,
membran prosesleri  kullanilarak  konsantre halde iirlin kazanimi miimkiin
olabilmektedir. Membranlardan elde edilen siiziintii ise iiretimde ya da tanklarin

yikanmasi1 amacl kullanilabilmektedir.

Literatiirde, deterjan iiretimi sonrasi ortaya c¢ikan CIP atiksuyunun geri kazanimi ile
ilgili sayili aragtirma bulunmakta ve Oncelikli olarak bu g¢aligmalarda ultrafiltrasyon
prosesinin kullanildig1 dikkati ¢ekmektedir. S6z konusu bu proses ile elde edilen
konsantrede, iirlin geri kazanimin saglandigi ve fakat iyi kalitede siiziintiiler elde
edilemedigi, ylizey aktif maddeler disinda atiksuda bulunan boyarmadde ve tuz gibi
diger maddelerin ise dikkate alinmadig1 goriilmiistiir. Yapilmis olan ¢aligmalar 1s181inda
eksiklikleri gidermek ve ultrafiltrasyon prosesine alternatif olmak iizere; ¢alismamizda

stvi bulasik deterjani {liretimi yapilan tanklarin Yerinde Yikanmasi sonucu olugan CIP



atiksuyundan “Nanofiltrasyon” prosesi ile iiretimde kullanilan maddelerin ve proses

suyunun geri kazanilmasi amaglanmistir.

Kapsama yonelik olarak:

e Yiiksek konsantrasyonlarda ylizey aktif madde iceren CIP atiksuyunun membranda
olusturacagr aki kayiplarinin nedenleri arastirilacak, “Kirlenme” den ve
“Konsantrasyon Polarizasyonu” ndan kaynaklanan kisimlart ayr1  ayr
hesaplanacaktir. Yanisira “Temas Agis1” ve “Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)”
Ol¢iimleri ile membranlarin hidrofilik/hidrofobik o6zelligi ve ylizey ozellikleri

belirlenecektir.

e CIP atiksuyunun karakterizasyonu yapilarak, iiretimde kullanilan yiizey aktif madde
(anyonik ve nonyonik), boyarmadde ve NaCl konsantrasyonlarinin yikama

sonrasinda ne kadar seyreldigi saptanacaktir.

e CIP atiksuyuna uygun nanofiltrasyon membraninin se¢imi i¢in, yiizey aktif madde
misellerinin nanofiltrasyon membraninda tutulacagi, monomerlerin siizlintiiye
gecebilecegi diisiinlilerek, ylizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonu
(KMK) degerlerinin altindaki konsantrasyonlarda hazirlanan model atiksular
kullanilacaktir. Boylece yiizey aktif madde miselleri ile birlikte monomerlerin de en

iyi gideriminin ve diisiik aki1 kayiplarinin saglanacagi membran secilecektir.

e Bir sonraki adimda, CIP atiksuyunda bulunan maddelerin ger¢ek konsantrasyon
degerlerinde hazirlanan model atiksularla yapilacak denemeler ile nanofiltrasyon
membraninda pH, sicaklik ve basing etkileri arastirilacaktir. Yiizey aktif maddelerin
birbirleri ile olas1 etkilesimi ve bu etkilesimin membran {izerindeki etkisi de farkli

kombinasyonlarda hazirlanan yiizey aktif madde c¢ozeltiler ile incelenecektir.

e CIP islemi sonrasinda iiretimde kullanilan maddelerin farkli oranlarda
seyrelebilecegi diisiiniilerek, nanofiltrasyon prosesinde meydana gelebilecek

degisiklikler, farkli seyrelme oranlarinda tekrarlanacak deneyler ile belirlenecektir.



e Gerekli olursa siiziintii kalitesi ikinci bir nanofiltrasyon membrani kullanilarak
iyilestirilecektir. Bdylece renksiz, anyonik ve nonyonik yiizey aktif madde miktar1

diisiik siiziintiiler elde edilmeye caligilacaktir.

Yiiksek konsantrasyonlarda yiizey aktif madde igeren CIP atiksuyunun nanofiltrasyon
membraninda olusturacagi kirlenme mekanizmalar1 arastirilacak ve uygun membran ve

isletme kosullariin belirlenmesi ile s6z konusu atiksudaki maddeler geri kazanilacaktir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ATIKSU ARITIMINDA MEMBRAN TEKNOLOJILERININ ONEMi

Cevre kirliligi olusturan en biiyiik potansiyel, endiistri tesisleridir. Hizl1 endiistrilesme
ile birlikte ¢evre sorunlar1 ve kirliligi de artmaktadir. Endiistriyel {iretim esnasinda ve
sonrasinda cevre kirliligine neden olan degisik 6zellikte atiklar olusmaktadir. Cevrenin
korunmasina yonelik getirilen yasal diizenlemeler ve isletmelerde su ihtiyacinin giderek
artmasi nedeniyle teknolojilerin iyilestirilmesi ve isletme i¢i madde g¢evrimleri One
cikmaktadir. Buna bagli olarak atiksu olusumunun en aza indirilmesi, degerli
maddelerin kazanilmasi ve sularin tekrar kullanimi giindeme gelmektedir. Bu nedenle
endiistriyel gelisme ve iiretime paralel olarak, olusacak atiklarin kaynaginda azaltilmasi
ve geri kazanilmasi icin yeni teknolojilere ve ileri aritim tekniklerine ihtiyac

duyulmaktadir.

Klasik iki kademeli aritmadan ¢ikan sularin “ligiincii kademe,, aritimi, baska bir deyisle
“ileri aritimu,, son yillarda sik¢a glindeme gelmektedir. Bir yandan desarj standartlarinin
daraltilmasi, diger yandan sularin tekrar kullanilma ihtiyaci {i¢lincii kademe aritim
tekniklerinin uygulanmasini gerekli kilmaktadir. Konvansiyonel aritma tesislerinde,
uzaklastirilamayan veya pargalanamayan dayanikli (persistent) maddelerin zararsiz hale

getirilmesi i¢in uygulanan yontemlere ileri aritim teknikleri adi verilmektedir.

Ulkemizde endiistriyel atiksularin yeniden kullanimi gok su tiiketen endiistri kollarmda
atiksularin geri devrettirilmesi seklinde olmaktadir. Ozellikle istanbul ve gevresindeki
tesislerde yeterli suyun bulunmamasi ve atiksu iicretlerindeki hizl artislar, endiistriyel
atiksularin yeniden kullanimini tesvik etmektedir. Bu yiizden bazi fabrikalar, bir kisim
atiksularini aritarak yeniden kullanmaya baslamistir. Yeniden kullanilan atiksu oranini
artirmak amaciyla varolan aritma tesislerinin gelistirildigi, genisletildigi ya da
atiksularint 6nceden kanala desarj eden tesislerin de atiksularimi aritarak yeniden

kullanmay1 planladiklar1 goriilmektedir.



Endiistriyel atiksular, genellikle farkli boliimlerden gelen proses sulari olup kirlilik
yukleri oldukga farklidir. Endiistrilerde isletmelerin gerek iiretim tipi, gerekse de
tiretimde kullandig1 teknoloji, kimyasal maddeler ve su miktar1 degiskenlik
gostermektedir. Uretimde kullanilan su miktarma bagh olarak da kirlilik yiiklerinin
degisim aralig1 artmaktadir. Tiim endiistrilere her zaman 6nerildigi gibi kullanilan su
miktarinin ve kimyasal maddelerin azaltilmasi, kaynakta kirliligin kontrol altina
alinmasi ve sularin proseste tekrar kullanilabilecek diizeyde aritilmasi ¢evre kirliliginin

kontrol altina alinmasinda en ideal durumdur.

Atiksulardan suyun geri kazanilmasi veya atiksularin tekrar kullanimi, atiksularin
bertaraf edilmesini oldukc¢a kolaylastirmaktadir. Béylece diinyada var olan su rezervleri

de hem temiz tutulmus hem de gelecek nesillere saklanmis olacaktir.

Altmish yillarda ¢ok sayida yontem, teknik ve ekonomik uygulanabilirligi agisindan
ileri arttim amaciyla denenmistir. Bugiin bunlarin yaridan fazlasi ¢esitli sekillerde ileri
artim i¢in uygulama alan1 bulmaktadir. Sularin ileri antiminda kullanilan

teknolojilerden 6nemlileri agagida verilmektedir:

e Membran Prosesleri

e Iyon Degistirici Prosesleri

e Adsorpsiyon Prosesleri

e Ozonlama

e UV/Ozon/H,0, Kombinasyonlar1
e Fenton Yontemi

e Azot ve Fosfor Giderim Teknolojileri

Membran teknolojileri ilk defa 1950°’li yillarin sonlarima dogru gelistirilmeye
baslanmigtir. Bu yillarda membranlar sadece birka¢ laboratuvar ve kisith olarak c¢ok
0zel uygulamalarda kullanilmigtir. Membranlarda akinin diisiik olmasi, segicilik
problemleri ve pahali olmalar1 bu sistemlerin gelismelerini engellemistir. Son 30 yilda
bu problemler kismen c¢oziilmiis ve membran teknolojileri biiyiik ilgi gérmeye
baglamistir. Su aritimi ve atik geri kazaniminin giin gectikce Onem kazanmasi ile

membran teknolojileri bir ¢ok endiistride kullanilmaya baslanmis ve ileri aritma



teknolojileri arasindaki yerini almustir. Atiksularin ileri aritilmasi amaciyla membran
teknolojileri diger aritma proseslerine tercih edildigi goriilmektedir. Bunun en 6nemli

nedenleri su sekilde siralanabilir (Mulder, 1996, Barlas, 2002) :

—

. Sistemlerin tasarimlar1 basittir

. Modiiler olarak tasarimlar1 yapilabilir ve fazla yer kaplamazlar

. Klasik sistemlere gore daha az enerji kullanirlar

. Potansiyel olarak daha diisiik yatirim ve isletme maliyetlerine sahiptirler
. Stirekli ¢caligsabilme 6zelligi ve otomasyon kolaylig1 saglarlar

. Diisiik bakim maliyeti gerektiren az sayida hareketli parca igerirler

. Kirleticilerin kimyasal yapilar1 veya bigimine etki etmezler

. Hicbir kimyasal ilavesi gerektirmezler
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. Su veya atiksuyun 6zelliklerindeki degisikliklerden fazla etkilenmezler
10. Sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmezler

11. Yiiksek saflikta {iriin ortaya koyabilirler

2.2. MEMBRAN TEKNOLOJILERI

2.2.1. Tarihce

Ilk belgeli membran-difiizyon deneyi 1748 yilinda Fransiz Abbe Nollet tarafindan
gerceklestirildi: Nollet bir sarap figisinin agzina bir hayvan derisi gerdi (Fi¢1 sarapla
doluydu). Sonra figty1 bu haliyle suya batirdi. Hayretle gordii ki su figiya girdigi halde,
sarap kesinlikle deriden gecip disar1 ¢ikamiyordu Nollet boylece OZMOZ’u kesfetmis
oldu. 1855 yilinda Fick tarafindan nitroseliillozdan ilk sentetik membran yapildi. Daha
sonraki 20 yil igerisinde, degisik malzemelerden sentetik membranlar iretildi. 1907
yilinda Bechold, membran {izerindeki bosluk miktarinin kontrol edildigi bir membran

tiretme sistemi gelistirdi ve ultrafiltrasyon terimi ilk olarak kullanilmaya baslandi.

Ikinci Diinya Savasi sirasinda ilk Hemodiyaliz=yapay bdbrek cihazi yapilarak
(Hollandal1 W. Kolff) membranlarin tip alanindaki ilk uygulamasi gelistirilmis oldu.
Savagtan hemen sonra ¢esitli biiyiik sirketler sistematik olarak membran gelistirme
caligmalarina basladilar. Géttingen’de Sartorios firmasi kirlenmis (kontamine olmus)

sularin analizi i¢in seliillozasetat (CA) membranlari liretmeye basladi. Amerikan ordusu



kimyasal boliimii, Kaliforniya Teknoloji Enstitlisinden Alexander Goetz’ii biyolojik
silahlarin identifikasyonu i¢in bir membran gelistirmekle gorevlendirdi. Goetz’iin elde
ettigi basarili sonuglar iizerine, John H. Bush ilk amerikan membran firmasin1 kurdu:
Millipore Corporation. 1950’11 yillarin baslarinda baslayan ¢alismalar gercevesinde yeni
gelistirilen metotlarla su ve atiksu aritiminin yani sira bir¢ok ayirma prosesinde
membranlarin etkin bir sekilde kullannmina yonelik arastirmalar basladi. 1950’lerin
sonlarma dogru, Kaliforniya Universitesi'nden Sidney Loeb ve S. Sourirajan ile Florida
Universitesi'nden Charles Reid, deniz suyunu demineralize etmek amaciyla seliiloz
asetat membrani ve ters ozmozu gelistirdiler. O zamanlarda membranin olduk¢a kalin

olmasi sebebiyle denemeler isteniligi kadar basarili olmadi.

Membran teknolojisiyle ilgili ilk basar1, Loeb ve Sourirajan’in ilk “anizotrop=asimetrik
membrant,, iiretmesiyle kazanildi. Burada ¢ok ince, dolayisiyla filtre direnci ¢ok diisiik
bir membran, basinca dayanabilecek kalinlikta fakat biiyiik porlara sahip bir destege
tutturulmustu. Aki degerleri (L/m”.h) Reid tarafindan yapilan membrana gére 10 defa
daha yiiksekti. Tuz tutma orani ise % 95 civarindaydi. Bundan kisa bir siire sonra
MIT’den Alan Michales ultrafiltrasyon membranlarin1 gelistirdi ve hemen Amican
Corporation’u kurdu. Bu firma su anda laboratuvar ultrafiltrasyon membranlar1 alaninda
diinyanin en biiyiik iireticisidir. Michales’in membranlar1 oldukga biiyiik porlara sahipti

ve Ozellikle proteinlerin ve kolloidlerin ayrilmalari i¢in idealdiler.

Ozellikle 1960’1 yillardan sonra membran uygulamalarinin énemi daha iyi anlasilmis
ve membran konusunda bilimsel c¢aligmalar artmistir. 1980°li yillarda organik
membranlarin yani sira inorganik membranlar iiretilmeye baglandi. 1980’li yillarin
sonlarinda ozellikle gaz ayriminda basari gosteren nanofiltrasyon membranlar
gelistirildi. 2000’11 yillara gelindiginde, farkli 6zelliklerde membranlarin {iretilmesi ve
membran teknolojilerinde meydana gelen gelismeler, bircok endiistride membran

teknolojilerinin kullanimini yayginlastirmistir (Kaya ve Barlas, 2003, Cheryan, 1998).



2.2.2. Membran Filtrasyonu ve Mekanizmasi

Membran, iki faz arasinda siirekli olarak secicilik yapan, belirli tiirlerin hareketini
kisitlayan, metal, anorganik veya organik polimerlerden yapilan gecirgen veya yari
gecirgen bir malzemedir ve gaz ayirimi, kati/sivi ve sivi/sivi ayirimi gibi amaglar igin
kullanilir. Membran filtrasyonda, dogada bir yar1 gegirgen membrandan basing farki
nedeniyle molekiil tasiniminda gergeklesip duran fiziksel prensipten yararlanilir. Burada
molekiiller veya partikiiller; biytkliikleri, agirliklar1 ya da yapilar1 nedeniyle
membranda tutulurlar. Membran; por biiylikliigi, porlarin yiizeyde dagilimi, membran
yiizeyinde m* basma porlarin sayis;, membran yiikii ve kimyasal yapisi ile tanimlanur.
Bu faktorler ve filtrasyonda olusan 6rtii tabakasi (kek), membran filtrasyonu sirasindaki
madde tasinimini ve verimi, kapasiteyi, geri kazanim oranini etkileyerek membran

filtrasyonunun ekonomikligini de belirler.

Membranlar, karisim halindeki pek cok maddenin ayrilmasi amaci ile kullanilir.
Ayirma islemi iki ana grupta toplanir. Birincisi, ¢6zlinmiis maddelerin ayirimi, ikincisi

ise tutulmak istenen partikiiler maddelerin ayrilmasidir. Membranlar genel olarak;

1. Sivilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikiillerin filtrasyonu

2. Sivilardan kolloidlerin ve biiyiik 6l¢ekli molekiillerin ayirimi

3. Sadece iyonik tiirlerin ayirimi

4. Sulardan veya diger sivilardan biitiin askida kat1 veya ¢oziinmiis maddelerin ayirimi

5. Konsantre ¢ozelti elde etmek gibi amaglar i¢in kullanilir.

Membranlarda ayirma isleminde, siiriicii kuvvetlerin etkisiyle besleme akimi iki ayri
akima ayrilir. Membrandan gecen akim “siizlintii”, gecemeyen akim ise “konsantre”
olarak adlandirilir. Sekil 2.1°de bu akimlarin sematik gosterimi verilmistir. Membranlar
stiriicii kuvvetlerine gore basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik

farklilig1 olmak {izere dort grupta toplanmaktadir (Koyuncu, 2001).
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Membran

Siiziintii (Permeat)

»
»

v

v
o

Siiriicii Kuvvetler
(AC, AP, AT, AE)

Konsantre (Konsentrat)

Sekil 2.1: Membran akimlarinin sematik gosterimi

2.2.3. Membran Performansi

Membranlarin performansi, aki, alikoyma veya secicilik terimleriyle ifade edilmektedir.
Aku, birim zamanda membranin birim alanindan gegen akim miktaridir. Ak1, m*/m?.giin
veya L/m’.saat birimleriyle ifade edilir. Ideal bir membranda, yiiksek secicilik
(alikoyma) ile yiiksek aki istenir. Membrandan gegen akim, membrana uygulanan
basing (AP) ile dogru orantilidir. Aki miktar1 Darcy kanununa gore asagidaki sekilde
tanimlanmaktadir ;

J- AP

WURm

2.1)

J : Akt
AP : Membrandaki basing farki
v : Akigkanin dinamik vizkositesi

R . Membrandaki hidrolik direnci gostermektedir.

Aki ve basing arasinda dogrusal bir ilisgki vardir. Membrana sabit bir basing

uygulandiginda, kararli hal meydana geldikten sonra sabit bir akim s6z konusu

olmaktadir. Bu iliski;

Ak1 (J)=Gegirimlilik katsayis1 (Lp) x Basing (2.2)
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esitligi ile ifade edilir. Gegirimlilik katsayis1 (Lp), besleme ¢ozeltisindeki bilesenlerin
membrandan hangi hiz ile transfer edilecegini belirler. Lp, membran sisteminin
fizikokimyasal yapisina bagli olarak, sicaklik, basing ve ¢ozeltinin konsantrasyonuna

gore degismektedir (Mulder, 1996).

Giderme verimi, membran tarafindan alikoyulan kismin 6l¢iisiidiir. Membranin giderme
verimi “R” ile ifade edilmektedir. R birimsiz bir biiyiikliiktlir ve 0-1 arasinda degisir.
“0” degeri, biitlin ¢Ozlinmily maddelerin membrandan gectigini, “1” degeri ise
membranin hi¢cbir madde gecisine izin vermedigini gosterir. Membran sisteminde,
gozlenen giderme verimi (R,) ve gercek giderme verimi (Rg) olmak iizere iki gesit
giderme verimi vardir. Gozlenen giderme verimi, siiziintii akimi1 konsantrasyonunun
besleme akimi konsantrasyonuna oranini ifade eder (Denklem 2.3). Gergek giderme
verimi ise siiziinti akimi konsantrasyonu ile ¢dzeltinin membran yilizeyindeki
konsantrasyonundan yola c¢ikilarak hesaplanan giderim verimini ifade etmektedir

(Denklem 2.4).

c,-C C

Ry(%) = t=1-—= 23
(%) C C, (2.3)
c -C C
Rf(%)= ——=1-— 2.4
«(70) c C (2.4)
Cs : Siizlintli akimi1 konsantrasyonu
Cp : Besleme suyu konsantrasyonu
Cn : Membran yiizeyindeki konsantrasyon

Membranda geri kazanim (y), siiziintii akiminin, besleme akimina oranidir. Geri

kazanim degeri asagidaki ifade ile gosterilir:

0, 0,
Qv : Besleme suyu debisi
Qx : Konsantre kismin debisi

Qs : Stiziintli kismin debisi
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2.2.4. Membran Performansim Etkileyen Faktorler

Membran ireticileri, standart sartlar altinda sodyum kloriir ¢ozeltisi ile yaptiklari
performans Sl¢iimleri ile membranlarin giderme verimi kapasitelerini belirlemektedirler.
Membranlarin performansi, membran tertip tarzina ve besleme suyu kalitesine gore
degismektedir. Ayrica, basing, konsantrasyon, sicaklik ve capraz akis hizinin da

membran performansi tizerinde etkisi bulunmaktadir.

2.2.4.1. Basing
Denklem 2.1°den de goriildiigii gibi, basing ve aki arasinda dogru orantili bir iliski

vardir. Basincin artmast ile siizlintii suyunun konsantrasyonu da azalmaktadir.

2.2.4.2. Konsantrasyon

Besleme suyu konsantrasyonunun da membran performans: iizerinde biiyiik etkisi
bulunmaktadir. Giris konsantrasyonu arttikga, ozmotik basing artacagindan dolay1
membrana uygulanan net basing azalmakta, bunun sonucunda giderme verimi

diismektedir.
2.2.4.3. Sicaklik

Sicaklik, su akimini ve ozmotik basinci etkilemektedir. Gegirgenlik katsayisi, sicaklik
ile artmaktadir. Sicakliktaki her 1°C’lik artis, aki degerini % 3 civarinda arttirmaktadir.

Sicakliga bagli olarak akidaki diizeltme,
J, = J,5.(1.03)1 (2.10)

ifadesi ile yapilmaktadir.
2.2.4.4. Capraz Akis Hizi

Capraz akis hizi, membran performansi lizerinde dnemli bir etkiye sahiptir. Membran
ylizeyinde olusan kek tabakasinin direnci ve konsantrasyon polarizasyonu tabakasinin

kalinlig1 hizin arttirilmasiyla azalabilmektedir (Koyuncu, 2001).

2.2.5. Membran Karakteristikleri

Kullanilacak membran tipi belirlenirken g6z oniinde bulundurulmasi gereken bir ¢ok

degisken bulunmaktadir. Bunlar;
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Sicaklhiga Dayamiklilik: Sicaklik, membran performansini etkileyen baslica faktorlerden
biridir. En ¢ok kullanilan membran tiirii olan ve maliyeti digerlerine gore daha diislik
olan selilloz asetat membranlariin 35-40°C’ye kadar dayamikliligi vardir. Diger bir
membran tiri olan seramik membranlara uygulanan sicaklik, 800°C’ye kadar

cikabilmektedir.

Kimyasal Uygunluk: Membran polimerleri kimyasal olarak uygulanacak ¢ozeltiye karsi
dayanikli olmahidir. Cozelti i¢indeki kimyasal maddelere gére, membranda performans
diisiikligli meydana gelir. Seliiloz asetat 6zellikle klora karsi dayaniksizdir. Bu sebepten

bu tip membranlarin besleme suyunda klor olmamalidir.

Basinca Dayaniklilik: Her bir membran tiirii icin ayr1 basinglar uygulanmaktadir.
Diisiik basingtan yiiksek basinca dogru membran prosesler; mikrofiltrasyon (< 2 bar),
ultrafiltrasyon (1-10 bar), nanofiltrasyon (5-30 bar), ters ozmoz (10-100 bar) olarak
simiflandirilir. Normalden yiliksek basing uygulamalari, membranlarin yapilarini

bozmaktadir.

pH’ya Dayaniklilik: Asitlik ve bazikligin bir belirtisi olan pH, membranin émrii ve
performansi agisindan énemlidir. Genelde kullanilan pH aralig1 2-8dir. Seliiloz asetat
membranlar1 pH’ya ¢ok hassastirlar ve kullanilan pH aralig1 4-6’dir. Yiiksek pH’larda

membran kullanimi smirlidir.

Mekanik Kararlilik: Kirllgan membran yiizeyinin yiiksek basinglardan minimum
sekilde etkilenmesi i¢in, yliksek basinglarin kullanildigi membranlarin mekanik

dayanikliligiin da yiiksek olmasi gerekir.

Ekonomik Ozellikler: Genel olarak membranlar yiiksek gecirgenlik, iyi segicilik, kararl
isletme Ozelligine sahip olmali ve diisiikk maliyet gerektirmelidir. Ekonomik 6zellikler

membran se¢iminde 6nemlidir (Barlas, 2002).
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2.2.6. Membranlarin Yapisi

Membran proseslerde kullanilan membranlar ayirma mekanizmalarina, morfolojilerine,
geometrilerine ve kimyasal yapilarina gore siniflandirilirlar. Kullanilan membran tipine

gore, membran proseslerin gosterecekleri performanslar 6nemli 6l¢iide degismektedir.

2.2.6.1. Ayirma Mekanizmalarina Gére Siniflandirma

Su ve atiksu aritiminda kat1 ve sivi olmak iizere iki tip membran kullanilmaktadir.
Uygulamalarda 3 ayri tip membran s6z konusudur. Bunlar, poréz (gozenekli), poréz
olmayan (gdzeneksiz) ve stvi membranlardir. Ayirma islemi por6z membranlarda eleme
mekanizmasi, por6z olmayan membranlarda ise ¢dziinme-diflizyon mekanizmasi ile
gerceklesmektedir. Sivi membranlarda ise elektrokimyasal etkiler s6z konusu

olmaktadir.

Poréz ve sivi membran tipleri ¢evre uygulamalarinda su ve atiksu aritiminda, pordz
olmayanlar ise gazlarin saflastirilmasinda kullanilmaktadir. Por6z membranlarda, diisiik
molekiiler agirlikli maddeler iceren ¢ozeltiler ile c¢esitli hidrolik sivi akimlari
membranin gozeneklerinden gegebilmekte, yliksek molekiiler agirlikli madde iceren
cozeltiler ise gecis yapamamaktadir. Ug temel membranin yap1 ve ayirma Ozellikleri

Sekil 2.2°de verilmistir (Mulder, 1996, Aydiner, 2006).

) S1v1 Tastyict
Polimer | |
N o
i 'I::’—
) e
" e
-I*
Poréz membran Por6z olmayan Stvi Membran
membran
Mikrofiltrasyon Gaz Ayirma (Tastyicilr)
Ultrafiltrasyon Pervaporasyon
Ters ozmoz

Sekil 2.2: Ug temel membranin yap1 ve ayirma dzellikleri
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2.2.6.2. Morfolojilerine Gére Siniflandirma

Membranlar morfolojilerine gore simetrik, asimetrik ve ince filmli kompozit
membranlar olarak {ige ayrilmaktadir. Simetrik membranlarin (bosluklu ve bosluksuz)
kalinliklart 10-200 pm arasinda degismektedir. Bir asimetrik membranin kalinlig
yaklagik olarak 10-200 pm arasinda degismekte olup, bu membranlar 50-150 um
arasinda gozenekli bir alt tabaka ile desteklenen 0.5 pm kalinliginda olduk¢a yogun bir
iist katmandan olusur. Asil ayirma islemini gergeklestiren bu {ist tabakadir. Daha fazla
aki Ozelligine sahip olan asimetrik membranlar, endiistriyel uygulamalarda simetrik
membranlarin  yerini almistir. Ince filmli kompozit membranlar ise asimetrik
membranlarm en {ist kismina, ince bir tabakanin yerlestirilmesiyle olusturulur. Ince

tabaka, toplam membran kalinliginin % 1°1 kadardr.

Membran prosesin performanst biiylik Ol¢lide kullanilan membranin yapist ve
morfolojisi ile ilgilidir. Kullanilan membranin tlirline goére membran proseslerin
gosterecekleri performanslar 6nemli 6Slciide degismektedir. Ozellikle asimetrik
membranlarin  gelistirilmesiyle, su ve atiksu arittminda membranlarin kullanimi
yayginlasmistir.  Membran malzemelerin kesitleri Sekil 2.3’de sematik olarak

gosterilmistir (Mulder, 1999).

e s
Silindirik Pordz Poroz Homojen
Asimetrik
Ust tabaka
Pordz Ust tabakali
Kompozit

d «—— Yogun iist tabaka

+4+—— Poréz membran

Sekil 2.3: Membran malzeme kesitlerinin sematik gosterimi
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2.2.6.3. Geometrilerine Gore Siniflandirma

Membranlar geometrilerine gore tabaka ve silindirik tarzli olmak tizere siniflandirilirlar.
Tabaka membranlar, spiral sarim ve plaka-cergeve, silindirik membranlar ise boru ve
bosluklu elyaf seklinde bulunmaktadirlar. Plaka-cergeve tip membranlar genelde kiiclik
Olgekli uygulamalarda kullanilirlar. Spiral sarim membranlar, plaka-gerceve
membranlarin rulo halinde sarilmasi ile elde edilirler. Boru seklindeki membranlarin i¢

¢apt 3 mm’den biiyiik ve bosluklu elyaf membranlarin ise 3 mm’den kiigiiktiir.

2.2.6.4. Kimyasal Yapilarina Gére Siniflandirma

Membranlar kimyasal yapilarina gore organik ve anorganik olarak siniflandirilabilirler.
Organik membranlarin ana maddesi polimerlerdir. Yaklagik 130 adet polimer, membran
tretimi i¢in kullanilabilir. Ancak membran omrii ve proses ihtiyaclart diislintildiigiinde
belli sayida polimer, membran iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Tablo 2.1°de ticari olarak

tiretilen organik membran tiirlerinin listesi verilmektedir.

Tablo 2.1: Ticari olarak iiretilen organik membran gesitleri (Cheryan, 1998)

Malzeme Uygulama Alanm

Mikrofiltrasyon Ultrafiltrasyon Nanofiltrasyon
ve Ters Ozmoz

Alumina

Seluloz esterler

Seluloz nitrat

Poliamid, alifatik (naylon)
Polikarbonat

Polyester

Polipropilen
Politetrafloroetilen (PTFE)
Polivinilkloriir (PVC)
Sinterlenmis paslanmaz ¢elik
Seliiloz

Seramik bilesikleri
Poliakrilonitril (PAN)
Polivinil alkol (PVA)
Polisiilfon (PS)
Polietersiilfon (PES)
Seliiloz asetat (CA)
Seliiloztriasetat (CTA)
Poliamid (PA)

CA ve CTA karisimi

e e T T T e T e e e B e e SR S e RS S

e T T IS s

RNl
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Seliilozasetat membranlar1 hidrofiliktirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 kirlenmeye karsi
dayaniklidirlar. Seliiloz asetat membranlariin iiretimi olduk¢a kolaydir ve fiyatlar1 da
olduke¢a diisiiltiir. Fakat bu membranlar su i¢inde bulunan klora kars1 dayaniksizdirlar.
40°C’den yiiksek sicakliklarda kullanilirsa yapisinda bozulmalar goriilebilmektedir. Bu
membranlar ayrica pH’ya karsi hassastirlar ve depolanma Omiirleri oldukg¢a kisadir.
Poliamid membranlar pH ve klora karsi hassas olmalarma karsin seliiloz asetat
membranlarindan daha iyi segicilie ve termal dayanikliga sahiptirler. Polisiilfon ve
polietersiilfon membranlar1 genis kullanim alanina sahiptirler. Bu membranlar yiiksek
sicakliklarda (75-125°C) ve genis pH araliginda (1-13) kullanilabilirler. Alifatik
hidrokarbonlar, halojenli hidrokarbonlar, alkoller ve asitlere kars1i 1yi kimyasal
dayaniklilik gosterirler. Bu membranlarin en 6nemli dezavantaji hidrofobik olmalar1 ve
nemden fazla etkilenmeleridir. Politetrafloroetilen, Poliviniliden floriir, polipropilen ve
polikarbonat gibi membranlar hidrofobik olmalarina ragmen kimyasal ve termal
dayaniklilik gosterirler (Cheryan, 1998, Schifer ve dig., 2005, Boussu ve dig., 2006,
Kwon ve Leckie, 2006). Asagida Sekil 2.4’de bazi1 organik membranlarin kimyasal

yapilar1 verilmektedir.

Anorganik membranlar, kimyasal ve termal olarak organik membranlara gore daha iyi
dayaniklilik gosterirler. Ana yapim maddelerine gore anorganik membranlar, seramik,
cam ve metalik membranlar olarak siralanabilir. Bu membranlarin avantaj ve

dezavantajlarini sdyle siralayabiliriz:

Avantajlari:
1. Sicaklik aralig1 genistir, 800°C’ye kadar uygulanabilmektedirler
2. pH araliklar1 genistir (1-13)
3. Yiiksek basinca kars1 dayaniklidirlar
4. Kullanim siireleri uzundur
5. Isletme basincindan daha yiiksek basing degerlerinde geri yikama

yapilabilmektedir

Dezavantajlart:
1.  Ters ozmoz prosesi i¢in ¢cok fazla uygun degildirler

2. Maliyetleri organik membranlara gore daha yiiksektir (Koyuncu, 2001).
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2.2.7. Membran Teknolojileri/ Basing Siiriiciilli Membranlar

Membranlarla aritma islemi siiriicii kuvvetlerin etkisiyle gerceklesir. Siiriicii kuvvetler,
akimin membranin bir tarafindan diger tarafina gecisini saglar. Bu siiriicii kuvvetler iki
faz arasindaki basing, sicaklik, konsantrasyon ve elektriksel potansiyel farklaridir.

Tablo 2.2’de ¢esitli membran prosesleri ve etkin siiriicii kuvvetleri verilmektedir.

Tablo 2.2: Membran proseslerinin kullandiklar siiriicii kuvvete gore siniflandirilmasi

(Mulder, 1996)

Membran Prosesi Siiriicii Kuvvet

Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon Basing farki
Nanofiltrasyon
Ters Ozmoz

Pervaporasyon
Gaz ayirma Konsantrasyon farki
Diyaliz

Buhar gegisi

Membran destilasyonu Sicaklik fark:
Termo-ozmoz

Elektrodiyaliz Elektriksel potansiyel farki

Basing siiriiciilii membran prosesleri, diger membran proseslerinden endiistriyel alanda
daha yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Basing siiriiciili membran prosesleri, por
biiyiikliikklerine gore sirasiyla  Mikrofiltrasyon  (MF), Ultrafiltrasyon (UF),
Nanofiltrasyon (NF) ve Ters Ozmoz (RO) olarak dort gruba ayrilirlar. Tablo 2.3°de

basing siiriiciilii membran proseslerinin 6zellikleri gosterilmektedir.

Transmembran basincit (TMP), basing siiriiciilii membran proseslerine siiriicii kuvvet
olarak rol oynamakta ve asagidaki sekilde gosterilmektedir:

( P girig + Pwkls )

TMP = -P (2.6)

2 stiziinti

Pgiris @ Giris basinci (besleme taraft)
Pus @ Cikis basinci (konsantre tarafi)

Pgizin : Stizlintii basinct (sliziintii tarafi)
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Tablo 2.3: Basing siiriiciilii membran proseslerinin 6zellikleri (Mulder, 1996)

Membran Ayirma Transmembran Ayirma Ak
Prosesi Biiyiikliigii Basinci (Bar) Mekanizmasi
0.05-10 pm

Mikrofiltrasyon | (mikropartikiiller) 0-2 Eleme Yiiksek
1-100 nm

Ultrafiltrasyon (makromolekiiller) 1-10 Eleme Yiiksek
0.5-5 nm

Nanofiltrasyon (molekiiller) 5-30 Coziinme-Difiizyon Orta

<1 nm
Ters Ozmoz (molekiiller) 10-100 Coziinme-Diflizyon Diisiik

2.2.8. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon (MF) bilinen en eski membran teknolojisidir. Ayirma mekanizmasi
tanecik buyiikliigiine bagli olarak gerceklesmektedir. MF genel bir ifadeyle 0,6 pm’den
daha biiyiik partikiilleri tutmak amaciyla kullanilir. MF prosesinde ayirma, eleme
mekanizmasi ile gerceklesir. Membran por biiytikliiglinden daha biiylik boyuta sahip
olan partikiillerin daha ¢ok membran yiizeyinde birikmesiyle meydana gelen eleme
mekanizmasina “yiizey filtrasyonu” ad1 verilir ve mikrofiltrasyon proseslerinde en ¢ok
karsilagilan durumlardan birisidir. Partikiil boyutunun membran bor biiyiikliiglinden
daha kii¢iik oldugu durumlarda, partikiiller membran i¢ine gecebilmekte ve membranin
porlarinda tutulabilmektedirler. Bu tip filtrasyona ise “derin filtrasyon” adi
verilmektedir. Her iki tip filtrasyonda, siiziintii akisinda azalma goriilmektedir. MF
uygulamalarinda karsilagilan en biiylikk problem zamanla akida meydana gelen
azalmadir. Bunun sebebi por iglerinde ve membran yiizeyinde ¢6zelti iginde bulunan
maddelerin birikmesi sonucunda olusan konsantrasyon polarizasyonu ve tikanmadir. Bu
etkileri azaltmak icin capraz akis hizin1 degistirme, ultrasonik ses dalgalari, titresimler,
elektriksel alanlar ve benzeri ¢esitli yontemler uygulanmaktadir (Davis, 1992, Aydiner,
2006). MF’de sadece porlu membranlar kullanilir. Mikrofiltrasyon membranlar
“Nominal Por Cap1” ile karakterize edilirler. Nominal por c¢api, por biiyiikligi
dagiliminda en ¢ok sayida bulunan por biiyiikliigiidiir. Sekil 2.5’de 0,1 pum nominal por
capma sahip, kullanimi yaygmn bir mikrofiltrasyon membraninin por dagilim

goriilmektedir.
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——Nominal Por Capi
dN=0,1um
12 -

10 1

Por Biiyiikliigii Dagiimi %
o

O T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Por Capi (um)

Sekil 2.5: Mikrofiltrasyon membranlarinda por biiyiikliigii dagilimi

Por biiyiikliigliniin uygunlugundan dolayr MF’de asimetrik membranlara esas olarak
ihtiyag duyulmaz. Bu yilizden mikrofiltrasyon membranlarinin biiyilk ¢ogunlugu
simetrik yapidadir. MF membranlarinin iiretimi i¢in daha ¢ok PP (polipropilen), PTFE
(politetrafloretilen), polikarbonat malzeme kullanilir. Ayrica birkag yildan beri
anorganik (seramik, aliiminyum, celik, elyafla gii¢lendirilmis karbon) membranlar da
kullanilmaya baglanmis bulunmaktadir. Anorganik malzeme Oncelikle yiiksek mekanik
Ozellikler, ylksek termik ve kimyasal dayaniklilik istendiginde tercih nedeni
olmaktadir. MF membranlar1 0-2 bar basing farki ile isletilirler. MF’de akim, membran
ylizeyine paralel olarak uygulanmakta membrandan gegemeyen konsantre kisim
membran yiizeyinde birikmektedir. Zamanla membran ylizeyinde olusan direng
artmaktadir. Membran filtrasyonu ekonomik olmayan bir konuma geldigi zaman, yani

aki degeri azaldig1 zaman membran temizlenmekte ya da degistirilmektedir.

MF genellikle, partikiillerin, kolloidal maddelerin ve bulanikligin giderilmesi amaciyla
diger membran proseslerinden 6nce 6n aritim prosesi olarak kullanilir. Ayrica MF
prosesi, boyarmadde iceren atksulardan renk gideriminde (Porter ve Gomes, 2000,
Porter, 2000a), yag igeren atiksularin aritilmasinda (Cheryan ve Rajagopalan, 1998, Hua
ve dig., 2006), meyva suyu endiistrisi atiksularinin aritilmasinda (Chmiel ve dig. 2003),
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sularin dezenfeksiyonunda (Madaeni ve dig., 1995, Wittmann ve dig., 2002) ve sulardan
dogal organik madde (NOM) gideriminde (Schifer ve dig.,2000, Fan ve dig., 2001)

kullanilmaktadir.

2.2.9. Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon (UF) 1-100 nm arasindaki partikiilleri tutmak amaciyla kullanilir.
Membranlardaki ayirma islemi partikiil boyutlarina bagli olmakla birlikte molekiil ve
kolloid sekilleri, membran ve tutulan maddeler arasindaki iliskilere de baghdir. UF

isletme acisindan MF’e benzemektedir.

UF membranlarinda por biiylikliigii dagilimimi belirlemek pahali oldugu ve ayrica
ultrafiltrasyonda ayrilacak maddelerin partikiil Olgiileri genellikle bilinemedigi igin
burada karakteristik ayirma biyiikliigli olarak “molekiil agirligr” kullanilir. Bir
membran filtrasyonunda molekiillerin % 90-95’inin tutuldugu molekiil agirligi alani
“MWCO (Molecular Weight Cut Off) = Ayirma Sinir1” olarak verilmektedir. Fakat bu
molekiil ayirma islemi, membran ve tutulan madde arasindaki etkilesimler nedeniyle
s0z konusu membranin ayirma sinir1 i¢in mutlak bir 6l¢li gibi algilanmamalidir. Daha
cok belirli bir ayirma sorunu i¢in membran se¢iminde yardimi olan kalitatif bir
bliyiikliik olarak degerlendirilmelidir. UF membranlar1 i¢in tipik molekiil ayirma sinir1
yaklagik 1.000-100.000 D (Dalton)=kg/kmol arasindadir (Rautenbach, 1997). UF
membranlart da MF membranlar1 gibi ¢apraz akisli olarak isletilmektedir. Capraz akis
ile membranin devamli suretle temizlenmesi ve kimyasal madde ihtiyacinin azaltilmasi
saglanmaktadir. UF membranlariyla 1-10 bar basing farki arasinda calisilir. UF’de de
MEF’de oldugu gibi sadece porlu membranlar kullanilir. Ultrafiltrasyon membranlarinin
tretiminde de mikrofiltrasyon membranlar1 i¢in kullanilan ayni1 malzemeler
kullanilmaktadir. UF membranlari, bir aktif ve bir destek tabakasindan olusan asimetrik

yapidadirlar (Barlas, 2002, Kaleli, 2006).

UF baslica, tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasi ve boyarmadde geri kazaniminda
(Mignani ve dig., 1999, Ciardelli ve dig., 2001, Schoeberl ve dig. 2005), kagit endiistrisi
atiksularmin aritilmasinda (Afonso ve Norberta De Pinho, 1991, Nordin ve Jonsson,
2006), metal endiistrisinde yag emiilsiyonlarmin konsantre edilmesi ve atiksu geri

kazaniminda (Hu ve dig., 2002, Lin ve Gomez, 2005) ), deri endiistrisi atiksularinin
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aritilmasinda ve geri kazaniminda (yag, protein ve metal) (Alve ve Pinho, 2000,

Cassano ve dig., 2002) kullanilmaktadir.

2.2.10. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon (NF) membranlar1 ilk olarak 1970’li yillarin baslarinda iiretilmeye
baslanmigtir. NF, genelde sulardan ¢ok degerlikli iyonlar1 ve diisiik molekiil agirlikli
organik maddeleri gidermek amaciyla kullanilmaktadir. NF kavrami, 200 kg/kmol
molekiil agirligi ve buna ait 1 nm (10 angstrom) biyiklik ile ilgilidir. NF
membranlariin MWCO degerleri genelde 200-1000 D (Dalton) arasindadir. Tek
degerlikli tuzlarin biiyiik bir kism1 bu proses ile tutulamamaktadir. Daha az gecirgen
olan membran tabakasinin gostermis oldugu direngten dolayi, MF ve UF’den daha
yiiksek basinglarda isletilirler. NF membranlar1 ile genellikle 5-30 bar arasinda c¢alisilir.
NF prosesi ters ozmoz (RO) prosesine gore daha diisiik isletme basinglarinda
calismaktadir. Ters ozmoz’dan farkli olarak yiiksek tuz konsantrasyonlarinda ve daha
diisiik basinglarda bile yliksek aki saglanabilmektedir. Fakat tuz giderme verimi ters
ozmoz membranlarindan oldukca diistiktiir. UF ile karsilastirildiginda ise NF ile daha
yiiksek miktarlarda organik madde giderimi gerceklesmektedir (Eriksson, 1988, Raman
ve dig., 1994).

NF membranlarinin 6nemli ve farkli bir 6zelligi de iyon segici olmalaridir. Bir
degerlikli iyonlar membrandan biiylik oranda gecerler. Fakat siilfat ve karbonat gibi iki
degerlikli iyonlar 6nemli oranda tutulurlar. Bir tuzun nanofiltrasyon membranindan
gecebilirligi 6nemli oranda anyonun degerligine baglilik gosterir. Son zamanlarda
yapilan arastirmalara gore nanofiltrasyon membranlarinda tutulma asagidaki siraya gore

artmaktadir:

Katyonlar : H, Na", K", Ca*", Mg*", Cu*"
Anyonlar : NOs, CI', OH', SO,*, CO;™

Buna gore ornek olarak bakir, kalsiyuma gore daha ¢ok, kalsiyum da sodyuma gore

daha c¢ok tutulmaktadir.
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NF membranlarinin  bu sec¢imliligi, membrandaki negatif yiikk gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Bunlar elektrostatik etkilesimlerle cok degerlikli anyonlarin
membrandan gecisini engellemektedirler. Buradaki yilik gruplarina 6rnek olarak
—COOH veya —SO3H verilebilir. Membran {iiretiminde bu yiik gruplar asagidaki

yollarla olusturulur :

e Membran polimeri kimyasal islemlere sokularak
e Yiklii bir polimer ilave edilerek

e Yiikli bir monomer polimerize edilerek

Organik bilesiklerin elektrikge notral sulu c¢ozeltileri sézkonusu oldugunda
nanofiltrasyon membranlarindaki aki ve se¢imlilik, RO membranlar1 i¢in gelistirilmis
olan “Coziinme-Difiizyon Modeli,, ile agiklanabilir ve bu modelden ¢ikarilan esitliklere

uyar.

NF membranlar ile bir ve ¢ok degerlikli anyonlar1 igceren ¢ozeltilerin tuz gideriminde
cok ilging bir etki ortaya ¢ikmaktadir: Bir NaCl ¢ozeltisindeki sodyum ve kloriiriin NF
ile tutulmalar1 denenirken ¢dzeltiye basamakli olarak Na,SO4 ekleniyor. Bu durumda 3
iyonlu bir sistem olusmus oluyor (Na', CI, SO,*). Sodyum siilfat ilavesi ile iki
degerlikli siilfat konsantrasyonu arttik¢a, bir degerlikli kloriir iyonu tutulma oram
diismeye baslamaktadir. Yani kloriir, daha biiyilk oranlarda membrandan ge¢meye
basliyor. Hatta tutma orani negatif (eksi) degerler alabiliyor. Yani siiziintiideki kloriir
konsantrasyonu, besleme ¢ozeltisindeki klorilir konsantrasyonunu bile asiyor (Membran
ylizeyi yakinindaki yogun kloriir tutma bolgesinden yogun geg¢isler nedeniyle). Bu olaya
“Donnan Etkisi” adi verilmektedir. Sularin yumusatilmasi ve ¢ozeltilerden tuzlarin
giderilmesi gibi proseslerde anyonlarin gegisi hizlanacagi i¢in Donnan Etkisi 6nemli
yararlar saglamaktadir ve tercih edilen bir durum olmaktadir (Rautenbach ve Groschil,

1990, Barlas, 2002).

NF membranlarinin 6zellikleri, asagidaki tipik kullanim alanlarini olugturmaktadir :
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1. Bir degerlikli iyonlar gegerken ¢ok degerlikli anyonlarin tutulmasi :
e Proses ve igme sularinin yumusatilmasi.

e lIyon degistirici veya RO tesisleri icin 6n aritma olarak.

2. Bir degerlikli tuzlar gegerken organik bilesiklerin tutulmas :
e Icme suyu aritimi
o Tekstil ve kagit endiistrisi atiksularindan renk giderimi
e Peyniralt1 suyundan laktoz ve proteinlerin tutulmasi

e Yiizey aktif madde iceren atiksulardaki tuzlarin giderimi

3. Sulu ¢ozeltilerdeki diisiik ve yiiksek molekiillii maddelerin birbirinden ayrilmas :
e Sarabin alkoliiniin giderimi
e Biyolojik aritma basamagindan Once, atiksudaki zor parcalanan maddelerin

ayrilmast

NF prosesi ile sulardan sertlik ve pestisit giderilmesi (Bruggen ve dig., 1998, Schaep ve
dig., 1998, Wittmann ve dig., 1998,), tekstil endiistrisinde atiksularin aritilmasi ve
boyarmadde geri kazanimi (Schafer ve dig., 1999, Chakraborty ve dig., 2003), gida
endiistrisinde {iretim yapilan tanklarin yikanmasi sonucu olusan atiksularin (CIP
atiksulari) geri kazanimu (Fritsch ve dig., 1998), kagit endiistrisinde atksularin aritilmasi
ve geri kazanilmasi (Afonso ve dig., 1997, Manttari ve dig., 1997, Ahn ve dig., 1998),
metal kaplama endiistrisinde asidik ¢ozeltilerden metal iyonlarinin ayrilmasi, makina
yikama sularinin aritilmasi ve geri kazanilmasi (Hilal ve dig., 2004, Mohammad ve dig.

2004, Tanninen ve dig., 2006) alanlarinda yapilmis ¢aligmalar bulunmaktadir.

NF prosesinden once, 6n aritim metodlarinin uygulanmasi gerekebilmektedir. NF’de
¢Ozlinmiis inorganik tuzlar, kolloidler, oksidanlar, partikiiler maddeler, ¢6ziinmiis
organik maddeler ve mikroorganizmalar 6nemli kirleticilerdir. Uygun membran tipi ve
materyali, uygun modiil se¢imi ve filtrasyon parametreleri (aki, basing ve sicaklik vb.)
ile kirlenme kontrol altina alinabilmektedir. Filtrasyon kosullarini optimize edebilmek
icin genelde uygun bir 6n artimaya ihtiya¢ duyulmaktadir. NF prosesinden dnce 6n
aritimin ihtiya¢ duyuldugu durumlar ve uygulama alanlar1 asagida Tablo 2.4’de

verilmektedir.



26

Tablo 2.4: Nanofiltrasyon prosesinde 6n aritim alternatifleri ve uygulama alanlar (Schéifer ve

dig., 2005)
(")n Aritma Coziinmiis | Kolloidler Partikiiler Mikro- Oksidan Organik
tuzlar maddeler organizma madde
pH Ayarlama . .
Antiskalant . .
Iyon Degistirme . .
Kire¢-Soda .
ile Yumusatma
Desaturasyon Unitesi .
Kompakt Hizlandirilmig . .
Coktiirme  Yumusatmast
(CAPS)
Filtrasyon . .
Oksidasyon-Filtrasyon .
Koagiilasyon . .
Koagiilasyon . . .
ve Flokiilasyon
Mikrofiltrasyon/ . . .
Ultrafiltrasyon
Kartus Filtre . .
Klorlama .
Deklorlama .
Biyosidler ile Sok Aritma .
Dezenfeksiyon .
Graniiler Aktif Karbon . . .
Biyolojik Aritma . °
Elektromanyetik Aritma . . .

NF membranlari, performans, morfoloji ve yiikk parametrelerine gore karakterize
edilirler (Riedl ve dig., 1998, Brant ve Childress, 2002). Asagida Tablo 2.5’de NF

membranlarinin karakterizasyon metodlart verilmektedir.
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Tablo 2.5: Nanofiltrasyon membranlarinin karakterizasyon metodlar1 (Schifer ve dig., 2005)

Metod

Ozellik

Performans

Parametreleri

e Yiiklii molekiiller ile giderim
denemeleri

e Yiiksiiz molekiiller ile giderim

denemeleri

e Su gecirgenligi
olgtimleri;gegirgenlik katsayisi

e (oziicii (solvent) gecirgenligi
Olctimleri;gecirgenlik katsayisi

Yiizey yiikii; mesh-por boyutu

Mesh-por boyutu

Membran direnci

Membran direnci

Morfoloji

Parametreleri

e Gaz adsorpsiyon/desorpsiyon
e Permporometre

e  Mikroskopi
Alan emisyon mikroskopu (FEM)
Taramali elektron mikroskopu (SEM)

Atomik kuvvet mikroskopu  (AFM)

e Spektroskopi

infrared
toplam

Fourier doniisiimlii
spektroskopisi-azaltilmis
yansima (FTIR-ATR)

Elektron spin rezonans
spektroskopisi-(ESR)

Niikleer manyetik
rezonans spektroskopisi-(NMR)

Raman spektroskopisi

X 1s1inlari foto
spektroskopisi-XPS (ESCA)

elektron

e Temas agisi

Sessile drop metodu
Captive (air) bubble metodu

Por boyutu, ylizey alani
Por boyutu/porozite

Por boyutu/porozite

Yiizey piiriizliiliigli, por boyutu,
porozite

Kimyasal yap1

Hidrofilik/hidrofobik

Yiik

Parametreleri

e Elektro-kinetik dl¢limler
e Titrasyon

e Impedance spektroskopisi

Zeta potansiyeli, yiizey yiiki

Iyon degistirme kapasitesi/toplam
yiik

Iyonik iletkenlik
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2.2.11. Ters Ozmoz (Reverse Osmosis) (RO)

Ters ozmoz (RO) diisiik molekiil agirlikli maddelerin (inorganik tuzlar) ve organik
maddelerin giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir. RO prosesinde yiiksek hidrodinamik
diren¢ gdsteren yogun membranlar kullanildig: icin yliksek basing altinda ¢alistirilirlar.

(Mulder, 1996).

Ters ozmozu anlayabilmek i¢in dogada siirekli olarak gergeklesip duran ozmoz olayinin
esaslarin1 bilmek gerekir: Farkli tuz konsantrasyonlarindaki iki ¢6zeltinin, ideal
durumda sadece ¢Oziiciiyii (su) geciren fakat ¢oziinmiis maddeleri gegirmeyen “yari
gecirgen” bir membran ile ayrilmasi durumunda, ¢oziicii (su) her iki ¢ozeltinin
konsantrasyonunu esitlemek i¢cin membrandan ge¢gmeye baslar. Membrandan gegen su,
konsantrasyonu yiiksek tarafin seyrelmesine ve konsantrasyonu diisiik tarafin derisik
hale gelmesine neden olur. Ayn1 zamanda su seviyeleri degisir ve seyrelen tarafta su
yuksekligi artarken, konsantrasyonu artan tarafta diiser (Sekil 2.6). Bu durumda olusan
hidrostatik basing ile daha fazla seyrelme engellenir. Bu dinamik denge durumunda
goriilen basing farki, ¢ozeltinin saf ¢oziicliye karsi ozmotik basincina (ya da iki farkh

konsantrasyondaki ¢ozeltilerin ozmotik basing farklarina) karsilik gelir (Am).

EE Yar1 gecirgen
un  membran
EE _____ Baslangi¢c durumu
EE ........................ Ozmotik denge durumu
C " C Ci,C,  Baslangi¢ konsantrasyonlar:
l 1 ’ (C<Cy)

Sekil 2.6: Ozmoz prensibi

Sularin ve atiksularin aritiminda, i¢inde sayisiz istenmeyen iyon ve molekiil bulunan
konsantre ham sularin seyrelmesi elbetteki amag¢ olamaz. Bunun i¢in konsantre ¢ozelti
tarafina ozmotik basinci asacak miktarda bir basing uygulanarak su membrandan
filtrelenebilir. RO’da, konsantre ¢ozeltiye ¢ozeltinin ozmotik basincindan daha ytiksek
basing uygulanmasiyla ortaya c¢ikan kiitle transfer olayidir. Bdylece su konsantre

¢oOzeltiden ayrilip saf su tarafina akar ve aralarinda konsantrasyon farki bulunan iki faz
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meydana gelmis olur. RO membranlar biitiin ¢6zlinmiis organik ve inorganik tiirleri
ayirabilmektedir. RO olayiin teorisi, solvent ve ¢ozeltilerin membran iist tabakasinda
¢oziindiigii ve difiize oldugu “Coziinme-Difiizyon Modeli’ne dayandirilmaktadir. RO
membranlarinda 10-100 bar arasinda degisen yiiksek basinglarin uygulanmasi
gerekmektedir. Son yillarda membran iiretiminde meydana gelen gelismelerle birlikte
diisiik basingli RO membranlar1 da kullanilmaya baslamistir. Uygulanan basing,
besleme suyuna bagl olarak 7 bar’a kadar diistiriilebilmektedir (Koyuncu, 2001). Ters

ozmoz asagidaki teknolojilerle rekabet halinde bulunmaktadir:

e Termik yontemler (Ters ozmoz daha az enerji kullanir)

e lIyon Degistirici Yontemler (Ters ozmoz daha az kimyasal madde kullanir)

Genel olarak kullanilan RO membranlar1 asimetrik ve kompozit yapidadir. Kullanilan
membranlar, kimyasal ve biyolojik etkilere, yliksek sicaklik ve genis pH araliklarina,
uzun caligma siirelerine ve yiiksek klor degerlerine dayanikli olmalidir. RO prosesini

sinirlayabilecek faktorler ise agagida verilmektedir (Sekil 2.7).

Smirlayict Faktorler

Zarar Verenler Bloke Edenler Verimi Diigiirenler
Fouling Scaling
-CaSO
-Metaloksitleri -CZCO?
-Kolloidl _ :
-Asitler, Bazlar N (;1 ..Er -CaF, 0'2mot1'k Basing
-Biyoloji _BaSO -Viskozite
-Serbest Klor 4
.. maddeler Sio
-Serbest Oksijen -510;
-Organik ¢oziiciiler -SrS0O,4
-Bakteriler -Mg(OH),

Sekil 2.7: Ters ozmoz prosesini sinirlayan faktdrler (Barlas, 2002)

RO proseslerinde geri doniis oran1 ve aki degeri; konsantrasyon, basing, sicaklik ve pH
degiskenlerine baglidir. Membrandan gegen suyun (¢06ziiciiniin) akisi, membrana karsi
uygulanan AP hidrolik basincindan, An besleme ve siiziintii arasindaki ozmotik basing

farkinin ¢ikarilmasi ile elde edilen denklem 2.7°de gosterildigi gibi ifade edilebilir.
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J=L,. (AP - Am) (2.7)
Burada,
J : Membrandan gegen su akisi

L, : Membran gegirgenligi
AP : Basing farki

Am : ozmotik basing farki

Denklem 2.7 higbir ¢dziinmiis maddenin membrandan ge¢medigi ideal durumlari
gosterir. Ancak pratikte RO membrani1 diisiik molekiil agirlikli maddeleri bir miktar
gecirir. Bu durum, ger¢ek ozmotik basing farki An’nin ¢ gibi bir refleksiyon katsayisi
(geri dontlisim katsayisi) ile ¢arpilmasiyla hesaplanir. Tutma oram1 R < % 100

oldugunda, ¢ < 1’ dir. Bu durumda gergek su akisi;
J=L,. (AP-cAn) seklindedir. (2.8)

Membrandaki ger¢ek ozmotik basing farkliligi refleksiyon katsayisi (o) ile tespit edilir.
Membranin su veya ¢oziicii gecirimlilik katsayisi olan L,, membranin yapisina ve diger
bazi1 parametrelere baglidir. RO i¢in bu deger 3x10°- 6x10° m’/m’.saat.bar arasinda
degismektedir. Membrandan gegen ¢oziinmiis madde akisi Js, konsantrasyon gradyanina

bagl olup asagidaki gibi ifade edilir:

Js=L4. AC (2.9)
Lg : Coziinmiis madde gegirimlilik katsayis1
AC  : Konsantrasyon farki

L katsayis1, RO’ da 5x10°—1x10™* m/saat arasinda degismektedir (Scott, 1995).

RO prosesi, deniz suyundan tatli su iiretimi (Moss ve Gill, 1999, Matsuura, 2001) tekstil
ve kagit endiistrisi atiksularindan renk giderimi (Koyuncu ve dig., 1999, Goatley ve
dig., 2002, Allegre ve dig., 2005), metal kaplama endiistrisi atiksularinin aritilmasi ve
geri kazaniminda (Benito ve Ruiz, 2002, Qin ve dig. 2002,), siit endiistrisinde geri
kazanimda (Re ve dig., 1998, Sarkar ve dig., 2006), tarimsal drenaj sularinin aritilmasi

ve geri kazanilmasinda (Lee ve dig., 2003, Oron ve dig., 2006) kullanilmaktadir.
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2.2.12. Membran Filtrasyon Teknikleri

Basing siiriiciilii membran prosesleri iki farkl sekilde isletilirler: Klasik filtrasyon ve
capraz akis filtrasyonu. Bu iki filtrasyon tiirline ait sematik gosterim Sekil 2.8’de

gosterilmektedir.

Kek kalmhg , Ak1
N \ ¥

Kek kalmhigt g

v
N
»
3
5
=)

v

Zaman

AP

S1vi akisi ﬂ

[11] L

akisi 0
060 O > 0050
0 5o 30 -
. 00
O —» Kek
o 00
g%o%%é% S Nelelo Indi
l l l l —» Membran | I_’ Membran
o

Sekil 2.8: Klasik ve ¢apraz akis filtrasyonunda aki azalmasi ve kek kalinliginin zamanla
degisimi (a) Klasik filtrasyon (b) Capraz akis filtrasyonu (Keskinler, 1997)

Klasik filtrasyon uygulamalart;

e Filtrasyona artan 6lgekte direng gosteren pargacik olusumu
e Siiziintii akis hizinda zamanla azalma meydana gelmesi

e Sistemin kesikli olarak calistirilma zorunlulugu (geri yikama sebebiyle periyodik

olarak sistemin durdurulma geregi)
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sebeplerinden dolayr uygulamada bazi problemler gostermektedir. Capraz akis

filtrasyonda ise asagidaki hususlar ¢ergevesinde bu olumsuzluklar giderilebilmektedir:

e Tanmimlanamaz bir kek tabakasi olusumu s6z konusu olmayip kek tabakasinin
kalinlig1 kontrol edilebilir
e (Goreceli olarak daha yiiksek aki degerleri elde edilebilir ve sistem daha uzun

zaman periyotlarinda calistirilabilir (Aydiner, 2006).

Capraz akis filtrasyonunda membran malzemesi iizerinde tutulan pargaciklara bir ¢ok
kuvvet etki etmektedir. Bu kuvvetlerin belirlenmesi, membran kirlenmesi, aki kayb1 ve
giderme veriminin degerlendirilmesine imkan saglamaktadir. Capraz akis filtrasyonunda
membran ylizeyi lizerinde tutunan pargaciklara etki eden kuvvetler Sekil 2.9°da

gosterilmektedir (Ripperger ve Altmann, 2002).

Capraz akis hizi

—
Parcacik
-Elektrostatik
> etkilesim
Difiizyon -Van-der Waals
' etkilesimi
-Sterik etkiler

Sirtiinme
Kuvveti

> Siiriiklgnme
Kuvveti

anld

Parcacik Etkilesimi+Siiriiklenme Kuvveti

Siiziintii

Sekil 2.9: Membran malzemesi iizerinde tutulan parcaciklara etki eden kuvvetler

Her ne kadar ¢apraz akis filtrasyonu, membran yiizeyi boyunca membrana paralel
olarak akan bir siv1 i¢in tasarlanmig ve klasik filtrasyondaki gibi membran {izerinde
daha kalin bir kek tabakasi olugmasini Onliiyor ise de; bu sistemde aki azalmasi,
membran yiizeyine ¢ok yakin smir tabakasindaki konsantrasyon polarizasyonu ve

membran kirlenmesi sebebiyle halen sakinilan bir durum igermektedir.
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2.2.13. Membranlarda Konsantrasyon Polarizasyonu ve Kirlenme

2.2.13.1. Konsantrasyon Polarizasyonu

Membran filtrasyonunda, membrandan ge¢emeyen maddelerin zamanla membran
tizerinde birikmesi sonucunda, membrana yakin bdlgelerde besleme ¢ozeltisinden ¢ok
daha yiiksek konsantrasyona sahip bir ortam olusur. Bu konsantrasyon membrana
yaklagtikca artarak, membran {izerinde maksimuma ulagir. Bu durum membran
ylizeyinden besleme ¢ozeltisine bir geri akim olusturur. Bu olaya “Konsantrasyon

Polarizasyonu” adi1 verilir. Konsantrasyon polarizasyonunun etkileri:

1. Membran yiizeyinde ozmotik basincin artmasi ve akinin azalmasi
2. Membran yiizeyindeki konsantrasyon artistyla membran porlarinin tikanmasi ve
akinin azalmasi
3. Membran aritma veriminin degismesi (Membranda tutunma orani artabilir ya da
azalabilir, Orn: membran yiizeyinde ¢dziinmiis madde konsantrasyonu arttiginda,
tuz gibi diisiik molekiil agirlikli maddelerin tutunma orani azalir)

4. Membran kirlenmesi olarak siralanabilir (Mulder, 1996, Yalg¢in, 1998).

Konsantrasyon polarizasyonunda, yiliksek molekiil agirligina sahip maddeler membran
lizerinde tutunarak membran ylizeyinde ikinci bir tabaka olustururlar. Bu durumda
diisiik molekiil agirlikli maddelerin membranda tutunma orani da artar. Konsantrasyon
polarizasyonu esas olarak adsorpsiyon, jel tabakasi olusumu ve porlarin tikanmasi gibi
nedenlerden Otiirli meydana gelebilir. Biitiin bu faktdrler membran igerisindeki taginim
sirasinda besleme tarafinda ek direncler meydana getirir (Mulder, 1996, Cheryan, 1998).
Ideal bir durumda akiskana karsi olusan tek direng, R, ile ifade edilen membran
direncidir. Membran, ¢ozelti i¢indeki ¢6ziinmiis maddeleri geri ¢evirdiginden, membran
yakininda ¢Ozlinmiis madde konsantrasyonunda artis meydana gelmektedir. Bu da
konsantrasyon polarizasyonu direnci (Rc,) olarak adlandirilan ek bir dirence sebep
olmaktadir. Zamanla membran kenarinda meydana gelen konsantrasyon artis1 daha da
yiikselmektedir. Bunun sonucu jel tabaka (R,) olarak adlandirilan bir diren¢ daha
olugmaktadir. Diger bir direng tiirii O6zellikle bosluklu membranlarda membran
porlarinin tikanmasiyla olusan por tikanma direncidir (Rp). Son olarak olusan direng

membran bosluklar1 iizerinde kirleticilerin adsorblanmasi ile olusmaktadir. Ayni
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zamanda membran delikleri lizerinde konsantrasyon artisi bosluk capinin daralmasina

da sebep olmaktadir. Bu da (R,) ile gdsterilmektedir (Sekil 2.10).

Rg
R, R o
C ) © R, : Por tikanma direnci
R. . m. Membran direnci
" » 2. Adsorpsiyon direnci

: Jel tabaka direnci
«p: Konsantrasyon polarizasyon direnci

R
R,
R,
R,

OO O

Y gl 0O

®
Rp__ 1

Sekil 2.10: Membran ylizeyinde meydana gelen direng tiirleri (Mulder, 1996)

Konsantrasyon polarizasyonu, filtrasyonun ilerleyen asamalarinda daha da yogunlasarak
adeta bir kek tabakasi gibi davranmaya baslar ve membranin bir pargasi gibi ayirma
prosesine Onemli oranda katkida bulunur. Bir siire sonra membran ylizeyindeki
konsantrasyon birikmesi geri difiize olmaya bagslar. Durum daha kararli hal alir ve iki
yondeki difiizyon birbirine esitlenir. Boylece, membran yiizeyinde olusan

konsantrasyon profili, sinir tabakasi i¢inde gézlemlenir (Sekil 2.11).

Membran
A Ozelti
fa gozelt Sinir tabakasi C
J.C
o . de BN
dx
4—
CP
X 8
0

Sekil 2.11: Membran yiizeyinde konsantrasyon profili (Mulder, 1996)
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Membrandan & kadar mesafede, C, konsantrasyonlu, tam karistmhi akim oldugu
varsayilirsa, membrana dogru yaklastik¢a, smir tabakasi olusumu goézlenecektir.
Konsantrasyon bu sinir tabakasi i¢inde, membran yiizeyine yaklastik¢a tam karigimh
olan Cp, konsantrasyon degerinden bir maksimuma, C,, konsantrasyon degerine ¢ikar.
Bu tabaka i¢inde akisin yiikii J.C ile belirtilir. Cozelti i¢indeki maddelerin hepsinin
membran tarafindan % 100 tutulmas: halinde, membrandan gegen akisin yiikii J.C, ile
ifade edilir. Membran yiizeyinde meydana gelen birikme, geriye dogru diflizyon
akiminin olugsmasini saglar. Kararli durumda membrandaki kiitle denklemi;

1c+p 9 =1.C, (2.11)
dX

ile belirtilir. Siir sartlarinda,

olur. 2.11 denkleminin tekrar diizeltilmesi ve integrasyonu sonucunda;

dcC

J(C,—C)=D— 2.12
(OE®) X (2.12)
© Cm
[sdx=D dc (2.13)
0 aCp—C

~ J.S
n-Gp_ 22 214
Ch-Cp

bagintis1 elde edilir. Burada, difiizyon katsayisi (D) ile, sinir tabakasi kalinligi (J)

arasindaki oran, (k) kiitle transfer katsayisini verir.

D
k=— 2.15
5 (2.15)
ile ifade edilir. Gergek giderme verimi (Ry);
1. @
R~1- 2.16
= (2.16)

ile ifade edilirse, denklem 2.14;
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exp ()
Cm _ k - 2.17)
b R +(-R)exp )

halini alir. Burada, C,, ve C, sirastyla membran yiizeyinin ve besleme ¢ozeltisinin
konsantrasyonlarin1 temsil etmektedir. C,/C, orant konsantrasyon polarizasyonu
modiilii olarak adlandirilmaktadir. Bu oran, artan giderme verimi (R,) ve azalan kiitle
transfer katsayisi ile artar. Yiiksek k degeri, konsantrasyon polarizasyonunun diistik

oldugunu gosterir. C, ise siiziintii akimindaki konsantrasyondur.

Cozelti icindeki biitlin maddelerin membran tarafindan tutuldugu ideal durumda

(R=1 ve C,=0) denklem 2.17,;
C
= exp (ij (2.18)

halini alir. Bu hal, kararli durumu ifade eder. Burada, C./C, orani, sinir tabakasi
kalinlig1 ve aki ile eksponansiyel olarak artar ve artan ¢éziinmiis madde difiizyonu
azalir. Buradan yiiksek gecirgenlige sahip membranlarda polarizasyon olusumunun

daha zor oldugu anlagilmaktadir.

Konsantrasyon polarizasyonu genelde giderilebilir 6zelliktedir. Konsantrasyon
polarizasyonunu azaltmak ve kiitle transferini arttirmak i¢in, membran ylizeyine yakin
bolgede iyi bir karisim saglanmalidir. Bu karisimi saglamak igin, besleme kanalinda hiz

artirilmal1 ve tlirbiilansli akimlar olusturulmalidir (Kural, 2000, Sablani, 2001).

2.2.13.2. Kirlenme

Kirlenme (fouling), ylizeylerde istenmeyen birikintiler olusmasini tanimlayan genel bir
kavramdir. Anorganik tuzlarin ¢dkelmesi ile olusan ylizey birikimlerine “anorganik
kirlenme (scaling)” adi verilmektedir. Ayrica organik maddeler ile meydana gelen
kirlenme i¢in “organik kirlenme (organik fouling)” ve mikroorganizmalarin neden
oldugu kirlenme icin “biyokirlenme (biyofouling)” ifadeleri kullanilmaktadir. Aslinda
bir ¢cok kirlenme tiirii ayn1 anda ortaya ¢ikmaktadir. Asagida membranlarin kirlenme

kaynaklar1 verilmektedir:
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e (COziiniirlik sinir1 asan maddelerin membran yiizeyinde ¢okelmesi

e Siispanse ve kolloidal maddelerin membran yiizeyinde ve porlarinda birikmesi
e Membranin sinir tabakasinda ¢ozeltinin kimyasal reaksiyonu

e Membran polimeri ile ¢ozeltinin kimyasal etkilesimi

e Membran yiizeyinde diisiik molekiil agirlikli maddelerin adsorpsiyonu

e Makromolekiiler maddelerin membran ylizeyinde jel tabaka olusturmasi

e Mikroorganizmalarin membran polimeri ile hidrofobik etkilesimde bulunmasi

Membran porlarinda veya yiizeyinde meydana gelen kirlenmeler, geri yikama yapilarak
akinin geri kazanilmasi iglemi ilizerine 2 farkli etkiye sahiptir. Membran porlarinda
meydana gelen kirlenme, geri yikama suyunda temizleyici maddeler kullanilmadikga,
“giderilemez (temizlenemez) kirlenme” dir. Bu tip membran kirlenmesi, akinin siireli
azalmasin1 da beraberinde getirmektedir. Ancak aki kaybi bir ylizey kekinin olusmasi
sebebiyle meydana geliyor ise, kirlenme biiyiik Olclide “giderilebilir (temizlenebilir)

kirlenme” olmaktadir (Schifer ve dig., 2005, Aydiner, 2006).

Ak1 kaybina yol acan konsantrasyon polarizasyonu ve kirlenme olaylarin1 birbirinden
ayirmak miimkiin degildir. Clinkii kirlenme olay1, konsantrasyon polarizasyonu sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. Zamanla membrandan gecen akinin azalmasi, 6rnek olarak Sekil

2.12°de gosterilmistir.

Ak1

v

Zaman

Sekil 2.12: Aki azalmasinin sematik gosterimi
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Sekil 2.12’de gorildiigii gibi, aki azalmasi dort kademede meydana gelmektedir.
1. kademede, su igerisindeki maddelerin depolanmasi nedeniyle olusan membran
ylizeyinin modifikasyonu veya prosesin gecisi nedeniyle aki yiikselmesi goriiliir. 2.
kademe ise suyun yapisina gore saniyeler veya dakikalar igerisinde meydana gelir ve
konsantrasyon sinir tabakasinin olugmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Bu kademede hizli bir
aki azalmasi gozlenir. 2. kademede ortaya ¢ikan aki azalmasi, membranin geri
yikanmasi veya kimyasal temizleyiciler yardimiyla giderilebilir. 3. kademede olusan aki
azalmasi ise yavas aki azalmasi periyodu olarak bilinmekte olup membran {izerinde jel
tabakasinin olusmasi nedeniyle ortaya c¢ikar. Bu asamadan sonraki aki azalmalari
“giderilemez kirlenme” sonucunda olusur. Membran iizerindeki jel tabakasinin zamanla
sabitlesmesi nedeniyle, membranin bir pargasi gibi davranan ikinci bir katman olusur. 4.
ve son asamada ise aki, ¢ok yavas bir sekilde azalir. Bu hale ulagsmis membran

filtrasyonu kararli halde kabul edilir (Akmil, 1999).

Membranlarin kirlenmesi bir ¢ok faktdre baglidir: membran malzemesi, besleme
¢oOzeltisinin konsantrasyonu, pH ve isletme parametreleri (transmembran basinci, ¢capraz
akis hizi, sicaklik). Membran kirliligini anlamak i¢in, kirletici maddeler ile membran
arasindaki etkilesimin i1yi bilinmesi gerekmektedir. Membran kirlenmesini 6nleyecek

onemli faktorler ise;

e pH ayarlanmasi, klorlama, aktif karbon adsorpsiyonu, kimyasal ¢oktiirme gibi
metotlarin  kullanilmas1 ile membran prosesinden oOnce besleme c¢dzeltisinden
kirleticilerin azaltilmas1

e Besleme ¢ozeltisinin 6zelligine bagl olarak dogru membran se¢iminin yapilmasi

e Uygun modiil tipinin secilmesi

e Membranlarin temizlenmesi olarak siralanabilir (Fane ve dig., 2000, Capar, 2005).

2.2.13.3. Membran Temizlenmesi

Membranlarin temizlenmesi islemi, fiziksel temizleme yontemleri ve kimyasal
temizleme maddeleri kullanilarak yapilmaktadir. Fiziksel temizleme isleminde,
kirliliklerin giderilmesi i¢in su metotlar kullanilmaktadir: Ters yikama ve diiz yikama
yapmak, titresim ve ses dalgasi olusturmak. Ayrica siiziintii akimi kullanilarak yapilan

ters yikama ile de fiziksel temizleme igslemi yapilabilmektedir (Chen ve dig., 2003).
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Membranlarin kimyasal maddeler ile temizlenmesi, temizleyici maddelerin membran
kirleticilerine ve membran uygunluguna baglilik gosterir. Bu nedenle kirliligin
bilesiminin bilinmesi biiyiik 6nem tasir. Anorganik kirliliklerin giderilmesi i¢in asidik
tiriinlerle yikanmasi tavsiye edilmektedir. Organik kirlilik tabakalari icin ise bazik
yikayicilar daha uygundur. Mikroorganizmalar ile kirlenme durumunda dezenfektanlar

kullanilmalidir.

Endiistride genellikle membranlarin temizlenmesi, akida belirli bir oranda azalma
meydana geldiginde yapilmaktadir. Membranlarda en fazla izin verilebilen aki kaybi
miktar1 % 10-30’dur. Prosesin kirlenme durumuna bagh olarak 6rnegin haftada bir kez

uygun bir temizleme iglemi de yapilabilir.

2.3. YUZEY AKTIiF MADDELER

Yiizey aktif maddeler, ¢cok az miktarlariyla, ¢6ziildiigii bir stvinin yiizey veya ara ylizey
Ozelligini belirgin bir sekilde degistiren maddelerdir. Yiizey aktif maddeler, suda
coziinebilen (hidrofilik) ve suda ¢éziinemeyen (hidrofobik) iki ayr1 yapisal grubu aym
molekiilde igeren organik bilesiklerdir. Yiizey aktif maddenin hidrofobik kism1 uzun bir
hidrokarbon zinciridir. Hidrofilik kisimda sodyum, kloriir veya bromiir gibi anyon veya
katyonlar bulunur (Baykut ve Biran, 1986). Yiizey aktif maddeler giinliik yasantimizda
onemli rol oynamaktadirlar. Yiizey aktif maddeler bir ¢ok endiistri dalinda (deterjan,
tekstil, kagit, deri, boya, ilag, gida, polimer), kisisel bakim {iriinlerinde (sabun,
sampuan, kozmetik vb.) ve ev temizlik iriinlerinde (bulasik, camasir vb.)
kullanilmaktadirlar. Yiizey aktif maddeler diinyada en c¢ok kullanilan kimyasallardan
biridir (Yillik iiretimi diinyada 1.000.000 ton civarindadir) (Ding ve dig., 1999, Khuu ve
dig., 2000, Meesters ve Schroder, 2004, Chiu ve James, 2006, Khan ve Zareen, 2006,
Kowalska ve dig., 2006, Lara-Martin ve dig., 2006).

2.3.1. Yiizey Aktif Maddelerin Ozellikleri

Yiizey aktif maddelerin bagli oldugu teoriler, ara yiizey olaylar ile ilgili olmayan bir
cok goriisii de kapsar. Yiizey aktif maddeler ile diger ¢oziinmiis maddeler arasindaki
fark, 6zel bir kolloidal ¢ozelti tipi olusturmasiyla karakterize edilebilen ¢ozeltilerin ig¢

yapilarindaki bazi ozelliklerinden kaynaklanir. Yiizey aktif maddelerin ¢ozeltileri
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alisitimamis fiziksel Ozellikler gosterirler. Seyreltik cozeltiler normal elektrolit gibi
(yalin molekiil: monomer durumu) davranirken belli bir konsantrasyonda ¢esitli fiziksel
(ozmotik basing, bulaniklik, yiizey gerilim gibi) ve elektriksel 6zelliklerinde ani bir
degisme ve normalden sapma goriiliir. Yiizey aktif madde konusunun en Onemli
aragtirmacilarindan Mc. Bain, bu aykir1 davraniglarin yiizey aktif madde molekiillerinin
ve iyonlarin c¢oOzeltide yigismast veya “misel” olusturmasiyla agiklanabilecegini
belirtmistir. Yiizey aktif maddeler konusu, molekiillerin diger etkileriyle de ilgilenir.
Molekiillerin ikincil etkileri; 1slatma, deterjan etkisi, yayilma, dagilma, hidrotropi,
emiilsiyonlagma, kopiiklenme oOzelliklerinden ileri gelen ve teknoloji bakimindan
onemli olan etkilerdir. Molekiillerin birincil fiziksel etkileri ise ylizey gerilim, ylizey
viskozitesi ve fazlar arasindaki elektriksel potansiyel farklarinda oOlgiilebilen

ozelliklerdir.

Yiizey aktif maddelerin teknikte dnemli olan 6zelliklerinin ¢ogu, saf yiizey etkilerinden
cok, onlarin yiginsal 6zelliklerinden ileri gelir. Bu maddelerin yiiksek derisimlerde,
ozmotik basing, iletkenlik, bulaniklik ve yiizey gerilim gibi fiziksel 6zelliklerinde ani
degisiklik olusur. Ozmotik basincin konsantrasyonla artis hizi anormal olarak diiger ki
bu kiimelesmenin meydana geldigini belirtir. Buna karsilik iyonik ylizey aktif
maddelerin yiiksek derisimlerindeki elektriksel iletkenliginin degisimi, ozmotik basing,
donma noktas1 alcalmasi ve buhar basinci algalmasi gibi ozmotik etkilerdeki degisimle
paralel gitmez. Iletkenlik degeri bagil olarak yiiksekte kalmaya devam eder. iletkenligin
gozlenen degerleri ozmotik davranmiglara gore beklenenden c¢ok daha fazladir. Bu da

iyonik dissosiyasyonun hala gii¢lii oldugunu gosterir.

Ozmotik basing ve iletkenlik etkileri arasindaki bu uyumsuzluklar1 ve diger fiziksel
davranislardaki kural dis1 durumlar1 agiklayabilmek i¢in Mc.Bain kolloidal partikiillerin
veya misellerin olusumuyla ilgili bir hipotez ortaya atti. Mc.Bain, yiizey aktif
iyonlarinin hidrofobik yapidaki hidrokarbon zincirlerinin iceriye dogru yonlendigi ve
hidrofilik grubun sulu ortamla temasimi siirdiirerek disarida kalacak sekilde
kiimelendiklerini ileri siirerek bu sekilde olusan kolloidal biiyiikliikteki partikiilleri de

misel olarak tanimladi. Bu terim bugiin de gecerliligini siirdiirmektedir.
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Misel olusumunun hissedilmeye baslandigi  konsantrasyona “Kritik Misel
Konsantrasyonu-(KMK)” denilmektedir. KMK’dan biiyiik konsantrasyonlarda ¢ozeltiye
ylizey aktif madde ilave edilmesi, monomerlerin sayisimi arttirmayip ek misellerin
olugmasina katkida bulunmaktadir (Sekil 2.13). Miseli olusturan yalin birimler yiiklii ise
misel olduke¢a biiyiik bir yiik tasir. Miselin olusmasi i¢in elektrik yiikiiniin olmasi her

zaman gerekli degildir.

Iyonik olmayan ¢ozeltilerde de misel varlig1 bilinmektedir. Iyonik olmayan yiizey aktif
maddeler sadece nétr miselleri olusturur. Iyonik yiizey aktif maddelerde misel olusmast,
misel olusumuna karsi bir etki olan, benzer yikli polar bas gruplar arasindaki
elektrostatik itmelere karsi bir is yapmak demektir. Iyonik olmayan yiizey aktif
maddelerde ise misel olusumuna karst olmasi beklenen elektriksel kuvvetler
bulunmadigindan, miseller iyonik olanlara gore daha disiik konsantrasyonlarda
olusurlar. Bu tiir yiizey aktif maddelerde misel olusumuna kars1 kuvvetler, bas gruplarin
coziinme degisikliklerinden, egilebilir hidrofil zincirlerinin miselde bir araya
geldiklerindeki entropi etkilerinden kaynaklanabilir (Baykut ve Biran, 1986, Atici,
1991).

KMK

Monomerler

Monomer ve misellerin konsantrasyonu

v

Toplam konsantrasyon

Sekil 2.13: Monomer ve misel tlirlerinin konsantrasyon degisimi
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2.3.2. Kritik Misel Konsantrasyonu (KMK) ve Misel Boyutunu Etkileyen Faktorler

2.3.2.1. Hidrokarbon Zincirinin Uzunlugu ve Yapisi

Ayni bas grubu iceren bilesiklerden hidrokarbon zinciri uzun olanlarda, kisa zincir
icerenlere gore daha diisiik konsantrasyonda miseller olusur. Yiiksiiz bir molekiiliin
misel i¢ine gecmesi, elektriksel is gerektirmediginden ayni uzunlukta hidrokarbon
zinciri igeren iyonik olmayan ylizey aktif maddeler, iyoniklerden daha diisiik
konsantrasyonlarda miseller olustururlar. Hidrokarbon zincirinde bag grubun durumu da
KMK’y1 etkiler. Bas grup zincirin ortasina yaklastik¢a zincirin iki tarafi kismen
birbirini korudugundan KMK ytikselir. Bas grup ortaya geldiginde araylizey enerjisinin
etkisi en az olur, bOylece misellesmede bas grubun zincirin basinda oldugu

zamankinden daha az enerji bulunur.

2.3.2.2. Polar Bas Grubun Yapisi

Polar bas gruplarin misel olusumundaki rolii sadece sulu ¢ozeltideki kiimeleri korumak
degil, olusan kiimelerin boyutlarin1 da sinirlamaktir. Iyonik yiizey aktif maddelerin,
misel agirliklart hayli degisiklik gosterdigi halde KMK degerleri birbirine oldukca
yakindir ve her bir miseldeki molekiil sayis1 50 ile 60 arasinda degisir. Farkli iyonik
gruplarin bu 6zellikler iizerine etkisi cok fazla bulunmamaktadir. Bir molekiiliin i¢erdigi
iyonik gruplarin sayis1 da KMK’y1 etkiler. Iyonik grup sayisi arttik¢a, misel olusturmak
icin gerekli elektriksel ig arttigindan KMK ytikselir.

2.3.2.3. Katki Maddelerinin Etkisi

Basit elektrolitlerin perdeleme etkisi polar bas gruplar arasindaki itici kuvvetleri
azalttigindan ve misel olusumu i¢in daha az enerji gerektiginden dolayi, iyonik ylizey
aktif madde ¢ozeltilerine tuz katilmast KMK’y1 diisiiriir. Tuz konsantrasyonun artmasi
elektriksel itmeleri azaltarak misel boyutunun bagimli oldugu kuvvetlerin dengesini de
etkilediginden, misel boyutlarinin biiyiimesine neden olur. Iyonik olmayan yiizey aktif
madde c¢ozeltilerine de tuz ilavesi, KMK’y1 diisiirmekte ve misel boyutunun
biiyiimesine neden olmaktadir. Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerde tuzun bu etkisi,
yalin molekiillerdeki hidratasyon suyunu azaltmasi nedeniyle olabilir. Bu azalma
molekiiliin hidrofobikligini arttirmasit ve bdylece onlart misellesmeye yoneltmesi ile

aciklanabilir.
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2.3.2.4. Sicakligin Etkisi

Sicaklik arttikca olusan termik karigsma, yalin molekiiller arasindaki adhezyonu
azalttigindan KMK’nin artmasi beklenir. Boylece denge yalin tiir yoniine kayar. Bu
durum, iyonik yiizey aktif maddelerde yiiksek sicakliklarda da gecerlidir. Iyonik
olmayan yiizey aktif maddelerde ise, sicakligin artmasi ile KMK azalir. Iyonik yiizey
aktif maddelerin misel boyutu sicaklik ile azalmakta, iyonik olmayan ylizey aktif

maddelerinki artmaktadir (Baykut ve Biran, 1986).

2.3.3. Yiizey Aktif Madde Misellerinin Yapilar:

Yiizey aktif madde ¢ozeltileri ile yapilan galigmalar sonucu misellerin kiiresel yapida
oldugu ve bu yapimin yaklasik 50-100 molekiilden olustugu kabul edilmistir. Son
yillarda modern tekniklerin kullanilmasi ile misellerin yapilar1 hakkinda daha detayl
aragtirmalar yapilmig ve misellerin sabit yapida olmadiklar1 bilgisine ulasilmistir. Yiizey
aktif maddeler, suda bulundugu konsantrasyona ve hidrofilik grubunun yapisi ile
boyutuna bagli olarak degisik yapilarda olabilmektedirler. Yiizey aktif maddenin hangi
yapida oldugunu belirmeye yarayan onemli parametrelerden birisi, hidrofobik zincirin
toplam alaninin, hidrofilik kismin toplam alanma oranidir. Bu oran 1:1 ise miselin
lamel, 1:2 ise silindirik, 3:1 ise kiiresel yapida oldugu kabul edilir. Asagida Sekil
2.14°de ylizey aktif maddelerin yapilar1 sematik olarak gosterilmektedir (Myers, 1999).

R e
Py %ﬁ\f

(a) Monomerler (b) Kiiresel misel (¢) Silindirik misel
(d) Lamel misel (e) Ters misel (f) Hegzagonal misel

Sekil 2.14: Yiizey aktif madde monomer ve misellerinin sematik gosterilmesi



2.3.4. Yiizey Aktif Maddelerin Simiflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler genel olarak hidrofilik ilk grubun yapisina goére anyonik,
katyonik, nonyonik ve amfoterik olmak iizere dort grupta siniflandirilir (Tablo 2.6).

Yiizey aktif maddelerin hidrofobik kismi (R), 12-18 karbondan olusan bir hidrokarbon

zinciridir.
Tablo 2.6:Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi
Yiizey Aktif Madde Sembol Ornek
Anyonik Yiizey Aktif Madde _CD ROSO; M
Katyonik Yiizey Aktif Madde _® RN (CH;); M
Nonyonik Yiizey Aktif Madde _(D RC¢Hs(C,H,0), OH
Amfoterik Yiizey Aktif Madde —@_C> RN'(CH;),CH,COO

2.3.4.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Anyonik yiizey aktif maddelerdeki hidrofilik kisim, negatif yiiklii polar bir gruptur. Bu
polar grup karboksilat, siilfonat, siilfat veya fosfat grubudur. Yapilarinda katyon olarak
Na', NH,', K", H', Ca*" ve Ba*" kullanilir. Uretilen anyonik yiizey aktif maddelerin

% 96’s1n1 karboksilat ve siilfonatlar olusturmaktadir.

Karboksilatlarin ~ ticari olarak kullanilan iki O6nemli grubu sabunlar ve
aminokarboksilatlardir. Sabunlar, yag asitlerinin alkalilerle verdigi tuzlardir. Genel
formiilleri RCOO™ seklindedir. Sabunlarin ¢ozilinlirligi yumusak sularda cok iyi
olmasina karsin sert sularda sabun, ¢Oziinmeyen tuz haline gecer ve c¢oker.
Aminokarboksilatlar 6zel olarak ve az miktarda iiretilirler. Sabunlara gore sert sularda
daha verimlidirler. Yapilarinda bulunan amid baglarinin hidrofilik egilimleri sayesinde,
sert sularda bulunan Ca’ ve Mg™ gibi iyonlarin yiizey aktif maddede bulunan

karboksilat iyonlarinin aktifligini azaltmalarina engel olurlar.

Siilfonatlar, R biyolojik olarak bozunabilen veya bozunamayan hidrokarbon zinciri

olmak tizere RSO; genel formiiliine sahiptirler. Bu grupta bulunan ylizey aktif
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maddeler ¢ok fazla iiretilirler. Siilfonatlar genellikle serbest asit olarak {iretilir ve daha
sonra alkali metal tuzlari, toprak alkali metal tuzlar1 veya amin tuzlar ile noétralize

edilirler. Stilfonatlar yedi gruba ayrilirlar:

e Alkil benzen siilfonatlar
e Petrol siilfonatlar

e Dialkil siilfoksinatlar

e Naftalen siilfonatlar

e N-acil-N-alkil tauratlar

e Yag asidi B-siilfoesterleri

e (-olefin siilfonatlar

Alkil benzen siilfonatlar (RC¢H4SO37) (ABS), kimyasal olarak kararli yiizey aktif
maddelerdir. Dallanmis yapisinin biyolojik par¢alanmaya ugramamasi ve geriye kalici
bir atik birakmasindan dolay1 bu maddeler yerini, lineer alkil benzen stilfonatlara (LAS)
birakmistir. ABS’ye gore daha kolay parcalanabilen LAS, son yillarda deterjan
iretiminde en c¢ok kullanilan ham maddelerden biri haline gelmistir. LAS, sivi
deterjanlarda, kozmetik {iriinlerinde ve kuru temizleme {iriinlerinde yaygin olarak
kullanilir. Petrol siilfonatlar (R,CsH3SO3"; R:C10H,1-C14Hyo), alkil aromatik hidrokarbon
stilfonatlardir ve kalsiyum, baryum ve sodyum tuzu olarak iiretilirler. Suda ¢6zilinen tipi
distilfattir ve yesil sabun olarak isimlendirilirler. Yagda ve suda ¢oziinen tipi ise
Mahogany sabunu olarak isimlendirilir. Mahogany sabunlari, temizleme, korozyon
engelleyici ve emiilsifikasyon temini gibi amagclar i¢in kullanilir. Diisiik inorganik tuz
iceren sistemlerde kuvvetli islatici, koruyucu ve ¢oziindiiriicti olarak ¢ok etkili olan
Dialkil stlfoksinatlar R’OOCCHZCH(SOg)COOR; R ve R’:C6H13-C3H17) simetrik
diesterlerdir. Naftalen siilfonatlar (RC;0H¢SO3) suda hem ¢ok kolay hem de yiiksek
oranda c¢oziiniirler. Islatict ve dispers sistemlerde ¢Oziinme ve silispanse etmede
etkilidirler. N-agil-N-alkil tauratlar (RCON(R7)CH2CH2803'; R:C1-17, R’ZCH3)’11’1
fiyatlar1 yiiksektir ve Ozel uygulamalarda kullanilirlar. Yag asidi B-siilfoesterleri
(RCOOCH,CH,S05") diistik koplik olusturma ve iyi 1slatma ozelligine sahiptirler.
a-olefin siilfonatlar (RCH=(CH;),SO3;; R:Cis13)’in  biyolojik parcalanabilirligi
LAS’dan daha iyidir, fakat iiretiminin pahali olmasi genis olgiide kullanimina engel

olmakta ve sinirlamaktadir.



46

Stilfatlar, ROSO;" genel formiiliine sahiptirler. Siilfonatlardan farkli olarak hidrofobik
grubun karbonu oksijen atomuna baglidir. Oksijen ilavesi siilfatlar1 siilfonatlardan daha
kuvvetli ¢oziinebilir grup yapar. Ayrica siilfatlarin C-O-S bag, siilfonatlarin C-S
bagindan daha kolay hidroliz olur. Siilfatlar dort alt gruba ayrilirlar:

o Siilfatlanmus alkoller (alkil siilfatlar)
e Siilfatlanmus tabii yaglar
o Siilfatlanmig amid ve esterler

o Siilfatlanmis alkil (polioksietilen) fenol ve alkoller

Siilfatlanmis alkoller (alkil siilfatlar) (ROSOj"), temizleme iiriinlerinde kullanilan ilk
sentetik ylizey aktif maddelerdir. Hidrofob grubu yag asitleri veya esterlerin
indirgenmesiyle elde edilir. Sert sularda olduk¢a kararhidirlar ve kuvvetli kopiik verme
ozelligine sahiptirler. Sampuanlarda ve dis macunlarinda kopiik ve temizleme reaktifi
ve tekstil islemlerinde temizleme ve 1slatma reaktifi olarak kullanilirlar. Siilfatlanmis
tabii yaglar, 1slatma reaktifi, koruyucu, yumusatict ve emiilsifiye edici olarak
kullanilirlar. Siilfatlanmis amidler (RCONHCH,CH,0S05"; R:CiHy3) temizleyici ve
tekstil yardimci1 formiilasyonlarinda olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptirler.
Siilfatlanmus esterlerin tekstilde 1slatict madde olarak kullanimi yaygindir. Stilfatlanmis
alkil (polioksietilen) fenoller (RCsH4(OC,H4);0S05"), yumusak ve sert sularda kopiik
olusturabilmektedirler. Kuvvetli 1slatic1 ve emiilsifiye edici madde olarak kullanilirlar.
En fazla sivi bulasik deterjanlarinda kullanilirlar. Silfatlanmis alkil (polioksietilen)
alkoller (R(OCH,CH,);0S05") temizleme, 1slatma ve emiilsifiye etme reaktifleridir.
Sampuanlarda, emiilsiyon polimerizasyonunda ve tekstil alaninda oldukc¢a genis

kullanim alanina sahiptirler.

Fosfatlar genellikle 1slatma, emiilsiye etme, korozyon onleyici, tekstil yaglama maddesi
ve disperse etme maddesi olarak kullanilirlar. ROPOs™ genel formiiliine sahiptirler.
Kozmetik iirtinlerde, susuz el temizleyici deterjanlarda ve metal kesme veya yag alma

stvisinin bilesiminde bulunulurlar.

2.3.4.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler
Katyonik ylizey aktif maddeler bir hidrofobik alkil grubu ile pozitif yiiklii hidrofilik
gruptan meydana gelirler. Yapilarinda anyon olarak CI,, Br, CH3COO™ ve CH;0SOs
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kullanilir. Katyonik yiizey aktif maddelerin tiim bilesikleri kuvarterner azot veya
aminden olugmaktadir. Tablo 2.7’de katyonik yiizey aktif maddelerin kullanim alanlari
verilmektedir. Katyonik yiizey aktif maddeler dort alt gruba ayrilirlar:

e Oksijen icermeyen aminler
e Oksijen iceren aminler
e Amid iceren aminler

e Kuvarterner amonyum tuzlari

Oksijen icermeyen aminler alifatik mono, di ve poliamidlerdir. Uzun zincirli yag
asitlerinden elde edilirler. Kuvvetli asidik ¢ozeltilerde iyi ¢oziiniirliige sahiptirler. pH 7°
nin iizerinde yiiksiiz olurlar ve suda ¢6ziinmezler. Oksijen iceren aminler
[(RCONHCH,-CH;,),NH], sivi bulasik deterjanlarinda kopilik yardimcisi, 1slatici,
emiilsiye edici ve korozyon oOnleyici olarak kullanilirlar. Amid igeren aminler
(RN(CH,CH;,0),H),, di-veya poli-aminle bir karboksilli asitin reaksiyonu ile elde
edilirler. Suda ¢ok iyi ¢oziiniirler. Korozyon 6nleyici, herbisit ve boyalarda emiilsiye
edici olarak kullamlirlar. Kuvarterner amonyum tuzlart (RN'(CH3);) oldukea
hidrofiliktirler. Bu ylizey aktif maddeler temizleme amagli kullanilmazlar, bakteriostatik

ve kumag yumusaticis1 olarak kullanilirlar.

Tablo 2.7: Katyonik yiizey aktif maddelerin kullanim alanlar1 (Rosen, 2004)

Yiizey Kullanim alam
Dogal ve sentetik elyaflar | Yumusatici, tekstil yardime1r maddeleri, durgun elektik giderici
Yapay giibre Topraklanma 6nleyici
Yabani otlar Herbisit
Agregatlar Asfaltta yapisma destekleyicisi
Metal Korozyon 6nleyici
Boyarmadde Dagitict
Plastik Durgun elektik giderici
Sag Yumusatict
Mikroorganizma Dezenfektan
Maden cevheri Yiizdiiriict
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2.3.4.3. Nonyonik Yiizey Aktif Maddeler

Nonyonik yiizey aktif maddeler ¢oziindiikleri zaman yiiklii tanecik olusturmazlar. Uzun
bir alkil grup ile yiiksek polariteli nétral bir grup veya gruplardan olusurlar. Nonyonik
ylizey aktif maddeler dort alt gruba ayrilirlar:

e Alkil fenol etoksilatlar
e Alifatik alkol etoksilatlar
e Karboksilik esterler

e Karboksilik amidler

Alkil fenol etoksilatlardan (RCsH4(OC,H4),OH) en ¢ok kullanilan nonil ve dodesil
fenol etoksilatlardir. Bu yiizey aktif maddeler 1slatici ve temizleme maddesi, kopilk
kesici, insektisit ve herbisitlerde emiilsiye edici, polimer liretiminde antioksidan ve
fenolik iyon degistirici iiretiminde 1s1 ayarlayici olarak kullanilmaktadirlar. Alifatik
alkol etoksilatlar (R(OC,H4),OH), alkil fenol etoksilatlardan daha kolay biyolojik
parcalanmaya ugrayabilmektedirler. Emiilsiye edici olarak kullanilirlar. Karboksilik
esterler (RCOO(CH,CH;),OCH,HOCHHOCH,), diger nonyonik yiizey aktif maddelere
gore daha i1yi emiilsiye edici 0zellige sahiptirler. Asit ve alkalilerde kolay hidrolize
olurlar. Kopiik olusturma ozellikleri diger nonyonik yiizey aktif maddelerden daha
azdir. Karboksilik amidler mono (RCONHC,H4OH) ve di (RCON(C,H4OH),
alkanolamid olarak {retilirler. Sivi bulasik deterjanlarinda ve sampuanlarda koptk

kontrol edici ve viskozite artiric1 olarak sik¢a kullanilirlar.

2.3.4.4. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Amfoterik ylizey aktif maddeler yapilarinda hem asidik hem de bazik hidrofilik grubu
igerirler. Bu ylizey aktif maddeler emiilsiye edici, 1slatici, yumusatici ve koptik verici
olarak kullanilirlar. Amfoterik ylizey aktif maddeler pH’ya kars1 duyarli ve pH’ya kars1
duyarsiz olmak iizere ikiye ayrilirlar. pH’ya kars1t duyarli olan amfoterik yiizey aktif
maddeler ortamin pH’sina gore anyonik ya da katyonik yilizey aktif madde o6zelligi
gosterirler. pH’ya duyarli amfoterik ylizey aktif maddelere 6rnek olarak alkildimetil
betainler (RN'(CH3),CH,COO") ve alkilaminopropiyonatlar (RNH, CH,CH,COO")
verilebilir. pH’ya duyarsiz amfoterik ylizey aktif maddeler tim pH degerlerinde
amfoterik  ozellik gosterirler. Bu grubu siilfobetainler (RN'(CH3)2(CH,),SO3
olusturmaktadir (Atic1, 1991, Onder, 2001, Venhuis ve Mehrvar, 2002, Rosen, 2004).
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2.4. YUZEY AKTIiF MADDELERIN INSAN VE CEVRE UZERINE ETKILERI

Yiizey aktif madde igeren evsel ve endiistriyel atiksular, direkt veya dolayl olarak igme
ve kullanma suyuna gecerek canli yasamini olumsuz yonde etkileyebilmektedirler.
Ayrica alic1 ortamlarda kopiik olugmasina ve ortamin oksijen dengesinin bozulmasina
neden olmaktadirlar. Yiizey aktif madde igeren aritma tesisi ¢amurlarinin tarimsal
amacli kullanilmasi sonucunda da bu maddeler yeralti suyu, sediment ve toprak gibi
ortamlara ulagabilmektedirler. Yiizey aktif maddelerin derin sulara ulagsmasi 6zellikle
kanalizasyon sisteminin bulunmadigi kirsal bolgelerde sik rastlanan bir durumdur.
Kanalizasyon sistemi olmadiginda evsel ve endiistriyel atiksular, septik cukurlardan
veya birikinti sularindan topraga sizmaktadir. Yeralt1 sularindan yararlanmak i¢in agilan
kuyulardan da ylizey aktif maddeler insan, hayvan ve bitkilere ulasabilmektedir. Genel
olarak anyonik ve nonyonik yiizey aktif maddeler belli dl¢iiler i¢cinde toksik degillerdir.

Katyonik yiizey aktif maddeler ise daha fazla toksik etkiye sahiptirler.

Yiizey aktif maddeler insan viicudunda toksik semptomlara, goz ve deride de tahriglere
neden olurlar. Yiizey aktif maddeler biyolojik yasam f{izerinde de bir ¢ok olumsuz
etkiye sahiptir. Sucul hayvanlar {izerinde patolojik, fizyolojik ve biyokimyasal etkiler
yaparken sucul bitki tlirlerinde biiyiimenin gecikmesine ve hiicre Oliimiine neden
olmaktadirlar. Baliklarin kronik olarak diisiik dozlarda ylizey aktif maddeye maruz
kalmalar1 bile onlarin 6liimiine neden olabilmektedir. Suda devamli fakat az miktarda
yiizey aktif madde bulunmasi baliklarin metabolizmasini bozmakta ve kulugka siiresinin
gerilemesine yol agmaktadir. Yiizey aktif maddeler bu sekilde gida zinciri ile insan
viicuduna gecerek zararli olabilmektedirler. Fosfath yiizey aktif maddeler gol ve
nehirlerde otrofikasyona neden olurlar ve canli yagamimi 6nemli oOlgiide etkilerler
(Berger, 1997, Onder, 2001, Cserhati ve dig., 2002). Yiizey aktif maddeler aritma
tesislerinde de bir takim sorunlar yaratmaktadir. Suyun yiizey gerilimini azaltmasindan
dolay1r suda bulunan partikiiller maddeler c¢okmeyip, siispansiyon halinde suyun
ylizeyinde kalirlar. Bu durum biyolojik ve kimyasal aritma tesislerinde sorunlar

yaratmaktadir (Zor, 1996).

Yiizey aktif maddeler arasinda en fazla kullanima sahip olan grup anyoniklerdir. Lineer

alkil benzen siilfonatlar (LAS), anyonik yiizey aktif maddelerin en ¢ok kullanilan
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sinifin1  olusturmaktadir. LAS aerobik sartlarda kolay parcalanabilmesine karsin
anaerobik sartlarda oldukg¢a dayaniklidir. LAS’1n anaerobik parcalanmasi ile mono ve
dikarboksilik siilfofenil asitler olugsmaktadir. Bu ara iirlinler aritma tesisinden sulara
ulagabilmektedirler. Kimerle ve Swisher (1977) tarafindan yapilan bir c¢alismada
stilfofenilkarboksilik asitin LCsy degerinin LAS’dan % 120-240 daha yiiksek oldugu
bulunmustur. LAS’1in nehir sularinda aerobik parcalanma yarilanma siiresi 3 giinden
azdir. Deniz suyunda ise bu siire daha uzundur. Atiksular tarafindan kirlenmis yeralt:
sularinda LAS’mm biyolojik pargalanma hizt ¢6ziinmiis oksijenin artmasiyla
hizlanmaktadir. Atiksu aritma tesisi ¢camurlarinda LAS miktar1 olduke¢a yiiksektir.
Aerobik aritma tesisi camurunda LAS miktar1 100-500 mg/kg iken anaerobik aritma
tesisi camurunda 5000-15000 mg/kg’dir. LAS’1n aerobik toprakta yarilanma siiresi
7-33 giindiir. LAS’1n ¢evrede yayilimi ve etkileri Sekil 2.15°de gosterilmektedir.

Endiistriyel
Kullanim

Atiksu Aritma — Su
Tesisi Sulu Ortam

/ — Sediment

A 4

Evsel Kullanim

Dolayli yoldan insana |4 > Canlilara etkileri
etlcileri
Karada yasayan
Hayvansal gida Aritma canlilar
Camuru

Toprakta yasayan

Sebze canlilar
Yeralt1 suyu Su altinda yasayan

canlilar

Sekil 2.15: Lineer alkil benzen siilfonatin (LAS) ¢evrede yayilimi
(Wolf ve Feijetel, 1998)

Stilfatlanmig alkoller en hizli biyolojik parcalanmaya ugrayan yiizey aktif maddelerdir.
Aerobik ve anaerobik sartlarda da kolaylikla parcalanabilmektedirler. Atiksu aritma
tesislerinde tamamen giderilebilmektedirler ve alict ortamlara ulasma olasiliklari

oldukga diisiiktiir.
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Kuvarterner amonyum bilesikleri, kullanimi giderek artan katyonik ylizey aktif
maddelerdir. Bu maddeler atiksu aritma tesislerinde aerobik sartlarda biyolojik olarak
parcalanabilirler. Ayrica katyonik yiizey aktif maddelerin genellikle negatif yiiklii olan
askida kat1 maddelere ve camura kolaylikla adsorbe oldugu bilinmektedir. Kuvarterner
amonyum bilesiklerinde metil grubu arttik¢a anaerobik olarak pargalanma hizi da artar.

Anaerobik olarak bu yiizey aktif maddelerin parcalanabilirligi olduk¢a diigiiktiir.

Alkil fenol etoksilat nonyonik yiizey aktif madde sinifina giren nonil fenol etoksilatlar
diinyada en fazla kullanilan nonyonik yiizey aktif maddelerdir (500 kton/y1l). Bu ylizey
aktif maddeler toksik madde siifina girmemekle birlikte evsel atiksu artima tesislerinde
biyolojik olarak parcalanabilmektedir ve pargalanma sonunda zincir uzunlugu daha kisa
olan bir veya iki etoksilat grubuna sahip kisa zincirli yan iiriinler olugsmaktadir. Olusan
bu yan iiriinler oldukc¢a toksik 6zellik gostermektedirler. Ahel ve dig. (1994) tarafindan
yapilan bir ¢aligmada atiksu aritma tesisine verilen nonil fenol etoksilatlarin yaklasik
% 60-65’inin kisa zincirli yan {irlinler olarak alict ortama desarj edildigi belirtilmistir.
Alkil fenol etoksilatlarda etoksilat sayis1 arttik¢a toksisitesi artmaktadir. Ayrica etoksilat
sayist azaldik¢a biyolojik parcalanmalari daha kolay olmaktadir. Anaerobik olarak
nonyonik yilizey aktif maddelerin pargalanmasi sinirlidir. Anaerobik aritma tesisi
camurunda alkil fenol etoksilat miktart 900-1100 mg/kg iken, aerobik aritma tesisi
camurunda 0.3 mg/kg dir. Alifatik alkol etoksilatlar aerobik ve anaerobik sartlar altinda
da kolaylikla parcalanabilmektedirler. Bu sinifa giren nonyonik yiizey aktif maddelerin
biyolojik par¢alanmasi sonucu olusan kisa zincirli yan tiriinleri ¢ok fazla toksik degildir.
Alkil fenol etoksilat ve alifatik alkol etoksilatlar ile yapilan laboratuvar testlerinde agiz
ve deri yolu ile insan viicuduna alindiginda toksik etkisinin ¢ok fazla olmadigi
gorlilmiistiir (Kibbey ve Hayes, 2000, Scott ve Jones, 2000, Campbell, 2002, Gonzalez
ve dig., 2004, Ying, 2005, Petrovic ve dig., 2007).

Yiizey aktif maddelerin insan ve canlilar iizerinde yaptig1 etkiler géz oniine alindiginda
bazi yasal diizenlemelerin yapilmasi gerekliligi siiphesiz ortadadir. Ulkemizde 10 Kasim
1980 tarih ve 17156 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan Bakanlar Kurulu Kararnamesi
ile deterjanlarin toplam aktif madde miktarinin en az % 50’sinin pargalanabilir cinsten
olmasi zorunlulugu getirilmistir. Sanayi ve Ticaret Bakanlig1 1987 yilinda Tiirkiye’de

iretilen deterjanlarda, % 100 LAS kullanilmasina karar baglamustir.
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TS 266 Igme Suyu Standardinda izin verilebilir anyonik yiizey aktif madde miktar
0,5 mg/L ve maksimim miktar 1 mg/L olarak smirlanmistir. ISKi’nin Atiksularin
Kanalizasyona Desarj Yonetmeligi’ne gore biyolojik olarak parcalanmayan anyonik
ylizey aktif maddelerin desarjin1 yasaklanmistir. Bu yonetmelikte kanalizasyona ve alici
ortama verilecek anyonik ylizey aktif madde miktar1 0,4 mg/L olarak smirlanmistir.
25687 sayili Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde, anyonik yiizey aktif madde alici
ortam ve desarj limitleri getirilmistir. 0,05 mg/L, 0,2 mg/L, 1 mg/L ve >1,5 mg/L
anyonik yiizey aktif madde iceren sular kalitesine gore sirasiyla 1. sinif, 2. sinif, 3. simif
ve 4. smif olarak kabul edilmistir. Rekreasyon amaciyla kullanilan kiy1 ve deniz
sulariin saglamasi gereken standart degerlerde anyonik yiizey aktif madde miktarinin
0,3 mg/L’den kiigiik olmasi gerekmektedir. Yonetmelikte ayrica biyolojik olarak
par¢alanmayan ylizey aktif madde iceren atiksularin desarji ve derin deniz desarji
yasaklanmis ve deterjan liretimi yapan endiistrilerde atiksularin alict ortama desarj
edilebilmesi icin yiizey aktif madde miktar1 2 saatlik kompozit numunede maksimum
10 mg/L ve 24 saatlik kompozit numunede maksimum 5 mg/L olacak sekilde standart

getirilmigtir (ISK1, 2003, SKKY, 2004, TS 266, 2005).

2.5. YUZEY AKTIiF MADDELERIN GIDERIM YONTEMLERI

Yiizey aktif maddelerin evsel ve endiistriyel kullanimi giin gegtikge artmaktadir. Cevre
acisindan olumsuz etkilerinden ve yasal sinirlamalarin getirilmesinden dolay: ylizey
aktif madde igeren atiksularin aritilmasi oldukca biiyiik 6nem tasimaktadir. Yiizey aktif

madde iceren atiksularin aritilmasinda su yontemler kullanilmaktadir :

e Biyolojik aritma

e Adsorpsiyon

¢ Flotasyon

¢ Kimyasal oksidasyon
e Elektrokimyasal aritim
e Kimyasal ¢oktiirme

e Membran prosesleri
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Biyolojik aritma, kolay pargalanabilir yiizey aktif madde igeren atiksularin aritilmasinda
etkili bir yontemdir. Uygun sartlar altinda konvensiyonel biyolojik aritma tesislerinde
yiizey aktif maddelerin % 90-95’den fazlasi giderilebilmesine ragmen desarj edilen
attksuda Onemli miktarda (genellikle mg/L. seviyelerinde) ylizey aktif madde
bulunmaktadir (Petrovic ve dig., 2007). Ayrica biyolojik olarak pargalanmasi zor olan
ylzey aktif maddelerin varliginda biyolojik aritma etkili olamamaktadir. Aritim igin
uzun siireye ihtiya¢c duyulmasi ve yiiksek miktarda ¢amur olusumu beraberinde maliyet
artisin1 getirmektedir. Yiizey aktif maddelerin bir boliimii de biyosit (ve bu nedenle
toksik) oOzellik gostermekte, aritma tesislerinde mikroorganizma aktivitesini
engellemektedirler. Yiizey aktif maddeler anaerobik aktif ¢amur sistemlerinde de
inhibitdr etkisi gdstermekte ve metan olusumunu engellemektedir (Salanitro ve Diaz,

1995, Liwarska-Bizokojc ve dig., 2005).

Adsorpsiyon yiiksek konsantrasyonda yiizey aktif madde igeren atiksular i¢in uygun
olmayan bir aritma yontemidir. Yiizey aktif maddelerin giderilmesinde adsorbent olarak
genellikle aktif karbon, aliimina, zeolit ve silika kullanilmaktadir. Yiizey aktif maddenin
tirii ve adsorbentin ylizey yikii bu proseste onemli parametrelerdir. Adsorbentlerin
rejenerasyonu i¢in de ek kimyasal maliyeti bulunmaktadir (Khu, 1997, Adak ve dig.,
2005).

Flotasyon da yiiksek miktarda yiizey aktif madde i¢eren atiksular i¢in uygun olmayan
bir yontemdir. Yiizey aktif madde misel formunda ise bu yontem ekonomik

olmamaktadir.

Ozon ile oksidasyon ise dayanikli yilizey aktif maddelerin parcalanmasi i¢in uygun bir
yontem olmasina ragmen olduk¢a pahalidir. Bununla birlikte yiizey aktif maddelerin
ozon ile pargalanmasi sonucunda daha toksik ara {iriinler de olusabilmektedir (Goers ve
dig., 2003, Ultrilla ve dig., 2006). Fenton reaktifi (H,O,/Fe’") ile dayanikl yiizey aktif
maddeler kolaylikla pargalanabilmektedir ve ozon ile oksidasyondan daha ucuzdur.
Bununla birlikte Fenton prosesinde ¢camur olusumu ek bir aritim maliyetini beraberinde

getirmektedir (Lin ve dig., 1999, Acarbabacan, 2002).
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Yiizey aktif maddelerin elektrokimyasal aritimi i¢in genellikle {i¢ yontem kullanilir. Bu
yontemler, elektrokimyasal yiikseltgeme, elektrokimyasal ¢oktiirme ve elektrokimyasal
ylizdiirmedir. Elektrokimyasal yiikseltgeme ile ylizey aktif maddelerin anotta
yiikseltgenmesi gerceklesir. Yiikseltgenme kinetik sinirlamalardan dolay1 yavas
gergeklesir. Elektrokimyasal ¢oktiirme yonteminde anot ve katot igeren bir reaktdre
ylzey aktif madde igeren atiksu verilir. Yiizey aktif maddeler elektrik akimi ile sudan
coktiiriilerek uzaklagtirilir. Elektrokimyasal yilizdiirme yonteminde ise, yiizey aktif
maddeler sivi ortamina verilen gaz kabarciklarina tutunmakta ve ortamdan kopiik
seklinde yiizeyde toplanarak siyrilmaktadirlar. Bu yontem genellikle diisiik
konsantrasyonlarda (KMK’nin altinda) yiizey aktif madde iceren atiksular igin
uygundur ve ilave elektrolite ihtiya¢ duyulmaktadir. Elektrokimyasal aritmanin en
biiyiik dezavantaji elektrik kullaniminin fazla olmasi ve maliyetinin yiliksek olmasidir

(Onder, 2001, Boonyasuwat ve dig., 2003).

Kimyasal c¢oktiirme yiiksek molekiil agirlikli yiizey aktif madde iceren sularin
aritilmasinda uygun bir yontem olmasina karsin ¢amur olusumu ek aritma maliyeti
olusturmaktadir. Yiizey aktif maddelerin ¢okelme hizlar diisilk oldugundan dolay1
bliyiik c¢oktiirme havuzlarina ihtiyag duyulmaktadir. Kimyasal ¢Oktiirme prosesinde
kullanilan koagiilantin tiirii, atiksuda bulunan yiizey aktif maddenin yiikii ve yiizey aktif

madde ile koagiilantin etkilesimi dnemli parametrelerdir (Golob ve dig., 2005).

2.5.1. Yiizey Aktif Madde i¢ceren Atiksularin Arittminda Membran Teknolojisi

Sularda yiizey aktif maddelere, yiizey aktif madde ve deterjan {iretimi yapilan
endstrilerin atiksularinda, ¢amagirhane atiksularinda, yiizey aktif madde kullanilan
proseslerde (maden endiistrisinde metal giderilmesinde ve kirli topraklarin yiizey aktif
maddeler ile yikanmasinda vb.) sik¢a rastlanmaktadir. Membran teknolojileri, ylizey
aktif madde igeren atiksularin aritilmasi, atiksu ve ylizey aktif maddenin geri kazanimi
ve tekrar kullanilmasi amaciyla kullanilmaktadirlar. Ultrafiltrasyon, 1970’li yillarin
baslarinda ylizey aktif madde iceren atiksularin aritilmasinda kullanilmis olan ilk
membran prosesidir. Literatiirde yiizey aktif madde igeren atiksularin membran
teknolojileri  kullanilarak aritilmast  konusunda yapilan c¢alismalarda &zellikle

mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membran teknolojilerinin bu alanda oncelikle

kullanildig1 dikkati gekmektedir.
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Nanofiltrasyon ise, son yillarda 6nem kazanan bir membran teknolojisidir. Literatiirde
nanofiltrasyonun ylizey aktif madde gideriminde kullanimiyla ilgili sayili arastirma
mevcuttur (Xiarchos ve dig., 2003). Yapilan ¢caligmalarda genellikle yiizey aktif madde
konsantrasyonunun KMK’nin {izerinde (misel formunda) bulundugu atiksularda
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon, KMK’nin altinda (monomer formunda) bulundugu
atiksularda ise nanofiltrasyon prosesinin uygulandigina dikkat c¢ekilmistir. Asagida
Sekil 2.16’da ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon membranlarinda monomer ve misellerin

davranis sekilleri gosterilmektedir.

Besleme I Stiziintii Besleme Siiziintii

9 ) 3

QC%: \()O «O%

a by q%
I? Q
[
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T T

Ultrafiltrasyon membrani Nanofiltrasyon membrani

Sekil 2.16: Ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon membranlarinda ytizey aktif madde monomer ve
misellerinin tutulmasi

Yiizey aktif madde igeren atiksularin membran teknolojileri ile aritilmasinda 6nemli
olan faktorler arasinda membran prosesinin tipi, membranlarin MWCO degerleri, ylizey
puriizliliigii ve yapisi, yikleri, kimyasal 6zellikleri (hidrofobik/hidrofilik) ve kimyasal
yapisi ile yiizey aktif maddenin tiirli ve su da bulunan konsantrasyonu bulunmaktadir.
Bu ozelliklerin 6ne c¢iktigi ¢aligmalardan Onemli olanlara ve g¢alismaya yon verici

oldugu diisiiniilenlere asagida yer verilmistir:

Jonsson ve Jonsson (1991) hidrofilik (seliiloz asetat) ve hidrofobik polisiilfon (PS) ve

poliviniliden floriir (PVDF) ultrafiltrasyon membranlar1 kullanarak nonyonik yiizey
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aktif madde giderimini arastirmislardir. Nonyonik yilizey aktif maddenin KMK
degerinin altinda ve istiindeki konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde, hidrofobik
membranlarin akisinda ani bir azalma meydana gelmistir. Bu etki 6zellikle KMK’nin
iistlindeki konsantrasyonlarda daha fazla goriilmiistiir. Hidrofilik membranda da,
nonyonik yiizey aktif maddenin KMK degerinin altinda ve stiindeki
konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde akida azalma meydana gelmistir. Fakat
hidrofilik membranda meydana gelen aki kaybi, diger membranlara oranla daha diisiik
bulunmustur. Sonug olarak bu ¢aligmada nonyonik yiizey aktif maddenin gideriminin
membran yiikiinden bagimsiz oldugu ve nonyonik yiizey aktif madde ile membran
arasinda elektrostatik etkilesim degil hidrofilik/hidrofobik etkilesim oldugu sonucuna
vartlmistir. Hidrofobik membranlarda nonyonik yiizey aktif maddenin hidrofobik
kisminin, hidrofilik membranlarda ise nonyonik yiizey aktif maddenin hidrofilik bas
grubunun membran ile etkilesime girdigi vurgulanmistir. Fakat her iki durumda da aki

da kayiplar meydana geldigi goriilmiistiir.

Peuchot ve dig. (1996) tarafindan yapilan bir calismada, yag alma banyolarinda
kullanilan nonyonik bir yiizey aktif maddenin (alifatik alkol poliglikol eter)
mikrofiltrasyon ile giderimi arastirilmistir. Deneylerde nonyonik yiizey aktif maddenin
KMK degerinin altindaki konsantrasyonunda hazirlanan sentetik  atiksular
kullanilmigtir. Deney sonucunda, membran akisinin hizla diistiigli goriilmiistiir. Cozelti
gecirilmis membrandan tekrar saf su gecirilerek yiizey aktif maddenin membranda
olusturdugu etki belirlenmeye calisilmistir. Sonugta temiz membranin saf su aki degeri
ile deney sonrast Olgiilen saf su aki degeri karsilastirilmis ve akida ciddi bir kayip
oldugu goriilmiistiir. Akida meydana gelen bu azalmaya nonyonik yiizey aktif maddenin
hidrofobik kisminin membranin porlarinda adsorplanmasinin neden oldugu sonucuna

varilmustir.

Cornelis ve dig. (2005) nonyonik yiizey aktif maddelerin nanofiltrasyon ile
giderilmesinde membranin MWCO ve temas agisinin aki kaybinda ki &nemini
arastirmiglardir. Deneylerde bes farkli nanofiltrasyon membrani ve nonyonik yiizey
aktif maddenin KMK degerinin altindaki konsantrasyonunda sentetik olarak hazirlanan
cozeltiler kullanilmistir. Bu membranlardan iki tanesi hidrofobik ve biliylik MWCO’ya
sahip, diger ii¢ tanesi hidrofilik ve kiicik MWCO’ya sahiptir. Kullanilan nonyonik
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ylzey aktif maddenin molekiil agirlig1 ise tiim membranlarin MWCO degerlerinden
blyiiktiir. Kiicik MWCO’ya sahip ve hidrofilik membranlar ile yapilan deneyler
sonucunda aki kaybi, bliyik MWCO’ya sahip ve hidrofobik membranlardan daha az,
giderim verimi de daha yiiksek bulunmustur. Yapilan deneyler sonucunda nonyonik
yiizey aktif maddelerin biiylik MWCQO’ya sahip ve hidrofobik membranlarin porlarinda
ve yiizeyinde hidrofobik olarak etkilesimde bulundugu, kiicik MWCO’ya sahip ve
hidrofilik membranlarda ise nonyonik yiizey aktif madde ile membran arasinda
hidrofilik etkilesim oldugu goriilmiistiir. Calismada dikkat ¢ekilen 6nemli bir nokta ise,
nonyonik yiizey aktif maddenin molekiil agirligi calisilan tim membranlarin MWCO
degerlerinden biiylik olmasidir. Bu durumda nonyonik yiizey aktif maddenin tiim
membranlarda % 100 giderilmesi gerektigi vurgulanmigtir. Ancak bu durum, nonyonik
ylizey aktif maddelerin uzun zincirli kismmin membran ile etkilesime girebilmesi ve
yiizey aktif maddenin membranin porlarinin i¢ine gegebilmesi ile agiklanmistir. Asagida
Sekil 2.17°de nanofiltrasyon membrani ile nonyonik yiizey aktif maddelerin etkilesim

mekanizmasi ve aki kaybinda etkili faktorler sematik olarak gosterilmektedir.

Biiyiik MWCO Kiiciik MWCO

Biiyiik
Temas
Agisi
Kiiciik
Temas
Acisi

Sekil 2.17: Nonyonik yiizey aktif maddelerin nanofiltrasyonunda akiyi etkileyen faktorler
(Cornelis ve dig., 2005)
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Archer ve dig. (1999) anyonik yiizey aktif maddenin (sodyum dodesil eter siilfat)
negatif yiiklii nanofiltrasyon membrani ile giderimini arastirmiglardir. Deneylerde
model atiksu kullanilmis ve atiksu farkli yilizey aktif madde konsantrasyonu araliginda
hazirlanmustir (20-6000 mg/L) ve ti¢ farkli sicaklik degerinde (14°C, 20°C ve 37°C)
calistlmistir.  Yiizey aktif maddenin KMK degerinin (300 mg/L) altindaki
konsantrasyonunda (20 mg/L) yapilan deneyde akida azalma goriilmiis ve bu durum
ylizey aktif madde monomerlerinin membran yiizeyinde adsorpsiyonu ile agiklanmustir.
300-1200 mg/L. yiizey aktif madde konsantrasyonlar1 ile yapilan deneylerde ise,
konsantrasyon arttik¢a akinin da arttig1 goriilmiistiir. Bu aki degerleri ayn1 zamanda 20
mg/L ile yapilan deneyde elde edilen aki degerinden de daha yiiksek bulunmustur.
Akida meydana gelen bu artig, misellerin membran yiizeyinden tasinmasi, serbest ylizey
aktif madde molekiillerinin birlesmesi ve konsantrasyon polarizasyonunun membran
ylizeyinde daha az molekiiliin adsorbe olmasi ile siirekli olarak ortadan kalkmasi ile
aciklanmistir. 1200-6000 mg/L yiizey aktif madde konsantrasyonlari ile yapilan
denemelerde ise 300-1200 mg/L ile yapilan deneylere gore akida daha fazla azalma
goriilmiistiir. Bu durum besleme konsantrasyonu arttikca membran ylizeyinde biiyiik
spiral misellerin olusmasi ve jel tabaka meydana gelmesi ile agiklanmistir. Sicaklik
arttiginda ise tiim konsantrasyon degerlerinde aki artmis ve bu durum viskozitenin
azalmasi ile agiklanmigtir. Anyonik yiizey aktif maddenin en diisiik giderim verimi ise
20 mg/L ile yapilan deneyde bulunmus ve bu durumun yiizey aktif maddenin tamamen
coziinmesinden kaynaklandigi diistiniilmiistiir. Misellerin serbest yiizey aktif madde
molekiilleri i¢in bir engel olusturmasi ile 6zellikle 1200-1600 mg/L deneylerinde ise
giderim verimi % 100’e kadar ulasmistir. Sicaklik arttiginda ise tiim deneylerde yiizey

aktif madde monomerlerinin difiizyonu arttifindan dolay1 giderim verimi diigsmistiir.

Childress ve Elimelech (2000) poliamid yapida bir nanofiltrasyon membrani ile
anyonik ve katyonik yiizey aktif madde etkilesimini arastirmislardir. Bu c¢alismada
ozellikle farkli pH degerlerinde membranin yiizey ylikiinlin degismesi ile yiizey aktif
maddelerin farkli davranig oOzelligi gosterdigine dikkat cekilmistir. Deneylerde
kullanilan poliamid membraninin yiikiiniin pH 3.2’nin altinda pozitif ve bu pH
degerinden sonra ise negatif yiiklii oldugu yapilan zeta 6lgiimleri ile belirlenmistir. pH
8’de anyonik yiizey aktif maddenin, membran ile hidrofobik etkilesime girmesi ve

yiizeyde adsorbe oldugu i¢in membranin zeta potansiyeli degerinin orijinal membranin
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zeta potansiyeli degerine gore azaldig1 sonucuna varilmistir. pH 3°de ise anyonik ylizey
aktif madde membran ile elektrostatik etkilesime girmektedir. Bu pH degerinde anyonik
ylizey aktif madde misel formunda oldugunda ise membranin zeta potansiyelinde
azalma goriilmiistiir. Katyonik yiizey aktif madde ise membranin normalde pozitif yiiklii
oldugu pH 3’de yapilan deneyde membran ile hidrofobik etkilesime girmis ve membran
daha fazla pozitif yiiklii hale gelmis ve membranin zeta potansiyeli artmistir. pH 8’de
ise membran negatif ylikli olacag: i¢in, katyonik yiizey aktif madde membran ile
elektrostatik etkilesime girerek adsorbe olmus ve membranin zeta potansiyeli azalmistir.
Asagida Sekil 2.18’de, membranin yiikiine bagl olarak anyonik ve katyonik yiizey aktif

maddelerin membran ile etkilesiminin nasil meydana geldigi sematik olarak

gosterilmektedir.
T+ o oo T+ o o

pH=3 Anyonik Yizey Aktif Madde pH=3 Anyonik Yiizey Aktif Madde
(Monomer formunda) (Misel formunda)

pH=8 Anyonik Yiuzey Aktif Madde PH.=8 Anyonik Yiuzey Aktif Madde
(Monomer formunda) (Misel formunda)

?T 99 T PP

+ 4+ 4+ 4 4 4 - 3+ 4+ 4+ 4+ 4 4 -

pH=3 Katyonik Yiuzey Aktif Madde pH=3 Katyonik Yiuzey Aktif Madde
(Monomer formunda) (Misel formunda)

pH=8 Katyonik Yiizey Aktif Madde PH=8 Katyonik Yilizey Aktif Madde
(Monomer formunda) (Misel formunda)

Sekil 2.18: Anyonik ve katyonik yiizey aktif maddelerin pH’ya bagli olarak membran yiizeyinde
adsorpsiyonu (Childress ve Elimelech, 2000)
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Goers ve dig (2000) ultrafiltrasyon ile sivi deterjan iiretimi yapilan tanklarin {iretim
sonras1 yikanmasi ile olusan atiksuyun (CIP atiksuyu) aritilmasi ve atiksudan yiizey
aktif madde geri kazanimimni aragtirmiglardir. Atiksu anyonik ve nonyonik yiizey aktif
madde ile birlikte tuz, boyarmadde ve parfiim icermektedir. Deneylerde ise tuz,
boyarmadde ve parfiim miktar1 dikkate alinmamistir ve sentetik atiksu kullanilmistir.
Sentetik  ¢ozeltiler yiizey aktif maddelerin KMK degerlerinin  {istiindeki
konsantrasyonlarinda hazirlanmistir. Siizlintli ayr bir kapta toplanirken konsantre akim
stirekli olarak besleme tankina geri devir ettirilmistir. Boylece yiizey aktif maddelerin
konsantre hale gelmesi amaglanmigtir. Nonyonik ylizey aktif maddenin
ultrafiltrasyonunda aki degeri membranin saf su akisina gore oldukca diismiistiir.
Nonyonik ylizey aktif maddenin konsantre hale gelmesi ile daha da artan besleme
konsantrasyonu, aki kaybinin daha yiiksek olmasina neden olmustur. Aki kaybinin
yiiksek olmasina, ¢oziiniirliigl diisiik olan nonyonik yiizey aktif maddenin membranin
ylzeyinde ve porlarinda adsorbe olmasinin neden oldugu diisiiniilmiistiir. Anyonik
ylizey aktif madde ile yapilan deneylerde ise, aki degerinde deneyin ilk baglarinda ¢ok
fazla azalma goriilmemis, zamanla besleme konsantrasyonunun artmasina bagli olarak
hizl1 bir azalma meydana gelmistir. Bu durum membran yiizeyinde jel tabaka olusmasi
ile agiklanmistir. Caligma sonunda ise ultrafiltrasyon prosesi ile iyi kalitede siiziintii

elde edilemedigi belirtilmistir.

Wendler ve dig. (2002) tarafindan yapilan bir ¢calismada anyonik yiizey aktif madde ve
NaCl’nin nanofiltrasyonu aragtirilmistir. Anyonik yiizey aktif maddenin KMK degerinin
altindaki konsantrasyonunda tekli ve tuz ¢ozeltisi ile birlikte bulundugu ikili sentetik
cozeltileri hazirlanmistir. Deneylerde konsantre akim besleme tankina geri devir
ettirilmis ve siizlintii ayr1 bir kapta toplanmistir. Besleme tankinda yiizey aktif madde
konsantrasyonu arttikca aki azalmis ve siiziintiide yiizey aktif madde miktar1 artmaya
baslamistir. Fakat siiziintiide yiizey aktif madde miktar1 KMK’nin oldukg¢a altinda
bulunmustur. Anyonik yiizey aktif madde ve tuz c¢ozeltisinin birlikte hazirlandigi
¢ozelti ile yapilan deneyde ise daha kotii kalitede siiziintii elde edilmistir. Ayrica deney
siiresince NaCl’nin siiziintii konsantrasyonu besleme konsantrasyonun {izerine ¢ikmis

ve negatif giderim verimi saglanmistir. Bu durum “Donan Etkisi” ile agiklanmustir.
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Kowalska ve dig. (2006) anyonik yiizey aktif maddelerin ultrafiltrasyon prosesi ile
giderilmesinde farkli kimyasal yapiya sahip membranlar (polietersiilfon, polisiilfon,
seliiloz asetat, poliamid ve rejenere edilmis seliiloz) kullanmig ve sicakhigin (25°C,
40°C ve 55°C) giderim verimi tizerindeki etkisini arastirmiglardir. Calismada anyonik
yiizey aktif maddenin KMK degerinin altindaki konsantrasyonunda hazirlanan sentetik
cozeltiler kullanilmistir. Deneylerde sicaklik arttiginda akinin da artti§i, giderim
veriminin ise azaldig1 goriilmiistiir. Tiim sicaklik degerlerinde en yiiksek aki poliamid
membraninda, en diisiik aki ise polisiilfon membraninda goriilmiistiir. Poliamid
membrant diger membranlardan daha hidrofilik oldugu icin aki daha yiiksek
bulunmustur. Anyonik yiizey aktif maddenin giderim verimi ise calisilan sicaklik
degerlerinde en yiiksek polisiilfon membraninda (% 57-60), en diisiik poliamid
membraninda (% 20-37) saglanmistir. Ultrafiltrasyon ile anyonik yiizey aktif madde
gideriminde membran malzemesi ile yiizey aktif maddenin hidrofobik etkilesimde
bulunduguna ve eleme mekanizmasmin rol oynadigina dikkat cekilmistir. Yapilan
deneyler sonrasinda, KMK’nin altindaki konsantrasyonlarda anyonik ylizey aktif madde
iceren atiksularin aritilmasinda ultrafiltrasyon prosesinin ¢ok fazla etkili olmadigina

dikkat ¢ekilmis ve bu tiir atiksular i¢in nanofiltrasyon prosesi onerilmistir.

Boussu ve dig (2007) tarafindan yapilan bir ¢calismada anyonik ylizey aktif maddelerin
nanofiltrasyonunda, membranin elektriksel yiikiinlin Onemine dikkat c¢ekilmistir.
Calismada 4 farklt membran kullanmislar ve bu membranlarin farkli pH degerlerinde
sahip olduklar1 zeta potansiyeli degerlerini hesaplamislardir. Membranlarin pH 4’iin
altinda pozitif yiiklii oldugunu, iistiinde ise negatif yiiklii oldugunu belirtmislerdir. pH
3’de yaptiklar1 deneylerde membranlar ile anyonik yilizey aktif madde arasinda
elektrostatik etkilesim meydana geldigi kabul edilmistir. Buna karsilik pH 6 ve 10°da
yaptiklar1 deneylerde ise anyonik yiizey aktif maddenin hidrofobik kuyrugu ve
membranlarin arasinda bir hidrofobik etkilesim olacagi diisiiniilmiistiir. Bu ¢alismada
ozellikle dikkat c¢ekilen bir konu ise, membranlarin pH 6 ve 10°da sahip olduklar1 zeta
potansiyeli degerlerinin derecesinin 6nem tasidigidir. Sekil 2.18’de gosterildigi gibi,
Ozellikle hidrofilik ve yiliksek negatif yiike sahip membranlarda anyonik ylizey aktif
maddenin kuyrugu membran yiizeyinde dik olarak tutunmaktadir. Bu caligmada ise

hidrofilik ve diisiik negatif yiike sahip membranlarda bu baglanmanin paralel olarak
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gercekleseceginden dolay1 porlarin daha fazla tikanacagi ve membranda kirlenmenin

daha fazla olacag1 vurgulanmistir.

Membranlarin veriminin diismesine ve kullanim 6mriiniin azalmasina neden olan en
onemli sorunlardan birisi kirlenmedir (fouling). Son yillarda membran kirlenmesi ve
kirliligin Onlenmesi ile 1ilgili bir ¢ok arastirma yapilmistir. Bu calismalarda
membranlarin yiizey piriizliliglii ve hidrofilik/hidrofobik yapisinin membranlarin
isletme verimleri lizerinde etkili oldugu goriilmistir (Vrijenhoek ve dig. 2001).
Membranlarin hidrofobik ya da hidrofilik yapida olup olmadig1 temas agis1 6l¢iimleri ile
belirlenmektedir. Temas agis1 azaldiginda membranin hidrofilik olma 6zelligi
artmaktadir. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM), membranlarin yiizey piirtizliligi,
por boyut dagilimi ve filtrasyon 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz ile yapilan calismalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Singh ve dig. 1998). Membranlarin yiizey piirizliligi ve
hidrofilik/hidrofobik yapisina bagli olarak membranlarin ylizeyinde meydana
gelebilecek kirlenmenin, AFM ve temas agict Olglimleri ile yorumlandigi bazi

caligsmalara agagida 6rnek olarak yer verilmistir:

Vrijenhoek ve dig. (2001) yaptiklar bir arastirmada, kolloidal maddelerin poliamid ve
seliiloz asetat nanofiltrasyon membranlarinda aki kaybina neden oldugunu gérmiislerdir.
Deney sonuglarindan poliamid nanofiltrasyon membraninda aki kaybinin seliiloz asetat
yapidaki nanofiltrasyon membranina oranla daha ¢ok oldugu belirlenmis ve bu durum
iki farkli kimyasal yapidaki membranin AFM goriintiileri yardimiyla dogrulanmustir.
AFM goriintiilerinden poliamid membranin yiizeyinin piiriizli, selilloz asetat
membraninin yiizeyinin daha diiz yapida oldugu acik¢a goriilmiis ve piiriizlii poliamid

membraninda bu yiizden daha fazla aki kayb1 meydana geldigine dikkat ¢ekilmistir.

Wendler ve dig. (2002a) nonyonik bir yiizey aktif maddenin ultrafiltrasyon ile
giderilmesinde bu proseste kullanilan farkli 6zellikteki membranlarda meydana gelen
aki kaybina neden olan faktorleri arastirmislardir. Nonyonik yiizey aktif maddenin
membranlarin  ylizeyinde ve porlarinda adsorbe olmasi ile akinin azaldigini

belirtmislerdir. Temiz ve kirli membranlarda ayr1 ayr1 temas agis1 6l¢timii yapmislardir.
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Temas acis1 en kiiclik olan membranda (hidrofilik membran) aki kaybi en az goriilmiis

ve temas acgisinda da ¢ok fazla bir degisme goriilmemistir.

Boussu ve dig. (2005) poliamid, polipiperazinamid ve polietersiilfon nanofiltrasyon
membranlarinin yiizey piiriizliiliiklerinin AFM ile belirlendigi bir ¢alisma yapmislardir.
Poliamid membranlarin diger membranlara gore daha piiriizlii bir yapida oldugu bu
calismada da dogrulanmistir. Polietersiilfon membranlarin yiizeylerinin oldukca diiz

oldugu, polipiperazinamid membraninin yiizeyinin ¢ok az piiriizlii oldugu goriilmustiir.

Boussu ve dig. (2006) yaptiklar1 diger bir ¢alismada ise poliamid, polipiperazinamid ve
polietersiilfon nanofiltrasyon membranlarinin temas acilarin1 da 6lgerek membranlarin
ylizey piriizliiliikklerini karsilagtirmiglardir. Temas acist 6lglimii sonucunda poliamid
yapidaki nanofiltrasyon membraninin diger membranlardan daha hidrofilik yapida
oldugu bulunmustur. Polietersiilfon membranlarinin ise diiz bir yiizeye sahip olmalarina

ragmen poliamid membranindan daha hidrofobik oldugu goriilmiistiir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu calismada si1vi bulasik deterjani liretimi yapilan tanklarin Cleaning-in-Place (CIP)-

Yerinde Yikanmasi sonucu olusan atiksulardan nanofiltrasyon prosesi ile tretimde

kullanilan maddelerin ve proses suyunun geri kazanilmasi arastirilmistir. Deneysel

caligsmalar asagidaki boliimlerden olugmaktadir:

Calismanin ilk boliimiinde deterjan, sabun ve kisisel bakim iirtinleri iiretimi yapan
bir fabrikadan, sivi bulasik deterjani iiretimi yapilan tanklarin yiiksek sicaklikta
musluk suyu ile temizlenmesi sonucu olusan CIP atiksuyundan numune alinmis ve
bu atiksuda, yiizey aktif madde (anyonik ve nonyonik), boyarmadde ve NaCl
Ol¢iimii yapilmistir. Fabrikadan alinan bilgiler dogrultusunda son iiriin sivi bulagik
deterjam1  6rnegindeki degerler ile atiksuda Olglilen degerler oranlanarak CIP
isleminden sonra tankta kalan maddelerin ka¢ kat seyreldigi belirlenmistir.
Deneylerde, CIP atiksuyunda bulunan maddeler ile hazirlanan model atiksular
kullanilmistir.

Caligmanin ikinci boliimiinde CIP atiksuyu i¢in uygun nanofiltrasyon membraninin
secimi yapilmistir. Membran se¢iminde, CIP atiksuyunda bulunan yiizey aktif
maddelerin  kritik misel konsantrasyonu “KMK” degerlerinin  altindaki
konsantrasyonlarda tek tek ve birlikte bulundugu model atiksular hazirlanmis ve bu
atiksular ii¢ farkli nanofiltrasyon membranindan gecirilmisgtir. Membran se¢imi
sirasinda temiz ve atiksu gecirilmis membranlarda temas agisi ve Atomik Kuvvet
Mikroskopisi (AFM) dlgiimleri yapilmistir.

Calismanin iigiincii boliimiinde ise CIP atiksuyunda bulunan maddelerin atiksuda
oOlgiilen konsantrasyon degerlerinde hazirlanan tek tek c¢ozeltileri ve daha sonra da
bu maddelerin birlikte bulundugu model atiksu (CIP 10) farkli pH (3, 5, 7 ve 10)
degerlerinde uygun olarak segilen nanofiltrasyon membranindan gecirilmistir. CIP
attksuyunda bulunan maddelerin farkli pH degerlerinde tek tek ve birlikte
bulunduklarinda membranda nasil davranig gosterdikleri ve akida meydana

getirdikleri degisimler incelenmistir. pH se¢ciminde de membranlarda temas agis1 ve
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Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) ol¢timleri yapilmistir. pH se¢iminden sonra
CIP 10 model atiksuyu farkli sicaklik degerlerinde nanofiltrasyon membranindan
gecirilmig ve sicaklik se¢imi yapilmistir. Bu boliimde ayrica CIP 10 model atiksuyu,
uygun olarak belirlenen pH ve sicaklikta farkli basing degerlerinde nanofiltrasyon
membranindan gecirilmistir. Basincin CIP atiksuyunda bulunan maddelerin
konsantre edilmesi ve 1yi kalitede kompozit siiziintii elde edilmesine olan etkisinin
yaninda, membranda ortaya ¢ikan aki kayiplarinin nedenleri de incelenmistir.
Ayrica CIP atiksuyunda bulunan yiizey aktif maddelerin farkli kombinasyonlar ile
deneyler yapilmis ve ylizey aktif maddelerin kendi aralarindaki etkilesimleri
arastirilmstir.

e (alismanin dordiincii boliimiinde sivi bulasik deterjami iiretiminde kullanilan
maddelerin CIP isleminden sonra farkli oranlarda da seyrelebilmesi durumunda
nanofiltrasyon membraninda meydana gelebilecek degisiklikler de arastirilmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda, farkli seyrelme oranlari ile farkli basinglarda deneyler
yapilmis, membranlarda temas agis1 ve Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)
Olctimleri gerceklestirilmistir.

e (alismanin besinci ve son boliimiinde CIP atiksuyu ile ii¢ farkli seyrelme oraninda
yapilan deneylerde elde edilen siiziintillerin kalitesini iyilestirme c¢alismasi
gerceklestirilmistir. Bu amagla, {i¢ farkli seyrelme oraninda en fazla geri kazanimin
saglandig1 ve en iyi kalitede siiziintiiniin elde edildigi basingta yapilan deneylerde
elde edilen siiziintiiler ayr1 bir kapta toplanmistir. Bu siiziintiiler daha sonra farkli
basing degerlerinde diisik MWCO’ya sahip bir nanofiltrasyon membranindan
gecirilmistir. Bu bolimde de membranlarda temas agis1 ve Atomik Kuvvet

Mikroskopisi (AFM) dl¢iimleri yapilmustir.

3.1. CALISMADA KULLANILAN MADDELER

3.1.1. Yiizey Aktif Maddeler

Caligmada iki tane farkli anyonik yiizey aktif madde (sodyum lauriletersiilfat-SLES ve
lineer alkilbenzen siilfonik asit-LABS) ve bir tane nonyonik yiizey aktif madde (nonil
fenol etoksilat-NPE) kullanilmistir. Bu yiizey aktif maddeler Cognis Kimya A.S.’den
analiz sertifikalar1 ile birlikte temin edilmistir. Yiizey aktif maddelerin 6zellikleri

asagida Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1: Calismada kullanilan yiizey aktif maddelerin 6zellikleri

Molekiil | KMK
Yiizey Aktif Madde Tiiri Kimyasal Formiil Agirhg | (mg/L)
(g/mol)
LABS Anyonik | R—-C¢H4SO;H 322 640
(Lineer alkilbenzen siilfonik R=Cio.13
asit)
SLES Anyonik | R—-O—(CH,CH,0),—SO;Na 384 300
(Sodyum lauriletersiilfat) R=C5.14(n=2)
NPE Nonyonik C9H19C6H4(OC2H4)”OH 645 60
(Nonil fenol etoksilat) (n=9-10)

3.1.2. Boyarmadde

Calismada ticari ismi Tartrazin olan boyarmadde kullanilmistir. Bu boyarmadde CIP

atiksuyunun alindig1 fabrikadan analiz sertifikas: ile temin edilmistir. Boyarmaddenin

ozellikleri asagida Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2: Calismada kullanilan boyarmaddenin 6zellikleri

Boyarmadde Tartrazin
Color Index No 19140
Color Index ismi Food Yellow 4
Kimyasal Formiil C16HoN4O9S,Nay
Molekiil Agirhgi (g/mol) 534.4
Molekiil Yapisi 0
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3.2. CALISMADA KULLANILAN MEMBRANLAR

Calismada kullanilan toplam alan1 80 cm?” olan plaka tipi (flat sheet) nanofiltrasyon
membranlart FM NP010 ve FM NP030 Microdyn-Nadir GmbH’dan, XN 45 Trisep
Corporation’dan temin edilmistir. Membranlarin teknik o6zellikleri Tablo 3.3-3.5’de

verilmektedir.

Deneylerde kullanilan membranlar mikroorganizma biiylimesini Onlemek amaciyla

% 0.5’1ik sodyumbisiilfit i¢cinde saklanmuistir.

Tablo 3.3: Nanofiltrasyon membrant FM NP010’un teknik 6zellikleri

Membran Malzemesi Hidrofilik polietersiilfon
Saf Su Akisi >200 L/m’h
pH Arahg 0-14
Maks. Sicakhik 95°C
Maks.isletme Basinci (Bar) 40
MWCO (Dalton) 1000
*Giderme Verimi (%)
NacCl (% 0,5) 5-15
Na,S04 (% 0,5) 25-55
Laktoz (% 4) 25-45

*Test sartlari: 40 bar, 20°C, hareketli hiicre (700 rpm)

Tablo 3.4: Nanofiltrasyon membran1 FM NP030’un teknik 6zellikleri

Membran Malzemesi Hidrofilik polietersiilfon
Saf Su Akisi > 40 L/m’h
pH Arahg 0-14
Maks. Sicakhk 95°C
Maks. Isletme Basinc (Bar) 40
MWCO (Dalton) 400
*Giderme Verimi (%)
NaCl (% 0,5) 25-35
Na,S04 (% 0,5) 80-95
Laktoz (% 4) 70-90

*Test sartlari: 40 bar, 20°C, hareketli hiicre (700 rpm)
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Tablo 3.5: Nanofiltrasyon membran1 XN 45’in teknik 6zellikleri

Membran Malzemesi Poliamid
pH Arahg 3-11
Maks. Sicakhik 45°C
Maks.Isletme Basinci (Bar) 21
MWCO (Dalton) 200
Giderme Verimi (%)
MgSO4 (2000 ppm) 95
NaCl (2000 ppm) 25

*Test sartlart: 7 bar, 25°C, pH:8, 30 dakika.

3.3. CALISMADA KULLANILAN KIMYASALLAR

NaCl (Merck)

Distilfin mavisi (Merck)

Dimidyum bromiir (Merck)

Victoria blue (Fluka)

KOH (Merck)

Hyamine 1622 (Merck)

Sodyum tetrakis (4-florofenol) borat (Fluka)
H,SO4 (Merck)

Ag>SO4 (Carlo Erba)
(NH4),Fe(SO4),.6H,0 (Carlo Erba)
K,Cr,07 (Merck)

HgSO4 (Lachema)

FeS0O4.7H,0 (Lachema)

1.10 Fenantrolin monohidrat (Lachema)
HNO; (Merck)

Kloroform (Lachema)

Etanol (Lachema)

1,2 Dikloretan (Lachema)



69

3.4. CALISMADA KULLANILAN CiHAZLAR VE ARACLAR

Laboratuvar 6lgekli membran sistemi (OSMOTA)
Gonyimetre (KSV Instruments, CAM 101 Model-Bilgisayar baglantili ve temas acisin
otomatik belirleyen yazilim destekli)

AFM cihaz1 (NanoScope V)

Masaiistii bilgisayar

1 mL hacimli mikro siringa

Terazi (Precisa 320 XB-1200 C)

Terazi (GEC AVERY)

Spektrofotometre (Pharmacia LKB Novospec II)

KOI seti (Electromag elektrikli 1sitic ve silifli sogutucular)
UV/Vis Spektrofotometre (Jenway 6105)

Iyon Analizér (Jenway 3040)

Manyetik Karistirict (VELP Scientifica)

Kiivet: 10 mm kalinliginda, kuvars.

3.5. ANALiZ YONTEMLERI
Asagida ¢alismada kullanilan analiz yontemleri verilmistir.

3.5.1. pH

Cozeltilerin pH 6lctimleri, Jenway 3040 tipi iyon analizorde yapilmustir.

3.5.2. Tletkenlik

Cozeltilerin iletkenlik olgiimleri i¢cin WTW InoLab Level 3 iletkenlik Olger cihazi
kullanilmustir.

3.5.3. Anyonik Yiizey Aktif Madde Tayini

Anyonik ylizey aktif maddelerin 6l¢iimleri, 0.0004 M Hyamine 1622 ¢ozeltisi ile ¢ift
fazli titrasyon yontemine gore yapilmistir (ASTM Standarts, 2003).
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3.5.4. Nonyonik Yiizey Aktif Madde Tayini

Nonyonik yiizey aktif madde 6l¢timii, 0.0005 M Sodyum tetrakis (4-florofenol) borat
cozeltisi ile ¢ift fazli titrasyon yontemine gore yapilmistir (Cullum, 1994).

3.5.5. Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOJ)

KOI deneyleri, 5220 B (APHA-AWWA-WEF, 1995) de belirtilen standart ydnteme
(open reflux) gore yapilmustir.

3.5.6. Spektral Absorpsiyon Katsayisi (SAK;s4)

SAK»ss (Spektral Absorpsiyon Katsayis1) parametresi organik madde tayini i¢in
kullanilmaktadir. SAK,s4 parametresi su i¢indeki UV-1simnimin1 absorplayan maddeleri
kapsar. SAKjss analizleri DIN 38404-C3 Normu’na gore yapilmistir. Spektral
Absorpsiyon Katsayis1t SAKjs4 su esitlik ile hesaplanmigtir:

SAK 5, = Aoss f (3.1)
d
Burada;
Ajsq : 254 nm dalga boyunda su numunesinin absorbansi.
d : Kiivetin kalinligi, mm.
f : Birim doniistiirme faktorii, spektral absorpsiyon katsayisin1 m™ olarak

ifade etmek icin, burada f :1000.

3.5.7. Renklilik Sayis1 (RES) Ol¢iimii

Renk 6l¢timleri, RES (Renklilik Sayis1) parametresi ile yapilmistir (Avrupa Normu EN
ISO 7887). Ol¢iim ydntemi asagida verilmistir (Barlas, 1999):

1) Reaktifler

Optikce saf su: 0,1 um por biiylikliigline sahip bir bakteriyolojik filtre destile veya
deiyonize su i¢inde yaklasik 1 saat tutulur. Yaklasik 1 litre destile veya deiyonize su bu
filtreden gegirilir. ik 50 mL atilir. Taze destile edilmis veya deiyonize edilmis, belirli

bir ekstinksiyon gdstermeyen su varsa, yukaridaki islemlere gerek yoktur.

2) Cihaz: Goriintir bolgede (330-780 nm arasinda) kesikli ya da siirekli 6l¢lim yapabilen

spektrofotometre. Cihaz, 436 nm, 525 nm ve 620 nm’de dl¢limlere uygun olmalidir.
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3)Membran Filtrasyon Cihazi: Por genisligi 0.1 um ve 0.45 um olan filtrelere sahip.

3.5.7.1. Ol¢iimiin Gerceklestirilmesi

Spektrofotometre isletmeye alinir. Su numunesi 6l¢iimden 6nce 0.45 pm membran
filtreden siiziiliir. Koyu renge sahip atiksular durumunda “optikge saf su” ile seyreltme
yapilir (seyreltme, gerektiginde filtrasyondan sonra da yapilabilir). Sonuglarin
belirlenmesi sirasinda seyreltme suyu hacmi dikkate alinmalidir. Su numunesi,
spektrofotometre kiivetine konur. Karsilagtirma kiivetine de, optikce saf su konur. Dogal
sular, 436 nm’de optik¢e saf suya kars1 dlciiliirler. Dogal sular gerektiginde, endiistriyel
atiksular ise mutlaka 525 nm ve 620 nm’de de Olgiliirler. Avrupa Normuna gore
belirlenen limitler, 436 nm i¢in 7 m™, 525 nm i¢in 5m™, 620 nm i¢in 3 m™’dir. 436 nm

sar1, 525 nm kirmizi ve 620 nm mavi renge karsilik gelmektedir.

3.5.7.2. Degerlendirme
Spektral Absorpsiyon degeri o (1), asagidaki sekilde hesaplanir (EN ISO 7887):

A (3.2)
o=—g—f

A : A dalga boyunda su numunesinin ekstinksiyonu (Absorbans)

d  : Numunenin kalinlig: (kiivet genisligi, mm)

f  :Spektral Absorpsiyon degerini m™ biriminde elde etmek igin faktor,
burada f:1000

Yukaridaki ifadelerden bir renk parametresi olan RES elde edilmistir:
RES=100.(E;/d) (3.3)

E;.: Ekstinksiyon (belirli dalga boyunda)

d : Sunumunesi kalinlig1 (cm)

Bu durumda RES birimi m" olmaktadir. Tiim bu ifadelerde Lambert-Beer Kanunu

gecerlidir.
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3.5.8. Kloriir Tayini

Klortir dlgtimleri 4500 B (APHA-AWWA-WEF, 1995) de belirtilen standart yonteme
(Mohr) gore yapilmustir.

3.5.9. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) Olciimleri

Nanofiltrasyon membranlarinin yiizey piiriizliiliiklerini belirlemek i¢in Atomik Kuvvet
Mikroskopisi (AFM) &lgiimleri yapilmustir. Olgiimler NanoScope IV model (Digital
Instruments, USA) “Kontakt Mod”da c¢alisan (Contact Mode) AFM cihazinda
gerceklestirilmistir. AFM  Olglimleri ile membran piiriizliliigi hakkinda yorum

yapmamizi saglayan R,, Rins ve R, parametreler elde edilmistir:

1 p
R,=—),

P i=o

z. —Zz

cu av

(3.4)

R, (nm) : Membran ylizeyindeki ortalama piirtizliiliik degeri

p : Membran yiizey alanindaki dl¢iim yapilan noktalarin sayisi

Zey (nm) : Membran yiizeyinde belli bir noktadaki yiikseklik

Zay (nm) : Membran yiizeyinde belli bir noktadaki ytiksekliklerin ortalamasi

_ 2
&szzﬁﬁ—ﬁﬂL (3.5)
P

Rims (nm) :Membran yiizeyindeki ortalama piiriizliiliigiin standart sapmast

R, (nm) : Membran yiizeyindeki en yiiksek bes ve en diisiik bes noktanin ortalamasi

3.5.10. Temas Acis1 Olciimleri

Membranlarin hidrofilik/hidrofobik dzelliklerini gosteren temas agilari (0 ), KSV CAM
101 Model Gonyimetre cihazinda “Sessile Drop” metodu kullanilarak ol¢lilmiistiir.
Olgiim yontemi su sekildedir: membran dnce saf su ile 1slatilir ve Gonyimetre cihazina
yerlestirilir. Mikro siringa ile membranin iizerine yaklasik 2 uL saf su damlatilir. Su
damlas1 ile membranin yaptig1 sag ve sol a¢1, yazilim destegi ile bilgisayarda otomatik

olarak olgiiliir. Bu iki aginin ortalamasit membranin “Temas Ag¢is1” degerini verir.
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3.6. CALISMA DUZENEGI

Calismada kullanilan laboratuvar ol¢ekli membran sistemi, OSMOTA firmasindan
temin edilmistir. Bu membran tesisi ile mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon
ve ters ozmoz prosesleri ayr1 ayri uygulanabilmektedir. Sekil 3.1-3.2’de membran

sisteminin resmi ve sematik ¢izimi verilmektedir.

Paslanmaz celikten imal edilen sistem, yiiksek basing pompasi, membran hiicresi,
membrana giriste ve cikista olmak iizere iki adet manometre, siiziintii (permeat) ve
konsantre miktarinin dl¢iildiigii iki adet debimetre, hidroakiimiilator, sogutma sistemi ve
besleme tanki {initelerinden meydana gelmektedir. Membran hiicresinin iist ve alt
kapaginin uzunluk, genislik ve ytiksekligi sirasiyla, 250x98x24 mm ve 224x98x18
mm’dir. Membranin konuldugu kismin boyutlart ise 224x59,8x20 mm’dir. Sistemde
kullanilan plaka tipi membranlarin uzunlugu 200 mm, genisligi 40 mm olup, etkili
membran alam 80 cm”dir. Sistem el ile kontrol edilebilmektedir. Konsantre hattinda
bulunan basing ayar vanasi, sistem ilk calistirldiginda ac¢ik durumda birakilarak
basincin sifir olmasi saglanmaktadir. Daha sonra vana kisilarak membrana uygulanan
basing artirillmakta ve basing istenen degere geldiginde vana o konumda
birakilmaktadir. Yiiksek basing pompasi ili¢ fazli akim ile calismaktadir ve 64 bar’a
kadar basing elde edilebilmektedir. Sistemde konsantre girisinde bulunan debimetrenin

salinimlarini diizenlemek i¢in bir adet hidroakiimiilator bulunmaktadir.

Besleme suyu tanki 10 Litre hacminde ve paslanmaz celikten imal edilmistir. Besleme
tank1 sogutma ceketli olup, sogutma suyu olarak musluk suyu kullanilmis ve besleme
cozeltisinin sicakliginin sabit kalmasi saglanmistir. Besleme tankinin kapagina monte
edilmis termometre yardimu ile sicaklik siirekli olarak izlenebilmistir. Deneyler ¢apraz
akis diizeninde ve konsantrasyon modunda gergeklestirilmistir. Konsantrasyon
modunda c¢alisan sistemde, siiziintii ayr1 bir kapta toplanirken, konsantre besleme

tankina geri devir ettirilmistir.
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3.7. AKI, HACIM AZALMA FAKTORU (VRF) ve GIDERIM VERIMININ
HESAPLANMASI

Siizlintli akisinin belirlenmesi i¢in bilgisayara bagl Precisa 320 XB-1200 C model 0.01
gr hassasiyetli terazi kullanilmistir. Terazi bilgisayara baglanmis ve iizerine konulan
kapta siizlintii toplanarak, dakikada bir alinan tarttim sonucu bir yazilim program ile
otomatik olarak bilgisayara gonderilmistir. Bilgisayarda toplanan veriler gr/dakika
cinsinden olup, deney sonunda elde edilen tiim degerler Excel programinda
diizenlenmistir. Bu diizenleme ile aki, L/m” saat birimine déniistiiriilmistir. Ak, suyun
yogunlugu 1000 kg/m’ ve membran alam 0,008 m’ alinarak asagidaki sekilde

hesaplanmaistir:

g/dak x0,001L/ g x 60dak / saat

Ak (J) (L/m’ saat) =
1 (J) (L/m”.saat) 0008

(3.6)

Gegirimlilik katsayis1 (Lp)’nin hesaplanmasinda esitlik 3.7°de gosterilen denklem

kullanilmistir.

Aki(J)(L/ m* saat)
Basing (Bar)

L, (L/m* saat.bar) = 3.7

Deneylerde siiziintiiniin siirekli olarak besleme c¢ozeltisinden ayrilmasindan dolayi,
besleme hacmi giderek azalmis ve besleme ¢ozeltisi konsantre hale gelmistir. Besleme
hacminde meydana gelen azalma, akida siirekli bir azalma ve ayirma performansinda
azalma veya artmaya neden olabilmektedir. Bu sebeple konsantrasyon modunda
calisildigindan dolay1 yapilan deneylerin sonunda VRF (Hacim Azalma Faktorii)

hesaplanmuistir:

VRF =V, IV, (3.8)

V¢: Baslangictaki besleme hacmi

V. : Deney sonundaki besleme hacmi

Deneylerde kullanilan kirli membranlardan tekrar saf su gecirilerek, membranlarda

meydana gelen aki kaybmin kirlenmeden ve konsantrasyon polarizasyonundan
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kaynaklanan kisimlar1 ayr1 ayri1 hesaplanmistir. Bu hesaplamalar asagidaki gibi

yapilmistir:

Jot : Temiz membranin saf su akisi

J : Membranda deney sonunda elde edilen atiksu akis1

J¢ : Atiksu gecirilmis (kirlenmis) membrandan saf su gegirilmesi sonucunda

elde edilen aki

Tablo 3.6: Ak azalmasinin degerlendirilmesi

Hesaplama Degerlendirme
(%)
Joe= I/ Jo Toplam aki kaybi
Jo= I Jot Kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi
Je= 1/ Jot Konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan

aki kayb1

Deneysel calismalar kapsaminda anyonik yiizey aktif madde, nonyonik ylizey aktif

madde, boyarmadde ve sodyum kloriir giderim verimleri asagida verilen bagintilar ile

hesaplanmistir:
R, (%) =1-—*
A,B
C
Ry (%)=1- o
N.,B
Ry (%) =1- £
B,B

C
NaCl S
Ry (B)=1-——=

NaCl ,B

Bu denklemlerde;

(3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

CA,S,CA,B; CN,S,CN,B; CB,S:CB,B Ve CNaCl,SaCNaCI,B s1ra51y1a sizinti ve besleme

akimlarindaki anyonik yiizey aktif madde, nonyonik ylizey aktif madde, boyarmadde ve

sodyum kloriir konsantrasyonunu ifade etmektedir.
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4. BULGULAR

4.1. CIP ATIKSUYU KARAKTERIZASYONU CALISMALARI

Caligmanin ilk boliimiinde deterjan, sabun ve kisisel bakim iiriinleri tiretimi yapan bir
fabrikadan sivi bulasik deterjani {iretimi yapilan tanklarin temizlenmesi sonucu olusan
atiksudan numune alinmis ve bu atiksuda ylizey aktif madde (anyonik ve nonyonik),
boyarmadde ve NaCl 6l¢iimii yapilmistir. Fabrikadan alinan bilgiler dogrultusunda son
iriin stvi bulagik deterjan1 Ornegindeki degerler ile atiksuda oOlgiilen degerler
oranlanarak CIP isleminden sonra tankta kalan maddelerin ka¢ kat seyreldigi

belirlenmistir.

4.1.1. CIP Atiksuyunda Anyonik Yiizey Aktif Maddelerin Belirlenmesi

CIP atiksuyunda bulunan anyonik ylizey aktif maddeler lineer alkilbenzen siilfonik asit
(LABS) ve sodyum lauriletersiilfat (SLES)’1n farkli konsantrasyonlarda tekli ve birlikte
bulundugu ikili ¢ozeltileri hazirlanmis ve 0.0004 M Hyamine 1622 ile titrasyon
yapilarak kalibrasyon egrileri ¢izilmistir. Ayni sekilde hazirlanan bu tekli ve ikili
cozeltilerde konsantrasyon-SAK,ss grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.1-4.2). Yapilan
Olctimler sonucunda LABS’in SAKjss parametresine uydugu goriilmiis ve LABS

konsantrasyonu SAK,s4 parametresi ile de tayin edilebilmistir.

LABS ve SLES’in ikili ¢6zeltisinden toplam olarak bulunan anyonik ylizey aktif madde
konsantrasyonundan, SAKjs; parametresi ile tayin edilen LABS konsantrasyonu
cikarilarak SLES miktar1 hesaplanmistir. Calismanin ilerleyen bdliimlerinde LABS ve

SLES’in birlikte bulundugu tiim deneylerde ayni yontem izlenmistir.



79

10

_ —=— LABS y=0,1542x+0,0566

5 —®— SLES 2

E 84 | _A LABS+SLES R™=0,9997

= AN

&

5 64 »

%) =0,1272x-0,0982

[

& 2

g R*=0,9995

S 4

T

= i

5

§ 7 ] y=0,0796x+0,0023

= R2=0,9999

0 T T T T T T i T ) T ) '
0 10 20 30 40 50 60

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.1: LABS, SLES ve LABS+SLES i¢in konsantrasyon-0.0004 M Hyamine
sarfiyat1 iliskisi
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Sekil 4.2: LABS i¢in konsantrasyon-SAKos, iligkisi

4.1.2. CIP Atiksuyunda Nonyonik Yiizey Aktif Maddenin Belirlenmesi

CIP atiksuyunda bulunan nonyonik ylizey aktif madde nonil fenol etoksilat (NPE)’in
farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanmis ve sodyum tetrakis (4-florofenol) borat
coOzeltisi ile titrasyon yapilarak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir (Sekil 4.3). NPE’nin
hazirlanan bu ¢dzeltilerinde ayrica SAK,s4 parametresi ile dlgiimii yapilmustir. Olgiimler

sonucunda NPE’nin SAKjs4 parametresine uymadigi goriilmiistiir.
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0,0005 M Sodyum tetrakis (4-florofenol)

5
4 y=0,0388x-0,0082
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Sekil 4.3;

NPE igin konsantrasyon-0,0005 M Sodyum tetrakis (4-florofenol) borat
sarfiyati iliskisi

4.1.3. CIP Atiksuyunda Boyarmaddenin Belirlenmesi

Boyarmadde Tartrazin koyu sar1 renge sahip oldugundan dolay1 436 nm’de RES 6l¢iimii

yapilmistir. Tartrazin’in farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerinin 436 nm’de

absorbanslart okunarak RES43¢ degerleri hesaplanmis ve konsantrasyon-RES436 grafigi

cizilmistir (Sekil 4.4). Bu grafikten elde edilen kalibrasyon egrisi yardimi ile CIP

atiksuyundaki boyarmadde konsantrasyonu hesaplanmustir.

100
- =2,9114x-0,0799 "
80— y—2 y X-U, /
| R*=0,9999 [ ]
~ 60- _/
g _
m@ 404 /-
0
R m
20 + /
[
| '-/
0—# T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.4: Boyarmadde i¢in konsantrasyon-RES 435 iliskisi
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4.1.4. CIP Atiksuyunda NaCl’nin Belirlenmesi
CIP atiksuyundaki klorlir miktar1 Mohr yontemi ile belirlenmistir. NaCl miktarinin

belirlenmesinde ise asagidaki esitlik kullanilmastir :

mg NaCl/L = (mg CI'/L) x 1.65 (4.1)

Yapilan tiim analizler sonucunda CIP atiksuyunun karakterizasyonu belirlenmistir.
Yiizey aktif madde (anyonik ve nonyonik), boyarmadde ve NaCl’nin sivi bulasik
deterjandaki miktarlar1 ile atiksuda Olciilen degerleri oranlanmis ve CIP yikama
sonrasinda tankta kalan maddelerin ka¢ kat seyreldigi belirlenmistir. Bu sonuclar

asagida Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1: S1vi bulagik deterjaninin ve CIP atiksuyunun karsilastiriimast

Madde CIP Atiksuyu Siv1 Bulagik
Deterjam
LABS (mg/L) 10000 ~100000
SLES (mg/L) 2000 =20000
NPE (mg/L) 2000 20000
TARTRAZIN (mg/L) 23 ~237
NaCl (mg/L) 617 6400

Tablo 4.1°de goriildiigii gibi, CIP atiksuyunda oldukca yiliksek miktarda anyonik ve
nonyonik ylizey aktif madde bulunmaktadir. Tablo 4.1°deki degerlere baktigimizda CIP
isleminden sonra sivi bulasik deterjani bilesimindeki maddelerin yaklagik 10 kat
seyreldigini soyleyebiliriz. CIP atiksuyunda KOI ve pH o6l¢iimleri de yapilmistir. CIP
attksuyunun pH degeri 7, KOI degeri ise 30000 mg/L olarak bulunmustur.

4.2. SAF SU ILE YAPILAN CALISMALAR

Calismanin bu bolimiinde deneylerde kullanilan membranlarin farkli basing ve
sicakliklardaki saf su akilar1 belirlenmistir. Membranlar ile ¢alismaya baslamadan dnce,
membranin gozeneklerini agmak, membrani kararli hale getirmek ve normal isletme
sartlarina hazirlamak i¢in iriin bilgilerinde verilen maksimum basing degerlerinde
membranlardan saf su gegirilmistir. Bu islem calismada kullanilan membranlar i¢in
yaklagik 1.5-2 saat slirmiis ve bu siire sonunda permeat akist sabit hale gelmistir. Bu
islemden sonra membranlarin farkli basing ve sicaklik degerlerinde saf su akilar1 (Jo) ve

saf su i¢in gecirimlilik katsayilar1 (L) hesaplanmistir. Membranlarin basinca ve
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sicakliga bagli aki grafikleri Sekil 4.5-4.7°de, aki degerleri ise Tablo 4.2’de
verilmektedir. Tablo 4.3’de de membranlarin farkl sicaklik degerlerinde sahip olduklari

saf su gecirimlilik katsayilar1 (L) verilmektedir.

360 + O T=15°C
320 4 O T=18°C
] A T=20°C <&
~ 2801 v T=25°C o >
g 2404 < T=30°C <
v _apo > V4
. ] > T=35°C 4 A
£ 2007 | o Tea0%c| ©
= 1604 D X o
- { < J o) =
1204 & X N
80 X 8
{18
40 -
0 T T T T T T T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20
Basing (Bar)

Sekil 4.5: FM NP010 membraninda saf su akisinin sicakliga ve basinca bagli degisimi
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_" - @)
20 1 % -
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10 12 14 16 18 20
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Sekil 4.6: FM NP030 membraninda saf su akisinin sicakliga ve basinca bagl degisimi
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Sekil 4.7: XN 45 membraninda saf su akisinin sicaklia ve basinca bagh degisimi

Tablo 4.2: Membranlarin saf su akilar1 (Jo,)

Jot
li:;j::)q (L/m’*.saat)
15°C | 18°C | 20°C | 25°C | 30°C | 35°C | 40°C
8 59 68 80 93 109 125 145
FM NPO10 12 88 97,5 120 137 155 190 | 218
16 120 140 160 185 205 255 296
20 150,5| 190 | 210 | 234 | 255 315 368
8 14,6 19 21 23 25 26,5 29
FM NP030 12 22 26 29 32 36,5 40 44
16 30 33 36 42 47,5 | 52,6 57
20 37 43 47 53 58 64,9 72

8 105 114 121 140 161 189 | 220
XN 45 12 160 | 173,8 | 186,5 | 215 250 | 290 | 330
16 210 | 233 | 250 | 290 | 331 370 | 445
20 260 | 280 | 300 | 344 | 393 460 | 552

Membran

Tablo 4.3: Membranlarin saf su i¢in gec¢irimlilik katsayilar1 (L)
Lo

Membran (L/m*.saat.bar)

15°C | 18°C | 20°C | 25°C | 30°C | 35°C | 40°C

FM NPO10 7,5 8,8 10,1 11,5 13 15,7 | 18,3
FM NPO30 | 1,85 | 2,1 2,4 2,7 3 3,3 3,6
XN 45 13,2 14 15,3 17,6 | 20,3 | 23,5 | 27,5
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Sicakligin artmasi ile membranlarin aki degerlerinde artis goériilmiistiir. Ayni sicaklik
farkli basing degerlerinde ise membranlarin gegirimlilik katsayilarinda benzer degerler
bulunmus ve gecirimlilik katsayilar1 hesaplanirken bu degerlerin ortalamasi alinmistir.
Tablo 4.2-4.3’de goriildiigii gibi membranlar saf su akisi ve saf su gegirimliliklerine

gore XN 45> FM NP010> FM NP030 seklinde siralanmaktadir.

4.3. MEMBRAN SECIiMi CALISMALARI

CIP atiksuyunda bulunan anyonik (LABS ve SLES) ve nonyonik (NPE) ylizey aktif
maddeler ile membran se¢imi deneyleri yapilmistir. Membran se¢iminde kimyasal
yapist polietersiilfon (FM NP010 ve FM NP030) ve poliamid (XN 45) olan

nanofiltrasyon membranlar1 kullanilmistir.

Deneylerde, CIP atiksuyunda bulunan anyonik (LABS ve SLES) ve nonyonik (NPE)
ylizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonu “KMK” degerlerinin altindaki
konsantrasyonlarda hazirlanan model atiksular kullanilmistir. Gergek CIP atiksuyunda
ise anyonik ve nonyonik yiizey aktif maddelerin konsantrasyonlar1 KMK’dan oldukca
yiiksek olarak bulunmustu. KMK’dan yiiksek degerlerde yiizey aktif maddelerin misel
formunda oldugu ve miseller ile birlikte monomerlerin de dengede oldugu bilinmektedir
(Sekil 2.14). KMK’nin {izerinde yilizey aktif madde igeren sularin aritilmasinda
mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membran proseslerinin uygulanmasi sonucu miseller
membranda tutulurken, monomerler membrandan ge¢mekte ve siiziintii akim1 KMK’ya
yakin degerlerde ylizey aktif madde icermektedir. KMK’nin altinda ve iistiinde ylizey
aktif madde iceren sularin nanofiltrasyonu sonucunda ise hem miseller hem de

monomerler membranda tutulabilmektedirler.

Membran se¢iminde de yiizey aktif madde misellerinin nanofiltrasyon membraninda
tutulacagi, monomer yapidaki yiizey aktif maddelerin ise bir kisminin siiziintiiye
gecebilecegi diisiincesiyle model atiksular yilizey aktif maddelerin KMK degerlerinden
diisiik konsantrasyonlarda hazirlanmistir. LABS i¢in 500 mg/L, SLES icin 200 mg/L ve
NPE i¢in 50 mg /L degerleri secilmistir.
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Membran se¢imi deneylerinde, basing 12 bar, sicaklik 18°C, debi 3 L/dak, ¢apraz akis
hizt 0,16 m/sn, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 7 litre olarak alinmistir.
Hazirlanan ¢6zeltilerin dlgiilen gergek pH degerlerinde deneyler yiiriitiilmistiir. LABS,
SLES, NPE ile LABS+SLES+NPE’den olusan Karisim ¢dzeltileri icin pH degerleri
strastyla, 3.0, 5.7, 5.8 ve 3.0 olarak Sl¢iilmiistiir.

Yapilan bir calismada FM NP010 ve FM NP030 membranlarinin zeta potansiyeli pH
4.2’de “0” olarak bulunmustur. Yapilan Ol¢iimler sonrasinda bu iki membranin pH
4.2’nin altinda pozitif yiikli, tistiinde ise negatif yiikli oldugu goriilmiistiir (Koschuh ve
dig., 2005). Ayrica bu iki membranin pozitif ve negatif yiiklii olmas1 durumunda da ytik
yogunluklariin ¢ok fazla olmadig1 yapilan baska bir calismada belirtilmistir (Afonso,
2006).

Trisep Corporation’dan alman bilgiler dogrultusunda XN 45 membraninin pH 4’lin
tizerindeki tiim degerlerde diisiikk yogunlukta negatif yiike sahip oldugu, bu pH
degerinin altinda ise pozitif yiikli oldugu 6grenilmistir (Waring ile yapilan goriisme,

2003).

Bu durumda LABS ve Karisim ¢ozeltilerinin pH degerleri 3.0 oldugundan dolayi, bu
cozeltiler ile yapilan deneylerde, FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlar1 pozitif
yiiklii olmaktadir. Anyonik ytizey aktif maddeler ile pozitif yiiklii membranlar arasinda,
hidrofobik etkilesimden ¢ok elektrostatik kuvvetlerin etkili oldugu da bilinmektedir.
Anyonik ylizey aktif maddeler ve negatif yiikli membran arasinda ise hidrofobik

etkilesim meydana gelmektedir (Childress ve Elimelech, 2000).

Tim deneylerde belli zaman araliklarinda siizlintiiden ve besleme tankindan alinan
numunelerde yiizey aktif madde Olglimleri yapilmistir. 4 saat sliren deney sliresince
toplanan siiziintiiler ayr1 bir kapta toplanmis ve kompozit numuneler olusturulmustur.
Bu kompozit numunelerde ayrica KOI analizi yapilmistir. Membranlarda meydana
gelen aki kaybi, membranlarin saf su aki degerlerine (Jor) gore hesaplanmistir. Karisim
coOzeltisi gecirilen membranlardan ayrica tekrar saf su gecirilmis, kirlenmeden ve

konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kayiplari belirlenmistir.
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4.3.1. 500 mg/L LABS, 200 mg/L SLES ve 50 mg/L NPE ile Yapilan Calismalar

LABS, SLES ve NPE c¢ozeltileri sirasiyla FM NP010, FM NP030 ve XN 45
membranlarindan gecirilmistir. Sekil 4.8-4.10’da membranlarda meydana gelen zamana

gore aki degisimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.8: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarindan 500 mg/L LABS ¢ozeltisi
gecirilmesi sonucunda zamana baglh aki degisimi
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Sekil 4.9: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarindan 200 mg/L SLES ¢o6zeltisi
gecirilmesi sonucunda zamana bagl aki degisimi
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Sekil 4.10: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarindan 50 mg/L NPE ¢ozeltisi
gecirilmesi sonucunda zamana bagl aki degisimi

500 mg/L LABS ¢ozeltisi gegirilen FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda
deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) sirastyla 79, 11 ve 24,1 L/m*.saat’tir. 200
mg/L SLES c¢ozeltisi gegirilen FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda deney
sonunda elde edilen aki degerleri (J) sirastyla 74,5; 17,5 ve 75,3 L/m’.saat, 50 mg/L
NPE c¢ozeltisi gegirilen FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda deney
sonunda elde edilen aki degerleri (J) sirasiyla 33.,4; 4,25 ve 139,5 L/m”.saat olarak

bulunmustur.

Tablo 4.4’de membranlarda saf su akilarina gére meydana gelen aki kaybi1 degerleri ve

gecirimlilik katsayilar1 verilmektedir.

Tablo 4.4: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda 500 mg/L LABS, 200 mg/L
SLES ve 50 mg/L NPE c¢ozeltileri i¢in aki kayb1 ve gegirimlilik katsayis1 degerleri

Membran

FM NP010

FM NP030

XN 45

J0i:97,5 L/m’.saat

Joi:26 L/m’.saat

Jo:173.8 L/m’.saat

Cozelti L,:8,8 L/m’.saat.bar Ly:2,1 L/m’ saat.bar Lyo:14 L/m* saat.bar
Aki Kayb1 (%) Aki Kaybi1 (%) Aki Kayb1 (%)
Joe-d/ ot L, Jor-3/ ot L, Joe=d/ T L,
LABS 18,9 6,6 57,6 0,9 86 2
SLES 23,5 6,2 32,6 1,45 56,6 6,3
NPE 65,7 2,8 83,6 0,35 19,7 11,6
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Membranlardan LABS, SLES ve NPE c¢ozeltilerinin gegirilmesinde, deney siiresince
belli zaman araliklarinda siiziintiiden ve besleme tankindan alinan numunelerde ylizey
aktif madde 6l¢timleri yapilmistir. Yiizey aktif maddelerin konsantrasyonunda meydana

gelen zamana bagli degisim Sekil 4.11-4.13°de verilmektedir.
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Sekil 4.11: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda LABS’1n zamana bagl siiziintii
ve besleme konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.12: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda SLES’in zamana bagli siiziintii
ve besleme konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.13: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda NPE’nin zamana bagli siiziintii
ve besleme konsantrasyonunun degigimi

FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlar1 ile yapilan deneyler siiresince LABS,
SLES ve NPE’nin besleme konsantrasyonunda zamanla artis meydana gelmistir (Sekil
4.11-4.13). Besleme konsantrasyonunun artisina bagli olarak membranlardan elde
edilen siiziintiilerde de LABS, SLES ve NPE konsantrasyonu deney siiresince artmistir.
FM NP010 membraninda 120 dakika sonra besleme tankinda LABS miktar1t KMK’nin
tizerine ¢ikmustir. FM NP0O10 ve XN 45 membranlarinda SLES’in besleme
konsantrasyonu deney sonunda KMK degerine ulasmistir. XN 45 membraninda

NPE’nin besleme konsantrasyonu 60 dakika sonra KMK degerinin {lizerine ¢ikmigtir.

Membranlarda zamana bagh yiizey aktif madde giderim verimleri Sekil 4.14-4.16’da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.14: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda LABS’1n zamana bagh giderim
verimi degisimi

100
s ¥ % % x
80
A
- A A ‘
S 60 N
r:f
40+
O FMNPO10
*  FM NP030
20+ A XN45
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Zaman (dak)

Sekil 4.15: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda SLES’in zamana bagl giderim
verimi degisimi
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Sekil 4.16: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda NPE’nin zamana bagl giderim
verimi degisimi
LABS ve SLES’in besleme konsantrasyonunda meydana gelen artisa ragmen siiziintii

konsantrasyonlarinda fazla bir degisim olmamasina bagl olarak giderim verimleri her

lic membranda da zamanla artis gostermistir. FM NP010 ve FM NP030 membranlarinda

LABS’in giderim verimi oldukg¢a yiiksek (% 97,8-98,2), XN 45 membraninda ise daha
disik bulunmustur (% 83) (Sekil 4.14). Aym1 sekilde FM NP010 ve FM NP030
membranlarinda % 96-96,7 oraninda SLES giderimi saglanirken, XN 45 membraninda
bu oran % 72’dir (Sekil 4.15). XN 45 membraninda diger membranlara gore NPE’nin
giderim verimi oldukga yiiksek (% 93) bulunmustur.

LABS ve SLES’ten farkli olarak FM NP010 ve FM NP030 membranlarinda Sekil
4.16’dan goriildiigli gibi NPE’nin giderim verimi zamanla azalmistir. Giderim verimi
FM NP010 membraninda % 60’dan % 39’a, FM NP030 membraninda ise % 84’den
% 76’ya diismiistiir.
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Asagida Tablo 4.5’te FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlar1 kullanilarak
500 mg/L LABS, 200 mg/L SLES ve 50 mg/L. NPE ile yapilan deneylerde elde edilen

kompozit siiziintiilerin icerigi hakkinda bilgi verilmektedir.

Tablo 4.5: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda 500 mg/L LABS, 200 mg/L
SLES ve 50 mg/L NPE c¢ozeltileri i¢in kompozit siiziintii kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit siiziintii
Cozelti Parametre Giris
FM NP010 | FM NP030 XN 45

Yiizey aktif madde (mg/L) | 500 12,5 11,2 75
LABS SAK 554 (m™) 75,7 2,0 1,8 10,7
KOI (mg/L) 1080 30 25,2 176

Yiizey aktif madde (mg/L) | 200 11,5 6,8 91
SLES KOI (mg/L 390 25 17,5 180

Yiizey aktif madde (mg/L) 50 28 11,5 8
NPE KOI (mg/L) 97 60 25 17,5

Tablo 4.5’de goriildiigi gibi FM NP010 ve FM NP030 membranlarindan elde edilen
kompozit siiziintiilerde LABS ve SLES konsantrasyonu birbirine yakin degerlerde

bulunmustur. XN 45 membraninda elde dilen kompozit siiziintiilerde ise LABS ve

SLES konsantrasyonu oldukga yiiksektir. Buna karsilik kompozit siiziintiilerde NPE

konsantrasyonu XN 45 membraninda en diisik bulunmustur. Bu sonuglar,
membranlarin yiizey aktif madde giderim verimleri degerleri ile uyum igerisindedir

(Sekil 4.14-4.16).

Anyonik yiizey aktif maddeler LABS ve SLES’in tekli ¢ozeltileri ile yapilan deneyler
sonrasinda, FM NP010 ve FM NP030 membranlarinda XN 45 membranina oranla daha
diisiik aki kaybi1 goriilmiistiir. FM NP030 membraninda, LABS ile yapilan deneyde
meydana gelen aki kaybi1 SLES’in neden oldugu aki kaybindan daha yiiksek
bulunmustur (Tablo 4.4). Bu duruma ¢6zeltinin pH degerine bagli olarak membran ile
anyonik ylizey aktif madde LABS’in polar bas grubu arasinda meydana gelen
elektrostatik etkilesimden (¢cekimden) kaynaklanan adsorpsiyon neden olmustur. Buna
karsilik FM NP010 membrani ile yapilan denemelerde LABS’1n neden oldugu aki kaybi
ise SLES’den daha diisiik bulunmustur (Tablo 4.4). Burada besleme tankindaki LABS
konsantrasyonu, deneyin 120. dakikasindan itibaren KMK degerinin {izerine ¢ikmis ve

misel olusumu basglamistir (Sekil 4.11). Anyonik yiizey aktif madde konsantrasyonu
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KMK’ya esit ya da ¢ok az {izerinde oldugunda misel olusmaya basladig1 i¢in serbest
ylizey aktif madde monomerleri membran iizerinde daha az birikmekte, olusan miseller
de membranin gecirgenligini arttirmaktadir (Fernandez ve dig., 2005). LABS ile FM
NPO10 membraninda ¢alisilirken meydana gelen KMK olusumu da bdyle bir durumun
ortaya ¢ikmasina neden olmus ve bu yiizden aki kayb1 daha diisiik bulunmustur.

Ozellikle SLES ile yapilan deneylerde her iki membramin da hidrofilik yapida ve
¢ozeltinin pH degerine bagl olarak negatif yiiklii olmasindan dolay1, bu anyonik ylizey
aktif maddenin membran yiizeyinde birikmemesi ve aki kaybinin olmamasi gerekirdi.
Bu iki membranin diisiik yiik yogunlugundan dolayi, SLES’in hidrofobik kismi
membranlarin  yiizeyinde paralel olarak baglanmis ve tam olarak yiizeyden

uzaklagamamistir. Bu da akinin azalmasina yol agmustir.

Poliamid yapidaki XN 45 membrani ile yapilan deneylerde LABS, bu membranda
% 86 gibi ¢ok yiiksek aki kaybina neden olmustur (Halbuki LABS, FM NP010
membraninda % 18,9 ve FM NP030 membraninda % 57,6 aki kaybina neden olmustu).
LABS c¢ozeltisinin pH degeri 3 oldugundan dolayr XN 45 membraninin bu pH
degerinde pozitif yiiklii olmasi, anyonik yiizey aktif maddenin membran ile elektrostatik
etkilesime girmesine neden olmustur. XN 45 membrani ve SLES arasinda ise
hidrofobik etkilesim meydana gelmistir (membran hafif negatif yiikli). XN 45
membrant oldukga hidrofilik olmasina ragmen SLES ile yapilan ¢alisma sonrasinda da

membranda % 56,6 oraninda aki kayb1 goriilmiistiir.

Nonyonik yiizey aktif madde NPE ise FM NP030 membraninda en yiiksek aki kaybina
(% 83,6), XN 45 membraninda ise en diisiik ak1 kaybina (% 19,7) neden olmustur. FM
NP030 membraninda NPE ile yapilan deney sonrasinda membranin gegirgenligi de, aki
kaybinda oldugu gibi membranin kullanilmamis temiz haline kiyasla olduk¢a diisiik

bulunmustur.

4.3.2. Karisim Cozeltisi ile Yapilan Cahismalar

500 mg/L LABS, 200 mg/L SLES ve 50 mg/LL NPE iceren Karisim ¢ozeltisi sirasiyla
FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarindan ge¢irilmistir. Sekil 4.17°de
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membranlarda meydana gelen zamana gore aki degisimleri gosterilmektedir. Hacim

Azalma Faktorii (VRF) ve aki arasindaki iligki Sekil 4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.17: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarindan Karigim ¢ozeltisi gegirilmesi
sonucunda zamana bagli aki degisimi
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Sekil 4.18: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda Karigim ¢ozeltisi igin Hacim
Azalma Faktorii (VRF) ve aki arasindaki iligki
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Karisim ¢ozeltisi gecirilen FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda deney
sonunda elde edilen aki degerleri (J) sirasiyla 80, 10 ve 30 L/m’saat olarak

bulunmustur.

Membranlarda aki, VRF artmasina ragmen belli bir zaman sonra sabit kalmistir (Sekil

4.18). Membranlarin deney sonunda hesaplanan VRF degerleri Tablo 4.6’da

verilmektedir.
Tablo 4.6: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda
Karigim ¢ozeltisi i¢cin Hacim Azalma Faktorleri (VRF)
Baslangi¢ besleme Deney sonunda

. . VRF

Membran hacmi (mL) besleme hacmi (mL) (ViVy)
(Vo (Vv

FM NP010 7000 4450 1,57

FM NP030 7000 6640 1,05

XN 45 7000 6020 1,16

Karisim ¢ozeltisi gegirilen membranlardan tekrar saf su gecirilmis ve J¢ aki degerleri
bulunmustur. FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinin J¢ aki degerleri
sirastyla 90,8; 18 ve 60 L/m”.saat’dir. Jot, J ve J¢ akilarindan, membranlarda meydana

gelen aki kaybi degerleri ve gegirimlilik katsayilar1 hesaplanmistir (Tablo 4.7).

Tablo 4.7: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda Karisim ¢6zeltisi i¢in aki kaybi

ve gecirimlilik katsayis1 degerleri

Ak Kaybi L,
(%) (L/m*.saat.bar)
Membran
Toplam Konsantrasyon Kirlenme Deney Deney-+saf su
(Jorrd/Jor) Polarizasyonu (JorrJ#Jor) sonrast sonrast
I=I/Jo)

FM NPO10 18 11,8 6,2 6,66 7,56
FM NP030 61,5 30,7 30,8 0,83 1,5

XN 45 83 17,3 65,5 2,5 5,83

Membranlardan Karisim ¢dzeltisi  gegirilmesinde, deney siiresince belli zaman
araliklarinda siizlintiiden ve besleme tankindan alinan numunelerde yiizey aktif madde
Olctimleri yapilmistir. Yiizey aktif maddelerin siizlintii ve besleme konsantrasyonlarinda

meydana gelen zamana bagli degisimi asagida Sekil 4.19-4.21°de verilmektedir.
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Sekil 4.19: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda Karigim ¢6zeltisinde LABS 1n
zamana bagl siiziintli ve besleme konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.20: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda Karisim ¢6zeltisinde SLES’in
zamana bagl siizlintli ve besleme konsantrasyonunun degigimi
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4.21: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda Karisim ¢ozeltisinde NPE’nin zamana
bagli siiziintli ve besleme konsantrasyonunun degisimi

Karisim ¢ozeltisinin gegirildigi FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda
LABS, SLES ve NPE’nin besleme konsantrasyonu deney siiresince zamanla artmistir
(Sekil 4.19-4.21). Konsantrasyon artisina bagli olarak FM NP010, FM NP030 ve XN 45
membranlarindan elde edilen siiziintiilerde de LABS, SLES ve NPE konsantrasyonunda
artis meydana gelmistir. FM NP010 membraninda, tekli LABS deneyinde oldugu gibi
120. dakikadan sonra besleme tankinda LABS konsantrasyonu KMK’nin {izerine
cikmistir. SLES konsantrasyonu, tekli SLES deneyi ile benzer sekilde deney sonunda
besleme tankinda KMK degerine ulagmistir. FM NP0O10 membraninda tekli NPE
¢ozeltisi ile yapilan deneyde besleme konsantrasyonunda KMK degerine ulasilamazken,
karisim ¢ozeltisi ile yapilan deneyde NPE’nin besleme konsantrasyonu 60 dakika sonra

KMK degerinin iizerine ¢ikmustir.

Karisim ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde en diisiik aki kaybi1 FM NP0O10 membraninda,
en yiiksek aki kayb1 ise XN 45 membraninda goriilmiistiir (Tablo 4.7). Bu durum,
FM NPO10 membrani ile yapilan deneyde Karisim ¢dzeltisinde bulunan tiim yiizey aktif

maddelerin konsantrasyonunun, tekli LABS ¢6zeltisinde oldugu gibi KMK’nin iizerine
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cikmasi ile akinin artmasi seklinde agiklanabilir. Karisim ¢ozeltisinin pH degeri 3.0
oldugundan bu deneyde de XN 45 membrani pozitif yiikli olmus ve membran ile
anyonik ylizey aktif maddeler arasinda elektrostatik etkilesim meydana gelmistir. Bu
durum aki kaybmin olduk¢a yiliksek olmasina neden olmustur (% 83). XN 45
membranindan Karisim ¢ozeltisi gegirildikten sonraki membranin su gegirgenligi de saf
su gecirgenligine gore olduk¢a diisiik bulunmustur. FM NP030 membraninda da
meydana gelen aki kaybi, FM NP010 membranina gore oldukg¢a yiiksektir (% 61,5).
FM NPO010 membraninda konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybz,
toplam aki kaybmin biiyiilk kismini olusturmaktadir. FM NP030 membraninda ise
kirlenme ve konsantrasyon polarizasyonu, aki kaybinda aynmi oranlarda etkili
olmuglardir. XN 45 membraninda ise kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi oldukca

yiiksektir.

Membranlarda zamana bagli yiizey aktif madde giderim verimleri Sekil 4.22-4.24’de

gosterilmektedir.
1007 & ® ® =
A A A A A
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Zaman (dak)

Sekil 4.22: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda Karisim ¢ozeltisinde LABS’1n
zamana bagl giderim verimi degisimi
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Sekil 4.23: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda Karisim ¢6zeltisinde SLES’in
zamana bagl giderim verimi degisimi
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Sekil 4.24: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda Karisim ¢6zeltisinde NPE’nin
zamana bagl giderim verimi degisimi
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FM NP0O10 ve FM NP030 membranlarinda Karisim cozeltisinde LABS’1in giderim
verimi oldukca yiiksek olmasina ragmen (% 97,8-98,2), XN 45 membraninda bu deger
% 86 olarak bulunmugtur. XN 45 membraninda SLES’in giderim verimi % 65, diger iki
membranda ise bu deger % 98’dir (Sekil 4.23). XN 45 membraninda Sekil 4.24°de
gosterildigi gibi NPE’nin giderim verimi zamanla azalmig ve % 84’den % 65’e
diismiistiir. Tekli NPE ¢ozeltisinde ise bu membranda misel olusumu meydana gelmis
ve % 93 gibi oldukca yiiksek oranda giderim verimi saglanmisti. Karisim ¢ozeltisi ile
yapilan denemede ise NPE konsantrasyonunun KMK’nin {izerine ¢ikmamasinin ve
membran yilizeyinde serbest monomer sayisinin daha fazla olmasinin, bu yiizey aktif

maddenin giderim verimin daha diisiik bulunmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.

FM NPO10 ve FM NP030 membranlarinda NPE’nin giderim verimi ise, tekli NPE
cozeltisi ile yapilan deneylerde bulunan giderim verimlerinin aksine oldukca yliksek

bulunmustur (% 98).

Asagida Tablo 4.8°de FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlar1 kullanilarak
Karisim ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde elde edilen kompozit siiziintiilerin igerigi
hakkinda bilgi verilmektedir.

Tablo 4.8: FM NP010, FM NP030 ve XN 45 membranlarinda Karisim ¢6zeltisi icin kompozit
siizlintii kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit siiziintii
Parametre Girl§ | M NPO10 | FM NPO30 | XN 45
Yiizey aktif madde (LABS) (mg/L) 500 12,2 10,4 61,5
Yiizey aktif madde (SLES) (mg/L) 200 3.8 3,6 79
Yiizey aktif madde (NPE) (mg/L) 50 1,2 1,3 10,3
SAK 554 (m™) 75,7 1,8 1,6 9,7
KOI (mg/L) 1560 36,5 32,5 320

Tablo 4.8’de goriildiigi gibi FM NP010 ve FM NP030 membranlarindan elde edilen
kompozit siiziintiilerde LABS, SLES ve NPE konsantrasyonlar1 birbirine yakin ve
diisiik degerlerdedir. XN 45 membraninda elde edilen kompozit siiziintiide ise LABS ve
SLES konsantrasyonu, bu ylizey aktif maddelerin tekli ¢ozeltilerinde oldugu gibi
oldukca yiiksektir. FM NP010 membraninda deney sonunda bulunan VRF degeri diger

membranlara gore daha yiiksektir ve besleme c¢ozeltisindeki yiizey aktif maddelerin
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hepsi KMK’nin {izerine ¢ikmistir (Sekil 4,19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21). Buna karsilik
karisim ¢ozeltisi gegirilmesi ile FM NP010 membraninda elde edilen kompozit numune,
FM NP030 membraninda elde edilen kompozit siiziintii ile hemen hemen ayni

ozelliktedir.

FM NP010 ve FM NP030 membranlar1 ile yapilan NPE’nin tekli ¢6zelti deneylerinde
kompozit siliziintiide nonyonik yiizey aktif madde konsantrasyonu oldukca yiiksek
bulunmasina ragmen (Tablo 4.5), Karisim ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde ise bunun tam

tersi bir durum goriilmiistiir (Tablo 4.8).

4.3.3. Membranlarda Temas Acis1 ve Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Analizleri

Temiz ve LABS, SLES, NPE ile Karisim ¢ozeltileri gecirilmis kirli membranlarda

temas acis1 Ol¢imii gergeklestirilmis ve sonuglar asagida Tablo 4.9°da verilmistir.

Tablo 4.9: Temiz ve kirli membranlarin temas agilar

Temas Acisi
©°)
Membran Temiz Cozelti
Membran LABS SLES NPE KARISIM
FM NP010 28,5 37 40,5 54,5 39,5
FM NP030 31 35,5 32,5 52,5 39
XN 45 20 72,5 65,5 31,5 67,5

Tablo 4.9°da goriildiigli gibi temiz poliamid yapidaki XN 45 membraninin temas agisi
diger membranlardan daha kiiclik bulunmustur. Benzer kimyasal malzemeden
(polietersiilfon) iiretilmis olan FM NP010 ve FM NP030 membranlarinin temas agilar

da birbirine yakin ol¢iilmiistiir.

Temas acis1 azaldiginda membranin hidrofilik olma 6zelligi artmaktadir. Bu durumda
membranlarin hidrofiliklik siralamast XN 45>FM NPO10>FM NPO030 seklindedir.
Membranlarin saf su ge¢irimlilikleri ile temas agis1 siralamalar1 ayni 6zelliktedir (Tablo
4.3). XN 45 membraninda tekli NPE c¢ozeltisi ile yapilan deney hari¢ diger biitiin
deneyler sonrasinda membranin temas agist temiz membrana oranla oldukga artmistir ve
membran hidrofilik 6zelligini kaybetmistir. FM NP010 ve FM NP030 membranlarinda

ise tekli NPE ¢ozeltisi ile yapilan deney sonrasinda membranlarin temas agilari, diger
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deneylerde kullanilan membranlarda oOlciilen temas acilarina goére daha yiiksek

bulunmustur.

Temiz ve Karisim ¢ozeltisinin gegirildigi kirli FM NP010, NF NP030 ve XN 45
membranlarinda AFM olglimleri gergeklestirilmistir. Membranlarin AFM goriintiileri

asagida Sekil 4.25°de verilmektedir.

Temiz membran Kirli membran

Sekil 4.25: Temiz ve Karisim ¢ozeltisi gegirilmis kirli membranlarda AFM goriintiileri
(a) FM NPO10 (b) FM NP030 (c) XN 45



103

AFM ol¢iimlerinden elde edilen R,, R;,s ve R, degerleri Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10: Temiz ve Karisim ¢ozeltisi gegirilmis FM NP010, FM NP030 ve XN 45
membranlarinin AFM goriintiilerinden elde edilen R,, R, ve R, degerleri

Temiz Membran Kirli Membran
Membran  ["g " TR R, R, Rems R,
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

FM NP010 0,239 | 0,442 2,335 1,844 3,732 | 21,531
FM NP030 0,139 | 0,189 0,841 1,531 2,343 | 12,908
XN 45 2,019 | 2,979 | 15,537 | 5,525 7,157 | 32,145

Membranin yiizey piiriizliiliigiinii belirlemede R, ve R,, Ryns kadar dogru sonuglar
vermemektedir. Bu yiizden membranlarin pirizliligini  belirlemede R;ps’in

kullanilmasi tercih edilmektedir (Boussu ve dig, 2005).

Sekil 4.25’de goriildiigii gibi en diiz yapidaki membran FM NP030, en piiriizli
membran ise XN 45°dir. Tablo 4.10’da verilen R,,s degerleri de bunu dogrulamaktadir.
Poliamid membranlarin iyi hidrofilik 6zellik gostermelerine ragmen piiriizli bir yapiya

sahip olduklar1 bilinmektedir (Frager, 2004).

AFM gorlintiilerine baktigimizda yiizey aktif maddelerin membranlarin yiizeyinde
farkli boyut ve yogunlukta dagildigin1 gormekteyiz (Sekil 4.25). Temiz ve kirli
membranlarin AFM goriintiilerinden elde edilen R,,s degerlerinden de anlasilacag: gibi
ylizeyde meydana gelen kirlenme en fazla FM NP030, en az XN 45 membraninda
goriilmiistiir. Oysa Karisim ¢ozeltisinde bulunan anyonik ve yiizey aktif maddelerin
konsantrasyonlarinin KMK degerlerinin {izerine ¢iktig1 tek membran FM NP010’dur.
Bu membranin yiizeyinde daha yogun bir ylizey aktif madde birikimi beklenirken tersi
bir durum ortaya ¢ikmistir. XN 45 membraninda meydana gelen aki kaybinin biiytik bir
kism1 kirlenmeden kaynaklanmaktadir (Tablo 4.7). AFM goriintiilerinden elde edilen
Rims degerlerine gore en az kirlenme bu membranda meydana gelmis gibi goziikse de,
membranin plirlizlii bir yapiya sahip olmasindan dolay1 ylizey aktif maddelerin
membran yiizeyindeki g¢ukurlari doldurarak kalict bir kirlenmeye neden oldugu
disiiniilmektedir. Membranlardan saf su gecirildikten sonra yapilan temas agist
Olctimleri de XN 45 membranin yiizeyinde ki kirlenmenin kalici oldugunu

gostermektedir.
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Sonug olarak, FM NP010 membraninda tekli NPE ¢ozeltisi ile yapilan deney hari¢ diger
tiim deneylerde diisiik aki1 kayiplar1 goriilmiistiir. Bu membranda yiizey aktif maddelerin
giderim verimi ise, yine tekli NPE cozeltisi disinda diger membranlara oranla daha
yiksek degerlerde bulunmustur. CIP atiksuyunda yiizey aktif maddeler birlikte
bulundugundan dolay1, Karisim ¢ozeltisi ile yapilan deneyler goz oniine alindiginda en
diisiik aki kayb1 ve ylizey aktif maddelerin en yiiksek giderim verimi FM NPO010
membraninda  goriilmiistiir. Bu membranda konsantrasyon polarizasyonundan
kaynaklanan aki kaybi da, toplam aki kaybinin biiyiik bir kismini1 olusturmaktadir.

Kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi ise diger membranlardan daha diistiktiir.

Ayrica Karigim ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde, FM NP010 membraninda en yiiksek
VRF degeri elde edilmistir (Tablo 4.6). Yiiksek VRF degerine ulagilmasi, Karigim
cozeltisinde bulunan maddelerin bu membranda daha fazla konsantre olacagi anlamina

gelmektedir.

Sivi deterjan iiretimi sonunda ortaya cikan CIP atiksuyunda bulunan anyonik ve
nonyonik yiizey aktif maddeler, NaCl ve boyarmadde konsantrasyonlar: dikkate
almarak hazirlanacak model atiksular ile yapilacak deneylerde FM NP010 membraninin

kullanilmas1 uygun géziikmektedir.

4.4. MODEL CIP ATIKSUYU iLE YAPILAN CALISMALAR

Sivi bulagik deterjani 6rnegindeki anyonik ylizey aktif madde, nonyonik ylizey aktif
madde, boyarmadde ve tuz miktar1 ile bu maddelerin CIP atiksuyunda o6lgiilen
miktarlar1 kiyaslanarak CIP yikama sonrasi tankta kalan maddelerin 10 kat seyreldigi
bulunmustur (Tablo 4.1). Calismanin bu boliimiinde CIP 10 adi verilen model atiksu ile

deneyler yapilmistir.
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4.4.1. CIP 10 Atiksuyu I¢in Uygun pH’nin Belirlenmesi

CIP atiksuyunda bulunan maddelerin tekli ve birlikte bulundugu ¢ozeltileri pH 3, 5, 7
ve 10’da FM NP010 membranindan gecirilmis ve CIP 10 atiksuyu i¢in uygun pH se¢imi
yapilmigtir. Deneylerde basing 12 bar, sicaklik 25°C, debi 3 L/dak, ¢apraz akig hizi

0,16 m/sn, deney stliresi 4 saat ve besleme hacmi 7 litre olarak alinmistir.

Tek tek 10000 mg/L LABS, 2000 mg/L SLES, 2000 mg/L NPE, 23 mg/L
TARTRAZIN, 617 mg/L NaCl ¢ozeltileri ve daha sonra da bu maddelerin birlikte
bulundugu CIP 10 model atiksuyu pH 3, 5, 7 ve 10°’da FM NP0O10 membranindan

gecirilmistir.

Asagida Sekil 4.26-4.30’da membranda meydana gelen zamana gore aki degisimleri

gosterilmistir.
150 - 0 pH3
1 ¥ pH:5
140+ x A pHT
g 1 *x X ©_pH:10 J:125 Lim” saat
3130-00 XXXXXXXXXX }1
IS J ¥
§ 120 %AD Aozg 0 8 J:115,6 L/m’.saat
S | "oogith 80 nns s
1104 OO oog OO Qg DDJ:HSD /m’.saat
100 — J:100 Lim” saat
90
0 50 100 150 200 250
Zaman (dak)

Sekil 4.26: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membranindan LABS igeren ¢ozelti gegirilmesi
sonucunda zamana bagli aki degisimi
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Sekil 4.27: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membranindan SLES igeren ¢dzelti gecirilmesi
sonucunda zamana bagl aki degisimi
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Sekil 4.28: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membranindan NPE igeren ¢ozelti gegirilmesi
sonucunda zamana bagl aki degisimi



107

160
A J:133 L/m’ saat
1404 02 A
Q4 Q@g@ o 0.0 0 0
- KO %20 2K K DD
§ 120 - Ji129 Uim’saat  J:129 Lim’.saat
% O pH:3
g 4O X pH:5
— 100 04 . A Pha
“00 g g o O pH:10
yd
J:80,6 L/m”.saat
60 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Zaman (dak)

Sekil 4.29: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membranindan TARTRAZIN iceren ¢dzelti
gecirilmesi sonucunda zamana baglh aki degisimi
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Sekil 4.30: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membranindan NaCl i¢eren ¢ozelti gecirilmesi
sonucunda zamana bagli aki degisimi
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Tablo 4.11°de saf su akisina gére membranda meydana gelen toplam aki kayb1 degerleri
ve gecirimlilik katsayilar1 verilmistir.
Deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) Sekil 4.26-4.30’da ayrica gosterilmistir.

Tablo 4.11: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda LABS, SLES, NPE, TARTRAZIN
ve NaCl i¢in aki kayb1 ve gecirimlilik katsayisi1 degerleri

Jo::137 L/m’.saat
Lpy:11,5 L/m’.saat.bar
pH:3 pH:5 pH:7 pH:10
Cozelti Ak Kayb1 Ak Kaybi Ak Kayb1 Ak Kaybi
(%) Lp (%) Lp (%) Lp (%) Lp
Joe=J/Joy) Joe=3/Joy) Joe=d/Joy) Jor=3Jor)

LABS 19,7 9,2 10 10,4 15,6 9,6 16 9,6
SLES 14 9,8 9 10,4 14 9,8 12,4 10
NPE 80 2,2 80 2,2 80 2,2 80 2,2

TARTRAZIN 41,1 6,7 6 10,7 8 10,8 3 11
NaCl 27 8,3 15,3 9,7 21 9 233 8,75

LABS, SLES, TARTRAZIN ve NaCl ¢bozeltileri ile yapilan deneylerde, FM NP010
membraninda en yiiksek aki kaybi pH 3’de meydana gelmistir. NPE ise tim pH
degerlerinde membranda oldukca yiiksek aki kaybma (% 80) neden olmus ve
membranin su gegirgenligi saf su gegirgenligine gore oldukca diismiistiir. LABS, SLES
ve NaCl, pH 7 ve pH 10’da birbirine yakin degerlerde aki kaybina neden olurken, pH
5’de bu maddelerin neden olduklar1 aki kayiplar1 daha diisiik bulunmustur.
TARTRAZIN ise pH 5, 7 ve 10°da, pH 3’e gére membranda oldukga diisiik miktarlarda
aki kaybi1 olusturmustur.

CIP 10 atiksuyunda bulunan maddelerin farkli pH degerlerinde FM NPO010
membranindan gegirilmesi sonucunda membranda 6l¢iilen temas acis1 degerleri agagida

verilmektedir (Tablo 4.12).
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membraninin temas agilari

Tablo 4.12. Farkli pH degerlerinde LABS, SLES, NPE, TARTRAZIN ve NaCl i¢in FM NP010

Temas Acisi

Cozelti ©°
pH:3 pH:5 pH:7 pH:10
LABS 51 46 48 48
SLES 49 44 47 47
NPE 70 70 70 70
TARTRAZIN 62,5 40 40 35
NaCl 42,5 38,5 41 41

LABS ve SLES c¢ozeltileri ile farkli pH degerlerinde yapilan deneylerde FM NP010
membraninda temas agisi en yiiksek pH 3°de, en diisiik pH 5’de bulunmustur. pH 3, 5, 7
ve 10’da NPE ile yapilan deneylerde membranda 6l¢iilen temas agis1 oldukea yiiksektir.

FM NP010 membranindan LABS, SLES, TARTRAZIN ve NaCl ¢bozeltilerinin
gecirilmesinde, deney sliresince belli zaman araliklarinda siiziintiiden ve besleme
tankindan alinan numunelerde yiizey aktif madde, boyarmadde ve kloriir olglimleri
LABS, SLES, TARTRAZIN ve NaCl’nin

yapilmustir. sliziinti ve besleme

konsantrasyonunda meydana gelen zamana bagli degisim asagida Sekil 4.31-4.34°de

verilmektedir.
120 T T T T T T T T T T 25000
] CAs CaB o)
1104 —®—pHS3 —0O—pH:3
{1 ~®pHS  _O—pH5 0 - 20000
1004 —4@—pH7 —O—pH:7 /
= 1 —4—pH:10 —bH: —_
?D 9] p —J—pH:10 0 3
g / F15000 2
~ 80 [ | =
2 ] / — e M
L;C 70 7’@/./ QQ:"
E [ ] 10000
Bl
60 m—
{® L 4
501
1" / - 5000
104 9 )
30+
— T T T T T ' 1 ' T ' T " 1T ™ 1T 0
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Zaman (dak)

Sekil 4.31: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda LABS’1n siiziintii ve besleme
konsantrasyonunun zamana bagli degisimi
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Sekil 4.32: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda SLES’in siiziintii ve besleme
konsantrasyonunun zamana bagli degisimi

Caligilan tiim pH degerlerinde LABS ve SLES’in besleme konsantrasyonu 4 saat siliren
deney siiresince zamanla artmistir. LABS ve SLES’in deney sonunda besleme
konsantrasyonu en yliksek pH 5’de (sirasiyla 23000 ve 4700 mg/L), en diisiik pH 3°de
(swrastyla 19600 ve 3900 mg/L) bulunmustur. pH 7 ve 10°da ise deney sonunda LABS
ve SLES’in besleme konsantrasyonlar1 birbirine yakin degerlerdedir (pH:7’de 21600-
22000 mg/L ve pH:10’da 4300-4500 mg/L).

Besleme konsantrasyonlarinin artmasina bagli olarak, siiziintiide de LABS ve SLES
konsantrasyonu deney siiresince artmustir. Sekil 4.31-4.32°de goriildiigi gibi, pH 3’de
LABS ve SLES’in besleme konsantrasyonlart diger pH degerlerine gore daha az
artmasina ragmen, slziinti konsantrasyonlari deney sonunda yiiksek degerlere

ulagmustir.
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Sekil 4.33: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda TARTRAZIN’in zamana bagl
stiziintli ve besleme konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.34: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda NaCl’nin zamana bagli siiziintii ve
besleme konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.33’de goriildiigii gibi deney sonunda TARTRAZIN’in besleme konsantrasyonu
pH 5, 7 ve 10°da yakin degerlerdedir. En diisiik siiziintii konsantrasyonu ise pH 10
degerinde bulunmustur (0,35 mg/L). pH 3’de ise deney sonunda TARTRAZIN’in
besleme konsantrasyonu 38,3 mg/L degerine ulasilmis, siliziintii konsantrasyonu ise

1,1 mg/L olarak bulunmustur.

pH 3, 5, 7 ve 10’da NaCl’nin deney sonunda hem besleme ve hem de siiziintii

konsantrasyonlar1 birbirine yakin degerlerde bulunmustur (Sekil 4.34).

Membranlarda zamana bagli ylizey aktif madde, boyarmadde ve NaCl giderim verimi

degerleri Sekil 4.35-4.38’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.35: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda LABS’1n zamana bagl giderim
verimi degisimi
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Sekil 4.36: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda SLES’in zamana bagl giderim
verimi degisimi
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Sekil 4.37: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda TARTRAZIN’in zamana baglh
giderim verimi degisimi
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Sekil 4.38: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda NaCl’nin zamana bagli giderim
verimi degisimi

Besleme konsantrasyonlarinda meydana gelen artis ve bu artisa bagli olarak siiziintii
konsantrasyonlarinda fazla bir degisimin olmamasi nedeniyle LABS ve SLES’in
giderim verimleri zamanla artig gdstermistir. Deney sonunda LABS ve SLES igin en
diisiik giderim verimi pH 3’de elde edilmistir (% 99,5 ve % 96,5). Bu pH degerinde
pozitif yliklii membran ile anyonik yiizey aktif maddeler arasinda meydana gelen
kuvvetli elektrostatik etkilesim, yiizey aktif maddelerin membran porlarindan siiziintiiye
daha kolay ge¢mesine neden olmustur. LABS ve SLES’in diger pH degerlerinde
giderim verimleri birbirine yakin degerlerdedir (% 99,6 ve % 98,1).

pH 3’de TARTRAZIN, diger pH degerlerine oranla daha az konsantre hale gelmesine
karsilik siizlintii konsantrasyonu siirekli olarak artmistir (Sekil 4.33). Buna bagl olarak
TARTRAZIN’in deney sonunda bulunan giderim verimi, diger pH degerlerinde
bulunan giderim verimi degerlerinden diisiik kalmistir (% 97,1). Anyonik yiizey aktif
maddelerde oldugu gibi, pH 3’de membran ile boyarmadde arasinda meydana gelen
kuvvetli elektrostatik etkilesimden dolayt TARTRAZIN, membran porlarindan
stizlintilye daha kolay ge¢mis ve giderim verimi daha diisiik bulunmustur (Sekil 4.37).
pH 10°da ise TARTRAZIN’in siiziintii konsantrasyonu ilk 60 dakikada 0 mg/L iken,

zamanla besleme konsantrasyonun artmasina bagli olarak deney sonunda 0,35 mg/L’ye
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ulagsmistir (Sekil 4.33). En yiiksek besleme konsantrasyonu degerinin ve en diisiik
siizlintii konsantrasyonu degerinin elde edildigi pH 10’da deney sonunda
TARTRAZIN’in giderim verimi oldukga yiiksektir (% 99,6). TARTRAZIN’in pH 5 ve

7°de bulunan giderim verimi degerleri ise birbirine yakindir (% 98,9 ve % 98,4).

NaCl’nin 4 saat siiren deney sonunda giderim verimi ve siiziintii konsantrasyonu tiim
pH degerlerinde birbirine yakin degerlerde bulunmustur (% 37-38; 500 mg/L). NPE ile
yapilan deneylerde ise tiim pH degerlerinde, deney sonunda elde edilen besleme
konsantrasyonu 2000 mg/L’den 2160 mg/L’ye ¢ikmistir. Tim pH degerlerinde elde
edilen kompozit siiziintiilerde NPE konsantrasyonunun (900 mg/L), NPE’nin KMK
degerinden ¢ok yiiksek olmas1 (60 mg/L), NPE’nin siiziintiiye misel formunda gegtigini
gostermektedir. NPE’nin giderim verimi de tiim pH degerlerinde deney sonunda % 58

olarak bulunmustur.

Asagida Tablo 4.13’de FM NP010 membram1 kullanilarak LABS, SLES, NPE,
TARTRAZIN ve NaCl ¢ézeltileri ile yapilan tekli deneylerde elde edilen kompozit
stiziintiilerin igerigi hakkinda bilgi verilmektedir.

Tablo 4.13: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda bulunan

LABS, SLES, NPE, TARTRAZIN ve NaCl’nin tekli ¢ozeltileri i¢in kompozit siiziintii
kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit siiziintii
Cozelti Parametre Giris
pH:3 pH:S pH:7 pH:10
Yiizey Aktif 10000 70 57 62 54
LABS Madde (mg/L)
KOI (mg/L) 21800 145 100 120 100
Yiizey Aktif 2000 117 67 60 62
SLES Madde (mg/L)
KOI (mg/L) 3900 230 130 120 120
Yiizey Aktif 2000 900 900 900 900
NPE Madde (mg/L)
KOI (mg/L) 3800 1800 1800 1800 1800
. RES 46 (m™) 66,8 2,2 1,08 1,34 0,38
TARTRAZIN g varmadde(mg/L) | 23 0.8 0,4 0,49 0,16
KOI (mg/L 30 5< 5< 5< 5<
CI (mg/L) 374 274 286 270 270
NaCl NaCl (mg/L) 617 450 470 4455 445
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CIP 10 atiksuyunun pH 3, 5, 7 ve 10°’da FM NP010 membranindan gegirilmesi ile elde
edilen aki grafikleri Sekil 4.39°da, FM NPO010 membranindan CIP 10 atiksuyunun
gecirildigi farkli pH degerlerinde bulunan Hacim Azalma Faktorii (VRF) degerleri ve

aki arasindaki iligki Sekil 4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.39: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membranindan CIP 10 atiksuyu gecirilmesi
sonucunda zamana bagl aki degisimi
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Sekil 4.40: Farkli pH degerlerinde CIP 10 atiksuyu icin FM NP010 membraninda Hacim
Azalma Faktorii (VRF) ve aki arasindaki iligki
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CIP 10 atiksuyu gecirilen FM NP010 membraninda pH 3, 5, 7 ve 10’da deney sonunda
elde edilen aki degerleri (J) swrastyla 109, 122, 114 ve 116,5 L/m’saat olarak

bulunmustur.

Membranlarin deney sonunda hesaplanan VRF degerleri Tablo 4.14’°de verilmektedir.

Tablo 4.14: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in Hacim
Azalma Faktorleri (VRF)

Baslangi¢ besleme Deney sonunda VRF
pH hacmi (mL) besleme hacmi (mL) | (VyV,)
(Vo (Vv
3 7000 3500 2
5 7000 2550 2,75
7 7000 3250 2,15
10 7000 3150 2,22

CIP 10 atiksuyu ile pH 5’de yapilan deney sonunda en yiliksek VRF degeri elde
edilmigtir. Tim pH degerlerinde VRF artmasina ragmen, akida meydana gelen azalma

hemen hemen sabit kalmistir.

CIP 10 atiksuyu gecirilen membranlardan tekrar saf su gecirilmis ve J¢ aki degerleri
bulunmustur. FM NP010 membraninin pH 3, 5, 7 ve 10’da J¢ aki degerleri sirasiyla
112, 128, 122.5 ve 124.5 L/m*.saat’dir. Jo,, J ve Jr akilarindan, membranlarda meydana
gelen aki kaybi degerleri ve gegirimlilik katsayilar1 hesaplanmistir (Tablo 4.15).

Tablo 4.15: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in aki kaybi ve

gecirimlilik katsayis1 degerleri

Aki Kaybi L, (L/m*.saat.bar)
(%) Lyo:11,5
pH
Toplam Konsantrasyon | Kirlenme Deney Deney+saf su
Jor=J/Jor) Polarizasyonu | (Jo-J¢/Jor) sonrasi sonrasi
J=30)
3 20,5 2,6 18,2 9,08 9,33
5 11 4,3 6,5 10,1 10,66
7 17 6,2 10,8 9,5 10,2
10 15 5,8 9,2 9,7 10,37
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pH 3’de CIP 10 atiksuyunun FM NPO010 membranindan gecirilmesi sonrasinda
membranda yiiksek aki kaybi (% 20,5) goriilmiistiir. CIP 10 atiksuyu pH 5’de ise
membranda diisiik aki kaybina neden olmustur (% 11). pH 3’de kirlenmeden
kaynaklanan aki kayb1 toplam aki kaybinin biiyiik bir kismini olusturmaktadir. pH 5°de
ise toplam aki kaybmin biiyiikk bir kismi konsantrasyon polarizasyonundan
kaynaklanmaktadir. Membranin saf su gegirgenligi de, deney ve deney-+saf su sonrasi

en fazla pH 3’de azalirken, en az degisim pH 5’de goriilmiistiir.

CIP 10 atiksuyunun farklt pH degerlerinde FM NP0O10 membranindan gegirilmesi

sonucunda membranda 6lgiilen temas acgis1 degerleri asagida verilmektedir (Tablo 4.16).

Tablo 4.16: Farkli pH degerlerinde CIP 10 atiksuyu gegirilmis FM NP010 membraninin

temas acilari

Temas Acis1
Atiksu ©0°
pH:3 pH:5 pH:7 pH:10
CIP 10 53 47 48 48

CIP 10 atiksuyu ile yapilan deneyler sonrasi, FM NP010 membraninda temas agisi
degeri en yiliksek pH 3°de, en diisik pH 5’de bulunmustur. pH 7 ve 10°da ise

membranin temas agilar1 ayni degerdedir.

FM NP010 membranindan CIP 10 atiksuyunun geg¢irilmesinde, deney siiresince belli
zaman araliklarinda siiziintiiden ve besleme tankindan alinan numunelerde yiizey aktif
madde, boyarmadde ve kloriir dl¢iimleri yapilmistir. LABS, SLES, TARTRAZIN ve
NaCl’nin siiziintii ve besleme konsantrasyonunda meydana gelen zamana bagli degisim

asagida Sekil 4.41-4.45°de verilmektedir.
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Sekil 4.41: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda
LABS+SLES’in zamana bagl: siiziintii ve besleme konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.42: Farkh pH degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda
TARTRAZIN’in zamana bagli siiziintli ve besleme konsantrasyonunun degisimi
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CIP 10 atiksuyunda bulunan anyonik yiizey aktif maddeler LABS+SLES’in 4 saat siiren
deney sonunda besleme konsantrasyonu, bu maddelerin tekli ¢ozeltilerinde oldugu gibi
en yiiksek pH 5’de 32800 mg/L (LABS: 27500 mg/L; SLES: 5300 mg/L), en diisiik
pH 3’de 24000 mg/L. (LABS: 20000 mg/L; SLES: 4000 mg/L) bulunmustur.
LABS+SLES’in besleme konsantrasyonu deney sonunda pH 7’de 25700 mg/L (LABS:
21300 mg/L; SLES: 4400 mg/L), pH 10°da 26500 mg/L (LABS: 22000 mg/L; SLES:
4500 mg/L)’ye ulasmistir. Besleme konsantrasyonlarnin artmasina bagli olarak,
membran ¢ikiginda elde edilen siiziintiilerde de tiim pH degerlerinde LABS ve SLES
konsantrasyonu deney siiresince artmistir. Sekil 4.41°de goriildiigi gibi, tekli LABS ve
SLES ile yapilan deneylerde de oldugu gibi, pH 3’de CIP 10 atiksuyunda
LABS+SLES’in deney sonunda elde edilen siiziintii konsantrasyonu diger pH

degerlerine gore olduke¢a yiiksek bulunmustur (100 mg/L).

Sekil 4.42°de goriildiigii gibi deney sonunda TARTRAZIN’in besleme konsantrasyonu
en yiiksek pH 5’de bulunmustur (63 mg/L). pH 3’de ise TARTRAZIN’in deney
sonunda besleme konsantrasyonu 46,3 mg/L degerine ulasmis ve siiziintii

konsantrasyonu 1,4 mg/L’ye kadar ¢ikmustir.
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Sekil 4.43: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda NaCl’nin
zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyonunun degisimi
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pH 3, 5, 7 ve 10’da NaCl’nin deney sonunda elde edilen besleme konsantrasyonlari
birbirine yakin degerlerde (sirasiyla 725, 768, 723 ve 724 mg/L) bulunmustur. 4 saat
stiren deney sonunda NaCl’nin siiziintii konsantrasyonu pH 3 ve 7°de 642 mg/L, pH 5

ve 10°da ise sirasiyla 675 ve 635 mg/L’dir.

Membranlarda zamana bagl ylizey aktif madde, boyarmadde ve NaCl giderim verimi

degerleri Sekil 4.44-4.46°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.44: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda
LABS+SLES’in zamana bagl giderim verimi degisimi

Besleme konsantrasyonlarinin deney siiresince artmasi ve bu artiga bagl olarak siiziintii
konsantrasyonlarinda fazla degisim olmamasi nedeniyle LABS+SLES’in giderim
verimleri zamanla artis gostermistir (Sekil 4.44). Deney sonunda LABS ve SLES i¢in
elde edilen en diisiik giderim verimi pH 3’de elde edilmistir (% 99,6). LABS+SLES’in
diger pH degerlerinde giderim verimleri birbirine yakin degerlerdedir (% 99,8).
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Sekil 4.45: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda
TARTRAZIN’in zamana bagli giderim verimi degisimi
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Sekil 4.46: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda NaCl’nin
zamana bagl giderim verimi degisimi
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TARTRAZIN’in tekli ¢dzeltisinde oldugu gibi, CIP 10 atiksuyunda da TARTRAZIN’in
giderim verimi zamanla azalmis ve deney sonunda % 97,8 bulunmustur.
TARTRAZIN’in giderim verimi pH 10°da % 99,4’e ulasirken, pH 5 ve 7°de yakin
degerlerde bulunmustur (% 99,2).

Sekil 4.46°da gorildiigii gibi NaCl’nin 4 saat siiren deney sonunda giderim verimi en
yiiksek pH 10°da (% 13.5), en diisiikk pH 3’de (% 2) bulunmustur. pH 5 ve 7°de ise
NaCl’nin giderim verimi yakin degerlerdedir (% 12,2). Tekli NaCl ¢ozeltisi ile farkli
pH degerlerinde yapilan deneylerin aksine, CIP 10 atiksuyunda NaCl’nin giderim

verimi tiim pH degerlerinde zamanla azalmis ve daha diisiik degerlere ulagmustir.

CIP 10 atiksuyu ile yapilan tiim pH degerlerinde NPE’nin deney siiresince siizilintii
konsantrasyonu 30 mg/L olarak sabit kalmistir. Tekli NPE c¢o6zeltisinde NPE’nin
besleme konsantrasyonu deney sonunda tiim pH degerlerinde ayni degere ulasirken
(2160 mg/L), CIP 10 atiksuyunda ise deney sonunda NPE’nin besleme konsantrasyonu
pH 3, 5, 7 ve 10°da sirasiyla 4000 mg/L, 5400 mg/L, 4200 mg/L ve 4400 mg/L’ye
cikmigtir. CIP 10 atiksuyunda NPE’nin giderim verimi de tiim pH degerlerinde deney
sonunda yaklasik % 99 olarak bulunmustur. Asagida Tablo 4.17°de FM NPO010
membrani kullanilarak CIP 10 atiksuyu ile yapilan deneylerde elde edilen kompozit

stiziintlilerin icerigi hakkinda bilgi verilmektedir.

Tablo 4.17: Farkli pH degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in kompozit

siizlintii kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit siiziintii
CIP 10 Parametre Giris
Atiksuyu pH:3 pH:5 pH:7 pH:10
Yiizey Aktif Madde | 12000 88 60 61 55
LABS +SLES (mg/L)
Yiizey Aktif Madde | 2000 30 30 30 30
NPE (mg/L)
' RES 436 (m™) 66,8 0,79 0,5 1,35 0,22
TARTRAZIN Mg varmadde(mg/L) | 23 0,6 0,2 0,3 0,1
CI'(mg/L) 374 351 341 347 344
NaCl NaCl (mg/L) 617 579 562 572,5 567,5
- KOI (mg/L) 29600 248 185 185 178
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Farkli pH degerlerinde CIP 10 atiksuyunun gecirildigi FM NP010 membraninda AFM
Olctimleri yapilmistir. Membranin AFM goriintiileri asagida Sekil 4.47°de ve AFM

Ol¢iimlerinden elde edilen R,, Rims ve R, degerleri asagida Tablo 4.18”de verilmistir.

(b)

(d)

Sekil 4.47: Farkli pH degerlerinde CIP 10 atiksuyu gegirilmis FM NP010 membraninda AFM
goriintiileri (a) pH:3 (b) pH:5 (c) pH:7 (d) pH:10



Tablo 4.18: Farkli pH degerlerinde CIP 10 atiksuyu gegirilmis FM NP010 membraninin AFM
goriintiilerinden elde edilen R,, R;,s ve R, degerleri

Tablo 4.18°de goriildiigi gibi kirli FM NPO10 membraninda en yiiksek R;ns degeri pH
3’de, en diisiik Ry degeri ise pH 5’de bulunmustur. pH 7 ve 10°da ise Rns degerleri

birbirine yakindir.

Asagida Sekil 4.48-4.50’de FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in uygun pH

125

pH Ra ers lzz
(nm) (nm) (nm)
3 37.202 55.709 130.25
5 8.948 11.879 59.344
7 19.443 26.807 126.87
10 16.087 20.265 86.980

se¢iminin belirlenmesinde dikkate alinan degerler verilmektedir.
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Sekil 4.48: FM NP010 Membraninda pH 3, 5, 7 ve10’da CIP 10 atiksuyunda toplam aki kaybu,

Rims Ve temas agis1 degerleri
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Sekil 4.49: FM NP010 membraninda pH 3, 5,7 ve 10°da CIP 10 atiksuyunda LABS+SLES ve
NPE’nin deney sonunda elde edilen besleme konsantrasyonu degerleri

900

800 -
723 724

700 -
600 -
500 -
400 -
300
200

100 1 463 B 495 51

Y .

Cnaci,g (Mg/L) Cg, (Mg/L)

m pH:3 mpH:5 mpH:7 o pH:10 ‘

Sekil 4.50: FM NP010 Membraninda pH 3, 5, 7 ve 10°da CIP 10 atiksuyunda NaCl ve
TARTRAZIN’in deney sonunda elde edilen besleme konsantrasyonu degerleri
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Sonuglar1 genel olarak degerlendirirsek, pH 5’de CIP 10 model atiksuyunun gecirildigi
FM NPO10 membraninda % 11 gibi oldukca diisiik bir aki kayb1 meydana gelmistir.
Bu % 11’lik aki kaybmin biiyiik bir kismi konsantrasyon polarizasyonundan
kaynaklanmaktadir (Tablo 4.15). Membranin AFM ol¢limlerinden elde edilen en kiigiik
Rims degeri pH 5’de bulunmustur (Tablo 4.18). Temiz membranin Ry,s degerine (0,442
nm) gore ise bu deger oldukga ylksektir. AFM goriintiilerine baktigimizda
membranlarin yiizeyinde bir kirlenme oldugu goziikse de, membranlarin temas
acilarinin ¢ok fazla artmamasi (temiz membrana oranla), membran yiizeyinde biriken
ylizey aktif madde misellerinin membranin hidrofilikligini ¢ok fazla degistirmedigini
gostermektedir. Ozellikle bu etki en fazla pH 5°de bulunmustur. FM NP010
membraninin CIP 10 atiksuyu i¢in VRF degerinin en yiiksek bulundugu pH degeri de
5°dir (Tablo 4.14). CIP 10 atiksuyunda bulunan LABS, SLES, NPE, TARTRAZIN ve
NaCl’nin deney sonunda besleme tankinda o6l¢iilen konsantrasyonlarinin en yiiksek (en
fazla konsantre oldugu) bulundugu pH degeri de 5°dir. CIP 10 ¢ozeltisinde bulunan
LABS, SLES, NPE ve TARTRAZIN, VRF ile orantili olarak yaklasik 2.75 kat
konsantre olmuslardir. CIP 10 atiksuyunun FM NP0O10 membranindan gegirilmesi ile
LABS+SLES, NPE, TARTRAZIN ve NaCl deney sonunda en fazla pH 5’de konsantre
olmalarina ragmen, pH 5’de CIP 10 atiksuyu i¢in elde edilen kompozit siiziintii pH 7 ve
10°da elde edilen kompozit siiziintii ile hemen hemen ayn1 6zelliktedir. CIP 10 atiksuyu
icin en kotii kompozit siiziintii kalitesi ise pH 3’de bulunmustur (Tablo 4.17). FM
NPO010 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in uygun pH degeri 5 olarak goziikkmektedir.

4.4.2. CIP 10 Atiksuyu I¢in Uygun Sicakhigin Belirlenmesi

Bu bolimde CIP 10 atiksuyu tii¢ farkli sicaklik degerinde (15°C, 25°C ve 40°C)
FM NPO010 membranindan gegirilmis ve uygun sicaklik se¢cimi yapilmistir.

Deneylerde basing 12 bar, pH 5, debi 3 L/dak, capraz akis hiz1 0,16 m/sn, deney siiresi
4 saat ve besleme hacmi 7 litre olarak sabit alinmustir. CIP 10 atiksuyunun 15°C,
25°C ve 40 °C’de FM NP010 membranindan gegirilmesi ile elde edilen aki grafikleri ile
Hacim Azalma Faktorii (VRF) degerleri ve aki arasindaki iliski Sekil 4.51-4.52°de

verilmistir.
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Sekil 4.51: Farkli sicaklik degerlerinde FM NP0O10 membranindan CIP 10 atiksuyu gegirilmesi
sonucunda zamana bagl aki degisimi

15°C, 25°C ve 40°C’de CIP 10 atiksuyu gegirilen FM NP010 membraninda deney
sonunda elde edilen aki degerleri (J) sirasiyla 72.5, 122 ve 130 L/m’.saat olarak

bulunmustur.

240

210+

180 -

150 ~

120 ~

J (L/mz.saat)

90

60

VRF

Sekil 4.52: Farkli sicaklik degerlerinde CIP 10 atiksuyu i¢in FM NP010 membraninda Hacim
Azalma Faktorii (VRF) ve aki arasindaki iligki
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Membranlarin deney sonunda hesaplanan VRF degerleri Tablo 4.19°da verilmektedir.

Tablo 4.19: Farkli sicaklik degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in Hacim
Azalma Faktorleri (VRF)

Sicakhik Baslangi¢ besleme Deney sonunda VRF
‘O hacmi (mL) besleme hacmi (mL) | (VyV,)
(Vo (Vv
15 7000 4260 1,64
25 7000 2550 2,75
40 7000 1280 5,46

ve 40°C’de

CIP 10 atiksuyunun gegirilmesi ile elde edilen aki degerleri VRF nin artmasina ragmen

Sekil 4.52°de gorildigi gibi FM NP010 membranindan 15°C, 25°C
belli bir noktadan sonra sabit hale gelmistir.

Ug farkli sicaklikta CIP 10 atiksuyu gegirilen membranlardan tekrar saf su gegirilmis ve
J¢ aki degerleri bulunmustur. FM NP010 membraninin 15°C, 25 °C ve 40 °C’de J; aki
degerleri sirastyla 78, 128 ve 145,5 L/m?.saat’dir. Jo, J ve Jr akilarindan, membranlarda
meydana gelen aki kaybi degerleri ve gecirimlilik katsayilart hesaplanmistir (Tablo

4.20).

Tablo 4.20: Farkli sicaklik degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in aki
kayb1 ve gecirimlilik katsayis1 degerleri

T:15°C T:25°C T:40 °C
Jo¢ :88 L/m’.saat Jo:137 L/m’.saat Joc :218 L/m’.saat
Lpy:7,5 LPO:II,SL/mz.saat.bar Lpy:18,3
L/m*.saat.bar L/m’.saat.bar
Toplam 17,6 11 40,5
(JorJor)
Konsantrasyon 6,2 43 7,1
Akl Polarizasyonu
Kaybi QLAY
(%) Kirlenme 11,4 6,5 33,2
JorJTo0)
Deney sonrast 6 10,1 10,8
L,
(L/m’.saat.bar) | Deney-+saf su 6,5 10,66 12,1
sonrast
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40°C’de CIP 10 atiksuyunun gegirildigi FM NP010 membraninda en yiiksek toplam ak1
kayb1 (% 40,5) goriilmiistiir. 15°C ve 25°C’de ise membranda meydana gelen toplam
aki kaybi daha diisiik degerlerde bulunmustur (% 17,6-11).

40°C’de membranda meydana gelen kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi, toplam aki
kaybinin biiyiik bir kismuni olusturmaktadir. 15°C ve 25°C’de konsantrasyon
polarizasyonu ve kirlenme, toplam aki kaybina hemen hemen ayni oranlarda etki
etmislerdir. Membranin saf su gegirgenligi de, deney ve deney+saf su sonrasi en fazla
40°C’de azalirken, 25°C’de en az degisim goriilmistiir. Sekil 4.51°de goriildigi gibi
sicakligin artmasi ile aki kendi igerisinde artmustir. Sicaklik arttiginda ¢dzeltinin
viskozitesi azalmakta, membranin gegirgenligi ve aki artmaktadir. Fakat membranda en
fazla aki kaybi 40°C’de goriilmiistiir. Dusiik sicaklik degerlerinde de nanofiltrasyon
membranlarinin por ¢apinin kiiciildiigii ve akinin azaldigi bilinmektedir (Koyuncu, I.,
2002). 15°C’de akinin diisiik olmasinda bu durumun rol oynadigi diistiniilmektedir

(Sekil 4.51).
CIP 10 atiksuyunun farkli sicaklik degerlerinde FM NP010 membranindan gegirilmesi
sonucunda membranda Olgiilen temas acgis1 degerleri asagida verilmektedir (Tablo 4.21).

Tablo 4.21: Farkli sicaklik degerlerinde CIP 10 atiksuyu gegirilmis FM NP010 membraninin

temas agilari

Temas Acisi
Atiksu 0°)
T:15°C T:25°C T:40°C
CIP 10 47 47 51

Tablo 4.21°de goriildiigii gibi, FM NP010 membraninda temas agist degeri en yliksek
40°C’de bulunmustur. 15°C ve 25°C’de ise membranmn temas acilari yakin

degerlerdedir.

FM NP0O10 membranindan farkli sicakliklarda CIP 10 atiksuyu gegirilmesinde, deney
stiresince belli zaman araliklarinda siiziintiden ve besleme tankindan alinan
numunelerde yiizey aktif madde, boyarmadde ve kloriir 6lgiimleri yapilmistir. LABS,
SLES, TARTRAZIN ve NaCl'nin siiziintii ve besleme konsantrasyonunda meydana
gelen zamana bagli degisim asagida Sekil 4.53-4.55’de verilmektedir.
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Sekil 4.53: Farkli sicaklik degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda
LABS+SLES’in zamana bagl siizlintli ve besleme konsantrasyonunun degisimi

CIP 10 atiksuyunda bulunan anyonik ylizey aktif maddeler LABS+SLES’in besleme
konsantrasyonu 4 saat siiren deney sonunda, 15°C’de 19600 mg/L (LABS:16300 mg/L;
SLES:3300 mg/L), 25°C’de 32800 mg/L (LABS: 27500 mg/L; SLES: 5300 mg/L) ve
40°C°de 64600 mg/L (LABS: 54200 mg/L; SLES: 10400 mg/L) bulunmustur. Ug farkli
sicaklikta yapilan deneylerde LABS+SLES’in besleme konsantrasyonlarinda meydana
gelen artisa bagl olarak, elde edilen siiziintiilerde de LABS+SLES konsantrasyonu
deney siiresince artmustir. Fakat 40°C’de LABS+SLES’in siiziintii konsantrasyonu diger
sicaklik degerlerine gore cok daha fazla artis gostermistir. Sekil 4.53°de goriildiigii gibi
LABS+SLES’in besleme konsantrasyonu 25°C’de 180. dakikada 23000 mg/L iken,
40°C’de 120. dakikada 23200 mg/L’dir. Aymi sekilde LABS+SLES’in siiziintii
konsantrasyonlar1 25°C’de 180. dakikada 60 mg/L iken, 40°C’de 120. dakikada 145
mg/L’dir. LABS+SLES’in 40°C’de yapilan deney siiresince siiziintii konsantrasyonun
diger sicaklik degerlerine gore fazla olmasinin nedeni, besleme konsantrasyonunda

meydana gelen artistan daha ¢ok sicaklik ile ilgili bir durumdan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.54: Farkli sicaklik degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda
TARTRAZIN’in zamana bagli siiziintii ve besleme konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.55: Farkli sicaklik degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda NaCl’nin
zamana bagl siiziintli ve besleme konsantrasyonunun degisimi

TARTRAZIN’in deney sonunda 40°C’de besleme ve siiziintii konsantrasyonu diger

sicaklik degerlerine gore oldukca yiiksek bulunmus,

deney sonunda besleme
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konsantrasyonu 124,8 mg/L’ye, siiziintii konsantrasyonu 9 mg/L’ye kadar c¢ikmistir
(Sekil 4.54). 15°C°de ise TARTRAZIN’in deney sonunda bulunan besleme ve siiziintii
konsantrasyonu 25°C ve 40°C’de bulunan degerlerden daha diisiiktiir (37,7 mg/L-0,08
mg/L). Sekil 4.54°de goriildiigii gibi TARTRAZIN’in besleme konsantrasyonu 25°C’de
180. dakikada 44 mg/L, 40°C’de ise 120. dakikada 44,7 mg/L’dir. Siiziinti
konsantrasyonu ise 25°C’de 180. dakikada 0,3 mg/L ve 40°C’de 120. dakikada
0,7 mg/L’dir. LABS+SLES’de oldugu gibi, TARTRAZIN’in 40°C’de siiziintii
konsantrasyonunun deney siiresince daha fazla artmasinda, besleme konsantrasyonunda
meydana gelen artistan daha ¢ok sicaklik ile ilgili bir durumun neden oldugu agiktir.
15°C ve 25°C’de NaCl’'nin besleme konsantrasyonu deney sonunda birbirine yakin
degerlerdeyken (sirasiyla 724 ve 768 mg/L), 40°C’de oldukga diisiik bulunmustur (469
mg/L). 4 saat siiren deney sonunda NaCl’nin siiziintii konsantrasyonu 15°C, 25°C ve
40°C’de sirastyla 642, 675 ve 840 mg/L’dir (Sekil 4.55). 40°C’de NaCl giderim verimi
saglanamamistir. Bu duruma sicakhigin ya da atiksuda bulunan diger maddelerin
etkisinin olup olmadigini anlamak igin, 40°C’de ve 12 barda CIP 10 atiksuyunda
bulunan 617 mg/L NaCl ¢ozeltisi ile tekli deney yapilarak elde edilen siiziintii ve
besleme konsantrasyonunda meydana gelen zamana bagli degisim ve asagida Sekil
4.56’da verilmektedir.
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Sekil 4.56: FM NP010 membraninda 40°C’de 617 mg/L NaCl’nin zamana bagli siizlintii ve
besleme konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.56’da goriildiigii gibi NaCl’nin siiziintii konsantrasyonu, 40°C’de CIP 10
cOzeltisi ile yapilan deneylerde elde edilen sonuclarin aksine artan besleme
konsantrasyonuna bagli olarak artis gostermistir. CIP 10 atiksuyunda bulunan diger
maddelerin yiiksek sicaklik degerlerinde NaCl giderimine negatif olarak etki yaptigi
aciktir.

Membranda zamana bagli ylizey aktif madde, boyarmadde ve NaCl giderim verimi

degerleri Sekil 4.57-4.58’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.57: Farkli sicaklik degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda
LABS+SLES’in zamana bagli giderim verimi degisimi

LABS+SLES’in  15°C, 25°C ve 40°C’de giderim verimleri, besleme
konsantrasyonlarinda meydana gelen artis ve bu artisga bagl olarak siiziintii
konsantrasyonlarinda fazla bir degisimin olmamasina bagli olarak zamanla artis

gostermistir.
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Sekil 4.58: Farkli sicaklik degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda
TARTRAZIN’in zamana bagli giderim verimi degisimi

15°C’de TARTRAZIN’in % 100’e yakin giderimi saglanmistir. 40°C’de ise besleme ve
siiziintii konsantrasyonunda meydana gelen artisa bagli olarak TARTRAZIN’in giderim
verimi % 100°den % 92,8’e kadar diismiistiir (Sekil 4.58).
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Sekil 4.59: Farkli sicaklik degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda NaCl’nin
zamana bagli giderim verimi degisimi
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Sekil 4.59°da goriildigii gibi 40°C’de NaCl’nin giderim verimi 60. dakikadan sonra eksi
(-) degerlere diismiis, deney sonunda % -78 oraninda giderim verimi goriilmiistiir. Bu
duruma, NaCl’nin siizlintii ~ konsantrasyonunun deney siiresince  besleme
konsantrasyonundan daha fazla olmasi neden olmustur. 15°C ve 25°C’de ise deney

sonunda elde edilen NaCl giderim verimi yakin degerlerdedir (% 9-12,2).

CIP 10 atiksuyu ile farkli sicaklik degerlerinde yapilan deneylerde, NPE’nin deney
stiresince siiziintii konsantrasyonu 15°C ve 25°C’de 30 mg/L, 40°C’de 45 mg/L olarak
sabit kalmistir. NPE’nin deney sonunda besleme konsantrasyonu 15°C, 25°C ve
40°C’de sirasiyla 3200 mg/L, 5400 mg/L ve 10700 mg/L’ye cikmustir. CIP 10
¢Ozeltisinde NPE’nin giderim verimi 15°C, 25°C ve 40°C’de deney sonunda yaklasik
% 99-99,5 olarak bulunmustur.

Asagida Tablo 4.22°de FM NP010 membran1 kullanilarak CIP 10 atiksuyu ile {i¢ farklh
sicaklik degerinde yapilan deneylerde elde edilen kompozit siiziintiilerin igerigi
hakkinda bilgi verilmektedir.

Tablo 4.22: Farkli sicaklik degerlerinde FM NP0O10 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in
kompozit siiziintii kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit siiziintii
CIP 10 Parametre Giris
Atiksuyu
T:15°C | T:25°C T:40°C

Yiizey Aktif Madde | 12000 50 60 141

LABS +SLES (mg/L)
Yiizey Aktif Madde | 2000 30 30 45

NPE (mg/L)
. RES 46 (m™) 66,8 0,008 0,5 7,2
TARTRAZIN "Bovarmadde(mg/L) | 23 0,03 0,2 2,5
CI (mg/L) 374 306 341 426
NaCl NaCl (mg/L) 617 503 562 703
- KOI (mg/L) 29600 170 185 400

Sonuglart genel olarak degerlendirecek olursak, CIP 10 atiksuyu i¢in FM NPO10
membraninda en yiiksek aki kayb1 40°C’de meydana gelmistir (% 40,5). Bu % 40,5’lik
aki kaybinin biiyiik bir kismu ise kirlenmeden kaynaklanmaktadir (Tablo 4.20). 15°C ve
25°C’de ise membranda meydana gelen aki kayiplar1 yakin degerlerdedir (% 17,6-11).
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FM NP010 membraninin temas agis1 40°C’de oldukga yiiksek bulunmustur (Tablo
4.21). CIP 10 atiksuyu i¢in VRF degerinin en yiiksek bulundugu sicaklik degeri de
40°C’dir (Tablo 4.19). 40°C’de, CIP 10 atiksuyunda bulunan LABS, SLES, NPE ve
TARTRAZIN, deney sonunda besleme tankinda &lgiilen konsantrasyonlaria gére VRF
ile orantili olarak yaklagsik 5,4 kat konsantre olmustur. Buna karsilik deney siiresince
NaCl’nin  siiziinti  konsantrasyonunun  besleme  konsantrasyonundan  fazla
bulunmasindan dolay1 40°C’de NaCl’nin giderimi saglanamamstir. FM NP010
membraninda 40°C’de CIP 10 atiksuyu i¢in elde edilen kompozit siiziintiilerde
LABS+SLES, NPE, TARTRAZIN ve NaCl’nin konsantrasyonu oldukga yiiksektir.
15°C ve 25°C’de ise hemen hemen ayni kalitede kompozit siiziintiiler elde edilmistir

(Tablo 4.22).

Calismada, CIP10 atiksuyunda bulunan maddeleri konsantre etmek kadar iyi kalitede
kompozit siiziintii elde etmek de amaglanmistir. Bu agidan 40°C’de elde edilen
kompozit siiziintiiniin yiiksek miktarda anyonik yiizey aktif madde, nonyonik ylizey
aktif madde, boyarmadde ve tuz icermesi ve membranda kirlenmeden kaynaklanan aki
kaybinin oldukca yiiksek olmasi, bu sicaklik degeri ile calismanin uygun olmadigini
gostermektedir. 15°C ve 25°C’de ise elde edilen kompozit siiziintii kalitesi ve
CIP 10 atiksuyunda bulunan maddelerin 25°C’de yaklasik 3 kat, 15°C’de ise yaklasik
1,6 kat konsantre olmalar1 dikkate alindiginda, bu atiksu i¢in uygun sicaklik degeri

olarak 25°C belirlenmistir.

4.4.3. Farkli Basin¢ Degerlerinde CIP 10 Atiksuyu ile Yapilan Deneyler

Bu boéliimde CIP 10 atiksuyu dort farkli basing degerinde (8, 12, 16 ve 20 bar)
FM NPOI10 membranindan gegirilmistir. CIP 10 atiksuyunda bulunan maddelerin
konsantre edilmesi ve iyi kalitede bir kompozit numune elde edilmesi sirasinda

membranda ortaya ¢ikan aki kayiplarinin nedenlerinin arastirilmasi amaglanmistir.

Deneylerde sicaklik 25°C, pH 5, debi 3 L/dak, ¢apraz akis hiz1 0,16 m/sn, deney siiresi
4 saat ve besleme hacmi 7 litre olarak sabit alinmistir. CIP 10 atiksuyunun 8, 12, 16 ve
20 barda FM NP010 membranindan gecirilmesi ile elde edilen aki grafikleri ile Hacim
Azalma Faktorii (VRF) degerleri ve aki arasindaki iliski Sekil 4.60-4.61°de verilmistir.
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Sekil 4.60: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membranindan CIP 10 atiksuyu gegirilmesi
sonucunda zamana bagl aki degisimi

Farkli basing degerlerinde CIP 10 atiksuyu gecirilen FM NP010 membraninda 8, 12, 16
ve 20 barda calisilarak deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) sirasiyla 83, 122, 140

ve 172 L/m’ saat olarak bulunmustur.
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Sekil 4.61: Farkl1 basing degerlerinde CIP 10 atiksuyu i¢in FM NP010 membraninda Hacim
Azalma Faktorii (VRF) ve aki arasindaki iligki
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Membranlarin deney sonunda hesaplanan VRF degerleri Tablo 4.23°de verilmektedir.

Tablo 4.23: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in Hacim

Azalma Faktorleri (VRF)

Basing Baslangi¢ besleme Deney sonunda VRF
(Bar) hacmi (mL) besleme hacmi (mL) | (VyV,)
Vo (Vo
8 7000 3800 1,83
12 7000 2550 2,75
16 7000 1650 42
20 7000 1400 5

Sekil 4.61°de goriildigii gibi 8, 12, 16 ve 20 barda aki degerleri VRF’nin artmasina

ragmen belli bir noktadan sonra sabit hale gelmistir.

Dort farkli basingta CIP 10 atiksuyu gecirilen membranlardan tekrar saf su gegirilmis ve
J¢ aki degerleri bulunmustur. FM NPO10 membranmin 8, 12, 16 ve 20 barda J; aki
degerleri sirasiyla 87, 128, 158 ve 195 L/m”.saat’dir. Jor, J ve J¢ akilarindan,
membranlarda meydana gelen aki kaybi

hesaplanmistir (Tablo 4.24).

degerleri ve gecirimlilik katsayilari

Tablo 4.24: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in aki kaybi
ve gecirimlilik katsayis1 degerleri

Ak Kaybi L,
Basing (%) (L/m*.saat.bar)
(Bar) Lyo:11,5
Deney Deney+saf
Toplam Konsantrasyon | Kirlenme sonrasi su sonrast
(oo | Polarizasyonu 1 (Jo-Jy/Jo,)
J=3/Jo0)
8 10,7 4,3 6,4 10,4 10,87
(Jo:: 93 L/m’ saat)
12 11 4,3 6,5 10,1 10,66
(Joi: 137 L/m” saat)
16 243 9,7 14,6 8,75 9,87
(Joi: 185 L/m” saat)
20 26,5 10,2 16,6 8,6 9,75
(Joc: 234 L/m’”.saat)
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16 ve 20 barda CIP 10 atiksuyunun FM NPO10 membranindan gegirilmesi sonucunda
membranda % 24,3-26,5’lik aki kaybi meydana gelmistir. 8 ve 12 barda yapilan
deneylerde de membranda meydana gelen toplam aki kaybi yakin degerlerde

bulunmustur (% 10,7-11).

8 ve 12 barda yapilan deneylerde konsantrasyon polarizasyonu ve kirlenmeden
kaynaklanan aki kaybi, toplam aki kaybina hemen hemen ayni oranlarda etki etmistir.
16 ve 20 barda ise membranda meydana gelen kirlenmeden kaynaklanan aki kaybz,
konsantrasyon polarizasyonuna oranla toplam aki kaybinin daha biiyilk kismini

olusturmaktadir.

CIP 10 atiksuyunun farkli basing degerlerinde FM NP010 membranindan gegirilmesi

sonucunda membranda 6lglilen temas agis1 degerleri asagida verilmektedir (Tablo 4.25).

Tablo 4.25: Farkli basing degerlerinde CIP 10 atiksuyu gegirilmis FM NP010 membraninin
temas agilari

Temas Acis1
Atiksu 0
8 bar 12 bar 16 bar 20 bar
CIP 10 47 47 51 51

Tablo 4.25de goriildiigii gibi, CIP 10 atiksuyu ile yapilan deneyler sonras1 FM NP010
membraninda temas agist degeri en yiiksek 16 ve 20 barda bulunmustur. 8 ve 12 barda

ise membranin temas agilar1 daha diisiiktiir ve ayn1 degerdedir (47°).

FM NP0O10 membranindan farkli basing degerlerinde CIP 10 atiksuyunun
gecirilmesinde, deney siiresince belli zaman araliklarinda siiziintiiden ve besleme
tankindan alinan numunelerde yiizey aktif madde, boyarmadde ve kloriir dlgtimleri
yapilmistir.  LABS, SLES, TARTRAZIN ve NaCl’nin siiziinti ve besleme
konsantrasyonunda meydana gelen zamana bagli degisim asagida Sekil 4.62-4.64’de

verilmektedir.
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Sekil 4.62: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda
LABS+SLES’in zamana bagl siizlintii ve besleme konsantrasyonunun degisimi

CIP 10 atiksuyunda bulunan anyonik yiizey aktif maddeler LABS+SLES’in besleme
konsantrasyonu 4 saat siiren deney sonunda 20 barda 60000 mg/L (LABS: 50000 mg/L;
SLES:10000 mg/L), 16 barda 50500 mg/L (LABS: 41900 mg/L; SLES: 8600 mg/L) ve
12 barda 32800 mg/L (LABS: 27500 mg/L; SLES: 5300 mg/L) olarak bulunmustur. En
diistik basing degeri 8 barda ise LABS+SLES’in besleme konsantrasyonu deney
sonunda 22000 mg/L (LABS:18400 mg/L; SLES: 3600 mg/L)’ye ¢ikmustir (Sekil 4.62).

8 barda yapilan deney siiresince LABS+SLES’in besleme konsantrasyonlarinda
meydana gelen artis ¢ok fazla olmamistir. 8 barda deneyin baglangicindan itibaren
stiziintideki LABS+SLES konsantrasyonu diger basing degerlerinde elde edilen
LABS+SLES siiziintii konsantrasyonlarina gore daha yiiksek bulunmustur. Diger basing
degerlerinde ise LABS+SLES’in siiziintli konsantrasyonu Sekil 4.62’de goriildiigii gibi
hemen hemen ayni1 degerlerde bulunmustur. 20 barda deney siiresince LABS+SLES’in
besleme konsantrasyonu diger basing degerlerine gore daha fazla artmasina ragmen

stizlintii konsantrasyonunun ¢ok fazla degismedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.63: Farkl1 basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda
TARTRAZIN’in zamana bagl siiziintli ve besleme konsantrasyonunun degisimi

20 barda, TARTRAZIN’in deney sonunda besleme konsantrasyonu 115 mg/L’ye ve
stizlintii konsantrasyonu 2,5 mg/L’ye kadar c¢ikmistir (Sekil 4.63). 8 barda ise
TARTRAZIN’in deney sonunda bulunan besleme ve siiziintii konsantrasyonu, diger

basing degerlerinde bulunan besleme ve siiziintii konsantrasyonlarindan daha diisiiktiir

(42,3 mg/L-0,5 mg/L).

Sekil 4.63’de goriildiigii gibi 20 barda yapilan deneyde 60. dakikada TARTRAZIN’in
besleme konsantrasyonu yaklasik 30 mg/L ve siiziintii konsantrasyonu 0,2 mg/L’dir. 8
barda ise 120. dakikada TARTRAZIN’in besleme konsantrasyonu 29,6 mg/L ve
stizlintii konsantrasyonu 0,2 mg/L’dir. Bu sonuglara gore siiziintii konsantrasyonuna

basincin etkisi ¢ok fazla bulunmamaktadir.
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Sekil 4.64: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyunda NaCl’nin
zamana bagl siizlintli ve besleme konsantrasyonunun degigimi

16 ve 20 barda yapilan deneylerin sonunda NaCl’nin besleme konsantrasyonu birbirine
yakin degerlerde (sirastyla 866 ve 885 mg/L) bulunmustur. 8 barda ise NaCl’nin
besleme konsantrasyonu deney sonunda oldukca diisiik kalmistir (673 mg/L). 4 saat
stiren deney sonunda NaCl’nin siiziintii konsantrasyonu 8, 12, 16 ve 20 barda sirasiyla

630, 675, 760 ve 770 mg/L olarak bulunmustur.

CIP 10 atiksuyu ile farkli basing degerlerinde yapilan deneylerde, NPE’nin deney
sliresince siiziintlii konsantrasyonu 8 barda 76 mg/L, 12 ile 16 barda 30 mg/L ve 20
barda 22 mg/L olarak sabit kalmistir. NPE’nin besleme konsantrasyonu 8, 12, 16 ve 20
barda sirastyla 3600 mg/L, 5400 mg/L, 8300 mg/L ve 10000 mg/L’ye ¢ikmustir.

Asagida Sekil 4.65-4.66’da CIP 10 atiksuyunda bulunan LABS+SLES, NPE,
TARTRAZIN ve NaCl’nin 8, 12, 16 ve 20 barda 4 saat siiren deney sonunda elde edilen

besleme konsantrasyonlar1 verilmektedir.



144

60000
60000 -

52500 | 50500
45000 -
37500 +
30000 -
22500 -

15000 +
ga0p 10000

5400
3600

Cag (Mg/L) Cn.s (Mg/L)

7500 -

l8barl12bar|:|16bar|:|20bar‘

Sekil 4.65: FM NP010 membraninda 8, 12, 16 ve 20 barda CIP 10 atiksuyunda LABS+SLES ve
NPE’nin deney sonunda elde edilen besleme konsantrasyonu degerleri
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Sekil 4.66: FM NP010 membraninda 8, 12, 16 ve 20 barda CIP 10 atiksuyunda NaCl ve
TARTRAZIN’in deney sonunda elde edilen besleme konsantrasyonu degerleri
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Asagida Tablo 4.26’da FM NP010 membran1 ve CIP 10 atiksuyu ile dort farkli basing
degerinde yapilan deneylerde elde edilen kompozit siiziintiilerin icerigi hakkinda bilgi
verilmektedir. CIP 10 atiksuyunda bulunan tiim maddelerin baslangic besleme
konsantrasyonlar1 ve kompozit numunedeki miktarlar1 géz Oniine alinarak giderim

verimleri hesaplanmig ve Tablo 4.27°de gosterilmistir.

Tablo 4.26: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 10 atiksuyu i¢in kompozit
siizlintii kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit siiziintii
CIP 10
Atiksuyu Parametre Giris
8 bar 12 bar 16 bar 20 bar
Yiizey Aktif Madde | 12000 89 60 56,5 55,2
LABS +SLES (mg/L)
Yizey Aktif Madde | 2000 76 30 30 22
NPE (mg/L)
RES 436 66,8 0,51 0,5 1,95 2.5
i (m™)
TARTRAZIN Boyarmadde 23 0,22 0,2 0,7 0,9
(mg/L)
Cr 374 365 341 355 352
(mg/L)
NaCl NaCl 617 602 562 586 581
(mg/L)
- KOI 29600 345 185 175 152
(mg/L)

Tablo 4.27: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membranindan gegirilen CIP 10 Atiksuyu
icin LABS+SLES, NPE, TARTRAZIN, NaCl ve KOI’nin giderim verimleri

R (%)
Basing - -
(Bar) LABS+SLES NPE TARTRAZIN NacCl KOI
8 99,2 96,2 99 2,2 98,8
12 99,5 98,5 99,1 9 99,3
16 99,5 98,5 96,9 5 99 .4
20 99,5 98,9 96 5,9 99,5

12 ve 20 barda CIP 10 atiksuyunun gecirildigi FM NPO10 membraninda AFM
Olcimleri yapilmistir. Membranin AFM goriintiileri  Sekil 4.67°de ve AFM

Olclimlerinden elde edilen R,, Ryys ve R, degerleri Tablo 4.28°de verilmistir.
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(b)

Sekil 4.67: 12 ve 20 barda CIP 10 atiksuyu gegcirilmis FM NP010 membraninda AFM
goriintiileri (a) 12 bar (b) 20 bar

Tablo 4.28: 12 ve 20 barda CIP 10 atiksuyu gegirilmis FM NP010 membraninin AFM
goriintiilerinden elde edilen R,, R, ve R, degerleri

Basing R, Rims R,
(Bar) (nm) (nm) (nm)
12 8.948 11.879 59.344
20 13.530 17.028 64.573

Tablo 4.26’da goriildigi gibi CIP 10 atiksuyu icin FM NP010 membraninda
TARTRAZIN ve NaCl hari¢ en iyi kalitede siiziintii 20 barda yapilan deney sonunda
elde edilmistir. 20 barda TARTRAZIN ve NaCl’nin daha fazla konsantre olmasina bagl
olarak siiziintii konsantrasyonlar1 da siirekli olarak artmistir (Sekil 4.63-4.64). 20 barda
deney sonunda 6l¢iilen LABS+SLES ve NPE’nin besleme konsantrasyonu diger basing
degerlerinde elde edilen besleme konsantrasyonlarina gore daha fazla olmasina ragmen,
kompozit siiziintii konsantrasyonlar1 diger basinglarda bulunan degerlerden daha

diisiiktiir (Tablo 4.26).
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Membranda en yiiksek aki kaybi1 20 barda goriilmiistiir (% 26,5). 20 barda membranda
kirlenmeden kaynaklanan aki kayb1 diger basing degerlerinde gore, toplam aki kaybinin
biiylik bir kismini olusturmaktadir. 20 barda AFM 6l¢iimlerinden elde edilen Ry, degeri
de, 12 barda o6lgiilen Ry, degerinden biiyiiktiir. Temas acis1 dlgiimlerinden ise 20 barda
membranin yilizeyinde meydana gelen kirlenmenin 12 bara goére c¢ok az arttigi
goriilmektedir (Tablo 4. 25). 20 barda CIP 10 atiksuyunda bulunan LABS, SLES, NPE
ve TARTRAZIN, VREF ile orantil1 olarak yaklasik 5 kat konsantre olmustur (Sekil 4.65).
20 barda yapilan deney sonrasi membranda meydana gelen aki kaybiin yliksek
bulunmasinda, CIP 10 atiksuyunda bulunan maddelerin daha fazla konsantre olmasi ve

ylzeyde daha fazla kirlenmenin meydana gelmesi etkili olmustur.

20 barda CIP 10 atiksuyunda bulunan maddelerin gercek sivi bulasik deterjanina gore
10 kat seyreldigi de goz oniine alindiginda, LABS, SLES, NPE ve TARTRAZIN’in

5 kat konsantre oldugu bir ¢ozelti ve daha iy1 kalitede kompozit siiziintii elde edilmistir.

4.4.4. LABS, SLES ve NPE’nin Farkh Kombinasyonlari ile Yapilan Deneyler

Membran se¢imi ve CIP 10 ¢ozeltisi ile yapilan pH se¢imi caligsmalarinda, NPE’nin
tekli ¢ozeltisi ve diger maddeler ile birlikte bulundugu ¢ozeltiler ile yapilan deneyler
arasinda oldukg¢a farkli sonuglar bulunmustu. NPE’nin tekli ¢ozeltilerinde FM NP010
membraninda meydana gelen aki kayb1 oldukc¢a yiiksek bulunurken, giderim verimi de
diisiik degerlerde kalmisti. Buna karsilik NPE, anyonik yiizey aktif maddeler LABS ve
SLES ile birlikte bulundugunda, giderim verimi oldukca yiliksek degerlere ¢ikmis ve
membranda meydana gelen aki kaybinda ciddi oranlarda azalma goriilmiistii. Bu
sonuclardan NPE ile LABS ve SLES arasinda bir etkilesim oldugu anlasilmistir. Bu
etkilesimi agiklayabilmek i¢in CIP 10 atiksuyunda bulunan degerler dikkate alinarak,
LABS, SLES ve NPE ile farkli kombinasyonlarda deneyler yapilmistir: LABS+NPE,
SLES+NPE ve LABS+SLES+NPE.

Deneylerde basing 12 bar, sicaklik 25°C, pH 5, debi 3 L/dak, gapraz akis hiz1 0,16 m/sn,
deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 7 litre olarak sabit alinmistir. LABS+NPE,
SLES+NPE ve LABS+SLES+NPE c¢ozeltilerinin FM NP010 membranindan gegirilmesi
ile elde edilen aki grafikleri Sekil 4.68’de verilmistir.
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Sekil 4.68: LABS+NPE, SLES+NPE ve LABS+SLES+NPE c¢ozeltilerinin FM NP010
membranindan gegirilmesi sonucunda zamana bagl aki degisimi

Tablo 4.29°da saf su akisina gére membranda meydana gelen aki kaybi degerleri ve
gecirimlilik katsayilari verilmistir. Deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) Sekil

4.68’de ayrica gosterilmistir.

Tablo 4.29: FM NP010 membraninda LABS+NPE, SLES+NPE ve LABS+SLES+NPE
cozeltileri i¢in aki kaybi ve gegirimlilik katsayis1 degerleri

Jot 1137 L/m’.saat
Lpo:11,5 L/m’.saat.bar
Cozelti Aki Kayb
(%) Ly
Jor-d/Jor)
LABS +NPE 12 10
SLES+NPE 60,7 4.5
LABS+SLES+NPE 15 9,7

KMK’nin altinda tekli NPE ¢ozeltisi ile yapilan membran se¢imi deneylerinde
FM NP010 membraninda % 65,7 oraninda aki kaybi meydana gelmis ve© KMK’nin
istiinde tekli NPE c¢ozeltisi ile yapilan pH se¢imi deneylerinde de FM NP010
membraninda yine oldukc¢a yiliksek miktarda aki kaybi goriilmiistii (% 80). Tablo
4.29’da goriildiigii gibi SLES+NPE ile yapilan deney sonrasinda da membranda oldukca
yliksek oranda aki kaybi gorilmiistiir (% 60,7). Buna karsilik NPE’nin LABS ve
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LABS+SLES ile birlikte bulundugu cozeltiler ile yapilan deneylerde ise aki kaybi diistik
degerlerde kalmistir ( % 12-15).

LABS, SLES ve NPE arasinda meydana gelebilecek olasi etkilesimi agiklayabilmek i¢in
bu ylizey aktif maddelerin tekli ve farkli kombinasyonlarinda hazirlanan ¢ozeltilerinin

iletkenlik degerleri dl¢iilmiistiir ve sonuglar Tablo 4.30’da verilmektedir.

Tablo 4.30: LABS, SLES ve NPE’nin tekli ve farkli kombinasyonlarda hazirlanan
cozeltilerinin iletkenlik degerleri

Cozelti Tletkenlik
(ps/cm)

LABS (10000 mg/L) 4650

SLES (2000 mg/L) 431

NPE (2000 mg/L) 4.4
LABS+NPE (10000 mg/L+2000 mg/L) 5190
SLES+NPE (2000 mg/L+2000 mg/L) 450
LABS+SLES+NPE (10000 mg/L+2000 mg/L 5280

+2000 mg/L)

Nonyonik ylizey aktif madde NPE’nin tekli ¢ozeltisinin iletkenlik degeri ¢ok kiigiiktiir.
Anyonik yiizey aktif maddeler LABS ve SLES’in tekli ¢ozeltilerinin iletkenlik
degerlerine gore bunlarin NPE ile birlikte bulundugu ¢ozeltilerinin iletkenlik degerleri
daha yiiksek bulunmustur. Ozellikle bu artiy LABS+NPE kombinasyonunda daha
fazladir (Tablo 4.30).

Asagida Tablo 4.31°de FM NP010 membrani kullanilarak LABS+NPE, SLES+NPE ve
LABS+SLES+NPE ¢ozeltileri ile yapilan deneylerde elde edilen kompozit siiziintiilerin
icerigi hakkinda bilgi verilmektedir.

Tablo 4.31: FM NP010 membraninda LABS+NPE, SLES+NPE ve LABS+SLES+NPE
¢oOzeltileri i¢in kompozit siiziinti kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit Siiziintii
Parametre
LABS+NPE | SLES+NPE LABS+SLES
+NPE
Yiizey aktif madde (LABS) 53 - 60
(mg/L)
Yiizey aktif madde (SLES) - 70 6
(mg/L)
Yiizey aktif madde (NPE) 30 90 30
(mg/L)
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Tablo 4.31’de gorildiigi LABS+NPE ve LABS+SLES+NPE kombinasyonlari ile
yapilan deneylerde elde edilen kompozit numunede NPE miktar1 ayn1 degerlerdedir.
SLES+NPE kombinasyonunda ise NPE’nin siiziintii konsantrasyonu bu nonyonik yiizey
aktif maddenin KMK degerinin {izerindedir. Tekli NPE ile yapilan deneylerde ise elde
edilen kompozit numunelerde olduke¢a yiiksek miktarda nonyonik yiizey aktif madde
bulunmustu (Tablo 4.5 ve Tablo 4.13). pH 5’de yapilan tekli LABS ile LABS+NPE
deneylerinde kompozit numunedeki LABS konsantrasyonu hemen hemen aym
degerlerdedir. SLES+NPE kombinasyonunda da ayni durum SLES i¢in s6z konusudur
(Tablo 4.13 ve Tablo 4.31).

NPE’nin her iki anyonik ylizey aktif madde ile etkilesimde oldugu yapilan farkli
kombinasyon deneyleri ile de anlasilmistir. Fakat SLES+NPE ile yapilan deneyde
membranda meydana gelen aki kaybi, LABS+NPE ile yapilan deneyde elde edilen aki
kaybindan oldukca ytiksektir.

4.4.5. CIP 5 ve CIP 20 Atiksulari ile Yapilan Deneyler

Sivi bulasik deterjaninda bulunan maddelerin CIP isleminden sonra 5 ve 20 kat
seyrelebilmesi durumunda, CIP 5 ve CIP 20 adi verilen model atiksular ile deneyler
yapilmustir (Tablo 4.32). Deneylerde sicaklik 25°C, pH 5, debi 3 L/dak, ¢apraz akis hizi
0,16 m/sn, deney siiresi 4 saat ve besleme hacmi 7 litre olarak alinmigtir. CIP 5 ve CIP
20 atiksular1 dort farkli basing degerinde (8,12,16 ve 20 bar) FM NP010 membranindan
gecirilmigtir. CIP 5 ve CIP 20 atiksularinin 8, 12, 16 ve 20 barda FM NPO010
membranindan gecirilmesi ile elde edilen aki grafikleri ile Hacim Azalma Faktorii

(VRF) degerleri ve aki arasindaki iliski Sekil 4.69-4.72°de verilmistir.

Tablo 4.32: CIP 5 ve CIP 20 model atiksularinin igerigi

Madde CIP5 CIP 20
Atiksuyu Atiksuyu
LABS (mg/L) 20000 5000
SLES (mg/L) 4000 1000
NPE (mg/L) 4000 1000
TARTRAZIN(mg/L) 46 11,5
NaCl (mg/L) 1234 308,5
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CIP 5 atiksuyunun KOI degeri 60000 mg/L, CIP 20 atiksuyunun KOI degeri ise 14900

mg/L olarak bulunmustur.
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Sekil 4.69: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membranindan CIP 5 atiksuyu gecirilmesi
sonucunda zamana bagl aki degisimi
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Sekil 4.70: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membranindan CIP 20 atiksuyu gegirilmesi
sonucunda zamana bagl aki degisimi
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Sekil 4.71: Farkli basing degerlerinde CIP 5 atiksuyu igin FM NP010 membraninda Hacim
Azalma Faktorii (VRF) ve aki arasindaki iligki
Farkli basing degerlerinde CIP 5 ve CIP 20 atiksulart gegirilen FM NPO10
membraninda 8, 12, 16 ve 20 barda deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) sirasiyla
CIP 5 atiksuyu i¢in 78, 107.5, 120.5 ve 150 L/mz.saat, CIP 20 atiksuyu i¢in 88, 128, 160

ve 177 L/m’ saat olarak bulunmustur.

J (L/mz.saat)

Sekil 4.72: Farkli basing degerlerinde CIP 20 atiksuyu igin FM NP010 membraninda Hacim
Azalma Faktorii (VRF) ve aki arasindaki iligki
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Membranlarda deney sonunda hesaplanan VRF degerleri Tablo 4.33°de verilmektedir.

Tablo 4.33: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 5 ve CIP 20 atiksular1 i¢in
Hacim Azalma Faktorleri (VRF)

Basing Baslangic¢ besleme Deney sonunda besleme VRF

Atiksu (Bar) hacmi (mL) (Vy) hacmi (mL) (V,) VeV
8 7000 4000 1,75
12 7000 3520 2,15

1P 5 2

C 16 7000 3070 2,3
20 7000 1800 3,9
8 7000 3850 1,81
12 7000 3050 3,3

CIP 20 2
16 7000 1000 7
20 7000 800 8,75

Sekil 4.71-4.72°de goriildiigii gibi CIP 5 ve CIP 20 atiksulari i¢in 8,12,16 ve 20 barda
aki degerleri VRF’nin artmasina ragmen belli bir noktadan sonra hemen hemen sabit
hale gelmistir. Dort farkli basingta CIP 5 ve CIP 20 atiksular1 gegirilen membranlardan
tekrar saf su gecirilmis ve Jr aki degeri bulunmustur. CIP 5 atiksuyu i¢cin FM NPO10
membraninin 8, 12, 16 ve 20 barda Jr aki degerleri sirasiyla 85, 120, 140 ve 175
L/m”.saat ve CIP 20 cozeltisi icin 8, 12, 16 ve 20 barda J; aki degerleri sirasiyla 90.5,
132, 169 ve 198 L/m’.saat bulunmustur. Jo, J ve J¢ akilarindan, membranlarda meydana

gelen aki kaybi degerleri ve gecirimlilik katsayilari hesaplanmigtir (Tablo 4.34).

Tablo 4.34: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 5 ve CIP 20 atiksular1 i¢in
aki kaybi ve gecirimlilik katsayisi degerleri

Aki Kaybi L, (L/m*.saat.bar)
Basing (Bar) (%) Lpo:11,5
Atiksu Toplam Konsantrasyon | Kirlenme Deney Deney+saf
Jo=I/T00) Polarizasyonu | (J,-J/J ) sonrasi su sonrast
(Je=d/Joo)
8 16 7,5 8,5 9,75 10,6
(Jo: 93 L/m’ saat)
CIP 5 12 21,5 9 12,5 8,95 10
(Jo: 137 L/m’ saat)
16 349 10,5 24.4 7,5 8,75
(Jo: 185 L/m’ saat)
20 35,9 10,7 25,2 7,5 8,75
(Joi: 234 L/m’ saat)
8 5,3 2,7 2,6 11 11,3
(Jo: 93 L/m’ saat)
CIP 20 12 6,5 2,9 3,6 10,7 11
(Jo: 137 L/m’ saat)
16 13,5 4,8 8,7 10 10,56
(Jo: 185 L/m’ saat)
20 243 9 15,3 8,85 9,9
(Joi: 234 L/m’ saat)
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Tablo 4.34’de goriildiigii gibi dort basing degerinde de CIP 5 atiksuyu FM NPO10
membraninda, CIP 20 atiksuyundan daha yiiksek aki kayiplarina neden olmustur. Tablo
4.24°de bulunan degerlere baktigimizda CIP 10 atiksuyunun da CIP 20 atiksuyundan
daha yiiksek aki kayiplarina neden oldugunu gormekteyiz. Buradan CIP atiksuyunun
icerdigi maddelerin konsantrasyonu arttikga membranda meydana gelen aki kaybinin

arttig1 sonucu ¢ikmaktadir.

CIP 5 ve CIP 20 atiksulart ile 8 ve 12 barda yapilan deneylerde membranda meydana
gelen kirlenme ve konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybi, toplam aki
kaybina hemen hemen ayni oranlarda etki etmistir. 16 ve 20 barda ise membranda
kirlenmeden kaynaklanan aki kayiplari, toplam aki kaybiin biiyliik bir kismini

olusturmaktadir.

CIP 5 ve CIP 20 atiksularinin farkli basing degerlerinde FM NP0O10 membranindan
gecirilmesi sonucunda membranda Slgiilen temas agis1 degerleri asagida verilmektedir

(Tablo 4.35).

Tablo 4.35: Farkli basing degerlerinde CIP 5 ve CIP 20 atiksular1 gegirilmis FM NP010
membraninin temas agilari

Temas Acisi
Atiksu ©°)
8 bar 12 bar 16 bar 20 bar
CIP 5 52 53 57 57
CIP 20 46 46 49 49

8, 12, 16 ve 20 barda yapilan deneylerde CIP 5 atiksuyu FM NPO10 membraninda,
CIP 20 atiksuyuna oranla daha yiiksek degerlerde temas agis1 olusturmustur.

FM NP0O10 membranindan farkli basin¢ degerlerinde CIP 5 ve CIP 20 atiksularinin
gecirilmesinde, deney siiresince belli zaman araliklarinda siiziintiiden ve besleme
tankindan alinan numunelerde yiizey aktif madde, boyarmadde ve kloriir olgitimleri
yapilmistir. LABS, SLES, TARTRAZIN ve NaCl’nin siiziinti ve besleme
konsantrasyonunda meydana gelen zamana bagli degisim asagida Sekil 4.73-4.78’de

verilmektedir.
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Sekil 4.73: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 5 atiksuyunda
LABS+SLES’in zamana bagl siizlintii ve besleme konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.74: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 20 atiksuyunda
LABS+SLES’in zamana bagl: siiziintii ve besleme konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.75: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 5 atiksuyunda zamana

bagli TARTRAZIN in siiziintii ve besleme konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.76: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 20 atiksuyunda
TARTRAZIN’in zamana bagli siiziintii ve besleme konsantrasyonunun degisimi
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CIP 5 ve CIP 20 atiksularinda bulunan anyonik yiizey aktif maddeler LABS+SLES’in
besleme konsantrasyonu 20 barda yapilan 4 saat siiren deney sonunda sirasiyla 93000
mg/L (LABS: 77500 mg/L; SLES: 15500 mg/L) ve 52000 mg/L (LABS: 43500 mg/L;
SLES: 8500 mg/L)’ye ¢ikmustir (Sekil 4.73-4.74).

Sekil 4.73’de gorildiigii gibi CIP 5 atiksuyu ile 20 barda yapilan deneyde,
LABS+SLES’in siiziintii konsantrasyonu ilk 60 dakikadan sonra besleme
konsantrasyonunda meydana gelen artiga bagli olarak hizli bir sekilde artmisg, 12 ve 16
barda ol¢iillen LABS+SLES’in siiziintii konsantrasyonlarindan daha yiiksek degerlere
citkmigtir. CIP 20 atiksuyunda da 8 barda LABS+SLES’in  besleme
konsantrasyonlarinda meydana gelen artis ¢ok fazla olmamasina ragmen deneyin

baslangicindan itibaren siiziintiide LABS+SLES konsantrasyonu yiiksek bulunmustur.

CIP 5 atiksuyunda bulunan TARTRAZIN’in 20 barda yapilan deney sonunda besleme
konsantrasyonu 178 mg/L’ye kadar ¢ikmistir. Besleme konsantrasyonunda meydana
gelen artisa bagl olarak TARTRAZIN’in deney sonunda siiziintii konsantrasyonu 6
mg/L bulunmustur (Sekil 4.75). 8 barda ise TARTRAZIN’in deney sonunda besleme ve
stiziintli konsantrasyonu diger basing degerlerinde bulunan besleme ve siiziintii

konsantrasyonlarindan daha diisiik (80,4 mg/L-1,5 mg/L) bulunmustur.

CIP 20 atiksuyunda da 20 barda TARTRAZIN’in deney sonunda besleme ve siiziintii
konsantrasyonu yiiksek degere ulasirken (100 mg/L-2,4 mg/L), 8 ve 12 barda
TARTRAZIN’in deney siiresince besleme konsantrasyonu artmasina ragmen siiziintii
konsantrasyonu 0 mg/L olarak bulunmustur (Sekil 4.76). TARTRAZIN’in siiziintii
konsantrasyonuna basincin etkisi bulunmamakta, besleme konsantrasyonunda meydana

gelen artisa bagli olarak siiziintli konsantrasyonu degismektedir.
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Sekil 4.77: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 5 atiksuyunda NaCl’nin

zamana bagl siiziintii ve besleme konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.78: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 20 atiksuyunda NaCl’nin
zamana bagli siiziintli ve besleme konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.77°de goruldiigii gibi CIP 5 atiksuyu ile yapilan deneylerde NaCl’nin sliziintii
konsantrasyonu zamanla artmasina ragmen, besleme konsantrasyonunda azalma
goriilmiistiir. 8, 12, 16 ve 20 barda yapilan deneylerde NaCl’nin siiziintii
konsantrasyonu deney siiresince besleme konsantrasyonundan daha yiiksek degerlere

ulagmistir. Bu durumda CIP 5 atiksuyunda NaCl giderimi saglanamamustir.

CIP 20 atiksuyu ile 8, 12, 16 ve 20 barda yapilan deneylerde NaCl’nin besleme
konsantrasyonu deney sonunda sirasiyla 362, 449, 539 ve 645 mg/L olarak
bulunmustur. 16 ve 20 barda NaCl’nin besleme konsantrasyonunda daha fazla artis
meydana gelmesine bagli olarak NaCl’nin siiziintii konsantrasyonu da, 8 ve 12 barda

elde edilen degerlerden (346-329 mg/L) daha yiiksek bulunmustur (500-510 mg/L).

CIP 5 atiksuyunda bulunan diger maddelerin NaCl gideriminde etkili olup olmadigin
anlamak i¢in, 12 barda CIP 5 atiksuyunda bulunan 1234 mg/L NaCl ¢ozeltisi ile tekli
deney yapilmistir. Asagida Sekil 4.79°da  NaCl’nin sliziinti ve besleme

konsantrasyonunda meydana gelen zamana bagl degisim verilmektedir.
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Sekil 4.79: FM NP010 membraninda 1234 mg/L. NaCl’nin zamana bagl siizlintli ve besleme
konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.79°da goriildiigli gibi NaCl’nin siiziintii konsantrasyonu CIP 5 atiksuyunda elde
edilen sonuglarin aksine, artan besleme konsantrasyonuna bagl olarak artig géstermistir.
CIP 5 atiksuyunda oldukga yiiksek konsantrasyonlarda bulunan anyonik ve nonyonik
ylizey aktif maddeler ile boyarmaddenin NaCl gideriminde negatif olarak etkisi oldugu
aciktir.

CIP 5 atiksuyu ile farkli basing degerlerinde yapilan deneylerde, NPE’nin deney
stiresince siiziintli konsantrasyonu 8 barda 90 mg/L, 12 barda 75 mg/L ve 16 ile 20
barda 50 mg/L olarak sabit kalmistir. NPE’nin besleme konsantrasyonu 8, 12, 16 ve 20
barda yapilan deneyler sonrasinda sirasiyla 7000 mg/L, 7900 mg/L, 9000 mg/L ve
15400 mg/L’ye ¢ikmistir. CIP 20 atiksuyu ile yapilan deneylerde ise, NPE’nin deney
stiresince siizlintli konsantrasyonu 8, 12 ve 16 barda 12 mg/L, 20 barda ise 8§ mg/L
olarak sabit kalmistir. NPE’nin besleme konsantrasyonu 8, 12, 16 ve 20 bar basingta

sirastyla 1800 mg/L, 2200 mg/L, 6900 mg/L ve 8700 mg/L olarak bulunmustur.

Asagida Sekil 4.80-4.81°de CIP 5 ve CIP 20 atiksuyunda bulunan LABS+SLES, NPE,
TARTRAZIN ve NaCl’nin 4 saat siiren deney sonunda elde edilen besleme

konsantrasyonlar1 verilmektedir.
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Sekil 4.80: FM NP010 membraninda 8, 12, 16 ve 20 barda CIP 5 ve CIP 20 atiksularinda
LABS+SLES ve NPE’nin deney sonunda elde edilen besleme konsantrasyonu degerleri
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Sekil 4.81: FM NP010 membraninda 8, 12, 16 ve 20 barda CIP 5 ve CIP 20 atiksularinda NaCl
ve TARTRAZIN’in deney sonunda elde edilen besleme konsantrasyonu degerleri

Asagida Tablo 4.36-4.37’de FM NP010 membrani kullanilarak CIP 5 ve CIP 20 atiksulart
ile dort farkli basing degerinde yapilan deneylerde elde edilen kompozit siiziintiilerin

icerigi hakkinda bilgi verilmektedir.

Tablo 4.36: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 5 atiksuyu i¢in kompozit
stiziintii kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit siiziintii
CIP5
Atiksuyu Parametre Giris
8bar | 12bar | 16 bar | 20 bar

LABS 4SLES | Yiizey Aktif Madde (mg/L) | 24000 | 97 68 70 70

NPE Yiizey Aktif Madde (mg/L) | 4000 90 75 50 50

_ RES 436 (m™) 134 0,93 1,89 | 3.46 73
TARTRAZIN g rmadde (mg/L) 46 035 | 0,68 | 122 | 254
CI'(mg/L) 748 879 838 856 811
NaCl NaCl (mg/L) 1234 | 1450 | 1382,5 | 1412 | 1318

- KOI (mg/L) 60000 | 390 286 239 239
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Tablo 4.37: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membraninda CIP 20 atiksuyu i¢in kompozit
stiziintii kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit siiziintii
CIP 20
Atiksuyu Parametre GIRIS
8 bar 12 bar | 16 bar | 20 bar

LABS +SLES | Yiizey Aktif Madde (mg/L) | 6000 55 44 42 39

NPE Yiizey Aktif Madde (mg/L) | 1000 12 12 12 8
‘ RES 436 (m™) 33,6 0 0 1,35 1,66
TARTRAZIN g - rmadde (mg/L) 11,5 0 0 0.5 0,6
CI'(mg/L) 187 157 136 175 179
NaCl NaCl (mg/L) 308,5 | 260 225 289 295

- KOI (mg/L) 14900 | 130 120 120 90

CIP 5 ve CIP 20 atiksularinda bulunan tiim maddelerin baslangic besleme

konsantrasyonlart1 ve kompozit numunedeki miktarlar1 géz Oniine alinarak giderim

verimleri hesaplanmig ve Tablo 4.38’de gosterilmistir.

Tablo 4.38: Farkli basing degerlerinde FM NP010 membranindan gegirilen CIP 5 ve CIP 20
atiksular1 i¢in LABS+SLES, NPE, TARTRAZIN, NaCl ve KOI’nin giderim verimleri

R (%)

Atiksu Basing . g
(Bar) LABS+SLES NPE TARTRAZIN NaCl KOI

8 99,5 97,7 99,2 - 99,3

CIP 5 12 99,7 98,1 98,5 - 99,5
16 99,7 98,75 97,3 - 99,6

20 99,7 98,75 944 - 99,6

8 99 98,8 100 15,7 99,1

CIP 20 12 99,3 98,8 100 27 99,2
16 99,3 98.8 95,6 6,3 99,2

20 99.4 99,2 94,7 4,5 99,4

12 ve 20 barda CIP 5 ve CIP 20 atiksularinin gegirildigi FM NP010 membraninda AFM

Ol¢iimleri yapilmistir. Membranin AFM goriintiileri asagida Sekil 4.82-4.83’de ve AFM

Olctimlerinden elde edilen R,, Ryns ve R, degerleri asagida Tablo 4.39°da verilmistir.




(b)

(b)

Sekil 4.82:  (1)- 12 ve 20 barda CIP 5 atiksuyu gegirilmis FM NP010 membraninda AFM goriintiileri  (a) 12 bar (b) 20 bar
(2)- 12 ve 20 barda CIP 20 atiksuyu gegirilmis FM NP010 membraninda AFM goriintiileri (a) 12 bar (b) 20 bar

€91
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goriintiilerinden elde edilen R,, R;,s ve R, degerleri

Tablo 4.39: 12 ve 20 barda CIP 5 ve CIP 20 atiksular1 gecirilmis FM NP010 membraninin AFM

CIP S CIP 20
Basing
(Bar) TR, Rom R, R, R | R,
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
12 10.545 12.456 64.579 4.585 5.300 10.737
20 15.456 17.699 66.599 5.555 6.282 17.349

CIP 5 atiksuyu ile yapilan deneylerde dort basing degerinde de NaCl'nin siiziintii
konsantrasyonu deney siiresince besleme konsantrasyonundan daha yiiksek degerlere
ulagsmistir. Elde edilen kompozit numunelerde de NaCl konsantrasyonu, NaCl’nin giris
besleme konsantrasyonunun iizerinde bulunmustur. FM NP010 membram ile CIP 5

atiksuyunda bulunan NaCl’nin giderimi saglanamamuigtir.

CIP 5 ve CIP 20 atiksulari i¢in (TARTRAZIN ve NaCl haric) en iyi kalitede siiziintii
20 barda elde edilmisti. TARTRAZIN 20 barda her iki ¢ozeltide de daha fazla
konsantre oldugu i¢in siiziintii konsantrasyonlar1 da siirekli olarak artmistir
(Sekil 4.75-4.76). CIP 5 ve CIP 20 atiksular1 ile 20 barda yapilan deney sonunda
LABS+SLES ve NPE’nin besleme konsantrasyonu, diger basinglarda yapilan
deneylerde elde edilen besleme konsantrasyonlarindan daha fazla bulunmustur. Buna
karsilik 20 barda elde edilen kompozit siiziintiilerde ise LABS+SLES ve NPE daha

diisiik konsantrasyonlarda Slgiilmiistiir (Tablo 4.36-4.37).

CIP 5 ve CIP 20 atiksularinda 20 barda yapilan deneyler sonrasinda membranda yiiksek
aki kayiplart goriilmiistir (% 35,9-24,3). 20 barda CIP 5 ve CIP 20 atiksularinin
gecirildigi FM NPO10 membraninda yapilan AFM Ol¢limlerinden elde edilen Ryms
degerleri de, 12 barda dlgiilen Ry, degerlerinden daha biiyiiktiir (Tablo 4.39). Temas
acis1 sonuglarindan ise 20 barda membranin yiizeyinde meydana gelen kirlenmenin 12
bara gore ¢ok az arttig1 goriilmektedir (Tablo 4.36). CIP 5 atiksuyunda bulunan LABS,
SLES, NPE ve TARTRAZIN, 20 barda deney sonunda besleme tankinda Olgiilen
konsantrasyonlarina goére VRF ile orantili olarak yaklasik 4 kat konsantre hale
gelmislerdir. Ayni sekilde CIP 20 atiksuyunda da bulunan bu maddeler VRF ile orantili
olarak 20 barda yaklasik 9 kat konsantre olmuslardir (Sekil 4.80-4.81). 20 barda yapilan
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deneylerde membranda meydana gelen aki kaybinin yiiksek bulunmasinda, CIP 5 ve
CIP 20 atiksularinda bulunan maddelerin daha fazla konsantre olmasi ve membran

ylizeyinde daha fazla kirlenme meydana gelmesi neden olmustur.

CIP 5 atiksuyunda bulunan maddelerin gergek sivi bulasik deterjanina gore 5 kat
seyreldigi gz oniine alindiginda, 20 barda yapilan deney sonunda LABS, SLES, NPE
ve TARTRAZIN’in 4 kat konsantre oldugu bir ¢ozelti ve daha iyi kalitede kompozit
stiziintii elde edilmistir. Ayni sekilde CIP 20 atiksuyu ile 20 barda yapilan deney
sonunda LABS, SLES, NPE ve TARTRAZIN’in yaklasik 9 kat konsantre oldugu bir

¢Ozelti ve 1yi bir siiziintii ortaya ¢ikmustir.

4.4.6. CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 Model Atiksularimin Siiziintii Kalitesini Iyilestirme

Calismalar:

Calismanin son boliimiinde ii¢ farkli seyrelme oraninda model CIP atiksuyu ile yapilan
deneylerde elde edilen kompozit siiziintiilerin kalitesini iyilestirme ¢alismalari
yapilmustir. CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 atiksular1 i¢in en iyi kalitede siiziintiiniin ve geri
kazanim oranin elde edildigi 20 barda yapilan deneylerde elde edilen kompozit
siiziintiiler ayr1 bir kapta toplanmis ve disik MWCO’ya sahip FM NP030

nanofiltrasyon membranindan gecirilmistir.

Deneylerde sicaklik 25°C, pH 5, debi 3 L/dak ve gapraz akis hizi 0,16 m/sn olarak
alimmustir. Deneylerde esas amag siiziintii kalitesini iyilestirmek oldugu i¢in membranin
maksimum isletme basing degerine kadar c¢ikilmis, 12, 16, 20, 30 ve 40 bar basing

degerlerinde ¢aligilmistir.

Deney siiresi olarak belli bir zaman dilimi alinmamis ve calisilan tiim basing
degerlerinde ayni miktarda siiziintii elde edilene kadar baska bir ifadeyle ayn1t VRF
degerine kadar deneyler siirdiiriilmiistiir. Bu durumda CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 igin
VREF degeri 5 olarak alinmistir.

CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 atiksularindan 20 barda elde edilen toplam siiziintii miktarlari
sirastyla 5200 mL, 5600 mL ve 6200 mL’dir (Tablo 4.23-Tablo 4.33). Bu siiziintiilerin
12, 16, 20, 30 ve 40 barda FM NP030 membranindan gegirilmesi ile elde edilen Hacim
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Azalma Faktorii (VRF) degerleri ve aki arasindaki iligki Sekil 4.84-4.86’da verilmistir.
Deney sonunda elde edilen aki degerleri (J) Sekil 4.83-4.85°de ayrica gdsterilmistir.

110
] —{+ 12 bar
100 i —%— 16 bar
90 - —/A— 20 bar
. —O— 30 bar
—_ 80 + #— 40 bar J:72 Lim® saat
k5! 1 A A A
3 707
T 0dbog g
E i
— 504
- J:25 L /m” saat
o0 - S
20 4 J:17L/m’ saat
| 1

1,0 1,5 20 2,5 3,0 35 40 45 50 55
VRF

Sekil 4.83: CIP 5 kompozit siiziintiisii igin FM NP030 membraninda Hacim Azalma Faktorii
(VRF) ve aki arasindaki iliski

120
110 —OF 12 bar
1 —X— 16 bar
100 —/\— 20 bar
90 ] —O— 30 bar
— - Ax— 40 bar J:79 L/m” saat
g 80 da =N et
704 .
S 60- ™
= 50 )
i J:37 L/m”.saat
40 4 QA\A\& ‘E
30 ] M o o J:27 L/m® saat ~o
20 __ - J:20 L/m®.saa -
1,0 1,5 20 2,5 3,0 35 40 45 50 5,5
VRF

Sekil 4.84: CIP 10 kompozit siiziintiisii icin FM NP030 membraninda Hacim Azalma Faktorii
(VRF) ve aki arasindaki iliski
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120_ —{1—12 bar
1104 —K— 16 bar
1 —/\— 20 bar

100 A —O— 30 bar

90 1 —4— 40 bar J:84 L/m’ saat
~ _M\L A N
S 804 - =] A
S |
g 109%— e
o 60
N
-

50 - J:40 L/m® saat

404 &‘%—ﬁ\,ﬁ%
o KK IB0UmsAdl
20 4 |'TjED\D 0

1 J:20,5 L/m®.saat
10 :

o 1,5 2,0 25 3,0 35 40 45 50 55
VRF

Sekil 4.85: CIP 20 kompozit siiziintiisii icin FM NP030 membraninda Hacim Azalma Faktorii
(VRF) ve aki arasindaki iliski

Sekil 4.83-4.85°de goriildiigii gibi CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit siizlintiilerinin
gecirildigi FM NP030 membraninda 12, 16, 20, 30 ve 40 barda aki degerleri, VRF’ nin
artmasina ragmen belli bir noktadan sonra sabit hale gelmistir. 12, 16, 20, 30 ve 40
barda, CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit siiziintiileri i¢in VRF 5 oldugunda deney
sonunda besleme cozeltilerinin hacimleri sirasiyla 1040 mL, 1120 mL ve 1240 mL

olarak bulunmustur.

Bes farkli basingta CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit siiziintiilerinin gegirildigi
membranlardan tekrar saf su gecirilmis ve Jr aki degerleri bulunmustur. CIP 5 kompozit
stizlintiisii icin  FM NP030 membraninin 12, 16, 20, 30 ve 40 barda J¢ ak1 degerleri
sirastyla 25, 35, 47, 73 ve 97 L/rnz.saat, CIP 10 kompozit siiziintiisii icin FM NPO10
membraninin 12, 16, 20, 30 ve 40 barda J¢ aki degerleri sirasiyla 27, 36.5, 49, 75.5 ve
99 L/m*.saat ve CIP 20 kompozit siiziintlisli igin FM NP030 membraninin 12, 16, 20, 30
ve 40 barda J¢ aki degerleri sirasiyla 27, 39, 51, 78 ve 103.5 L/m’.saat olarak
bulunmustur. Jo, J ve Jr akilarindan, membranlarda meydana gelen aki kaybi degerleri
ve gecirimlilik katsayilar1 hesaplanmistir (Tablo 4.40). Calismanin basinda saf su ile
yapilan denemelerde eksik kalan FM NP030 membraninin 30 ve 40 barda saf su aki

degerleri sirasiyla 81 L/m”.saat ve 107,5 L/m” saat olarak bulunmustur.
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Tablo 4.40: Farkli basing degerlerinde FM NP030 membraninda CIP 5, CIP 10 ve CIP 20

kompozit siizlintiileri i¢in aki kaybi ve gegirimlilik katsayis1 degerleri

Aki Kaybi

L

p
(%) (L/m*.saat.bar)
Kompozit Basing Ly:2,7
Siiziintii (Bar)
Toplam | Konsantrasyon | Kirlenme | Deney | Deney+tsaf
Jor Polarizasyonu | (Jo-J¢#/Jor) sonrasi su sonrasi
o) U300
12 47 25 22 1,4 2,08
(Joi: 32 L/m’ saat)
16 40,5 23,8 16,7 1,56 2,18
ot m~.saat
(Jo:: 42 L/m” saat)
20 36 24,5 11,5 1,7 2,35
CIPS | (J,: 53 L/m’.saat)
30 33,4 23,4 10 1,8 2,43
ot m-~.saat
(Jo:: 81 L/m” saat)
40 33 23,3 9,7 1,8 2,43
(Jo: 107 L/m’ saat)
12 37,5 21,8 15,7 1,67 2,25
Joi: 32 L/m’.saat
(
16 35,7 20,2 15,5 1,69 2,28
(Joi: 42 L/m’ saat)
CIP 10 20 30,2 22,6 7,6 1.85 2,45
Joi: 53 L/m’.saat
(
30 26 19 7 2 2,5
Joi: 81 L/m’.saat
(
40 26 18,7 6,3 2 2,48
Jo: 107 L/m’.saat
(
12 35,9 20,3 15,6 1,7 2,25
Joi: 32 L/m’.saat
(
16 28,5 21,4 7,1 1,87 2,3
(Jou: 42 L/mz.saat)
C1P 20 20 245 20,7 3,8 2 2,55
Joi: 53 L/m’.saat
(
30 21,5 18,5 3 2,1 2,6
Joi: 81 L/m’.saat
(
40 21,5 18,3 3,2 2,1 2,59

(Jo: 107 L/m’.saat)

FM NP030 membraninda goriilen en yiiksek aki kayiplarina CIP 5 kompozit siiziintiisii

neden olmustur. Ozellikle 12 barda yapilan deneyde membranda meydana gelen

kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi, diger basing degerlerinde elde edilen kirlenme

kaynakl1 aki kayiplarina oranla daha yiiksek bulunmustur. CIP 20 siiziintiisii ise CIP 5

ve CIP 10 siiziintiilerine oranla membranda daha az aki kayiplarma yol agmustir. Ug

kompozit siizlintii de, Ozellikle 30 ve 40 barda membranda c¢ok fazla kirlenmeden

kaynaklanan aki kayiplar1 olusturmamagtir.
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CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit siizlintiilerinin farkli basing degerlerinde FM NP030
membranindan gegirilmesi sonucunda membranda 6Slgiilen temas acis1 degerleri asagida

verilmektedir (Tablo 4.41).

Tablo 4.41: Farkli basing degerlerinde CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit siiziintiileri gegirilmig
FM NP030 membraninin temas agilari

Temas Acisi
Kompozit Siiziintii ©°)
12 bar | 16 bar | 20 bar | 30 bar | 40 bar
CIP 5 35,5 34 33,5 32 32
CIP 10 33,5 33 32 32 32
CIP 20 33,5 33 32,5 32,5 32,5

Temiz FM NP030 membranin temas agis1 degeri géz oniine alindiginda (31°), her iig¢
kompozit siiziintiiniin de 6zellikle 30 ve 40 barda membranin temas agisini ¢ok fazla

degistirmedigi goriilmektedir (Tablo 4.41).

FM NP030 membranindan farkli basing degerlerinde CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit
stizlintlilerinin gecirilmesi islemi VRF degeri 5 olana kadar siirdiirilmiistiir. Bes farkli
basingta yapilan deneyler siiresince toplanan siiziintiiler ayr1 bir kapta toplanmis ve
kompozit numuneler elde edilmistir. Bu kompozit siiziintiilerde ve deney sonunda
besleme tankinda kalan ¢ozeltilerde ylizey aktif madde, boyarmadde ve kloriir 6l¢timleri
yapilmistir. Asagida Tablo 4.42-4.44’de bu deneylerden elde edilen kompozit

stiziintiilerin igerigi hakkinda bilgi verilmektedir.

Tablo 4.42: Farkli basing degerlerinde FM NP030 membraninda CIP 5 kompozit
siizlintiisiinden elde edilen kompozit siiziintiilerin kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit Siiziintii

CIPS . Parametre Giris
Kompozit
Siiziintiisii 12 bar | 16 bar | 20 bar | 30 bar | 40 bar
Yiizey Aktif 70 40 37 29 20,5 10,1
LABS +SLES | Madde (mg/L)
Yiizey Aktif 50 12,5 7,5 7,5 5,5 2,1
NPE Madde (mg/L)

RES 436 (Il’l_l) 7,3 - - - - -

TARTRAZIN Boyarmadde 2,54 - - - - -

(mg/L)
CI' (mg/L) 811 600 570 590 480 320
NaCl NaCl (mg/L) | 1318 | 988 | 940,5 | 973,5 | 792 528

- KOI (mg/L) 239 100 80 65 50 21
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Tim basing degerlerinde CIP 5 kompozit siiziintiisinde VRF degeri 5 oldugunda
besleme tankinda &lciilen LABS+SLES, NPE ve TARTRAZIN miktar1 sirasiyla 345,
240 ve 13 mg/L’dir. NaCl konsantrasyonu ise 12,16, 20, 30 ve 40 barda sirastyla 2805,
2904, 2970, 3069 ve 3300 mg/L olarak bulunmustur.

Tablo 4.43: Farkl basing degerlerinde FM NP030 membraninda CIP 10 kompozit
siizlintiisiinden elde edilen kompozit siiziintiilerin kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit Siiziintii
CIP 10 Parametre Giri
. iris
Kompozit
Siiziintiisii 12 bar | 16 bar | 20 bar | 30 bar | 40 bar
Yiizey Aktif 55,2 33 33 28 15 7,5
LABS +SLES Madde (mg/L)
Yiizey Aktif 22 7,5 5,5 2,9 - -
NPE Madde (mg/L)
RES 436 (™) 25 - - - - -
TARTRAZIN Boyarmadde 0,9 - - - - -
(mg/L)
CI' (mg/L) 352 190 190 160 125 110
NaCl NaCl (mg/L) 581 313,5 313,5 264 206 181,5
- KOI (mg/L) 152 80 71,5 60,5 25 <10

CIP 10 kompozit siiziintiisiinde ise tim basing degerlerinde VRF degeri 5 oldugunda
besleme tankinda &lciilen LABS+SLES, NPE ve TARTRAZIN miktar1 sirasiyla 270,
112 ve 3,5 mg/L’dir. NaCl konsantrasyonu ise 12,16, 20, 30 ve 40 barda sirastyla 1221,
1254, 1534, 1578 ve 1617 mg/L olarak bulunmustur.

Tablo 4.44: Farkli basing degerlerinde FM NP030 membraninda CIP 20 kompozit
stiziintlisiinden elde edilen kompozit siiziintiilerin kalitesinin degerlendirilmesi

Kompozit Siiziintii

CIP 20 Parametre Giris
Kompozit
Siiziintiisii 12 bar | 16 bar | 20 bar | 30 bar | 40 bar
Yiizey Aktif 39 20 19,5 14 6,5 4,5
Yiizey Aktif 8 - - - - -
NPE Madde (mg/L)
. RES 436 (m™) 1,66 - - - - _
TART N Boyarmadde 0,6 - - - - -
(mg/L)
CI' (mg/L) 179 100 85 65 55 55
NaCl

NaCl (mg/L) 295 165 140 107 90,7 90,7
- KOI (mg/L) 90 35 35 24,5 <10 <10
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CIP 20 kompozit siiziintlistinde de c¢alisilan tiim basing degerlerinde VRF degeri 5
oldugunda besleme tankinda &lgiilen LABS+SLES, NPE ve TARTRAZIN miktar
sirastyla 190, 41 ve 3,2 mg/L’dir. NaCl konsantrasyonu ise 12,16, 20, 30 ve 40 barda
strastyla 1187, 1253, 1384, 1448 ve 1500 mg/L olarak bulunmustur.

Tablo 4.41-4.43’de gorildiigi gibi FM NP030 membrani ile CIP 5, CIP 10 ve CIP 20
kompozit siiziintiilerinden 40 barda, diger basing degerlerine gore daha iyi kalitede
kompozit siiziintiiler elde edilmistir. 5 farkli basingta elde edilen kompozit siiziintiiler

tamamen renksiz ve boyarmadde konsantrasyonu “0” mg/L’dir.

12 ve 40 barda CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit siizlintiilerinin gegirildigi FM NP030
membraninda AFM o6l¢iimleri yapilmigtir. Membranin AFM goériintiileri agagida Sekil
4.86-4.88’de ve AFM ol¢iimlerinden elde edilen R,, Ryys ve R, degerleri Tablo 4.45°de

verilmistir.

(b)

Sekil 4.86: 12 ve 40 barda CIP 5 kompozit siiziintiisli ge¢irilmis FM NP030 membraninda
AFM goriintiileri (a) 12 bar (b) 40 bar
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(a)

(b)

Sekil 4.87: 12 ve 40 barda CIP 10 kompozit siiziintiisii geg¢irilmis FM NP030 membraninda
AFM goriintiileri (a) 12 bar (b) 40 bar

e

(b)

Sekil 4.88: 12 ve 40 barda CIP 20 kompozit siizlintiisii geg¢irilmis FM NP030 membraninda
AFM goriintiileri (a) 12 bar (b) 40 bar
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Tablo 4.45: 12 ve 40 barda CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit siiziintiileri gegirilmis FM NP010
membraninin AFM goriintiilerinden elde edilen R,, R.,s ve R, degerleri

CIP 5 Kompozit CIP 10 Kompozit CIP 20 Kompozit
Basing Siiziintii Siiziintii Siiziintii
(Bar) Ra ers RZ Ra ers RZ Ra ers RZ

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) | (nm)
12 0.176 | 0.239 | 1.184 | 0.171 | 0.225 1.159 | 0.155 | 0.200 | 1.160

40 0.165 | 0.226 | 1.120 | 0.164 | 0.209 | 1.110 | 0.149 | 0.200 | 1.149

CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit siiziintiileri VRF 5 degerine ulasana kadar 12, 16,
20, 30 ve 40 barda FM NP030 membranindan gegirilmislerdir. VRF 5 oldugunda her ii¢
kompozit siizlintiiniin biitiin basing degerlerinde besleme tankinda kalan konsantrede
dlgiilen LABS+SLES, NPE ve TARTRAZIN konsantrasyonlar1 da esit bulunmustur. Bu
yilizden besleme konsantrasyonun aki kaybinda, temas a¢is1 ve AFM ol¢limlerinden elde
edilen R.,s degerleri iizerinde bir etkisi bulunmamaktadir. Bu durumda ii¢ kompozit
stiziintlinlin ge¢irildigi FM NP030 membraninda basing arttiginda aki kaybi, temas agisi
ve Runs degerleri azalmaktadir. Ug kompozit siiziintii ¢ozeltisi igin 40 barda elde edilen
membranin Ry, degerleri, temiz FM NP030 membraninin R, degerine (0,189 nm) cok
yakindir. Ozellikle membranlarda 6lgiilen temas acis1 sonuglarindan da gériildiigii gibi
(Tablo 4.41), CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit siiziintiilleri FM NP030 membraninda

cok fazla kirlenmeye neden olmamislardir.

CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 model atiksularmmin FM NP010 membranindan 20 barda
gecirilmesi ile {i¢ farkli kompozit siizlintii elde edilmistir. Bu kompozit siiziintiilerin de
kalitesini 1yilestirmek ve yeniden kullannma uygun hale getirmek i¢cin FM NPO030
membran kullanilmistir. Ozellikle bu kompozit siiziintiilerin 40 barda FM NP030
membranindan gecirilmesi ile iyi kalitede kompozit siiziintiiler elde edilmistir. Bu
calismalardan elde edilen LABS, SLES, NPE, TARTRAZIN ve NaCl’nin konsantre ve

stizlintii konsantrasyonu degerleri Sekil 4.89°da sematik olarak gosterilmektedir.



FM NP010

LABS+SLES: 24000 mg/L
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FM NP030

LABS+SLES: 10,1 mg/L
NPE: 2,1 mg/L
TARTRAZIN: 0 mg/L
NaCl: 528 mg/L

NPE: 4000 mg/L
TARTRAZIN: 46 mg/L ————p|

V:4160 mL
>

NaCl: 1234 mg/L

V:7000 mL
Basing: 20 bar
pH:5
T:25°C
LABS+SLES: 93000 mg/L
NPE: 15400 mg/L
TARTRAZIN: 178 mg/L
NaCl: 1187 mg/L
V: 1800 mL

FM NP010

LABS+SLES: 70 mg/L
NPE: 50 mg/L
TARTRAZIN: 2,54 mg/L
NaCl: 1318 mg/L

V: 5200 mL

Basing: 40 bar

pH:S

T:25°C

(@)

FM NP030

N

LABS+SLES: 345 mg/L
NPE: 240 mg/L
TARTRAZIN: 13 mg/L
NaCl: 3300 mg/L
V:1040 mL

LABS+SLES: 7,5 mg/L
NPE: 0 mg/L
TARTRAZIN: 0 mg/L
NaCl: 181,5 mg/L

LABS+SLES: 12000 mg/L
NPE: 2000 mg/L

A 4

V: 4480 mL

>

TARTRAZIN: 23 mg/L

NaCl: 617 mg/L

V: 7000 mL

Basing: 20 bar

pH:5

T:25°C
LABS+SLES: 60000 mg/L
NPE: 10000 mg/L
TARTRAZIN: 115 mg/L
NaCl: 885 mg/L
V: 1400 mL

FM NP010

LABS+SLES: 6000 mg/L

g

LABS+SLES: 55,2 mg/L
NPE: 22 mg/L
TARTRAZIN: 0,9 mg/L
NaCl: 581 mg/L

V: 5600 mL

Basing: 40 bar

pH:5

T:25°C

(b)

FM NP030

.

LABS+SLES: 270 mg/L
NPE: 112 mg/L
TARTRAZIN: 3,5 mg/L
NaCl: 1617 mg/L

V: 1120 mL

LABS+SLES: 4,5 mg/L
NPE: 0 g/L
TARTRAZIN: 0 mg/L
NaCl: 90,7 mg/L

NPE: 1000 mg/L
TARTRAZIN: 11,5 mg/L

V:4960 mL

>

NaCl: 308,5 mg/L —_— >
V:7000 mL

Basing: 20 bar

pH:5

T:25°C

LABS+SLES:52000 mg/L
NPE: 8700 mg/L
TARTRAZIN: 100 mg/L
NaCl: 645 mg/L

V: 800 mL

LABS+SLES: 39 mg/L
NPE: 8 mg/L
TARTRAZIN: 0,6 mg/L
NaCl: 295 mg/L

V: 6200 mL

Basing: 40 bar

pH:S

T:25°C

(©)

\

LABS+SLES: 190 mg/L
NPE: 41 mg/L
TARTRAZIN: 3,2 mg/L
NaCl: 1500 mg/L

V: 1240 mL

Sekil 4.89: FM NP010 ve FM NP030 membranlarinda LABS, SLES, NPE, TARTRAZIN ve
NaCl’nin konsantre ve siiziintli konsantrasyonu degerleri

(a) CIP 5 (b) CIP 10 (c) CIP 20
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CIP 10 ve CIP 20 model atiksularinda bulunan LABS, SLES, NPE, TARTRAZIN ve
NaCl’nin FM NPO010 membranina giris degerleri ve FM NP030 membranindan elde
edilen son kompozit siiziintiilerin ¢ikis degerleri géz Oniine alinarak toplam giderim
verimleri hesaplanmistir. Sekil 4.89°da (a), (b) ve (c)’de gosterilen degerler dikkate

alimmig ve Tablo 4.46°da giderim verimleri gosterilmistir.

Tablo 4.46: FM NP010 ve FM NP030 membranlarinda LABS+SLES, NPE, TARTRAZIN ve
NaCl’nin toplam giderim verimleri

R (%)
Calisma _
LABS+SLES NPE TARTRAZIN NaCl
a 99,95 99,94 100 57,2
b 99,93 100 100 70,5
c 99,92 100 100 70,6

Tablo 4.46’da goriildiigii gibi CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 model atiksular ile iki adimh
membran prosesi kullanilarak bu atiksularda bulunan anyonik ylizey aktif madde,
nonyonik ylizey aktif madde ve boyarmaddenin % 100’e yakin giderimi saglanmistir.
NaCl’nin giderimi ise % 57-70,6 arasinda kalmistir. FM NP010 membranindan CIP 5,
model atiksuyunun gecirilmesi ile elde edilen besleme ¢ozeltisinde yapilan Slgiimler
sonucunda LABS+SLES, NPE ve TARTRAZIN’in yaklasik 4 kat konsantre oldugu
goriilmiistiir. CIP sonrasi tankta kalan bu maddelerin 5 kat seyreldigi CIP 5 model
atiksuyundan FM NP010 membrani ile hemen hemen deterjan bilesimine yakin
degerlerde LABS+SLES, NPE ve TARTRAZIN iceren bir konsantre elde edilmistir.
CIP 10 ve CIP 20 model atiksularinin FM NP0O10 membranindan gegirilmesi ile elde
edilen besleme ¢ozeltisinde ise LABS+SLES, NPE ve TARTRAZIN sirastyla yaklasik
5 ve 9 kat konsantre olmustur. Calismada amag¢ CIP sonrasi sivi deterjan liretiminde
kullanilan maddeleri konsantre etmek kadar nanofiltrasyon sonrasi elde edilen
stiziintliyli de degerlendirmektir. Bundan dolay1 CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 model
atiksularinin FM NP0O10 membranindan 20 barda gecirilmesi ile elde edilen ti¢ farkl
kompozit siliziinti FM NP030 membranindan gegirilmistir. 40 barda yapilan deneyler
sonrasinda FM NP030 membranindan elde edilen kompozit siiziintiiler tamamen
renksiz, anyonik yilizey aktif madde ve nonyonik yiizey aktif madde miktar1 ise

FM NP010 membranina giris degerlerine gore oldukea diistiktiir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada siv1 bulasik deterjani {iretimi yapilan tanklarin Cleaning-in-Place (CIP)-
Yerinde Yikanmast sonucu olusan atiksulardan nanofiltrasyon prosesi ile iiretimde
kullanilan maddelerin ve proses suyunun geri kazanilmasi arastirilmistir. Yapilan
deneysel ¢alismalarin sonuglar1 ve degerlendirmeleri boliimler seklinde asagida

verilmektedir:

1. LABS, SLES ve NPE yiizey aktif maddelerini tek tek iceren model atiksular ile ve
daha sonra da {igiinii birden igceren model atiksular ile yapilan membran sec¢imi
deneylerinde, membranlarin MWCO degerlerinin, kimyasal yapilarinin, yiiklerinin,
hidrofilik/hidrofobik 6zelliklerinin, ylizey Ozelliklerinin ve ylizey aktif maddelerin
tiirlinlin membranlarda ortaya ¢ikan aki kaybi1 ve yiizey aktif madde giderim verimi

tizerine etkileri incelenmistir.

Bulgularda da belirtildigi gibi tekli LABS ve SLES ¢ozeltileri ile yapilan deneylerde,
cOzeltinin pH degerine bagl olarak bu anyonik yiizey aktif maddelerin membranlar ile
farkli etkilesimlere girdigi sonucuna varimstir. Ozellikle anyonik yiizey aktif
maddelerin giderim verimleri iizerinde bu etkilesimler 6nemli rol oynamistir. Ayni

etkiler Karisim ¢ozeltisi i¢in de s6z konusu olmustur.

Anyonik yiizey aktif maddeler LABS ve SLES ile yapilan deneylerde FM NPO010
membraninda daha diisiik aki kayiplar1t meydana gelmistir (Tablo 4.4). LABS ve SLES
coOzeltisi gecirilmis membranlarda yapilan temas acis1 Olglimlerinde FM NPO010
membraninda elde edilen acilar, FM NP030 membraninda elde edilen agilardan daha
bliyiilk bulunmustur (Tablo 4.9). S6z konusu yilizey aktif maddelerin gecirilmesi
sonucunda FM NP010 membrani1 daha hidrofobik karakter kazanmis, yani yiizeyinde
daha fazla yiizey aktif madde birikimi olmustur. Bu durumda FM NP010 membraninda
daha fazla aki kaybi olmasi gerekirken tam tersi bir sonugla karsilagilmistir. Burada

FM NP030 membraninin, FM NP010’a gore daha kiicik MWCO degerine sahip olmasi
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(400 D ve 1000 D) nedeniyle, LABS ve SLES’in FM NP030 membraninin porlarinda

birikerek akiy1 daha fazla azalttig diisiintilmektedir.

XN 45 membraninin oldukga piiriizlii bir yapiya sahip oldugu AFM 6l¢giimlerinden de
goriilmektedir (Sekil 4.25). Bu durum anyonik ylizey aktif maddelerin membran
ylzeyinde daha kolay birikmesine ve yiiksek aki kayiplar1 goriilmesine neden olmustur.
Membranda Olgiilen temas acilari sonuglar1 da ylizeyde meydana gelen kirlenmeyi

yansitmaktadir (Tablo 4.9).

FM NP010 membranina gore daha kiigiik MWCQO’ya sahip FM NP030 membraninda
NPE’nin giderim verimi ve aki kaybi daha yiiksek bulunmustur. NPE monomerleri,
kiigciik MWCQO’ya sahip ve hidrofilik FM NP030 membran: ile hidrofilik etkilesim
icinde olmus, bu etkilesim sonucunda membranin aki kaybi yiiksek bulunmustur (Sekil
2.17°de belirtildigi gibi). Biiyiik MWCO degerine sahip FM NP010 membraninda ise
daha az miktarda NPE monomerleri membran ile hidrofilik etkilesimde bulunarak ve
membran porlarinda ¢ok fazla birikmeyerek siirekli olarak siiziintiiye ge¢mislerdir.
FM NPO10 membraninda bundan dolay1 daha diisiik aki kaybi1 goriilmiis ve giderim

verimi zamanla azalmustir.

XN 45 membraninda ise NPE’nin neden oldugu aki kaybi diger iki membrana oranla
daha diisiik bulunmustur. Aki kaybinin en diisiik ve giderim veriminin en fazla
bulundugu bu membranda, temas ag¢isinin ve MWCO degerinin énemi ortaya ¢ikmistir
(Sekil 2.17). Diger iki membrana goére daha hidrofilik olan XN 45 membrani iizerinde
NPE birikimi daha az ve bunun sonucu olarak aki kayb1 daha diisiik olmustur. Bununla
birlikte XN 45 membraninda NPE konsantrasyonu KMK’nin {izerine ¢ikmis ve
membran ylizeyinde serbest monomer sayisi da azalmistir (Sekil 4.13). Giderim
veriminin yliksek bulunmasinda nonyonik yiizey aktif madde misellerinin olusumu da
etkili olmustur. Bu sonuglardan membran ile nonyonik yiizey aktif madde arasinda
meydana gelen etkilesimde membranin MWCO degeri ve temas agist degerinin rol

oynadigi bir kez daha goriilmiistiir.

Karisim ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde en diisiik aki kayb1 FM NP010 membraninda,
en ylksek aki kaybi ise XN 45 membraninda gorilmiistiir (Tablo 4.7). FM NP010
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membraninda,  Karisim  ¢6zeltisinde  bulunan  yiizey  aktif  maddelerin
konsantrasyonlarinin, KMK degerlerinin {izerine c¢ikmast ve olusan misellerin
membranin gecirgenligini arttirmasi1 aki kaybinin diisiik bulunmasina neden oldugu
disiiniilmektedir. Kiicik MWCO degerine sahip FM NP030 membraninda ise hem
ylizey aktif madde monomerlerinin membranin porlarini tikamast hem de Karisim
cozeltisinin pH degeri 3.0 oldugundan dolay1 anyonik ylizey aktif maddelerin pozitif
yliklii membran ile elektrostatik etkilesimde bulunmasi, bu membranda aki kaybinin
yliksek bulunmasina yol agmistir. Ayni durum XN 45 membrani i¢in de gegerli olmus,
pozitif yiiklii membran ile anyonik yiizey aktif maddeler arasinda elektrostatik etkilesim
meydana gelmistir. Bu durum piiriizlii bir yapiya sahip olan bu membranda aki kaybinin

oldukga yiiksek olmasina neden olmustur.

Karigim ¢ozeltisinde nonyonik yiizey aktif madde NPE’ nin, FM NP010 ve FM NP030
membranlarinda oldukca yiiksek oranda giderimi saglanmistir (% 98). Tekli NPE
¢ozeltisinde ise nonyonik ylizey aktif madde giderim verimi her iki membranda da ¢ok
daha diisiik bulunmustu. Bu sonuglardan Karigim ¢o6zeltisinde bulunan anyonik yiizey

aktif maddeler ile NPE arasinda bir etkilesim oldugu anlagilmaktadir.

Membran se¢iminde CIP atiksuyuna benzer sekilde Karisim c¢oOzeltisini  esas
aldigimizda, membran proseslerinde en onemli sorunlardan birisi olan kirlenmeden
kaynaklanan aki kaybinin en az goriildiigii membran FM NP010’dur. Piiriizlii bir yapiya
sahip XN 45 membraninda ise aki kaybi oldukg¢a yiiksek bulunmustur. Diisiik
MWCOQ’ya sahip olan ve bu yiizden porlarda meydana gelen tikanmalara hassasiyet
gosteren FM NP030 membraninda da kirlenmeden kaynaklanan aki kayb1 da toplam aki
kaybinin 6nemli bir kismin1 olusturmaktadir (Tablo 4.7).

2. FM NP010 membraninda CIP atiksuyu ile farkli pH degerlerinde (3, 5, 7 ve 10)

deneyler yapilmis ve bu atiksu i¢in uygun pH degeri belirlenmistir.

Tekli LABS, SLES, TARTRAZIN ve NaCl c¢ozeltileri ile yapilan deneylerde,
membranda en fazla aki kayb1 pH 3’de goriilmiistiir (Tablo 4.11). pH 3°de yapilan
deneylerde membran, ¢6zeltinin pH’sia bagl olarak pozitif yiikliidiir. pH 3°’de LABS

ve SLES’in membranda meydana getirdigi aki kayiplarinin diger pH degerlerine gore
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daha yiiksek olmasina, membran ile anyonik yiizey aktif maddeler arasinda meydana
gelen elektrostatik etkilesim sonucu membranin hidrofobitesinin artmasi gosterilebilir.
Membranda 6lgiilen temas agis1 sonuglar1 da bu durumu desteklemektedir (Tablo 4.12).
pH 5, 7 ve 10’da yapilan deneylerde ise membran, ¢ozeltinin pH’sina bagli olarak
negatif yiiklidiir. Membranin izoelektrik noktasindan uzaklastikca, polietersiilfon
membran polimerindeki yiiklii gruplar arasinda meydana gelen elektrostatik itmeden
dolay1 uzun zincirler olugsmakta ve membranin por biiylikliigii azalmaktadir. Membranin
por biiyiikliiglinde meydana gelen bu degisiklige bagli olarak aki da diismektedir.
Ayrica yiiksek pH degerlerinde ozmotik basincin artmasi, membrana uygulanan net
basinci azaltmakta ve akinin diismesine neden olmaktadir (Childress ve Elimelech,
2000, Kilduff ve dig., 2004). Ozellikle pH 7 ve 10°da LABS ve SLES’in pH 5’e gore
daha fazla aki kaybina neden olmasinda, literatiirde belirtilen bu etkilerin roliiniin
oldugu disiiniilmektedir. Zeta potansiyelinin sifir oldugu ve bu noktaya yakin pH
degerlerinde, membranin por boyutu ve gegirgenligi artmakta, membran yiizeyinde
ozmotik basin¢ azalmaktadir. Biitiin bu etkiler ise membranda akinin artmasina neden
olmaktadir (Childress ve Elimelech, 2000). FM NP010 membranin zeta potansiyelinin
sifir oldugu pH 4.2 degerine yakin olan pH 5’de bu nedenle, LABS ve SLES diisiik aki
kaybina (% 9-10) neden olmustur.

Anyonik boyarmadde TARTRAZIN ile farkli pH degerlerinde yapilan deneylerde de,
membranda en fazla aki kaybi pH 3’de ortaya cikmistir (% 41,1). Pozitif yikli
membran ve anyonik boyarmadde arasinda kuvvetli bir iyonik etkilesim gerceklesmesi
yiiksek aki kayiplarina neden olmaktadir (Akbari ve dig., 2002). pH 3’de de membranin
pozitif yiiklii olmasindan dolay1 boyle bir durum ortaya ¢ikmustir. Ozellikle membranin
bu pH degerinde temas agisinin daha yiiksek bulunmasi (62,5°), bu etkilesimi
dogrulamaktadir. Membranin negatif yiiklii oldugu pH 5, 7 ve 10’da ise aki kayiplari
diistik aralikta kalmistir (% 3-8). Akinin bu pH degerlerinde diisiik kalmasina, ayn yiike
sahip membran ve boyarmaddenin arasinda meydana gelen itme kuvveti neden olmus,
boyarmadde membran iizerinde ¢ok fazla birikmemistir. Membranin temas agisinin bu

pH degerlerinde ¢ok fazla artmamasi da bu durumu desteklemektedir (Tablo 4.12).

FM NPO10 membraninda NaCl giderim verimi tiim pH degerlerinde olduk¢a diisiik

bulunmustur (Sekil 4.38). Nanofiltrasyon ile tuz gideriminde membranin yiikii kadar
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MWCO degerinin de Onemli oldugu bilinmektedir (Schifer, 2005). FM NPO010
membraninin oldukga biiyiik MWCO degerine ve diistik ylik yogunluguna sahip olmasi,

NaCl’nin giderilmesini engellemistir.

Model CIP 10 atiksuyu ile pH 3, 5, 7 ve 10°da yapilan deneylerde de pH 3’de
membranda en fazla aki kaybi, pH 5’de ise en az aki kaybi1 goriilmiistiir. CIP 10
atiksuyunun gegirildigi membranlarda belirlenen aki kayiplari, 6zellikle LABS’1n tekli
coOzeltisi ile yapilan deneylerde membranda elde edilen aki kayiplar1 sonuglarina
benzerlik gostermektedir (Tablo 4.11-4.15). Tiim pH degerlerinde CIP 10 atiksuyunda
bulunan LABS ve SLES’in membran ile etkilesiminin, bu yiizey aktif maddelerin tekli
cozeltilerindeki gibi gergeklestigi diisiiniilmektedir. CIP 10 atiksuyunda nonyonik
ylizey aktif madde NPE’nin giderim verimi ise tekli NPE ¢ozeltisine oranla tiim pH
degerlerinde oldukca yiliksek bulunmustur (% 99). Membran sec¢imi ¢alismasinda
oldugu gibi, NPE ile anyonik yiizey aktif maddeler arasinda etkilesim meydana geldigi
sonucu bir kez daha ortaya c¢ikmistir. Ayni1 zamanda CIP 10 atiksuyunda bulunan
LABS, SLES, NPE ve TARTRAZIN arasinda da farkl etkilesimler meydana geldigi
diisiiniilmektedir. CIP 10 atiksuyunda bulunan LABS, SLES ve TARTRAZIN’in
giderim veriminin, bu maddelerin tekli ¢ozeltilerine gore daha yiiksek ve kompozit
siziintli konsantrasyonlarinin daha diisiik bulunmasi bu diisiinceyi dogrulamaktadir.
NaCl’de ise tam tersi bir durum ortaya ¢ikmistir (Tablo 4.13-4.17). CIP 10 atiksuyunda
bulunan diger maddelerin varligi, zamanla NaCl’nin membranda tutulmamasina ve

bliyiik bir kisminin siiziintliye gecmesine neden olmustur (Sekil 4.46).

Ayni yiike sahip anyonik boyarmadde ve anyonik yiizey aktif maddenin hidrofilik
guruplart arasinda itici elektrostatik kuvvetlerin, nonyonik yiizey aktif madde ve
anyonik boyarmadde arasinda da hidrofobik etkilesimin etkili oldugu bilinmektedir
(Nowak ve dig., 2006). CIP 10 atiksuyunda da TARTRAZIN’in giderim veriminin tekli
cozeltisine gore tim pH degerlerinde yiliksek olmasinda, anyonik ve nonyonik ylizey

aktif maddeler arasinda bu tiir bir etkilesimin meydana geldigi diisiiniilmektedir.

CIP 10 atiksuyu pH 5’de FM NP010 membraninda en diisiik aki kaybina neden
olmustur. Ozellikle pH 3’de meydana gelen aki kaybinin biiyiik bir kismin1 kirlenmeden

kaynaklanan aki kaybi olusturmaktadir (Tablo 4.15). AFM ve temas agisi
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Olctimlerinden de, membran iizerinde en az kirlenmenin meydana geldigi pH degeri 5

olarak bulunmustur.

Ozellikle pH segiminde dikkat ¢eken bir konu ise, CIP 10 atiksuyunda KMK
degerlerinden yiiksek konsantrasyonlarda bulunan anyonik yiizey aktif maddelerin tekli
ve karisim halinde bulundugunda FM NPO10 membraninda olusturdugu aki
kayiplarinin, bu yiizey aktif maddelerin KMK degerlerinden diisiik konsantrasyonlarda
olusturdugu aki kayiplarindan daha diisiik ya da yakin degerlerde bulunmasidir (Tablo
4.4-4.11-4.15). Ozellikle KMK’nin iizerinde LABS ve SLES ile yapilan deneylerde de
aki kaybmin cok fazla olmamasinda, olusan misellerin ikinci bir membran gibi

davranarak toplam gegirgenligi arttirdig1 diistintilmektedir.

3. CIP 10 atiksuyu farkli sicakliklarda (15°C, 25 °C ve 40 °C) FM NP010 membranindan
gecirilerek uygun sicaklik se¢imi yapilmustir. 40°C’de CIP 10 atiksuyunun gegirildigi
FM NP010 membraninda en yiiksek aki kaybi (% 40,5) goriilmiistiir. 15°C ve 25°C’de
ise membranda meydana gelen aki kayb1 daha diisiik degerlerde bulunmustur (% 17,6-
11). 40°C’de membranda meydana gelen kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi, toplam
aki kaybinin biiyiik bir kismini olusturmaktadir. 15°C ve 25°C’de konsantrasyon
polarizasyonu ve kirlenme, toplam aki kaybina hemen hemen ayni oranlarda etki

etmislerdir (Tablo 4.20).

Ozellikle 40°C’de LABS ve SLES’in siiziintii konsantrasyonunun diger sicaklik
degerlerine gore daha fazla artmig, bu durumun besleme konsantrasyonunda meydana
gelen artistan daha cok sicaklik ile ilgili bir durum oldugu anlagilmistir. Sicakligin
artmasi ile anyonik yiizey aktif maddelerin KMK degerleri yiikselmekte ve buna bagh
olarak serbest monomer konsantrasyonlar1 da artmaktadir (Kowalska ve dig., 2004,
Kowalska ve dig., 2006). Yiiksek sicaklik degerlerinde ¢ozeltide bulunan organik ve
inorganik maddelerin difiizyon hizi artmakta ve giderim verimi azalmaktadir. Ayrica
sicaklik arttiginda nanofiltrasyon membranlarinin porlarinin da genisledigi literatiirde
verilmistir (Manttari ve dig., 1997, Archer ve dig., 1999, Manttari ve dig., 2002, Sharma
ve dig., 2003). 40°C’de serbest LABS ve SLES monomer konsantrasyonunun ve
diflizyon hizlarinin artmasi ile birlikte membranin porlarinin genislemesi, bu anyonik

ylizey aktif maddelerin membrandan daha hizli geg¢mesine ve siiziinti
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konsantrasyonlarinin yiiksek olmasina neden olmustur. Aynm durum TARTRAZIN icin
de gecerli olmus, 40°C’de sicakligin artmasi ile genisleyen membran porlarindan
boyarmadde molekiilleri daha hizli ge¢gmeye baslamis ve siiziintii konsantrasyonu

yiiksek bulunmustur.

40°C’de NaCl’nin giderimi ise saglanamamustir. 40°C’de CIP 10 atiksuyunda bulunan
617 mg/L NaCl ¢ozeltisi ile tekli deney de yapilmis, NaCl giderimi saglanabilmistir
(Sekil 4.56). 40°C’de NaCl’nin giderim veriminin negatif olmasinda, sicakliktan ¢ok
atitksuda bulunan diger maddelerin etkisi oldugu sonucu c¢ikmistir. Bu durumda
NaCl’nin giderim veriminin negatif olmas1 “Donnan Etkisi” ile agiklanabilir. Ozellikle
anyonik ylizey aktif maddeler membranda c¢ok iyi tutunurken, kii¢iik CI" anyonlar
besleme tarafinda konsantrasyonun artmasi ile daha hizli bir sekilde siiziintiiye

geemektedirler.

4. pH ve sicaklik se¢iminden sonra, CIP 10 atiksuyu dort farkli basing degerinde (8, 12,
16 ve 20 bar) FM NP010 membranindan gegirilmistir. 16 ve 20 barda akida meydana
gelen azalma daha hizli gerceklesmistir (Sekil 4.60). Yiiksek basing degerlerinde
konsantrasyon polarizasyonu artmakta ve aki hizli azalmaktadir. Akida meydana gelen
bu azalmaya, besleme ¢o6zeltisinde bulunan maddelerin daha fazla konsantre olmasi
neden olmaktadir (Manttari ve dig., 1997). 16 ve 20 barda LABS, SLES, TARTRAZIN,
NPE ve NaCl’nin daha fazla konsantre olmasi konsantrasyon polarizasyonuna neden

olmus ve aki kayiplari yiiksek bulunmustur.

8 barda yapilan deney siliresince LABS+SLES’in besleme konsantrasyonlarinda
meydana gelen artis ¢cok fazla olmamasina ragmen, deney siiresince LABS+SLES’in
stizlintii konsantrasyonu diger basing degerlerine gore daha yiliksek bulunmustur. Buna
karsilik LABS+SLES’in en iyi siiziintli kalitesi 20 barda elde edilmistir (Sekil 4.62).
TARTRAZIN’in siiziintii konsantrasyonu ise besleme konsantrasyonunda meydana
gelen artisa bagli olarak artmis, basincin ¢ok fazla etkisi olmamistir (Sekil 4.63).
Yiiksek basing degerlerinde membran yiizeyinde olusan yiiksek konsantrasyon
farklarindan dolay1 siiziintii kalitesinin kotiilestigi bilinmektedir (Wendler ve dig.,
2002). TARTRAZIN’in 6zellikle 20 barda siiziintii konsantrasyonunun diger basing

degerlerine gore daha yiiksek bulunmasinda bu durumun etkisi bulunmaktadir. Buna
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karsilik LABS ve SLES’de boyle bir durumun goériilmemesinde ise, misellerin membran
ylizeyinde birikmesi ve ikincil bir membran gibi davranmasi neden olmustur. Boylelikle
LABS ve SLES’in giderim verimi de yiiksek basing degerlerinde daha iyi bulunmustur
(Tablo 4.27). NaCl’nin siiziinti konsantrasyonu da, besleme konsantrasyonunun
artmasma bagli olarak deney siiresince artmistir. LABS ve SLES’de oldugu gibi

NPE’nin de siiziintli konsantrasyonu basing arttikca azalmistir.

20 barda CIP 10 atiksuyunun gegirildigi membranda Olgiilen temas agis1 8 ve 12 barda
Olciilen degerlerden yiiksek bulunmustur. AFM o6l¢iimlerinden elde edilen R,y degeri
de, 12 barda ol¢iilen R;,s degerinden biiyliktiir. 20 barda yapilan deney sonrasi
membranda meydana gelen aki kaybina R,y ve temas agis1 degerinin yiiksek olmasina
CIP 10 atiksuyunda bulunan maddelerin daha fazla konsantre olmasi neden olmustur.
CIP 10 atiksuyu i¢in FM NP010 membraninda TARTRAZIN ve NaCl hari¢ en iyi

kalitede siiziintii 20 barda yapilan deney sonunda elde edilmistir.

5. LABS, SLES ve NPE ile farkli kombinasyonlarda deneyler yapilarak aralarindaki

etkilesim agiklanmaya ¢aligilmistir.

SLES ve NPE kombinasyonunda membranda % 60,7 oraninda bir aki kaybi meydana
gelirken, LABS+NPE kombinasyonunda bu deger % 12 olarak bulunmustur (Tablo
4.29). LABS’in, SLES’e gore daha diisiik ¢oziiniirliige sahip oldugu bilinmektedir
(Myers, 1999). Anyonik ylizey aktif maddenin ¢oziiniirliigiinliin diisiik olmasi da,
nonyonik yiizey aktif madde ile olan hidrofobik etkilesimini arttirdigi belirtilmistir
(Azzam, 2001). Bu literatiir bilgilerinden c¢ikilarak, LABS ve NPE’nin kuyruklari
arasinda daha kuvvetli bir hidrofobik etkilesim meydana gelmesi ile ortamda serbest
NPE monomer ve misel miktarinin azaldig1 diistiniilebilir. Nitekim bu kombinasyonda
aki kaybi1 daha kii¢iik bulunmustur. Buradan CIP atiksuyunda da NPE’nin SLES’e
oranla LABS ile daha fazla hidrofobik etkilesime girecegi sonucu ¢ikmaktadir. Yiizey
aktif maddelerin tekli ve farkli kombinasyonlarinda hazirlanan ¢dzeltilerinde 6l¢iilen
iletkenlik sonucglar1 da bu diisiinceyi desteklemektedir. LABS+NPE c¢ozeltisinin
iletkenlik degeri, tekli LABS c¢ozeltisinden daha yiiksek bulunurken, SLES+NPE
cozeltisinin iletkenlik degeri tekli SLES ¢ozeltisine ¢ok yakindir (Tablo 4.30). LABS ve
NPE’nin SLES’e gore daha c¢ok hidrofobik etkilesimde bulunarak misel sayisinin
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artmasi, bu kombinasyonda iletkenlik degerinin de daha yiiksek bulunmasina neden

olmustur.

6. S1v1 bulagik deterjaninda bulunan maddelerin CIP sonras1 5 ve 20 kat seyrelebilmesi
durumunu incelemek amaciyla CIP 5 ve CIP 20 adi verilen model atiksular ile deneyler

yapilmistir.

CIP 5 atiksuyu CIP 20 atiksuyuna gore membranda yiiksek aki kayiplarina neden
olmustur (Tablo 4.33). CIP 10 atiksuyu ise CIP 20 atiksuyuna oranla membranda daha
yuksek aki kayiplart meydana getirmistir (Tablo 4.24). Dolayisiyla CIP atiksuyunun
icerdigi maddelerin konsantrasyonu arttikca membranda meydana gelen aki kaybi da
artmistir. Membranda 8, 12, 16 ve 20 bar i¢in CIP atiksuyunda meydana gelen aki kaybi
siralamasi CIP 5>CIP 10>CIP 20 seklindedir. CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 atiksularinin
gecirildigi membranlarda yapilan temas agis1 6l¢iimlerinden ve AFM goriintiilerinde de,
membranda meydana gelen kirlenmenin atiksuyun konsantrasyonuna bagli olarak arttigi

anlasilmaktadir (Tablo 4.25-4.34 ve Sekil 4.67-4.82-4.83).

CIP 5 ve CIP 20 atiksular1 i¢in 16 ve 20 barda akida meydana gelen azalma daha hizli
gerceklesmistir (Sekil 4.69-4.70). CIP 10 atiksuyunda oldugu gibi, bu atiksularda da
yiiksek basing degerlerinde akida meydana gelen bu azalmaya besleme ¢ozeltisinde

bulunan maddelerin daha fazla konsantre olmasi neden olmustur.

CIP 5 atiksuyu ile 8, 12, 16 ve 20 barda yapilan deneylerde, NaCl’nin siizilintii
konsantrasyonu zamanla artmasina ragmen, besleme konsantrasyonunda azalma
gorlilmiistiir (Sekil 4.77). NaCl’nin siiziintii konsantrasyonu deney siiresince besleme
konsantrasyonundan daha yiiksek degerlere ulagmustir. CIP 10 atiksuyu ile 40°C’de
yapilan deneylerde de oldugu gibi NaCl’nin giderim veriminin negatif olmas1 “Donnan

Etkisi” ile aciklanabilir.

Oldukga yiiksek KOI degerlerine sahip CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 atiksularinda % 100’e
yakin KOI giderimi saglanabilmistir.
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7. Calismanin son boliimiinde CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 atiksular1 i¢in en iyi kalitede
stizlintiiniin ve geri kazanim oranin elde edildigi 20 barda yapilan deneylerde elde edilen
kompozit siiziintiiler ayr1 bir kapta toplanmis ve diisiik MWCQO’ya sahip FM NP030

nanofiltrasyon membranindan gegirilmistir.

FM NP030 membraninda en ytiksek aki kayiplarina CIP 5 kompozit siizlintiisii neden
olmustur. U¢ kompozit siiziintii i¢in de, basing arttiginda membranda meydana gelen aki
kaybi azalmistir. Ozellikle 30 ve 40 barda, membranda ¢ok fazla kirlenmeden
kaynaklanan aki kayiplar1 goriilmemistir (Tablo 4.39).

40 barda yapilan deneyler sonrasinda FM NP030 membraninda daha iyi kalitede
kompozit siiziintiiler elde edilmistir (Tablo 4.41-4.43). 5 farkli basingta elde edilen
kompozit siizlintiiler tamamen renksiz ve boyarmadde konsantrasyonu “0” mg/L’dir.
Her ii¢ kompozit siiziintiide i¢cin de FM NPO030 membraninda basing arttiginda
membranin temas agist ve Ry degerlerinin azaldigi goriilmistiir (4.40-4.44). Uc
kompozit siiziintii ¢ozeltisi i¢in 40 barda elde edilen membranin R, degerleri, temiz
FM NP030 membraninin R;ys degerine ¢ok yakindir (Tablo 4.10). Sonuglardan da
goriildigi gibi, CIP 5, CIP 10 ve CIP 20 kompozit siiziintiileri FM NP030 membraninin
ylizeyinde ¢ok fazla kirlenmeye neden olmamigslardir. Temiz FM NP030 membranin
temas agist degeri goz Oniine alindiginda da (31°), her ii¢ kompozit siiziintiiniin de
ozellikle 30 ve 40 barda membranin temas acisini ¢ok fazla degistirmedigi

goriilmektedir (Tablo 4.40).

Sonug olarak bu tez kapsaminda yiiriitiilen ¢alismalar ile:

e Ogzellikle diisiik yiizey aktif madde konsantrasyonlarinda, membranda meydana
gelen adsorpsiyon kaynakli kirlenmeler ile ilgili literatiirde bilgiler bulunmaktadir.
Caligmada ise yliksek konsantrasyonlarda ylizey aktif madde iceren CIP
atiksularinin membranlart kirletecegi ve aki kayiplarinin yiiksek olacagi diistincesi
ortadan kaldirilmistir. Tam aksine, elde edilen sonuglar yiizey aktif maddelerin

membran lizerinde temizleyici bir etki yapabileceklerini gostermektedir.

e Nanofiltrasyon prosesinde CIP atiksuyunda bulunan maddelerin aki {izerindeki

etkilerini de ortaya koyabilmek i¢in, bu maddelerin tekli, farkli kombinasyonlarda
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ve karisim halinde bulunduklarinda membranda gostermis olduklar1 davraniglar1 da
incelenmistir. Nanofiltrasyon prosesi ile CIP atiksuyunda bulunan maddelerin
kantitatif olarak geri kazanimi saglanabilmistir. Bu atiksudan 1. adim nanofiltrasyon
prosesi ile elde edilen konsantre ¢ozeltiler iliretimde tekrar degerlendirilebilir

duruma getirilmistir.

CIP atiksuyunda bulunan yilizey aktif maddeler ve boyarmaddenin geri
kazanilmasinin yan1 sira elde edilen su dogrudan yikama suyu olarak
kullanilabilecegi gibi ikincil bir nanofiltrasyon iglemi ile tesisin diger iiretimlerinde

proses suyu olarak da kullanilabilecektir.

Yapilan calismalar 1s5181inda:

Uygulamanin pilot 06l¢ekli caligmalar ile dogrulanarak ilgili endiistride
uygulanmasina

S6z konusu endiistrinin diger liretimlerine ait CIP atiksulari i¢in yinelenmesine
Farkli anyonik ve nonyonik ylizey aktif maddeler ile boyarmadde karigimlarinin

nanofiltrasyon membranindaki davranislarinin incelenmesine

yonelik ¢caligmalarin yapilmasi onerilmektedir.
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