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Yapilan ¢alismada, agir metal icerikli endiistriyel atiksularin seramik membranlarla aritilabilirliginin
gelistirilebilmesi adina seramik membran aktif yiizeyi silika tabakas1 ve amin gruplari ile modifiye
edilmistir. Gelistirilen membranin ayirma yetenekleri artarken, endiistriyel atiksulardaki metal
iyonlar1 icin daha segici hale gelmistir. Modifiye edilen membranda SEM-EDX, membran yiizey ytikii,
XRF ol¢iimleri ile karakterizasyon islemi yapilmistir. Endiistriyel atiksu icerisinde bulunan agir
metallerin, kaplanan seramik membran iizerindeki afiniteleri ve giderim miktarlar tekil, 3'li ve 5’1i
karisim model ¢ozeltilerle sabit konsantrasyon ve basingta (6,5 mg/L, 2 bar) incelenmistir. Daha
sonra, kaplanmis seramik membran i¢in 2 farkli rejenerasyon yontemi denenmistir. Denenen
rejenerasyon yontemiyle kaplanmis seramik membranin rejenerasyon kapasitesinin belirlenmesi
adina 3 farkli konsantrasyonda (6,5, 64 ve 128 mg/L) ve 3 farkli basingta (1, 2 ve 4 bar) bakir iceren
model c¢ozelti ve endiistriyel atiksu ile denemeler yapilarak rejenerasyon sonrasindaki temiz su
akilar1 kargilastinilmistir. Tekil deneylerde giderim siralamasi Cu**>Pb**>Ni**>Zn**>Fe®* olarak elde

edilmistir. Uclii testlerde ise Pb>*>Ni**>Cu** ve Zn**>Cu?>*>Fe** olarak bulunmustur. Tiim metallerin
birlikte oldugu giderim testinde ise giderim siralamasi literatiirdeki c¢alismalarin sonuglarina
benzerlik gésteren Pb**>Ni**>Zn>**>Cu**>Fe>" seklinde gerceklesmistir. Yapilan testler sonucunda
kaplanmis seramik membranlarin rejenerasyon sonrasinda ilk performanslarini geri kazanabildigi
anlasilmistir. Kaplanmis membran deneyleri sonrasi rejenerasyon sirasinda rejeneranttan alinan
numunelerde yapilan ICP-MS analiziyle rejenerantlarda 26,84-33,73 mg/L araliinda bakir
bulundugu tespit edilmistir. Gelecekte yapilacak ¢ok kanalli seramik membran testleriyle kaplamanin
seramik membranlar lizerinde daha genis bir yiizey kaplayarak adsorpsiyon prosesini giiclendirecegi
ve elde edilecek daha yiiksek akilarla proses maliyetlerini diisiirecegi 6ngoriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Seramik membran, membran kaplama, endiistriyel atiksu, metal giderimi, bakir geri kazanimi
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Abstract

In this study, active surface of ceramic membrane was modified with silica layer and amino groups in
order to improve the treatability of industrial wastewater with heavy metal content. As the separation
capabilities of the developed membrane increased, it became more selective for metal ions in
industrial wastewaters. The modified membrane is characterized by SEM-EDX, membrane surface
charge, and XRF measurements. The affinities and rejection capacities of heavy metals in industrial
wastewater on the coated ceramic membrane were investigated at constant concentration and
pressure (6.5 mg / L, 2 bar) with single, triple and 5-mixture model solutions. Then, 2 different
regeneration methods were applied to the coated ceramic membrane. To determine the regeneration
capacity of coated ceramic membrane with optimum regeneration method; 3 different pressures (1,2
and 4 bar) and 3 different concentrations (6,5, 64 and 128 mg / L) of copper containing model solution
and industrial wastewater were tested and compared with the clean water flux after regeneration. In
single experiments the removal order was obtained as Cu?+>Pb2+>Ni2+>Zn2+>Fe2*. In triple tests
removal order of Pb2+>Niz+>Cu2* and Zn2+>Cu?+>Fe2+ was obtained. In the removal test where all
metals are combined, the result was obtained as Pb2+>Ni2+>Zn2+>Cu2+>Fe2* which is similar to the
results of the studies in the literature. As a result of the tests performed, coated ceramic membranes
were able to recover their initial performance after regeneration. ICP-MS analysis of the samples
taken from the regeneration stream after coated membrane experiments 26,84-33,73 mg/L copper
was found. By the multi-channel ceramic membrane tests which will be conducted in future studies,
itis expected that the coating will strengthen the adsorption process by covering a larger surface area
on ceramic membranes and reduce the process costs with obtained higher fluxes.

Keywords: Ceramic membrane, membrane coating, industrial wastewater, metal removal, copper recovery

1. Giris hem de artan rekabet kosullar1 geregince desarj
edilen sularin ve degerli bilesenlerin yeniden

Diinya, endiistriyellesmenin yan etkisi olarak kullanima uygun hale getirilip proseslerde

hizla kirlenmektedir. Metal iyonlar, gerek Kull il h dde  kull

dogaya gerek insan sagligina verdikleri etkiler utianumi e suttvei ammacdae ul Tn}m
neticesinde sucul ortamda istenmezler [1-4]. veriminin arttriimasi zoruniuiugt,
Son zamanlarda agir metaller ve bir takim epdustrllerde membran prose.slsl_"lmn _etkm
kimyasal maddelerin ekolojik sisteme verdikleri E;,‘Illr:liitidirkullamlmam gereldiligine isaret

zararlar giindemde olup bu agir metallerin su

kirlenmesindeki rolii de bir¢ok arastirmanin
konusu olarak karsimiza ¢ikmaktadir [1,4,5]. Bu
agir metaller arasinda kadmiyum, krom, bakir,
civa, kursun, nikel, kalay ve ¢inko gibi metal
elementler bulunur. Bu ylizden, agir metallerin
desarj edilmeden o6nce sucul ortamdan
ayrilmalar1 gerekmektedir. Ayrilan metallerin
geri kazanilabilmesi endiistriyel anlamda
stirdiiriilebilirlik ifade edebilmektedir.

Agir metaller bircok endiistri kolunda hem
tilkemizde hem de kiiresel 6l¢ekte yaygin olarak
kullanilan ve degisken yiik degerlerinde ¢evresel
ortamlara desarji devam eden bir kirleticidir
[3,5]. Endiistrilerin artan tretim kapasiteleri
sonucunda agir metal desarjlarinin ¢evre
tizerindeki artan baskisi ve giderek sikilasan
mevzuatlar bu metallerin etkin aritimini zorunlu
kilmaktadir. Bununla birlikte hem entegre
kirlilik 6nleme ve kontrolii (IPPC) yaklasimlari

Agir metallerin giderimi konusunda uygulanan
etkili metodlar arasinda kimyasal presipitasyon,
iyon degistirme, ters ozmos, elektrodiyaliz,
membran filtrasyonu, koagiilasyon, flokiilasyon,
flotasyon, sementasyon vardir [3,4,6,7].
Membran prosesleri i¢gmesuyu aritiminin
yanisira endiistriyel atiksularin aritiminda da
yaygin sekilde kullanilmaktadir [4,8]. Seramik
membranlar sentezlendigi malzemeden kaynakl
olarak polimerik membranlara gore daha biiyiik
por ¢apina sahiptir ve genellikle mikrofiltrasyon
(MF), ultrafiltrasyon (UF) ve son zamanlarda
iiretilen nanofiltrasyon (NF) seramik
membranlar olarak simiflandirilirlar. Bununla
birlikte, ticari olarak iretilebilen seramik
membranlarda etkili molekiiler elek
mekanizmasinin  halen bulunmamasi  bu
membranlarin farkl Kkirleticilerle kullanimini
sinirlamaktadir. Seramik membranlarin
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uygulama alanlarin1 arttiracak en Onemli
unsurlardan biri mevcut ayirma yeteneklerinin
gelistirilmesidir. Bu baglamda, endiistriyel
atiksu icerisinde olmasi muhtemel kursun,
demir, nikel, ¢inko ve bakirin UF ham seramik
membranlarin (HSM) ylizey modifikasyonlari
sonucunda adsorplanmasi  saglanmis ve
kaplanmis seramik membranlarin (KSM)
adsorpsiyon ve rejenerasyon proseslerinin
etkinligi arastirilmistir. KSM'ye uygulanan SEM-
EDX, membran yiizey yiikii, XRF 6l¢iimleri ile
membran modifikasyonu karakterize edilmistir.

Park vd. (2016), Pb2+, Cd2+, Cr2+, Cu?* ve Zn2*
metalleri kullanarak susam samani biyokdmiirii
ile yapmis olduklar1 c¢alismada, maksimum
adsorpsiyon  Kkapasitelerini  (mg/g), tekil
deneylerde Pb2+(102)>Cd2+ (86)>Cr2+ (65)>Cu2+
(55)>Zn2+ (34) ve ¢oklu deneylerde Pb2+
(88)>Cu2+ (40)>Cr2+ (21)>Zn2+ (7)>Cdz* (5)
olarak elde etmislerdir [9]. Kursunun diger
metallere gore en ¢ok tutulan katyon oldugunu
bulmuslardir. Mirzabe ve Keshtkar (2015),
PVA/Fe304/Si02/APTES nanohibrit materyali
yapmis olduklar1 c¢alismada agir metal
adsorpsiyon afinitesini Pb2+>Ni2+>Th4+>Cd2+>
U6+>Cuz+ seklinde elde etmislerdir [10]. Hossain
vd. (2014), yapmis olduklari ¢alismada lahana
atiklari blinyesinde bulunan karboksil, hidroksil
ve amin gruplarinin metal adsorpsiyonunda
anahtar fonksiyonel grup olmasi sebebiyle
adsorbent olarak lahana atiklarini se¢mislerdir
[11]. Tekil adsorpsiyon deneylerinde
adsorpsiyon afinitesini Pb2+>Cd2+>Cu2+>Zn2*
seklinde ve ¢oklu adsorpsiyon deneylerinde ise
Pb2+>Cd2+>Zn2+>Cu2* seklinde bulmuslardir.
Zheng vd. (2016), su siimbiili kokleri ile yapmis
olduklari ¢alismada Ca2+ ve Mg2+ gibi katyonlarin
ve protonlarin serbest birakilmasi ile Cu?+ ve
Cd?+ gideriminde su siimbiilii koklerinin yiiksek
etkinlik gosterdigini bulmuslardir [12]. Metal
adsorpsiyon prosesi sirasinda Ca2+ ve Mg2+ gibi
proton ve Kkatyonlarin eszamanli salimi ve
kadmiyuma gore bakir tercihli adsorpsiyonun,
ozellikle Cu?+ gibi metallerin amin ve oksijen
bulunduran fonksiyonellere giiclii baglandig:
durumda, iyon degisim mekanizmasinin baskin
mekanizma oldugu dogrulanmistir.

Oh vd., (2007) disk seramik membranda yiizey
modifikasyonu ile adsorptif seramik membran
(ASM) gelistirmis ve giderim performans
testlerinde yilizey modifikasyonlu MF seramik
membran ile %87 bakir giderimi elde etmistir
[13]. Oh wvd., (2007)nin yapmis oldugu
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calismada; disk seramik membranlarin yiizey
modifikasyonu iki asamada gerceklestirilmistir:
(i) mezoporlu silika ile disk seramik
membranlarin yiizeyi kaplanmistir. Mezoporlu
silikanin membran yilizeyine kaplanmasi hem
porlar1  daraltarak elek  mekanizmasinin
gelismesini saglamis hem de yiizey alaninin
artmasini saglamistir. (ii) mezoporlu silika ile
kaplanmasinin bir sonucu olarak yiizey alani
artan seramik membrana amin gruplar
eklenerek bakirin adsorpsiyon mekanizmasi ile
membran ylizeyine tutunmasi saglanmistir [13].
Oh vd., (2007) tarafindan yapilan calismanin
disk membranlar {izerine olmasi sebebi ile dead-
end konfiglirasyonda isletimin yapilmasi ve test
edilen diisiik bakir konsantrasyonu, gelistirilen
membranin gercek uygulamalarda kullanimini
zorlastirmaktadir. Calismamizda kullanilan ve
dead-end filtrasyona gore daha az tikanma
ozelligi gosteren c¢apraz akish membran
konfigiirasyonunda, model ve gercgek atiksular
tzerinde yapilan c¢alismalar ise uygulanan
yontemin gercek boyutlarda etkisinin izlenmesi
acisindan kritik 6nem arz etmektedir.

Rejenerasyon  metodunun  belirlenmesinin
ardindan KSM'nin rejenerasyon Kkapasitesinin
belirlenmesi adina 3 farkli konsantrasyon (6,5,
64 ve 128 mg/L) ve 3 farkli basing (1, 2 ve 4 bar)
degerlerini iceren kombinasyonlarda bakir
iceren model ¢ozelti ve endiistriyel atiksu ile
denemeler  yapilmistir. Bu deneylerin
devaminda rejenerasyon sonrasi temiz su akisi
(TSA) deneyleri de  gergeklestirilmistir.
Rejenerasyon  kapasitelerinin  belirlenmesi
kaplamanin morfolojisini anlama bakimindan
Onemlidir. Rejenerasyon kapasitelerinin
belirlemesi adina yapilan deneylerde bakir
icerikli model ve endiistriyel atiksular
kullanilmistir. Bu baglamda, yiizeyine amin
gruplar1 baglanarak modifiye edilen seramik
membranin rejenerasyonunun
stirdiirtlebilirliginin belirlenmesi adina
literatiire katkida bulunulmustur. Endistriyel
atiksu ile yapilan KSM deneyleri sonrasi
rejenerasyon sirasinda, rejeneranttan alinan
numunelerde yapilan ICP-MS analiziyle,
rejenerantlardan elde edilen bakirin geri
kazanilmas1 ile endiistriyel stirdirilebilirlik
anlaminda proses fizibilitesine biiytiik bir katki
saglanacag distintilmektedir.

2. Materyal ve Metot

Calisma kapsaminda yapilan seramik membran
testlerinde, capraz akish lab-6l¢ek filtrasyon
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sistemi (TAMI Industries, Fransa) kullanilmistir.
Bu linite ile ticari 6l¢cekte kullanilan ¢apraz akish
tiibiller ~ seramik  membran  modiillerini
laboratuvar ortaminda simiile etmek miimkiin
olmaktadir. Lab-6lgek seramik membran
calismalarinda, ticari  Filtanium  (TAMI
Industries) UF seramik membranlar1 (uzunluk
250 mm, dis ¢ap 10 mm ve i¢ ¢gap 6 mm, 37 cm?
filtrasyon alani) kullanilmistir. Membranlar; 90
bar basinca dayanikli, 0-14 pH aralifinda ve
350°C sicakliga kadar isletilebilen solventlere
dayanikl TiOz destek tabakasina sahiptir.

Tablo 1. Isparta Organize Sanayi Bolgesi atiksu

aritma tesisi aritma Oncesi dengeleme
havuzundan aliman atiksuyun agir metal analiz
sonuglari

Parametre Birim Analiz Sonuglari

pH - 6,39

Koi mg/L 2060

AKM mg/L 740

CaCOs3 mg/L 660

Yag-Gres mg/L 131

Demir (Fe2+) mg/L 4,555

Ciwva (Hg) mg/L 0,18

Kadmiyum (Cd) mg/L <0,04

Bakir (Cu?*) mg/L 0,753

Kursun (Pb?*) mg/L 0,256

Cinko (Zn%*) mg/L 3,371

Nikel (Ni2+) mg/L 0,456

Rekabetli adsorpsiyon testleri Isparta OSB
simiile edilerek model atiksuda
gerceklestirilmistir. Seramik membranlarin
rejenerasyonunda gercek endiistriyel
atiksularin rejenerasyon iizerindeki etkinligini
inceleyebilmek adina Isparta OSB’den alinan
endiistriyel atiksu kullanilmistir. Matrisin bu
yonde kurgulanmasinin ana nedeni rekabetli
adsorpsiyon testleri icin karsilastirilabilir bir
¢cozelti  karakterizasyonu  saglayabilmektir.
Rejenerasyon testlerinde gercek endiistriyel
atiksu kullanilmasinin sebebi ise endiistriyel
atiksuda mevcut geri plan kirleticilerinin proses
performansini nasil etkiledigine dair bir bakis
acist sunabilmektir. Rejenerasyon deneylerinde
kullanilan atiksuyun karakterizasyonu Tablo
1’de belirtilmistir.

Deneysel matris Cu2+, Fe2+, Pb2+, Zn2+ ve Niz*
metallerinin giderimlerinin ayr1 ayr1 ve birlikte
incelenebilecegi sekilde hazirlanmistir.
Rekabetli adsorpsiyon testleri kapsaminda
yapilan testleri iceren deneysel matris Tablo
2’de verilmistir. Rekabetli adsorpsiyon testleri
kapsaminda segilen diger metal iyonlari, ¢calisma
kapsaminda ele alinan temel iyon olan CuZ+*'nin
yaninda Fe2+, Pb2+, Zn2+ ve Ni2+ iyonlaridir. Bu
elementlerin se¢ilmesinin ana nedeni Isparta
OSB’den alinan gercek endistriyel atiksu
sartlarinda bulunmasi en muhtemel metal
iyonlar1 olmasidir. Her ne kadar endiistriyel
atiksu kompozisyonu degiskenlik gosterebilse
de secilen metal iyonlarinin rekabetli
adsorpsiyon dinamiklerinin agiklanmasinda
yeterli veriyi sunabilecegi degerlendirilmistir.

Tablo 2. Rekabetli adsorpsiyon testlerinde uygulanan deneysel matris.

Deney No  Element Konsantrasyon (mg/L) Kullanilan Bilesik
24— 24—
1 3'lii karisim (Cu2* + Niz* + Pb?) f,ﬁp_g‘? Niz'=6,5, CuS04, NiSO4, PbSO4
2+= 2+—
2 3’lt karigim (Cu?* + Fe2* + Zn2*) gsh—g’g’ Fe=6,5, CuS04, FeS04, ZnS04
Cu?*=6,5, Ni%+=6,5, .
3 5’li karigim (Cu?* + Ni2* + Pb2* + Fe2* + Zn2*)  Pb2*=6,5, Fe2+=6,5, CuS0s, ~ NiSOs  PbSOs,
FeS04, ZnSO4
7n2+=6,5
4 Tekil (Cu?) Cu?*=6,5 CuSO4
5 Tekil (Ni2) Ni2* = 6,5 NiSOs4
6 Tekil (Pb2+) Pbz =65 PbSO4
7 Tekil (Fe?*) Fe?*=6,5 FeSO4
8 Tekil (Zn?*) Zn?%* = 6,5 ZnS04
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Ol¢iimii yapilan agir metal parametreleri ICP-MS
cihaz1 (NexION 300X, Perkin Elmer) kullanilarak
belirlenmistir. Tim membran testleri sicaklik
kontrollii olarak 2042 °C’'de gerceklestirilmistir.
Tium metaller, 6,5 mg/L besleme
konsantrasyonu ve 2 bar basing altinda giderim
testine tabi tutulmustur. Capraz akis hiz1 1,41
m/s secilmistir. Her deney Oncesi 1 saat
membran sartlandirmasi yapilmistir Her deney
12 saat boyunca devam etmis ve belirli
araliklarla numuneler alinmistir. Endiistriyel
atiksu ile ¢alisilan deneyler i¢in her giderim testi
sonrasinda sistem, membran ¢ikarilip 15 dakika
NaOCl ¢ozeltisi ve sonrasinda 15 dakika bir
miktar saf su ile ¢alistirllarak temizlenmistir.
Sistem temizligi, temizlik sonras: sirkiile edilen
saf su Kkarakteristiklerine bakilarak teyit
edilmistir.

Rekabetli adsorpsiyon testlerinde, 2 bar basing
degeri secilerek, orjinal ¢ozelti pH degerlerinde
calisilmistir. Benzer karakterdeki agir metallerin
tekil adsorpsiyon potansiyellerinin yani sira

birbirleri ile olan potansiyel rekabetli
adsorpsiyon derecesi tespit edilmeye
calisilmistir. Membranlardan iyon tasinimi
mekanizmalari incelendiginde iyonlarin
hidratlasmis ¢aplarinin ve hidrasyon

enerjilerinin giderimde 6nemli bir rol oynadigi
goriilmektedir. iyonik caplari gérece daha kiigiik
olan iyonlarin daha biiyiik hidratlasmis ¢aplara
ulastiklar1 ve hidratlasmis hallerinin daha
kararli olduklar1 bir baska deyisle hidrasyon
enerjilerinin yiiksek oldugu vurgulanmaktadir
[14]. Hidratlasmis caplarini yiiksek siyirma
etkilerine maruz kaldiklarinda dahi koruyabilen
bu tip iyonlarin giderimi digerlerine gére daha
yliksek olmaktadir. Bakir iyonlar1 (295-419 pm)
calisma kapsaminda kullanilacak atiksuyun
icinde mevcut olan demir (430 pm), kursun
(261-401 pm), nikel (404 pm) ve ¢inko (404-430
pm) iyonlarina benzer veya daha biiyik
hidratlasmis iyonik c¢apa sahip oldugu icin
gideriminin yiliksek olacagi 6ngorilmistir
(Tablo 3).

Ayrica hidrasyon enerjisinin (-2160 kj/mol)
yukarida verilen tiim iyonlardan daha yiiksek
olmasi kararli halin muhafaza edilebilecegini ve
giderimin artacagini goéstermektedir. Ayrica
kaplanmis membranlarin yiizeyinde bulunan
amin gruplarinin bakir iyonu gibi +2 degerlikli
agir metallerle gii¢lii bir etkilesim olusturdugu
bilinmektedir [11,20]. Bu vurgular bakirin
adsorpsiyonunun yiiksek olacagi hipotezini

destekler nitelikte olsa da gercek endiistriyel
atiksu sartlarinda yapilacak ¢alismada farkl
sonuclar elde edilebilecektir. Bu kapsamda
rekabetli adsorpsiyon testleri ile KSM’'nin
ortamda bulunan diger metal iyonlarinin
varliginda bakira olan afinitesinin test edilmesi
onem arz etmektedir.

Tablo 3. Calisilan metal iyonlarinin iyonik ve
hidratlasmis ¢aplar1.

Metal [yonu  Hidratlasmis Cap Referans
(iyonik ¢api,  (pm)
pm)
Cu2* 295 [15]
73 419 [16]
Fe2+

430 [17]
64,5
Pb2+ 261 [15]
119 401 [18]
Niz+

404 [19]
69
yA 404 [19]
74 430 [18]

531

2.1. Seramik membranlarin kaplanmasi

Ham seramik membranlar (HSM), Oh vd.nin
(2007) yaptiklar1 ¢alisma referans alinarak
gelistirilen ylizey modifikasyonuna hazir hale
getirilmistir. Yiizey modifikasyonu iki asgamadan
olusmaktadir: (i) silika ile membran yiizeyinin
kaplanmas1 (ikinci asamanin etkinligi icin
gerekli olan yiizey alani artisinin saglanmasi
icin) ve (ii) membran yiizeyine kaplanan silikaya
divalent Kkatyonlar1 tuttugu bilinen amin
gruplarinin eklenmesi.

Calisma kapsaminda temin edilecek seramik
membranlar o6ncelikle mezopor silika ile
kaplanip membran yilizey alaninin artmasi
saglanmistir. Daha genis ylizey alanina sahip
olan silika ile KSM daha sonra 3-
aminopropyltriethoxysilane (APTES) ile

kaplanarak silika yiizeyine amin gruplari
eklenmistir. Bu sekilde kaplanmis seramik
membranlar  olusturulmustur. Adsorpsiyon

mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 1’de
verilmistir.
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Sekil 1. KSM membran yiizeyine bakirin
adsorpsiyon mekanizmasi.

2.2. Membran karakterizasyonu

Modifiyve membranlarin SEM-EDX, membran
ylzey yukii, XRF o6l¢timleri ile karakterizasyonu
yapilmistir. HSM ve KSM’nin aktif yiizeylerden
50 pum olgegindeki 1000 kez yakinlastirmada

elde edilen SEM gorintileri Sekil 2’de
gosterilmistir. Elde edilen gorlntiiler
karsilastinlldiginda  KSM'nin  i¢  ylizeyine

kaplanan silika partikiillerinin varhgi agikeca
goriinmektedir. HSM ve KSM’nin (Sekil 3) 25000
kez yakinlastirilarak daha yakindan elde edilen
SEM goriintiilerinde kaplanan silika partikiilleri
daha net goriilmektedir. Bu goriintiilerde silika
partikiillerinin boyutunun 1,5 ile 3,5 pm
boyutlarinda oldugu gértiinmektedir (Sekil 3). Oh
vd. (2007) yaptiklar1 ¢alismada yiizeye silika
partikiillerinin kaplanmasinin membranin ytizey
alanin arttirdigini belirlemistir. Yiizey alaninin
artmasiyla membran yiizeyine daha fazla amin
gruplarinin eklenmesi  ve adsorpsiyon
mekanizmasi gelistirilmesi miimkiin olmaktadir.
HSM ve KSM’nin SEM gorintileri
karsilastirildiginda ylizeyde goriinen silika
partikiillerine  dayanarak KSM'nin yiizey
alaninin arttig1 sdylenebilir.

EDX taramasi sonuglarina bakildiginda EDX
spektrasinda, membranin {retilmis oldugu
malzemenin TiOz olmasi dolayisiyla Ti ve O
pikleri baskindir (Tablo 4). Buna karsin KSM
aktif ylizeyi SEM-EDX spektrasinda hedeflenen
kaplamanin gergeklestigini kanitlar nitelikte Si
piki goriinmektedir. Bu disiinceyi SEM
goriintiileri de desteklemektedir. Membrana
uygulanan kaplama sonucunda, ytizeyindeki Ti
pikleri azalmis ve yiizeye kaplanan silikadan
dolay Si pikleri artis gostermistir.

HSM ve KSM orneklerinde METEC-Spectro 1Q-I1
cihazi ile yapilan XRF analiz sonucu elde edilen

532

kimyasal kompozisyonlarin agirlikca yiizdeleri
Tablo 5’'de verilmistir. KSM’'nin XRF analizi
sonucu elde edilen kimyasal kompozisyonu
incelendiginde, uygulanan kaplama
prosediiriiniin, membranin genel kimyasal
kompozisyonunda bir degismeye yol agmadigi
goriilmektedir. Membranlarin liretim malzemesi
titanyum dioksit (TiOz) oldugu i¢in elde edilen
sonuglarda TiO2 yiizdeleri HSM icin %93,35 ve
KSM i¢in %93,12 oranlarindadir.

Sekil 3. a) HSM ve b) KSM aktif ylizey SEM
gorlntiisii (25000 X yakinlastirma)

SEM-EDX taramasi ile XRF sonucundaki
elemental kompozisyon birbirinden farkhdir.
SEM-EDX analizinde membranlarin

yuzeylerinde tarama yapilirken, XRF analizinde
HSM ve KSM’den 1’er gramlik numuneler alinip
parcalanarak agat havan icerisinde
ogiutilmistir ve ogiitilen numuneler kapsiil
icerisinde pelet haline getirilerek XRF cihazina
verilmistir. Ayn1 zamanda XRF taramasinda HSM
ile KSM arasindaki elementel kompozisyonda
meydana gelen degisimlerin ¢ok az olmasi ve
beklenen SiO2’nin goriinmemesi; SEM
goriintiilerinde yiizeyde goriinen kaplamanin
ince bir tabaka halinde olmasi ve membranin
birim hacim agirliginin, kaplamaya nazaran ¢ok
daha yiiksek olmasi nedeniyle, XRF analiz
cihazinin deteksiyon limitinin altinda kalmasi ile
aciklanabilir. Bu noktada, seramik
membranlarin  yiizey  modifikasyonlarinin
tespitinde SEM-EDX analizlerinin XRF analizine
gore daha avantajli oldugu da anlasilmaktadir.
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Tablo 4. HSM ve KSM'nin aktif yiizeylerinden yiizeysel elementel EDX taramasi sonuglari (%Wt).

c 0 Al Si Ti
HSM 15,64 37,93 1,65 0,54 44,23
KSM 19,55 34,5 0,45 21,05 24,45

Tablo 5.HSM ve KSM'1in XRF spektroskopisiyle elde edilen kimyasal kompozisyonlar: (%Wt).

Naz0 MgO Al203 TiO: MnO Taz0s Digerleri
HSM 1,94 0,85 0,99 93,35 0,35 1,58 0,94
KSM 2,24 0,93 1,11 93,12 0,27 1,79 0,54
3. Bulgular

2.3. Rejenerasyon metotlari

Calisma kapsaminda kullanilan KSM’lerin her
deney sonrasinda harici  rejenerasyonu
yapimaktadir. Calisma kapsaminda KSM
rejenerasyonu icin asagidaki iki metot da
uygulanip karsilastirilmasi yapilmistir. KSM
rejenerasyon kapasitesinin belirlenmesi adina 3
farkl konsantrasyon (6,5, 64 ve 128 mg/L) ve 3
farkl basing (1, 2 ve 4 bar) degerlerini iceren
kombinasyonlarda bakir iceren model ¢ozelti ve
endiistriyel atiksu ile denemeler yapilistir. Bu
deneylerden sonra kiyaslama yapilabilmesi
acisindan rejenerasyon sonrast TSA deneyleri
sabit 2 bar basing altinda ve 20+2 °C besleme
suyu sicakliginda gerceklestirilmistir.
Rejenerasyon kapasitelerinin belirlemesi adina
yapilan deneylerde bakir igerikli model ve
endiistriyel atiksular kullanilmistir.

1)Yiizeyinde Cu?+ iceren kaplanmis membranlar
60°C sicakliga sahip 0,1 M EDTA c¢ozeltisinde
karistirilarak bekletilmistir. Ardindan
membranlar distile-deiyonize su (DDS) ile
yikanip 100°C'de 2 saat siireyle kurumaya
birakilmistir.

2)Uretici firmamin 6énermis oldugu ham
membranlara uygulanan rejenerasyon
metodudur. Yiizeyinde Cu?* iceren kaplanmis

membranlar 0,1 M HCI icinde 1 saat
karistirilarak bekletilmistir. Ardindan
noétralizasyon icin yine 0,1 M NaHCOs3

¢ozeltisinde 1 saat boyunca karistirilmistir. Son
olarak rejenere edilen membranlar distile-
deiyonize su ile yikanip 100°C'de 2 saat boyunca
kurutularak tekrar kullanim i¢in hazir hale
getirilmistir.

3.1. Rekabetli adsorpsiyon sonuglari

Yapilan deneyler sonucunda tekil testlerde agir
metal giderimleri ortalama olarak bakir igin
%76, nikel icin %58, kursun i¢in %73, demir i¢in
%45 ve c¢inko icin %50 oranindadir. Rekabetli
adsorpsiyonda kullanilan isletim sartlarinda
KSM’lerin kullanildigi model ¢ozelti testlerinde
ise ortalama bakir giderimi % 53 olmustur. Tekil
deneylerde teorik olarak vurgulanan etkin bakir
giderimi mekanizmasinin olustugu goérilmiistir.
Tekil deneylerdeki agir metal giderimleri grafigi
Sekil 4’te gosterilmistir. Beklendigi iizere, yiizey
modifikasyonu yapilan seramik membranin,
HSM’ye gore agir metal giderim verimliligi
yuksektir. Ayni isletme sartlarinda HSM ile
yapilan model ¢6zelti giderim testlerinde elde
edilen bakir giderim verimi %31’dir. KSM ile
model ¢ozelti giderim testlerinde ise %53
giderim elde dilmistir. Rekabetli adsorpsiyon
testleri giderim testlerini dogrular niteliktedir.
Tekil deneyler sonucunda siilfat giderimleri
sirasiyla bakir, nikel, kursun, demir ve ¢inko icin
sirasiyla %80, %63, %50, %69 ve %63 olarak
bulunmustur. Silfatin sivi fazdaki molekiiler
capinin 0,29 nm civarinda [21] olmasi nedeni ile
UF membranlar ile giderilmesi
beklenmemektedir. Yapilan kaplamanin
membran porlarini daraltmasinin KSM'de siilfat
gideriminin HSM’ye gore daha yiiksek olmasina
imkan tanidig1 degerlendirilmistir. HSM model
¢oOzelti testlerinde ayni isletim sartlarinda siilfat
gideriminin %46 oldugu diisiintildiigiinde artis
daha anlasilir olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

533



DEU FMD 22(65), 527-540, 2020

—=-Cu2+
B VY
—Zn2+

NiZ+
—=Pb2+

Tekil Giderimler (%)

Isletim Siiresi (saat)

Sekil 4. Rekabetli adsorpsiyon deneyi tekil ag
metal (Cu?+, Fe2+, Zn2+, Ni2+, Pb2+) giderimi
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Sekil 5. Rekabetli adsorpsiyon deneyi 3'li
bakir, nikel ve kursun giderimi
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Sekil 6. Rekabetli adsorpsiyon deneyi 3’lii
bakir, demir ve ¢inko giderimi

—=CuZ+
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Balar, Demir, Cinko, Nikel ve Kursun

Isletim Siiresi (saat)

Sekil 7. Rekabetli adsorpsiyon deneyi 5’li bakir,
nikel, kursun, demir ve ¢inko giderimi
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Agir  metallerin  adsorpsiyon  sirasindaki
birbirleriyle olan rekabetlerini incelemek i¢in
yapilan ii¢lii ve besli karisimlardaki giderimler
Sekil 5-7’de gosterilmistir. Bakir, nikel ve
kursunun birlikte kullanildif1 testte, ortalama
%41 bakir, %43 nikel, %77 kursun ve %43 siilfat
giderimi gerceklesmistir (Sekil 5). Bakir, demir
ve ¢inkonun birlikte gideriminin incelendigi
testte ise ortalama %42 bakir, %38 demir, %48
¢inko ve %70 siilfat giderimi gozlenmistir (Sekil
6). Kullanilan tim metallerin (bakir, nikel,
kursun, demir ve ¢inko) birlikte rekabetlerinin
incelendigi deneyde ise ortalama %35 bakir,
%45 nikel, %17 kursun, %23 demir, %40 ¢inko
ve %56 siilfat giderimi olmustur (Sekil 7).

Tekil deneylerde giderim siralamasi
Cu2+>Pb2+>Ni2+>Zn2+>Fe2+ olarak elde edilmistir.
Uglii  testlerde ise  Pb2+>Niz+>Cu2+ ve
Zn2+>Cu?+>Fe2* olarak bulunmustur. Tim
metallerin birlikte oldugu giderim testinde
Niz+>Zn2+>Cu2+>Fe2+>Pb2+ olarak bulunmustur.
Buna Kkarsin kursun testleri incelendiginde,
kursunun ilk saatlerde gideriminin yiiksek
oldugu daha sonra azalan bir trend izledigi
goriilmektedir. Kursunun deneylerde kullanilan
diger metallere gore (bakir, nikel, ¢inko, demir)

amin gruplar1 gibi organik bilesiklere
afinitesinin ~ yliksek  oldugu literatiirde
belirtilmistir [10,11,22,23]. Ayn1 zamanda

kursunun su igerisindeki ¢6ziiniirligi azdir
(Tablo 6) ve bu durum igerisinde diger siilfath
metalleri de ihtiva eden ¢ozeltide ortak iyon
etkisiyle ¢oziinlrligii az olan bilesigin
¢Oziiniirligiini daha da azaltir. Hali hazirda az
miktarda ¢oziinen kursunun, baglanabilecegi
kapasitedeki amin gruplarinda adsorpsiyon ile
bir miktar giderildigi, amin gruplarinda
adsorpsiyon kapasitesi tamamlandiginda ise
filtrasyon mekanizmasi ile giderimi azalarak da
olsa devam ettigi diisiinilmektedir. KSM’'de
bulunan ve membrana adsorpsiyon o&zelligi
veren amin gruplarinin kursunu baglama
kapasitesi dolduktan sonra azalan bir trende
gectigi goriilmektedir. Bu baglamda tekil giderim
testleri de diisiiniilerek sonuglar tekrar
yorumlandiginda giderim siralamasi
literatiirdeki ¢alismalarin sonuglarina benzerlik

gosteren Pb2+>Ni2+>Zn2+>Cu2+>Fe2+ seklinde
olmalidir [9-12].
Atiksu igerisinde yapilan karakterizasyon

sonucunda 600-700 mg CaCO3/L alkalinite tespit
edilmistir. Zheng vd. (2016), Ca2* ve Mg2* gibi
katyonlar ve protonlarin iyon degisim
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mekanizmasinda etkin rol oynadigini
belirtmislerdir [12]. Bu baglamda atiksuda
bulunan CaCOsz alkalinitesinin, atiksu ile

yapilabilecek kaplanmis membran bakir giderim
testlerinde atiksudaki metallerin amin gruplari
ile adsorpsiyonunda iyon degisimi
mekanizmasini destekleyecegi 6ngoriilmektedir.

Tablo 6. Rekabetli adsorpsiyon testlerinde
kullanilan metallerin sudaki ¢éziintirliikleri [24].

Kimyasal Formiil Coziintirlik*

Madde

1 CuS04.5H20 32

2 FeS04.7H20 48

3 NiSO04.6H20 44,4

4 ZnS04 53,8

5 PbS04 0,003836

*1 atm basing altinda ve 20 °C’de, g/100g H20 cinsinden.

Model ¢ozelti ile rekabetli adsorpsiyon
testlerinde, metallerin KSM'ye adsorpsiyon
ozelligi veren amin gruplarina afinitesi
Pb2+>Ni2*>Zn2+>Cu2+>Fez+ olarak
yorumlanmistir. ~ Yapilan  karakterizasyon

sonucu atiksu biinyesinde demir; 4,555 mg/L,
cinko; 3,371 mg/L, bakir; 0,753 mg/L, nikel;
0,456 mg/L ve kursun; 0,256 mg/L'dir. Bu
baglamda endiistriyel atiksudan KSM ile bakir
giderim uygulamalarinda atiksu igerisindeki
baskin metallerin (Pb2+, Ni2*, Zn2*), bakirdan
once adsorpsiyona ugrayarak bakir giderimini
azaltacagl diistiniilmektedir.

Kaplanan ve adsorpsiyon o6zelligi kazanan
seramik membran izerinde iki farkh
rejenerasyon metodu denenmistir.
Rejenerasyon metodlarindan ilkinde literatiirde
bakir rejenerasyonu konusunda etkinligi
kanitlanmis olan EDTA, bakira afinitesinin
yliksek olmasi sebebiyle rejenerant olarak
kullanilmistir [25]. Bakirin EDTA ile kolaylikla
bag kurarak suda ¢oziinen kompleksler
olusturmasi sebebiyle rejenerasyon metodunda,
EDTA tercih edilmistir. Bakir, membran
ylzeyinde bag yaptigi amin gruplarindan
ayrilarak EDTA ile suda ¢6ziinen kompleksler
olusturmus ve Kkullanilmis KSM’nin azalan
adsorpsiyon kapasitesi geri kazanilmistir. ikinci
metot ise ireticisi Filtanium (TAMI Industries)
tarafindan 6nerilen metottur.
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3.2. Rejenerasyon metotlarinin

karsilastirilmasi

Rekabetli adsorpsiyon testlerinde kullanilan
KSM, birinci rejenerasyon metoduyla rejenere
edilmistir. Yapilan TSA deneyi sonrasinda akilar
stabillestiginde elde edilen TSA yaklasik 12
L/m2/sa (LMH)’tir (Sekil 8.). Daha sonra ikinci
rejenerasyon metodu uygulanmis ve akilar stabil
hale ulastiktan sonra yaklasik 66 LMH TSA elde
edilmistir (Sekil 9). Ham membran TSA
degerinin 76 LMH oldugu disiinildiigiinde,
yapilan ikinci rejenerasyon metodunun aki
baglaminda kaplamaya zarar vermis olabilecegi
diisiiniilmektedir.  Bu  diisiinceyi, ikinci
rejenerasyon metodunun uygulanmasindan
sonra uygulanan pH 4, 64 mg/L model bakir
¢ozeltisinden 2 bar basing altinda yapilan bakir
giderim testi sonugclar1 desteklemektedir. Ham
membranla ayni kosullar altinda bakir giderimi
%6 olarak belirlenmistir. Ikinci metotla
rejenerasyonu yapilan membrana uygulanan
bakir giderim testi sonunda ayni kosullardaki
ham membran deneylerinde oldugu gibi yaklasik
%6 bakir giderimi tespit edilmistir. Uygulanan
ilk rejenerasyon metodunun yapilan testlerde
bakir giderimlerini etkilememesi sonucunda
KSM’nin rejenerasyonunda kullanilacak en etkin
metot oldugunu gostermektedir.

180
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TSA (LMH)

0
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Sekil 8. KSM'nin 1. Rejenerasyon metodundan
sonraki TSA grafigi
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Sekil 9. KSM’nin 2. Rejenerasyon metodundan
sonraki TSA grafigi
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3.3. Rejenerasyon kapasitelerinin

belirlenmesi

Membranin adsorpsiyon kapasitesinin geri
kazanilmas1 i¢cin boélim 2.3'te agiklanan
metotlardan birinci rejenerasyon metodu
uygulanmistir. Uygulanan bu metotla membran
ylizeyine tutunan bakirin rejenerant igerisine
alinmasi1  saglanmustir.  Literatiirde  bakir
rejenerasyonu konusunda etkinligi kanitlanmis
olan EDTA, bakira afinitesinin yiiksek olmasi
sebebiyle rejenerant olarak kullanilmistir [25].
Bakirin EDTA ile kolaylikla bag kurarak suda
¢oziinen kompleksler olusturmasi sebebiyle
rejenerasyon  metodunda, EDTA  tercih
edilmistir. Bakir, membran yiizeyinde bag
yaptigl amin gruplarindan ayrilarak EDTA ile
suda ¢oziinen kompleksler olusturmus ve
kullanllmis  KSM’nin  azalan  adsorpsiyon
kapasitesi geri kazanilmistir. Rejenerasyon
islemi iki asamadan olusmaktadir: (i) ylizeyinde
Cu?* iceren membranlar 60 °C sicakliga sahip 0,1
M EDTA ¢ozeltisinde karistirilarak bekletilmis,
(ii) ardindan DDS ile yikanip 100 °C'de 2 saat
slireyle kurutmaya tabi tutulmustur.

Yapilan testler sonucunda KSM'ler rejenerasyon
sonrasinda ilk performanslarini geri
kazanabilmislerdir. EDTA ile rejenere edilen
KSM’'nin tekrar deneylerinde benzer bakir

5), 527-540, 2020

giderim performansi gostermesi kullanilan
rejenerasyon metodunun bakirin membran
ylzeyinden koparilmasinin etkinligini ve
kaplamaya zarar verilmedigini ispatlamaktadir.
Kaplanmis membran  deneyleri  sonrasi
rejenerasyon sirasinda rejeneranttan alinan
numuneler ICP-MS analiziyle Olg¢lilmiistiir.
Membran ylizeyinden rejenerant ile kazanilan
bakir, KSM deneylerindeki bakir giderim
mekanizmasinin silika kaplamasi sirasinda
gelisen elek mekanizmas: ile beraber silika
ylizeyine eklenen amin gruplarinin bakir
adsorpsiyonla siiziintiiden ayirmasi oldugunu da
kanitlamaktadir.  Bu  bulgu  kaplamanin
adsorpsiyon yeteneginin kanitlanmasi
baglaminda 6nemlidir.

Model atiksu aritimi deneylerinde, iceriginde
bakir bulunduran metal endiistrisi atiksularinin
genel karakterizasyonunu simiile etmek i¢in pH
4 degeri secilmistir. Ger¢ek endiistriyel atiksu ile
yapilan deneylerde ise pH seviyesi atiksu
karakterizasyonunu  degistirmemek  adina
orijinal pH degeri korunarak gergeklestirilmistir.

Endiistriyel atiksu ile yapilan KSM deneyleri
sonras! rejenerasyon sirasinda rejeneranttan
alinan numunelerde yapilan ICP-MS analiziyle
rejenerantlarda 26,84-33,73 mg/L araliginda
bakir bulundugu tespit edilmistir.

Tablo 7. KSM ile model atiksu aritimi rejenerasyon sonrasi TSA.

Deney No  Besleme Cozeltisi pH  Basing (Bar) Besleme Bakir Rej. Sonrast TSA (LMH)
Konsantrasyonu (mg/L)
1 Model Cozelti 4 1 6,5 15
2 Model Cozelti 4 2 6,5 16
3 Model Gozelti 4 4 6,5 17
4 Model Gozelti 4 1 64 17
5 Model Cozelti 4 2 64 18
6 Model Gozelti 4 4 64 17
7 Model Gozelti 4 1 128 18
8 Model Cozelti 4 2 128 21
9 Model Cozelti 4 4 128 18
KSM ile model atiksu aritimi deneylerinde Tablo  alinda 6,5, 64 ve 128 mg/L bakir

7.de gorildigi lizere KSM’de 6,5, 64 ve 128
mg/L bakir konsantrasyonlarinda 1 bar basing
altinda sirasiyla 15, 17 ve 18 LMH; 2 bar basing

konsantrasyonlarinda sirasiyla 18, 18 ve 21 LMH
ve 4 bar basing altindaysa sirasiyla 17, 17 ve 18
LMH TSA elde edilmistir. TSA’larda aym
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basinglar altinda giderek artan bir trend izledigi
goze c¢arpmaktadir. Yapilan ilk deneyden
itibaren kaplama morfolojisinin aki iizerine
etkisinin degismekte oldugu goriilmiistir.
Yapilan testler sonucunda KSM'ler rejenerasyon
sonrasinda ilk performanslarini geri
kazanabilmislerdir. Rejenerasyon igin yapilan
denemeler 9 giin boyunca devam ettirilerek 9
adet test yapimistir. Bu testlerin sonucunda
giderim ve akida kayda deger bir degisim
gozlenmemistirr, Bu  durum  kaplamanin
etkinliginin oldukc¢a verimli sekilde devam
ettiginin gostergesidir. Bu baglamda yapilan
deneylerle birlikte ilk deneyden itibaren

kaplama yiizeyindeki bir takim safsizliklarin
etkinliginin kayboldugu ve kaplama
acikliklarinin etkin degerine ulasarak TSA’lari
artirdigl disiiniilmektedir. Bu diisiinceyi 3.
deneyden itibaren TSA’larin stabillesmesi
desteklemektedir. Farkli isletim kosullari
sonrasinda yapilan rejenerasyon sonunda elde
edilen TSA degerlerinin birbiri ile yakin olmasi
rejenerasyonun etkinliine ve kaplamanin
stabilitesine vurgu yapmaktadir. Bu baglamda
elde edilen sonuglar olumludur ve giderim
testlerindeki giderim verimliliginin stabilitesi
baglaminda dncii ipuglari tasimaktadir.

Tablo 8. KSM ile endiistriyel atiksu aritimi rejenerasyon sonrasi TSA.

Deney No  Besleme (ozeltisi pH l(?g;;;p Iizér‘zl:grrllifzgj;;u (mg/L) Rej. Sonrasi TSA (LMH)

1 Endistriyel Atiksu  Orj. 1 6,5 18

2 Endiistriyel Atiksu  Orj. 2 6,5 14

3 Endiistriyel Atiksu  Orj. 4 6,5 11

4 Enddstriyel Atiksu  Orj. 1 64 11

5 Endistriyel Atiksu  Orj. 2 64 10

6 Endiistriyel Atiksu  Orj. 4 64 11

7 Endiistriyel Atiksu  Orj. 1 128 10

8 Endistriyel Atiksu  Orj. 2 128 9

9 Endiistriyel Atiksu  Orj. 4 128 10
KSM ile endiistriyel atiksu aritimi deneylerinde  safsizliklar nedeni ile rejenerasyon ile
Tablo 8.’de goriildiigii iizere KSM’de 6,5, 64 ve  giderilemeyen birtakim tikanmalar
128 mg/L bakir konsantrasyonlarinda 1 bar  olusmaktadir. Bununla birlikte kaplama

basing altinda sirasiyla 18, 11 ve 10 LMH; 2 bar
basing altinda 6,5, 64 ve 128 mg/L bakir
konsantrasyonlarinda sirasiyla 14, 10 ve 9 LMH
ve 4 bar basing altindaysa sirasiyla 11, 11 ve 10
LMH TSA elde edilmistir. TSA’larda aym
basinglar altinda giderek azalan bir trend
izlendigi goze carpmaktadir. Stiziintii akisina
dogrudan etki eden faktorler incelendiginde,
kaplamanin membran ylizeyindeki porlari
kismen  kaplayarak  membranin  akisini
azaltmasinin, endiistriyel atiksu kaynakl
membran tikanmasindan ileri gelen aki
azalmasindan daha az etkili oldugu
belirlenmistir. Dolayisiyla yapilan her deneyle
birlikte membran yiizeyinde atiksu igerigindeki

yuzeyindeki birtakim safsizliklarin etkinliginin
kaybolmas1 ve agikliklar1 rahatlatarak TSA
degerlerini arttirmas1 da TSA iizerinde olumlu
bir etki yapmaktadir. Bu baglamda tablodaki TSA

verileri yorumlandiginda atiksu kaynakli
membran tikanmasi, kaplama ylizeyindeki
birtakim safsizliklarin etkinliginin

kaybolmasindan daha etkili olmakta ve TSA
iizerinde azaltici yonde bir etki yapmaktadir.
Buna karsin KSM ile endiistriyel atiksu aritimi
deneylerinde kaplamanin bakir giderimi lizerine
etkinligi sabit kalmistir.

Bu baglamda genel olarak TSA verileri
incelendiginde, membran kaplanmasi
sonrasinda ilk deneyden itibaren membran
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yluzeyindeki bir takim safsizliklar isletim
esnasinda uzaklasarak agikliklar: rahatlatmis ve
TSA iizerinde arttirici etki yapmistir. Endistriyel
atiksu ile yapilan deneylerde, atiksu igerigindeki
muhtemel organik ve inorganik Kkirliliklerin
kaplama yiizeyinde ve agikliklarda meydana
getirdigi tikama etkisi ile TSA’larda azaltic1 etki
gorilmustiir. Bu iki durumun dengelenmesi
sonucu TSA’lar tglincii deneylerden itibaren
sabitlenmeye baslamistir. Gelecekte yapilacak
¢ok kanalli seramik membran testleriyle
kaplamanin seramik membranlar tizerinde daha
genis bir yiizey Kkaplayarak adsorpsiyon
prosesini giliclendirecegi ve elde edilecek daha
yliksek akilarla proses maliyetlerini diisiirecegi
ongoriilmektedir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Yapilan ¢alismada, agir metal igerikli endiistriyel

atiksularin seramik membranlarla
aritilabilirliginde  agir metal iyonlarinin
afinitelerinin  incelenmesi adina seramik

membran aktif ylizeyi modifiye edilmistir.
Gelistirilen membranin ayirma yetenekleri
artarken, endiistriyel atiksulardaki metal
iyonlari icin daha secici hale gelmistir. KSM’nin
ozelliklerinin geri kazanilabilmesi i¢in 2 farkl
rejenerasyon yontemi denenmigstir. Secilen
rejenerasyon yontemiyle KSM'nin rejenerasyon
kapasitesinin  belirlenmesi adina 3 farkh
konsantrasyonda (6,5, 64 ve 128 mg/L) ve 3
farkl basingta (1,2 ve 4 bar) bakir iceren model
¢cOzelti ve endistriyel atiksu ile denemeler
yapilarak rejenerasyon sonrasindaki temiz su
akilar1 (TSA) karsilastirilmistir.

Park vd. (2016), susam samani biyokoémiiri ile
yapmis  olduklar1 c¢alismada, maksimum
adsorpsiyon  kapasitelerini (mg/g), tekil
deneylerde Pb2+>Cdz*>Cr2+>Cu2+>Zn2+ olarak
elde etmislerdir [9]. Hossain vd. (2014), yapmis
olduklar1 ¢alismada lahana atiklar1 bilinyesinde
bulunan karboksil, hidroksil ve amin gruplarinin
metal adsorpsiyonunda anahtar fonksiyonel
grup olmasi sebebiyle adsorbent olarak lahana

atiklarint  segmislerdir. Tekil adsorpsiyon
deneylerinde adsorpsiyon afinitesini
Pb2+>Cd2+>Cu?+>Zn2+ seklinde bulmuslardir

[11]. Buna karsin aktif yiizeyi silika tabakas1 ve
amin gruplari ile modifiye edilen KSM ile yapilan
agir metal giderim testlerinde, tekil deneylerde
giderim siralamasi Cu2+>Pb2+>Ni2+>Zn2+>Fe2+
olarak elde edilmistir. Uglii testlerde ise

Pb2+>Niz*>Cu2+* ve Zn2+>Cu?*>FeZz* olarak
bulunmustur.

Park vd. (2016), c¢oklu deneylerde agir
metallerin maksimum adsorpsiyon

kapasitelerini Pb2+>Cu2+>Cr2+>Zn2+>Cd2+ olarak
elde etmislerdir [9]. Mirzabe ve Keshtkar (2015),
PVA/Fe304/SiO2/APTES nanohibrit materyali
yapmis olduklar1 ¢alismada agir metal
adsorpsiyon afinitesini Pb2+>Nij2+>Th4+>Cd2+>
U6+ > Cu?+ seklinde elde etmislerdir [10]. Hossain
vd. (2014), Pb2+>Cd2+>Zn2+>Cu?+ seklinde
bulmuslardir [11]. Genel olarak literatiir
calismalarinda kursunun diger metallere gére en
cok tutulan katyon oldugu sonucu ortaya
cikmaktadir. Bununla birlikte bu ¢alismada, tiim
metallerin birlikte oldugu giderim testinde
Ni2+>Zn2+>Cu2+>Fe2+>Pb2+ olarak bulunmustur.
Buna Kkarsin kursun testleri incelendiginde,
kursunun ilk saatlerde gideriminin yiiksek
oldugu daha sonra azalan bir trend izledigi
goriilmektedir. KSM’de bulunan ve membrana
adsorpsiyon 0zelligi veren amin gruplarinin
kursunu baglama kapasitesi dolduktan sonra
azalan bir trende gectigi goriilmektedir. Bu
baglamda tekil giderim testleri de diisiiniilerek
sonuglar tekrar yorumlandiginda giderim
siralamasi literatiirdeki ¢alismalarin sonuglarina
benzerlik gosteren Pb2+>Ni2+>Zn2+>Cu2+>Fe2*
seklindedir.

Etkili rejenerasyon 0,1 M EDTA ile elde
edilmistir ve KSM’ler rejenerasyon sonrasinda
ilk performanslarini geri kazanabilmislerdir.
Farkli isletme sartlarinda ¢alisan KSM’nin
rejenerasyon sonrast TSA’lari, 3. deneyden
itibaren sabitlenmeye baslamistir. Bu ¢alismanin
KSM’'nin rejenerasyon kapasitesi ve kaplama
morfolojisinin anlasilmasi baglaminda literatiire
biiytik bir katki sagladigi diisiintilmektedir.

Membran yiizeyinden endiistriyel atiksuda
rejenerant ile kazanilan bakir, 26,84-33,73 mg/L
araliginda tespit edilmistir. KSM deneylerindeki
bakir giderim mekanizmasinin silika kaplamasi
sirasinda gelisen elek mekanizmasi ile beraber
silika yiizeyine eklenen amin gruplarinin bakiri
adsorpsiyonla siiziintiiden ayirmasi oldugunu da
kanitlamaktadir.  Bu  bulgu  kaplamanin
adsorpsiyon yeteneginin kanitlanmasi
baglaminda o6nemlidir. Calismanin literatiire
sagladigi en onemli ¢iktilar bakirin seramik
membranlar ile aritilabilirliginin arttirilmasi,
rekabetli adsorpsiyon denemeleri ile endiistriyel
atiksularda bulunabilecek ve hedef iyon
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giderimini azaltabilecek diger metal iyonlarinin
etkisinin a¢iga ¢ikarilmasi ve kaplamanin
stabilitesinin  test edildigi rejenerasyon
testlerinin sonuglarinin olumlu ¢ikmasidir. Tim
bunlara ilave olarak, rejenerant icerisinde elde
edilen bakirin sementasyon gibi ¢esitli
metotlarla rejenerant icerisinden kolaylikla geri
kazanimi mimkiin olmaktadir. Geri kazanilan
bakirin endiistriyel anlamda dncelikle maliyet,
sonra hammadde kaynaklarinin planh kullanimi
bakimindan siirdiiriilebilirlige biiyiik bir arti
saglayacag diisiintilmektedir.
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