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OZET

Bu tezde fotokatalitik oksidasyon ve membran distilasyonu hibrit prosesinin
tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan boyar madde (Acid Orange 07, Acid
Red 88, Reactive Red 180 ve Reactive Orange 16) c¢ozeltileri i¢in aritim uygulamasi
incelenmistir. Fotokatalitik oksidasyonda katalizor tiirleri olarak iki tiir yar1 iletken
(Zn0O ve TiO») ve bunlarin karigimi ve iki farkl: tiir dalga boyunda 1s1ma yapan UVA
ve UVC lambalar kullanilmigtir. UVC 1smlarmin enerji ylikiinlin daha fazla olmasina
ragmen, UVA 1sinlarinin dort boya ¢dzeltisi i¢in reaksiyonun baslangi¢ asamalarinda
daha etkili oldugu gozlenmistir. UVA 1sinlarinin giines enerjisi spektrumunda yer
almasi nedeniyle UVA 1smimi yapan lambalar sonraki asamalarda kullanilmstir. ki
katalizorin verimleri kiyaslandiginda, ZnO i¢in dort boya tirlinde de oksidasyonun
baslangic asamasinda daha iyi verim goOzlenmistir. Optimum katalizor
konsantrasyonu 1.0 g/L olarak alinmistir.

Membran distilasyon asamasinda her iki prosesin hibrit tasarimi
gerceklestirilmistir. ilk asamada 1 saat fotokatalitik oksidasyon prosesi calistiriimas
ve sonra membran distilasyon {initesi de devreye sokularak farkli sicakliklarda ve
cesitli debilerde tiiniteden oksidasyona tabi olmus c¢ozelti gegirilmistir. Cesitli
gozenek c¢aplarindaki (0.45 ve 0.22 um) 3 farkh tir (PP, PTFE, PVDF) membran,
fotokatalitik membran distilasyon reaktérde 100mg/L RR-180 boya ¢0zeltisi ile 1g/L
ZnO katalizori ve UVA 1smimi1 yapan lambalarla birlikte denenmistir. Cozeltinin
gecirildigi tarafta sicaklifin artmasi ve distilatin toplandigi tarafta ise diisiiriilmesi
durumunda distilasyon {initesindeki verimin arttigi gdzlenmistir. Distilasyon
tinitesinden gecirilen ¢Ozeltinin debisinin artis1  verime olumlu yansimistir.
Polypropylene 0.45 pm membranda distilat miktar1 yiiksek olmasma ragmen, KOI

giderim veriminin PTFE 0.45 um membranda daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokatalitik membran distilasyonu, azo boyar maddeler,
ZnO, TiO2, UVA, UVC.



SUMMARY

In this project, the degradation of azo dye solutions (Acid Orange 7, Acid Red
88, Reactive Red 180 and Reactive Orange 16) of textile industry wastewaters was
investigated for using innovative hybrid process of photocatalytic and membrane
distillation processes. Photocatalytic oxidation was conducted with semiconductor
catalysts (ZnO ve TiOz) and their mixture under UVA and UVC irradiation.
Although UVC irradiation has higher energy value than UVA, more effective results
were obtained under UV at the initial stages of the reactions for four dye solutions.
Since UVA irradiation is present under the spectrum of solar energy and for energy
efficiency, UVA lamps were selected for the hybrid distillation process. ZnO and
TiO> catalysts have given similar efficient results, but results with ZnO were better at
initial stages. Optimum catalyst concentration was selected 1g/L.

For the next stage, hybrid design of membrane distillation and photocatalytic
processes was performed sequentially. Initially the photocatalytic process was
conducted for at least one hour at initial values of 100mg/L Reactive Red 180 dye
solutions and 1g/L ZnO catalyst loading under UVA irradiation and then treated
solution was run through the distillation module at different temperature and flow
rates. Three types of membranes (PP, PTFE, PVDF) with different pore sizes (0.45
ve 0.22pum) was used in the module. Increasing temperature on the side of treated
solution and decreasing the temperature on the other side has increased the
degradation efficiency. Increasing treated solution flow rate through distillation unit
has also increased distillate efficiency. Although the distillate amount was higher in
the Polypropylene (0.45 pm) membrane, PTFE (0.45 pm) membrane type has given
higher COD efficiency.

Key Words: Photocatalytic membrane distillation, azo dyes, ZnO, TiO2, UVA,
UVC.



TESEKKUR

Basta, yiiksek lisans egitimimde ve akademik hayatimda destegini ve
yardimlarini hi¢gbir zaman esirgemeyip bilgisi ile bu ¢alismanin olugmasinin yolunu
acan danismanim Dog. Dr. Hiseyin Cengiz YATMAZ a,

Biitiin ¢alismam boyunca yanimda olan, bilgi ve tecriibelerini benimle paylasan
degerli arkadaslarim Bahar OZBEY ve Cisel SENGEZER e,

Tezim igin bir 6n galisma niteligi olan 112Y223 No’lu TUBITAK Projesini
destekleyen TUBITAK a

Ve hayatim boyunca hep en biiyiik destek¢im olan ve olmaya devam eden
sevgili aileme gostermis oldugu desteklerinden dolay1r en igten tesekkiirlerimi

sunarim.

Vi



ICINDEKILER

OZET

SUMMARY

TESEKKUR

ICINDEKILER

SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINi
SEKILLER DIiZiNi

TABLOLAR DIZINI

1. GIRIS
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve igerigi
2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Fotokatalitik Proses
2.2. Boyar Maddelerin Gruplandirilmasi
2.3. Membran Distilasyon Prosesi
2.3.1. Membran Distilasyon Prosesinin Mekanizmas1
2.3.2. Membran Distilasyon Prosesi Prensipleri
2.3.3. Farkli Membran Distilasyon Konfiglirasyonlari
2.3.4. Membran Distilasyonda Kullanilan Membran Cesitleri ve
Ozellikleri
2.4. Fotokatalitik Membran Distilasyon Prosesi
2.4.1. Fotokatalitik Membran Distilasyon Prosesi ile Yapilan
Caligmalar
3. MATERYAL ve METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Boyalara Ait Ozellikler
3.1.2. Atiksuya Ait Genel Ozellikler
3.1.3. Katalizorlere Ait Genel Ozellikler
3.1.4. Membranlara Ait Genel Ozellikler
3.1.5. Fotokatalitik Reaktor
3.1.6. Fotokatalitik Membran Distilasyon Prosesi

Vii

Sayfa
Vi

vii

viii

xii

© 0O O W W N -

11
11
12

13
14

20
20
20
21
21
21
22
23



3.2. Metot
3.2.1. Analitik Olgtimler
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Fotokatailitik Proses
4.1.1. Katalizor Tarinln Etkisi
4.1.2. UVC Deneyleri
4.2. Fotokatalitik Membran Distilasyon Prosesi
4.2.1. Membran Turleri
4.2.2. Tekstil Atiksuyu Deneyleri
5. SONUCLAR ve YORUMLAR

KAYNAKLAR

OZGECMIS
EKLER

viii

24
24
26
26
26
30
32
33
41
44

47
51
52



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simaeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

F : Glg

J . Ak

Kg . Gagz lletimi

Kh . Sicaklik Transfer Katsayist
K . Kuitle Transfer Sabiti

Ks . Kat1 Iletimi

NH3-N : Amonyak Azotu

-N=N- : Azot Cift Bagi

Q o Ist

AP . Basing Farki

AT . Sicaklik Farki

€ . Porozite

d : COzunarlik

A max . Absorbans Dalga Boyu
FMDR . Fotokatalitik Membran Distilasyon Reaktor
MD : Membran Distilasyon
PP . Polipropilen

PTFE . Polytetrafluoroethylene
PVDF . Polyvinylidene Fluoride
TDS :  Toplam Coziinmiis Kat1
TOC . Toplam Organik Karbon
UF . Ultra Filtrasyon

vd. Ve Digerleri



SEKILLER DIZINI

Sekil No:

2.1:  Fotokatalitik oksidasyon mekanizmasi.

2.2:  MD kiitle transfer mekanizmasi.

2.3:  MD prosesinde termal polarizasyon.

2.4:  Farkli MD Konfigiirasyonlari.

3.1: UV Lamba moduld.

3.2:  Fotokatalitik Membran Distilasyon Reaktor Sematik Gosterim.

3.3:  Fotokatalitik membran distilasyon reaktér (FMDR).

4.1: RR 180 boyasinin UVA ve a) Farkli katalizorler ile renk giderimi,
b)KOI giderim verimi.

4.2: RO 16 boyasinin UVA ve a) Farkli katalizorler ile renk giderimi, b)
KOI giderimi verimi.

4.3: AR 88 boyasmin UVA ve a) Farkli katalizorler ile renk giderim, b)
KOI giderim verimi.

4.4: AO 7 boyasmin UVA ve a) Farkli katalizorler ile renk giderimi, b)
KOI giderim verimi.

45: UVA ve UVChnin RO-16 boyasinda boya giderim verimi
karsilagtirmas.

46: UVA ve UVCnin RR-180 boyasinda boya giderim verimi
karsilagtirmas.

47: UVA ve UVCnin AR-88 boyasinda boya giderim verimi
karsilagtirmas.

48: UVA ve UVChnin AO-7 boyasinda boya giderim verimi
karsilagtirmas.

4.9: PP membranda (0.45um) farkli debilerde a) Toplanan distilat miktari,
b) Elde edilen distilatin KOI giderim verimi.

4.10: PP membranda (0.45um) farkli debilerde a) Toplanan distilat miktari
ve b) Elde edilen distilatin KOI giderim verimi.

4.11: PP membran (0.45um), farkli sicakliklardaki besleme ¢ozeltisinin
zamana gore Olciilen distilat miktari.

4.12: Sekil 4.12: PTFE membranda (0.45 pm) a) Farkli debilerde toplanan

28

29

29

30

30

31

31

34

35

35

36



4.13:

4.14:

4.15:

4.16:

4.17:

distilat miktar1, b) Elde edilen distilatin KOI giderim verimi.

PTFE membran (0.45 pum), farkli sicakliklarda 210 mL/dk debide
gecirilen besleme ¢6zeltisinin zamana gore Slgiilen distilat miktari.
PVDF membranda (0.45 pm) a) Farkli debilerde toplanan distilat
miktar1, b) Elde edilen distilatin KOI giderim verimi.

PVDF membran (0.45 pum), farkli sicakliklarda 210 mL/dk debide
gecirilen besleme ¢6zeltisinin zamana gore dlgiilen distilat miktari.

PP, PTFE ve PVDF (0.45um) membranlarin 665 mL/dk debide a)
Zamanla toplanan distilat miktar1, b) KOI giderim verimleri.

PP, PTFE ve PVDF (0.22um) membranlarin 665 mL/dk debide a)

Zamanla toplanan distilat miktar1, b) KOI giderim verimleri.

Xi

37

38

39

40

41



TABLOLAR DIiZiNi

Tablo No:

3.1: Sentetik boyalara ait genel 6zellikler.

3.2:  Atiksulara ait genel ozellikler.

3.3: Membranlara ait genel 6zellikler.

3.4: Boyar maddelere ait kalibrasyon denklemleri.

4.1: Redektif yikamaya ait farkl1 dalga boylarinda absorbans 6l¢iimii.
4.2: Kumas boyamaya ait farkli dalga boylarinda absorbans 6l¢limii.

Xii



1. GIRIS

Niifus artis1 ile sanayilesmenin gelisimine bagli olarak tim dunyadaki
kullanilabilir su kaynaklar1 hizla tiikenmektedir. Bu nedenle, endiistrinin yapisina ve
alic1 ortamin planlanan kullanim amacina bagl olarak atik sulardaki baz1 maddelerin
desarj edilmeden 6nce aritilmasi gerekmektedir. Tekstil endustrisi proses atik sulari,
icerdikleri boyar maddeler ve yardimci kimyasal maddelerin kompleks yapisindan
dolay1 genellikle toksik yapida olup, biyolojik olarak ayrismaya karsi direncgli
olduklarindan konvansiyonel aritma yoOntemleri ile verimli bir sekilde
giderilememektedirler. Tekstil sektor, Gretim prosesi sonucu buyuk miktarlarda Kirli
suyu alict ortama desarj etmekte, dolayisiyla gerek harcadigi su kaynagi ve gerekse
kirlettigi alict ortam etkileri sebebiyle ¢evre kirliligi kontroliinde biiyiik énem arz
etmektedir. Bu nedenle konvansiyonel aritma yontemlerine ek olarak yenilikgi ve
uygulanabilir teknolojilerin gelistirilmesi zorunlu hale gelmistir [Lau et al., 2009].

Tekstil endustrisinde kullanilan boyar maddeleri i¢eren atiksularin aritimi igin
bir¢cok degisik aritma prosesleri gelistirilmis ve uygulanmistir. Membran prosesler
tekstil atik sularinin aritimi ve geri kazaniminda kullanilan proseslerden bir tanesidir
[Criscuolia et al., 2008]. Ozellikle son yillarda farkli yapidaki atik sularin aritimi igin
gelistirilen etkili yontemlerden birisi membran distilasyonudur. Membran
distilasyonu (MD) mikroporoz ve hidrofobik yapida bir membran ile degisik sicaklik
ve kompozisyonlardaki sivi ¢ozeltileri ayiran bir prosestir. Membranin iki tarafinda
var olan sicaklik farki buhar basinci farkina neden olmaktadir [El-Bourawi et al.,
2006]. Giiniimiizde ozellikle son yillarda gelistirilen fotokatalitik membran
distilasyon reaktorler atiksu aritimi ve geri kazaniminda uygulanmaya baglanmistir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin %50’sini azo boyar maddeler
olusturmaktadir [Lau et al., 2009]. Dogal ve sentetik malzemeleri boyamada yaygin
olarak kullanilan azo boyar maddeler; azot -azot ¢ift bag (-N=N-) yapisindadir ve
biyolojik olarak aerobik kosullarda giderilememektedir. Anaerobik kosullarda renk
giderimi azo baglarin parcalanmasi ile saglanmakta olup, ancak bu durumda boyar

maddelerden daha toksik maddeler olan aminler olugsmaktadir [Saratale et al., 2011].



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Bu tezin amaci amaci, tekstil endiistrisinde kullanilan azo boyar maddelerin
arttimida yeni bir teknoloji olan fotokatalitik membran distilasyon reaktoriin
(FMDR) es zamanli kullanilmasidir. Fotokatalitik oksidasyon ve basing siirticiilii
membran prosesler uzun zamandan beri tekstil atiksularinin hem aritiminda hem de
geri kazaniminda kullanilmasina ragmen fotokatalizorlin geri kazanimi ve membran
kirlenmesinin nasil dnlenecegi heniiz netlik kazanmamistir. Fotokatalitik proseslerde
karsilagilan en biiyiik sorunlardan biri de fotokatalizoriin reaksiyon ortamindan
ayrilmasiin zor olmasidir. Bu projede, siiriicii kuvvetin sicaklik oldugu bir yontem
olan membran distilasyon prosesi ile fotokatalizoriin reaksiyon ortamindan ayrilarak
daha kaliteli bir ¢ikis suyunun elde edilmesi amaglanmistir. Boylece fotokatalizoriin
geri kazanilip tekrar kullanilmasi i¢in koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢oktirme gibi
konvansiyonel ilave islemlere gerek duyulmayacak ve hem tesisin boyutlarinin
kigllmesi, hem de kimyasal madde kullanimimin azaltilarak maliyetin azaltilmasi
miimkiin olacaktir.

Ayrica, yalnizca katalizoriin geri kazanilmasi degil, membran distilasyon ile
fotokatalitik proseste elde edilen giderim veriminin gelistirilmesi amaglanmistir.
Fotokatalitik proseste sogutma yapilmadigr zaman UV lambalarin etkisiyle olusan
yiiksek 1sinin membran ara yiizeyinde yiliksek buhar basinci olusturmasi distilasyon

prosesinde enerji verimliligi avantajini olusturmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Renkli atiksularin alici ortamlara desarji, estetik bozunmanin yani sira
icerikleri ve karakterleri geregi de ¢evreyi tehdit etmektedirler. Mevcut 10.000 farkli
boya ve pigment arasinda azo boyalar, sagladigi ¢esitli avantajlar nedeniyle
endistride kullanilan tekstil boyalarinin %50’sini olusturmaktadir. Bu boyalarin
bazilar1 toksik, buyik molekilli organik yapilarindan 6tiirii biyolojik olarak
kendiliginden par¢alanamayan boyalardir, bu nedenle konvansiyonel olarak fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritma yontemlerinin tek ya da bir arada kullanilmasi ile
istenilen diizeyde giderilemezler. Adsorpsiyon, membran islemleri, biyodegradasyon,
agartma, kimyasal oksidasyon gibi yontemler tekstil atiksularinin aritimi igin yeterli
olmamakla birlikte bu atiklar su ve besin ¢evrimine girmeye devam etmekte ve
varolan sorunu ortadan kaldirmamaktadir. Son yillarda bu ihtiyact gidermeye yonelik
ileri oksidasyon prosesleri ile ilgili gesitli bilimsel ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu
prosesler arasinda yer alan “Fotokatalitik Oksidasyon Teknigi”, kirletici maddeleri
pargalayarak zararsiz son lriinlere doniistiirmesi agisindan renkli tekstil atiksularinin
istenen diizeyde aritilmasinda ve istenen karaktere doniistiiriilmesinde en uygun
yontemlerden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir [Mozia, 2010]. Fotokatalitik Oksidasyon
Tekniginin en Onemli dezavantajlarindan birisi katalizoriin reaksiyon ortamindan
ayrilmasidir. Fotokatalitik membran reaktorler (FMR) bu problemin ¢oziimiinde
uygulanan proseslerin basinda gelmektedir. FMR fotokatalitik ve membran prosesleri
birlestiren hibrit bir prosestir. Membran hem fotokatalizor hem de fotodegredasyona
ugrayan boya molekdillerine bir bariyer olugturmakta rol oynamaktadir [Mozia et al.,
2007].

2.1. Fotokatalitik Proses

Son yillarda farkli yapida yeni metal oksit ve yari iletken yapidaki TiO2 ve
ZnO gibi materyaller gelistirilmistir ve bunlarin fotokatalitik yeterlilikleri boya,
pestisit, deterjan ve ugucu organikler gibi cesitli g¢evresel kirletici maddelerin
degradasyonu UV 15181 altinda gergeklestirilmistir. Farkli yapidaki fotokatalizorler
yeni alternatif yontemlerin olusmasma olanak saglamaktadir. Bunlar; organik
kimyasallarin  oksidatif giderimi i¢in UV/H.02, UV/O vya da UV/Fenton

reaksiyonlaridir.  Farkli  yapidaki yar1 iletkenlerin  fotokatalizor alaninda



arastirtlmasiin nedeni yiiksek verim, ticari durum ve yiksek kimyasal stabiliteye
sahip olmalandir. Yart iletken partikiiller UV 1smm ile 1sinlandiginda degerlik
elektronundan bir elektronu iletim bagina yukseltger. Bu elektron deligi ¢ifti yeniden
birlesebilir ya da baska diger molekiillerle etkilesebilir [Yassitepe vd., 2008].

TiO2 1980°den bu yana yari iletken oksit olarak, ¢ok verimli bir fotokatalizor
olmasi, fazla miktarda bulunmasi, maliyet acisindan etkinligi ve kimyasal stabilitesi
nedeniyle incelenmistir. Bununla birlikte ilerleyen arastirmalar gosteriyor ki, ZnO de
TiO2 kadar verimli bir yar1 iletken fotokatalizér olarak kullanilabilir. ZnO ve TiO:
benzer degerlik araligi enerjileri 3.2 eV civaridir. Maliyeti diisiirmek ve ZnO’nun
organik molekiillerin degradasyonunda asidik ve bazik ortamlarin her ikisinde de
daha iyi performansi gostermesi nedeniyle, cok sayida arastirmanin amaci, bir¢ok
fotokatalitik reaksiyonda bu oksidin 6zelliklerini daha fazla kesfetmektir. Bundan
dolayr ZnO, UV radyasyonu altindaki fotokatalitik degredasyon prosesinde TiO>
kadar etkilidir. ZnO’nun diger avantaji, giines spektrumu absorbsiyon kapasitesinin
TiO2’den daha yiiksek fraksiyona sahip olmasidir. Bazi ¢aligmalarda ZnO’nun, bazi
boyalarin sulu ¢ozeltilerinin fotokatalitik degredasyonunda TiO2‘den daha yiiksek
verim gosterdigi belirlenmistir [ Yassitepe vd., 2008].

TiO, fotokatalizorinln kullanildig: ileri oksidasyon teknolojileri, son yillarda
sistematik olarak giines enerjisi ¢evriminde ve ¢evresel atiksu aritimindaki
yararindan bahsedilir. Fotokatalitik proses fotoenerjinin TiO2 gibi bir fotokatalizor
tarafindan tutulmas: ve elektron uyarimi {retimini ihtiva eder. Eksik elektron
ciftlerinin mekanizmas yari-iletken fotokataliz metal oksidin yuzeyinde (TiO2) bir
seri redoks reaksiyonu ve hidroksil radikallerinin nihai drlnlerini literatiirde
tanimlanir (Sekil 2.1). Katalizor yuzeyinin foto enerji ile etkilesimi sirali reaksiyon

basamaklarinda artis gosterdigi raporlanmistir.
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Sekil 2.1: Fotokatalitik oksidasyon mekanizmasi.

Tio, ™S e~ +p* 2.1)
e"+0,- 0, (2.2)

pt + Kirletici Madde — CO, (2.3
pt +H,0 > OH+ H* (2.4)
OH + Kirletici Madde — CO, (2.5)

e¢ : Iletim elektron bag1

ep*: Pozitif hol

TiOg, 151k enerjisi ile degerlik bagindan iletim bagina elektronu yiikseltger ve
elektron yiikseltgenmesinden sonra degerlik baginda bir pozitif hol olusur (Esitlik 2.1
ve 2.2). Pozitif hol hem kirletici maddeyi (Esitlik 2.3) hem de suyu (Esitlik 2.4)
direkt olarak oksidasyona ugratarak OH radikali iretir. Kirleticinin fotokatalitik
oksidasyonunda oksijenin indirgenmesi, kirleticinin oksidasyonundan daha yavas
gerceklesmektedir. Dolayisiyla elektronlarin tiiketimi fotokatalitik oksidasyonun

verimini arttirmaktadir.



Bilim insanlar1 TiO2 nin fotokatalitik veriminin nasil gelistirilebilecegi tizerine
calismalarini siirdiirmektelerdir. Nano-TiO2 en ¢ok arastirilan heterojen fotokatalizor
olarak digerlerine kiyasla 6nemli avantajlar1 yer alir; biyolojik-kimyasal dayaniklilig:
ve giliveli olmasi, diisiik maliyeti ve ekonomik olusu, g¢evre dostu ve diger oksitlere

gore kullanim kolayligi [Jimoh et al., 2014].

2.2. Boyar Maddelerin Gruplandirilmasi

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Giiniimiizde 100.000’in iizerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya Uretimi yapilmaktadir [Kapdan ve Kargi,
2000].

Boyar maddeler prensip olarak icerdikleri kimyasal gruplara ve uygulama
yerlerine gore gruplara ayrilirlar. Uluslararasi genel gecer bir yontem olarak Society
of Dyers and Colourists olusumu tarafindan gelistirilmis olan Colour Index (C.I)
sistemi benimsenmistir. Colour Index’te boyalar oncelikle uygulama 0Ozelliklerine
gore tanimlanan jenerik isimler altinda toplanir ve kimyasal yapis1 biliniyorsa ona
gore bir C.I. numarasi belirlenir [Sentiirk, 2004]. Kimyasal yapilarina goére; azo,
antrakinon, indigo, polimetin, arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve siilfiir boyarlari
olarak, uygulama ydntemlerine gore ise; anyonik, kKatyonik, dogrudan, dispers, vat ve
reaktif boyarmaddeler olarak gruplandirilabilir. [Andreozzi et al., 1999].

Boyar madde molekiilleri, aromatik yapilarda oldugu gibi goriiniir 15181 (400-
750nm dalga boyunda) absorbe eden ve boyanin kumas i¢ine ve Ustline tutunmasini
saglayan kromojen gruplar icerir ve bu kromojen gruplar aromatik yapilardir. Bu
kromojen yapilar kromoforlar1 i¢cermekte olup, kromofor renk verici anlamina
gelmekte olup, bunlar kimyasal yapilarmma gore; Nitraso, Nitro, Azo, Etilen,
Karbonil, Karbon-Azot, Kiikiirt gruplari olmak tizere 7 gruba ayrilirlar [Vandevivere
et al., 1998]. En yaygin kromofor grubu iiretilen boyalarin %90-80’ini olusturan azo
(-N=N-) smifidir [Sarioglu ve Dean, 1998].

Genel bir siniflandirma yapmak gerekirse boyar maddeler ii¢ grupta
incelenebilir [Fu and Viraraghavan, 2002].

i) Katyonik boyar maddeler: Bazik boyar maddeler
i) Anyonik boyar maddeler: Direkt, asit ve reaktif boyar maddeler

iii)Iyonik olmayan boyar maddeler: Dispers boyar maddeler



Bu boyar madde cesitleri ve uygulama tipleri géz onilinde tutulacak olunursa,
en ¢ok kullanilan boyar maddeler azo-reaktif boyar maddelerdir. Clinkli %20-30’1uk
market payr vardir. Kullanilan bu boyar maddelerin %15’1 yikama gibi islemler
sonrasinda g¢evreye karigmaktadir [Carliell et al., 1995]; [Phillips, 1996]; [Swamy,
1999].

Boyarmaddeleri boyama 6zelliklerine gore siniflandirmak gerekirse;

e Bazik Boyar Maddeler
Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik (proton alan) olarak etki
ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Elyaf-boyar madde iliskisi
iyoniktir. Boyar madde katyonu, elyafin anyonik ruplariyla tuz olusturur [Baser ve

Inanic1, 1990].

e Asit Boyar Maddeler
OH-, SO3H-, COOHgibi oksokrom gruplar1 igerirler, bu boyalar Na+ , K+ ,
Ca+ , NH4+ vb. gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti icinde negatif yuku verecek
sekilde iyonlasirlar. Yiin, ipek ve derilerin boyanmasinda kullanilirlar [Rys and
Zollinger, 1972].

¢ Direkt Boyar Maddeler
Bunlar genellikle sulfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir.
Suda c¢oziinebilen bilesikler olan direkt boyar maddeler o6nceden bir islem
yapilmaksizin boyar madde c¢ozeltisinden seliilloz veya yiine dogrudan dogruya
cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hi¢bir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo
edilirler [Baser ve Inanici, 1990]. Kagit, deri, yiin, ipek, naylon ve bast elyafin

boyanmasinda kullanilirlar [Ozcan, 1984].

e Dispers Boyar Maddeler
Amino ve hidroksil gruplarn igeren diisik molekul agirlikli bilesiklerdir
[Bozdogan, 1984]. Suda eser miktarda ¢oziinebildiklerinden dolay:1 elyafa sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanirlar. Boyar maddeler, boyama islemi sirasinda

dispersiyon ortamindan elyaf iizerine difiizyon yolu ile cekilirler. Boyama, boyar



maddenin elyaf i¢cinde ¢6ziinmesi seklinde gergeklesir. Poliester, poliamid ve akrilik

elyafin boyanmasinda kullanilirlar [Baser ve Inanic, 1990].

¢ Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler uygun kosullar altinda lif ile kimyasal reaksiyona
girerek, kovalent bag Ozelligine sahip tek boyar madde sinifidir. Kiiciik ve basit
molekiil yapisina sahiptirler. Molekiil agirliklar1 genellikle 69-221 g/mol’diir. Kiiciik
partikiil 6zelligi life hizli bir sekilde niifuz etmelerini saglar. Reaktif boyar maddeler
suda kolay cozundrler. Selilozun —OH, poliamidin — NHa, protein esasl liflerin —
NH2, SH (merkaptan) gruplar1 ile gergek kovalent baglar olusturarak liflere
baglanirlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baglhdir.

Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilan, son yillarda gelistirilen, bu boyar
maddeler yiin, ipek, orlon, akrilik karisimlart ve poliamid boyanmasinda da

kullanilirlar [Baser ve Inanici, 1990].

2.3. Membran Distilasyon Prosesi

Membran prosesler i¢in siiriicii kuvvet oldukg¢a farkli 6zelliklerde olabilir.
Bunlar arasinda kullanilan en yaygin siiriicii kuvvet bir membranda kitle iletimini
saglayan basing farkidir. Diger durumlarda konsantrasyon farki veya bir elektrik
potansiyel farki siiriicii kuvvet olabilir. Membran distilasyonunda ise siriici kuvvet
sicaklik farkidir. Sicaklik farkinin uygulandigr siirticii prosesler yillardir bilinmesine
ragmen membran distilasyon prosesi hala yeni ve umut vaadeden membran prosesi
olarak gboz oOniinde bulundurulmaktadir. Bu proses Uzerinde 1960’lardan beri
calisiimaktadir [Weyl, 1967], [Findley, 1967], [Ozglrses, 2003]. 1980’lerden sonra
membran iretiminin gelismesi bize istenilen 6zelliklerde membranlarin Uretimine ve
kullanimina imkan saglamistir. Diger ayirma prosesleriyle karsilastirildigi zaman
membran distilasyon prosesi olduk¢a dnemli avantajlara sahiptir. Bunlarin basinda
pratik uygulamalarda ¢6ziinmiis ugucu olmayan tiirlerin tam rejeksiyonu ve basing
strtculi membran proseslere gore daha diisiik proses basinct gelmektedir.
Beslemenin diisiik isletim sicakligi (genellikle kaynama noktasi altinda) atik 1sinin
bir enerji kaynagi olarak kullanilmasini saglar. Ayrica gilines, dalga veya jeotermal
enerji gibi alternatif enerji kaynaklarinin bu proseste kullanilmas: oldukga caziptir
[Fane et al., 1987], [Hogan et al., 1991].



2.3.1. Membran Distilasyon Prosesinin Mekanizmasi

Membran distilasyon uygulamasi ile konsantrasyon, atmosferik basingta ve
cozeltilerin kaynama noktasinin altinda bir sicaklikta gergeklestirilmekte ve farkli
sicakliga sahip iki sivi ¢oOzelti, mikroporoz hidrofobik bir membran tarafindan
birbirinden ayrilmaktadir. Bu kosullar altinda sicak taraftan soguk tarafa dogru bir
stvi akist gerceklesmektedir. Striicii kuvvet, mevcut sicaklik farki dolayisiyla iki
¢ozelti arasindaki buhar basinci farkidir. Ug asamali bir kiitle iletim mekanizmasi soz
konusudur (Sekil 2.2);

Sicak ¢ozelti-membran ara yiizeyinde buhar olusumu,

¢ Buhar fazinin mikroporoz sistem boyunca taginimi,

eSoguk ¢ozelti-membran ara yilizeyinde buharin yogusmasi [Tomaszewska,
2000],
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Sekil 2.2: MD kiitle transfer mekanizmasi.

N

Sekil 2.2’de [Schofield et al., 1987] gosterilen bu proseste buhar taginimi igin
stiriicli kuvvet sicaklik farkliligindan dolay: iki ¢6zelti membran ara yilizeyiarasinda

buhar basinci ile verilir.



Membran distilasyonunda kiitle transferi asagidaki esitlikle hesaplanir:

J = K AT (2.6)

Burada Kn kitle transfer sabitini ifade eder. Bu suyun buhar molekullerinin
konvektif ve difiizyon transportu ile goriilebilir. R.W. Schofield vd. tarafindan ¢ogu
uygulamalarda Knudsen diflizyonu ve molekiler difuzyon modellerinin en uygun
oldugunu gostermislerdir [Schofield et al., 1987].

Membran boyunca 1s1 transferi asagidaki esitlikle ifade edilebilir:

0 = K,,/SAT 2.7)

Burada 1s1 iletimi;

Ky = €K, + (1 — K, (2.8)

ile hesap edilir ve Kg ile Ks sirayla gaz ve kati iletimini ifade eder (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: MD prosesinde termal polarizasyon.
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2.3.2. Membran Distilasyon Prosesi Prensipleri

Membran Distilasyon (MD) mikroporoz, hidrofobik membran ile farkli
sicaklik ve bilesimlerde olan sivi ¢6zeltileri ayiran bir prosestir. Membran yiizeyi
boyunca var olan sicaklik farki, buhar basinci farkina neden olur. Bbylece, buhar
molekiilleri membranin gozeneklerinden yiiksek buhar basinci tarafindan diisiik
buhar basinci tarafina dogru iletilecektir. Membran distilasyon terminolojisine gore

MD asagidaki 6zelliklere sahip olan membran isletimleri i¢in uygulanmalidir.

e Membran gozenekli olmalidir,

e Membran proses sivisi tarafindan 1slatilmamalidir,

e Membranlarin gozenekleri icerisinde hi¢ kapiler kondensasyon olmamalidir,

e Yalnizca buhar membran gozeneklerinden transfer olmalidir,

eHer bir komponent i¢in membran prosesinin siiriicii kuvveti buhar fazindaki
kismi basing farkidir [Jonsson et al., 1985], [Drioli et al., 1987], [Gostoli et al.,
1987], [Schofield et al., 1987].

2.3.3. Farkli Membran Distilasyon Konfigiirasyonlari

Farkli MD konfigiirasyonlarina ait prensipler Sekil 2.4°de [El-Bourawi et al.,
2006] gosterilmektedir. Proses esas olarak asagidaki adimlari igerir.

eSicak besleme/membran ara yiizeyinde beslemedeki ucucu bilesiklerin
evaporasyonu,

e Buharin membran porlarindan transferi,

e Membran/soguk distilat ara yiizeyinde suzlntinin kondensasyonu [Jonsson et
al., 1985], [Drioli et al., 1987], [Gostoli et al., 1987], [Schofield et al., 1987].
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Sekil 2.4: Farkli MD Konfigiirasyonlari.

Besleme ¢o6zeltisinden daha soguk olan sulu ¢6zelti membranin siiziintii kismi
ile dogrudan temastadir, bu konfigiirasyon dogrudan temas olarak bilinen membran
distilasyondur (DCMD). Trans membran sicaklik farki, buhar basinci farkliligina
neden olur. Sonug olarak ugucu molekiiller sicak sivi/buhar ara yiiziinde ugar, buhar
fazdaki membran soguk sivi/buhar ara yiizii membran modiilii icinde yogunlasir.

Durgun hava boslugu membran ve yogunlasan yiizey arasina konur. Bu
durumda, ucgurulan ugucu molekiiller membran porlarindan ve hava boslugu
membran modiilii i¢indeki soguk ylizey iizerinde yogunlasir. Bu MD
konfigiirasyonu, hava bosluk membran distilasyonudur (AGMD).

Membranin ugucu molekiilleri tagiyan siizlintli tarafi soguk inert gaz tarafindan
stpdrdr ve yogunlasma membran modiilii disindaki yerini alir. Bu konfigilirasyon
stiptirme gaz membran distilasyon adin1 alir (SGMD).

Vakum membran modiiliinlin siiziintii kismia bir vakum pompast ile
uygulanir. Uygulanan vakum basinci besleme ¢ozeltisinden ayrilan ugucu
molekiillerin doygun basincindan daha diistiktiir. Bu durum membran moduliiniin
disinda yogunlasma olusturur. Bu konfigiirasyon vakum membran distilasyondur
(VMD) [EI-Bourawi et al., 2006].

2.3.4. Membran Distilasyonda Kullanilan Membran Cesitleri ve
Ozellikleri

MD’de kullanilan membranlar daha ¢ok sivi/buhar ara yiizeyi i¢in fiziksel bir
destek malzeme olarak davranir, fakat proses i¢in membran sec¢imi oldukca

onemlidir. Membranlar ayn1 anda bir¢ok ihtiyaci karsilamak zorundadir. MD prosesi
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icin membran porlarinda sadece buhar fazinin varligi sarttir. Bu nedenle, membran
hidrofobisitesi (membranin i1slanmamasi ki bu bulk sivinin membranin karsisina
tasinimin1 Onler) bu proseste en 6nemli rol oynar. MD membranlar diisiik yiizey
enerjisine sahip polytetrafluoroethylene (PTFE), polypropylene (PP), veya
polyvinylidene fluoride (PVDF) gibi hidrofobik polimerlerden hazirlanir. Dahasi bu
polimerler mikemmel bir kimyasal diren¢c ve iyi bir termal stabilite sergiler.
Hidrofobik ylizey iizerinde oOlgiilen temas agis1 90°C° den daha biiyiik olmalidir.
Ornegin PTFE veya PVDF membranlarin temas agis1 sirasiyla 108°C veya 107°C
olarak oOl¢llmistiir [Schneider et al., 1984], [Drioli et al., 1986]. Yuzey aktif
maddelerin veya organik ¢oziiclilerin olmast sivinin yiizey gerilimini 6nemli
derecede azaltacak ve membranin i1slanmasina neden olacaktir. Islanan membran
kullanilmadan 6nce tamamiyla kurutulmali ve temizlenmelidir. Membran porozitesi
stizlintii akisin1 etkileyen bir diger parametredir. Daha yiiksek membran porozitesi
membran iginde daha biiylik difiizyon alanina neden olur. Ayrica yiiksek porozite
taginim ile kaybedilen 1s1 kaybinin miktarini azaltir. Daha yliksek porozite genellikle
daha buyik por biyiikligiinde olur. Drioli ve Schneider yaptiklari g¢alismada
maksimum por ¢apinin 0.5-0.6 um olmas1 gerektigini 6nermislerdir [Schofield et al.,
1987]; [Tomaszewska, 2000]. Membran distilasyon prosesi i¢in en uygun
membranlar polivinildiflorid (PVDF), politetrafluoetilen (PTFE) ve polipropilen (PP)
yapisinda olup por ¢aplart 0.2-1.0 um araligindadir. Membranporozitesi %60-80
arasinda ve kalinlig1 destek materyalinin varligima bagli olarak 80-250 um
diizeyindedir. Genel olarak diisiik kalinlik ve yiiksek poroziteye sahip membranlarda

daha yiiksek hizda aki elde edilmektedir.

2.4. Fotokatalitik Membran Distilasyon Prosesi

Fotokatalitik ve membran teknolojisinin birlikte kullanim1 son yillarda daha
cok dikkat gcekmektedir, ¢tinku Kirleticilerin ayirimi ve fotokatalitik yikimi sirasinda,
kirleticilerin fotodegredasyon yoluyla 0z-temizleme veya kirlenmeme egilimi ve
ticari uygulamalar1 icin ylksek fleksibilite saglanmas1 gibi bir ¢ok yarar1 bir arada
sunar. Genel olarak, Fotokatalitigin Membran Teknolojileri ile birlestirilen

prosesleri, 6n aritma/son aritma basamagi ya da hibrit metodlar1 da olabilir [Solio, et
al., 2015].
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Fotokatalitik reaktor dizayni prosesin tiiriine (dead end ya da ¢apraz akis, kesik
ya da stirekli akig vb.), membran tiiriine (MF, UF, NF, vb.), membran modiilii (flat
sheet, hollow fiber, batik vb.) veya 1s1k kaynagi tiiriine gore degisim gosterir.
Fotokatalitik membran reaktdrlerin ¢ogunlugunun tipik membran kurulumu, 1sik
kaynag1 olan fotoreaktor eklenti {initesi ile donatilmistir.

Son yillarda fotokatalitik membran reaktorlerin yeni gesitleri fotokatalizorleri
diyaliz, pervaporasyon, ve direkt temasli membran distilasyon (DCMD, MD) ile
birlestirerek gelistirilmektedir. Bu caligmalarin ve konfigiirasyonlarin en 6nemli

avantaji, fotokatalizérlerin membran kirliligine neden olmamasidir [Mozia, 2010].

2.4.1. Fotokalatilik Membran Distilasyon Prosesi ile Yapilan
Cahsmalar

Mozia vd.’nin ¢aligmasinda, methylene blue (MB)’nun dekompozisyonu igin
karbon kapli TiO2’nin, fotokatalitik ve direk temasli membran reaktdriin birlikte
kullanimi ile fotokatalitik membran reaktorde (PMR) bir uygulamasi arastirilmistir.
Model kirleticinin fotodegradasyonu membran distilasyon olmadan kesikli reaktérde
test edilmistir. Karbon kapli TiO2 katalizorli farkli miktarlarda karbon igerir ve bu
calismada ticari TiO2 kullanilmistir. PMR’de MB’nin fotodegredasyonu kesikli
sitemdekinden daha yavas oldugu sonucuna varilmistir. Bunun nedeni olarak
katalizor partikiillerinin UV 15181na kisa zaman maruz kalmasi olarak belirlenmistir.
MD prosesi fotokatalizor ve firiinlerin besleme c¢ozeltisinden ayrilmasiyla daha
basarili sonuglar verebilir [Mozia et al., 2006].

Mozia vd.’nin ¢alismasinda Acid Red 18, Acid Yellow 36 ve Direct Green 99
boyalarinin sulu ¢ozeltilerinin bozunmasinda direk temasli membran distilasyon ve
fotokatalitik prosesin  birlesimi  arastirilmistir.  TiO, fotokatalizér  olarak
kullanilmistir. Deneyden 5 saat sonra distilat iletkenligi ultra saf suyun
iletkenliginden daha diisiiktiir. En yiiksek bozunma Acid Red 18’ de ve en zor
bozunma Acid Yellow 36’de gozlemlenmistir. Prosesten 5 saat sonra TOC 1.2
mgC/L, iletkenlik 2.2 mS/cm, TDS 1.4 mg/L olarak 6l¢ilmustiir [Mozia et al., 2007].

Criscuolia vd.’nin ¢alismasinda, boyalarin farkl: tiirlerini igeren su aritiminda,
vakum membran distilasyon prosesi (VMD) uygulanmistir. Isletim parametreleri,
besleme sicakligi, besleme debisi, besleme konsantrasyonu, suzuntli akisi ve

rejeksiyonda gozlenmistir. Her deneyde siiziintii tarafinda saf su geri kazanilmis ve
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rejeksiyon elde edilmistir. Bundan baska VMD performansinda kirlenme etkisini
gormek icin boyalarda testlerden dnce ve sonra suyla besleme yapilmistir. Su buhari
akisi, boyalarla olan deneylerden sonra, dencylerden once kayith degerlerden daha
yuksektir, polimerik membran materyali ile boya cozeltisi temasinda membran
sismesinin arttigi goriilmiistiir. Sadece su ile uzun siireli temizlikten sonra baslangic
akilar1 geri kazanilir [Criscuoli et al., 2008].

Mozia vd.’nin ¢alismasinda, Acid Yellow 36 (AY36) boyasinin bozunmasi i¢in
TiO ile fotokatalitik ve direk temasli membran reaktér (PMR) birlikte uygulanmustir.
AY36’nin sulugozeltisinde hibrit proses boyunca en iyi renksizlestirme, en yiiksek
fotokatalizor yiiklemesinde gdzlenmistir (0.5g TiOz /dm?3). Hibrit prosesten 5 saat
sonra boya degradasyonunun etkisi AY36 gercek kitlesi besleme c¢ozeltisinde %31,
36 ve 42 miktarinda hesaplanmistir, reaksiyon sicakligi 313-333 K. Membran
distilasyon moduliinde yurutilen fotokatalizor benzer sonuglar gostermistir, bundan
baska  baglantisiz  membran  distilasyon = modili. AY36  boyasinin
fotodegradasyonunda yiiksek verim, baslangic konsantrasyonu azaltilarak
gerceklestirilebilir. Konvansiyonel fotokatalitik reaktérde gozlenen sonuglar ve PMR
sonuclar1 karsilagtirildiginda, azo boya degradasyon hizi ve tirlinlerin kalitesi PMR
gibi daha faydali konfigiirasyonlarin olabilirligi sonucuna varilabilir [Mozia et al.,
2008].

Mozia vd.’nin g¢aligmasinda, azo boyalarin dekompozisyonu i¢in TiO2’nin,
fotokatalitik ve direk temasli membran reaktoriin hibrit prosesi arastirilmistir.
Laboratuvar olcekli olarak ydritilen uygulama polipropilen kapiler modul ile
hazirlanmistir. Acid Red 18 (AR18) , Acid Yellow 36 (AY36) ve Direct Green 99
(DGY99) bilesenleri model olarak kullanilmistir. Boyalarin fotodekompozisyon
veriminin arttirilmasinda reaksiyon sicakligt 313 K’den 333 K’e yiikselmis,
boyalarin besleme ¢o6zeltisindeki kiitlelerinin degisiminin temeli bulunmustur.
Sadece fotokatalitik yontem ve fotokatalitik-MD hibrit proses karsilastirildiginda,
MD’deki besleme hacminin azalmasi, azo boyalarin giderim hizi iizerinde etkisinin
bulunmadigin1 ortaya c¢ikarmistir. Cozeltiler 30 mg/dm diisiik baslangic
konsantrasyonu ile hazirlanan boyalarin bozunmasinin etkisi gelistirilmistir. Sonug
olarak distilat neredeyse saf su iletkenligine diiserek 0.3 mS/m ve pH 5.2 civaridir
[Mozia et al., 2009].

Mozia ve Morawski’'nin g¢alismasina gore, fotokatalitik ultrafiltrasyon ve

fotokatalitik-direkt temasli membran distilasyonu(DCMD-MD) hibrit prosesinin
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Direct Green 99 azo-boyar maddesinin sudan geri kazanimi bir uygulamasi
sunulmustur. Titanyumdioksit Aeroxide® P25 (Degussa, Germany) fotokatalizor
olarak kullanilmistir. TiO2 partikillerinin reaksiyon ¢ozeltisinden ayrilmasinda iki
membran prosesi de etkili bulunmustur. Ancak UF yoluyla TiO; partikillerinin
membran kirliligine yol agmasindan dolayr akida 6nemli bir azalma oldugu (5.2
m3/m?giin’den 3.7 m®m?giin’e, 0.5 g¢TiO%dm®) gozlemlenmistir. Uriinler ve
kullanilan azo-boyar maddenin fotodegredasyonuyla olusan {iriinler tamamen UF
membrandan ge¢mistir. Sonuglara gore, hibrit fotokatalitik MD prosesinin daha ¢ok
gelecek vadettigi gézlenmistir. Proses performansindan 5 saat sonra boyar maddenin
tamamen giderildigi gdézlenmistir, siiziintiideki TOC konsantrasyonu 1.5 gC/dm®" ii
asmamustir [Mozia and Morawski, 2009].

Fotokatalitik membran reaktdrler; Mozia’nin 2010°daki ¢aligmasina gore, UV-
A lambasi igerisinde fotokatalitik degredasyon gerceklesen besleme tanki {izerine
yerlestirilmistir. Akim, besleme tankindan peristaltik pompa ile sicaklik degisimi
yolu ile kapilar membran modiiliine pompalanmaktadir. Ayni zamanda distilat
sicaklik degisimi yolu ile membran modiiliine pompalanir. Besleme sivisi i¢indeki
sicaklik kapilere akarken, soguk distilat kapilerin disindan akar. Su buhari ve ugucu
bilesikler sicak beslemede MD membranin porlari yolu ile transfer edilir sonra
kondanse, direkt soguk distilat i¢inde ugucu olmayan bilesikler besleme tarafinda
kalir. PMR kullaniminin en 6nemli avantaji TiO2 partikiillerinin besleme tarafinda
gozlenmesi yoluyla, membran kirlenmesi olmamasidir. MD’nin diger avantaji ise,
membranin boyayi, tuzlart ya da ugucu olmayan bilesikleri %100 oraninda
tutarak(teorik olarak) ylksek kalitede suzuntl saglar. Dolayisiyla sadece su buhari,
bazi c¢Oziinmemis gazlar, (COz gibi) ve wucucu bilesikler membrandan
gecebilmektedir. Ornegin proses boyunca Acid yellow 36’nin distilattaki iletkenlik
miktart 1.8 uS/cm (0.9 uS/cm ¢o6zeltinin hazirlanmast i¢in kullanilan suda 6l¢iilen
iletkenlik) uygulamasi yiiriitiilmiis, ve pH 5.3. [Mozia, 2010].

Nishimura ve arkadaglarinin ¢alismasina gore, CO2’nin UV 15181 altinda TiO>
fotokatalizor olarak kullanildiginda, CO, CHs ve yakit olarak kullanabilen diger
cesitlerine indirgendigi daha once raporlanmisti. Yakit konsantrasyonunu arttirmak
ve CO; indirgenmesini TiO fotokatalizoriinde gelistirmek igin TiO2 ve gaz ayirma
membran sol-jel ve dip-coating metodu ile hazirlanan bir membran reaktor
yapilmistir. Dip-coating prosesinde yiikselen hiz, zamanlama ve membran

reaktoriindeki suyun enjekte miktarinda CO2 indirgenmesi gibi faktorlerin deneyler
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uygulanmistir. Sonug olarak, en fazla TiO» film miktar1 RS=0.66 mm/s olarak, ¢esitli
RS sartlarda calisiimistir. CO2 indirgeme reaksiyonlarina gore gaz sirkiilasyon tip
reaktor tarafindan deneylendirilimistir, miktar1 CO2 indirgeme prosesinde
tiketilemeyecek kadar ¢ok fazla su, CO: indirgeme performansini gelistirmeye
yardimet olmayabilir [Nishimura et al., 2011].

Qu vd.’nin ¢alismasinda yeni batik fotokatalitik membran distilasyon reaktor
(SPMDR) gelistirilmistir ve mikrodalga elektrotsuz lambalar 151k kaynagi olarak
uygulanmistir.  Reactive Black 5 model boyasi olarak, 400 mg/L baslangic
konsantrasyonunda kullanilmistir. TiO2 ’nin siizlintii akisi tizerinde ilk olarak doz
etkisi, besleme sicakligi ve fotodegradasyon verimi incelenmistir. 2.0 g/L. TiO, ve
65°C ‘de en yiiksek verim elde edilmistir. SPMDR’da %100 renk giderimi, %80.1
TOC verimi 300 dakika devam eden reaksiyon sonucunda elde edilmistir [Qu et al.,
2013].

Huo vd.’nin ¢alismasinda bir fotokatalitik membran reaktor goriiniir 151k BiOBr
fotokatalizorl ve direk temasli membran distilasyonu, sulu ¢ézeltiden methyl orange
gidermede calisilmistir. Hiyerarsik ¢icek yapili BiOBr mikrokiireleri, gériiniir 1s1k
aydinlatmas1 altinda onlarin biiylik spesifik ylizey alam1 ve gorlinlir 151k
absorbansindan dolay1r methyl orange boyasinin fotodegradasyonunda en yiiksek
verim goriilmiistiir. Asil aktif cesitler fotodegradasyon prosesler yoluyla O*
radikalleri olarak tespit edilmistir. Organik kirleticiler ve katalizor, membran
distilasyonda da oldugu gibi besleme tarafinda tutulur, hidrofobik membrandan
sadece su buharinin gegisi saglanir, boylece siiziintiide yiiksek kalite hedeflenir [Huo
etal., 2013].

Zhao vd.’nin ¢alismalarinda vakum membran distilasyon, insan idrarindan su
rejenerasyonunda kullanilmistir. Ayirma performansi KOI, NH-N konsantrasyonu ve
distilat iletkenlik degeri deneyleri yapilmistir. Sonuglara gore aki, besleme sicakligi
yikseldikce yiikselir, buna ragmen zamanla azalir. Distilatta KOI zamanla azalir,
besleme sicakligi yukseldikce yikselir, NH33-N ve iletkenlik zamanla artar, bundan
dolay1 idrarin termal dekompozisyonu besleme sicakliginin artmasiyla artar, VMD
prosesi 500 mL idrar beslemeden 16 saat sonra KOI giderimi %99.3-99.5’tir. NH-N
giderimi %40.6—75.1. Siiziintii tarafindaki vakum derecesi etkisi, ¢capraz akis debisi
ve besleme sicakliginin membran akisi iizerindeki etkileri degerlendirilmistir.
Organikler, tuz iyonlar1 ve NH3-N’in VMD’de etkili bi¢imde giderildigi
gbzlenmistir [Zhao et al., 2013].
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Mozia vd.’nin ¢aligmasma gore, iki katalitik membran reaktdriin performansi
ultrafiltrasyon(UF) kullanilarak ve PMRIdirekt kontaktli membran distilasyon
(DCMD)- PMR2 de birincil (PE) ve ikincil (SE) kentsel atiksu aritma tesisi ¢ikisi
yoluyla sunulmustur. Ek olarak tek UF ve DCMD incelenmistir. TiO, fotokatalizor
olarak kullanilmistir. Fotokatalizor PMR1’de siizlinti akisinda yalmiz UF
kullanilarak %25-38 PE ve %33’liikk SE’nin karsilastirilmasina katkida bulunmustur.
Akimin SEM, AFM ve temas acis1 6lgiimleri baz alinarak, TiO2’nin porlu yapisina ve
hidrofilik o6zellik gostermesi ile iliskilendirilmektedir. Buna karsilik, PMR2’de
SE’nin aritim1 boyunca aki azalmasi goézlemlenmemistir. Ancak PE calismasinda,
TiO2’nin bulunma veya bulunmamasi goézetilmeksizin akida %40-50 araliginda
azalma gozlemlenmistir. Yogun kirlenme tabakasi formu nedeniyle, kiitlenin ve
termal dayanikliligin artmasiyla iliskilendirilmistir. Siiziintl kalitesi PMR2’de
PMR1’den daha yiiksektir. Ancak beslemedeki ¢Ozlinmemis organik karbon
minarilizasyonu oldukga diisiiktiir, aritma verimi fotokatalizére gore daha ¢ok
membran ayirmastyla iliskilendirilir [Mozia et al., 2013].

Soliu ve arkadaslarinin yayimladigi ¢alismada PMR’ler iki gruba ayrilmustir.
TiO2’nin reaksiyon sivisi iginde askida kaldigi ve substrat malzemeye immobilize
edilmis TiO2( cam, quartz, mezoporlu materyal, paslanmaz ¢elik ya da polimer gibi).
Fotokatalizoriin destege immobilize edilmis ¢alismalarin baz1 dezavantajlar1 vardir,
siurl kiitle transferi ve aktif yiizey ulagabilirligi gibi. Ancak fotokatalizor, yeniden
kullanim i¢in kolayca ayrilabilinir. Askida fotokatalizoriin aktif yiizeyi daha genistir.
Ancak kolay ayrilmaz. Ulasilabilinir aktif ylizey baz alinarak katalizoriin askida
sistemleri immobilize edilmis sistemlere gore daha verimli bulunmaktadir [Soliu et
al., 2015].

Buscio vd.’nin ¢aligmasina goére, boyama isleminden sonra, kullanilan tekstil
boyar maddelerinin bir kism1 substrata baglanmasi, atiksuya kalan boya olarak desarj
edilmistir. Bu calismada heterojen bir fotokatalitik prosesin mikrofiltrasyonla
kombine edilerek sentetik tekstil atiksuyundan C.l. Disperse Red 73 giderimi
aragtirtlmistir.  TiO2 Aeroxide® P25 fotokatalizor olarak segilmistir. Boya
degredasyonunda fotokatalitik aritma %60 ve 90 aralifinda bir verim, %98’e kadar
da KOI giderimi gdzlenmistir. Fotokatalitik degredasyonda farkli parametrelerin
etkisi ¢alisilmistir: pH, baslangig katalizor yiiklemesi ve boya konsantrasyonu. En iyi

sartlar pH 4’te 50 mg/L baslangic boya konsantrasyonunda ve 2 g/L TiO2
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yiiklemesinde gozlenmistir. Fotokatalitik membran aritimi yiiksek kalitede geri
kullanilabilir siiziintii saglamistir [Buscio et al., 2015].

Wang vd.’nin ¢alismasinda, inorganik iyonlar igeren organik atiksu aritimi i¢in
yeni bir mikrodalga destekli fotokatalitik membran distilasyon (MPMD) prosesi
tasarlanmigtir. Mikrodalga 1sinimi1 ve UV 1gmmmmimin MD proseste etkisinin
incelenmesi icin Ca*? iceren himik asit (HA) cozeltisi besleme ¢ozeltisi olarak
hazirlanmistir. Membran yiizeyi ve kirlenen katmanin kompozisyonu SEM (scanning
electron microscopy) EDS (energy dispersion spectrometry) ile birlestirilmistir. Ca*
stizlintli akisin1 kompleks yapili bilesikler tarafindan hiimik asitle etkilemistir ve
konvensiyonel MD proses icerisinde membran yiuzeyindeki koagulasyon ile
sonuclanmistir. Mikrodalga 1smnimi etkili sekilde destabilize kompleks bilesiklerin
membran ylizeyinde birikmesini etkili sekilde azaltmistir. Organik madde
mikrodalgalar tarafindan fotokatalizoriin yardimiyla membran kirliliginin 6nlenmesi
icin fotodegrede edilmistir. MPMD proseste aki yaklasik olarak sabit kalmustir.
Uygulamadan 45 saat sonra devamli olarak konsantre edilen ¢ozelti, fotokatalitik
reaktordeki cozeltinin konsantrasyonu baslangicin 2.8 katidir, ve J/JO %95.5°tir.
Distilatin iletkenligi 4 pS/cm’dir. MPMD komiir gazlastirma atiksuyu aritiminda
yeterlidir, giderim oran1 %96°dan fazla KOI ve NHa+-N %98 , uygulamadan 120 saat
sonra [Wang et al., 2016].
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Boyalara Ait Ozellikler

Fotokatalitik proseste secilen boyalar Remazol Brilliant Red F 3B, Remazol
Brilliant Orange 3R, Acid Red 88 (AR 88, TCI Co Ltd.), Acid Orange 16 (AO 16)’
ticari isimleriyle Dystar’dan temin edilmistir ve color index isimleri sirasiyla
Reactive Red 180 (RR180) ve Reactive Orange 16 (RO16), Acid Red 88 (AR88) ve
Acid Orange 7 (AO7)’dir. Kullanilan boyalara ait genel 6zellikler Tablo 3.1°de

verilmektedir.

Tablo 3.1: Sentetik boyalara ait genel 6zellikler.

Ozellik Molekil Formuli Molekil Formula Molekdl
Agirhig
Acid Red C20H13NaN204S 400,38

OH
88 N=NSO3Na g/mol

Acid C16H11NaN204S 350.33

Orange 7 Y g/mol

Reactive " C29H19N3017S5.4Na | 933.76

Red 180 S0,Na OH Hnb g/mol
3 NaO;S S0;Na

(o]

Reactive Na0ySO._~I <:> . HO C20H17N3011S3.2Na | 617.54
Orange 16 o N O g/mol
NaO,;S HN_<

o

20




3.1.2. Atiksuya Ait Genel Ozellikler

Deneysel calismada kullanilan sentetik ve gergek boyar madde igeren atiksuya

ait genel 6zellikler Tablo 3.2’de verilmektedir.

Tablo 3.2: Atiksulara ait genel dzellikler.

Atiksu pH Iletkenlik KOI Absorbans
(mg/L) verdigi  dalga

boyu (nm)

Sentetik RR 180 | 7.2 80 75 540

Sentetik RO 16 7.3 82 uS/cm 110 490

Sentetik AR 88 6.3 80 puS/cm 75 510

Sentetik AO 7 5.9 82 uS/cm 110 485

Redektif tekstil 9.2 11.9 mS/cm 1400 436, 525, 620

atiksuyu

Kumas boyama 10.5 2.3 mS/cm 200 436, 525, 620

tekstil atiksuyu

3.1.3. Katalizorlere Ait Genel Ozellikler

Fotokatalitik proseste secilen katalizérler TiO2 (Evonik P-25) ve ZnO (Sigma-
Aldrich)’tir. TiO2 yaklasik 50 nm, ZnO ise yaklasik olarak 1-5 pm boyuta sahiptir.

3.1.4. Membranlara Ait Genel Ozellikler

Fotokatalitik membran distilasyon prosesinde secilen polytetrafluoroethylene
(PTFE), polypropylene (PP), ve polyvinylidene fluoride (PVDF) hidrofobik
membranlart Sterlitech firmasindan temin edilmistir. Kullanilan membranlara ait

genel Ozellikler Tablo 3.3’te verilmektedir.
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Tablo 3.3: Membranlara ait genel 6zellikler.

Membran Turi Por boyutu (um)
PP 0.45
PTFE 0.45
PVDF 0.45
PP 0.22
PTFE 0.22
PVDF 0.22

3.1.5. Fotokatalitik Reaktor

Tezin ilk asamasinda ana ekipman olup, deneylerin gergeklestirilmesi igin
gerekli olan fotokatalitik reaktoriin kurulumu gergeklestirilmistir. UV lamba modulii
icin Pleksiglas silindir i¢i aliiminyum folyo ile kaplanarak haznenin i¢inde 15181n
homojen dagilimi saglanmistir. Hazirlanan silindir modul 6 lamba kapasitelidir.
Philips TL 8W Actinic BL marka 365 nm UVA lambalar1 ve Philips TUV 8W G8 T5
marka 254 nm UVC lambalari modul igine altigen olusturacak sekilde
yerlestirilmistir. UVA ve UVC lambalari modiilde takili olarak 6l¢iilen 151k siddetleri
sirasiyla 3.5 mW/cm? ve 3.2 mW/cm?* dir. UVA lambalari igin Pyrex cam kolon
reaktor, UVC modul igin ise Quartz kolon reaktor kullanilmaktadir. Fotokatalitik

reaktor kapsaminda kullanilan UV lamba modulii Sekil 3.1° de gosterilmektedir.

Sekil 3.1: UV Lamba moduld.
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3.1.6. Fotokatalitik Membran Distilasyon Prosesi

UV lamba modulii ve kullanilan 500 mL kapasiteli uygun cam veya quartz
kolon fotokatalitik reaktor sistemini olusturmaktadir. Sekil 3.1°de UV lamba moduli
icinde cam kolon yerlestirilmis sekilde gosterilmistir. Lambalar ve cam kolon arasi
mesafe esit olacak sekilde ayarlanmistir. UV lamba moduliiniin i¢i disariya 1sik
sizdirmayacak sekilde aliiminyum folyo ile kaplidir. UVA modiilii i¢in kullanilan
cam kolonun alt kisminda siizme tas1 bulunmaktadir ve sisteme oksidasyon i¢in
gerekli hava girisi bu alt kisimdan gerceklesmektedir. Hava beslemesi ayn1 zamanda
reaktoriin i¢inde kataliz karisimini saglamaktadir. Beslenen havanin ¢ikisi, kolonun
acik list kismindan saglanir. Numune 1 saat boyunca fotokatalitik reaktorde islem
gordukten sonra, peristaltik pompa ile membran distilasyon moduliine gonderilir.
Membranin siiziintii tarafindan sogutucu hava verilerek, membran yiizeyinde sicaklik
farkinin olugmasi saglanir, geri sogutucudan gecen distilat vakum ile erlende
toplanarak hassas terazi ile olgiilir. Sekil 3.2°de FMDR’ye ait sematik ¢izim
gosterilmektedir [Yatmaz vd., 2017]. Deneysel ¢alismalar sirasinda kullanilan sistem

ise Sekil 3.3’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2: Fotokatalitik Membran Distilasyon Reaktor Sematik Gosterimi.

1:Manyetik karigtirict ve 1sitict 2:Fotokatalitik reaktdr 3:Quartz tiip 4:UV

Lambalar1 5:Peristaltik pompa 6:Membran distilasyon modiilii 7:Geri sogutucu
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8:Distilat toplayici niice erleni 9:Hassas terazi 10:Vakum pompasi 11:Sogutucu

kompresor 12:Soguk hava valfi.

Sekil 3.3: Fotokatalitik membran distilasyon reaktor (FMDR).

3.2. Metot

3.2.1. Analitik Olgtimler

e Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOT)

Titrimetrik metoda gore (Standart Metot 5520), numunenin siddetli asit
kosullarda, kuvvetli bir oksitleyici olan K2Cr207 ile 150°C’de termoreaktorde (Eco
16 Velp Scientifica) 1sitilarak oksitlenmesini saglayan iki saatlik 1sitma sonunda
tiketilmeden kalan oksitleyicinin miktarinin standart indirgen (demir amonyum
stilfat) madde ¢o6zeltisi ile volumetrik yoldan saptanmasi esasina gore tayin edilmistir

[Rice et al., 2012]. KOI analizi kapali reflux yontemine gore yapilmustir.
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° pH
Elektrometrik metoda gore (Standard Metot 4500-H+) Mettler Toledo marka
pH metre ile 6l¢tlmiistlr [Rice et al., 2012].

e {letkenlik
Elektrometrik metoda gore (Standard Metot 4500-H+) Mettler Toledo marka
iletkenlik Olcer ile dlctlmustir [Rice et al., 2012].

e Renk Konsantrasyonunun Olgiimii
Kullanilan boyalarin  konsantrasyonlart Hach-Lange DR 3800 marka
spektrofotometre cihazi kullanilarak dl¢tilmistiir. Kullanilan boyalar igin hazirlanan

kalibrasyon denklemleri Tablo 3.4’te verilmektedir.

Tablo 3.4: Boyar maddelere ait kalibrasyon denklemleri.

Boyar Madde Absor(k;]arlg)s . mx Denklem R?
RO16 490 Abs =0.0242 x C 0.999
RR180 540 Abs =0.0179 x C 0.999

AQ7 485 Abs =0.046 x C 0.999
AR88 510 Abs =0.0484 x C 0.999

Kesikli sistem deneyleri 2 saat siirdiirilmiistiir. 15 dakikalik periyotlar ile
alinan numuneler, Beckman Coulter Allegra 64R marka santrifiij cihazinda 6000 rpm
de 10 dakika tutularak katalizoriin ayrilmasi ile spektrofotometrede Olgiime hazir
duruma getirilmistir. Spektrofotometrede Olgiilen absorbans degerleri kalibrasyon
denklemleri kullanilarak mg/L esdeger konsantrasyon degerlerine doniistiiriilmiistiir.

Aritim verimleri ise denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmistir.

C; —C

o

Verim % = x 100 (3.1)

¢ Ci: Baslangi¢ konsantrasyonu

o Ct: Cikis (distilat) konsantrasyonu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Fotokatalitik Proses

4.1.1. Katalizor Turunun Etkisi

Fotokatalitik reaktor sisteminde oncelikle dort boya ¢esidi icin katalizor
tiirlerinin aritim verimine etkileri incelenmistir. KatalizOr tiirleri olarak iki tiir yari
iletken ve bunlarin karisimi kullanilmistir. TiO2’in literatiirde kullanimi oldukga
yaygindir. Bu nedenle ZnO’in kullanimi daha ekonomik ve iilkemizde iiretimi olmas1
acisindan kullanimi hedeflenmis ve her iki katalizoriin verim kiyaslamalar
yaptlmistir. Her bir deney 2 saat siirdiiriilerek 15 dakikada bir boya
konsantrasyonlari, pH ve sicaklik degerleri dl¢tilmiistiir.

Deneylerin baslangicinda ve sonunda KOI degerleri 6lgiilmiistiir. 500 mL 100
mg/L konsantrasyonlu RR 180 boyasi ile 1 g/L’lik TiO2, ZnO ve karisim (0.5-0.5
g/L TiO2-ZnO) katalizler ile galisilan deneylerin zamana kars1 renk giderim verimi
grafigi Sekil 4.1(a)’da gosterilmektedir. Isik kaynagi olarak UVA kullanildigi zaman
en yiksek RR 180 giderim verimi ZnO katalizoriinde elde edilmistir. En diisiik
giderim verimi ise TiO katalizoriinde elde edilmistir. Sekil 4.1(a)’da goriildiigi gibi
ilk 60 dakikada RR 180 boyasinin %90’dan fazla verimle giderimi saglanmistir. 120
dakikada ise her iki katalizor i¢in %100’e yakin giderim verimi elde edilmistir. Sekil
4.1(b)’de verilen KOI giderim verimleri ise, en diisiik KOI giderim verimi TiO2
katalizorlinde (%72), en yuksek verim ise TiO2-ZnO karisiminda (%93) elde
edilmistir (Sekil 4.1(b)).
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Sekil 4.1: RR 180 boyasinin UVA ve a) Farkli katalizérler ile renk giderimi, b)KOI1
giderim verimi.

100 mg/L RO 16 boyasi ile 1 g/L’lik TiO2, ZnO ve karigim (0.5-0.5 g/L TiO»-
ZnO) Kkatalizler ile galigilan deneylerin zamana karsi renk giderim verimi grafigi
Sekil 4.2(a)’da gosterilmektedir. Isik kaynagi olarak UVA kullanildig1 zaman RO 16
boyasinda en yiliksek giderim verimi ZnO katalizoriinde elde edilmistir. RR 180
boyasina benzer bir sonugla en diisiik RO 16 giderim verimi TiO katalizériinde elde
edilmistir. Sekil 4.2(a)’ten gorildigi gibi ilk 60 dakikada ZnO ve TiO2-ZnO
karisimi kullanildiginda RO 16 boyast %80°den fazla verim, 120 dakikada ise
%100’e yakin giderim verimi elde edilmistir. Sadece TiO2 katalizoriiniin kullanildigi
durumda boya giderim verimi lineer bir artis gostermis olup %82 civarinda olmustur.

En diisiik KOI giderim verimi TiO katalizériinde (%31), en yiiksek verim ise TiO2-

ZnO karisiminda (%79) elde edilmistir (Sekil 4.2(b)).
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Sekil 4.2: RO 16 boyasmin UVA ve a) Farkli katalizorler ile renk giderimi, b) KOI
giderimi verimi.

100 mg/L AR 88 boyasi ile 1 g/L’lik TiO2, ZnO ve karisim (0.5-0.5 g/L TiO-
Zn0) katalizler ile ¢alisilan deneylerin zamana karsi renk giderim verimi grafigi
Sekil 4.3(a)’da gosterilmektedir. Isik kaynagi olarak UVA kullanildiginda AR 88
boyasinda en yiiksek renk giderim verimi ZnO katalizoriinde elde edilmistir. RR 180
ve RO 16 boyalarina benzer bir sonugla en diisiik AR 88 renk giderim verimi TiO>
katalizoriinde elde edilmistir. Sekil 4.3(a)’dan goriildiigii gibi ilk 60 dakikada ZnO ve
TiO2-ZnO karigimi  kullanildiginda AR 88 boyasi %70’ten fazla verim, 120
dakikanin sonunda ise ZnO katalizorii varliginda %96, TiO2-ZnO karigiminda ise
%385 civarinda giderim verimi elde edilmistir. Sadece TiO2 katalizoriiniin kullanildigt
durumda renk giderim verimi lineer bir artis gostermis olup %65 civarinda olmustur.
En diisiik KOI giderim verimi TiO2-ZnO Kkatalizorleri karisiminda (%30), en yiiksek
verim ise ZnO katalizori ile % 33 civarinda elde edilmistir (Sekil 4.3(b)).
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Sekil 4.3: AR 88 boyasmin UVA ve a) Farkli katalizorler ile renk giderim, b) KOIi

giderim verimi.

En diisik AO 7 renk giderim verimi, diger ii¢ boyada da oldugu gibi TiO>
katalizoriinde elde edilmistir. Sekil 4.4(a)’da goriildiigi gibi ilk 60 dakikada AO 7

boyasinin yaklasik olarak %100 verimle giderimi saglanmistir. Sekil 4.4(b)’de

verilen KOI giderim verimleri ise, en diisiik KOI giderim verimi TiO, Katalizoriinde

(%17), en yuksek verim ise TiO2-ZnO karisiminda (%41) elde edilmistir.
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Sekil 4.4: AO 7 boyasmin UVA ve a) Farkli katalizorler ile renk giderimi, b) KOI

giderim verimi.

Sekil 4.1(a), 4.2(a), 4,3(a) ve 4.4(a) incelendigi zaman RR 180, RO 16, AR 88

ve AO 7 boyalari igin ZnO katalizoriiniin TiO2 katalizorinden renk gideriminde daha

iyi sonug¢ verdigi goriilmiis, ZnO’in dort boya igin de oksidasyonun baslangic
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asamasinda daha hizli sonug verdigi gozlemlenmistir. RR 180 boyasinin diger boya

tlrlerine gore daha yiiksek verimde ve hizda oksidasyona ugradigi gézlenmistir.

4.1.2. UVC deneyleri

Katalizor ¢esitlerinin renk giderim verimine etkilerinin incelenmesine gore,
UVC lamba deneyleri ZnO katalizorii varliginda siirdtirtilmustiir. Sekil 4.5, 4.6, 4.7
ve 4.8’¢ gore dort boya tirinde de UVA ve UVC kiyaslamasi ZnO katalizori
varliginda yapilmig, UVA verimlerinin AR-88 boyasi haricindeki diger ii¢ boyada da

daha iyi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.5: UVA ve UVC’nin RO-16 boyasinda boya giderim verimi karsilastirmasi.
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Sekil 4.6: UVA ve UVC’nin RR-180 boyasinda boya giderim verimi karsilastirmasi.
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Sekil 4.7: UVA ve UVC’nin AR-88 boyasinda boya giderim verimi karsilagtirmasi.
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Sekil 4.8: UVA ve UVC’nin AO-7 boyasinda boya giderim verimi karsilagtirmasi.

Fotokatalitik oksidasyonda iki farkli tiir dalga boyunda 151ma yapan UVA ve
UVC lambalar kullanilmigtir. UVA ve UVC lambalar kiyaslandiginda, UVA dalga
boyunda UVC kadar verim elde edildigi gozlenmis ve reaksiyonun baslangic
asamalarinda UVA daha iyi sonuglar vermistir. Amag¢ gilines enerjisinden
yararlanmak oldugu i¢in UVA lambalar1 ile sistemin sonraki asamalari
tamamlanmaistir.

Katalizor tiirleri olarak iki tiir yar1 iletken ve bunlarin karigimi kullanilmastir.
TiO2 ‘in litaratiirde kullanimi oldukca yaygindir. Ancak son zamanlarda ZnO de
yaygin ve etkili olarak kullanilmistir [Yassitepe vd., 2008]. ZnO’in daha ekonomik

ve iilkemizde iiretimi olmasi agisindan ZnO’in kullanimi hedeflenmistir ve iki
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katalizoriin verim kiyaslamalart yapilmigtir. ZnO ‘in verimleri TiO2 kadar iyi sonug
vermistir. ZnO her dort boya tiirlinde reaksiyonun baslangic asamasinda daha hizli
sonu¢ vermistir. Deneylerin membran distilasyon asamalarinda ZnO katalizoriiniin
konsantrasyonu 1g/L olarak secilmistir.

Deneyler sirasinda sistemin pH, sicaklik ve boya konsantrasyonu degisimleri
15 dakikalik periyotlarla kaydedilmis, baslangic ve deney sonu alinan numunelerde
KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) degerleri dl¢iilmiistiir.

Analizler sonucunda KOI giderimi renk giderimine gore diisiik kalmaktadir ve
daha uzun siireye ihtiyag vardir.

Deneysel calismalar kapsaminda boya konsantrasyonu 100 mg/L olarak sabit
tutulmustur. Yapilan 6n denemeler neticesinde 100 mg/L konsantrasyonunda RR 180
boya ¢ozeltisinde RO 16, AR 88 ve AO 7 boya ¢Ozeltilerine gore daha iyi sonuclar

elde edildiginden, daha sonraki ¢alismalara RR 180 boyasi ile devam edilmistir.

4.2. Fotokatalitik Membran Distilasyon Prosesi

Fotokatalitik proses asamasinda belirlenen 100 mg/L konsantrasyonda RR 180
boya ¢ozeltisi, 1 g/L. ZnO yiikii ve UVA lambalar optimum degerler olarak membran
distilasyon iinitesi sisteminde kullanilmistir. Ancak fotokatalitik proses ile beraber
membran distilasyon {iinitesi sisteme eklendiginde kullanilan toplam 500 mL ¢ozelti
hacmi yetersiz kalmig ve aymi konsantrasyonda 700 mL boya ¢ozeltisi ile
calisilmistir. Boya ¢ozeltisinin bir kisminin membran modiilii i¢ersinde yer almasi,
bir kisminin ise distilat olarak toplanmasi dolayisi ile baslangigtaki ¢ozelti hacmi
sistemin sirkilasyonunun dengelenmesi nedeniyle membran distilasyon Unitesinin
besleme ¢6zelti hacmi 700 mL olarak belirlenmistir.

Fotokatalitik 6n islemde 700 mL hacminde 100 mg/L boya konsantrasyonunda
RR 180 boya cozeltisi 1 saat boyunca UVA 15181 altinda 1g/L ZnO katalizorii
kullanilarak isleme tabi tutulmustur. Membran distilasyon iinitesinde yapilan biitiin
deneylerde membran distilasyon isleminden Once bu asama aymi sekilde ele
almmistir. Membran distilasyon asamasinda sirasiyla li¢ farkli membran tipi
kullanilmigtir: PP (polypropylene),  PVDF  (polivinildiflorid), = PTFE
(politetrafluoetilen). Bu membranlarin 0.45 pm ve 0.22 um goézenek capl cesitleri
mevcuttur ve Oncelikle 0.45 pm olan polipropilen membran ile 6n denemeler

yapilmistir.
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1 saatlik fotokatalitik 6n asamadan sonra fotokatalitik reaktor ile membran
linitesi arasinda peristaltik pompa kullanilarak c¢esitli hizlarda ve sicakliklarda
sirkiilasyon gerceklestirilmistir. Membran modiiliiniin sirkiilasyon yapilmayan
stizlintii tarafindan soguk hava {iflenmis ve vakum yapilarak kondenser araciliiyla
distilat toplanmistir. Toplanan distilat agirlig1 zaman itibariyle dl¢iilmiis ve distilatin

iletkenligi ile KOI degerleri belirlenmistir.

4.2.1. Membran Turleri

Fotokatalitik prosese tabi tutulan boya ¢0Ozeltisi Oncelikle polipropilen (PP)
hidrofob yapidaki 0.45 pm gbzenek c¢apli membrandan 3 farkli debide (210 mL/dk,
425 mL/dk, 665 mL/dk) ve 40°C sicaklikta 2 saat boyunca ge¢irilmistir. Membran
distilasyon tiinitesinde distilat miktarlari terazi ile Sl¢iilmiistiir. Calismalar, 6ncelikle
stzlntl tarafina soguk hava tiflemesi uygulanmadan, daha sonra ise soguk hava
tiflemesi yapilarak iki asamada ylritilmistir. Soguk hava tflemesi 5°C’deki
sogutma banyosuna yerlestirilen bakir spiral borudan havanin belirli hizda gegirilerek
membran distilasyon nitesinin suziinti tarafina verilmistir. Sekil 4.9(a)’da ti¢ farkli
debide sirkiile ettirilen boya ¢ozeltisinin siizlintii tarafina soguk hava tiflemesi
uygulanmadan zamana kars1 toplanan distilat miktar1 gosterilmektedir. Sekil
4.9(a)’dan da goriildiigli lizere sivinin sirkiilasyon debisinin arttirilmasi toplanan
distilat miktarin1 arttirmistir. 210 mL/dk, 425 mL/dk, 665 mL/dk debilerde sirasiyla
20 g, 21 g, 24 g distilat toplanmistir. Sirkiilasyon hizinin diismesi, ¢oziinmiis
maddelerin membran yiizeyinde birikmesine ve buna bagli olarak zamanla sicaklik
polarizasyonuna ve Kkitle transfer direncinin artmasmna neden olmustur. Sekil
4.9(b)’de ise polipropilen membranda (0.45 um) farkli debilerde elde edilen distilatin
KOI sonuglar1 verilmektedir. KOI verimi 210 mL/dk debide %28.5, 425 mL/dk
debide %30.1 ve 665 mL/dk debide ise %71 olarak hesaplanmistir. PP membranda
210 mL/dk, 425 mL/dk, 665 mL/dk debilerde 6lgiilen iletkenlik degerleri ise sirasiyla
45 uS/cm, 36 uS/cm, 43 puS/cm’dir.
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Sekil 4.9: PP membranda (0.45um) farkli debilerde a) Toplanan distilat
miktar1, b) Elde edilen distilatin KOI giderim verimi.

Deney sartlari: 700 mL 100 mg/L RR-180, UVA, 1g/L ZnO, besleme sicakligi
40°C, sliziintii sicaklig1 25°C.

Bu deney seti membran modiiliiniin siiziintli tarafina soguk hava iifleyerek
gerceklestirilmistir. Membran distilasyon modiiliiniin siiziintii tarafindan 5°C’lik
soguk hava verilerek besleme tarafi ile sicaklik farki saglanmistir. 665 mL/dk pompa
debisinde deneyin 120. dakikada ve 425 mL/dk pompa debide yapilan deneyin 150.
dakikada kesilmesinin nedeni haznede besleme ¢0zeltisinin kalmamasidir (Sekil
4.10(a)). Membran modulii i¢inden gecen besleme c¢ozeltisinin hizi pompa ile
arttirilldikca, toplanan distilat miktarinin da arttig1 gézlenmistir. Membranin her iki
tarafinda sicaklik farkinin olusturulmasi kiitle transferini arttirmistir. Bir diger nedeni
ise siv1 hizinin artmasiyla membran yiizeyinde olusan tiirbiilans kosullar kiitle
transfer direncini azaltmis ve daha fazla distilatin toplanmasini saglamistir. Ayrica
hizin artmast membran ylizeyinde meydana gelebilecek kirlenmeyi de azaltmistir.
Sekil 4.10(b)’de ise KOI giderim verimi gosterilmektedir. KOI giderim verimi 210
mL/dk debide %55, 425 mL/dk debide %58 ve 665 mL/dk debide ise %65 olarak
bulunmustur. PP membranda 210 mL/dk, 425 mL/dk, 665 mL/dk debilerde Ol¢iilen
iletkenlik degerleri ise sirasiyla 123 pS/cm, 127 uS/cm, 135 puS/cm’dir.
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Sekil 4.10: PP membranda (0.45um) farkli debilerde a) Toplanan distilat
miktar1 ve b) Elde edilen distilatin KOI giderim verimi.

Deney sartlari: 700 mL 100 mg/L RR—180, UVA, 1g/L ZnO, besleme sicakligi
40°C, siiziintii sicaklig1 5°C.

Sicaklik etkisini belirlemek amaciyla besleme c¢ozeltisi 2 farkli sicaklikta
calisilmigtir. Boya ¢ozeltisinin farkli sicakliklarda (30°C ve 40°C) 210 mL/dk debide
polypropylene (0.45 pum) membrandan gegcirilerek elde edilen distilat miktar1 Sekil
4.11°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi besleme ¢6zeltisinin sicakligi azalinca

toplanan distilat miktar1 147 g’dan 59 g’a azalmistir.
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Sekil 4.11: PP membran (0.45um), farkli sicakliklardaki besleme ¢6zeltisinin zamana
glre Olgulen distilat miktari.
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Deney sartlari: 700 mL 100 mg/L RR-180, UVA, 1 g/L ZnO, sirkilasyon
debisi 210 mL/dk, siizlintii sicaklig1 5°C.

PP 0.45 um gozenek capli membrandan 210 mL/dk debide gegirilen boya
cozeltilerinin iki farkli besleme sicaklifinda distilat toplanmistir. Deney verilerine
gore, sicaklik arttikga toplanan distilat miktarinin da arttig1 gézlenmistir. Sicakligin
arttirllmasiyla buharlasma da artmaktadir. Bunun yani sira deneyler sirasinda
30°C’nin altina UVA lamba etkisi ile inilememis, 40°C’nin {lizerine de enerji sarfiyati
nedeniyle ¢ikilmamastir.

Fotokatalitik prosese tabi tutulan boya ¢ozeltisi Polytetrafluoroethylene (PTFE)
hidrofob yapidaki 0.45 pm gozenek ¢apli membrandan 3 farkli debide (210 mL/dk,
425 mL/dk, 665 mL/dk) ve 40°C sicaklikta 3 saat boyunca gecirilmistir. Calismalar,
slizilintli tarafina soguk hava iiflemesi (5°C) yapilarak yiiriitiilmistiir. Sekil 4.12(a)’da
tic farkli debide sirkiile ettirilen boya ¢dzeltisinin zamana karsi toplanan distilat
miktar1 gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii lizere sivinin sirkulasyon debisinin
arttirilmasi toplanan distilat miktarini arttirmistir. 210 mL/dk, 425 mL/dk, 665 mL/dk
debilerde sirastyla 75 g, 105 g, 120 g distilat toplanmistir. Sekil 4.12(b)’te ise PTFE
membranda (0.45 pm) farkli debilerde elde edilen distilatin KOI sonuglar
verilmektedir. KOI verimi 210 mL/dk debide %33, 425 mL/dk debide %36 ve 665
mL/dk debide ise %79 olarak hesaplanmistir. PTFE membranda 210 mL/dk, 425
mL/dk, 665 mL/dk debilerde dlgiilen iletkenlik degerleri ise sirasiyla 100 uS/cm, 106
uS/cm, 115 pS/cm’dir.
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Sekil 4.12: PTFE membranda (0.45 um) a) Farkli debilerde toplanan distilat miktart,
b) Elde edilen distilatin KOI giderim verimi.
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Deney sartlari: 700 mL 100 mg/L RR-180, UVA, 1 g/L ZnO, besleme sicakligi
40°C, siizlintii sicaklig1 5°C.

PTFE membranda sicaklik etkisini belirlemek amaciyla besleme ¢ozeltisi 2
farkli sicaklikta calisilmistir. Boya ¢ozeltisinin farkli sicakliklarda (30°C ve 40°C)
210 mL/dk debide PTFE (0.45 pm) membrandan gecirilerek elde edilen distilat
miktart Sekil 4.13’de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi besleme ¢dzeltisinin

sicaklig1 azalinca toplanan distilat miktar1 120 g’dan 60 g’a azalmstir.
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Sekil 4.13: PTFE membran (0.45 um), farkli sicakliklarda 210 mL/dk debide
gecirilen besleme ¢ozeltisinin zamana gore Olgiilen distilat miktart.

Deney sartlari: 700 mL 100 mg/L RR-180, UVA, 1 g/L ZnO, besleme sicakligi
30°C ve 40°C, siiziintii sicaklig1 5°C.

Fotokatalitik prosese tabi tutulan boya c¢ozeltisi polivinildiflorid (PVDF)
hidrofob yapidaki 0.45 pm gbzenek capli membrandan 3 farkli debide (210 mL/dk,
425 mL/dk, 665 mL/dk) ve 40°C sicaklikta 3 saat boyunca geg¢irilmistir. Calismalar,
stiziintii tarafina soguk hava iiflemesi (5°C) yapilarak yiiriitiilmustiir. Sekil 4.14(a)’da
tic farkli debide sirkiile ettirilen boya ¢oOzeltisinin zamana karsi toplanan distilat
miktar1 gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigli iizere sivinin sirkiilasyon debisinin
arttirtlmasi toplanan distilat miktarini arttirmistir. 210 mL/dk, 425 mL/dk, 665 mL/dk
debilerde sirasiyla 59 g, 75 g, 113 g distilat toplanmistir. Sekil 4.14(b)’da ise PVDF
membranda (0.45 pm) farkli debilerde elde edilen distilatin KOI sonuglari
verilmektedir. KOI verimi 210 mL/dk debide %21, 425 mL/dk debide %49 ve 665
mL/dk debide ise %70 olarak hesaplanmigtir. PVDF membranda 210 mL/dk, 425
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mL/dk, 665 mL/dk debilerde dlgiilen iletkenlik degerleri ise sirasiyla 148 puS/cm, 92
uS/cm, 109 uS/cm’dir.
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Sekil 4.14: PVDF membranda (0.45 um) a) Farkli debilerde toplanan distilat miktart,
b) Elde edilen distilatin KOI giderim verimi.

Deney sartlari: 700 mL 100 mg/L RR—180, UVA, 1g/L ZnO, besleme sicaklig
40°C, siiziintii sicaklig1 5°C.

PVDF membranda sicaklik etkisini belirlemek amaciyla besleme ¢ozeltisi 2
farkli sicaklikta calisilmistir. Boya ¢ozeltisinin farkli sicakliklarda (30°C ve 40°C)
210 mL/dk debide PVDF (0.45 um) membrandan gecirilerek elde edilen distilat
miktart Sekil 4.15’de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi besleme ¢ozeltisinin

sicaklig azalinca toplanan distilat miktar1 113 g’dan 28 g’a azalmstir.
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Sekil 4.15: PVDF membran (0.45 um), farkli sicakliklarda 210 mL/dk debide
u
gecirilen besleme ¢dzeltisinin zamana gore Olgiilen distilat miktart.

Deney sartlari: 700 mL 100 mg/L RR-180, UVA, 1 g/L ZnO, besleme sicakligi
30°C ve 40°C, siiziintii sicaklig1 5°C.
0.45 um PP, PTFE, PVDF membranlari ile yapilan 665 mL/dk debide gecirilen

deneylerden elde edilen distilat miktarlar1 Sekil 4.16(a)’da karsilagtirilmistir.

Sonuglardan goriildiigii tizere PP membrandan toplanan distilat miktar1 PTFE ve

PVDF membranlardan yaklasik iki kat daha fazladir. Membran cinsinin membran

distilasyon prosesinde &nemli oldugu goriilmiistir. KOI giderim verimleri

karsilastirildigi zaman ise PTFE membranin PVDF ve PP membranlardan daha iyi
oldugu goézlenmistir (Sekil 4.16(b)). KOI verimi 665 mL/dk debide PP icin %58,
PTFE icin %79 ve PVDF icin %71 olarak bulunmustur. PP, PTFE, PVDF

membranlarda 665 mL/dk debilerde Olgiilen iletkenlik degerleri ise sirasiyla 135

uS/cm, 115 uS/cm, 109 puS/cm’dir.
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Sekil 4.16: PP, PTFE ve PVDF (0.45um) membranlarin 665 mL/dk debide a)
Zamanla toplanan distilat miktar1, b) KOI giderim verimleri.

Deney sartlari: 700 mL 100 mg/L RR-180, UVA, 1 g/L ZnO, besleme sicaklig1
40°C, siiziintii sicaklig 5°C.

Membran gozenek capinin distilasyona etkisini belirlemek amaciyla 0.22 pm
g6zenek c¢apli PP, PTFE, PVDF membranlar test edilmistir. Membranlardan toplanan
distilat miktarinin  sirasiyla PP>PTFE>PVDF oldugu Sekil 4.17(a)’dan
goriilmektedir. 665 mL/dk debide PP, PTFE, PVDF membranlardan sirasiyla 43 g,
40 g, 38 g distilat toplanmistir. Sekil 4.17(b)’de ise farkli membranlardan (0.22 um)
sabit debide (665 mL/dk) elde edilen distilatlarin KOI sonuglar1 verilmektedir. KOI
verimi PP, PTFE, PVDF membranlar i¢in %43, %57, %20 olarak hesaplanmistir. PP,
PTFE, PVDF membranlarda 6lgllen iletkenlik degerleri ise sirasiyla 48 uS/cm, 65
uS/em, 23 puS/cm’dir.
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Sekil 4.17: PP, PTFE ve PVDF (0.22um) membranlarin 665 mL/dk debide a)
Zamanla toplanan distilat miktari, b) KOI giderim verimleri.

Deney sartlari: 700 mL 100 mg/L RR-180, UVA, 1g/L ZnO, besleme sicakligi
40°C, siiziintii sicaklig1 5°C.

4.2.2. Tekstil Atiksuyu Deneyleri

Tekstil endiistrisinde redektif yikama prosesinden alinan atiksu numunesi,
fotokatalitik membran distilasyon reaktérde ¢alisilmistir. Distilasyonda PVDF 0.22
um’lik membran kullanilmistir. %10 oraninda seyreltilerek toplam 700 mL hacimde,
1 g/L ZnO katalizOr ve besleme sicakligi 35°C, siiziintii sicakligi 5°C olacak sekilde
3 saat fotokatalitik membran distilasyon reaktérde 665 mL/dk debide ¢alisiimustir. Ilk
15 dakikanin sonunda renk giderimi gdzlenmistir. 3 saat sonunda toplam 62.5 g
distilat toplanmustir.

Redektif yikama atiksuyunun fotokatalitik membran distilasyon reaktorde ilk
15 dakika igersinde renk giderimi gozlenmistir. Tablo 4.1°de verildigi lizere, 436
nm’de absorbansi 0.119°dan 0.002’ye diismiistiir. 525 nm dalga boyunda absorbans
degeri 0.091’den 0.001°e ve 620 nm dalga boyunda 0.028’den 0.001’e diistiigi
gorulmektedir.
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Tablo 4.1: Redektif yikamaya ait farkli dalga boylarinda absorbans 6l¢timii.

Dalga Baslangi¢c Absorbans | Fotokatalitik Reaktor | Distilat ~ Absorbans
Sonras1 Absorbans

boyu Degeri (0. saat) Degeri (1. saat)

Degeri (3. saat)

436 nm | 0.119 0.014 0.002
525nm | 0.091 0.013 0.001
620 nm | 0.028 0.013 0.001

Redektif yikama suyunun KOI degeri 1400 mg/L olup, %10 oraninda
seyreltilerek sisteme verilmistir. Sistemin baslangicinda atiksuyun KOI degeri 142
mg/L Slciilmiis, fotokatalitik membran distilasyon reaktdrden ¢ikan distilatin KOI
degeri 135 mg/L olarak hesaplanmistir. Deney verilerine gére, KOI giderim verimini
arttirmak icin, atiksuyun fotokatalitik membran distilasyon reaktorde daha uzun
stirelerde calisilmasi gerektigi sonucuna ulasilmistir.

Tekstil endiistrisi kumas boyama prosesi atiksuyu fotokatalitik membran
distilasyon reaktorde calisilmistir. Atiksu seyreltilmeden toplam 700 mL hacimde, 1
g/L ZnO katalizor ve besleme sicakligi 35°C, siiziintii sicakligi 5°C olacak sekilde
diger denemelerden farkli olarak 4 saat fotokatalitik membran distilasyon reaktdrde
665 mL/dk debide g¢alisilmistir. Renk giderimi uzun siirdigli i¢in proses siiresi
uzatilmistir. Toplamda 87.6 g distilat toplanmustir.

Kumas boyama atiksuyu fotokatalitk membran distilasyon reaktdrde
calisilmig, 3 farkli dalga boyunda absorbans oOl¢iimii yapilmistir. Fotokatalitik
oksidasyonun 2 saat olmasinin nedeni, atiksuyun renginin 1 saatte giderilememesidir.
Bu nedenle proses suresi 1 saat arttirilmistir. 436 nm’de absorbansi 0.770’den
0.248’e diigmistiir. 525 nm dalga boyunda absorbans degeri 1.107°den 0.133’e ve
620 nm dalga boyunda 0.221’den 0.024’¢ diistiigii Tablo 4.2°de goriilmektedir.
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Tablo 4.2: Kumas boyamaya ait farkli dalga boylarinda absorbans 6l¢iimii.

Dalga boyu | Baslangig Fotokatalitik Reaktor | Distilat Absorbans
Absorbans  Degeri | Sonrast Absorbans Degeri | Degeri (4. saat)
(0. saat) (2. saat)

436 nm 0.770 0.369 0.248

525 nm 1.107 0.211 0.133

620 nm 0.221 0.054 0.024

Kumas boyama atiksuyunun baglangic KOI degeri 200 mg/L olup atiksu

sisteme direkt verilmistir. Fotokatalitik membran distilasyon reaktorden ¢ikan

distilatin KOI degeri 155 mg/L olarak hesaplanmistir. Deney verilerine gére, KOI

giderim verimini arttirmak i¢in, atiksuyun fotokatalitik membran distilasyon

reaktdrde daha uzun siirelerde ¢alisiimasi gerektigi sonucuna ulagilmastir.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

i) Ardisik ve hibrit olarak kullanilan fotokatalitik ve membran distilasyon
proseslerinin ilk agsamasinda fotokatalitik prosesin optimum kosullar1 belirlenmis
ve en iyi verimler ZnO katalizorii ve UVA 15181 kullaniminda RR 180 boyasi igin
elde edilmistir. ZnO (1 g/L), TiO2 (1 g/L) ve bu iki katalizor tiirliniin yar1 yartya
(0.5 - 0.5 g/L) yiiklenerek kullanildigi durumlarda AR 88, AO 7, RR 180 ve RO
16 reaktif boyalar1 i¢in ZnO katalizoriiniin en verimli sonuglart verdigi
goriilmiistiir. ZnO her dort boya tlrl icin de oksidasyonun baslangi¢c asamasinda
daha iyi sonug¢ vermistir. Ayrica deney sonuglart RR 180 boyasinin diger boyalara
gore daha yiiksek verimde ve hizda oksidasyona ugradigim1 gdstermistir. Ancak
her {i¢ katalizor tiirtiniin denenmesinde de 120 dakikalik reaksiyon siresi sonunda
%100 boya giderim verimi elde edilmistir. Fotokatalitik oksidasyon agamasinda
iki farkli tiir dalga boyunda 1s1ma yapan UVA ve UVC lambalar kiyaslandiginda,
her dort boya tiirii i¢in de ZnO katalizorii varliginda UVA dalga boyunda UVC
kadar verim elde edildigi gozlenmis ve reaksiyonun baslangi¢ asamalarinda UVA
’da daha iyi sonuglar elde edilmistir. Giines enerjisi spektrumunda yer alan UVA
‘nmin ekonomik verimliliginden yararlanmak icin UVA lambalar1 ile sistemin
sonraki agsamalar1 tamamlanmistir. Prosesin UVA lambalarla ve RR-180 boyast ile
yapilan KOI giderim verimleri kiyaslandiginda ZnO Kkatalizérii icin % 81, TiO2
icin %72 bulunmus ve en yiliksek verim ise TiO2-ZnO karisiminda (%93) elde
edilmistir. Ayn1 sartlarda RO-16 boyast ig¢in KOI verimleri sirasiyla TiO;
katalizori icin %29, TiO2-ZnO karisimi i¢in %77 ve ZnO katalizorii i¢in %66’ dir.
Aym sartlarda AO-7 boyast i¢in KOI verimleri sirasiyla TiO2 katalizori igin %17,
TiO2-ZnO karisimi igin %41 ve ZnO katalizéru igin %38°dir. AR-88 boyasi
icinse ZnO katalizoru i¢in % 33, TiOz igin %27, TiO2-ZnO karisiminda %17 elde
edilmistir. Fotokatalitik oksidasyonu asamalarinda pH degisimi katalizor ve boya
tiiriine bagli olarak 4 - 7.5 araliginda kalmistir. Sicaklik ise 1 saat i¢cinde boya ve
katalizor tlirlinden bagimsiz olarak ortam sicaklifindan baslayarak 35°C’lere
kadar artmistir ve bu, membran distilasyon asamasinda uygun bir sicakliktir.

i) Tez caligmasmin ikinci asamasinda fotokatalitik ve membran distilasyon
sisteminin ardisik ve hibrit kullanimi1 devreye sokulmus ve membran iinitesinde
cesitli gozenek capindaki polypropylene (PP), polytetrafluoroethylene (PTFE) ve

polivinildifloride (PVDF) membranlar kullanilarak 6n asamadan (fotokatalitik
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proses) gecen boyar madde cozeltileri 30°C ve 40°C’de ii¢ farkli debide
gecirilmigtir. Calismalar, distilatin olusup toplandig: tarafa soguk hava tiflemesi
(5°C) yapilarak yiiriitiilmiistiir. On asamadan gelen ¢ozelti ilk olarak PP (0.45um)
membran yerlestirilmis modul i¢inden g¢esitli debilerde gecirilmis ve debi
arttirildikga, toplanan distilat miktarinin da arttigi gozlenmistir. Membranin her
iki tarafinda sicaklik farkinin olusturulmasi kiitle transferini arttirmistir. Bir diger
nedeni ise s1vi hizinin artmasiyla membran yiizeyinde olusan tiirbiilans kosullar
kitle transfer direncini azaltmis ve daha fazla distilatin toplanmasini saglamistir.
Ayrica hizin artmasi membran yiizeyinde meydana gelebilecek kirlenmeyi de
azaltmistir. KOI giderim verimi 210 mL/dk debide %55, 425 mL/dk debide %58
ve 665 mL/dk debide ise %65 olarak bulunmustur. Sicaklik etkisini belirlemek
amaciyla 6n asamadan gelen ¢ozelti 2 farkl sicaklikta (30°C ve 40°C) 210 mL/dk
debide PP (0.45 pm) membrandan gegirildiginde elde edilen distilat miktarinin
sicakligin azalmasiyla 147 g’dan 59 g’a diistiigii goriilmiistiir.On asamadan gecen
boya ¢ozeltisi ayni sekilde PTFE (0.45um) membran yerlestirilmis modiilden 3
farkli debide (210 mL/dk, 425 mL/dk, 665 mL/dk) ve 40°C sicaklikta 3 saat
boyunca gecirilmis ve sirkulasyon debisinin artmasiyla sirastyla 75 g, 105 g, 120
g distilat toplanmustir. KOI verimleri ise sirastyla %33, %36 ve %79 olarak elde
edilmistir. Ayn1 sekilde PTFE (0.45um) membranda sicaklik etkisini belirlemek
amactyla besleme ¢ozeltisi 2 farkli sicaklikta (30°C ve 40°C) ve 210 mL/dk
debide membrandan gegirildiginde toplanan distilat miktarmin besleme
¢ozeltisinin sicaklig1 azaldik¢a 120 g’dan 60 g’a azaldig1 gortilmiistiir.

iii)Fotokatalitik prosese tabi tutulan boya c¢ozeltisi polivinildiflorid (PVDF)
hidrofob yapidaki 0.45 pm gozenek caplt membrandan 3 farkli debide (210
mL/dk, 425 mL/dk, 665 mL/dk) ve 40°C sicaklikta 3 saat boyunca gegirilmistir.
Calismalar, siizlintii tarafina soguk hava tiflemesi (5°C) yapilarak ylriitiilmustiir.
Ug farkli debide (210 mL/dk, 425 mL/dk, 665 mL/dk) sirkiile ettirilen boya
cOzeltisinin zamana kars1 toplanan distilat miktar1 hesaplanmistir. Sonuglara gore,
stvinin sirkiilasyon debisinin arttirilmasi toplanan distilat miktarmi arttirmastir.
210 mL/dk, 425 mL/dk, 665 mL/dk debilerde sirasiyla 59 g, 75 g, 113 g distilat
toplanmistir. PVDF membranda (0.45 pum) farkli debilerde elde edilen distilatin
KOI sonuglar1 verilmektedir. KOI verimi 210 mL/dk debide %21, 425 mL/dk
debide %49 ve 665 mL/dk debide ise %70 olarak hesaplanmistir. PVDF
membranda 210 mL/dk, 425 mL/dk, 665 mL/dk debilerde o&lgiilen iletkenlik
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degerleri ise sirastyla 148 uS/cm, 92 uS/cm, 109 uS/cm’dir. PVDF membranda
sicaklik etkisini belirlemek amaciyla besleme c¢ozeltisi ile 2 farkli sicaklikta
calisilmistir. Boya ¢ozeltisinin farkli sicakliklarda (30°C ve 40°C) 210 mL/dk
debide PVDF (0.45 pm) membrandan gegirilerek elde edilen distilat miktar
besleme ¢ozeltisinin sicakligi azalinca 113 g’dan 28 g’a azalmistir.

iIv)0.45 um PP, PTFE, PVDF membranlari ile yapilan 665 mL/dk debide gecirilen
deneylerden elde edilen distilat miktarlar1 karsilagtirilmistir.  Sonuglardan
gorildiigli iizere PP membrandan toplanan distilat miktar1 PTFE ve PVDF
membranlardan yaklasik iki kat daha fazladir. Membran cinsinin membran
distilasyon prosesinde &nemli oldugu gériilmiistir. KOI giderim verimleri
karsilastirildigi zaman ise PTFE membranin PVDF ve PP membranlardan daha iyi
oldugu gozlenmistir. KOI verimi 665 mL/dk debide PP igin %58, PTFE i¢in %79
ve PVDF i¢in %71 olarak bulunmustur. PP, PTFE, PVDF membranlarda 665
mL/dk debilerde Olgiilen iletkenlik degerleri ise sirasiyla 135 uS/cm, 115 puS/cm,
109 puS/cm’dir.

V) Membran gozenek ¢apinin distilasyona etkisini belirlemek amaciyla 0.22 um
gozenek capli PP, PTFE, PVDF membranlar test edilmistir. Membranlardan
toplanan distilat miktarinin sirasiyla PP>PTFE>PVDF oldugu gozlenmistir. 665
mL/dk debide PP, PTFE, PVDF membranlardan sirasiyla 43 g, 40 g, 38 g distilat
toplanmistir. Farkli membranlardan (0.22 pm) sabit debide (665 mL/dk) elde
edilen distilatlarin KOI sonuglar1 verilmektedir. KOI verimi PP, PTFE, PVDF
membranlar i¢in %43, %57, %20 olarak hesaplanmistir. PP, PTFE, PVDF
membranlarda Olciilen iletkenlik degerleri ise sirastyla 48 puS/cm, 65 pS/cm, 23
uS/cm’dir.

vi)Fotokatalitik proses sonrasi gerceklestirilen membran distilasyon prosesi KOI
giderim verimlerine istenilen diizeyde olumlu bir etki olusturmamistir. Bunun
nedeni, fotokatalitik proses sonrasi pargalanan ve dolayisiyla renk giderim verimi
saglanan boyar madde cozeltileri buhar basinglar1 diisiik daha biiylik molekiillii
organik maddelere parcalanmiglardir. Bu molekiiller latent 1sis1 yiiksek su
molekiilleri ile kiyaslandiginda daha yiiksek buhar basinci gosterirler ve membran
ara yiizeyinde daha kolay ge¢me 6zelligini saglamislardir. Dolayisiyla toplanan
distilatta daha yiliksek konsantrasyon olusturmusglardir. Bunu asmak ig¢in

fotokatalitik prosesin daha uzun siirelerde calistirilmasi gerekmektedir.
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