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ONSOz

1 Haziran 2014 tarihinde baglayan telif bedeli haric 581.688,00 TL'lik bitce ile izmir
Yuksek Teknoloji Enstitisi Kimya Muihendisligi Bolumu merkezli olmak Uzere ug¢
Universitede(IYTE, Bilecik Seyh Edepali, Adana Bilim ve Teknoloji) yiritilmek Uzere
TUBITAK tarafindan desteklenen 113Y344 Nolu ve “Seramik Tiibiiler MF-UF-NF
Membran Modiillerinin Mikro/Nanotasarimi ve Endistriyel Atiksu Yonetiminde
Kullanimlarinin Arastiriimasi” baslikli projemiz iki buguk yillik strecini tamamlamistir. Bu
surecgte projenin Onerilen kapsaminda arastirma cgalismalari yapilmis, bu calismalarin
sonuglari ¢ yuksek lisans tezinin ve gectigimiz yil ulusal Kimya Muhendisligi kongresinde
sunulan dért bildirinin temelini olusturmustur.Calisma kapsaminda tibiler alimina bazl
desteklerin ektrizyon ile sekillendiriimesi ve 1sil islemleri gergeklestiriimistir. Bu
desteklerin i¢ yluzeylerinde MF, UF,NF secici katmanlari agirlikli olarak sol-jel bazlh
tekniklerle olusturulup karakterize edilmistir. Uretimleri konusunda énemli bir deneyimin
kazanildigi bu slrecler proje kapsaminda alinan piston ekstriider, yuksek sicaklik firini,
yodurucu ve kurutucularla gergeklestiriimistir. Hazirlanan membranlarin atiksu aritim
performanslarinin belirlenmesi kapsaminda yurGtilen c¢alismalar tekstil atiksularina
yonelik olarak IYTE'de, gida sanayii atiksularina yonelik olarak ABTU’de, ve seramik
sanayii atiksularina yonelik olarak BSEA Universitesinde yuratiimustar. Proje kapsaminda
elde edilen bulgu ve deneyimler seramik bazli membranlarin atiksularin
onaritiminda/aritiminda 6nemli katkilar sunabilecegini godstermektedir. Projenin 6zgun
yonunu olusturmasi o6nerilen katkili/katkisiz TiO,/ZrO,/Nd bazli nandfiltrasyon segici
tabakalarinin sol-jel bazli hazirlanmasi, faz evrimleri, yogunlasma davraniglari ve
nanoyap! evrimleri konusunda dnemli kazanimlar elde edilmistir. Buna kargin bu bilgiler
IsiIginda hazirlanan hatasiz segici nanofiltrasyon katmanlari proje siresi dahilinde istenen
dizeyde ve nitelikte hazirlanamamistir. Projenin o6nerdigi kapsamda ve ag¢ farkl
universitede yuratilmesinde iki yillik surenin yetersiz kaldi§1 yasanarak goralmustir. Bunu
asmaya yonelik olarak alinan alti aylik ek surede yasanan saglik sorunlari nedeniyle
istenen duzeyde verimli kullanilamamigtir. Bu konudaki ¢alismalar icinde bulundugumuz
gunlerde halen surmektedir. Proje kapsaminda yiratilen c¢alismalarin iginde
bulundugumuz yil tamamlanmasi ile giktilar yuksek lisans tezleri ve arastirma makaleleri
ile ulusal ve uluslararasi duzeyde sanayideki olasi kullanicilar ve bilim insanlar ile
paylasilacaktir.

TUBITAK CAYDAG113Y344 nolu proje dahilinde yaptigimiz calismalar, iginde
bulundugumuz gulnler itibariyle edinilen birikim, halen yiritmekte oldugumuz ¢alismalar
ve gelecek arastirmalar i¢in 6nerilerimiz bu raporda sunulacaktir. Dr. Muhsin Ciftgioglu,
Dr. Burcu Alp, Dr.Ali Emrah Cetin, Dr.Selguk Ozcan, Dr.Miserref Turkmen Ebil ve bir grup

Lisansistl 6grenci (¢ kurumda proje ¢alismalarina birlikte katki koymusglardir.



OZET

Temiz suyun erisilebilirligi dinyamizdaki yasam, sdrdurdlebilir biyume, ve saglkl
ekosistemler igin hayati bir Sneme sahiptir. ivmelenerek artan diinya nifusu, degisen bir
iklimin varhgi, yodun tarimsal faaliyetler ve sehirlesme hi¢c slphesiz olarak
Ongorebildigimiz yillar boyunca suyun azligi olgusunun kiresel bir éncelik olmasina neden
olmaya devam edecektir. Tum bunlar endustriyel atik sularin yeniden kullaniimasini
zorunlu kilmaktadir. Su aritma ve blytyen bir kapsamdaki aritma ve ayirma problemlerine
membranlarin ekonomik ¢oézimler Uretme potansiyeline sahip olduklari artik yaygin bir
bicimde kabul edilmis durumdadir. Glinimizde su aritiminda agirlhkh olarak polimerik
membranlar kullaniimasina karsin ustin isil/kimyasal/mekanik 6zellikleri ve uzun kullanim
omurleri nedeniyle seramik membranlarin kullanimlari artmaktadir.

Projenin temel amacini tek kanalli tubdler seramik MF-UF-NF membranlarinin
hazirlanmasi ve izmir, Adana ve Bilecik yorelerinden secilen tekstil, gida ve seramik
fabrikalarinin atiksularinin aritiminda performanslarinin belirlenmesi olusturmaktadir.
Tubuler seramik destekleri piston ekstrizyonu ile hazirlanmistir. a-alimina bazli seramik
hamurlarinin reolojik karakterizasyonu ve optimizasyonu gercgeklestiriimistir. Optimize
edilen hamurlarin Benbow-Bridgwater modeline gore irdelenmesi ile hamurlarin
ekstrizyon igin uygun oldugu belirlenmistir. Hazirlanan yiksek mukavemetli desteklerin i¢
yuzeylerinde kararli a-AlL,Os;, bdhmit, ve TiO, kolloidal/polimerik solleri kullanilarak
daldirmali kaplama ile MF-UF-NF segici katmanlari olusturulmustur.

Titanya NF oncullerine Zr/Nd katkilamanin faz evrimi ve buzulme davranigi Uzerine
etkilerinin dilatometre/XRD verileri ile analizi katkilarin amorf/kristal faz gegis sicakliklarini
onemli oranda o&teledigini gdstermektedir. Bu olgu halen arastirilmakta olup NF segici
katmanlarinin nanoyapisinin tasarimi ve ayirma kapasitelerinin artirlmasi yoénunde

arzulanan olumlu sonugclari ortaya ¢ikarabilir.

Tekstil, gida, ve seramik sanayii atiksularinin aritilmasi ortak ¢alisan U¢ Universitede
¢apraz-akis geri dénidsim modunda arastiriimistir. Stzinti/Alikonan 6zellikleri askida
kati madde, renk, ve yag iceriklerinde %90’lari asan tutmalarin elde edildigine isaret

etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Tiibliler seramik membran, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,

nanofiltrasyon, atiksu aritma.



ABSTRACT

The availability of fresh water is vital for life, sustainable growth and healthy ecosystems
on earth. Increasing population numbers, a changing climate, intensive agricultural
practices, economic growth and urbanization will undoubtedly continue to make the issue
of water scarcity a global priority for years to come. This necessitates the reuse of
industrial wastewater. Membranes are now widely accepted to have the potential of
supplying cost-effective solutions for water treatment and a growing range of purification
and separation problems. Although currently polymeric membranes are mostly used in
water treatment, the use of ceramic membranes is increasing due to their superior
thermal/chemical/mechanical properties and long lifetime.

The main goal of the project was the preparation of tubular one channel ceramic MF-UF-
NF membranes and the determination of their performances in the treatment of
wastewaters from selected textile, food, and ceramic factories in izmir, Adana and Bilecik
for water management.

Tubular ceramic supports were prepared by piston extrusion. Rheological characterization
and modelling of the a-alumina based ceramic pastes according to the Benbow-
Bridgwater model have shown that the optimized pastes are suitable for extrusion. These
mechanically strong supports were dip coated with a-Al,Os;, boehmite, TiO, stable
colloidal/polymeric sols for the preparation of the MF-UF-NF selective layers on the
support inner surfaces.

The effect of Zr/Nd doping on the phase evolution and the shrinkage behaviour of titania
NF precursors was investigated by dilatometry/XRD analysis which indicated that the
amorphous/crystalline transformation temperatures were significantly retarded in the
presence of dopants. This may create a positive impact on the NF selective layer

nanostructure and separation capacity which is currently under investigation.

Textile, food and ceramic industry wastewater treatments were conducted in three
cooperating universities in cross-flow recycle mode. The retentate/permeate properties
indicated that significant retentions in suspended solids, color and fat content exceeding

90% were achieved.

Keywords: Ceramic tubular membrane, microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration,

wastewater treatment.
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1. GIRIS

Temiz suyun erisilebilirligi dinyamizdaki yasam, surdurilebilir biyime, ve saglkl
ekosistemler icin hayati bir éneme sahiptir. ivmelenerek artan diinya niifusu, degisen bir
iklimin varligi, yogun tarimsal faaliyetler, ve sehirlesme hi¢ suphesiz olarak
Ongorebildigimiz yillar boyunca suyun azligi olgusunun kiresel bir éncelik olmasina neden
olmaya devam edecektir. Kiresel olarak temiz su gereksinimi ve varligi arasindaki giderek
blylyen agik, suyun korunumu, endustriyel, evsel ve tarimsal amagcla kullanilan suyun
geri kazanilarak kullanimi konusunda ¢ok ciddi dnlemlerin alinmasini zorunlu hale
getirmektedir. GUnumuzde endustriyel ve evsel atiksuyun arindiriimasinda kullanilan
¢oktirme, kimyasal koagulasyon, biyolojik aritma v.b. teknolojiler geri kullanilabilir
Ozelliklerde su saglayamadiklari gibi 6nemli miktarlarda kati atik da Gretmektedirler. Su
aritma ve blylyen bir kapsamdaki aritma ve ayirma problemlerine membranlarin
ekonomik ¢ozumler Uretme potansiyeline sahip olduklari artik yaygin bir bicimde kabul
edilmis durumdadir.

Polimerik ve inorganik membranlarin desalinasyon ve nukleer yakit zenginlestirmeye
yonelik endustriyel kullanimlari 1950°li ve 1960’ yillarda baslamistir. Polimerik
membranlar hala membran pazarina hakim olsa da giderek disen baslangi¢ fiyatlariyla
seramik membranlarin pazar paylari surekli bir sekilde artmaktadir. Seramik membran
bazli endustriyel ayirma uygulamalarindaki bu artan egilimin nedenleri onlarin polimerik
benzerlerine kiyasla Ustin isil, kimyasal, mekanik 6zellikleri/kararliliklari ve énemli oranda
daha uzun verimli kullanim surelerinden kaynaklanmaktadir.

Seramik membranlarin ayirma islemlerinde kullanimi 1980’lerde baslamis olup halen su
aritimi, gida ve igecek, kimya, ilag, vb. endustrilerinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Almanya, Fransa, ABD, Japonya, vb. llkelerde ¢ok sayida sirket seramik MF-UF-
NF(mikro-ultra-nancfiltrasyon) membran modalleri  ve ilgili  karterlerini  Uretip
saglamaktadir. Bu moddller gesitli geometrilerde olup genellikle tibller ve ¢ok kanalli
ekstride Al,O; destekler Gzerinde yeralan segici katmanlari igerirler.

Coklu secici katmanlarin sayisi ve go6zenek vyapisi tasarimi hedeflenen ayirim
uygulamasinin niteligine gére degisir. MF membranlarin yapisi goreceli olarak daha iyi
gelismis ise de guncel arastirmalar NF ve UF secici katmanlarin nanogézenekli faz
yapisinin tasarimi konusunda yogunlasmis durumdadir. Bu arastirma c¢abalar diguk
molekul agirhiga sahip bilesiklerin ve iyonlarin ayirimlarinin istendigi gaz ve sivi faz
uygulamalarinda bu membranlarin kullanimini olasi kilabilir. Bu seramik oksit secici
katmanlarin ¢esitli diger elementlerle katkilanmasinin sil islem esnasindaki faz

doénuasumlerini geciktiren/hizlandiran etkilere yol agtigi saptanmigtir.
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Yuruttlen projenin temel amacini tibiler tek kanalli seramik NF-UF-MF moddallerinin
hazirlanip izmir, Adana ve Bilecik'teki tekstil, gida, ve seramik fabrikalarinin atiksularinin
aritiimasindaki performanslarinin belirlenmesi ve geri kazanimi olasiliklarinin arastiriimasi
olusturmustur. Proje kapsaminda ydratilen arastirmalar ve pilot o6lgekli su aritma
calismalarinin kapsami ve hedefleri TUBITAKIn 2013 yilindaki SU0102 c¢agrisindaki
hedeflerle uyum icerisindedir.

Projenin ilk yarisinda tibller seramik membran desteklerinin ektriizyonu ve bu amaca
yonelik olarak hazirlanan seramik hamurlarinin formilasyonu ve reolojik 6zelliklerinin
modellenmesi/belirlenmesi gergeklestiriimistir. Yaklasik 15 mm i¢ ¢apinda ve 200 ve 500
mm uzunlugunda tupler piston ekstriizyonu ile elde edilmistir. Tubuler desteklerin cesitli
tekniklerle karakterizasyonlari gerceklestiriimis ve hacimce %40-50 gdzenek igerigine
sahip mekanik mukavemetleri yliksek (10-30 bar) a-alimina destekleri hazirlanmistir.
Hazirlanan destek hamurlarinin reolojik karakterizasyonlari Benbow-Bridgwater modeli ile
mekanik test cihazinda gergeklestiriimistir. Deneysel verilerin 6 parametreli model ile
uyumlu oldugu saptanmistir.

Tubuler alumina destekleri daldirarak kaplama yontemi kullanilarak MF, UF ve NF
tabakalari alimina, bdhmit, titanya kararli hidrosollari ve Zr/Nd katkili Titanya kararli
polimerik sollari kullanilarak olusturulmustur. NF katmanlarinin olusturuldugu katkili titan
bazli secici tabakalarin faz evrimi/blzilme davraniglarina Zr/Nd katkilarinin etkileri
konusunda daha iyi bir anlayis gelistirmek igin kapsaml bir ¢galisma dilatometrik ydntemler
ve XRD analizi ile sdrdurilmistir. Projenin 6zgin ydéndnd olusturmasi 6nerilen bu
¢alismalarin bugline degin elde ettigimiz sonuglari belirli dizeylerde katkilarin NF
katmanlarinin gdézenek yapisi/hata ve kiriksiz olusumuna 6nemli katkilar sunabilecegi
yonundedir. Bu veriler 1s1ginda olusturulan NF katmanlari ile ilgili galismalarda gecikmeler
yasanmigsa da arastirmalarimiz yakin gelecekte surdurulecektir.

Hazirlanan seramik membranlarin su aritmadaki performanslarinin belirlenmesi projenin
ikinci yarisinda u¢ Universitede Uc¢ degisik sektdor ve bes igletmenin atiksular ile
gercgeklestirilmigtir. Projenin gectigimiz yil icerisinde elde ettigimiz bulgular tekstil
atiksularinda renkte %90’lara ve AKM'de %100’lere varan giderimlerin saglandigini
gostermektedir. Gida sektdéri atiksularinin - aritiminda  kullanilan  destek ve MF
membranlari ile askida kati maddede %100 ve yag iceriginde %100’e yakin giderimler
elde edilmigtir. Benzer bigimde iki farkli seramik fabrikasinin atik sularinda da 6nemli
giderimler elde edilmigtir.

Bu sonu¢ raporunda su an itibariyle arastirmalarimizda elde ettigimiz bulgular
Ozetlenmistir. Proje konusunda halen surmekte olan 4 lisansustl 6grencisinin tez

¢alismalari bitlin hiziyla sirmekte olup énimuzdeki alti ay icerisinde tamamlanacaktir. Bu



surenin sonunda proje galismalarinin sonuglari ve 6zgun ¢iktilar arastirma makalelerine

donusecektir kanisindayiz.



2. GENEL BILGILER

2.1. Endiistriyel Atik Sularinin Geri Kazaniminda Membranlarin Onemi

Dinyamizdaki insan varligi ve tum ekosistemler igin tatli su hayati bir énem
tasimaktadir. Dinyadaki toplam su miktarinin  %2,5’u tath su olarak bulunmaktadir (UN,
2009, DSI, 2012). Tath su kaynaklarinin da %99’u kutuplarda ve yeraltinda bulunmaktadir.
Gida uretimi, enerji, endustriyel ve evsel kullanimlar igin kolaylikla erisebilecegimiz tath su
miktarinin ne kadar sinirli oldugu ortadadir. Oniimiizdeki yillarda artan dinya niifusu, iklim
degisikligi, yogun tarim faaliyetleri, ekonomik blylime ve sehirlesmeyle ilgili artan talepleri
karsilamak var olan su kithgi sorununu katlayarak artiracaktir. Su kithgi su anda
neredeyse gezegenimizdeki her kitada insanlarin % 40’indan fazlasini etkilemektedir.
2025 yilinda, 1,8 milyar insan, mutlak su kithdi olan Ulkelerde veya bdlgelerde ve dunya
ndfusunun Ugte ikisi su kithgr stresi kosullari altinda yasama tehlikesi icinde olacaklardir
(UN, 2009). Turkiye de su zengini bir Ulke degildir. Kisi bagina disen yillik su miktarina
gére iilkemiz su azligi yasayan bir iilke konumundadir (DSi, 2012). Su insan yagaminin
fizyolojik olarak temel tasi olmasinin yaninda, saglikh bir yasamin saglanmasinda hem
kisisel hem de toplumsal temizlik i¢cin de gereken en énemli unsurdur. Su kithgi saglkli ve
hijyenik bir yasamin saglanmasi agisindan ciddi sorunlara sebep olmaktadir. Kimyasal ve
mikrobiyolojik Kirlilik tagtyan sularin kullanimi insan ve toplum sagligini bayik tehlikelerle
kargl karslya birakmaktadir. Dinya Saglik Orgltinin yayinladigi verilere gére her yil
dinya uUzerinde 3,4 milyondan fazla sayida insan, su, hijyen ve sanitasyona bagli
sebeplerden 6lmektedir (Priss-Ustiin ve Corvalan, 2006). Dinya Saglik Orgiti ve
UNICEF in hazirladigi “Progress on Sanitation and Drinking Water-2013 Update” baglikli
rapora gore 2011 yili sonunda, dinyada yaklasik 2,5 milyar kisi iyi olmayan sanitasyon
imkanlariyla yagsamakta, bunlarin 760 milyonu toplu ya da ortak kullanilan sanitasyon
imkanlarina sahipken 693 milyon kisi ise minimum hijyenik kosullara sahip olmadan
yasamaktadir. Ayni rapora gore 2011 yili sonunda dinya nifusunun % 89'u iyilestirilmis
icme suyu kaynaklarindan faydalanirken, % 55’i boru sistemli su sebekelerinden gelen
suyu kullanmigtir. Yaklasik 768 milyon kisi icme suyu igin iyilestiriimis su kaynagi
kullanamamistir.

Tath su gereksinimi ile ilgili olusacak bu ac¢igin bliyimemesi ve azaltilmasi igin
endustriyel, tarimsal, evsel ve sehirsel baglamda suyun saglanmasi, korunumu, yeniden
kullanimi/geri dénisimine ydnelik yeni teknolojik ve yonetimsel yaklagimlara ihtiyac
vardir (EC, 2010). Atiksularin hali hazirda kullanilan aritim yontemleri olan gokeltme,
kimyasal koagulasyon ve biyolojik aritma gibi yontemler yeterli olmadigi gibi ciddi
miktarlarda bertarafi zor atik gamurunun olusmasina yol agmaktadir. Membranlarin

kullanimi dinya c¢apinda su ayirma ve saflastirma uygulamalarina yonelik potansiyel
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uygun maliyetli gdzimler olarak buyik ilgi gérmektedir. Tirkiye Istatistik Kurumu 2010 yili
imalat sanayi atiksu gostergelerine gore toplam atik suyun %13,09'u aritilabilmekte ve bu
miktarin yaklasik % 21’i fiziksel/kimyasal aritma ile, % 69’u biyolojik aritma ve % 10’u ise
gelismis aritma yontemleri kullanilarak desarj edilmektedir (TUIK, 2010). Ulkemizde de
membran (gelismis) aritma sistemlerinin kullaniminin artmasi kati atik miktarini azaltacagi
gibi degarj edilen suyun kalitesi artacak, tekrar kullanim veya tarimsal amagl kullanimlari

gercgeklesebilecektir.

Klresel 1sinma, su kithgi ve ¢evresel dizenlemelerin etkisiyle ¢cok su tiketen gida,
tekstil ve seramik gibi endustrilerde olugan atiksuyun minimize edilmesi ve geri kazanimi
gundeme gelmistir (Fahnrich vd., 1998, Tang ve Chen, 2002, Casani vd., 2005, Allégre
vd., 2006, Sarkar vd., 2006, Fersi ve Dhahbi, 2008, Debik vd., 2010, Simate vd., 2011,
Kurt vd., 2012). Gida endustrisinde kullanilan suyun i¢cme suyu kalitesinde olmasi
gerekliligi gida endlstrisinde olusan atiksuyun geri kazanilarak kullaniimasini
zorlastirirken, Avrupa Birligi, EPA, USDA ve Kodeks Alimentarus Komisyonu insan
saghgina olumsuz etki yaratmayacak, trinin uygunlugunu ve butinliguind bozmayacak
alternatif kalitedeki sularin kullanimi Gzerine yonergeler hazirlamistir (Casani vd., 2005).
Gida Uretiminde gida ile temas edecek veya iceriginde yer alacak suyun, icme suyu
kalitesinde veya saghdi ve gidanin butinligini etkilemeyecek alternatif kalitelerde
olmasinin yaninda gida atiksularindan geri kazanilan suyun kullanilacagl yere goére
parametreleri degisiklik gdstermektedir. Ornegin kazan suyunu tamamlamada kullanilacak
sularin icme suyu parametrelerine uygun olmasiyla beraber kalsiyum iceriginin de
kireglenme olmamasi i¢in igme sularina kiyasla daha dusik olmasi gerekmektedir. Meyve
ve sebze yikama suyu olarak kullanilan bir suyun igme suyu olarak kullaniimasi
hedeflendiginde, aritim sonrasi igme suyu parametrelerine uygunlugun belirlenmesinde
yapilacak pestisit analizlerine meyve ve sebze ylkama sonucu suya gelebilecek pestisit
cesitlerinin de eklenmesi gerekmektedir. Sonug olarak aritilarak geri kazanimi distintlen
suyun hangi gida sektérinde hangi prosesten c¢iktiginin bilinmesi, atiksuyun ve elde
edilen aritilmis suyun o6zelliklerinin tayini bayik dnem tasimaktadir. Ayni sekilde tekstil
veya seramik sektérlerinde de suyun hangi slrecten ciktigi, nerede hangi amagla

kullanilacagi 6nemlidir.

2.2 Membranlarin Endiistriyel Atiksu Aritiminda Kullanimlari

Bu bdélimde polimerik ve seramik membranlarla tekstil, gida ve seramik sektérindeki atik
sularin aritiimasina yonelik son 10 yilda yapiimig arastirmalarin kisa bir Ozeti yer

almaktadir.



2.2.1. Membranlarin Tekstil Atiksularinin Aritiminda Kullanimlan

Tekstil tiretimi yilksek miktarlarda temiz su tiiketimi gerektiren (160-500 m®/ton) bir siiregtir
(Capar vd., 2008). Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol gergevesinde (IPPC) Avrupa Birligi
tarafindan bundan 20 yil dnce yayinlanan direktifte (96/61/EC) tekstil atiksularinin islahi
icin mevcut en iyi teknigin (BAT) membran ayirma surecleri oldugu vurgulanmigtir (Capar
vd., 2008, Barredo-Damas vd., 2012). Boyama iglemi tekstil sektériinde lif / kumas
renklendirilmesini iceren temel bir surectir. Boyalar, katran ve petrol bazl sentetik
bilesikler, tekstil boyama islemi i¢in kullanilirlar. Boyalar ozon, peroksit, klorin bilesikleri ve
Isiga karsl dayanikhidir. Boyama banyosunun miktari, agartma veya yikama islemi atik
(Schrank vd., 2007) ile iligkilidir. Boyama ve agartma sureci duslk organik parcacik ve
yuksek boya icerir. Genellikle bu kimyasal gruplar fonksiyonel ve kromoforlardir.
Kromoforun vyapisinda birden fazla kimyasal bag vardir ve bu kimyasal baglar
degistirilebilir. Kromofor gorinur boélgede i1s1§in absorplanmasini saglayarak boyaya
parlaklik verir. Yaygin olarak kullanilan kromofor grubu bir azo-gruptur. Atiksuyu iginde
mevcut diger kimyasallar da kumasin boya tutmasina yardimci indigo ve sulflr iceren
boyalardir. Genellikle mavi pamuklu kumas ve kotlarda kullanilan indigo boya uygulamasi
prosediri suda c¢ok kolay ¢dzulmedigi icin karmasiktir. Indigo boya bir indirgeme
reaksiyonu ile su iginde eritilebilir. Indirgeme reaksiyonu sodyum ditiyonit (Na,S,0,) ile
gerceklestirilir. Bu kimyasallar ve reaksiyon bilesikleri de klasik yontemlerle atiksu aritma
zorluklarina neden olur.

Tekstil atiksuyu miktarindaki artis tekstil Griinlerinin artan ¢esitliligi ve miktari ile yakindan
iligkilidir. Tekstil atiksuyu kompozisyonu ve miktari kullanilan tekstil Uretim metoduna bagl
olarak degiskenlik gosterir. Tekstil atiksuyu esas olarak biyo-bozunabilir olmayan organik
maddeler, boya partikllleri, inhibitér bilesikleri ve bunlarin tuzlarini igerir. Tekstil sanayi

atiksularinin alici ortamlara desarji igin referans degerler Tablo 2.1’te verilmistir.

Tablo 2.1. Tekstil endustrisi atiksu desarj kriterleri (SKKY, 2008).

Parametre Desarj Kriteri
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) (mg/L) 250-400
pH 6-9
Bulanikhk (NTU) 1
Renk (Pt-Co) 260-280
Askida kati madde (AKM) (mg/L) 140-400




Tekstil atiksularinin aritiminda polimerik MF-UF-NF ve ters ozmoz (Uzal vd., 2009, Debik
vd., 2010, Uzal vd., 2010, Kurt vd., 2012, Koseoglu-Imer, 2013) ve seramik UF(Fersi ve
Dhahbi, 2008, Fersi vd., 2009, Barredo-Damas vd., 2010, Majewska-Nowak, 2010,
Alventosa-delLara vd., 2012, Barredo-Damas vd., 2012) membranlarinin performanslari
incelenmistir. NF membranlarindaki aki didsmesi sorunlarinin yukaridaki ¢alismalarda
arastirilan 6n islem uygulamalari ile énemli oranda azaltilabilecegi ve geleneksel dn-iglem
yontemleri olan kimyasal ¢coktirme, kum filtrasyonu ve ozonlama yerine polimerik veya
seramik MF ve UF membran sistemlerinin basariyla kullanilabilecegini kanitlamaktadir.
MF ile askida kati maddelerin uzaklastiriimasi, UF ile pargacik ve makro molekullerin

uzaklastiriimasi, NF ile de renk uzaklastiriimasi saglanmistir.

Dokuma endustrisi boya yilkama sireglerinden biriktiriimis atiksular renk, KOI, tuz
uzaklastiriimasi icin pilot 6lgekli membran sisteminde polimerik NF270 ve ters ozmoz
(RO-XLE) membranlari ile konsantre-geri donlsum kesikli modda ve konsantre geri
doénisim olmadan sirekli modda islem goérmustir (Kurt vd., 2012). Kesikli modda
calisirken KOI, iletkenlik ve renk dlgiimlerinin ilk degerlerinin fabrikanin renk boyama ve
baski sureclerinin Urin kalitesi ihtiyaclarina gore surekli degisiminden dolay farkl oldugu
belirtilmistir. Ayrica polimerik membranin maksimum c¢alisma sicakligi 45°C oldugundan
ylkama banyolarindan gelen atiksuyun sogutularak 30 ile 40°C arasinda pilot sistemde
calisildigi bildirilmistir. Strekli modda (geri dénisimsiz) NF membranda KOI, iletkenlik ve
renk deg@erlerinin sirasiyla %96, %77,4, %99, kesikli modda (geri dénisimli) ise %99,3,
%65,3, %99,1 azaldigi saptanmistir. RO-XLE membranin ise KOlI, iletkenlik ve renk
degerlerini sirasiyla %99,3, %97,1, %99,4 kesikli modda (geri dénlsimli) ve surekli
modda ise %99,9, %96,9, %99,9 azalttigi belirlenmistir. Basin¢li membran sistemleri ile
aritilan tekstil boya atiksularinin yeniden kullanilabilecegi ve membran tikanmasina yol
acan nedenlerin inorganik kirlenme ve artan ozmotik basingla iligkili konsantrasyon

polarizasyonu oldugu sonucuna variimigtir.

Boya, baski ve terbiye islemlerinin yapildigi tekstil fabrikasininin entegre atiksularinin
tubller seramik membranlar ile aritimi incelenmigtir (Barredo-Damas vd., 2012). Bu
¢alismada 580 mm uzunlugunda 25 mm dis capli ve 8 kanalli asimetrik yapida titanya
destek Uzerine zirkonya ve titanya aktif katmanl ayirma sinirlari 30, 50 ve 150 kDa olan
membranlar kullaniimistir. Membran tikanmasini 6nlemek igin ilk énce atiksu polipropilen
kartuj filtreden gectikten sonra UF’ye seri olarak baglanmistir. Pilot denemeler 3 m/s
¢apraz akis hizinda g farkli ayirma sinirina sahip membranlarla ytratiimustar. Calisma
kosullari ve ayirma sinirinin aki, KOI, bulaniklik ve renk uzaklastirmaya etkileri

incelenmistir. KOI, renk ve bulanikhdin sirasiyla %70, %93 ve %96 oraninda azaldigi



bulunmustur. NF ve ters ozmoz oOncesinde UF islemlerinin énemli derecede KOI,

bulaniklik ve renk azaltmada kullanilabilecedi sonucuna varilmigtir.

Diger bir arastirma makalesinde tekstil endulstrisi atiksularinin UF ve NF membranlariyla
aritimi éncesinde uygulanan farkli én islemler karsilastirimistir (Debik vd., 2010). ilk
olarak atik dogrudan membran filtrasyon ile islem gérmustir. Daha sonra aerobik aritma
(fabrikada bulunan tam olgekli aritma tesisi ¢ikis suyu) ve anaerobik aritma (laboratuar
Olcekli anaerobik aritma tesisi ¢ikis suyu), 6n islemleri UF ve NF membranlar ile
karsilastiriimistir. Aerobik 6n aritma isleminin membran aritma 6ncesinde daha iyi sonug

verdigi, NF iglemi 6ncesinde de UF uygulamasinin en uygun sec¢enek oldugu belirtilmistir.

2.2.2.Membranlarin Gida Sektorii Atiksularin Aritiminda Kullanimlari

Ham bitkisel yag rafinasyonu ylksek miktarlarda atiksu Ureten bir endUstri olup olusan
atiksu ylksek yad ve asit konsantrasyonuna sahiptir (Decloux vd., 2007). Seramik
membranlar kullanilarak yapilan mikrofiltrasyon ¢alismasinda bu atigin 0.5 ym gdzenek
c¢apli 37 kanall ticari seramik membranla aritiimasi sonucu askida kati madde, yag ve
KOI degerlerinde sirasi ile % 91, % 96 ve % 60 azalma gdzlenmistir. Palm yagi Uretiminde
olusan atigin aritiminin arastirilmasi iginse ticari seramik (MWCO 10 kDa) ve polimerik
(poliviniliden diflorid MWCO 200 kDa) ultrafiltrasyon membranlari kullaniimistir (Ahmad
vd., 2005). Aritim éncesi koagulasyon, flokulasyon ve aktif karbon Uzerine adsorplama 6n
islemleri yapilmig, membranlarin performansi Uzerine membran gegis basincinin ve
capraz akis hizinin etkisi arastiriimigtir. On islemler sonucu askida kati madde, yag ve
gres, BOI ve KOIi degerlerinde sirasi ile %99.9, % 95, % 86.3, % 85 azalma goriimustir.
Her iki membranla da yapilan denemelerde membran gecis basincinin ve capraz akis
hizinin askida kati madde ayrimina etkisinin olmadigi, % 97 nin (zerinde askida kati
madde ayriminin saglanabildigi gérulmuastir. Seramik membranla yapilan denemelerde
capraz akis hizinin KOIi ve BOI degerlerinin azaltimasinda etkili oldugu gdzlenmistir.
Seramik membran kullanimi KOI ve BOI degerlerini % 10 ile % 60 arasinda degisen
oranlarda azaltmis, polimerik membranda ise azalma %10 ile %20 arasinda sinirli
kalmistir. Gereken atik standartlarinin saglanmasi icin ek islemlere gerek duyuldugu
belirtiimistir. Filtrasyonla yag-su emulsiyonlarinin ayirrminda membran ylzeyinin hidrofilik
ya da hidrofobik karakterde olmasinin da 6nemi ¢ok buyuktir. Membran tikanikligi
olusumunun membran ayirma performasini etkiledigi bilinmektedir. Alimina destek
uzerine hidrofilik nano boyutlu zirkonya kaplanarak elde edilen galismada makine yagi, su
ve yuzey aktif madde iceren emdulsiyondan yag ayrim oraninin % 97.8 in Uzerinde oldugu

g6zlenmistir (Zhou vd., 2010). Seramik membranlar kullanilarak yapilan diger bir

8



mikrofiltrasyon ¢alismasinda ise su/soyafasulyesi yagi veya su/aygicegi yagi emulsiyonlari
ile farkli oranlarda ksantan ve guar zamki iceren makromolekuler polisakkarit ¢dzeltileri ve
tubdler mikro-g6zenekli mullit membrani kullanilmistir (Fontes vd., 2005). Toplam organik
karbon analizlerine gore su/soya yagi ve su/aygicek yagi emulsiyonlarinin suzuntulerinde
3 ve 5 bar membran gecis basinglarinda elde edilen bazi suzintller haricinde karbon
miktart 10 mg/l nin altinda bulunmustur. Bu deger ¢cesme suyunun toplam organik karbon
degerine (8-10 mg/l) yakin degerdir. Elde edilen polisakkarit tutunma degerlerine gore tim
denemelerde toplam organik karbonda(TOK) %90’in Uzerinde ayrim goérulmus ve ayni
islem ticari membranla tekrarlandiginda ise tutulma degerleri % 79 ile %93 arasinda
degismistir.

Bitkisel yag atik atiksularinin yani sira model yad su karisimlari da membran filtrasyon
arastirmalarinda kullanilmistir. Hua vd. (2007), bitkisel yag, su ve yilzey aktif madde
iceren homojenize edilmis karisimin 19 kanalli 0.05 pym goézenek boyutlu a-alimina
seramik membranla mikrofiltrasyonunu arastirmislardir (Hua vd., 2007). Membran gecis
basincinin, ¢apraz akis hizinin, yag konsantrasyonunun, pH ve tuz konsantrasyonunun
suzuntu akisi Uzerine etkileri incelenmigtir. Suzuntu akisinin gegis basingiyla artigini fakat
0.2 MPa membran gecis basincindan sonra artis oraninin azaldigini bildirmiglerdir. 0.2
MPa dan daha yilksek gegis basinglarinda yag damlaciklarinin membrandan gectigi
gbzlenmistir. Yag konsantrasyonunun sizintl akisina neredeyse hig¢ etkisi olmadigi, fakat
akinin pH ile oldukga etkilendigi goérilmustir. Yiksek tuz konsantrasyonunda ise sutzinti
akisi dislk olarak bulunmustur. Tim kosullarda TOK azalmasi % 92.4 den daha ylksek
olarak g6zlenmistir.

Demir celik endustrisinden gelen yag-su emdilsiyonlarinin ayriminda a-alimina destek
uzerine zirkonya kapli mikrofiltrasyon membranlari kullanilmistir  (Yang vd., 1998).
Kullanilan membranlar a-alimina destek tzerine kaplanmis y-alimina (10 nm gdzenek
¢apli), a-alimina destek Uzerine kaplanmis a—alimina (0.2 ym gdzenek ¢apl), a-alimina
destek Uzerine kaplanmig a—alimina (1 ym gdzenek c¢apli) ve a-alimina destek lzerine
kaplanmis ZrO, (0.2 pum gbézenek c¢apl)) membranlardir. Bu membranlarla yapilan
denemelerde sirasi ile yag konsantrasyonunda % 99.8, 99.9, 94.3, ve 99.8 azalma
gOrulmustar.

Zhong vd. (2013) membran yuzeyinin plruzliligunin bitkisel yag, su ve yuzey aktif
madde homogen karisimlan filtrasyonunda etkili olabilecegini dusunerek, farkh ylzey
puruzlUliklerine sahip G¢ ayri simetrik alimina membran hazirlamiglardir (Zhong vd.,
2013). Yapilan denemeler sonucu tum membranlarin %99 un Uzerindeki oranlarda yag!
tuttugunu, ylzey parizlGliginin yag tutulmasinda etkili olmadigini fakat membran
tikanikhginin - dnlenmesi icin yUzeyi puruzsiz membran kullaniimasi gerektigini

bulmuslardir.



Yag-su karisimlarinin ayrilmasi igin literatir incelendiginde seramik membranlar
kullanilarak gerceklestirilen mikrofiltrasyon iglemlerinin atiksu ya da model ¢o6zeltisi
icerisindeki yagin ayrimi i¢in uygun oldugu gézlenmektedir. Uygun gbzenek boyutlu ve
hidrofilik yuzeye sahip seramik mikrofiltrasyon membranlarinin yag-su karigimlarindan
yagin ayrilmasini saglamasi olasidir. Yaglh su atiginin mikrofiltrasyon denemeleri ile
ayirim performansinin yeterli bulunmadigi durumda da ultrafiltrasyon membranlarinin
kullanimi aritima katkilar saglayabilir.

Misir nisastasi Uretiminde misir 6nce proses suyu ile islatiip daha sonra o6gutilip
elenmekte ve ayiricilarda gluten, fiber ve misir ayrilmakta, ¢ikan drtn filtrelenerek dogal
nisasta uretilmektedir (Sparks, 2012). Geleneksel i1slak 6gutme isleminde misir nisasta,
protein, yag ve lif gibi Urlinlere ayrilmaktadir (Templin vd., 2006). Dolayisiyla nisasta
uretim hattindan ¢ikan atiksuyun iceriginde nisasta ve proteinle beraber dusuk miktarlarda
da olsa glikoz bulunmasi olasidir.

Misir nisastasi Uretiminde ¢ikan sularin membran teknolojisi ile aritimi amaciyla
sedimentasyon, mikrofiltrasyon ve ters ozmoz islemleri kullaniimistir. Misir yikama
sisteminden c¢ikan suyun aritimi hedeflenmis ve sedimentasyon uygulanarak ve
uygulanmadan mikrofiltrasyon iglemi uygulanmigtir (Cancino-Madariaga ve Aguirre,
2011). Kullanilan membran 0.2 ym lik polimerik membran (PVDF) olup mikrofiltrasyondan
¢ikan slzlntiiye ters ozmoz islemi uygulanmistir. Orneklerdeki toplam kati madde, askida
katt madde ve BOIi degerleri uygulanan islemlerin performans kriterleri olarak
kullaniimigtir. Mikrofiltrasyon igleminin askida kati madde miktarini buyuk oranda azalttigi
g6zlenmistir.  Mikrofiltrasyon igleminden c¢ikan sdzlintlye ters ozmoz igleminin
uygulanmasi ile BOI degerinin atiksular icin belirtilen degerler araliina ulastig
gOzlenmistir. Benzer bir atiksuyun aritiimasi tzerine diger bir caligma ise Sarka vd. (2009)
tarafindan gergeklestiriimistir (Sarka vd., 2009). Fakat bu calismada kullanilan atiksu
kurutulmug patates Uretiminden c¢ikan atiksudur. Bu galismada 2 ayr ticari seramik
membran (Membralox) kullaniimigtir. Membranlardan biri 500 nm gbézenek boyutuna sahip
alimina, digeri ise 100 nm gbdzenek boyutlu zirkonyadir. Kuru madde miktari, KOi ve BOI
degerleri membranlarin performanslarinin tespitinde kullanilmistir. Alimina membran
yuksek gézenek boyutuna sahip oldudu i¢in ttkkanma gdstermis, fakat zirkonya membranla
KOI ve BOI degerlerinde ciddi oranlarda azalma gézlenmistir (yaklagik % 60).

Literatir incelendiginde nisasta ve seker Uretiminde mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon
membranlari ya da ters ozmoz membranlari kombine olarak kullaniimaktadir.

Tablo 2.2’de Su Kirliligi Kontroli yonetmeligine gére gida sanayi (yagh tohumlardan yag

cikarilmasi ve sivi yag rafinasyonu-zeytinyadi hari¢) atiksu desarj kriterleri verilmistir.
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Tablo 2.2. Gida Sanayi (Yagli Tohumlardan Yag Cikariimasi ve Sivi Yag Rafinasyonu-
Zeytinyag! Harig) icin atiksu desarj kriterleri (SKKY, 2008).

Parametre Birim Kompozit Numune | Kompozit Numune
2 saatlik 24 saatlik

Kimyasal ~ Oksijen ihtiyaci|(mg/L) 200 170

(KOI)

Yag Ve Gres (mg/L) 60 30

pH - 6-9 6-9

2.2.3. Membranlarin Seramik Sektoriu Atiksularinin Aritiminda Kullanimlan

Seramikler genellikle metalik olmayan bilesiklerden yapiimis ve atesleme islemi ile
kaliciigi saglanmis inorganik (iceriginde firinlama oncesi organik bilesikler bulunduran )
yapidaki malzemelerdir. Bu malzemelerin temel ham maddesi ince taneli kildir. Seramik
drtnlerin karakteristik 6zellikleri, yiksek mukavemetli ve asinmaya karsi direngli olmalari,
hizmet dmdarlerinin uzun olmasi, toksik olmamalari, 1siya ve atese karsl dayanikli olmalari,
kimyasal tepkimede bulunmamalari, genellikle elektriksel olarak yalitkan olmalari ve
malzeme tipine gore gdzenekli yapiya sahip olabilmeleri seklinde siralanabilir (EC, 2007).
Seramik malzeme Uretiminde kullanilan ham maddeleri G¢ ayri grup altinda
degerlendirmek mumkunduir. Bunlar;

- Kil grubu

- Kuvars grubu
- Feldspat gurubu
ham maddeleri seklinde siralanabilir. Kil, plastik 6zelligi sayesinde seramik malzemenin
kalici bir yapiya dénismesini saglar. Plastiklik 6zelligi bulunmayan kuvars plastik yapinin
istenilen seviyede tutulmasi amaciyla kullanilir. Feldspatlar ise disik ergime sicakligina
sahip olmalari nedeniyle kristal yapinin olusumunda rol oynarlar. Bu gruplar i¢erisinden en
onemlisi kil gurubudur. Bu sebeple seramik isletmelerinin kurulumunda, 6zellikle Kil
rezervlerine yakin olan alanlar tercih edilmektedir (Yildiz vd., 2014). Bunun yani sira
Uretilecek Urinin c¢esidine gore de kullanilacak olan ham madde o&zellikleri ve temin
sekilleri farklihk gdstermekte olup, dogal ham maddeler disinda sentetik ham maddelerde
kullanilabilmektedir (EC,2007). Seramik uUretiminde kullanilan diger ham maddeler ise
magnezit, kalker, boksit, talk, dolomit ve zirkondur (Kilig, 2003). Ayrica polimerik bir
malzeme olan sodyum karboksimetil sellilozda (Na-CMC), seramik Uretiminde kullanilan

malzemeler arasindadir. Na-CMC, su igerisinde ¢dzinebilir ve katyonlar ile tepkime
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olusturarak dagilan faz durumundaki malzemelerin stabilize olmalarini, su igerisindeki
katillarin sUspansiyon seklinde tutulmalarini ve bu sayede sir katmaninin ham yapiya
baglanmasini sadlar (Yilmaz, 2006; Kayaci, 2007).

Batin seramik malzemelerin Uretim prosesleri birbirine yakin sekillerdedir. Proseste
izlenen igslemler kabaca; ¢camur hazirlama, sir hazirlama, sekillendirme, kurutma, sirlama,
susleme, firnlama geklindedir. Proses adimlari ayrintili olarak sekil 2.1'de gosterilmistir.
Bununla birlikte eger dekorlu (boyamali) seramik Gretimi yapiliyorsa sirlama adimindan

once dekorlama islemi gerceklestirilir (Gonullt, 2004).

| Camur Hazirlama |

}

Hammadde

| Sir Hazirlama |

l

A\ 4

Camur Stok Havuzu

}

| Sekillendirme |

| Sir Stok Havuzu |

)

!

Dislk Basing

Yuksek Basing

l

}

| Kurutma |

}

| Sirlama I:

}

‘ Firinlama

|—>| Kalite Kontrol, Paketleme |

Sekil 2.1 Seramik Uretim prosesi akis semasi (Gondillii, 2004,).

Seramik endustrisi atiksuyunun bilesimi olduk¢a degiskendir. Bunlar ¢ogunlukla
fayans dekorasyonunda kullanilan katkilardan gelen organik maddeler, ¢ok farkli yapida
elektrolitter ve askida kati maddelerden olusur. Seramik malzemelerin Gretim
adimlarindan, ¢amur hazirlama, doékim, sir hazirlama ile yilkama islemleri Kirlilik yUka
olusturmada bagi cekmektedirler. Ozellikle ¢amur hazirlama bdliminin olusturdugu

atiksular ¢ok yuksek kKirlilik yuktne sahiptir. Bu Kirlilik yikdnun sebebi ise olusan atiksuyun

12



yuksek kati madde miktari ve organik icerigidir. Kalip kismi atiksularinda daha ziyade
katki malzemeleri ile kalsiyum iyonlari, dokim kisminda ise ¢bézinmus katilar ve az da
olsa askida kati maddeler bulunur (Dinger ve Kargi, 2000). Bununla birlikte seramik
endustrilerinde kullanilan suyun bOyuk bir kismi da prosesin farkh kademelerinde
meydana gelen buharlasma sonucu kaybedilmektedir ve bu durum tesislerde su tiketimi
agisindan dezavantajli  bir durum olusturmaktadir. Bu sebeple kullanilan suyu
buharlastirmak yerine aritarak tekrar prosese verme c¢alismalari son vyillarda oldukga
onem kazanmis ve Uzerinde yogunlasilan konular arasina girmistir (Gonullt, 2004). Su
tlketiminin azaltiimasinin yani sira endustriyel atiksularin dis ortama desarj edilme
durumlarinda da c¢evreye ve dogal yasama zarar vermeyecek sekle getiriimeleri
gerekmektedir. Seramik endustrisi atiksularinin dis ortama desarj standartlari Tablo 2.3’'de
verilmistir (SKKY, 2004).

Tablo 2.3. Maden Sanayi (Seramik ve Topraktan Canak-Comlek Yapimi ve Benzerleri

icin) atiksu desarj kriterleri.

Kompozit Numune |Kompozit Numune

Parametre Birim 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) |(mg/L) 80 -

Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 100 -

Kursun (Pb) (mg/L) 1 -
Kadmiyum (Cd) (mg/L) 0.1 -

Ginko (Zn) (mg/L) 3 -

pH - 6-9 6-9

Su anda uygulanan su aritma ydntemleri, 6zellikle biyobozunur olmayan organik
bilesikleri, alkali ve toprak alkali katyonlari, boron bilesikleri, klorUrler ve sulfatlar gibi belirli
iyonlari, ayirmada tamamen etkili degildir (A. Deratani vd., 2012). Bu ¢alismada DOW
FILMTEC (NF-90 ve NF-200) membran kullaniimigtir. Bu membranlar diz ve ylzey alani
133 cm? dir. Calismalar iki asamada yapiimistir: ilk asamada Nanoflux (bilgisayarli
simulasyon modeli) kullanarak membranlarin performansini tahmin ederek gercek atiksu
aritmada kullanilacak membran belirlenmistir. On ¢alismalardan sonra NF-90 membrani
kullanilmistir. ikinci asamada segilen membran ve calisma kosullari kullanilarak gercek
atiksuyun aritiimasiyla deneysel dogrulama yapilmistir. Deneysel ¢calismalarda membran
dinlendiriimesi, saf su gecirgenligi, besleme atiksuyunun akim ve direng dlgimleri ve
tutma hesaplarini yapmislardir.  iki farkli sirketten toplanan atiksu &rnekleri fiziko-

kimyasal islem asamasindan sonra dislk basing altinda NF ayirma iglemi
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gerceklestiriimistir. N-90 NF membran ayirma isleminden sonra ¢d6zinmus toplam tuzlarin
% 90 dan fazlasi tutulmustur. 4 ve 5 bar membran gegis basincinda ¢alisildigi zaman
sirasiyla iletkenlik %93, %95 ve KOIi %77 , % 96 diizeylerinde azalmistir. Elde edilen
deneysel bulgular seramik sektérinin atiksularinin aritiimasinda NF membranlarinin gok
etkili oldugunu goéstermistir.

Seramik endustrisi atiksularinin aritiminda, seramik membran kullanimina yonelik
literatlirde bulunan calismalarin ¢ok az sayida olmasi ve membran sistemleri ile seramik
sektorinin elde edebilecedi kazanimlar g6z dnline alindiginda, yapilan ¢calismanin énemi

ve gerekliligi anlagiimaktadir.

2.3 Membran Ayirma Suregleri

Bir besleme akimindaki bilesikleri konsantre ve suzuntu gibi kompozisyonlari farkli iki
akima ayiran segici-gegirgen bariyerlere membran denir. Bu bariyerlerin mutlaka ¢ok 6zel
bir sekilde molekdllerin hareketini kisitlayan segici gecirgen olmalari gereklidir. Bariyerler
kati, sivi veya gaz olabilir. Membran ayirim iglemleri atiksularda bulunan pargaciklarin,
organik Kirleticilerin ve mikroorganizmalarin uzaklastirilmasinda kullanilan  etKkili
sureglerdir. Secici-gegirgenlik boyut ayirma ve molekller eleme, ylzeydeki kadar
yigindaki difiizyon katsayilari arasindaki fark, elektrik ylkleri arasindaki fark, ¢ozinurlik
farki, i¢ ylzeyde adsorpsiyon veya reaktivite farklari gibi mekanizmalari kapsayabilir.
Gogunlukla membrandan gecgen sivi veya gaz akisini yonlendiren itici gu¢ basing farki
degisimi, bazen de elektrik alani farki degisimidir. Membranlar karisimlarin ayriimasi
(6rnegin, sivi, gaz veya sivi-kati karigimlari) ve kimyasal reaksiyonlarin manipulasyonu
(denge durumunu degistirme veya katalitik reaksiyonlarin donisim veya segiciliginin

degistirilmesi) icin kullanilabilir (Burggraaf ve Keizer, 1992).

Go6zenekli membran filtrasyonunun tanecik ayirma mekanizmasi tane boyutu, tane yikd,
Ozel kimyasal etkilesimleri ile agiklanmaktadir (Guillen ve Hoek, 2010). Membran
tarafindan i¢sel olarak tutulmus parcacik ve ¢dzinen maddeler membranin gegigenligini
hizli bir sekilde azaltir, gogunlukla geri donlisimsuz tikanmalara yol agar. Tane boyutuna
dayali ayirm en hakim filtrasyon mekanizmasidir. Membran gézenek boyutundan kiglk
olan pargaciklar/bilesikler/iyonlar segici bariyerden gecerken buyuk olanlar genellikle
gecmemektedir. Membran gdzeneklerinden boyut olarak benzer parcaciklarin gegisini
izlemek daha zordur ve daha hassas ek faktorler gerektirir. Membran gézenek boyut ve
sekillerinin belli bir dagihmi oldugu gibi ¢ozunenlerin de boyut, sekil, kimya ve bazende
dinamikleri degisiklik gosterir. Ornegdin ¢6ziinen amfoterik veya amififilik olabilir ve
membran gbzeneginden gecmeye zorlanirken sekil degistirebilir. Granil filtrasyonunun
mekanizmasini agiklamak igin geligtirilen Ferry modelinde gbzenek diglamasi ile

taneciklerin tutundugunu gdsterilmigtir. Ancak bu model membran-tanecik araytzey
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kuvvetlerini dikkate almaz. Cbézinen ve membran ylzey kimyasi, bazen de besleme
suyunun kimyasi kimyasal dislamayi etkiler. iki tiir arasindaki elektronlarin veya kalic
dipollerin sabit hareketinden dolayl esit olmayan yik dagiimi sonucunda gegici
kutuplasma olusur. Van der Waals kuvvetleri ¢éziinenlerin gézeneklerin icine ¢ekilerek
membranin i¢ ve dis ylzeyinde adsorpsiyonuna yol agabilir (~10 nm ¢dzlinen ile membran
ylzeyi arasindaki mesafe). Membran ylzeyi ve partikil arasindaki Kulomb etkilesimi
elektriksel tabakalarin Ust Uste gelerek cift tabaka olusturmasina neden olur (1-100nm
arasindaki mesafelerde). Elektriksel ¢ift katmanlarin sikistirmasi pargaciklarin elektrostatik
itme hissetmeden 6nce daha yakin bir mesafede membran ylizeylerine yaklasmasini
saglar. Eger partikiller membran ylzeyine daha yakindan (10 nm’den daha az)
yaklasirlarsa kisa menzilli spesifik ve spesifik olmayan etkilesimler devreye girer.
Hidrofilik partikiller membran gozenekleri tarafindan diglanabilir veya partikuli cevreleyen
¢cok katmanli dizenli su molekulleri nedeniyle membran yluzeyine yapigsmalari dnlenebilir.
Hidrofilik ylzeylere adsorbe olan su gugli baglarla baglanmistir ve dehidratasyon
muazzam enerji gerektirdiginden partikillerin yapisacak kadar yaklagsmasina izin vermez.
Buna karsilik hidrofobik partikiller ise membran ylzeylerinde su tarafindan zorlanarak

membran yilzeyine adsorplanip membran tarafindan tutulur.

Sekil 2.2’de membran ayirma suregleri, gézenek boyutu, ayirma sinirt (MWCO) , ¢ozlinen

ve tanecik boyutlari érnekleri verilmistir.
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Sekil.2.2. Membran ayirma stregleri, gdbzenek boyutu, ayirma siniri (MWCO) , ¢dzlinen ve

elektrodiyaliz

gaz ayirma

pervaporasyon

tanecik boyutlari érnekleri (Peter-Varbanets vd., 2009).

Secicilik ve gecirgenlik bir membranin aktivitesini belirleyen baglica faktérlerdir.
Gegcirgenlik L/ m?saat birimleri ile aki olarak dlgiilebilir. Bu iki faktér, membranin dogasina
baghdir. Bir membran sisteminin tasarim ve isletiminde bulunan akimlar Sekil 2.3'de
gOsterilmistir.
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Besleme Alikonan

l — Membran

Siziintid

Sekil 2.3 Membran sistemi.

Besleme: Atiksu membran sistemine giren akim
Suzinti: membran sisteminden elde edilen aritiimis su akimi
Alikonan: membran tarafindan reddedilen akim

t aninda membrandan gecgen toplam aki denklem 2.1 ile ifade edilir.

=l 2.1
At

J= siiziintii akisi (L/m?saat)
Vp= suzuntld hacmi (L)

A= toplam membran alani (m?)
t =6rnekleme zamani (saat)

Suzintd Akisi ayrica denklem 2.2 de ifade edildigi gibidir.

_ TMP
HRT

2.2

Burada;

TMP= membran i¢i basing (bar)
R+= Akiga toplam direng

u =dinamik viskozite (N s/m?)

Ortalama transmembran basinci TMP asagidaki denklem 2.3 ile hesaplanabilir:

_ (Pf+P‘r) )

TMP P, 2.3

Burada;

P~= membran giris akimi basinci
P,= membran ¢ikis akimi basinci

P,= Suzintu akimi basinci
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Membran (Ry) toplam direncinin, ¢ok sayida direngten meydana geldigi kabul edilebilir
(Sekil 2.4). Atik sudaki partikiller kek tabakasi olusturarak geri donlisumli veya geri
doénusimsiz kirlenme nedenidir. Toplam direng seri olarak disunulir ve denklem 2.4 teki

gibi ifade edilir:

yigin besleme sinir tabakasi  — membran

Sekil 2.4 Membranin toplam direncinin modellenmesi.

R=Rn+R:+Rs 2.4
Burada;

Rn = gergcek membran direnci

R.=Kek direnci

Ri=Tikaniklik direnci

Bagka bir performans faktori segicilik olan ylzdece tutma faktériddr. Suzintd
konsantrasyonu (C,)ve besleme konsantrasyonlari (Cy) arasindaki fark olarak tanimlanir.
Yuzdece tutma faktoru denklem 2.5te gdsterildigi gibi hesaplanir (Barredo-Damas vd.,
2010).

R(%) = 100. (@) 25
f

Segicilik ve aki degerleri membran performansinin belirlenmesi igin 6nemlidir. Ekonomik
atiksu aritimi i¢in segicilik ve aki optimize edilmelidir.

Sekil 2.5’de sematik olarak gdsterildigi gibi stzuntl akisi konsantrasyon polarizasyon,
ttkanma ve membran yuzeyinde molekiler adsorpsiyonundan zamanla azalir. Suzuntu
akisindaki bu azalma membran yuzeyinin 6zellikleri ve besleme atiksu 6zellikleri ile

yakindan ilgilidir.
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gdzenekli membran
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° R D ‘gozenek tikanmasi
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00 R - membran
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Sekil 2.5 Membran kirlilik ve buna karsilik gelen membran direnci bilesenlerinin sematik

gOsterimi.

Sizuntu akisina karsi toplam membran direnci doért direng bileseninden olusmaktadir. Bu
bilesenlerin ilki membran direnci temiz su akisina karsi direnci, R, olarak bilinir.
Konsantrasyon polarizasyon direnci R, jel tabakasi direnci, R, ve ylzey adsorpsiyonu
direncinin, R, toplami ile ifade edilir. Jel tabakasi direnci membran ylzeyine yakin
pargacik / tuz konsantrasyonunun artarak jel tabakasi olusturmasina baghdir. Gézenek
tikanmasi direnci (R,) sizme sirasinda membran gdzeneklerinin pargaciklar nedeniyle
tikanmasi ile geligir. Adsorpsiyon direnci R, membran gbzenek ylzeylerde kimyasal
turlerin adsorpsiyonu ile ilgilidir. Membran tikanma mekanizmalari sematik olarak

Sekil 2.6’da gdsterilmigtir.

kek tarafindan tutulan ince parcaciklar
FA Duvanin kiglk pargaciklar
Parcacik B tarafindan kaplanmasi
- [a)} | .-)-'u

- I r'd n
Q—_ \ ,-’..'\'*'.5"'.\ ﬂ s

~~Membran Yizeyi| { | |

| '_. ‘1’\ T o

™~ Gizenek PV N S I 75

@/ !/ /7wy /)

Sekil 2.6 Membran tikanma mekanizmalari, (a) pargacik tutulmasi (b) kek olusumu (c)

parcacik adsorpsiyonu.

18



Suzuntd  akisindaki ¢6zinen madde konsantrasyonu ¢6zicinin  membran
gbzeneklerinden gecme egilimi nedeniyle besleme akisindaki ¢6zlinen madde
konsantrasyonundan daha azdir. Membran ylzeyinde tutulan pargacik konsantrasyonu
filtrasyon slresince artar ve besleme konsantrasyonunun ¢ok Uzerine ¢ikar. Besleme ve
suzuntu konsantrasyonlari arasindaki fark membranin her iki tarafinda konsantrasyon
gradyani olusmasina neden olur (Macedo vd., 2011). Tutulan molekiller bu
konsantrasyon gradyani neticesinde besleme akisina geri difizlenir. Membrandan gecgen
suzlintl ve ¢dzlnenin geri difizyonu zamanla kararli hale gelerek akinin azalmasina ve
sabitlenmesine yol acar.Konsantrasyon polarizasyonu Sekil 2.7'de gdsterildigi gibi
membran ylzeyinde besleme akisinin yigin olusturmasiyla sinir gizigisi olarak
adlandirilan ince tabaka olusumudur. Membrana dogru ¢ozlinenin konvektif tasinimi

denklem 2.6 ile ifade edilebilir.

Cozinen A

Canpd_ O C -, Konvektif akig

) Jv Cax

ueIquay

i

Besleme akisi

Sinir t'abak35|

Sekil 2.7 Konsantrasyon polarizasyonunun sematik gosterimi.

ac;
J»Ci :]vCip + Dia 2.6

Burada J, sinir ¢izgisindeki aki, Ci, stzintudeki ¢oztnen konsantrasyonu, D; ¢oziinenin

difzyon katsayisidir.

2.4 Membranlarin Siniflandiriimasi

Membranlar, polimerik ve inorganik olarak iki ana sinifa ayrilirlar. Membran ayirma
islemlerinde  polimerik membranlar agirlikh  olarak  kullaniimiglardir.  Polimerik
membranlarla filtrasyon uygulamalari 1950’li yillarda deniz suyu, acisu ve yeralti sularinin
tuzundan arindirilarak icme suyu elde edilmesinde baslamistir. inorganik membranlar
1940’ yillarda U** in gaz fazinda Knudsen difiizyonu ile zenginlestiriimesinde
kullanilmaya baglanmistir. Seramik membranlarin ilk buytk él¢ekli uygulamalari nukleer

enerji santrallerinin zenginlestiriimis U** gereksinimi igin baglamasi 1960-70'li yillarda
19



Fransa, Amerika ve Rusya'da gergeklesmistir. 1980’li yillarda da ilk asimetrik seramik
membranlari sivi ayirma iglemlerinde c¢esitli endustriyel uygulamalarda kullaniimaya
baslanmistir. Asimetrik seramik mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlarinin 1980’
yillarda ticarilesmesinin {ic ana nedeni zenginlestiriimis U?* gereksiniminde kullanilan
seramik membranlarin Uretimindeki bilgi birikimi, endustriyel sureclerde polimerik
membranlarin ultrafiltrasyon uygulamalarinda kullanimlari ve polimerik membranlarin
sicaklik, basing ve dayanikhdinin sinirli olmasidir (Gillot, 1992). Seramik membranlar
polimerik membranlara goére daha ustin 1sil kararhliga, kimyasal kararliiga, mekanik
mukavemete, tekdize gbézenek boyutuna, uzun kullanim siresine ve membran
temizliginde kullanilan sert kimyasallara dayanikliliga sahiptir (Tsuru, 2001, Richard J.
Ciora ve Liu, 2003, Erdem, 2009). Tablo 2.4’te ise seramik nanofiltrasyona karsi polimerik
nanofiltrasyon sureglerinin karsilastirilmasi verilmigtir. Seramik membranlarla 450 dalton
molekdl agirhigina kadar ayirma yapilabilirken polimerik membranlarla 200 dalton molekul
agirhgina kadar ayirma yapilmaktadir. Seramik membran (Ureticisi Fraunhover IKTS
firmasinin seramik nanofiltrasyon membranlarinda molekil ayirma sinirini 250 daltona

kadar dugtrmeyi hedefledigi belirtiimistir (Duscher, 2012).

Tablo 2.4.
karsilastiriimasi (Duscher, 2012).

Seramik nandfiltrasyona karsi polimerik nanofiltrasyon sireglerinin

Ozellik Seramik Nanofiltrasyon | Polimerik Nanofiltrasyon
Ayirma Siniri 450 Daltona kadar 200 Daltona kadar
Kimyasal Dayaniklilik cok iyi kabul edilebilir
Isil Dayanikhlik cok iyi kabul edilebilir
Maliyet kabul edilebilir Iyi
Aki (litre/m?.saat.bar) iyi kabul edilebilir
Temizlenebilirlik cok iyi kabul edilebilir-iyi

Dinya membran pazarinin Sekil 2.8’'de sunulan malzeme bazindaki yillara gére dagilimi

seramik membranlarin payinin gelecek yillarda hizl bir sekilde artmasinin beklendigine

isaret etmektedir (Benko vd., 2012).
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Sekil.2.8 Filtrasyon membran pazari (Benko vd., 2012).

Dinyada belli bagli seramik membran dreticileri ve satisa sunduklari membranlarin
karakteristik Ozellikleri Tablo 2.5'de gdsterilmistir (Benko vd., 2012). Agirlikli olarak
asimetrik ve tubdler yapiya sahip bu membranlara érnek Sekil 2.9 a.’da verilmistir.
Seramik membranlar makro gézenekli seramik bir destek yuzeyinde bir veya daha fazla
secici katmanin tasarimiyla olusturulmuslardir. Sekil 2.9.b’de TiO, UF membran SEM
kesit gorintisi ve Sekil 2.9.cde membran katmanlari sematik olarak gdsterilmigtir.

Sekil 2.9.d’de ise bu membranlarin yerlestirildigi modul verilmigtir.

Tablo 2.5. Dunyada belli bagh seramik membran Ureticileri ve membranlarin karakteristik
Ozellikleri (Benko vd., 2012).

Seramik
Membran Oriin adi Filtrasyon Destek Membran Kanal
Uretici Arahigi Malzemesi Malzemesi Dizenlemesi
Firmalar
. AlL,O3(MF)

Membralox® Alumina 23 hekzagonal ve
Pall . 5nm-0.2 um ZrO, ve .

Schumasiv® (Al,O3) Ti0, (UF) dairesel

. Mullit ZrO, (MF) .
Corning Cercor® 5nm-0.2 um (3AL,0;2 Si0,) | TiO, (UF) kare ve dairesel
AlLO

Ceram 0.02 pm- 273 ZrO, (MF) : .

TAMI Inside® 1.4 ym ZrOz Ti0, (UF) cicek seklinde
T|02
) AlL,O;(MF) :
Atech Atech 2(2)1 Hm Al,O3 2r0, ve :je;ilr'e;/gﬁl a goklu
-4 Hm TiO, (UF)
: ZrO ve | tekli veya coklu
™ ~ 2

Orelis Kerasep 5 kDa-0.8 um Al,O3 Tio, dairesel
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Sekil 2.9. a-tek ve ¢ok kanalli seramik membranlar, b. TiO, UF membran SEM kesit

g6rintlsl, c. membran katmanlarinin sematik goésterimi, d. membran modiilleri.

Su aritimi ve icme suyu Uretiminde nanofiltrasyonun son 10-15 yil icerisinde énemli bir
¢6zim yontemi olarak ortaya cikisi uluslararasi bir dizlemde kabul gdérmustir. Bu
uygulamalarda o6zellikle yumusatma ve pestisitler, ilag bilesikleri gibi klglk organik
yapilarin ayristiriimasinda kullanilmaktadir. Nanofiltrasyonu aritimin yanisira ayirma
olaylarinda da kullanabilmek igin gok dnemli arastirma ¢abalari ginimuzde tUm dinyada
surdurilmektedir. Van der Bruggen vd.(2008) tarafindan kaleme alinan bir makalede bu
yodun cabalar gbézden gecirilerek 6 6nemli arastirma alani belirtiimistir: 1)Membran
tikanmasindan sakinmak veya kurtulma yontemleri, 2)Benzer boyuttaki c¢ozinenlerin
ayrimindaki duzeyleri iyilestirmek, 3)Konsantrelerin daha ileri diizeylerde islenmesi ve
degerlendiriimesi, 4)Membranlarin sinirli kullanim émurleri ve kimyasal kararliliklarini
gelistirmek, 5)Su aritimindaki yeterli olmayan kirletici tutma kabiliyetlerini artirmak,
6)Modelleme ve similasyon yontemleri ve araclari gelistirmek (Van der Bruggen vd.,
2008). Gecmiste agirlikh olarak polimerik yapilarin denendigi bu alandaki ¢alismalarda
seramik nanofiltrasyon membranlari da ginimiizde daha énce belirtilen malzeme bazinda
Ustliin  6zelliklerinden dolayr yaygin olarak arastiriimaktadir. Bu kiresel arastirma
cabalarinin sonucunda nanofiltrasyon uygulamalari buginden ¢ok daha yaygin bir

bicimde uygarliga ve insanliga yararl olacaktir.

2.5 Seramik Membran Uretim Siiregleri

Seramik membran desteklerinin Uretim sdrecleri, partikillerin istenen formasyonda
suspanse edilmesi, pargacik slspansiyonunun (bulama¢ veya hamur) diz bir tabaka,
monolit veya tip seklinde sekillendiriimesi ve sekillendirilmis membran desteginin yiksek
sicakliklarda sinterlenmesi gibi bir dizi agamayi icerir. Sekil 2.10'da goruldugu gibi seramik
membran desteklerinin hazirlanmasi igin yaygin olarak kullanilan yontemler presleme,

ekstriizyon, kaymali dékim ve bant dokimu gibi farkli sekillendirme teknikleridir.
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Uretim teknigi degisiklik gosterse de, yliksek sicaklikta 1sil islem (kismi sinterleme) adimi
kullanilmasi sarttir (genel olarak seramik isleme benzemektedir). Cok katmanli
membranlar (asimetrik membranlar) bu membran destekleri Uzerinde sol-jel daldirma

kaplamasi, CVD veya PVD gibi farkli kaplama teknikleriyle tretilebilir.

[ toz karisim ]

!

[ bulama¢/hamur }

g
DESTEK HAZIRLAMA
YONTEMLERI
-al¢1 kaliba dokiim
-serit dokiimii
-presleme
-ekstriizyon

Yiiksek Sicaklik
Isil Islem

U

Son Uriin
(Gozenekli Membran Destegi)

!

Kaplama
(Sol-jel, daldirarak
kaplama, CVD
veya PVD

!

[ Isil islem ]

U

Son Uriin
(Asimetrik Seramik Membran)

Sekil 2.10. Seramik membran Uretim sireclerinin genellestiriimis akim semasi.

Algi kaliba dokim yodntemi seramik hazirlamada yaygin kullanilan bir tekniktir. Bu teknigin
uygulanmasi gercgekten kolaydir, ancak genellikle kalin ve dékim suresi genellikle uzun
olan duvar kalinliginin kontrol edilememesi gibi bazi dezavantajlar vardir. Sekil 2.11'de
gOsterildigi gibi, iyice karigtirilmis bir suspansiyon gozenekli bir kaliba dokulur burada sivi
bilesen kapiler kuvvetler nedeniyle gozeneklere absorbe edilir. Pargaciklar kalibin

ylizeyine paketlenerek ince yesil seramik bir tabaka olusturur (Li, 2007). ince tabakanin
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nispeten hizli olusturulmasi, stispansiyonda bulunan pargaciklarin kalibin i¢ gézenekleri
araciigiyla istenmeyen transferi icin onemlidir. Onemli kaymali dékim isleme
parametreleri bulamacin viskozitesi, kati icerigi ve asili toz pargacik boyutu dagilimidir.
Askidaki toz pargcacik boyutu dagilimi, kaymali dékim islemi sirasinda seramik

desteklerin gézenek boyut dagilimini belirlemektedir (Li, 2007).

gozenekli kalip ——p

bulamag  ——y
sivi bilesen

Sekil 2.11. Al¢i kaliba dokim yonteminin sematik gosterimi (Li, 2007).

Serit ddkim ydntemi, genellikle diz levha seramik membran desteklerinin hazirlanmasi
icin kullanilan bir yontemdir. Sekil 2.12, serit dokim ydnteminin c¢alisma prensibini
géstermektedir. islem, sabit bir dékiim bigag, toz siispansiyonlari igin bir hazne , hareketli
bir tasiyici ve bir kurutma bdlgesi icerir. Hareketli haznenin icine iyi dagitiimis ve gazi
alinmis bulamag¢ dokulir ve bulamag hareketle kurutma bdlgesi Uzerine dokulur. Dokme
tabakasinin kalinhgi, dokim bigagi ve dokum bandi arasindaki boslugu degistirerek
degistirilebilir. Camurun viskozitesi, tasiyicinin hizi ve hazne derinligi diger 6nemli
degiskenlerdir (Li, 2007). Serit dokme pastasi bir kurutma odasina aktarilir ve dékme
bandin sivi bileseni uzaklastirilir. Seramik membran desteginin kurutulmus yesil gévdesi
genellikle dilimleme igin yeterince guclidir (Bengisu, 2001). Serit dokim yontemi,

endustride surekli bir proses olarak kullanihr (Li, 2007).
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dékiim bigag:

sivi buharlasmasi

bigak yiiksekligi T

/

7 4 7
camur dékiim filim d&kiim cam veya serit dékiim

Sekil 2.12. Serit dokiim yonteminin sematik gosterimi (Li, 2007).

Kuru presleme, disk ve diz levha inorganik membran desteklerinin hazirlanmasi igin
kullanilan, basit ve duslik maliyetli ve endustriyel olarak 6nemli bir prosestir. Toz
karigiminin bir kaliba dokilmesi ve basin¢g uygulanmasiyla yesgil seramik gdvdelerin
olusumu gerceklesir (Li, 2007). Temel olarak toz ve yesil yapi 6zellikleri uygulanan basing
dizeyini belirler. Guglu ve yogun yesil govdeler yiksek basinglarin kullanimiyla olugturulur
ve buda 1sil islem adimi sirasinda buzilme seviyesini dusurur. Seramik tozlarinin presle
paketlenmesi bazi katki maddeleri eklenerek gelistirilebilir. Duslk su seviyesi kuru
presleme basincini dislrir ve organik baglayicilar yesil gévde mukavemetini arttirirken
toz parcaciklar ve kalip yuzeyleri arasindaki surtinme kuvvetlerini azaltabilir (Drioli ve
Giorno, 2010).

Ekstrizyon hem endustriyel hem de laboratuvar Granleri igin ¢ok uygun bir yesil govde
olusturma teknigidir. Bu teknikle inorganik ve polimerik malzemeler sekillendirilebilir (Li,
2007, Drioli ve Giorno, 2010). Déseme ve tugla gibi geleneksel seramikler ¢ok uzun
surelerdir ekstrizyonla sekillendirilmistir. Gelismis seramikler, porselen elektrik izolatérleri,
1s1l ¢ift koruma tupleri, firin tlpleri, miknatislar ve elektronik substratlar, katalizor destekleri
ve boru seklinde zar destekleri ekstriizyonla sekillendirilebilir (Li, 2007). Monolitik petek
tupleri ve tek veya ¢ok kanalli borular gibi gesitli geometrilerdeki seramikler ekstriizyonla
olusturulabilir. Ekstrizyonla sekillendirilmis ¢esitli geometrili boru tipi seramik membranlar
Sekil 2.13'te gdsterilmistir (Drioli ve Giorno, 2010). Plastik davranigi sergileyen bir seramik
hamuru ekstriizyonda arzu edilen geometriye sahip bir kaliptan gecerken ylksek basing
uygulanmaktadir. Hamur veya ekstriide seramik takipeden kuruma asamasinda fiziksel
batinliglnG koruyacak kadar sert olmalidir. Alimina siklikla boru sekilli bir seramik
membran destek malzemesi olarak kullaniimasina karsin nadiren mullit ve kordiyerit de
kullanilabilir (Drioli ve Giorno, 2010).
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Sekil 2.13. Ekstrizyonla sekillendirilmis ¢esitli geometrili boru tipi seramik membranlar
(Drioli and Giorno, 2010).

Bu projede seramik membran desteklerinin sekillendiriimei igin ekstrizyon ydntemi
segcilmistir. Ekstrizyon islemi baglangigta yapisal seramik endustrisi icin gelistiriimesine
karsin daha sonra gida, plastik, kimya endustrisi gibi cesitli endustrilerde ¢ok sayida
uygulamada kullaniimaktadir.

Seramik ekstrizyonu yillarca arastirilmis ve ilk biylk o6lgekli endustriyel uygulamasi 17.
yuzyilin baglarinda tugla Uretimi igin yapilmigtir. 1970'li yillara dedin seramik ekstrizyon
lizerine arastirmalar geleneksel seramik igleme siireglerine yonelik strdiriimistdr. ileri
seramikler yuksek uygulama potansiyelleri nedeniyle 1950'lerden sonra 6nemli bir ilgi
oda@l olmustur. ileri seramikleri sekillendirmede ekstriizyon uygulamalarida ayni
zamanlarda baglamistir. ilk test 1960 yilinda Almanya'da seramik bal petegi katalizatér
dénustiricileri Gretimi icin yapildi ancak o deneme basarili sonuglar tretemedi. ilk
basarili tGretim denemesi 1970 yilinda Japon arastirmacilar tarafindan gergeklestirildi ve
1975 yilinda ilk blylk élcekli Gretim basladi (Handle, 2007).

Ekstrizyon burgu (vidall)) ve piston ekstrider olmak lzere 2 farkli yapida cihazla
gerceklestirilir. Burgu ekstrizyon komplike bir cihazdir. Sekil 2.14’te burgu ekstriderin
sematik gosterimi verilmigtir. Camur degirmeni (pug mill), bicak agizlari (bir vida gibi
sekillendirilmis) ile burgu milini icerir ve burgu ekstrizyon cihazinin ana pargasidir.
Seramik hamurunun hazirlanmasi ic¢in temel islem yogurmadir. Hamur etkili bir yogurma
islemi icin kaliba disik yapisma ve kendi blnyesinde yilksek baglanma 6zellikleri
gostermelidir. Dagilma ve homojenlik, yaygin olarak kullanilan karistirma islemine benzer
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yogurma islemi ile saglanmalidir. Bundan sonra hamur, vidali ekstridere beslenir.
Hamurun ekstriderde yogrulmasi, hamurun homojenligini ve plastisitenin artmasini
saglar. Yogrulan hamur daha sonra kaliplardan akmaya zorlanir. Toz bilesenlerin bilyali
6gutme islemi, mevcut topaklarin pargalanmasinda, yogurma igleminden énce karigimin
homojenligini arttirmak igin sarttir (Nagaoka vd., 2007). Topaklarin par¢alanmasi kiriklarin
olusumunun azaltimasi ve alimina tlplerinin son mukavemetinin artmasina katki
yapacaktir (Alford vd., 1987).

malzeme girisi

Sekil 2.14. Burgu (vidah) ekstriderin sematik gosterimi.

Vida konfigirasyonu degisebilir ve vidalarin donusinin benzer veya ters yonlerde
olabilecegi bir, iki veya daha fazla vida ile olusturulabilir (Richerson, 2005; Handle, 2007;
Terpstra ve digerleri, 1995). Farkli vida tasarimlarinin sematik cizimleri Sekil 2.15'te
gosterilmektedir. Bazi burgu ekstriizyon makineleri ayrica, hamurun havasini ¢ikarmak
icin vakum uygulayan ve hamurun kalip boyunca zorlanmasini saglayan havasizlandirma
(deairing) odasi ile donatiimistir (Richerson, 2005). Burgu ekstrizyonu surekli bir islemdir
ve saatte 1000 ton kadar yiiksek olabilen blytk miktarda malzeme isleyebilir (Terpstra vd,
1995).

Burgu ekstrizyon islemenin bazi dezavantajlari vardir. Teknik seramikler, genellikle,
burgu ekstriderin metalik ylzeylerini asindirarak, hamurun 6nemli o6l¢cide demir
kontaminasyonu igermesine neden olabilecek ¢ok sert malzemelerdir.Diger onemli
dezavantaji ise ekstrizyon esnasinda lamine tabakalarin olusumudur bu da yesil gévdede
catlak olusumuna neden olabilir ve hamurun tekrar birlesmesini zorlastirabilir (Handle,
2007, Terpstra ve digerleri, 1995).
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Sekil 2.15. Farkl vida tasarimlarinda ekstruderler (Handle, 2007).

Pistonlu ekstriider, 1623 yilinda patentli olan ilk ekstrizyon tipidir. Geleneksel seramik
malzemesi "tugla" yi sekillendirmek igin kullanilmistir (Handle, 2007). Pistonlu ekstrider
sadece seramik malzemeler icin dedil ayni zamanda plastikler, metaller (aliminyum
profiller, dévme bakir alagimlari vb. ) ve gida endustrisinde (makarna Uretimi)
sekillendirme icin de kullaniimaktadir (Handle, 2007). Pistonlu ekstriizyon makinesi kovan,
piston ve kaliptan olusan basit bir tasarima sahiptir (Terpstra vd. 1995). Pistonlu
ekstrider, ¢ogunlukla laboratuvar olgekli uygulamalar igin kullanilan kesikli isleyen bir
makinedir. Hamur, namluya beslenir ve basing altinda bir pistonla kaliptan gegirilir.
Hamurun havasini almak i¢in vakum uygulanabilir.
Pistonlu ekstriderin burgu (vidali) ekstridere kiyasla baglica avantajlari asagida
listelenmistir ( Handle, 2007):

e Yiksek basingl ekstrizyonu mumkun kilar

e Kontaminasyon (asinmadan kaynakl) burgu ekstridere gére digsuk olacaktir

¢ Kolay temizlenir

e Lamine tabakalarin olusumu azalir
Ekstriizyonda bir hamurun akisi basing uygulanarak olusur ve iki asamaya bdltnebilir.
Bunlar Sekil 2.16'daki pistonlu ekstrlizyon presinde gosterildigi gibi kovandan kaliba akis
ve kaliptan gecgen akistir. Ekstrizyon kalibinda hamur akisinin tapa akisina benzedigi
varsayllmaktadir. Kayma kalip duvarindaki sivi tabakasinda meydana gelir. Ekstriderde
duvarlara yakin kayma boélgesi artar fakat hamurun timu kayma stresine maruz kalmaz.
Duvarlardaki surtunme, hamurun akigini durduramaz gunku akma gerilmesi genellikle
surtunme kuvvetini asar. Pistonun uygulanan basinci ve hizi 6nemli degigkenlerdir ve

aralarindaki iliski, hamur reolojisini daha iyi anlamak i¢cin énemli bir konudur. Bu iligki, bir

28



sonraki bolumde ele alinacak Benbow ve Bridgwater modelini kullanarak daha iyi

anlagilabilir (Horrobin and Nedderman, 1998).

kovan

L
4+— > ekstriidat

Do | J D

kahp

Piston

Sekil 2.16. Seramik hamurun piston ektriiderde akisinin sematik gosterimi.

2.5.1 Destek Hamur reolojisi ve ekstriizyonu

Reoloji, uygulanan bir kuvvet altinda maddenin akisini ve deformasyonunu incelemektir.
Seramik hamurun reolojik davraniglari ve &zellikleri, ekstriizyon ile bir malzemenin sekil
olusumu hakkinda da degerli bilgiler verir. Bir malzemenin reolojik davraniglari esas
olarak kayma gerilmesi, kayma hizi, viskozite ve akma gerilmesi arasindaki iligkiler
vasitasiyla belirlenir.

Swvilar, reolojik davraniglarina gbére Newtonian veya Newtonian olmayan olarak
siniflandirilabilir. Bir Newton akigkaninin / sispansiyonunun viskozitesi, esasen ¢ok disik
kati iceriginden dolayr akma hizindan ve kayma geriliminden badimsizdir ve reolojik
davranig, sivi bileseninkine benzerdir. Newton olmayan hamurlarda, kati icerik, toz
parcaciklari arasinda nispeten kuvvetli etkilesimlerin olusmasi icin yeterince yuksektir ve
bu da akista direnge neden olur. Seramik reolojik davranis ilk olarak Bingham tarafindan
1920 baglarinda kil ve boya suspansiyonlarinin / hamurlarinin deformasyon davranisi
lizerine arastirma yaparken rapor edilmistir (Duvarci, 2009). ideal sistemler, ideal katilar
icin Hooke yasasi veya ideal sivilar icin Newton yasasi gibi lineer denklemler ile
tanimlanabilir (Sekil 2.17.a) fakat karmasik sistemlerin (hamur, sispansiyon veya kdpuk
gibi) reolojisini daha iyi anlamak igin farkli modellemeler gereklidir. Asagidaki denklem 2.6
ile gOsterilen kayma hizi ve kayma gerilmesine bagli olabilen Newton akigkanlarinin

viskozitesi sicaklik ve basincin bir fonksiyonu olan bir sabittir:

T=ny 2.6
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Burada t kayma gerilimi, 1 viskozite ve y ise kayma hizini gdstermektedir. Newton
olmayan malzemeler farkl gruplarda siniflandinlabilir ¢linki viskozite kayma hizi ve
kayma gerilmesinin bir fonksiyonudur. Kayma hizinin arttirimasi, malzemede yapisal
degisiklikler yaparak daha kolay akisa ve viskozitede bir dislse neden olabilir. Bu
malzemeler Kayma-inceltici (shear thinning) veya yalanci plastik (pseudoplastic )
malzemelerdir (Sekil 2.17.b). Kayma kalinlastirma (shear-thickening) veya genlesen
malzemelerde viskozite kayma hiziyla birlikte artar (Sekil 2.17.c). Kayma gerilmesi, akma
gerilmesi degerinden disik oldugu halde materyal katidir, ancak kayma gerilmesi
Bingham plastik non-newtonian malzemelerdeki akma gerilimini asarsa, newtonian
malzemeler gibi akar (Sekil 2.17.d). Baska bir malzeme sinifi icin malzeme akisi spesifik
bir kayma gerilmesinden (akma gerilmesi) sonra baslar ve viskozite kayma gerilmesindeki
artis ile azalir (Sekil 2.17.e).

T & (e) M &
@ \\_{e}
T / (@)
y (c)
(ch
(v
) )
@ (a)
- ' # h
v T

Sekil 2.17. Kolloidal sispansiyonlarin sergiledigi reolojik davranis tirleri: (a) Newton
akimi; (b) kayma incelmesi (yalanci plastik); (c) kayma kalinlagtirma; (d) Bingham plastik;

ve (e) akma gerilmeli yalanci plastik.

Newton olmayan reolojik davranigin tarifi farkh denklemler kullanilarak gercgeklestirilebilir.
Bingham plastik davranisi, malzemenin daha yiksek kayma gerilimlerinde akmaya
baslamasinin haricinde, temelde newton akigkanlarinkine ¢ok benzer (Sekil 2.19d).

Bingham plastik davranisi asagidaki esitlik ile ifade edilebilir:

T=1T9+ny 2.7

Burada t kayma gerilimi, 7% akma gerilimi, n viskoziteyi ve y kayma hizini
gOstermektedir. Bu denklemin mineral-su suspansiyonlarinin/gamurlarin ve elektro-

magneto reolojik sivilarin reolojik davranisini tatminkar bir bicimde tarif ettigi bildirilmistir.
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Gug Yasasi diye adlandirilan Akma gerilimi ile akma hizi arasindaki iligkiyi gosteren bir

diger esitlik ise denklem 2.8’de verilmigtir.
T=ky" 2.8

Burada k akis tutarlihdi, y kayma hizi ve n akis indeksidir. Malzeme, akis endeksinin
degerine bagl olarak kayma inceltme davranisi (n, 0 ve 1 arasinda) veya kayma
kalinlasma davranisi (n> 1) sergilemektedir. 2.6'daki esitlik 2.8'de yerine kondugunda,

malzemenin viskozitesi igin asagidaki denklemi verir (Johnson, 2012):

n= k)/(n_l) 29

Herschel-Bulkley modeli, yliksek akma gerilme degerinde kayma hizi ve kayma gerilmesi
arasindaki dogrusal olmayan iliskiyi aciklayan en basit modeldir. Bingham plastik
modeline benzetilir. Bu model, n=1 degeri icin Bingham plastik davranis modelini lineere

dusuren asagidaki denklemle ifade edilebilir:
T=10+ny" 2.10

Bu model, G¢ boyutlu yapilarin fiziksel davraniglarinin tanimlanmasi ve akisa karsi direnci
icin kullanilir. Kayma gerilmesi / kayma hizi orani iligkisi, Bingham plastik modelinde
yuksek kayma hizlarinda gbzlenen lineer bagimhhgin tersine dogrusal degildir.

Seramik hamurlarinin ekstrizyon sureclerinin matematiksel tanimi; deneysel yaklagimlar
ve seramik hamurlarinin plastik davranisinin erimis metallerinkine benzedigi varsayilarak
daha 6nce belirlenen metal isleme modeline dayandiriimaktadir. Benbow vd. (1968)
seramik hamurlarinin ekstrizyonunu tanimlayan bir model gelistirdiler (Benbow ve
Bridgwater, 1993). Yaygin bir sekilde Benbow-Bridgwater olarak bilinen bu modelde
malzemenin akis 6zellidi, ekstrizyon hizi, ekstriderin fiziksel ve geometrik detaylari goz
ondnde bulundurulmustur. Farkl kalip uzunlugu ve c¢aplarina sahip kapiler kaliplar piston
tipi ekstriderde bu model igin kullaniimistir. Seramik hamurlarinin ézelliklerini belirlemek
icin yaygin olarak kullanilan gok kullanigli bir tekniktir. Hem endustriyel hem de laboratuar
Olgekli ekstruzyon uygulamalarini modellemek igin kullanilabilir.

Sekil 2.18'de gosterilen piston ekstrider kullanilarak dairesel kaliptan ekstride edilen
seramik hamuruna uygulanan toplam basin¢g bu modelde denklem 2.11'deki gibi ifade

edilmigtir.

31



m Do ny L
P =2(gp +o¢1 V™) In (22) + 4(zo + V™) 2.12

Burada P;, kaliba giris basinci (MPa), P,, kalip boélgesindeki basinci (MPa), Dy, kovan
¢apl (mm), D, kalip c¢api (mm), L, kalip bdlgesi uzunlugu (mm), V, ekstridat
hizidir(m/s).Hamur reolojisini karakterize eden 6 parametre vardir. Bunlar gy, yigin akma
gerilimi (MPa) , m, yigin ekstridat hizinin Ussel sabiti, a;, m#1 oldugu zaman akma
geriliminin hiz faktérii [MPa (sm™)"], %, Kalip bélgesindeki duvar kayma gerilmesi (MPa),
n, ekstridat hizinin Ussel sabiti, B;, n#1 oldugunda kalip bélgesi hiz faktéradar
[MPa(sm™)™] . Denklem (2.12) (6 parametreli model) m ve n 1’e esit oldugu zaman doért
parametreli denkleme (denklem 2.13) dénUsdr.

P =2(gy+x V) In (%) +4(7 + BV) (%) 2.13

ave i ave g ile yer degistirir ve farkli birimleri olur.

Yiik hiicresi P
(Testometric-Mekanik Test Cihazina Bagl)

/ Piston
= :
|_- Kovan
[~
Hamur
~ ] L
B Statik bolge
—— P1
Kahp I
Kalip Bolgesi, L

P2 ¢

ekstrudat
~

—Je— D

Sekil 2.18. Kapiler piston ekstriderin sematik gosterimi.
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Bircok arastirmaci, farkli hamurlarin reolojik davraniglarini anlamak igin Benbow ve
Bridgwater modelini kullandi. Nath Das vd.(2002), Benbow ve Bridgwater modelini,
alimina ve kordierit hamurlarinin reolojik davranigini tahmin etmek i¢in kullandilar. Khan
vd. (2001), hidroksi etil seliloz (HEC) baglayicisinin alimina hamur reolojisi Uzerine
etkisini arastirdi. Hamur reolojisinin 6 parametresini belirlemek igin farkh kalip uzunlugu ve
capina sahip kapiler kaliplari ve piston tipi ekstruder kullandilar (L/D=1, L/D=2, L/D=4,
L/D=8).

Newton olmayan akiskanlar olarak dusunilen seramik hamurlarinin goérinuir viskozitesi,
gercek kayma gerilmesi ile kalip duvarindaki gorindr kayma gerilmesi arasindaki oran

olarak verilir (Azzolini vd. 2014):

T
== 2.14
Ta = 5,

Burada 7, gérunur viskozite, t, kalip duvarindaki kayma gerilimi, ve y, goérinidr kayma
hizidir.

Azzolini vd. (2014) Newton olmayan sivilarin (seramik hamurlari gibi) goéranur
viskozitesinin denklem 2.14 ile hesaplanmasinin Krieger-Dougherty model viskozite

hesaplamasiyla ¢ok iyi eslestigini kanitlamistir.

Kapiler akis analizi, Newton olmayan akigkanlar i¢cin gercek duvar-kayma oraninin ve
buna tekabll eden kayma hizina bagl viskozitenin belirlenmesinde basing disist / akis
orani iliskisinin 6lcimu igin Mooney tarafindan kullaniimistir (Mooney, M., 1931). Mooney
tarafindan kayma oraninin tanimi farkh arastirmacilar tarafindan kullaniimistir (Adams vd.

1995, Khan vd. 2001). Mooney analizine gére kayma orani denklem 2.15’deki gibi

yazilabilir:
4Q
e = 2.15

Burada Q ekstriidat hizi ile kalibin kesit alaninin garpimindaki hacimsel akis oranini ve R

kalibin yarigapini belirtir.

Ekstrizyon islemi icin kalip duvarindaki kayma geriliminin (t,) belirlenmesi Benbow ve
Bridgwater modelini kullanarak yapilabilir. Seramik hamurun goérindr viskozitesi,
denklem 2.14 kullanilarak hesaplanabilir. Ekstrizyon prosesinde kayma gerilmesi
genellikle kalip duvarlarinda hamur Gzerinde etkimektedir, bu nedenle kalip duvarindaki

(tw) kayma gerilmesi, hamurun viskozitesini hesaplamak igin bilinmelidir. t,, basitce kalip
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bolgesindeki ekstrizyon hizi ile ilgilidir. Denklem 2.12'nin ikinci kismi kalip alanindaki
basin¢ disustne karsilik gelir ki burada 1, baslangigtaki duvar kayma gerilimi ve B kalip
alanindaki karakteristik hiz faktéridir. Seramik hamurunun goérinir viskozitesi, 1, ve

kayma hizinin belirlenmesinden sonra saptanabilir.

2.5.1.1 Seramik Ekstriizyonunda Kullanilan Katkilar

Seramik ekstrizyon hamurlarinda farkli amagclar icin ¢esitli fonksiyonlara / kimyasallara
sahip katki maddeleri kullanilir. Seramik hamurunun yumusakhgl tip gdvdelerinin
yirtiimasini ve buikilmesini 6nlemek agisindan énemlidir (Nagaoka vd. 2007, Bayer vd.
2012, Liu vd. 2000). Hidroksi propil metil seltiloz (HPMC) ve hidroksi etil metil selilozun
(HEMC) ilavesinin seramik hamur ekstriizyonu ve reolojisine olan olumlu etkileri Bayer vd.
(2012) tarafindan bildirilmistir. Karbon dioksit emisyonlarinin azaltiimasi icin inorganik bir
baglayici olarak bohmit'in kullanimi ve yukaridaki polimerik plastiklestiricilerden bagka isil
islem sirasinda karsilasilan baglayici uzaklastiriimasiyla ilgili sorunlarin minimizasyonu da
arastirilmistir (Ananthakumar vd., 2000, Ananthakumar vd., 2001, Ananthakumar vd.,

2004). Genellikle kullanilan seramik hamuru katki maddeleri Tablo 2.6'da listelenmistir.

Tablo 2.6. Seramik hamuru hazirlanmasinda kullanilan katki maddeleri.

polimerlestiriimis alkil naftalin sulfonik asitlerin sodyum tuzu,
Dagiticilar
karbonik asit bazli poli elektrolitler.

. Yuksek molekil agirlikli polietilen glikoller, selliloz tlrevleri
Baglayicilar ) i i} o
(metil sellloz, etil sellloz, hidroksietil selliloz), polivinil alkol.

Plastiklestiriciler | Dusik molekul agirlikli glikoller, polietilen oksit, su.

Yaglayicilar Polielektrotlar, sodyum karbonat, sodyum silikat, stearatlar.

Bir plastik hamurun iginde iyi dagiimis toz pargaciklarinin bulunmasi, ekstrizyonlanmis
yesil govdelerin 6zelliklerinde 6nemlidir. Viskoziteyi de azaltan dagiticilar topaklagsmayi
onlemek icin hamur formalasyonlarinda kullanilir (Boch ve Niépce, 2007).

Baglayicilar, seramik ekstrizyonu igin en 6énemli katki maddelerinden biridir. Ekstrude
edilmis yesil gbvde, tasima igin yeterli kuvvete sahip olmali ve sinterlemeden 6nce
cokmemelidir. Ekstrizyon hamuru icin baglayici malzemeler, organik ve inorganik
baglayicilar gibi iki ana gruba ayrilabilir.

Kil, geleneksel seramik endustrisinde en c¢ok kullanilan inorganik baglayici maddedir
ancak gelismis seramiklerdeki kullanimi, kilde yiuksek oranlarda safsizliklarin bulunmasi
nedeniyle ciddi sorunlar ortaya ¢ikarmaktadir. Gelismis seramiklerin hazirlanmasinda Kil,

dogru secgim olamaz cunku saflik gelismis seramikler icin énemli bir rol oynar. Daha
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onceki galismalarda aliminyum silikat ve sodyum silikat inorganik baglayici madde olarak
bildirilmistir (Miller ve Haber, 1991).

Alimina tubuler sekilli seramik membranlarin ekstriizyon yontemi ile Uretilmesi igin yaygin
olarak kullanilir. Alumina, plastik olmayan seramik bir malzeme olarak davranir. Alumina
hamurunun ekstrizyon igin plastik davranis godstermesi ve sinterlemeden sonra boru
seklindeki membranin kusursuz olmasi gerekir. Geleneksel inorganik baglayicilarin
kullanilmasi, 1sil islem sirasinda mikroyapisal problemler olusturabilir ve seramik
desteklerin kimyasal ve termal 6zelliklerini bozabilir (Ananthakumar vd. 2004). Béhmit
bircok calismada alimina seramik hamurlarinda bir baglayici olarak kullaniimistir
(Ananthakumar vd. 2004; Ananthakumar vd. 2001; Nagaoka vd. 2007). Béhmit 350-
400°C'den daha ylksek sicakliklarda y-alimina'ya dondsir ve 1200°C'nin Gzerindeki
sicakliklarda membran destek matrisinde a-aliimina'ya donusur. Bu faz ayni zamanda, isil
islem sirasinda alimina tuplerinin mekanik mukavemetine 6nemli dlgide katkida bulunan
ince alimina taneleri olusturur.

Hamur formulasyonlarinda su ve inorganik baglayicilarin varligi, basarili ekstriizyon igin
gerekli hamur &zelliklerini her zaman saglayamaz. inorganik baglayicilar kayma
kalinlagmasini veya kayma inceltme reolojik davranigini daha muhtemel gdsterirler.
Basarili ekstrizyon icin hamurlar visko-elastik davranig gostermelidir, bu nedenle organik
baglayici ilavesi esastir. Organik baglayicinin varligi, kuruma asamasinda suyun
uzaklastiriimasi asamasinda yesil gévdenin dayanimina énemli dl¢glide katkida bulunur.
Organik baglayicilarin en blyuk dezavantaji, baglayici uzaklastirma adimi sirasinda
membran yilzeyinde c¢atlaklara veya hasarlara neden olmasidir. Hamurlarin organik
baglayici igerigi bu nedenle optimize edilmeli ve seramik hamurunda olabildigince disik
secilmelidir.

Farkl organik baglayicilarin kullanimi ve bunlarin seramik hamur ekstrizyonu tzerindeki
etkileri, bir dizi arastirma makalesinde arastiriimistir. Hidroksi propil metil seliloz (HPMC)
(Ananthakumar vd. 2004), hidroksi etil seliloz (HEC) (Khan vd. 2001 ), metilseliloz (MC)
ve polivinil alkol (PVA)’Un (Nath Das vd., 2002) organik baglayici olarak seramik hamur ve
ekstrizyonuna olumlu etkileri oldugu bildirilmistir.

Plastiklestiriciler, seramik hamurlarinin daha iyi plastik davranisi icin baglayicinin
reolojisini degistirmek igin kullanilir (Carter ve Norton, 2013). Organik plastiklestiriciler,
organik baglayicinin camsi gecis sicakhgini dusurerek ekstruzyon kalibinda kolay
sekillendirilmesi igin daha stnek olmasini saglar.

Yaglayicilar namlu ve macun arasindaki slrtinmeyi en aza indirgemek igin kullanilir
(Handle, 2007; Boch ve Niépce, 2007). Yaglarin ayrica ¢alisma basincini dislrmek igin

klguk bir etkisi vardir.
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2.5.2 Seramik Membran Sec¢ici Katmanlarinin Olusturulmasi

Segcici katmanlar, gesitli boyutlarda ve farkli morfolojilere sahip seramik toz parcaciklari
kullanilarak hazirlanir. inorganik membranlarda bulunan segici tabakalarin hazirlanma
yontemleri, materyalleri ve gozenek c¢aplari kimyasal farkliliklari ile birlikte Tablo 2.7 'de

gOsterilmistir.

Tablo 2.7. inorganik membranlarin hazirlama sureci, malzemeler ve gézenek gapi (Tsuru,
2008).

Tip Hazirlama iglemi Malzeme Goézenek Boyutu
Toz sinterleme Al,03,7r0,,TiO, 100nm
SOI'jel SiOZ,Alzog,ZrOZ,TiOZ 1-50nm
Gozenekli Membran
Faz Ayirma SiO, 4nm
CvD SiO, <lnm
inorganik-Organik
Go6zeneksiz Membran Kompozit
Metal Pd,Pd/Ag

2.5.2.1 Mikrofiltrasyon Tabakalarinin Hazirlanmasi

Mikrofiltrasyon membranlarindaki gézenek boyutu genellikle 100 nm'den fazladir.
Alimina, mikrofiltrasyon tabakasinin hazirlanmasi i¢in en yaygin kullanilan malzemedir.
Ozel uygulamalar igin zirkonya, titanya ve silika tozlari da segilebilir. ZrO, ve a-alumina
tozlari, yagh su ve sudaki Kirleticilerin ayrimlarinda mikrofiltrasyon tabakalarinin
olusturulmasi i¢in kullanilmistir (Yang vd. 1998). Alumina, zirkonya ve titanya ylksek
uretim maliyetine sahiptir. Bu malzemeler, peyniraltt suyu proteini ayirma
uygulamalarindan biyokimyasal, biyoproses ve kazein olan ylksek ayirma performansli
islemler icin kullanihr. Mikrofiltrasyon membranlarinin disik maliyetli uygulamalari, kaolin,
sodyum karbonat, borik asit ve kuvarza dayalidir. Kaolin, distk maliyetli uygulamalar igin
en yaygin kullanilan malzemedir. Kararlilik ve maliyet, diger maddelerden daha fazla
tercih edilir (Potdar vd. 2002). Mikrofiltrasyon tabakalari inorganik parcaciklarin bir
suspansiyonunun hazirlanmasi ve gozenekli destek yuzeylerine inorganik pargaciklarin
kayma dokim ydntemi ile ¢okeltiimesi ile olusturulabilir. Suspansiyon hazirlama
parametrelerinin en 6nemlileri viskozite, kati icerigi, dagitici/baglayici tipi ve icerigidir.
Tozlarin ayrigtiriimasi icin genellikle 6gutme ve / veya ultrasonik islem uygulanir. Dagitici,

homojen kusursuz mikrofiltrasyon tabakalarinin hazirlanmasi igin gerekli olan iyi dagilmig
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suspansiyonlarin hazirlanmasini saglar. Dagiticinin optimum miktari tozun toplam yuzey
alani dikkate alinarak belirlenebilir. SUspansiyonun hazirlanmasinda asiri miktarda
organik katki maddeleri/baglayicilar kullaniimak istenmez. CUnkU secici tabakanin ardigik
Isil islemi sirasinda baglayici / organik uzaklastirma, mikrofiltrasyon tabakasinin yapisinda
blyUk kusurlar olusturabilir.

Kati maddeleri mikrofiltrasyon tabakalarinin sdspansiyon doékiminde &nemli bir
parametredir. Kati icerigin arttirlmasi hava kabarciklarinin yarattigi kusurlara ve
mikrofiltrasyon tabakasi ylzeyinde igne deliklerin olusmasina neden olabilir. Hava
kabarciklari kdpuk gidericiler ilavesi ve slispansiyonun vakumla temizlenmesi kullanilarak
cikanlabilir.

Yizey purizltlaga, mikrofiltrasyon membranlari kullanilirken kolloidal kirlenmeye neden
olan ciddi bir sorundur. Vrijenhoek vd. (2012), daha fazla partikilin mikrofiltrasyon
membraninin plriazlii yizeylerine c¢okeldigini bildirmislerdir. 0.5 mikron boyutunda toz
parcaciklarindan hazirlanan stispansiyonun viskozitesi ve flokiilasyonunun modifikasyonu
icin polivinilalkol kullanilmasi, ylzey purGzlaligini azaltmistir (Vrijenhoek vd. 2001).
Dagitici kullaniminin da, flokllasyonu onleyerek segici tabakanin ylzey purazlGluguni

onemli dlgide azalttigi belirtilmigtir (Zhong vd. 2012).

2.5.2.2 Ultrafiltrasyon Tabakalarinin Hazirlanmasi

Ultrafiltrasyon membranlarinin gézenek boyutu 2-100 nm arahdindadir (Tsuru, 2008).
Ultrafiltrasyon membranlari, peynir alti suyu protein konsantresinin ayriimasi, atik su
aritimi, sitten patojenlerin uzaklastiriimasi ve demir tuzlarinin sudan uzaklastiriimasinda
kullanilir (Fersi vd. 2009).

Bohmit, zeolit, karbon, zirkonya, titanya gibi seramik oksitler, ultrafiltrasyon secici
katmanlarinin  olusturulmasi icin yaygin olarak kullanilirlar.  Zirkonya, titanya,
zirkonya/béhmit ve titanya/b6hmit segici tabakalardan olusan yuksek performansh
ultrafiltrasyon membranlari ticari olarak mevcuttur (Yang vd. 1998).

Seramik membran secici katmanlari agirlikli olarak sol-jel tabanli yontemlerle olusturulur
(Alp Aktas 1997, Erdem vd., 2006, Tsuru, 2008, Erdem, 2009, Topuz, 2009, Topuz ve
Giftcioglu, 2010, Topuz ve Ciftgioglu, 2010, Topuz ve Ciftgioglu, 2011, Duvarci ve
Ciftcioglu, 2012). Sol-jel ydntemi, Yoldas tarafindan 1975 yilinda gelistirilmistir
(Yoldas,1975). Aluminyum alkoksit, alkoksidin molu bagina 2 L su ile 85 °C'de hidrolize
edilmigtir. Stispansiyon, her alkoksit moli i¢in 0.07 mol HNO; ile peptize edilmigtir.

Kararl bir ¢ozeltinin hazirlanmasi, Sekil 2.19 'da goésterildigi gibi hidroliz ve kondenzasyon

olan iki eszamanli reaksiyonu icerir.
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HIiDROLIZ
M(OR), + H,O — M(OR),.,(OH) + ROH
KONDENZASYON
M{OH) = M(ROH) ——* M'[I]-H + ROH
H
> olasyon
M(OH) + M(HOH) ——» M—Lil-?v[ +H,0
H

M{OH) + M(OR) — M-0-M+ROH
okzolasyon

M{OH) + M(OER) —— MN-0O-M+ H:0

Sekil 2.19. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari.

hidroliz reaksiyonunda metal alkoksitin reaktif alkoksi grubu (-OR), su molekdlinin
hidroksil (-OH) grubu ile yerdegistirerek bir alkol molekili (ROH) olusur. Hidroksi
ligandlarin (M-OH) sayisi ve metal (M) yuk yogunlugu hidroliz reaksiyon hizini arttirir.
Olasyon ve okzolasyon adimlarini igeren kondenzasyon reaksiyonlari ortam kosullarina
karsi ¢ok hassastir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyon hizlarinin sol pargacik boyut
dagihmi Uzerinde 6nemli bir etkisi vardir. Yiksek kondenzasyon reaksiyon hizlari
cekirdeklenme ve c¢okelme hizlarinin artmasina sebep olur. Hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonu hizlari alkoksit/cozgen/katalizor tirt ve sicakligi ile kontrol edilebilir.

Genellikle metal alkoksit kokenli éncilllerden baslayan streclerde temel olarak polimerik
ve kolloidal olmak Uzere iki ana hat bulunur. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari
polimerik sol-jel isleminde kolloidal sol-jel islemine gére daha yavastir. Bunun nedeni
Sekil 2.20'de sematik olarak goésterilen polimerik sol yonteminde alkol iginde alkoksit
hidrolizi i¢in ¢ok daha az miktarda su kullaniimasidir. Jellesme hidroliz-kondenzasyon
reaksiyonlari tamamlandiktan sonra olusur. Dogrusal inorganik yapilar jellesme esnasinda
polimer c¢ozeltileri icinde ag gibi jel olusturur. Kolloidal sol-jel islemindeki hizli
kondenzasyon reaksiyonlari kolloidal sol hazirlanmasi sirasinda kontrol edilemeyen
partikl blylimesi ve ¢okelmelere neden olabilir.

Polimerik ve koloidal taneciklerin boyutu ve parcaciklarin paketlenme duzeyinin membran
gbzenek boyutu Uzerinde 6nemli bir etkisi vardir. Kolloidal parcaciklarin paketlenme

faktort dusik oldugundan nispeten daha blylk gézenek boyutlu membranlar kolloidal sol
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parcaciklari ile hazirlanabilir. Polimerik sol mikrogdzenekli yapilarin hazirlanmasi igin

uygundur.

Metal tuzu/
alkoksit &neiil
Polimerik sol-jel

/ \ gozelti

. N
sol a8 PR
- ...-;, “"T,\l

Koloidal sol-jel

. N inorganik polimer
l molekiilii

koloidal pargacik+sivi . .
. POLIMERIK JEL
KOLOIDAL JEL = <

N/

kurutma ve sinterleme

'

toz, lif, kaplama, monolit

Sekil 2.20. Koloidal ve polimerik sol —jel hazirlama yontemlerinin sematik gosterimi.

Kolloidal ydntemlerde hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlari ¢ok hizli olup pargacik boyutu
daha buyuk sollar hazirlanabilir. Bu sollar olduk¢a dar gézenek boyut dagilimlarina sahip
ince mikro/ultra filtrasyon secici katmanlarinin olusturulmasinda kullanilirlar. Polimerik sol
hazirlamada yavaslatilan hidroliz reaksiyonlari nedeniyle dncll sol pargaciklari polimerik
yapilar olup boyutlari genellikle 1-10 nm araligindadir. Bu tlrden polimerik oksit
parcaciklarin paketlenmesi, jellesmesi ve kontrolli kurutulup isil islemi ile nanokalinlikta

NF ve UF secici katmanlari olusturulabilir.
2.5.2.3 Nanofiltrasyon Tabakalarinin Hazirlanmasi

Nanofiltrasyon membranlarin 1-2 nm araliginda gézenek boyutlari vardir. Zirkonya ve
titanya nanofiltrasyon tabakasi hazirlanmasi i¢in en yaygin olarak kullanilan inorganik
malzemelerdir. Titanya ve zirkonya sollerinin iyi kolloidal kararhliklari vardir. Sollerin bu
kararliligi belli bir ayirma uygulamasi i¢in gerekli olan pargacik boyutunda nanotasarimini
ve siki gozenek boyutu kontrolunu saglayabiilir. Nanofiltrasyon solleri saf zirkonya ve
titanyadan veya bunlarin karigimlarindan hazirlanir. Sol karigiminin igerigi nihai oksit

nanoyap! dzelliklerini ve homojenligi etkileyebilir (Zeidler vd. 2014).
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Baska bir nanofiltrasyon malzemesi silikon bazli alkoksitlerin hidroliz ve yogunlagsmasi ile
hazirlanmig amorf silikadir. Amorf silika titanya ve zirkonya gibi gézenek buyuklGgunun
kontrolinU saglayabilir, ancak, silika tabakalar daha disik kimyasal stabiliteye sahiptir.
Genellikle nanofiltrasyon membran hazirlanmasinda yuksek kimyasal kararhliklari
nedeniyle zirkonya ve titanya bazli tabakalar kullanilir (Gestel vd. 2006). Silikanin
kararlii@1 zirkonya ile iyilegtirilebilir. Hatasiz silika-zirkonya nanofiltrasyon membranlari
tetraetoksisilan (TEOS)'nin zirkonyum tetra-n-bitoksit ve asit katalizéri (HCI) ile hidroliz
ve kondenzasyon reaksiyonlari (Tsuru vd. 2000) ile hazirlanmistir. Zirkonya solli propanol,
zirkonyum izopropoksit kullanilarak hazirlanmis ve artan nitrik asit miktarinin zirkonya
partikil boyutunu 5.2 nm’den 3.1 nm’ye azalttidi laboratuvarlarimizda saptanmistir
(Erdem vd. 2006). Ote yandan, sol icinde asiri miktarda nitrik asit nano boyutlu
partikillerin topaklanmasina neden olur. Blylk topaklarin bulunmasi Ust katmanda
parcaciklarin diizensiz paketlenmesine bu da kurutma/isil islem sirasinda mikro catlaklar
olusmasina neden olmaktadir.

Seramik segcici katmanlarin olusturulmasinda da kimyasal kararlihdi nedeniyle TiO, en ¢ok
kullanilan seramik oksit fazidir. Birgok ticari sirket 1-2 nm arasinda klgik gdzenek
boyutlari ile titanya nanofiltrasyon membranlar tretmektedir. TTIP (titanyum izopropoksit),
su, asit katalizorii ve izopropanol polimerik titanya sollerinin hazirlanmasinda
kullaniimaktadir. TTIP/izopropanol mol orani ve TTIP/su orani (mol orani Ti //H20 = 2.5-5
3) (Erdem vd. 2006) ve asit katalizér dizeyi polimerik sollerin pargacik boyutu dagihmi
uzerinde o6nemli etkileri vardir. TiO, agirlikh olarak optik Ozellikleri nedeniyle boya
sanayisinde kullanilir. Ozellikle UV bélgesindeki fotokatalitik aktivitesinden dolayi son 10-
20 yilda agirlikli olarak calisiimaktadir. TiO,'nin bir dizi yiksek basing fazi bulunmasina
karsin kullanilabilen ana fazlari anataz, rutil ve brukittir. Kararli olan rutil fazinin ve
fotokatalitik aktivitesi daha ylUksek anataz fazinin aktivitesini artirmak ve gorinar
bolgedeki 1siktan da yararlanmasini saglama adina c¢esitli metallerle katkilandirma
calismalari yapilmigtir (Li vd., 2004, Huang vd., 2006, Hanaor vd., 2011, Hanaor ve
Sorrell, 2011, Cao vd., 2013). Bu ¢alismalarda katki metal iyonunun valansi ve buyuklugu
ile amorf-anataz-rutil faz doénlgslimlerinin hizlandirildigi veya yavaslatildigi  tespit
edilmigtir. Ana amaci saf fazlara goreceli olarak fotokatalitik aktiviteyi artirmak olan bu
calismalarda katkiyla beraber olusan 6zellikler arastiriimistir. Yaygin olarak kabul géren
gorigslere gore katkinin valansinin Ti'a gbre dustk oldugu durumda faz yapisi evriminin
hizlandigi tersi durumda ise yavasladigidir. Kafes yapidaki Ti noktalarina oturan katki
iyonlarinin neden oldugu O/Ti bosluklarinin kati hal difizyonunu ve dolayisi ile olusan
fazin ¢ekirdeklenmesini hizlandirdigi veya yavaslattigi yonindedir. Katki dizeyinin ylksek
oldugu durumlarda ise dénusimlerin anataz taneleri arasinda katki fazlarinin ¢ékmesi

nedeniyle dénidsimlerin yavaslayabilecegi de gorisler arasindadir.
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Hatasiz secici membran tabakalarinin hazirlanmasi igin nanofiltrasyon Ust tabakasinin
kalinhg1 ve katmanlarin kurutulmasli/isil iglem kosullari ¢ok énemlidir. Nanofiltrasyon
tabaka ylzeylerinde c¢atlak/kusur olusumuna temel nedenler 6ncil sollerin viskozitesi,
nispeten kalin nanofiltrasyon tabakalarin olusumu ve hizli kurutma/isil islem olabilir.
Polivinil alkol (PVA) ve dietanol amin (DEA) sol viskozitesini iyilestirmede ve kurutma

kontrolinde katkida bulunabilir.
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3. GEREG ve YONTEM
3.1 Malzemeler

Projede kullanilan a-aliimina tozlarinin en temel ézellikleri Tablo 3.1’de verilmistir. Segici
katmanlarin hazirlanmasinda ve hamur kompozisyonlarinda kullaniimak Uzere cesitli
boyut ve Ozelliklerde Disperal Bohmit (AIOOH) tozlarinin almlari yapilmis ve proje
kapsaminda kullaniimigtir. Bu tozlarin Uretici firma tarafindan belirtilien énemli 6zelikleri
Tablo 3.2'de verilmistir. Proje kapsaminda plastik hamur hazirlanmasinda kullanilan
baglayici metil selliloz bazl polimerlerin kimyasal yapilari Sekil 3.1’de ve kimyasalffiziksel
Ozellikleri Tablo 3.3'te verilmigtir. Seramik hamur hazirlamada kullanilan katki maddeleri
ve Uretici firmalari Tablo 3.4’te, secici katmanlarin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar

ise Tablo 3.5’te verilmigtir.

Tablo 3.1. a-Alumina tozlarinin Almatis firmasi tarafindan belirtilen boyutlari ve ylzey

alanlari.

Birim | CL 4400 FG CL 3000 SG | CT 1200 SG | CT 3000 SG
Tane Boyutu /dsp | pm 5.2 4.0 1.3 0.5
BET Yiizey Alani | m%g 0.6 1.0 3.1 7.5

Tablo 3.2. Projede kullanilan béhmit tozlarinin Sasol firmasi tarafindan belirtilen kodlari,

parcacik/dagitiimis parcacik/kristalit boyutlari ve ylizey alanlari.

Birim | DISPERAL® | DISPERAL 60° | DISPERAL P2® | DISPAL® 10F4
(F;argamk Boyutu / pm 25 50 45 30
50
BET Yiizey Alani | m?/g 180 95 260 100
Dagitilmig nm 80 350 25 240
Pargacik Boyutu
Kristalit Boyutu nm 10 60 4.5 40

42
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Hydroxypropyl Methylcellulose
METHOCEL E, METHOCEL F, METHOCEL J, and METHOCEL

Sekil 3.1. Metocel Urinlerinin tipik kimyasal yapilari

K brand products

Tablo 3.3. Projede kullanilan baglayicilarin Dow firmasi tarafindan belirtilen kodlari ve

Ozellikleri.
Metoksil Hidroksipropil Viskozite Jellesme Ortalama Ortalanj_a
gy (mPa.s) - . ) molekiil
yerdegistirme molar sicakh@ | polimerisazy N
derecesi yerdegistirme (%2 (°C) on derecesi agirhgi
gozeltisi ) (Mn)
Methoce! 18 0,13 50 63 110 20.000
Methocel
FAM 1,8 0,13 4000 67 460 86.000
Methoce! 18 . 4000 43 460 86.000

Table 3.4 Seramik hamur hazirlamada kullanilan katki maddeleri ve Uretici firmalari.

Malzeme Uretici Firma

HEMS (Hydroksi etil metil seltloz) DOW Co.

Gliserin Dalan Kimya

Aliminyum stearat Pendik Nigasta

Prejel Acar Kimya Tekstil Ltd. Sti.
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Table 3.5. Sol-jel ydnteminde kullanilan kimyasallar ve uretici firmalari.

Malzeme Uretici Firma
Etanol Merck

Nitrik Asit, HNO3 Aldrich

Polivinil alkol, PVA _

(MW: 9000-10000) Aldrich
1-Propanol Riedel
Titanyum (1V) isopropoksit Aldrich
Zirkonyum (V) isopropoksit Aldrich
Dietanolamin Merc

Dagitici (Dolapix CE 64) Eurokimya A.$
Kopuk kesici Daglar Kimya A.$

3.2 Yontem
3.2.1 Tozlarin Karakterizasyonu

Alimina ve bdhmit tozlarinin tane boyutlari ve morfolojileri FEI QUANTA 250 FEG
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Tane boyutu dagilimlari
Micromeritics Sedigraph 5100 cihazi kullanilarak belirlenmigtir. Alimina ve bdhmit
tozlarinin faz yapisi karakterizasyonlari Philips X’Pert Pro- XRD ile yapilmistir.

Organik baglayici methocel Shimadzu TGA ve XRD ile karakterize edilmistir.

3.2.2 Tubiler Seramik Membran Desteklerinin Hazirlanmasi

Tibiler seramik membran destekleri ekstriizyon ile hazirlanmistir. islem akis semasi
Sekil 3.2'de verilmigtir. TUbuler seramik membran destekleri Uretim basamaklari kuru
karistirma, yogurma, ekstrizyon, kurutma, baglayici uzaklastirma ve isil islem olarak
siralanabilir. Hazirlanan hamurlarin parti agirligi 4500-5000 gram arasindadir.

Alimina tozu, polimer ve inorganik baglayicilar 2 saat 35 rpm'de bilyali bir degirmen
kullanilarak kuru halde karistiriimistir. Hamurun sivi fazi énceden belirlenmis miktarlarda
gliserol ve su karistirilarak hazirlanmigtir. Tablo 3.6 ekstrizyon hamur bilesimini
go6stermektedir. Kuru karistirilan toz plastik bir kaba alinarak yavas yavas sivi ilavesi ile el
ile 6n yogurulmustur. Daha sonra Sekil 3.3’te gorilen vidal ekstriderde yogurulmus ve
piston ekstriizyon geometerisine uygun vakum altinda kaliptan gegcirilerek sucuk seklinde

sekillendirilmistir. Vidali ekstrizyon ile sucuk seklindeki hamurlarin hazirlanmasi
44



Sekil 3.4'te gorilebilir. Piston ekstriderde hava sikigmasini minimuma indirmek igin vidali

ektriderin kalip ¢capi piston ektriderin namlu ¢apina yakin 56 mm olarak belirlenmigtir.

Tablo 3. 6. Hazirlanan hamurlarin igerikleri.

. Inorganik Polimerik
Hamur Alimina Baglayici Baglayici L
No | 52 | 13 | 05 | aapr. Gliserin ) Su
p’m p’m p’m Bohmit | F4M |F 50| A4M

1 35,02 | 7,00 7,15 5,31 1,85 |43,66
2 44,31 | 5,27 3,79 4,96 2,19 |39,46
3 42,69 | 5,08 3,65 4,78 3,82 39,96
4 41,97 | 4,99 3,59 4,70 545 39,28
5 41,20 | 4,90 3,55 4,61 5,35 140,39
6 41,59 | 4,95 3,56 4,66 5,40 |39,82
7 42,84 | 5,09 2,40 4,80 3,84 141,02
8 43,47 | 5,17 2,43 4,87 3,90 |40,14
9 42,23 | 5,02 2,36 1,81 4,73 3,89 [39,95
10 43,35 | 5,15 | 2,43 1,76 4,61 3,78 38,91
11 43,35 | 5,15 | 2,43 1,76 4,61 3,78 38,91
12 44,41 | 5,27 2,50 1,80 4,72 3,87 |37,41
13 44,84 | 5,32 2,51 1,82 4,77 3,91 |36,81
14 43,91 | 5,22 2,04 1,88 4,92 4,04 37,99
15 40,53 | 4,82 1,88 1,74 4,54 3,73 42,76
16 43,91 | 5,22 2,04 5,10 1,70 4,04 37,99
17 43,90 | 5,22 2,03 3,40 3,40 4,04 37,99
18 4255 | 5,06 | 4,13 --- 6,35 3,91 38,00
19 41,08 | 4,88 1,91 1,76 4,60 3,78 41,99
20 42,42 | 5,04 1,97 1,82 4,75 5,37 |38,64
21 41,75 | 4,96 1,94 1,79 4,68 5,28 |39,61
22 41,53 | 4,94 1,93 1,78 4,65 525 39,93
23 41,22 | 4,90 1,91 2,51 4,62 5,21 |39,63
24 41,43 | 4,93 1,92 2,52 4,64 5,24 139,31
25 41,87 | 4,98 1,94 2,55 4,69 5,30 |38,67
26 40,97 | 4,87 1,90 2,49 5,70 5,18 |38,88
27 41,78 | 4,97 1,94 2,24 4,68 5,29 |39,11
28 43,52 | 5,17 2,02 1,86 4,88 4,00 38,54
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Sekil 3.3. Vidali ekstrizyonda yogurma ve sucuk seklinde hamur hazirlanmasi.

3.2.3 Hamurlarin Reolojik Karakterizasyonu

Piston tipi ekstrider ve farkl uzunluk ve ¢aplarda kapiler kaliplar ( L/D=1, L/D=2, L/D=4,

L/D=8) kullanilarak bazi hamurlarin reolojik karakterizasyonlari

yapilmistir.

Ornek

hamurlar farkl ekstriizyon hizlarinda (0,0011; 0,0021; 0,0053;0,0106; 0,0213; 0,0436 m/s)
mekanik test cihazi (Testometric SN-500-526) ile 100 kN kuvvet kullanilarak ekstriide
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edilmigtir. Hamurlarin reolojik 6zellikleri Benbow ve Bridgwater modeli (denklem 2.12 ve

2.13) kullanilarak saptanmistir.

3.2.4 Piston Ekstriizyon ile Sekillendirme

24 saat dinlendirilen sucuk seklindeki hamur piston ekstriderin namlusuna yerlestirilmis
ve piston calistiriimistir. Bu arada hava sikismasini azaltmak igin 5 dakika vakum
uygulanir. TUp ekstrizyonu Sekil 3.4’te gorilebilir. Ekstride edilen tlbller seramik
membran destekleri 16/25mm (i¢ cap/dis ¢ap) ve 200 mm uzunlugundadir.

Kurutma kritik bir surectir. TUplerin ylzeyinde blkilme ve catlaklarin olusmamasi igin
kurutma sartlari ve sicaklik programlari iyi ayarlanmalidir. Tlp ylzeylerinin deformasyonu
/buklilmesi c¢ogunlukla daha sonraki islem asamalarinda kusurlu secici membran
katmanlarina neden olur. EkstrUzyon tlpler bir gin boyunca oda sicakliginda
dondurulerek kurutulduktan sonra 45-50 °C(Memmert® 100-800) etlivde kurutulmustur.
Kurutulan tapler disuk 1sitma hizlari kullanilarak yiksek sicaklik firninda (Carbolite RHF
1600) isil isleme tabi tutuldu. Isitma programi hamur formulasyonlari iginde bulunan
organik baglayicilarin TGA 1sil bozunma davranigina goére belirlenmistir. Hizli i1sitma
programlari yapida bulunan organik baglayicilarin yanarak uzaklasmasi sirasinda seramik
destek yapisinin mukavemetine zarar vermesi olasidir (Ananthakumar vd. 2001, Nagaoka
vd. 2007). Baglayicilarin uzaklagtiriimasi islemi asagidaki prosediure gore yapilmistir:
2°C/dakika 1sitma hiziyla 250°C’ye, 250°C’de 1 saat bekletildikten sonra 275 °C’'ye
2°C/dakika hizla, 275°Cde 1 saat bekletiime, 350°C’ye 2°C/dakika isitma hizi ile isitilip
350 °C'de 1 saat bekletime ve son olarak 350°C’den 1300°C ye 5°C/dakika isitma
Baglayicilarin uzaklastiriimasi isleminden sonra 1525°C’ye 6°C/dakika isitma hiziyla
isitihp 1525°C’de 2 saat bekletilmigtir. Destekler firin iginde bekletilerek oda sicakligina
getirilmistir. Isil islem sonrasi tupler istenen boyda (200 mm) olacak sekilde her iki ucu

kesilip duzeltilerek destekler secici katman kaplama islemlerine hazir hale getirilmigtir.
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Sekil 3.4 Piston extriizyon ile tibller seramik membran desteklerin sekillendirilmesi.

3.2.5 Seramik Membran Desteklerinin Karakterizasyonu

Tlabuller seramik membran desteklerin gdézenek igeriklerini belirlemek igin Arsimet metodu
kullaniimistir. Secilmis desteklerin gézenek boyut dagilimlari civa porozimetresi (AutoPore
IV 9500 V1.09) ile belirlenmigtir. Tane boyutlari ve morfolojisi ise taramali elektron
mikroskobu(SEM-FEI QUANTA 250 FEG) ile karakterize edilmigtir. Mekanik dayanim
testleri ¢apraz akigl filtrasyon dizeneginde yapilmigtir. Destekler membran modualinin
icine yerlestirilerek ve membran i¢i basinci (TMP) destekler kirilma noktasina gelene
kadar yavasca ve kontrolli bir bigimde artirihp kirildigi andaki (TMP=0) basing mekanik
dayaniklilik basinci olarak kaydedilmistir. Ticari membranlardaki mekanik dayanikliliklar

da bu sekilde belirlenmektedir.

3.2.6 Secici Katmanlarin Hazirlanmasi

Tdbuler alimina destekleri daldirarak kaplama yontemi kullanilarak sirasiyla MF (a-
alumina,), UF1 (bdhmit-disperal/disperal), UF2 (titanya hidrosol), NF (titanya/zirkonya

polimerik sol) tabakalari ile kaplanmistir. Olusturulmasi tasarlanan asimetrik seramik

membran yapisi sematik olarak Sekil 3.5’te gosterilmistir.
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NF titanya/zirkonya
UF2 titanya

UF1 gama alumina

MF alfa alimina

Destek

Sekil 3.5. Tasarlanan asimetrik membran tabakalarinin sematik gosterimi.

3.2.6.1 MF Tabakalarinin olusturulmasi

Mikrofiltrasyon tabakasinin olusturulmasinda agirlikga %7 a-alumina (0.5 um), PVA,
dagitici (dolapix) ve koplk kesici iceren kararli stispansiyonlar kullaniimistir. PVA 70°C’de
suda ¢dzindikten sonra oda sicakligina sogutulmus ve aliimina eklenmistir. Bu karisima
dagitici ve kopuk kesici azar azar eklenerek karistirmaya devam edilmistir. Hazirlanan
suspansiyonda toz temel pargaciklarinin kararli varligini saglamak ve varolan topaklari
dagitmak igin iki saat boyunca ultrasonik isleme tabi tutulmustur. Dinamik 11k sagilimi
(DLS Malvern Zetasizer 3000 HSA) ile a-aliimina stspansiyonlarinin par¢acik boyutu ve
dagilimi saptanmistir. TUbuler seramik membran destekleri bu siispansiyonla 10 dakika
kaplandiktan sonra oda sicakhdinda 24 saat kurutulmustur. Kurutulan a-alumina kapli
desteklere ylksek sicaklik firininda (Carbolite CWF 1300). 1200°C’de 1sil islem
uygulanmistir. Isil islem sirasinda kiriima/gatlamalardan kaginmak igin firin kontrollG bir
Isitma (Oda sicakligindan 110°C’ye 2 °C/dk i1sitma hizi, 110°C’den 1000°C’ye 2.7 °C/dk,
1000°C’den 1200°C’ye 2 °C/dk 1sitma hizlariyla 1sitiimis ve 1200°C’de 1 saat bekleterek

firin icinde oda sicakligina sogutma) programiyla galistiriimigtir.

3.2.6.2 UF Tabakalarinin olusturulmasi

UF1 Tabakalarinin olusturulmasi

UF-1 katmanlari agirlikga %0.8 bohmit (disperal), %0.25 PVA ve 3ml 1M HNO;
kullanilarak hazirlanmigtir. PVA 70°C’de suda c¢Ozlndikten sonra oda sicakliina
sogutulmus ve bdhmit, HNO; eklenmistir, 20 dakika mekanik karistirma ve 20 dakika
ultrasonik islem uygulanmistir. Bohmit pargaciklarinin iyice dagiimasi igin bu proseduir 3
kere tekrar edilmigtir. Dinamik 11k sacihmi (DLS Malvern Zetasizer 3000 HSA) ile bohmit

sollerinin pargacik boyutu ve dagilimi saptanmistir. MF membranlar bu slispansiyonla 10
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saniye kaplandiktan sonra oda sicakliginda 24 saat kurutulmustur. Kurutulan béhmit kapl
MF membranlara ylksek sicaklik firininda (Carbolite CWF 1300) 600°C’de 1sil islem
uygulanmistir. Isil igslem sirasinda kirilma/gatlamalardan kaginmak igin firin kontrolli bir
Isitma programiyla (oda sicakligindan 200°C’ye 2 °C/dk, 200°C’den 400°C’ye 1°C/dk,
400°C’den 600°C’ye 2 °C/dk 1sitma hizlariyla isitma ve 600°C’de 1 saat bekletme)
cahistiriimistir.

Bir diger béhmit soli PVA ilave ediimeden agirlikgca %0.8 bohmit (P2) su iginde 20 dk
mekanik karistirma 20 dk ultrasonik islem uygulanarak olusturulmustur. Bdohmit
parcaciklarinin iyice dagilmasi icin bu prosedir 3 kere tekrar edilmistir. Dinamik 1s1k
sacilimi (DLS Malvern Zetasizer 3000 HSA) ile béhmit sollerinin parcacik boyutu ve
dagilimi saptanmistir. MF membranlar bu suspansiyonla 10 saniye kaplandiktan sonra
oda sicakliginda 24 saat kurutulmustur. Kurutulan bohmit kaph UF1(béhmit-disperal)
kapli membranlar ytksek sicaklik firrninda (Carbolite CWF 1300) 600°C’de yukaridaki isil

islem programi ile ayni sartlarda olusturulmustur.

UF2 Tabakalarinin olusturulmasi

UF2 katmanlarinin olusturulmasinda kullanilan TiO, hidrosollerinin hazirlanmasi slreci
sematik olarak Sekil 3.6 ve Sekil 3.77de gosterilmistir.  Titanyum tetra
izopropoksit:dietanolamin:nitrik ~ asit:su:propanol (TTIP:DEA:HNO3:H,O:Propanol) ve
titanyum tetra butoksit:gliserin:nitrik asit:su (TTB:Gliserin:HNO3:H,O) (molar orani
degistirilerek ¢esitli sol parcacik boyutlarinda soller hazirlanmistir. Bu soller ile UF1 kapli
membranlar 10 saniye kaplandiktan sonra oda sicakhiginda 24 saat kurutulmustur.
Kurutulan titanya kapli UF1 membranlarina yiksek sicaklik firininda (Carbolite CWF
1300) 400°C’de sl iglem uygulanmistir. Isil iglem sirasinda kirilma/gatlamalardan
kaginmak igin firin kontrolli bir isitma programiyla (oda sicakligindan 400°C’ye 1 °C/dk,

Isitma hiziyla isitma ve 400°C’de 1 saat bekletme) calistiriimistir.
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Titanyum (V)
izopropoksit

izoproponal

Dietanol amin

\L/

Stabilize Alkoksit
(1 saat karigtirilir)

kﬂ

Su
(45°C)

Hidrosol
(45°C'de 1 saat
karistirilir)

HNOS3 (14,4M)

Hidrosol
(Oda sicakliginda 2 saat
kanistirilir)

-

Desteklerin

Kaplanmasi

desteksiz membranlarin XRD ile
karakterizasyonu igin petri

kabina dékiilen soller kurutulup
400°C'de ish iglem uygulanir

Sekil 3.6. Kolloidal titanya hidrosollerinin hazirlanmasi.

Su
60°C

gliserin

2 dak hizl
karistirilir

HNO,
(14.4 M)

e | Titanyum tetra bitoksit

Hidrosol

(cok hizli 30 dk+ yavas 1

saat kanigtirihr)

Sekil 3.7. Kolloidal titanya hidrosollerinin hazirlanmasi (titanyum tetrabitoksit:gliserin:nitrik

asit:su:=1:5:0.83:2778)

3.2.6.3 NF Tabakalarinin olusturulmasi

NF tabakalarinin olusturulmasinda iki farkl katki ve yéntem uygulanmigtir. ik yéntemde
soller Nd katkili ve digerinde Zr katkili olarak tasarlanmistir. Bu sollarin hazirhginda Sekil
3.8 ve 3.9'da 6zetlendigi gibi iki alkolik ¢dzelti hazirlanmigtir. ik ¢ozelti metal alkoksitleri
ve ikinci ¢Ozelti ise hedeflenen formulasyonun gerektirdigi asit katalizér, su ve katki Nd

nitrat tuzunu icermektedir. Her iki ¢ozelti homojenize edildikten sonra alkoksitleri iceren
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cOzeltiye su iceren ¢oOzelti ilave edilerek berrak alkolik katkili/katkisiz polimerik sollar
hazirlanmigtir. Sollarin pargacik boyut dagilimlari zaman igerisinde Malvern Zetasizer
3000 HAS cihazi ile belirlenmistir.

Bu soller ile UF2 kapli membranlar 10 saniye kaplandiktan sonra oda sicakliginda 24 saat
kurutulmustur. Kurutulan NF solleri ile kaplanmigs UF2 membranlarina ylksek sicaklik
finninda (Carbolite CWF 1300) 400°C’de isil islem uygulanmistir. Isil islem sirasinda
kirllma/catlamalardan kaginmak icin firn  kontrolli bir 1sitma programiyla (oda
sicakligindan 400°C’ye 1 °C/dk, i1sitma hiziyla 1sitma ve 400°C’de 1 saat bekletme)
calistirnlmistir.

Sollar daha sonra membran yapimini mimik edecek bir sekilde ince filimler halinde genis
yuzey alanina sahip metalik tepsilere dokulup oda sicakliginda bir gin boyunca kurutulup
ince hemen hemen saydam desteksiz nanofiltrasyon membran onclulleri hazirlanmistir.
Kurutulmus membran onciilleri daha sonra kuru pres kullanilarak 140 MPA basingta 5 mm
¢apinda ve 4 mm kalinliginda peletler halinde sekillendirilmistir. Hazirlanan peletlerin isil
bizilme/dilatometrik davraniglari Linseis L76150B-1600 marka dilatometre ile
incelenmistir. Deneyler agirlikh olarak 850°C’ye kadar 2°C/dakika isitma hizi kullanilarak
gercgeklestirilmigtir. Bu maksimum deney sicakhgi nanofiltrasyon membranlarinin isil
islemlerini gergeklestirdigimiz 400-600°C’nin yeterli diizeyde Ustiinde olup i1sitma hizi da
kullanilan membran 1sil islem hizlarina (1-2°C/dakika) benzer segilmistir. Dilatometrik
davraniglari belirlenen NF membran oncllleri ayrica 200-500 °C araliginda firinda isil
isleme tabi tutulup faz yapilari XRD ile belirlenmistir. Dilatometre ve XRD verileri katkilarin

NF secici katmanlarinin bizilmesi/evrimine etkilerini belirlemek i¢in kullaniimigtir.

Tanyum (IV) izopropoksit

Alkolik polimerik sol
(1.5 saat kangtnlir)

Oda sicakidnda
kurvtma

kuru preste 140
MPa basingta
S mm capnda

pelet haline
getinme,

Ocla sicaih-
1000°C araldnda
distometrik test

Sekil 3.8. Neodmiyum katkil polimerik sollarin hazirlanma ve dilatometrik karakterizasyon

suregleri.

52



Titanyum (IV) izopropoksit

1-propanol

s

Stabilize Alkoksit
(15 dk karigtirilir)

HNO, 1-propanol

Su

L

Alkolik su ¢ozelti
(15 dk karistirilir)

\/

Alkolik polimerik sol
(1.5 saat kangtirilir)

v

Kaplama
(10 saniye)

{

Kurutma
(oda sicakhiginda
24 saat)

v

Isil islem
(400°C)

Sekil 3.9. Zirkonya katkili Titanya NF katmani hazirlanma sirecleri.
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3.2.7 Filtrasyon Deneyleri

Filtrasyon deneyleri Sekil 3.10'da gosterilen capraz akigh filtrasyon dizeneginde
yaruttlmastir. Dizenek besleme tanki, membran modull, pompa, akis dlger, basing dlger
ve igne vanalardan olusmaktadir. Akis pompa ile degistirilip igne vanalar ile basing

ayarlanmaktadir. Filtrasyon denemeleri 25 TMP’nin altinda yapilmistir.

Sekil 3.10. Proje kapsaminda her Ug¢ Universiteye yaptirilan filtrasyon duzenegi.

Tubuller seramik membranlarin ayirma sinirlarinin belirlenmesi yaklasik agirlikga %2 PEG
coOzeltileri filtrasyon sisteminde membranlardan suzidlmis ve zamanla suzuintl ve kalinti
akimlarinin refraktif indeksleri olgllerek karsilastiriimistir. Asagida verilen Fee ve Alstine
baglantisi (Fee, C.J. and J.M. Van Alstine, 2006) kullanilarak listedeki farkli molekl
agirhgina sahip PEG molekdullerinin hidrodinamik yarigaplari hesaplanmigtir.

Ry pec = 0.1912M2332 3.1
3.2.7.1 Tekstil Sektorii Atiksularinin Aritilmasi

Atiksu aritma calismalarinda Sun Tekstilden farkh tarih ve akimlardan 4 farkh atiksu temin

edilmis ve buzdolabinda 4°C’de saklanmistir. Tablo 3.7’de bu sularin hangi akimlardan
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alindigi gosterilmistir. Tekstil atiksularinin karakterizasyonu Hach Lange Dr 3900
spectrometresi ile renk (Pt-Co), renk (admi yontemi) , AKM, TOK, Hach Lange HQ40d

multimeter ile pH ve iletkenlik élgiimleri yapilmistir.

Tablo 3.7. Atiksularin alindigi1 akim ve tarihleri.

Altksu Alindigi Akim Tarih

0
1 Biyolojik aritma éncesi Temmuz 2015
2 Biyolojik aritma sonrasi Kasim 2015
3 Biyolojik aritma éncesi Kasim 2015
4 Biyolojik aritma sonrasi Kasim 2016
5 Biyolojik aritma sonrasi Subat 2017

Atiksu-1 blylk partikdllerin uzaklastiriimasi igin énce buhner hunisinden stzulmustdr.
Atiksu-2, 3 ve 4 ayni amagcla 6nce alumina tubuler desteklerimizle sizulmustur. Askida
kati maddeleri dusdrtlen bu atiksular daha sonra MF, UF1, UF2 ve NF membranlarindan
sUzllmustar. Destek, MF, UF1, UF2 ve NF membranlarin temiz su akilari farkli
basinglarda élgtimustir.

Alx(S04)s.18H,0 ile ¢oktirmenin fitrasyon ve membran performansina etkileri
Atiksu-5 ile incelenmistir. Coktiirmesiz atiksu sirasiyla UF1 (disperal), UF1 (P2), UF2
(TTB), NF (tek kat), NF (cift kat), NF (lic kat), NF (dort kat), membranlarindan
suziilmistir. 3 farkli gézenek boyutlu filtre kagitlar ile Atiksu-5 suzilerek renk ve
AKM olcumleri yapildiktan sonra uygun gozenekli filtre kagidi secilmistir.
Maksimum ¢okme ve renk giderimi ve optimum Al,(SO,);.18H,0 miktari tayini igin
30 ile 550 mg Aly(S0O4)3.18H,0/100 ml atiksu araliginda ¢oktiirme c¢alismalar
yapilmigtir. Coktiirme yapilan Atiksu-5 6nce segilen filtre kagidindan, daha sonra
sirasiyla UF1 (P2) ve NF (dort kat) membranlarindan siizilmustur. Gokturmeli ve
¢oktirmesiz Atiksu-5 filtrasyon suregleri, membran performanslari
karsilagtinimigtir.

Tekstil atiksulari ile aki diusmesi analizi Tablo 3.8'de verilen esitlikler kullanilarak
yapiimigtir (Capar vd. 2008). Besleme, suzuntu, retantat ornekleri zamana bagh olarak
toplanmis ve renk (Pt-Co), renk (admi yontemi) , AKM, TOK analizleri ile karakterize

edilmistir.
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Tablo 3.8. Akl dismesi analizleri.

Jewi = Jww Toplam aki diismesi

] cwi

]cwf - ]ww

] Konsantrasyon polarizasyona bagli aki dismesi
cwf

Jewi = Jews Toplam tikanmaya bagh aki diismesi (geri doniisimsiiz+ geri
donisebilir)

I cwi

]cwc - Icwf

Geri donUsebilir ttkanmaya bagli aki dismesi

]CWC

Icwi - ]cwc

Geri donusimsiz ttkanmaya bagh aki dismesi

I cwi

Jewi © 1k temiz su akisi (membranin ilk kullanimi)
Jewt : tikanmis membranin temiz su akisi
Jewe : tikanmis membranin kimyasal temizligi yapildiktan sonraki temiz su akisi

Juw : atiksu akisi

Konsantre Yonetimi ve Tuz Tutma Calismalari

100 ppm SO.* iyonu igeren MgSO, ve Na,SO, cozeltileri ile pH degistirilerek
filtrasyon denemeleri yapilmistir. Mg tayini 0,01 M EDTA ile titrasyon yapilarak,
S0,” tayini ise spektrofotometre ile 420 nm dalga boyunda yapilmistir.

3.2.7.2 Gida Sektoru Atiksularinin Aritilmasi

Projede hazirlanan tubuler seramik membranlarin Gida Sanayi atik sularinin aritilmasi
uygulamasi projeye numune alimi konusunda destek saglayan Sunar Grubu Sunar
Misirdan alinan atik sularla gergeklestiriimistir. Bu amagla Sunar Misir tesislerinden
bitkisel yagd, nisasta ve glikoz igeren G¢ ayri atiksu numuneleri alinmig ve numunelerin
kirlilik parametreleri belirlenmigtir.  Bitkisel yag iceren atiksular Sekil 3.11’de gdsterilen

firmanin kendi aritma tesisinin farkl noktalarindan alinmigtir.
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Yag Hattindan Gelen Atik Su

> 8 Nelu Numune
*a
Fat-Trap Sistemi lle Yag Ayirma
> 1 Nolu Numune
v
Sulfurik Asit Katimi
> 2 Nolu Numune
h 4
Aluminyum Sulfat Katirmi
> 3 Nolu Numune
h 4
Kirec Katimi ile Coktiirme 2| 4 Nolu Numune
h 4
Shziintl Suyu (Dengeleme) | 5 Nolu Numune

Biyolojik Aritma

Sekil 3.11. Yagli atiksu numunelerinin alindigi noktalar.

Glikoz iceren atiksu glikoz rafinerisi gikisindan, nisasta iceren atiksu ise nisasta Uretim

sistemi c¢ikisindan elde edilmistir. Atiksularin resimleri Sekil 3.12.’de verilmistir.
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Sekil 3.12. Gida endustrisi atiksularinin gorsel degerlendiriimesi 1. Fat Trap sistemi ile

yag ayirma sonrasl, 2. Sulfurik asit katimi sonrasi, 3. Aluminyum sulfat katimi sonrasi, 4.
Kire¢ katimi sonrasi, 5. Stzuntu suyu dengeleme tanki, 6. Glikoz igeren atiksu, 7. Nisasta

iceren atiksu.

Sekil 3.12'de goruldigl Uzere Fat-Trap sistemi ile yad tutma islemi dncesinde
alinan numunenin (8) yag miktari diger yagl atiksularin yag miktarina kiyasla daha ¢ok
oldugu gozlenmigtir. Kire¢ katimi sonrasi alinan numunede (4) ise kire¢ varlid1 sebebiyle
askida kati madde miktari ve bulanikhgin yliksek oldugu gérilmektedir. Stzinti suyu
dengeleme tankindan alinan numune ise (5) biyolojik aritma 6ncesi basamak oldugu igin
yag, askida kati madde miktari ve bulaniklik acisindan en dusuk degerlere sahip numune
olarak goérulmektedir. Glikoz igeren atiksuyun (6) siyah renkli bulanik, nisastali atiksuyun
ise (7) beyaz renkli fakat bulanik bir atiksu oldugu gdézlenmistir. Alinan atiksular, kirlilik
parametreleri (kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), askida kati madde (AKM), bulaniklik ve
renk) ile pH ve iletkenlik degerleri dlgllerek karakterize edilmistir

Suzinti Suyu Atiksu Numunesinin Tubililer Seramik Membranlar Kullanilarak
Arnitilmasi

Mikrofiltrasyon Denemeleri

Gida endustrisi atiksularinin seramik membranlarla aritiimasi denemeleri icin

oncelikle en dusik kirlilik degerlerine sahip slzintl suyu numunesi segilmis, 6n
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denemeler bu suzuntu suyuyla yapilmistir. Filtrasyon iglemi mikrofiltrasyon (MF)
membrani ile gergeklestiriimigtir. Atiksuyun filtrasyon islemi éncesi MF membraninin su
gegirgenlik akisinin capraz membran basinci ile degisimi dlgulmustar.

MF membraninin gegirgenlik akisi filtrasyon isleminde zamana bagh olarak dl¢cUimustar.
Slzuntd  suyunun mikrofiltrasyon ~membraninda filtrasyonu sonucunda  Kirlilik
parametlerindeki degisim zamana bagli olarak élgtlmustur.

Ultrafiltrasyon Denemeleri

Mikrofiltrasyon uygulamasi sonucu slzinti suyunun bulanikhk digi  Kirlilik
parametrelerinde goérilen %6-53 arasi azalma gorilmesi Uzerine, ayni atiksuyun
aritilmasinda ultrafiltrasyon uygulanmistir. Oncelikle kullanilan ultrafiltrasyon (UF)
membraninin su gegirgenlik akilari olgulmustir. UF membraninin membran c¢apraz

basincina karsi su gegirgenlik akilari dlgulmustar.

Kireg Katimi Sonrasi Yagh Atiksu Numunesinin Tibuler Seramik Membranlar
Kullanilarak Aritilmasi

Mikrofiltrasyon Denemeleri

Kire¢ katimi sonrasi alinan atiksu numunesi ¢ok yiksek miktarlarda kati madde
icermektedir. Bu numunenin 24 saat beklemesi sonucu kati maddeler ¢cokmektedir.
Mikrofiltrasyon éncesi bu numuneye bez ile filtreleme islemi uygulanmistir (Sekil 3.13).
Bez ile sizme iglemi sonunda numune mikrofiltrasyon islemine tabi tutulmaya c¢alisiimis

ve fakat bu denemede basarili olamamistir.

FAT-TRAP Sistemi ile Yag Ayirma islemi Oncesi Yagh Atiksu Numunesinin Tiibiiler

Seramik Membranlar Kullanilarak Aritilmasi

“‘FAT-TRAP” sistemiyle atik sudan yagin ayrilmasi 6ncesi alinan yagh atik su
orneklerinin oOncelikle askida kati madde, renk, bulaniklik, kimyasal oksijen ihtiyacl,
iletkenlik ve pH degerleri belirlenmigtir. S6z konusu numune herhangi bir igleme tabi
tutulmadan direk mikro filtrasyon iglemine alinmis ve fakat sistemdeki pompada
tikanmaya sebep olmustur. Yasanan sorunlar nedeniyle filtrasyon calismalarinda tim
atiksu numuneleri kaba filtreden gegirilmistir.

Projede seramik membranlarla aritim uygulamasi icin “FAT TRAP” Oncesi atiksu
numunesinden iki ayri kez 30 litrelik numuneler alinmis ve calisma bu numunelerle
gerceklestirilmigtir. “FAT-TRAP” oncesi yagh atik suyun fiziksel ve kimyasal yapisi
firmanin Uretim kapasitesi ve kosullari ile degiskenlik gosterdidi icin alinan her numunenin

kirlilik parametre analizleri yapilmistir. Ayrica uygulanan 6n kaba filtreleme igleminin
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numunelerin Kkirlilik gostergeleri Uzerine etkisi askida kati madde, renk, bulaniklik,
kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), iletkenlik ve pH degerlerinin 6lgiilmesi ile belirlenmistir.

Mikrofiltrasyon Denemeleri

Kaba filtreden gegiriimis FAT-TRAP sistemi ile yagd ayirma iglemi oncesi yagli
atiksuyun seramik mikrofiltrasyon membranlari ile aritiimasi uygulamasinda oncelikle
mikrofiltrasyon membranlarinin su gegirgenlik akilari dlgilmustar.

Mikrofiltrasyon isleminde kirlilik parametrelerinden askida kati madde, renk ve bulaniklik
degerleri filtrasyon sirasinda 0.5-27 saat sliresinde toplanan numunelerde gergeklestiren
analizler ile belirlenmistir.

Fat-Trap Oncesi yagh atik suyun seramik tibuler MF membranlari ile aritiimasinda
suzlintl sularn toplanmis ve Kkirlilik parametrelerinin degerleri olgtlmustir. FAT-TRAP
sistemi ile yag ayirma islemi dncesi yagh atiksuyun icerigi firmanin yag isleme aktivitesiyle
ilgili oldugu icin farkli zamanlarda alinan numunelerde igerikler farkli olarak bulunmustur.
Bu yuzden her bir filtrasyon isleminde elde edilen stzintl sularinin Kirlilik parametreleri o

islemde kullanilan baslangic numunesinin Kirlilik parametreleri ile karsilastiriimistir.

Destek Membranlari ile Filtrasyon Denemeleri

Destek membranlarinin fat-trap ©ncesi yagh atiksu aritimi denemeleri Oncesi
destek membranlarin su gegirgenlik akilari dl¢cliimustir. Destek membrani ile fat-trap
oncesi yagli atiksuyun aritiimasi isleminde c¢apraz membran basinci 4 barda sabit
tutulmus, capraz akis hizi 0.25, 0.35 ve 0.44 m/s degerlerinde degistirilmistir. Bu
parametrelerde destek membranlari ile gergeklestirlen filtrasyon islemlerinde atiksu
akisinin zamana goére degisimi incelenmistir. Destek membranlarinin Fat-Trap &énceki
atiksuyun aritilmasindaki performanslari zamana baglh alinan numunelerdeki AKM,
bulaniklk ve renk degerlerinin belirlenerek, bu parametrelerde %tutulmanin hesaplanmasi
ile degerlendiriimistir. Destek membranlarinin filtrasyon preformanslari baslangi¢
numunesinin ve filtrasyon sonucu elde edilen sizinti suyu Kirlilik parametrelerinin

karsilastiriimasi ile degerlendirilmigtir.

Sulfiirik Asit Katimi Sonrasi Yagh Atiksu Numunesinin Tilibliler Seramik Membranlar
Kullanilarak Aritilmasi

Mikrofiltrasyon Denemeleri

Sulfurik asit katimi islemi firmanin yagh atiksu aritim sisteminde FAT-TRAP sistemi
ile yag ayirma iglemini takip eden basamak olup, sulfirik asit katimi ile atiksu icerisinde
var olabilecek yag asitlerinin alkali tuzlari parcalanarak serbest yag asitlerine

donusturulmektedir. Yag asitlerinin alkali tuzlarla reaksiyonu sabunlasma reaksiyonu
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olarak bilinmektedir. Var olan sabunlagsmis yag asitlerinin sulfurik asit katimi ile serbest
yag asitlerine dénustirdlmesi sonucu filtrasyonunda akilarin yiksek olacagi ve daha az
tikanma sonucu filtrasyon suresince akilarin ¢ok fazla dismeyecegi disunuldigu igin
sulfurik asit katimi sonrasi yagl atiksu numunesi ile mikrofiltrasyon denemeleri yapiimistir.
Filtrasyon denemelerinde zamana bagl alinan numunelerin renk degerleri de dl¢ciimustar.
Tubuler seramik MF membranlarinin silfurik asit katimi sonrasi yagh atiksu numunesinin
aritimindaki preformanslari baslangic numunesi olan kaba filtreden gecirilmis atiksuyun
kirlilik parametreleriyle, mikrofiltrasyon islemi sonunda elde edilen stizinti sularinin kirlilik
parametreleri ile kargilastiriimasi ile belirlenmistir.

Destek Membranlari ile Filtrasyon Denemeleri

Tlbller seramik destek membranlar kullanarak kaba filtreden gegcirilmis sulftrik
asit katimi sonrasi yagl atiksuyun aritimi ¢alismasinda 0.25 ve 0.44 m/s capraz akis
hizlari ve 4 ve 6 bar TMP basinclari denenmistir. Atiksuyun destek membranlarindan
gecis akilari her bir filtrasyon isleminde zamana bagh ol¢iimustir. Tim atiksularda
gerceklestirilen filirasyon islemlerinde oldugu gibi sulfirik asit katimi sonrasi yagh
atiksuyun destek membranlari ile filtrasyon denemelerinde de zamanla askida kati madde

ve bulaniklik degerlerindeki ylzde tutma degerleri hesaplanmistir.

Aluminyum Siilfat Katimi Sonrasi Yagh Atiksu Numunesinin Tiibiiler Seramik
Membranlar Kullanilarak Aritilmasi

Destek Membranlari ile Filtrasyon Denemeleri

Aluminyum sulfat katimi sonrasi yagli atiksu kaba filtrelerden gecirildikten sonra
destek membranlari ile filtrasyon denemelerinde kullaniimistir. Bu atiksu ile destek
membranlari kullanilarak 0.40 m/s ¢apraz akis hizinda 6 bar TMP’de ve 0.44 m/s capraz
akis hizinda 4 ve 6 bar TMP’de filtrasyon denemeleri yapiimistir.

Gida endustrisi atiksularinin kaba filtrasyon islemi 6ncesi ve sonrasi AKM miktarlar
gravimetrik olarak TSE 872 “Su kalitesi - Askidaki kati maddelerin tayini” metoduna goére,
filtratlarin ve filtrasyon sirasinda zamana kargi alinan numunelerin AKM miktarlari ise
spektrofotometrik olarak Merck Pharo 300 UV-Vis spektrofotometre ile dlgtlmugstir. Tim
numunelerin ve filtratlarin KOI degerleri ise Merck Spectroquant KOI kitleri ile
spektrofotometrik olarak Merck Pharo 300 UV-Vis spektrofotometre kullanilarak
gerceklestiriimistir. Bulaniklik ve renk analizleri de Merck Pharo 300 UV-Vis
spektrofotometrede oOlcllerek yapilmistir. Renk analizinde tek dalga boyunda dlgiime bagl
metot kullaniimig, atiksu numunelerinin ve toplanan filtratlarin renkleri filtreden gegirilerek
Olclimustlir. Zamana karsi alinan numunelerin miktarlari disik atiksu gecirgenlik akilari

sebebiyle az oldugu i¢in bu numunelerde filtreleme islemi yapiimadan élgtlmastir.
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Yagl atiksularin yag miktarlari ise “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” da belirtlen 5520 B. Nolu “Partitisyon-Gravimetrik Metoduna” goére
yapilmistir (Clescerl vd, 1999). Calismada elde edilen filtrat miktarlarinin maksimum 2 litre
civarinda olmasi dolayiyla metotta 1 litre olarak belirtilen numune miktari 150 — 250 mL
civarinda tutulmustur. Atiksulardan yag ekstraksiyonu hekzan kullanilarak ayirma
balonunda gercgeklestiriimis, hekzan ugurularak alinan numuneden ekstrakte edilen yagin

agirhgi dlcilmis ve atiksuyun litresi basina yagd degerlerine ¢evrilmistir.

3.2.7.3 Seramik Sektoriu Atiksularinin Aritilmasi

Calismada membran modiilleri ile Bilecik ilinde faaliyet gésteren Bien Seramik ve Porland
Porselen fabrikalarinin Gretim prosesleri sonucu olusan atiksularin aritim iglemleri
gerceklestiriimistir. Bien Seramik fabrikasindan alinan atiksular aritma giris ve masse
hazirlama, Porland Porselen fabrikasina ait atiksular ise sirlama ve Uretim olmak Ulzere,
ayri ayri 4 atiksu hattindan alinan numunelerden olugsmaktadir.

Atiksularin karakterizasyonu icin numune alimlari Bien Seramik ve Porland Porselen
fabrikalarinin her birinin tGm atiksu desarj hatlarindan (fabrika bagsina 2 atiksu desar|
hattindan toplamda 4 atiksu desarj hattl) ikiser hafta arayla olmak Uzere 3 kez

gerceklestirilmistir. Alinan her bir numunenin miktar1 5 L’dir.

Atiksularin  karakterizasyon dlgumleri, tlbller seramik membranlar ile
gerceklestirilecek olan aritma iglemlerinde izlenecek yollarin ve kullanilacak atiksularin
kirlilik derecelerinin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Alinan atiksu numunelerinin
karakterizasyonu AKM, KOI ve pH degerleri olmak lizere 3 parametre (izerinden
gerceklestirilmistir. Olgllen kirlilik parametreleri ile birlikte atiksu 6zelliklerinin yani sira,
calismanin ilerleyen deneysel kisimlarinda daha hassas olgimler yapilabilmesi amaciyla,
kullaniimasi gereken KOI kitlerinin araliklari da belirlenmigtir. Atiksularin AKM &lgiimleri
Bilecik 1. Organize Sanayi Boélgesi’'nin Merkezi Atiksu Aritma Tesisi’ne ait laboratuvarda,
Hach Lange / DR 2800 spektrofotometre cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kimyasal
oksijen ihtiyaci tayin iglemleri Merck marka olan ve 3 farkli aralikta 6lglim yapabilen KOI
analiz kitleri kullanilarak 2 asamali olarak gerceklestirilmistir. pH tayin islemleri Mettl