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ULTRAFILTRASYON VE NANOFIiLTRASYON
MEMBRANLARI iLE BOYAR MADDE GIiDERIMIi

OZET

Son zamanlarda su, giiniimiiziin en degerli kaynaklarindan biri olmaktadir. Insan
nifusunun hizla artmasi ile ¢evrede goriilen olumsuz degisikler, su stresi kaygisini
olusturmaktadir. Bu yiizden suyun geri kazanilmasi, hem evsel hem endiistriyel
atiksular i¢in 6nemli hale gelmistir. Membran teknolojileri ise bu amaca hizmet
etmeye c¢aligmakta, hergilin arastirmalara bir yenisi daha eklenerek gelismektedir.
Endiistriyel atiksularin aritilmasinda geleneksel yontemlerin yani sira daha yeni,
temiz, ekonomik teknolojilere dogru bir gecis istenmektedir. Membran teknolojileri
de bunlar1 saglayacak bir ¢6ziim olarak uygulanilmaktadir.

Bu calisma kapsaminda yiiksek sicaklik ve alkali kosullarda boyama yapilan pamuklu
tekstil endiistrisi sularinin aritimi igin {dretilen ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon
membranlar1 ile fotokatalitik 6n aritma konfigiirasyonlar1 denenmistir. Bu
denemelerde hem sentetik boya ¢ozeltisi hem de tesktil atiksuyu kullanilmustir.

Hem 6n aritma hem destek tabakasinda kullanilmak iizere tasarlanmis ultrafiltrasyon
membranlar liretiminde faz doniisiimii yontemiyle polimer olarak polisiilfon (PSf) ve
¢oziicli olarak N-Metil-2-piroliden (NMP) kullanilmigtir. Daha sonra bir nanotiip olan
Halloysit nanotliip (HNT) %0,625 oraninda ilave edilerek ince film kaplama
ultrafiltrasyon membranlar elde edilmistir.

Nanofiltrasyon (NF) membran iiretimi i¢in destek tabakasi iizerine aktif tabakanin
kaplanmasi li¢ farkli sekilde yapilmistir. Bunlardan ilki destek tabakasi {izerine solvent
igerisinde ¢Ozilinen polimerin sprey ile piskiirtiilmesi ve koagiilant igerisine
daldirlarak ince film olusturulmasidir. Ikincisi poliamid aktif tabakanin ince film
kompozit yontemi ile iiretilmesidir. Ugiinciisii de nanokompozit yapida yani HNT
igeren poliamid aktif tabakanin ince film kompozit yontemiyle olusturulmasidir.

NF membranlarinin {iretilmesinde en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisi poliamid
olarak ince film kaplamanin uygulanmasidir. Poliamid tabaka ara ylizey
polimerizasyonu prosesi kullanilarak olusturulmaktadir. Bu yontemde basit olarak
amin grubu bir monomer ile organik asit reaksiyona sokularak ara ylizey
polimerizasyonu gerceklesir. Bu islemin bir diger ad1 da ince film kompozit (TFC)
yontemidir.

Nanomalzemelerin TFC yonteminde aktif tabakada kullanilmast literatiirde ince film
nanokompozit (thin film nanocomposite-TFN) olarak adlandirilmaktadir. Bu
calismada TFN ile NF membran iiretiminde 5 pm boyutundaki HNT’ler kullanilmistir.
Biiyiik boyuttaki HNT’lerin destek tabakasinda yarattigi bazi problemler nedeniyle
TFN’de daha diisiik boyuttaki HNT’ler tercih edilmistir. TFN’deki amag
nanomalzeme ilavesiyle poliamid tabakanin boya giderim verimlerini ve akiyi
arttirmaktir.

UF membranlarin karakterizasyonunda hazirlanan polimer ¢ozeltilerinden bir miktar
ayrilarak ¢ozeltinin viskozitesine bakilmigtir. 1-1.5-2 bar basinglar1 altinda saf su
akilarina bakilmis ve gegirgenlikleri hesaplanmistir. MWCO analizi yapilmistir. Zeta
potansiyeli analizi yapilmistir. Temas agilarina bakilmistir. Mekanik dayanimi (DMA)
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incelenmistir. Por ¢ap1 analizi porometre cihazi ile yapilmistir. SEM goriintiileri
alinmustir.

Laboratuvar kosullarinda {iretilen NF membranlarinin yapisal karakterizasyon
deneyleri ise 6-9-12-15 bar basing altinda saf su akilar1, 6-9-12-15 bar basing altinda
MgSO4 tuz tutunumu verimleri ve akilari, 6-9-12-15 bar basing altinda NaCl tuz
tutunumu verimleri ve akilari, zeta potansiyel analizi, FTIR analizi, temas agisi,
mekanik dayanim (DMA), SEM analizi, optik profilometre ile yiizey piiriizliilik
analizi yapilmstir.

Parmaksi1 yapida iiretilen UF 6n aritma membranlarindan en iyi performansi gosteren
%0,625 HNT igeren %16 PSf polimerin NMP’de ¢oziilerek elde edilen membrandir.
Bunun yaninda %60 S-DADPS- %40 PiP monomerleri karistirilarak elde edilen TFC-
NF membrani ve %0,04 HNT igeren TFN-NF membrani en iyi performanslar1 gsteren
membranlar olarak ele alinmistir. Dolayisiyla bu membranlar ile konfigiirasyon
calismalar1 yapilmistir. Kendi icglerinde degerlendirmenin daha anlasilir olmasi
amaciyla UF membranlardan saf PSf ile iiretilen membran ve NF membranlardan saf
TFC yontemi ile iretilen membranlar da bu konfiglirasyonlarda yer almistir.
Fotokatalitik reaktor + UF; fotokatailik reaktor + NF konfigiirasyonlari denenmistir.
Deneme once 100 ppm reaktif orange boyasi ile yapilmistir. Sonra tekstil
fabrikasindan gelen dipsers ve empirme prosesinden ¢ikan atiksu ile yapilmistir.

Proje kapsaminda iiretilen TFC ve TFN membranlardan en iyi performans gosteren
%80 S-DADPS TFC, %0,02 HNT TFN, Cyclo %0,04 HNT TFN ve %80 S-DADPS
%0,01 HNT TFN membranlarinin karakterizasyon ve performans degerleri verilmistir.
Sonrasinda bu membranlarla tekstil fabrikasindan gelen empirme atiksuyu hem 6n
aritma olarak fotokatalitik reaktorden gecirilerek hem de 6n aritmasiz 9 barda
filtrasyon yapilmistir. KOI giderim verimi, TOK giderim verimi, boyar madde giderim
verimi, iletkenlik giderim verimi ve tuz giderim verimi degerleri grafiklerle ifade
edilmistir. Giris ve ¢ikis degerleri ¢izelgelerle verilmistir.

On aritim amagli UF membran galismalarinda parmaksi yapidaki membran {iretiminin
daha yiiksek aki ve giderim performansi gosterdigi belirlenmistir. HNT katkisinin
boya giderimini ve pH-sicaklik dayanimlarini arttirdigi, 6zellikle membran yiizey
yiiklerini daha negatife tasidigit ve mekanik dayanimlhiliklarint da arttirdig
gozlenmistir.

Destek tabakasi amagli UF membran c¢alismalarinda hem literatiirdeki ornek
calismalardan hem de yapilan 6n TFC galismalarindan destek tabakasi igin siingerimsi
membranlarin daha yiiksek performans gosterdikleri tespit edilmis ve TFC/TFN
calismalar1 stingerimsi UF membranlara uygulanmistir. HNT katkisinin TFC destek
tabakasinda yer almas1 NF membran performanslarini ¢ok fazla degistirmemistir.

Proje kapsamindaki inovatif iiriinlerden biri olan S-DADPS, PIP’den daha gevsek bir
yapiya sahiptir ve su akisini daha fazla desteklemektedir. Sonuglar da incelendiginde
aktif tabakadaki S-DADPS orani arttik¢a beklenildigi tizere aki performansi artmistir.
Ancak en iyi aki performansi saf TFC’nin akisindan 6 kat daha fazla olan %60S-
DADPS-%40PIP ile elde edilen membrandir.

Proje kapsaminda inovatif iirinlerden bir digeri olan Halloysit nanotiip (HNT)katkis1
kendisini en iyi aki performansi ile %0,04 HNT oraninda gostermistir. Bu deger saf
TFC’nin 2,5-3 kat1 kadar olmaktadir. Bu ¢alismada %0,04 HNT orami i¢eren NF
membrani optimum deger olarak kabul edilmistir. HNT katkisinin akiy1 arttirmasinin
yaninda giderim verimini de Onemli Ol¢lide degistirmedigi goriilmiistiir. Farkl
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barlarda %1 oraninda akiyr ya arttirmis ya da diisiirmiistiir. Bunun da deneysel
sapmalar oldugu diisiiniiliirse verimi degistirmedigi de sdylenebilir.

Reaktif orange boyasi ile empirme ve dispers atiksularinin kullanildigt UF/NF ve
dogrudan NF konfigiirasyon ¢alismalarina gelindiginde, boyar madde gideriminde
%100 verim elde edilmistir. ilk sette NF membrandan beklenilen performans
alinamadig1 i¢in membran yiizeyinde hasarlar olustugu diisiiniilmektedir. Bu yiizden
literatiirde bu hasarlar1 kapatmak i¢in kullanilan polivinil alkol (PVA) c¢ozeltisi
kullanilmistir. 2000 ppm olarak hazirlanan her bir PVA 9 barda 1 saat her bir NF
membranindan filtre edilmistir. NF membranlar bu filtrasyondan sonra tekrar UF
cikisinda kullanilmigtir. Sonuca bakildiginda UF 6n aritmanin boyar madde
gideriminde etkili oldugu ancak KOI, TOK ve iletkenlik gideriminde dogrudan NF
uygulandiginda daha yiiksek verimler elde edildigi gortilmiistiir.

Empirme ve 1s1 geri kazanimi atiksularinin kullanildig1 fotokatalitik reaktérde on
aritmaya ugrayarak ya da ugramadan ¢ikan sular NF membranlardan filtre edilmistir.
KOI, TOK, iletkenlik ve boyar madde giderimlerinin incelendigi bu denemelerde
fotokatalitik 6n aritmanin boyar madde giderimine etkisi ile verim %100 olmustur.
Akiy1 40 L/m?sa’ten 70 L/m?sa’e cikardig1 goriilmekte ancak bu durum verimi
etkilememektedir. KOI ¢ikis suyu degerleri 20-30 mg/L arasinda iken TOK ¢ikis suyu
degerleri 15-20 mg/L arasinda olmustur. Literatiire bakildiginda beklenen seviyeyi
yakaladig1 goriilmektedir. iletkenlik gideriminde fotokatalitik 6n aritmanin bir etkisi
olmamustir. Genel olarak bakildiginda maliyet g6z Oniine alinmazsa 6nerilecek bir 6n
aritma tipi fotokalitik reaktordiir.
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DYE REMOVAL BY ULTRAFILTRATION AND
NANOFILTRATION MEMBRANES

SUMMARY

In recent times, water, we take today's values from sources. The rapid increase in the
human population and the negative changes in the environment are creating water
stress anxiety. For this reason, the recovery of water has become important both for
domestic and industrial wastewater. Membrane technologies are trying to serve this
purpose, and every thing is developing by adding another new research. In the
purification of industrial wastewater, a transition towards cleaner, more economical
technologies as well as traditional methods. Combining membrane technologies is
implemented as a solution.

In the scope of this study, photocatalytic treatment, ultrafiltration and nanofiltration
membranes and configurations have been tried for the treatment of cotton textile
industry waters which have been dyed in high temperature and alkaline conditions. In
these experiments, both synthetic dye solution, crude tex- tile wastewater and
photocatalytic reactor effluent were used. Then NF membranes were again tested to
provide high flux, high stain and divalent salt removal in real wastewater.

Ultrafiltration and nanofiltration membranes were produced in the laboratory
environment for this purpose. Polysulphon (PSf) and N-Methyl-2-pyrroliden (NMP)
were used as phase change method in the production of ultrafiltration membranes.
Then, Halloysit nanotube (HNT), a nanotube, was added at a rate of 0,625% to obtain
thin film coated ultrafiltration membranes.

The coating of the active layer on the support layer for nanofiltration (NF) membrane
production is done in three different ways. These are sprayed with a solvent-soluble
polymer spray on the support layer and formed into a thin film by immersion in the
coagulant. The second is the production of the polyamide active layer by the thin film
composite method. The third is the formation of the nanocomposite structure, namely
the polyamide active layer containing HNT, by the thin film composite method.

One of the most preferred methods of producing NF membranes is the application of
a thin film coating as the polyamide. The polyamide layer is formed using the
interfacial polymerization process. In this method, the amine group is reacted with a
monomer and an organic acid to effect the interface polymerization. Another name for
this process is the thin film composite (TFC) method.

The use of nanomaterials in the active layer in the TFC method is called thin film
nanocomposite (TFN) in the literature. In this period, 5 um sized HNTs were used for
TFN and NF membrane production. Due to some problems created by large HNTs in
the backing layer, lower HNTs were preferred in the TFN. The goal in the TFN is to
increase the dye removal efficiencies and flow of the polyamide layer by the addition
of nanomaterials.

A portion of the polymer solutions prepared in the characterization of UF membranes
were separated to determine the viscosity of the solution. Under pure water pressures
of 1-1.5-2, pure water is looked at and the permeabilities are calculated. MWCO
analysis was performed. Zeta potential analysis was done. The contact points are
checked. The mechanical strength (DMA) was investigated. Por diameter analysis was
performed with a porometer device. SEM images were taken.
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Structural characterization experiments of NF membranes produced under laboratory
conditions show MgSO4 salt retention efficiencies and fluxes at 6-9-12-15 bar
pressure, pure water flows under 6-9-12-15 bar pressure, 6-9-12-15 bar pressure
Surface roughness analysis was performed with NaCl salt retention yields and specks,
zeta potential analysis, FTIR analysis, contact angle, mechanical strength (DMA),
SEM analysis, optical profilometry.

Membrane obtained by dissolving 16% PSf polymer containing 0.625% HNT in NMP,
which exhibited the best performance from the UF pre-growth membranes produced
in the fingertip structure. TFN-NF membranes obtained by mixing 60% S-DADPS-
40% PIP monomers and TFN-NF membranes containing 0.04% HNT were considered
as membranes showing the best performances. Therefore, configuration studies have
been made with these membranes. Membranes produced by pure PSF from UF
membranes and membranes produced by pure TFC from NF membranes are also
included in these configurations in order to make the evaluation within themselves
more understandable. Photocatalytic reactor + UF; photocatalytic reactor + NF
configurations have been tried. The experiment was carried out with 100 ppm reactive
orange dye. It is then made with dipsers from the textile mill and wastewater from the
impregnation process.

The characterization and performance values of the best performing 80% S-DADPS
TFC, 0.02% HNT TFN, Cyclo 0.04% HNT TFN and 80% S-DADPS 0.01% HNT TFN
membranes were given from the TFC and TFN membranes produced in the project .
In addition, 9 bottles of filtration were made with the extraction wastewater from the
textile mill and the effluent from the photocatalytic reactor. COD removal efficiency,
TOC removal efficiency, stain removal, conductivity recovery, and salt removal
efficiency values are expressed in graphs.

When the results are examined, it appears that almost no contribution of the UF
membrane to the removal efficiency appears.

UF membrane studies for pre-treatment purposes; In these studies, it was determined
that membrane production in the finger-like structure exhibited higher flux and
removal performance. It has been observed that the HNT additive increases the dye
removal and pH-temperature resistance, especially negatively affects the membrane
surface charges and increases the mechanical strength.

UF membrane studies for supporting layer; Both the literature studies and the TFC /
TFN studies have shown that the sponge-like membranes have higher performance for
the support layer than the pre-TFC studies and the Sponge-like UF membranes have
been applied. The presence of the HNT admixture in the TFC support layer did not
change the NF membrane performance too much.

S-DADRPS has a looser structure than PIP and supports water flow more. When the
results are examined, as the S-DADPS ratio in the active layer increases, the flux
performance increases as expected. However, the best flux performance is obtained
with 60% SODPPS-40% PIP indicated by the purple bar graph, 6 times more pure
TFC.

The addition of HNT generally improved flux performance. A fall of 0.06% HNT was
observed again. This shows the agglomeration that occurs. HNT membranes, which
can not be well distributed at high rates, cause blockage. The best flux performance
was achieved at 0.04% HNT. This value is 2.5-3 times that of pure TFC. In this study,
NF membrane containing 0.04% HNT was considered to be the optimum value. It has
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been found that the HNT addition does not significantly alter the recovery efficiency
as well as the flow increase. At different bars, 1% flow increased or decreased. It can
also be said that this does not change the yield if it is thought to be experimental
deviations.

In the configurations, the reactive orange dye is completely purified in the
photocatalytic reactor and there is no purification load on the NF membrane. In this
configuration, experiments were performed in two sets. In the first set, damage to the
membrane surface is thought to occur because the expected performance of the NF
membrane can not be obtained. Therefore, polyvinyl alcohol (PVA) solution is used
in the literature to cover these damages. Each PVA prepared at 2000 ppm was filtered
through each NF membrane for 1 hour at 9 bars. NF membranes were used again at
the exit of UF after this filtration. When the results are examined, it appears that almost
no contribution of the UF membrane to the removal efficiency appears.
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1. GIRIS

Endiistriyel atiksularin aritiminda klasik fizikokimyasal ve biyolojik yodntemlerin
belirli kirleticilerin aritiminda sinirli etkinlige sahip olmalar1 dolayis1 ile bu
yontemlere dayali aritma ¢ikislarinda su  kalitesi  istenen  seviyelere
cikarilamamaktadir. Ozellikle renk, direngli organik kirleticiler, tuzluluk gibi
parametreler gittikce onem kazanmakta ve bu kirleticilerin aritilmasi i¢in yeni, etkili,
temiz teknolojiye dayanan, ekonomik c¢oziimlere ihtiyag duyulmaktadir. Hizla
gelismekte olan membran teknolojileri ve prosesleri bu ihtiyaglara cevap verebilecek

bir ¢6zlim olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Tekstil endiistrisi proses geregi yiiksek miktarda su kullanmaktadir. Proses cesitliligi
ve tekstil malzemesinin {iretimi esnasinda farkli proseslerden farkli 6zelliklere sahip
atiksular ortaya ¢ikmakta ve aritma prosesi sonrasi desarj edilmektedir. Ozellikle iplik
tiretiminde hasil sokme, merserizasyon gibi iglemlerden, ve boyama, yikama ve
durulama islemleri sonucu olusan atiksularda yiiksek miktarda ¢oziinmiis madde
bulunmakta, dolayis1 ile bu atiksular yiiksek oranda tuzluluga, kompleks ve polar
yapidaki boyalardan dolayr da yogun renge sahiptir. Bu renkli ve yliksek pH’daki
atiksular geleneksel yontemler ile biyolojik olarak aritilabilmekte ancak renk ve
tuzluluk giderimi saglanamamaktadir. Bu tiir atiksularin verildigi alici su ortami
kalitesi giderek kotiilesmekte ve diger faydali kullanim amaglari da zarar gérmektedir.
Bu sebeple, yasal desarj standartlar1 her gegen yil sikilagtirildigindan ve desar;j
edilebilecek atiksu miktart sinirlandigindan dolay1 bir¢ok tekstil endiistrisi i¢in atiksu

aritimi biiytlik bir problem haline gelmistir.

1.1 Tezin Anlam ve Onemi

Yeni nesil, polisiilfon esasli, fonksiyonel polimerleri gelistirilmesiyle mevcut ticari
riinlere gore tuz tutumu artirilmig, yiikksek pH ve sicaklik dayanimina sahip
membranlarin iiretilmesi 6zellikle tekstil endiistirisi atiksular1 i¢in umut vaad eden bir
konu halini almistir. Gelistirilmis bu membranlarda tuz tutunumu, pH ve sicaklik

dayanimu yiiksek bunun yani sira yiiksek aki ve segicilik saglayabilecek dogal nanotiip



iceren polimer nanokompozitlerinin hazirlanmasi ¢alismaya yenilik¢i bir yon daha
katmustir. Laboratuvar Olgkete farkli teknikler kullanarak ultrafiltrasyon (UF) ve
nanofiltrasyon (NF) membranlar1 elde edilmistir. Gelistirilen yeni membran ve
proseslerin laboratuvar 6l¢ekte farkli konfiglirasyonlarda tasarlanmis modiiller halinde
test edilmesi de pilot dlgege ve ticarilesmeye dogru atilan 6nemli bir adimi teskil

etmektedir.

1.2 Tezin Amag¢ ve Kapsam

Tezin amaci proje kapsaminda iiretilen yeni nesil, polisiilfon esasli, mevcut ticari
tiriinlere gore tuz tutumu artirilmis, yliksek pH ve sicaklik dayanimina sahip UF ve NF
membranlarin konfiglirasyonuyla ham tekstil endiistirisi atiksuyunda denenerek en iyi
aritma performansina sahip kompozisyonun ortaya ¢ikarilmasidir. Yenilik¢i bir
monomer olan S-DADPS ve dogal nanotiip halloysit nanotiip (HNT) katkisi ile elde

edilen TFC ve TFN NF membranlarinin performans verilerinin kiyaslanmasidir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Membran Proseslerin Tarihsel Gelisimi

Abbe Noblet 1748 yilinda “osmoz” sdézciigiinli suyun bir diyaframdan siizilmesini
tarif etmek i¢in iiretmis ve membranla ilgili sistematik c¢alismalar1 baglatmstir.
18.ylizy1lda baslayan laboratuvar dl¢ekli caligmalarla 19.ytlizy1l boyunca 20.ylizyilin
baslarina kadar fiziksel ve kimyasal teoriler gelistirilmis ancak endiistriyel ve ticari
kullanim kisitli miktarda kalmistir. Bu calismalar i¢in domuz mesanesi, sigir ya da
balik ve sosis kiliflar1 gibi miimkiin olan her tip membran kullanilmistir. Daha sonra
yeniden Tretilebilirlik avantaji sayesinde kollodion (nitroselilloz) membranlar

ozellikle seliiloz asetat polimeri tercih edilmeye baslanmustir.

Cizelge 2.1 : Membranlarin gelisimini etkileyen tarihsel olaylar (Lonsdale, 1982).

Gergeklesen olay Bilim insani Yil
Ozmos Abbe Nolet 1748
Difiizyon yasalari Fick 1855
Diyaliz, gazlarin siiziilmesi Graham 1861,1866
Ozmotik basing Traube, Pleffer, van’t Hoff 1860-1887
Mikroporoz membranlar Zigmondy 1907-1918
Dagilim kanunu Donnan 1911
Membran potansiyeli Teorell, Meyer, Sievers 1930’lar
Membran kaplama Sourirajan ve Loeb 1959
Kedem, Katachalsky,
Membran aktarim modelleri Lonsdale, Merten, Pusch, 1960-1970
Sourirajan
Spiral sarimli membranlar Westmoreland, Bray 1965-1970
Hollow fiber ters ozmos Mahon, Hoehn ve Milford ~ 1965-1970
membranlari
Ince film kompozit membranlar Codette ve Rozelle 1972

II. Diinya savasi sonunda membranlar igme suyu aritiminda kullanilarak ilk
uygulamalar1 gerceklestirilmistir. Almanya ve Amerika’da biiyiik miktarda su temini
yapan altyap1 ¢okiintliiye ugraymca igme suyunun giivenilirligi tehlikeye girmistir.
Giivenilirlik testleri i¢in kullanilacak filtrelerin arastirmalar1 ordu tarafindan
desteklenmis ve bu sayede ilk {iretici olarak Amerika’da Millipore firmasi

kurulmustur. Ardindan Alman Sartorius ve Amerikan Millipore firmalar1 laboratuvar



Olcekli iiretilen bu membranlarin endiistride kullanimina da 6nciiliik etmistir. Bu
filtreler mikrofitrasyonun ilk 6rnegi sayilabilir ve endiistriyel olarak mikrofiltrasyonun
kullanilmas1 1970’leri bulmustur (Cizelge 2.1). ilk tesis Amerika Colorado’da 1987

yilinda insa edilen kapasitesi 225 m®/giin olan bir igme suyu aritma tesisidir.

Membranlarin giivenilir ve segici olmamalar1 ile yavag ve pahali olmalar1 onlarin
ayirma proseslerinde yaygin bicimde kullanimlarini kisitlamaktadir. Bu konuda son
30 yildir yogun olarak devam eden caligmalar neticesinde membran bazli ayirma
sistemleri yaygilagmistir. Loeb—Sourirajan hatasiz, yiiksek akili, anizotropik ters
0smoz membran1 1960’larin ilk yillarinda iireterek membran ayirma sistemlerinin
laboratuvarlardan ticari prosesler haline getirilmesini saglamistir (Loeb & Sourirajan,
1962). 1960-1980 yillar1 bu teknolojilerde onemli bir degisim meydana gelmistir.
Orijinal Loeb-Sourirajan teknigi lizerine, arayliz polimerizasyonu ve ¢ok tabakali
kompozit dokiim ve kaplamayi iceren yiiksek mekanik dayanima sahip membranlar
tretilmistir. Bu proseslerin kullanimiyla su anda bir ¢ok ticari firma tarafindan
kullanilan 0,1 pm ve daha az kalinlia sahip segici tabakalar iiretilmistir.
Membranlarin paketlenme metotlar: spiral sargi, ince bosluklu fiber, kapilar ve plak-
cergeve modiiller igerisinde gelistirilmis ve bu gelismeler membranlarin stabilitesini
artirmistir. 1980 yilindan itibaren de mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz ve
elektrodiyaliz membranlar1 diinya ¢apinda biiyiik tesislerde iiretilir olmustur (Henis &
Tripodi, 1980).

Cizelge 2.2 : Membran proseslerinin tarihsel gelisimi (Singh, 2006).

Membran Prosesi Ulke Yil Uygulama
Mikrofiltrasyon ABD 1920 Laboratuvar kullanimi
Ultrafiltrasyon Almanya 1930 Laboratuvar kullanimi
Hemodiyaliz Hollanda 1950 Yapay bobrek
Elektrodiyaliz ABD 1955 Tuz giderimi
Ters Ozmos ABD 1965 Su tuzsuzlastirmasi
Ultrafiltrasyon ABD 1971 Malfmm()lekunerm
yogunlastirilmasi
Gaz ayrimi ABD 1979 Hidrojen kazanimi
Almanya, Organik ¢oziiciilerin
Pervaporasyon Hollanda 1982 dehidrasyonu
C_ap raz akimlr Avustralya, ABD 1980 Su aritim1
mikrofiltrasyon
Nanofiltrasyon ABD 1986 Su yumusatma
Elektrodeiyonizasyon ABD 1987 Demineralizasyon




Son kirk yil igerisindeki gelismelerle membran prosesleri yayginlagmis, membran
iretimi ucuz ve kolay bir hale gelmistir. Bunun neticesinde de membran teknolojisi
Ozellikle su geri kazanimi1 konusunda sik¢a basvurulan yontemlerden birisi haline

gelmistir (Cizelge 2.2).

2.2 Membran Proseslerin Siiriicii Kuvvetlerine Gore Siniflandirilmasi

Membranlarin filtrasyonun en dnemli 6zelligi partikiilleri molekiiler boyutlarina goére
ayirma ozelligidir ve farkli siirticii kuvvetlerinin kullanilmasidir. Filtrasyonda siiriicti
kuvvet filtre boyunca olusan basing farkliligi iken, membranlarda basinca ek olarak
stiricii kuvvet olarak konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik gradyanlar1 da

etkilidir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3 : Membran ayirma prosesleri.

Membran Prosesi Itici Glic ~ Retentat ~ Permeat Ayirma
Mekanizmasi
Mikrofiltrasyon (MF) AP Siv1 Sivi Boyut
Ultrafiltrasyon (UF) AP Sivi Sivi Boyut
Nanofiltrasyon (NF) AP Siv1 Sivi Boyut / Afinite
Ters Osmoz (RO) AP Sivi Sivi Boyut / Afinite
Gaz Ayirma (GS) AP Gaz Gaz Afinite / Boyut
Pervaporasyon (PV) AP Sivi Buhar Afinite
S1vi Membranlar (LM) AC Sivi Stvi K(I)Zzﬁ? !
Diyaliz (D) AC Sivi Sivi Boyut
Elektrodiyaliz (ED) AE Sivi Sivi Yik
Membran Distil. (MD) AT , AP Sivi Sivi Buhar Basinci

Mikrofiltrasyon membranlar gézenek ¢aplart ile siniflandirilir. Gozenek ¢ap1 0,1 ile 1
mikron arasindaki makromolekiilleri ve askida katt maddeleri ayirabilir, saflastirabilir
ve konsantre edebilir. Genellikle pigment boyalar1 iceren boya banyolarinda ve
bunlarin ardindan gelen yikama banyolarinda kullanilir (Babu, Parande, Raghu, &
Kumar, 1995). Mikrofiltrasyondan filtre edilemeyen kimyasallar boya banyosunda
kalir. Tek bagina (membran biyoreaktdr gibi) kullanilabildigi gibi konvansiyonel
su/atiksu aritma sistemlerinde yardimei iinite olarak ya da nanofiltrasyon ve ters osmoz
sistemlerinde &n aritim olarak kullanilabilir (Mulder, 2012). Uretiminde kullanilan

baslica malzemeler asagida verilmistir.

e PES (Poli Eter Siilfon),
e PVDF (Poli Vinylidene Fluoride),



e PSf (Polisiilfon),

e Poli Vinyliden Difluorid,

e Polikarbonat,

e Polipropilen,

e Poli Tetrafluoroetilen (PTFE)
e Zirkonyum Oksit

e Borosilikat cami

e Paslanmaz celik vs.

Uygulama alanlar1 asagida 6zetlenmistir; (Mulder, 2012)

Yari iletkenlerde ultra saf su hazirlanmasi

e I¢me suyu aritimi
e Meyve suyu, sarap ve bira liretiminde durultma asamasinda
e Atiksu aritimi

e On Arntma

Ters osmoz membranlari tek bir adimda iyonik bilesiklerin, hidrolize edilmis boyalarin
ve yardimc1 kimyasallarin giderimini %90 oraninda saglar (Ramesh Babu ve dig.,
2007). Sodyum, kloriir, kalsiyum ve siilfat gibi iyon boyutundaki maddeleri
giderebilmektedir. Ters osmoz membranlar1 genellikle % NaCl giderme verimi ile
siiflandirilir. Tikanma konusunda hassastir. Genellikle TO membranlart seliiloz
asetat ve aromatik poliamidlerden {iretilir. Bu tip membranlarin basinci ytliksek
ozmotik basing farkliliindan kaynaklandigi i¢in uygulamalar: sinirlidir. 500 ile 1000
psi da olup capraz akis hiz1 20-100 cm/s dir (Naveed ve dig., 2006).

2.3 Ultrafiltrasyon Membranlar: Ve Kullanim Alanlar

Ultrafiltrasyon membranlar1 molekiiler agirlik engelleme siniri ile smiflandirilir
(10000 veya 100000 MWCO gibi). UF membranlart makromolekiiller ve parcaciklari
ayirir, kolloidal silika, humik maddeler, protein ve viriisleri giderir. Fakat ¢oziinmiis
tuzlar, seker, organik madde ve boya gibi kirletici maddelerin aritimini tam olarak
saglayamaz. Genellikle %31 ile %76 arasinda bir giderim elde edilir. Bu membran
prosesi ters osmoz igin bir 6n aritim saglamak i¢in (Ciardelli & Ranieri, 2001),

biyolojik bir reaktorle birlikte (Mignani, Nosenzo, & Gualdi, 1999) ya da 1 ppm’den



daha az olan agir metallerin azaltilmasi igin kullanilir (Naveed, Bhatti, & Ali, 2006).
UF membranlar1 polimerik materyalden olusur. Ornegin; polisiilfon, polivinil kloriir
(PVC) vs. Ultrafiltrasyon prosesinin sematik gosterimi ’de verilmistir. Kullanilan

baslica malzemeler asagida verilmistir.

e Seliilloz Asetat,
e Poliakrilonitril,
e Polisiilfon,
e Polivinilidin Floriir,
e Seramik Maddeler,
e Aliminyum OKksit,
e Zirkonyum Oksit
Ultrafiltrasyonun avantajlari;
e Mikrop, bakteri, virlis ve tiim askida kat1 maddeleri uzaklastirmasi
e Kimyasal ilave edilmemesi

e Orijinal suyun kirlenme derecesi ne olursa olsun aritilmis suyun kalitesi ayni

kalir

e Isletme ve ydnetiminin basit ve emniyetli olmasi

ULTRAFILTRASYON

P (Basing) ® ® . . Proteinler, makromolekiiller,
L J

03-10bar . . ° . ® @ virisler,
®

Membran e T P B T PP

0,005-0,1 pm L ® Dikiik molekil 21k

_ ATW @ 5 Uk molekdl 2gid ikl

1-500 kDa co ® e ® o0 PP ® ® & g @ bilssikler, Multivalentve
® D ® 9 Monovalentiyvonlar, Su

Sekil 2.1 : Ultrafiltrasyon membran goriintiisti.

Cogu polimerler tubular geometriden ziyade, diiz tabaka olarak kullanilabilirler. PSf,

PES ve PVDF bu modiilde ¢ok kullanilanlardir.

1960’larda ve 1970’lerin basinda ultrafiltrasyonun endiistriyel atiksu aritiminda
yaygin olacagi diisliniiliiyordu.ancak beklenilen gergeklesmedi. Ultrafiltrasyon bu
uygulama i¢in pahali olmakla birlikte, kanalizasyon hattina karismadan 6nce noktasal
kaynaklardan alinan kii¢iik, konsantre atiklar i¢in kullanilmas1 uygundur. Ayrilacak

olan bilesenlerin degeri maliyeti dengelemek icin yeterliyse yine ultrafiltrasyon



kulanilir. Gida endiistrisinde konsantreden yiiksek degerli {iriin iiretiminde

kullanilirken, elektronik endiistrisinde ultra saf su liretmek i¢in kullanilmaktadir.

Ik bilyiik basarili uygulama &rnegi otomobil fabrikalarinda elektrokaplama
boyalarmin geri kazanimi ile olmustur. Sonrasinda, gida endiistrisinde bir dizi 6nemli
uygulamalar gelistirilmistir. Ozellikle ilki peynir iiretiminde olmak iizere, elma ve

meyve sulari, bira ve sarap tiretiminde gerceklestirilmistir.

1960’11 y1llarda otomobil firmalar1 boyamada biiyiik oranda elektrokaplama yontemini
kullanmaya basladilar. Boya c¢ozeltisi yiiklii boya partikiillerinden olusan bir
emiilsiyondu. Durulama banyolarindan ¢ikan su ise boyayla3 fazlasiyla kirleniyordu.
Boya emiilsiyonuna ise yikama sonrasinda iyonik safsizlik bulasiyordu. Her iki
probleme ¢0ziim olmasi icin ultrafiltrasyon kullanildi. Siiziintiide sadece iyonik
safsizliklar kaliyor, boya partikiilleri konsantre kisminda birikiyordu. Sonrasinda
konsantre boyama tankina gonderilerek, siizlintiide yikama suyuna eklenipsuyla iyonik

denge saglaninca geri kazanilmis oldu.

Ikinci olarak peyniralt1 suyu ayirma islemi, geleneksel peynir iiretim siirecinde iiretilen
peynir suyundan yararl protein elde etmek i¢in hem ultrafiltrasyon hem de ters osmoz
kullanir. Elma, armut, portakal ve liziim sular1 ultrafiltrasyonla ¢oktriilrek elde edilir.

Elma suyuyla ilgili bu prosesle ¢alisan 200 tesis kurulmustur (Baker, 2004).

2.4 Nanofiltrasyon Membranlari ve Kullamim Alanlar

Nanofiltrasyon (NF) membran ayirma yontemlerinde oldukc¢a yeni bir prosestir. 1988
yilinda “nanofiltrasyon” kelimesini ilk kullanan arastirmaci Eriksson’dur (Eriksson,
1988). Nanofiltrasyon terimi ultrafiltrasyon ve ters osmoz arasi gegirgenlige sahip bir
membran filtrasyon terimi olarak literatiire gegmistir. Fakat bundan once de 1970
yilinda Cadotte, ters osmoz membraninin polietilenimin ve toilen diizosiyanattan
yapilarak poliiire iiretilebilecegini gdstermistir. NS100 adin1 verdigi bu membran, ters
osmoz membranlarindan birka¢ acgidan farkli 6zellikte oldugunu goérmiistiir. Bu
membran faz donlisimii yontemiyle seliilloz asetat veya poliamid kullanilarak
yapilmamis ilk membrandir. Dahasi, arayiizey polimerizasyonu ile yapilmis ve yiiksek
tuz tutunumu saglayan ilk membran 6zelligi tasimaktadir. Seliiloz asetat ters osmoz
membranlar ile kiyaslandiginda NS100 membrani, kii¢iik organik molekiiller i¢in

daha yiiksek alikoymaya ve daha yliksek su gecirgenligine sahiptir (Petersen, 1993).



Reaktanlar farkli kombinasyonlarda kullanilarak, arayiizey polimerizasyonu ile daha
yiiksek akiya ve tuz tutunumuna sahip poliamid membranlar iiretilmisir. Riley ve
caligma arkadaglari, poliepiamin kullanarak iki adet polimerik membran
gelistirmislerdir. Ki bunlarin ikisi de ticarilestirilmistir. Bir tanesi isophthaloyl klorit

digeri de, toilen diizosiyanattan kullanilarak iiretilmistir (Riley ve dig., 1976; 1977).

Daha sonra, membranlar amin monomeri olan piperazini asit klorit ile kombinleyerek
yapmiglardir. Bu da iyi bir tuz tutunumu saglamistir. Piperazin ve farkli oranlarda
izophthaloyl klorit (IPC/trimesoyl clorit (TMC) ile olusturulan membranlar deniz
suyunun (%3,5 NaCl, 102 atm, 25 °C) ve ac1 suyun ( %0,5 MgSO4, 13,6 atm., 25 °C)
test uygulamasini yapmak i¢in kullanmiglardir. Bu deneylerin sonuglari Cizelge 2.4 te

verilmistir (Petersen, 1993).

Cizelge 2.4 : Fakli polipiperazinamid membranlarinin aki ve alikoyma verileri

AKkil halojen Deniz suyu* Acit su**
IPC T™MC Ak, Tuz Ak, Tuz
fraksiyonu  fraksiyonu (m/m?.giin) tutunumu  (m3m?.giin)  tutunumu

(%) (%)
1 0 1 98 0,2 99,2

0,9 0,1 1,3 96 0,7 99
0,8 0,2 3 78 2,4 99,9
0,67 0,33 3,8 65 3,1 99,6
0,5 0,5 3,9 64 1,3 99,9
0 1 3,3 68 1,1 99,3

*NaCl: % gr. 3.5; AP: 102 atm.; T:25 C°
** MgSOa: % gr. 0.5; AP: 13.6 atm.; T: 25 C°

Sadece piperazin ve trimesol kloritten yapilan membranlar monovalent anyonlar
(klorit) icin diisiik alikoyma, bivalent anyonlar (siilfat) icin de yiiksek alikoyma
ozelligi gosterirler. Fakat monovalent katyonlar (sodyum) veya bivalent katyonlar
(magnezyum) i¢in herhangi bir fark gozlenmemistir. Bu durum NS300 membraninda
tespit edilmistir. Bu membran anyonlar i¢in segici olarak adlandirilir ve bu durum
polipiperazin {ist tabakasinin negatif olarak yiiklenmesi sonucu olusur. Cadotte gore,
bu negatif yiiklenme akil kloritlerin karboksil gruplar {izerine parcali hidrolizi sonucu
olusabilir. NS300’in kimyasal bi¢imi Sekil 2.2°de verilmistir. FilmTec’in NF40
membrant, Nitto-Denko’nun NTR7250 membrani ve Toray’in UTC20 ve UTC60 gibi



bazi ilk yapilan NF membranlari, NS300 membranina benzer sekilde iiretilmistir

(Petersen, 1993; Kurihara ve Himeshima, 1991).

~f+NH  Nco coH w NCO QO
h_—e NS el

Co COOH

Sekil 2.2 : NS300 membraninin kimyasal formu: piperazin ve trimesol klorit
(Petersen, 1993)

Sadece Cadotte degil, Jonsson ve Kurihara 70’lerde ve 80’lerin basinda suan NF olarak
bilinen karakterizasyona sahip membranlar1 tanimlamiglardir (Jonsson, 1975; 1990;
Kurihara ve dig., 1985). Bu membranlari, “acik”, “orta sikilikta” veya “diisiik basingli”
ters osmoz membranlar olarak siiflandirmislardir. Bhattacharyya, Tsuru ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan tanimlanan yiikli ultrafiltrasyon membranlarinin nanofiltrasyon
membrant sinifinda oldugunu Jitsuhara ve Kimura yaptiklart tuz tutunumu
caligmalariyla gostermislerdir (Bhattacharyya ve dig., 1974; Tsuru ve dig., 1985;
Jitsuhara ve Kimura, 1983). Nanofiltrasyon membranlari, su aritimi, yiyecek ve tekstil
endiistrileri ve maden endiistrisi gibi bir¢ok alanlarda kullanilmaya baslanmistir.
Bircok iiretici nanofiltrasyon membran iiretimine gecmistir. Cizelge 2.5’te, iireticilerin
kullandig1 membran materyalleri ve modiil konfigiirasyonlar1 verilmistir (Maaskant ve

dig., 1996).

Pratik olarak ele alindiginda, NF membrana uygulanan basing genel olarak UF
membrana uygulanandan daha yiiksektir, ancak RO membrana uygulanandan da daha
diisiiktiir. NF UF ve RO membrandan ayirma mekanizmas ile de farklilik gosterir

(Celebi, 2017).
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Cizelge 2.5 : Nanofiltrasyon membran iireticileri, membran materyalleri ve

konfigiirasyonlari
Uretici Membran materyali Konfigiirasyon
Advanced Membrane SPSf/kompozit Spiral sargili
Technology
Celfa CA/ PA-PSf kompozit Diiz tabaka
Desalination Systems CA/PA Spiral sargili
Dow PA Spiral sargili
Fluid Systems CA/PA Spiral sargili
Hoechst CA/PES Diiz tabaka / Spiral
sargili
Hydranautics Kompozit Spiral sargili
Membrane systems Kiryat Kompozit Diiz tabaka / Spiral
Weizmann sargili/ tiibular
Millipore PA Diiz tabaka / Spiral
sargili
North Carolina SRT Cesitli materyaller Diiz tabaka
NWW Acumem pSf Spiral sargili
Osmonics CA/PA/belirli polimerler  Spiral sargil
Osmonta Kompozit Diiz tabaka / Spiral
sargili / tiibular
PCI Bazi polimerler, seramik  Tiibular
Sempas PST/IPA Spiral sargili
Stork Friesland PA Tiibular
TechSep Zirkonyum
Toray PA, PES Spiral sargili
Tri-Sep PA Spiral sargili
US Filter SCT Titanyum Tiibular
Wheelabrator PVDF/PSf/PAN/Seramik  Tiibular
X-Flow PES Spiral sargili

Membran materyal: CA: seliiloz asetat, PA: poliamid, PAN: poliakrilonitril, PES: polietersiilfon, PSf: polisiilfon,
PVDF: polivinildenflorit, SPSf: siilfonlanmus polisiilfon (Petersen, 1993).
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Temel olarak iki 6nemli 6zellik ile bu farklilik belirlenebilir (Li ve dig., 2008; AWWA
Manual, 1999):

1. Por ¢aplar1 0,5 ile 2 nm arasinda degisir. Bu da ortalama 50-500 g/mol
MWCOQ’ya denk gelir. Dahasi, bu molekiil boyutundan daha biiyiik boyutlara
sahip olan bilesiklerde de bagarilidir.

2. NF membranlar hafif olarak yiiklii yiizeye sahiptirler. Cilinkii porlarin ¢ap,
iyonlarin ¢apindan daha genis olan bir biiyiikliik dizilisinden daha azdir. Bu
etki farkli valanslara (temel olarak bivalent iyonlar) sahip iyonlar1 ayirmada

kullanilabilir.

NF prosesi ters osmoz ve ultrafiltrasyon arasinda oldugundan dolayi, H.O’yu ve tuzu
ayiran transfer mekanizmasi tasinim ve/veya difiizyon yoluyla olabilir. Ilk mekanizma,
yani difiizyon tipi olan mekanizma ters osmoz ile benzerdir ve akidan, ¢oziiciiden ve
basingtan bagimsizdir. Sadece membranin iki yiizeyinde olan tuz konsantrasyonu
gradyanma baghdir. ikinci mekanizma ise yani tasimm mekanizmasi, membran
icindeki ¢oziiciiniin sulu ¢ozelti igindeki secici kuvvetine baghidir (AWWA Manual,
1999). Yeni trend olan ayirma yontemi ise hidrate ¢dziinenlerin transport sirasinda
kistm kisim yada tamamen dehidrasyonudur (Richards, 2013). Basit olarak
tanimlanirsa, hidratasyon kabugundaki su molekiillerinin sayisini azaltmak i¢in bir
iyonun gecmesine izin vermek i¢in gerekli olan enerjidir, bundan dolayr daha ¢ok
slizme prosesine benzerdir (Tansel, 2012). Ultrafiltrasyon ve ters osmoz ile
kiyaslandiginda, nanofiltrasyon anlatilmasi ve tanimlanmasi her zaman zor bir
prosestir. Ancak, teknolojinin hizli ilerlemesinin faydalarina ragmen bu transport ve

ayirma mekanizmalar1 tamamen ac¢iga ¢ikarilamamustir.

Artik daha yiiksek bir atik kalitesi elde etmek i¢in, ¢ogunlukla fizikokimyasal
proseslerin ardindan membran sistemleri kullanilmaktadir. Ayrica, ¢ok su tiiketen
endistrilerin su geri kazanimindaki potansiyelinin daha yiiksek oldugu bilindiginden
membran teknolojileri, su geri donilisiimii saglayarak isletme maliyetlerini ve su
tilketimini azaltmakta ve konvansiyonel aritma proseslerine bir alternatif olarak
goriilmektedir. Basing siirliciilii sistemlerden ters osmoz ve nanofiltrasyon yliksek
kaliteli su {iiretmek i¢in giderek daha cok kullanilmakta ve c¢esitli alanlara
uygulanmaktadir. Ornegin; ilag¢ endiistrisi atiksuyu (Ravikumar, ve dig., 2014; Sunve
dig., 2011; Ternes ve dig., 2002; K. Y. Wang & Chung, 2006; K. Y. Wang, Xiao, &
Chung, 2006), endokrinolojik olarak aktif bilesiklerin (Schifer ve dig., 2003),
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pestisitlerin (Kiso ve dig., 2002), arsenigin (Uddinve dig., 2007), siit ve gida endiistrisi
atiksuyu (Salehi, 2014), kagit hamuru ve kagit endiistrisi atiksuyu (Gonder, Arayici,
& Barlas, 2011; Manttdri, Viitikko, & Nystrom, 2006), tekstil endiistrisi atiksuyu
(Buscio ve dig., 2015; Kim ve dig., 2005; Li & Halaszynski, 2014; Tahri ve dig., 2012)
arittminda ve genis ¢esitlilikte yeni uygulamalarda kullanilmaktadir (Heve dig., 2014).

2.5 Modiil Tipleri

Ultrafiltrasyon membranlari i¢in modiil tipleri su sekilde siralanabilir;

Spiral Sargi Modiiller; Besleme sartlart uygun oldugu zamanlarda tercih edilebilecek
en iyi konfigiirasyondur. Tasarimi basit olarak temelde siiziintiiyii tasiyan tiipiin
etrafina membran sarili olmasidir. Bu model diisik degerlerde calisir ve kolay
tikanabilir. Standart besleme aralig1 sadece 0,25 — 0,50 mm genisligindedir. Besleme

bulaniklig1 1 NTU’dan az olmalidir.

Plaka Cer¢eve Modiilii; Bu modiilde membranlar diiz iki tabaka arasina sandvig
seklinde konmustur. I¢ kisimdaki tabaka gdzenekli ve siiziintii icin akim kanallar:
mevcuttur. Besleme kanallar1 0,3 — 0,75 mm arasinda olmalidir. Yiiksek viskoziteler
daha biiyiik kanal gerektirmektedir. Ticari tabaka-cerceve liniteler genellikle paralel
olarak ve membranlar yatay monte edilmis olarak kullanilmaktadir. Besleme suyu

basinci genellikle 5 ila 20 bardir.

Tiibular ve Hollow-fiber Modiilleri; Silindirik membranlar boru ¢ap1 baz alinarak

gruplara ayrilabilirler.

Hollow-fiber: 0;5-2,5 mm arasi.
Dar boru tiipleri: 3-8 mm arasi.

Genis boru tiipleri: 10-25 mm arasi.

Hollow-fiber membranlar ayr1 ayri lifler halinde bir kartusa baglanmis sekildedir. Boru
ya da tlip seklinde denilebilecek membranlar bir destek i¢ine yerlestirilmis borular ya
da tek boru seklinde tasarlanmistir. Normalde besleme tiip boslugundan disariya dogru
yapilmaktadir. Ancak bu seklin birkag istisnasi vardir. Bu modiillerde membranlar
gbzenekli tliplin dis yiizeyine kaplanir. Ve besleme bu kez dis tasiyici ile membran
arasindan yapilmaktadir. Besleme boslugu, beslemede bulunan en biiyiik partikiil
capina gore ayarlanmali iken tiip i¢ ¢ap1 ise bu partikiil ¢apinin en az 10 kat1 olmalidir.

Yiiksek aki i¢in yiiksek enerji tiiketimi, biiyiik hacimli olmasi ve diisiik yiizey/hacim
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orani tiibular modiillerin dezavantajlari arasinda yer alir. Avantajlarina bakilirsa kolay

temizlenebilmesi ve tikanmaya kars1 dayanikli olmasi sayilabilir.

Yekpare Tiibular Modiil; inorganik UF membranlar (gézenek capt < 0,1 mikron)
tibular, disk veya bal petegi bi¢cimindeki modiillerde kullanilabilir. Yekpare
modiildeki avantaj genis yiizey ile birlikte yiiksek mekanik dayaniklilik saglamasidir.
Bu kismen alumina membranlarin, kirtlmay1 énlemek i¢in dikkatli tasima ve yiiksek

fiyat/membran alani oran1 gibi belirgin problemlerinin halli demektir.

Nanofiltrasyon membranlari i¢in kullanilan yukaridaki modiil tiplerinden iki adedidir:
Hollow-fiber ve spiral sargidir. Spiral sargi en ¢ok tercih edilen modiildiir. Sekil 2.3°te
goriildiigli gibi bu tipte bir yapragi arasinda siiziintiiniin toplandigi iki diiz tabaka
membran yer alir. Bu yapraklar ti¢ ayr1 yerden birlestirilmekte ve ardindan dérdiincii
kosesi de siiziintiiniin alinmas1 i¢in acik birakilmaktadir. Her bir yapragin arasina da
ara levha (spacer) tabakasi eklenir. Belirli sayida yerlestirilen bu yapraklar plastik bir
slizlintii tiipiiniin etrafina saril1 vaziyettedir. Bu tiipiin ortasi her bir yapraktan siiziintii
toplayabilmek i¢in delikli olarak tasarlanmistir. Son olarak hazirlanan bu {inite genelde
cam elyaftan iiretilmis bir silindirik basingli kaba yerlestirilir. Tipik bir endiistriyel
spiral sargi membranlari ortalama olarak 100 veya 150 cm uzunlugunda ve 10 veya 20

cm capindadir.

as) e inwtieniy astran |
- Glzenekh sizinmd wptayw \, Vierbeay

. Doalat Labaitan) de rwiiimny mersran
SV kyyrafs ve e apvnc

= Merbondan peges siadnd) el
YORada feder we deltienden gege:

SPral 33rg membrarnin katmanlanna yyrdmig gorunttsa

Sekil 2.3 : Spiral sargili NF modiilii
2.6 Ince Film Kompozit Membranlar ve Kullanim Alanlar

Arayiizey polimerizasyon teknigi kullanilarak hazirlanan ince film kompozit (TFC)
membranlar, Cadotte ve arkadaslar1 tarafindan 1970'lerde yapilan kesiften bu yana
biiyiik oranda ilerleme kaydetmistir (Petersen, 1993). ince film kompozit (TFC)
membranlarin kullanildigir nanofiltrasyon uygulamalarinda, ayirma genellikle bir

ultrafiltrasyon membranm1 olan porlu alt tabaka {izerine bir film kaplamayla
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gerceklestirilir. Alt tabaka ince filme mukavemet saglar ve yiiksek basing
uygulamalarinda membranin saglamligin1 artirir (McCutcheon & Elimelech, 2008).
Her iki tabaka (alt tabaka ve ince film tabaka) mekanik dayanim, stabilite ve
performans acisindan birbirinden bagimsiz olarak optimize edilebilir. Bu TFC
membranlara 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Buna ragmen membran ayirma
verimliligine karar verirken ince filmin 6zellikleri esas 6nemli faktorlerdir (M. Liu,
Yu, Tao & Gao, 2008). Bunlarin yaninda bu membranlarin titkanmaya kars1 hassas
olmasi, bazi belirli uygulamalarda ve isletme kosullarinda kiregtasi olusumu goriilmesi

dezavantajlar olarak karsimiza ¢ikar.

TFC membranlarin hazirlanmasi i¢in plazma polimerizasyon, daldirma ile kaplama,
151k polimerizasyonu, foto-asilama, elektron 1sinlari radyasyonu, arayiizey
polimerizasyonu gibi farkli teknikler bulunmaktadir (X.Z. Wei ve dig., 2008).
Bunlardan en yaygin olan teknik ise arayiizey polimerizasyonudur. Bu teknikte, ince
film, her biri birbiriyle karigmayan bir ¢oziicii icerisinde ¢oziilen ve ara ylizeyde
polimerizasyon reaksiyonu veren iki monomerin reaksiyona sokulmasiyla alt
tabakanin tlizerinde lretilir. Bu sekilde olusturulan TFC membrana nihai yikamadan
once 151l islem uygulanir (sertlestirilir). Ince filmin kimyasal yapisini siilfonlanmis
polisiilfon, polietilen oksit, polivinil alkol, siilfonlanmis poli(ftalazinon eter siilfon
keton) ya da kitosan tiirevleri, poliamid iiretan gibi mevcut alternatifler arastilmis
olmasina ragmen ¢ogunlukla poliamid (PA) teskil eder (Saha & Joshi, 2009). PA ile
tiretilen bu membranlarin asimetrik membranlarla kiyaslandiginda besleme suyunun
icerigindeki kloru daha yiiksek oranda tolere ettigi goriilmiistiir. Cogu durumda tercih
edilen diaminler m-fenilendiamin (MPD), piperazin (PIP) ve asit klorit olarak da
trimesoil klorittir (TMC).

Saitua ve dig., (2005) dogal olarak kirlenmis yeralt1 sularindan spiral sargili TFC
poliamid NF membran (NF-300) kullanilarak kurulan pilot dlcek tesis ile As (V)
giderimi incelenmistir. Membran hem yapay olarak kirlenmis olan yeralt: suyu hem
de dogal olarak kirlenmis yeralti suyu i¢in ayni seciciligi gostermistir (Saitua,

Campderros, Cerutti, & Padilla, 2005).

Song ve dig., (2005) caligmasinda aktif tabakanin arayiizey polimerizasyonu ile
tiretildigi, poliamin (PPD; p-fenilendiamin), MPD (m-fenilendiamin) ve PRP
(piperazin), yiizey aktif madde distile suda ¢oziinmiistiir. Diger ¢ozelti ise trimesoil

klorit (TMC) hekzanda ¢6ziinmiistiir. Polistilfon/Stilfonlamis polisiilfon membranlar
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tiretilmistir. Pekin yeralti suyunda yapilan yumusatma denemelerinde PPD/TMC
membranlar1 daha yliksek bir giderim verimi saglarken PRP/TMC membranlarinda
daha yiiksek bir ak1 elde edilmistir. Yine bu membranlarla Yueyang Petrokimya Sirketi
adipik asit tesisinin aritilmis iki tip atiksuyunda denemeler yapilmistir. Biri yiiksek
konsantrasyonda amonyak tuzu ve nitrit igermekte, pH’s1 2-3 olup diger atiksuyun pH
degeri 7,5 tur ve kanalizasyondan alinmistir. PPD/TMC membranlari daha yiiksek bir
tuz giderim verimine sahip iken PRP/TMC membranlar1 daha yiiksek bir akiya sahipti.
Yeralt1 suyu iletkenligi 1,25 mt.cm?, 3,2 - 13,2 Lm?2sa’ aki degeri ile net
desalinasyon orani %84-93’e ulasti. Adipik asit tesisinden gelen nitrit ve amonyak
tuzlari igeren atiksuda 0,8-2,5 Lm2h? akiyla iletkenlik 3/5 oraninda diisiiriildii (Song,
Liu, & Sun, 2005).

Lin ve dig. (2014), CBZ, triklosan, IBU, siilfadiazin, siilfametoksazol ve siilfametazin
dahil olmak {izere 6 adet farmasétik ve kisisel bakim {iriinlerininin (FKBU) giderimi
icin poliamid TFC olan bir tane TO (XLE) ve iki tane NF (NF90 ve NF270)
membraninmi kiyaslamistir. FKBU gideriminde XLE membran1 ¢dzelti pH’sindan
etkilenmeden %90-100 oraninda giderim saglanmigtir. NF90’da elektrostatik itme ve
boyut farkiyla tutma sinerjik bir sekilde etki edince, giderim ph’nin artmasi ile
artmistir. NF270°te elektrostatik itme baskin mekanizma olarak islemistir ve pH 8’den

10’a yiikseldiginde triklosan giderimi arttig1 gézlenmis, ve bu teori dogrulanmistir
(Lin, Chiou, & Lee, 2014).

2.7 Ince Film Nanokompozit Membranlar

Karbon nanotiipler (KNT) tek duvarli ya da ¢ift duvarl (10-100 karbon kabugundan
olusabilir) olarak iretilir. Yiiksek mekanik dayamklilik, yiliksek kuvvet-agirlik
oranina, yliksek uzunluk-¢ap oranina, yiiksek 1s1l dayaniklilik, i¢ yiizeylerinde diisiik
stirtlinme, oldukg¢a kesin ¢apa sahip olma gibi birgok iistiin 6zellikleri bulunmaktadir
(Aroon ve dig., 2010; Bruggen, 2012). Hatasiz bir karbon nanotiiplin hidrofobik i¢
yiizeyindeki siirtlinmesiz akis aquaporin’in akisiyla karsilastirilabilecek kadar fazladir
(Hummer, 2011). Bunun disinda dizilmis karbon nanotiipler de vardir. Bu tarz
membranlarda KNT’ler arasindaki bosluklar 6yle bir bicimde doldurulmustur ki akis
sadece KNT’nin i¢ ylizeyinden saglanmaktadir. Dizilmis 7 nm c¢apinda KNT’ler

kullanilarak iiretilen bir membrandaki su akisi polistiren bir membrandaki su akisindan
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4-5 kat daha fazladir (Majumder, 2005). Fakat bu membranlarin iiretimi hem zor, hem

de gozenek yogunluklari kisithdir.

Goh ve dig. (2012) yaptiklar1 ¢alismada ¢ift duvarli karbon nanotiiplerin (CDKNT)
poliimid i¢i bosluklu membranlar {izerindeki etkisini incelemistir. Urettikleri

membranlarda, gaz ayriminda ve gegirgenlik 6zelliklerinde artislar izlenmistir.

Aroon ve dig. (2010) islem gérmemis CDKNT lerin poliimid membranlar tizerindeki
etkisini arastirmislardir. Islem gormemis CDKNT’ler membranlara eklendiginde gaz
ayrim faktoriinde iyilesme gozlenirken gecirgenlik oOzellikiginde ise diisme
gozlemlenmistir. Ayrica CDKNT konsantrasyonu arttik¢a, camsi gecis sicakliginda da

artis izlenmistir.

Ayrica su ve atiksu aritimi icin iiretilmis olan membranlarda KNT yi kullanmadan
once nanoparcaciklarin toksik olusunu da g6z oniinde bulundurmak gerekmektedir.
Son olarak kullanilacak nanoparcacik orani en iyi performansi en uygun maliyetle

saglayacak sekilde ayarlanmalidir.

Ge ve dig. (2011) 1iyilestirilmis gaz gegirgenligi elde etmek i¢in CDKNT/PES
nanokompozit membran iiretmislerdir. Elde edilen verilere gore CDKNT lerin CO2
ile kuvvetli etkilesim icerisinde oldugu ve CO2/N2 gaz ayrimi i¢in kullanilabilir

oldugu gozlemlenmistir.

Shawky ve dig. (2011) su arntiminda kullanilmak iizere dogal poliamidlerle
KNT/polimer nanokompozit membran iiretmislerdir. Urettikleri membranlarda
CDKNT’ler poliamid kaplama igerisinde diizglin bir dagilim gostermis ve
membranlarin 'Young modiilii, tokluk degerlerini iyilestirdigi belirlenmistir. Ayrica

organik madde ve tuz giderimini de 1,67 ve 3,17 oraninda iyilestirme gézlemlenmistir.

Wang ve dig. (2015) bovin serum albumin (BSA) ve humik asit (HA) giderimi i¢in
modifiye edilmis polivinilbutiral (PVB) polimeri ve oksitlenmis CDKNT kullanarak
1slak cekme yontemiyle ince bosluklu membran iiretmislerdir. Sonuglar oksitlenmis ve
modifiye edilmis PVB’nin yiizey hidrofilikligini ve saf su gecirgenligini iyilestirirken,
BSA giderimini disiirdiigli goézlemlenmistir. Ayrica bu membranlarin mekanik

dayanimlarinin saf membranlara gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Zhang ve dig. (2014), PVPDF/perfluorosulfonik asit (PFSA)/oksitlenmis CDKNT
kullanarak 1slak ¢ekme yontemiyle ince bosluklu membran iiretmisler ve PFSA ve

oksitlenmis CDKNT’nin olusturdugu sinerjinin etkilerini incelemislerdir. PFSA
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eklenmeyen membranlarin morfolojileri digerlerine gore farklilik gostermistir. Ayrica
oksitlenmis CDKNT eklenen membranlarin akisi, belirli  bir CDKNT
konsantrasyonuna kadar iyilesme gostermistir. Uretilen membranlarin mekanik

dayanimlarinda da bir iyilesme izlenmistir.

2.7.1 Halloysit nanotiiplerinin nanokompozit membran iiretiminde kullamilmasi

Literatiirde Halloysit nanotiipleri (HNT) kullanilarak yapilan ¢alismalar oldukca
kisitlidir. HNT ler kullanarak Nanofiltrasyon seviyesinde membran iiretimini1 anlatan
iki adet makale bulunmaktadir. Bu makalelerde NF membrani iiretimi evre doniistimii

yontemi kullanilarak yapilmistir.

Zhu ve dig. (2014) HNT’yi sodyum 4-stirensiilfonat ile modifiye etmislerdir. Bu
modifiye HNT’ leri de farkli konsantrasyonlarda evre doniisiimii yontemi ile hibrit
negatif yiikli PES NF membrani tiretmiglerdir. Hibrit membranlar saf membranlara
gore olduk¢a hidrofilik bulunmustur. Akilari membran i¢indeki modifiye HNT
konsantrasyonu arttikca artarken, %96,5 tuz giderimi de elde etmislerdir. Caligmacilar
elde edilen bu hibrit membranin tuzsuzlagtirma, tekstil atiksuyu aritimi ve atiksu

aritiminda kullanilabilecegini 6nermislerdir.

Zeng ve dig. (Zeng ve dig., 2016), evre doniisiimii yontemi ile atiksulardan tehlikeli
materyalleri  gidermek icin NF membran1 iretmislerdir. HNT’leri  3-
aminopropiltrietoksilan (APTES) ile modifiye edip farkli yilizdelerde PVDF
polimerleri i¢ine karigtirmiglardir. Elde ettikleri membranlarin hidrofilikligi artmistir.
Membran yiizeyi ve boya molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimler sayesinde
de %3 A-HNT iceren PVDF membranimnin boya giderimini %94,9’a kadar
yiikselttigini raporlamiglardir. Ayrica, agir metal iyonlarinin giderim oraninin
yiiksekliginde, HNT’nin adrospsiyon kapasitesinin de katkis1 olabilecegini ileri

siirmiislerdir.

Literatiirde araylizey polimerizasyonu teknigi kullanilarak HNT katkilt nanokompozit
NF membrani tiretim 6rnegi bulunmamakla birlikte, iki adet HNT kullanilarak iiretilen

ince film nanokompozit ileri osmoz membran ¢alismas1 yer almaktadir.

Ghanbari ve dig. (Ghanbari ve dig., 2015) arayiizey polimerizasyon teknigi ile farkli
konsantrasyon- lardaki HNT’leri ekleyerek ileri ozmos membrani tiretmislerdir. Elde
edilen membranalrin, NaCl giderimleri incelendiginde %0,05 HNT orani iceren TFN

membranlarin en iyi performansi gostermistir. Membranlarin tikanma potansiyelleri
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incelendiginde ise, yine ayn1 orandaki TFN membrani en iyi performansi gostermistir.
Sonug olarak %0,05 HNT igeren membranin konvansiyonel membrana gore tikanmay1
daha ¢ok onledigi goriilmiistiir. Yine Ghanbari ve dig. (Ghanbari ve dig., 2016) baska
bir calismasinda ara yiizey polimerizasyonu ile ileri ozmos TFN membrani
tiretilmistir. Yine %0,05 HNT iceren TFN membraninin en iyi performansi gosterdigi

bulunmustur.

2.8 Birlesik Membran Sistemleri Uygulamalari

Aragtirmacilar, birlesik membran tabanli proseslerin, heterojenligi nedeniyle oldukca
zararli olan tekstil atiklar1 gibi kompleks atiklarin ve boyalar, tuzlar ve yardimei
kimyasallar gibi karmagik ve geri doniislimlii unsurlarin varligi i¢in son derece
elverigli oldugunu iddia ediyorlar (Dasgupta ve dig., 2015). Tekstil endiistrisinde
yiiksek miktarlarda malzeme ve enerji tliketilmekte ve arirma icin hibrit sistemler
tercih edilmektedir. Bunun sebebi cevresel uyumu saglamak, enerji ve malzeme
maliyetini diislirmek ve en Onemlisi proses birimlerine gelecek sok yiikleri
hafifletmektir (Pophali, Kaul, & Mathur, 2003; B. VVan der Bruggen, Curcio, & Drioli,
2004). Bu hibrit proseslerin segicilik ve etkinligi, birbirlerini tamamlama &6zellikleri ve
diger aritma tekniklerinin kombinasyonu ile uygun bir sekilde arttirilabilir (Aouni ve
dig., 2009; Ellouze ve dig., 2012). Kirleticilerin uzaklastirilmasi, su 1slah1 ve
giderilemeyen boya ve yardimci kimyasallarin geri kazanilmasi da dahil olmak iizere,
tekstil atiklarinin aritiminin gesitli yonlerine deginen iki veya daha fazla aritma teknigi

iceren birlesik membran sistemleri asagida 6zetlenmektedir.

Gozalvez-Zafrilla ve dig. (2008) pilot 6lgekte dogrudan NF ve UF/NF konfigiirasyonu
caligmistir. NF membranlari: NF90, NF200 ve NF270 olan diiz levha modiillerdir.
Kirlenme egilimi deneyi i¢cin NF90-2540 spiral sargili modiil kullanilmistir. Sistem
¢ikis KOI’si 200 mg O2/L, TDS degeri 5000 mg/L olan pamuk ip fabrikasi son proses
cikis1 atiksuyuyla beslenmistir. UF 6n aritmada %40 KOI giderimi olurken, NF’te %99
KOI giderimi bagarilmistir. Maksimum %95-97 dolayinda tuz giderimi elde edilmis,
NF90’da siiziintii iletkenligi < 500 pS/cm olmustur. Aki egilimine bakacak olursak
sOyle bir esitlik karsimiza ¢ikmaktadir: J (NF270) > J (NF200) > J (NF90). UF 6n

aritma kullanildiginda NF siiziintli akisinda %350 artis olmustur.

Alcaina-Miranda ve dig. (2009) yaptiklar1 ¢alismada UF/NF konfigiirasyonunu
kullanmiglardir. UF membrant MWCO degeri 1 kDa olan spiral sargi polietersiilfon
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(PES), NF membran1 iki adet ticari spiral sargi; NF270 ve Duraslick NF
membranlardir. Besleme suyu olarak tekstil terbiye endiistrisi ham ¢ikis suyudur.
NF’te yiiksek oranda renk, KOI ve bulaniklik giderimi, NF270’te %71 oraninda tuz
giderimi, Duraslick NF’te %54 iletkenlik indirgeme saglanmistir. En yiiksek aki1 UF’te
pH 11°de elde edilmis, pH’1in NF akisina bir etkisi olmadig tespit edilmistir. NF270
akist > (%30) Duraslick NF akist seklinde bir sonug bulunmustur.

Amar ve dig. (2009) NF, RO membranlar1 kullanarak dnce ti¢giinciil aritma ile NF/RO
sistemini sonra ise UF/NF ile UF/RO konfiglirasyonlarim1 kiyaslamigtir. NF
membranlari diiz levha HL ve spiral sargt HL2514TF (MWCO: 150-300 Da)’dir. RO
membrani ise AG2514TF olup hem yatay akis hem ¢apraz akis konfigiirasyonu
calisilmigtir. Kot kumast boyama fabrikasi ham c¢ikis sulari sisteme verilmistir.
Sonuglara gelindiginde NF siiziintii kalitesinin nispeten yiiksek oldugu, KOI < 90
mg/L, %60 TDS giderimi 9 bar istiinde ve siizlintii sertligi: 70 mg/L oldugu
bulunmustur. Siizlintli akisi igeren elde edilen bit esitlik soyledir; 11 bar basingta: %9

stiziintli verimi (NF) < %4 siiziintli verimi (RO).

Aouni ve dig. (2012) UF/NF konfigiirasyonu ¢aligmistir. TMP araligi UF i¢in 2-7 bar,
NF i¢in 4-15 bardir. NF membranlar ticari NF200 ve NF270, UF membranlari
MWCO degeri 10 kDa ve 1 kDa olan PES membranlar tercih edilmistir. Everzol
Black, Everzol Red ve Everzol Blue reaktif azo boyalardan olusan sentetik bir ¢ozelti
ile tekstil endiistrisi yikama banyolar1 ham ¢ikis atiksuyu besleme suyu olarak
kullanilmistir. KOI’de %80-100, iletkenlikte %80 ve renkte >%90 (NF) giderim elde

edilmistir.

2.9 Fotokatalitik Aritma Teknolojileri

Kirleticilerin s1v1 ve gaz ortamlarda fotokatalitik gideriminde yaygin olarak kullanilan
ucuz, inert, nontoksik, ve etkili bir fotokatalizor olan TiO2’in (Carp ve dig., 2004;
Kabra ve dig., 2004) adsorbent 6zellikli destek maddeleri {izerine kaplanmasi amaciyla
cok sayida caligma yapilmistir (Chong ve dig., 2010). Bu sekilde hem fotokatalizoriin
ortamdan uzaklastirilmasi kolaylastirilarak aritma siirecinin maaliyetini dnemli dl¢iide
azaltabilir (Shan ve dig., 2010) hem destek maddenin adsorbent 6zellikleri nedeniyle
kirleticilerin fotokatalitik reaksiyonlarda rol alan ve ortamda ¢ok fazla yayilamadan
tiikendikleri bilinen hidroksil radikalleriyle temaslar artirilarak giderim verimlerini

tyilestirilebilir (Minero ve dig., 1992). Bu tip destek malzemeler arasinda ¢okca
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aragtirilmis olanlar zeolitler ve aktif karbondur. Ozellikle zeolit yapisinin aktif olarak
elektron alic1 ya da verici olarak gorev alarak fotokatalitik reaksiyonlarda giderim

verimi artirmada rol aldig1 bilinmektedir (Corma & Garcia 2004).

Istenilen boyutlarda TiO2 nano-pargaciklarmin kontrollii sentezlenmesinde ve gesitli
yizylerin TiO2 ve TiO2 kompozitleriyle kaplanmasinda en fazla tercih edilen
yontemlerden biri sol-jel yontemidir (Li ve dig., 2005; Sonawane ve dig., 2004; Xu ve
dig., 2002; Yu ve dig., 2001). Bu yontemde, titanyum izopropoksit gibi alkoksit bir
baslaticinin genellikle sulu ortamda hidrolizi sonucunda kolloidal siispansiyon
olusturulur. Bunu takip eden kondansasyon ve jellesme reaksiyonlariyla metal oksit
agindan olusan bir jel elde edilir. Ortamdan siviy1 uzaklastirmak igin jel kurutulur ve
son adimda da kuru malzeme kristalin metal oksit elde edilmesi amaciyla yiiksek
sicakliklarda sinterlenir (Wright & Somerdijk 2001). Sol-jel yonteminin en 6énemli
avantajlar1 arasinda, karmasik ekipmanlara ihtiyag¢ duyulmadan, reaksiyon
kosullarmin kolaylikla kontrol edilerek ¢esitli Ozellikte ve biiyilk miktarlarda

malzemelerin elde edilebilmesidir.

TiO2’nin destek malzemeleri iizerinde kaplanmasiyla ilgili caligmalarda son yillarda
dikkat ¢eken bir uygulama akiskan yatak (fluidized bed) uygulamasidir. Bu
uygulamada TiO2’nin kaplandig1 destek malzeme boncuklari, genellikle reaktoriin yan
tarafindan ya da altindan verilen su ya da gaz akisiyla beraber reaktor iginde
“havalandirilip” reaktdr i¢inde yatagin akmasi saglanir ve bdylece hem TiO2’nin
askida uygulandigir sistem taklit edilir, hem de TiO2’nin desteklenmis olarak
kullanilmasinin avantajlarindan da yararlanilir. TiO2’nin akigkan yatak reaktordeki
uygulamalariyla ilgili yapilan ¢alismalarin birgogunda genellikle kuartz kum ya da
sinterlenmis cam gibi, zeolitlere nazaran dha diisiik ylizey alan1 olan ve kirleticileri
adsorplama o6zelligi daha diisiik olan malzemeler kullanilmistir (Haarstrick ve dig.,
1996; Kanki ve dig., 2005; Pozzo ve dig., 1999 -2011). Daha yiikek kapasiteli
adsorbent 6zelligi olan destek malzemelerinin TiO: ile akiskan yatakli reaktorde
kullanirmima o6rnek c¢alismalarda ise farkli aktif karbon tiirleri yaygin olarak
denenmistir (Baek ve dig., 2012, 2013; Mungmart ve dig., 2011; Wang ve dig., 2009;
Yoon ve dig., 2012). Ayn1 sekilde mezopor ve mikroporlara sahip olan daha gelismis
adsorplama kapasitesi olan sentetik zeolit kiirecikleri de TiO; i¢in destek amagh
kullanilabilir. Zeolitlerin akigkan yatakli reaktorlerde 6zellikle adzorpsiyon ve ozonla

ileri oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak uygulamalariyla alakali caligmalar
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yapilmis olup (Homem ve dig., 2006; Jovanovic ve dig., 2014; Sano ve dig., 2007),
farkli boyutlardaki zeolit kiireciklerinin “akabilme” (fluidization) davranislari iyi
bilinmektedir. Ancak bilgimiz dahilinde heniiz TiO; ile kaplanmis zeolitlerin akiskan

yatak olarak uygulandigi ¢alismalar literatiirde bulunmamaktadir.

2.10 Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Aritiminda Membran Teknolojisi

Tekstil endiistrisi giin gectikce gelisen sanayilerden biri olup yiiksek debilerde ve
farkli kimyasal icerikli atiksularin olusmasina neden olur. Tekstil sanayi dogal ve
sentetik elyaflar1 kullanarak kumas ve diger tekstil iirlinleri iireten tesisleri kapsar.

Tekstil sanayi kullanilan elyaf tiiriine gore baslica 3 kisma ayrilir.
e Pamuklu Tekstil Sanayi
e Yinli Tekstil Sanayi
o Sentetik Tekstil Sanayi

Ayrica bu endiistri ¢ok miktarda su kullanilan bir endiistridir. Bunun sonucunda
kirlilik yiikii ¢ok yiiksek, giinliik ve mevsimsel olarak karakterizasyonu ¢ok degisen
atiksular olusmaktadir. Orta boyut kapasiteye sahip bir tekstil fabrikasinda giinliik su
tiiketimi 2000-3000 m3 diir. Diinya genelinde, 2004-2005 yillarinda 652000 ton olan
boya son yillarda 900000 ton ve iizeridir. Yillik boya ihtiyact her yil %6.5 artis
gostermektedir (Neamtu, M. ve dig., 2004)

Su kaynaklarina verilen boyar maddeler organik yiik olarak kirliligin kiigiik bir kismin1
olustursa bile istenmeyen bir durumdur. Boyar maddeler icerisindeki organik ve
inorganik formdaki birlesiklerin cesitliligine bagli olarak, atiksularin 6zellikleri de
farklilik gosterir. Tekstil boya konsantrasyonunun 1 mg/L’den diisiik olmasi halinde
dahi atiksu gozle goriilebilecek bir kirletici olarak su igerisinde 151k gegirgenligini
engellemekte ve sudaki tir g¢esitliligini azaltmaktadir. Ayrica bazi sucul
organizmalarda biriken boyar maddeler toksik ve kanserojenik iiriinlerin meydana
gelmesine neden olur. Bu ylizden renk giderim prosesleri ekolojik acgidan cok

onemlidir.

Su kirlenmesini 6nlemek icin evlerden ve endiistrilerden gelen atiksularin alici
ortamlara verilmeden oOnce aritilmalari gerekmektedir. Atiksulardaki kirleticiler

genelikle ¢oziinmiis ve askidaki organik maddelerdir. Anaerobik aritma gibi biyolojik
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prosesler genellikle bu tip atiklarin stabilizasyonunda kullanilir. Mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz, yaklasik olarak 20 yildir tam 6lgekli
uygulamalar halinde, tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Ozellikle yiin yikama,
hasil sokme ve boya banyosu atiksularmin aritiminda

agartma, hasillama,

kullanilmaktadir.

Tekstil atiksularinda renk giderimi ¢aligmalar1 genellikle {i¢ farkli nedenden dolay1
reaktif boyalar ilizerinde yapilmaktadir. Reaktif boyalar artan maliyet ihtiyacini
gostermektedir. Ozellikle pamuklu boyama prosesi diinyadaki toplam marketin % 20
— 30’unu temsil etmektedir. Reaktif boyalarin yaklasik % 30’u alkali banyolarinda
hidrolize ugradig1 i¢in biiylik kismi atilmaktadir. Sorpsiyon ve aerobik biyolojik
ayrismaya dayanan konvansiyonel aritma linitelerinde reaktif ve diger ¢Ozlinmiis

anyonik boyalarin giderim verimleri ¢ok diisiik olmaktadir.

Tekstil atiksuyu ile yapilmis ¢aligmalar Cizelge 2.6’da 6zet halinde sunulmustur.
Membran 6zellikleri baslig1 altinda membranin kodu, membran iiretici firma, modiil
tipi, polimer yapist ve  MWCO degeri verilmistir. Besleme suyu o6zellikleri,

icerigindeki kimyasal maddeler ve konsantrasyonlar1 belirtilmistir.

Cizelge 2.6 : Tekstil atiksuyu ile yapilmis ¢alismalar

élé/zliﬁ]iiﬁ?i Besleme suyu z;fj:fl Sonuglar  Kaynak
MPS 31 Sentetik atiksu: 400-500 Sicaklik: 60 Port = (Lopes,
Weizmann  mg/L  boya, NaCl °C 66,25 Petrus, &
Spiral sargt ~ (10g/L), CaCl, (10g/L) Basmg: 25 L/m’sa Riella,

ve NaSOq4 (15 g/L) bar Rboyaort = 2005)

% 94,9

NF 45 Yukaridaki ile ayni. Yukaridaki  Pot =39,2 (Lopes ve
Dow/Film ile ayni. L/m?%sa dig., 2005)
Tec. Rboya, ort =
Spiral sarg1 %92
PA
200 Da
DK 1073 Yukaridaki ile ayni. Yukaridaki ~ Port = (Lopes ve
Osmonics ile ayni. 60,25 dig., 2005)
Spiral sargi L/m?sa
PA Rboya,ort =
300 Da %94,5
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Cizelge 2.6 (devam): Tekstil atiksuyu ile yapilmis ¢alismalar

tlg/zligitl)!lzrr]i Besleme suyu 5;3?2:1 Sonuglar  Kaynak
ATF 50 Endiistriyel atiksu ~ TMP: 0,2-1,1 Rkoi = (Chen, Chai, Po-
Adv. 1. pH 10,2 MPa %95 Lock, & Mi,
Membr. KOI: 14200 mg/L  Sicaklik: 25- pH 10,2 1997)
Tech. 2.pH5,5 40°C atiksuda
Spiral sargi  KOI: 5430 mg/L. Rxkoi =
PSf lizerine %080,9
PIP ile TFC pH 5,5
340 Da atiksuda
TFC-SR2 Sentetik atiksu: Capraz akis  Port = (Tang & Chen,
Fluid 92-1583 ppm hizi: 3-5 45,05 2002)
System Reaktive Black 5,  L/dk Basing:  L/m?h
Dz levha 10'809/'. NaCI 100-500Kpa Rboyayort =
PSfile TFC %97,71
200-400 Da
DK 2540 Endiistriyel atiksu ~ TMP: 20 bar Pot =60  (Bes-Pia ve dig.,
Osmonics  KOI: 1576 mg/L Capraz akis  L/m?h 2005)
Spiral sargit  Renk > 500 Hz hizi: 1,66 Rz = %
[letkenlik: 3.5 m/s 60-80
uS/cm
NTR 7450  Sentetik atiksu: Basing: 0-60 P =64 (Baligap der
_ _ bl L/m2h Br_uggen, Daems,
Nitto- Reactive Orange 16 Wilms, &
Denko (RO16) veya Yatay akis Rboya = Vandecasteele,
, Reactive Blue 2 hizi: 0-0,075  %92,1 2001
Dizlevha  (pB2), Na:SOs (56 mis ) :
SPES Rz =
g/L), EDTA %87 3
600-800 Da  surfaktani (0,2 ’
g/L), Na2SOs (1 20 barda
g/L), NaOH (2,5
g/L)
UTC 20 Sentetik atiksu: Yukaridaki Rboya,r016 (Bart Van der, .
ile aynt, =opg9 ~ Druggenvedig,
Toray Ind. RO16 veya RB2 (1 Y 2001)
Diiz levha  g/L), NaxSO4 (11 Rboya,RB2=
PA g/L), EDTA %99,3
surfaktani (0,2
18003 4iL), NazS0s (1
g/L), NaOH (2,5
/L)
NF 70 , ) Psa=33 (Bart Van der
Dow/Film ;léget;?gj;]aiki tip TMP: 10 bar L/m?h Bruggen,
Tec. ) .o _ Cornelis,
R atiksu: 1. Asidik Pmc = 32
]F?XZ levha 1) 5va banyosu (SA), L/m2h ggcg:gs:t%gé)&
2.Metal kompleks ’
250 Da boya banyosu (MC)
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Cizelge 2.6 (devam): Tekstil atiksuyu ile yapilmis ¢alismalar

é';/zli:;?iirlzrr]i Besleme suyu  Proses sartlari Sonuglar Kaynak
DL 4040F Boyama 3 kademe aritma  Rkoi = >%93 (Marcucci ve
Osmonics  prosesi ve sistemi: kum Rakm =>%60  dig., 2001)
Spiral apreleme tesisi  filtresi, UF, NF.  Riletkenlik =
sargl cikist Isletme basinc;  %40,5
150-300 pH: 7,8 UF modiil: 0,4b.
Da KOI: 142 NF modiil: 9 b.

mg/L

AKM: 12

mg/L

Tletkenlik:

3950 pS/cm
Desal 5 Sentetik atiksu: Basing: 10 bar Pot=41,1 (A Akbari,
DK 1 g/L boya Sicaklik: 25°C ~ L/m?h Remigy, &
Osmonics ilaveli pH: 6 Rboya,ort = Aptel, 2002)
Diiz levha  yardimci Karigtirmalive ~ %100
TFC-PA bilesikler. karigtirmasiz Re=4100’de
150-300 Direct Red 80
Da boyast igin.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Bu calismada UF membranlari, 6n aritma ve NF membranlarinin yapimi igin destek

tabakas1 olarak kullanilmak amaciyla iiretilmislerdir. On aritma olarak aritma

konfigiirasyonlarinda kullanilan UF memrbani parmaksi yapidadir. NF destek tabakasi

olarak tiretilenler ise siinger yapidadir. Daha sonra se¢ilen polimer ile parmkasi yapida

HNT nanoparcacikli UF nanokompozit membranlar1 iiretilmistir. Bu membranlari

polimerden 6nce PVP10 ve PVP40 gozenek olusturucu ajanlar eklenmistir. Uretim

icin kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Parmaks1 UF membran iiretiminde kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Adi Markas1 ~ Molekiiler Agirligi (Da)  Kullanim amaci
Polisiilfon (PSf) Solvay - Polimer
Halloysit (HNT) Esan A.S. - Nanotiip
N-Metil-2-piroliden  Asland - Coziici

(NMP)

Elde edilen polistilfon bazli siinger yapili destek tabakasi lizerine ince film kompozit

(TFC) ve ince film nanokompozit (TFN) yontemi ile NF membranlar {iretilmistir.

Uretimde kullanilan tiim malzemeler ve kimyasallar Cizelge 3.2 ile verilmistir.

Cizelge 3.2 : NF membran tiretiminde kullanilan kimyasallar ve malzemeler

Kimyasal Markasi Ozellikleri Kullanim yeri
Piperazin (PIP) Sigma-Aldrich %099 saflikta, Suda ¢oziinen
MA:86.14 g/mol monomer
Hekzan Sigma-Aldrich %399 saflikta, Organik faz
MA:86.18 g/mol ¢oziicli
Trimesoil Klorit Sigma-Aldrich %98 saflikta, Organik faz
(TMC) MA:265.48 g/mol  monomeri
Halloysit (HNT) Esan A. S. - Nanotiip
disodyum-3-3°- Sabanci Universitesi  MA: 637 g/mol Sulu fazda ¢6ziinen
disiilfonat-bis[4-(3- tarafindan tretilmis monomer
aminofenol ticari olmayan
fenoksi)fenil]siilfon ~ monomer
(S-DADPS)
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Arayiizey polimerizasyonunda piperazin (PIP) ile birlikte kullanilacak olan disodyum-
3-3’-disiilfonat-bis[4-(3-aminofenol fenoksi)fenil]siilfon (S-DADPS) monomeri
Sabanct  Universitesinde Yrd. Dog. Dr. Serkan Unal koordinatérliigiinde

sentezlenmistir. Sentez semast ve monomerin fotografi Sekil 3.1 ile verilmistir.

S0,Ma
%
S ey @
1]
[n]
NaCsS
5-DCDPS
NaOH/DMS0
HaM H R
‘ chioroberzeng HaM o Ma
S 1707 f 24h
160F f &h
J-aminophenol
504Ma
0
Hm—@—@—@—ﬁ a —©—NH2
Nai05
5-DADFE

Sekil 3.1 : S-DADPS monomerinin sentez semast

Halloysit nanotiipleri ESAN firmasindan temin edilmistir. ESAN firmasina bagli olan
Tabankoy, Bandirma-Balikesir sinirlari igerisinde bulunan ocaktan ¢ikartilmistir. Sum
aglomerasyon dagilimina sahip sekilde iiretilen nanotiipler bu tez kapsaminda TFN NF
membran tiretiminde kullanilmistir. HNTlerin TEM ve SEM goriintiileri Sekil 3.2 ile
verilmigtir. Sekilden goriildiigii tizere i¢i bosluklu ve her iki ucu agik tiip bigimine

sahiptirler.
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Sekil 3.2 : HNT’lerin TEM (A) and SEM (B) goriintiileri (Ugar Demir, 2015).
3.2 Saf ve Nanokompozit Ultrafiltrasyon Membranlarin Uretimi

Membran {tiretimi, oda sicakliginda, koagiilasyon banyosu 25°C’de sabit olacak
kosullarda gerceklesmistir. Hazirlanan polimer ¢ozeltileri pilot dlgekli membran
tiretim cihazi kullanilarak faz inversiyon (evre doniisiim) yontemiyle non-woven
destek tabakasina dokiilmiis 130 um bigak ile kesilmistir. Parmaksi yapida tiretilen bu
membranlar, karakterizasyon analizlerinden 6nce 1 hafta boyunca distile su i¢inde

soguk odada bekletilmistir.

Parmaks1 yapida iiretilen UF 6n aritma membranlarindan en iyi performansi gosteren
%0,625 HNT igeren %16 PSf polimerin NMP’de ¢oziilerek elde edilen membrandir

karakterizasyon i¢in bu memrbanlar se¢ilmistir.
Polimer ¢o6zeltisi hazirlanmasi:

Polimer ¢dzeltisi hazirlamak i¢in 1000 ml’lik ¢6zelti siseleri kullanilmustir. ilk olarak

¢ozelti siseleri saf su ile yikandiktan sonra tamamen kuruyana kadar 105 °C’de etiivde
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bekletilmiglerdir. Daha sonra polimeri ¢ozmek i¢in kullanilan N-Metil-2-piroliden
(NMP) ile yikandiktan sonra kullanima hazir hale getirilmistir. Tamamen ¢oziildiikten
sonra (ortalama 45 dakika), yavas yavas polisiilfon polimer (PS, PES, PVDF)
eklenmistir. Karistiricinin sicaklign 60 °C’ye ayarlanmis ve 100 rpm’de tamamen

¢oziinene kadar karigtirllmistir (yaklasik olarak 24 saat).
Membran Dékme Islemi

Destek tabakast membranlar1 evre doniisiimii prensibi ile iiretilmistir. Pilot 6l¢ekli
tiretim cihazina 30 cm x 180 cm ebatlarinda iiretim gergeklesmistir. Pilot olgekli
cihaza, polietilen tereftalat (PET)’ten iiretilmis dokunmamis kumas (non-woven)
yerlestirildikten sonra, membran kesme bicagi 130 um kalinliga ayarlanarak, 3mm/dk
hiz ile membran ¢ekilmistir. Koagiilasyon banyosu 25 °C sudan olusmaktadir. Bigak
ile kalinlig1 ayarlanan membran direk koagiilasyon banyosuna daldirilmis ve en son su
ile yikanarak hazir hale gelmistir. Dokme ve kontrol isleminden sonra membranlar +4
°C’deki soguk odada bir hafta bekletilmis ve bundan sonra karakterizasyon islemlerine

gecilmistir.

3.3 Saf ve Nanokompozit Nanofiltrasyon Membranlarin Uretimi

Bu baglik altinda HNT igeren NF membranlar1 poliamid aktif tabakanin ince film

kompozit yontemi ile Uiretilmistir.

NF membranlarinin {iretilmesinde en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisi poliamid
olarak ince film kaplamanin uygulanmasidir. Poliamid tabaka ara ylizey
polimerizasyonu prosesi kullanilarak olusturulmaktadir. Bu yontemde basit olarak
amin grubu bir monomer ile organik asit reaksiyona sokularak ara ylizey
polimerizasyonu gergeklesir. Bu islemin bir diger adi da ince film kompozit (TFC)
yontemidir. Literatiirde TFC yontemi ile NF membrani iiretilirken en ¢ok kullanilan
monomer “piperazin” dir (Misdan, N., ve dig., 2014; Kaur, S., ve dig., 2012). TFC
yonteminde arayiizey polimerizasyonu saglamak i¢in sulu ¢dzeltide piperazin (PiP)
monomeri, organik ¢ozeltide de trimesil klorit (TMC) monomeri kullanilarak
calismalar gerceklestirilmistir. TFC islemi ¢eker ocak altinda, yardimci plastik tiirevi
cergeveler kullanilarak yapilmustir. ilk olarak ince film kaplanacak destek tabakasi
25x25 boyutlarinda ii¢ parcadan olusan yardimci cerceveler arasinda sizdirmazlig

saglayacak sekilde sikistirilmistir. Daha sonra sulu faz (su + monomer) yaklasik 25
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mL olacak sekilde destek tabakasi iizerine dokiiliip 120 sn. boyunca bekletilmistir.
Daha sonra membranin istiinde kalan fazla su roller yardimi ile temizlenmistir.
Membran tekrar cergeveye yerlestirildikten sonra asit klorit (hekzan i¢inde ¢6ziinen
faz) ¢ozeltisi membran yiizeyine dokiilmiis 15 sn. ile 60 sn. arasinda se¢ilen siireler ile
bekletilmistir. En son olarak da membran 60-700 °C arasinda sicakliga sahip etiivde 5
ile 10 dak. arasinda secilen bir zaman diliminde bekletilmistir. islemin kademe kademe
anlatim1 Sekil 3.3’te sematik olarak, Sekil 3.4’te fotograflar ile aciklanmustir.

Organik taz (asit
wartt)

(d) (e) )]

Sekil 3.4 : TFC kaplama yonteminin agsamalari.
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Nanomalzemelerin TFC yonteminde aktif tabakada kullanilmast literatiirde ince film
nanokompozit (thin film nanocomposite-TFN) olarak adlandirilmaktadir. TFN ile NF
membran {iretiminde 5 pm boyutundaki HNT’ler kullanilmistir. TFN’deki amag
nanomalzeme ilavesiyle poliamid tabakanin boya giderim verimlerini ve akiy1

arttirmaktir.

TFN NF membrani liretme islemi TFC NF yontemi ile ayni sekildedir. HNT organik
faz i¢inde dagitilmistir. Ancak HNT ler siklohekzanda daha iyi dagitildigi i¢in hekzan

yerine tercih edlmistir. Dagitma islemi asagidaki sekilde yaplimistir:

e 5 um boyutundaki HNT’ler siklohekzan igerisinde 90 watt enerji ile 120 dak.

boyunca sonikasyon islemi yapilmistir.
e Daha sonra 1000 rpm ‘de giinasir1 hizli karistirilmistir.
e TMC monomeri karisima eklenerek TFN islemine gegilmistir.

Optimum HNT konsantrasyonunu belirlemek adina toplam ¢ozeltiye oranla %0,01,

%0,02 ve %0,04 oranlarinda HNT eklenerek membran tiretimi gergeklestirilmistir.

3.4 Filtrasyon Test Sistemi

Nanofiltrasyon membranlarinin performans deneyleri Sterlitech marka HP4750 model
6lii u¢ manyetik karigtirmali filtrasyon diizeneginde yapilmistir. Bu kistmda manyetik
karigtirict  kullanilmasimnin nedeni membran yilizeyinde c¢apraz akis yaratmaktir.
Kullanilan filtrasyon sisteminin iiretici firma tarafindan verilen ozellikleri Cizelge

3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3 : Filtrasyon sisteminin teknik 6zellikleri.

Parametre Deger

Membran ¢ap1 49 mm

Aktif membran alam 14,6 cm?

Maksimum hacim 300 ml

Maksimum sicaklik 120 °C

Maksimum basing 69 bar
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Unitenin bilesenleri;

Paslanmaz ¢elik hiicre

Alt hiicre

Bar montaji

Ust kavrama

Alt kavrama

Gozenekli paslanmaz ¢elik membran disk
Iki o-ringler

Ust conta

Filtrasyon sisteminin hazirlanirken, paslanmaz celik gozenekli disk boyutuna gore

kesilen membran destek iizerine yerlestirilir. Membran1 yerinde tutabilmek igin

izerine destek disk yerlestirilir. Daha sonra hiicrenin sabit durabilmesi i¢in hiicre alt

boliimi monte edilir ve kelepge ile baglanir. Ayni islem iist kismada yapilir. HP4750

Karigtirmali Hiicre, basingli hava veya gaz basing kaynagiyla aktive edilir. Hiicre {ist

baglantisina yiiksek basin¢ hortumu takilir. Gaz kaynagi (N2) veya basingli hava

kaynagi iizerindeki basing regiilatorii montaji i¢in hortumun diger ucunu baglanir.

3.5 Membran Karakterizasyon Yontemleri

TFC ve TEN yontemi ile iiretimi tamamlanan ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon

membranlar 1 hafta boyunca +4 °C’de soguk odada bekletildikten sonra

karakterizasyon deneylerine baglanmistir.

3.5.1 Membranlarin yapisal karakterizasyonu

UF membranlarin karakterizasyonu asagidaki parametreler 6l¢iilerek yapilimistir:

Viskozite
Gegirgenlik testi
Zeta potansiyeli
Temas agis1

Por dagilim1 belirleme (Porometre)
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Por ¢ap1 belirleme (MWCO)

Taramal1 elektron mikroskobu ile goriintiilleme (SEM)

NF membranlari i¢in ise asagidaki parametreler 6lglilmiistiir:

6-9-12-15 bar basing altinda saf su akilari,

Zeta potansiyel,

FTIR analizi,

Temas agisi,

Taramali elektron mikroskobu ile goriintiileme (SEM),

Optik profilometre ile yiizey piiriizliilikk analizi

3.5.1.1 Viskozite ol¢iimii

UF membranlar i¢in yapilan bu analizde deneyler sirasinda hazirlanan polimer
cozeltilerin igeriklerine gore degisimi incelemek amaciyla her bir membran ¢ozeltisi
icin viskozite dl¢iimii gerceklestirilmistir. Olgiimde AND-Vibrometer marka cihaz
kullanilmistir. Her bir deney serisi i¢in polimerlerin viskoziteleri ayni sicakliklarda
Olciilmiistiir. Her Ol¢lim oOncesinde cihazin kalibrasyonu ultra saf su kullanilarak
yapilmis ve kalibrasyon sonrasinda 30 ml polimer ¢ozeltisi viskozimetre Ol¢iim

hiicresine yerlestirilmistir. Viskozite Olglimlerinin yapildig1r cihaz Sekil 3.5°te

gosterilmektedir (Keskin, 2016).

Sekil 3.5 : Viskozite cihazi (Keskin, 2016).
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3.5.1.2 Gegirgenlik testi

Membranlarin gegirgenlik degerleri (R) birim zamanda, birim basing altinda, birim
membran alanindan gecen suyun miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Membranlarin

gegcirgenlik degerleri asagida verilen denklem 3.1 ve denklem 3.2 ile hesaplanir;

R = J/AP (3.1)
Jou = % (3.2)

Permeabilite formiiliinde kullanilan semboller;

e R: Gegirgenlik (L/m?.sa bar)

J: Aki (L/m?sa)

AP: Basing (bar)

A: Membranin efektif alan1 (m?)

T: Zaman aralig1 (sa)
e V: Siiziintii hacmi (L)

Gegirgenlik testine baglamadan 6nce membranlarin gozeneklerinin agilmasi amaciyla
kullanilmast planlanan en yiiksek basing olan ultrafiltrasyonda 5 bar altinda,
nanofiltrasyonda 8 bar altinda saf su filtrasyonu ile membranin sikigtirilmasi islemi
gerceklestirilir. Sistemi c¢alistirmadan once sistemdeki (Sekil 3.10) filtrasyon
hiicresine uygun boyutlarda kesilen diiz-plaka membran yerlestirilir. Sikica kapatilir.
Bu hiicreye 300 ml distile su eklenir ve UF membranlari i¢in yarim saat boyunca 5 bar
basing altinda saf suyun akisi takip edilir. Ardindan filtrasyon hiicresine tekrar saf su
doldurulur ve 3 farkl basing altinda (1-1,5-2 bar) 11 dakika siireyle filtrasyon islemi
gerceklestirilir. NF membranlari i¢in 8 bar basing altinda saf suyun akisi takip edilir.
Ardindan filtrasyon hiicresine tekrar saf su doldurulur ve 4 farkli basing altinda (6-9-
12-15 bar) 1 er saat siireyle filtrasyon islemi gergeklestirilir. Bu islem sirasinda
gecirgenlik degerleri siirekli olarak bilgisayara aktarilmaktadir. Microsoft Excelde
hazirlanmig formiil seti ile basing degerlerinden elde edilen degerlere karsilik aki
degerleri bulunur ve buradan 4 noktali dogru denklemi elde edilir.Grafikteki noktalar
arasinda lineer regresyon yontemi ile bir dogru ¢izilerek y= ax+b seklinde bir dogru
denklemi elde edilmistir. Dogrunun egimine karsilik gelen deger membranin

gecirgenlik degerini vermektedir (Keskin, 2016).
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3.5.1.3 Zeta potansiyeli ol¢ciimii

Membranin elektrokinetik 6zellikleri membran ylizeyinin elektriksel karakterini
gostermektedir. Zeta potansiyeli, membranin elektrokinetik 6zelliklerine yiikli
yiizeylerin ve elektrolit ¢ozeltisinin rolatif hareketinin sivi akimi potansiyel farki ya
da elektro-osmoz ile belirlenmesine denir. Boylelikle yiizeydeki kayma gerilmesi
potansiyeli ortaya ¢ikmis olur. Farkli pH araliklarinda membran yiizeyindeki sivi
akimi potansiyel farkinin Olgiilmesi membran yiizeyinin izoelektrik noktasini
O0lgcmemizi saglar. Yiizey ylikiine pH’in etkisini anlamak ile membran ylizeyindeki
fonksiyonel gruplarin asit-baz 6zellikleri de anlagilmig olur. Sivi akimi potansiyel
farki, ylikli tiirler igeren bir siv1 ile hidrostatik basing gradyani tarafindan yiiklenen

yiizeyin rolatif hareketinden meydana gelmektedir.

Olgiilen stvi akimi potansiyel farki ile zeta potansiyeli arasindaki fark Poisson-
Boltzman denkleminin lineerlestirilmesinden ve Helmholz-Smoluchowski sivi akim

farki esitligi ile ¢ozlilmesinden anlagilmaktadir.

Yiizey yiikii ol¢iimleri iki farkli sekilde gerceklesebilir: Ilk olarak membran
gbzeneklerinden (transmembran sivi akim potansiyel farki) yani, akimin membranin
aktif tabakasina dikey yonde oldugu, diger metot ise, membran aktif yilizeyinin
tizerinde (tegetsel sivi akimi potansiyel farki) yani, akimin membran yiizeyine yatay
yonde oldugu metottur. Birinci metotla elde edilen veriler ¢ok tabakali (destek
tabakasi+aktif tabaka) membranlar i¢in yalmizca kalitatif kanitlar verirken, ikinci
metotla yapilan 6l¢limde membran aktif tabakasi1 hakkinda direkt bilgiler elde edilmis
olur. Membranlarin elektrokinetik ozelliklerinin belirlenmesi sistemin kimyasal
yikanmasi ve isletme sartlar1 hakkinda yorum yapma imkéni saglar. Ayrica, kimyasal
yikama ajaninin membran ylizeyine etkisi elektrokinetik 6l¢iim sonuglar1 dikkate
alinarak degerlendirilir. Deneylerde kullanilan metot membran aktif ylizeyinin
tizerinde (tegetsel s1vi akimi potansiyel farki), yani akimimn membran yiizeyinde yatay
yonde oldugu metottur. Bu yontemle membranin aktif tabakas1 hakkinda direkt olarak
bilgi edindigimizden bu metot tercih edilmistir. Zeta Potansiyeli olgiimlerinin

yapildig1 cihaz Sekil 3.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 3.6 : Zeta potansiyeli 6l¢lim cihazi.
3.5.1.4 Temas acis1 ol¢iimleri

Membranlarin 1slanabilirliginin bir gostergesi olan apolar molekiillerin su igerisinde
coziinmemesinden kaynaklanan hidrofilik (suyu seven) ve hidrofobik (sudan kagan)
ozelliklerinin belirlenmesinde yardimci olan KSV Attension marka Theta model temas
acist Ol¢lim cihazi kullanilmigtir. Kullanilan yontem ise membran yiizeyine ultra saf
su damlatilmas1 yontemidir. Bir siringa sistemi ile 2-5 pl miktarinda su damlasi 1slak
membran ylizeyine birakilmig ve damlanin membran yiizeyi ile yaptigr aci
belirlenmigtir. Temas ag¢isinin artmasi, membranin hidrofobik 6zelliginin arttigini,
hidrofilik 6zelliginin azaldigini gostermektedir. Olgiim sonucunda cihazdan ortalama
standart sapma ve numune degerleri alinmaktadir. Kullanilan cihaz ve 6l¢iim agamasi

Sekil 3.7 *de verilmistir.

Sekil 3.7 : Temas acis1 6l¢iim cihazi (Celebi, 2017).
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3.5.1.5 Optik profilometre

Optik profilometrede yiizey 1sinlarinin génderilmesi ve yilizeyde gezdirilen baska bir
elemanin iizerine tutularak yansiyan isinlardaki degisim ile yiizey profili elde edilir.
Optik profilometre cihaz1 numunelerin yiizey morfolojisini tanimada ve bu yapilara ait
kalinliklar1 tespit etmekte kullanilan ¢ok fonksiyonel bir cihazdir. Ozellikle son
yillarda gelisen ince film olusturma, organik elektronik uygulamalari, polimer
kaplama ve daha buna benzer nice yapilara ait ylizey goriintiilerini yiiksek hiz ve
hassasiyette ortaya koyar. Optik profilometre olarak Zygo Newview 7100 marka cihaz
ve 50x lens kullanilmistir (Sekil 3.8). Ol¢iim yapilan numunelerde kullanilan metot

asagida 6zetlenmistir:

e Numunelerin Oncelikle ii¢ farkli konsantrasyonda (%30, 70, 100) etanol

cozeltisinde 1slatilip oda sicakliginda kurutulmasi,
e Kurutulan numunelerden 1cm x Icm ebatlarinda 6lgiim 6rnegi alinmasi,
e Her numune i¢in farkl 3 bolgeden dlgiim yapilmasi,

¢ Olgiilen numunelerdeki ebat 0,180mm x 0,174mm’dir.

Sekil 3.8 : Optik profilometre cihazi (Celebi, 2017).

3.5.1.6 MWCO analizleri ( Molecular Weight Cut Off)

Membranlarda GPC-HPLC analizi performans testinin ¢ok 6nemli bir pargasidir. Bu
analizin yapilmasi sirasinda Sterlitech HP4750 marka manyetik karigtirmali klasik
filtrasyon hiicresi kullanilmistir. Bu kisimda molekiil agirligi stok kimyasallardan
GPC-HPLC cihazinin 6l¢im araligina uygun konsantrasyonda hazirlanmistir. Stok
kimyasallar1 olarak Polietilenglikol (PEG) 4400, 10000, 35000 ve 100000 Da’luk

molekiil agirliklar1 secilmistir. Saf su filtrasyon gecirgenlik testine benzer sekilde
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filtrasyon hiicresine diiz-plaka membran yerlestirilir. Filtrasyon sistemine 50 ml stok
¢ozeltiden konularak siiziintii ¢ikisindan 1ml GPC-HPLC analizi i¢in alindi. Bu
performans testi her bir membran i¢in tekrarlanarak elde edilen siiziintiiler GPC-HPLC
cihazindan okumaya alindi. GPC-HPLC cihazi tek seferde 100 adet 1ml’lik numune
sisesi alabilmektedir. Analiz sirasinda RID 10A detektor, PSS Suprema 1000A kolon
ve mobil faz olarak 0,05 M Sodyum Azide (NaNs) kullanilmistir. Ol¢iim sirasinda
kolona zarar vermesi muhtemel partikiillerin engellenmesi amaciyla giivenlik kolonu
(Guard Column) kullanilmistir. Olgiim sirasinda kolon firininin sicakligi 40°C olarak

ayarlanmigtir, MWCO analizlerinin yapildigi cihaz Sekil 3.9’da gosterilmektedir.

~n

Sekil 3.9 : MWCO analizi i¢in kullanilan GPC-HPLC cihazi goriintiisii.

3.5.1.7 SEM analizi

Membranlarin morfolojisi ve ylizey goriintiilerinin belirlenmesi i¢in FEI marka Quanta
Feg 250 model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (Sekil 3.10) cihazi
kullanilmistir. SEM cihazindaki numunelerin 6lgiimleri kuru ve ortam neminin ¢ok az
oldugu sartlarda gergeklestirilmektedir. Bu nedenle membran numuneleri dnce saf su
daha sonra sirayla %30, %60 ve %100 etanol/su karsimi igeren ¢ozeltide yikanip oda
sicakliginda kurutulmustur. Numuneler hiicrelerine yerlestirilerek membran yiizeyleri

Au-Pt ile ile siirede kaplanmustir.

Sekil 3.10 : Au-Pt kaplama ve SEM cihazi goriintiileri (Celebi, 2017).
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3.5.1.8 FTIR analizi ( Fourier Transform Infrared Spektroskopisi)

Kizilstesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR 1sinlar
molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel Fourier
dontistimii spektroskopisinde 1s1ma siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Her
dalga boyunu ayr1 ayri tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziintrliikte
spektrumlar elde edilebilir. FTIR, her dalga boyunu tek tek taramay1 gerektirmedigi
i¢in spektrum birkag saniyede kaydedilir ve yarik veya prizma kullanilmadigi igin
duyarlik degismeden yiiksek ayirmali spektrum elde edilir. Ayrica alinan spektrumda
S/N (Signal/Noise — Sinyal/Giiriiltii) oran1 diger spektroskopi yontemlerine gére ¢ok
yiiksek oldugundan bantlar net ve siddetli bir sekilde gozlenebilir. Isik kaynagindan
ayrildiktan sonra bir Isin Ayirici’ya (beamsplitter) gelir. Burada 1s1n hem sabit aynaya
hem de hareketli ayna gonderilir. Daha sonra 1s1nlar aynadan yansiyarak Isin Ayiriciya
geri gelir. Buradan da &regin bulundugu yere gider. Ornek ile etkilesen 1sin
heterokromatik yapidadir. IR spektroskopisinde monokromatérden gegirilen bu 1gin
tek dalga boyuna indirilir, yani 1s1n monokromatik yapidadir. Isin Ornek ile
etkilestikten sonra algilayicilar tarafindan algilanir ve bilgisayar ile 6lciilebilecek
anlamli sinyallere doniistiiriiliir. FTIR analizinin yapildigi cihaz Sekil 3.11°de

gosterilmektedir.

Sekil 3.11 : FTIR Analizi Cihazi.

3.5.2 Membranlarin Performans Deneyleri

3.5.2.1 Tuz tutunumu ve giderim verimleri

Uretilen NF membranlarinin tuz performanslari MgSO4 ve NaCl tuzlar ile

degerlendirilmistir. Bu tuzlar 2000 ppm konsantrasyonunda hazirlanip; 6, 9, 12, 15 bar
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seklinde dort farkli basing altinda incelenmistir. Tuz tutunum verimleri denklem 3.3

ile hesaplanmustir.

Cg—C;

%C (NaCl veya MgS0,) = c
g

x100 (3.3)

% C = Yiizde olarak tuz giderim verimi
Cq = Giris konsantrasyonu, ppm

C. = Cikis konsantrasyonu, ppm

3.5.2.2 Sentetik boya c¢ozeltilerinin filtrasyon deneyleri

Iki farkli tip boya hazirlanarak boya testlerine baslanmistir. Boyalar, Kirmiz1 Boya
(Setazol Red 3B) ve Turuncu Boya (Reaktif Orange 16)’dir. Bu boyalar 100 ppm
konsantrasyonunda hazirlanip; 6, 9, 12, 15 bar seklinde dort farkli basing altinda

incelenmistir. Asagidaki tabloda boyalarin 6zellikleri verilmistir (Cizelge 3.4).

? a
] =
) QG S LW B Sy Reactive Red 120 CI 25810
oo T MA - 1463 g/mol Lamda 520 nm
— ol y
RS AN O O A Reactive Orange 16 €1 18007
MA - 617.54 g/mol Lamda 492 nm

Cizelge 3.4 : Kullanilan boyalar ve 6zellikleri.
Boya ¢ozeltileri 100 mg/L  konsantrasyonunda ¢ift distile suyu kullanilarak

hazirlanmistir. Sekil 3.12°de boyalarin hazirlanmis halleri gosterilmistir.

Sekil 3.12 : 100ppm boya ¢ozeltileri.
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Boyalar hazir olduklarinda numuneler alinarak dalga boyu taramasi i¢in UV-
Spectrofotometre cihazinda Olgiim  yapilmistir.  Asagidaki  Sekil 3.13 ile
spektrofotometre ve spektrofotometreden ¢ikan grafikler (Sekil 3.14) ve sonuglar

verilmistir. Grafiklerden lamda degerleri okunmustur.

Sekil 3.13 : Spektrofotometre cihazi.

Kirmizi Boyva Dalga Taramasi Turuncu Bova Dalga Taramas:

'ﬂalqah i Taramas

sifirla

Sekil 3.14: Dalga boyu taramasi sonuglari.

Ardindan filtrasyon sistemi kullanilarak her bir membranda hem kirmizi boya i¢in hem
de turuncu boya i¢in 1 saatlik 4 farkli barda veriler alinmistir. Bu veriler sonucunda
hesaplamalar yapilarak ortalama akilar bulunmustur. Grafikleri zamana bagli olarak
cizdirilmistir. Deneyler sonucunda giris ve ¢ikis numuneleri alinip fotograflanmis
ardindan da spektrofotometrede absorbans degerleri okutulmustur. Bu okutulma
sirasinda yukaridaki tarama sonuglart olan lamda degerleri kullanilmistir. Giris ve

c¢ikis absorbanslar1 boya giderim verimini vermektedir.
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3.5.3 On Aritma amach Gelistirilen Fotokatalitik Reaktor Sistemi

Fotokatalitik 6n aritma sisteminin (Sekil 3.14) gelistirilmesi ve test edilmesi ig¢in
zeolitin ylizeyi TiO2 nanopargaciklari ile sol-jel yontemi kullanilarak kaplanmaya
calisilmis ve elde edilen TiOz/zeolit’in sulu ortamdan kimyasal boyar maddelerin

(metil oranj) adsorpsiyon ve fotokatalitik bozunma metoduyla giderimi ¢alisilmistir.

Celik kelepge D

Borosilikat reaktor, D

~2.1L toplam
hacim kanasitesi

Kuartz lamba kilifi <€

UV lamba, 42W <€

Gaz distribtort . RP=9

Celik kelepge -
Gaz giris noktas| < ———

Sekil 3.14 : Fotokatalitik reaktor sistemi.

Elde edilen bulgulara gére zeolit’in adsorplama kapasitesinin ¢ok yiiksek oldugu,
giderimin 6nemli 6l¢iide adsorpsiyon ile gerceklestigi gdzlemlenmistir. Literatiirde bu
konu ile ilgili olarak zeolit hidrofilitesinin fazla yiiksek olmas1 sebebiyle ylizeyde daha
¢ok su adsorplanmasina neden oldugu (Takeuchi ve dig., 2007) ve sonug olarak zeolit
ylizey alanmin su ile isgal edilerek kimyasal boyar maddenin yiizeyde serbet
diftizyonun engellenmesine, buna bagli olarak TiO aktivasyonu ile a¢iga ¢ikan serbest
radikaller ile karsilasma olasiliginin diismesine neden oldugu belirtilmistir (Kuwahara
ve Yamashita 2011). Bu bakimdan ¢ok kuvvetli adsorplama 6zelligine sahip olan
zeolitin daha sonra TiO; ile rejenere edilmesinin ¢ok zor oldugu ve zeolitin geri
doniistimiiniin yapilamayacagi sonucuna varilmistir. Bu sebeple adsorbent olarak
kullanilan zeolitin yerine bu kadar kuvvetli adsorplama giicii olmayan ve yeni
calismalarda umut verici sonuglar elde edilen, i¢ ve dis kimyas1 farkli iki katmanh
silindirik yapida aliiminosilikat kili olan Halloysit (HNT) ile ¢aligmalarin devam
edilmesine karar verilmistir (Zhai ve dig., 2010; Vergaro ve dig., 2010). HNT ler
yiiksek stabiliteye sahip olup organik c¢oziiciilere karsi oldukca dayaniklhidirlar.
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Sentetik zeolit ve karbon nanotiipler (CNT) ile karsilastirildiginda, HNT lerin
maliyetleri oldukca diisiiktiir. Ayrica yeterli sayida hidroksil gruplarinin yiizeyinde
bulundurmasi gibi karakteristik 6zelliklere sahip (Yuan ve dig., 2008; Li ve dig., 2008;
Yah ve dig., 2012; Cavallaro ve dig., 2011; Vergaro ve dig., 2010) olmasi1 sebebiyle
TiO2 nanopargaciklarin ¢dkme egilimlerinin  engellenmesinde direkt olarak
kullanilabilirler. Bu sebeple, kirleticilerin fotokatalitik olarak bozunmasinda HNT ve
TiO2 kombinasyonunun fotokatalitik aktivite ve adsorplama 6zelliklerinden
faydalanilmaktadir. TiO2/HNT nanokompozit (Sekil 3.15) sentezinin basit ve etkili

olmasi sebebiyle endiistride kullanim alanlar1 giderek artmaktadir.

Sekil 3.15 : TiO2/HNT nin yap1 ve fotokatalitik proses semasi (Wang ve dig., 2011)
3.5.4 Farkh Konfigiirasyonlarin Denenmesi

Parmaksi yapida iiretilen UF 6n aritma membranlarindan en iyi performansi gosteren
%0,625 HNT igeren %16 PSf polimerin NMP’de ¢oziilerek elde edilen membrandir.
Bunun yaninda %60 S-DADPS- %40 PIP monomerleri karistirilarak elde edilen TFC-
NF membran1 ve %0,04 HNT igeren TFN-NF membrani en iyi performanslari
gostereren membranlar olarak ele alinmistir. Dolayisiyla bu membranlar ile
konfigiirasyon ¢alismalar1 yapilmistir (Sekil 3.16). Kendi i¢lerinde degerlendirmenin
daha anlagilir olmasi amaciylada UF membranlardan saf PSf ile iiretilen membran ve
NF membranlardan saf TFC yontemi ile {retilen membranlar da bu

konfigiirasyonlarda ye almistir.

Besleme
suyu >

Cikis Besleme Cikis
[~ suyu suyu | > suyu

Sekil 3.16 : Farki konfigiirasyonlarin akim semasi.
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4. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI

4.1 Uretilen UF Membranlarin Karakterizasyon ve Performans Sonuclar

4.1.1 UF Membranlarin Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Parmaksi1 yapida %16 polisiilfon % 84 NMP icerige sahip saf UF membran ile bu
membran iizerine kaplama yapilarak iiretilen %0,625 HNT katkili TFN UF membranin
yapisal karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Viskozite sonuglarina
bakilirsa HNT eklenmesi bir artis saglamistir. MWCO degerleri ve gecirgenlik
arasinda bir tutarlilik oldugu gozlenmistir. Yine gegirgenlikle orantili bir sonug¢ da
ortalama por ¢apt degerlerinde gorilmiistir. MWCO degerleri ayrica iiretilen
membranlarin UF 6zelliginde oldugunu gdstermektedir. Zeta potansiyeli sonuglaria
gore pH arttikga membran yiizeyinde negatif yiiklerin arttigi goriilmektedir. Bu
konuda hedeflenen sonuca ulasilmistir. Saf finger ile karsilastirinca kiicik HNT
nanoparcacik i¢ceren membranin ylizey ylkiiniin daha negatif oldugu goriilmiistiir.
Bunun sebebinin kiigiik boyuttaki HNT’lerin membran ¢dzeltisinde iyi karigsmasi ve
iriin kisminda da membran yapist igerisinde oldukca iyi dagilmasi oldugu
diistiniilmektedir. Uretilen her bir membran i¢in ortalama 6 adet temas acis1 6l¢iimii
gerceklestirilmistir. Bunlardan standart sapmalar ve birbirine yakinlik dereceleri goz
onilinde bulundurularak 3 tanesi segilerek degerlendirme yapilmistir. Temas agisinda

HNT ilavesiyle diisiis goriilmektedir.

Cizelge 4.1 : Parmaksi yapili (PS) destek tabakasi membranlarinin karsilastirilmasi
(UF1: %16 PSf saf finger, UF2: %16 PSf %0,625 HNT TFN-UF)

Ort

Viskozite  Gegirgenlik MWCO T;SES (;’;I; 1\12331?1 Uzama Potir?;?yeli
Pa.s L/m?.sa.bar Da Derece  um Mpa %

pH4: -9

UF1 0,53 130 100.000 80,58 0,03 41,60 17,90 pH8:-32

pH11:-38

pH4:-12

UF2 0,61 168,10 110.000 74,71 0,04 68,68 21,16 pH8: -47

pH11:-58
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4.1.2 UF Membranlarin Performans Sonuclari

4.1.2.1 Sentetik boya cozeltisinde giderim performansi sonuclari

Boyanin kendi pH’inda (pH 8) oda sicakliginda (250 °C) ve 2 bar’da deneyler yapilmis
ve Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°deki sonuglar elde edilmistir. 5 um HNT igeren membranla
saf membranlar karsilastirildiginda; saf membranda akinin daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Belli bir konsantrasyona kadar HNT artmasi sonucu akinin arttigi belli
bir konsantrasyon sonrasinda akinin azaldigi gozlenmistir. Bu durumun HNT’nin

gozenekler igerisinde yarattigi direncten kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

250

200

167,4

50

Setazol Red Reaktif Orange

%16 PSf saf finger 5 %16 PSf %0,625 HNT finger

Sekil 4.1 : Setazol Red ve Reaktif Orange boyalarinin aki
karsilastirmasi

54,7

19,5

13,3

Setazol Red Reaktif Orange

i %16 PSf saf finger B %16 PSf %0,625 HNT finger

Sekil 4.2 : Setazol Red ve Reaktif Orange boyalariin verim
karsilastirmasi
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4.2 Uretilen NF Membranlarin Karakterizasyon ve Performans Sonuclari
4.2.1 NF Membranlarin Yapisal Karakterizasyon Sonuclar:

4.2.1.1 Yiizey piiriizliiliigii 6l¢ciim sonuclari

Proje kapsaminda yenilikgi monomer olarak, disodyum-3-3’-disiilfonat-bis[4-(3-
aminofenol fenoksi)fenil]siilfon (S-DADPS) monomeri arayiizey polimerizasyonu
isleminde piperazin (PIP) monomeri ile birlikte farkli oranlarda kullanilmistir.
Arayiizey polimerizasyonunda PIP ile birlikte kullanilan bu S-DADPS monomerinin
molekiiler agirhig1 PIP’e gore oldukea yiiksektir. Bu yiiksek molekiiler kiitle de ¢apraz
baglanma islemi sirasinda daya yiiksek hacimsel bosluklar olugturmaktadir. Ayrica S-
DADPS monomeri, sodyum siilfonat (NaSOs3) iyonik gruplar1 igermektedir. Bu iyonik
gruplarin = varhi@inin  ise membranlarin  elektrostatik  yiizeyini  etkilemesi
beklenmektedir. Degisen elektrostatik ylizeyin ve olusan hacimsel boslugu
membranlart daha hidrofilik yapmasi, tuz tutunumu ve aki performansini olumlu
yonde etkilemesi beklenmektedir. En iyi sonucu veren oranin %80 olduguna karar

verilmis ve %80 S-DADPS katkili membranin sonuglar1 verilmistir (Ormanci-Acar,

2017).

Ince film nanokompozit (TFN) NF membranlari, farkli oranlarda halloysit

nanotiiplerin (HNT) amin fazina eklenmesi ile iiretilmistir.

Yenilik¢i monomer olan yani suda ¢dziinen S-DADPS monomerini PIP monomeri ile
birlikte kullanarak yapilan TFC NF membranlardan %80 S-DADPS oranina kadar iyi
bir aki artist ve minimum verim kaybi elde edilmistir. Bu yiizden hem S-DADPS
monomeri hem de HNT nanotiipiinii bir arada kullanarak, yenilik¢i NF membranlari
gelistirilmesi planlanmistir. Bunun i¢in membran sentezlenirken, sulu faza %20 PIP
ve %80 S-DADPS’in yaninda frakli oranlarda HNT eklenmistir. Cok yiiksek
konsantrasyonlar denenmemis, %0,01, %0,02, %0,03 ve %0,04 oranlarinda sulu faza

eklemeler yapilmistir.

Elde edilen TFC ve TFN NF membranlarin karakterizasyon sonuglari bu baslik altinda

verilmistir.

NF membranlarmin ylizey piiriizliiliigli optik profilometre ile belirlenmistir. Elde
edilen sonuglar en az ii¢ Gl¢limiin ortalamasi olarak hesaplanmis, RMS cinsinden

Cizelge 4.2 ile verilmistir. Yiizey pliriizliiliigiiniin artmas1 ile membran ylizey alaninin
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artmasi beklenir. Bu da membranin hidrofilikliginin ve dolayisi ile akisinin artisin

gosterir (Freger, 2003; Hirose, Ito, & Kamiyama, 1996).

Cizelge 4.2 : Katkil1 ve katkisiz NF membranlarin RMS degerleri

Membran Optik profilometre, RMS
PIP 0,24 + 0,03
%60 S-DADPS 0,12+ 0,02
%80 S-DADPS 0,13 +0,02
%0,02 HNT 0,20 + 0,06
%0,04 HNT 0,25+ 0,04
%0,04 cycloHNT 0,30 0,03
%80 S-DADPS %0,01 HNT 0,24 + 0,04

RMS sonuglarina bakildiginda, genel olarak S-DADPS orami arttiginda membran
purtizliilik degerlerinin bir miktar azaldig1 goriilmektedir. Ama genel olarak degerler
0,2 pm civarlarinda bulunmustur. Bu da ¢ok 6nemli bir degisiklik olmadigini
gostermektedir. RMS degerleri incelendiginde HNT eklenmesinin membran
puriizliliigini arttirdigi goriilmektedir. Granbari ve ark. (2015), HNT katkili TFN
desalinasyon membrani liretmistir ve yilizey puriizlilik degerlerini, benzer sekilde

bulmuslardir.
4.2.1.2 Temas acis1 6l¢iim sonuclari

Membran hidrofilikligini belirlemek i¢in elde edilen tiim membranlar i¢in temas agis1
Olctimleri yapilmis ve bu Slgiimler en az 5 kez tekrarlanip ortalama sonuclar Cizelge
4.3 ile verilmistir. Diiz yiizeylerin, piiriizlii ylizeylere gore daha yiiksek temas agisi

degerlerine sahip oldugu bilinmektedir (C. F. Wang, Hung, Kuo, & Chang, 2014).

Bu yiizden RMS degerleri de fazla degismediginden temas agilar1 degerlerinde de
benzer sonuglar elde edilmistir. Ayrica bu yenilikgi monomerin yani S-DADPS’in
barindirdig1 hidrofilik siilfonat gruplarinin da NF membranlarin hidrofilikligini
arttirmasi beklenmektedir. Dolayis1 ile S-DADPS oranini arttikga membran akilarinda
da artis beklenmektedir. S-DADPS’in molekiiler agirhig (673 gr/mol) PiP’nin
molekiiler agirhigrt (86,14 gr/mol)’dan olduk¢a yiiksektir. Bununda amin
monomerlerinin organik faza (TMC monomeri igeren faz) olan tasginmasinin daha
yavas olmasina sebebiyet verdigi diisiiniilmektedir (Ahmad Akbari, Aliyarizadeh,
Mojallali Rostami, & Homayoonfal, 2016; Song, Sun, Henry, & Sun, 2005). Boylece
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ara ylizey polimerizasyonu daha yavas olacagindan daha ince bir tabaka olusacak ve

dolayisi ile daha yiiksek akili membranlar elde edilecektir.

9%0,02 HNT katkilt membranin temas agis1 degeri 37,00 = 1,70 olarak elde edilmistir.
Destek tabakasinin ise 72,40 + 4,25 olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi poliamid
tabakanin temas agisi daha diisiiktiir. Poliamid tabakasinin PS destek tabakasina
hidrofilik 6zellikler kazandirdigini sdyleyebiliriz. Yiizey piiriizliligii arttikca temas
acisinda da dogru orantili olarak artis beklenmektedir (Peyravi, Jahanshahi,
Rahimpour, Javadi, & Hajavi, 2014).

Poliamid tabaka ile yani TFC ve TFN ile NF iiretimi yapildiginda temas agis1 degerleri,
30- 40 derece arasina diigmiistlir. Temas acisindaki iyilesmeyi genel olarak ele alirsak
da hidrofiliklikteki bu artisin TMC monomerinin agil klorit ajaninin kismi hidrolizi
sonucu agiga ¢ikan karboksilik gruplarin miktari ile arttigin1 sdyleyebiliriz (X. Wei,
Kong, Sun, & Chen, 2013). Bunun disinda da, TFN membranlarina eklenen HNT
yiizdesi arttikca, temas agisinin arttig1 goriillmektedir. Bunu da yine ylizey piirtizliligi

ile aciklayabiliriz.

Cizelge 4.3 : Katkili ve katksiz NF membranlarin temas agis1 sonuglari

Membran Temas Agisi, derece
PP 72,40 + 4,25
%60 S-DADPS 40,20 + 2,33
%80 S-DADPS 32,10+ 0,35
%0,02 HNT TFEN 37,00 + 1,70
%0,04 HNT TFN 58,90 + 0,88
90,04 cycloHNT TFN 48,00 + 2,60
%80 S-DADPS %0,01 HNT 34,50 + 0,20

4.2.1.3 Zeta potansiyeli 6lciim sonuclari

Organik maddeler genellikle negatif yilike sahip olmalarindan dolayi, membranlarin
ylizey yiiklerinin negatif olusu filtrasyon veriminin artmasina boylelikle pozitif bir etki
gostermesini saglamaktadir. Aksi halde yiizeyde olusan kek tabakasinin membran
yiizeyi ile yapisik olmasi membran filtrasyonunu olduk¢a zorlamaktadir. Bu durum
ayn1 zamanda fizikteki zit yonlerin birbirini ¢ekmesi, ayni yonlerin birbirini itmesi
prensibi ile 6rnek gosterilebilir. Tekstil endiistrisinde de bilindigi {izere kullanilan
reaktif boyalar negatif yiikliidiir. Boylelikle membranlarimizin yiizey yiikiiniin

negatifliligi arttik¢ca boya giderim verimleri de artis gosterecektir.
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Membranlarin yiizey yiikii, zeta potansiyeli analizi ile belirlenmistir. Bilindigi tizere
zeta potansiyeli analizi membranlarin yiizey yiikiini etkili bir sekilde ve giivenilir

olarak belirleyen 6nemli bir analizdir (Cheng ve dig., 2016).

NF membranin kendine 6zgii yapis1 nedeniyle ayirma kapasitesi, kii¢iik por ¢aplarina
bagl olarak sterik etki ve por ylizeyindeki ylike (Donnan etkisi) bagli olarak
degismektedir (Donnan, 1924; Seidel, Waypa, & Elimelech, 2001). NF membranlarin
genel olarak negatif yiike sahip olduklar1 bilindiginden (Schaep, Van der Bruggen,
Vandecasteele, & Wilms, 1998), Cizelge 4.4 incelendiginde bu membranlarin da

yiizey yiiklerinin negatif oldugu goriilmektedir.

S-DADPS’teki bu negatif yiikiin, membran yiizeyindeki siilfonik ve/veya karboksilik
gruplardan kaynaklandigi soylenebilir. Bu gruplar dogal pH’larda protonlarindan
ayrilir ve pH arttik¢ca daha negatif hale gelir. Bir cok calismada fonksiyonel gruplarin
ayrilmasina bagli olarak, pH degisiminin membran yiikii lizerinde etkisi oldugunu
sOylemektedir (Bellona ve dig., 2004; Elimelech, 1996; Schaep ve dig., 1998; Tiraferri
& Elimelech, 2012). Hu ve dig. (2016) siilfonlanmis monomerde bulunan SOsH
stilfonik gruplarinin membran yiizeyinin negatif gruplarin arttirdigini séylemislerdir.
Bu c¢alisma da kullamilan S-DADPS monomerinde bulunan SOsNa siilfonik

gruplariin da ayni etkiyi gosterdigini sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.4 : Katkili ve katkisiz NF membranlarin yiizey yiikii degerleri

Membran pH Zeta Potansiyeli, mV
PiP 8,08 -59,34
%60 S-DADPS 8,42 -60,95
%80 S-DADPS 8,40 -75,26
%0,02 HNT 8,28 -71,40
%0,04 HNT 8,12 -59,73
%0,04 cycloHNT 8,40 -39,81
%80 S-DADPS %0,01 HNT 8,25 -85,34

Poliamid aktif tabaka da karboksilik asit gruplarinin ayrilmasi ile amin fonksiyonel
gruplar1 ayrilir ve bu da membran ylizeyini daha negatif yapar (Lau, Ismail, Goh, Hilal,
& Ooi, 2015). Bundan dolay1 poliamid NF membranlarinin daha negatif yiizeye sahip
olduklarini sdyleyebiliriz. Ayrica sekilden de goriilebilecegi gibi HNT katkist da genel
olarak membran ylizeyini daha negatif yapmistir. Pasbakhsh ve dig. (2013) HNT nin
zeta potansiyelini 6lgmiis ve HNT yiizey yiikiiniin olduk¢a negatif oldugunu
soylemistir (Pasbakhsh, Churchman, & Keeling, 2013). HNT’nin anyonik (Si-O-Si)
gruplart membran yiizey yiikiinii negatif yapmaktadir (Joo ve dig., 2012). %80 S-
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DADPS ve %80 S-DADPS %01 HNT katkili NF membranlar1 en negatif yiizey yiikii
ozelligini gostermislerdir. Bu negatif ylizey yiiklii NF membranlarinin, tekstil atiksuyu
eniistrisinden kaynaklanan negatif yiikli iyonlarmin olusturabilecegi tikanma

problemini daha iyi dnleyecegi 6n goriilmektedir.
4.2.1.4 FTIR 6l¢ciim sonuclari

Fourier dontistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ile slinger yapili destek tabakasi
(sPS) ve yenilik¢i monomer ile iiretilen NF membranlarin fonksiyonel gruplari tespit
edilmistir. Elde edilen sonugclar le verilmistir. 1322 cm™?, 1292 cm™, 1238 cm™* and
1148 cm* “deki IR bantlar tipik polisiilfon polimeri karakteristigini gostermektedir
(Misdan, Lau, Ismail, & Matsuura, 2013). 1639 cm™ ‘deki pik ise arayiizey
polimerizasyonunu yani C=0 bandini géstermektedir. Ayrica C-N amit grubunun
sigramasi 1584 cm™® “deki pikte goriilebilmektedir (Veerababu, Vyas, Singh, & Ray,
2014). Bu da ara yiizey polimerizasyonun basarili bir sekilde gerceklestigine kanit
sunar. S=O baglarinin simetrik ve asimetrik esnemesi 1311 cm™ ‘deki pikte
goriilmektedir (Ahmad Akbari ve dig., 2016). 1013 cm™ ve 1079 cm ™! “deki pikler ise,
S-DADPS monomerinin siilfonat gruplarinin sigramasini gostermektedir (Ahmad

Akbari ve dig., 2016).

1003.74, 908.11 ve 748.17 cm™ bantlari HNT varhgimi gostermektedir (Theng,
Russell, Churchman, & Parfitt, 1982). 1003.74 cm™ piki HNT’nin Si-O-Si
titresimlerini  gostermektedir  (Bordeepong, Bhongsuwan, Pungrassami, &
Bhongsuwan, 2011). 912 cm? ‘deki titresim de HNT’nin varhgindan sorumlu
hidroksil gruplarini temsil etmektdir. 748 cm™ ‘deki pik ise HNT nin Al-OH yiizey
hidroksil gruplarinin gostergesidir (Farmer, 1974; Frost, 1995).
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4.2.1.5 SEM Goriuntiileri

Elde edilen membranlarin morfolojik 6zellikleri taramali1 elektron mikroskobu (SEM)
ile incelenmis ve elde edilen yiizey goriintiileri Sekil 4.4 ile verilmistir. Sekil
incelendiginde, %0 S-DADPS igeren yani sadece PIP monomeri ile iiretilen NF
membranlarin daha diiz ve graniiler bir ylizeye sahip oldugu goriilmektedir. S-DADPS
monomeri eklenmesi ise sadece PIP monomeri ile elde edilen diizgiin yapry1 bozarak
membran yiizeyinde halka benzeri yapilar olusturmustur ve bu halkams1 olusumlar S-
DADPS orani arttikga biiylimiistiir. Liu ve ark. (2012), bu morfolojik farkliligin
araylizey polimerizasyonu esnasinda amin monomerlerinin difiizyon orani
farkliligindan kaynaklandigini sdylemislerdir. Bu durumda daha 6nce agiklandig: gibi
S-DADPS ve PIP monomerlerinin molekiiler agirhign farklilhigidan kaynaklandig

diistiniilmektedir.

Sekil 4.4 : NF membranlarin SEM yiizey ve en kesit goriintiileri
(A:Saf PiP, B:%0.02 HNT, C:%80 S-DADPS %0.01 HNT, D:Cyclo 0,04
HNT TFN E:%80 S-DADPS, F: %60 S-DADPS)
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4.2.2 NF Membranlarin Performans Sonuclari

4.2.2.1 Gegirgenlik sonuglari

Elde edilen NF membranlarin 4 farkli isletme basinci (6, 9, 12 ve 15 bar) altinda saf
su testleri yapilmistir. Tiim membranlar i¢in isletme basincina karsi elde edilen saf su
aki grafigi Sekil 4.5 ile verilmistir. Beklendigi lizere basing 6 bardan 15 bara kadar

ciktiginda aki performansit da dogru orantili olarak artmstir.
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Sekil 4.5 : NF membranlarin saf su aki degerleri

En yliksek akiya sahip membranlar %80 S-DADPS ve %60 S-DADPS membranlari
olmustur. Ardindan %80 S-DADPS 9%0,01 HNT TFN membrani gelmektedir. Bu
durumda S-DADPS katkisinin akiy1 arttirdign goriilmektedir. Bu durumu yukarida
bahsi gegen karakterizasyon sonuglari da desteklemektedir. S-DADPS monomerinin
barmdirdig: siilfonik gruplarin membrandan su gecisini arttirdigr diisliniilmektedir.
Diger taraftan da daha yiiksek molekiiler agirliga sahip olan S-DADPS monomeri,
daha yavas organik faza gegtiginden dolay1 (Xie ve dig., 2012a) daha ince bir tabaka

olustugu diisiiniilmektedir.

HNT katkisinin etkisine bakildiginda hem su fazinda hem siklohekzan fazinda
dagitildiginda birbirine yakin aki degerleri elde edilmis ve nihayetinde yine olumlu bir
netice alimmistir. Bu aki performansindaki artisin da daha 6nce bahsedildigi iizere
karboksil gruplarin artigina bagli oldugu sdylenebilir (X. Wei ve dig., 2013). Ayni
zamanda agik uclu halloysit tliplerinin bu bi¢iminin de aki performansina katki

sundugu diigiiniilmektedir (Ghanbari ve dig., 2016).
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4.2.2.2 Tuz tutunumu sonuglari

Katkil1 ve katikisiz NF membranlarinin tuz giderim performanslart 2000 ppm MgSO4
ve NaCl tuzlu cozeltileri ile yapilmistir. Bu performans testleri 4 farkli isletme
basincinda standart kosullarda o6lii uglu siirekli karistirilan membran filtrasyon

diizeneginde yapilmistir.

NF membranlart multi degerlikli 6zellikle de iki degerlikli iyonlari1 ayirma kabiliyeti
ile bilinirler. NF membraninin ayirma mekanizmasi, eleme ve yiik etkisi ile
gerceklesir. Yani bu, por ¢apindan daha kii¢iik yiiklii molekiillerin de yiik etkisi ile
tutulabilecegi anlamina gelmektedir. Boylece bir¢ok madde iyon yiikii sayesinde
tutunabilirler (Fievet ve dig., 2002). Tez kapsaminda iki degerlikli iyon igeren tuz
¢ozeltisi olarak MgSO4 tuzu, tek degerlikli iyon igeren tuz ¢ozeltisi olarak da NaCl
tuzu kullanilmigtir. MgSO4 tuzuna ait aki ve giderim verimleri Sekil 4.6 ve Sekil 4.7
ile verilmistir. Grafiklerden de goriilecegi gibi yine 4 farkli isletme basinci altinda
deneyler yiritiilmistiir (6-9-12—15 bar). Basing artis1 ile birlikte tiim membranlarin
akilarinda artig gézlemlenmektedir. Bu artisin yaninda giderim verimlerinde de 6nemli
diistisler yasanmamustir. En fazla aki artisi, %80 S-DADPS monomeri eklendiginde
goriilmiistiir. 9 bar basing altinda S-DADPS igermeyen membranin akis1 13,7 L/m?sa
iken %80 S-DADPS igeren membranin akis1 68,6 L/m?sa olarak hesaplanmistir ve bu
da yaklasik olarak 6 kat artis1 temsil etmektedir. Giderim verimi de bu 6 kat artisa gore

sadece %1 oraninda diismiis, %96,6’dan %95,8’¢ inmistir.
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Sekil 4.6 : NF membranlarin MgSOg4 aki degerleri
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Yine isletme basincinin (Hilal, Al-Abri, Al-Hinai, & Abu-Arabi, 2008) ve poliamid
matriksi igindeki HNT oraninin artmasi ile membranlarin aki performansinda artis
olmus ancak konsantrasyon %0,04’e yiikselince bir kirilma olmustur. Bu durum
MgSO4 giderim verimlerine de yansimistir. HNT nin siklohekzanda dagitilmasi
giderim veriminde bir degisiklik olugturmamistir. Bunlardan farkli olarak HNT katkis1
%80 S-DADPS iceren membran i¢in olumlu etki etmis ve giderim verimini %97’ye

cikartarak bir NF membrani i¢in oldukga yiiksek bir sonug elde edilmistir.

©
TN~ > © © Yo < © © I~ — -© .0 =1

NO g &2 O~ 59O I~ ~~ s - O gor Ne

100 cv@gg % 025 cug Smg&')w S mmggim&o

% A e I & M= SER S m=EIER

[ o[- A% B . [o0) - I B

00 | f_1 °° el 1 S e | el

80 A N L NaEew

8 55 s | o | B8 | S g o s | [ g

70 R (218 b el R [ B I | et e e R

5 [~ B8 | S g o s | [ g

S - ] iR == iy |2l
> 60 NEEEE SRR SR R
£ 50 SR e S A
> 5 [~ B8 o g o s | B [ s g
40 i “ERE i [ e | My R el

> N e |y N RR =gl N o[t | By N R |2 gl
30 N =[] R [ B o Tl | | | e T | | e

5 [~ B8 | S g o s | [ g

20 N =[] B R Il | | e o F

N b= | g i |22 28 | = | oy I | | i = B | oy

10 8 = IR I B

0 k% == k% i - . -0 7 . -] ]

6 bar 9 bar 12 bar 15 bar
B SAF PiP B%60 S-DADPS 0%80 S-DADPS
B0%0,02 HNT TFN £%0,04 HNT TFN B%80 S-DADPS %0,01 HNT

BCyclo %0,04 HNT TFN

Sekil 4.7 : NF membranlarin MgSO4 tuzu giderim verimleri

NaCl tuzu ile membranlarin monovalent iyon performanslari belirlenmistir. Aki

degerleri Sekil 4.8 ile ve giderim verimleri de Sekil 4.9 ile verilmistir.

Aki performanslari, isletme basinci ve reaksiyondaki S-DADPS monomer ylizdesi
arttikga artmistir. NaCl giderim verimi ise S-DADPS icermeyen membranda %63,9
olarak hesaplanmistir. Zaten bu deger bir NF membrani i¢in oldukca yiiksek bir
degerdir. Ancak S-DADPS monomeri eklendiginde ve eklenme yiizdesi arttiginda
NaCl giderim veriminde de dogru orantili olarak diisiisler gozlemlenmistir. Bu se¢imli
tuz giderimi Donnan ayirma etkisi teoremi ile agiklanabilir. Yani, NF membranlarinin
tuz ayirma islemi, iyon ve membran arasindaki yiizey etkilesimleri sayesinde
gerceklesmektedir (Xu & Lebrun, 1999). Negatif yiiklii iyonlar, yiiksek degerlikli
katyonlara baglanirlar ve yiiksek degerlikli anyonlar: iterler. iki degerlikli Mg?*

katyonu ise, tek degerlikli Na* katyonuna kiyasla membrana daha kuvvetli baglarla
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baglanir ve membran yiizeyi daha negatif hale gelir. Bu da tek degerlikli iyonlara sahip
NaCl tuzunun da tutunmasini saglar (Lai ve dig., 2016).
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Sekil 4.8 : NF membranlarin NaCl tuzu aki degerleri
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Sekil 4.9 : NF membranlarin NaCl tuzu giderim verimleri

Genel olarak aki degerlerine bakildiginda HNT eklenmesinin akiy1 arttirdigi
sOylenebilmektedir. Giderim verimleri ise divalent iyonlardaki gibi %90 ve {istii
seviyelerine ¢ikamamistir. Bu da beklenen bir durumdur. Ciinkii NF membranlarin
divalent iyonlar i¢in daha iyi bir segici gegirgen oldugu bilinmektedir (Lai ve dig.,
2016).
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4.3 Sentetik Boya Cézeltisi ile Yapilan Konfigiirasyon Denemesi Sonuclar
Tez caligmast kapsaminda UF ve NF membranlari i¢in 6n aritma olarak fotokatalitik
reaktor kullanilmistir.
Fotokatalitik reaktér + UF = Cikis suyu
Fotokatalitik reaktor + NF = Cikis suyu
konfigiirasyonlar1 denenmistir.
Deneme hem 100 ppm reaktif orange boyasi ile hem de gergek atiksu ile yapilmistir.

Sentetik olarak hazirlanan 100 ppm reaktif orange boya ¢ozeltisi once fotokatalitik
reaktorde aritilmig, ardindan UF prosesine ugramistir. UF denemeleri iki farkli UF
membran ile yapilmistir (saf UF ve 0,625 HNT UF). Elde edilen ak1 ve verim sonuglari
Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 ile verilmistir. Giris ¢ikis fotograflar1 da Sekil 4.12 ile

verilmistir.
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Sekil 4.10 : Fotokatalitik reaktor + UF konfigiirasyonu aki degerleri
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Sekil 4.11 : Fotokatalitik reaktor + UF konfigiirasyonu verimleri

Fotograflar ve grafikler incelendiginde fotokatalitik reaktor ile reaktif orange’in %99
oraninda giderildigi goriilmiistiir. Bundan dolay1 burada UF membranin verime olan

etkisi sozkonusu degildir. Biitiin aritim zaten fotokatalitik reaktérde tamamlanmaistir.

Saf UF Membrani | i 0.625HNT UF Membrani

M Fotokat. || Fotokat. : Fotokat. || Fotokat

Reaktor Reak. + Reaktor Reak. +
Cikisi UF Cikisi Cikisi UF Cikisi

Sekil 4.12 : Fotokatalitik reaktor + UF konfiglirasyonunun giris ¢ikis
fotograflari

Sentetik olarak hazirlanan 100 ppm reaktif orange boya c¢ozeltisi dnce fotokatalitik
reaktorde aritilmig, ardindan NF prosesine ugramistir. Bunun i¢in {i¢ farkli NF
membran kullanilmistir (saf TFC, %60 S-DADPS TFC ve %0,04 HNT TFN). Elde
edilen aki ve verim sonuclar1 Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 ile verilmistir. Giris ¢ikis

fotograflar1 da Sekil 4.15 ile verilmistir.

Yine sonuglardan anlasilacagi lizere fotokatalitik reaktorde reaktif orange boyanin

tamamu aritilmis olup NF membrana bir aritma yiikii kalmamastir.
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Sekil 4.14 : Fotokatalitik reaktor + NF konfigiirasyonu verimleri
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Sekil 4.15 : Fotokatalitik reaktor + NF konfiglirasyonunun giris ¢ikis
fotograflar
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100 ppm reaktif orange boyasi ile
UF + NF = Cikis suyu
konfiglirasyonu denenmistir.

UF membran olarak saf UF ve 0,625HNT UF kullanilmistir. NF membran olarak da
Saf PIP NF, %60 S-DADPS TFC ve %0,04 HNT TFN membranlari kullanilmistir.
Elde edilen ak1 ve verim sonuglar1 Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20 ile

verilmistir.

Bu konfigiirasyonda deneyler iki set halinde yapilmistir. Ilk sette NF membrandan
beklenilen performans alinamadigi i¢in membran yilizeyinde hasarlar olustugu
diistiniilmektedir. Gozenekli tabakalarin iyilestirilmesinde uygulanan tekniklerdern
biri polimer kaplamadir. Suda ¢6ziiniir biyolojik olarak pargalanabilir bir polimer olan
polivinil alkol (PVA), farkli hidroliz derecelerine sahip olup, hidrofilikligi ve film
olusturma o6zellikleri nedeniyle membran malzemesi olarak biiylik bir potansiyele
sahiptir. Sulu ortamda PVA'nin daha fazla sismesi, membranin performansini,
ozellikle de membran giderimini etkileyen agik bir yapiya imkan saglar (Sekil 4.16).
Ayrica PVA, membran ylizeyine polar bir karakter kazandiracak sayisiz hidroksil

grubuna sahiptir (Gohil & Ray, 2009).
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Sekil 4.16 : PVA ilavesinin membrana kazandirdigi mono ve
divalent tuzlara kars1 se¢imli giderim etkisi

Bu avantajlar1 sebebiyle membrandaki olas1 hasarlar1 kapatmak i¢in PVA c¢ozeltisi
hazirlanmistir. 2000 ppm olarak hazirlanan her bir PVA 9 barda 1 saat her bir NF
membranindan filtre edilmistir. NF membranlar bu filtrasyondan sonra tekrar UF
cikisinda kullanilmistir. PVA’nin giderim verimini diizeltmedeki katkis1 Sekil 4.18 ve
Sekil 4.20°teki grafikler haricinde Sekil 4.21 ve Sekil 4.22 ile verilen fotograflarda da
acikca belli olmaktadir.
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Sekil 4.18 : Saf UF + NF giderim verimleri

Aki ve verimler incelendiginde S-DADPS katkili NF membraninin akis1 yiiksek
oldugu halde verimi de yliksek orandadir.
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Sekil 4.20 : 0,625 HNT UF + NF konfigiirasyon verimleri

UF + NF konfigiirasyonunun reaktif orange gideriminde olduk¢a etkili oldugu
sonucuna ulasilmistir. Aki sonuglarina bakildiginda TFC ve TFN membranlarin
akilarinda saf membrana gore 2-3 kata kadar artis oldugu goriilmektedir. Giderim
verimlerinde de %1-2 oranlarinda diisiis gézlenmistir. HNT katkisinin ayr1 olarak aktif
tabaka ve destek tabakasinda iyilesme sagladigi ancak ayni anda kullanildiginda
(0,625 HNT UF + 0,04 HNT NF) %?3’liik bir kayba sebebiyet verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.22 : 0,625HNT UF + NF konfigiirasyonu giris ¢ikis
fotograflar

4.4 Tekstil Atiksuyu ile Yapilan UF ve NF Konfigiirasyon Denemesi Sonugclar:

Tki adet gercek tekstil prosesi atiksuyu numunesinde saf UF ve saf NF membranlari ile
Dogrudan UF = Cikis suyu

UF ¢ikis suyu + NF = Cikis suyu

Dogrudan NF = Cikis suyu

konfigiirasyonlari denenmistir. Atiksularin 6zellikleri Cizelge 4.5 ile, goriintiileri Sekil
4.23 ile verilmistir.
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Cizelge 4.5 : Konfigiirasyonda kullanilan atiksular ve karakterizasyonu

Numune pH Iletkenlik KOI TOK AKM Bulaniklik Renk

436 525 620

nm nm nm

ps/cm mg/L  mg/L  mg/L NTU PtCo

Dispers 12,30 3988 939 298,60 98 24,4 255 8,60 560 4,30

Empirme 11,69 1254 996 116,73 93 69,8 473 18,60 6,80 6,90

Sekil 4.23 : Dispers ve empirme atiksuyu goriintiisii

Sekil 4.24’te aki1 degerlerine bakildiginda UF akis1 olduk¢a yiiksek bulunmus ve bu
giderim veriminlerine de olumsuz olarak yansimistir. Birlesik UF/NF ile dogrudan NF
proseslerinde akilar birbirine yakindir ancak dogrudan NF’te daha yiiksektir. On
aritma olarak UF, etkisini giderim verimlerinde gdstermektedir. ki farkli atiksuda
yaklasik akilarin goriilmesi ile besleme karakterinin akiyr etkilemedigi sonucuna

varilabilmektedir.
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Sekil 4.24 : Empirme ve dispers atiksularinda denenen
konfigiirasyonlarin akilari
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Literatiire baktigimizda, Alcaina-Miranda ve arkadaglar1 (2009) ham tekstil
atiksuyuyla yaptiklart UF/NF ¢aligmasinda UF membrani olarak MWCO degeri 1 kDa
olan spiral sargi polietersiilfon (PES), NF membran1 olarak NF270 ve Duraslick NF
membran kullanmistir. UF/NF ¢ikis1 akilarimi 8,82 ve 10,39 L/m2sa olarak tespit
etmistir. Buna gore Sekil 4.24 ile verildigi lizere bu ¢calismadaki saf NF membranlarin

akisinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Iletkenlik, boyar madde ve TOK giderim verimleri Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27
ile, giris ¢ikis fotograflar1 Sekil 4.28 ve 4.29 ile verilmistir. Genel olarak sonuglara
bakildiginda, ¢ift membranli sistemin dogrudan NF prosesine gore daha yiiksek verim

sagladig goriilmektedir.
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Sekil 4.25 : Empirme ve dispers atiksularinda denenen
konfigiirasyonlarin TOK giderim verimleri

Alcaina-Miranda ve ark. (2009) calismasinda birlesik membran sistemi ¢ikisinda
iletkenlik gideriminde %41-69 aras1 bir verim elde ederken, renk gideriminde %70-98
aras1 giderim orani saglanmistir. Duraslick NF membranda verimler daha yiiksek
olmustur. Buna gore, tez kapsaminda birlesik membran sisteminde iletkenlik ve boyar

madde gideriminde daha tatmin edici bir netice alindig1 goriilmektedir.

Gozalvez ve ark. (2008) ¢aligmasinda tekstil atiksuyunun aritma tesisi ¢ikisina birlesik
UF/NF prosesi uygulamistir. UF 10 kDa 6lgiisiinde ticari membran iken NF membrant
NF90’dir. UF/NF birlesik sistemde tuz giderimi %94-98 civarinde elde edilmistir.
Giris iletkenligi 7500 uS/cm iken ¢ikista siireye bagl olarak 150-300 puS/cm araligina

distirilmistiir.
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Sekil 4.27 : Empirme ve dispers atiksularinda denenen
konfigiirasyonlarin boyar madde giderim verimleri

Tez calismasinda empirme atiksuyunda giris iletkenlik degeri 1254 uS/cm’den 591
puS/cm’e, dispers atiksuyu giris degeri 3998 uS/cm’den 499 pS/cm’e indirgenmistir.
Iletkenlik gideriminin gelistirilmeye acik oldugu sdylenebilir. Dogrudan NF sonuglar
i¢in ise NF90, NF270 ve NF200 kullanilmistir. Dogrudan NF prosesinde aki siralamasi
J(INF270) > J(NF200) > J(saf NF) > J(NF90) seklinde olmaktadir. Yine iletkenlik
gideriminde 9 barda NF270 ve NF200 membranlarinda %55-65 oraninda giderim var
iken, NF90’da %75 olmustur. Saf NF membranin giderim veriminin literatiir

degerlerine yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.29 : Dispers atiksuyu giris ¢ikis fotograflar

4.5 Empirme Prosesi Atiksuyu ile Yapilan Fotokatalitik ve NF Konfigiirasyon

Denemesi Sonuglari

Konfigiirasyon ¢alismalar1 kapsaminda gergek atiksuyun fotokatalitik reaktor ¢ikigina
NF prosesi uygulanmistir. Ayrica atiksu dogrudan NF prosesine verilmistir. Bunun
icin daha Onceden belirlenen 5 adet TFC ve TFN NF membrani kullanilmistir. Bu
denemelerde kullanilan ham atiksuyun ve fotokatalitik reaktor ¢ikis suyunun

karakterizasyonu Cizelge 4.6 ile verilmistir.

Cizelge 4.6 : Konfigiirasyonda kullanilan atiksular ve karakterizasyonu

Numune pH EC KOI TOK Renk

us/em mg/L mg/L  PtCo ‘r‘]3w? 525 620

nm nm

Fotokatalitik

aikast 2,60 8869 37,20 31,80 0 0 0 0

Empirme 11,69 6937 996 116,73 473 18,60 6,80 6,90
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9 barda su akilarina bakildiginda (Sekil 4.30) iki prosesin birbirine yakin degerler

verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.30 : Empirme atiksuyu 9 barda aki degerleri

Polimerik malzemeler i¢in kullanilan kimyasal modifikasyon islemlerinden en sik
kullanilanlarindan ve en Onemlilerinden biri de siilfonlama islemidir. Siilfonlama
islemi polimer zincirine siilfon (-SO3zH) grubunun kovalent baglanmasi seklinde
tanimlanabilir. Polimer yapisina giren siilfon grubu malzemeye iyi 1slanabilirlik
ozelligi, suda ¢oziinme 6zelligi, iyon degistirme ve transfer 6zelligi, membran 6zelligi
gibi modifikasyon dncesindeki dzelliklerine kiyasla oldukea siradisi ve bir o kadar da

faydali 6zellikler kazandirmaktadir.

Buna gore baktigimizda %80 S-DADPS iceren TFC ve TFN membranlarda elde edilen
yiiksek aki yapilan katkinin yerinde oldugunu gostermektedir. Ayrica literatiirdeki aki
degerleri ile benzer sonug vermistir (Xie ve dig., 2012a). S-DADPS monomerinin
barindirdig: siilfonik gruplarin membrandan su gecisini arttirdig1 diigiiniilmektedir.
Diger taraftan da daha yiiksek molekiiler agirliga sahip olan S-DADPS monomeri,
daha yavas organik faza gectiginden dolay1 (Xie ve dig., 2012b) daha ince bir tabaka
olustugu diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.7 : Empirme atiksuyunda dogrudan NF cikis suyu karakterizasyonlar1

Membran EC KOi TOK Renk

us/em mg/L  mg/L  PtCo 436nm 525nm 620 nm

Saf PiP 3315 32,20 1359 0,00 0,00 0,00 0,00

%080 S-DADPS 5561 63,60 17,73 0,00 0,00 0,00 0,00

%0,02 HNT TEN 1231 62,40 1981 19 0,05 0,04 0,03

Cyclo 0,04 HNT

TEN 3193 3290 17,85 0,00 0,00 0,00 0,00

%80 S-DADPS

%001 HNT TEN 5975 50,40 22,15 12 0,04 0,03 0,04

Cizelge 4.7°de empirme atiksuyunda dogrudan NF cikis suyu karakterizasyonu
verilirken, Cizelge 4.8’de empirme atiksuyunda fotokatalitik + NF konfiglirasyonu

¢ikis suyu karakterizasyonu verilmistir.

Cizelge 4.8 : Empirme atiksuyunda fotokatalitik + NF konfigiirasyonu ¢ikis suyu
karakterizasyou

Membran EC KOI  TOK Renk

us/em mg/L  mg/L  PtCo 436nm 525nm 620 nm

Saf PiP 4964 21,20 15,86 0,00 0,00 0,00 0,00

%80 S-DADPS 6450 28,60 20,97 0,00 0,00 0,00 0,00

%0,02 HNT TFN 5322 2430 20,03 0,00 0,00 0,00 0,00

Cyclo 0,04 HNT

TEN 4768 48,50 17,71 0,00 0,00 0,00 0,00

%80 S-DADPS

%0,01 HNT TEN 7212 35,30 22,47 0,00 0,00 0,00 0,00

Fotokatalitik 6n aritmanin akiyr bir miktar distirdiigi gézlenmektedir. Bununla
birlikte HNT nin yiizeyi pH 2,4’ten yukart oldugunda yilizey negatif ytklidiir.
Boylelikle pozitif yiiklii pargaciklar HNT {izerine kolaylikla sogurulup etkili bir
sekilde bozunabilirler (Abdullayev, Price, Shchukin, & Lvov, 2009).

TFN-NF membran deneylerinden elde edilen bulgulara goére ise; genel olarak
bakildiginda HNT’nin aktif tabakada yer almasi aki degerlerinde azalmaya sebep

olmustur fakat giderim verimlerinde ¢ok fazla bir degisiklik yaratmamastir.
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KOi giderme verimi, %

TOK giderme verimi, %

Fotokataliz prosesi sirasinda atiksudaki renk kaybi, boyalarin konsantrasyonunun
azalmasi ve ayrica boyalarin renklerini belirleyen -N = N- bagmin bdliinmesinin
sonucudur. Rengin giderilmesi, aritilan g¢ozeltilerden organik maddelerin tamamen
giderilmis oldugu anlamina gelmez. Boyalarin ayrismasi renklendirmeyi saglamayan
daha kiigiik organik molekiillere yol agabilir, ancak ¢ozeltide hala organik madde
bulunur (Grzechulska-Damszel & Morawski, 2009). Boyar maddeler fotokatalitik
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reaktorde aritildigindan NF prosesine herhangi bir aritma yiikii kalmamistir (Sekil

4.33). Yiiksek bir boyar madde giderimi hedeflendiginde fotokatalitik aritma yeterli

olacaktir.

8 8 8

— — —
100
80 EE
R i
N B
T 60 EiE
o 5t
£ 50 M
9] R
T 40 BrE
< i
g 30 i
[ ]
20 G
rLarL
10 oS

SAF PiP %80 S-DADPS  %0,02 HNTTFN %80 S-DADPS  Cyclo %0,04 HNT
9%0,01 HNT TFN

23 Fotokatalitik + NF NF

Sekil 4.33 : Empirme atiksuyu renk giderme verimleri

4.6 Is1 Geri Kazanimi Prosesi Atiksuyu ile Yapilan Fotokatalitik ve NF

Konfigiirasyon Denemesi Sonuglari

Konfigiirasyon c¢aligmalar1 kapsaminda gercek atiksuyun fotokatalitik reaktor ¢ikisina
NF prosesi uygulanmistir. Ayrica atiksu dogrudan NF prosesine verilmistir. Bunun

i¢in daha 6nceden belirlenen 5 adet TFC ve TFN NF membrani kullanilmaistir.

Bu denemelerde kullanilan atiksuyun karakterizasyonu Cizelge 4.9 ile verilmistir.

Cizelge 4.9 : Konfigiirasyonda kullanilan atiksular ve karakterizasyonu

Numune pH EC KOI TOK Renk

436 525 620

us/em mg/L mg/L PtCo nm nm

Foto-katalitik

cikist 358 2270 326 171 0,00 0,00 0,03 0,00

Is1 geri kazammm 11,48 3400 3486 929 1502 44,40 4220 33,20
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Sekil 4.34 : Is1 geri kazanimi atiksuyu 9 barda su akilari

Is1 geri kazanimi atiksuyunun dogrudan NF membranlarina verilerek yapilan filtrasyon

deneyinin karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11 ile verilmistir.

Cizelge 4.10 : Is1 geri kazanimi atiksuyunda dogrudan NF ¢ikis suyu
karakterizasyonlari

Membran EC KOi TOK Renk

us‘em mg/L  mg/L  PtCo 436nm 525nm 620 nm

Saf PiP 132 75,6 167,26 7 0,023 0,022 0,015

%380 S-DADPS 2230 745 315,45 5 0,012 0,007 0,003

%0,02 HNT TFN 785 76,2 62,88 3 0,011 0,008 0

Cyclo 0,04 HNT

TEN 1312 759 180,36 2 0,007 0,003 0,001

%380 S-DADPS

%0,01 HNT TEN 2430 73 3445 19 0,049 0,051 0,035

Sekil 4.33 ve Sekil 4.34 incelendiginde NF membranlarin organik madde gideriminde
olduke¢a basarili oldugu goriilmektedir. Yine %80 S-DADPS katkili TFC membrani
%98 ve %86 ile diger membranlar arasinda en yiiksek degerlere sahiptir. Onun
ardindan yiiksek verime sahip HNT katkili membranlar gelmektedir. Hem aki hem

verim 1yilesmesinin saglandig: goriilmektedir.
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Cizelge 4.11 : Is1 geri kazanimi atiksuyu ile yapilan fotokatalitik + NF
konfigilirasyonu ¢ikis suyu karakterizasyou

Membran EC KOi TOK Renk

us/‘em mg/L  mg/L  PtCo 436nm 525nm 620 nm

Saf PiP 167,20 74,80 128,54 0,00 0,00 0,00 0,00

%380 S-DADPS 1760 75,80 138,74 0,00 0,00 0,00 0,00

200,02 HNT TFN 1405 76,10 109,20 0,00 0,00 0,00 0,00

Cyclo 0,04 HNT

TEN 1482 75550 172,96 0,00 0,00 0,00 0,00

%380 S-DADPS

90,01 HNT TEN 1894 73,80 113,86 0,00 0,00 0,00 0,00

Parametre bazinda giderim verimleri grafikleri ise Sekil 4.33, Sekil 4.34 ve Sekil 4.35

ile verilmistir.
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Sekil 4.35 : Is1 geri kazanimi atiksuyu KOI giderme verimleri
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Sekil 4.36 : Is1 geri kazanimi atiksuyu iletkenlik giderme verimleri

Boyar maddeler fotokatalitik reaktorde aritildigindan NF prosesine herhangi bir aritma
yiikkii kalmamistir. Yiiksek bir boyar madde giderimi hedeflendiginde fotokatalitik

aritma yeterli olacaktir.
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Sekil 4.37 : Is1 geri kazanimi atiksuyu boyar madde giderim
verimleri
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5. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda farkli seriler halinde iiretilip denenmis TFC ve TFN UF
ve NF membranlarindan en iyi performansa sahip membranlarla UF/NF, fotokatalitik
reaktor/UF, fotokatalitik reaktor/NF konfigilirasyonlari analiz edilmistir. Sonugta
yiiksek sicaklik ve alkali kosullarda reaktif boyalar kullanarak pamuklu kumas

boyamasi yapilan tekstil endiistrilerinin atiksularinin aritilabilirliginin arastirilmasidir.

Tez caligsmasinda inovatif olarak, diiz tabaka NF membrani tiretmek amaciyla yenilik¢i
malzemeler kullanilmistir. Ozellikle yenilikgi monomer olarak adlandirilan
stilfonlanmig diamin yani disodyum-3-3’-disiilfonat-bis[4-(3-aminofenol
fenoksi)fenil]siilfon (S-DADPS) monomeri literatiirde herhangi bir NF membram
tiretiminde kullanilmamustir. Ayrica bu monomerin sentezi Sabanci Univetsitesi
Nanoteknoloji ve Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda Yrd. Dog. Dr. Serkan Unal
koordinatorliigiinde gerceklestirilmistir. Yapilan NMR analiz sonuglarina gore de S-
DADPS monomerinin (637 g/mol) molekiiler agirliginin perazin monomerine (86.14
g/mol ) kiyasla ¢ok yiiksek oldugu tespit edilmistir. Trimesol klorat (TMC) monomeri
sadece piperazin (PIP) monomeri ile reaksiyona girdiginde Sekil 5.1 (A)’da goriildiigii
lizere daha kiigiik yapilar olusmaktadir. Ancak PIP monomeri yaninda S-DADPS
monomeri girdiginde yliksek molekiiler agirligi nedeniyle bu yapilar biiytimekte ve
daha biiylik hacimsel bosluklar olugsmaktadir (Sekil 5.1 (B)). Bu hacimsel bosluklarin
da membran akisimi arttiracagr on gorilmiistiir. Ayrica S-DADPS’li poliamid
tabakasimin kimyasal yapisinda bulunan siilfonik gruplarimin (NaSOs) dogurdugu
elektrostatiksel etki ile bu aki artis1 esnasinda tuzlu ¢ozeltilerin giderim veriminin

diismesinin engellenmesi beklenmektedir (Ormanci-Acar, 2017).
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Sekil 5.1 : Araytizey polimerizasyon reaksiyonlari; (A): PIP+TMC,
(B): PIP-S-DADPS +TMC
Literatiir incelendiginde ise siilfonlanmis diamin monomeri kullanilarak arayiizey
polimerizasyon membranlar1 iiretilen sinirli sayida ¢alisma oldugu goriilmektedir.
Stlfonlanmis diamin monomeri kullanarak TFC NF membran iiretimini ilk olarak
2012 yilinda Liu ve ark. gergeklestirmislerdir (Y. Liu ve dig., 2012). Daha sonrasinda,
Hu ve arkadaslar1 (2016), Akbari ve arkadaaslar1 (2016) da siilfonlanmis diamin
monomeri kullanarak tikanmaya kars1 dayanikli ince film kompozit NF membanlari
tretmislerdir.  Siilfonlanmig diamin  monomerleri sayesinde ~membranlarin
hidrofilikliginin ve dolayis1 ile akilarinin arttigi, test edilen boyalarin giderim

verimlerinin ise diismedigi raporlanmistir. Arastirmacilar, siilfonik asit gruplarinin su
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gecirgenliginin ve boya gideriminin arttirilmasinda énemli bir rol oynadigint ileri

stirmislerdir.

Inovatif olarak kullanilan diger malzeme de halloysit nanotiipii (HNT) diir. Tez
kapsaminda HNT ler ince film nanokompozit (TFN) NF membranlari iiretmek amaci
ile kullanilmigtir. Literatiirde Halloysit nanotiipleri (HNT) ile yapilan ¢alismalar
oldukca kisitlidir. HNT kullanarak Nanofiltrasyon seviyesinde membran iiretimini
anlatan iki adet makale bulunmaktadir. Bu makalelerde de NF membran {iretimi evre
doniistimii yontemi kullanilarak yapilmistir (Zeng ve dig., 2016; Zhu ve dig., 2014).
Bu iki ¢aligmaya bakildiginda ise HNT lerin direk kullanilmadigi ve modifiye edilerek
NF membran matriksi i¢ine yerlestirildigi goriilmektedir. HNT dogal kilinin arayiizey
polimerizasyonu teknigi ile kullanildig1 6rnek sayisi da olduk¢a kisitlidir. Simdiye
kadar yayinlanan iki adet ileri ozmos membran1 iiretilmi ¢alismasi bulunmaktadir. Bu
calismalar incelendiginde, HNT kullanilarak TFN NF membranlarinin iiretim
potansiyelini arastirmak igin literatiirde olduk¢a biiylik bir bosluk oldugu
goriilmektedir. HNT dogal ve ucuz bir malzeme olmasi, kolay elde edilmesi ve kendi
dogasindan gelen c¢esitli fonksiyonel gruplar (i¢ ylizeyinde (Al-OH) ve dis yiizeyinde
(Si-O)) sayesinde olusan hidrofilik yapisinin membranin performans 6zelliklerini
arttirmas1 beklendiginden, nanofiltrasyon membran iiretimi i¢in iyi bir aday olarak

goriilmektedir.

Hem sentetik hem gergek atiksuda gesitli konfiglirasyonlar denenmistir. Sentetik boya
¢oOzeltisi (reactive orange ve setazol red) On aritma olarak fotokatalitik reaktorden
gecirilmis, ardindan UF ve NF prosesleri uygulanmistir. Ardindan gercek atiksuyla
yapilan calismalarda empirme ve dispers prosesinden cikan sular once saf UF
membranindan gegirilmis, ardindan saf NF mebranma verilmistir. Once UF’ten
gecirilen membranlar i¢in UF aritma sonuglar1 alinmis, daha sonra hi¢ 6n aritma
yapmadan dogrudan NF’ten gecirilen sular i¢in aritma verimi hesaplanmistir. Sadece
UF uygulandiginda akilar empirme ve dispers atiksularinda birbirine yakin olmakla
birlikte UF+NF’te 12,11 ile 14,10 L/m?.sa iken dogrudan NF’te 14,50 ile 14,79
L/m?.sa bulunmustur. Buna gore verimlere bakildiginda TOK giderimi %90’larda,
iletkenlik %70’lerde, boyar madde giderimi ise %100’ bulmaktadir. Sonuclara
bakildiginda boyar madde gideriminde On aritmanin ise yaradigi, onun diginda

dogrudan NF prosesinin yeterli oldugu goriilmektedir.
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Proje kapsaminda iiretilen NF membranlardan en iyi performansa sahip dért membran
ve bir kontrol membrani ile hem sentetik boya ¢ozeltisinde hem gergek atiksuda
denemeler yapailmistir. Bu atiksulara ayrica fotokatalitik 6n aritma uygulanmis ve
ardindan NF prosesine verilmistir. Biri empirme prosesinden digeri 1s1 geri kazanim
prosesinden gelen sularda iletkenlik, TOK, KOI ve boyar madde giderimleri
incelenmistir. Sonuglara bakildiginda en iyi giderim verimleri %80 S-DADPS ve HNT
katkilt membranlar saglamistir. Ve yine sonuglardan fotokatalitik 6n aritmanin boya

gideriminde %100 verim sagladig1 goriilmiistiir.
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