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OZET

TEZIN BASLIGI: GAPRAZ AKISLI MiKROFILTRASYON
ILE BAKIR ANALIZI

YAZAR ADI: GOZDE SECKIN

Kursun, kadmiyum, krom, civa, kalay, bakir, ¢inko, nikel gibi agir metallerin
toksik 6zellikleri Uzerine arastirmalar son 25-30 yildir aktif bir sekilde devam
etmektedir. Hemen hemen tum metaller belirli bir miktarin Uzerinde
alindiklarinda toksik etki yaratirlar. Hatta metallerin buyuk bir kismi, ¢ok dusuk
derisimlerde bile toksik etki yarattiklari i¢in insan saghgi ve ¢evre agisindan gok

onemlidirler.

Bu calismada hibrit capraz akigh filtrasyon teknigi ile Cu(ll) iyonlarinin bir
kil tiri olan beydellite adsorplanarak mikrofiltrasyon ile sulu ¢ozeltilerden
ayrilmasi amaclanmistir. Beydellit kullanilarak adsorplanan bakir iyonlari 0.45
um gozenek boyutuna sahip sellulozik nitrat membranlar kullanilarak ¢apraz
akisli mikrofiltrasyonla ayristiriimistir. Mikrofiltrasyon sistemi 1 bar sabit basing
altinda calistinimistir. Deneyler, 4 farkli beydellit konsantrasyondaki ve pH=3,
pH=4 ve pH=5 olmak Uzere u¢ farkli pH degeri ile gerceklestiriimistir. Olusan
suzuntiden farkh zamanlarda numuneler alinarak bakir analizleri yapiimistir.
Beydellit ile birlikte anyonik bir ylzey aktif madde kullanilarak adsorpsiyon
kapasitesinin artinlmasi saglanmis ve bu gsekilde hazirlanan deney
duzeneklerindeki ¢ikis numunelerinde bakir ve KOI analizleri gergeklestirilmistir.
Deney sonuglari elde edilen aki zaman grafikleri ile yorumlanarak her bir deney
grubu icin pH degerine karsilik gozlenen sonuglar degerlendiriimigtir. Kek
direnci, porozite, sivi gecirgenligi ile proses suresi arasinda sonuglar

yorumlamigtir.



Yapilan c¢alismalar sonucunda ylzey aktif madde kullaniimayan
durumlardaki aki azalmalarinin ve bakir giderim veriminin, kullanilan duruma
gb6re daha az oldugu goérilmus, zamana bagl aki azalmasi grafiklerle gésterilmis
ve yorumlanmistir. Beydellit konsantrasyonu arttikga bakir giderimi % 60-70
araliginda artmigtir. Yuzey aktif madde ilavesi bakir giderimini arttirmistir,
denge-bakir konstantrasyonu azalmistir, %50 oraninda akida azalmaya neden

olmustur. Filtratta organik madde KOI degerleri élcilmistir.



SUMMARY

THESIS TITLE: COPPER REMOVAL WITH HYBRID
CROSSFLOW MICRO FILTRATION

AUTHOR : GOZDE SECKIN

The investigations about the toxicality of heavy metals such as public,
cadmium, chrome, mercury, spelter, copper, zinc, nickel have been going on for
last 20-25 years. Almost all metals cause toxical effects when they are taken
more than a defined level. In fact since most of metals cause toxical effect even
they are taken in less molality they are very important for human healty and

environment.

Target of this study is to remove Copper(ll) ions from aqueous solution
using adsorbed beidellite (type of clay) by hybrid cross flow filtration. Copper(ll)
ions adsorbed by beidellite has been separated by cross flow micro filtration
system using cellulosic nitrate membrane which has pore size 0.45 um. The
microfiltration pressure was kept in stable at 1 bar level. The experiments were
performed in four different concentrations of beidellite at pH=3, pH=4 and pH=5 .
The samples were taken in different times from prepared filtrate for copper
analysis. Sulfactant with beidellite was used to increase the adsorbtion capacity,
then copper analysis and chemical oxygen demand analysis were performed by
using prepared filtrate. The results were commented by flux-time graphics
evaluated for the different pH levels. The resistance of cake, porosity,

permeability, and process time were commented.

It was realized that the reduction of flux and efficiency of copper removal is
less when sulfactant was not used. Flux removal with respect to time was

explained by using graphics. Membrane cake layer is increased by increasing



pH and cake resistance, as a result contamination is increased and the flux
decreased. The results proofed that; the most effective parameter is sulfactant
on membrane contamination. Cake resistance, contamination and chemical
oxygen demand is shown by graphics according to the level of sulfactant.
Increasing beidellite concentration is caused to copper removal by 60-70 %.
Adding Sulfactant is caused to increase copper removal, decrease balanced
copper concentration and decrease flux ratio by 50 %. Chemical oxygen

demand is analyzed.
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1. GIRIS

Nufusun artmasi ve teknolojinin hizla gelismesinden dolayi, endustriyel
faaliyetlerin sayisi da hizla yukselmistir. Bu faaliyetler neticesinde olusan atiklar,
canli hayati ve gevre icgin buyuk bir sorun halini almistir. Bu atiklarin baslicalari
da agir metallerdir. Bu nedenle agir metallerin atik sularda bulunmasina

musaade edilen sinir degerler belirlenmistir [Kahvecioglu ve ark., 2007].

Agir metallerin tim canhlarda belirli miktarda bulunmasi gerekmektedir. Bu
metaller metabolizmalar Uzerinde hayati faaliyetleri diizenleyen cesitli etkilerle
sahiptir ve besinlerle alinirlar [Samsunlu, 1999]. Agir metallerin giderim
yontemlerine su sekilde ornekler verilebilir; Microspora ve lemna minér
kullanilarak kursun ve nikel giderimi [Axtell ve ark., 2003], kesikli ve yari kesikli
reaktorlerle Kadmiyum giderimi [Strenberg ve Dorn., 2002], ¢apraz akigl mikro
filtrasyon ile bakir, nikel giderimleri [Kahvecioglu ve ark., 2007]. Ozellikle su
aritiminda baslica teknikler olarak koagulasyon, c¢oOkeltme ve filtrasyon
uygulanmaktadir. Koagulasyonda uygulanacak kimyasalin cinsini tayin
edebilmek i¢in suyun karakterizasyonu 6nemlidir. Cokeltme havuzlarinda su
mumkun oldugunca turbulanssiz olmalidir. Bu durum c¢okeltme verimini
etkilemektedir. YUzeysel hidrolik yuk, bekletme zamani, derinlik parametreleri
de havuzlarin tasarimi icin dnemlidir. Yatay paralel akimli, yatay radyal akimli ve
dusey radyal akimli olmak Uzere ug¢ tip ¢okeltme havuzu bulunmaktadir.
Filtrasyon isleminde kum filtreler ve izgaralar en temel sistemlerdir. Bunlarin
yani sira Biyolojik Filtrasyon teknikleri arasinda damlatmali filtreler, biyolojik

kuleler ve biyodiskler kullaniimaktadir [Muslu, 98].

Farkl fazlarin birbirinden ayrilmasi amaciyla degisik filtrasyon teknikleri
siklikla kullaniimaktadir. Filtrasyon bir akigskan sistemden boyut farkina
dayanarak iki veya daha fazla bilegenin ayrilmasi olarak tanimlanir. Membran



kullanimi ile yapilan filtrasyonda ise bu uygulama sivi iginde ¢ozunen katilarin
ve gaz karigimlarinin ayrilmasini da kapsayan daha ileri bir agamaya tasinmis
olur. Membranin oncelikli rolG segici bir bariyer gibi davranmasidir. Membranlar
bir karisimin belirli bilegenlerinin gecigine izin verirken diger bilesenleri alikoyar.
Boylelikle ya stzuntu ya da tutulan faz bir veya birkag bilesence zenginlestiriimis

olur [ Kahvecioglu ve ark., 2007].

Membran filtrasyonu alikoydugu madde boyutuna gére mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters o0zmoz olarak siniflandirilabilir.
Mikrofiltrasyonda 0.45 — 0.1 ym membranlar kullaniimaktadir. Bu membranlar
parcalari tutar ve bir fitre keki olusmasina neden olurlar. Bu da filtrat akisinin
hizini dusurar. Basing dugusu belirli bir degere ulastiginda membranin
degistiriimesi veya rejenere edilmesi gerekir. Ayrica filtre keki membrandan
gegmesi gereken pargalar tuttugundan filtrasyon Ozelliklerini  degistirir
[Kahvecioglu ve ark., 2007].

Bu calismada Cu(ll) iyonlarinin sulu c¢dzeltilerden hibrit capraz akisli
filtrasyon teknigi ile ayrilmasi arastirildi. Bakir iyonlarinin adsorplanmasi
amaciyla bir kil tiri olan beydellit kullanildi. Beydellite adsorptlanan bakir
iyonlari mikrofiltrasyonla ayrildi. Ayirma selulozik nitrat membranlar kullanilarak
yapildi. Capraz akis hizinin, uygulanan 1 bar sabit basing altinda gerceklestirildi.
Farkll pH degerlerinde tutuima ve akiya etkileri incelendi. Ug farkli pH degerinde
(3,4 ve 5) gerceklestirilien deneylerde suzintiden numuneler alinarak bakir
analizi yapildi. Beydellit miktarinin bakir iyonu tutunumuna ve filtrasyon akisina
olan etkileri incelendi. Son olarak Beydellitle birlikte anyonik bir yluzey aktif
madde kullanilarak adsorpsiyon kapasitesinin artiriimasi ¢alismalari yapildi. Bu
deneyde, cikis numunelerinde bakir konsantrasyonuna ilave olarak KOI

analizleri de gerceklestirildi.



2. GENEL BILGILER ve LITERATUR OZETI

2.1. Agir Metaller

AgGir metal deyimi yogunlugu 5 g/cm?® ‘ten biiylik olan veya atom agirhig 50
ve daha buyuk olan elementler i¢in kullanilir [Yurtsever, 2004]. Bu gruba
Kurgun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ginko olmak Uzere

60’ tan fazla metal dahildir [Kahvecioglu ve ark., 2007].

2.2. Agir Metallerin Cevreye Yayilimi

Agir metallerin ¢evreye yayiniminda en onemli etken endustriyel
faaliyetlerdir. Bunlar ¢imento Uretimi, demir celik sanayi, termik santraller, cam
uretimi, ¢cop ve atik camur yakma tesisleridir [Basibuyuk, 2007]. Sekil 2-1'de

temel endustrilerden atilan metal turleri genel olarak gosterilmigtir.
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Sekil 2.1. Temel Endustrilerden atilan metal tirleri [Kahvecioglu ve ark., 2007]

2.3. Agir Metal Yayilma Kaynaklari

Agir metallerin baslica yayllma kaynaklari olarak maden eritme ve isleme
tesislerinin kati ve sivi atiklari, fabrika veya termik santrallerin bacasindan ¢ikan
ucucu kuller, atik su aritma c¢amurlari, otoyollarda araglardan salinan benzin,
balata ve lastik kokenli atiklar, tarim ilacglar ve ticari gubreler (fosforlu),

geligsiguzel atilmis pil vb endustri Grlnleri sayilabilir [Kahvecioglu ve ark., 2007]



2.4. Agir Metallerin Cevreye Etkileri

Uzun yillar boyunca agir metallerin etkileri bilinmeden taki, silah gibi
amaclarla agir metaller kullaniimistir. Japonya da sanayilesme ve endustri
bdlgelerindeki agir metal kullanimi ile ilk zehirlenmeler ortaya ¢ikmistir. Cimento
uretimi, demir celik sanayi, termik santraller, cam Uretimi, ¢op ve atik ¢camur
yakma tesisleri agir metallerin gevreye yayiliminda etkendir. ilgili kaynaklardan
hava, toprak ve dolayisi ile canli metabolizmalarinda kirlilik ve buna bagli 6lum

ve hastaliklar ortaya ¢cikmaktadir [Cabuk ve ark., 2007].

2.5. Agir Metallerin Canlilara Etkileri

Agir metallerin insan metabolizmasinda olugturduklari etki ve etkin

olduklari asamalari ana sistemler agisindan kisaca ele alirsak bunlari;

Kimyasal reaksiyonlara etki edenler
Fizyolojik ve Tagsinim sistemlerine etki edenler
Kanserojen ve mutojen olarak yapi taslarina etki edenler

Alerjen olarak etki edenler

o bk~ 0N PE

Spesifik etki edenler

olarak siralamak mumkundur [Kahvecioglu ve ark., 2007].

Agir metaller canli organizmalardaki gereksinimlerine gére yasamsal ve
yasamsal olmayan olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin
organizma yapisinda belirli bir oranda bulunmalari ve duzenli olarak besinler
yoluyla alinmalari zorunludur [B. Bigersson, 1988]. Buna karsilik yasamsal

olmayan agir metallerin ¢ok disuk oranda dahi canli organizmalarda bulunmasi



saglik problemlerine yol acabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek kukurtlu

enzimlere baglanan civadir [Duffus ve Warth, 1996].

Bazi agir metallerin neden oldugu rahatsizliklar Tablo 2.1. de belirtilmigtir.



Tablo 2.1. Bazi agir metallerin neden oldugu rahatsizliklar [Kahvecioglu ve ark.,

2007].
METALLER NEDEN OLDUKLARI RAHATSIZLIKLAR
Arsenik Karaciger ve ciltte kotu huylu tamor olusumu, kramplar,
spazmlar, sinir sistemini etkiler.
Baryum Uzun sureli uyarici kas reaksiyonlari, sinir blokaji
Benzen Kanser, losemi, anemi
Kadmiyum Bronsit, anemi, mide rahatsizliklari
Karbon Merkezi sinir sistemi baskisi, mide, karaciger ve bobreklerde
Tetraklorid hasar, koma ve 6lum
Klordan karaciger ve bobrek hasari

Klorobenzen

Solunum sisteminde merkezi sinir sisteminde

depresyon

iritasyon,

Kloroform Karaciger, bobrek ve kalp etkileri

Kromyum Bobrek hasari, kanser

Bakir Mide iritasyonu, ¢ocuk ve bebek oliumu, Wilson hastaligi
Dikloroetilen mide bulantisi ve bas donmesi

Etilendibromid

Dogurganligin azalmasi

Florit

Yuksek dozlarda iskelet sistemi hasari

Heptaklor TUmor olusumu

Kursun Sinir sisteminde, bobreklerde, ireme sisteminde hasar.
Lindan Kronik karaciger hasari, anemi, l0semi

Merkur Bobrek yetmezligi, 6lum

Metilen Klorid Zehirli

Nikel Hiperglisemin, mide ve sinir sistemi rahatsizliklari

Pentaklorofenol

istah kaybi, solunum yetmezIigi, uyusma, koma ve &lim

PCB

Cilt ve karaciger hasari, mide bulantisi, kilo kaybi, koma,
olim

Selenyum Kanserojen, mukusta tahribat

Sulfat Laksatif etki

Tetrakloroetilen | Merkezi sinir sistemi etkisi, uyugma, 6lum

Toluen Uyusturucu etki, gozlerde ve solunumda iritasyon
Toksafen Akciger hasari

Trikloroetan

Uyusturucu etki, merkezi sinir sisteminde depresyon, biling
kaybi, 6lum

Trikloroetilen

Merkezi sinir sisteminde depresyon, koordinasyon kaybi,
biling kaybi

Trihalometan

Kas ve sinir sisteminde etki, biling kaybi

Vinilklorid Merkezi sinir sisteminde depresyon, gorme ve igitme kaybi,
olum
Ksilen Mukoz yapi iritasyonu, akciger ttkanmasi, bobrek yetmezIigi

Cinko

Kas sertligi ve aci, istah kaybi, mide bulantisi




2.6. Filtrasyon

Partikil maddelerin sudan uzaklagtirlmasi amaciyla kullanilan bir temel
islemdir. Filtrasyonun ayrilacak partikillerin kendine has 6zelliklerinin (yogunluk,
partikul boyutu, elektriksel ve manyetik 6zellikler vb.) belirlenerek aralarindaki bu
farkhliklara dayanan c¢alisma prensibi vardir. Granul, Elek-Disk, Kartus,
Hidrosiklan Filtreler gibi ¢esitli filtrasyon yontemleri bulunmaktadir [Uz, 2005].

Filtrasyon partiklllerin yodunluk, partikil boyutu, elektriksel ve manyetik
Ozelliklerine bagl olarak ayirma saglar. Filtrasyon granul yatak, elek disk kartus
yapida olabilecegi gibi polimerik membran filtrasyon sistemleri de kullanilarak
gerceklestirilebilir. Membran filtrasyonu ayrilacak maddelerin boyutuna gore
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz olarak gruplara

ayrilr.

2.6.1. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon membranlari sebeke suyu aritma islemlerinde 1987 yilinda
kullanilmaya baglanmistir ve aritma iglemini nispeten kolaylastirmistir. Su
aritiminda yuksek seviyelerde kati sivi ayirma verimi elde edilmesine ragmen
¢6zunmus organik ve inorganik safsizliklarin etkin giderimi saglanamamaktadir
[Aydiner, 2007]. 0,1-3 mikron gozenek yapisina sahip membranlar kullanilabilir.
Duasuk basingli proseslerde bakteriler, yaglar, mantar ve mayalarin gideriminde
attksa aritiminda ve birgok endustriyel atiklarin aritiminda kullanilabilir
[ince,2007]. Cogunlukla borusal ve kapiler membranlar tercih edilir. Permeat
akimin elde edildigi saflastirma islemi olarak derisiklendiriime yapilirken

kullanilabilir [Dinger, 2006]. Kirlilik yuku arttiginda oOlgulen aki degeri kirlilik yuku



azalan suyun aki degerinden daha dusuktar [Uzal, 2009]. Mikrofiltrasyon
sistemleri gapraz akisli veya klasik ( dead end ) filtrasyon seklinde isletilebilir. Bu

sistemlerdeki akis ve kek olusumu Sekil 2.2’de verilmektedir [Sarica, 2004].

Mikrofiltrasyon sistemleri 2 bardan daha dusik basinglarda
isletilebilmektedir. Mikrofiltrasyonda sadece gozenekli membranlar
kullaniimaktadir. Mikrofiltrasyon membranlari organik ya da inorganik yapida
olabilmeleri yaninda, genellikle uniform gbzenek boyutuna sahip ince film
polimerlerden Uretilmektedir, gbzenek yodunlugu ise % 80'dir. Bu tip
membranlar gozenek buyuklugu dagihminda, en ¢ok sayida bulunan gbézenek
bayukligunu ifade eden ‘nominal gézenek c¢ap!’ ile karakterize edilirler [Kaleli
2009]

2.6.1.1 Capraz Akish Mikrofiltrasyon

Diunyada 1950’lerden bu yana gida ve biyoteknoloji uygulamalarinin yani
sira kimya, tip, eczacilik, deri, tekstil ve metal endustrisinde membran teknolojisi
kullaniimaktadir. Membran proseslerinde akis hizini optimize etmekte zorluklarla
karsilasilsa da son zamanlarda gelistirilen capraz akigli membranlar ve geri
yikama gibi uygulamalarla bu sorunun buylk Olgude uUstesinden gelinmigtir.
Capraz akis membran reaktorleri ile su yumusatma, cesitli metal giderimleri,
hafif tuzlu sularda tuz giderimi, kazan besleme suyunun deiyonize edilmesi, saf

su uretimi gibi alanlarda kullanimi giderek yayginlasmigtir [Mulder, 1996].



Tutulan partikilin boyut dagihmi capraz akis hizi ile degismektedir.

Yuksek ¢apraz akis hizinda kuguk pargaciklar membran Uzerinde tutulmaktadir.

Spesifik kek direncinde c¢apraz akis hizi ile kararli stzintli akisi arasi iligki

incelendiginde artan hiz ile dogru orantili olarak kararli durum suzuntu akisinin

da arttigi gozlenmektedir. Stspansiyon konsantrasyonu arttiginda spesifik kek

direnci azalir. CUnkU partikuller arasi ortalama mesafe azalmis olacak, aki

egrisinde azalma agik gézenekler yoninde hareket edecektir. [Keskinler ve ark.,

2003].
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Sekil 2.2. Basing surucull membran proseslerinde (a) klasik filtrasyon

ve(b) ¢apraz akis filtrasyonu. [Sarica, 2004]



2.6.1.2. Capraz Akigsh Filtrasyonun Performansini Artiran
Teknikler

2.6.1.2.1. Geri Yikama (Backwashing)

Geri ylkamada giris suyu geriye dogru akar ve membran yuzeyindeki
kirliligi ortadan kaldirir. Membran tikanma hizlari ve Uretilen suzintu suyu

miktari gbz onunde bulundurularak geri yikama yapilir [Yigit, 2007].

2.6.1.2.2. Akis Durdurma (Process Flow Distruption )

Teknik olarak geri yikamadan daha basit olan yaklasim; stuzuntu akig
vanasinin gegici olarak kapatarak membrandaki basinci sifira indirmektir.
Bdylece ikinci bir pompaya gerek kalmadan Kkirlilik katmaninin sirtGnmesi
artinlir.  Akis durdurma Kkirliligin gideriimesinde geri ylkama kadar etkili

olmamakla birlikte avantajli olabilir [Phil, 2009].

2.6.1.2.3. Yuzey Temizligi

Filtrasyon uygulamalarinda tUm membranlar gbdzeneklerinde Dbiriken
organik ve inorganik kalintilari gidermek icin yikanmaktadir. Yikama iglemi
membrandan birer saat ara ile nitrik asit pH=3 ve sodyum hidroksit pH=9

solusyonlari ile gergeklestirilebilir [Capar ve ark., 2006].



2.6.1.3. Aki Hesaplari

Capraz akigh sistemlerde filtrasyon direnci akinin dengeye ulasmasindan

sonra asagidaki sekillerde hesaplanabilir:

Rt _ APy (2.2)
nJAs
R, Toplam filtrasyon direnci
APy Trans membran basinci (Pa)
M : Suzuntindn vizkozitesi (Pa.s)
Jus . Aktif camurun denge durumundaki aki degeri (m*/m?s)

[Keskinler ve ark., 2009 ]

Toplam diren¢ membran direnci (Rm), kek direnci (Rc) ve gdzenek

kirlenmesinden kaynaklanan direncin (Rp) toplamina esittir.

Ri=Rm+Rc+ Rp (2.2)
Rm : Membran direnci (m™)
R. : Kek tabakasinin yarattigi direng (m™)
Rp : Portikanmasinin sebep oldugu direng (m'l)

[Keskinler ve ark., 2009]



Membran direnci mikrofiltrasyon Unitesinde su ile yapilan deneyle elde
edilen akidan hesaplanir. Toplam diren¢ bulunduktan sonra filtre Gzerindeki kek
tabakasinin temizlenmesi ve su ile yapilan filtrasyon deneyi sonucu elde edilen
direng ise go0zenek kirlenmesinden kaynaklanir. Membran ve go0zenek
kirlenmelerinin toplaminin toplam direngten cikartiimasi ile de kek direnci

hesaplanabilir. [Keskinler ve ark., 2009]

2.6.2. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon sistemleri, viris boyutundaki partikullerin ayrilmasini saglar.
Icme suyu aritiminda kullanilir. Klasik ayirma yéntemlerine gére diisik basing
ve sicaklikta gergeklesmesi, faz degisiminin olmamasi, kimyasal madde
tuketiminin az olmasi ve steril kogullarin saglanabilmesi gibi UstunlUkleri vardir
[Aydiner, 2007].

Ultrafiltrasyon membranlarda karakteristik ayirma buyudkliga icin ‘molekdl
agirhgr kullaniimaktadir. Membran filtrasyonunda molekdllerin = % 90-95
oraninda tutuldugu molekdl agirigi alani MWCO (Molekuler Weight Cut Off)
ayirma siniri olarak kullanilmaktadir. Membran ile tutulan maddeler arasindaki
etkilesimden oturu, bu molekdl ayirma islemi mutlak bir l¢u olarak kullaniimayip
daha c¢ok membran sec¢iminde yararlanilan bir parametre olarak kabul
edilmektedir. Ultrafiltrasyon membranlarda, molekul ayirma siniri yaklasik olarak
1.000-100.000 Dalton arasindadir [Rautenbach, 1997].



2.6.3. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon (NF) teknolojisi, sulu ¢dzeltilerde 6zellikle distuk molekuler
agirlhikh organik bilesiklerin gideriminde uygulanmaktadir. Ters ozmoz (RO) ile
ultrafiltrasyon (UF) teknolojileri arasinda yer alir. NF membranlari ile molekuler
agirhgr 200-500 Dalton arasinda degisen ¢ozunmuis maddeler tutulmaktadir.
Ters ozmoz prosesine gore daha dusuk basinglarda ¢aligtirlmaktadir. Membran
yapisl yogun ve ince olmakla birlikte daha az gecirgen bir 6zellie sahip olup,
gOstermis oldugu direng MF ve UF sistemlerine oranla daha yuksek basingta
calisabilme sartlarini saglamaktadir. NF membranlari 10-20 bar arasinda igletilir.
NF membranlart c¢ogunlukla polimerik ya da inorganik yapida uretilirler.
Polimerik turleri, gozeneksiz ve iyonik grup iceren ¢apraz bagli yapiya sahiptir.
inorganik NF membranlari ise 0.5-2 nm boyutunda mezo-porlar igerirler [Kaleli,
2006].

2.6.4. Ters Ozmoz

Ters o0zmoz, suyun yuksek basing uygulanarak, vyari gegirgen
membrandan gegirilmesi yontemi ile filtrelenmesi olarak tanimlanabilir. Bu
uygulama suyun vyapisindaki ¢6zunmus tuzlari metal iyonlarini ve mikro

organizmalari filtrelemede ¢ok etkindir [Can ve ark., 2009].

Ters Ozmoz prosesi Sekil 2.3.’deki gibi gosterilmistir.



Demotik akag Oemotik egitlik Tets asmoz

Tuazha
daf su - : Gaf su ¢ Gizelti
Var1 gecirgen metmbran Var1 gecirgen metnbran

Wari gerirgen metmbran

Sekil 2.3. Ters Ozmoz Prosesi [Can ve ark., 2009]

Ters ozmoz membranlart butin organik ve inorganik turleri
ayirabilmektedir. Genel olarak membranlar asimetrik ve kompozit yapidadir. 20-
100 bar arasinda degisen yuksek basing araliginda isletilebilmektedir. RO
membranlarinin tikanma riski de yuksektir. Bu yuzden ters ozmoz 6ncesi iyi bir
on aritma uygulanmalidir. Ters ozmoz teknolojisinin baslica uygulama alanlari;
deniz suyundan tath su Uretimi, endustriler igin proses suyu uretimi, gida

endustrisi atiksularinin konsantre edilmesi seklindedir [Mulder, 1996].

2.7 Hibrit (Karma) Sistemler

Su aritiminda 6zel bazi sorunlarin ¢ézulebilmesi i¢cin daha ekonomik prosesler
kullaniimaya 6zellikle 1960’lardan sonra agirlik verilmigtir. Bu anlamda Birlesik
veya hibrit membran proseslerin kullanimi yayginlagsmistir. iki ya da daha fazla
aritim prosesinin bir arada kullanilmasina dayali olan bu sistemlerde daha efektif

sonuglar elde edilir. Boylece daha fazla aritilmis su, yuksek giderme verimi,



dusuk enerji tuketimi ve geri yilkama frekansi elde edilmekte bu da kirlenme

kontrolinun daha etkin yapilabilmesini saglamaktadir. [Keskinler, 2009].

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon proseslerinin, konvansiyonel veya ileri
atiksa aritma prosesleri ile birlegtirilerek hibrit uygulamalar seklinde atik
sulardan ¢6zunmus maddelerin ve safsizliklarin gideriminde kullaniimasi igin
bircok farkli tasarim ve calisma sekli mevcuttur. Mikrofiltrasyon / Ultrafiltrasyon
toz aktif karbon (TAK) prosesi en etkin proseslerin basinda yer alr. TAK-
Mikrofiltrasyon sistemi, adsorpsiyon ve membran aritma prosesleri ile
organiklerin sudan uzaklastiriimasinda kullaniimaktadir. Yeterli temas sureleri ve
adsorpsiyonla giderime ilave olarak mikrofiltrasyon prosesi ile etkin ayristirma
saglanmis olur. Agir metal gideriminde etkin olmadigindan ylzey aktif madde
(YAM) destekli toz aktif karbon (TAK)- Mikrofiltrasyon prosesi ile sulardan agir
metal giderimi saglanir. Daha dusuk basing ve dusuk ener;ji ile galigabilir. Metal
iyonlarinin toz aktif karbon (TAK) Uzerine dogrudan ve dolayli adsorpsiyonu ile
giderim gerceklesir. Ylizey aktif madde kullanimi toz aktif karbonun metal
adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir dolayisi ile membran kirlenmesi ve aki

azalmasi gozlenir [Keskinler, 2009].

2.7.1. Literaturde karsilasilan hibrit sistemlerle ilgili caligmalar

Fe(lll), Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin Aljinik Asit Variginda Sulu
Cozeltilerinden Capraz Akisli Filtrasyon Teknigi ile Ayrilmasi konulu tezde
Fe(lll), Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin sulu c¢ozeltilerden capraz akigh filtrasyon
teknigi ile ayrilmasi arastirildi. Ayirma aljinik asit /sellloz kompozit membranlarla
yapildi. Aljinik asit (AA) ve Polivinil pirolidon (PVP) polimerleri tutulmayi arttirma
amaciyla komplekslestirici polimerler olarak kullanildi. Fe(lll) c¢ozeltilerinin
filtrasyonunda; capraz akis hizinin, uygulanan basincin, membranlarin AA

iceriginin ve pH'nin tutulma ve akiya etkileri incelendi. En iyi tutulma kosulu



1x10-4 M Fe(lll) ¢ozeltileri icin 100 mL/dk akis hizinda, 60 kPa basingta AA
varliginda, %0,25AA(m/v) /seliloz kompozit membranlar kullanilarak % 98
olarak bulundu. Cu(ll) ve Cd(ll) sulu ¢ozeltileri dnceden belirlenen sirkllasyon
hizi ve basingta suzuldi. Membranlarin AA igeriginin, ortamin pH’sinin tutulma
ve aki Uzerine etkisi belirlendi. 1x10-4 M Cu(ll) ve Cd(ll) ¢ozeltileri icin en iyi
tutulmalar %0,5AA(m/v) / selliloz kompozit membranlarla, PVP varliginda, pH
7,0 de sirasiyla % 98 ve % 81 olarak bulundu [Sanli, 2003].

Capraz akigli mikrofiltrasyonda tasiyici olarak maya kullanilarak Ni*?, Cu*?
ve Pb*? agir metal iyonlarinin (Saccharomyces cerevisiae) gideriminin
incelendigi calismada gecici ve stabil (kararh) aki Gzerinde maya hucresinin ve
elektrolit konsantrasyonlarinin etkileri belirlenmigtir. Hucre toplanmasinin bir
sonucu olarak Maya huicre konsantrasyonu 2 g/L’den buylk ise metal
iyonlarinin itimesi kararl ( sabit ) diizeye ulastigi bulunmustur. Pb*? iyonunun
bulundugu maya hicre grubunun fiziksel formu nedeni ile aki degeri bu metal
iyonu igin daha yilksektir. NaCl un ortamda bulunmasi Ni*? ve Cu*? metal
iyonlarinin itimesini ve aki degerlerini azaltirken Pb*? iyonuna bir etkide

bulunmaz [Keskinler ve ark., 2004].

Maya hiicrenin seyreltik slispansiyonlarinin kararli durumumda Al*3, Cu*?,
Ni*?2, Pb™? and Na* metal iyonlarinin capraz akish mikrofiltrasyona etkileri
incelenmistir. Pb*? varliginda kararli durum aki degeri artarken Al** specific kek
direnci azalmakta oldugu gdzlenmistir. Ayni konsantrasyon diizeylerinde Al**
icin kek direnci Pb*? ile karsilastirildiginda daha disuktir. Na*, Ni*? ve Cu*?
metal iyonlarinin  kararh  durum  akilarinin  azalmasi  durumunda
konsantrasyonlarinin arttiriimasi ile 6zgiil kek direnci artar. Cu? konsantrasyon
degerinin 0.4 mm oldugunda hiicre agregasyonu (toplanmasi) mevcut degildir.
Sonug olarak bu konsantrasyon dizeyinde mevcut kek direnci de gézlenmistir
[Keskinler ve ark., 2002].



Capraz akigl hareketsiz (sabit) membran reaktorld kullanilarak Fenol ve
Katekhol ( Catechol ) giderimi yapilan ¢alismada AEK-1 adi verilen bir gerilim
(strain) Pseudomonas syringae olarak tanimlanan saf enzim ekstrakt
kullaniimistir. Saf enzim ekstrakti kimyasal diz polyamid membran Uzerine 0,2
m. nominal gozenek buyuklugu ile immobilize (yerlestirildi) edildi. Bozunma
prosesi ¢apraz akisli mikro filtrasyon modulu iginde gerceklesmistir. En ylksek
fenol bozunum orani fenol giris konsatrasyonu 500g/ml iken aki degeri 4.60 x
10-3 ml/cm? oldugunda 1.3 g/cm? olarak okunmustur. Enzim hareketsiz
membran reaktorlerinden elde edilen sonuglar reaksiyon/tepki oraninin difuzyon

(yayinim) tarafindan kontrol edildigini gostermistir [Keskinler ve ark., 2002].



2.8. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir ¢ozeltiden belirli maddeleri uzaklastirmak igin bu
maddeleri tutma Ozelliklerine sahip adsorbent adi verilen maddelerin
kullaniimasi iglemidir. Suda ¢ézinmus maddelerin ara ylzeyde birikimi adsorbat

ve ¢ozlicl arasindaki gekim kuvvetlerine baghdir [Unal, 2006].

Metaller ve plastikler de dahil olmak Gzere bir kristal yapiya sahip olsun ya
da olmasin tim katilar az veya ¢ok adsorplama gucune sahiptirler. Adsorplama
glcu yuksek olan bazi dogal katillar komurler, killer, zeolitler ve cesitli metal
filizleri yapay katilar ise aktif komir, molekiler elekler (yapay zeolitler),
silikajeller, metal oksitler, katalizbrler ve bazi 06zel seramikler seklinde
siralanabilir. Gaz fazda bulunan ugucu organik bilesiklerin temasa gelerek
adsorplanabildikleri basglica godzenekli katilar; silika jel, aktif alimina, aktif
karbon, zeolit, toprak olarak sayilabilir. Su gibi polar maddelere ilgi duyan
adsorbentler “hidrofilik” (silika jel, zeolit ve gbézenekli veya aktif alimina), ve
sudan daha ziyade yag ve gazlara ilgi gosteren adsorbentlere de (aktif karbon,
polimer adsorbentler ve silikalitler) “hidrofobik” adsorbent adi verilir [Kalender,
2003].

2.8.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu pH, sicaklik, yuzey alani, ¢bzinen maddenin cinsi ve
Ozellikleri gibi parametreler etkilemektedir. Adsorpsiyon iglemi amaciyla en
yaygin olarak aktif karbon kullaniimaktadir. Aktif karbon granil veya toz olarak
kullanilabilir. Genel olarak aktif karbon kolonlara doldurulur ve atik su bu
kolonlardan gegcirilir. Dogal olarak bir middet sonra aktif karbonun ylzeyi

dolacagi igin verimi duger. Bu durumda aktif karbonun rejenere edilmesi gerekir.



Aktif karbonun temel olarak rejenere edilmesi sirasinda rejenerasyon sicakligi

bu bilegiklerin nihai aritimini saglar [Akpinar, 1998].

2.8.1.1 Adsorbentin Yiuzey Alani ve Partikiil Boyutu

Adsorpsiyon prosesinde adsorbentin partikul boyutu ve yuzey alani, proses
hizin1 etkilemektedir. Adsorpsiyon bir yuzey islemi oldugundan, adsorpsiyon
bayukligu spesifik yuzey alani (toplam ylzey alaninin adsorpsiyonda
kullanilabilir kismi) ile dogru orantilidir. Yani belirli agirliktaki adsorbentin
saglayabilecegi adsorpsiyon miktari, adsorbentin kiguk pargalara ayriimis ve
gbzenekli haline oranla daha buyuktar. Adsorbentin partikil boyutu ve
adsorpsiyon hizi arasinda ise ters bir oranti s6z konusudur. Adsorpsiyon hizi
partikil boyutu azaldik¢a artar. Kisacasi adsorplayicinin partikil boyutunun
klguk, ylzey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir
[Unal, 2006].

2.8.1.2. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en énemli faktérlerden biridir. Hidrojen ve hidroksil
iyonlari kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda ¢ozelti
pH’si etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de
adsorpsiyonu etkiler [Ozvardarli, 2006]. Organik asitler diisik pHlarda daha
fazla adsorbe olurken, organik bazlar yliksek pH’larda daha iyi adsorpsiyon

dzelligi gbsterirler [Unal, 2006].



2.8.1.3.Sicakhk

Adsorpsiyon iglemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bigiminde gergeklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon buyuklugu artar. Agiga ¢ikan 1sinin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yodusma veya kristalizasyon 1silari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon isisi

mertebesinde oldugu bilinmektedir [Ozvardarli, 2006].

2.8.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan
madde miktar1 ile denge madde konsantrasyonu arasindaki iligkiyi verir.
Adsorpsiyon izotermleri genis Olgide sudaki organik maddelerin giderim
proseslerinde kullanilan adsorbentin adsorpsiyon o6zelliklerini tanimlamak ve

adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek icin kullaniimaktadir [KOklIU, 2004].
izotermler;

1. Alternatifler arasindan en uygun adsorbani segmek,

2. Bir filtre icindeki adsorbanin 6mrina tespit etmek,

3. Adsorbanin geriye kalan adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek
amaciyla kullanilabilir [Vergili, 2006].

Cevre muhendisligi uygulamalarinda su ve atik su aritiminda en c¢ok
kullanilan izotermler Langmuir, Freundlich ve B.E.T. (Brunauer Emmet ve Teller)

izotermleridir.



2.8.2.1.Langmuir izotermi

Bu izotermde,

e Adsorpsiyonun yuzeydeki tek bir madde tabakasi ile sinirli oldugu,

e Adsorplanan maddelerin kati yuzeyinde hareket etmedigi,

e Adsorpsiyon entalpisinin batin molekuller i¢in ayni oldugu
varsayllmaktadir [Kokla, 2004].

Langmuir adsorpsiyon izotermi, ylzeyin aktif adsorpsiyon merkezlerinden
olustugunu kabul eder. Adsorplayici malzeme, siviyla temas ettiginde, igindeki
molekul ve atomlar bu aktif adsorpsiyon merkezlerince adsorplanirlar. Bu
merkezlerin her biri tek bir molekldl adsorplar. Adsorplanan molekullerin
aralarindaki etkilesmeler ¢ok kuguk oldugundan ihmal edilir. Adsorpsiyon
merkezlerinin baglanma enerjisi aynidir. Adsorpsiyon tek tabakada olugur ve
dinamik bir adsorpsiyon dengesi s6z konusudur. Yani, adsorplanan madde
miktari ile ylzeyden desorbe edilen madde miktari dt zamani iginde esittir.
Adsorpsiyon hizi adsorpsiyonun gerceklesmedigi yuzey ile, desorpsiyon da

adsorpsiyonun gerceklestigi yizeyle orantihdir [Coban, 2005].

Langmuir izoterm modeli asagidaki gibi ifade edilmekte ve Cizelge 2.1

deki gibi gosterilmektedir;

1+b.C,



Burada,
a_ : Langmuir izoterm sabiti (L/g)

Ce : Denge durumunda sivi fazda kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

KL : Langmuir izoterm sabiti (L/mg)
ge : Denge durumundaki kati fazda tutunan madde konsantrasyonu
(mg/g)

gm : Maksimum adsorpsiyon konsantrasyonu (mg/g)

Ayrica K /a_, mg/g cinsinden adsorpsiyon kapasitesini vermektedir.

am

Ce (mg/L)

> Ce (mg/L)

Cizelge 2.1. Langmuir izoterminin Grafiksel Gosterimi



2.8.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi dugUk konsantrasyonlu sivi sistemlere uygulanir.
Pardzlh ylzeylerdeki adsorpsiyonda goézlenir. Freundlich izotermi, kaplanan
yuzey kesri (q) artttkga adsorpsiyon isisinin azaldigini varsayar. Cunku
adsorpsiyon merkezlerinin adsorpladigi molekuller etkilegirler ve adsorpsiyon

Isisi duser. Bu dusus, Freundlich izotermi ile agiklanir [Coban, 2005].

Freundlich Izoterm modeli agsagdidaki gibi ifade edilmektedir:

q. =Ky C,'/" (2.4)

Burada,

Je : Birim adsorban Uzerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Kt : Freundlich adsorpsiyon katsayisi, sicakliga, adsorbana ve
adsorplanan bilesige bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin
buyukligunu gosteren adsorpsiyon sabiti

Ce : Denge durumunda sivi fazda kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

n: Deney sabiti (n>1), adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon

derecesi



Bu esitligin dogrusallastiriimasiyla elde edilen esitlik araciigiyla logge'e

karsi logCe grafigi gizilerek izoterm elde edilir [Vergili, 2006]:
I = logK 1 logC
09qg =109k +| - ]109%¢ (2.5.)

Freundlich izoterminin grafiksel gosterimi Cizelge 2.2.'teki gibidir:

log(X/M)

1/n

log K¢

log C.

v

Cizelge 2.2. Freundlich izoterminin Grafiksel Gosterimi.

X : adsorbe edilen kirletici miktar (g)

M : adsorbent miktari (g)



2.8.2.3. Brunauer — Emmet — Teller (BET) izotermi

Brunauer, Emet ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullanighdir.
Bu model adsorbatin yluzeyde birden fazla tabaka olusturdugunu
varsaymaktadir ve bu yonden Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis
seklidir [Unal, 2006].

BET izoterm modeli agagidaki gibi ifade edilir:

X ACX,,

T C. O+ (A-I{ C-C,) (26)

Burada,
X . adsorbe edilen kirletici miktari (g)
m : adsorbent miktari (g)
Xm: tek tabaka adsorpsiyonun tamamlanmasi igin gerekli olan Kirletici
miktari (mol/g)
C : kirleticinin ¢ozeltideki denge konsantrasyonu (mol/L)
Cs : kirleticinin doygunluk konsantrasyonu (mol/L)

A : adsorbent yuzeyi ile kirletici arasindaki serbest enerjisini saglayan
bir sabittir.



BET izoterm modeli lineer olarak yazilirsa;

+ —_—
X AX, AX, C. (2.7.)

Yukaridaki denklemde C/[(Cs-C)(x/m)], C/Cs'ye karsi grafige gecirildiginde
elde edilen egim (A-1)AX.'i, kesi noktasi ise 1/AXy'i verecektir [Unal, 2006].

2.9. Membranlarin Yapisi

Membran proseslerde kullanilan membranlar ayirma mekanizmalarina,
morfolojilerine, geometrilerine ve kimyasal yapi 6zelliklerine gore siniflandirilirlar
[Mulder 1996].



2.9.1. Membranlarin Ayirma Mekanizmalarina Gore

Siniflandiriimasi

Uygulamalarda eleme, ¢6zunme-difuizyon ve elektrokimyasal
mekanizmalar g6z onune alindiginda, 3 fakli tip membran yapisi
kullaniilmaktadir. Bunlar gozenekli, gozeneksiz ve sivi membranlardir. Ayirma
islemi gozenekli membranlarda eleme mekanizmasi ve go0zeneksiz
membranlarda ¢o6zinme-difizyon mekanizmasi ile gergeklesmektedir. Sivi
membranlarda ise elektrokimyasal etkiler etkin olmaktadir. Ug temel membran
yapisi ve ayirma Ozellikleri Sekil 2.4.’de 6zetlenmektedir [Mulder 1996, Yalgin
1999].

Membranlarin siniflandiriimasi

v \ 4 \ 4

Gozeneksiz Gozenekli Sivi membranlar
membranlar membranlar
S1V1L
doldumrulimus
v sézenekler
i tpo].i.lnel'
matriks
Izotropik Anizotropik

[elrlocloke S< P
BT S

Sekil 2.4. Membranlarin ayirma mekanizmalarina gére siniflandiriimasi.




2.9.2. Membranlarin Morfolojilerine Gore Siniflandiriimasi

Membranlar morfolojisine gore simetrik, asimetrik ve ince filmli kompozit
membranlar olarak Uge ayrilir. Simetrik membranlar tek bir malzemeden
aretildigi icin homojen bir yapiya sahiptir. Simetrik membranlarin (bosluklu ve
bosluksuz) kalinliklari  10-200 um arasinda degismektedir. Asimetrik
membranlar, uniform olmayan bir yapiya sahiptirler, hem homojen hem de
heterojen yapida olabilirler. Kalinliklari 10-200 ym arasinda degismektedir. Bu
tur membranlarda 0.1-0.5 pm kalinhginda yogun bir Ust tabaka ile yine kalinhgi

50-100 ym arasinda degisen bir alt tabaka yer alir [Mulder, 1996].

2.9.3. Membranlarin Geometrilerine Gore Siniflandiriimasi

Membranlar geometrilerine gore silindirik ve tabaka yapili olmak tzere iki
sinifa ayrilirlar. Silindirik membranlar (Sekil 2.5. ve Sekil 2.6.), tip (tubular) ve
bosluklu elyaf (hollow fiber), tabaka membranlar (Sekil 2.7. ve Sekil 2.8.) ise
spiral sarim ve plaka-gergceve seklinde bulunmaktadirlar. Ayrica membran

konfigurasyonlarinin karsilastiriimasi Tablo 2.2.” de sunulmustur.

o sizinrdd . | .
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Sekil 2.5. Tubular membran modulunidn galisma prensibi.
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Sekil 2.6. Bosluklu elyaf modullerin ¢galisma prensibi.

Membran givdesi

Ham su Konsantre
. _ ! : — —_— .. .
Toplama hatty Siiziintii
—_— —»
Ham su
Konsantre
Arayiiz

Membran

Membrandan
gecen teniz su

Sekil 2.7. Spiral sargili membran modullerin galisma prensibi.



Membran\ +

Temiz Su Kanali
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Ayirma Diski

Ham Su

" Konsantre

Sekil 2.8. Plaka-gergeve moddullerin galisma prensibi.

Tablo 2.2. Modul konfigurasyonlarinin karsilastiriimasi.

Tip Bosluklu Spiral Sarimh  Plaka-
(Tubular) Elyaf (Hollow Membranlar  Cergeve
Membranlar  Fiber) Membranlar
Membranlar
Paketleme 30-200 500-9000 200-800 30-500
orani (m?/m?)
Dayaniklihk  Cok lyi Az Orta lyi
Temizleme Muikemmel Az Orta Iyi
Kolayligi
Ortalama YUksek Dusuk Dusuk Yuksek
Maliyet
Uygulama RO, UF RO, UF RO, UF, MF RO, UF, MF

Alanlari




2.9.4. Membranlarin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Membranlar kimyasal yapilarina gore organik (polimerler) ve inorganik
(seramik, metal, cam vb.) membranlar seklinde siniflandiriimaktadir. Organik
membranlar polimerlerden Uretilmektedir. Fakat membranin dmru ve proses
ihtiyaglari goz onune alindiginda her polimer membran prosesler icin tercih
edilmez. Yaklasik olarak 130 polimer membran dretiminde kullaniimaktadir.
Ticari olarak Uretilen organik membran tirleri Tablo 2.3."de verilmektedir
[Cheryan, 1998].

Inorganik membranlar, organik membranlara gére kimyasal, termal ve
mekaniksel acilardan daha dayaniklidirlar. YuUksek basingta ve her pH
araliginda uygulanabilirler. Ancak kolay kirilabilmeleri ve pahali olmalari da
onemli dezavantajlaridir. inorganik membranlar ana yapim malzemelerine gére
seramik cam ve metalik membranlar olarak siralanabilir [Koyuncu, 1999, 2002,
2003].



Tablo 2.3. Ticari olarak Uretilen organik membran turleri [Cheryan, 1986].

Malzeme Uygulama Alani
MF UF NF ve RO
Alumina "
Seluloz esterler .
Seluloz nitrat .
Poliamid, alifatik (naylon) "
Polikarbonat "
Polyester .
Polipropilen .
Politetrafloroetilen (PTFE) .
Polivinilklortr (PVC) .
Sinterlenmis paslanmis ¢elik .
Seluloz . .
Seramik bilesikleri . .
Poliakrilonitril (PAN) . .
Polivinil alkol (PVA) . .
Polisulfon (PS) . . .
Polietersulfon (PES) . . .
eluloz asetat (CA) . . .
Seluloztriasetat (CTA) . . .
Poliamid (PA) . . .

CA ve CTA karisimi . . .




3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyaller

Batin deneylerde saf su kullaniimigtir. Kil olarak kullanilan beydellit 100
um elek alti olup buyuk agregalarin ezilip dovulip elenmesiyle elde edilmigtir.
Bakir ¢ozeltisi CuCl,.2H,0 kullanilarak hazirlanmistir. Yuzey aktif madde olarak
kullanilan Ci2H2sNaO4S (Sodyum dodecil sulfat) Merc'ten temin edilmis ve
herhangi bir saflastirma yapmadan kullaniimistir. Mikrofiltrasyonda kullanilan
membran 0.45 um gozenek boyutuna sahip sellloz nitrat olup Whratman

GmbH’den temin edilmistir.

3.2. Metod

3.2.1. Capraz Akish Mikrofiltrasyon Unitesi

Kullanilan capraz akish mikro filtrasyon dizenegi Sekil 3.1.de
gOsterilmigtir. Membran filtrasyon Unitesi el ile kumanda edilen iki basing vanasi
ile dengelenmektedir. Besleme unitesinin sicakhgini sabit tutmak amaci ile

filtrasyon tankindan boru icinde musluk suyu ¢evrilmektedir.

Farkli beydellit konsantrasyonlarinda hazirlanan bakir ¢ozeltisi pH
ayarlamasi yapildiktan sonra besleme tankina konulmustur. Cozelti bypass
hattinda 5 dakika sure ile g¢evrilerek Uniform bir derisime ulasmasi saglanmistir.

5. dakikanin sonunda filtrasyon dnitesi acgilmis ve filtrasyon baglatiimigtir.



istenen mikrofiltrasyon akis hizi ve membran basincina gére manuel olarak

basing ayarlari yapilmis ve 1 bar basing altinda deney sonuglari alinmistir.

Bilgisayar Uzerinde zamana (t) karsi aki (J) degerleri kaydedilmis ve

grafikler halinde degerlendirilmigtir.

Filtrasyon oncesi giris numunesi alindiktan sonra filtrasyonun baslamasi
itibari ile farkli zamanlarda numune alinmistir. llgili numunelerin igindeki bakir
degeri alevli atomik Absorpsiyon cihazi (Perkin Elmer 1100 model AAS)

kullanilarak olgulmustuar.

Membran Filtrasyon Unitesi

p_DTQ__{)___‘ , 2 (Ia
Bilgisayar Ak olcer w’
l \
Denge TX‘
5 Bv-Pass Hatti T
{ Sogutma suyu cikis

Sogutma

J J
Suyu girisi Eﬁwm (} |

Devirdaim Pompasi
wa

Besleme Tanki 1

Sekil 3.1. Capraz akigli mikro filtrasyon duzenegi

Cu(ll) iyonlarinin sulu g¢oézeltilerden giderimi igin kil tiri olan beydellit
kullanildi. Ayirma iglemi igin her bir deney dizenedinde selulozik nitrat membran

uygun boyutlarda kesilerek degistirdik. Ug farkli pH (3,4 ve 5) ve 0,1 g/L, 0,5 g/L,



1 g/L ve 5 g/L olmak Uzere dort farkh beydellit konsantrasyonunda
gerceklestirilen deneylerde suzuntiden numuneler alinarak bakir analizi yapildi.
Son olarak Beydellitle birlikte anyonik bir ylzey aktif madde kullanilarak
adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi ¢alismalari yapildi. Yizey aktif madde
kullanilan deneylerimizde c¢ikis numunelerinde bakir konsantrasyonuna ilave

olarak KOI analizleri de gergeklestirildi.



4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada yapilan deneylerin 6zeti Tablo 4.1’de verilmektedir. Deneyler
suresince bakir konsantrasyonu sabit tutulmustur. Beydellit konsantrasyonu 0.1-
45 mg/L araliginda degistiriimistir. Deneylerin son asamasinda beydellit
konsantrasyonu ve pH sabit tutularak farkli ylizey aktif madde konsantrasyonlari

denenmigtir.

Tablo 4.1. Deneysel Matris

Deney Bakir pH Beydellit Yuzey Aktif
No Konsantrasyonu Konsantrasyonu Madde
(mg/L) (g/L) Konsantrasyonu
(mg/L)
1 100 3 0.1 0
2 100 4 0.1 0
3 100 5 0.1 0
4 100 3 0.5 0
5 100 4 0.5 0
6 100 5 0.5 0
7 100 3 1 0
8 100 4 1 0
9 100 5 1 0
10 100 3 5 0
11 100 4 5 0
12 100 5 5 0
13 100 5 1 250
14 100 5 1 1000
15 100 5 1 3000




4.1. Zaman Aki Degisimi

Tablo 4.2'de filtrasyonun son 10 dakikasinin aki ortalamasi ve hesaplanan
direng degerleri  verilmigtir.  Aki  degerlerine  bakildiginda  beydellit
konsantrasyonunun artmasiyla aki degerinin dustigu gérulmektedir. 0.1 g/L
beydellit konsantrasyonunda toplam direng 0.73x10"! ile 1.08 x10'* m™ arasinda
degisirken 45 g/L oldugu durumda toplam direng ug ile dort kat artmis olup 3.68
x10™ m™ seviyelerine ¢ikmistir. Sabit beydellit konsantrasyonunda degisen
pH’In aki degisimine etkisi nispeten daha azdir. pH 4 ile pH 5 arasinda belirgin
sistematik bir fark yokken pH 3 te elde edilen akilar biraz daha yuksek ¢ikmigtir.
Bu nedenle hesaplanan diren¢ degerleri bir miktar daha duasuktir. Aki
ortalamalarindan hesaplanan diren¢ degerlerinden de artan beydellit
konsantrasyonunun membran kirlenmesinin arttirdigi sonucuna varilabilir. Sabit
pH ve beydellit konsantrasyonununda anyonik bir ylzey aktif maddenin
filtrasyona olan etkisi de arastirimigtir. Yuzey aktif madde konsantrasyonun
artmasi aki de@erini disurmustir. Yuzey aktif madde konsantrasyonu 2.25
mg/L'de aki degeri 233.8 L/m?sa iken konsantrasyon 25 mg/L’ye cikarildiginda
aki 129.8 L/m?sa’e dismistir. Buna bagli olarak direng degerleri artmistir.
Yuzey aktif madde varliginda akinin azalmasi ve direncin artmasi beydellite
adsorbe olan yuzey aktif maddenin daha sikisik bir kek tabakasi

olusturmasindan kaynaklandigi dugunulmektedir.



Tablo 4.2. Akl ve Direng sonuclari

Deney No Aki Degerleri Direng Degerleri (x10™)

(L/m®saat) (m™)
1 790.6 0.73
2 534.9 1.08
3 558.3 1.03
4 3094 1.86
5 299.7 1.92
6 301.8 1.91
7 260.5 2.21
8 258 2.23
9 2915 1.98
10 187.9 3.07
11 169.9 3.39
12 156.4 3.68
13 233.8 2.46
14 78.3 7.36
15 129.8 4.44

Calismanin

ilk deneyinde 100 mg/L bakir

ve 0.1 gr/L beydellit

konsantrasyonun oldugu ¢ozelti farkli pH’lara ayarlanarak filtre edilmistir. Bu

calismaya ait deneysel sonuglar Cizelge 4.1’de 6zetlenmektedir. Deneyin aki-

zaman grafigine bakildiginda pH 3, 4 ve 5 icin aki grafikleri hemen hemen ayni

cikmistir. ilk aki degerlerinde bir farklilik olmasina ragmen denge akilari benzer

olmustur.
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Cizelge 4.1.Zaman aki degisimi (pH=3-4-5 100 mg/L Cu, 0,1 g/L beydellit)

Bakir konsantrasyonu sabit tutulup beydellit konsantrasyonu 0.5 gr/L’ye
cikariimasi hem ilk aki degerlerinin hem de denge aki degerlerinin digsmesine
sebep olmustur. ilk aki degeri 0.1 gr/L beydellit konsantrasyonunda ortalama
olarak 4 kat yuksek ¢ikmistir. Sabit 100 mg/L Cu, 0,5 g/L beydellit i¢cin 0-120 dk
zaman arahgindaki aki grafikleri pH ( 3-4-5 ) icin Cizelge 4.2’de birlestiriimistir.
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Cizelge 4.2. Zaman aki degisimi (pH=3-4-5 100 mg/L Cu, 0,5 g/L beydellit)

Beydellit konsantrasyonunun 1 g/L’ye cikariimasi aki degerlerinin biraz
daha dusmesine sebep olmustur. Akl degerleri 0.1 ve 0.5 gr/L beydellit
konsantrasyonlarindan ¢ok daha dustk olmustur. Sabit 100 mg/L Cu, 1 g/L
beydellit icin 0-120 dk zaman aralidindaki aki grafikleri pH ( 3-4-5 ) icin Cizelge
4.3’de birlestirilmigtir.
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Cizelge 4.3. Zaman aki degisimi (pH=3-4-5 100 mg/L Cu, 1 g/L beydellit)

Beydellit konsantrasyonunun filtrasyona etkisini incelemek icin yapiimig
olan deney setinde son olarak 5 gr/L beydellit konsantrasyonu denenmistir. Bu
deneyin aki-zaman grafiginden gorulebilecedi gibi aki degerleri en disuk bu
konsantrasyonda gozlenmistir. Ayni deney seti icerisinde degisen beydellit
konsantrasyonlarinda ayni zamanda pH’nin etkisi de incelenmistir. pH’nin
artmasi ¢ok azda olsa aki deg@erlerini dugurmustar. Sabit 100 mg/L Cu, 5 g/L
beydellit icin 0-120 dk zaman araligindaki aki grafikleri pH ( 3-4-5 ) icin Cizelge
4.4’de birlestirilmigtir.
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Cizelge 4.4. Zaman aki degigimi (pH=3-4-5 100 mg/L Cu, 5 g/L beydellit)

Yuzey aktif maddenin etkisinin incelenmesi igin yapilan deney setine ait
grafik Cizelge 4.5’de verilmistir. Artan ylzey aktif madde konsantrasyonu ile ilk
ve denge aki degerleri dugsmus buna karsin direng degerleri de artmigtir. Bu
sonuglardan yuzey aktif maddenin artmasinin membran kirlenmesini arttirdigi
sOylenebilir. Ylzey aktif maddenin kullanilmadidi deneylerdeki aki degerleri ile
karsilastirildiginda aki degerlerinde azalma gozlenmistir.  Akinin azalmasi
beydellitte adsorplanan yizey aktif maddenin olusturdugu daha siki kek
tabakasindan kaynaklanmaktadir. Yuzey aktif maddelerden kaynaklanabilecek
konsantrasyon polarizasyonu mikrofiltrasyon ~membranlari  kullaniimasi
nedeniyle ihmal edilebilir seviyededir. Ancak Yulzey aktif madde ile ylzey
gerilimini azalan ydnde etkilemistir. YlUzey aktif maddenin polar kismi suda

apolar kismi disarida olacak sekilde yluzeye yerlesmistir. Bu sekilde su yuzeyi



buatinu ile kaplanmis olur. Bu da yuzey enerjisini azaltan bir etki yapmaktadir.
Bu sebeple artan Ylzey aktif madde kullanimiyla kek tabakasinda dinamik bir
tabaka olusur boylece kirlilik artmakta buna bagl olarak direng artmakta ve

okunan bakir degeri azalmaktadir. Bu nedenle ylzey aktif maddenin olusan kek

tabakasinin 6zelligini degistirdigi sonucuna variimistir.

3000
"

2500
= 2000 = 025
g ] ° 1
Al A 3

1500
£
=
Law]

1000

3l

. .
80 100 120 140
T (dak)

Cizelge 4.5. Zaman aki degisimi (pH=5, 100 mg/L Cu 1 g/L beydellit 0.25-1-3
g/L yuzey aktif madde)

4.2. Bakir Giderimi

Alevli Atomik Absorbsiyon Cihazi ile okunan Bakir degerleri Cizelge 4.6.,
Cizelge 4.7., Cizelge 4.8., Cizelge 4.9. ve Cizelge 4.10.’da verilmisgtir.



Bakir konsantrasyonunun zamanla degisimleri incelendigi zaman genellikle
dengenin ilk 20 dakika icinde ulastigi gozlenmektedir. Sadece ilk deneyde
(ph=3 ve 0.1 g/L beydellit) adsorpsiyonun dengeye ulasmasi daha fazla zaman

almaktadir.

En disuk beydellit konsantrasyonu olan 0.1 g/L’de butin pH degerlerinde
bakir giderim verimleri oldukga dusuktur. Baglangi¢ bakir konsantrasyonu 100
mg/L iken filtrasyon sonucunda pH 3’de bakir konsantrasyonu 90 mg/L’ye pH 4
ve b5'te ise 85 mg/L mertebesine dusmustar. Cozeltideki beydellit
konsantrasyonu 0.5 g/L’'ye ciktiginda pH 3’de bakir gideriminde bir farklihk
gorulmemis ancak pH 4 ve 5'te bakir konsantrasyonu 76 mg/L’ye dusmustar. 1
g/L beydellit konsantrasyonunda ise filtrasyon sonucunda O&lgulen bakir
konsantrasyonlari pH 3,4 ve 5 icgin sirasiyla 77, 62 ve 59 mg/L’dir. Beydellit
konsantrasyonu 5 g/L c¢iktiginda ise hemen hemen tim pH dederlerinde bakir
konsantrasyonu 9 mg/L seviyesine dusmustir. Sonuglardan goéruldugu gibi
yeterli adsorpsiyon kapasitesinin saglanabilmesi icin ylksek miktarlarda
beydellite ihtiyag duyulmaktadir. Asidik pH’larda bakir gideriminde azalma
gozlenmistir. Bunun nedeni bakir iyonlarinin hidrojen iyonlari ile yarigmasi

sonucu daha az adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir.

Yuzey aktif madde kullanilarak yapilan denemelerde 1 g/L beydellit
konsantrasyonunda ve pH 5’te yuzey aktif madde kullaniimayan deneylere
oranla farklihklar gorulmektedir. 0.25 g/L yuzey aktif madde varliginda filtrasyon
sonunda olgllen deger 70 mg/L olarak bulunmustur. Bu deger yizey aktif
madde kullaniimayan deneye kiyasla daha ylksektir (59 mg/L). Kullanilan yizey
aktif maddenin kritik misel konsantrasyonu 1000 mg/L mertebesinde oldugundan
0.25 g/L konsantrasyonda yuzey aktif madde monomer seklinde bulunur.

Monomerlerin ylzeyde adsorplanmasi bakirin adsorplanabilecegi fonksiyonel



gruplart  engellemesi sonucu bakir adsorpsiyon kapasitesinde dusus
gozlenmigtir. Yuzey aktif madde konsantrasyonunun 1 g/L ve 3 g/L olmasi
durumunda ise bakir konsantrasyonu sirasiyla 47 ve 18 mg/L'ye diasmustar.
Bakir adsorpsiyonundaki artisin olusan misellerin ylzeyindeki negatif yuklerle
etkilesiminden kaynaklanmis olmasi muhtemeldir. Kritik misel konsantrasyonu
uzerinde ilave edilen yuzey aktif madde bakir giderim verimini oldukca
arttirmaktadir.
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Cizelge 4.6. Bakir konsantrasyonunun filtrasyon suresi ile degisimi (pH=3-4-5,

0.1 g/L beydellit ve 100 mg/L giris bakir konsantrasyonu)
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Cizelge 4.7. Bakir konsantrasyonunun filtrasyon suresi ile degisimi (pH=(3-4-5),

0.5 g/L beydellit ve 100 mg/L giris bakir konsantrasyonu)
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Cizelge 4.8. Bakir konsantrasyonunun filtrasyon suresi ile degisimi (pH=(3-4-5),

1 g/L beydellit ve 100 mg/L giris bakir konsantrasyonu)
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Cizelge 4.9. Bakir konsantrasyonunun filtrasyon suresi ile degisimi (pH=(3-4-5),

5 g/L beydellit ve 100 mg/L giris bakir konsantrasyonu)
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Cizelge 4.10. Bakir konsantrasyonunun filtrasyon suresi ile degisimi pH=5, 1
g/L beydellit, 100 mg/L giris bakir konsantrasyonu ve (0.25-1-3) g/L ylzey aktif

madde)

Yuzey aktif madde kullanimi bakir konsantrasyonlarinda ciddi azalmalara neden
olmakta ancak buna karsin filtrasyon suzintustinde adsorplanmayan yuzey aktif
madde bulunmaktadir. Suzuntude bulunan yuzey aktif maddeleri belirlemek
amaciyla KOI testi yapilmistir. Sonuclar Cizelge 4.11, Cizelge 4.12 ve Cizelge
4.13'de ozetlenmektedir.  Genel olarak KOI degeri filtrasyon siiresince
azalmaktadir. 40 dakikadan sonra 6lgllen KOI degerleri benzer olup dengeye
ulasildigi gdzlenmistir. KOI konsantrasyonunun zamanla azalmasinin iki nedeni
olabilir. Birincisi ilave edilen ylzey aktif maddenin beydellite adsorpsiyonu
yavastir. ikincisi ise ylizeydeki kekin olusumu boyunca yiizey aktif maddenin

adsorplanma diginda kekte birikimidir. Akl zaman grafiklerinden goruldigu gibi



kek olusumu ilk 30 dakikada biiyiikk oranda tamamlanmaktadir. Denge KOi
konsantrasyonlari 0.25, 1 ve 3 g/L yuzey aktif madde konsantrasyonlarinda
sirasiyla 750, 200 ve 2000 mg/L’dir. Kritik misel konsantrasyonu olan 1000
mg/L'de en disik KOI degeri bulunmustur. Bunun nedeni diisik sayida

misellerin kek tabakasinda tutulmasi oldugu disunulmektedir.
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Cizelge 4.11. Filtrasyon siiresince KOI degisimi (pH=5 100 mg bakir, 1.00 g
beydellit, 0.25 g/L ylzey aktif madde)
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Cizelge 4.12. Filtrasyon siiresince KOI degisimi (pH=5 100 mg bakir, 1.00 g
beydellit, 1 g/L yuzey aktif madde)
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Cizelge 4.13. Filtrasyon siiresince KOI degisimi (pH=5 100 mg bakir, 1.00 g
beydellit, 3 g/L yuzey aktif madde)

Yiizey aktif madde kullanilarak yapilmis KOi degerlerine bakildiginda da;
pH=5, 100 mg/L Cu, 1 g/L beydellit, 0.25 g/L ylzey aktif madde kullanilarak
hesaplanan KOI degerleri 930 -1000 seviyelerinde, pH=5, 100 mg/L Cu, 1 g/L
beydellit, 3 g/L yiizey aktif madde kullanilarak hesaplanan KOI degerleri 4235-
2670 seviyelerindedir.



5. SONUGLAR

Bu calismanin amaci, sulu ¢ozeltiden bakir iyonlarinin dogal bir kil olan
beydellite adsorblanmasi ve beydellitin sudan gapraz akigli mikrofiltrasyon ile
uzaklastiriimasidir. Bakir iyonlari normal sartlar altinda gozenek boyutu buyuk
oldugundan mikrofiltrasyon prosesinde tutunamazlar. Bu nedenle ¢ozelti icinde
bir adsorbent ilave edilerek bakirin oncelikle bu adsorbente adsorblanmasi ve
daha sonra adsorbantin mikrofiltrasyon ile sudan uzaklastiriimasi yaygin olarak

kullanilan hibrit bir sistemdir.

Bu calismada bakirin farkli pH (3-4-5) degerlerinde farkli beydellit
konsantrasyonlarindaki giderimi incelenmigtir. Daha sonra bakir giderimini
artirmak igin anyonik bir yuzey aktif madde kullanilmigtir. Calismada filtrasyon
akisi, bakir konsantrasyonu ve yuzey aktif madde ile yapilan deneylerde ayrica

KOI zamana bagli olarak incelenmistir.

Bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

1.) Sabit beydellit konsantrasyonunda degisen pH’in aki degisimine etkisi
nispeten daha azdir. pH 4 ile pH 5 arasinda belirgin sistematik bir fark
yokken pH 3 te elde edilen akilar biraz daha yuksek c¢ikmigtir. Akl
ortalamalarindan hesaplanan direng degerlerine gore artan beydellite
konsantrasyonuna karsilik membran kirlenmesinin arttigi gozlenmistir.

Yuzey aktif madde kullanimi arttikca aki dederi digmekte, buna bagli



olarak diren¢ degeri artmaktadir. Bunun sebebi yuzey aktif maddenin
daha sikisik bir kek tabakasi olugturmasidir.

2.) Bakir konsantrasyonun zamanla degisimine gore dengeye ilk 20 dakika
icinde ulastigi gozlenmigtir.

3.) Yeterli adsorbsiyon kapasitesinin saglanmasi icin yuksek miktarda
beydellite ihtiyag vardir. Asidin pH’larda bakir giderimi azalmigtir.
Bunun nedeni bakir iyonlarinin hidrojen iyonlari ile yarigmasi
sonucunda daha az adsorblanmasidir.

4.) Bakir adsorbsiyonundaki artisin olugsan misellerin yuzeyindeki negatif
yuklerle etkilesiminden kaynaklanmasi muhtemeldir. Kritik misel
konsantrasyonu Uzerinde ilave edilen ylzey aktif madde bakir
giderimini artirmaktadir.

5.) Genel olarak KOI degeri filtrasyon slresince azalmaktadir. 40
dakikadan sonra 6lgiilen KOI degerleri benzer olup dengeye ulasildig

gozlenmisgtir.
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