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OZET

Guniimiizde, membran teknolojisi, ters osmoz uygulamasi hari¢, icme suyu
aritiminda yaygin bir sekilde kullamlmaiyan bir prosesdir. Ancak membran
proseslerin klasik su aritma sistemlerinden c¢ok daha fazla performans
gostermesi nedeniyle kullanim alanlari ve onemi artmaktadir. Bu nedenle,
yapilan ¢alismada i¢cme sularindan nitrat ve nitrit iyonlarinin katyonik bir
yizey aktf madde (Hexadecylrimethlyammoniumbromide) yardimiyla misel
buyiitmeli ultrafiltrasyon teknigi (MEUF) kullanilarak uzaklastirilmasi
arasunlmsur. Zamanla CTAB/Kkirletici orani, membran basin¢e farky (AP)
membran por boyutu, besleme ¢oOzeltisinin pH'st ve elektrolit
konsantrasyonlarimin (NaCl) fonksiyonu olarak, sizinti akisi ile nitrat, nitrit
ve yiizey aktif madde rejeksiyonlarinin degisimi belirlenmistir. Metodun
sudan nitrat uzaklastirmada oldukc¢a etkili oldugu anlasimustr. Nitrat ve
nitrit uzaklastirma veriminin CTAB/Kkirletici oraninin artisiyla arttigi
gozlenmigtir. Nitrat ve CTAB rejeksiyonlan elektrolit konsantrasyonunun
artistyla  azalmaktadir. Fakat pH'nin rejeksiyonlar {izerine hicbir direkt
etkisi goriilmemistir. Sonuglar kek (ikinci membran) olusum mekanizmasi
ve yapisimin AP, membran por boyutu ve elektrolit konsantrasyonundan
etkilendigini gostermektedir. log (Cf) degerlerine karsihik ¢izilen kararh hal
sizint1 akilanimn  lineer kisimlarinin egiminden yalancit jel derisimi (C*g)
18 g/L olarak hesaplanmistir. Cf'in, C*g'den biiytik oldugu durumda bile,
belli bir miktar sizinti akistnin oldugu gozlenmistir. Proses veriminin daha
biuyik membran por boyutu ve AP'de daha yiiksek oldugu gorilmistir.
Membran por boyutu ve AP artisiyla, membran porlarinin daha fazla doldugu
ve boylece rejeksiyonlarda bir artis meydana geldigi bulunmugtur. Bu durum
filtrasyon prosesi sonrasinda membran dik Kkesitlerinin SEM
mikrograflarinin  ¢ekilmesiyle de dogrulanmistir. Besleme ¢ozeltisinin
kimyasal yapisinin da proses' performansini etkiledigi anlasilmistr.
Denemelerde nitrat ve nitrit icin swrasiyla %99 ve % 62 oraminda
rejeksiyonlar elde edilmistir.
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SUMMARY

Nowadays, membrane technology is a process that has not been widely used
in potable water treatment, except for reverse osmosis applications. However
the applications and the importance of membrane processes in water
treatment increases because of the fact that they show greater performance
than the conventional methods. Therefore in this thesis, removal of nitrate
and nitrite ions from drinking waters were studied using Micellar Enhanced
Crossflow Ultrafiltration Technique (MEUF) with cationic surfactant,
hexadecyltrimetilammoniumbromide (CTAB). The variation of nitrate, nitrite,
surfactant rejections and permeate flux with time were measured as function
of CTAB/pollutant ratio, transmembrane pressure drop (AP), membrane pore
size, pH of the feed solution, and electrolyte (NaCl) concentration. The
method was found to be quite effective in removing nitrate from water. It
was observed that the efficiency of nitrate and nitrite removal increased
with increasing CTAB/pollutant ratio. Nitrate and CTAB rejections decreased
with increasing electrolyte concentration, while pH did not have any
significant direct effect on them. The results indicated that cake (secondary
membrane) formation mechanism and its structure were influenced by AP,
membrane pore size, and electrolyte concentration. The pseudo-gel
concentration (C*g ) determined from the linear portion of steady-state
permeate flux versus log (Cf) was 18 g/L. It was observed that even when Cf
was greater than C*g there was certain amount of permeate flux. The
efficiency of the process was shown to be higher for larger membrane pore
size and AP. It was found that with increasing membrane pore size and AP the
membrane pores were blocked more and thus an increase in the rejections
was realised. This was proved to be the case by picturing membranes at the
end of the filtration process by using SEM. It 'was observed that the chemical
composition of the feed solution greatly influenced the performance of the
process. It was shown that with experimental conditions used in this thesis it
was possible to obtain % 99 and % 62 nitrate and nitrite rejections,
respectively.



iii

TESEKKUR

Tez calismalarnmin  her asamasinda gostermis oldugu yakin ilgi ve
yardimlarindan dolay: kiymetli hocam Do¢. Dr. Biilent KESKINLER'e en icten
duygularimla tesekkiirihc bir bor¢ bilirim. Ayrica bu tezin Atatirk
Universitesi Arasuirma Fonu'nca desteklenmesine deger bulan tam ilgililere
ve elektron mikroskop cekimleri sirasinda yakin ilgilerini esirgemeyen
Ankara Cimento Miistahsilleri Birligi calisanlarina tesekkiir ederim.



iv

ICINDEKILER

Sayfa
OZET cveierieiereisrisecsseossessesssssessessesssesnsesssssessesssessassasssessasssssessssestesseessssesssensessessassasenes i
SUMMARY ..cvtiiriirierecserereressssessessssaesssssossanssssnsssssrosssssssesassssssrsssssssssssssssssssstsssssnsssaens ii
TESEKKUR ..uveuiieiiierirenierensssessssssssssssssessssssssssssssassssssessassssessnsssssssssssssessssenens ssssassessras iii
ICINDEKILER ..vveveeeeeeusueeresesoscsennsesensssssssssssassnssensssnsssassessassssesssstessssessnsssasess sasssnsnsess iv
L. GERIS aonveerereecieireisineereasesstesssssssesasssensssassssnsassesasssssssnsossssnsssssssssssassasssssesssensasensssnaes 1
1.1. NITRAT KIRLILIGI ve ARITIM YONTEMLERI ....c.cccevernieemcurerencmrusencscnsuresesenns 1
1.1.1. Nitrat Giderme YONtEMUEIT ...ccceiirniiirirrrrseeeencesorsreerecssonsanssnssssssnensssssorsansasees 4
1.1.1.1. Kimyasal Coktiirme Y NN . . .. . 4
1.1.1.2, DiSHIASYON civruiersueinrrerissucessssseessssesssunesssnsseseesscssssssassossssessaassssasssssssessssasssassone 5
1.1.1.3, EleKtrOQiYaliZ....cceercererrarerarerscssesssssesasaensansssasasssasssasassssssassssessseassssassssssssanssens 5
1.1.1.4. [yon DEBISIM ...cceeeerereerernsnenresssssnssisesssssnsseresossssssessssssssssesssesssesessssssesens 7
1.1.1.5. TEIS OSIMOZ ..ueeeeeirrireinrensccnsecscssnsossstosssneesssssossssassssasnssassssesssssssassssnssosssasasasaans 8
1.1.1.6. Biyolojik DenitrifiKaSyoOn ....c.ccceetimericssescsieiccseessnessssssesssssssosssssanassnanens 9
1.2. ICME SUYU ARITIMINDA MEMBRAN PROSESLER ......cccvevereursereesnssronsseseanene 12
1.2.1. Membran Proseslerin Su ve Atiksu Ariumindaki Onemi ........ceceveevenens 14

1.2.2. Membran Proseslerde Konsantrasyon Polarizasyonu ve
AK1 AZAIMAST cuvuvererenerrerererensnsersssssesesesssesessseses revererererereretebeserenensrereresaresesssens 17
1.2.3. Membran Filtrasyonu Uygulama TUrleri .......cceiveeceesinnnnisecssnsnsssncsnenaene 22

1.2.3.1. Misel Biiyiitmeli Ultrafiltrasyon (MEUF) ...cccciiiniieeiicnnincnnnnnensencenccn. 23



2. MATERYAL Ve METOD ..uvieriirrieneinessenssnnnsssansniessssnossssssssssssessasssnsssosssesasssassasssses 206
2.1 MALEIYAL .ueeeeeeereereeriareenemanesceeeriostsssesnssansaresssssnresssnnenssssssssasssssssssssonerasnssssasasassssss 26
2.1.1. Kimyasal MaAAAEIEr ....cccccvereiiiiissarenvnnntiessrsesesssssnssesssassnsssssssssrnnssssssssssesananesses 26
2.1.2, Kullanilan Membranlar.......ceeemimmmiiieeaseesesesses 26
2.1.3. DENeYSEl SiSTEIM cucviiieiinriiecsssrsnisessarassssssiosssssssssssssssrsasssssssssssssssssossonsasssssases 26
2.2, METOA ....euerecntrecnersstanessiosssescsssssssssssassssassossasssassssssasssnsssssssasssssssesssssssstassssssssnsasssns 7
2.2.1. Ultrafiltrasyon Sisteminin CalSUrImMAast .....c.ceceerrveneesesreseneeseserrenseesns 27
2.2.2. Nitrat, Nitrit ve Surfaktan Konsantrasyonlarimn Olgiilmesi ............... 28
2.2.3. Taramali Elektron Mikroskop (SEM) Cekimleri ...c.ccccceeenvcvrrnnennereeeeeerereess 29
2.2.4. Nitrat, Nitrit ve Surfaktan Rejeksiyonlarinin Belirlenmesi ................ 29
3. BULGULAR ve TARTISMA .....ccovrminnnnnciinicicnisssssssssssessenssens wessssssnerasenttrstarsessnsnnes 31
3.1. Nitrat Rejeksiyonu Uzerine CTAB/Nitrat Oraninin EtKiSi ....ceceeeereeerernene 31
3.2. Nitrat Rejeksiyonu Uzerine pH'MIN EtKiSi ...ceeveveereerererereseosassesesnesneserannens 37
3.3. Nitrat Rejeksiyonu Uzerine Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi ....... 39
3.4, Nitrat Rejeksiyonu Uzerine Membran Basing Farki (AP) ve Por

BOYULUNUN ELKISL wovereiueiesrrcnessrsecserssesescssencsanssssssnssssssssrssesessssserssssasssscsensssonsess 42
3.5. Jel Konsantrasyonu (C8) .....cecvceernssniismsserrossssnssessassssssssssssssnsosssnsssssssasassanaseses 57
3.6. Nitrat Rejeksiyonu Uzerine Besleme Fazindaki Diger Anyonlarin

ELKIST coveiviineniiiniinicetiiiennnncniinnieisassssessstosassssnsessnessesesaessasessaesassassosnsns 58
3.7. Membran Kirlenme Indekslerinin Belirlenmesi ......c.cenrcversecsscrecncrsennse 59
3.8. Nitrit Rejeksiyonu iizerine CTAB/Nitrit Oraninin EtKisi ....c.cevenveeirenens 62
4. SONUCLAR ..cuvreeirieneintieissssctnisisscssossssstaresssssonsssssssssssssanses cresessnsenssasessetansorassansenans 65

KAYNAKLAR c.crmennensennesesecosessosasssssssssssesssssssssssssomssnssssssssssessassssssssssss reesesesssesas 68



1. GiRis
1.1. NITRAT KiRLILIGI ve ARITIM YONTEMLERI

Azot dogada ¢ok c¢esitli bi¢cimlerde ve yaygin olarak bulunan bir elementtir.
Soludugumuz atmosferin yaklasik % 78’i molekiiler azot halindedir. Havada
oldugu kadar su ortaminda da c¢ok cesitli bilesikler halinde bulunabilen
azotun, yiizey sulari ile atiksularda rastlanilan en yaygin formlann organik,
nitrat, nitrit ve amonyak azotu olarak siralanabilir. Azot ayni zamanda
yeryiiziindeki hayatin temel yap1 taslari olan aminoasitler ile proteinlerin de
anahtar elemanidir.,

Yeryiiziindeki tiim canlilar gibi insanlar da hayatsal faaliyetlerini devam
ettirebilmek i¢in yapmak zorunda olduklari sentezler sirasinda azota ihtiyag
duyarlar. Ancak insanlar bitkiler gibi kendilerine gerekli olan azotu
havadaki azot bicimiyle veya sudaki ¢Oziinmiis nitrat tuzlart halinde
alamazlar. Insanlar azotu sadece yedikleri bitkisel ve hayvansal besinlerin
sindirilmesiyle elde ederler (1).

Azotlu maddelerin su ortaminda bulunmast istenmeyen bazi olumsuz
gelismelere neden olmaktadir. Azotlu maddelerin su ortamina bulagmalart
cok cesitli bicimlerde olmakla birlikte genel olarak; evsel ve endiistriyel
atiksularin bertaraf edilmeden veya azotlu maddelerin tam olarak aritimi
yapiimadan alicit  ortamlara verilmesi, kanalizasyon sistemlerindeki
arizalardan kaynaklanan sizmalar ve giiniimiiz diinya niifusunu beslemek
icin daha fazla besine ihtiya¢ duyulmas: pedeniyle kisith olan tanm
arazilerindeki asir1 giibrelemenin yapilmast seklinde siralanabilir (1,2,4,5).

Artan endiistrilesme ve niifus nedeniyle iiretilen atiksu miktarlarinda
onemli derecede artislar meydana gelmektedir. Ancak bu atksularin
ariulmasini  saglayacak olan aritma tesislerinin yapimi, bu artisa cevap
verebilecek diizeyde degildir. Dolayisiyla alict ortamlara giren azotlu
maddeler, kisa zamanda goller gibi durgun su topluluklarinda o6trofikasyona
sebep olmakta ve suyun Kkalitesinin bozulmasmna yol a¢maktadir. Suyun
yeryiiziindeki dolasimi goz ontine alindifinda, azotlu maddelerin 6nemli i¢me
suyu kaynaklar1 olan yeraltti sularina kanigmalart kacginmilmazdir. Benzer



sekilde evsel ve endistriyel atiksularin, kanalizasyon sistemlerinden
sizmalart sonucu yeralu sularina karismalart da miimkiindir (1,2,4).

Guniimiizde yilda tonlarca suni giibre, tarimsal verimi artirmak amaciyla
tarim alanlarina verilmektedir. Ozellikle tarim alanlarinin kisith  oldugu
Avrupa ilkelerinde bu miktarlar ¢ok daha yiiksek rakamlara ulasmaktadir
(4). Ancak yapilan arasurmalar topraga verilen azotlu maddelerin bitkiler
tarafindan tam olarak kullaniabilmesi icin topragin ne kadar oranda
gliibreye ihtiyac1 oldugunun belirlenmesi ve giibreleme zamaninin ¢ok iyi
ayarlanmasi gerekdigini ortaya koymaktadir. Ancak biitiin bu faktorlerin
dikkate alinmamasi neticesinde her yil topraga verilen ¢ok miktardaki azotlu
maddelerin ancak % 50’den daha az bir kismu Dbitkiler tarafindan
kullanilmaktadir (4). Bitkiler tarafindan Kkullanilmayan fazla azotlu maddeler
ise yilizey asinmalari ile sulama suyu ve yagmurlar neticesinde ise ylizey
sularina ve yeralt sularina sizmaktadir.

Yeralt: sularina sizan azotlu bilesiklerden en Onemlisi nitrat azotudur.
Nitratlar ile kirlenmis sular i¢me suyu olarak kullanildifinda, saghk
acisindan tehlikeli olmaktadir. Ciinkti nitratlarin insanlar {izerinde ¢ tip
toksik etkisi vardir. Bunlar;

1-Nitratin ilk toksik etkisi

2-Nitraun nitrite indirgenmesi sonrasinda olusan ikincil toksitite

3-Olusan nitritin nitrosaminleri olusturmas: nedeniyle olusan Gglincil
toksitite olarak siralanabilir (1,2,6).

Nitraun kendi basina fazla bir toksik etkisi yoktur (2,3). Ancak cok fazla
miktarlarda alinmasit durumunda zehirlenme etkileri goriilmektedir. Nitratin
oldirici dozunun viicut agirhfina bagli olarak 8-30 gram arasinda degistigi
belirlenmistir (3). Nitratlarin insanlar acisindan onemli olan etkisi, sindirim
sisteminde bakteriyal faaliyetler neticesinde nitritlere doniigsmesi sonrasinda
ortaya cikmaktadir. Nitritlerin nitratlardan ¢ok daha fazla tehlikeli
olmalarimin nedeni, kanda oksijen tasinimu gorevini yapan hemoglobin ile
reaksiyona girerek, kanin oksijen tagima Kkapasitesini azaltmasidir. Bu
azalma Ozellikle kiicik cocuklarda mavi bebek send{omu olarak bilinen
metanohemoglobin hastaligina yol ac¢makta ve Oliimlere sebebiyet
verebilmektedir (1,2,3). Bu vakalar ozellikle 3 yasin altindaki c¢ocuklarda



daha sik goriilmektedir. Nitratlarin insan vicudunda yaptigi en Onemli
olumsuz etki, midenin asidik sartlarinda amin ve amidler ile olusturdugu
nitrosamin ve nitrosamidlerdir. Yapllein ¢ok yonlii calismalar neticesinde,
nitratlarin  dGg¢incill etkisinin mide ve bagirsak kanserlerine sebep
olabilecegini goOstermektedir (6,10).

Nitratlarin insanlar acisindan gostermis oldugu biitiin bu etkilerden dolayi
Diinya Saglik Tegkilati (WHO) kisilerin agirliklari basina giinde 3.65 mg’dan
daha fazla nitrat almamalarim1 Onermektedir (3). Aym sekilde Avrupa
toplulugu ve ABD Cevre Koruma Ajanst da benzer dizenlemelere gitmek
zorunda kalmis ve icme sularinda bulunabilecek olan nitrat, nitrit ve
amonyum miktarlarin1 belirlemislerdir. Tablo 1.1'de c¢esitli kuruluslarin
belirledigi i¢me sularinda bulunabilecek maksimum ve miisaade edilen
nitrat, nitrit ve amonyum Kkonsantrasyonlarini goésterilmektedir.

Tablo 1.1. icme sularinda maksimum miisaade edilebilir ve istenilen nitrat,
nitrit ve amonyum konsantrasyonlari.

Parametreler Miisaade Edilen Maksimum Miisaade
Konsantrasyon Edilen Komnsantrasyon
Avrupa Ekonomik Toplulugu (ECO)
Nitrat (mg/L) 25 , 50
Nitrit (mg/L) - 0.1
Amonyum  (mg/L) 0.05 0.5
Amerika Giivenli icme Su Kurumu (SDWA)
Nitrat-N (mg/L) 5 10
Nitrit (mg/L) - v 0.1
Amonyum _ (mg/L) 0.1 0.5
Tirk icme Suyu Standartlan (TS-266)
Nitrat (mg/L) - 45
Nitrit (mg/L) - : -
Amonyum (mg/L) - -

Tablo 1.1'den gorilebilecegi gibi icme sularinda, nitrat iyonuna en fazla 50
mg/L'ye kadar misaade edilmektedir. Ancak gelismis ve gelismekte olan



iilkelerde, icme sularinda maksimum degerler fazlasiyla asilmaktadir. Su
kaynaklarinin kit olmast nedeniyle bu sularin ariulmasi bir zorunluluktur.

Sulardaki nitrat konsantrasyonlarinin arzu edilen degerlerin altina
indirilmesi icin cesitli kontrol stratejileri gelistirilmistir. Bu stratejiler
azotlu maddelerin sulara karismasinin Onlenmesi, nitratla kirlenmis sularin
yerine baska su kaynaklarinin kullanilmasi ve nitrat ile kirlenmis sularin
aritilmasidir.

1.1.1. Nitrat Giderme YOntemleri

Katyon degistirici recineler veya kire¢ soda yumusatma sistemleri ve
filtrasyon gibi klasik i¢me suyu aritma sistemleri ile nitratlarin
uzaklastirilmalar1 zordur. Nitrat iyonunun molekiiler stabilitesi, yiiksek
¢ozinirlagi, kimyasal olarak zor coktiriilmesi ve adsorplanamamasi gibi
pek cok faktor klasik antma sistemleri ile nitratin uzaklastirilamamasinin
ana sebeplerindendir. Bu nedenle i¢me sularindan nitrat giderme konusunda
uzun yillardan beri pek cok calisma yapilmaktadir.

icme sularindan nitraun belirli derecelerde giderilmesinde kullanilan
prosesler; kimyasal coktiirme, iyon degisimi, distilasyon, ters osmoz,
elektrodiyaliz ve biyolojik denitrifikasyon olarak siralanabilir (1,2,4,7).

1.1.1.1. Kimyasal Coktiirme

Redoks reaksiyonlarindan olugan kimyasal ¢Oktiirme prosesi, nitratlan iyon
degisimi gibi uygun bir metod kullanarak uzaklasurabilen amonyak haline
doniistirmek amaciyla kullanilmaktadir. Asagidaki reaksiyonlar demir
iyonlan ile nitratin indirgenmesini gostermektedir.

NO3™+2Fe(OH)2+H20 —® NO2™ +2Fe(OH)3 1.1

NO2~ +6Fe(OH)7+5H20 —» NH3+6Fe(OH)3+OH- 1.2

Yukaridaki reaksiyonlardan gorildagia gibi, nitrat iyonu oOnce nitrit
iyonuna, daha sonra amonyaga indirgenir. Her bir mol nitrat iyonu i¢in 8



mol demir iyonuna ihtiya¢ vardir. Ancak gercekte yukaridaki reaksiyonu
tamamlamak icin stokiometrik miktarin iki katt kadar demir iyonu
gerekmektedir. Reaksiyon sonrasinda ortaya ¢ikan c¢amurlarin fazla olusu
ise metodun bir dezavantaji olarak goze ¢arpmaktadir.

1.1.1.2. Distilasyon

Bu prosesde suyu buharlastirmak icin suya 1s1 verilmektedir. Buharlastirilip
yogunlastirilan buharlar hemen hemen saf haldedir. Suyun buharlasmasi
sirasinda geriye kalan suyun kat madde igerigi ve nitrat derisimi
yiikselmektedir. Distilasyon sonrasinda elde edilen suyun son derece az
¢oziinmiis katt madde icermesinden dolayi, havanin karbondioksitini
absorplar ve korozif bir yap1 kazanir.

Distilasyon enerji maliyetinin fazla 6nemli olmadigr durumlarda avantajh
bir uygulama olabilir. Ancak maliyeti ve suyun Kkorozif 06zelligini azaltmak
icin antulmamus suyun belli bir kismu ile kanstirilarak istenilen kalitede
suyun eldesi mimkindir., Bu antim yontemi yiiksek enerji gereksinimi
dolayisiyla yaygin olarak kullaniimamaktadir.

1.1.1.3. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz dogru akimhi bir elektriksel alanin etkisi alunda bir
cOzeltiden, bir baska coOzeltiye yan gecirgen bir membranin araciligs ile
secicilik yapilarak, madde tasimimunin yapildigi bir membran proses olup,
genel olarak deniz suyu ve tuzlu sulardan i¢me suyu eldesinde
kullanilmaktadir. Sistemde ayrimi gerceklestiren asil' gii¢; elektriksel bir
dogru akimunin olusturdugu elektriksel alandir. Bu alan iyonlar goce zorlar.
Bu gog, iyonlann yiklerine gore segicilik yapan membranin yapisi ile
ilgidir. Anyonlar sadece anyon degistirici, katyonlar ise sadece katyon
degistirici membranlardan gecebilirler.

Membranin uglarina bir dogru akim uygulandiginda, iyonlar elektriksel
alan yardimiyla membran tarafindan baska bir bolmeye tasinir. Bunun
sonucu olarak iyonik konsantrasyonun besleme tarafindakinden daha az
veya daha cok oldugu sira ile bolmeler olusur. Cesitli uygun bolmelerin



olusturulmasi ile diisiik elektrolit konsantrasyonlu aritthmus su ve yiiksek
elektrolit konsantrasyonlu tuziu su olusur (8,9). Su anttminda kullanilan
bir elektrodiyaliz iinitesinin sematik gosterimi Sekil 1.1'de gosterilmistir.

/!
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K A K A K
K: Katyon transfer edici membran Elektriksel dogru akim sirasinda iyon
A: Anyon transfer edici membran hareketi
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Sekil 1.1. Elektrodiyaliz iinitesinin basitlestirilmis gortiniisit. (2 ve 4 numarali

bolmelerde ariulmis su, 3 ve 5 numaral bolmelerde derisik auksu ve 1 ve 6 numarah

bolmelerde ise elektrolit ¢ozeltileri bulunmaktadir.)

Elektrodiyaliz ile nitrat iyonlarmmin uzaklastirilmas: islemi, tuzlu sularin
tuzdan arnindinlmas: isleminin bir yan etkisi olarak gerceklestirilmektedir.
Gliniimiizde sadece nitrat ve nitrit iyonlarin1 se¢en membranlarin
gelistirilmesine calisilmaktadir. Elektrodiyaliz proseslerinde membranin,
kalsiyum karbonat, baryum kloriir, demir ve mangan oksitler, kolloidler ve
mikroorganizmalar tarafindan kirlemesi s6z konusudur.Bu tiir Kkirleticilerin
6n arium ile giderilmesi gerekmektedir.

Elektrodiyaliz islemi nitrat iyonlarnmi daha Kkonsantre hale getirmektedir.
Nitrat bakimindan zengin olan bu suyun da ayrica ariilmasi gerekmektedir.
Bu proses atuginin ariulmast icin evsel atiksu aritma tesislerine verilmesi
veya biyolojik denitrifikasyon ile bertaraf edilmesi gerekmektedir. Bu tiir



Bu proses atuginin antlmasi ig¢in evsel auksu aritma tesislerine verilmesi
veya biyolojik denitrifikasyon ile bertaraf edilmesi gerekmektedir. Bu tur
nitrat konsantrasyonu ylksek sularin biyolojik denitrifikasyon ile
ariulmalary, ham suyun dogrudan dogruya ayni islem ile artilmalarindan
daha fazla verime sahip olmaktadir.

1.1.1.4. iyon Degisimi

iyon degisimi; iyon aligverisi yapabilen bir maddeye (recine) bagh
iyonlarin kimyasal olarak esdeger sayis1 ile cozeltideki (kirli su) iyonlarin
yer degistirmesi olayidir. Bu yer degistirme olayr recinenin Kkapasitesi
tiikeninceye kadar devam eder.

Recineler ile nitrat uzaklastirma icin, nitratin hidroksil veya klorir iyonlari
ile yer degistirmesi gerekmektedir. Aritumdan sonra aritilmus suda bol
miktarda kloriir iyonlari bulunmakta olup su agresif bir yapi kazanmaktadir.
Tikenmis olan re¢inenin yeniden kullanulabilir bir hale getirilmesi igin
rejenerasyon adi verilen yenileme islemine tabi tutulmasi gerekmektedir.
Nitrat uzaklasuran recineler kuvvetli veya zayif bazik anyon degistirici
recinelerdir. Recine zayif amin bazlar iceren fonksiyonel bir gruba bagliise
zayif, kuaterner amonyum tuzlari igeren recineler ise kuvvetli bazik
recineler olarak isimlendirilir,

fyon degistirici recineler su igerisindeki iyonlara karsi, bu iyonlarin
konsantrasyonlarina gore belli bir secicilik gosterirler. Daha ytiksek
degeriikli ve daha yiksek atomik agirhikli iyonlar, iyon degistirici regine
tarafindan Oncelikli olarak degistirilirler. Bazi anyonlarin recineler
tarafindan tercih edilis sirast su sekildedir.

PO43 - 58043 - >HPO42- >ND3- >H3"

Sulardan nitrat uzaklastirma sirasinda, recine, nitratlardan Once suda
yukaridaki iyonlarin stralamasina gore PO43- ve 042- gibi anyonlar

tutacaktadir. Bu durumda recinenin nitrat uzaklastirma kapasitesi dnemli
olciide azalacakur. Ozellikle yer alti sularinda NO3- iyonlarindan ¢ok daha
fazla SO42- iyonlarinin bulunmasi,, en ¢ok nitrat Kirliliginin meydana



geldigi bu sularin antlmasinda onemli bir dezavantaj olusturmaktadir. Bu
nedenle suda mevcut Oteki anyonlarin nitrat uzaklastirma kapasitesini
azaltmamas: icin daha fazla recineye ihtiya¢ duyulmaktadir. Regine
miktaninin artmast durumunda, re¢inenin rejenerasyonu igin kullanilan tuz
¢ozeltisinin ve dolayisiyla artik tiilkenmis rejenerant miktar1 artmaktadir.
Bu durumda rejenarasyon sonrasinda ortaya ¢ikan tuzlu suyun arntlmas: da
bliytik bir problem olusturmaktadir. Bu tuziu sularin kentsel Kkanalizasyon
sistemlerine verilmesi dasiiniillebilecegi gibi biyolojik denitrifikasyon
prosesleri ile de ariilmasi mimkindiir. Icme sularindan nitratin
uzaklastirlmas: icin kesikli olarak ¢alisan ve tikenmis rejenerant tuziu
suyunun denitrifikasyonunu saglayan sistemlerin gelistirilmesine
¢alisiimaktadir. Bu sekilde icme suyunun biyolojik denitrifikasyon olayi
sonucu, mikrobiyal kirlenme ve fazla organik madde icermesi gibi
problemleri ortadan kalkar. Iyon degisimi sonrast rejenerant tuzlu suyunun
denitrifikasyon islemine tabi tutulmasi sonucunda % 50 oraninda rejenerant
Kullanimi azalulmus ve atllan atik tuz miktar1 % 90 oraminda indirilmistir
(10). Biyolojik denitrifikasyon sonrasinda ise ortaya ¢ikan suyun icermis
oldugu biyolojik katilarin uzaklastirilmas: icin koagilasyon, kum
filtrasyonu veya aktif karbon adsorpsiyonu gibi proseseler ile klorlama veya
ozonizasyon gibi dezenfeksiyon islemleri gerekmektedir.

1.1.1.5. Ters Osmoz

Ters osmoz prosesi, ¢ofu membran prosesi gibi yari gecirgen bir yapiya
sahip olan bir membran {izerine suyun basin¢la verilmesi neticesinde,
sudaki mevcut iyonlarin ayriimasim saglayan bir prosestir.

Ters osmozda siiriicii kuvvet olan basing, osmotik basinci yenebilecek ve
suyun membramn o6teki tarafina gecmesine yetecek kadar yiiksek olmalidir.
Ters osmozda kullanilan membranlarin por boyutu, suda c¢oziinmis olarak
bulunan iyonlarin boyutlarindan daha kigiktir, Ters osmozda yiiksek
basing uygulandigindan (25-100 bar), enerji maliyeti yiiksektir. Membran
por yapisuun son derece kiicitk olmasindan dolay:, antilmus su oldukca saf
olarak elde edilir. Bu nedenle aritilmus suyun icilebilir 6zellikte olmasi icin,
annlmamis; bir kistm su ile birlestirilmesi gerekmektedir (8,9).
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Ters osmozda kullanilan membranlar genellikle seliiloz asetat veya benzeri
polimerik maddelerden yapilir. Bu membranlar su igerisinde bulunan her
hangi bir iyona karsi ¢zel bir secicilik gostermezler. Bu nedenle proses
sirasinda, nitratlarda dahil olmak {izere tim iyonlarin tutulmasi
miimkiindir.

Ters osmozda Kkarsilasilan en 6énemli problem; elektrodiyalizde oldugu gibi
membranin kirlenmesi ve suyun sertlifinden kaynaklanan bir kabuk
yapinin membran i{izerinde olusmasidir. Ayrica, konsantrasyon
polarizasyonu, sikisma ve hidrolitik bozulma gibi problemler de ortaya
clkmaktadlr. Cozilebilir maddelerin, organiklerin, siispanse katilarin,
kolloidal taneciklerin ve membran {izerindeki diger Kirleticilerin etkisiyle
ortaya c¢itkan bu tir problemler suyun on islemlerden gecirilmesi ile
bertaraf edilebilir. Aritim sonrasinda ortaya cikan konsantre hale gelmis
tuzlu su, toplam su hacminin % 20-30‘u kadardir. Suyun kompozisyonu
fizerine ters osmozun tek olumlu yan etkisi, 100 g/mol’den daha biyiik
molekiiler agirlikli organik maddelerin tamamen uzaklastirilabilmesi veya
azalulabilmesidir. Bu sekilde pestisitler ve diger organik kirleticiler ve
nitratlarla birlikte su ortamina giren maddeler de bertaraf edilmis olur. Ters
osmoz prosesi olduk¢a pahali bir prosestir. Bu nedenle genellikle suyun
tuzdan arindirilmas: gerektigi durumlarda uygulanmaktadir.

1.1.1.6. Biyolojik Denitrifikasyon

Atksularin antimasinda oldukca iyi bir sekilde wuygulanan biyolojik
denitrifikasyon, i¢me suyu aritiminda heniiz tam anlamiyla uygulanan bir
proses degildir. Auksularin artilmasinda basarili bir sekilde uygulanan bu
prosesin, icme sularinin anulmasinda oldukca yavas uygulanmasinin en
onemli nedeni; uygulanan proses sonunda aritdmg suyun mikroorganizma
icermesidir. Buna ragmen icme sularmmin biyolojik denitrifikasyonu
hakkinda ¢alismalara devam edilmektedir (2,10,11).

Dogal sartlar alinda nitrat kullanabilen bakteriler mevcuttur. Anearobik
sartlar altunda bakteriler tarafindan nitratin azot gazina donistiriillmesi
olarak tamimlanabilen biyolojik denitrifikasyonda, mikroorganizmalarin
solunum ve sentezi icin gerekli olan enerjiyi temin edebilmeleri icin ilave
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bir karbon kaynagina ihtiya¢ duyulmaktadir. Genellikle karbon kaynagi
olarak metanol (CH30H) kullanilmaktadir. Ancak etanol ve asetik asit gibi
bazi organik maddeler de kullanilabilmektedir. Karbon kaynagi olarak
kullanilan bu maddeler, gerekenden fazia-verildi{;indé arttilnus  sularda
organik Kkirlilikler olusturabilmektedir. Denitrifikasyonda nitratin azot
gazina doniismesi bir ka¢ kademeden meydana gelmektedir. Bu kademeler
arasinda nitratin nitritlere doniismesi O6nemlidir. Bu nedenle antlmis
sularda organik kirliliklerin yamisira, nitritin de bulunmas: olasigi, prosesin
bir diger dezavantajidir. Biyolojik denitrifikasyon islemi sonrasinda, ¢ikis
suyunda mikroorganizmalarin bulunma olasilig:r yiiksektir. Bu
mikroorganizmalar proses sirasinda belli bir miktarda gelistiklerinden,
mikrobiyal canli kiitleler olustururlar. Bu nedenle biyolojik
denitrifikasyondan ¢ikan sularin, yavas kum filtrasyonundan gegirilip, bu
biyokiitlenin uzaklastirlmas: gerekmektedir. Suyun icerebilecegi organik
madde kirliligi ise aktif karbon adsobsiyonu ile bertaraf edilebilir ve daha
sonra suyun dezenfeksiyonu yapilabilir. Ayrica prosesin oksijensiz
kosullarda gerceklestirilmesinden dolayzi, suyuh kullanima verilmeden oOnce
havalandirilmasi gerekmektedir.

Biyolojik denitrifikasyon neticesinde nitratt molekiller oksijenin yerine
elektron . alic1 olarak kullanan mikroorganizmalarin sayisi, proses sonunda
artmaktadir. Bu artig Ozellikle metil alkol ve asetik asit gibi dis karbon
kaynaklart kullanildit zaman, oteki karbon kaynaklarma gore daha az
olmaktadir. Prosesde kullanulan mikroorganizmalar, akis, sicaklik, pH ve
n;trat' konsantrasyonu gibi degi§_ebile’nh ;kosullara’ '.kar§1 son derece hassas
oluﬁ,:"degisen : ko$ullara cok . yavas uyurh ‘ \gést\éri‘ryler. Proses siiresince
mitkrerganizmalbarl' inhibé ;evd‘ep bail fa:ktt")rlerin’ ortaya c¢ikmasi
mimkindir. Bu kne.denle biyolojik denitrifikasyoriun sabitv kosullar éltmda
gerceklestirilmesi gerekmektedir. Denitrifikasyon prosesi asagidaki
reaksiyénlar ile = aciklanabilir. ' |

ONO3-+2CH3CH % GNOZ+200244H20 (1.3)
ONO2-+3CH3CH, — 3N2+3(I)2+3H20+6OH' | (1.4)

Tim reaksiyon ise

ONO3-+5CH3CH — > 3N2+5002+7H20+60H- (1.5)
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~ Ancak denitrifikasyonda bir kissm NO3- bakteriyel dokuya dontismektedir. Bu
doniisium,

3NO3-+14CH30H+Q02+3Ht ——— » 3C5H702N+H0 (1.6)
seklinde ifade edilmektedir.

Bu noktaya kadar, biyodenitrifikasyon prosesinin daha c¢ok
dezavantajlarindan bahsedilmistir. Ancak o6teki nitrat wuzaklastirma
yontemlerinden higbirisi, nitratlar1 nihai olarak wuzaklastiramamaktadir.
fyon degisimi elektrodiyaliz, ters osmoz, distilasyon gibi proseslerde icme
sularindan nitratin giderilmesinden sonra, geriye nitrat ve varsa oOteki
kirleticilerle yogun bir sekilde dolu olan atik bir su kalmaktadir. Bu sekilde
ortaya ¢ikan  nitrath sularin nihai olarak antilmasim saglamak amaciyla,
“yukarida sozit edilen proseslerle birlikte biyolojik denitrifikasyonun
kullanilmasina yonelik calismalar devam etmektedir. Bu sekilde ham suyun
dogrudan dogruya biyolojik denitrifikasyonu yerine, arnium sonrasi geriye
kalan nitratlt sularin denitrifikasyona ugratilmalar1 ile icme suyunun
mikrobiyal ve organik madde bakimindan kirlenmesinin Oniine gecmek
mimkiindiir. Bu konuda en iyi uygulanan proses, nitratli sularin bir iyon
degigtirici recineden geg¢irildikten sonra, recinenin rejenerasyonu
sonrasinda ortaya ¢ikan tuzlu ve nitratli rejenerant suyunun
biyodenitrifikasyonudur (10). Bu yontemde denitrifleyici bakterilerin tuzlu
ortama alismalan uzun bir zaman almakla = birlikte, elde edilen verimler
tatmin edici seviyelerdedir. Kisaca biyolojik denitrifikasyonun avantajlan su
sekilde siralanabilir.

1-Biyolojik denitrifikasyon prosesi Oteki nitrat giderme proseslerine gore
daha ekonomiktir,

2-Proses sirasinda ortaya c¢ikan biyolojik kiitlenin bertaraf edilmesi, Oteki
proseslerde ortaya ¢ikan atiklara gore daha kolaydir.

3-Giris suyu nitrat konsantrasyonu ne olursa olsun, ¢ikis suyu derisimi sifir
degerine yakindir,

4-Proses sonrasinda kloriirler gibi oteki proseslerden kaynaklanan yan
iiriinler bulunmaz.
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1.2. ICME SUYU ARITIMINDA MEMBRAN PROSESLER

Membran iki faz arasinda stirekli olarak secicilik yapan yarigecirgen yapiya
verilen bir isimdir. 30 yil dncesine kadar membranlar ile su ve atksularin
arinlmast Onemli bir uygulamaya sahip degildi. Ancak farkli ayirma
prensipleri ve mekanizmalara sahip ¢ok sayida membran prosesin
gelistirilmesi ve bunlarin partikiilllerden molekiillere kadar c¢ok sayida
maddenin su ortamlarindan aynlmasinda c¢ok ©6zel problemlere c¢coHziim
getirmesi—nedeniyle;; membran prosesler giiniimiizde su ve atiksu antiminda
cok Onemli bir konuma gelmistir. Sematik olarak bir membramin gosterimi
Sekil 1.2'de verilmektedir (12).

1.faz membran 2.faz
W .
e O % L, © o
0O N : '
@ W >
Besleme © o W v ©®0 gumu
o © N
® O %ﬁ » O ©
e O o ‘“E\\
[y

Siiriicti kuvvet
AC,APAT,AE

Sekil 1.2. Bir membranin sematik gosterimi '

1.faz besleme fazi, 2. faz ise sizinti (permeate) faz1 olarak isimlendirilir.
Ayirma islemi membranin besleme tarafindaki bir bileseni, Oteki bilesen
veya bilesenlerden daha kolay bir sekilde diger tarafa gecirmesine dayanir.
Her membran proses Kkendine has oOzelliklere sahip olup, kullandiklan
membranlarin  6zelliklerine ve kullandiklann stirticii  kuvvetlerin tiiriine
gore smflandirilabilirler. Bu siiriici kuvvetler iki faz arasindaki basing,
sicaklik, konsantrasyon ve elektriksel potansiyel farki olabilir (8,12).
Gliniimizde, su ve atksu artiminda, basing ile c¢alisan mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF) ve hiperfiltrasyon veya ters osmoz (RO) ile elektriksel
potansiyel ile calisan elektrodiyaliz membran prosesleri kullanilmaktadir
(9,13). Membran proseslerde kullanilan membranlar ise, ¢zelliklerine goére
cok cesitli siniflandirmaya tabi tutulabilirler. Membranlar yapilarina ve
morfolojilerine gore, dogal veya sentetik, organik veya inorganik, poroz
veya nonporoz, simetrik ve asimetrik gibi c¢esitli sekillerde
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isimlendirilebilir. Kullanilan membranin tiirine goére membran proseslerin
gosterecekleri performanslar® onemli olgide degismektedir. Ozellikle
asimetrik membranlarin gelistirilmesiyle, su ve atiksu aritiminda
membranlarin kullanimi yayginlasmistir. Bir asimetrik membranin
kalinhig1 yaklasik olarak 100-200 pm arasinda degismekte olup, bu
membranlar 50-150 ym arasinda poroz bir alt tabaka ile desteklenen 0.5 ym
kalinh@inda olduk¢a yofun bir Gist katmandan olusur. Asil ayirma islemini
gerceklestiren bu ust tabakadir. Sekil 1.3'de membran kesiterinin sematik
gosterimleri, Sekil 1.4'de ise {i¢ temel membranin yapt ve ayirma
Ozelliklerine gore sekilleri verilmistir (12).

Poroz Homojen

<4— (Jst tabaka

Poroz Ust tabakali poroz

“— Yogun iist tabaka
“~ Poroz membran

Sekil 1.3. Membran kesitlerinin sematik gosterimi
Sivi Tasiyica

Polimer _%
) '__< °
o——Oa__ ®
® : )__. *
o) e o
® O ® o
Poroz membran Poroz olmayan Sivi membran
Mikrofiltrasyon/ membranlar (Tasiyicili)
ultrafiltrasyon Gaz ayirma/
Pervaporasyon

Sekil 1.4. U¢c temel membranin sematik goriiniisleri
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Belli bir membranin verimi ve performans: iki parametreyle belirlenir.
Bunlardan birincisi membranin seciciligi, ikincisi ise membrandan gecen
akidir. Aki veya sizma hizi birim zaman ve alandan membramn icinden
gecen sivi hacmi olarak tarif edilir. Bir karisima Karst membranin segiciligi
genel olarak reddetme (R, Rejeksiyon) ile tamimlanir. igerisinde cok sayida
¢Oziinen bulunan bir suyun, membran filtrasyonu icin suyun gecisi yerine,
¢ozinen maddelerin tutulmas: olaymm aciklamak daha kolaydir. Coziinen
maddeler membran tarafindan tutulabildigi halde, c¢o6ziicii membrandan
kolaylikla geger. Bir membranin ¢6ziinen igin rejeksiyonu (R);

R=1- P (1.7)

ile tarif edilir. ¢f : besleme fazindaki, o) ise sizintndaki c¢Oziinen madde

konsantrasyonudur. R degeri 1 oldugunda c¢oziinen madde membran
* tarafindan tamamen tutulmus, O oldufu zaman ise coziinen ve cozgenin
tamamen membran gectigi anlasilmaktadir (8,12).

1.2.1. Membran Proseslerin Su ve Atiksu Arnitimindaki Onemi

Ginimiizde icme ve kullanma suyu ile atiksularin aritilmasinda
membranlardan c¢ok c¢esitli amaclar i¢in yararlamiimaktadir. Atiksularin
aritilmasinda, biyolojik aritim sonrasinda olusan biyokiitlenin sividan
ayrilma derecesi antma isleminin en 6nemli kademesidir. Kau-sivi ayirma
derecesi disiik oldugunda, sistemin biyolojik kismi ne kadar iyi calisirsa
calissin, ¢ikis suyunun kirlilik de§eri yiiksek olur. Bu nedenle klasik kat-
sivi  ayirma sistemleri yerine membran filtrasyonunun kullanilmasi
neticesinde, biyolojik aritma sistemlerinin performansinda artislar
gozlenmektedir (14,15,16,17). Benzer sekilde atiksulardan su ve yag
emiilsiyonlarinin  ayrilmasinda (18), agir metallerin geri kazamiminda ve
bertarafinda (19,20,21,22,23,24), artma camurlarimin su iceriklerinin
azalulmasinda (25) ve endistriyel atiksulardan, degisik kimyasal maddelerin
geri kazanimasinda ve aritilmasinda membran proseslerden genis olciide
yararlanilmaktadir  (26). - '

Membran teknolojisi, atiksularin arntimi i¢in 6nemli bir yere sahip oldugu
kadar, i¢cme sularimin aritilmasmnda da giderek yayginlasan uygulama
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alanlarina sahiptir. Ozellikle icme ve Kkullanma suyu kaynaklarinin artan
sanayilesme ve kentlesme neticesinde giderek tahrip olmasi, buna karsihk
su kalite yoOnetmeliklerindeki hiikiimlerin daha kisitlayici bir hale
gelmesiyle, su kalitesini arttirici 6nlemler alinmaya baslanmistir. Membran
teknolojisinin su ariimindaki etkinligi ‘artik  bilinmektedir. istenilen
kalitede i¢cme ve kullanma suyu eldesi icin membran proseslerin
kullanilmas1 kacimilmaz olarak goriinmektedir. Icme ve kullanma sularinda
kalite parametreleri olarak g6z Oniine alinhan en Onemli {i¢ parametre;
bulanikhilik, organik icerik ve mikrokirleticilerdir (9,13).

Guniumizde i¢cme Suyu anuimda kullanilan Kklasik temel islemler arasinda
koagiilasyon, flokiilasyon, sedimentasyon, kum filtrasyonu, iyon degisimi ve
dezenfeksiyon sayilabilir. Ancak bu sistemler ile giniimizde asir kirlenmis
icme ve kullanma suyu kaynaklarindan istenilen c¢ikis degerlerinde Kkaliteli
su iretmek giderek zorlasmaktadir. Ornek olarak, koagiilasyon sonrasinda
siispanse kaular ve ¢okelemeyen kolloidleri, derin yatak kum filtrasyonu ile
uzaklastrmak mimkiindir. Ancak derin yatakli kum filtrelerinde, siirekli
olarak ayni cikis suyu degerlerini elde etmek zordur. Giris suyu kalitesine
bagh olarak ¢ikis suyunun kalitesinde oynamalar godzlenmektedir. Ayni
sekilde iyi kalitede bir icme suyu icin, icme suyu kaynaklarinda bulunabilen
organik Kkirleticilerin aktif karbon kolonu gibi sistemler yardimyla
uzaklasurﬂmam ve sonunda dezenfekte edilmesi gerekmektedir (27).

Cok sayida temel islem ve prosesi gerektiren bu tiir uygulamalarin,
membran prosesler kullanilarak yapilmasi potansiyeli yiiksektir. $ekil 1.5'de
su aﬁﬁmmda kullanilan c¢esitli ayirma prosesleri ve ham suda bulunabilen
cesitli maddelerin boyutlarinin mukayesesi gosterilmektedir (28). $Sekilden
de goriilebilecegi gibi, icme suyu olarak kullanilmasi diisiiniilen sularda
yaygin olarak bulunan stispanse katt ve kolloidler (por boyutu 0.01-0.2 ym
olan) mikrofiltrasyon membranlardan gecememektedir. Bu tiir membranlar
ile derin yatak kum filtrasyonundan elde edilen, bulanikliik giderme
verimlerinden c¢ok daha fazlast rahatlikla elde edilebilmektedir.
Mikrofiltrasyon ile koagiilant madde ilave edilip edilmeme durumuna gore
0.1-0.2 NTU gibi ¢ok dusik bulaniklilik degerlerine ulagsmak mumkindir
(27). Bu konuda ham ytizey sularindan, koagiilasyon {initesini takiben
membran filtrelerin kullamilmas: ile yiiksek oranda bulanikliik ve partikil
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uzaklastirma verimlerinin elde edildigi uygulamalar bulunmaktadir
(19,29,30). I¢me ve kullanma sularimin dezenfeksiyonu, su antimunin  en
onemli konulari1 arasindadir. Sularda bulunan patojenik
mikroorganizmalarin ¢ogu 0.2 pm'lik membranlardan gecemezler. Bu
nedenle sulardan bulamikliifin giderilmesi sirasinda, mikroorganizmalarin
bertarafi da mumkindiir. Bu tiir bir durumda ¢ikis suyunun sadece aruk
klorlamasimin yapilmas: yeterli olmaktadir (27). Icme suyu kaynaklarinda
rastlanilan bir diger kirletici grup olan c¢6ziinmiis organik maddeler ise,
yiksek basing ile c¢alisan hiperfiltrasyon ile yiiksek oranda
tutulabilmektedir (13,31). Ancak i¢me sularindaki organik Kkirleticilerin
uzaklastirlmasinda, daha az maliyete sahip olan, suyun aktif karbon
adsorpsiyonunu takiben mikro ve ultrafiltrasyon membranlardan
gecirilmesi daha uygundur. Toz aktif karbonun hidrolik kosullar nedeniyle
kolon uygulamalar1 zordur. Bu nedenle bu tiir birlesik sistemlerle ayni anda,
" ¢ok sayida aritum hedefi birlikte gerceklestirilmektedir (32,33,34).
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Sekil 1.5, Su antiminda kullanilan cesitli ayirma prosesleri ve ham suda
bulunan ¢esitli maddelerin boyutlarn

icme ve kullanma sularinin antilmasinda, membran prosesler istenilen
cikis  suyu kalitesini saglamakla birlikte, heniiz gelismekte olan bir
teknolojidir. Bu nedenle, oteki klasik aritma sistemleriyle rekabet
edebilmeleri icin, bu tiir proseslerin fiyat-performans iliskisinin en



17

azindan Kklasik sistemlere esit olmasi gerekmektedir. Yiitksek oranda organik
madde iceren bir yeralu suyunun bir yil boyunca, membran prosesler ile
ariilmast sonucunda, uzunca bir siire organik Kkirleticilerin basariyla
tutuldugu ve elde edilen suyun Kkalite agisindan fazlasiyla tatmin edici oldugu
belirlenmistir. Aymi performansi verecek klasik bir aritma sistemiyle aym |
insaat ve isletme maliyetine sahip olan bu membran sisteminde, ¢ikis suyu
daha kaliteli olmaktadir. Bunun yanistra bu tesisde daha az insan giiciine
gerek duyuldugu ve daha kolay isletilmekte oldugu belirtilmektedir (35,35).

fcme suyu ariminda giiniimiizde encok kullanilan membran sistemleri
basta, bazi tuzlu yeralt sulari ile deniz suyunun tuzdan anndirilmast gibi,
ozellikle su sikintisi ¢ekilen sahil kentlerinde uygulanan hiperfiltrasyon ve
elektrodiyaliz olmak iizere mikro ve ultrafiltrasyondur. Saglamakta olduklan
iyi verimlere ragmen bu tir sistemlerde de bazi olumsuz yonler
bulunmaktadir. Ayirma isleminin gerceklestigi yer olan membranlarin
kirlenmesi durumu bu sistemlerin en 6nemli problemlerdendir. Membramn
kirlenmesi durumunda, aki azalmasi adi verilen, membrandan gecen su
miktarinda azalmalar goriliir. Akt azalmast ¢ogu membran prosesesin dogal
bir parcasidir. Akt azalmast su icerisindeki mevcut Kkirleticilerin,
membranlarin porlan icerisinde ve yiizeyinde birikmesi sonucu olusur. Bu
durumda, bu sistemlerin verimli azalir. Klasik sistemler ile rekabet
edebilmeleri icin aki azalmasmnin mimkin oldugu kadar azalulmasi
gerekmektedir. Kullanilan sistemin kendine has Ozellikleri kadar, kullanilan
membranin 6zellikleri de bu durumda biyik Onem tasimaktadir.
Membranlarin pahali maddeler olmalar1 nedeniyle, kirlenmis membranlarin
hidrolik veya kimyasal yollarla yeniden kullanilabilir hale getirilmesi
6nemli bir arastirma konusudur.

1.2.2. Membran Proseslerde Konsantrasyon Polarizasyonu ve Aki
Azalmasi

Su antiminda kullanilan sentetik membranlar, organik polimerik, seramik
veya metalik yapida olabilirler. Ancak su arntiminda daha ok organik
polimerik membranlar kullamlmaktadir. Kullamilan polimerik membranlar
arasinda; seluloz asetat, polisulfon, poliamid veya polikarbonat gibi organik
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polimerik membranlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Su aritiminda
membranlarin segiciligi, esas olarak porlarin boyutu ve bu porlarin
dagiimu ile ilgilidir. Ancak bu porlarin, aritim sirasinda kirletici maddeler
ile dolmasi sonucu ortaya ¢ikan aki azalmasi Onemli bir problemdir. Bu
nedenle membranlarin seciminden Once Kkirlenmis membranin nasil
temizlenecegi konusu mutlaka g6z Oniinde bulundurulmalidir. Mikro ve
ultrafiltrasyonda suyun, ag gibi bir yapiya sahip olan porlarin arasindan
gecisi siwrasinda, icermis oldugu maddeleri membrana dogru suriklemesi
(konveksiyon) ile, membran yiizeyinde membran por boyutundan daha
bityilk molekiiller tutulmaktadir. Zaman ilerledik¢ce, membrandan
gecemeyen maddelerin membran iizerinde birikmesi sonucu, membrana
yakin bolgelerde besleme c¢ozeltisindekinden ¢cok daha fazla derisime sahip
bir ortam olusur ve membrana yaklasttkca bu derisim artarak, membran
iizerinde maksimuma ulasir. Bu olaya konsantrasyon polarizasyonu adi
verilir., Membran iizerinde biriken maddelerin basincin etkisiyle keklesmesi
sonucu jel tabakast adi verilen ve membran iizerinde adeta ikinci bir
membran olarak davranan bir tabaka olusur. Membranlarin ileri diizeyde
Kirlenmesine yol acan bu olusumun, aki azalmasindaki etkisi biyiktir.
Filtrasyon sirasinda Konsantrasyon polarizasyonunun sematik gosterimi
Sekil 1.6'da gosterilmistir. Aki azalmasi olayr Konsantrasyon polarizasyonu,
adsorpsiyon, jel tabaka olusumu ve porlarin tikanmasi gibi nedenlerden
otiirii. meydana gelebilir (Sekil 1.7). Biitin bu faktorler membran
icerisindeki tasinim olay:r icin, besleme tarafinda ek direngler meydana
getirir. Bu olaymn biyiklagi, biyilk Olciide, membran prosesinin tipine ve
kullanilan besleme c¢ozeltisine baghdir.

Partikiil Basing
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Sekil 1.6. Konsantrasyon polarizasyonunun sematik gosterimi
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:Por tikanma direnci
:Adsorpsiyon direnci
:Membran direnci

:Jel tabaka olusumu
:Konsantrasyon polarizasyonu

Sekil 1.7. Bir membramin Kkesitindeki kiitle transferine karsi koyan cesitli
direnclerin goriiniisii.

Aki azalmasina yol acan konsantrasyon polarizasyonu ve Kirlenme
olaylarint birbirinden ayirmak mimkin degildir. Ciinkii kirlenme
konsantrasyon polarizasyonu sonucu yortaya cikmaktadir. Zamanla
membrandan gecen aki azalmas: Sekil 1.8.'deki gibi sematize edilebilir.
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Sekil 1.8. Aki azalmasinin sematik goOsterimi

Aki azalmasi dort kademede meydana gelmektedir. 1. kademede, su
icerisindeki maddelerin depolanmasi nedeniyle olusan membran yiizeyinin
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modifikasyonu veya prosesin gecisi nedeniyle aki yiikselmesi gorilir. 2.
kademe ise suyun yapisina gore saniyeler veya dakikalar igerisinde
meydana gelir ve Kkonsantrasyon simir tabakasinin olusmasi nedeniyle
ortaya cikar. Bu kademede hizli bir aki azalmasi gozlenir. 2. kademede ortaya
cikan aki azalmasi, membranin geri yikanmasi veya kimyasal temizleyiciler
yardimiyla gidefilebilir. Bu duruma tersinir kirlenme veya kolmataj adi
verilmektedir. 3. kademede olusan aki azalmasi ise yavas aki azalmasi
peryodu olarak bilinmekte olup membran iizerinde jel tabakasinin olusmasi
nedeniyle ortaya ¢ikar. Bu asamadan sonraki aki azalmalan tersinmez
kirlenmenin sonucunda olusur. Membran {izerindeki jel tabakasinin
zamanla konsolidasyona ugramasit nedeniyle, membramin bir parcast gibi
davranan ikinci bir katman olusur. 4. ve son asamada ise aki, ¢ok yavas bir
sekilde azalir. Bu hale ulasmus membran filorasyonu kararhh halde sayiir
(37). Tersinir olmayan aki azalmast nedeniyle, membranlarin temizlenerek
yeniden kullanilmalar1 durumunda bile, ilk kullanildiklar: kadar yiiksek aki
degerleri elde edilemez. $Sekil 1.9'da temizlenen membranlarin aki  kayiplarn
gosterilmektedir (13).
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Sekil 1.9. Peryodik olarak temizlenen membranlarin aki azalmasi

Membran filtrasyonu, membrana dogru swvinin hareketi sonucu iletilen
madde akist ile membrandan hacim ¢ozeltisine dogru geriye gelen bir difiize
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akinin birbirine esit oldugu anda denge haline ulasir (8,12). Bu durumda
konsantrasyon profili sumr tabakada Sekil 1.10'daki gibi kurulur.

» Membran
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Sekil 1.10. Denge halinde sinir tabaka

Membrandan 5 kadar mesafe sonra besleme sartlarinin degismedigi kabul
edilir. Bununla birlikte membran yiizeyi yakinlarinda bir suur tabaka
olusur. Bu sir tabakada konsantrasyon giderek artar ve membran
yizeyinde C,  maksimum degerine ulasir. Membrana dogru konvekdtif
cdziinen akist J-¢ olarak yazilir. Eger c¢Oziinenlerin tamami membran
tarafindan tutulmamissa, bu durumda membrandan J-cp kadar bir coziinen
akis1 gecer. Membran yiizeyinde c¢oziinen maddelerin birikmesi sonucu
besleme cozeltisine dogru bir difuze akis olur. Membrana dogru c¢oOziinenin
net akisi ile geriye dogru difuzif aki birbirine egit oldugunda sistem denge
haline ulasmistir. Bu durum asagidaki gibi ifade edilebilir.

J (c-cp)=-DE (1.8)

x=0 = c=Cip
X=0 => C=Cf

Simur sartlar1 icin integre edilirse,

1= 0 (1.9)
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Difizyon Kkatsayisti D'nin, smr tabakammn kahnhgmna (58), oram Kkiitle
transfer katsayist olarak bilinir (k=D/3). ¢ ve ¢f yanminda sizinudaki

konsantrasyon (cp) ihmal edilirse, aki ifadesi olarak,

m
J=kin cf (1.10)

elde edilir.
1.2.3. Membran Filtrasyon Uygulama Tiirleri

Membran filtrasyonunda iki temel uygulama modu vardir. Bu uygulama
modlart Sekil 1.11 (a) ve (b)'de go6sterilmistir. Bunlardan birincisi sivinin
membran iizerine dikey olarak gonderildigi klasik (dead-end) filtrasyondur.
Bu filtrasyon klasik kum filtrelerinde oldugu gibi kirletici maddelerin filtre
ortamu iizerinde zamanla birikmesine yol agar. Dolayisiyla, klasik membran
filtrasyonlarinda membranlarin porlan ¢ok kisa siirede dolar ve membran
iizerindeki Kkirletici maddelerin birikimi ¢ok hizli meydana gelir. Akt
azalmasinin sonucunda prosesin verimlili§inin azalmasimn Oniine gec¢mek
icin, capraz akis (crossflow) teknigi kullanilmaktadir. Bu yontemde suyun
membrana teget bir sekilde yiiksek hizla gecmesi saglanarak, membran
tizerindeki Kkirletici maddelerin birikmesinin azaltulmasi amaclanmaktadir.
Bu durum Sekil 1.11 (a)'dan da gorialdiigtt gibi konsantrasyon
polarizasyonunu azaltir ve daha ince kek olusumuna neden olur.
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Sekil 1.11. Membran filtrasyon uygulama modlar1
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Klasik filtrasyona gore ¢ok daha uzun omiirla ve yﬁksek‘ aki degerlerine izin
veren capraz akish membran filtrasyonu ile su ve atiksularin aritim
tizerinde yapilan calismalar son yillarda yogunlagsmaktadir.

1.2.3.1. Misel Biyiitmeli Ultrafiltrasyon (MEUF)

Basincin siiriicii kuvvet oldugu membran prosesler, etkili bir sekilde sudan
uzaklastirmis olduklart Kkirleticilerin boyutlarina gore kategorilere
ayrilirlar. Sekil 1.5'den de gorialdugit gibi mikrofiltrasyonda Kkullanilan
membranlar 100 m, ultrafiltrasyonda kullanilan membranlar ise 1009 m
boyutundaki maddeleri veya daha biiyiiklerini rahatlikla tutabilirler. Disik
molekiil agirlikli organik bilesikler ve agir metaller gibi molekill yapis:
itibariyle ultrafiltrasyon membranlardan kolaylikla gecebilen maddeler ise
hiperfiltrasyon ile tutulabilmektedir. Ancak hiperfiltrasyon pahali bir
membran prosesdir. Bu nedenle, ultrafiltrasyonda kullanilan
membranlardan gecebilecek kadar kiiciik olan yapilarin, organik polimerler
veya yiizey aktif maddeler - yardimiyla yakalanmasi ve ultrafiltrasyon
membranlardan gecemeyecek kadar biiyilk bir hale getirilmesi ile
tutulmasi miimkiindiir. Bu tir sistemlere Misel Biiyiitmeli Ultrafiltrasyon
(Micellar Enhanced Ultrafiltration, MEUF) adi verilmektedir. Bu tekunik ile su
icerisindeki agir metallerin ve ¢Oziinmiis organik bilesiklerin
uzaklastirtlmasi miimkindir (22,23,24,38,39). MEUF tekniginde ozel bir
yiizey aktif madde suya ilave edilir ve bunlar c¢oziilebilir miseller adi verilen
yapilara doniisiir. Miseller 50-100 yiizey aktif madde molekiiliiniin bir araya
gelmesiyle olusan kiiresel veya kiireye benzer topluluklardur (24,39). Iyonal
veya notral yapidaki kiicik molekiiller misellerin yiizeyine baglamurlar.
Daha sonra, su ¢oziinmiis miselleri tutacak kadar kugiik porlara sahip bir
ultrafiltrasyon membrandan gecmeye zorlanir. Teoride sizinti igerisindeki
¢Oziinen konsantrasyonu, membrandan ge¢meden kalan sudaki (Retentate)
baglanmamis ¢oziilnen Konsantrasyonuna esit veya daha az olmahldir.
Sizinudaki teorik yiizey aktif madde konsantfasyonu da, membrandan
gecmeyen su icindeki monomerik ytizey aktif madde konsantrasyonuna esit
veya daha az olmalidir (38). Sizintidaki yiizey aktif madde ve c¢oziinen
konsantrasyonu, yogun fazdakine gore cok daha disiuktiir. MEUF tekniginin
sematik gosterimi Sekil 1.12'de verilmektedir.
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Sekil 1.12. MEUF Tekniginin $ematik gésterimi

MEUF teknigi sayesinde membran porlann arasindan gecebilecek kadar
kicik boyuttaki maddeler miseller tarafindan tutularak, porlardan
gecemeyecek kadar biiyitk molekiiller haline donistiriiliirler, Bu amacla
uzaklasturilmas: disiiniilen maddenin tirine goére anyonik veya katyonik
suda ¢oziillebilir yilizey aktif madde Kkullanihir, Suya ilave edilen yuizey aktf
maddenin, etkili bir “sekilde islev gorebilmesi icin Kritik Misel
Konsantrasyonu (Critical Micelles Concantration, CMC) adi verilen degerden
daha fazla derisimde olmalidir. Bu derisimin alundaki degerlerdeki yiizey
aktif madde misel olusturamaz ve suda monomerler halinde bulunur. Bu
degerin {izerine cikildiginda ise misel olusumu baglar ve dolayisiyla hedef
kirleticinin misellere baglanarak membrandan gecemeyecek biyiikliige
ulasmast saglanur. CMC degerinin {izerinde calisildiginda, ¢ikis suyundaki
kirletici madde derisimi besleme fazinda miseller tarafindan tutulmamis
madde derisimine hemen hemen esit olmaktadir (43).

Miseller aracihgi ile su veya atiksulardan ozellikle metallerin ve organik
kokenli Kkirleticilerin uzaklastirilmasina yodnelik c¢alismalarda, basing, pH,
iyonik siddet, kullanilan membranin tiirii ve por bilyiikligii ile por dagilimi,
kullamilan yiizey aktif maddenin c¢oziilebilirli§i, yapmus oldugu kompleksin
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stabilitesi ve hedef Kkirleticinin Ozelliklerinin etkili oldugu anlasilmistir
(22,40,41,42).

Literatiirde MEUF - teknigi ile agir metal giderimi konusu daha cok calisilmis
oldugu halde, organik ¢6ziinmiis maddelerin uzaklastirilmas: ile ilgili daha az
sayida calisma vardir. Coziinmiis organik bilesiklerin diisiik basing altinda
¢alisan mikro ve ultrafiltrasyon gibi membran sistemleri ile
uzaklastirilmalari daha ¢ok toz aktif karbon adsorpsiyonu takiben membran
filmasyonu ile basaniyla yapilabilmektedir (32,33,34). Bunun yanisira
katyonik yiizey aktif maddeler ile n-alkollerin (n-hekzanol, n-heptanol, n-
oktanol v.b.) ve t-butil fenol gibi ¢6ztinmiis organik bilesiklerin de MEUF
teknigi ile yitkksek oranda uzaklastirildiklar1 bildirilmistir (38,43). Icme
sularinda Onemli bir Kkirletici konumunda olan nitrat Kirliginin
uzaklastirilmast konusunda da klasik ultrafiltrasyon ve Kkuaterner amonyum
tuzlan ile yapilan denemelerde yiiksek rejeksiyon degerleri elde edilmistir
(42). Ancak bu tiir sistemlerde hedef Kkirleticinin, sulu faz ile miseller
arasindaki paylasimi, sudaki mevcut diger iyonlardan etkilenmektedir.
Sistemin verimliligi, yiiksek oranda rejeksiyon kadar, yiikksek aki degerleri
ile de degismektedir. Ozellikle icme sularinda bu tir polimerik maddelerin
kullamilmasiyla yapilan misel biiyiitmeli ultrafiltrasyondan sonra, sizintya
gecen organik kirliliginin toz aktif karbon adsorpsiyonu ile uzaklastirilmasi
uygun bir proses olarak goze carpmaktadir.

Nitrat ve nitrit iyonlarnin misel biiylitmeli ¢apraz akis ultrafiltrasyon
teknigi kullamlarak aritimt ile ilgili bir c¢alismaya yapilan literatiir
taramalarinda rastlanilmad:i. Bu.  nedenle endiistriyel olarak Kklasik
ultrafiltrasyon metodlarina goére bir ¢ok istiinliige sahip olan capraz akis
ultrafiltrasyon tekni§i kullanilarak, nitrat ve nitrit iyonlarinin bir
kuaterner amonyum tuzu yardimyla uzaklastiriimasi bu calismanin ana
konusunu olusturmaktadir. Bununla birlikte, uzaklastirma verimine etki
eden faktdrlerin incelenmesi, olayin kinetigi ve prosesin uygulanabilirligi
de belirlenmeye calisiimistir.



26
2. MATERYAL ve METOD
2.1. Materyal
2.1.1. Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan kimyasal maddeler Merck kalitesinde olup, sentetik
nitrath su hazirlamak icin NaNO3, sentetik nitritli su hazirlamak iginse

NaNOy kullanumistir. Yizey aktif madde olarak Hexadecyltrimethyl

ammonium bromide (CTAB, Fluka, %98 saflikta), pH ayarlamalan icin 5 N HCl
ve 5 N NaOH, sistemde kullanilan suyun iyonik siddetini degistirmek amaciyla
da NaCl kullanilmastir.

2.1.2. Kullanilan Membranlar

Denemelerde kullanilan membranlar asimetrik seliiloz asetat (Schleicher &
Schuell) tiirii membranlar olup, 0.2 yum ve 0.8 ym por boyutuna sahiptir.

2.1.3. Deneysel Sistem

Denemelerde kullanilan sistemin gsematik gosterimi $ekil 2.1'de
verilmektedir. Bu sistem Nitrat (veya Nitrit) ve yiizey aktif madde
konsantrasyonu bilinen yaklasik 20 litre iki kez distile edilmis su iceren bir
besleme tankiile bu suyu yaklasik 4 m/s hizla 4x7 cm? yiizey alanina ve 1.5
mm kalinhiga sahip capraz akisli dikdortgen kesitli ultrafiltrasyon hiicresine
gonderen bir pompadan olugmaktadir. Sistem {izerindeki basing elle kontrol
edilen ve ultrafiltrasyon hiicresinin giris ve <¢ikisinda bulunan vanalar
aracihgr ile saglanmistir. Besleme tanki igerisindeki ¢ozeltinin sabit
sicaklikta kalmasi icin, silindirik bir sogutucu kullanilmugtir. Ultrafiltrasyon
sistemindeki membran basincinin tam olarak olcilebilmesi icin, filtrasyon
hiicresinin tam arka kismu ile hiicreye giris ve c¢ikista birer manometre
yverlestirilmistir.

Sistemde kullanilan ultrafiltrasyon hiicresinin yapiminda teflon ve
paslanmaz celik malzeme kullanmilmistir. Sizint1 hiicre kapagina yerlestirilen
bir dren boru yardimiyla alinmustir. Kullanilan vanalar paslanmaz cgelik ve
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sistemin baglanti borular1 plastik malzemeden secilmistir. Hiicreye giren
sivi debisi bir debi dlger yardinmyla ayarlanmustir.

Ultrafiltrasyon Hiicresi
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Sekil 2.1. Ultrafiltrasyon deney sisteminin akis semast.
2.2. Metod
2.2.1. Ultrafiltrasyon Sisteminin Calistirilmasi

Kullanilan kimyasal maddelerin, tank icerisindeki suya ilavesinden sonra, 30
dakikalik bir geri devir yaptirlarak tank igeriginin iyice Kkarigmasi
saglanmustir. Besleme tankindaki pH, ‘jletkenlik ve sicaklik siirekli olarak
izlenmis olup, deney siiresince pH ve iletkenlik degerlerinde anlamh
degismeler goriilmemistir. Sistemdeki istehilen basmc; degisiklikleri giris ve
cikista bulunan vanalarin daha oOnceden belirlenmis pozisyonlarda
birakilmasiyla elde edilmistir. Arzu edilen kosullar saglandiginda, geri devir
vanast kapatilarak, sisteme giden vana acumustir. Membran sisteminden
¢ikan sizinti, membranin tam ortasinda bulunan bir toplama kanali aracihig:
ile toplanarak, besleme tankindaki derisimin degismemesi amaciyla geri
devredilmistir. Bu hattin sonunda, besleme tankina girmeden oOnce, daha
Onceden belirlenmis zamanlarda daralar1 alinmus numune siselerine, belli
siirelerde analizlere yetecek kadar numune alinarak, son agirhklar tespit



28

edilerek aki degerleri belirlenmistir. Bu sekilde alinan érneklerde NO2", NO3~

ve yiizey aktif madde konsantrasyonlar:t olciilmistiir.

2.2.2. Nitrat, Nitrit ve Yuzey Aktif Madde Konsantrasyonlarinin
Olciilmesi

Tim nitrat konsantrasyonu UV-160A SHIMADZU marka spektrofotometre ile
220 nm dalga boyunda UV adsorpiyonu ile belirlenmistir (44). Bu amacla
hazirlanan degisik konsantrasyonlardaki nitrat ¢ozeltilerinin 220 nm'de
absorbanslari okunarak kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. Bu sekilde
hazirlanan nitrat standart egrisi Sekil 2.2'de verilmistir. Nitrit
konsantrasyonlart ise aym spektrofotometre ile 543 nm'de N-1
naftiletilendiamindihidroklorid reaktifi kullanilarak bulunmustur (44).
Nitrit standart egrisi ise Sekil 2.3'de gosterilmektedir. Yiizey aktif madde
konsantrasyonlarinin  tespit edilebilmesi icin nitrat ve yiizey aktif madde
derisimleri bilinen 16 adet standart c¢oOzelti hazirlanarak,
spektrofotometrenin ¢oklu kompanent modunda ayn: anda hem nitrat hemde
yiizey aktif madde konsantrasyonlar: belirlenmistir (45). Bu yontem ile
belirlenen nitrat derisimlerinin, 220 nm'de UV absorpsiyonu ile belirlenen
degerler ile ayni oldugu goOrilmistir. |
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Sekil 2.2, Nitrat standart egrisi.



29

Absorbans

Nitrit Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 2.3. Nitrit standart egrisi.
2.2.3. Taramali1 Elektron Mikroskop (SEM) Cekimleri

Membranlarin jel tabakast ve por yapilarindaki yiizey aktif madde
depozisyonlarinin belirlenmesi amaciyla LEITZ AMR-1000 marka taramali
elektron mikroskobu kullamilmistir. Cekimlerde membranlarin dik Kkesiteri
alinarak, cesitli kosullardaki depozisyonlarin durumu belirlenmistir.

2.2.4. Nitrat, Nitrit ve Yiizey aktif madde Rejeksiyonlarinin
Belirlenmesi

Ultrafiltrasyon  sisteminin performans:t asagidaki baginular kullanilarak
belirlenmistir.

NO3~ rejeksiyonu i¢in;

NO31p
R =1k 2.1
NO3 INO3-1; (2.1)
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NO2~ rejeksiyonu igin;
\ ]
RNO2-= 1 .2.7P (2.2)

Yizey aktif madde rejeksiyonu icin;

[CTAB],
RCTAB= 1-GraR), (2.3)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Nitrat ve nitritin membran ile etkilesimlerini belirlemek amaciyla, yilizey
aktif madde ilave edilmeden, sadece nitrat veya nitrit iceren ¢ozelti 0.2 pm'lik
membranlardan gecirilmis ve ¢ikis suyunda seluloz asetat membrandan
kaynaklanan hi¢ bir rejeksiyonun olmadigr gozlenmistir. Nitrit ile yapilan
biitin denemelerde baslangic derisimi 8 mg/L, nitrat ile yapilan
denemelerde ise milimol olarak CTAB/nitrat oranmnin 1 oldugu durumdaki
240 mg/L'lik konsantrasyon harig, 100 mg/L'lik konsantrasyonlarda
calisiimistir. Yapilan denemelerin tekrarlanabilirlifin £ % 2 oldugu
bulunmustur.

3.1. Nitrat Rejeksiyonu Uzerine CTAB/Nitrat Oraninin Etkisi

CTAB/Nitrat oranlari1 mmol olarak hesaplanarak belirlenmigtir. CTAB/nitrat
oranlarimin nitrat ve CTAB rejeksiyonlar: fizerindeki etkileri $ekil 3.1 ve
3.2'de gosterilmistir. Sekillerden CTAB/nitrat orami artikca hem nitrat hemde
CTAB rejeksiyonlarin arttu@i goOrilmektedir. Benzer veriler Klasik
ultrafiltrasyon ile yapilan calismada rapor edilmektedir (42). Bu oramn
artisiyla kararlt hale gelme siiresi azalmaktadir. Bu durum jel tabakasinin
olusma siiresinin kisalmasindan kaynaklanmaktadir. CTAB/nitrat oram ile
aki azalma grafigi ise Sekil 3.3'de gosterilmistir. CTAB/nitrat oram1 artikca
aki azalmast artmaktadir. CTAB/nitrat oranin buyitiilmesi ylizey aktif madde
miktar1 arturilarak hazirlandigindan, membran iizerinde olusan jel tabakasi
daha kalin olmakta ve kek direncinin artmasindan dolayr aki azalmasi
giderek artmaktadir. Ancak yaklasik 100 dakika sonra aki azalma hizi 6nemli
olciide diismekte ve ¢ok yavas aki azalma kademesine ulasimaktadir. Bu
durumda aki diisiisii cok azda olsa devam etmekle birlikte, CTAB ve nitrat
rejeksiyonlarinda hemen hemen sabit degerlere ulasiidif: gozlenmektedir.
Kullanilan ylizey aktif madde konsantrasyonun artmasl, miseller tarafindan
yakalanan nitrat miktarini artirmakta ve dolayistyla sizintida daha az sayida
nitrattn bulunmasina neden olmaktadir (38). Sekil 3.4'de ayni CTAB/nitrat
orammni1 verecek sekilde farklhh yiizey aktif madde konsantrasyonlarinda
hazirlanan bir baska cozelti ile 0.8 ym'lik membranlar kullanilarak yapilan
denemede, nihai yizey aktif madde rejeksiyonunun degismedigi
gozlenmistir., Nihai rejeksiyon degerleri hemen hemen ayn: olmasina
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ragmen, Sekil 3.4'de gorildagu gibi yizey aktif madde konsantrasyonu
yilksek olan c¢ozelti ile yapilan denemede daha kisa zamanda kararli hal
sartlarina ulasiimaktadir. Bu durum nihai nitrat rejeksiyonunun
CTAR/nitrat oranminin fonksiyonu oldugunu gostermektedir.

100 - R —

CTAB- N03'=1

cTAB/.\:o3'.4

CTA B/.‘.'Og' £

NG3™ Rejeksiyonu (%)

CTAB/NO; =8

CTAB/NO, =10

CTAB/NO; =50

100

Zaman (dak.)

Sekil 3.1. CTAB/nitrat oram ile nitrat rejeksiyonunun zamanla degisimi
(AP=1.8 atm, pH=8, Membran por boyutu=0.2 pym, T=30°C).
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Sekil 3.2, CTARB/nitrat orami ile CTAB rejeksiyonunun zamanla degisimi
(AP=1.8 atm, pH=8, Membran por boyutu=0.2 ym, T=300C).
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Sekil 3.3. CTAB/nitrat orami ile zamanla aki degisimi (AP=1.8 atm, pH=8§,

NG3™ Rejeksiyonu (%)

yg,

]

20 |-

Membran por boyutu=0.2 ym, T=300C).
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3.4. CTAB konsantrasyonunun fonksiyonu olarak nitrat

rejeksiyonunun zamanla degisimi (AP=1.8 atm, pH=8,
CTAB/nitrat=6, Membran por boyutu=0.8 pm, T=30°C).
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Sekil 3.5'de nitrat konsantrasyonunun yilizey aktif madde rejeksiyonu
izerine etkisi gorilmektedir. Bu etkinin ihmal edilebilecek dizeyde oldugu
sOylenebilir. 1050 mg/L yiizey aktif madde iceren ¢oézeltilerin nitrat igerip
icermemesi durumunda, yiizey aktif madde rejeksiyonlarinda onemli bir
degisiklik olmamaktadir.

100
g 8p
g
O
2 or
o .
o L
2 !
[}
M40 |-
m
5
20 j @® 1050 mg/LCTAB- O mg/L Noa'
r © 1050 mg/LCTAB- 100 mg/L NoS~
O :, 1. 1 L ] L | 1 | 1 Il R | L 1 4 I,_«
0 20 40 o0 80
Zaman (dak.)

Sekil 3.5. Nitrat Konsantrasyonunun fonksiyonu olarak zamanla CTAB
rejeksiyonunun  degisimi (AP=1.8 atm, pH=8, Membran por
boyutu=0.2, ym, T=30°C). :

Sekil 3.6'da CTAB/nitrat orantnin artistyla nihai CTAB, nitrat rejeksiyonlari
ve limit aki degerlerinin degisimi gosterilmistir. CTAB/nitrat oraninin
artisiyla nitrat rejeksiyonundaki artis, yiizey aktif maddenin
rejeksiyonundaki artisa gore ¢ok daha fazla olmaktadir. Diger bir ifadeyle
yiizey aktf madde rejeksiyonu, biutin oranlarda yliksek rejeksiyon
degerlerine sahip olup, oranin artist ile Onemli derecede arts
gostermemektedir. Bu durumun tim denemelerde Kritik misel
konsantrasyonunun (CMC) istinde c¢alistimasindan kaynaklandigl

soylenebilir.
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Sekil 3.6. CTAB/nitrat oram ile nitrat ve CTAB rejeksiyonlan ile akinin
zamanla degisimi (AP=1.8 atm, pH=8, Membran por boyutu=0.2 uym,
T=30°C).

Aynmi sekilden CTAB/nitrat orami artuk¢a nitrat ve yiizey aktif madde
rejeksiyonlarinin birbirine yaklasugi goze carpmaktadir. Sizintu akisi ile
sizintidaki nitrat ve CTAB Konsantrasyonlar: arasindaki iliskiyi acaklamak
onemlidir. Sekil 3.7'de sizint1 akist ile sizintidaki CTAB ve nitrat
konsantrasyonlarimin  baslangi¢ degerlerine orani (c/cf); bir bagka ifadeyle
normalize edilmis Kkonsantrasyonlarin zamanla degisimi gosterilmistir. c/cf
degerinin 1'den ¢ok Kkicik oldugu durumlarda, rejeksiyonlardan ziyade,
normalize sizinu konsantrasyonlarinin degisimini incelemek daha
uygundur (35). Sekil 3.7 incelendiginde, CTAB/nitrat orammmin 1 oldugu
durumda ilk 1000 saniye icerisindeki nitrat ve CTAB Kkonsantrasyonundaki
diisits onemli degildir. Ancak 1000 saniyeden sonra, Ozellikle CTAB
konsantrasyonundaki azalma onemli diizeydedir. Sizzinu akisimin daha yavas
oldugu bu kademede CTAB/nitrat konsantrasyonlarindaki azalma daha hizh
meydana gelmektedir. 6000 saniye sonuna dogru nitrat konsantrasyonu
hemen hemen sabitlenmekte, ancak CTAB konsantrasyonunda hafif dasisler
devam etmektedir. Aym davrams bi¢imi CTAB/nitrat oraninin 10 oldugu
durumda da gozlenmektedir. Ancak yiiksek oranlarda yiizey aktf madde
konsantrasyonunun biyik olmasindan dolayi, jel tabaka olusumu da
hizlanmakta, bunun sonucunda da denge haline ulasihincaya kadar nitrat ve
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CTAB konsantrasyonlarinda daha hizli azalmalar gorilmektedir. Besleme
cozeltisindeki yuizey aktif madde konsantrasyonu aruk¢a, besleme tarafinda
misellere baglanmis nitrat miktar1 da artmakta ve dolayisiyla sizintidaki
serbest nitrat miktart diismektedir. AP=1.8 atm ve 0.2 ym'lik membranlar ile
degisik CTAB/nitrat oranlart ic¢in yapilan c¢alismada elde edilen
membranlarin dik kesitlerine ait SEM mikrograflan incelenmis ve Sekil 3.20
ve 3.22'de goriildigii gibi membran porlart icinde ylizey aktif madde
depozisyonu olmadig1 gorilmistiir. Membran yizeyinde bir keklesme oldugu
SEM mikrograflarindan goriilmiis ve calismanin bu kismunda membranin
Markels ve arkadaslarinin (46) tamimladigi 1. tip membrana uydugu

anlagiimustir.
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Sekil 3.7. CTAB/nitrat oraninin fonksiyonu olarak sizint1 akisi ile normalize
edilmis CTAB ve nitrat konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
(AP=1.8 atm, pH=8, Membran por boyutu=0.2 ym, T=30°C).

Besleme tarafindaki yiizey aktif madde ko‘nsantrasyor;u ne olursa olsun,
sizinitya monomer halinde ylzey aktif madde gecisi olmaktadir. Ciinkii
membran yiizeyine gelen bir misel ile, miseli olusturan ve miselin yapisina
girmemis olan monomerler arasinda hizli bir yer degistirme vardir. Denge
halinde olan bu degisim neticesinde, membran yilizeyinde bulunan
misellerden ayrilan monomerler sizintiya gecerken, ayni anda besleme
tarafindaki monomerler misel yapisina girmektedir (46). Bu nedenle
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CTAB/nitrat oranim 50 katina kadar ¢ikmasi durumunda bile, sizintida yuzey
aktif madde bulunmasi ka¢inilmazdir. Sizintida bulunan yiizey aktif madde
konsantrasyonu, toplam yiizey aktf madde konsantrasyonundan ziyade,
sadece membran yiizeyindeki monomer konsantrasyonuna baghdir. Sekil
3.6'da nitrat rejeksiyonunun, artan CTAB derisimi ile artmasina karsilik,
CTAB rejeksiyonunun daha az bir artis gostermesi bu sekilde ag¢iklanabilir
(46).

CTAB/nitrat oraninin artistyla aki azalmasi ¢ok belirgiq olmamakla birlikte,
azalmaktadir. Sekil 3.3'de goriilen bu durum jellesme ile ilgilidir. Yilksek
CTAB konsantrasyonlarinda akimin dengeye gelme siiresi daha kisadir.
Denemeler sirasinda ilk aki Ol¢imleri 300. saniyeden sonra yapildigindan
dolayr aki egrisinin birinci kademesi belirlenememistir. Sekil 3.7'den de
gorillebildigi gibi CTAB/nitrat orammnin 1 ve. 10 katn oldug§u durumlarn,
baslangicdaki aki farkliigi zaman ilerledik¢e kapanmakta ve 6000 saniye
sonrasinda sabit bir fark kalacak sekilde devam etmektedir.

3.2. Nitrat Rejeksiyonu Uzerine pH'nin Etkisi

Farkli pH'larda nitrat CTAB rejeksiyonlarinin  degisimi ile aki azalmasi
sirastyla Sekil 3.8, 3.9 ve 3.10'da gosterilmektedir.

100 -

w —

NO3™ Rej éksiyonu (%)

Zaman (dak.)

Sekil 3.8. Farkhi pH'larda zamanla nitrat rejeksiyonunun degisimi (AP=1.8
atm, CTAB/nitrat=10, Membran por boyutu=0.2 ym, T=30°C).
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Zaman (dak.)

Sekil 3.9. Farkli pH'larda zamanla CTAB rejeksiyonunun degisimi (AP=1.8 atm,
CTAB/nitrat=10, Membran por boyutu=0.2 ym, T=30°C).
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Sekil 3.10. Farkli pH'larda zamanla aki azalma grafigi (AP=1.8 atm,

CTAB/nitrat=10, Membran por boyutu=0.2 ym, T=30°C).
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pH artisiyla nitrat ve CTAB rejeksiyonlarinin arugi ancak, pH artisinin akt
azalmasi izerinde onemli bir etkiye sahip olmadifi goriilmektedir. Besleme
¢Ozeltisinin orjinal pH's1 8 olarak olgiilmiis ve farkli pH degerleri elde etmek
amaciyla 5 N HCl asit ¢ozeltisi kullanilmistir. pH disiisit ile birlikte nitrat
rejeksiyonundaki azalma CTAB rejeksiyonundaki azalmadan daha fazladir. Bu
durumun birka¢ nedenden dolayi ortaya ¢ikugi distnilmektedir. Bunlardan
birincisi pH ayarlanmam icin kullanilan HCl ¢Ozeltisinin icerdigi bir miktar
serbest Cl° iyonlarimin CTAB miselleri tarafindan baglanmasi ve boylece
baglanmamis nitrat miktarinin artmasi sonucu, sizintidaki nitrat
derisiminin ‘artmasidir. CTAB rejeksiyonundaki azalmanin nitrat
rejeksiyonunun azalmasindan daha az olmasinin ana nedeni
anlastlamamistir. Bu durumun daha. aynntuli c¢alisiimas: gerekmektedir.
Ancak pH degisiminin misellere katllén monomer sayisinda bir degisme
yaptg1 disinilmektedir. pH=3 icin CTAB rejeksiyonunun oOteki pH
degerlerindekine gore daha fazla azalma gostermesi, kullanilan seluloz asetat
tiirit membranlarin pH'ya karsi direncli olduklart araligin 2 ile 11 arasinda
degismesi ve dolayisiyla, bu smirlara yaklasildik¢a, membranin yapisindaki
bozulmalarin artmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (13). Sekil
3.8'de pH=8 icin iki farklh durum gosterilmektedir. Bunlardan yiiksek
rejeksiyon degerlerine sahip olan, pH ayarlamasinin yapumadigi, oteki ise
pH'In Once 3'e disiiriliip, daha sonra tekrar 8'e cikaruldigi denemeye aittir.
Bu deneme sonucunda pH'min ayni olmasina ragmen, rejeksiyonlarda
azalmalar goriilmektedir. Rejeksiyondaki bu azalmanin besleme cozeltisinin
pH'sindan c¢ok, iyonik siddetin degismesinden kaynaklandig:
distinilmektedir. Bu durum Bélim 3.3'de aynntili olarak incelenmistir.

3.3. Nitrat Rejeksiyonu Uzerine Elektrolit Konsantrasyonunun
Etkisi

Nitrat ve CTAB rejeksiyonlan iizerindeki elektrolit konsantrasyonunun
etkisinin incelenmesi amaciyla NaCl kullamilmistir. Elektrolit
konsantrasyonu ile nitrat ve CTAB rejeksiyonunun degisimi sirasiyla Sekil
3.11, 3.12'de gosterilmistir., Sekil 3.11'den NaCl konsantrasyonunun
artmasiyla nitrat rejeksiyonunun azaldigi goriilmektedir. Bu durum NaCl'iin
misellerin potansiyelini azaltmasi ve elektriksel ¢ift tabakay:r sikistirmast ile
aciklanabilir (47). Sulu c¢ozeltilerde CMC elektrolit konsantrasyonunun



40

artmasiyla azalir, Ayrica elektrolit konsantrasyonunun artmasiyla
elektriksel itme giici azalir. Bu durumda misel boyutunda artma gozlenir.
Misellerin elektriksel yiikiiniin azalmasiyla misellere baglanmis nitrat
iyonu sayisinda diisme meydana gelir. Sekil 3.12'de gosterilen CTAB
rejeksiyonundaki azalma, artan elektrolit konsantrasyonunun ikincil
membranin yapist ve olusumu iizerinde etkili olmasiyla aciklanabilir (47).

Sekil 3.13'de ise elektrolit konsantrasyonunun nihai nitrat ve CTAB
rejeksiyonlar1 tzerindeki etkisi daha acik gorilmektedir. Elektrolit
konsantrasyonu artuik¢a egriler birbirine yaklagmakta ve bir limit degere
gitmektedir. Bu durum belirli bir elektrolit konsantrasyonundan sonra
nitrat ve CTAB rejeksiyonunun, besleme fazindaki elektrolit
konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu gostemektedir.

NaCi= O mg/L
NaCl=100 mg/L
NaCl=250 mg/L
NaCl=500 mg/L

7
moen

NO3™ Rejeksiyonu (%)

Zaman (dak.)

Sekil 3.11. Elektrolit konsantrasyonu ile zamanla nitrat rejeksiyonunun
. degisimi (AP=1.8 atm, pH=8, CTAB/nitrat=6, Membran por
boyutu=0.2 ym, T=300C), ‘
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Sekil 3.12. Elektrolit konsantrasyonu ile zamanla CTAB rejeksiyonunun

degisimi (AP=1.8 atm, pH=8, CTAB/nitrat=6, Membran por
boyutu=0.2 ym, T=309C).
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Sekil 3.13. Elektrolit konsantrasyonunun nihai nitrat ve CTAB rejeksiyonlari
~ Uzerine olan etkisi (AP=1.8 atm, pH=38, CTAB/nitrat=6, Membran por

boyutu=0.2 ym, T=300C).
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Sekil 3.14'de ise elektrolit konsantrasyonunun fonksiyonu olarak zamanla
sizintt akilart ile normalize edilmis nitrat ve CTAB konsantrasyonlarinin
degisimi goriilmektedir. Elektrolit derisiminin O mg/L oldugu durumda
yaklastk 400 saniye sonra rejeksiyon olusmaya baslarken, 500 mg/L
elektrolit konsantrasyonunda bu siire 2000 saniye civarina ¢ikmaktadir. Her
iki durumdaki aki azalma hizi, rejeksiyondaki gecikme peryodu igerisine
dismektedir. ikincil membranin olusma mekanizmasinin, elektrolit
konsantrasyonunun artisiyla misel boyutunun degismesinden dolay1
degistigi dustnialmektedir. Ancak bu kisim ayrintilt  olarak
incelenmediginden akilar {zerine bu yapisal degisikliklerin hangi
mekanizma ile etki ettigi belirlenememistir.
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Sekil 3.14.  Elektrolit konsantrasyonunun fonksiyonu olarak nitrat ve
CTAB'In normalize edilmis konsantrasyonlarn ile sizint
akisinin zamanla degisimi (AP=1.8 atm, pH=8, CTAB/nitrat=6,
Membran por boyutu=0.2 ym, T=30°C).

3.4. Nitrat Rejeksiyonu Uzerine Membran Basing Farki (AP) ve
Por Boyutunun Etkisi

Membranin besleme ve sizinti tarafindaki basing farklihifi (AP) ve membran
por boyutunun nitrat ve CTAB rejeksiyonu izerindeki etkisi birbiriyle
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yakindan iliskili oldugundan bir arada degerlendirilmesinin daha uygun
oldugu distnilmistiir. Membran {izerindeki basmc; farki ile membran por
bityukligiine bagli olarak rejeksiyonlarda ¢nemli degismeler olmaktadir. Bu
durum tamamen hedef Kkirleticinin biytkliigiine, membran por boyutuna,
membran iizerinde biriken Kkirleticilerin yapistna ve basing farklifina
baglidir. Bu faktdrler membran tizerindeki direncler {izerinde oOnemli
etkilere sahiptirler. Genel olarak bir membrandan gecen aki;

.Iv=u Rt

(3.1)
ile ifade edilir. Bu ifadede p sizintinin viskozitesi, Rt ise toplam direnci
gosterir. R¢ degeri; membranin (Ry), kek tabakasinin (kc) ve membrandaki
porlarin tikanmast sonucu ortaya ¢tkan tkanma direnclerinin (Rp)
toplamina esittir. (3.1) nolu ifadeye gore basing farkliginin artisiyla akinin
artmast beklenir. Ancak belli AP'den sonra, olusan direnglerden dolay: akiyi
daha fazla arttirmak miimkiin degildir.

Literatiirde sikigabilir ve sikisamaz kirleticilerin, AP artis1 ve membran por
boyutuna bagh olarak kararli haldeki aki degisimleri sekil 3.15 a ve b'de
gOsterilmistir (48).

A -
ol Partikiil Yaricap: (d p) o
e ke
jﬁ b
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Yiizey Por Yaricapi (d m)
a) Sikisamaz Partikiil b) Sikisabilir Partikiil

Sekil 3.15. Sikigabilir ve sikisamaz partikillerin basing farki ve membran
por boyutuna bagl olarak aki degisiminin sematik gosterimi.

" Mikrometre ve daha az tane boyutuna sahip taneciklerin uzaklastirilmasinda
iki tir membranin kullamlmasi mimkindiir. Bunlardan birincisi diz tipli
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membran filtreler digeri ise derin membran filtrelerdir. $ekil 3.16'da bu iki
tip membran filtrede tikanma olaylar1 sonucu olusan durum gosterilmektedir
(48).

Yizey tkanma

direnci (R p) direnci (R p)

Tuzakli tikanma ‘

fuzey
tikanma

Diiz Filtre Derin Filtre

Sekil 3.16. Yiizey ve tuzakli tikanmalarin sematik gosterimi.

Partikiillerin uzaklastirilmasinda derin filtrelerin kullanilmasi1 sirasindaki
mekanizma ile diz filtrelerin kullanilmasi suasmddki mekanizmalar
birbirinden farklidir. Membran porlari1 arasinda yakalanmis olan
partikiillerin, besleme akisinin etkisiyle siiriiklenerek temizlenmesi oldukc¢a
giicdiir, Kirletici partikillerin membranin porlarn arasinda yakalanmasiyla
olusan tikanmalar, tuzaga disurilmias tkanma olarak tanimlanir. Diz
filtrelerde partikiiller membran ylizeyinde tutulurlar ve membran
ylizeyindeki porlari tikarlar. Bu tir /tlkanmalar yizey tikanmalan olarak
isimlendirilir. Partikﬁllerin> sikisamaz oldugu durumlarda, membran por
yaricapt ve AP artisina bagh olarak porlarin tikanmast ve kek olusumu
sematik olarak Sekil 3.17'deki gibi gosterilebilir.

Membran por yaricapt (dm) ile tanecik yaricapt (dp) arasindaki iliski ve
membran yilizey yapisit arasindaki farkliliklar, ’partikﬁllerin sikismasy  ve
porlarin ttkanma bicimini etkilemektedir. $ekil 3.16'dan diisiik AP'lerde Rm
ve Rp acikca baskin olan direnclerdir. Kek olusumunun ilk kademelerinde,
partikiller membran porlarmi tikar ve kolaylikla wuzaklastirilamazlar.
Tuzaklhh tikanma direncinin biiyitk olmasindan dolay:r sadece kiiciik bir kek
tabakasi olusur. Membran yiizey por yancaplmn (dm) kigik oldugu diz
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filtrelerde membran direncinin biliyiik olmasindan dolay: azda olsa bir kek
tabakasi olusur ve kek tabaka kalinhginin artmasiyla, kek tabakasina bagh
olan partikiil sayis1 artar. Bu nedenle Sekil 3.15'de de gosterildigi gibi diisik
AP'lerde dyy ve dp'nin birbirine yakin oldugu noktalarda kararli hal akisinda
bir maksimum deger vardir ve AP artisiyla kararli haldeki aki degisimi tiim
membran por boyutlari i¢in fazla bir degisim gostermez (48).

%

C @ Kek tabakasini olugturan partikiiller

® Tikanmaya neden olan partikiller

'Besmg {aP)

Yizey ttkanma ? Tuzakli tkanma

dp
Yiizey Por Yaricapi (d m)

Sekil 3.17. Sikisamaz partikiiller ile kekk olusumu ve porlarin tikanmasinin
sematik gosterimi.

Yukarida aciklanan bilgiler dogrultusunda 0.2 pm'lik membranlarda AP'nin
nitrat ve CTAB rejeksiyonlart {izerine olan etkileri Sekil 3.18 ve 3.19'da
gosterilmistir. Bu sekillerden AP artisiyla rejeksiyonlarin arttigi
gorillmektedir. Membran {izerindeki basing farkinin artmasiyla Kkek
tabakasinin olusmas1 kolaylasmaktadir. (")zekllikle membran porlann arasmna
misellerin girisinin artmasi sonucu, daha Kkiciik por yapist olusmakta ve
rejeksiyonlar artmaktadir. Ancak nitrat rejeksiyonlarimin artisi CTAB
rejeksiyonlarinin artisindan daha fazladir. AP artisiyla rejeksiyon egrileri
birbirine yaklasmaktadir. Bu durum CTAB rejeksiyon egrilerinde daha
belirgindir.
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Sekil 3.18. AP'nin fonksiyonu olarak nitrat rejeksiyonunun zamanla degisimi
(pH=8, CTAB/nitrat=6, Membran por boyutu=0.2 ym, T=30°C).
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Sekil 3.19. AP'nin fonksiyonu olarak CTAB rejeksiyonunun zamanla degisimi
(pH=8, CTAB/nitrat=6, Membran por boyutu=0.2 ym, T=300C).
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CTAB ve nitrat rejeksiyonlarindaki artislarin nedenini agiklamak amaciyla
1.8 ve 2.5 atm'lik AP'lerde, 0.2 pum'lik membranlarin dik kesitlerinin SEM
incelemeleri yapilmustir. Sekil 3.20 ve 3.21'de sirasiyla 1.8 atm ve 2.5 atm
basin¢ farklarinda, membranlarin SEM mikrograflant goriilmektedir. Sekil
3.21 incelendiginde, AP=2.5 atm'de membran porlarinin yiizey aktif madde
ile doldugu gorialmektedir. Halbuki Sekil 3.20'de 1.8 atm'de membran porlari
hemen hemen bos olarak gozitkmektedir. AP=1.8 atm'de sadece yiizeydeki jel
tabakasinin nitrat ve CTAB rejeksiyonuna etki ettigi soylenebilir. Bu durum
yukaridaki iki farkli AP'ye ait membranin daha ileri biyitilmis SEM
mikrograflarinda ¢ok daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 3.22
ve Sekil 3.23'de 0.2 ym'lik membranin, AP=1.8 ve 2.5 atm'deki dik kesitleri
sirastyla 1000 ve 500 kat biyitmeli olarak gosterilmektedir. Sekil 3.22'de
membran porlarinin  yiizeye yakin yerler haricinde bos oldugu
goriilmektedir. Ancak daha az buyiitilmis olsa bile AP=2.5 atm oldugunda
porlarin dolu oldugu Sekil 3.23'den rahatca gt‘)rﬁlebilmektedir; Bu bilgiler
isiginda, AP=1.8 atm oldugunda yalmzca kek direncinin etkili oldugu, AP=2.5
iken hem kek hemde tikanma direclerinin ortaya c¢ikugi sOylenebilir.
Membran porlarninin yiiksek basingdan dolay: iyice dolmasi sonucu yukarida
bahsedildigi gibi tuzakli yakalanma mekanizmasi etkin olmakta ve dogal
olarak rejeksiyonlarda artislar kaydedilmektedir.

Sekil 3.20. 0.2 pm'lik membranin AP=1.8 atm'de 100.kat buyttilmis dik kesit
taramal elektron mikrografi.
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Sekil 3.21. 0.2 pym'lik membranin AP=2.5 atm'de 100 kat biiyiitiilmiis dik kesit
taramal: elektron mikrografi.

Sekil 3.22. 0.2 ym'lik membranin AP=1.8 atm'de 1000 kat buiyiitiilmiis dik kesit
taramali elektron mikrografi.
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Besleme Fazi|

Sekil 3.23. 0.2 ym'lik membranin AP=2.5 atm'de 500 kat buyﬁtﬁlmils dik kesit
taramalt elektron mikrografi.

Sekil 3.24'de ise membran iizerindeki basin¢ farkinin akilar {izerindeki etkisi
gosterilmektedir. Aki tizerinde etkiye sahip bir cok faktor vardir. Bu nedenle
aki davramisimi tam olarak acgiklamak zordur. Sekil 3.24'den de goriilebildigi
gibi en yliksek aki degerleri AP=1.8 atm oldugunda elde edilmektedir. Ancak
basincin artirilmas: ile membrandan gecen aki miktarinda artmalar yerine
azalmalar ortaya cikmaktadir. Bunun yamsira AP=0.7 atm oldugundaki aki;
AP'nin 1.8 atm oldugu durumdakinden diisik ve hemen hemen yiiksek
AP'lerdeki akilara esittir. 3.1 nolu ifadeden de goriilebildigi gibi membran.
prosesindeki aki AP ijle dogru, membran iizerindeki direncler ile ters
orantilidir. AP'nin 0.7 atm oldugunda disik aki degerleri elde edilmesi
tamamen basing farkinin az olmasindan kaynaklanmaktadir. AP'nin 1.8
~atm'ye ¢ikmasi ile aki degerlerinde artmalar goriilmektedir. Ancak daha ileri
basing artislaninda aki degerleri tekrar azalmaktadir. Bu durumun besleme
tarafindaki misellerin yilksek basin¢ farki nedeniyle membran porlan
arasina girmeleri ve ek direncler olusturmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. :
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Sekil 3.24.AP'nin fonksiyonu olarak akilarin zamanla degisimi (pH=8,
CTAB/nitrat=6, Membran por boyutu=0.2 ym, T=300C).

Sekil 3.24'lin incelenmesi durumunda 2.5 atm'den 3 atm'lik basing farkina
citkmakla fazla bir aki artist olmadigl goriilmektedir. Daha yiiksek AP'lerde
ise daha biiytik direnclerin olusmast nedeniyle belli bir AP'den sonra akiyl
daha fazla arttirmamin miimkiin olmadig1 gozlenmistir. Galisilan besleme fazi
tamamen saf ¢oziicii olsa bile, belli bir basin¢ degerinden sonra akinin daha
fazla artmadigi ve akinin basing farkimin fonksiyonu ol;hadlgx
bilinmektedir. Biitiin bu sonuclar 1sifinda akiyr etkileyen ana faktdrin,
diistik basinglarda basin¢ farkinin, yiksek basinclarda ise, membran
tizerinde olusan direnclerin oldugu soylenebilir.

Sekil 3.25'de ise membran tzerindeki basing farkliiginin fonksiyonu olarak
normalize edilmis nitrat ve CTAB konsantrasyonlan ile s1izint1  akilarinin
zamanla degisimi gosterilmektedir. Sekilden AP=1.8 atm igin son CTAB
rejeksiyonunun nitrat rejeksiyonundan daha bilyiik oldugu gorilmektedir.
Ancak basing farki 2.5 atm'ye c¢iktifinda bu kez nihai nitrat rejeksiyonu
CTAB rejeksiyonundan biiyitk olmaktadir. AP artisiyla membran porlarinin
arasina giren misel miktan artmaktadir. Bu artisin daha yogun bir ikincil
membran olusumuna sebep oldugu ve bu nedenle CTAB rejeksiyonu ve buna
bagli olarak nitrat rejeksiyonlarin artugi disiiniilmektedir. Daha Oncede
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aciklanmaya calisildigi gibi AP, kek tabaka olusumu ve direncini Onemli
Olciide etkiler. Yiiksek AP'lerde membran porlari arasina girmis olan
monomerlerin sizinti  akisina gecme olasithigl yiksektir. Sekil 3.18'de
gosterilen nitrat rejeksiyonlarinin Sekil 3.19'da gosterilen CTAB
rejeksiyonlarindan daha yiiksek olmas: bu sekilde aciklanabilir.
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Sekil 3.25. AP'nin fonksiyonu olarak normalize edilmis nitrat ve CTAB
konsantrasyonlari ile sizinti akilarinin zamanla degisimi (AP=1.8
atm, pH=8, CTAB/nitrat=6, Membran por boyutu=0.2 ym, T=300C).

Sekil 3.25'den rejeksiyonlanh baslama zamanimn AP=1.8 atm oldugunda
yaklasik 600 saniye, AP=2.5 atm oldugunda isé yaklasik 1000 saniye oldugu
gorilmektedir. AP=2.5 atm i¢in limit aki degeri AP=1.8 atm'deki limit aki
degerinden daha kiciiktir. Bu durum porlarin yiiksek AP'lerde daha fazla
dolmasiyla aciklanabilir. Baglangicda akmn yiiksek AP'de daha yiiksek
olmasi, porlarin bos olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak, zaman
ilerledikce yiitksek basin¢ farkindan dolayr porlarin AP=1.8 atm'dekinden
daha fazla dolmast sonucu AP=2.5 atm'de akinin azalmasi daha fazla
olmaktadir. Bu durum tuzakli tkanma mekanizmasi ile aciklanabilir. Disiik
AP'lerde ise yiizey ukanma olayr daha baskindir.
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Membran iizerindeki basin¢ farki kadar, kullanmilan membranin por boyutu
da rejeksiyonlari onemli derecede etkilemektedir. Membran por boyutunun
basing farki ile birlikte nitrat ve CTAB rejeksiyonlar1 tizerindeki etkileri
sirastyla Sekil 3.29 ve 3.30'da gosteriimektedir. Sekil 3.29'dan 1.8 ve 2.5 atm'lik
basing farklarinda 0.8 pm'lik membranlarin nitrat rejeksiyonlarinin pek
fazla degismedigi goriilmektedir. Ancak her iki AP'de de 0.8 pm'lik
membramin nitrat rejeksiyonu, 0.2 pm'lik membranla elde edilen rejeksiyon
degerlerinden daha fazladir. Bu durum 0.8 pm'lik membranda tuzakli
tikanma olaymnin etkin olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak AP artisiyla
her iki tiir membranin nitrat rejeksiyonlar: birbirine yaklagmaktadir. Bu
durum 0.2 pm'lik membranin, yitksek AP'lerde tuzakli mekanizma gosterme
egilimini ortaya koymaktadir. Ayrica S$ekil 3.20 ve Sekil 3.26'da
membranlarin SEM incelemeleri bunu kanmitlamaktadir. Sekil 3.26'da 0.8
pm'lik membranin AP=1.8 atm'de porlarnnin tamamen dolu oldugu, aym
kosullara sahip 0.2 pm'lik membranin ise porlarinin bos oldugu $Sekil
3.22'den goriilmektedir.

ll Besleme

Sekil 3.26. 0.8 ym'lik membranin AP-—-LS atm'de 100 két buyttilmis dik kesit
taramali elektron mikrografi.

Sekil 3.29 ve 3.30'dan da gorilebildigi gibi basin¢ artist membranin por
boyutuna bagh olarak rejeksiyonlarda artislara yol ac¢maktadir. Bu artslar
kiciik por boyutuna sahip membranlarda daha fazla olmaktadir. 0.8 pm'lik
membranlarin yiiksek basinclardaki davranislari ise birbirine yakindir. Bu
durum Sekil 3.27 ve 3.28'de 0.8 pym'lik membranmn, AP'nin 1.8 ve 2.5 atm
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olmasi durumunda 500 kat buytitilmis dik kesit SEM incelemeleri ile

———goritlmektedir—Bu— mikrograflardan gorildiagia gibi 2.5 atm'lik basing
farkinda porlarin dolulugu ile yiuizeydeki jel tabakasinin kalinligi, AP=1.8 atm
durumundakinden biraz daha fazladir. Cinkit membran por boyutunun
yeterince buyik olmasindan dolayr disik basinglarda bile porlarin dolmasi
kolaydir. Ancak yiiksek basinglarda porlarin dolmasindan dolayi, jel tabaka
kaliniginda artis goralmektedir.

Sekil 3.27. 0.8 ym'lik membranin AP=1.8 atm'de 500 kat biiytitiillmis dik kersit
taramah elektron mikrografi.

R

Besleme Fazi

Sekil 3.28. 0.8 ym'lik membranmin AP=2.5 atm'de 500 kat biiytitilmis dik kesit
taramali elektron mikrografi.
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Sekil 3.29. AP ve membran por boyutunun fonksiyonu olarak nitrat
rejeksiyonunun zamanla degisimi (pH=8, CTAB/nitrat=6, T=300C).

CTAB Rejeksiyonu (%)

Zaman (saniye)

Sekil 3.30. AP ve membran por boyutunun fonksiyonu olarak CTAB
rejeksiyonunun zamanla degisimi (pH=8, CTAB/nitrat=6, T=30°C).
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Sekil 3.30'dan CTAB rejeksiyonunun diisitk AP ve biiyilk membran por
boyutlarinda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. 0.8 pym'lik membranlarda
AP 1.8 atm oldugunda rejeksiyon kisa zamanda kararhi hale ulasirken, aym
membranin 2.5 atm'lik basin¢ farkinda rejeksiyonu daha yavas kararlh hale
gelmektedir. Ancak farkli iki AP icin, nihai CTAB rejeksiyonu 0.8 pm'lik
membran icin aynt olmaktadir. 1.8 ve 2.5 atm'lik AP degerleri icin farkli
rejeksivon egrilerinin olusmasi, yiikksek basin¢gda (2.5 atm) monomerlerin
membrandan daha kolay gecmeleri ve dolayisiyla membran porlarinin
dolmasinin zaman almasindan kaynaklanmaktadir. 1.8 * atm'de filtrasyonun
baslamasi ile birlikte, membran porlari arasina giren miselierin sizintiya
gecislerine yol acacak bir zorlamaya daha az maruz kalmalari nedeniyle,
membran igerisindeki yerlesimi kolay olmakta ve ikincil membran olusumu
hizlanmaktadir. Ayni davrams bicimi 0.2 pm'lik membranlarin 1.8 ve 2.5
atm'lik basin¢ farklarinda da gortilmektedir. Ancak 0.2 ym'lik membranin
rejeksiyon egrileri, 0.8 ym'lik membranin 1.8 ve 2.5 atm'lik AP rejeksiyon
egrilerin arasinda kalmaktadir. Sonu¢ olarak 0.2 pm'lik membranlardaki
CTAB rejeksiyonu da, 0.8 ym'lik membranlarin CTAB rejeksiyonlarina
yaklasmaktadir. Buna ragmen, yiksek AP degerlerinde CTAB
rejeksiyonlarinin her iki membran icin baslangicta diisiik oldugu, AP degeri
azaldik¢a dengeye ulasma hizinin artog goriilmektedir.

Sekil 3.31 ve 3.32'de ise sirasityla AP=1.8 ve 2.5 icin 0.2 ve 0.8 pm'lik
membranlarn, zamanla sizinti  akilar1 ile normalize edilmis nitrat ve CTAB
konsantrasyonlarinin degisimi gosterilmektedir. Sekil 3.31'den 0.8 pm'lik
membranlardaki nitrat ve CTAB konsantrasyonlarmnin azalma hizinm 0.2
pm'lik membranlarinkinden daha hizli oldugu goérilmektedir. 0.8 pm'lik
membranlarda yaklagik 600 saniyelik bir gecikme sonrasinda sizintida hem
nitrat hemde CTAB bakimindan azalma baslarken, bu siire 0.2 pm'lik
membran ic¢in yaklasik 300 saniyedir. Sekil 3.32'deki 2.5 atm'lik AP igin,
gecikme peryodu hemen hemen aym olup yaklasik 500 saniyedir. Bu nedenle
jel olusum mekanizmasi ve yapistmin membran por boyutu, partikiil boyut
dagiimi ve AP 'den Onemli ol¢iide etkilendigi sOylenebilir.
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Sekil 3.31 Membran por boyutu ile normalize edilmis nitrat ve CTAB
~ konsantrasyonlar: ile sizinti akilarinin zamanla degisimi (AP=1.8
atm, pH=8, CTAB/nitrat=6, T=30°C).
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Sekil 3.32 Membran por boyutu ile normalize edilmis nitrat ve CTAB
konsantrasyonlar1 ile sizinti akilarinin zamanla degisimi (AP=2.5
atm, pH=8, CTAB/nitrat=6, T=30°C).
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3.5. Jel Konsantrasyonu (Cg)

Ultrafiltrasyon sisteminde elde edilen limit aki (Jo ) degerleri ile besleme
tarafindaki CTAB Kkonsantrasyonlarinin (cf) logaritmik degerleri arasinda
bir grafik c¢izildiginde, egrinin ekstrapolasyonu sonucunda (Je =0 icin cf=Cg
olacagindan) jel konsantrasyonu (Cg) belirlenebilir. logcf ile Jo arasindaki
degisim lineer olmadig1 zaman, log cf degerlerine karsilik Jo grafiginin
lineer kismunin ektrapolasyonu ile elde edilen konsantrasyon yal'ana jel
konsantrasyonu olarak tarif edilir ve c*g ile gosterilir (37). Farkli yiizey
aktif madde besleme konsantrasyonlarina sahip denemeler sonucunda elde
edilen limit aki degerleri ile log cf degerlerinin grafigi ve bu grafigin
lineer kismu yardimiyla bulunan yalanci jel konsantrasyonu Sekil 3.33'de

gOsterilmistir.
[
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Sekil 3.33. c*g degerini belirlemek icin kullamulan CTAB konsantrasyonu ile
sizintt  akistun  degisimi (AP=1.8 atm, pH=8, Membran por
boyutu=0.2 pm, T=300C).

Bu degerin elde edilmesinde kullanilan Je degerleri yaklasik 18000 saniye
sonra elde edilen aki degerleridir. Sekildeki lineer kisimdan Je =0 oldugu
durumda yalanc: jel konsantrasyonu yaklasik 18 g/L olarak bulunmustur. Bu
degerin ¢ok uzerinde gerceklestirilen deneylerde bile tatmin edici aki
degerleri elde edilmektedir. Jel konsantrasyonunun kiicitk olmasi ¢apraz akis
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filtrasyonunun verimliligini artiran maksimum besleme yiizey aktf madde
konsantrasyonuna bazt kisitlamalar getirmektedir. Bu nedenle c*g
degerinin belirlenmesi o6nemlidir. Farkhr membranlarin c*g degerlerinin
belirlenmesiyle CTAB ile nitrat uzaklastirma proseslerinde kullanilacak en
avantajh membranin  se¢ilmesi miimkindiir. Bu sgekilde belirlenen
membranlar ile yiiksek rejeksiyonlar yaninda, yiiksek aki degerlerinin elde
edilmesi beklenmektedir.

3.6. Nitrat Rejeksiyonu Uzerine Besleme Fazindaki Diger
Anyonlarin Etkisi

Bilindigi gibi CTAB kuvvetli baz bir anyon degistici regine gibi
davranmaktadir. Nitrat iyonlarimi baglamas: sirasinda brom iyonlar1 suya
birakilmaktadir. Ancak anyon degistici recinelerde iyonlarin yer degistirme
onceligi vardir. Bazi anyonlarin tercih sirast  PO43- >8042- >HPO42- >NO3"
>HID3- seklindedir. Bu nedenle su igerisindeki nitrat iyonlarindan bagka
anyonlarin bulunmast durumunda, Oncelikli olarak bunlar misellere
baglanirlar. Bu durumda misellere baglanan nitrat iyonu miktar1 azalir. Bu
durumu incelemek amaciyla sentetik bir icme suyu hazirlanmus ve sudaki
mevcut diger iyonlarin nitrat rejeksiyonuna etkisi incelenmistir.
Hazirlanan sentetik su igerisindeki anyonlarin konsantrasyonlar: Tablo
3.1'de verilmistir. |

Tablo 3.1. Hazirlanan sentetik sert suyun kimyasal yapisi

Anyon Konsantrasyon (mg/L)
042~ 3.7
cr 60
®32- 10
HOO3" ' 20
NO3- 100

Mevcut anyonlarin hepsinin izlenmesi yerine, nitratla birlikte, oOzellikle
nitratli icme suyu kaynaklarinda Qldukga sik rastlamlan SO42- iyonunun
rejeksivonu incelenmistir. SO42' Ol¢timleri turbidimetrik yoOntem ile
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belirlenmistir (44). Elde edilen sonuclara gore sizintidaki nitrat ve siilfat
rejeksiyonlarinin zamanla degisimi Sekil 3.34'de gOsterilmistir.
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Sekil 3.34. Sentetik icme suyunda diger anyonlarin nitrat rejeksiyonu
iizerindeki etkisi (AP=1.8 atm, pH=8, CTAB/nitrat=8, Membran por
boyutu=0.2 ym, T=30°C).

Sekil 3.34'de nitratdan baska anyonun bulunmadigi ve ayn1 kosullara sahip
denemenin nitrat rejeksiyon sonuclart da gosterilmistir. Sekil 3.34'den
gorilebilecegi gibi S042- rejeksiyonu nitrat rejeksiyonundan fazladir. Ayni
sekildén, degisik anyonlarin bulundugu durumdaki nitrat rejeksiyonunun,
nitratdan baska hi¢ bir anyonun bu'lunmachgl durumdaki nitrat
rejeksiyonundan daha az oldugu da goriilmektedir. Bu durum, sudaki mevcut
diger anyonlarin varlhiinin nitrat rejeksiyonunu azaltugini belirtmektedir.
Sonu¢ olarak, CTAB/nitrat oranimin nitrat rejeksiyonu tzerindeki etkisinin
suyun kimyasal yapisi ile degistigi soylenebilir.

3.7. Membran Kirlenme indekslerinin Belirlenmesi

Membran yiizeyinde partikiillerin veya c¢oziinen maddelerin‘birikmesi kirli
bir tabaka veya sizinti akisimi engelleyen dinamik bir membran olusumuna
sebep olur ve membranin ayirma o6zelliklerini etkiler. Taim bu 06zellikler
membran filtrasyonu siiresince degisir. Bu nedenle kirlenmenin etkisini de
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iceren membran filtrasyon modelleri gelistirilmektedir. Kirlenmenin
etkisinin incelendigi bir kag¢ filtrasyon modeli vardir. Bu modellerden en
basiti kek filtrasyonu kanununa dayanir. Basing, capraz akis hizi ve Kkirletici
tabaka kalinhigt ile sizinti akisim iligsiklendiren tam bir teorik model Darcy
esitligine dayanilarak cikarulmistir. Bu esitlik;

=)= (3.2)

&%
>
e

1
A

ile ifade edilir. Bu ifadede

J=Membran akisi

AP=Basing diisiisii

u=S1v1 viskozitesi

Rm=Membran filtre direnci

Rc¢=Membran kek direnci

A=Membran yilizey alam

Kekin kirlenme davranisi deneysel olarak hesaplanan uyarlanmis kirlenme
indeksi (Modified Fouling index) ile belirlenir. Besleme akisimin kirletme
potansiyeli kirletici partikiilllerin konsantrasyonu ile oranulidir. Kek
direnci ve kirlenme potansiyeli (J ') arasindaki baginti;

Re=71] \ . (3.3)

ile verilmektedir. Bu ifadedeki V toplanan filtrat hacmidir. (3.2) ifadesi
icerisine (3.3) ifadesi konulur ve diizenlenirse,

L M pe, Y '
V=ap A Rm+772J ] (3.4)

elde edilir.‘\% ile V arasindaki dogrunun egimi

pl— 3.5
MF=3"Ap A2 (3:5)

ile verilen kirlenme indeksini verir. Membran filtrasyonunun ilk
kademelerinde kolloidal partikiilller membran porlan arasinda tukanmaya
yol acmaya bagslar. Bu asamada hizli bir aki azalmasi gozlenir. Bu durum
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L 1
v =Ky (3.6)

baginus: ile karakterize edilir.
Jo=Membran filtrasyonunun ilk aki degeri
V=Toplanan filtrat hacmi

k=Bir sabit

Jel tabakasinin olusmasi sonucu aki azalmasi ise (3.4) nolu bagint ile ifade
edilen uyarlannus kek bagintist ile tanimlanir. Bu nedenle keskin aki
azalmasinin, yavas aki azalmaya doniistigi, kek tabakasinin daha belirgin
olusmaya basladig:1 noktadan itibaren elde edilen aki degerlerine gore MFI
degerleri belirlenmistir (18). Deney sirasinda membrandan ge¢en su hacmi
yerine aki degerleri olclildiigtinden, toplanan filtrat hacminin bulunmasi
amaciyla aki grafiklerinden yararlanilmigtir, Bu amacla bilgisayar aracihigi
ile aki grafiklerinin altindaki alanlar trapazoid kurali ile hesaplanarak,
kiimiilatif olarak biriken hacimler hesaplanmistur. Ancak baslangicdan
itibaren biriken hacimler yerine, kek tabakasimin belirgin bir sekilde
olusmaya bagladigs 300. saniyeden sonraki hacimlerin kiimiilatif olarak
degerleri alinmustir. Elde edilen sonuglar neticesinde $ekil 3.35'deki grafik
elde edilmistir.
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Sekil 3.35. 0.2 ym'lik membranin MFI grafigi.
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Sekil 3.35'deki grafiklerden CTAB Kkonsantrasyonunun artisiyla e§imin yani
MFl degerlerinin artugi gorilebilir. Artan misel derisimi neticesinde
membran porlarimin daha fazla titkandifi ve bununda membrandan gecen
aki miktarim1 onemli o6lciidde azaltu@r bilinmektedir. Sekil 3.35, membran
tizerindeki kek olusum modelinin CTAB ile nitrat wuzaklastirmada
kullanilabilecegini gostermektedir.

3.8. Nitrit Rejeksiyonu iizerine CTAB/Nitrit Oraninin Etkisi

icme sularinda nitrat iyonunun en onemli etkisi, nitritlere doniismesi ile
baslamaktadir. Ozellikle midenin asidik kosullarinda nitrosaminlere
doniigmesi ile onemli halk saghg problemlerine yol a¢maktadir. i¢me
sularinda bulunan nitrit, bakteriyolojik olarak nitrat iyonunun
indirgenmesinden elde edilebildigi gibi, kanalizasyon sularinin i¢me
sularnina karismasi sonucunda da ortaya ¢ikabilmektedir. Bu nedenle, nitrat
ile kirlenmis sularda nitrit iyonlartmin bulunmast mimkiindiir. Bu calismada
MEUF teknigi kullanilarak katyonik yiizey aktif maddeler ile nitraun
uzaklastirilmasi1 sirasinda, suda olasi mevcut nitrit iyonlarinin
uzaklastirilmas: konusu da incelenmistir. Bu amacla sadece farkli CTAB/nitrit
oranlarnin etkisi incelenmistir. Sekil 3.36'da CTAB/nitrit oram ile nitrit
iyonunun rejeksiyonunun zamanla degisimi gosterilmistir. Bu sekilden
acikca goOrilmektedir ki, aynt nitrat iyonunun uzaklastirilmasinda oldugu
gibi, CTAB/nitrit oraninin artmasiyla rejeksiyon artmaktadir. Ancak oranin
20 kat oldugu durumda bile CTAB/nitrat orammmin 10 kat oldufu durumdaki
rejeksiyon degerlerine ulasﬂamannstlr. Oranin ¢ok daha yiiksek oldugu
durumlarda nitrit rejeksiyon degerinin artacagi goriilmektedir. Yapilan tiim
denemelerde, besleme tankindaki ¢6zeltinin derisiminin degismemesi
amaciyla, sizinti  akist besleme tankina geri devredilmistir. Ancak
CTAB/nitrit oranim1 20 kat oldugu durumda, sizint1 akis1 besleme tankina geri
devredilmemis ve ayn bir toplama kabinda biriktirilmistir. Bu denemeye ait
nitrit rejeksiyon sonuglar1 da aym grafik tizerinde gosterilmektedir. Sekil
3.36'de gosterilen en yiiksek rejeksiyon egrisi bu denemeye aittir. Sizintu
akistin geri devredilmedi@i durumdaki rejeksiyon hizli bir sekilde dengeye
gelmekte, ancak sizinti akisinin geri devredildigi durumdaki nihai
rejeksiyon degerine hemen hemen esit olmaktadir.
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Sekil 3.36. CTAB/NO2" orani ile nitrit rejeksiyonunun zamanla degisimi
(AP=1.8 atm, pH=8, Membran por boyutu=0.2 ym, T=300C).

Sekil 3.37'de CTAB/nitrit orani ile zamanla aki degisimleri verilmektedir. Bu
sekilde yiiksek rejeksiyon degerlerinin elde edildigi zamanlarda akinin, daha
disiik oldugu gorilmektedir. Yaklasik olarak 100 dakika sonra aki azalmasi
¢ok yavas aki azalmasi donemine girmektedir. Bu aki degerleri nitrat
denemelerinde oldugu gibi CTAB derisimi arttuk¢a azalmaktadir. Bilindigi gibi
membran por boyutu ve misellerin boyutu arasindaki oran ile basing
arasindaki karmasik iliskinin aki {izerindeki etkisi ¢ok fazladir. Bu nedenle
eldeki verilerin, bu olayin tim mekanizmasini acgiklamada yetersiz kaldi§1
gorilmektedir. Bu nedenle daha ayrintii calismalarin  yapilmasi
gerekmektedir.
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Sekil 3.37. CTAB/NO2™ oram ile akilarin zamanla degisimi (AP=1.8 atm, pH=8,
Membran por boyutu=0.2 ym, T=300C).

Nitrat ile yapilan denemelerde CTAB/nitrat oraninin 10 oldugu durumda
yaklasik 5880 mg/L yiizey aktif madde konsantrasyonu ile c¢alisilmistir. Nitrit
ile yapilan denemelerde ise oranmn 20 kat oldugu durumda 1595 mg/L yiizey
aktf madde konsantrasyonu kullamilmustir. Bu durum g6z 6niine alindiginda,
nitrat uzaklastrma sirasinda icme sularinda rastlanabilecek nitritler 6nemli
Olgide uzaklastirilabilecektir. Nitrat ve nitritin aym1 anda CTAB ile MEUF
teknigi kullamlarak uzaklastrilmasina ait denemeler yapilmadigi igin bu
goriisiin deneysel olarak desteklenmesi gerekmektedir.



4. SONUCLAR

Bu calismada, i¢cme sularinda onemli bir kirletici durumunda olan nitrat ve
nitritin misel biyiitmeli ultrafiltrasyon (MEUF) teknigi kullanarak, katyonik
bir ylizey aktif madde (CTAB) ile uzaklasurdabilirlifi incelenmistir. Yapilan
denenieler neticesinde elde edilen sonuclar asagida verilmistir.

1-Seliiloz asetat membranlarin kullanilmasiyla, MEUF teknigi ve bir
katyonik yiizey aktif madde (CTAB) ile icme sularindaki nitratin Onemli
Olgiide giderilebildigi anlasilmustir. Nitrit iyonlarinin da ayni yontemlie
giderilmesinin bu teknik ile miimkiin oldugu gosterilmistir. Ancak nitrit ile
yapilan denemelerde, sadece ytizey aktif madde konsantrasyonunun etkisi
incelenmis olup, yilizey aktif madde konsantrasyonu , ile rejeksiyonunun
artigt gozlenmistir. Rejeksiyon iizerine etkili olan diger faktorler
incelenmemistir.

MEUF teknigi kullanilarak nitratin uzaklastirilmasinda, baslangi¢cdaki nitrat
konsantrasyonundan ziyade CTAB/nitrat oraninin 6nemli oldugu, bu oranin
artist ile nitrat rejeksiyonunun arttigr belirlenmistir. Aymi davranig nitrit
rejeksiyonunda da gorialmistir. Denemelerde tek bir katyonik yizey aktif
madde kullanildigindan baska yiizey aktif maddelerin kullanildig:
calismalarin yapimast gerektigi sonucuna vanlmistir. Yizey aktif madde
konsantrasyonu artusinin jel tabaka olusum hizim arturdigt sonucuna
vanlmisur. Membran izerindeki ¢apraz akis hizinin jel tabaka olusumu
tizerine Onemli derecede etkisi oldugu disiinilmiis, ancak bu parametre
yapilan denemelerde incelenmemistir. Bu nedenle, capraz akis hizinin
incelendigi calismalarin ~yapllmasmm yararli olacagi sonucuna varilmustir.

Her ne kadar ytzey aktf madde konsantrasyonunun artisi, akilardaki
kayiplar1 artirmakta ise de, capraz akish MEUF teknigindeki akilar klasik
ultrafiltrasyondaki akilara gore olduk¢a ytiksektir. Membran proseslerde aki
azalmas1 biiyik bir problem olup, pek ¢ok faktére baghdir. Aki olayin
aciklamak icin, cok cesitli aki modelleri gelistirilmistir. Ancak olduk¢a
kompleks olan bu olayin aciklanmasinda, ac¢iklhiga kavusturulamams
noktalar vardir. Yapilan denemelerde, aki degerleri yiizey aktif madde
konsantrasyonu kadar, basin¢ ve membran por boyutu ile de degismektedir.
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MEUF teknigi ile nitrat ve nitrit uzaklasurma konusunda ortaya ¢ikan aki
azalmasi olayini tam olarak sistem degiskenleri ile baglamak icin cok daha
aynntili denemelerin yapilmas: gerektigi gortulmiistiir.

2-MEUF tekniginde basin¢ ve membran por boyutunun en az misel
konsantrasyonu kadar oOnemli oldugu gorilmistir. Bu nedenle sabit CTAB
konsantrasyonunda, farkli basin¢ duastsleri (AP) ve membran por boyutunda
yapilan denemelerde, daha biiyiik membran por boyutu ve diisik AP'lerde,
daha kicik membran por boyutuna sahip membraniardan daha iyi
rejeksiyon degerleri elde edilmistir. Filtrasyonun dogal mekanizmasi geregi,
daha kiiciik por boyutuna sahip membranlarin daha iyi rejeksiyon oOzelligi
gostermesi beklenirken, daha genis porlu membranlarin gosterdigi bu
davramis, AP ve membran tizerindeki kek olusum mekanizmasinin ortak bir
sonucudur. Membran por boyutu, AP ve CTAB derisimlerinin ortak
etkilerinden dolayr aki degerleri olduk¢a degisken olarak bulunmustur. Tum
denemelerde seluloz asetat tirit membranlar kullanilmustir. Ultrafiltrasyon
sistemlerinde kullamilan farkli yapilardaki membranlann kullaniimasi ve
diger parametreler ile birlikte sistemin optimizasyonunun yapilmasi
gerektigi sonucuna varilmastr.

3-Yapilan denemelerin biityiik bir kismu saf nitrat ve yiizey aktif madde
iceren c¢oOzeltiler i{izerinde gercgeklestirilmistir. Ancak c¢ozeltilerin iyonik
siddeti arttinldiginda hem CTAB, hemde nitrat rejeksiyonunda azalmalar
gozlenmistir. Sentetik olarak hazirlanan bir i¢cme suyundaki anyonlarin
misellere baglanmasi ve iyonik  siddetin ‘artr’nasmdan dolay1 prosesin
veriminin azaldigi gozlenmistir. Bu nedenle MEUF teknigi ile i¢me
sularindan nitrat iyonlart uzaklastirtlirken, suyun kimyasal yapisinin
mutlaka goz Oniine alinmasi gerekmektedir.

4-MEUF teknigi ile icme sularindan nitrat uzaklastirmanin kullaniabilirligi,
bu alanda kullanillan o6teki aritma sistemlerine gore sagladifi avantajlara
baghdir. Herseyden Once bu teknik ile nitrat iyonlari, prosesin Xkosullarina
bagli olarak istenilen oranda uzaklastirilabilir. Sistemin yap1 olarak basit
olmasi ve c¢ikis suyu derisiminin denge haline ulasildiktan sonra uzunca bir
siire, tatmin edici aki degerleri ile birlikte devamlilik arz etmesi 6nemli bir
avantaj olarak gorilmektedir. Bu tiir sistemlerin, klasik su aritma
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sistemlerine gore daha Kkolay isletilmesi ve az yer Kkaplamas: gibi
tistinlikleri de bulunmaktadir.

icme sularinda bulunmasi arzu edilmeyen en ©6nemli unsur patojenik
mikroorganizmalardir. Bu nedenle membran prosesleri ile nitrat
uzaklastirilmast sirasinda, 0.2 um'lik veya daha kiiciik por boyutlu
membranlarin kullanilmast durumunda, mikroorganizmalarin aritilmasi
bilyitk bir avantaj olarak goriilmektedir.

Bitiin  bunlarin  yamsira proses sonrasinda ariulmis suyun igerisinde
membran tarafindan tutulamamus yiizey aktif madde, bir bagska deyisle
organik kirleticiler kalmaktadir. i¢me sularinda arzu edilmeyen bu
kirleticilerin, uzaklastirilmasi prosesin en ¢6nemli dezavantajidir. Bu amagla
arttim sonrasinda, arttilmig suyun aktif karbon kolonlarindan gecirilmesiile
yiizey aktif madde konsantrasyonunun 1 mg/L'nin altina indirilmesi
mimkindiir. Benzer sekilde membrandan gec¢cmeden kalan ve oldukca yogun
bir sekilde nitrat ve yiizey aktif madde iceren kalintinin da bertarafi énemli
bir problemdir. Bu konunun ayri bir c¢alisma konusu oldugu
distinialmektedir.

MEUF tekniginde ikincil membranin olusumu sistem performansim Onemli
olgude etkilemektedir. Bu konunun daha iyi anlasilabilmesi icin farkli
membranlarin ve yizey aktif maddelerin kullanildig: calismalarin  yapilmast
uygun olacakur. Icme suyu artuminda heniiz yeni bir teknoloji olan MEUF
teknigi tizerinde cahsmalar devam etmektedir. Bu tiir sistemlerin Kklasik
aritma sistemleri ile birlikte kullanilmas: neticesinde daha kaliteli icme ve
kullanma. suyu eldesi mimkin goériilmektedir,
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