BEU Fen Bilimleri Dergisi BEU Journal of Science
9(2), 875-891, 2020 9(2), 875-891, 2020

Arastirma Makalesi / Research Article

Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Sonlu Filtrasyon Sistemi ile Nanofiltrasyon ve
Ters Ozmoz Membranlar: Kullanilarak Filtrasyonu

Adem YURTSEVER'?, Deniz UCAR?, Erkan SAHINKAYA*

Insaat Mithendisligi Boliimii, Mithendislik Fakiiltesi, Hasan Kalyoncu Universitesi, Gaziantep
‘Cevre Uvgulama ve Arastirma Merkezi, Hasan Kalyoncu Universitesi, Gaziantep
3Cevre Mithendisligi Boliimii, Mithendislik Fakiiltesi, Harran Universitesi, Sanlrfa
*Bivomithendislik Béliimii, Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi, Istanbul Medenivet Universitesi, Istanbul
(ORCID: 0000-0001-6512-5232) (OQRCID: 0000-0002-0536-6250) (ORCID: 0000-0002-9895-9173)

Oz

Mevcut calismada cesitli nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz (TO) membranlari ile tekstil endiistrisi atiksularinin
filtrasyon performanslar: degerlendirilmistir. Calismalar sonlu filtrasyon diizenegi ile farkli basinclar altinda
yapilmistir (10, 15, 20 ve 25 Bar). Test edilen nanofiltrasyon membranlart NFOO, NF270, NFTS40, NFXN45,
NFDK ve NFDL’dir. Ters ozmoz membranlari ise ROX201, ROBW30FR ve ROACMS’tir. Nanofiltrasyon
membranlari icin basing basina en yiiksek gecirgenlik NF270 membrani ile elde edilmis olup bu deger 5.95
L/(m?h.Bar)'tir. Diger nanofiltrasyon membranlarina nazaran NF270 ile daha yiksek gecirgenlik degerine
ulasilmasina ragmen, gecirgenlikteki birim zamanda en yiiksek azalma da bu membranda olmustur. 15 bar basing
altinda baslangic gecirgenlik degeri olan 12.41 L/(m>h.Bar) | saatlik test siiresi sonunda, 4,41 L/(m”.h.Bar)’a
diigmiistiir. Ters ozmoz membranlarinda ise en yiiksek gecirgenlik degeri ROACMS membrani ile 2,96
L/(m?hBar) olarak tespit edilmistir. En viiksek gecirgenlik diistisii de yine ROACMS membraninda
gozlemlenmistir (hem 10 hem de 15 bar basing icin yaklasik olarak 4,14 L/(m®h.Bar)’dan 2.48 L/(m>h.Bar)’a).
Nanofiltrasyon membranlart icin en yiiksek renk, iletkenlik ve KOI giderimi, NF90 ile 4515 uS/cm iletkenlik; 518
Pt-Co renk ve 119 mg/L KOI giris kosullar igin sirastyla =95%, >99% ve »97% olarak bulunmustur. Daha yiiksek
iletkenlik giderimi istendiginde ise ters ozmoz membranlarinimn kullanilmas: gerekmektedir. Test edilen ters ozmoz
membranlari icin iletkenlik giderim yiizdeleri ayni atiksuda ROBW30FR, ROX201 ve ROACMS icin sirasiyla
>97%., >98% ve >98% dir.

Anahtar kelimeler: Sonlu filtrasyon, nanofiltrasyon. ters ozmoz, tekstil atiksuyu., membran filtrasyonu.

Filtration of Textile Industry Wastewaters Using Dead End Filtration System
with Nanofiltration and Reverse Osmosis Membranes

Abstract

In this study, filtration performance of various nanofiltration and reverse osmosis membranes and textile industry
wastewater were evaluated. The work was carried out under different pressures (10-15-20 and 25 Bar) with a dead end
filtration system. The nanofiltration membranes tested were NF90, NF270, NFTS40, NFXN45, NFDK and NFDL.
Reverse osmosis membranes are ROX201, ROBW30FR and ROACMS. The highest permeability per pressure for
nanofiltration membranes was obtained with NF270 membrane, which is 5.95 L/(m%h.Bar). Although higher
permeability was achieved with NF270 compared to other nanofiltration membranes, the highest reduction in
permeability per unit time was also found in this membrane. The initial permeability value of 12.41 L/(m” h.Bar) under
a pressure of 15 Bar decreased to 4.41 L/(m”.h.Bar) after a | hour test period. In reverse osmosis membranes, the highest
permeability value was determined as 2.96 L/(m® h.Bar) by ROACMS membrane and the highest permeability decrease
was observed again in ROACMS membrane (approximately from 4.14 L/(im”.h.Bar) to 2.48 L/(m>.h.Bar) for both 10
and 15 Bar pressures). Highest color, conductivity and COD removal for nanofiltration membranes was obtained with
NF90 membranes. The influent was contained 4515 uS / cm conductivity; 518 Pt-Co color and 119 mg /L COD , and
=95% ,=99% and =97% removal efficiency were obtained, respectively. When higher conductivity removal is desired,
reverse osmosis membranes are required The percent conductivity removal for the tested reverse osmosis membranes is
>97%, =98% and >98% for ROBW30FR, ROX201 and ROACMS in the same wastewater, respectively.
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1. Giris

Su maliyetlerinde meydana gelen artis ve atiksu desarj standartlarina uyma zorunlulugu bircok endistri
alanimi atiksularimi yeniden kullanmavya zorlamaktadir. Tekstil endiistrisi bu endtstrilerin basinda
gelmektedir. Tekstil endistrisinde su; agartma, boyama ve baski gibi asamalarda bityiik miktarlarda
kullanilir. Su tiketiminin, son tirtinfin kilogranu basina 200-400 L civarinda oldugu tahmin edilmektedir
[1]. Uretilen atik sular organik madde, sabitlevici maddeler, deterjanlar, boyalar ve tuzlardan tiiretilmis
tirtinler icerir ve bu nedenle de desarj edilmeden 6nce isleme tabi tutulmalidir [2]. Tekstil atiksularimin
aritumi i¢cin membran biyvoreaktérler [3], kimyasal oksidasyon [4], elektrokimyasal y&ntemler [5],
bivolojik aritma [6], adsorpsiyon [7,8] ve kimyasal koagiilasyon [9] gibi bircok metot kullaniimaktadir.
Su sikintisinin bir sonucu olarak, gecmiste tekstil endiistrisi atiksular: kanalizasyona desarj edilirken,
giintimiizde su kalitesi yeterli oldugunda prosesin ¢esitli asamalarinda geri kullamlmaktadir. Bu nedenle
diinyada ve Tiirkiye'de kullamilnus sularin yeniden kullanimi fizerine teknolojiler son yillarda giderek
vayginlasmaktadir.

Tekstil endiistrisi ¢ikis sulari firetim prosesinden kaynaklanan kalinti tuzu da icermektedirler.
Tuz, boyanin kumasa baglanmas: icin gereklidir ve geri devir yapilan su tuz icerebilirken boya
icermemelidir. Bu nedenle proses secimi yapilirken secici bir giderim biiyitk 6nem arz etmektedir. Bu
durumda tuz ve boyar maddelerin molekiiler 6zelliklerine ve biiyiikliklerine gére bir siirec izlenmesi
gerekir.

Nanofiltrasyon (NF) basing ile yonetilen bir ayirim prosesidir ve bu siirecte boyar maddeler,
tuzlar ve bazi diger kirleticiler (6r: stilfat, sertlik vb.) giderilebilir [10]. Membran filtrasyon prosesleri
icerisinde, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ile ters ozmoz arasmda bulunup MWCO degeri 100 ile 1000
Da arasindadir (gdzenek ¢ap1 yaklasik 1 nm). Nanofiltrasyon siirecinde membranin i¢ ylizeyine ait mikro
hidrodinamik &zellikler sayesinde kirleticilerin yiizeyde tutunmasi saglanir. Ornek olarak filtrasyon
performans: membran yiizeyindeki vitk dengesine baglidir [11]. Bazi endiistriyel sektorler diisiik isetme
basinci, diisiik maliyetleri, tekli ve ¢oklu iyonlarin ayri ayri tutulmalar: gibi avantajlarindan dolay: NF
proseslerini tercih etmektedirler. Nanofiltrasyon yontemleri, sahip oldugu avantajlar nedeni ile bir¢ok
endiistri tarafindan kabul gérmiistiir [11]. Lau ve Ismail (2009) yaptiklari derleme calismasinda birgok
ticari membranin yitksek akida calistirilabildiklerini ya da vilksek performansta boya giderimi
yapabildiklerini bildirmislerdir. Ideal membranlar ise her iki ozelligi de barmdwmaldir [12].
Membranin kirleticileri tutma yetenegi gézenek capr membran yapist gibi 6zelliklerin vani sira membran
ile kirleticinin elektriksel yiikleri arasindaki etkilesime de baghdir. Elektriksel olarak yiiklii membran
ilk olarak Erswell ve arkadaslari (1988) tarafindan kullanilnustir. Membran performansi cesitli isletim
kosullar altinda boya ve tuz ayrimu ve siiziintii aki degerleri baz almarak deZerlendirilmistir. Calisma
sonunda nanofiltrasyon prosesinin yliksek miktarda su geri kazanimu ile boyar madde iceren atiksularin
aritiminda uygulanabilir oldugu sonucuna varmuslardir [13]. Fakat 40 bara kadar basmc uygulanmasina
ragmen sadece 30 L/(m’h) aki elde edilmistir. Avlonitis ve arkadaglar1 (2008) [14] ise yaptiklart
calismada pamuk boyama cikis sularinin nanofiltrasyon prosesi ile %72’lik bir oranda tuz giderimi ile
aritilabilecegini ortaya koymustur.

Literatiirde nanofiltrasyon ve ters ozmoz membranlari ile tekstil atiksularin aritilmasina
yonelik bir dizi ¢alisma bulunmasina ragmen piyasada bulunan yaygm membranlarin birbirleri ile aki
ve aritabilirlik yontinden karsilastrmali ¢alismasi heniiz ¢alisilmamustir. Bu ¢alismada ise bir dizi
nanofiltrasyon ve ters ozmoz membramni ile sonlu filtrasyon testleri yapilarak cesitli basinclar altinda
filtrasyon performansim belirlenmis ve aritim verimleri ortaya konmustur. Bu siirec, membran yiizeyi
ve kirletici molekiiller arasindaki elektrostatik iliskiden biiyiik oranda etkilenmektedir ve bu siirecin
izlenebilmesi icin anaerobik ve aerobik olarak aritilnus gercek tekstil endiistrisi atiksuyu farkli pH
degerlerinde yalnizca NF270, NF90 ve NFTS40 membrani filtre edilmis ve sonuglar tartisilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Atiksu
Calismada kullanilan atiksu tekstil endiistrilerinin yogun olarak bulundugu bir organize sanayi bélgesine

ait atiksu aritma tesisinin cikisindan alinmustir. Bolgedeki isletmelerden kaynaklanan evsel ve
endiistriyel nitelikli atiksuda, vzun havalandirmali aktif camur prosesi ile karbon, azot ve fosfor giderimi
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yapilmaktadir. Calismada kullanilan atiksu bu tesisin son c¢okeltim havuzu cikisindan alinnustir.
Atiksuya ait karakterizasyon Tablo 1°de gorillmektedir. Atiksu aritma tesisi cikisindan alinan su ise
nanofiltrasyon ve ters ozmoz membranlari ile filtre edilmeden 6nce, 0,45 um gézenek boyutuna sahip
poliethersiilfon (PES) mikrofiltrasyon membrani ile 6n isleme tabi tutularak askida kati maddelerin
giderimi saglanmustir.

Tablo 1. Calismada kullanilan atiksuyun karakterizasyonu.

Renklilik Sayis1 (RES) Koi
Membran | pH | Iletkenlik (uS/cm) | Renk Pt-Co (465 nm) 436 nm | 525nm | 620 nm | (mg/L)
Atiksu 8.2 4515 518 10.7 7.3 3.4 119

2.2. Sonlu Filtrasyon Mekanizmasi ve Kullamlan Membranlar
Calismada kullanilan sonlu sistemi Sekil 1°de gdsterilmektedir. Mekanizma, basinci olusturmak icin bir
azot tiipil, atiksuyun icine konacagi bir hazne (250 ml) hazne sonunda membran bélmesi ve membran

tizerinde ¢apraz akisi saglayacak bir manyetik karistiricidan olusur. Filtre edilen su ise siirekli olarak
hassas terazide 6lctiliir ve bu &lciimler bilgisayar ortaminda kayit edilir (Sekil 1).

e ik 8
4

e 6
7

Sekil 1. Filtrasyon testlerinde kullanilan sonlu filtrasyon tinitesi (1, gerekli basmnel saglamak icin kullanilan azot

gazi; 2, valf; 3, basmg gostergesi; 4, sonlu filtrasyon mekanizmasi; 5, manyetik karistiriel; 6, siiziintii toplama
beheri; 7, hassas terazi: 8, bilgisayar.

Filtrasyon calismasi, konsantrasyon polarizasyonunun ol¢iilmesi amaciyla, filtrasyon testleri
oncelikli olarak saf su, sonrasinda atiksu ve tekrar saf su olacak sekilde ddngiiler halinde yapilmustir.
Atiksu filtrasyonundan o6nce ve sonra elde edilen saf su akilari arasindaki fark, konsantrasyon
polarizasyonundan kaynaklanan akidaki diisiisi vermektedir. Calismada membranin atiksu akilari, aki
diisiisleri ve KOI, renk ve iletkenlik giderim performanslari incelenmistir. Calismada 300 ml’lik hacme
sahip su haznesi kullanilmis olup, 250 ml’lik aktif hacimde calismalar yiiriitiilmiistiir. Konsantrasyon
polarizasyonunun azaltilmas: amaciyla membran yiizeyinde akis hizi olusturulmus olup, bunun icin
manyetik balik ve karistiricr kullanilmustir (Sekil 1). Capraz akis hiz1 membran tikanikligina etki eden
onemli bir parametre olup, hiz arttikca suyun membran ylizeyinde biriken kek tabakasini siyirici giici
de artar. Bu sayede konsantrasyon polarizasyonu ve jel tabakasi olusu azabilir [15]. Calismada 6ncelikle
biitiin membranlar icin gecirgenlik testleri yapilmus olup, bunun icin temiz membranda farkli basing
altinda (10, 15, 20 ve 25 bar) saf su filtrasyonu yapilmustir. Elde edilen akilar basinglara béliinerek
gecirgenlik hesaplanmustir. Daha sonra secilen 3 farkli NF membrani (NF90, NF270 ve NFTS40) icin
farkli pH degerlerinde (3, 7 ve 10) filtrasyon testleri vapilarak pH nin membran filtrasyonu ve akisi
iizerine etkileri belirlenmistir. Yapilan her bir cahismada aritim performanslarinin belirlenmesi i¢in KOT,
iletkenlik ve renk Slctimleri vapilmustir.
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Calismada 6 farkli NF membrani ile 3 ters ozmoz membram kullanilmustir. Bu membranlara ait
ozellikler Tablo 2'de sunulmustur.

Tablo 2. Calismada kullanilan membranlarin ézellikleri.

Molekiiler
Ozellikler/ Polimer Agirhk Tuz Giderme | pH Arahg: | Tipik Aky/psi
Membranlar Engelleme Orani (25 °C) GFD@PSI

Simirt MWCO)
NF90 Polyamide ~100-200 Da - 2 46-60/130
NF270 Polyamide ~200-400 Da 99.2-MgS0: 2- 72-98/130
NFTS40 Egﬁ;@erame 200 MWCO 99%- MgSOx 2-11 20/110
NFXN45 ngﬁé‘;‘pemm 500 MWCO 95.0% - MgS0s | 2-11 35/110
NFDK TF (Thin Film) 150-300 MWCO | 98% - MgSO4 2-10 22/100
NFDL TF (Thin Film) 150-300 MWCO | 96% - MgSO;4 2-10 31/100
ROX201 Polyamide-urea | - 99,5% 2-11 30/225
ROBW30FR | Polyamide ~100D 99.5% 2-11 26/255
ROACMS Polyamide 0 MWCO 98.5% 2-11 30/110

2.3. Verilerin Analizi
2.3.1. Ak, tuzluluk ve boya giderimi

Membranin kullanilabilirligi membrandan gecen aki olarak ifade edilir. Saf su akisi Jw (LMH) olarak
tammlanmustir:

Tw =Qw/(A.1) (1)
Burada; Qw, Saf su icin elde edilen stiziintiinii hacmi (Litre), A, Membran alani (m?), t ise toplama
zamani (saat)’dr.

Tuzluluk ve boya iceren atiksuyun filtrasyonu sirasinda elde edilen Aki (Jsd) ise su sekilde ifade edilir:

Jsd=Qs/(Axt) (2)

Burada; Qs, atiksu testleri sirasinda stiziintiiniin hacmini ifade eder.
Gozlemlenen tuz giderimi (RO) ise asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmuistir.

RO (%) = (Cb — Cp)/Cb *100 3)

Burada, Cb ve Cp sirasiyla atiksudaki ve stiziintiideki tuz konsantrasyonudur.
Gergek giderim ise R ile sembolize edilir ve asagidaki denklem kullanilarak hesaplanir:

R=(Cm-Cp)/Cm *100 (4)
Burada;, Cm, membran ylizeyindeki kirletici konsantrasyonu, Cp ise Kkirleticinin stiziintiideki
konsantrasyonudur.

Boya giderimi ise su sekilde tamimlanir:
RO boya (%) = (Ab-Ap)/Ab * 100 (5)

Gercek giderim ise:

R boya (%)= (Ab-Ap)/Am*100 (6)
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Burada; Ab ve Ap, atiksu ve siiziintiideki boya konsantrasyonu olup, Am = Membran yiizeyindeki boya
konsantrasyonudur.

Ayrica her bir membran i¢in hacim azaltma faktorleri (volume reduction factor: VRF) asagidaki
sekilde hesaplanmustir.

VRF = Vi/(Vi-Vs)
Burada, Vi ve Vs sirasiyla ilk hacim ve membrandan cekilen siiziintii hacmini gostermektedir.
2.4. Analitik Metotlar

Filtrasyon sonrasi elde edilen stiziintiiden KOI, pH, iletkenlik ve renk tayini yapilmustir. KOI testi, diisiik
aralik KOI kiti ile yapimustir (Hach 5-60 mg/L). pH ve iletkenlik ise Hach marka pH metre ile
dletilmiistiir (Hach — HQ 40d pH meter). Renk ise Hach Marka spektrofotometre ile 460 nm’de Pt-Co
olarak analiz edilmistir [16].

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Membranlarin Birbirleri ile Kiyaslanmalar

Atiksu filtrasyonlari sirasinda elde edilen atiksu gecirgenlik degerleri, her bir membran icin saf su
gecirgenligi ile kiyaslanmistir ve zamana gére degisen gecirgenlik degerleri Sekil 2'de gosterilmektedir.
RO membranlari iginde ROX201 akidaki azalma ac¢isindan en viitksek performansi gostermistir. Akidaki
azalma test siiresinin basinda saf su akisina gore %8,24 ile baslayip 25 Bar basing altinda 1 saatlik dongii
sonunda %629,41 degerine ulasmustir (Hacim Azaltma Faktorii: Volume Reduction Factor (VRF)=1,51).
En viiksek aki RO-ACMS membrani ile elde edilmistir. Ortalama gecirgenlik degerleri ROBW30FR,
ROACMS3 ve ROX201 icin 1,91, 2,95 ve 2,10 L/(m* h.Bar)’dur.

ROBW30FR membran: 100 Da’lik MWCO ile poliamid bir membrandir. Akinin arttirilabilmesi

icin stilfiirik asit ve hidroflorik asit ile bir hidrofiliklestirme prosediirii énerilmis ve artan membran
performansi elde edilmistir [17]. Mevcut calismada BW30FR ile 25 barlik basing altinda 1 saat sonunda
atiksu akusindaki azalma saf suya nazaran % 0 ile baslayip 27,13e yiikselmistir.
NF membranlari i¢in en yitksek gecirgenlik degeri NF270 membran: ile ortalama 5,95 L/(m”h.Bar)
olarak bulunmustur. Bu membran icin akidaki azalma %38,75 ile baslayip %683,74 ye ulasmustir (VRF
2,24 olmustur). Akida en diisiik azalma NFDK membraninda gézlemlenmis olup 10, 15, 20 ve 25 Bar
icin 1 saatlik filtrasyon sonunda azalma sirasiyla %60, 8,70, 13,44 ve 24,30’dur. NFDK membram
%98’lik MgSO; tutma ozelligi ile 150-300 MWCO degerine sahiptir. Bu membran icin firetici
tarafindan verilen gegirgenlik ise gida endiistrisi atiksulari icin tipik olarak 5.42 L./(m’h.bar)’dir.
Tekstil endiistrisi gikis sular1 icin, aymi deger calismamizda 2,26 L/(m>h.Bar) olarak tespit edilmistir.
Bu diisiik gecirgenlik genel olarak membran ylizey 6zellikleri ve atiksu icerisindeki boyar maddelerin
yikleri ile iliskilidir. NFDK membram yikstiz organik molekiller icin yaklasik 150-300 daltonluk
MWCO degeri ile karakterize edilen ince bir film membramdir. Ote yandan en vilksek aki diisiisii
NFXN45 membaninda gozlenmistir (25 Bar ile atiksu ile yapilan testte saf suya gére baslangigta %0
olan azalma sonrasinda %62,10a yiikselmistir). Her bir NF i¢in atiksu gecirgenlikleri ve bu degerlerdeki
diistisler Sekil 3’te gsterilmistir.

Yapilan bir calismada siit endiistrisi atiksularindan farkli NF ve TO membranlariyla su geri
kazanilmasi ¢alisilmis olup, calismada NF membranlari icin 15 bar altinda 3,5-5 LMH’lik elde edilmistir
(VRF vaklasik 3). Ayni VRF degeri i¢in 25 bar basing altinda TO membranlar i¢in de 3,5-4 LMH
arasinda aki elde edilmistir [18]. Bu sonuclarla calismada NF ve TO membranlari icin en yiiksek
gecirgenlik degeri sirasiyla 0,33 LMH/bar ve 0,16 LMH/bar olarak elde edilmis olup, bu calismada elde
edilen gecirgenlik degerlerinden oldukca diisiik seviyelerdedir. Bunun temel nedeni ise yiiksek organik
madde konsantrasyonundan (KOI: 36 g/L) kaynaklandigi vurgulanmustir. Ozellikle kazeinler, peynir alti
suyundan gelen proteinler ve laktoz kaynakli olarak membran tizerinde jel tabakasmm olustugu ve bu
dinamik tabakanin, aki kosullarinin sinirlandirilmasina yol acan aktif katman oldugu belirtilmistir [18].
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Sekil 3. Cesitli basic degerleri altinda test edilen NF membranlari. (a: 10 Bar; b:15 Bar, ¢:20 Bar ve d:25 Bar).
Saf su gecirgenlikleri: NF90, 7.41 L/(m2.h.Bar); NF270, 13.78 L/(m?h.Bar); NFDK, 2.77 L/(m*.h.Bar); NFDL,
6.19 L/(m?.h.Bar); NFTS40, 5.25 L/(m*.h.Bar); NFXN45, 7.11 L/(m%.h.Bar).
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Suksaroj ve arkadaglari (2003) tarafindan yapilan bir calismada, biyolojik olarak aritilmis olan
tekstil endiistrisi atiksuyu geri kazanimi calisilmis olup, NF (Osmonics Desal 5 Dk) ve TO (Filmtec
Cycron) membranlar1 koagiilasyon/flokiilasyon ile 6n aritim yapilarak ve 6n aritim yapilmayarak
kiyaslanmustir [19]. Yapilan calismada kullanilan atiksu 1400-1800 uS/cm iletkenlik degerine sahip
olup, 6n aritma uygulanmis olan atiksuda NF membraninda 12,5 bar basing altinda 17.9 LMH’lik aki
elde edilmistir (Gegirgenlik: 1,43 L/(m’.h.Bar)). Bu deger bu ¢alismada kullanilan NF membranlarindan
elde edilen gecirgenlik degerinden yitksek olup, bu durumunda iki muhtemel nedeni oldugu séylenebilir.
Bunlardan birincisi, sisteme beslenen atiksudaki iletkenlik degerinin bu ¢alismada kullanilan iletkenlik
degerinden oldukea diistik seviyelerde olmasi ve ikincisi ise atiksuya én aritim uygulanmasidir. Benzer
sekilde, yapilan calismada TO membraninda ise 15 bar basing altinda 9,8 LMH’lik aki elde edilmis olup
(Gegirgenlik: 0,65 L/(m”h.Bar)) [19], ¢alismanuzda elde edilen degerlerden yilksek seviyelerdedir. TO
membranlarinda da elde edilen bu degerlerin sebebi NF membranlarindaki ile aynidir. Ayrica yapilan
calismada da 6n aritim uygulanan atiksuda elde edilen akinin 6n aritim uygulanmayan atiksudan daha
yiiksek elde edildigi ve 6n aritimin filtrasyon akisim arttirdig1 vurgulanmistir [19].

3.2. Atiksu akisina pH’nin etkisi

Sekil 4’te ti¢ nanofiltrasyon membranina ait pH 3, 7 ve 10°da NF90, NF270 ve NFTS40 membranlarina
ait atiksu akilari yer almaktadir. En yiiksek aki diistisii her iic pH degeri icin NF90 membraninda elde
edilmistir. Calisma basindaki saf suya nazaran hesaplanan aki diistisleri %75,19, 66,07 ve 67,53 iken
pH 3, 7 ve 10 degerleri icin calisma sonunda sirasiyla % 88,2, 81,73 ve 83,76 ‘ya yilkselmislerdir. Atiksu
denemelerinden sonra da membranlar bir stinger ile fiziksel olarak temizlenmis ve tekrardan saf su
akilarina bakilarak baslangi¢ saf su akilar ile kiyaslanmustir. Farkli pH degerleri icin atiksu aki diisiis
degerleri Sekil 4’te gosterilmektedir.

NF270 ve NFTS40 membranlari NF90 membranindan farkli olarak daha iyi aki degerleri
gostermistir. pH 3 ve 7 degerinde NF270 membrani akisinda benzer miktarda diistis gézlenmistir (pH 3
ve 7 icin swrasiyla %35,07'ten 79.81%e ve % 31,18°den 75,72%¢). Fakat pH 10°da aki diisiisti %645,46 ile
baslayip %683,23"e yitkselmistir. pH'nin 3’ten 10°a yiikselmesi aki geri kazanimini da arttirnustir. Sekil
5’ten de goriilebilecegi gibi, pH 10 degerinde saf su akisi neredeyse tamamen testin baslangicindaki
degerlere esittir.

Asidik pH’larda boya molekiilleri daha az ayrismaya sebep olup boya molekiilii ile membran
ylizeyi arasindaki iliski yogunluk kazanabilmektedir. Bu da boya molekiillerinin membran yiizeyine
adosorpsivonunu arttirip akiyi diistirmektedir. pH degerinin 7’ye yiikselmesi ile membran yiizeyindeki
negatif yiik yiikselmeye baslar ve negatif yiiklenmis membran ile boya molekiilleri arasindaki itme daha
az gozenek tikanmasina sebep olur. Bu da artan pH ile birlikte NF270 membraninin akismin artmasina
sebep olur. pH'nin 10°a arttirilmasi ise akida daha fazla artisa sebep olmazken aki geri kazaniminin
artmasina sebep olmustur.

NFTS40 membram akisinda daha az diisme gozlenmis ve yiksek aki geri kazanumi elde
edilmistir. En yiitksek aki notral pH’da NFTS40 membram icin elde edilmistir. Giris suyu pH’sindan
bagimsiz olarak, membran fiziksel temizleme ile saf su akisina geri kavusmustur. Bu duruma pH’nin
onemli bir derecede katkis1 yoktur. Poliamid membranlardan farkl olarak, NFTS40 bir polipiperazin
amid membranidir. Atiksu testlerinde saf su akisina gére aki diististi %19,67, %5,57 ve %13.75 ile
baslayip pH 3, 7 ve 10 i¢in % 33, 42,90 ve 55,12 ye yiikselmistir. Test sonundaki saf su akisindaki diisiis
ise pH 3, pH 7 ve pH 10 icin % 10,80, 8,30 ve 9,44 dur. Su ve atiksu gecirgenlikleri ayrica birim bar
basmna elde edilen LMH degerleri olarak da degerlendirilmistir. Asagidaki Sekil 6.7 ve 8’de
baslangictaki saf su, atiksu ve calisma sonunda elde edilen saf su gecirgenlik degerleri her bir membran
i¢in verilmistir.

Calismanin bu kismina gére, NF270 membrani icin ortalama saf su gecirgenlikleri pH 3, 7 ve
10 igin 10,11=0,08, 11,02+0,15 ve 11,68=0,16 L/(m*h.Bar)’dir. Sonraki siirecte yapilan atiksu testinde
ise ortalama gecirgenlik deferleri aym pH de@erleri icin 3,39=1.42, 4,26£1.53 ve 2,98%1.34
L/(m*h.Bar)y'dir. Son olarak cahisma sonunda vapilan saf su gecirgenlikleri ise aymi siraya gére
3,40+1,13, 9,68+0,35 ve 11,85+0,64 L/(m%.h.Bar) dir.
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Sekil 4. Farkli pH degerleri icin 25 Bar basing altinda NF270, NF90 ve NFTS40 icin atiksu akilari.
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Sekil 5. Farkli pH’larda NF270, NFO0 ve NFTS40 membranlarinm saf su gecirgenlikleri.
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Sekil 6. NF270 membrani icin 25 Bar basinc altinda farkli pH’larda gecirgenlik degerleri (a: Baslangictaki saf su
gecirgenligi, b: atiksu gecirgenligi ve c: calisma sonundaki saf su gecirgenligi).
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Sekil 7. NF90 membrani i¢in farkli pH’larda gecirgenlik degerleri (a: Baslangictaki saf su gecirgenligi b: atiksu
gecirgenligi ve c: calisma sonundaki su gecirgenligi).

NF90 membran icin saf su gecirgenlik degerleri cahisma oOncesinde pH 3. 7 ve 10 icin
6,33=0,34, 7,40=0,35 ve 7,64=0,3 L/(mz.h.Bar) olarak belirlenmistir. Calisma sonunda ise saf su
gecirgenlikleri 3,09+0,37, 2.60=0.07 ve 3,44=0,1 L/(m*.h.Bar)’a diismiistiir (Sekil 7). Ortalama atiksu
gecirgenligi ise 1,33=0,22, 1,7=0,36 ve 1,66=0,38 L/(m*.h.Bar)’tir. Atiksu gecirgenligi pH 7 degeri igin
2,58°den 1,35 L/(m?‘.h.Bar)’a dismiistiir. Oldukca benzer gecirgenlik dusiisleri pH 10 icin de
gozlemlenmistir. Bu pH ‘da gecirgenlik 2,51 den 1,3 L/(mz. h.Bar)’a diismustiir. En diisiik gecirgenlik
ditstisii pH 3’te test edilen atiksuda gézlemlenmistir. Bu testte gegirgenlik 1,57 den 0,93 L/(m>.h.Bar)’a
diismiistiir (Sekil 7b).

NFTS40 membranina ait gecirgenlik degerleri de Sekil 8°de gériilmektedir. pH 3, 7 ve 10 i¢in
gecirgenlik diistisleri siwrasiyla 5,04+0,13’den 4,50+0,16’a; 4,78+0,28 den 4,38+0.18’a ve 4,73+0,08
‘den 4,28+0,04 L/(m” h.Bar)’a diigmiistiir.
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Sekil 8. NFTS40 membranma ait farkli pH’lardaki gecirgenlik degerleri (a: Baslangigtaki saf su gecirgenligi, b:

atiksu gecirgenlik degeri ve ¢: ¢alisma sonundaki saf su ge¢irgenligi).

3.3. Ters Ozmoz ve Nanofiltrasyon Membranlar icin Aritma Performanslan

Her bir filtrasyon alternatifine gére elde edilen VRF degerleri Tablo 3’de verilmistir. Elde edilen
siiziintiilerden her bir dongii sonunda érnekler alinarak pH, iletkenlik, renk ve KOI analizleri yapilmustir.
Tablo 3 ters ozmoz membranlari icin aritim performanslarini gostermektedir. Beklendigi {izere ters
ozmoz membranlar: yiiksek seviyede renk ve iletkenlik giderimi saglanustir. ROBW30FR membrani
icin KOI degeri 1 saatlik siiren filtrasyon sonucunda 6lctilmils ve 120 mg/L'den 12+0.2 mg/L’ye
diismiistilr. 1 saatlik calisma sonunda 25 Bar basing altinda VRF 1,36 de@erine ulasmustir. Stiziintii
iletkenligi ise 173=0,28 uS/cm olup bu deger %96.16°lik bir giderime tekabiil etmektedir. Stiztintii renk
giderimi ise %100 olup cikis boya konsantrasyonu tespit edilebilir seviyenin altinda bulunmustur.
ROACMS membram da yitksek KOT, iletkenlik ve renk giderim performansi géstermistir. 25 Bar basing
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altinda sirasiyla %96, 11, 98,84 ve 91,09 oranlarinda iletkenlik, renk ve KOT giderimi gerceklesmistir.
ROX201 membram da benzer ayirim ozellikleri gostermistir. Iletkenlik 117.4 uS/cm’ye diiserek
%97.4°litkk bir giderim g@stermigtir. Renk ve KOI ise sirasiyla 5 Pt-Co ile 11,46 mg/L. olarak
bulunmustur. TO membranlarma ait test edilen tim parametreler Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Ters ozmoz membranlarinin aritim performanslari.

Membran Basinc VvRF | pH iletkenlik | Renk Pt-Co RES Koi
(Bar) (nS/cm) (465 nm) 436 nm | 525 nm | 620 nm | (mg/L)
Atiksu - 8.2 4515 518 10722 | 7.370 | 3.404 119
10 L1l | 69 234 4 0466 | 0232 | 0234 7.4
RO 15 122 | 68 162 12 0933 | 0464 | 0467 16
BW30FR 20 130 | 6.7 119 0 0,000 | 0.000 [ 0,000 11
25 135 | 6.9 173 0 0.000 | 0.000 [ 0.000 11
10 L16 | 7.2 271 15 2332 | 1393 | 1.168 4.4
15 119 | 6.7 107 13 2332 | 1393 | 0934 6.2
RO X201
20 128 | 6.5 89 11 1.865 | L.161 | 0.701 10
25 150 | 7.5 117 5 0233 | 0232 [ 0234 115
10 121 | 7.8 126 29 4663 | 3.483 | 2.569 7
RO 15 134 | 65 85 25 3.964 | 3251 | 2102 3
ACMS 20 150 | 6.5 110 19 3264 | 2.000 | 1.401 9
25 1.74 | 6.7 176 6 1.632 | 0929 | 0467 11

Nanofiltrasyon membranlari icin aritim verimleri membrana bagl olarak farklilik gostermistir.
En distik cikis iletkenlik degeri NF90 membrani ile 25 Bar basine altinda 218,65=0,63 pS/cm olarak
6lctilmiis ve bu degeri NFDK membran 1559 pS/em’lik ¢ikas iletkenlik degeri ile takip etmistir. Diger
yvandan XFNF45 membrani ise en diistik iletkenlik giderim performansini géstermistir (25 Bar basing
altinda 3420 pS/cm). Tablo 2’den de goriildigi tizere diger NF membranlarina kiyasla daha disiik
gbzenek boyutundan (~100-200 Da) dolayr NF90 membram daha iyi iletkenlik giderimi
gerceklestirmistir. Bunun Donnan etkisi nedeniyle oldugu tahmin edilmektedir. Renk giderimi
neredeyse tiim membranlar icin stabildir. Cikis renk konsantrasyonlar: en diisitk NF90 ve NF270
membrant ile 4 Pt-Co olarak élciiliirken en yiikdek deger XFNF45 membrani ile 114 Pt-Co’dir. NF90
ve NF270 membranlari 4 Pt-Co ¢ikis renk konsantrasyonu ile maksimum renk giderim verimleri (Her
iki membran icin 25 Bar basing altinda >%99°dan fazla) gdstermistir. Stiziintli renk konsantrasyonu
XFNF45 membrant icin 114 Pt-Co’dur. Bu deger test edilen membranlar arasindaki en diisiik verim olsa
da cikis suyu halen atiksu desarj standartlarini karsilamaktadir. Tiirkiye icin desarj standard: 280 Pt-
Co’dur. COD konsantrasyonlart <4 mg/L ile 39.21£6,85 mg/L arasinda deZismektedir. Test edilen
herbir membran icin siiziintii KOI konsantrasyonlar1 Tablo 3°te gésterilmistir. Gériilecegi fizere NF90,
NF270 ve NFDL oldukgea yitksek KOI giderim verimi géstermistir. Test edilen tiim NF membranlara ait
KOI, renk ve iletkenlik giderim degerleri Tablo 4°te gsterilmistir.
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Tablo 4. Test edilen NF membranlarina ait iletkenlik, renk ve KOI giderim verimleri.

Basing Tletk. Renk Pt-Co Koi
Membran VRF | pH 436 nm | 525 nm | 620 nm
(Bar) (uS/cm) (465 nm) (mg/L)
Atiksu - - 8,2 4515 518 10,722 7.370 3,404 119
10 1,18 | 6,83 263 4 0,233 0.000 0,000 | <4 mg/L
15 1,27 | 6,86 257 0 0,233 0.000 0,000 8.8
NF90 i
20 1,29 | 6,91 300 8 0.466 0.232 0,234 | <4mg/L
25 1.33 | 6.82 219 4 0,233 0,000 0,000 | <4mg/L
10 1.85 | 8,01 3125 8 1,399 0,697 0,234 12,3
15 2,36 | 8,10 2970 12 0,699 0.464 0,234 14.4
NE270
20 2,40 | 8,03 2770 0 0,000 0.000 0,000 17,2
25 2,24 | 8,09 2805 4 0.466 0.000 0,000 16,4
10 1,15 | 7.59 2380 51 4,197 3,251 2,335 37.6
15 1.24 | 7.51 2045 28 1.632 1,161 0,934 40,1
NF DK
20 1.34 | 7.46 1911 83 4,896 3,483 2,569 42,4
25 1,53 | 7.49 1559 75 23,782 2,090 1,401 252
10 1,43 | 8,04 3025 20 1,166 0,697 0,234 10,3
15 1,68 | 8,00 2965 35 2,332 1.625 0,934 18,5
NF DL
20 1,94 | 8,03 2995 28 1,865 0,929 0.467 12
25 1,90 | 7,94 2530 12 0.699 0,464 0,234 6.0
10 1,32 | 7,91 3425 24 1.632 0,929 0,467 40
15 1,51 | 7,91 2760 28 1,632 1161 0,701 38
NF TS40
20 1.64 | 7.99 2870 16 0,933 0,697 0,234 30
25 1,77 | 7,98 2865 4 0,466 0,000 0,000 29
10 1.46 | 8,20 3540 83 5.596 3,018 1,168 8.4
15 1,71 | 8,24 3625 102 9.093 3,715 1,868 46
XF NF 45
20 1.84 | 8,17 3460 110 7.461 6,269 2,335 27
25 2,12 | 8.27 3420 114 7.694 4,179 2,102 39

3.4. pH’min Arntim Performansina Olan Etkisi

Sekil 9°da farkli pH’larda yapilan denemelere ait ¢ikis degerleri gériinmektedir. NF270 membrarm icin
pH arttikea ilekenlikte diistis gozlenmis ve pH 3 icin 3300+28,3 olan iletkenlik pH 10 ile 2630+28,2
nS/cm degerine dismiistiir. Benzer sonuglar NF90 membrani i¢in de gézlemlenmistir. Bu membran icin
pH’nin 3 ten 10°a viikselmesi, iletkenlik degerinde 1261+1,41 den 418+2,82 uS/cm’ye diismesine neden
olmustur. Fakat NFTS40 membrant icin stiziintii iletkenlik degeri sadece pH 10 degerine
yiikseltildiginde diisiise gecmistir. Iletkenlik seviyesi 3 ve 7 icin sirasivla 3065+£21,21 ve 3180 uS/cm
iken pH 10 i¢in 2390+70,71 pS/cm’ye diismiistiir.

Renk giderim verimleri de Sekil 9b’de goriilmektedir. Goriilecedi lizere, test edilen tiim
pH’larda NF90 membrani %100°liik boya giderimi saglanustir. NF270 membrani icin ise ndtral deger
renk giderimine olumsuz bir etki yaratmustir. pH 3 deZeri icin %99 'un iizerinde giderim verimi elde
edilirken giderim verimi pH 7 i¢cin %92’ye diismiistiir. pH sonraki siirecte 10°a yiikseltilince giderim
verimi %96,5 olarak tespit edilmistir. Asidik ya da bazik kosullar NF270 membrani icin renk
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gideriminde nétral seviyeler kadar etkin olamamustir. Muhtemel sebep asidik ya da bazik boyalarin
uygun pH’larda ¢éziiniir forma gecmeleridir.

NFTS40 membramnda yapilan aritim atiksuyun pH’sindan etkilenmemistir ve cikis renk
konsantrasyonu vaklasik 12 Pt-Co’dur. KOI giderim verimleri ise Sekil 9¢’de gériinebilmektedir. Test
edilen tiim membranlar i¢in farkli pH’larda %90°1n tizerinde KOT giderim verimi gézlemlenmistir.
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Sekil 9. Farkli pH degerleri icin NF270, NF90 ve NFTS40 membranlarinda Iletkenlik, renk, KOI giderim
verimleri (Giris iletkenlik: 4515 pS/cm: renk: 518 Pt-Co ve KOI: 119 mg/L).

4. Sonuc ve Oneriler

Nanofiltrasyon ve ters ozmoz membranlari tekstil endiistrisi atiksuyu icin filtrasyon testlerinde
kullanlmustir. Nanofiltrasyon membranlari icerisnde NF90 membrani iletkenlik ve KOI gideriminde en
yiksek verimi sergilerken, NFTS40, NFDK, NFDL ve NF270 membranlari renk gideriminde etkin iken
iletkenlik gideriminde NF90 kadar etkili olamamuslardir. pH’da yapilan degisiklik aki degerlerini
etkilemistir. NF270 membran: icin pH'nin 10°a yiikseltilmesi, nétral ya da asidik kosullara gére daha
yitksek aki/gecirgenlik elde edilmesini saglanustir. Ters ozmoz membranlari ile yitksek oranlarda renk
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(>%99), iletkenlik (%98) ve KOT (%97) giderim verimleri elde edilmistir. Bu calisma NF90 membrani
ile %99 renk, %94 iletkenlik ve %97 oramnda KOI giderimi sagladifini ortaya koymaktadir. Daha
yiiksek giderim verimleri icin ters ozmoz membranlar1 gerekmektedir. Test edilen membranlarin gercek
Olcekli sistemlere uygulanmasi icin daha uzun stireli testlere ihtivag duyulmaktadir. Bu amagla geri
dongiilii ya da konsantre modda calistirtlan ¢apraz akisli filtrasyon diizenekleri bulunmaktadir.

Tesekkiir

Bu calisma 113Y336 numarali proje ile TUBITAK tarafindan desteklenmistir.

Yazarlarn Katkisi

Adem YURTSEVER makaledeki sistemin ¢alistirilmasi, analizlerin yapilmasi, makalenin yazilmasi ve
yazim kurallarmin kontrol edilmesinde katki saglamistir. Deniz UCAR makaledeki sistemin
calistirilmasi, analizlerin yapilmasi, grafiklerin ¢izilmesi ve makalenin yazilmasinda katki saglanustir.
Erkan SAHINKAYA 113Y336 numarali projenin yiiriitiictisii olup, konunun belirlenmesi, makalenin
yazilmasi, son kontrollerin yapilmasi ve yorumlarin genisletilmesinde katki saglamustir.

Cikar Catismasi Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar catismas: bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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