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OZET

Bu calismada, ileri atiksu aritimi i¢cin ZnO veya TiO, katalizorleri iceren hibrit
membran fotokatalitik reaktdér (MFR) sistemi igine diz polietersilfon (PES)
membran modili daldinlmistir. Tekstil ve agag enddstrisi atiksularinin gideriminde
kesikli ve sirekli deneyler yapilarak membran fotokatalik reaktér performansi
arastirilmistir. MFR kullanilmadan baslangicta kesikli deneyler yapilmis, katalizor
tipi, katalizor yuka, 1sik tipi, giris atiksu karakteristigi gibi farkli isletme parametreleri
degerlendirilmistir. Uygun isletme parametreleri belirlendikten sonra membran
fotokatalitik reaktor kullanilarak stirekli deneylere gegilmistir. Her iki atiksu igin 21
saat siirekli reaksiyon sonrasi, %20-55 arasinda KOIi giderimi ve yaklasik %100 renk
giderimine ulasilmistir. MFR prosesi sonrasi UF membran ¢ikis tekstil ve agag
endistrisi sularinin, KOi’sini daha diisiik seviyeye getirmek icin klasik membran
filtrasyon kullanilarak ters ozmoz (TO) deneyleri yapilmis ve KOi’si 20 mg/L altina
duslrtlmuastir. MFR ile katalizor kaybi olmadan etkili bir sekilde renk ve organik
maddelerin giderimi gerceklestirilmistir. Reaktori isletirken toz olarak kullanilan
katalizor( askida tutmak blytk énem tasimaktadir. Ayni zamanda MFR sistemi ile
membranin Uzerindeki olusan kirlilik de zamanla giderilmektedir. Sonuglar ¢ikis

sularinin bu enduistrilerde proses suyu olarak kullanilabilecegini gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil Endiistrisi Atiksuyu; Aga¢ isleme Endiistrisi Atiksuyu;
Fotokataliz; UF Filtrasyon; TiO,; ZnO; Membran Fotokatalitik Reaktor; UVA; UVC.



SUMMARY

In this study, a flat polyetersulfone (PES) membrane module was submerged
into a ZnO or TiO; based slurry photocatalytic reactor to form the hybrid membrane
photocatalytic reactor (MPR) as an advanced wastewater treatment. The short and
long term MPR performance was investigated for the degradation of textile and
wood processing industry wastewater. The different operational parameters such
as the catalyst type, catalyst loading, initial wastewater characteristic, light type and
semiconductor powder type that affect the performance of the reactor were
initially evaluated using batch system without membrane module. After the
optimization of operating conditions, the long term studies were carried out by
MPR. Nearly 100% color and 20-55% COD removal were achieved at 21 hours
process reaction time for both wastewaters. Moreover, reverse osmosis (RO)
experiments by dead end filtration were applied on MPR UF effluent for further
COD removal and below 20 mg/L COD removal efficiency was obtained. In this
reactor type, the catalyst can be reused effectively without much loss in color and
organic matter degradation efficiency. The reactor operating conditions played a
major role in keeping powder catalyst in suspension. Moreover MPR system
prevented membrane fouling by photocatalytic process. The results indicated that

the effluent water can be used as process water in the industry.

Key Words: Textile Industry Wastewater; Wood Processing Industry Wastewater;
Photocatalysis; UF Filtration; TiO,; ZnO; Membrane Photocatalytic Reactor; UVA;
UVC.
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1. GIRIS

GUnumuzde dinyadaki hizli nifus artisi ve endistriyel alandaki hizli
gelismeler, doganin kendiliginden giderebilecegi miktarin ¢ok (Ustiinde atiksu
olusumuna neden olmaktadir. Bu atiksularin, desarj edildikleri alici ortamlarda
meydana getirdikleri kirlilik, alict ortamin UGzerinde olumsuz etkilere neden
olmaktadir. Bu etkilerin basinda ekolojik dengenin bozulmasi ve alici ortamin sulama
veya daha baska amaglarla kullanilma olanaginin kaybolmasi gelmektedir. Kentler
icinde ya da yakin cevrelerinde kurulmus olan 6zellikle kimya, tekstil, kagit, deri gibi
alici ortamlara ¢ok yogun kirlilik veren endustriler yakin zamanlarda insanlarin
dikkatini ¢ekmistir. Kirliligin kaynagi, miktari ve etkileri arastirilmis, bu kirliligi
onleme vyollari aranmistir. Bu yonde yapilan arastirmalar, atiksularin alici ortamlara
desarj edilmeden 6nce aritilmasinin gerekliligini ortaya koymustur [Birgil, 2006].

Endistriyel faaliyetler arasinda tekstil ve agac isleme endustrisi (ilkemizde
onemli bir yer tutmaktadir. Bu endistrilerin Uretiminde c¢ok fazla proses suyu
kullanilmakta ve buna paralel olarak da ¢ok fazla atiksu olusmaktadir. Olusan atiksu
ylksek konsantrasyonda yardimci kimyasal madde, biyolojik olarak ayrisamayan
boya ve tuz, 6zetle yliksek konsantrasyonda organik ve inorganik kimyasal maddeler
icermektedir. Tekstil atiksularinin iceriginde boya olmasindan dolay! renkli olan
atiksu, ortama desarj edilerek estetik olarak hos olmayan gorintii vermekte, ayrica
1stk gecirgenligini azaltarak sucul bitki blylimesi ve balik yasami (zerine zararli
etkilere neden olmaktadir. Bundan baska bazi tehlikeli, toksik ve kanserojenik
bilesiklerin ciktig1 bilimsel olarak kanitlanmistir. Agac isleme endustrilerinde proses
esnasinda Ozellikle lif eleme, yikama ve kurutma islemlerinde fazla miktarda su
tiketilmekte ve ciddi kirlilige sahip atiksu olusmaktadir [Cevik, 2006].

Tekstil endustrisinde yikama ve durulama prosesleri ¢cok fazla miktarda suya
ihtiyac duymaktadir. Su tiuketimi tekstil endistrisi icin 6nemli bir konudur. Tekstil
endustrisinin  farkli kollarindaki farkli Gretim yodntemleri ve farkli atiksu
karakteristikleri hesaba katilirsa bunlarin desarj limitlerinin olusturulmasi ve en

uygun aritma yontemlerinin secilmesi bash basina bir sorundur [Yéntem, 2000].



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve igerigi

Tekstil endustrisi Uretim proseslerinin gesitliligi nedeniyle, ¢ikis sularinda
yuksek konsantrasyonlarda organik ve inorganik kimyasallari, ¢dzlinmus ve degisik
yapida boyar maddeleri icermektedir. Bu sebeple tekstil endiistrisi atiksularinda, KOI
(kimyasal oksijen ihtiyaci), TOK ( toplam organik karbon) ve renk degerleri oldukga
yuksektir. Asiri miktarda renk ve toksidite 6zelligi gdsteren bu atiksular uygun
metotlarla aritilmadigi takdirde desarji ciddi c¢evresel problemlere neden
olmaktadir. Boyar madde igeren atiksularin biyolojik aritimi yaygin olarak
kullanilmasina ragmen, biyolojik aritim toksik ve biyolojik olarak pargalanamayan
organik maddeleri iceren endustriyel atiksularin aritimi icin yeterli olmamaktadir.
Biyolojik aritim diistik reaksiyon hizi ve verimden dolayi ¢ok fazla tercih edilmez. Bu
nedenle biyolojik proseslere nazaran fiziksel ve kimyasal metotlar daha cok
kullanilmaktadir [Xu et al., 2004], [Chang et al., 2003].

Gecgen son on bes yil sliresince Turk tekstil ve hazir giyim endistrisi hizla
gelismis ve bu gelisme ile Tlirk ekonomisinin lokomotif sektérleri arasinda yerini
almustir. Tirkiye'nin tekstil sektori alanindaki hammadde ve isglicli potansiyeli goz
onine alinirsa tekstil sektori gelecek yillarda Tiirk ekonomisi icerisindeki yerini daha
baskin hale getirecektir.

Cevre kirliligini olusturan en buylik endistri tekstil endlstrilerdir. EndUstriyel
Uretim esnasinda ve sonrasinda c¢evre kirliligine neden olan degisik 6zellikte atiklar
olusmaktadir. Endistriyel gelisme ve lretime paralel olarak, olusacak atiklarin en
aza indirilmesi icin yeni teknolojilere ve ileri aritim tekniklerine basvurulmasi
gerekmektedir.

Ulkemizde endistrilerden olusan atiksularin desarj limitlerinin degisimi ve
daha disiik degerlerde olmasi icin Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi degistirilmis
bulunmaktadir. Ayrica pek cok isletme son 10 yilda diinya glindeminde olan
“strduarilebilir kalkinma”, “atiklarin kaynaginda 6nlenmesi”, “ISO 14000” ve son
olarak da “IPPC-Direktifi” kavramlarinin etkisiyle atik olusturmamaya, en aza

indirmeye, olusani da ileri derecede aritarak tekrar kullanmaya ¢alismaktadirlar.



Tablo 1.1: Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’'ne (SKKY) gore atiksu siniflandirmasi.

Evsel nitelikli Endustriyel nitelikli Endustriyel nitelikli

atiksular atiksular diger atiksular

Nifus< 1000 | -Gida sanayii atiksuyu -Endistriyel ~ sogutma

kisi -icki sanayii atiksuyu sulari

Nifus = 1000- | -Maden sanayii atiksuyu -Sulu baca filtrelerinin

10 000 -Cam sanayii atiksuyu cikig sular

Ntfus>10 000 -Kémir hazirlama, isleme ve eneriji | -Benzin istasyonlari
Uretme tesisleri atiksulari atiksulari

-Tekstil sanayii atiksuyu
-Petrol sanayii atiksuyu
-Deri sanayii atiksuyu
-Selliloz, kagit, karton vb. sanayii
atiksuyu

-Kimya sanayii atiksuyu

Metal Sanayii atiksuyu

-Agac mamulleri ve mobilya sanayii
atiksuyu

-Makine ve yedek pargca sanayii
atiksuyu

-Tasit fabrikalari ve tamirhaneler

atiksulari

-Tutkal ve zamk Uretimi
atiksularn

-igme suyu filtreleri geri
ytkama sulari

-Kati atikk  bertaraf
tesisleri atiksular
-Rejenerasyon tesisleri

atiksulari

Boyar maddeler ile su igcindeki kalinti diger organik maddelerin ileri oksidasyon

yontemleri ile giderilmesi en son aritim teknolojileri arasindadir. Tekstil boyama ve

bitim islemlerinden kaynaklanan atik sularin kirlilik ylkinin azaltilmasinda ileri

oksidasyon prosesleri (Advanced Oxidation Processes (AOP’s)) ile aritma hedefleri

yirmi yildan fazladir devam etmektedir [Vendevivere et al., 1998], [Azbar vd., 2004].

Ayni sekilde membran teknolojileri; nehir, gol, deniz ve kuyulardan icme ve

kullanim sularinin elde edilmesinden, cesitli endlstriyel proseslere su teminine,

atiksularin desarj kriterlerine uygun aritilmasindan, proseslerde kullanilan kimyasal




madde geri kazanimina kadar ¢ok degisik alanlarda kullanilabilen son dénem aritma
yontemlerinin basinda gelmektedir.

Bu tez kapsaminda Gebze’de bulunan agac isleme endustrisinden temin edilen
MDF (Medium-Density Fiberboard) atiksuyu ve Tekirdag Corlu’da bulunan bir tekstil
fabrikasindan temin edilen reaktif yikama banyosu ve neon yikama banyosu
atiksulari kullanilarak fotokatalitik ve membran proseslerin birlestirilip hibrit
membran fotokatalitik reaktor kullanilarak, ticari bir katalizor varliginda UVA ve UVC
dalga boylari esliginde renk ve KOI giderim verimi calisilmistir. Yari iletken katalizér
tipi, UV dalga boyu etkisi, katalizér yiiki, atiksu KOi konsantrasyonu ve membran
akisi gibi parametreler ve secilen optimum katalizériin tekrar kullaniminin renk ve

KOI giderim verimine etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tekstil ve Agag isleme Endiistrisi

2.1.1. Tekstil Endlistrisi

Tekstil endustrisi ¢esitli hammaddelerin kullanilmasi ile tekstil Grinleri imal
edilen tesisleri kapsayan endustri dali olarak nitelendirilmektedir. Yin, pamuk,
sentetik ve 6rme kumaslarin yapiminda kullanilan liflerden, kumas veya herhangi bir
tekstil Grind Ureten endistri dali tekstil endistrisi olarak tanimlanabilir [Gengoglu,
1991], [EPA, 1997].

Tekstil endustrisi dogal ve sentetik iplikleri egirme, 6rme ve dokuma; tekstil
Urlinleri son islemleri ve dikim gibi prosesleri icermektedir. Bu endstrinin kullandigi
materyaller, evsel, endulstriyel ve ticari pazarlar icin vyapilan (Urlnlerden
olusmaktadir. Materyallerin proseslerin baslangicinda ve proses adimlarinda icerik
ve etkilesimlerine bagh olarak ciktilarin ¢esitleri de degismektedir.

Dogal elyaflarin temizlenmesi ve iplik haline getirilmesi tekstil endistrisi
kapsaminda yer alirken girgirlama, kimyasal elyaflarin Giretimi ve giyim sanayi tekstil
endustrisi kategorisinin disinda kalmaktadir. Tekstil endustrisinde uygulanan
islemler dogal, sentetik ve yapay ipliklerin hazirlanmasi; dokuma, érme veya bagka
yontemler araciligiyla dokunmus kumas, orgl kumas, hali gibi tekstil Grlnleri elde
edilmesi; iplik, elyaf, 6rgli kumas ve dokunmus kumasa boya, baski, apre gibi terbiye
proseslerini icermektedir [Goknil, 1984], [Tlinay, 1996].

Gunlik yasamimizin her asamasinda, yatak ortiisiinden, perdeye, havludan,
giydigimiz elbiselere kadar tekstil yasamin vazgecilmez bir parcasi haline gelmistir.
Bu cesitlilik tekstil endustrisi icinde cok cesitli proseslerin olusmasina neden
olmustur. Tekstil endistrisinde yaygin olan bu proseslerin pek ¢ogu cevresel
konulari icermektedir.

Tekstil endistrisi, cok sayida ve birbirinden oldukga farkl Griinlerin Gretimini
icermektedir. Kullanilan temel hammaddeler olan yiin, pamuk, yapay, sentetik elyaf

ve bunlarin karisimlariyla baslayan Gretim farkliliklari dokuma, 6rme, kecelestirme
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ve benzeri islemler araciligiyla yari Grtinlerin olusturulmasi sonucunda genislemekte
ve son islemler olarak nitelendirilen merserizasyon, agartma, boyama ve apre gibi
islemler sirasinda en fazla cesitlilige ulasmaktadir. Uriinlerdeki ve (retim
yontemlerindeki bu gesitlilik, tekstil endlstrisi atiksularinda da kendisini
gostermektedir. Tekstil endustrisi; kullanilan ham maddelerin ve kimyasal
maddelerin, yuritilen islemlerin, her islem i¢in uygulanan teknolojilerin gesitliligi ile
farkl su kullanimlarina bagh olarak degisken yapiya sahip bir endistri dalidir
[Germirli et al., 1990], [Lin et al., 1994], [Freeman, 1995], [Eremektar, 1997], [Lin et
al., 1997].

Tekstil endustrisi boyama, baski ve apreleme islemlerinde 6énemli miktarda su
tiketmektedir. Olusan atiksular olduk¢a renkli olup bu sulari dekolorize etmek
glctlir [Shu et al., 1994], [Morrison et al., 1996].

Tekstil atiksularinda boyama islemi bircok yolla ve yeni boyalar, yardimci
kimyasallar eklenerek yapilir. Kumas ve iplige gerekli renklerin verilmesi igin bu
proses kullanilir. Boyama genelde sicak boya c¢o6zeltilerinde uygulanir. Boyamayi
izleyen proseslerde daima bazi boya maddeleri boya eriyiginde kalacak ve bunlar
¢ikis suyunda yer alacaktir. Bu proseste kullanilan ve Uriine karismamis boyanin
orani %40 seviyelerinde olacak kadar yuksek olabilir. Fakat bu oran proseste
gerceklestirilecek denemeler ve dikkatli uygulamalar ile %5 seviyelerine cekilebilir.
Boylece hem maliyetten tasarruf saglanir hem de cevresel etki azaltilabilir [EPA,
1998].

Tekstil endustrisinin temel hammaddesi elyaftir. Elyaflar kesik halde veya uzun
filamalar seklinde bulunurlar. Elyaflar, dogal, yapay ve sentetik elyaflar olmak Gzere
U¢ grupta toplanir. Dogal elyaflar hayvansal veya bitkisel kokenlidir. Hayvansal ve
bitkisel kokenli elyaflar da kendi icinde degisik sekilde isimlendirilebilmektedir.
Hayvansal kokenli elyaflar yin, ipek ve protein elyaflar; bitkisel kokenli elyaflar ise
pamuk, jit ve keten elyaflar seklinde ayrilabilmektedir. Bitkisel kokenli elyaflar
selllozik elyaflar olarak da adlandirilabilmektedirler. Sentetik elyaf; seliilozik
olmayan organik maddelerden sentetik olarak Uretilen elyaf olarak tanimlanabilir.
Polyester, naylon ve poliakrilik sentetik elyaflara 6rnek olarak verilebilir. Dogal

sellilozun kimyasal prosesler ile islenmesi sonucunda vyapay elyaflar elde



edilmektedir. Asetat rayon ve viskoz rayon yapay elyaflara 6rnek olarak verilebilir
[Tldnay, 1996].

Tekstil endistrisi; dogal ve yapay (fabrikasyon) elyaflari kullanarak kumas ve
diger tekstil Grtnleri imal ederken, gerek lretilen maddelerin ve gerekse kullanilan
hammaddelerin gesitliligi ve Gretim sirasinda uygulanan islemler nedeniyle gok farkli
niteliklerde atiksu Greten endistridir. Tekstil teknolojisinin tarifi icin 6ncelikle bir
kumasin nasil meydana geldigine bakmak gerekir. Bu endistride kumasi veya
herhangi bir dokumayl meydana getirebilmek icin temin edilen madde lifi temizlenir
ve egrilerek iplik haline getirilir. Sonra dokuma tezgahinda dokunur ve yikanmak
suretiyle terbiye edilir. Terbiye islemlerinde 6nemli miktarda su kullanimi vardir.

Baslica terbiye islemleri; hasil sokme, yikama, pisirme, merserizasyon, kasar,
boyama ve apre islemleridir. Hasil sbkme, dokuma sirasinda asinma ve germeyi
Oonlemek icin uygulanan nisastanin asit veya enzimle giderilmesi islemidir. Pisirme
islemi, bir bazla pamuklu Urliniin kaynatilmasi ve temizlenmesi islemidir. Kasar
klorit, hipoklorit veya hidrojen peoksit kullanilarak yapilan agartma islemidir.
Boyamada reaktif naftol, kikirtli, indigo gibi cesitli boyalar kullanilir. Kasar ve boya
cok kullanilan islemlerdir. Apre, son Urine tutum, burusmazlik, cekmezlik, su

gecirmezlik gibi 6zelliklerin kazandirildigi son islemlerdir [Tlnay, 1996].



2.1.1.1. Tekstil Endiistrisi Atiksu Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisi atiksulari; yiiksek sicaklik, yiiksek KOi ve BOI’ye sahip askida
kati maddelerin fazla oldugu ve zaman zaman yiksek alkaliniteye sahip yogun renkli
atiksulardir. Kullanilan proseslerin gesitliligi, atiksuyun hem kirletici parametrelerinin
hem de debisinin degisken olmasina sebep olmaktadir. Tekstil atiksularindaki temel
kirletici parametreler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak l¢ grupta toplanabilir:

i) Fiziksel Parametreler: Cozinmis bilesikler, sicaklik, koku, renk, radyoaktivite,
kopuk, korozyon, ¢6zlinmis oksijen.

ii) Kimyasal Parametreler: Organik ve inorganik bilesikler, asidite ve alkalinite, pH,
toplam organik karbon, KOIi, klor iyonu, klor ihtiyac), sertlik (kalsiyum ve
magnezyum), toplam ¢ozlinmus tuzlar, fenol, yag ve hidrokarbonlar, spesifik iyonlar
(As, Ba, Cd, Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag)

iii) Biyolojik Parametreler: Biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI), patojenik bakteriler,

kimyasal zehirlilik.

Tekstil endistrisinde boyar madde kullaniminin gevresel problemleri; buylk
miktarlarda su sarfiyati, blylk miktarlarda tuz kullanimi, bazi boyalarin bilesiminde
bulunan metallerin aritim zorlugu, rengin alici ortamda 1si8in transferini engellemesi
ile fotosentezin ve su yasaminin bozulmasi seklindedir. Renkli atiksularin su
ortamina etkisi sadece estetik degil ayni zamanda glines 1s1ginin su ortamina gegisini
engellemesi, suyun kendi kendine aritma kapasitesini distirmesi, su ortamindaki
canli sayisini azaltip flora ve faunanin tipini degistirmesi bakimindan da 6nemlidir
[Turabik vd., 2002].

Tekstil atiksulari toplam alkalinite (300-900 mg/L), KOI (600-40000 mg/L), BOIis
(200-1800 mg/L), pH (4-12, cogunlukla alkali) ve bazi boyar maddelerden gelen
krom/bakir iyonlari (0-25 mg/L) icerir. Tekstil endustrisinde (Uretilen Urinin
ortalama 167-834 L/kg su kullanilir [Arslan, 2000].

Asagida Su Kirliligi Kontroli Yonetmeliginin tekstil atiksularinin proses
asamalarina gore alici ortama desarj standartlari tablolarda gosterilmistir [Su Kirliligi

Kontrolii Yonetmeligi, 2004].



Tablo 2.1: Tekstil sanayii (Agik elyaf, iplik Gretimi ve terbiye).

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI) (mg/L) 350 240
AMONYUM AZOTU (NH4-N) (mg/L) 5
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (57) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BiYODENEYi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260
Tablo 2.2: Tekstil sanayii (Dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri).
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN iHTIYACI (KOI) (mg/L) 400 300
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 140 100
AMONYUM AZOTU (NH4-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (579 (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BIYODENEYi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260




Tablo 2.3: Tekstil sanayii (Pamuklu tekstil ve benzerleri).

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI) (mg/L) 250 200
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7?) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
BALIK BIYODENEYi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260
Tablo 2.4: Tekstil sanayii (Yin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri).
KOMPOZIT KOMPOZIT
o NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BiRiM . _
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN iHTIYACI (KOI) (mg/L) 400 300
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 400 300
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (579 (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 200 100
BALIK BIYODENEYi (ZSF) 4 3
pH 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260
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Tablo 2.5: Tekstil sanayii (Orgii kumas terbiyesi ve benzerleri).

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI) (mg/L) 300 200
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7?) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BiYODENEYi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260
Tablo 2.6: Tekstil sanayii (Hali terbiyesi ve benzerleri).
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI) (mg/L) 300 200
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH4-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (579 (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260
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Tablo 2.7: Tekstil sanayii (Sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri).

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN iHTiYACI (KOi) (mg/L) 400 300
SULFUR (5?) (mg/L) 0.1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
GINKO (zZn) (mg/L) 12 10
BALIK BIYODENEYi (ZSF) - 3 2
pH 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260
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2.1.2. Agag isleme Endiistrisi

Odun kokenli levha urinleri arasinda MDF (Orta Yogunluklu Lif levha) tretimi
endustriyel bakimdan diinyada 1965 yilinda baslamis olmasina ragmen bu endistri
hizli bir sekilde gelismektedir. Tirkiye’de de levha sektérii ve MDF sektori hizla
gelismektedir. Yeni tesisler kurulmakta, Gretim miktari ile Griin kalitesi artmaktadir.
Ayrica yeni tesis kuran firmalar artan Gretim miktari ve tesislerin yeni olmasi
nedeniyle daha disik maliyetle tGretim yapmaktadir [Glller, 2001].

Son dénemlerde levha dis aliminin artmasi ve yeni yapilan yatirrmlar, MDF’ ye
olan talebin arttigini gostermektedir. Artan bu talep ile daha fazla MDF Uretilmekte,
Uretilme esnasinda proses sularindan kaynaklanan kirletici sularin bertaraf edilmesi
kaginilmaz olmaktadir.

MDF kelime anlami ile orta yogunlukta lif levha anlamina gelmekte ve ingilizce
karsihgi olan Medium Density Fiberboard kelimelerinin bas harflerinden
olusmaktadir. MDF orta sertlikte bir lif levha olup, termomekanik olarak odun veya
diger lignoselllozik hammadelerden elde edilen liflerin belirli bir rutubet derecesine
kadar kurutulduktan sonra yaklasik % 9-11 oraninda termosetting (sicakta katilasan)
karakterli bir tutkal ile tutkallanarak sicaklik ve basing altinda preslenmesiyle olusan
homojen levhalardir [Dayanikhoglu, 2004].

MDF (retiminin ana hammaddesi kayin, glrgen, mese, cam gibi agaclardir.

MDF yas yontemle, yari kuru yontemle ve kuru yontemle uretilebilmektedir.

2.1.2.1. Lif Levhalarin Ozellikleri

Homojen yapida olup dogal odun ozelliginde yapay bir trindir. Yuzeyler ile
orta tabaka arasindaki yogunluk farki daha azdir, dolayisiyla yapisi daha homojendir.

Levha ylizeyleri ylzey islemleri icin uygun olup islem gormis yilizeylerde
zamanla prizlenme ve parlaklik azalmasi olmaz.

Levha kenarlarinin kusursuz olmasi, kolayca islenebilmesi, kaplanabilmesi,
zimpara istememesi, cilalanabilmesi, direkt desen baski yapilabilmesi ve kolay

yapistirilabilmesi mimkandr.
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Fiziksel 6zellikleri cok yiksektir, fakat hafif degildir.

Yonga levha ve odundan Uretilen diger levhalara gore daha disuk kaliteli
odunlardan uretilebilmektedir.

Rutubete dayanikhdir, kolay kesilir, yarilip pargalanmaz, civilenir, vidalanabilir.

Blyik boyutlu malzemedir.

Saglamlik her yonde ayni oldugundan dogal oduna oranla daha genis mobilya

dizaynina imkan verir [Akbulut, 1999].

2.1.2.2. Lif Levha Uretim Yontemleri

Lif levha taslaginin olustugu ortamin 6zelliklerine goére Ug tirll Gretim yontemi

vardir.

2.1.2.2.1. Yas Yontemle Lif Levha Uretimi

Bu yontemde levha taslaginin olusturulmasi, tutkal ve diger katki maddelerinin
katilarak 6n prese tasinmasi sulu bir ortamda yapilmaktadir. Taslak rutubeti
%100’den fazladir. Bu yontemde Uretilen lif levhalarin % 90 veya daha fazlasini odun
veya diger ligno-sellilozik maddeler olusturmaktadir. Yas yontemle lif levha
Uretiminde genelde yapismayi saglayan orta lameldeki lignin olup, levhanin fiziksel
ve mekanik o6zelliklerini arttirmak amaciyla istege bagh olarak % 1-3 oraninda
sentetik tutkal (fenol-formaldehit) veya kuruyan yaglar katilabilmektedir. Levhalarin
ylzeyleri % 7-12 oraninda kuruyan ve bazi sertlesen yaglar ile kaplandiginda ekstra
sert lif levhalar elde edilmektedir. Levha taslagi sicak prese girmeden direkt olarak
kurutma hattindan gecirildiginde izolasyon lif levhalar elde edilmektedir. Yas
yontemde yaklasik liflerin % 8-30 kadari suda ¢oziinerek veya siizilme ile elek altina
gecerek kaybedilmektedir. Katilan kimyasallar, yaglar ve uygulanan islemlerden
otard kirlilik orani yiksek alici ortama desarj edilemeyen proses suyu meydana gelir.
Boylece bu Uretim yonteminde su kirlenmesi sorunuyla karsi karsiya kalinmaktadir.

Yagli olan bu atik suyun KOI degeri oldukca yiiksek ve renklidir.
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2.1.2.2.2. Yari Kuru Yontemle Lif Levha Uretimi

Bu yontemde levha taslagl su yerine hava veya mekanik araglar ile
olusturulmaktadir. Taslagin tutkal ve diger katki maddeleri katildiktan sonraki

rutubeti % 12-45 arasindadir [Ayrilmis, 2000].

2.1.2.2.3. Kuru Yontemle Lif Levha Uretimi

Bu yontemde de yari kuru yontemde oldugu gibi taslak hava veya mekanik
araclarla olusturulmaktadir. Taslagin tutkal ve diger katki maddeleri katildiktan
sonraki rutubeti % 9-11 arasindadir. Yari kuru ve kuru yontemde tutkal olarak tam
kuru lif agirhgina oranla % 10 oraninda sentetik tutkal katilmaktadir. Levhanin
yaklasik % 80-90’ini odun hammaddesi olusturmaktadir. Yari kuru yéntem ve kuru
yontem Uretim akisi bakimindan odunun yongalanmasindan defibratorde

liflendirmeye kadar olan bélim yas yontemle lif levhada oldugu gibidir.

2.1.2.3. MDF Atiksu Karakterizasyonu

Agac isleme endustrisinden kaynaklanan atiksular; levha, sunta, duralit,
kereste, dograma, kutu, ambalaj, mekik, ve benzeri Uretimi esnasinda ortaya
cikmaktadir. Ozellikle MDF iretimi sirasinda ortaya ¢ikan atiksu (iretim prosesi
esnasinda KOI degeri yiiksek, yagli ve renklidir. Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligine
gore agac¢ ve mobilya endistrisinden kaynaklanan atiksularin alici ortama desarj

standartlari Tablo 2.8’de gosterilmistir.

15



Tablo 2.8: Aga¢ mamiilleri ve mobilya sanayii atik sularinin alici ortama desarj
standartlari.

KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM ANLIK NUMUNE
NUMUNE 2 SAATLIK
KIMYASAL  OKSIJEN  IHTiYACI| (mg/L) - 100
(KOI)
COKEBILIR KATI MADDE (ml/L) 0.5 -
pH - 6-9 6-9

2.1.2.4. MDF’ nin Kullanim Alanlar

MDF diizglin ylzeyli, Gzeri kaplanabilen, baski yapilabilen, boyanabilen ve
agac isleyen makinelerle masif odun gibi islenebilen bir malzemedir. Uygun
kalinhkta Uretilebilmesi, makine ile islenmeye elverisli olmasi ve saglamligi, MDF' nin
cekmece yanlari, ayna cerceveleri ve pervazlar gibi uygulamalar icin masif ahsaba
alternatif olarak kullanilabilmesine olanak saglar. MDF' nin her noktasinda liflerin
esit dagilmasi ve cok yogun bulunusu levhanin her iki ylzinin oldugu kadar,
kenarlarinin da makineyle herhangi bir kirilma olmaksizin ya da malzeme
parcaciklari arasinda bosluklar ortaya ¢ikmaksizin islenmesine imkan saglamaktadir.

Masa tablalari, kapi panelleri, kenarlari pahh veya profil ylzeyli cekmece
alinlari gibi parcalarin Uretilmesinde basariyla kullanilabilmektedir. Son derece
diizgiin ve homojen bir ylizeye sahip olan MDF gerek boyamada, gerekse dekoratif
folyo veya ahsap kaplamada cok iyi bir taban olusturur.

Makinede islenmesinin kolay, stabilitesinin iyi olusu, blyldk boyutlarda
Uretilebilmesi, her iki ylizeyinin de zimparalanmis olusu, masif malzemenin aksine
herhangi bir yerinde budak, catlak, kiymik gibi 6zlirler goriilmemesi, her noktasinin
ayni yogunlukta bulunmasi, kullanima hazir olusu, herhangi bir hazirlk islemi
gerektirmeyisi, hemen her cesit lake, boya, vernik vs.yi kabul etmesi, ahsap

kaplama, PVC, kagit, melamin gibi malzemelerle kaplanabilmesi, gerek iki
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ylzeyinden gerekse kenarlarindan girecek vidalari miikemmel tutabilmesi MDF’ nin
en onemli 6zelliklerini olusturmaktadir.

MDF mobilya endistrisinde (mutfak, banyo, oturma guruplari, profil vb.) cok
yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica MDF bugin Tirkiye ve diinyada ahsap
kullaniminin s6z konusu oldugu pek ¢ok yerde masifin yerini almaktadir.

Yapi sektoriinde MDF' nin kullanildig1 yerlerden bazilari sunlardir: Taban
dosemeleri, tavanlar (lzeri kapli olarak veya dogrudan dogruya), bina i¢c bélmeleri,
kapi kasalari, kapilar, trabzanlar ve kiipesteler, gdmme dolap, kapak, govde ve
arkaliklari, biiro masalari, sehpalar, bilardo masalari, stpirgelikler, mutfak ve banyo
dolaplaridir.

Ayrica MDF insaat sektoriinde (prefabrik yapilarda, parke ve kalip olarak),

makine sektoriinde (tabla, bolme, ambalaj vb.) de kullaniimaktadir [Giller, 2001].
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2.2. ileri Oksidasyon Prosesleri

Enddstriyel atiksuyun geri dontsimu ile elde edilen geri kazanilmis suyun
endulstride tekrar kullanimi endistriye, ilave ve glvenilir su kaynaklarinin temin
edilmesi veya var olan temiz su kaynaklarinin gogaltilmasi, net su tiketimi ile atiksu
olusumunun ve atiksu aritma maliyetlerinin azaltiimasi agisindan 6nemli faydalar
saglamaktadir. Diinya capinda geri kazanilan atiksuyun yaklasik %25’i endistride
tekrar kullaniimaktadir [Metcalf&Eddy, 1991], [Lens et al., 2002].

Son yillarda geleneksel aritma yontemlerinin atiksulardaki kirlilikleri desarj
standartlarina ulastirmada yetersiz kalmasi ve nitelikli suyun temini, endustriyel
atiksuyun uzaklastiriimasi ile artan maliyetler, endustrileri daha etkin su yonetimi
yaklasimlarina ulasma konusunda arastirmalara yoneltmistir.

Bu arastirmalar atiksuyun aritilarak geri kazanimi ve endustride tekrar
kullaniminin saglanmasi icin ileri aritma teknolojilerine ihtiyac duyuldugunu
gostermektedir. Buna ek olarak ileri aritma yontemleri arasinda, daha az isletim
problemlerine sahip ve diger ileri aritma yéntemlerine nazaran daha yuksek aritma
verimini saglayan ileri oksidasyon prosesleri, son vyillarda endustriyel atiksularin
aritiminda kullanimi hedeflenen yontemler arasinda 6n plana ¢ikmaktadir [Gogate
and Pandit, 2004a].

lleri oksidasyon prosesleri (I0OP), organiklerin oksidatif olarak parcalanmasi icin
genelde hidroksil radikallerinin (OH") iretilmesi prensibine dayanan aritma islemleri
olarak ifade edilmektedir. Hidroksil radikalleri (OH"), suda bulunan bircok organik ve
inorganik kimyasal madde ile secici olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona girerler
[Bolton, 2001]. Bu nedenle, dogal sularda diger proseslerle bozunmaya dayanikli
olan sentetik ve dogal organik bilesikler icin kuvvetli oksidandirlar [Zepp et al.,
1987].

Hidroksil radikali (OH®), ozon ve hidrojen peroksitten daha hizl reaksiyona
girerek, blylik Olglide aritma maliyetlerini ve proses hacmini azaltir. Tablo 3.1.’den
da goriilebilecegi gibi pek cok ileri oksidasyon prosesinde temel oksidasyon radikali
olarak kullanilan hidroksil (OH®) radikali, yiiksek termodinamik oksidasyon

potansiyeline sahiptir. O3, 03/H,0,, VUV, H,0,/UV, 0s/UV, 0s3/H,0,/UV, fenton,
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foto-fenton, sono kimyasal oksidasyon (ultrases/H,0,, ultrases/Oz vb), fotokataliz
prosesi gibi kombine ileri oksidasyon proseslerinin yiksek oksidasyon kapasitesine
sahip radikal Uretimi yapan prosesler oldugu belirtilmektedir [Legrini et al., 1993],
[Zhou et al., 2002], [Gogate and Pandit, 2004a], [Gogate and Pandit, 2004b], [Yonar,
2005].

Tablo 2.9: Suda bulunan bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri.

OKSIDAN OKSIDASYON POTANSIYELI (eV)
(‘OH) 2.80
0 (1D) 2.42
O3 2.07
H,0O, 1.77
Perhidroksi Radikali 1.70
Permanganat iyonu 1.67
ClO; 1.50
Cl, 1.36
0, 1.23

Dogal sulardaki OH® konsantrasyonlari giines isinlarindaki isil degisimlere
oldugu kadar suyun bilesimine de baghdir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda énemli bir
radikal kaynagidir. Hidrojen peroksit (H,0,) gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve
atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir ve bir diger énemli OH® kaynagidir.
Hidrojen peroksit suda bulunan organik bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana
gelmektedir. Suda bulunan dogal hiimik maddeler oksijeni sliperoksit anyonu (Oz'_)
vermek Uzere fotokimyasal olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de
H,0, olusumuna neden olmaktadirlar [Cooper et al., 1983]. Hidrojen peroksitin
dogrudan fotolizi OH" olusturmaktadir, fakat H,0, giines radyasyonunu zayif olarak

absorbladigi icin bu prosesle OH" olusumu nispeten yavastir [Zepp et al., 1987].

20," +2H — H,0,+ 0, (2.1)

19



Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini gerceklestirmede daha az
secicidirler ve hiz sabitleri ozon, H,0, ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda
daha buiyiktir. Bu prosesler cogunlukla OH® olusumu icin UV radyasyonu kullanildig
zaman "UV/Oksidasyon Teknolojileri" olarak bilinmektedir [Topudurti et al., 1993].

ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve temas siresi, 1sinlama sartlarina (6rn. dalga boyu ve
Isinlama dozu) baghdir. Yontemin baslica avantajlari ise, kirleticilerin ylksek hizlarda
oksidasyonu ve su kalite degiskenlerine karsi esnek olusudur. Dezavantajlar ise,
yuksek isletme maliyeti, reaktif kimyasal maddelerin (H,0,, ozon) kullaniimasindan
dolayi 6zel emniyet gereksinimi ve yliksek enerji kaynagi kullaniimasidir [Kochany et
al., 1992].

GUnumuzde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen
peroksit ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yari iletkenlerin UV
15181 ile birlikte kullanildigi UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlari ile hidrojen

peroksitin birlikte kullanildig fenton prosesi yer almaktadir.

2.2.1. UV/Oksidasyon Teknolojileri

UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit
yada ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda yada yari iletken partikiller (6rn.
titanyum dioksit) iceren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir [Rajenshwar
et al., 1996]. Reaksiyonun gerceklestigi ortama gbére de homojen prosesler
(UV/H,0,, UV/03) ve heterojen prosesler (yari iletken partikiillerin fotolizi) olarak
adlandiriimaktadir. OH®, fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonla da meydana
gelmektedir. Fenton prosesinde OH®, hidrojen peroksitin Fe*? ve Fe® tuzlariyla

reaksiyona girmesi ile meydana gelmektedir [Sun et al., 1993].

2.2.1.1. UV Radyasyonu/Hidrojen Peroksit (UV/H,0,) Prosesi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 15181, oksidan bir

molekili parcaladigi zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik
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oksidanlardir [Prat et al., 1988]. Hidrojen peroksit UV isinlamasi altinda fotokimyasal
olarak kararsizdir. UV 15181 ile hidrojen peroksitin 1sinlanmasi ¢ok sayida kimyasal
madde ile reaksiyona girdigi bilinen OH" olusturmaktadir [Draper et al., 1984]. H,0,
tarafindan UV radyasyonunun maksimum absorbsiyonu vyaklasik 220 nm'de
meydana gelmektedir. H,0,'in UV isigiyla fotolizi ile OH® olusumu asagidaki

denklemle verilmektedir.

H,0p+h v —>2 OH" (2.2)

2.2.1.2. UV Radyasyonu/Ozon (UV/0O;) Prosesi

Ozonun suda UV isigiyla fotolizi, OH" olusturmak lizere UV radyasyonu ya da

ozonla reaksiyona giren H,0, olusturmaktadir [Topudurti et al., 1993]. Bu reaksiyon

asagida gosterildigi sekilde gerceklesmektedir.

O3+ hv +H;0 — H,0,+ 0, (2.3)
H,0, + hv — 2 OH' (2.4)

yada
H,0, +2 03— 20H +30, (2.5)

2.2.2. Fenton Prosesi

Fenton reaksiyonlari ¢ogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti nedeniyle
yaygin kabul gérmektedir. Ayrica cevrede OH" araciliiyla gerceklesen oksidasyonlar
icin de onemli bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon

Fe*'in OH* meydana getirmek tizere H,0, ile oksidasyonudur [Leung et al., 1992].

Fe'? +H,0, —> OH" + OH + Fe™ (2.6)
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Fenton reaksiyonunun oksitleyici glicli, UV 1sinlamasiyla blylik olctide
arttirlabilmektedir. UV 1s18inin varliginda gergeklesen fenton prosesi, foto-fenton
prosesi olarak adlandirilmaktadir. Bu yéntemde OH®, Fe*? fotolizi ve Fe** ile H,0,

reaksiyonuyla olusmaktadir [Haag et al., 1992].

Fe*? + H,0, — FeOH"? + OH" (2.7)

FeOH™ +hv — Fe*? + OH" (2.8)

2.2.3. Vakum Ultraviyole Prosesi (VUV)

Vakum ultraviyole, glicli derecede isinimi absorbe eden havay icinde
bulunduran ultraviyole spektral alanindan olusmaktadir. Bir¢ok banttan olusan
ultraviyole spektral alaninda, VUV’u olusturan bant 100-200 nm dalga boyu
araligindadir [Bolton et al., 2001] ve daha kisa dalga boylu spektroskopik ¢alismalar
vakum ya da absorbe edilmeyen gazlar icerisinde yapilmahdir. VUV alanindaki
hareket, kimyasal baglarin homolizindeki pek ¢ok duruma olanak saglar [Legrini et
al., 1993].

Cevre miuhendisligindeki VUV uygulamalari, yogunlasmis ve gaz fazindaki
organik bilesiklerin parcalanmasi ile yakindan ilgilidir. Ornegin kloro ve/veya floro
hidrokarbonlar bdyle bir prosedir ile kolaylikla oksidatif olarak parcalanabilir
[Legrini et al., 1993].

VUV fotokimyasal prosesleri, 172 +12 nm dalga boyunda, 1000 W giiclinde Xe
excimer lambalarinin gelistiriimesiyle atiksu aritiminda daha siklikla kullanilir hale
gelmistir. 190 nm’lik dalga boyundan daha distk UV dalga boylarindaki yiksek
enerji suyu fotolize ederek OH' ve ‘H radikallerinin artisina neden olmaktadir
[Gonzalez et al., 1994]. Bunun yani sira hedef maddenin fotohomolizi icinde
kullanildigl durumlarda, suyun VUV fotolizi maddeyi parcalamak veya ¢ozmek igin

saldirida bulunan hidroksil radikallerini yliksek verimlilikte Uretir.

H,O + hv — ‘H + OH- (2.9)
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2.2.4. Yar iletken Partikiillerin Kullanildig1 Fotokatalitik Oksidasyon

UV 15181 ve yari iletken partikillerin varliginda kirleticilerin bozunmasi yani
fotokatalitik bozunma, bir ¢ok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda
onemli bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziliclide stispanse halde bulunan yari
iletken partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir
sistemde baslica oksidanlardir [Bahnemann et al., 1991].

Bircok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar
fotokatalitik bozunma prosesi icin Fe;03, SrTiOs, In,03, K4NbO17, W03, V,05, M0oOs,
MoS,, SiC ve ZnFe,0, gibi cok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler
ve herbisitler gibi cok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizér olarak
kullanilmistir [Malati et al., 1995], [Ha et al., 1996].

Nanoboyutlarda uretilen titanyumdioksit (TiO;),Cinko oksit (ZnO),demiroksit
(Fe,03) glines 1sinlarinin etkisi altinda beton ylizeyinde biriken ve kirlenmeye neden
olan organik molekillerin pargalanarak ylizeyden uzaklagsmasini saglayan
fotokatalitik malzemelerdir.

Bunlar icerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari iletkenin ise, TiO,
oldugu belirlenmistir. TiO,, genis pH araliginda ylksek fotokimyasal kararliliga
sahiptir [Mehos et al., 1993]. Ancak son yillarda ZnO TiO, ‘e alternatiftir.

Yari iletkenler sulu ortamda isinlama altinda etkili fotokatalizérdirler. Bir yari
iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva
eden iletim bandindan (iB) meydana gelmektedir. Yari iletkenin band araligi
enerjisinden daha yuksek enerjili fotonlarla 1sinlanmasi durumunda, yari iletkende
kimyasal reaksiyonlari baslatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ciftleri meydana
gelmektedir [Pelizzetti et al., 1990]. Valans bandi bosluklari oksitleyici, iletim bandi

elektronlari indirgeyici olarak hareket etmektedirler.

T|02 —>e i+ h+ VB (210)

UV isinlamasi altinda yari iletkende meydana gelen elektron ve elektron

boslugu ylizeye dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlari ve H,O molekdlleri, TiO,
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ylzeyine en ¢cok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda
ylizeydeki OH ve H,0 gruplarinin TiO,'in valans bant bosluklari ile OH® olusturmak
tizere oksidasyonu mimkiindiir [Turchi et al., 1990]. Yari iletkenlerde OH" olusumu
iki sekilde saglanmaktadir:

i. Valans bandi bosluklarinin adsorblanan H,O ya da ylzey OH™ gruplar ile

reaksiyonu yoluyla;

T|02 —>e s+ h+ VB (211)
h*ve+ H,0 — OH" + H' (2.12)
h* vs + OH —> OH" (2.13)

ii. Oz'_'den, H,0, olusumu yoluyla; Yizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi
elektronlariyla siperoksit iyonu (02'_) vermek Uizere reaksiyona girer. Asidik
kosullarda 02'_ ile H" reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO,") olusabilir.

Perhidroksil radikali daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

0,+ejg— 0, (2.14)
0," +H" — HO,' (2.15)
HO," + HO," = H,0,+ 0, (2.16)
0," +HO," = HO, + 0, (2.17)
HO, +H' — H,0, (2.18)

H,0,'in herhangi bir reaksiyonla parcalanmasi OH" meydana getirmektedir
[Pelizzetti et al., 1990]. H,0,, elektron-bosluk giftlerinin yeniden birlesmesini azaltan

ve OH" meydana getiren elektron alicisi olarak davranmaktadir. Yari iletken partikiil
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yluzeyinde meydana gelen H,0, fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve

homojen H,0, fotolizinin gdzlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.

H,0,+ e jg— OH™ + OH’ (2.19)
H,0,+0," — OH" + OH + 0, (2.20)
H,0, — 2 OH" (2.21)

Uyarilmis partikiiller Gzerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi
durumunda elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlari arasinda
ya da vylzeyde meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi
sonucunda fotokatalitik verim azalmaktadir. Cevre sartlarina bagl olarak elektron-
bosluk prosesinin émri, birka¢ nanosaniye ile birka¢ saat arasinda olabilmektedir

[Tseng et al., 1991].

e ig+h"yvg s (2.22)

Gunlmuzde TiO, varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu,
etkinligi ve son derece diisliik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle
ticari acidan da ilgi gormektedir [Kim et al., 1994].

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO, iki seklide uygulanmaktadir. Sulu
ortamda slispanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmis bir sekilde
(6rn. kuvars kum, cam, aktif karbon vb). immobilize TiO, kullaniminin etkinligi,
genellikle slspanse TiO,'nin  kullanildigl sistemlere goére daha dislik gibi
gorinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar icin immobilize edilmis TiO, kullanimi
sispanse halde TiO, kullanimina goére daha uygundur. Clinkl, sulu ortamda
sispanse halde TiO, kullanimi durumunda katalizér partikillerin geri kazanimi icin
ilave ekipman ve enerji gereksinimine ihtiyac duyulmaktadir [Haarstrick et al.,
1996]. Katalitik modifikasyon, isletme sartlarinin degistiriimesi (6rn. pH), oksidant
kullanimi (6rn H,0,) ve gelismis reaktor tasarimi ile sistemin etkinligini artirmak da

mumkindir [Manilal et al., 1992]. Bu faktorler, sistemin etkinligini artirmanin yani
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sira ayni zamanda fotokatalitik bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de
azaltmaktadir.

ZnO de TiO, gibi glinimizde pek ¢ok alanda ve fotokataliz olarak
kullanilmaktadir. Fiziksel 6zellikler agisindan yiksek kirinim indisi [Park et al., 1968],
yiksek 1sil iletkenligi [Ozgiir vd., 2006], antibakteriyal olmasi [Zhang et al., 2007;
2009] ve ozellikle de UV 1sinimla olan etkilesimi [Jing et al., 2001], [Zheng et al.,
2007] oldukc¢a 6nemlidir. Genis bant araligina (3.2 eV) sahip olan ZnO dogada en
kararh olarak altigen (hekzagonal) seklinde, teknik terimi wurtize adi verilen kristal
biciminde kristallesir [Zhang et al., 2009]. Eger cinko oksit tamamen hatasiz
(noktasal hatalar, tane sinirlari, safsizliklar ve dislokasyonlar) uretilebilseydi bugiin

bir yari iletkenden ¢ok yalitkan olarak adlandirilacakti [Hirschwald, 1985].

2.3. Membran Prosesler

2.3.1. Membran Teknolojilerine Giris

1960°h yillarda uygulanmaya baslanan membran prosesleri, ilk olarak deniz
suyunun demineralizasyonu icin  kullanilmistir.  Son 30 yilda membran
teknolojilerinin gelismesiyle membran prosesleri deniz suyu aritimi, icme suyu eldesi
ve atiksu aritimi gibi alanlarda kullanilmaya baslanmistir.

Membran teknolojisindeki gelismeyi l¢ ayri kisma ayirmak mimkinddr. 1950
li yillar membran sistemlerinin ilk olarak ortaya ¢iktigl, 1960° h yillar arastirmalarin
yogunlastigi donemdir. 1980 sonrasi ise membran proseslerinin endistriyel
alanlarda yaygin olarak kullaniimaya baslandigi dénemdir [Koyuncu, 2001].

Membran belirli tiirlerin hareketini kisitlayan, metal, anorganik veya organik
polimerlerden yapilan gecgirgen veya yari gecirgen bir malzemedir ve gaz ayirimi,
kati/sivi, ve sivi/sivi ayirimi gibi amaclar icin kullanihr.

Membran filtrasyonda, dogada bir yari gecirgen membrandan basing farki
nedeniyle molekiil tasiniminda gerceklesip duran fiziksel prensipten yararlanilir.
Burada molekiiller veya partikdller; blyukllkleri, agirliklari ya da yapilari nedeniyle

membranda tutulurlar. Membran; por buyuklGgl, porlarin yuzeyde dagihmi,
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membran ylizeyinde m? basina porlarin sayisi, membran yiki ve kimyasal yapisi ile
tanimlanir. Bu faktorler ve filtrasyonda olusan ortli tabakasi (kek), membran
filtrasyon sirasindaki madde tasinimini ve verim, kapasite, geri kazanim oranini
etkileyerek, ayni zamanda membran filtrasyonunun ekonomikligini de belirler.
Membranlar, karisim halindeki pek cok maddenin ayrilmasi amaci ile kullanilir.
Ayirma islemi iki ana grupta toplanir. Birincisi, ¢ozinmis maddelerin ayirimi, ikincisi
ise tutulmak istenen partikiiler maddelerin ayrilmasidir.
Membranlar genel olarak;
e Swvilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikdl filtrasyonu,
e Sivilardan kolloidlerin ve buyik 6lgekli molekillerin ayirimi,
e Sadece iyonik tirlerin ayirimi,
e Sulardan veya diger sivilardan butin askida kati veya ¢6zliinmiis maddelerin
ayirimi,

e Konsantre ¢ozelti elde etmek

gibi amaclar icin kullanihir [Kural, 2000], [Yal¢in, 1998], [Bilstad, 1997].
Membranlarda ayirma isleminde, siriicti kuvvetlerin etkisiyle besleme akimi
iki ayri akima ayrilir. Membrandan gecen akim “sizintld”, gecemeyen akim ise
“konsantre” olarak adlandirilir. Sekil 2.1’de bu akimlarin sematik gosterimi
verilmistir. Membranlar siriicl kuvvetlerine gore basing, konsantrasyon, elektriksel

potansiyel ve sicaklik farklilig1 olarak dort grupta toplanmaktadir [Koyuncu, 2001].

Membran
O Besleme Stiziintii
" ~ * - @
P O
o I -
o0 @k - 0
8] [OI i > O ®
T [
lg A o
Siiriicii Kuvvetler l
(AC, AP, AT, AE)
Konsantre

Sekil 2.1: Membran akimlarinin sematik gosterimi.
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Membranlarin performansi, aki, alikkoyma veya secicilik terimleriyle ifade
edilmektedir. Aki, birim zamanda membranin birim alanindan gegen akim miktaridir.
Ak, m?/m?.giin veya L/m?.saat birimleriyle ifade edilir. ideal bir membranda, yiksek
secicilik (alikoyma) ile yliksek aki istenir [Mulder, 1996].

Membrandan gecen akim, membrana uygulanan basing (AP) ile dogru
orantilidir. Aki miktari Darcy kanununa goére asagidaki sekilde tanimlanmaktadir

[Koyuncu, 2001];

AP
J= R (2.23)

J Ak
AP : Membrandaki basing farki
i : Akiskanin viskozitesi

Rm : Membrandaki hidrolik direnci géstermektedir.

2.3.2. Membranlarin Yapisi

Membran proseslerde kullanilan membranlar ayirma mekanizmalarina,
morfolojilerine, geometrilerine ve kimyasal yapilarina goére siniflandirilirlar.
Kullanilan membran tipine gére, membran proseslerin gosterecekleri performanslar

onemli 6lcliide degismektedir [Barlas, 2002], [Koyuncu, 2001].

2.3.2.1. Ayirma Mekanizmalarina Gore Siniflandirma

Membranlar ayirma mekanizmalarina gore porlu, porsuz ve iyon degistirici
membranlar olarak siniflandirilirlar. Porlu membranlarda konvektif madde tasinimi,
porsuz membranlarda ¢ozliinme-diflizyon modeli, iyon degistirici membranlarda ise

elektrokimyasal etkiler s6z konusudur.
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2.3.2.2. Morfolojilerine Gore Siniflandirma

Membranlar morfolojilerine gore simetrik, asimetrik ve ince filmli kompozit
membranlar olarak {¢e ayrilmaktadir. Simetrik membranlarin (bosluklu ve
bosluksuz) kalinliklari 10 — 200 um arasinda degismektedir. Asimetrik membranlar,
Gniform olmayan bir yapiya sahiptirler ve kalinhg 10 — 200 pm arasindadir. ince
filmli kompozit membranlar ise asimetrik membranlarin en Ust kismina, ince bir
tabakanin yerlestirilmesiyle olusturulur. ince tabaka, toplam membran kalinhginin %

1" i kadardir [Koyuncu, 2001].

2.3.2.3. Geometrilerine Gore Siniflandirma

Membranlar, geometrilerine gore tabaka ve silindirik tarzli olmak Uzere
siniflandirilirlar. Tabaka membranlar, spiral sarim ve plaka-cerceve, silindirik
membranlar ise tip (tlbular) ve bosluklu elyaf (hollow fiber) seklinde
bulunmaktadirlar. Tip seklindeki membranlarin i¢ capi 3 mm’den biiyik ve bosluklu

elyaf membranlarin ise 3 mm’den kiictktdr.

2.3.3.4. Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirma

Membranlar kimyasal vyapilarina goére organik veya anorganik olarak
siniflandirilabilirler. Organik membranlarin ana maddesi polimerlerdir. Yaklasik 130
adet polimer membran Uretimi icin kullanilabilir. Ancak membran 6mri ve proses
ihtiyaclari  distndldiginde  belli  sayida polimer membran Uretimi icin
kullanilmaktadir. Tablo 2.10’da ticari olarak Uretilen organik membran tiirlerinin

listesi verilmektedir [Koyuncu, 2001].
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Tablo 2.10: Ticari olarak liretilen organik membran gesitleri.

Malzeme Uygulama Alam
MF UF NF ve RO

Alumina

Seluloz esterler

Seluloz nitrat

Poliamid. alifatik (naylon)
Polikarbonat

Polyester

Polipropilen
Politetrafloroetilen (PTFE)
Polivinilkloriir (PVC)
Sinterlenmis paslanmaz celik
Seliiloz

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

CA ve CTA karisimu

Anorganik membranlar, organik membranlara goére kimyasal ve termik olarak
daha dayanikhidirlar. Ana yapim maddelerine gére anorganik membranlar; seramik,
cam ve metalik membranlar olarak siralanabilir. Anorganik membranlarin en blytk
dezavantajlari organik malzemelere gbére daha kolay kirilabilmeleri ve pahal

olmalaridir. Bu ylizden genis kullanim alanina sahip degillerdir.

2.3.3. Membran Karakteristikleri

Membran performansina, ¢alisma sartlarinin, kullanilan membran tipinin ve
sistem tasariminin ¢ok bilyuk etkisi vardir. Kullanilacak membran tipi belirlenirken
g6z onilinde bulundurulmasi gereken bircok degisken vardir. Bunlar;

Sicakhga Dayaniklik: Sicakhk, plastik malzemenin performansini etkileyen
baslica faktorlerden biridir. Ters ozmoz sistemi, ultrafiltrasyona gore daha hassastir
ve ters ozmoz prosesinde sistem verimliligi acisindan 25 °C sicaklikta calisilir. En ¢ok
kullanilan membran tirii olan ve maliyeti digerlerine gore daha dsiik olan selilloz

asetat membranlarinin 35 — 40 °C’ ye kadar dayanikhihgi vardir. Diger bir membran
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tiiri olan seramik membranlara uygulanan sicaklik, 800 °C’ ye kadar cikabilmektedir
[Barlas, 2002].

Kimyasal Uygunluk: Membran polimerleri kimyasal olarak ¢ozeltiye uygun ve
dayanikli olmahdir. Cozelti igindeki kimyasal maddelere gbére, membranda
performans dlslUkligh meydana gelir. Seliloz asetat o6zellikle klora karsi
dayaniksizdir. Bu sebepten bu tip membranlarin besleme suyunda klor olmamalidir.

Basinca Dayaniklihk: Her bir membran tirG icin ayri  basinglar
uygulanmaktadir. Duslik basinctan yiliksek basinca dogru membran prosesler;
mikrofiltrasyon (< 2 bar), ultrafiltrasyon (1 - 8 bar), nanofiltrasyon (10 - 30 bar), ters
ozmoz (10 - 100 bar) olarak siniflandirilir. Normalden ylksek basing uygulamalari,
membranlarin yapilarini bozmaktadir.

pH’ a Dayaniklilik: Asitlik ve bazikligin bir belirtisi olan pH, membranin émri ve
performansi agisindan 6nemlidir. Genelde kullanilan pH arahg 2 - 8" dir. Seliloz
asetat membranlari pH’ ya cok hassastirlar ve kullanilan pH araligi 4 — 6’ dir. Yiksek
pH’ larda membran kullanimi sinirhdir [Barlas, 2002].

Mekanik Kararlilik: Kirilgan membran yiizeyinin ylksek basinglardan minimum
sekilde etkilenmesi icin, yliksek basinglarin kullanildigi membranlarin mekanik
dayaniklihginin da yiksek olmasi gerekir.

Ekonomik Ozellikler: Genel olarak membranlar yiiksek gecirgenlik, iyi segicilik,
kararl isletme o6zelligine sahip olmali ve disik maliyet gerektirmelidir. Ekonomik

ozellikler membran segiminde 6nemlidir.

2.3.4. Membran Prosesler

Membran prosesler dnceleri deniz ve kuyu suyu aritimi icin kullanilirken,
endustrinin gelismesine paralel olarak farkh alanlarda kullaniimaya baslanmistir.
Kullanim alanina ve amacina uygun olarak vyiksek akili, ylksek sicaklik ve
kimyasallara dayanikli ve genis pH araliklarinda calisabilen membranlar
gelistirilmistir. ilk kullanima baslandigi zamanlar pahali olan membran teknolojisi,
yeni gelismeler ile diger fiziksel ayirma yontemleri ile (adsorbsiyon, solvent ayirimi,
distilasyon, kristalizasyon, gaz ayirimi, vb.) karsilastirilabilir hale gelmistir. Membran
prosesler, deniz ve kuyu suyu aritiminin yani sira, atiksu aritimi, saf su ve yumusak
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su Uretimi, gida ve ilag¢ sanayinde (retimde ayirma islemleri, petrokimya
endustrilerinde gaz ayirnminda kullanilmaktadir [Kural, 2000].

Membran proseslerinin en blyulk avantajlari; enerji tiiketiminin distk olmasi,
ek kimyasal kullanimini gerektirmemesi, kullanilan ekipmanlarin basitligi ve isletim
kolayhgidir.

Membran proseslerinin temel kullanim alanlari asagidaki gibi siralanabilir
[Kural, 2000], [Bilstad, 1997].

e Kati partikillerin ayrilmasi
e Cozeltinin konsantre edilmesi
e Atiksudan degerli maddelerin geri kazanilmasi

e Cok kirli sularin aritilmasi

Membranlarla aritma islemi siriici kuvvetlerin etkisiyle gerceklesir. Strici
kuvvetler akimin membranin bir tarafindan diger tarafina gecisini saglar. Bu siriici
kuvvetler iki faz arasindaki basing, sicaklik, konsantrasyon ve elektriksel potansiyel
farklaridir [Mulder, 1996].

Membran prosesler dort gruba ayrilir;

¢ Mikrofiltrasyon (MF)
¢ Ultrafiltrasyon (UF)
¢ Nanofiltrasyon (NF)
e Ters Ozmoz (RO)

2.3.4.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon genel bir ifadeyle 0,6 um’den daha biyik partikilleri tutmak
amaciyla kullanilir. MF'de sadece porlu membranlar kullanilir. Mikrofiltrasyon
membranlari “Nominal Por Capi” ile karakterize edilirler. Nominal Por Capi, por

blyuakligu dagiiminda en ¢ok sayida bulunan por buydklGgaddr.
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Por blytklGglinin uygunlugundan dolayr mikrofiltrasyonda asimetrik
membranlara esas olarak ihtiya¢ duyulmaz. Bu ylzden mikrofiltrasyon
membranlarinin blyik cogunlugu simetrik yapidadir.

Mikrofiltrasyon membranlarinin Uretimi icin daha ¢ok PP (polipropilen), PTFE
(politetrafloretilen), polikarbonat malzeme kullanilir. Ayrica son yillarda anorganik
(seramik, aluminyum, c¢elik, elyafla glglendirilmis karbon) membranlar da
kullanilmaya baglanmis bulunmaktadir. Anorganik malzeme Oncelikle yuksek
mekanik 6zellikler, yiksek termik ve kimyasal dayaniklilik istendiginde tercih nedeni
olmaktadir. Seliilozasetat membranlar 2 - 7,5 pH degerleri arasinda ve 15 0C'ye
kadar, PA membranlar ise 4 - 11 pH degerleri arasinda kullanilmaktadirlar [Barlas,
2002].

MF uygulamalarinda, membran direnci disik oldugu icin 0-2 bar basing farki
ile isletilir. MF" de akim, membran vyilzeyine paralel olarak uygulanmakta
membrandan gecemeyen konsantre kisim membran ylzeyinde birikmektedir.
Zamanla membran yizeyinde olusan diren¢ artmaktadir. Membran filtrasyonu
ekonomik olmayan bir konuma geldigi zaman, yani aki degeri azaldigl zaman
membran temizlenmekte ya da degistirilmektedir. Mikrofiltrasyon uygulamalarinda
karsilasilan en blylik problem zamanla akida meydana gelen azalmadir. Bunun
sebebi gbdzenek iglerinde ve membran yilizeyinde ¢o6zelti iginde bulunan kati
maddelerin  birikmesi sonucunda olusan konsantrasyon polarizasyonu ve
tikanmadir. Bu etkileri azaltmak igin ¢apraz hizi degistirme, ultrasonik ses dalgalari,
titresimler, eletriksel alanlar ve benzeri gesitli yéntemler uygulanmaktadir [Koyuncu,
2001].

Son yillarda su geri kazanimi konusu agirhk kazandigindan, MF
membranlarinin en yaygin uygulama alani NF ve RO membranlari 6ncesinde 06n
aritma amaciyla kullanimidir [Koyuncu, 2001]. Ayrica MF membranlari endistride
sterilizasyon, meyve sulari, sarap ve bira hammaddelerinin ayrimi, saf su Uretimi,

fermantasyon, yag-su karisimlarinin aritimi icin de kullanilmaktadir [Zaidi, 1992].
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2.3.4.2. Ultrafiltrasyon (UF)

UF 0,1 — 0,01 um arasindaki partikilleri tutmak amaciyla kullanilir.
Membranlardaki ayirma islemi partikil boyutlarina bagh olmakla birlikte molekil ve
kolloid sekilleri, membran ve tutulan maddeler arasindaki iliskilere de baglidir.
UF'de de MF'de oldugu gibi sadece porlu membranlar kullanilir.

Ultrafiltrasyon membranlarinda por buyukligi dagilimini belirlemek pahali
oldugu ve ayrica ultrafiltrasyonda ayrilacak maddelerin partikiil 6lctleri genellikle
bilinemedigi icin burada karakteristik ayirma blyukligi olarak “molekil agirhgr”
kullanilir. Bir membran filtrasyonunda molekdillerin % 90 — 95’ nin tutuldugu
molekidl agirhgr alani MWCO (Molecular Weight Cut Off) = Ayirma Siniri olarak
verilmektedir. Fakat bu molekil ayirma islemi, membran ve tutulan madde
arasindaki etkilesimler nedeniyle s6z konusu membranin ayirma siniri igin mutlak bir
Olgli gibi algilanmamalidir. Daha ¢ok belirli bir ayirma sorunu i¢cin membran
se¢ciminde yardimi olan kalitatif bir buyuklik olarak degerlendirilmelidir.
Ultrafiltrasyon membranlari icin tipik molekil ayirma siniri yaklasik 1.000 - 100.000
D (Dalton) = kg/kmol arasindadir [Rautenbach, 1997]. UF membranlari da MF
membranlari gibi capraz akisli olarak isletilmektedir. Capraz akis ile membranin
devamli suretle temizlenmesi ve kimyasal madde ihtiyacinin azaltilmasi
saglanmaktadir. UF membranlariyla 1 - 10 bar basin¢ farki arasinda calisilir.
Membranda basing artirildigi zaman aki da artar ancak konsantrasyon
polarizasyonunun etkisi akiyr sinirlamaktadir. Bunun nedeni, sinir tabakasi iginde,
membran Ust diizeyinde ¢6zliinen maddelerin birikmesidir. Bu durum daha sonra
membran yizeyinin tikanmasina neden olmaktadir [Koyuncu, 2001].

Ultrafiltrasyon membranlari tekstil endistrisinde hasil maddelerinin ve indigo
boyar maddelerinin geri kazanimi, kagit endistrisinde agartma atik sularinin
konsantre edilmesi, metal endistrisinde yag emdilsiyonlarinin konsantre edilmesi

amaciyla kullaniimaktadir [Barlas, 2002].
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2.3.4.3. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon, 6zellikle sulu ¢ozeltilerdeki organik maddelerin giderilmesi
amaciyla kullanilir. Ters ozmoz ve ultrafiltrasyon arasinda yer alir. Ters ozmozda 150
D (kg/kmol) degerinden daha biyik molekdl agirlikli organik maddeler tutulabilir.
Bu ayirma siniri (MWCO) nanofiltrasyon membranlari igin 200 D (kg/kmol) degerinin
Ustlindedir. Daha yogun ve ince olmasina ragmen daha az gegirgen olan membran
tabakasinin gostermis oldugu directen dolay, MF ve UFden daha yliksek
basinglarda isletilirler. NF membranlari ile 10 — 20 bar arasinda calisitlir. NF
membranlarindaki giderme mekanizmasi, ters ozmoz gibi ¢6ziinme — diflizyon
modeline gore gerceklestirilmektedir [Koyuncu, 2001].

Nanofiltrasyon membranlarinin 6nemli ve farkh bir Ozellikleri iyon secici
olmalaridir. Bir degerlikli iyonlar membrandan blyilik oranda gecerler. Fakat siilfat
ve karbonat gibi iki degerlikli iyonlar 6nemli oranda tutulurlar. Bir tuzun
nanofiltrasyon membranindan gegebilirlig§i 6nemli oranda anyonun degerligine
baglihk gosterir. Son zamanlarda vyapilan arastirmalara gore nanofiltrasyon

membranlarinda tutulma asagidaki siraya gore artmaktadir [Barlas, 2002]:

Katyonlar: H, Na*, K", ca**, mg*", cu®*

Anyonlar: NO;3', CI', OH™, SO4*-, CO5>

Nanofiltrasyon membranlarinin bu secimliligi, membrandaki negatif ylk
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bunlar elektrostatik etkilesimlerle cok degerlikli
anyonlarin membrandan gecisini engellemektedirler. Buradaki ylik gruplarina érnek
olarak —COOH veya —SOsH verilebilir.

Membran (retiminde bu ylk gruplari asagidaki yollarla olusturulur [Barlas,
2002]:

e Membran polimeri kimyasal islemlere sokularak
¢ YUkl bir polimer ilave edilerek

e Yiikli bir monomer polimerize edilerek
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NF  membranlarinin  Ozellikleri, asagidaki tipik kullanim alanlarini

olusturmaktadir [Barlas, 2002]:
i) Bir degerlikli iyonlar gecerken cok degerlikli anyonlarin tutulmasi:

* Proses ve igme sularinin yumusatilmasi.

* iyon degistirici veya RO tesisleri icin &n aritma olarak.
ii) Bir degerlikli tuzlar gecerken organik bilesiklerin tutulmasi:

e icme suyu aritimi

e Tekstil ve kagit endistrisi atiksularinin renk giderimi

¢ Peyniralti suyundan laktoz ve proteinlerin tutulmasi

e Tensid iceren atiksulardaki tuzlarin giderimi
iii) Sulu ¢ozeltilerdeki dislik ve yliksek molekilli maddelerin birbirinden ayrilmasi:

e Sarabin alkoliinln giderimi

¢ Biyolojik aritma basamagindan o6nce, atiksudaki zor pargalanan maddelerin

ayrilmasi.

2.3.4.4. Ters Ozmoz (RO)

Ters ozmozu anlayabilmek icin dogada stirekli olarak gerceklesip duran ozmoz
olayinin esaslarini bilmek gerekir: Farkli tuz konsantrasyonlarindaki iki ¢dzeltinin,
ideal durumda sadece ¢oziiclyl (su) geciren fakat ¢c6ziinmis maddeleri gecirmeyen
“yari gecirgen” bir membran ile ayrilmasi durumunda, ¢ozici (su) her iki ¢ozeltinin
konsantrasyonunu esitlemek icin membrandan gecmeye baslar. Membrandan
gecen su, konsantrasyonu yiksek tarafin seyrelmesine ve konsantrasyonu dustk
tarafin derisik hale gelmesine neden olur. Ayni zamanda su seviyeleri degisir ve
seyrelen tarafta su yuksekligi artarken, konsantrasyonu artan tarafta duser (Sekil
2.2). Bu durumda olusan hidrostatik basing ile daha fazla seyrelme engellenir. Bu
dinamik denge durumunda goriilen basing farki, ¢ozeltinin saf c¢ozlicliye karsi
ozmotik basincina (ya da iki farkli konsantrasyondaki ¢ozeltilerin ozmotik basing

farklarina) karsilik gelir.
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Sekil 2.2: Ozmoz prensibi.

Ters ozmoz, konsantre ¢ozeltiye ¢ozeltinin ozmotik basincindan daha yliksek
basin¢g uygulanmasiyla ortaya cikan kitle transfer olayidir. Béylece su konsantre
¢ozeltiden ayrilip saf su tarafina akar ve aralarinda konsantrasyon farki bulunan iki
faz meydana gelmis olur. Eger uygulanan basin¢g ozmotik basingtan disik olursa su
seyreltik taraftan derisik tarafa dogru akar [Kural, 2000].

RO membranlari  batin ¢6ziinmis organik ve inorganik tlrleri
ayirabilmektedir. Ters ozmoz olayinin teorisi, solvent ve ¢ozeltilerin membran Ust
tabakasinda ¢o6zindigli ve difize oldugu c¢ozinme-difiizyon modeline
dayandiniimaktadir [Koyuncu, 2001]. RO membranlarinda 20-100 bar arasinda
degisen yuksek basinglarin uygulanmasi gerekmektedir. Son vyillarda membran
Uretiminde meydana gelen gelismelerle birlikte distk basinch RO membranlari da
kullanilmaya baslamistir. Uygulanan basing, besleme suyuna bagh olarak 7 bara
kadar disurilebilmektedir.

Ters ozmoz, genel olarak asagidaki amaglar icin kullanilir:

e Tuz giderimi ile proses suyu eldesinde
e Deniz suyundan icme suyu eldesinde

e Atiksularda sorun yaratan iyonlarin uzaklastiriimasinda

Genel olarak kullanilan RO membranlari asimetrik ve kompozit yapidadir.

Kullanilan membranlar, kimyasal ve biyolojik etkilere, yiiksek sicaklik ve genis pH

araliklarina, uzun ¢alisma siirelerine ve yiksek klor degerlerine dayanikli olmalidir.
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2.4. Membran Kirlenmesi ve Temizlenmesi

Membranlar segici gecirgen yapiya sahip olduklarindan, besleme ¢o6zeltisi
icindeki maddelerin (tuzlarin) membrandan gegisini engellerken, ¢6ziicti formundaki
suyun membranin 6bir tarafina ge¢mesine izin verirler. Boylece membranin bir
tarafinda ylksek konsantrasyonlu, diger tarafinda ise (stzuntid kismi) cok dusik
konsantrasyonlu akimlar olusur. Membran prosese verilen besleme akimi devam
ettikce membran tarafindan tutulan maddeler, membran yilizeyinde birikerek
ylksek konsantrasyon artisina sebep olurlar. Bu olay, membran ylizeyindeki tuzlarin
konsantrasyonunun asiri artisi anlamina gelen “konsantrasyon polarizasyonu”
olarak adlandirilir. Bu durumda membran yizeyindeki konsantrasyon, besleme
akimindaki konsantrasyon degerinden yiksek olur [Slater et al., 1985]. Bir siire
sonra membran yuzeyindeki konsantrasyon birikmesi geri difiize olmaya baglar.
Durum daha kararli hal alir ve iki yondeki diflizyon birbirine esitlenir[Yalgin, 1998].

Konsantrasyon polarizasyonun etkileri:

e Membran ylizeyinde ozmotik basincin artmasi ve akinin azalmasi.

e Membran ylzeyindeki konsantrasyon artisiyla membran deliklerinin
tikanmasi ve boylece aki miktarinin azalmasi.

e  Membran aritma veriminin degismesi.

e Membran kirlenmesi, olarak siralanabilir.

Membranlar Uzerinde olusan kalsiyum, mantar, polimerler, silis, kum ve
kirletici maddelerin membran vyizeylerindeki gozenekleri tikamasi sonucunda
membranlar tam olarak gorevini ggrememektedir. Membran temizligi icin kullanilan
en yaygin yontemler kimyasallar ile membrani geri yikamaktir. Asit ve alkali bazh
kimyasallar genelde tercih edilmektedir. Asidik temizleyiciler demir ve inorganik
kalintilari kaldirmak icin kullanihr ve vyaklasik 2-3 pH da yapilmaktadir. Alkali
temizleyiciler biyolojik maddeleri, organik ve silika kalintilarinin kaldirmak icin

kullanilir ve yaklasik 10-11 pH da yapilmaktadir.
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2.5. Fotokatalitik Membran Prosesler

lleri oksidasyon prosesleri, atiksu ve icme sularinin dezenfeksiyonu ve
aritilmasinda kullanilan en yeni yéntemlerden biridir. Ozellikle katalist madde olarak
titanyum dioksitin kullanildig1 ve foton kaynagi olarakda glines yada UV isinlarinin
kullanildigl pek cok sistem 6zellikle son yillarda artan bir hizla tasarlanmaktadir.

Hibrit fotokatalitik membran reaktorler genellikle fotokatalitik membran
reaktorler olarak bilinirler (PMR). Membran sistemler hibrit prosesler olduklari igin
fotokatalitik reaktorlerle cesitli sekillerde kullanilabilirler. Batik tasarlanmis
membran reaktorlerde iki farkli reaksiyon tabakasi bulunur. Reaktor icerisindeki
TiO, iceren bolme hareketli bir parcadir ve cikarilabilir. Diger tasarimlarda
fotokatalist maddeler membran {izerinde bulunabildikleri gibi reaksiyon suyunda
askida halde de bulunabilirler.

Batik membran reaktérler fotokatalist madde kaybi olmadan siirekli olarak
cahistirilabilirler. Ayni zamanda su seviyesi kontrol edilebilir. Reaksiyon suyu
icerisindeki farkh organik maddeler batik membran bariyerine carparak buradaki
fotakatalitik destekli sistemde okside edilirler.

Fotokatalitik maddelerin immobolize halde bulundugu batik membranlarda
fotokatalitik reaksiyonlar membran ylizeyinde ya da membran igerisindeki porlarda
gerceklesir. Cikis suyunda hedeflenen koloidal madde biyuklGgine gore
mikrofiltrasyon ya da nanofiltrasyon sistemleri kullanilabilir. 0.1-5 um arasi
caplardaki koloidal maddelerde mikrofiltrasyon kullanilir. Daha o6nce kullanilan
immobolize batik reaktorlerde slispanse batik reaktorlere gore daha yiksek verimde
kontaminant madde oksidasyonu yapildigi raporlanmistir. Ancak bununla birlikte UV
1sig1 ve hidroksil radikalleri ile birlikte ayni zamanda membran zari yapisinida da
siddetli bozulmalar olabildigi rapor edilmistir. Bu sebepten dolayi fotokatalitik
maddelerin siispanse halde bulundugu sistemlerin kullaniminin daha yararli olacagi
belirtilmistir.

Bu tarz batik membran reaktorler ile su fazi icerisinde okside edilebilecek
maddeler litaratlirde soyle siralandiriimistir; fulvik asitler, boyalar, fenoller ayrica gri

sular ve nehir sularida bu sistemler aritilabilirler.
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Bu tarz sistemlerdeki 6nemli sorunlardan biri filtrasyon basincidir. Bu sorun
filtrasyon hizini ve isletme maliyetlerinide etkilemektedir. Kigik boyutlarda
fotokatalist maddelerin kullaniminin isletme maliyetlerini arttirdigi bilinmektedir.
Hem MF hemde UF membarn filtrasyonunda cok kiglik capl katalist madde
kullanimi filtre kirlenmesine ve filtrenin yeniden kullaniminin zorlasmasina sebep
olmaktadir. Ayrica yuzey yuikleri 6zellikleri ilede katalist pargaciklarinin membran
ylzeylerini tikamasi engellenebilir. [Xi and Geissen, 2001] izoelektrik noktadaki TiO,’
leri gesitli pH’ larda ¢apraz akish MF’ da kullandiklarinda disiik bir akis meydana
geldigini gozlemlemislerdir. TiO," nin koagulasyonu ve flokiilasyonu pH tarafindan
kontrol edilir, buda akiyr etkiler. Bu isletim sorunu TiO;" nin uygun izoelektrik
noktasinda pH’ 1 sabitlemek icin uygun elektrolitlerin suya eklenmesi ile giderilir.

Uygulama alanindaki farkliliklar, kullanilan 1sik kaynagl ve miktari ile
fotokatalist maddelerin kullanim sekline bagh olarak cesitli tiplerdeki fotokatalist

reaktorler kullanim alani bulabilmektedirler [Cevre ve Ekoloji, 2012].

2.5.1. Membran Fotoreaktorlerle Yapilan Calismalar

Tekstil ve agac isleme enduistrisi atik sulari yiiksek konsantrasyonda KOI
degerleri ve renk bulunan tehlikeli kimyasal icerirler. Bu atik sularin baskin kirleticisi
reaktif boyalar ve kalici organik kimyasallar olup, tekstil baski ve kagit sanayinde
yaygin olarak kullanilmaktadir [Banat et al., 1996], [Forgacs et al., 2004]. Boyar
atiklar cesitli sekillerde olumsuz cevresel etkilere neden olabilir ve bu boyalar bir¢cok
nehir ve su yollarindaki organizmalarda akut ve/veya kronik etkilere neden olabilir.
Bu tur atiklar ayni zamanda biyolojik olarak parcalanmaya karsi dayaniklidir. Bu
nedenle sivi atiklarin boyle renkli ve toksik etkileri 6nemli bir ¢evre sorunudur.
Bircok Ulke ve bolgede yiiksek kirletici icerigi yiuksek atik sularin nihai desarjinda,
atiklarin organik giderimi Uzerine siki cevre yonetmelikleri vardir [Santos et al.,
2007], [Patterson, 1991], [Vandevivere et al., 1998], [Rauf et al.,, 2009],
[Oppenlander, 2003].

Sulu c¢ozeltilerden ¢oktiirme, iyon degisimi, solvent ekstraksiyonu, filtrasyon
ve elektrokimyasal aritim yontemleri gibi aritma teknolojileri organik kimyasallarin
giderilmesinde kullanilan geleneksel yontemler arasindadir [Vandevivere et al.,

40



1998], [Rauf et al., 2009], [Oppenlander, 2003], [Parsons, 2004]. Tim bu
yontemlerin eksik iyon giderme, yiksek enerji gereksinimleri ve toksik camur ya da
daha fazla bertaraf gerektiren diger atik Grlinleri Gretme gibi 6nemli dezavantajlari
vardir. ileri oksidasyon prosesleri verimliligi ve kolay uygulanabilirligi agisindan son
yillarda atik sulardan toksik kimyasallarin uzaklastirilmasi igin uygun bir yontemdir
[Bhatkhande et al., 2001], [Gaya et al., 2008], [Pera-Titus et al., 2004].

Fotokatalitik proseslerde atiksu aritimi igin yaygin olarak askida toz ve
immobilize (sabit) yariiletken sistemler ile calisilmistir. Fotokatalitik parcalanma
verimliligi, baslica TiO, ve ZnO vyari iletkenlerinin tir ve vyapisi, kirletici
konsantrasyonu, aydinlatma siresi ve stk yogunlugu, pH, sicaklik gibi birgcok
parametre tarafindan etkilenmektedir. Yari iletkenin tiiri ve foto reaktor tasarimi
cesitli avantajlar sunmaktadir ki bunlar; adsorpsiyonda genis ylzey alani ve
reaksiyonu, yuksek parcalanma orani, sonsuz kitle transferi ve basit reaktor
konfigiirasyonu vb. dir [Konstantinou et al., 2004], [Ray et al., 1998], [Konyar vd.,
2012].

Son yillarda yapilan calismalarda, fotokatalitik ve membran prosesleri birlikte
kullanilarak membran fotokatalitik reaktor (MFR) sistemleri olarak incelenmistir
[Mozia et al., 2010], [Erdei et al., 2008], [Huang et al., 2007], [Huang et al., 2008].
Membran fotokatalitik reaktor (MFR) atiksudan aritilan suyu ayirmakta ve
fotoreaktor icerisinde toz halinde olan yariiletken kaybini en aza indirgemektedir.

Yapilan bir ¢alismada, TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon potansiyeli DOM ile
membran kirlenmesini kontrol etmek icin degerlendirilmistir. DOM’un (dogal
organik madde) parcalanma kinetigi ticari TiO, katalizor kullanilarak arastiriimistir ve
TiO, miktari, baslangictaki TOK konsantrasyonu gibi cesitli deneysel parametrelerin
etkisi incelenmistir. Reaksiyon kinetigi TiO, dozlamasiyla arttigi, ancak baslangic TOC
konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi tespit edilmistir. TOK giderimi orani nispeten
dustk olsa da, TiO,/UV prosesi membran kirlenme kontrolinde DOM’la ¢ok etkili
olmustur. 0.5 g/L TiO, kataliz konsantrasyonunda, MF ve bir UF membranlarindaki
kirlenme aritimdan 20 dk sonra tamamen giderilmistir. Yapilan bu calismayla ilgili
sonuclar TiO,/UV fotokatalitik oksidasyonun MF ve UF sistemleri icin umut verici bir

on aritim yontemi oldugunu gostermistir [Mozia et al., 2010].
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Bagka bir galismada kullanilan reaktoriin kritik isletme sartlari incelenmistir.
isletme sirasinda membran vyiizeyine tutunan TiO, katalizériine iri kabarcikli
havalandirmaya karsi, askida olan katalizor ince kabarcikli ortamda havalandirma
biyik o6nem tasimaktadir. Reaktor igindeki sirkilasyon akisinin, katalizoriin
diismesini 6nlemede kaginilmaz bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. Reaktor iginde

2 glin sonra on filtrasyonla batik membran moduli 0.1 #M gbdzenek boyutuna sahip

toz katalizler basarili bir sekilde korunur [Erdei et al., 2008].

Diger calismada, duz politetrafloroetilen (PTFE) membran modala hibrit
membran fotokatalitik reaktor calistirmak icin TiO, kullanilarak fotokatalitik reaktor
icine daldiriimistir. Uzun zamanli MFR performansinda kirletici olarak Reaktif Black 5
(RB5) boya kullanilmis ve giderilen boya miktari basina enerji tiiketimi baslangic
boya konsantrasyonuna olan etkisi inceleyerek degerlendirilmistir. Reakt6riin
performansini etkileyen farkl isletme parametreleri de incelenmistir. Baslangi¢ RB5
konsantrasyonuna bagl olarak yaklasik 82-100% renk, 45-93% TOK ve 50-85%
oraninda KOI gideriminde basariya ulasiimis ve hidrolik bekletme siireside (HRT) 4
saat elde edilmistir. Belli bir sinira kadar boya konsantrasyonu arttikca mg basina
bozunan boyanin enerji tiiketimi azalmis ve daha sonra neredeyse sabit kalmistir.

Surekli MPR deneyleri isletilmesi sirasinda TiO, partikil boyutunun (0.1-40 #m)

araliginda degistigini ve boyut dagiiiminin oldukca etkili ortaya ¢ikmistir. Ayrica bu
reaktor tipinde, boya bozunmasinda fazla verim kaybi olmadan katalizor etkili bir
sekilde tekrar kullanilabilmektedir. Reaktor calisma kosullarinda en 6nemli durum
membran ylzeyinde katalizin birikmesini azaltmak ve katalizori askida tutmaktir
[Huang et al., 2008].

Diger bir calismada ise DOM’un giderilmesi icin ultraviyole (UV) 15181 altinda
TiO, fotokataliziyle kaplanmis UF membranlarin performansini ve muhtemel
membran kirlenmesinin azaltilmasi incelenmistir. Deneyler i1siya dayanikli seramik
disk UF membranlari ve dogal olarak olusan organik maddeleri temsil eden hiimik
asit kullanilarak gerceklestirilmistir. Membran boyutlari 1, 15 ve 50 kDa arasinda
olup, ultraviyole 15181 altinda kaplamanin etkisini incelenmistir. Ticari himik ¢ozelti
UF membran ile ayirmaya (kesikli proses) tabi tutulmus; DOM’un molekiler agirlik
dagilim etkilerini UF membran kirlenmesi lzerinde incelemek icin jel filtrasyon
kromatografisi (molekiler eleme) kullaniimistir. Kaplama yapilmayan membranlar
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ile TiO, kapli membranlar karsilastinldiginda, UV254 ( ultraviyole 15181 A = 254 nm)
1Isiginda benzer c¢ikis suyu kalitesi ile akida daha fazla disits gortlmektedir. UF
membranin humik maddeleri 6nemli 6lglide giderebilmesine ragmen, fotokataliz
sonuglarinda stizintl akisinin performans hizi zayif kalmistir [Huang et al., 2007].

Bir calismada, Bisfenol-A (BFA) iceren sulari aritmak igin dusik basingh hibrit
battk membran modulii ve askida olarak toz fotokataliz kullanilmistir. pH,
havalandirma hizi, titanyum dioksit (TiO,) ve baslangic BFA konsantrasyonunun
etkisi kesikli kinetik deneylerle incelenmistir. Bu galismalarla, strekli deneyler igin
batik fotokatalitik membran reaktor (BFMR)'de pH 4, TiO, 0.5 g/L ve havalandirma
hizi 0.5 L/dk olarak optimize edilmistir. Baslangi¢ BFA konsantrasyonunun etkisi 5-50
ppm araliginda Langmuir—Hinshelwood (L—H) kinetigiyle calisiimistir. 2 saat bekleme
suresi, 100 L/m?%sa stzintu akisiyla 10 ppm BFA mineralizasyonunun, 90 ve 120
dakika sonra sirasiyla %97 ve %90 "dan fazla bozunma verimlerine ulasti. Filtrasyon
akisinin ve kesikli stiziintlinlin etkisi, BFMR’nin verimi ve membran performansinin
surdurulebilinirliginde aritilan suyun Gretim orani hizi da ayrica ¢alisilmistir. BEMR
performansinda baslangic BFA konsantrasyonunu diisiirmede basit CSTR modeli
basarili olmustur. BFMR distk konsantrasyonlardaki organik kirleticileri gidermek
icin daha etkin maliyet potansiyeline sahiptir [Damodara et al., 2010].

Fotokatalitik membran reaktor uygulamasi (FMR) foto bozunmada umut verici
bir yontemdir. Literatiirde basing siirlisli membran teknikleri nanofiltrasyon (NF),
ultrafiltrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon (MF) gibi FMR ile fotokataliz kullanilmaktadir.
Bu membran teknikleri uygulamasinda membran kirlenmesi, 6zellikle UF ve MF
membranlarinda, ciddi sorun teskil etmektedir. Yapilan bu calismada sulu
¢Ozeltilerdeki organik kirleticilerin giderilmesi icin fotokataliz ve membran
distilasyon (MD) birlikte kullanilabilirligi arastirilmistir. Calismada kirletici olarak
ticari boya (Asit Kirmizi 18) ve titanyum dioksit Aeroxidel P25 (Degussa, Almanya)
fotokataliz olarak kullaniimistir. Arastirmanin ilk basamaginda, TiO, varli§inda
stzintl akisinin etkisi arastirilmistir. Katalizor konsantrasyonunu dikkate almadan
TiO, P25 ilavesinin distilasyon akisini etkilemedigi gorilmistir. En iyi proses
kosullarini belirlemek amaciyla fotokatalitik konsantrasyonu ve besleme ¢ozeltisinin
sicakhgr gibi kesikli deneyler vyapilmistir. Bu deneyler neticesinde, TiO;

konsantrasyonu 0.3 g/dm® ve reaktdr icindeki besleme sicakhg 333 °K olarak
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belirlenmistir. Hibrit fotokalatalitik MD prosesi es zamanl olarak yurttilmugtar.
Proses performansindan 5 saat sonra ticari boya tamamen giderilmis, TOK
konsantrasyonu ise yaklasik % 80 dusUirtilmistir [Mozia et al., 2005].

TiO,/Al,05 kompozit membranlar sol-jel teknigi ile kolloidal titanyum sollerle
basariyla kaplanarak fotokatalitik etkiye ulasilmistir. Sol-jel prosesinin 6n incelemesi
olarak, membran karakterizasyonu ve kompozit membran stabilizasyonu icin
taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isini difraksiyonu (XRD), IR-spektrumu
(infrared spektrum) analizleri yapilmistir. Kirletici olarak yapay Direct Black 168
kullanilmistir. Sadece UV isini ile Black 168 giderilmesinde % 70 basariya ulagmistir
ve tek basina membran filtrasyonla siirekli sistemde 300 dakika sonra % 65 basariya
ulasilmistir. Membran teknikleri ile fotokataliz birlestirilerek, boya giderme verimi
belirgin sekilde artmis ve 300 dakika sonra verim % 82’ lere ulasmistir. Boya
fotokatalizle tamamen giderilmemesine ragmen, boyadaki bozunma membran
kirlenmesini 6nlemis ve membran akisi izerinde olumlu etkiye sebep olmustur. 100
mg/L Direct Black 168 boya ¢ozeltileri, siirekli prosesle 82 L/m? saat lik stizinti
akisiyla basarili bir sekilde artilmistir. TiO,/Al,03 icerikli kompozit membran
fotokatalitik fonksiyon icin su aritma alternatif olmustur [Zhang et al., 2006].

Hibrit fotokataliz-membran ayirma prosesi (laboratuvar olgekli pilot bir
sistem) dogal organik maddelerin (DOM) tipik refrakter bilesenleri olan Himik
Asitlerin (HAs) bozunmasinda basarili bir calisma olarak gosterilmistir. Fotokatalitik
membran reaktor (FMR) batik ultrafiltrasyon (UF) modultu ile TiO, katalizor
konsantrasyonu 0.75 g/L ve UVA isinim akisi 15.1 J/s, besleme suyu HA
konsantrasyonu 5.0 ve 10.0 mg/L olup surekli modda calistirilmistir. Yapilan
deneylerde yeterince genis bir pH araliginda (yaklasik 3.5-7.0) HA mineralizasyon
oranlari goriilmis, optimum olarak vyaklasik pH 5.5 te daha vyiksek HA
mineralizasyon verimleri tespit edilmistir. Genel proses giderim verimi (HA
oksidasyonu ve UF membran rejeksiyonunu iceren) fotokatalitik oksidasyon ve
membran filtrasyonun sinerjik etkisinin sonucu olarak daha yiiksek olmustur. HA
aromatik halkalarindaki bozunmalar, olusan potansiyel dezenfeksiyon yan
Urlinlerinde (DBPs) azalmalar daha ylksek olmus, spesifik olarak UVA,s, giderme
verimi hemen hemen vyapilan tim ¢alismalarda % 95’ten daha fazla olmustur

[Patsios et al., 2013].
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Sulu ¢ozeltide azo boyalarinin bozulmasi (Asit Kirmizi 18, Asit Sari 36 ve Direct
Yesil 99) icin baglanti fotokataliz ve dogrudan temas membran distilasyon (DCMD,
MD) olasiligl tzerinde sorusturma sonuglari agiklanmigtir. Fotokataliz olarak TiO;
Aeroxide ® P25 (Degussa, Almanya) kullaniimistir. Bu besleme distilat akisina TiO,
P25 eklemek bagimsiz olarak uygulanan katalizor konsantrasyonu, etkilemedi
oldugu bulunmustur. MD islemi fotokatalist partikillerin ayrilmasi ¢ok etkilidir.
Deneyden 5 saat sonra, distilat bulanikhigi, kullanilan TiO, 'ye bakilmaksizin, ultra saf
suyla benzer sekilde 6lclilmistir. Fotobozunmada en yliksek verimliligi Asit Kirmizi
18 ile elde edilmis ve en zor bozunan boya kullanilan tiim boyalar icinden en dustk
molekil agirhgina sahip olan Acid Yellow 36 olmustur. Besleme ¢ozeltisinin bilesimi
nispeten distilat Griinin kalitesini etkilemistir. Ugucu bilesikler arasinda, toplam
organik karbon (TOK) konsantrasyonu oOlcimleri ile membrandan bazi organik

bilesikler gectigi goriilmistir [Mozia et al., 2007].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada Gebze’de bulunan agac isleme endistrisinden temin edilen MDF
(Medium-Density Fiberboard) atiksuyu ve Tekirdag Corlu’da bulunan bir tekstil
fabrikasindan temin edilen reaktif yikama banyosu ve neon yikama banyosu
atiksulari kullanilarak fotokatalitik ve membran proseslerin birlestirilip hibrit
membran fotokatalitik reaktor sistemi igin, ticari iki farkli katalizor ile katalizor
secimi ve yiiki belirlenmis, UVA ve UVC dalga boylari esliginde renk ve KOI giderim
verimi galigilmistir.

Deneyler kesikli ve slirekli UF membran moduli ile iki sekilde yapilmistir.
Yapilan fotokatalitik kesikli deneylerde yari iletken katalizor tipi, UV dalga boyu
etkisi, katalizor miktari, atik konsantrasyonu, siirekli deneylerde ise membran akisi
parametresi ve secilen optimum katalizériin tekrar kullaniminin renk ve KOI giderim
verimine etkisi incelenmistir.

KOI giderimleri kapal refluks titrasyon metodu ile 8l¢iilmustir [Eaton et al.,
2005]. Renk olcimi ise her iki atiksu icin DR 3800 spektrofotometre cihazinda
numuneler 10 mm olan quartz hiicreye konularak anlik olarak yapiimistir.

Renk ve KOI giderim verimleri Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmistir.

v =0 ~Cixggo
C

0 (3.1)

Burada; GV renk veya KOIi giderim verimi (%) ,Co ve C; sirasiyla baslangi¢ ve t

anindaki giris KOi veya renk konsantrasyonlaridir.
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3.1. Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Hibrit membran fotokatalitik oksidasyon prosesinde; fotoreaktér, UVA ve UVC
lambalari, tekstil ve MDF endustrisi atiksulari, ZnO ve TiO, katalizorleri, UF ve X20
membranlar ve gerekli olan diger kimyasal maddeler ile gerekli analitik 6lglim

cihazlari kullaniimigtir.

3.1.1. Kesikli Deney Diizenekleri ve Optimizasyon

Tekstil ve MDF Atiksularinin kesikli deneysel asamalarinda 500mL kapasiteli
kesikli iki tip reaktor kullaniimistir. UVA lamba sistemi ile kullanilan reaktor kolon tip
olup pyrex camdan yapilmistir, hava girisi kolonun tabaninda yer alan fritz bir filtre
vasitasiyla alttan verilmektedir ve boylece reaktor igindeki ¢ozelti ve katalizor
karisimi saglanmaktadir. UVC lamba sistemi ile kullanilan reaktor ise quartz
malzemeden yapilmis bir tiip seklindedir, hava girisi ince cam boru ile reaktér dibine
Ustten besleme ile yapilmis, ¢ozeltideki karisim ise manyetik karistirici vasitasiyla
saglanmistir. Pyrex reaktorin boyutlar;; 50 cm boyunda ve 4.5 cm c¢apindadir.
Quartz reaktor ise 50 cm boyunda ve 4.5 cm c¢apindadir. Hem pyrex kolon hem de
quartz tlp icindeki 500 ml'lik ¢bzeltinin yuksekligi 30 cm kadardir. Proseste
kullanilan UV lamba sistemi pleksi malzemeden yapilmis silindir seklinde olup
yiksekligi 34 cm ve ¢api 14 cm’dir. i¢ yiizeyi aliminyum folyo ile kaplanmis olup, esit
araliklarla heksagonal olarak maksimum 6 UV lambasi konulmasina ve lamba tipinin
degistirilmesine olanak tanimaktadir. Fotokatalitik oksidasyonda kullanilan

reaktorlerin Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de sematik gésterimi verilmistir.
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Ustten
\ gorunds
K
D
F

A: Lamba dlzenegi F: Debi Metre
B: Pyrex reaktor G: Numune alma noktasi
C: UVA Lambalar H: Agma-kapama anahtari
D: Hava muslugu I: Sogutma kabi
E: Sogutucuya hava girisi K: Fritz Filtre

Sekil 3.1: Fotokatalitik oksidasyon prosesinde UVA 15181 uygulanarak kullanilan
reaktor sisteminin sematik gosterimi.
Fotokatalitik deneylerde reaktordeki islem siiresince zamana bagl olarak
lambalardan ortaya ¢ikacak sicakhk artisini 6nlemek amaciyla buz banyosu
konmustur ve bu buz banyosu vasitasiyla reaktoérle lambalar arasina soguk hava

saglanarak ¢ézelti sicakhgi 25-30 °C arasinda tutulmustur.
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| 1 o) ) ' | K Eorunas
A: Lamba dizenegi F: Debimetre
B: Quartz reaktor G:Numune alma noktasi
C: UVC Lambalar H: Acma-Kapama anahtari
D: Hava girisi I: Sogutma kabi
E: Sogutucuya hava girisi K: Manyetik karistirici

Sekil 3.2: Fotokatalitik oksidasyon prosesinde UVC is1g1 uygulanarak kullanilan
reaktor sisteminin sematik gosterimi.

Proseste glines enerijisi verimliligini kullanmak amaciyla UVA dalga boyunda
¢alismak hedeflenmistir, UVC ile dalga boyu etkisi kiyaslanmistir. Glines enerjisi UV
dagilimi Ee=1367 Wm ile ilgili bagil degerler [Ryer, 1997] spektrumu verildiginde
(Tablo 3.1) spektrumun enerji dalga boyu dagilimi olarak UVA %7, UVB ise %1.5
verilmektedir [Vanloon et al., 2000]. Glines enerjisinden gelen UVC dalga boyu ise

stratosferde tutuldugundan yeryiziine ulasmamaktadir.
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Tablo 3.1: Yeryiizii disinda var olan glines 15181 bagil spektral dagilimi (Ee) igin
fotokimyasal olarak 400nm dalga boyu altinda gegerli dalga boyu araligi.

Dalga boyu araligi Eex=1367Wmile ilgili
(nm) bagil degerler
315-400 (UVA) 7%
280-315 (UVB) 1.5%
<280 0.5%

Bu siniflandirmaya gore, baslica 254 nm dalga boyunda UVC isik yayan,
uzunluklari 21,2 cm ve ¢aplari 15 mm olan 6 adet 8 W’lik Philips TUV G8 T5
lambalar; digerleri ise baslica 365 nm dalga boyunda UVA isik yayan, ayni ebatlarda
6 adet 8 W'lik Philips TL UVA White Actinic BL lambalar kullaniimigtir.

UV lambalarin ureticisinin (Philips) 6ngordigi dalga boyu spektral dagilimlari

her bir lamba igin (UVA ve UVC) Sekil 3.3. ve 3.4.”te verilmistir.

% 100 8

& B
—
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]
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Sekil 3.3: UVA dalga boyu dagilim spektrumu.
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Sekil 3.4: UVC dalga boyu dagilim spektrumu.

UVA ve UVC lambalarin isik siddetleri sirasiyla UV light meter Lutron cihaziyla
UVA-365 ve UVC-254 sensorleriyle kullanilan reaktorler icinde 6lg¢tlmistir. 6 adet
UVA lambasi icin dlciilen isik siddeti 3.51 (mW/cm?) ve 6 adet UVC lambasi igin elde
edilen 1sik siddeti degeri ise 3.17 (mW/cm?)’dir.

Ayrica fotokatalitik proseslerde TiO,’in kullanimina literatiirde ¢cok daha yogun
rastlanmaktadir. ZnO’da TiO; gibi ayni degerlik bant araligi ve yar iletken 6zellige
sahiptir. Ulkemizde de iiretimi olmasi yiiziinden ZnO kullaniminin TiO, kadar verimli

oldugunu goéstermek ekonomik verim agisindan énem tagimaktadir.

3.1.2. UF Membran Modiilii ile Yapilan Siirekli Deneyler

Surekli deneyler kesikli UVA deneylerine benzer 50 cm boyunda ve 5 cm
capinda 500 mL kapasiteli pyrex reaktorde gerceklestirilmistir. Ayni sekilde pleksi
malzemeden vyapilan UV lamba sistemi reaktorlin (Ustline yerlestirilmistir.
Fotokatalitik deney bitiminde reaktore peristaltik pompa vasitasiyla bir yandan
atiksu beslenirken, bir yandan da pyrex reaktorln icine daldirnlan batik
membrandan aritilan su cekilmektedir. Terazi Ustline konulan beherle toplanan
stzlntl bilgisayara aktarilarak membran akisi hesaplanmistir. Bu deneyler kesikli
deneylerin bitiminde; kataliz tipi ve konsantrasyonu, atiksu konsantrasyonu, isik tipi

gibi optimum sartlar belirlendikten sonra yapilmistir.
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Sekil 3.5: Stirekli deneylerin yapildigi membran fotokatalitik reaktér MFR deney

diizenegi.

Surekli deneylerin yapildigi proses semasi Sekil 3.5, kullanilan membran
Ozellikleri Tablo 3.2’de verilmistir. Sekil 3.6’da ise membran modiliiniin fotografi

gosterilmektedir.
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Tablo 3.2: UF 150 membran ve membran modulinin 6zellikleri.

UF 150 Membran Ozellikleri

Membran malzemesi PES (polyethersulfone)
Uretici Firma Microdyn-Nadir GmbH
Membran konfiglirasyonu Diz tabaka
MWCO (nominal) [kDa] 0.04 um (~ 150 kDa)
Saf su akisi [L/(m?h)] > 200

Modiil Ozellikleri

Modiil konfiglirasyonu Diiz tabaka
Etkili membran alani 25 cm’
Modil malzemesi Teflon
Modul boyutlar (E x B) 4.2 x14

Sekil 3.6: UF150 membran ve membran modilliniln fotografi.

3.1.3. Ters Ozmos Deneyleri

Surekli deneyler sonucunda tekstil ve MDF atiksularinin kalitesini iyilestirmek
icin UF c¢ikis suyu bir diger membran olan X20 ters ozmoz membrani kullanilarak KOI
degerleri duslrtlmustur. Ticari E.I. DuPont de Nemours sirketi ¢ikisli polyamid ince

film olan X20 membrani organik kirletici gideriminde, dlisiik basingta galistirilan ters
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osmoz membrandir. Strekli deneyler bitiminde atiksular 25 bar basing altinda, 300
mL kapasiteli paslanmaz c¢elikten yapilan dead-end filtrasyon (Model HP4750
Sterlitech, USA) ile aritilmistir. Membran takilmadan 6nce yarim saat membrandan
saf su gecirilmis ve membran sikistiriimistir. Membranin etkili alani 14.6 cm? olup 1
saat boyunca bilgisayara baglanarak dakikada bir data alinip akisi gézlemlenmistir.

Bunun sonucunda aki, KOI, pH ve iletkenlik degerleri élcilmiistiir.

3.2. Kullanilan Tekstil ve MDF Endiistrisi Atiksularinin
Ozellikleri

Gahsmada kullanilan MDF (Medium-Density Fiberboard) atiksuyu Gebze’'de
bulunan agac isleme endustrisinden, tekstil atiksulari (reaktif yikama banyosu ve
neon vyikama banyosu atiksular) ise Tekirdag Corlu’da bulunan bir tekstil

fabrikasindan temin edilmistir.

Tablo 3.3: Kullanilan atiksularin 6zellikleri.

Parametre Neon yikama Reaktif yikama banyosu MDF
Banyosu
pH 3+0.5 9+0.5 5.5+0.5
iletkenlik (uS/cm) 1200+18 1415+16 884120
AKM (mg/L) 95+10 20+14 360£30
KOI (mg/L) 2050450 600115 3000+10
Renk Kimizi Mor Kahverengi
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3.3. Kullanilan Katalizérlerin Ozellikleri

Deneysel calismalarda katalizor olarak Sigma—Aldrich markal ticari ZnO
(partikil boyutu < 1 p) ve ticari TiO, (P-25 Degussa) kullanilmistir. Deneyler boyunca
Zn0O, TiO, ve her ikisinin esit oranda karisimi denenmis ve katalizor etkileri

cahisiimigtir.

3.4. Kullanilan Ekipmanlar

e Fotometre Cihazi (Hach-Lange DR 3800)

e UV light meter (Lutron) (UVA-365 ve UVC-254 sensorleri)
e pH Metre (WTW 340i)

e Hassas Terazi (And)

e Saf su cihazi (Smart2 Pure Water Treatment Equipment)
e Santriflij (Beckman Coulter Allegro 64R)

e Termoreaktor (Giant QBH2)

e Etliv (Memmert)

e AKM Duzenegi

e SEM cihazi (SEM, Philips XL30 SFEG)

e X-ray diffraction (XRD) cihazi (Bruker D8 Advance)
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4. TARTISMA ve DEGERLENDIRME

Gahsmada gergeklestirilen deneysel asamalarin amaci;; MDF ve boyama
banyolarindan kaynakh tekstil endustrisi atiksularinin batik membran fotokatalitik
reaktdr kullanarak renk ve KOIi giderim verimlerinin incelenmesi ve fotokatalitik
oksidasyon sonucu toz olarak kullanilan katalizériin membran prosesler sayesinde
daha uzun slre katalizor kaybi olmadan kullanilabilmesinin arastiriimasidir. Ayni
zamanda fotokatalitik proses sayesinde o©Onemli bir sorun olan membran
kirlenmesinin  6nlenmesi amaglanmigtir. Bu sayede hem katalizor hemde

membranin etkin olarak tekrar kullanimi saglanmaktadir.

4.1. MDF ve Tekstil Atiksuyunun Kesikli Olarak Fotokatalitik
Aritimi

4.1.1. Girig Atiksu Konsantrasyonu, Isik Tipi ve Fotokatalizoriin Etkisi

Atiksu aritma proseslerinde kirletici atiksuyun baslangic konsantrasyonu en
onemli parametrelerdendir. Kesikli deneyler fotokatalitik aritma ile yapilmistir.
Tekstil endustrisi ve MDF atiksulari belirli oranlarda seyreltilerek baslangi¢ atiksu
KOI konsantrasyonlari 150, 300, 600 mg/L olacak sekilde 500 mL’lik c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Reaksiyon siiresi 180 dk olarak se¢ilmis ve her saat sonunda numune
alinarak atiksudan KOIi giderim verimi élctilmustir. Katalizérii ayirmak icin 5000
rom’ de 10 dk boyunca numuneler santrifiijlenmistir. Ayrica ayni sekilde her saat

sonunda pH ve sicaklik anlik olarak kontrol edilmistir.
4.1.1.1. MDF Atiksuyu

Oncelikle farkli baslangi¢ atiksu konsantrasyonlari icin KOi giderim verimleri

Olcllmustdr.
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Sekil 4.1: MDF atiksuyunun giris konsantrasyonuna gore TiO, katalizoru ile farkl iki
dalga boyunda KOI giderim verimleri a) UVA b) UVC (500 mL atiksu, 1g/L TiO,).

Sekil 4.1’de goraldiglt lzere farkl

KOI

konsantrasyonlarindaki

MDF

atiksularini TiO, katalizort ile iki farkh dalga boyunda giderim verimi incelenmistir.

Konsantrasyon arttikga giderim verimlerinin distigu goézlemlenmistir. UVC dalga
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boyunda verimler UVA dalga boyuna gore kismen daha iyidir. Buda UVC dalga

boyunun yiksek enerji etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2: MDF atiksuyunun giris konsantrasyonuna gore ZnO katalizori ile farkli iki

dalga boyunda KOI giderim verimleri a) UVA b) UVC (500 mL atiksu, 1g/L ZnO).
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Sekil 4.2’den de goriildiglu lzere benzer konsantrasyon etkisi ayni sekilde

ZnO’da da olusmustur.
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Sekil 4.3: MDF atiksuyunun giris konsantrasyonuna goére TiO»-ZnO (0.5 g/L
TiO,+0.5/L g ZnO) katalizér karisimi ile farkli iki dalga boyunda KOI giderim verimleri
a) UVA b) UVC (500 mL atiksu, 1g/L TiO,-ZnO).
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Sekil 4.3’te ise her iki katalizorlin yari yariya karistirildigi (0.5 g/L TiO,+0.5/L g

Zn0) KOi giderim verimleri gdsterilmistir. Bu grafiklerde de benzeri giderim verimleri

gorilmektedir.
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Sekil 4.4: MDF atiksuyunun giris konsantrasyonuna gore kullanilan katalizorlerin

UVA dalga boyunda KOIi giderim verimi (500 mL atiksu, 1g/L katalizér, 150 mg/L giris

KOIi konsantrasyonu).

iki farkh katalizér ve bunlarin karisimlarinin verim kiyaslamalari UVA dalga

boyunda ayrica Sekil 4.4’te kiyaslanmistir. Sekilden gorildigu Gzere verimleri

arasinda belirgin bir fark gérilmemektedir.
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Sekil 4.5: MDF atiksuyunun farkl katalizér konsantrasyonuna gére KOi giderim
verimi (UVA, ZnO, 500 mL atiksu, 150 mg/L giris KOi konsantrasyonu).

ZnO katalizéri temel alinarak ayrica MDF atiksuyunda katalizor
konsantrasyonu calisilmistir. Sekil 4.5.ten goruldugl tGzere verim katalizér miktari
distlikce azalmaktadir. Fotokatalitik proseslerin hizi katalizér konsantrasyonu ile
1IsIgin etkilesim oraniyla dogru orantili oldugu icin katalizor konsantrasyonuyla

beraber giderim verimleri de artmaktadir.

4.1.1.2. Tekstil Atiksuyu

MDF atiksuyunda yapilan deneylerin timi reaktif yikama banyosu tekstil
atiksuyu icinde yapilmistir. Ayni sartlarda yapilan kesikli deneyler neticesinde
MDF’ye kiyasla biraz daha az KOI giderim verimi goriilmustir. iki farkli katalizér ve

bunlarin karisimlarinin verimleri UVA ve UVC dalga boyunda ayrica kiyaslanmistir.
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Sekil 4.6: Tekstil atiksuyunun giris konsantrasyonuna gore kullanilan katalizorlerin
farkli dalga boylarinda KOi giderim verimi a) UVA b) UVC (500 mL atiksu, 1g/L
katalizér, 150 mg/L giris KOi konsantrasyonu).
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Sekil 4.6’da goruldugl Uzere giderim verimleri kiyaslandiginda katalizor

karisimlari UVA dalga boyunda daha iyi verim vermekteyken, TiO, UVC dalga

doyunda daha etkindir. Bunun nedeni TiO,’in genis pH aralig§inda daha etkin olmasi

ve UVC dalga boyunda ZnQ’ya kiyasla daha iyi yari iletken 6zelligi gostermesidir

[Akyol et al., 2008].
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Sekil 4.7: Tekstil atiksuyunun farkli kataliz konsantrasyonuna gore KOI giderim
verimi (UVA, ZnO, 500 mL atiksu, 150 mg/L giris KOI konsantrasyonu).

MDF ile ayni sekilde ZnO katalizorii temel alinarak tekstil atiksuyu igin katalizor

konsantrasyon calismasi da yapiimistir. Katalizor konsantrasyonu ile dogru orantili

olan 1sik etkilesim orani sebebiyle Sekil 4.7’den gorildigu Gzere verim katalizor

miktari arttikca artmaktadir. Ancak etkisi MDF atiksuyunda gorildigi kadar fazla

degildir.
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Sekil 4.8: Her iki atiksuyun UVA ve UVC dalga boylarinda KOi giderim verimlerinin
karsilastirilmasi (1g/L ZnO, giris KOi konsantrasyonu 150mg/L).

Tekstil ve MDF atiksularinin ayni KOI giris konsantrasyonunda (150 mg/L)
yapilan giderim verimleri Sekil 4.8’de ayrica kiyaslanarak gosterilmektedir. Burada
MDF atiksuyunun her iki dalga boyunda tekstil atiksuyuna goére daha iyi verim
verdigi gozlenmekte ve bu verim UVC'de daha iyi seyretmektedir. Buda tekstil atiksu

karakterizasyonuyla aciklanabilir.
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4.2. MDF ve Tekstil Atiksuyunun MFR ile Suirekli Aritimi

4.2.1. isletme Prosediirii

Kesikli deneylerde optimum olarak belirlenen sartlarda (1 g/L ZnO, UVA, 150
mg/L giris KOi konsantrasyonu) fotokatalitik ve membran sistem hibrit membran
fotokatalitik reaktor (MFR) seklinde kullanilarak sirekli c¢ahstirilmistir. Kesikli
deneylerde fotokatalitik proses i¢in kullanilan kolon reaktériin igine batik membran
moddil yerlestirilmistir. Batik membran yerlestirilmis sirekli deneylerde once
fotokatalitik olarak sistem 3 saat calistiriimis, 3 saatin sonunda membran iginden
250 mL stizuntl, akisi 8 mL/dk olacak sekilde toplandiktan sonra membrandan akis
kesilerek, tekrar ayni konsantrasyonda (150 mg/L) ve cekilen miktar kadar atiksu
beslemesi yapilmistir. Membrandan 250 mL sliziinti toplanmasi yarim saat
sirmektedir ve o sirada fotokatalitik proses devam etmektedir. ilk 3 saat
fotokatalitik aritim sonunda ve besleme yapildiktan sonra membran stiziintlisiinden
numune alinip KOI giderimi &lgtlmistir. Ayrica 15 dk da bir membran
stzlntisinden numune alinip anlik olarak reaktif yikama banyosunun renk
Olclimleri 436, 525, 620 nm dalga boylari arasinda yapilmistir. Bu sistem 21 saat

boyunca sirekli olarak ¢alistirilmistir.

4.2.1.1. MDF Atiksuyu

MDF atiksuyunun siirekli deneyleri gerceklestirilirken atiksu pH’ si genel olarak
7.3£0.1 civarinda kalmistir.

MFR’ (in 3 saat periyotlarla calistirilmasindan sonra membrandan siizlinti
toplanmasi sirasindaki yarim saat sirelerle calisan zamana gore membranin aki
performansi Sekil 4.9'da gosterilmistir. Grafikte gorildigl Uzere 3 saatlik
fotokatalitik deney sonunda c¢ekilen 250 mL atiksu yarim saatlik bir siirede UF150
membrandan suzilmis ve besleme yaptiktan sonra tekrar 3 saat fotokatalitik

proses devam ettirilmis ayni sekilde membrandan yarim saat boyunca slzlinti
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alinmustir. 21 saat siresince devam eden deney sonucunda yaklasik 23319 L/m?%/sa

denge akisina ulasilmistir.
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Sekil 4.9: MDF atiksuyunun 8 mL/dk akis hizinda MFR ile aki grafigi (150 giris KOI
konsantrasyonu, UF150 membran, 1 g/L ZnO, UVA).
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Sekil 4.10: MDF atiksuyun 436, 525, 620 nm dalga boylarindaki renk giderim
degerleri (150 mg/L giris KOi konsantrasyonu, UF150 membran, 1 g/L ZnO, UVA, 8
mL/dk akis hizi).
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Sekil 4.10’da membran sliziintli suyunun 436, 525, 620 nm dalga boylarindaki
renk giderim degerleri gosterilmis.

Hem renk hemde KOi analiz sonuclarina gére; her 3 saat aritim ve yarim saat
stiziintli sonunda tiimiine yakin renk giderim degeri ve %45-55 arasinda organik KOIi
giderim verimi elde edildigi gorilmustir. 21 saatlik proses siresince ilk 12 saatte
%55’lik KOI giderimi gozlenirken, sonraki 6 saatlik hidrolik bekletme siiresince bu

verim %45’lere inmistir.

4.2.1.2. Tekstil Atiksuyu

Tekstil atiksuyu icin strekli deneyler hem kesikli deneylerin yapildigi reaktif
yikama banyosuyla hem de farkh bir tekstil atiksuyu olan neon yikama banyosu ile
yapilmigtir. Siirekli proseste 6n denemeler neon yikama banyosuyla yapiimis ve
sonra reaktif yikama banyosuyla devam edilmistir.

Sekil 4.11’de gorildigl Uzere neon yikama banyosu atiksuyu katalizér ve
fotokatalitik prosese tabi tutulmadan 150 giris KOi konsantrasyonunda sadece
membran aki etkisi incelenmistir. Burada akinin en ylksek oldugu gozlemlenmistir
(90 L/m?/sa). Sonrasinda yalnizca ZnO katalizorl eklendiginde akinin 72 L/m?/sa’lere
distigu gortlmustir. Baslangic giris KOI konsantrasyonu artirildiginda ise akinin
oldukga dulstigl gorilmistir. Ancak 1 saat fotokatalitik prosese tabi tutulduktan
sonra membran calistirildiginda her iki prosesin hibrit etkisinden dolayi aki etkisi 73
L/m?/sa olmustur. Sistem fotokatalitik proses sonrasi membran kesikli olarak

calistinldiginda ise membran akisi 80 L/m?/sa oldugu gérulmustar.
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Sekil 4.11: Neon yikama banyosu tekstil atiksuyunun farkli isletme sartlarinda aki
grafigi.

Bu 6n denemeler neticesinde fotokatalitik ve membran prosesinin birlikte

kullanilmasi digerlerine gore daha etkili oldugu gortlmustur.
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Sekil 4.12: Neon yikama banyosu atiksuyunun 8 mL/dk akis hizinda MFR ile aki
grafigi (150 giris KOI konsantrasyonu, UF150 membran, 0.5 g/L ZnO, UVA).
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Sekil 4.13: Neon yikama banyosu tekstil atiksuyunun 8 mL/dk akis hizinda MFR ile
aki grafigi (600 giris KOi konsantrasyonu, UF150 membran, 0.5 g/L ZnO, UVA).

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13'te farkh giris KOiI konsantrasyonu ve daha disiik
katalizér miktarinda siirekli deney verimliligi incelenmis, 150 mg/L giris KOI
konsantrasyonunda membran akisinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Stirekli
deneylerde proses 21 saat boyunca surekli olarak calistig icin 1 g/L ZnO katalizor
kullanimi en iyi sonucu vermistir.

Bu asamadan sonra reaktif ylkama banyosu tekstil atiksuyunun strekli
deneyleri belirlenen 150 mg/L KOI giris konsantrasyonu, UVA isiginda 1 g/L ZnO

katalizorG kullanilarak 21 saat boyunca siirekli olarak galigtiriimistir. Atiksu pH’ si

9+0.5 civarinda degismistir.
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Sekil 4.14: Reaktif yilkama banyosu tekstil atiksuyunun 8 mL/dk akis hizinda MFR ile
aki grafigi (150 giris KOi konsantrasyonu, UF150 membran, 1 g/L ZnO, UVA).

MFR’ Un 3 saat periyotlarla ¢alistirilmasindan sonra membrandan sizinti
toplanmasi sirasindaki yarim saat slrelerle galisan zamana gére membranin aki
performansi Sekil 4.14’te gosterilmistir. Grafikte goridldiglu Gzere 3 saatlik
fotokatalitik deney sonunda ¢ekilen 250 mL atiksu yarim saatlik bir stirede UF 150
membrandan sizilmis ve besleme yapildiktan sonra tekrar 3 saat fotokatalitik
proses devam ettirilmis ayni sekilde membrandan yarim saat boyunca slizlinti
alinmistir. 21 saat sliresince devam eden deney sonucunda yaklasik 19717 L/m?/h
denge akisina ulasilmistir. Ayni sartlar altinda calistirilan prosesde denge akisi MDF

atiksuyu ile kiyaslandiginda tekstil atiksuyu daha disiik kalmistir.
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Sekil 4.15: Reaktif yikama banyosu tekstil atiksuyunun 436, 525, 620 nm dalga
boylarindaki renk giderim degerleri (150 giris KOi konsantrasyonu, UF150 membran,
1 g/LZn0, UVA, 8 mL/dk akis hizi).

UF150 membran siizintl suyunun 436, 525, 620 nm dalga boylarindaki renk
giderim degerleri Sekil 4.15’te go6sterilmistir. Analizler neticesinde tekstil
atiksuyunun da MDF atiksuyu gibi timine yakin renk giderim verimine ulastig
gorilmistir. KOI giderim verimi % 30-45 arasinda olgilmistir. KOI giderim

verimleri kiyaslandiginda ise MDF'ye gore yine diisiik kalmistir.
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(a) ZnO Kullanilmadan (b) ZnO Kullanilarak

Sekil 4.16: Membran 6n deneylerinde katalizor kullanilarak ve kullanilmadan 6nce
cekilen fotograflar.

Tekstil atiksularin renk giderimi kesikli fotokatalitik deneylerde belirgin
sekilde, slrekli deneylerde ise neredeyse tamamen giderilmistir. Strekli deneyler
yapilirken katalizor kullanilmadan sadece membran calistinldiginda UF150
membranin Gzerinde biriken kirlilik Sekil 4.16’da belirgin sekilde gortilmektedir. ZnO
katalizoriniin kullanilmasi membran proseslerle katalizériin uzun sire kayip
olmadan kullanilabilmesinin yaninda, membran isletilmesi sirasinda cok 6nemli
problem olan membran kirlenmesi de fotokatalitik proses etkisi altinda 6nemli
Olclide 6nlenmektedir. Bu nedenle fotokatalitik membran proseslerin bir arada

kullanilmasi etkili bir aritma yontemi olarak ortaya ¢itkmaktadir.

4.3. Ters Osmoz Deneyleri

UF membrani ile aritilan MFR ¢ikisi her iki atiksuyun renginin tamamen
giderilmesine ragmen KOI giderim verimleri %45-55 arasinda kaldigi ve daha iyi ¢ikis
suyu kalitesi elde etmek icin slirekli proses sonrasi ayrica ters osmoz membrani
kullanilarak aritim yapilmistir. Kesikli olarak klasik filtrasyonda 1 saat galistirilarak
sirasiyla MDF ve tekstil atiksuyu icin Sekil 4.17°de denge akilarinin 39+2 and 674
L/m?/h oldugu gorulmistir. KOi degerleri MFR cikisi tekstil icin ortalama 80, MDF
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icin 70 mg/L iken; X20 ile bu degerler 20 mg/L’nin altina dustralmastir. Boylelikle
ters ozmoz membrani ile KOI giderim verimi her iki atiksu icim % 87’ye cikarilmistir.
Ayni sekilde ters osmoz sonrasi MDF atiksuyunun iletkenligi 416, tekstil

stzintusundn iletkenligi 128 uS/cm olarak 6lgilmustar.
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Sekil 4.17: MDF ve tekstil UF sliziintilerinin X20 membran gegirildikten sonraki
zamana karsi aki grafigi.

4.4. Filtrasyondan Once ve Sonra Membran Morfolojisi

SEM analizlerinde Sekil 4.18’de gorildigiu lzere filtrasyondan sonra ZnO
partikilleri bariz bir sekilde membran ylizeyinde tutunmustur. SEM analizleri 2 ve 20
pum boyutlarinda ¢ekilmis temiz ve kirlenen membranin deneyler sonucunda ylzeyi

gosterilmistir.
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Sekil 4.18: Farkli boyutlarda g¢ekilen UF 150 temiz ve kirlenmis membranlarin SEM
goruntdleri.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Fotokatalitik membran proseslerin ilk asamasi kesikli optimizasyon
deneyleriyle baslamistir. Optimizasyon deneylerinin reaksiyon siresi 180 dakikadir.
3 farkh giris atiksu konsantrasyonu secilmis (150, 300, 600 mg/L) ve her iki atiksuda
da en diisiik giris konsantrasyonu olan 150 mg/L lik giris KOi konsantrasyonunda en
iyi aritim gozlemlenmistir. Her iki katalizér (ZnO, TiO,) turiyle gerceklestirilen
deneylerde her iki atiksu icin katalizor tiirine bagh olarak sonuglar ¢ok farklilik
gdstermemektedir. MDF atiksuyunda ZnO katalizérii ile % 70 KOI giderim verimine,
tekstil atiksuyunda ise %40 KOI giderim verimine ulasiimistir.

TiO, katalizori yalnizca UVC dalga boyunda bant araligi etkisinden dolayi daha
iyi verim vermistir. ZnO’nun da TiO, gibi ayni degerlik bant araligi ve yari iletken
Ozelligine sahip olmasindan dolayi ve llkemizde de lretimi olmasi ylzinden ZnO
kullaniminin TiO, kadar verimli oldugunu goéstermek ekonomik verim acisindan
Onem tasimaktadir. Bu nedenle ZnO sonraki asamalarda katalizor olarak secilmistir.
MDF atiksuyunda 1 g/L ZnO katalizor yiki, tekstil atiksuyu icin ise 0.5 g/L ZnO
katalizor ylkl optimum sonucu vermistir. Ancak siirekli sistemde katalizoriin sirekli
kullanilabilirligi ve etkinligi agisindan her ikik atiksu igin 1 g/L ZnO katalizor yiikl
secilmistir.

UVA’ya kiyasla UVC nin yiksek enerji iceriginden dolayr UVC dalga boyunda
kismen daha iyi sonuglar elde edilmistir. Glines 1sini spektrumunda yer alan dalga
boylarindan UVC stratosferde takildigi icin UVA dalga boyunun kullanilmasi gilines
Isigindan yararlanilmasini saglamasi agisindan énem tasimaktadir. Bu nedenle UVA
1stk kaynagi secilmistir.

Her iki atiksu icin stirekli deneyler 21 saat stirmistiir. MDF atiksuyu icin stirekli
deney siiresince organik KOI giderim verimi %45-55 arasinda iken, tekstil atiksuyu
icin KOI giderim verimi % 30-45 arasindadir. KOi giderim verimleri kiyaslandiginda
tekstil atiksuyu MDF’ye gore daha disuk kalmistir.

Membran fotokatalitik reaktorle yapilan siirekli deneylerde katalizoriin tekrar
kullanilabilirligi ve bunun renk giderim verimine etkisi arastirilmistir ve katalizoriin

tekrar kullanilabilmesinin mimkiin oldugu gorilmustir (Sekil 4.16). Ayni zamanda
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membran fotokatalitik reaktérle membran kirlenmesinin  6nline gegilmistir.
Fotokatalizor, fotokatalitik oksidasyon prosesi sebebiyle membran {izerinde zamanla
Uzerinde biriken organik kirliligin zamanla aritilmasini saglayarak membranin
omranu uzatmigtir.

Her iki atiksu iceriginde reaksiyon siresi sonunda timiyle renk giderimi
saglanmistir. Tekstil atiksuyunda genellikle ilk 30 dk’da, MDF atiksuyun da ise 30-45
dk sonrasinda renk giderildigi gérilmustar.

Atiksularinda bozunma sonucu toksik renk veren maddelerin parcalanmasi
saglanmis ve biyolojik aritima daha uygun hale gelmistir. Memban fotokatalitik
oksidasyon prosesi sonrasi KOI gideriminin daha da artirilmasi icin uygulan 1 saat
siiren ters osmoz deneyleri sonucunda KOI giderimi her iki atiksu icin 20 mg/L’ nin
altina dislirtlmustir. Bunun amacida cikis suyunun proses suyu olarak kullanilabilir

hale getirilebilmesidir.

5.1. Oneriler

Farkli endustrilerden alinan atiksular igin, hibrit membran fotokatalitik reaktor
kullanilarak organik madde giderim verimlerinin arastiriimasi.

Hibrit membran fotokatalitik reaktor kullanilarak yapilan fotokatalik proseste
yapay Isik yerine, gilines 1sig1 kullanilarak organik madde giderim verimlerinin
arastirilmasi.

Farkh katalizorlerin farkli kompozit yapilarla veya modifiye edilerek
kullanilmasi ve goriniir 151k dalga boyunda test edilmesi ayrica fotokatalitik
oksidasyon prosesinde kararhgin ve fotokatalizorlerin stirekli kullaniimasi.

Hibrit membran fotokatalitik reaktor kullanilarak yapilan fotokatalik proseste
katalizor olarak farkh dogal minerallerin kullanilmasi ile organik madde giderim
verimlerinin arastiriimasi.

Bu tip hibrit membran fotokatalitik oksidasyon proseslerinin diger fotokatalitik

proseslerle ve ileri oksidasyon prosesleriyle verim karsilastirilmasinin arastiriimasi.
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