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AKU SANAYI ATIKSULARINDAN KURSUNUN EMULSIYON SIVI
MEMBRAN TEKNIiGi KULLANILARAK GIiDERILMESI

OZET

Alict ortam i¢in diisiik konsantrasyonlarda bile oldukg¢a toksik bir metal olan
kursun(II) iyonunun, akii sanayi atiksuyundan ileri bir aritim teknigi olan emiilsiyon sivi
membran (ELM) sistemleriyle giderimi ve giderim iizerine g¢esitli parametrelerin
etkilerini incelemek amaciyla ayrintili bir ¢alisma yiiriitilmistiir. Kursun tiikketimi en
fazla olan endiistriler arasinda ilk sirada akii sanayisi gelmektedir. Bu nedenle akii
sanayisi sec¢ilmis ve deneyler bu sanayinin atiksulariyla yapilmistir. Akl sanayi
atiksuyundaki (dis faz) ortalama kursun iyonu konsantrasyonu 3,7 mg/L civarinda
bulunmus ve bu degerin 1,0 mg/L’nin asagisina ¢ekilmesi hedeflenmistir.

ELM sistemleri dis, membran ve i¢ fazdan olusan ¢oklu emiilsiyonlardir. Bu aritim
calismasinda membran faz; Span 80 (Sorbitan Monooleat-Yiizey aktif madde), Kerosen
(Organik c¢oziicii), Mineral Yag (Organik c¢oziicii) ve D2EHPA (Di-2-Etilhekzil
Fosforik Asit-Tastyic1, Ekstrakte edici)’dan olusturulmustur. I¢ fazda ise siilfiirik asit
reaktifi kullanilmustir. Tk galismalar en uygun aritim verimini ve membran stabilitesini
saglayan membran fazin tespiti i¢in ylritiilmustiir. Daha sonraki deneylerde ise dis
sucul faz pH’1, dis faz organik ligand igerigi, i¢ faz normalitesi ve zaman
parametrelerinin degisiminin kursun giderimine etkisi incelenmistir.

ELM sistemlerine yonelik sentetik dérnekle yapilan daha 6nceki calismalarda(Altas,
2002) kullanilan emiilsifikasyon hizi(7940 devir/dakika) ve emiilsifikasyon zamani(1
dakika) gibi parametreler bu calisilan sistemlere uyarlanmis, olumlu sonuglar elde
edilmis ve deneyler bu parametre degerleriyle yapilmistir. Calismalarda kullanilan dis
faz hacmi 250 mL’dir. I¢ faz(9 mL) ve membran fazin(11 mL) karistirilmasiyla elde
edilen emiilsiyon fazin hacmi, daha oncesinde yapilan 6n deneyler sonucunda 20 mL
olarak bulunmus ve caligsmalar bu hacimle yiiriitiilmiistiir. Reaktor karistirici hizi 300
devir/dakika olarak se¢ilmistir. Aritim genelde 30 dakika siireyle uygulanmis, ancak bu
stire dolmadan uygun giderimin gergeklestigi goriillmiistiir.

D1s fazdaki kursun konsantrasyonunun azaltilmasi igin yapilan ¢alismalarin yani
sira, ELM sisteminin kursun aritimi esnasinda su ortamindaki Kimyasal Oksijen

Ihtiyac1i(KOI) yiikiine olan katkisini incelemek amaciyla da deneyler yiiriitiilmiis ve



yukaridaki membran katki maddelerine ek olarak ksilen, toluen organik ¢oziiciilerinin
ve Tween 85(Polioksietilen (20) Sorbitan Trioleat) ylizey aktifinin bu yiike etkisi
arastirilmustir.

Sonug olarak %99’un iizerinde yiiksek giderim verimleri arittimin ilk 5 dakikalik
periyotlarinda elde edilmis ve kursun konsantrasyonu 0,1 mg/L’nin altina
diisiiriilmiistiir. Atiksuyun ortalama 14 mg/L olan baslangic KOI degerinin aritimin

sonunda yaklasik olarak 200 mg/L mertebesine ulastig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Emiilsiyon Sivi Membran(ELM) Sistemleri, akii sanayi atiksuyu,

kursun(II) iyonu giderimi, KOI yiikii
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THE REMOVAL OF LEAD FROM STORAGE BATTERY INDUSTRY
WASTEWATERS BY USING EMULSION LIQUID MEMBRANE TECHNIQUE

ABSTRACT

A detailed study was conducted for the removal of lead (II) ion which was very
toxic even in low quantities to the receiving environment, from storage battery industry
wastewater by Emulsion Liquid Membrane (ELM) system an advanced treatment
technique, and to investigate the effects of the several parameters on the removal. The
storage battery industry is in the first order among the industries which have the highest
consumption of lead. Therefore, storage battery industry was chosen and the
experiments were made with this industry’s wastewaters. The average lead ion
concentration in the storage battery industry wastewater (external phase) found 3.7
mg/L, and reducing this value below 1 mg/L was aimed.

ELM systems are multiple emulsions which consist of external, membrane and
internal phases. In this treatment study, membrane phase was constituted from Span 80
(Sorbitan Monooleate- Surfactant), Kerosene (Organic solvent), Mineral Oil (Organic
solvent) and D2EHPA (Di-2-Ethylhexyl phosphoric acid- Carrier, Extractant).
Sulphuric acid reagent was used in internal phase. The primary studies were conducted
for the determination of membrane phase which obtained optimum treatment efficiency
and membrane stability. In the subsequent experiments, it was observed that the effect
of changes of parameters such as external phase pH, external phase organic ligand
content, internal phase normality and time on the removal of lead.

The parameters, such as emulsification rate (7940 rpm) and period (1 minute) used
in the studies devoted to ELM systems made by the synthetic sample (Altas, 2002),
were adapted to these studied systems, positive results obtained and the experiments
were done with these parameter values. The external phase volume used in the studies is
250 mL. The volume of emulsion phase which constituted by mixing the internal
phase(9 mL) and the membrane phase(11 mL) was found 20 mL from the preliminary
experiments done before and the studies conducted with this volume. The reactor
stirring rate was chosen 300 rpm. The treatment generally applied for thirty minutes, but

it was seen that the optimum removal was occurred below this period.
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Besides the studies made for decreasing the lead concentration in external phase,
the experiments were conducted to investigate the contribution of ELM system to the
Chemical Oxygen Demand (COD) load of the aqueous environment during the lead
treatment. In addition to the membrane additives written above it was investigated that
the effect of the organic solvents xylene and toluene, and surfactant Tween 85
(Polyoxyethylene (20) Sorbitan Trioleate) to the COD load.

Consequently, high removal values above 99% were obtained in the first five
minutes of the treatment and the lead concentration was decreased below 0.1 mg/L. It
was determined that the initial COD value of wastewater which was averagely 14 mg/L

reached approximately 200 mg/L at the end of the treatment.

Keywords: Emulsion Liquid Membrane (ELM) Systems, storage battery industry

wastewater, removal of lead (II) ion, COD load
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1. GIRIS

Bilindigi gibi su, biitiin canlilarin yasamasi i¢in vazgecilmez bir unsurdur ve insan
hayatinda da ¢ok genis bir kullanim alan1 vardir. Ayni zamanda su endiistride de yaygin
olarak kullanilmaktadir. Istatistikler incelendiginde suyun en ¢ok endiistride kullanildig
goriiliir. Suyun boyle iki yonlii kullanilmasindan biiyiik bir sorun ortaya ¢ikmaktadir.
Bu sorun, diinyamizda son 25-30 yildir siddetle hissedilmeye baslanan su kirliligi
sorunudur. Burada su kirliligi ile beraber hava ve toprak kirliligini de unutmamak
gerekir(Ozbelge, 1992).

Endiistrinin ana amaci lretim yapmak, ¢ok sayida ve gesitte iiriinii tiretmektir.
Endiistrinin gaz, sivi ve kati artiklarini toplayip aritmak ic¢in “aritma tesisi” kurup
isletmesi, endiistrinin asil amaci ile g¢elismekte ve sanayiye ek bir ekonomik yiik
getirmektedir. Bu ekonomik yiikiin sanaylyi minimum diizeyde etkilemesini
saglayabilmek i¢in getirilecek onlem teknolojilerinin ¢ok iyi bir sekilde belirlenmesi
gereklidir. Her sanayinin liretim tiirii, iiretim miktar1 ve tretim teknolojisi degisik
oldugundan, atik sularimin kalitatif ve kantitatif Ozellikleri de biiylik farkliliklar
gosterebilmektedir. Bu nedenle aritma onlem teknolojilerinin belirlenmesinde ve
seceneklerin ortaya konulmasinda, her endiistrinin ayr1 ayr1 ele alinmasi gerekmektedir.
Her endiistriyel proses, dogal su sistemlerine zararli olabilecek artiklar verir. Desarj
edilen suyun kalitesi ve miktari, bu artiklarin ¢evredeki zararlar1 hakkinda bir fikir verir;
fakat hesaplanabilecek sonuglar vermez. Bu nedenle atiksularin fabrika ig¢inde kontrolii
ve planlanmas: gerekmektedir. Geri kazanma, geri devir gibi alternatiflerin
degerlendirilmesinden sonra geri kalan ve atilacak olan su miktarlarinin ve kalitesinin
belirlenmesi gereklidir(Sengiil, 1989).

Yukarida belirtilen su kirliligine ek olarak, giinlimiizde teknolojinin hizl bir sekilde
gelismesi ve endiistrilerin hizli bir sekilde kapasite artirimlarina gitmesi sonucunda,
kullanilmak iizere ihtiya¢ duyulan dogal kaynak miktarinin artmasi ve c¢evre igin risk
olusturabilecek bu kaynaklarin kullanildiktan sonra dogaya atilmasi biiyiik bir problem
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu dogal kaynaklarin kullanimi sonrasinda geri kazanilmast,
gelecekte yasanabilecek kithgin  Oniine gegilmesi acgisindan da biiyilkk Onem
tasimaktadir.

Konvansiyonel prosesler bu maddelerin su ortamindan giderimi i¢in bir yere kadar

yeterli olmakta, ancak bu maddelerin geri kazanimina imkan tanimamaktadirlar. Bu



ylizden hem ekonomik agidan uygun olan hem de mevcut kaynaklarin yitip gitmesine
imkan vermeyecek sistemlerin gelistirilmesi kacinilmaz bir hal almistir.

Cevre koruma yasalarinin gii¢ kazanmasiyla birlikte agir metallerin ve organik
maddelerin ayrilmast atiksu {reticileri i¢cin de ¢ok daha Onemli bir hale
gelmistir(Ruppert v.d., 1988).

Iste bu noktada giin gectikce yenilenen ve ileri aritim sistemleri olarak ele alinan
membran proseslerin kullanimi énem kazanmaktadir. Gilinlimiizde kati membranlarin
kullanim1 yayginlagmaya baglamis, bunun yani sira stvi membranlarin kullanimi da pilot
Olcekli galigmalarin ardindan seyrek de olsa bazi endiistrilerce biiyiik olgekli olarak
uygulama alan1 bulmustur. Kat1 ve sivi membranlarin disinda gaz fazdan olusturulmus
membran proseslerde bulunmaktadir.

Membran  aymrma  prosesleri, konvansiyonel ayirma  prosesleri ile
karsilastirildiklarinda enerji ve sermaye acisindan daha verimlidirler. Membran
diizenekleri ve sistemleri daima az yer kaplar ve modiilerdirler(Ho ve Sirkar, 1992;
Naim ve Monir, 2002).

Cesitli endiistriyel proseslerde genis 6l¢ekte basarili bir sekilde kullanilan membran
prosesler ana kaynaklarin geri kazanimi, Uriinlerin ayrilmasi, saflastirilmasi, konsantre
edilmesi ve atiksu aritimlari i¢in gecerli uygulamalardir(Cassano v.d., 2003).

Kursun, bilinen ¢ok eski metallerden biri olup, binlerce yildir insanlar tarafindan
kullanim alant bulmustur. Kursun, diinyadaki tiim endistrilesmis iilkelerin
ekonomisinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Landis ve Yu, 1998). Kursunun baglica
kullanim alani, akii sanayilerinde {iretilen kursun-asit bataryalaridir. Bunu petrol
endiistrileri izlemektedir. Kursun; iletkenligi, korozyona karsi olan direnci ve kursun
oksit ile siilfiirik asit arasinda meydana gelen Ozel tersinir reaksiyondan dolay1
bataryalar i¢in uygun 6zelliktedir. Akii sanayisinden kaynaklanan ¢oziinmiis formdaki
kursun konsantrasyonlar1 15 mg/L mertebesine kadar ¢ikabilmektedir. Kursun igeren
akii sular1 6zellikle formasyon, pozitif ve negatif kurutma islemlerinden ¢ikmaktadir.

Kursun, oldukca toksik bir metal olmasinin yani sira, geri kazanilmasi gerekli bir
dogal kaynaktir. Bu iyonun konvansiyonel yontemlerle giderimi miimkiin olmakla
beraber, yiiksek giderim ve geri kazanim oranlarina ulagilamamaktadir. Bu yiizden daha
oncesinde sentetik ve gercek su drnekleriyle yapilan calismalarda iyonik kirleticiler i¢in

yiiksek giderim ve geri kazanim verimleri sunan sivi membran proseslerin akii



endiistrisi atiksularindan kursun gideriminde ne derecede etkili olduklarinin
arastirilmasi gerekmektedir.

Sivi membranlar1 genel olarak dort boliimde incelemek miimkiindiir. Bunlar;
elektrostatik sahte sivi membranlar(ESPLIM), yi8in sivi membranlar(BLM), destekli
stvi membranlar(SLM) ve emiilsiyon s1vi membranlar(ELM)’dir. Su ana kadar {izerinde
en cok calisilan ve biiylik 6lgekli olarak uygulama alan1 bulmus sivi membranlar
emiilsiyon tipi olanlardir.

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran(ELM)
ayirma sistemi ii¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis, membran ve i¢ fazlardir(Ho
ve Sirkar, 1992; Bartsch ve Way, 1996; Wan ve Zhang, 2002).

Bir ELM sistemi birbirine karismayan iki faz(ic ve membran fazlar) arasinda su-
yag(W/O) emiilsiyonu gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu
hazirlanan emiilsiyonu ekstraksiyon i¢in karistirma islemiyle birlikte ii¢lincii, siirekli bir
faza dagitmak suretiyle olusturulmaktadir(O’Brien ve Senske, 1989; Bhowal ve Datta,
1997; Lin ve Long, 1997; Okamoto v.d., 2000; Ho ve Poddar, 2001; Bhowal ve Datta,
2001).

Emiilsiyon sivi membran sistemi; Avusturya ve Cin’de biiylik 6lgekli olarak
kullanilirken, heniiz lilkemizde uygulama alan1 bulamamustir.

Bu calismada akii sanayisinden alinan 6rneklerden kursun(Il) iyonunun emiilsiyon
stvi membran sistemleri kullanilarak giderimi incelenmistir. Daha oncesinde sentetik
orneklerle yapilmis olan kursun giderim ¢alismalarindan(Altas, 2002) yiiksek verimler

elde edilmis ve bazi parametre degerleri bu ¢alismaya da uyarlanmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Kursun

Kursun, molekiil agirligr 207,2 g/mol, atom numaras1 82, erime noktas1 327,502
°C, kaynama noktast 1740 °C, 6zgiil agirhigi 20°C’de 11,35 g/em’, degerligi 2 veya 4
olan bir agir metaldir. Dogal kursun, dogada nadir bulunan bir metaldir. Dogadaki
kursun mineralleri olarak galena(kursun siilfiirden olusmus metalik gri veya siyah bir
mineral), anglesit(PbSOy), serusit(PbCOs) ve minim(Pbs;0,) sayilabilir. Kursun parlak
mavimsi-beyaz, olduk¢a yumusak, yiiksek derecede doviilgen, ince tel haline
getirilebilir bir yapiya sahip olup, elektrik iletkenligi ¢cok zayiftir. Korozyona kars1 ¢ok
direnclidir. Korozif sivilari(siilfiirik asit tanklari) barindiran kaplarda kullanilmaktadir
ve az bir miktar antimon veya diger metallerin eklenmesiyle sertlestirilebilmektedir.
Dogal kursun, dort kararli izotopunun bir karismmidir: Pb**(%1,48), Pb**°(%23.6),
Pb*"7(%22,6) ve Pb***(%52,3) (Weast, 1980). Diinya capinda kursunun en fazla
kullanimi; kursun-asit akiilerinde soz konusudur. Akii sanayisini benzin katki
maddelerinin(darbe 6nleyici bilesik olan kursun tetraetilin yapiminda) iiretiminde petrol
endiistrisi izlemektedir(Patterson, 1985). Bunun yani sira kursun, kablo kaplamada,
boru tesisatciliginda ve cephane olarak da kullanilmaktadir. Kursun metali, ses
absorplama konusunda da oldukga etkilidir. X 111 cihazlar1 ve niikleer reaktorlerin
cevresinde bir radyasyon kalkani olarak ve de titresimi absorbe etmek igin
kullanilmaktadir(Weast, 1980). Kursunlu atiksu veren bazi endiistri ve islemler ile

bunlara ait atik kursun konsantrasyonlar1 Tablo 2.1°de gdsterilmektedir.

Tablo 2.1: Cesitli atiksu kaynaklarinin kursun konsantrasyonlari(Gokg¢ay ve Sag, 1992)

Kursun Konsantrasyonu

Atiksu Kaynagi
(mg/L)
AKii sanayi 5-66
Asidik maden drenajlar: 0,02-2,50
Tetraetil kursun  Organik 125-150

iireten sanayiler inorganik 66-85




2.1.1. Kursunun Insan Saghgma ve Cevreye Olan Etkileri

Kursun, yiiksek dozlarda insan igin toksik Ozellige sahip olup, insanlarin bu
dozlarla karsi karsiya kalmasi sonucunda ciddi saglik problemleri meydana
gelebilmektedir(Landis ve Yu, 1998). Insanlardaki akut kursun zehirlenmesi;
bobreklerde, lireme sisteminde, karacigerde, beyin ve merkezi sinir sisteminde siddetli
fonksiyon bozukluklarmma neden olmaktadir. Hastalik ve Oliimle sonuglanmaktadir.
Cevrede ortaya c¢ikan kursun zehirlenmelerinin, ¢ocuklarda, zihinsel gelisimin
yavaglamasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Hafif kursun zehirlenmesi, kansizliga
neden olmaktadir. Hasta, bas agrilar1 ve adale agrilar1 ¢ceker ve genelde asir1 yorgunluk
ve sinirlilik hissedebilir(Manahan, 1999).

Benzinli tasitlardan atmosfere atilan, ciplak gozle goriilmeyen ve ¢aplart 2,5
um’den kiigiik mikro pargaciklar, solunum sistemlerinde filtre edilemediklerinden
dolay1 cigerlere kadar kolayca ulasirlar ve cigerler tarafindan absorbe edilerek kana
karisirlar. Kursun sadece solunum yolu ile degil, kursunla kirlenmis gida, su, toprak
veya tozla, sindirim yolu ile de viicuda girebilir(Oztiirk, 2004).

Kursun, Amerikan Cevre Koruma Ajansi(EPA) tarafindan alti kritik hava
kirleticisinden biri olarak gosterilmektedir(Landis ve Yu, 1998).

Bir¢ok endiistriyel ve madencilik kaynagindan ortaya ¢ikan inorganik kursun suda
+2 oksidasyon halinde bulunmaktadir. Kursunlu benzinlerdeki kursun, atmosferik
kursunun 6nemli bir kaynagini teskil etmekte olup, sonug olarak dogal su sistemlerine

bu sekilde de girmektedir(Manahan, 1999).

2.1.2. Kursun Giderim Yontemleri

Sulardan kursun gideriminde bir ¢ok yontem kullanilabilmektedir. Bu yontemler
arasinda baglica; kimyasal ¢oktliirme, iyon degistirme, adsorpsiyon ve emiilsiyon sivi

membran sayilabilir.

2.1.2.1. Kimyasal Coktiirme

Atiksu aritiminda kimyasal c¢oktiirme, ¢oziinmiis ve askida katilarin fiziksel
durumunu degistirmek ve sedimantasyonla giderimlerini kolaylagtirmak igin

kimyasallarin eklenmesini kapsamaktadir(Tchobanoglous ve Burton, 1991).



Kimyasal ¢oktiirme isleminin, endiistriyel atiksu aritiminda, en yaygin uygulamasi
agir metallerin giderilmesi amacina yoneliktir. Bu islemin hareket noktasi, atiksuda
¢Oziiniir bilesik halinde bulunan agir metallerin en az ¢6ziiniir hale doniistiiriilmeleri; ya
da atiksuda bulunan kimyasal dengenin, ¢esitli kimyasal maddeler eklenerek bozulup
yeni bir kimyasal dengeye doniistiiriilmesidir.

Inorganik formda bulunan agir metaller i¢in uygulanan en yaygin aritma yontemi
ise, genel olarak, sonmiis kire¢ veya kostik ilavesi ile pH’in ayarlanmasi ve metallerin
hidroksit olarak ¢oktiiriilmesidir. Ayarlanan pH, olusturulan hidroksit bilesiginin en az
¢Oziiniir oldugu pH degeridir. Metallerin ¢oktiiriilmesinde, hidroksit ¢oktiirme yaninda,
metale, olusturacagi ¢Oziiniir olmayan (ya da az ¢oziiniir) bilesige ve ortamin diger
bilesenlerine  gdére karbonat, siilfit gibi diger formlarda c¢Oktiirmelerde
uygulanabilir(Atimtay ve Yetis, 1992).

Macchi v.d.(1993), kimyasal ¢oktiirme ile akii sanayi atiksuyundan kursun giderimi
lizerine c¢alismiglar ve 10 mg/L’lik kursun konsantrasyonunu 30 dakikalik bir aritim
stireci sonunda 0,2 mg/L’ye diisiirebilmislerdir. Bu aritim esnasinda pH degerleri 9,0-
9,5 araligina ayarlanmistir.

Chu(1999) geri dongiliye tabi tutulmus aliim ¢amurunu kullanarak kimyasal
cOktiirme yoluyla sentetik sulardan kursun giderimi {iizerine c¢alismistir. Yaptigi
calismada, kursun giderim oranlari %98’e ulasmistir. Yalniz bu c¢alismada ortam
sartlarinin yiiksek pH’da olmasi gerekmektedir. Yiiksek pH degerleri aliimiin alkali
rejenerasyonunu  hizlandirmakta olup bu da kursun giderimini verimli hale
getirmektedir. Aliiminyumun rejenerasyonunun gerekli olmadigr durumlarda ise
baslangic pH degeri 10,5’e ayarlanarak kimyasallarin maliyeti diisiiriilmektedir. Bu
proses, aritma tesislerinden giinliik olarak biiylik miktarlarda ¢ikan aliim ¢amurlar1 i¢in

oldukc¢a uygun bir kullanim alan1 dogurmustur.

2.1.2.2. Iyon Degistirme

Bu yontem agir metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup halinde
kat1 ylizeyinde tutularak, ortamdaki farkl tiirdeki iyonlarla degistirilme ilkesine dayanur.
Bu amagla iyon degistirici regineler kullanilir(Gokgay ve Sag, 1992).

Iyon degistirme isleminde katyonlar; hidrojen veya sodyum iyonuyla, anyonlar da

hidroksil iyonuyla yer degistirirler.



Iyon degistirici regineler, organik veya inorganik yapiya sahiptirler. Ayrica bu esas
yapiya baglanmig fonksiyonel gruplari igerirler. Atiksu aritiminda kullanilan iyon
degistiricilerin cogu sentetik reginelerdir ve organik bilesiklerin gézenekli ve ii¢ boyutlu
bir yapiya sahip olacak sekilde polimerize edilmesi yoluyla elde edilmektedirler.

Iyon degistirme isleminin endiistriyel atiksu aritiminda belli basli uygulama alam,
metal kaplama proseslerinde olmaktadir(Yurteri v.d.,1992).

Ahmed v.d.(1998) Na-Y zeolitleri ile iyon degistirme prosesiyle sucul ¢ozeltilerden
kursun giderimi iizerine ¢alismislardir. Yaptiklar1 ¢alismada Na-Y zeolitlerinin Pb**
iyonu i¢in olduke¢a secgici Ozellik gosterdiklerini bulmuslardir. Bunun yani sira bu
zeolitlerin  verimliliklerinin 1 g zeolit kullanilmas1 halinde, artan kursun
konsantrasyonlarinda diisiis gosterdigi belirtilmistir.

Iyon degistirme, metallik iyonlarm geri kazamimma olanak saglamakla birlikte,

pahalidir ve karmasik bir yapiya sahiptir(Taty-Costodes v.d., 2003).

2.1.2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, sivi ya da gaz fazinda ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin kati bir
ylizey lizerinde kimyasal ya da fiziksel kuvvetlerle tutulmalar islemidir(Yurteri v.d.,
1992).

Adsorpsiyon islemi fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ger¢eklesebilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon; elektrostatik kuvvetler aracilifiyla gerceklesmekte olup, kimyasal
bir baglanma s6z konusu degildir. Kimyasal adsorpsiyonda ise kirletici ve adsorplayici
arasinda kimyasal bir baglanma meydana gelmektedir. Biyolojik adsorpsiyonda; canli
veya Olii halde bulunan mikroorganizmalar, kirleticileri fiziksel ve kimyasal olarak
adsorplarlar.

Olii mikroorganizmalarla gerceklestirilen adsorpsiyon islemi, biyosorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir. Olii ve yasayan hiicrelerin metal alabilme kapasitesi karsilastirilmus,
bazi durumlarda organizmanin iyon adsorplama yeteneginin 6lii durumda daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Olii hiicrelerde karsilasilan yiiksek metal birikimlerine neden
olarak, hiicre ylizeyinin yapisinda meydana gelen degisimler gosterilmigtir. Metal
adsorpsiyonunda kullanilan mikroorganizmalardan bazilar1 sunlardir; Pantoea sp
(Bakteri), Saccharomyces cerevisiae(Maya), R.Arrhizus(Mantar), C.Vulgaris(Alg),
C.Freundii(Bakteri)(Bliylikgiingor, 1992; Gokcay ve Sag, 1992; Biiyiikglingér v.d.,
1996).



Metallerin gideriminde biyolojik olarak gerceklesen adsorpsiyon giin gegtikge
onem kazanmaktadir. Bunun yani sira dogal materyaller kullanilarak yapilan
adsorpsiyon islemiyle de metal katyonlarinin giderimi {izerine c¢esitli calismalar
yiriitilmektedir. Adsorpsiyon isleminde, metal gideriminde kullanilan dogal
materyaller arasinda; tanin, kemik tozu, aktif karbon, ¢esitli bitkiler ve koyun yiinii
sayilabilir.

Matheickal ve Yu(1997) yapmis olduklar1i caligmalarda sucul c¢ozeltilerden
biyosorpsiyonla kursun giderimi ger¢eklestirmislerdir. Adsorbent madde olarak makro
mantarlar1 kullanmiglardir. Giderim ¢aligmalarinda kullanilan sentetik kursun 6rneginin
baslangi¢c konsantrasyonu 1 mM, biyokiitle dozaj1 2g/L olup, 24 saatlik temas siiresi
sonucunda %50’lik bir kursun giderimi elde etmislerdir.

Bilgin ve Balkaya(2003) dolgu materyali olarak yiin kullanarak adsorpsiyonla
kursun giderimi tizerine ¢alismislardir. Yapmis olduklart ¢aligmalarda 200 mg/L kursun
iceren sentetik su orneklerinden, 10 g(1 litre atiksu i¢in) yilin kullanmak suretiyle 30
dakikalik  aritim  periyodunda, %48  oraninda  kursun  adsorpsiyonunu
gergeklestirmislerdir.

Zhan ve Zhao(2003) bir ¢esit dogal koyulasmis taninden(bazi aga¢ kabuklarinda
bulunan sarimsi veya kahverenginde acimtirak bir organik madde) sentezledikleri tanin
adsorbentini kullanarak, 1000 mg/L kursun iceren sentetik su Ornegiyle yaptiklari
kesikli testlerde ilk 50 dakikalik siire icinde %91°lik kursun giderimi elde etmislerdir.
pH ayarlamasinin yapildig1 testlerde pH 5 degerinde %91°lik bir kursun giderimi
saglamiglardir.

Dogal materyaller kullanilarak yapilan baska bir calismada; kursun iyonu, kemik
tozu kullanilarak tamamen giderilmistir. Giderim 15 dakika igerisinde gergeklesmis
olup, bunu takiben sistem dengeye ulagsmistir. Burada adsorbent dozu 0,1 g ve v/m orani
ise 500 ml/g’dir. Ayn1 ¢aligmada aktif karbon %90’lik bir kursun giderimi saglarken

ticari karbon ise %57 nin iizerine ¢ikamamistir(Abdel-Halim v.d.,2003).

2.1.2.4. Emiilsiyon S1ivi Membran

Sivi membran prosesler arasinda en fazla calisilmig olan ve biiylik o6lgekli
uygulama alani bulan tek proses emiilsiyon sivi membrandir. Bu proseste kirleticilerin
gideriminin yani sira, konsantre edilmesi de miimkiindiir. Emiilsiyon Sivi Membran

hakkinda daha detayl1 bilgi 2.3 boliimiinde verilecektir.



2.2. Akii Sanayisi ve Atiklar:

Kursun, ¢esitli 6zelliklerinden(iletkenlik, korozyona direnci ve kursun oksit ile
stilfiirik asit arasindaki 6zel tersinir reaksiyon) dolay1 bataryalar i¢in uygundur(Daniel
v.d., 2003). Bu nedenle akii sanayisi kursun tiiketiminde ilk sirada yer almaktadir.

Kursun asitli akii fabrikalari, giinde 500 ila 35000 arasinda akii iiretmektedirler.
Kursun asitli akiiler birgok boyutta tiretilmektedirler; fakat bunlarin ¢ogu otomobillerde
kullanilan boyutlarda bir standarda sahiptir. Standart bir otomobil akiisii yaklasik olarak
ortalama 9,1 kilogram kursun icermektedir. Bunun yaris1 kursun i1zgaralar ve
konektorlerde(birlestiriciler),  diger  yarist ise  kursun  oksit  hamurunda
bulunmaktadir(EPA, 1995).

Bir kursun-asit akiisiiniin ana bilesenleri sunlardir;

a) Aktif materyal veya kursun hamuru,

b) Uygun kursun-antimondan yapilmis 1zgaralar ve birlestirici kopriiler, bakir, arsenik,
kalay ve selenyum gibi ihmal edilebilir miktarlarda katki maddeleri ile birlikte
kursun-kalsiyum(kalay) (aliiminyum) metal alasimlari,

¢) Kursun-antimon levhalarinin i¢ine daldirildig: elektrolit(siilflirik asitten olusan sivi
dolgu),

d) Koruyucu kaplama, genellikle polipropilenden yapilir, ve daha az siklikta sert lastik,
ebonit, bakalit vb.’den yapilmaktadir,

e) Kagit, lastik, fiberglas ve ahsap gibi diger bilesenlerdir(Daniel v.d., 2003).

Kursun-asitli bir akiide meydana gelen temel elektrokimyasal reaksiyon su sekilde

yazilabilir;
<+— Sarj
Pb +  2MHSO4+  PbOy piom 94l PbSOs + 2H0 + PbSO4(2.1)
Gozenekli kursun Siilfiirik asit G6zenekli kursun Kursun siilfat aktif ~ Su Kursun siilfat aktif
aktif materyali  elektrolit dioksit aktif materyali negatif Elektroliti materyali pozitif
negatif kutup ~ soliisyonu  materyali pozitif kutup kutup
kutup

(Anonim2, 2005)
Kullanilmig  bataryalardan kaynaklanan atiklari asagidaki gibi siralamak
miimkiindiir;
a) Kati atiklar: Atik bataryalar yiiksek toksisiteye sahip metalik haldeki kursunu(Pb)
veya kursun hamurunu(PbSOj4) ve bunun yan sira batarya kullanimindan sonra arta

kalan plastikler, kagitlar gibi ¢esitli materyalleri de icermektedirler.
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b) Sivi atiklar: Bataryalarin sarj ve desarjlar1 esnasinda oksidasyon ve rediiksiyondan
arta kalan su ve asitleri icerirler.

¢) Hava kirleticileri: Kullanilmig bataryalarin kat1 atik deponilerine ¢6p kamyonlariyla
taginimi esnasinda ortaya ¢ikan emisyonlar bu kirletici grubunu olustururlar.

Akii sanayisinden kaynaklanan atiklari da sivi ve emisyon halindeki atiklar olarak
siniflandirmak miimkiindiir. Ozellikle prosesin isletilmesi esnasinda yiiksek oranda hava
kirliligi yaratacak emisyonlarin olustugu bilinmektedir. Hava kirliligini 6nlemek
amaciyla filtreler kullanilabilmektedir(EPA, 1995).

Olusan emisyonlarin yami sira akli sanayi atiksulart da biliyiik onem teskil
etmektedir. Bu atiksularin ana kirletici faktorleri, silfiirik asit ¢dzeltilerinden
kaynaklanan diisiik pH degerleri ve desarj standartlarinin {izerinde c¢oziinebilir ve
tanecik halindeki kursun konsantrasyonlaridir. Ug akii endiistrisiyle ilgili son
zamanlarda yapilan bir arastirma, akii endiistrilerinden ¢ikan atiksularin pH degerlerinin
1,6 ile 2,9 arasinda, ¢6ziinmiis kursun konsantrasyonlarinin ise 5 ile 15 mg/L arasinda
degistigini gostermistir(Macchi v.d., 1993).

31.12.2004 tarihli Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi’nde akii sanayilerinden alici

su ortamina desarj edilecek atiksularin kalitesi Tablo 2.2°deki sekliyle belirlenmistir.

Tablo 2.2: Akii sanayi atiksularina ait desarj standartlari

KOMPOZIT KOMPOZIT

PARAMETRE BiRIM ORNEK ORNEK
2 SAATLIK 24 SAATLIK

Kimyasal Oksijen fhtiyac1 (KOI)  (mg/L) 250 -
Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 125 -
Yag ve Gres (mg/L) 20 -
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 150 -
Siilfiir (S7%) (mg/L) 2 -
Kursun (Pb) (mg/L) 2 -
Civa (Hg) (mg/L) 0.05 -

Kadmiyum (Cd) (mg/L) - 0.2
Bakir (Cu) (mg/L) 2 -
Nikel (Ni) (mg/L) 3 -
Cinko (Zn) (mg/L) 5 -
Giimiis (Ag) (mg/L) 0.1 -

pH - 6-9 6-9

Akt sanayi proses akim semas1 Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Akii sanayisinde su
genellikle formasyon isleminde kullanilmakta ve bu islemden sonra atiksu olarak

sistemi terk etmektedir.
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2.3. Emiilsiyon S1ivi Membran(ELM) Prosesi

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran(ELM)
ayirma sistemi ii¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis, membran ve i¢ fazlardir(Ho
ve Sirkar, 1992; Bartsch ve Way, 1996; Wan ve Zhang, 2002).

Bir ELM sistemi; birbirine karigmayan iki faz arasinda su-yag(W/O) emiilsiyonu
gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan emiilsiyonu
ekstraksiyon icin karistirma islemiyle birlikte tgiincti, stirekli bir faza dagitmak
suretiyle olusturulmaktadir(O’Brien ve Senske, 1989; Bhowal ve Datta, 1997; Lin ve
Long, 1997; Okamoto v.d., 2000; Ho ve Poddar, 2001; Bhowal ve Datta, 2001).

Dis faz(siirekli, kaynak veya besleme faz); ekstrakte edilecek olan ¢oziinmis
maddeyi igermektedir. Membran faz; fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup
emiilsiyon stabilitesini korumak i¢in bir yiizey aktif madde igermektedir. Cozlinmiis
madde i¢ fazda(kusatilmis,siyirma veya alic1 faz), dis faza geri difiize olamayan bir tiire
donistiirilmektedir. D1s fazdan membran faza difiize olan ¢6zlinmiis madde membran
faz igerisine niifuz eder ve reaksiyonla diger bir maddeye doniistiiriildiigii i¢ faza ulasir.
Kiitle transferi ¢oziinmiis maddenin dis faz ve i¢ faz arasindaki konsantrasyon
farkina(siiriicii kuvvet) baghdir. I¢ fazdaki ¢oziinmiis madde konsantrasyonu ELM
sistemlerinde daima sifirdir, bdylece konsantrasyon siiriicii kuvveti maksimize
edilir(Devulapalli ve Jones, 1999).

ELM sistemleri gercekte ¢coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su(W/O/W) ve yag-su-
yag(O/W/O) seklinde dizayn edilebilmektedirler. W/O/W sisteminde; iki sucul fazi
ayiran yag fazi stvi membran gorevini Ustlenirken, O/W/O sisteminde ise iki yag fazi
ayiran su fazinin membran olarak islev gormesinden séz edilebilir. W/O/W c¢oklu
emiilsiyonunda, yag kiirecikleri kiigiik su kiireciklerini icermektedir ve yag kiirecikleri
kendi baslarina stirekli su fazinda dagilmaktadirlar. O/W/O ¢oklu emiilsiyonlar1 diger
taraftan biiylik su kiirecikleri i¢inde tutulmus kiiciik yag kiireciklerinden ibaret olup
stirekli bir yag fazinda dagilmaktadirlar(Bandyopadhyaya v.d., 1998; Pal, 1998; Lizon
ve Ortiz, 2000). Uygulamada g¢ogunlukla su-yag-su(W/O/W) sistemi kullanim alani
bulmaktadir.

ELM prosesinin kullanildig1 alanlar ve giderimi ¢aligilan maddeler Tablo 2.3’de
detayli olarak verilmektedirler. Bu teknolojide, ¢oziinmiis maddenin gideriminin yani

sira konsantre edilmesi de s6z konusudur.



Tablo 2.3: ELM prosesinin kullanim alanlari

CEVRE MUHENDISLIiGI

Inorganik Madde Giderimi

Agir Metaller

Digerleri

Organik Madde Giderimi

Fenol(Cahn ve Li, 1974;

Bakir(Teramoto v.d., 1983; Hu ve Wiencek, 1998;
Chakravarti v.d.,2000; Uddin ve Kathiresan, 2000)
Ciwva(Izatt v.d., 1987)
Cinko(Draxler v.d.,1988; Kataoka v.d., 1989b;
Teresa v.d., 1993)

Kursun(Izatt v.d., 1983; Raghuraman v.d., 1995)
Kobalt(Gu ve Wasan, 1986; Draxler v.d.,1988;
Wodzki v.d., 1990; Longquan v.d., 1997; Okamoto
v.d., 2000)

Krom(Okamoto v.d., 2000; Bhowal ve Datta, 2001)
Kadmiyum(Li v.d., 1997, 1998; Breembroek v.d.,
2000; Urtiaga v.d., 2000)
Nikel(Longquan v.d., 1997; Okamoto v.d., 2000;

Uddin ve Kathiresan, 2000)

Amonyak
Hidrojen
Siilfiir
Sodyum(Ye v.d., 1999)
Potasyum(Ye v.d., 1999)
Lityum
Sezyum(EI-Said v.d., 2003)
Fosfat
Kromat
Kloriir
Siilfat
Uranyum(Hayworth v.d., 1983; Kulkarni
v.d., 2002)
Giimiis

Molibden(Kulkarni ve Mahajani, 2002)

Kataoka v.d., 1989a; Wan
v.d., 1997)

Asetik asit(Ma ve Shi, 1987)
Propiyonik asit
Krezol
Anilin(Devulapalli ve Jones,
1999)

Klorofenol(Correia ve

Carvalho, 2000a, 2000b)

¢l



Tablo 2.3(devam).

BiYOKIMYA MUHENDISLIGi

KiMYA MUHENDISLIGI

TIP ECZACILIK

Amino asitler(Juang ve Wang, 2002)

Penisilin G(Lee, 1999)

Antibiyotikler(Sahoo ve Dutta, 2002)

Fosfolipidler

Laktik asit

Sitrik asit(Guzun v.d., 1999)

Akrilik asit

Hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasi(Garti

ve Kovacs, 1991)

Lantanoidlerin ekstraksiyonu

Kolesterol Giderimi

Uyusturucu madde tedavisi

Suni kirmizi kan hiicrelerinin hazirlanmasi

Kronik tirenin tedavisi

Asirt dozda ilag tedavisi

14!
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2.3.1. ELM Sistemlerinde Tasinim Mekanizmalari

ELM prosesinin etkinliligi iki mekanizmayla agiklanabilmektedir. Bu
mekanizmalar 1.Tip ve 2.Tip hizlandirma olarak adlandirilmaktadir(Bhowal ve Datta,
1997). Bunlar, bilesenlerin siirekli fazdan igerisine difiize olduklar1 tutuklanmis fazin

kapasitesini ve membran faz icerisindeki kiitle akisint maksimum hale getirmektedirler.

2.3.1.1. 1. Tip Hizlandirma

Diflize olan bilesenin i¢ fazdaki konsantrasyonunu minimuma indirmek igin
kullanilir. Bu halde, siirekli faz icerisindeki bilesen membran faz igerisinde ¢oziiniir ve
¢dziinmiis halde membran boyunca difiize olarak i¢ faza girer. i¢ faz icerisindeki reaktif
ile reaksiyon sonucunda membran igerisinden geriye difiize olmayan (membranda
¢Oziinmeyen) bir {iriin olusur ve bu suretle membran boyunca olan konsantrasyon
gradiyenti(degisim) muhafaza edilir. Bu tip transfer mekanizmasi Sekil 2.2°de
gosterildigi gibi, atik sulardan fenoliin ayrilmasinda kullanilir. NaOH, emiilsiyon
damlaciklar igerisinde reaktif olarak tutuklanir ve fenol ile reaksiyona girerek sodyum
fenolat verir. Fenol, organik tipi bir sivi membran igerisinde c¢oziinerek membran
icerisinden difiize olur. Halbuki sodyum fenolat, bu membranda ¢6ziinmez ve bu
nedenle de artilmakta olan sulu faza geri difiize olamaz. Bu mekanizma zayif asit ve
bazlara da benzer sekilde uygulanabilir(Tutkun v.d., 1991).

Tip 1 tagimim mekanizmasinin kullanildigt ELM sistemleriyle yiiriitiilmiis olan

calismalardan bazilar1 Tablo 2.4’te sunulmaktadir.

2.3.1.2. 2. Tip Hizlandirma

Metal iyonlar1 gibi iyonik ¢0ziinmiis maddeler, organik sivi membran fazda
¢Oziinemezler. Sonu¢ olarak, Tip 2 mekanizmasi, organik sivi membrana organik bir
ekstrakte edici veya selatlayici(kiskaglayicl) maddenin  ilavesini  gerekli
kilmaktadir(Way ve Ho, 1996). Membran igerisinde tasiyict bilesikleri bulundurmak
suretiyle, difiize olan bilesenlerin membran boyunca taginmalar1 saglanir. Bu teknik
atiksulardan veya maden isletmelerindeki licing ¢ozeltilerinden metallerin ayrilmasinda
kullanilir(Tutkun v.d., 1991) ve sematik olarak Sekil 2.3’de gosterilmektedir. Metal

iyonlarimin uygun proses sartlarindaki ekstraksiyonu, membran-siirekli faz ara
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ylizeyinde, siyirma islemi ise membran-i¢ faz ara ylizeyinde meydana gelir(Gu ve

Wasan, 1986).

Tablo 2.4: Tip 1 tasinim mekanizmasinin kullanildigt ELM sistemleri(Ho ve Sirkar,
1992; Ho ve Li, 1996)

Calisilan Membran Faz ; R
Dis F P IcF A% lilik
Madde 1§ az Y.AKkt. Madde  Coziicii Madde © -7~ Yenmin
¢OH LMS-2 Kerosen % 89,8 o
Fenol (1gL)  (Anyontipi)%3,5kt  Parafin%67  ° NaOH — %99.9
Amonyak  NH;(1,2g/L) Span 80 (%4) Parafin (%96) 1(10252(3; % 99,5
Kolesterol Kan Span 80 Parafin Saponin % 80-85
Siyantir Hcyéoéf/ L) poliamin E44 (%1)  Kerosen Parafin  NaOH % 99
H,S04(%20)
. NaN03 0 o o
Nitrat (022 /L) Span 80 (%2) S100N FeS04(%20) % 84
<8 H,0(%30)
Berberin HCl
Alkaloid Ephedrin Span 80 (%2) Kerosen (0.2N) ~% 100
pH 10 ’
Asetik Asit  CBCOOH - 5oa 4360 (9%4) LOPS NaOH > %90
(1-5g/L)
Sivi Membran (Coziici,Yiizey
.. . aktif madde,
Siirekli Faz Katki mad.)
Damlaciklar i¢inde
fenol reaksiyonu
Fenol + NaOH - Sodyum Fenolat
Yiizey aktif madde
. . OH
é Hidrofobik NaOH P
Hidrofilik o Na*

Sekil 2.2. Fenol gideriminde kullanilan bir sivi membran sisteminin sematik
diyagrami(Tutkun v.d., 1991; Skelland ve Meng, 1999)
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Bu tip hizlandirmada dis sucul fazda bulunan bir metal iyonu(M ™) membran fazda
MR, kompleksini olusturmak i¢in dis ara ylizeyde HR(ekstrakte edici) tasiyici
bilesigiyle asagidaki gibi reaksiyona girer;

M"™ + 2(HR); & MR;2HR + 2H' (2.2)
(Sucul faz) (Organik faz) (Organik faz) (Sucul faz)
M: Metal iyonu
C: Tastyict
M
. H
ANYONLAR

Sekil 2.3. Tip 2 hizlandirma(tasiyiciyla hizlandirilmis tasinim)(Ho ve Li, 1996)

Tastyict HR, sivi bir iyon degistirici ekstrakte edici maddenin protonlanmig
formudur ve Sekil 2.3’de C ile gosterilmektedir. Reaksiyon, membran fazda metal
kompleksini olusturur ve protonlar1 dis sucul faza serbest birakir. Daha sonra metal
kompleksi, i¢ ara ylizeyde styirma reaksiyonunun gergeklestigi i¢c faza membran fazdan
gecerek difiize olur.

Iki degerlikli metal iyonunun ekstraksiyon prosesi modeli Sekil 2.4’de

gosterilmektedir.

Besleme fazi S1vi membran Styirma fazi
fazi

NN
' \(HR)/ .

M™": Metal iyonu H': Hidrojen iyonu (HR): Tas1yic1

Sekil 2.4. S1vi membran fazindan metal permeasyonu i¢in model
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I¢ fazdaki konsantre asit, metal iyonunu olusturmak i¢in membran fazdan i¢ faza
dogru metali siyirir ve membran fazda protonlari ekstrakte edici maddeye verir.
Protonlar metal iyonlariyla yer degistirir.

Konsantre asit Esitlik 2.2°de gosterilen reaksiyonu sola dogru ilerletir ve i¢ faza
yakin olan ara ylizeyde MR, kompleksinin diisiik konsantrasyonunu siirdiiriir ve bu
esnada dis ve i¢ ara yiizeyler arasindaki metal kompleksi konsantrasyon farkina gore
yiiksek bir siirlicii kuvvet ve bu suretle de yiiksek bir ekstraksiyon hizi saglar. Bu tip

hizlandirma i¢in konsantrasyon profilleri Sekil 2.5’de sematik olarak gosterilmektedir.

BESLEME MEMBRAN ALICI FAZ

Sekil 2.5. Tastyictyla hizlandirilmis tasinim(Tip 2 hizlandirma) i¢in konsantrasyon
profillerinin sematik gdsterimi

Burada M metal iyonudur. Protonlarm i¢ fazdan dis faza siirekli tasimimmin
neden oldugu siiriicii kuvvet araciligiyla, yiiksek ekstraksiyon hizi elde edilmektedir.
Konsantre asit, metal iyonunun i¢ fazda etkili bir sekilde konsantre edilmesini
saglamaktadir ve bunun sonucu olarak yiiksek ekstraksiyon kapasitesi elde
edilmektedir. Metal iyonu konsantrasyonu dis besleme fazindakinden 70 kat daha fazla
olabilmektedir. Sekil 2.3’den de goriilebildigi gibi dis besleme fazindaki anyonlar,
ekstrakte edici maddeyle kompleks yapamazlar ve ¢oziinmiis madde akisinin proton
akisindan zit yonde oldugu kars1 taginim i¢in boylelikle geri gevrilirler. Karsi tasinimda,
metaller i¢in ekstrakte edici maddeler anyon ligandlarin1 olustururlar; bu sonugla bu
ekstrakte edici maddeler anyonlarla kompleks yapmazlar(Ho ve Sirkar, 1992).

Tip 2 hizlandirma mekanizmasi kullanilarak yiiriitiilen ¢aligmalar Tablo 2.5’de

verilmektedir.



Tablo 2.5: Tip 2 tasinim mekanizmasinin kullanildigr ELM sistemleri(Ho ve Sirkar, 1992; Ho ve Li, 1996)

Membran Faz

Calisilan Madde Dis Faz i¢c Faz Verim
Ekstrakte Edici Y.Akt. Madde Coziicii
Ba+2
S Karboksilik saf
Baryum (Mg .,(.Ia ST eter Sp :l n 80 Min.Yag/Toluen Hel -
her biri 0,01N) (%5) (0,2M)
(0,01M)
pH 8.5
. 2 . Span 80(%0,1) EDTA o
Kadmiyum Cd(CN), Aliquat336 Poliamin(%3) S100N pH 4-6 %99
43 TOPO Span 80/20 . Sod.sitrat o
Seryum Ce (0.01M) (%3) Siklohekzan pH 8 %98,5
8,8'-dibromo-bis
+ 1,2-dikarboli) .
Cs (. Span 80/85 . Sod.sitrat
Sezyum Co(III) 0 m . Nitrobenzen %96
(0,001M) (Br,DCC) (%3,3; 2:1) (0,05M)
(0,002M)
Cr,0;,2 . Span 80(%0,1) . NaOH .
(0.3g/L) Alamin336 Poliamin(%3) [zoparafin (%10-20) %99,7
Krom Cr,0,° TOA LMS-2 NaOH
1,07 - al 0
(0,06g/L) (%1) (%4) Kerosen (%S5) %998
Co(NO3),
D2EHPA Span 80 . HNO; o
o 0,5;\;[{1;1;103 (%6.3) (%2) Siklohekzan (2M) ~%90
oba 2
Co" LIX64N EDTA .
pH 7,95 (%0.36) Span 80 Toluen (0,005M) %99

61



Tablo 2.5(devam).

Membran Faz

Calisilan Madde Dis Faz — — i(; Faz Verim
Ekstrakte Edici Y.Akt. Madde Coziicii
. Sr'%(1.10°*M) Br,DCC Span 80/85 . Sod.sitrat .
H LO0IN .10°M 03,3; 2: ,05M
Stronsiyum Cl0.01 2107 %33 -1 Nitrobenzen 0.0 %96
TcOy4 Aliquat336 Span 80 . NaClO, o
Teknetyum FINO5(0,1N) (%0.5) (%3) Siklohekzan (IM) %92
vo” Indirgen
(~0,16g/L) D2EHPA/TOPO Poliamin LOPS 8 (Igl) >9%90
Uranyum H;PO4(~6M) e
U02+2 .
H,S04(0,34M) TNOA Span 80 Kerosen Na,CO; %95
VO;y e %95
Vanadyum (16-604mg/L) TI;IC;A Suks1r;112turev1 Kerosen Na,CO;
H,S0, (%2) (%4)
. Zn" DTPA ECA4360 H,S0, o
Cinko (0.5g/L) (%2-4) %2) ShellsolT (250g/L) %99,5
Extractant M (Protonlanmis L
Siyaniir 130 mg/L CN Katyon tipi) Lan 113-b (veya Poliamin) Kerosen %08 NaOH  %99.6
(%5) (%2)
230 mg/L Zn"?%,
o 2,7mg/L Cd", MTPA o H,SO0, .
Agir Metaller 11 mg/L Cu”, (%) ECA 11522 Poliamin (%3) Shellsol T 250 g/ %99

0,5 mg/L Pb*

0¢



Tablo 2.5(devam).

Membran Faz

Dis Faz IcFaz  Verim
Caligilan Madde Ekstrakte Edici Y.Akt. Madde Céziicii
HCI
Hg" 1,1-Dibiitil-3- Rofetan OM (0,2N) .
(2,5-190mg/L) benzoyil-tiyoiire (yag esteri;%3,5) Dekan Tiyotire 7096
Civa (7,6g/L)
- [
(?%g}i) Alamin336 iﬁ?gi‘l)fn/("%; S100N NaOH 9499
M07024-6
. (1,06g/L) TNOA Span 80 Na,CO; 0
Molibden 1,80, (0.02M) (%5) Kerosen M) %99,5
(16g/L)
PO Span 80 ' CaCly+ %
Fosfat (%0 27‘f0 57) Aminler (%1-2) Izoparafin NH,OH 91-98
e Poliamin [Ca(OH),]
13,9 mg/L La™ .
152 mg/L By? 2 -(sym-dibenzo-16-tag-5- Span 80 (%S5) Toluen HNO, %99<
. +3 oksi) hekzanoik asit M.Yag
Nadir Toprak 17,5 mg/L Lu
Elementleri 0,0001M Pr* 9 Pr ve
0,00035 Nd*” PC-88A 0,05 M ZC‘S(? (gEﬁzQA n-Heptan 0,5 M H,S0, Nd" igin
0,0008 M La" ’ %99<
Ag’
(Na', K', Rb, ,
Giimiis Cs”, TI', Mg ™, DCI8C6 Span 80 Toluen L1;5,0, .
Sr'2,Ba™, Pb™, (%3) (0,05M)

Zn'?)

IC



Tablo 2.5(devam).

Membran Faz

Calisilan Madde Dis Faz — — i(; Faz Verim
Ekstrakte Edici Y.Akt. Madde Coziicii
Co” Co:
Kobalt (0,82-0,86g/L) %95
Mangan Mn 2 TBP Span 80 - - Mn:
(1,38-1,44¢/L) %98
Cu+2
42 4143 LIX64N Poliamin H,S0O, o
Bakir (ll:\/lig2 ,Ah S (%2.5) (%2) S100N (%20) %99
e, Fe™)
AuCly | >%97
Poliamin
Altin (Pt, Pd, Ag, N503 E644 Kerosen N2,S0;
Cu, Pb, Fe) o Parafin
pH 2,54 (%4)
. FeC14- CH3(C8H17)3NC1 Span 80 HCI
Demir (SmM) (SmM) (%2) Toluen (IN) -
Nikel H:S04te ‘;\?19;6000‘“*‘5/ L DTPA %5 kt ECA 12523;) oliamin Shellsol T(Parafin) 250 /L HoSO;,  %99,8
0
0,408 M sitrat . L .
. e1e ’ Amberlite LA2 Ikincil ECA 4360] Poliamin o
Penisilin tamponunda 0,02 M Amin 0.01 M %5) Kerosen 0,1 M Na,COs %80-95

Penisilin G

(44
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2.3.2. Emiilsiyon Sivi Membran Katki Maddeleri

Emiilsiyon tipi sivi membranlar i¢in membran fazin bilesimi asagidaki genel
formiille verilebilir.
Membran Faz = Coziicii + Yiizey aktif madde + (X) + (Y) (2.3)
X = Tastyic1 veya ekstrakte edici
Y = Katki maddeleri olup, genelde membran viskozitesini ayarlamak, segiciligi

arttirmak vs. gayesi ile ilave edilirler(Tutkun ve Kumbasar, 1992).

2.3.2.1. Yiizey Aktif Madde

Yiizey aktif bir madde, bir ylizeyde veya ara yiizeyde toplanma egilimi gosteren bir
maddedir. Ara ylizey, iki maddenin temas ettigi alandir.

Bir stvinin yiizey gerilimi, sivinin yiizeyindeki molekiillerden daha alt yiizeyindeki
molekiillerin ¢ekim kuvvetlerinin neden oldugu bir i¢ basingtir. Bu molekiiler ¢cekim
kuvveti, sivinin akma ve diger bir madde ile genis bir ara yiizey olusturma egilimini
sinirlandirmaya yonelik olan ige dogru bir ¢ekis veya bir i¢ basing yaratir.

Yiizey gerilimi(veya ara yiizey bir ylizey degilse ara yiizeysel gerilim), yiizeylerin
birbirleriyle temas kurma egilimlerini belirlemektedir. Bu yiizden, yiizey gerilimi bir
stvi kiireciginin  seklinden sorumludur. Yiizey gerilimi yiiksekse, sivi ic¢indeki
molekiiller birbirini ¢ok fazla c¢ekecektir. Bazi sivi maddeler igin yiizey gerilimleri

Tablo 2.6’da verilmektedir.

Tablo 2.6: Bazi sivi maddelerin yiizey gerilim degerleri(Perkins, 1998)

Madde Yiizey Gerilimi
Su 73 din/cm
Civa 480 din/cm
Benzen 28 din/cm
Etanol 22 din/cm

Etanol, diisiik yiizey geriliminden dolay1 akar ve kati bir madde ile suyunkinden
daha biiyiik bir temas(yiizey) alani olusturabilir. Civa, ¢ok yiiksek olan ylizey gerilimi

nedeniyle akmaz; fakat elverisli durumlarda kiireciklere ayrilir.
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Yiizey aktif maddeler bir maddenin molekiillerinin giiclinii, diger bir maddeyle
etkilestirerek engellemek suretiyle maddenin yiizey gerilimini disiiriir. Endiistriyel
uygulamalarda kullanilan yiizey aktif maddeler genellikle diisiik konsantrasyonlarda
kullanildiklarinda ytizey gerilimini diisiirebilmektedirler(Perkins, 1998).

Membran teknolojisinde birbiriyle karigmayan sivilar genellikle su ve yagdir.
Emiilsiyon stabilitesi, cogunlukla yiizey aktif madde tarafindan etkilenir(Devulapalli ve
Jones, 1999). Karigmayan iki sivinin ara ylizey geriliminin azalmasi, esas olarak
emiilsiyon olusumunu kolaylastirir. Yiizey aktif bir maddenin ilavesi, istenen bu
azalmaya neden olur. Madde hem su, hem de organik madde ile etkilesime
girmelidir(Tutkun v.d., 1991).

Kimyasal olarak, yilizey aktif maddeler amfifatik(iki ortamli) molekiillerdir.
Belirgin bir sekilde iki farkli karakteristige sahip olup, bunlar polar ve polar olmayan
seklinde ayni1 molekiiliin farkli kisimlar1 olarak ifade edilebilirler. Bu nedenle, yiizey
aktif madde molekiilii hem hidrofilik(suyu seven) hem de hidrofobik(suyu sevmeyen)
karakteristige sahiptir. Sembolik olarak, bir yiizey aktif madde molekiilii bir polar bas
kisma sahip ve polar olmayan bir kuyruga sahip olarak Sekil 2.6’daki gibi gosterilebilir.

O

Polar olmayan kuyruk Polar bag kisim
(Hidrofobik kisim) (Hidrofilik kisim)

Sekil 2.6. Yiizey aktif madde molekiiliiniin sembolik olarak gosterimi(Perkins, 1998)

Bir yiizey aktif maddedeki hidrofobik grup, sucul ortamdaki kullanim igin
genellikle bir hidrokarbon zinciri olmakla birlikte, uygun uzunluktaki bir florokarbon
veya siloksan zinciri de olabilmektedir. Hidrofilik grup, polar olup ya iyonik yapida ya
da iyonik olmayan yapida olabilir.

Yiizey aktif madde molekiilleri hem hidrofilik hem de hidrofobik kisimlara sahip
olduklart i¢in, suda onlar icin en ¢ekici olan yer, suya karsi olan ¢ekme ve itme
kuvvetlerinin dengelenebildigi yiizeydir. Yiizey aktif maddelerin molekiiller arasindaki
dogal ¢cekme ve itme kuvvetlerini dengelemek i¢in etkilesime girmeleri i¢in diger bir
yol misellerin olusumudur. Yiizey aktif madde molekiilleri suda miseller olusturarak bir

araya gelirler(Sekil 2.7). Miseller hidrofobik i¢ bolgeden olusmakta ve burada
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hidrofobik kuyruklar birbirleriyle etkilesime girmektedirler. Bu hidrofobik bdélgeler,
hidrofilik bolgeler ile kusatilmis olup, burada yiizey aktif madde molekiillerinin bas

kisimlari suyla etkilesmektedirler.

L]
O000000O0
N7 e
O— Misel —©
d § o

Sekil 2.7. Bir siv1 igerisinde yiizeyde ve yiizey aktif miselindeki yiizey aktif
molekiillerinin sematik gosterimi(Perkins, 1998)

Suda, ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki yilizey aktif molekiilleri birlesemezler. Suda
yiiksek konsantrasyonlarda yiizey aktif maddenin bulunmasi durumunda miseller
olusur. Misellerin olustugu konsantrasyona kritik misel konsantrasyonu(CMC)
denmektedir. Suyun yiizey gerilimi dik bir diisiise geger ve karisimin yikama giicii kritik
misel konsantrasyonunda artis gosterir(Perkins, 1998).

Iyi yiizey aktif maddeler, ara yiizey gerilimini 5-10 kat kadar azaltabilirler. Genelde
ylizey aktif madde, su ve organik maddeden birinde daha fazla ¢6ziiniir ve sonugta bu
maddelerin ylizey gerilimi biiyiik oranda azalir, damla olusumu ise yiizey gerilimi daha
bliyiik olabilecek olan diger fazda olur(Tutkun v.d., 1991).

Yiizey aktif madde konsantrasyonunun arttirilmasi, emiilsiyonun birlesmeye olan
direncini iyilestiren adsorpsiyon tabakasinin stabilitesini arttirir. Emiilsiyondaki sucul i¢
faz kiireciklerinin yarigapi, yiizey aktif madde konsantrasyonunda meydana gelen artigla
baslangicta azalmaktadir ve daha sonrasinda sabit kalmaktadir. Bu, verilen bir ylizey
aktif madde miktar1 i¢in dagitilmis fazin, ara ylizey alanin1 minimize etme egiliminden
meydana gelmektedir. I¢ fazin yiiksek derecedeki dispersiyonuna karsin, kiirecikler ara
ylizeyde adsorpsiyonun kisitlayici degerine yakin olan bir yiizey aktif madde icerigine
ulasilincaya kadar birlesmektedirler. Dispersiyonun bir sonucu olarak olusan i¢ faz

kiirelerinin tiimiiniin stabilizasyonu i¢in yeterli miktarda yiizey aktif madde mevcut
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oldugu zaman, maksimum bir emiilsiyon stabilitesi ve de minimum bir birlesme hiz

sabiti elde edilir.

Emiilsiyonda ara yiizeydeki adsorpsiyon tabakasinin doyurulmasi icin gerekli
olandan daha fazla miktarda arttirilan yiizey aktif madde konsantrasyonu, dagilmis faz
kiirelerinin arasindaki itme enerjisini azaltmak suretiyle kiirelerin birlesme hizinin
artmasina ve emiilsiyon stabilitesinin diismesine neden olmaktadir(Yurtov ve Koroleva,
1996).

ELM’ler iizerine yapilan daha onceki laboratuvar ¢alismalarinda, cogunlukla
emiilsiyon stabilitesi iizerinde yogunlagilmistir. Fakat ticari Olgekte yiizey aktif
maddelerin sadece stabiliteyi saglamalari yeterli goriilmemektedir. Ideal bir yiizey aktif
madde asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir;

a) Ozmotik sismeyi hafifletmek suretiyle islem esnasinda neredeyse hi¢c su
tasimamalidir.

b) Membran fazdaki ekstrakte edici maddeyle reaksiyona girmemelidir; girse bile,
reaksiyon, ekstrakte edici maddenin bozulmasini hizlandirmaktan ziyade
ekstraksiyon prosesini ilerletmelidir.

¢) Kiitle transferine kars1 diisiik bir ara yiizeysel dirence sahip olmalidir.

d) Demiilsifikasyonu engellememelidir.

e¢) Membran fazda ¢oziinebilir fakat dis ve i¢ fazlarda ¢6ziinemez olmalidir.

f) Asitlere, bazlara ve bakterilere kars1 kararli olmalidir.

Buna ek olarak, se¢ilen yiizey aktif madde ekonomik ve ¢evresel konularda ucuz olmals,

toksik olmamalidir.

Yiizey aktif maddeler hidrofilik gruplarinin yapilarina goére asagidaki sekilde
siniflandirilabilmektedirler;

e Anyonik: Hidrofilik bas kisim negatif yiiklidiir.

o Katyonik: Hidrofilik bas kisim pozitif ytikliidiir.

e Iyonik olmayan: Hidrofilik bas kisim polardir; fakat tam olarak yiiklii degildir.

o Amfoterik: Molekiil, hem potansiyel pozitif hem de negatif gruplara sahiptir; yiik

ortamin pH degerine gore degismektedir(Perkins, 1998).

Hidrofilik ve hidrofobik karakterin oransal miktarlar1 ylizey aktif maddenin

hidrofil-lipofil dengesi(HLB) olarak ifade edilebilir. HLB degerleri bazen, yiizey aktif

maddelerin emiilsifikasyon davraniglariyla ilgili olan deneyimler ve gozlemlerle
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belirlenir. Ayni sekilde, HLB degerleri emiilsifiye edilmesi gereken maddelerle
belirlenirler.

HLB degerleri, yiizey aktif maddelerin emiilsifikasyon tavirlar1 icin indikator
olarak kullanilabilirler. Genel bir kural olarak, yagda iyi ¢Oziinebilen yiizey aktif
maddeler su-yag(W/O) emiilsiyonlarini olustururken; suda iyi ¢oziinebilen yiizey aktif
maddeler yag-su(O/W) emiilsiyonlarini olustururlar. HLB degerleri, suda yiizey aktif
maddelerin davranislari icin iyi bir indikatordiir. Bazi HLB degerlerine gore yiizey aktif

maddelerin davraniglar1 Tablo 2.7°de verilmektedir.

Tablo 2.7: HLB degerlerine gore yiizey aktif maddelerin sudaki davranisglari

HLB Degeri Sudaki Davranis
1-4 Disperse olamaz
3-10 Siit renginde dispersiyonlar olusturur.
10-13 Yar1 saydam dispersiyonlar olusturur.
>13 Berrak ¢ozeltiler olusturur.

Uygulamada, HLB degerleri yiizey aktif madde se¢iminde kabaca bir yol gdsterici
olarak kullanilabilir, ¢iinkii sicaklik ve emiilsifiye edilecek maddelerin yapis1 gibi
degiskenler onemlidir. Cogu durumda, karigik bir yiizey aktif madde sistemi, tek bir
yiizey aktif maddeninkinden daha iyi bir emiilsifikasyon ortaya koyacaktir
(Perkins,1998). Baz1 yiizey aktif maddelerin HLB degerleri Tablo 2.8’de verilmektedir.

Ne yazik ki, ELM’ler i¢in Ozellestirilmis yilizey aktif maddeleri arastirmak ve
sentezlemek i¢in su ana kadar sadece birkac ¢alisma yapilmistir. En fazla kullanilan
yilizey aktif maddeler Span 80, ECA 4360 ve bunlarin tiirevleridir. Bu maddelerin
molekiiler gosterimleri sirasiyla Sekil 2.8 ve 2.9°da yer almaktadir.

Span 80 (sorbitan monooleat) 428 g/mol’liik bir molekiiler agirliga sahip iyonik
olmayan bir yiizey aktif maddedir. Yapis1 Sekil 2.8’de gdsterilmektedir.

Span 80’nin ticari Uriinii dioleat ve trioleat gibi bazi safsizliklar1 icermektedir.
Span 80 oldukga iyi bir emiilsifiye edicidir ve bu nedenle de ELM c¢alismalarinda genis
capta kullanilmaktadir. Ekstraksiyon islemleri esnasinda, Span 80’le olusturulmus
membranlar kiitle transferine karsi diger yiizey aktif maddelilerden daha az direng

gosterirler.
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Tablo 2.8: Bazi ylizey aktif maddeler ve HLB degerleri(Anonim1, 2005)

Yiizey Aktif Madde HLB Yiizey Aktif Madde HLB
. . Polioksietilen sorbitan tristearat
Sorbitan trioleat (Span 85) 1,8 (Tween 65) 10,5
. . Polioksietilen sorbitan trioleat

Sorbitan tristearat (Span 65) 2,1 (Tween 85) 11,0
Sorbitan sesquioleat 3,7 Polietilen glikol 400 monostearat 11,6

(Arlacel 83) ’ & ’

.. Polisorbat 60

Gliseril monostearat 3,8 (Tween 60) 14,9
Sorbitan monooleat 43 Polisorbat 80 15.0

(Span 80) ’ (Tween 80) ’
Sorbitan monostearat 47 Polioksietilen monostearat 15.0

(Span 60) ’ (Myrj 49) ’
Sorbitan monopalmitat 6.7 Polisorbat 40 15.6

(Span 40) ’ (Tween 40) ’
Sorbitan monolaurat 3.6 Polisorbat 20 16.7

(Span 20) ’ (Tween 20) ’

o
I 0
CH3(CH,); — CH=CH - (CH;); - C — O — CH, ‘3_‘?’ OH
OH OH

Sekil 2.8. Sorbitan Monooleat’in molekiiler gésterimi(Mikucki ve Osseo-Asare, 1986;
Ho ve Sirkar, 1992)

Span 80 bununla birlikte, baz1 dezavantajlara da sahiptir. Su molekiilleri i¢in 1yi bir
tastyicidir ve bundan dolay1 emiilsiyonun ozmotik sismesini destekler. Bir emiilsifiye
edici madde olan Span 80’nin diger bir dezavantaji, ozellikle i¢ faz igerisine NaOH
katildig1 zaman ortaya ¢ikan yetersiz kimyasal stabilitesidir. Buna ilave olarak Span 80
ayni zamanda sucul fazda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Bu da diger bir problem olarak
ortaya cikar ve yliksek reaktif madde kaybina neden olur.

ECA 4360 yaklasik 1800 g/mol’liik bir molekiiler agirliga sahip, iyonik olmayan
bir poliamindir. Yapis1 Sekil 2.9°da gosterilmektedir.

ECA 4360 ve tiirevlerinde, polar gruplar bir polimerik molekiiler zincir iizerine

yerlesmislerdir ve boylelikle ortaya ¢ikan molekiil, polar gruplardan dolay1 hem bir
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ylizey aktif madde hem de polimetrik omurgadan dolayr membran kuvvetlendirici bir

katki maddesidir.

CH; CH; H O

| I |
H-C- (C—CHyy~C—C ~__ ?
| | N - (CH,CH,NH), — C — CH
CHy CH: H,C-C —
Il

O
n=10-60
x=3-10

Sekil 2.9. ECA 4360’1n yapisal gosterimi(Ho ve Sirkar, 1992)

ECA 4360, Span 80 ile karsilagtirildigi zaman c¢ok stabil emiilsiyonlar
olusturabilmektedir ve Span 80’den daha az emiilsiyon sigsmesine neden olmaktadir.
Suda daha az ¢6ziinebilirdir ve 6zellikle bazlara kars1 yliksek kimyasal stabilite gosterir.
Buna ilaveten, 120°C’ye kadar kullanilabilmektedir. ECA 4360°1n bu 6zelliklerinden de
anlasilacagi gibi poliaminler ELM’ler icin sorbitol esterlerinden(Span 80) daha 1yi
emiilsifiye edici maddelerdir.

ECA 4360’ kusurlarindan bir tanesi organik ve inorganik asitlerle etkilesimidir.
Yapilan ¢aligmalarda i¢ faz olarak nitrik asit kullanildiginda, ECA 4360’1 membranin
yetersiz stabilite gosterdigi bulunmustur. ECA 4360’1 diger bir dezavantaji ara
yiizeysel kiitle transferine karsi olan yiiksek direncidir. Bu, membran ara ylizeylerinde
poliamin molekiillerinin siki bir sekilde sarilmis sert filminin olusumuna baglanabilir.
Bu ara yiizeysel film, ¢ozliinmiis maddenin ge¢cmesi gereken bir bariyer olarak ele
aliabilir. Baz1 durumlarda ECA 4360, membran fazdaki ekstrakte edici maddenin
bozulmasina neden olabilmektedir.

Son yillarda, baz1 arastirmacilar yiizey aktif maddelerin birlestirilmesinin, sorbitol
esterinin ve poliamin yilizey aktifinin tek bagina kullanimindan ortaya ¢ikacak
eksikliklerin iistesinden gelmede bir ¢ikar yol oldugunu kaydetmislerdir. Ornek olarak,
tek bagina ECA 4360 igeren bir membran diisiik ozmotik sisme gosterirken kiitle
transferine karsi yliksek diren¢ sergilemektedir. Buna karsin, Span 80’li membranlar
yiiksek sisme gosterirken kiitle transferine karsi diisiik direng ortaya koyarlar. Yapilan

calismalarda, ECA 4360’11 bir membrana %?2 oraninda Span 80 eklemek suretiyle, kiitle
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transfer direnci yeteri kadar disiirilmiistir ki, bu esnada sisme de normal
diizeydedir(Ho ve Sirkar, 1992).

Son zamanlarda ELM’de ylizey aktif maddenin 6nemli rolii goriilmiis ve ¢aligmalar
ELM ayirma prosesleri i¢in uygun olan yeni yiizey aktif maddelerin gelisimi iizerine
odaklanmistir. Wan v.d.(2001) daha once yapmis olduklar1 c¢aligmalarda polimerik
ylzey aktif maddeler olan LMS-1, LMS-2 ve LMS-3’lin sivi membrani
kuvvetlendirmede ve olusan emiilsiyonunun stabilitesini arttirmada Span 80 ve poliamin
tipi bir yiizey aktif madde olan ENJ-3029 gibi tipik ticari yiizey aktif maddelere gore
daha {stiin nitelikli oldugunu bulmuslardir. Cogunlukla hidrofilik bolgede oldukca
diisiik elektronegatiflige sahip olan azottan olusan yiizey aktif maddeler, daha stabil siv1
membran olusturabilmekte olup daha az sisme oranlar1 s6z konusu olabilmektedir(Wan
v.d., 2001).

Yiizey aktif madde konsantrasyonundaki artigla birlikte, emiilsiyon stabilitesi iyiye
gider, bununla birlikte sucul-organik ara ylizey reaksiyon bolgesinde fazla ylizey aktif
molekiil varligindan dolay1 ekstraksiyon hizi diiser. Bu problem, bir emiilsifiye ve
ekstrakte edici olarak davranan ve bi-fonksiyonel yiizey aktif madde olarak bilinen yeni
bir yiizey aktif madde tipinin kullanimiyla ¢oziilebilir. Bu ylizey aktif maddeler,
cogunlukla polietilen glikol(PEG), polietilen glikol fosfat(PEGP) ve dordiinciil
amonyum tuzlaridir. PEG ve PEGP’nin kullanimiyla ortaya ¢ikan ana problem, bunlarin
bir ¢oziiciideki ¢ozlintirliikleridir. PEG’i ¢6zmek icin, dikloroetan veya kloroform gibi
yiiksek yogunluklu ¢oziiciiler gereklidir. Dordiinciil amonyum tuzlarmin kullanilmasi
durumunda bu gerekli degildir. Bi-fonksiyonel yiizey aktif maddenin tipi, yapist ve
molekiiler agirligi ve ¢oziiciiniin o6zellikleri, ekstraksiyonun miktar1 ve seciciligi

tizerinde ¢ok biiyiik bir etkiye sahiptir(Uddin ve Kathiresan, 2000).

2.3.2.2. Ekstrakte Edici(Tasiyic1) Madde

Ekstrakte edici maddeler, membranda ¢oziinmeyen maddelerle kompleksler
olusturmak suretiyle bu maddeleri farkli bir sekilde ¢oziiniir hale getirmek ve membran
icinden transferlerini hizlandirmak i¢in membran faza eklenmektedirler(Skelland ve
Meng, 1999).

Bu maddeler genellikle, uzun hidrofobik kuyruk kisimlardan ve tek yiiklii olarak
yiiklenen bag hidrofilik gruplardan olusan iyonik yiizey aktif maddelerdir. Bag grubun
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yuki, tagiyicinin daima yag fazda elektriksel olarak nétr kalmak igin bir karsi iyonla
kompleks olusturmasini gerektirmektedir(Thien ve Hatton, 1988).

Tastyici(ekstrakte edici) ayni1 zamanda bir emiilsiyonun stabilitesi lizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Bir kural olarak, tasiyici, ara ylizeydeki rekabete dayali
adsorpsiyondan dolay1 emiilsiyon stabilitesini azaltacak yiizey aktif olacaktir. Bununla
birlikte ELM sistemleri i¢in, s1ivi membranda yiiksek konsantrasyonda tasiyici madde
cogunlukla gerekli degildir. Her bir tastyict madde i¢in, optimal konsantrasyon, hedef
maddenin ekstraksiyon hiz1 iizerinde tagiyicinin karsi ¢ikicr etkileriyle ve ekstrakte edici
emiilsiyonun stabilitesiyle belirlenmektedir(Yurtov ve Koroleva, 1996).

Ekstrakte edici maddeleri segerken, su akilda tutulmalidir ki, secilmis olan
ekstrakte edici madde ve onun kompleksi membran fazda ¢6ziinebilmeli fakat dis ve i¢
fazlarda ¢cozlinmemelidir. Aksi taktirde, membran proses basarisiz olacaktir.

Termodinamik  Ozelliklerinden  dolayr sivi  membran prosesi, ¢0Oziicl
ekstraksiyonunun isletilemedigi durumlarda bile etkili olmaktadir. Bir c¢o6ziici
ekstraksiyon prosesi, ekstraksiyon yetenegini arttirmak i¢in ekstraksiyonda yiiksek bir
yayllma hiz1 gerektirmektedir. Emiilsiyon sivi membranlarin dengesizlik 6zelligi,
ekstraksiyonda, se¢ilmis olan ekstrakte edici maddenin ¢oziicii ekstraksiyonunkinden
daha diisiik bir yayilma hizina sahip olmasmna izin vermektedir. Ornegin, Cr(VI)
ekstraksiyonu i¢in diisikk bir yayilma hizina sahip olan ve boylelikle de c¢oziicii
ekstraksiyonu prosesi i¢in uygun olmayan bir ekstrakte edici madde Cr(VI)’y1 ekstrakte
etmek icin bir ELM sisteminde basaril1 bir sekilde kullanilmistir.

Kinetik olarak, se¢ilmis olan ekstrakte edici madde ve siyirict madde, cogunlukla
ekstraksiyon ve siyirma islemlerinin her ikisi i¢in de hizli reaksiyonlar gostermelidir.
Siyirma icin ¢oziicii ekstraksiyonunkinden daha yiiksek bir ara yiizeysel alana sahip
olan emiilsiyon sivi membran prosesi, ekstrakte edici maddenin oldukga yiiksek
ekstraksiyon kinetiklerine sahip oldugu fakat siyirict maddenin son derece diisiik s1yirici
kinetiklere sahip oldugu durumla basa ¢ikacak yetenektedir. Yapilan ¢aligmalarda, di(2-
etilhekzil) ditiyofosforik asidin(DTPA) ve di(2,2,4-trimetilfenil) ditiyofosfinik
asidin(Cyanex 301) metal iyonlar i¢in ¢ok kuvvetli ekstrakte edici madde olduklars;
fakat ekstrakte edici maddelerin son derece diisiik siyirma kinetiklerinden dolay1 ¢oziicii
ekstraksiyonunda neredeyse bilinmedikleri bulunmustur. Bununla birlikte, bu ekstrakte

edici maddelerin ELM sistemlerinde Zn"* ve Ni™’yi etkili bir sekilde konsantre ettikleri
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de soOylenebilir. Styirma i¢in son derece yiiksek ara yiizey alani avantajinin yaninda,
ELM prosesi aslinda yavas olan ekstraksiyon reaksiyonunu hizlandirarak
iyilestirilebilir. Ornek olarak, Co™nin di(2-etilhekzil) fosforik asitle(D2EHPA)
ekstraksiyonunun yavas oldugu bilinmektedir. Ekstrakte edilecek olan katyonlar1 igeren
strekli sucul faza karboksilatlar gibi belirli anyonik ligandlarin eklenmesiyle
ekstraksiyon reaksiyonunun hizi arttirilmakta olup, boylelikle toplam sivi membran
kiitle transferi iyilestirilir.

Fonksiyonel gruplara gore, ekstrakte edici maddeler genellikle {i¢ smifa
ayrilmaktadirlar;

1. Asidik ekstrakte edici maddeler

2. Bazik ekstrakte edici maddeler

3. Notr ekstrakte edici maddeler

Asidik ekstrakte edici maddeler ve onlarla birlikte kullanilan siyirict maddeler
Bir katyonu sucul bir soliisyondan ekstrakte etmek i¢in, yiiksiiz bir tiir olusturmada

bu katyon anyonik bir tiirle birlestirilmelidir. Asidik ekstrakte edici maddeler,

katyonlarla protonlarin1 yer degistirerek katyonlar1 ekstrakte etmede daha etkilidirler.

Cogunlukla kullanilan asidik ekstrakte edici maddeler {i¢ gruba ayrilabilirler;

a) Kiskaclayici(selatlayici) ekstrakte edici maddeler: a) LIX 63, LIX 64N, LIX65N,
LIX 70 gibi hidroksioksimler; SME 529(kabuk); P 17, P 50 ve PT 5050(Acorga);
(b) Keleks 100 gibi p-hidroksikinolinler (oksimler) (c) asetilaseton(AA) ve
benzoyilaseton(BA) gibi B-diketonlar

b) Alkil fosforlu bilesikler: (a) di(2-etilhekzil) fosforik asit(D2EHPA-kimyasal
stabilitesi, ylksek komplekslestirme kabiliyeti, iyi siyirma 6zellikleri, sucul asidik
sollisyonlarda son derece diisiik ¢oziiniirliigli, cogu amino asidin ekstraksiyonunda
cok yonliiliigli ve de piyasadan kolay temin edilebilirligi bulunmaktadir(Juang ve
Wang, 2002)), ve dibiitilfosforik asit(DBP) gibi organofosforik asitler (b) 2-
etilhekzilfosfonik asidin mono(2-etilhekzil) esteri(PC 88A) gibi organofosfonik
asitler (c¢) di(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit(Cyanex 272) gibi organofosfinik
asitler (d) di(2-etilhekzil) ditiyo fosforik asit(DTPA) gibi tiyo fosforik asitler (e)
di(2,2,4-trimetilfenil) ditiyo fosfinik asit gibi tiyo fosfinik asitler
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c) Tag eter karboksilik asit ve ta¢ eter fosfonik asit mono alkil esteri gibi iyonize
edilebilen tag eterler, ve monezin gibi dogal olarak tiiretilen antibiyotik makrosiklik
molekiiller
Genelde, pozitif olarak yiiklii olan metal iyonlariyla kiskacglayict bir ekstrakte edici

maddenin  koordinasyon kompleksi ¢ok Ozeldir. Bu nedenle, kiskaglayici

ekstrakte edici maddeler, metallerin segici olarak ayrilmasini elde etmek igin
kullanilabilmektedirler. Siklikla sivi  katyon degistiriciler olarak adlandirilan
alkilfosforlu bilesiklerin daha az secici olmalarina karsin, daha az pahalidirlar ve metal
kompleksleri organik ¢oziiciilerde metal selatlardan(merkezi bir metal atomuna iki veya
daha fazla noktadan bagli olan bir organik ligand iceren bir bilesik) daha fazla
¢oziinebilir durumdadirlar. Bu yiizden, hidrometalurjik ekstraksiyon proseslerinde de
genis capta kullanilmaktadirlar.

Son yillarda, bir dizi yeni ekstrakte edici madde ekstraksiyon proseslerini
gelistirmek icin sentezlenmistir. Ornek olarak, D2EHPA bir siilfat ortaminda Co/Ni’in
ayrilmasi icin ¢ogunlukla kullanilan bir organofosforik asittir. D2ZEHPA’nin yapisal

formiilii Sekil 2.10°da verilmektedir.

O —GgHyy
|
HO —P —O
|
O — GsHyy

Sekil 2.10. D2EHPA nin yapisal formiilii( LANXESS, 2005)

Bir alkil-oxo grubunun bir alkil grubuyla yer degistirmesi nedeniyle, alkilfosforlu
bilesiklerin asiditeleri fosforik > fosfonik > fosfinik seklinde siralanmaktadir ve boylece
katyonlara karsi olan ekstraksiyon kabiliyetleri de ayni sirayr vermektedir. Fakat
katyonlara kars1 olan siyirma egilimleri s6z konusu oldugunda tam tersi bir siralama
ortaya ¢ikmaktadir; fosforik < fosfonik < fosfinik. Bu su anlama gelmektedir ki;
fosfonik ve fosfinik ekstrakte edici maddelerin oldukca diisiik ekstraksiyon kabiliyetleri
ylksek siyirma egilimleri ile kismen de olsa karsilanmaktadir.

Di1s sucul fazin asiditesi, bazen ciddi bir sekilde uygun ekstrakte edici maddenin

secimini etkileyebilmektedir. Viskoz iiretiminde santrifiijlii banyodan ortaya c¢ikan
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cinko atik suyu 0,5’lik bir pH degerine sahiptir. Boyle bir besleme durumunda,
D2EHPA, Cyanex 272 ve PC 88A ¢inkoyu etkili bir sekilde ekstrakte edemez. Bununla
birlikte DTPA’nin, yaklasik olarak 0,5 olan pH degerinde ¢inkoyu etkili bir sekilde
ekstrakte edebildigi bulunmustur(Ho ve Sirkar, 1992).

DTPA, kursun giderimi i¢in de g¢alisilmis ve baslangicta 4 mg/L olan kursun
konsantrasyonunu 0,2 mg/L’ye diisiirmiistiir(Raghuraman v.d., 1995).

Iyonize olabilen tag eterler, makrosiklik molekiiller iizerinde iyonize olabilen
karboksilik veya fosfonik gruplar1 tasimaktadirlar. Bu iyonize olabilen protonlu
makrosiklik bilesikler, sivi membran i¢inde katyon-makrosiklik kompleksini birlikte
olusturmak i¢in bir anyona veya i¢ fazdaki bir yardimc1 komplekslestirici maddeye
gereksinim olmadan, bir katyon degistirici mekanizmayla hizlandirilmis katyon
tasinimina yatkindirlar. Bu tipteki bir ekstrakte edici maddenin potansiyel uygulamalara
sahip oldugu goriilmektedir.

Bir asidik ekstrakte edici maddeyle membran i¢inden ¢6ziinmiis maddenin taginimi

icin ekstraksiyon ve styirma reaksiyonlari asagidaki gibi ifade edilebilir;

Ekstraksiyon:
M? + 2HR > MR, + 2H' (2.4)
Sucul Organik Organik Sucul
faz faz faz faz
Styirma:
2H" + MR, > 2HR + M7 (2.5)
Sucul Organik Organik Sucul
faz faz faz faz

burada HR, bir asidik ekstrakte edici maddenin protonlanmus formu, M metal iyonu ve
H" ise hidrojen iyonudur. Bu esitliklerden protonun, metal iyonunu i¢ ve dis fazlar
arasindaki kendi konsantrasyon gradiyentine karsi iten siiriicii kuvvetin kaynagi oldugu
aciktir. Bundan dolayi, asitler genellikle membran fazdan ¢6ziinmiis maddeyi styirmak
icin i¢ fazda kullanilirlar.

Uygun styirict asitlerin segiminde, sivi membran ekstraksiyon verimliligi iizerine
asitlerin etkisi hesaba katilmalidir. Nadir toprak metalleri ile yapilan bir ¢aligmada
D2EHPA’nin ve ylizey aktif olarak poliaminin kullanildig: bir ELM sisteminin i¢ fazini

olusturan maddelerin maksimum ekstraksiyon verimlilikleri su sekilde siralanmistir;
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HCl1 > HNO; > H,SOq(asit konsantrasyonlar1 aynidir). H,SO4’lin kullanildig1r deneyde
oldukca stabil kompleks anyonlarn(RE(SO4),” ve RE(SO4);™) olustugu gériilmiis ve bu
olusan komplekslerin amin yiizey aktif maddeyle i¢ fazdan dis faza geri ekstrakte
oldugu bulunmustur. Bu dis fazdan i¢ faza gecen nadir toprak metal miktarin1 kismen
azaltmistir ve bdylece de sivi membranin toplam verimliligi dismiistiir. HCI
kullaniminda ise stabil komplekslerin(REC1,>"(n=1-6)) olusmadig1 ve amin yiizey aktif
maddeyle ekstrakte edilme yerine siyrilan nadir toprak metallerinin i¢ fazda kaldigi
goriilmiistiir. HNO; kullanildiginda ise poliamin yiizey aktif maddenin kismen tahrip
oldugu ve kararsiz bir membranin olustugu ve bu suretle de yetersiz ekstraksiyon

verimliliklerinin elde edildigi gézlemlenmistir.

Bazik ekstrakte edici maddeler ve onlarla birlikte kullanilan syrict maddeler

Primene JMT gibi yiiksek molekiil agirlikli birincil aminler, Amberlite LA-2 gibi
ikincil aminler, trioktilamin(TOA), tri-n-oktilamin(TNOA) ve Alamine 336 gibi
ticlinciil aminler ve Aliquat 336 gibi dordiinciil alkilamonyum tuzlarindan olusan bazik
ekstrakte edici maddeler, anyonik veya noétral metal komplekslerinin ekstraksiyonu i¢in
kullanilmaktadirlar. Alkilfosforik asitlere benzer sekilde, bu ekstrakte edici maddeler
sivi anyon degistiriciler olarak goriilebilmektedirler.

Sucul soliisyonlarda, bircok metal iyonu siilfat, halide, siyanat, tiyosiyanat ve diger
baz1 anyonik ligandlarla gesitli anyonik kompleksler olusturabilir. Hidrometalurjik ve
elektro kaplama proseslerindeki soliisyonlarda ¢ogunlukla bulunan anyonik metal
komplekslerine o6rnek verilecek olursa; Cd(CN)4'2, Cr207'2, AuCly, UOz(SO4)2'2, WO4'2,
MoO4'2, V309'3, ReQy4 sayilabilir. Sucul soliisyonda ki anyon ligandlarla farkli metal
iyonlarinin anyonik komplekslerinin olusum kolaylig1 ¢ok ¢esitlidir. Bu nedenle, uygun
aminlerin kullanimiyla segici ekstraksiyon elde edilir. ELM metal ekstraksiyonlar igin,
birincil ve ikincil aminler yetersiz emdiilsiyon stabilitesi gosterir ve genellikle
kullanilmazlar. Bu yiizden, ticari {i¢iinciil bir amin olan Alamine 336, asidik tuzlu sular
icin ekstrakte edici madde olarak genis ¢apta kullanilmaktadir. Ticari dordiinciil
amonyum tuzu olan Aliquat 336, yiiksek pH degerine sahip olan soliisyonlar igin
kullanilmaktadir.

Ucgiinciil aminleri iceren s1ivi membrandan metal anyonlarmin tagmimi, kullanilan

styirict maddeye bagli olarak iki olast mekanizmay1 izlemektedir;
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a) Birlikte tasmim(co-transport): I¢ sucul fazda siyirici madde olarak bir bazik
soliisyon kullanilirsa, metal anyonlarinin permeasyonu, birlikte taginim
mekanizmasina gore ilerlemektedir ve burada membrandan metal iyonlarinin
taginimi, ayni dogrultudaki hidrojen iyonlariin taginimina baghdir ve asagidaki

ekstraksiyon ve siyirma reaksiyonlarinda bu durum gosterilmektedir;

Ekstraksiyon:
RN + H + A > R;NHA (2.6)
Organik Sucul Organik
faz faz faz

Swyirma:
R:NHA + Na° + OH > RN + Na + A + H,O (2.7)
Organik Sucul Organik Sucul
faz faz faz faz

Burada R3N iiciinciil amin, A” metal anyonudur(Ornegin Cr,O;?). Esitlik 2.7°den

goriilmektedir ki, bir bazla siyirma, daha sonrasinda dis sucul fazdan ilave metal
iyonlarini tekrardan ekstrakte eden membrandaki serbest amini rejenere etmektedir.

b) Kars1 tasimim(counter-transport): I¢ sucul fazda siyirict madde olarak bir asit

kullanilirsa, metal iyonlarinin permeasyonu karsi taginim mekanizmasina girer.

Burada metal anyonlar1 bagli anyonlara zit yonde tasinirlar, bu da asagidaki

ekstraksiyon-styirma reaksiyonlarinda gosterilmektedir;

Ekstraksiyon:
R:NHX + H + A > RNHA + H + X (2.8)
Organik faz Sucul faz Organik faz Sucul faz
Styirma:
R:NHA + H + X > RNHX + H + A (2.9)
Organik Sucul Organik Sucul
faz faz faz faz

burada RsNHX amin tuzu, A~ metal anyonu ve de X (SO4~ veya 2CI") bagl anyondur.
Esitlik 2.9’a gore, asit styirma, dis sucul fazdan metal anyonlarini tekrar ekstrakte etmek
i¢cin amin tuzunu rejenere eder.

ELM sistemindeki birlikte taginimin, {i¢linciil aminlerin ve tri-n-oktilaminin
kullanildigt Mo(VI) ve U(VI)’nun ekstraksiyonunda karsi tasinimdan daha iyi sonug
verdigi bulunmustur(Ho ve Sirkar, 1992; Hirato v.d., 1990’dan).
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Genellikle, aminli ekstrakte edici maddelerin membran fazdaki konsantrasyonlari
cok fazla olmamalidir. Membran fazda aminli ekstrakte edici maddenin yliksek
konsantrasyonlarinin, yiliksek derecede ozmotik sismeye ve yiiksek oranda membran
bozulmasina neden oldugu gézlemlenmistir.

Metal anyonlarinin ekstraksiyonu i¢in 6nemli bir dezavantaj, farkli anyonlara karsi
aminli ekstrakte edici maddelerin zayif segicilikleridir. Ornek olarak, Mo(VI)
anyonlarinin membran fazdan gecerek bir siilfiirik asit ortamindan birlikte taginimi
esnasinda, Mo(VI) anyonlar1 ve siilfat anyonlar1 arasinda rekabete dayanan bir
ekstraksiyon bulunmaktadir ve aminli ekstrakte edici maddeyle dis sucul fazdan i¢ sucul
faza tagian her bir siilfat anyonu iki hidrojen iyonuyla baglanacaktir. Bu, i¢ fazda asir1
derecede hidroksit iyonu tiiketecektir. Dig sucul fazdaki metal anyonlar1 ¢ok diisiik hale
geldiginde(3-5 mg/L), siilfat anyonlarinin metal anyonlarina rekabet¢i ekstraksiyonu

daha da ¢ok 6nemli olacaktir.

Notral ekstrakte edici maddeler ve onlarla birlikte kullanilan siyirici maddeler

Notral ekstrakte edici maddeler, elektriksel notrliigli saglamak i¢in siklikla bagl
anyonlarla birlikte yiiklii olmayan metal komplekslerini veya katyonlarini ekstrakte
ederler. Bu tip bir ekstraksiyonda, metal tiirleri iki farkl tip ligandla(6rnegin suda
¢oziinebilen bir anyon ve organik ¢oziiciide ¢oziinebilen elektron verici bir fonksiyonel
grup) koordine edilir. Stvi membran caligsmalarinda arastirilan nétral ekstrakte edici
organo-fosforil bilesiklerden bazilar1 sunlardir;

e Tri-n-biitil fosfat(TBP)

e Tri-n-biitilfosfinoksit(TBPO)

e Tri-n-oktilfosfin oksit(TOPO)

Bu bilesikler, aktinitler ve lantanitlerin ayrilmasinda ekstrakte edici madde olarak
genis capta kullanilmaktadirlar. Niikleer tesislerdeki kullanilmis yakitlarin tekrar
islenmesinde uranyum ve plutonyumun geri kazanilmasi i¢in 6zellikle yararhdirlar.

Son yillarda, sivi membranlarda metal tastyicilar olarak makrosiklik bilesiklerin
kullanildig1 ¢alismalar oldukga aktif bir saha meydana getirmistir. Makrosiklik ligandlar
tac eterleri ve onlarin tiirevlerini icermektedirler. Bu bilesikler, elektron bakimindan
zengin i¢ bosluklar olusturma yetene§ine sahip hetero atomlar iceren siklik veya

polisiklik organik molekiillerdir. Bunlar, iyon-dipol veya dipol-dipol etkilesimler
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yoluyla, elektron bakimindan zengin bosluklardaki iyonlarla ve molekiillerle kompleks
olusturma yetenegine sahiptirler. Cogu durumda, belirli iyonlar1 segici bir sekilde
kompleksleme o6zelligine sahiptirler. Bu makrosiklik molekiiller tasiyicit olarak sivi
membranlar icerisine katildigt zaman, farkli tilirlerin akis1 asir1  derecede
farklilagabilmektedir. Membran fazda didesil-1, 10-diaza-18-tag-6 ve disiklohekzano-
18-tac-6(DC18C6) ile yapilan calismalarda diger katyonlara nazaran Pb™ icin
olaganiistii derecede yiiksek secicilik elde edilmistir.

Alkali, alkali toprak ve trivalent(li¢ degerlikli) lantanit ve aktinit katyonlari
arasindaki ayirma islemlerini gergeklestirmek geleneksel olarak zor oldugu igin,
makrosiklik ligand tasiyicilar1 igeren membranlar bu katyonlarin secici olarak ayrilmasi
icin ¢ekici bir alternatif sunmaktadirlar. Su anda, makrosiklik bilesiklerin ilk maliyetleri
halen ¢ok yiiksektir ve baz1 durumlarda bu ligandlarin sucul yayilimi, biiyiik 6l¢ekli
proseslere uygunluklarin1 engellemektedir. Bununla birlikte, ¢oziicii ekstraksiyonu ile
karsilastirildiginda, membranda bu pahali bilesiklerin kullanimi1 daha diisiiktiir. Bu
durum, bu ekstrakte edici maddeleri s1ivi membran prosesinde degerli metallerin ayrilma
islemleri i¢in oldukga rekabet¢i hale getirmektedir. Kimyacilar i¢in 6nemli islerden bir
tanesi, gerekli faz dagilimi ve metal koordine edici 6zelliklerle birlikte bu bilesikleri
sentezlemede ekonomik yontemler gelistirmektir. Coziinmiis madde(metaller)
tagiyicilart olarak asidik ve bazik ekstrakte edici maddeleri i¢eren sivi membran
sistemlerinde hidrojen iyonlar1 ve hidroksit iyonlari, membran i¢inden ¢dziinmiis madde
permeasyonu i¢in siirlicii kuvvet olusturmada kullanilmaktadirlar. Notr tastyicilt sivi
membranlar i¢in, bununla birlikte, pH gradiyentinin yerine diger baz siiriicii kuvvetler
kullanilmak zorundadir. Bunu basarmanin genel yolu i¢ sucul faza kuvvetli metal
kompleksleyici bir madde katmaktir. Styirma islemi i¢in metal kompleksinin stabilite
sabiti, metal taginiminda yiiksek siiriicii kuvvet saglamak icin ekstraksiyondaki metal
kompleksininkinden yeterli derecede daha yiiksek olmalidir.

Notr bir ekstrakte edici madde katilmis s1tvi membran i¢inden ¢dziinmiis maddenin

tasinim mekanizmasi, asagidaki ekstraksiyon ve siyirma reaksiyonlari ile ifade

edilebilmektedir;
Ekstraksiyon:
M" + A + L > MLA (2.10)
Sucul Organik Organik

faz faz faz
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Burada M metal iyonu, A™ ortak-anyon(co-anion) ve L Nétral ekstrakte edici maddedir.

Styurma:
MLA + My" + R > L + MR + M, + A (2.11)
Organik Sucul Organik Sucul
faz faz faz faz

Burada R” anyon kompleksleyici madde ve M ortak-katyondur.

I¢ sucul fazdaki anyon kompleksleyici madde komplekslesme ile katyonlar igin bir
azalma saglarken, notr ekstrakte edici madde membran fazin bir tarafindan diger
tarafina katyonlar1 tasimak i¢in bir tasiyici olarak gorev yapar. Bu komplekslesme i¢
fazda serbest(bagli olmayan) katyonlarin konsantrasyonunu azaltir ve membran fazin
icinden taginim igin gerekli olan konsantrasyon gradiyentli siirlicii kuvveti saglar.
Uygun kosullar altinda, tasinim esnasinda i¢ fazdaki serbest katyon konsantrasyonu
esasen sifir olacaktir ve bir konsantrasyon gradiyenti dis fazda katyonlar tiiketilinceye
kadar korunacaktir.

Alkali katyonlar i¢in styirict maddeler olarak hidrofilik makrosiklik molekiillerin
kullanimi, bu katyonlarla kuvvetli etkilesimlerinden dolayi ilgi ¢ekicidir.

Membran i¢inden ¢6ziinmiis madde permeasyonu igin siiriicii kuvvet olusturmak ve
bunu arttirmak i¢in diger bazi mekanizmalar kullanilabilmektedir. Bu mekanizmalar
tersinir  elektrokimyasal indirgenme-ylikseltgenme reaksiyonlarini, fotokimyasal

reaksiyonlari, sicaklik degisimlerini, vb. kapsamaktadirlar(Ho ve Sirkar, 1992).

2.3.2.3. Organik Coziicii Madde

Organik ¢oziicii madde, ekstrakte edici maddenin ve yiizey aktif maddenin her
ikisinin de i¢inde ¢Oziindiigii ana membran bilesenidir. Co6ziicli maddenin normal
kosullarda inert bir bilesen olarak goriilmesine karsin, bu madde, dagilma(distribution)
katsayis1 ve diflizyon katsayis1 gibi membran 6zelliklerini etkileyebilir ve membran
sisteminin etkinliligi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir. Endiistriyel uygulama
acisindan ideal bir ¢oziiciide su 6zellikler olmalidir;

a) (Coziicli madde kaybint minimize etmek agisindan i¢ ve dis sucul fazlarda diisiik

¢Oziiniirliige sahip olmalidir.

b) Yeni fazlarin olusumuna imkan vermeksizin ekstrakte edici ve yiizey aktif

maddeyle uyum ic¢inde olmalidir.
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¢) Orta derecede bir viskoziteye sahip olmalidir(¢coziicli ekstraksiyonunda, hizli
kiitle transferi i¢in seyrelticide miimkiin olabildigince diisiik bir viskozite arzu
edilir. Emiilsiyon sivi membranlar i¢in, bununla birlikte, oldukca diistiriilmiis
¢oziicii madde viskozitesi membranin dayanikliligini diigiirecektir ve membranin
stabilitesi kaybolacaktir).

d) Hizli ¢oktiirme islemi i¢in sucul fazdan farkli, yeterli bir yogunluga sahip
olmalidir.

e) Alternatif kaynaklardan hem ucuz hem de kolay bir sekilde temin edilebilir
olmalidir.

f) Emniyet acisindan diisiik toksisiteye ve yiiksek alevlenme noktasina sahip
olmalidir.

Yukaridaki hususlara dayanarak, alifatik ¢oziiciiler genellikle aromatik ¢oziiciilere
tercih edilirler, ¢linkii alifatik ¢oziiciiler gogunlukla yukarida bahsedilen gereksinimlerin
cogunu karsilayabilmektedirler.

Cogunlukla kullanilan ¢oziici maddeler LOPS(disiik kokulu parafin ¢oziici,
Exxon), SIOON(Coziicii 100 Yiiksiliz, Exxon), Shellsol T olarak siralanabilirler(Ho ve
Sirkar, 1992).

2.3.3. ELM Sistemlerinin Isletilmesi

Bir emiilsiyon sivi membran aritim sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.11°de
sunulmaktadir.

Her bir emiilsiyon kiiresi, bir ylizey aktif madde igeren organik membran faz
tarafindan kusatilmis olan i¢ sucul faz kiireciklerinden(1-10 um caplarinda) ibarettir.
Sozii edilen emiilsiyon, i¢ faz ile membran fazin yiiksek karigtirma hizinda
karistirilmasiyla (emiilsifikasyon) hazirlanir. Aritilacak olan ¢ikis suyu, hazirlanmig
olan emiilsiyonla temas ettirilir ve bu esnada ¢aplar1 0,1-2 mm arasinda degisen
emiilsiyon kiireleri olusur. Atiksu ve emiilsiyon arasindaki temas esnasinda, ¢6ziinmiis
madde taginimi membran fazdan konsantre edildigi i¢ alici faza dogru meydana gelir.
Boylece ekstraksiyon ve tekrar ekstraksiyon(siyirma) tek bir adimda yiiriitiilmiis olur.
Coklu emiilsiyondan ¢ikan suyun yergekimi etkisiyle ¢oktiliriilmesinden sonra,
emiilsiyonun (membran+i¢ sucul faz) kirilmasi(demiilsifikasyon) islemi yiiriitiliir

(Correia ve Carvalho, 2000a).
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Sekil 2.11. ELM prosesinin sematik diyagrami(Correia ve Carvalho, 2000b)

2.3.4. Demiilsifikasyon(Emiilsiyonun Kirilmasi)

Birbirine karismaz nitelikteki iki fazi yiiksek hizlarda karistirmak suretiyle
olusturulan emiilsiyonun aritim igleminden sonra kirilmasi, i¢ fazin geri kazanilmasi ve
membran fazin yeni bir emiilsiyon teskili i¢in sisteme geri devrettirilmesi
gerekmektedir.

Emiilsiyonlarin hazirlanmasi ve kirilmasi bir emiilsiyon sivi membran prosesi i¢in
cok onemli islemlerdir. Emiilsifiye edilen kiireciklerin herhangi bir sekilde kaybina
engel olan ¢ok stabil bir emiilsiyon, prosesin uygulanabilirligi i¢cin oncelikli bir sarttir.
Bununla birlikte, emiilsiyonu daha stabil bir hale getirmek aritim sonrasinda kirilmasini
giiclestirecektir. Sonucta her iki adimda birbirine baghdir ve optimize edilmeleri
gerekmektedir(Draxler v.d., 1988, 1996).

Yiikli emiilsiyonun demiilsifikasyonu i¢in baslica iki yaklasim, kimyasal ve

fiziksel demiilsifikasyondur(Sahoo ve Dutta, 2002).

2.3.4.1. Kimyasal Demiilsifikasyon

Kimyasallarin eklenmesiyle emiilsiyonlarin demiilsifikasyonunun etkili bir teknik
oldugu bilinmektedir. Kimyasal katki maddelerinin dezavantaji, emiilsiyon
bilesenlerinin geri kazanimi ve geri devrettirilmesi i¢in ilave bir ayirma basamagini
gerektirmeleridir(Larson v.d., 1994). Buna ek olarak, distilasyon ile demiilsifiye edici

maddenin geri kazanimi olduk¢a pahalidir. Bu yiizden, kimyasal aritim ¢ogunlukla sivi
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membran emiilsiyonlarini kirmak i¢in uygun degildir(Ho ve Sirkar, 1992). Yapilan bir
calismada bazi mikro emiilsiyon formiilasyonlarina eklenen n-butanoliin dogal
demiilsifikasyona neden oldugu kaydedilmistir. Butanol varliginin sistem dengesini yag
ve su fazlarimin ayrilmasina yonelik olarak degistirdigi sOylenebilir. Butanol, sudaki
diistik ¢oziiniirliigiinden dolay1 bir katki maddesi olarak isopropanole kiyasla daha fazla

tercih edilmektedir(Larson v.d., 1994).

2.3.4.2. Fiziksel Demiilsifikasyon

Fiziksel demiilsifikasyon yoOntemleri, 1sitmayi, santrifiijlemeyi, ultrasoniklerin
kullanimin1 ve yiiksek voltajli elektrostatik alanlarin kullanimin1 kapsamaktadir(Sahoo
ve Dutta, 2002).

Emiilsiyonun 1s1l islemle kirilmasi etkili bir demiilsifikasyon yontemidir ¢linkii
yagin viskozitesini ve yogunlugunu azaltir. Yagin yogunlugu suyun yogunlugundan
daha cabuk bir sekilde diiser(yaglar sudan daha biiyiikk bir genlesme katsayisina
sahiptirler). Yiikseltilmis sicaklik ayn1 zamanda yag ve su fazlarinin her ikisinde de
ylizey aktif maddenin ¢oziinebilirligini arttirir ve bdylece ara yiizeysel filmi zayiflatir.
Isil islemin tek dezavantaji, yavas demiilsifikasyon(drnek olarak faz ayrilmasi)
kinetikleridir. Bu nedenle, 1sil islem, birlesme kinetiklerini gelistiren diger bazi
teknikleri de beraberinde gerektirmektedir.

Su-yag emiilsiyonlarinin demiilsifikasyonu i¢in yaygin bir sekilde kullanilan diger
bir teknik elektrostatik birlesme teknigidir. Gergekte, elektrostatik birlesme, kaba ELM
ayirma islemlerinden harcanmis emiilsiyonlar1 demiilsifiye etmek i¢in endiistriyel
olarak kullanilmaktadir. Yapilan bir ¢alismada, emiilsiyonlarin elektriksel alan
uygulanarak birlestirilmelerinin, yer c¢ekimine kiyasla daha hizli bir sekilde
gergeklestirildigi bulunmustur. Petrol endiistrisi islenmemis yagda emiilsifiye edilen
tuzlu suyu ayirmak i¢in bu yontemi kullanmaktadir. Elektrostatik birlesme,
demiilsifikasyon kinetiklerini gelistirmek i¢cin miikemmel bir yontemdir ¢ilinkii organik
fazin geri devrettirilmesini olanakli kilan tam olarak fiziksel bir prosestir. Bir emiilsiyon
icinden yiiksek bir elektrik alani gecirilebilir ¢iinkii yag fazi iletken degildir. Alan su
kiireciklerini polarize eder ve uzatir. Bir DC(direk akim) alan1 uygulandig1 zaman, su
molekiilleri uygulanan alan yoniinde yonlenir ve hareket ederler. Bir AC(alternatif
akim) alan1 uygulandig1 zaman, hareket maksimum alan siddeti yoniinde meydana gelir.

% 10’luk bir su-yag emiilsiyonuna bir elektrik alam1 uygulandigi zaman, su
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molekiillerinin, uygulanan alana dogru yonlenen kiirecik zincirleri olusturduklar
goriilmiistiir. Su kiireciklerinin zincir olusumlar1 ve uzamalari, ayn1 zamanda kiirecik
ara yiizeyleri arasindaki ince filmi bozabilir ve birlesmeyi saglayabilir. Uygulanan bir
elektrik alaninda su kiirecikleri iizerine etkiyen kuvvet nitel olarak asagidaki gibi
tanimlanabilmektedir;

E’r®

d4

fa (2.12)

Burada; f, kiirecikler arasindaki ¢ekme kuvveti, E, elektrik alani siddeti(V/cm), r,
kiirecik yarigap1 ve d, kiirecik ayrilmasidir. Su kiirecikleri arasindaki ¢ekme kuvveti,
uygulanan alanin karesiyle orantili oldugu igin, elektrostatik birlestiricilerde ¢ogunlukla
yuksek voltajlar kullanilir. Kiirecikler birleserek biiytlidiikleri i¢in hizla ¢okerler(Larson
v.d., 1994).

Elektrostatik birlesme prosesinde, tiim emiilsiyon kirma islemi sonug¢ olarak {i¢
asamaya boliinebilir. 11k asama kiireciklerin birlesme ve bilyiimelerini kapsar, ikinci
asama kiireciklerin ¢okelmelerini ve de {igiincli asama biiylik su ve yag kiireciklerinin
birlestirici i¢inde kendi siirekli fazlariyla birlesmelerini kapsar. Birlestiricinin verimi bu
ic kademenin herhangi birisiyle sinirlanabilmektedir(Hsu, 1985).

Elektrostatik birlesme diger yontemler arasinda en etkili ve ekonomik olan

demiilsifikasyon yontemidir(Ho ve Sirkar, 1992).

2.3.5. ELM Sisteminin Avantajlari

Emiilsiyon sivi membran sistemlerinin avantajlarin1  su sekilde siralamak

miimkiindiir;

a) Ekstraksiyon igin biiyiik spesifik yiizey alani(10° m*m’)( Shere ve Cheung, 1988;
Teresa v.d., 1993; Kasaini v.d., 1998),

b) Cok hizli ekstraksiyon(EI-Said v.d., 2003),

¢) Diisiik konsantrasyonlu akislardan ¢6ziinmiis maddelerin hizli ve verimli bir sekilde
geri kazanimi(Ohtake v.d., 1987),

d) Disiik ilk yatirim ve isletme maliyetleri(Li v.d., 1997) ve

e) Membranin inceligi ve dolayisiyla kisa difiizyon mesafeleridir(Ohtake v.d., 1987,
Shere ve Cheung, 1988).
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2.3.6. ELM Sisteminin Dezavantajlar:

ELM sistemleri tiim avantajlarina karsin bir takim dezavantajlara da sahiptirler. Bu

dezavantajlar agagida detayl olarak belirtilmektedir.

2.3.6.1. Membranin kirilmasi

ELM sistemlerinde ¢ok siklikla bahsedilen sorunlardan bir tanesi, membran
kirilmasidir.  Bir ELM  sistemindeki membran ¢esitli nedenlerden dolay:

kirilabilmektedir. Bu nedenler ;

a) Kesme olusturucu karistirma islemi,
b) Cok fazla i¢ kiirecik boyutu ve

¢) Yetersiz membran formiilasyonudur.

Membran kirilmasimin zararli etkileri her seyden once membran i¢ muhtevasinin
coziilmesiyle iligkilendirilmektedir. Bir membran kirildig1 zaman, i¢ muhtevanin bir
boliimii dis faz icerisine ge¢mektedir. Bu geg¢is, ayrilmis olan ¢6ziinmiis maddeyi dis
faza geri gondermektedir. Bunun sonucu olarak da geri donen bu ¢odziinmiis madde
kirllmaya ugramamis geri kalan ELM ile tekrardan ayrilabilmektedir. Coziinmiis
maddenin bu sekilde tekrardan ayrilmasi ayirma prosesinin verimliligini ciddi bi¢imde
diisiirmektedir. Buna ek olarak, i¢ fazlar genellikle bir miktar konsantre edilmis reaktif
madde icermektedirler. Eger bu reaktif madde dis faza saliverilirse, reaktif madde dis
faz sartlarim1 degistirebilir ve daha fazla ayirma miimkiin olmaz. Kirilma ayn1 zamanda
kan arittmi ve ilacin asir1 dozunu Onleme uygulamasinda oldugu gibi dis fazin
kontaminasyonuna da neden olabilir.

Kirilma ciddi bir problem olmakla birlikte, uygun membran formiilasyonu sayesinde
Onlenebilmektedir. Membran  viskozitesini  arttirmak, yiizey aktif madde
konsantrasyonunu arttirmak, yiizey aktif madde tipini degistirmek ve emiilsiyonun faz
oranin1 degistirmek gibi formiilasyondaki degisimlerin hepsi membran stabilitesine
katkida bulunmaktadir(Thien ve Hatton, 1988). Membranin yirtilmasi sonucu
gerceklesen sizma, optimize edilmis yiizey aktif madde ile daha stabil emiilsiyonlar
olusturarak minimize edilebilmektedir, fakat bu sonraki demiilsifikasyon ve iiriin geri

kazanimi adimlarim1 daha da zor hale getirmektedir. Diisiik kesme oranlari ayni
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zamanda sizintiy1 minimize eder, fakat kiitle transfer direngleri bunun daha sonrasinda

cok onemli hale gelebilir(Hu ve Wiencek, 1998).

2.3.6.2. Membranin Sismesi

ELM’lerin kullanimiyla ortaya c¢ikan diger bir potansiyel problem, membranin
sismesidir. Membranin sismesi, suyun i¢ sucul faz igerisine transfer olmasiyla meydana
gelen bir olaydir. Bu sisme, ELM ayirma sistemlerinde tipik olarak bulunan biiyiik
ozmotik gradiyentlerle yiiriitiiliir. Ozellikle ELM sistemleri, ¢dziinmiis bir maddeyi hem
ayirmak hem de konsantre etmek i¢in kullanildiklarindan sismenin etkilerini hesaba
katmak biiyilkk onem tasir(Thien ve Hatton, 1988). Emiilsiyonun sismesi, sucul
kiirecikler i¢indeki siyirict madde konsantrasyonunda azalmaya neden olur ve siyirma
verimliligi diiser. Bu, ayn1 zamanda membran ayirma verimliligini diigiirmek suretiyle
sucul kiireciklerde konsantre edilmis hedef tiirlerin de seyrelmesine neden olur.
Sismenin ¢ok fazla miktarda olmasi, membrani incelterek membran stabilitesini
azaltir(Ho ve Poddar, 2001). Ayn1 zamanda emiilsiyonun geri devrettirilmesinde de
problemlere yol agmaktadir.

Arastirmacilar ELM kiirelerinin sismesini ac¢iklamak icin birka¢ farkli mekanizma

ileri siirmiislerdir. {leri siiriilen mekanizmalar sunlardir;

a) Suyun dis sucul fazdan i¢ sucul kiireciklere molekiiler difiizyonu.

b) Suyun dis sucul fazdan i¢ sucul kiireciklere misel destekli taginimi; bundan dolayz,
membran fazda mevcut olan ylizey aktif maddenin ters miselleri ile membran(yag)
faz araciligiyla su tasinimi kolaylastirilir(Sekil 2.13).

¢) Suyun dis sucul fazdan i¢ su kiireciklerine ylizey aktif madde molekiillerinin
hidrasyonu yolu ile taginimi(Sekil 2.12).

d) Temel emiilsifikasyon adiminda mevcut olan asir1 yiizey aktif maddeden ve
tekrarlanan emiilsifikasyondan dolay1r emiilsiyon kiirelerine dis sucul fazin
karistirilmasi ve emiilsifikasyonu(Sekil 2.14).

Dordiincii mekanizmadan dolay1 sismenin s6z konusu olabilmesine ragmen ilk {i¢
mekanizma ¢ogu durumlarda iistiin olmaktadir. Ilk ii¢ mekanizmayla meydana gelen su
tasinimi(sisme) konusunda dis ve i¢c sucul fazlar arasinda bir ozmotik basing

gradiyentinin varlig1 gerekmektedir. ELM ekstraksiyon proseslerinde, ¢oziinmiis madde



46

konsantrasyonunun iki fazda farkli olmasindan dolay1 genellikle dis ve i¢ sucul fazlar
arasinda ozmotik basing gradiyenti mevcuttur(Yan ve Pal, 2001).
Hidratlanmig ylizey aktif madde araciligiyla meydana gelen sisme mekanizmasinin

sematik bir gosterimi Sekil 2.12°de verilmektedir.

n Hzo n Hzo
— ) ——>
Dis I¢
faz faz

Sekil 2.12. Hidratlanmis yiizey aktif madde yoluyla ELM sistemindeki sisme
mekanizmasi(Thien ve Hatton, 1988)

Bu sekil gostermektedir ki, yiizey aktif maddenin hidrofilik kismi en diisiik
¢coziinmiis madde konsantrasyonlu faz ile yag arasindaki ara yiizeyde su ile
birlesmektedir. Hidratlanmig yani suyla birlesmis olan ylizey aktif madde daha
sonrasinda yliksek ¢6ziinmiis madde konsantrasyonlu bir sucul faz ve yag arasindaki bir
ara ylizeye difilize olur ve dehidratlanir.

Diger bir sisme mekanizmasi, ters ¢evrilmis miseller yoluyla tasinim Sekil 2.13°de
sematik olarak gosterilmektedir. Hidratlanmis yiizey aktif maddelerden farkli olarak,
ters ¢evrilmis miseller su kadar kiigiik ¢oziinmiis maddelere de yer verebilirler. Boylece,
bu miseller sadece suyu tasimakla kalmayacak, ¢ozlinmiis maddeyi de beraberinde
tastyabileceklerdir.

Cogu ELM sistemini stabilize etmek i¢in kullanilan bir yilizey aktif madde olan
sorbitan monooleatin, ters c¢evrilmis misel olusumunu ilerlettigi konusunda, dolayl
kanit bulunmaktadir. Siklikla katyonlar1 tasimak i¢in kullanilan kiskaglayict bir madde
olan D2EHPA, ayn1 zamanda ters ¢evrilmis misel olusumunu ilerletmektedir. Ancak bu
sistemlerde ters c¢evrilmis misellerin varlig1 i¢in dogrudan bir kanit yoktur(Thien ve

Hatton, 1988).
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Sekil 2.13. Ters ¢evrilmis miseller yoluyla ELM sistemlerindeki sisme
mekanizmasi(Thien ve Hatton, 1988; Ho ve Sirkar, 1992)

Emiilsiyon igerisine dis fazin karistirilmasi yoluyla sisme mekanizmasi sematik
olarak Sekil 2.14’de gosterilmektedir. Bu mekanizma, emiilsiyon kiirelerinin tekrar
tekrar birlesmeleri(coalescence) ve dagitma islemi esnasinda tekrar dagitilmalarindan
dolay1 olusan sismeye agiklama getirmektedir. Bu mekanizmay1 destekleyen kanit, artan

karistirma hiziyla birlikte sigmenin hizli bir sekilde artmasidir.

I¢ faz kiirecigi

Emiilsiyon kiiresi

Karistirilmis
Birlestirmeden dnce (entrained) ~ Birlestirmeden sonra
kiirecik

Yiizey aktif madde
Hidrofobik Hidrofilik

Sekil 2.14. Karistirma yoluyla sisme mekanizmasi(Ho ve Sirkar, 1992)

ELM’ler iizerine yapilan sayisiz ¢aligma, pratik olarak tiim ylizey aktif maddelerin
ve ekstrakte edici maddelerin suyu bir 6l¢iiye kadar tasidigini géstermistir, bu sonugla

c¢ogu ELM sistemlerinde sigsmenin Onlenemeyecegi sOylenebilir. Bununla birlikte,
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sismeyi engellemek icin farkli yOntemler mevcuttur. Bu yoOntemler asagida

verilmektedir;

a) Yiizey aktif madde hidrasyonunu ve misel olusumunu minimize etmek i¢in uygun
yiizey aktif maddelerin se¢imi. Ornek olarak, glutamik asidin dialkil esterleri
(LMS-2), membran sigsmesini minimize etmede poliaminler ve sorbitol esterlerine
kiyasla daha etkilidirler.

b) Membran viskozitesini arttirarak su permeasyonuna karst membran dayanikliligini
ve direncini arttirmak.

¢) Membran kalinligini arttirmak ve bdylece su permeasyonuna karsi direnci arttirmak
icin i¢ sucul fazin hacim kesrini diislirmek.

d) Dis ve i¢ fazlardaki su aktivitesini birbiriyle uyumlu hale getirmek icin dis faza
tasinamaz olan tuzlarin ilavesi.

e) Sudan ziyade eklenen reaktif maddeyle yiizey aktif maddenin tercihli misellesmesini

elde etmek i¢in membran faza reaktif bir maddenin ilavesi(Thien ve Hatton, 1988).

2.3.7. ELM Sisteminin Endiistriyel Olcekli Uygulamalar

Emiilsiyon s1vi membran proseslerinin biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in kullanimlari
iki sekilde olabilmektedir. Bunlardan biri zit akimli ekstraksiyon kuleleri, digeri ise bir
veya daha fazla sayidaki karistirmali tanklardir. Gleason v.d.(1996), selenyum(Se)
giderimi iizerine yapmis olduklart g¢aligmada zit akimli ekstraksiyon kulelerini
kullanmiglar ve aritim sonunda selenyum(Se) konsantrasyonunu 0’a yakin bir degere
indirmeyi basarmislardir. Sekil 2.15°de zit akimli bir ekstraksiyon kulesi goriilmektedir.

ELM ekstraksiyonu, anyon degistirme gibi sabit(fixed) yatakli proseslerle
karsilastirildiginda bazi avantajlara sahiptir. ilk olarak, ELM prosesi yari-kesikliden
ziyade siirekli bir sistemdir. Sabit yatakli ekstraktorler kolay kirlenirler ve regine
kullanimla birlikte bozulur. ELM prosesinde ekstrakte edici ortam karistirilir ve stirekli
olarak yenilenir ve sonu¢ olarak, kirlenme ve ekstrakte edici ortamin degredasyonu
meydana gelmez.

ELM’ler toksik maddeleri ¢ok diisiik seviyelere indirebilme potansiyeline sahip
olduklar1 i¢in ideal olarak atiksu aritimina uygundurlar. Ne yazik ki ELM’ler
cogunlukla stabilite problemlerinden dolay1 endiistriyel uygulamalarda genis capta

kullanim alani bulamamiglardir(Yan ve Pal, 2001).
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Sekil 2.15. Emiilsiyon S1vi Membran Prosesinde kullanilan zit akimli bir ekstraksiyon
kulesi(Gleason v.d.,1996)

Simdiye kadar emiilsiyon sivi membranlar i¢in birka¢ endiistriyel tesis yapilmistir.
Bunlardan biri Cin’de bir plastik fabrikasindan fenolik atiksuyun aritimi i¢in(Correia ve
Carvalho, 2000a), bir digeri ise Avusturya’da tekstil fabrikasi atiksularindan ¢inko
giderimi i¢in dizayn edilmistir(Matsumoto v.d., 1990). Bu endiistriyel uygulamalarin
yani sira, fenollerle yapilan farkli kesikli caligmalar bilinmektedir(Correia ve Carvalho,

2000a).

2.3.7.1. Avusturya

ELM teknolojisi 1986 yilinda Avusturya’nin Lenzing kentinde bir tekstil fabrikasi
atiksularindan Zn"? iyonunu gidermek ve geri kazanmak amaciyla kullamlmustir. Ticari
6l¢ekli olan bu sistemde, kars1 akimli ekstraksiyon kolonlar1 kullanilmis ve emiilsiyonu
kirmak ve Zn"® iyonunu geri kazanmak icin bir de elektrostatik birlestiricilere yer

verilmistir. Atiksuyun 200 mg/L olan ¢inko konsantrasyonu degeri 20 dakikalik bir
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arittm  siireci sonunda 0,3 mg/L’ye indirilmistir. I¢ kiireciklerde tutulan c¢inko

konsantrasyonlar1 50 g/L nin iistiine ¢ikmistir. Tesisin debisi 75-100 m*/sa’tir.

2.3.7.2. Cin

ELM sistemlerinin diger bir ticari uygulamasi ise Cin’de atiksudan fenol giderimi
tizerine gergeklestirilmistir. Cin’de Guangzhou’daki Nanchung Plastik fabrikasinda 250
L/sa’lik debiye sahip olan ve baslangigta 1000 mg/L konsantrasyonunda fenol igeren
atiksuyun fenol degeri 0,5 mg/L’ye indirilmistir.

ELM teknolojisi ayni zamanda yine Cin’de Huang-hua dagi altin tesisinde
kullanilmistir. Hidrometalurji prosesinde olusan atik sividan siyaniir giderimi
yapilmistir. Atik sividaki siyaniir konsantrasyonu 130 mg/L’den 0,5 mg/L’ye
indirilmistir(Way ve Ho, 1996).

2.4. ELM Sisteminin Diger Aritma Prosesleriyle Karsilastirilmasi

ELM’ler ayirma alanindaki diger tiim teknolojiler tizerinde Onemli teknik
avantajlara sahiptirler ve bu avantajlar metal geri kazanimi ve atiksu uygulamalar1 i¢in
onemli ekonomik faktorleri etkileyebilmektedir. Teknik avantajlar gercek besleme

akimlar1 lizerine pilot islemlerde dogrulanmistir(Hayworth v.d., 1983).

2.4.1. ELM Prosesinin Iyon Degistirme Prosesiyle Karsilastiriimasi

ELM’ler iyon degistirici regineler kadar kolay bir sekilde kirlenmez ve tikanmazlar.
Ornek olarak, kaplama atdlyesi atigindaki organik parlaticilar reginelerin kirlenmesine
neden olmaktadir. ELM’ler, sabit yatakli iyon degistirici iinitelerine kiyasla askidaki
katilara daha az; fakat siirekli akisli iyon degistirici yataklarina oranla daha fazla
duyarhdirlar. Kapasite kisitlamalarindan dolayi, iyon degistirme genelde ekonomik
acidan 1000 mg/L’den daha az ¢Oziinmiis kati igeren soliisyonlarin aritilmasina ¢ok
uygundur. Sivi membranlar; daha az kapasite sinirlamasina sahip olup, daha fazla
konsantre halde olan soliisyonlarin aritilabilmesine olanak vermektedirler. Iyon
degistirme normalde cevrimsel bir proses (bir iyon degistirme yatagi adsorpsiyon-
rejenerasyon ¢evriminden gegmek zorundadir) olup, s1tvi membran proseslerinde bu s6z
konusu degildir. Cevrimsel olmayan prosesler, siklikla ¢cevrimsel proseslerden daha az
sermaye gideri gerektirmektedirler. Ciinkii proses c¢evrimsel degildir ve biiyiik

konsantrasyon artiglarin1 elde edebilmektedir. ELM’ler, iyon degistirmeden daha az
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kimyasal komplekslestirici materyale gereksinim duymaktadirlar. Diger bir deyisle,
iyon degistirici az miktardaki membranin basardig1 ayirma islemini gerceklestirmek igin
daha fazla miktarda regineye gerek duyabilmektedir. Genelde ELM’ler, spesifik
kirleticiler veya degerli metaller icin iyon degistiricilerden daha fazla secici olmaya
yoneliktirler. Ayn1 zamanda, daha 6nceden bahsedildigi lizere ELM’ler rafinatta bir
miktar organik birakabilmekte olup iyon degistirmede bu s6z konusu degildir(Hayworth

v.d., 1983).

2.4.2. ELM Prosesinin Biyolojik Aritimla Karsilastirilmasi

ELM prosesi ile biyolojik aritim arasinda bir ¢ok farklilik bulunmaktadir. ELM’ler
kirletici konsantrasyonu veya akis hizindaki degisimlere veya bozulmalara kars1 daha az
hassastirlar. Kirletici madde yoklugunda dahi biyolojik aritim prosesi bakterilerin
besinsiz kalmasindan dolay1 problemler meydana getirecektir. ELM’ler biyolojik aritim
prosesleri gibi dar sicaklik araliklariyla sinirlandirilamazlar. Biyolojik prosesler tipik
olarak 20 ve 40°C araliginda isletilirlerken, ELM’ler ¢ok daha genis bir aralikta 1yi bir
sekilde calisabilmektedirler. ELM’ler bir biyolojik tesis kadar biiylik araziye gereksinim
duymazlar. Bu, arazi fiyatlarinin yiiksek oldugu yerlerde dnemli olabilmektedir. ELM
prosesleri bir ¢ok biyolojik {initenin yaptig1 camuru tiretmezler. Camurlar zor idare ve
bertaraf problemlerine yol agabilmektedirler. Baz1 durumlarda giderilen kirletici yararl
bir materyal olmaktadir. ELM prosesi potansiyel olarak degerli bir yan iirlin olarak
kirleticiyi geri kazanabilirken, biyolojik aritim bu iiriinii yok etmektedir. Ornek olarak,
kok komiirii firin1 atik sularindan fenolii geri kazanmak onu yok etmekten daha degerli
olabilir. Sonucta ELM prosesi, sucul besleme akimini bir yag membraniyla temas
ettirmeyi gerektirdiginden, rafinat i¢inde az bir miktar yag membrani birakabilmektedir.
Bu ELM prosesi i¢in bir dezavantaj olacaktir, bununla birlikte, organik artik miktar1
aromatik yaglarin seciminden ziyade parafinik yaglarin se¢imi, rafinat fazin uygun
filtrasyonu ve flotasyonu sayesinde minimize edilebilmektedir. Bazi durumlarda, ELM

prosesinin pesine biyolojik aritim prosesi uygulanmaktadir(Hayworth v.d., 1983).

2.4.3. ELM Prosesinin Coziicii Ekstraksiyonuyla Karsilastirilmasi

ELM sistemi ¢0Oziicii ekstraksiyonuyla karsilastirildiginda bazi istiinliikler

sergilemektedir. Bu {istiinliikler asagida verilmektedir;
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ELM teknolojisi ¢oziicii ekstraksiyonu ile kiyaslandiginda, emiilsiyon kiireleri
icindeki biiyiik kiitle transfer alanindan(10° m?m’) dolay1 diisik besleme
konsantrasyonlarinda bile yiiksek kiitle transfer hizlarina sahiptir(Teresa v.d., 1993;
Kasaini v.d., 1998).

Coziicii ekstraksiyonunda iki kademede gergeklestirilen ekstraksiyon ve siyirma
islemleri ELM’lerde tek kademede yiriitiiliir(Draxler v.d.,1988; Bart v.d., 1995;
Kasaini v.d., 1998).

Ekstrakte edici gibi pahali bilesiklerin kullanimi, ¢oziicii ekstraksiyonuna kiyasla
ELM’de daha diisiiktiir. Organik sivi sadece kisa siireli bir arabulucu oldugu i¢in,
esas Onemli olan ekstraksiyon kapasitesi degildir. Bunun bir sonucu olarak, biiytlik
cesitlilikteki ¢oziinmez, inert ve zararsiz organik sivilar sadece diisiik miktarda
tagiyici igeren bir ara sivi olarak kullanilabilirler(Noble ve Stern, 1995; Kasaini v.d.,

1998).
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3. MATERYAL VE METOT

Akii sanayi atiksularinda bulunan kursun iyonunun ileri bir aritim yontemi olan
Emiilsiyon S1ivi Membran(ELM)’larla giderimi {izerine ayrintili bir caligma yiiriitiilmiis,
giderim {izerine ¢esitli parametrelerin etkileri arastirilmistir. Kursun gideriminin yani
sira ELM tekniginin suya ek bir kirlilik yiikii getirip getirmedigi de incelenmistir.

Deneyler ii¢ kisimdan olusmaktadir. {1k kistm membran faz ve i¢ fazin karistirildigs
emiilsifikasyon isleminden ibarettir. Ikinci kisim ise karistirmali reaktdr kabinda
atiksuyla(250 mL) emiilsifikasyon islemiyle olusturulan emdiilsiyonun temas ettirildigi
aritim kademesidir. Bu islem esnasinda ¢oklu emiilsiyon olusumu, ekstraksiyon ve
styirma gerceklesir. Ugiincii kisim ise aritimin son basamagimi olusturmakla birlikte,
emiilsiyon ve dis fazin birbirinden ayrildigi ¢okeltme kademesidir. Bu kademeler
detayl1 olarak ilerleyen boliimlerde ele alinacaktir.

Bu teknigin atiksuya ilave bir kirlilik yiikii olusturabilecegi bilinmekle birlikte,
bunu daha ayrintili olarak arastirmak amaciyla aritim deneylerinin ardindan atiksuyun
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1i(KOI) degerleri incelenmistir.

Arntim deneylerinde i¢ faz siyirici reaktifi olarak siilflirik asit, dis faz olarak akii
sanayi atiksuyu ve de membran faz olarak; yiizey aktif madde-Span 80(sorbitan
monooleat), ekstrakte edici madde-D2EHPA(di 2-etilhekzil fosforik asit), organik
coOziiciiler Mineral Yag ve Kerosen kullanilmistir. Bunun yani sira ELM sisteminin,
atiksuyun KOI yiikiine olan etkisini belirlemek amaciyla yapilan galismalarda farkl
membran katki maddelerinin bu yiike etkisini degerlendirmede organik c¢oziiciiler
Toluen, Ksilen ve yiizey aktif madde-Tween 85(polioksietilen (20) sorbitan trioleat)
kullanilmustir.

Aritim isleminin bitiminden sonra membran fazin ve i¢ faza siyrilmis olan kursun
iyonunun geri kazanimi miimkiin olmakla birlikte, teknik ve ekonomik imkanlarin

yetersizligi nedeniyle demiilsifikasyon islemi gerceklestirilememistir.

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Madde, Cozelti, Alet ve Malzemeler

Yiiriitiilen deneyler esnasinda kullanilan kimyasal maddeler Ek-A’da, kimyasal

cozeltiler Ek-B’de, alet ve malzemeler ise Ek-C’de verilmistir.
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3.2. Ornek Analiz Yontemleri

Ankara Organize Sanayi Bolgesi’nde faaliyet gdsteren bir akii endiistrisinden
alinan atiksuyun igerigini belirlemek amaciyla ¢esitli analizler yapilmistir. Bu analizler
arasinda Kimyasal Oksijen Ihtiyac1(KOI), asidite, siilfat, Askida Kat1 Madde(AKM) ve
iletkenlik yer almaktadir. Asidite hari¢ tiim deneyler APHA, AWWA, WEF(1995)’e,
asidite deneyi ise Giritlioglu(1975)na gore yapilmistir. KOI deneyi Ek-E’de, askida
katt madde deneyi Ek-F’de, siilfat deneyi Ek-G’de, asidite deneyi Ek-H’de detayli
olarak verilmistir.

Aritimdan 6nce ve sonra ELM sisteminin giderim verimliligini arastirmak amaciyla
kursun olgtimleri Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi(AAS) ile yiirtitilmistiir.
AAS ile ilgili detayli bilgi Ek-D’de verilmistir. Kursun Olgiimlerinin yani sira ham
atiksuda bulunabilecek ¢inko(Zn"?), kadmiyum(Cd”), bakir(Cu™), kobalt(Co™),
nikel(Ni*?) ve krom(Cr'®) gibi diger agir metallerin Olglimleri de AAS ile
gergeklestirilmistir.

3.3. Deneysel Calisma

ELM sistemi ili¢ fazdan meydana gelen bir sistemdir. Dolayisiyla bu sistemi
olusturabilmek i¢in oncelikle bu ii¢ fazin olusturulmasi gerekmektedir. Dis faz, aritimin
gergeklestigi ortam olup, bu calismada akii sanayi atiksuyundan olusturulmustur. Tim
deneylerde s6z konusu endiistri atiksuyundan 250 mL’lik 6rneklerle calisilmistir.

Akii sanayisinden iki kez Ornek alinmis ve alinan ilk O6rnekde oldukca fazla
miktarda gozlemlenen askida kati maddeyi gidermek ve ELM sisteminin yiikiinii
azaltmak maksadiyla atiksu kum filtresinden gegirilmistir. Kullanilan filtrenin fotografi
Sekil 3.1°de verilmektedir.

ELM sisteminin i¢ fazi siilflirik asit(H,SO4) reaktifinden olusturulmustur. Bunun
icin derigik siilfiirik asidin ¢esitli seyreltik c¢ozeltileri  kullanilmistir.  Aritim
calismalarinda en siklikla kullanilan i¢ fazin konsantrasyonu 1,8 N olup miktar1 ise 9
mL’dir. Daha once Altag(2002) tarafindan yapilan caligmalarda en etkin giderim
verimlerinin silfiirik asitle elde edildigi bulunmustur. Bunun yani sira literatiirde
yapilmis ¢aligmalarda da i¢ faz reaktifi olarak H,SO4’lin kullanildig1 bilinmektedir(Ho
ve Sirkar, 1992; Ho ve Li, 1996). Tiim deneysel ¢alismalar bu bilgilerin 1s1ginda H,SO4

reaktifi ile yiirtitilmiistiir.
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Membran fazin olusturulmasi i¢in literatiirde sik¢a bahsedilen reaktif maddeler

secilmistir. Bu reaktif maddeler Tablo 3.1°de verilmektedir.

Sekil 3.1. On aritim kademesi olarak kullanilan kum filtresi

Tablo 3.1: Calismalarda kullanilan membranlar1 olusturan katki maddeleri ve ticari

adlar1
Membran Katki Maddesi Ticari Ad1
Yiizey aktif madde Span 80 veya Tween 85
Ekstrakte Edici-Tastyict D2EHPA
Organik Coziicii Mineral Yag, Kerosen, Ksilen, Toluen

Deneylerde en uygun aritimin hacmen %3 Span 80, %9 D2EHPA, %70 Kerosen ve
%18 Mineral Yag oranlarinin kullanildigit ELM sistemleriyle gergeklestirildigi
sOylenebilmekle birlikte deneylerin biiyiilk ¢ogunlugu bu membran katki maddesi
oranlariyla ylriitilmiistiir. Hemen hemen tiim c¢aligmalarda 11 mL’lik membran faz
hacmi dikkate alinmistir.

Deneysel calisma ii¢ boliimden olusmaktadir. Bu bdliimler; emiilsifikasyon
(emiilsiyon fazin olusturulmasi), dis faza emiilsiyonun dagitildigi ve ekstraksiyon ve
styirma islemlerinin gergeklestigi aritim ve de aritim sonrasi ¢okeltme kademeleridir.

Deney isleyisinin sematik bir gdsterimi Sekil 3.2°de yer almaktadir.
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3.3.1. Emiilsifikasyon Kademesi

Emiilsifikasyon, i¢ faz ile membran fazin belirli oranlarda karistirilmasi suretiyle
gerceklestirilir. Bu fazlar1 birbirine karistirmak icin yiiksek hizli homojenizer
cihazlarindan faydalanilmaktadir. Bu ¢alismada, bu karisimin gergeklestirilebilmesi i¢in

30000 devir/dakika hiza ¢ikabilen Pro 200 homojenizer kullanilmigtir.

Mikroskop ile i¢ kiirecik Emulmyonup
e filtrelenmesi
boyutunun dl¢liimii Rl 1%
Dispersiyon igin "
| karigtirict
;)/ M Pipetle 6rnek
9}7( alimi
] 1 [] Konsantrasyon
/g’ D__D ve pH analizi
Homojenizer ile 8?6%’
g - 0 Ooo
emiilsifikasyon oY o > o 880%’
8 8%s
ELM reaktoriinde reaksiyon

Sekil 3.2. Tiim ELM deneyinin sematik gosterimi

Emiilsifikasyon isleminin gerceklestirildigi cihaz Sekil 3.3’ de gosterilmektedir.

Sekil 3.3. Emiilsifikasyon isleminde kullanilan homojenizer
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Daha oOnce Altag(2002) tarafindan yapilan caligmalarda 7940 devir/dakika’lik
hizlarim ve 1 dakika’lik emiilsifikasyon siirelerinin optimum emiilsifikasyonu
gergeklestirdigi bulunmus, yapilan 6n caligmalarda da bu durumun desteklendigi

goriilmiis ve mevcut ¢alismalar bu degerlerle yiiriitiilmiistiir.

3.3.2. Aritim Kademesi

Bu kademede 400 mL’lik beherler ve 4 diiz bigakli pervane tipi karistirict
kullanilmigtir. Reaksiyon kabu, literatiirde bahsedilene benzer sekilde olusturulmustur.
Reaksiyon kabimin gematik gosterimi Sekil 3.4’de, literatiir ve mevcut g¢alismada
kullanilan boyutlar da Tablo 3.2°de verilmektedir. Reaktoriin ve karistirict pervanenin

fotografi ise Sekil 3.5°de gosterilmektedir.

Karistirict

Girdap kirict

1
NN
_

Sekil 3.4. Reaktor kabi ve karistiricinin sematik gosterimi

Tablo 3.2: Literatiir ve mevcut ¢aligmada kullanilan reaktor boyutlari(*Bart v.d., 1992)

Karistirmah Kap icin Coklu Disperse Sistemler I¢in  Mevcut Calismada Kullanilan

Standart Degerler* Modifiye Edilmis Boyutlar* Karistirmah Kap Boyutlar1
H=D H=0,75.D H=0,8904.D
d=0,33.D d=0,50.D d=0,7534.D
1=0,10.D 1=0,10.D 1=0,0959.D
h=0,33.D h=0,58.D h=0,7534.D
y=0,20.d y=0,50.d y=0,1455.d

x=0,02.D x=0,05.D x=0,0274.D
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Sekil 3.5. Karistiricili reaktor ve 4 diiz bigakli karistiric

Aritim islemi i¢in 300 devir/dakikalik reaktdr hizlari kullanilmigtir. Aritim stiresi
30 dakika ile sinirlhi tutulmustur. Reaktére oncelikle 250 mL hacminde aritilacak olan
dis faz eklenmis ve karistiric1 pervanenin bigaklar1 kabin tam ortasinda ve suya tam
olarak batacak sekilde konumlandirilmistir. Pervanenin suyun yiizeyine yakin olarak
konumlandirilmasiin nedeni, dis fazdan 6zgiil agirlikga daha diisiik olan emiilsiyon
fazin yukar1 ¢ikmak suretiyle karistirmanin verimini diisiirmesini engellemek ve tam bir
karistmin  gergeklesmesini saglamaktir. Emiilsiyon faz eklenmeden onceki reaktor
durumu Sekil 3.6’da gosterilmektedir.

Karistiricr pervanenin suya batirilmasindan sonra karistirma islemi baglatilmis ve
daha oncesinde hazirlanmis olan emiilsiyon faz, pervanenin merkezine yakin kisimdan
karismakta olan dis faza yavas bir sekilde dokiilmiistiir. Emiilsiyonun tamamen sisteme
girmesinden hemen sonra siire baglatilmistir. Bu esnada; bos emiilsiyon kabinda arta
kalan damlalardan lam iizerine 6rnek alinarak, mikroskopta aritim 6ncesi emiilsiyon faz
kiirecik boyutu belirleme ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.

Aritim kademesinin verimini belirlemek ve atiksu pH’indaki degisimleri incelemek
amaciyla belirli araliklarla 6rnekler plastik bir boru(10 mL) ile sistemden ¢ekilmis ve
alman oOrneklerin emiilsiyon faz igerikleri filtreler kullanilarak giderildikten sonra

kursun konsantrasyonu ve pH Olgiimleri gergeklestirilmistir. Genellikle 6rnek alma
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araliklar1 5, 10, 15, 20 ve 30. dakikalar olmakla birlikte, baz1 deneylerde 3. ve 7.
dakikalarda ve 1 dakika aralikla da 6rnek alimi yapilmustir.

Tiim aritim isleminin ardindan karistiric1 pervane durdurulmus ve emiilsiyon fazin
yogunluk farkindan dolay1 iist kisma c¢ikarak dis fazdan ayrilmasi saglanmistir. Bu

islemden sonra dis fazin fiziksel 6zellikleri gorsel olarak incelenmistir.

Sekil 3.6. Aritim Oncesi reaktor kabi ve dis fazin durumu
3.4. Aritim Calismalari

3.4.1. Membran Katki Maddesi Oranlarinin Degisiminin Kursun Giderimi Uzerine

Olan Etkisi

Emiilsiyon Sivi Membran(ELM) sistemleriyle en uygun ve verimli bir sekilde
kursun giderimini gerceklestirebilmek i¢in, oncelikle, membran fazi olusturacak katki
maddeleri oranlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amag¢la membran fazi olusturan
ylizey aktif madde(Span 80), ekstrakte edici madde(D2EHPA) ve organik ¢oziicii
maddelerin(Kerosen, Mineral Yag) membran icerisindeki hacimsel oranlar
degistirilerek calismalar yiirtitiilmiistiir. Calismalarda emiilsifikasyon hizi olarak 7940
devir/dakika, emiilsifikasyon siiresi olarak 1 dakika ve reaktor karistirict hizi olarak da
300 devir/dakika degerleri dikkate alinmistir. Bu degerler, daha dncesinde yapilmis olan
caligmalarda(Altas, 2002) bulunmus optimum degerler olup, diisiik miktarlarda
kullanilan emiilsiyon fazin, aritimi gerceklestirebilmesi i¢cin hem ekonomik sartlar hem

de giderim verimleri agisindan yeterli olmaktadirlar.
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3.4.1.1. Membran Faz Tasiyic1-Ekstrakte Edici Madde(D2EHPA) Oranindaki

Degisimin Kursun Giderimi Uzerine Etkisi

Akii sanayi atiksuyundan kursun iyonunun giderimi i¢in en optimum ekstrakte edici
madde oraninm1 bulabilmek amaciyla ¢alismalar yiirtitiilmiistiir. Bu ¢alismalarda dis faz
olarak 250 mL’lik akii sanayi atiksuyu kullanilmis ve 20 mL’lik emiilsiyon fazin dis
faza ilavesi ile ELM sistemi olusturulmustur. Daha 6nceden gergeklestirilen deneme
calismalarinda 40 mL’lik emiilsiyon faz denenmis, ancak 20 mL’lik emiilsiyon faz
hacminin diisiik konsantrasyonda kursun igeren dis fazi etkili bir sekilde aritabildigi
bulunmustur.

Yapilan caligmalarda kullanilan membran faz igerikleri, miktarlari, diger fazlarin
miktarlar1 ve i¢ faz normalitesi Tablo 3.3’de, toplam aritim siiresi, emiilsifikasyon hizi
ve siiresi, reaktor karigtirma hizi ve ELM sistemini olusturan fazlarin oranlari Tablo

3.4’de verilmektedir.

Tablo 3.3: Ekstrakte edici madde miktarinin degisiminin kursun giderimi tizerine
etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlar1 ve miktarlar

ELM Sistemleri

Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bilesenleri

I 11| I
Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 46 45 44
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 46 45 44
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 5 7 9
I¢ Faz (H,SO,) Normalitesi (N) 2,4 2,4 2,4
Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;9 250;9 250;9

Deneylerde tasiyici-ekstrakte edici oranlari farkli olan ii¢ membran faz ile
calisilmigtir. Yapilan caligmalar 30 dakika siireyle devam ettirilmis, hazirlanan tiim
emiilsiyonlar farkli ekstrakte edici madde igerigine sahip oldugu i¢in kiirecik boyutu
analizleri her bir emiilsiyon i¢in ayr1 ayr gerceklestirilmistir. Aritim islemi esnasinda
belli araliklarla(5., 10., 15., 20. ve 30.dakika) dis fazdan Ornekler alinmis ve filtre

kagidindan siiziilerek kursun ve pH analizleri yapilmstir.
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Tablo 3.4: Ekstrakte edici madde miktarinin degisiminin kursun giderimi iizerine
etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistem No
Parametreler
I 1T 11}
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 30 30 30
Emiilsifikasyon hizi (devir/dakika) 7940 7940 7940
Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1
Reaktor Karistirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 i(,‘ Sucul(9 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,044 I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / D1 Sucul(250 mL) : 0,080  I¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818

3.4.1.2. Membran Faz Yiizey Aktif Madde(Span 80) Oranindaki Degisimin Kursun

Giderimi Uzerine Etkisi

Bu deneyde; Span 80 orami farkli olan bes emiilsiyon, on filtrasyondan gecirilmis
250 mL’lik akii sanayi atiksuyuna eklenerek ELM sistemleri olusturulmustur. Kiirecik
boyutu analizleri her bir emiilsiyon faz i¢in gergeklestirilmistir.

ELM sistemlerinin olusturulmasinda kullanilan membran faz katki maddesi
oranlar1 ile dig ve i¢ faza ait bilgiler Tablo 3.5’de, toplam aritim siiresi, emiilsifikasyon
hiz1 ve siiresi, reaktor karistirma hizi ve ELM sistemini olusturan fazlarin oranlar1 Tablo

3.6’da verilmektedir.

Tablo 3.5: Yiizey aktif madde miktariin degisiminin kursun giderimi {izerine etkisinin
incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlar1 ve miktarlari

ELM Sistemleri
Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlari
Membran ve Sistem Bilesenleri

I 11 I v A\
Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 43 42 44 45 45
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 43 42 44 45 45
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 5 7 3 1 -
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 9 9 9 9 10
ig: Faz (H,SO,) Normalitesi (IN) 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4

Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;9 250;9 250;9 250;9 250:;9
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Tablo 3.6: Yiizey aktif madde miktarinin degisiminin kursun giderimi iizerine etkisinin
incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistem No
Parametreler
| 11 111 v \%
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 30 30 30 30 30
Emiilsifikasyon hiz1 (devir/dakika) 7940 7940 7940 7940 7940
Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1 1 1
Reaktor Karistirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 ig: Sucul(9 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044 I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,080 I¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818

Bir 6nceki deneyde bulunan optimum ekstrakte edici madde miktar: sabit tutularak
deneyler yiirlitiilmiistiir. Sadece sonuncu sistem(Sistem 5) diger sistemlerden farkli
olarak Span 80 igermemekle birlikte D2EHPA orani bu sistemde %10 olarak alinmistir.
Yiizey aktif madde kullanilmadan iyi bir emiilsiyonun olusmayacagi bilinmekle birlikte
Sistem 5, Span 80 yoklugunun sistem parametrelerini ne yonde etkileyebilecegini
gbzlemlemek i¢in olusturulmustur.

Zamana bagli olarak kursun giderimini net bir sekilde izleyebilmek amaciyla 5, 10,
15, 20 ve 30. dakikalarda dis fazdan 6rnekler alinmais, siiziilmiis ve daha sonrasinda

kursun ve pH analizleri gergeklestirilmistir.

3.4.1.3. Membran Faz Organik Coziici Madde(Kerosen ve Mineral Yag)

Oranlarindaki Degisimlerin Kursun Giderimi Uzerine EtKisi

Bu caligmada, ylizey aktif ve ekstrakte edici madde oranlar1 sabit tutularak, organik
¢coziici madde miktarlarinda yapilacak degisimlerin aritimi ne yonde etkileyecegi
incelenmistir. Bu amagcla farkli organik ¢6ziicii oranlarindan olusan bes adet membran
faz ile deneyler yiiriitiilmiistiir.

250 mL’lik on filtrasyondan gecirilmis akii sanayi atiksularina 20 mL’lik
emiilsiyon fazlar eklenmis ve 300 devir/dakika hizla 30 dakika siiresince aritim
islemleri stirdiirtilmistiir. 5, 10, 15, 20 ve 30. dakikalarda dis fazdan 6rnekler alinmis ve

filtre kagidindan siiziilerek kursun ve pH analizleri gerceklestirilmistir.
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Arntim isleminde kullanilan ELM sistemlerini olusturan membran faz bilesenlerinin
oranlari, i¢ faz miktar1 ve normalitesi Tablo 3.7’de, toplam aritim siiresi, emiilsifikasyon
hiz1 ve siiresi, reaktor karistirma hizi ve ELM sistemini olusturan fazlarin oranlar1 Tablo

3.8’de verilmektedir.

Tablo 3.7: Organik ¢6ziicii madde miktarlarindaki degisimlerin kursun giderimi lizerine
etkilerinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlar1 ve miktarlari

ELM Sistemleri
Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlari
Membran ve Sistem Bilesenleri

| 11 I v A%
Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 44 88 - 18 70
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 44 - 88 70 18
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3 3
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 9 9 9 9 9
I¢ Faz (H,SO,4) Normalitesi (N) 2,4 2,4 2,4 2.4 2,4

Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;9 250;9 250;9 250:;9 250;9

Tablo 3.8: Organik ¢6ziicii madde miktarlarindaki degisimlerin kursun giderimi {izerine
etkilerinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistem No
Parametreler
I I I v A\
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 30 30 30 30 30
Emiilsifikasyon hiz1 (devir/dakika) 7940 7940 7940 7940 7940
Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1 1 1

Reaktor Karistirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 ig: Sucul(9 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044 I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,080  i¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818
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3.4.2. i¢c Fazda Bulunan Siyirici Reaktif Maddenin(H,SO4) Normalitesindeki

Degisimin Kursun Giderimi Uzerine Etkisi

I¢c fazda bulunan siilfiirik asit reaktifinin farkli derisimlerinin aritimi ne yonde
etkileyebilecegini belirlemek amaciyla, bes farkli emiilsiyon fazla calismalar
gergeklestirilmistir. Calisilan i¢ faz derisimleri sirasiyla 1,8; 2,4; 3,0; 3,6 ve 4,2 N’dir.

Yapilan ¢aligmalarda kullanilan membran faz oranlari, diger fazlarin miktarlar1 ve
i¢ faz normalite degerleri Tablo 3.9°da verilmektedir. Bunun yani sira toplam aritim
stiresi, emiilsifikasyon hizi ve siiresi, reaktor karistirma hiz1 ve ELM sistemini olusturan

fazlarin oranlar1 Tablo 3.10°da sunulmaktadir.

Tablo 3.9: i¢ sucul faz normalitesindeki degisimlerin kursun giderimi iizerine
etkilerinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlar1 ve miktarlar

ELM Sistemleri

Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bilesenleri

I 11 11 v \%
Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 70 70 70 70 70
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 18 18 18 18 18
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3 3
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 9 9 9 9 9
I¢ Faz (H,SO,4) Normalitesi (N) 1,8 2.4 3,0 3,6 4,2
Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;9 250:;9 250;9 250;9 2509

Tablo 3.10: ¢ sucul faz normalitesindeki degisimlerin kursun giderimi {izerine
etkilerinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistem No
Parametreler
I I I v \Y%
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 30 30 30 30 30
Emiilsifikasyon hiz1 (devir/dakika) 7940 7940 7940 7940 7940
Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1 1 1

Reaktor Karistirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 ig: Sucul(9 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044 I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,080  I¢ Sucul(9 mL)/ Membran(11 mL) : 0,818




65

20 mL’lik emiilsiyon faz 6n aritima tabi tutulmus 250 mL’lik akii sanayi atiksuyuna
eklenmis ve aritim islemi 300 devir/dakikalik reaktor hiziyla siirdiiriilmiistiir. Aritim
islemi 30 dakika siireyle yiiriitiilmiistiir. Zamana bagl olarak dis fazdaki degisimleri
incelemek amaciyla 5, 10, 15, 20 ve 30. dakikalarda 6rnekler alinmis ve bu 6rneklere

pH ve kursun analizleri uygulanmistir.

3.4.3. Dis Faz(Akii Sanayi Atiksuyu) pH Degerindeki Degisimin Kursun Giderimi

Uzerine Etkisi

Akii sanayisinden temin edilen atiksuyun pH degeri cok diisiiktiir. Ancak ELM
sistemleriyle gerceklestirilen aritim islemlerinde pH degerinin dneminin oldukca fazla
oldugu bilinmektedir. Atiksuyun pH degerinin arttirilmasinin, aritimi ne yonde
etkileyebileceginin deneysel olarak belirlenmesi amaciyla atiksu 6rnek pH degeri
farkli(2, 3, 4, 5, 6) bes sistem olusturulmustur. Atiksuyun diisik pH degerinin,
bahsedilen pH degerlerine ayarlanabilmesi i¢in 1 N sodyum hidroksit(NaOH)
kullanilmastir.

Yapilan caligmalarda kullanilan membran faz oranlari, diger fazlarin miktarlar1 ve
dis faz pH degerleri Tablo 3.11°de verilmektedir. Bunun yani sira, toplam aritim siiresi,
emiilsifikasyon hizi ve siiresi, reaktdr karistirma hizi ve ELM sistemini olusturan

fazlarin oranlar1 Tablo 3.12°de sunulmaktadir.

Tablo 3.11: D1s faz pH degisiminin kursun giderimi iizerine etkisinin incelendigi ELM
sistem bilesenlerinin oranlar1 ve miktarlari

ELM Sistemleri
Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlar
Membran ve Sistem Bilesenleri

I 11 v \% VI
Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 70 70 70 70 70
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 18 18 18 18 18
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3 3
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 9 9 9 9 9
i¢ Faz (H,SO,) Normalitesi (N) 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8

Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;9 250;9 250;9 250;9 250;9

Dis Faz pH Degeri 2 3 4 5 6
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Daha onceki boliimde optimum aritim kosullari saglayan emiilsiyon fazdan 20
mL’lik hacimler, pH degeri ayarlanmis olan 250 mL’lik dis fazlara ilave edilmis ve
karistirma islemi 300 devir/dakika hizla gerceklestirilmistir. Zamana gore dis faz kursun
konsantrasyon ve pH degerinin degisiminin incelenebilmesi icin 5, 10, 15, 20 ve 30.

dakikalarda 6rnekler alinmistir.

Tablo 3.12: Dis faz pH degiminin kursun giderimi iizerine etkisinin incelendigi ELM
sistem parametreleri ve faz oranlar1

ELM Sistem No
Parametreler
I I v A\ VI
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 30 30 30 30 30
Emiilsifikasyon hizi (devir/dakika) 7940 7940 7940 7940 7940
Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1 1 1

Reaktor Karistirma Hiz1 (devir/dakika) 300 300 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 ig: Sucul(9 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044 I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,080 I¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818

3.4.4. D1s Faza Organik Ligand lavesinin Kursun Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Yapilan caligmalarda kullanilan membran faz oranlari, diger fazlarin miktarlar1 ve
dis faz pH degerleri ile dis fazdaki asetat konsantrasyonlar1 Tablo 3.13°de verilmektedir.
Bunun yani sira, toplam aritim siiresi, emiilsifikasyon hizi ve siiresi, reaktor karistirma
hiz1 ve ELM sistemini olugturan fazlarin oranlar1 Tablo 3.14’de sunulmaktadir.

Analitik saflikta bulunan sodyum asetat(CH;COONa.3H,0O) reaktifinin farkli
miktarlarinin, 250 mL’lik akii sanayi atiksuyuna eklenmesiyle 0,005, 0,010 ve 0,020 N
asetat iceren sirastyla I, II ve III no’lu sistemlerin dis fazlar1 olusturulmustur. Bu ilave
sonucunda, dis faz pH degerlerinde degisimler meydana gelmis ve asetat eklenmemis
olan sistemleri, asetat eklenmis olan sistemlerle karsilastirabilmek i¢in IV, V ve VI
no’lu sistemlerin pH degerleri, sirasiyla asetat eklenen ve pH’1 degisen I, II ve III no’lu
sistemlerle ayni seviyelere NaOH ilavesiyle getirilmistir. 20 mL’lik emiilsiyon fazlar,
yukaridaki sekilde hazirlanmig olan ve 300 devir/dakika hizla karistirilan dig fazlara

eklenerek ELM sistemleri olusturulmustur.
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Dis faza ligand ilavesinin aritim islemini hizlandirdig1r bilinmekle beraber,
caligmalar bu bilginin 15181inda 10 dakikalik aritim siiresi esas alinarak yriitiilmiistiir.
D1s fazdan kursun gideriminin zamana bagl olarak degisiminin belirlenmesi icin 1, 3, 5,

7 ve 10. dakikalarda dis fazdan 6rnekler alinmistir.

Tablo 3.13: Dis faza organik ligand ilavesinin kursun giderimi iizerine etkisinin
incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlar1 ve miktarlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bilesen Oranlari1 ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bilesenleri

I 11 11 v \% VI
Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 70 70 70 70 70 70
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 18 18 18 18 18 18
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3 3 3
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 9 9 9 9 9 9
ig: Faz (H,SO,) Normalitesi (IN) 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
Dis Faz (mL); ic Faz (mL) 2590 ; 259() ; 2590 ; 2590 ; 259() ; 2590 ;

Dis Faz Asetat Konsantrasyonu

(CH;C00) (N) 0,005 0,010 0,020 - ] ]

Dis Faz pH Degeri 1,50 1,59 1,71 1,50 1,59 1,71

Tablo 3.14: D1s faza organik ligand ilavesinin kursun giderimi iizerine etkisinin
incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistem No
Parametreler
1 11 111 10% \% V1
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 10 10 10 10 10 10

Emiilsifikasyon hiz1 (devir/dakika) 7940 7940 7940 7940 7940 7940

Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1 1 1 1

Reaktor Karistirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 ig: Sucul(9 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044 I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,080  I¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818
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3.4.5. Membran Faz Bilesen Oranlarindaki Degisimin Dis Faz KOi(Kimyasal
Oksijen Thtiyaci) Yiikiine Olan Etkisi

Aritim sonras1 dis faza gelen KOI yiikiinii belirleyebilmek ve hangi membran
bileseninin bu yiike daha fazla katkida bulundugunu belirlemek amaciyla olusturulan
bes farkli ELM sistemiyle deneyler yiriitilmiistiir. 300 devir/dakikalik hizlarla
karigtirtlmakta olan 250 mL’lik atiksu 6rneklerine 20 mL’lik emiilsiyon fazlardan ilave
edilmistir. 20 dakikalik aritim siireci sonunda, aritilmis atiksulardan 6rnekler alinarak
filtre kagitlarindan siiziilmiis ve KOI degerleri belirlenmistir.

Aritim siireleri bundan sonraki deneyler icin, genelde 20 dakika olarak segilmistir.
30 dakikalik periyotta ELM sisteminin fiziksel agidan daha fazla bozuldugu ve 20
dakikalik periyotta yeterli aritimin gergeklestigi goriillmektedir.

Yapilan ¢alismalarda kullanilan membran faz oranlari, diger fazlarin miktarlar1 ve
i¢ faz derisimi Tablo 3.15°de verilmektedir. Bunun yani sira, toplam aritim siiresi,
emiilsifikasyon hizi ve siiresi, reaktdr karistirma hizi ve ELM sistemini olusturan

fazlarin oranlar1 Tablo 3.16°da sunulmaktadir.

Tablo 3.15: Membran faz bilesen oranlarindaki degisimin dis faz KOI yiikiine olan
etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlari

ELM Sistemleri
Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlar
Membran ve Sistem Bilesenleri

I I 11 v \%
Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 84 10 44 44 70
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 10 84 44 44 18
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3 1 11 3
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 3 3 11 1 9
i¢ Faz (H,SO,) Normalitesi (N) 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8

Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;9 250;9 250;9 250;9 250:;9
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Tablo 3.16: Membran faz bilesen oranlarindaki degisimin dis faz KOI yiikiine olan
etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistem No
Parametreler

| 11 111 v \%

Toplam Aritim Siiresi (dakika) 20 20 20 20 20
Emiilsifikasyon hiz1 (devir/dakika) 7940 7940 7940 7940 7940

Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1 1 1
Reaktor Karistirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 ig: Sucul(9 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044 I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,080 I¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818

3.4.6. Optimum Membran Faz Bilesenlerinden Olusturulmus ELM Sisteminin Dis
Faz KOI Yiikiine Olan Etkisinin Zamana Bagh Olarak Degisimi

Boliim 3.4.5°de kullanilan V no’lu sistemin KOI yiikiine olan etkisinin zamanla
nasil bir sekilde degistigini belirlemek amaciyla deneyler yiiriitilmiistiir.
Yapilan ¢aligmalarda kullanilan membran faz oranlari, diger fazlarin miktarlar1 ve
i¢ faz derisimi Tablo 3.17°de verilmektedir. Bunun yani sira, toplam aritim siiresi,
emiilsifikasyon hizi ve siiresi, reaktor karistirma hizi ve ELM sistemini olusturan

fazlarin oranlar1 Tablo 3.18’de sunulmaktadir.

Tablo 3.17: Optimum membran faz bilesenlerinden olusturulmus ELM sisteminin dig
faz KOI yiikiine olan etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve

miktarlar
ELM Sistemleri
Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlar:
Membran ve Sistem Bilesenleri

I 11 I v
Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 70 70 70 70
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 18 18 18 18
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 9 9 9 9
i¢ Faz (H,SO,) Normalitesi (N) 1,8 1,8 1,8 1,8

Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;9 250;9 250;9 250;9
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300 devir/dakikalik hizlarla karistirilmakta olan 250 mL’lik atiksu 6rneklerine 20
mL’lik emiilsiyon fazlar eklenmis ve karistirma iglemi sirasiyla 3, 5, 15 ve 20 dakikalik
periyotlarda siirdiiriilmiistlir. Aritim islemleri sonucunda dis fazlardan 6rnekler alinmas,
filtre kagitlarindan siiziilmiis daha sonrasinda kursun, pH ve KOI analizleri

gergeklestirilmistir.

Tablo 3.18: Optimum membran faz bilesenlerinden olusturulmus ELM sisteminin dig
faz KOI yiikiine olan etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistem No
Parametreler
I II 11 v
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 3 5 15 20
Emiilsifikasyon hizi (devir/dakika) 7940 7940 7940 7940
Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1 1
Reaktor Karistirma Hiz1 (devir/dakika) 300 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 ig: Sucul(9 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044 I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,080 I¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818

3.4.7. Farkh Yiizey Aktif Madde ve Organik Coziiciilerin Dis Faz KOI Yiikiine
Olan Etkileri

ELM sistemleri i¢in kullanilan diger bazi organik c¢oziiciilerin ve ylizey aktif
maddelerin KOI vyiikiine olan etkilerini degerlendirebilmek amaciyla deneyler
yiriitiilmiistiir. Bu deneyler i¢in ikinci ana 6rnek kullanilmistir.

Kerosen, Mineral Yag, Ksilen ve Toluen organik ¢oziiciilerinin kombinasyonlari
Span 80 ve D2EHPA’dan olusturulan sistemlerde denenmis, bunun yani sira ayni
sistemlerde Span 80°nin yerine Tween 85 kullanilarak da ¢aligmalar siirdiiriilmiistiir.
Karnstirilmakta olan 250 mL’lik 6n filtrasyondan gecirilmis akii sanayi atiksuyuna,
farkli membran bilesenlerine sahip 20 mL’lik emiilsiyon fazlar eklenmistir. Optimum
giderimin elde edildigi membran faz oranlarinda herhangi bir degisiklik yapilmamis ve
diger organik ¢oziicliler ve yiizey aktif madde i¢in ayni oranlar kullanilmistir.

Yapilan calismalarda kullanilan membran faz oranlari, diger fazlarin miktarlar1 ve

i¢ faz derisimi Tablo 3.19°da verilmektedir. Bunun yani sira, toplam aritim siiresi,
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emiilsifikasyon hizi ve siiresi, reaktor karistirma hizi ve ELM sistemini olusturan

fazlarin oranlar1 Tablo 3.20°de sunulmaktadir.

Tablo 3.19: Farkli yiizey aktif madde ve organik ¢oziiciilerin dis faz KOI yiikiine olan
etkilerinin incelendigi ¢alismada kullanilan ELM sistem bilesenlerinin oranlar1 ve
miktarlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlar:

Membran ve Sistem Bilesenleri

I 11 I v \% VI
Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) - - 70 - - 70
Ksilen (Organik Coziicii)(%hac.) - 70 - - 70 -
Toluen (Organik Coziicii)(%hac.) 70 - - 70 - -
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 18 18 18 18 18 18
Tween 85 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) - - - 3 3 3
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 - - -
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 9 9 9 9 9 9
I¢ Faz (H,SO,4) Normalitesi (N) 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 2590 ; 2590 ; 2590 ; 2590 ; 2590 ; 2590 ;

Tablo 3.20: Farkli yiizey aktif madde ve organik ¢oziiciilerin dis faz KOI yiikiine olan
etkilerinin incelendigi ¢alismada kullanilan ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistem No
Parametreler
1 11 111 10% \% V1
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 20 20 20 20 20 20

Emiilsifikasyon hiz1 (devir/dakika) 7940 7940 7940 7940 7940 7940

Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1 1 1 1

Reaktor Karistirma Hiz1 (devir/dakika) 300 300 300 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 i(; Sucul(9 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044 I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,080 I¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818
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3.4.8. Akii Sanayi Atiksuyu ile Sentetik Olarak Hazirlanmis Ornegin Kursun

Giderimi A¢isindan Karsilastirilmasi

Akii sanayi atiksuyu, igeriginde bir ¢ok maddeyi barindirmaktadir. Atiksuyun
icerisindeki maddelerin aritimi1 ne yonde etkiledigini degerlendirebilmek icin akii sanayi
atiksuyuna es deger miktarda kursun konsantrasyonuna ve pH degerine sahip bir
sentetik Ornek hazirlanmistir. Karigmakta olan 250 mL’lik atiksu ve sentetik su
orneklerine ayni1 Ozelliklere sahip 20 mL’lik emiilsiyon fazlar ilave edilmis ve aritim
islemi 20 dakika siireyle devam ettirilmistir.

Yapilan caligmalarda kullanilan membran faz oranlari, diger fazlarin miktarlari, i¢
faz derisimi ve dis faz kursun konsantrasyonlari Tablo 3.21°de verilmektedir. Bunun
yani sira toplam aritim siiresi, emiilsifikasyon hizi ve siiresi, reaktor karigtirma hizi ve

ELM sistemini olusturan fazlarin oranlar1 Tablo 3.22’de sunulmaktadir.

Tablo 3.21: Akii sanayi atiksuyu ile sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin kursun
giderimi agisindan karsilastirilmasi amaciyla yapilan ¢aligmada kullanilan ELM sistem
bilesenlerinin oranlar1 ve miktarlari

ELM Sistemleri
Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlari
Membran ve Sistem Bilesenleri
I v
Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 70 70
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 18 18
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 9 9
i¢ Faz (H,SO,) Normalitesi (N) 1,8 1,8
Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;9 250;9
Dis Faz Kursun Kons. (mg Pb™/L) 3 3

Diisik  konsantrasyonlarda karsilastirma yapmanin giiclik ¢ikarabilecegi
diisiintilerek akii sanayi atiksuyuna ¢esitli oranlarda kursun eklenerek atiksu kursun
icerigi 10 ve 15 mg/L konsantrasyonuna getirilmek istenmistir. Ancak islem esnasinda
kursun ilave edilen atiksuda, artan kursun konsantrasyonuna bagli olarak bulaniklik

meydana gelmis ve pH degerleri oldukga diisiik seviyelerde olmasina karsin deney
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kabinin dip kisminda ¢okelti olusumlar1 gézlemlenmistir. Buna ek olarak yapilan AAS
analizlerinde kursun degerlerinin istenilen seviyelerden ¢ok diislik kaldig1 belirlenmistir.
Atiksuyun siilfat icerigi oldukg¢a yiiksek olup, bu karsilasilan durumun, kursun
ilavesiyle stliper doygun hale gelen c¢ozeltide olusan kursun siilfat bilesiginin
¢okelmesinden ileri geldigi diisiiniilmektedir. Bu durumdan dolay1, karsilagtirma islemi

sadece diisiik konsantrasyonlarda yapilmistir.

Tablo 3.22: Akl sanayi atiksuyu ile sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin kursun
giderimi agisindan karsilastirilmas1 amaciyla yapilan ¢aligmada kullanilan ELM sistem
parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistem No

Parametreler
I v
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 20 20
Emiilsifikasyon hiz1 (devir/dakika) 7940 7940
Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1
Reaktor Karistirma Hizi (devir/dakika) 300 300
FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 ig: Sucul(9 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044  I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,080 ¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818

3.4.9. Diisiik Konsantrasyonlu Atiksu icin Olusturulan ELM Sisteminin Yiiksek

Kursun Konsantrasyonlarinm Aritabilirliginin incelenmesi

Yapilan c¢aligmalar igerisinde optimum aritim veriminin elde edildigi ELM
sisteminin daha yiiksek kursun konsantrasyonlarina karst davranisini belirlemek
amaciyla, 3 farkli konsantrasyonda(25, 55, 120 mg/L) hazirlanmis sentetik 6rnekler igin
aritim deneyleri yiriitiilmiistiir. Hazirlanan c¢ozeltilerin pH degerlerini akii sanayi
atiksuyunun ki ile ayni seviyeye getirmek icin nitrik asit(tHNO3) kullanilmigtir.

Yiiriitiilen deneylerde kullanilan membran faz oranlari, diger fazlarin miktarlari, i¢
faz derisimi ve dis faz kursun konsantrasyonlar1 Tablo 3.23’de verilmektedir. Toplam
aritim siiresi, emiilsifikasyon hizi ve siiresi, reaktor karistirma hizi ve ELM sistemini

olusturan fazlarin oranlari ise Tablo 3.24’de sunulmaktadir.
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Tablo 3.23: Diisiik konsantrasyonlu atiksu i¢in olusturulan ELM sisteminin yiiksek
kursun konsantrasyonlarini aritabilirliginin incelenmesi amaciyla yapilan ¢calismada
kullanilan ELM sistem bilesenlerinin oranlar1 ve miktarlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlar

Membran ve Sistem Bilesenleri

I I 11}

Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 70 70 70
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 18 18 18
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 9 9 9

I¢ Faz (H,SO,) Normalitesi (N) 1,8 1,8 1,8

Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;9 250;9 250;9
Dis Faz Kursun Kons. (mg Pb™/L) 25 55 120

Tablo 3.24: Diisiik konsantrasyonlu atiksu i¢in olusturulan ELM sisteminin yiiksek
kursun konsantrasyonlarini aritabilirliginin incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada
kullanilan ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistem No
Parametreler
I 1| I
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 20 20 20
Emiilsifikasyon hiz1 (devir/dakika) 7940 7940 7940
Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1
Reaktor Karistirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550  i¢ Sucul(9 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044  i¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,080 i¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818

Farkli kursun konsantrasyonuna sahip olan 250 mL’lik dis fazlara, karigim
esnasinda onceki deneylerde optimum kosullar1 saglayan membran faz oranlarindan
olusturulmus 20 mL’lik emiilsiyonlar eklenmis ve aritim deneyleri yiiriitiilmistiir. 20
dakikalik aritim siireci sonunda, dis fazlardan alinan Ornekler siiziilmiis ve daha

sonrasinda kursun, KOI ve pH analizleri yiiriitiilmiistiir.
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3.4.10. Optimum pH Degerine Ayarlanmis Di1s Fazin Kursun Konsantrasyonunda

ve KOI Yiikiindeki Degisimin Kisa Periyotta incelenmesi

Optimum pH degerine ayarlanmig ELM sisteminin dig fazinda, zamana bagl olarak
kursun konsantrasyonu ve KOI degisimlerini incelemek amaciyla ¢alismalar yapilmustir.
Yapilan calismalarda kullanilan membran faz oranlari, diger fazlarin miktarlar1 ve
i¢ faz derisimi Tablo 3.25’de verilmektedir. Bunun yani sira, toplam aritim siiresi,
emiilsifikasyon hizi ve siiresi, reaktdr karigtirma hizi ve ELM sistemini olusturan

fazlarin oranlar1 Tablo 3.26°da sunulmaktadir.

Tablo 3.25: Optimum pH degerine ayarlanmus dis fazin kursun konsantrasyonunda ve
KOI yiikiindeki degisimin kisa periyotta incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada
kullanilan ELM sistem bilesenlerinin oranlar1 ve miktarlari

ELM Sistemleri
Membran ve Sistem Bilesenleri Sistemler, Bilesen Oran ve Miktarlar

I I I v A\

Kerosen (Organik Coziicii)(%hac.) 70 70 70 70 70
M.Yag (Organik Coziicii)(%hac.) 18 18 18 18 18
Span 80 (Yiizey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3 3
D2EHPA (Ekstrakte edici)(%hac.) 9 9 9 9 9
I¢ Faz (H,SO,4) Normalitesi (N) 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8

Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;9 250;9 250:;9 250;9 250;9

Tablo 3.26: Optimum pH degerine ayarlanmus dis fazin kursun konsantrasyonunda ve
KOI yiikiindeki degisimin kisa periyotta incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada
kullanilan ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

Parametreler ELM Sistem No
| II 111 v \Y%
Toplam Aritim Siiresi (dakika) 1 2 3 4 5
Emiilsifikasyon hizi (devir/dakika) 7940 7940 7940 7940 7940
Emiilsifikasyon siiresi (dakika) 1 1 1 1 1

Reaktor Karistirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300 300

FAZ ORANLARI

Membran(11 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,550 ig: Sucul(9 mL) / D1s Sucul(250 mL) : 0,036
Membran(11 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,044  I¢ Sucul(9 mL) / Emiilsiyon(20 mL) : 0,450
Emiilsiyon(20 mL) / Dis Sucul(250 mL) : 0,080 I¢ Sucul(9 mL) / Membran(11 mL) : 0,818
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Akii Sanayi Atiksuyunun i¢erigini Belirleme Calismalari

Emiilsiyon Sivi Membran(ELM)’larla aritim islemi i¢in akii sanayisinden alinan su
ornekleri kullamilmustir. 1k alman 6rnegin, yapilan gdzlemler ve analizler sonucunda
olduke¢a fazla miktarda askida kat1 madde icerdigi belirlenmis ve bunun ileri bir aritim
teknigi olan ELM sistemine ek bir yiik getirecegi goz Oniine alinarak aritim islemine
gecilmeden Once atiksu On filtrasyona tabi tutulmustur. Filtrasyon iinitesinin fotografi
Materyal ve Metot kisminda verilmistir. Ikinci 6rnekde, yapilan gézlem ve analizlerde
askida kat1 maddeye rastlanmamis ancak ilk 6rnekle benzerlik agisindan ikinci 6rnek de
oOn filtrasyondan gegirilmistir.

Akii sanayisinden alinan ana 6rnege yapilan analizler sonucunda bulunan parametre

degerleri Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1: Akii Sanayi Atiksuyuna Ait Analiz Sonuglari

Parametre Ornek 1. Ana Ornek 2. Ana Ornek
AKM(mg/L) 46 0
iletkenlik(mS/cm) 13,92 8,99
KOI(mg KOIi/L) 35 35
M. Asidite (mg CaCO3/L) 2650 1650
T. Asidite (mg CaCO;/L) 2700 1700
pH 1,53 1,62

Ana 0Ornek, biinyesinde bulunan fazla miktardaki askida kati maddenin giderilmesi
amaciyla on filtrasyon iinitesinden gecirildikten sonra, tekrar analiz edilmistir. Yapilan
bu analizler sonucunda bulunan yeni parametre degerleri Tablo 4.2°de verilmektedir.

Yukarida yer alan analizlerin yani sira, akii sanayisinden 6rnek alimi esnasinda,
atiksu ¢ikis noktasindaki su sicakliglr 46°C olarak Olciilmiistiir. Akil sanayisinin ¢ikis
atiksuyu debisi 96-264 m*/giin arasinda degisiklik gostermektedir.

Arntilacak suyun igerigini belirleme calismalarinin en 6nemli kismi siiphesiz
icerdigi metal konsantrasyonlarinin belirlenmesi asamasidir. Bu asamada akii sanayi

atiksularinda bulunmasi beklenen metallerin ¢ogunun analizleri gergeklestirilmistir.
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Analizler, Alevli Atomik Absorpsiyon(Unicam-929 AA) cihaziyla yapilmistir. Bulunan

sonuclar Tablo 4.3°de verilmektedir.

Tablo 4.2: On filtrasyon sonras1 akii sanayi atiksuyuna ait analiz sonuglar

Ornek 1. Ana Ornek 2. Ana Ornek
Parametre (Filtre Cikis1) (FiltreCikasy)
AKM(mg/L) 0 0
Iletkenlik(mS/cm) 13,51 6,82
KOi(mg KOIi/L) 12 16
M. Asidite (mg CaCOs/L) 2650 1650
T. Asidite (mg CaCQOs/L) 2700 1700
pH 1,52 1,62
Siilfat (mg SO, /L) 3216 2374

Tablo 4.3: Akii sanayi atiksuyunun metal igerigi

Qrnek 1.Ana Ornek 1.Ana Ornek 2. Ana Ornek 2. Ana Ornek
Parametre (Filtre Cikisi) (Filtre Cikis)
Kadmiyum
(mg Cd™/L) 0,010 0,002 - -
Kobalt i i ) i
(mg Co™*/L)
Krom
(mg Cr'¥/L) 0,644 0,455 0,586 0,373
T(‘;g‘gag‘}%;;j;“ 0,644 0,455 0,628 0,373
Bakar
(mg Cu*/L) 0,162 0,151 0,028 0,027
Nikel
(mg Ni*¥/L) 0,256 0,214 0,139 0,005
Kursun
(mg Pb**/L) 9,088 4,359 3,578 3,094
Cinko i i
(mg Zn"Y/L) 0,139 0,114

Akt sanayisinden alinan iki 6rnegin igeriklerinin farkli olmasinin, o an tesiste farkl

proseslerin aktif halde ¢alismasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Akl sanayisinden alman oOrneklerin kursun ve pH igeriklerinin literatiirde sik¢a
bahsedilen degerlerle uyumlu oldugu sdylenebilir.

Mevcut akii sanayi atiksularinin igeriklerine bakildiginda pH ve kursun
konsantrasyonu degerlerinin desarj standartlarma(Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi,
31.12.2004) uymadig gériilmektedir. Ozellikle 6-9 arasinda olmasi istenen pH degeri
ortalama 1,57 ile bu araligin oldukc¢a disinda yer almaktadir. Bu suyun alici ortama
desarj edilmeden once mutlak suretle nétralizasyon islemine tabi tutulmasi gerektigi
aciktir.

Suyun pH degerine paralel olarak asidite degerleri de oldukea yiiksektir. Atiksuyun
asiditesinin biiyiik bir kismini, mineral asidite olusturmaktadir. Bu, 6zellikle endiistriyel
atiksular icin beklenen bir durumdur. Burada olusan mineral asidite tizerinde, 6zellikle
cesitli islemlerde seyreltilerek kullanilan siilfiirik asit ¢ozeltilerinin etkili oldugu
sOylenebilir.

Analizler sonucunda atiksudaki ortalama kursun konsantrasyonunun 3 ila 9 mg/L
arasinda  degistigi  bulunmustur. Bu deger atiksu desarj standartlariyla
karsilagtirildiginda yiiksek bir rakam olarak goziikmektedir. Su Kirliligi ve Kontrolii
Yonetmeligi(SKKY ) nce akii sanayi atiksularinin alict ortama desarjinda maksimum 2
mg/L’lik kursun konsantrasyonuna izin verilmektedir.

Kursun iyonunun yam1 swra suda bulunan diger agir metal iyon
konsantrasyonlarinin, SKKY’de yer alan desarj standartlarinin oldukea altinda olduklari
sdylenebilir. Bununla birlikte atiksuyun KOI degeri ve askida kat: madde icerigi desarj
standartlarinin altindadir.

Akii sanayi atiksuyu i¢in SKKY’de siilfat icerigi konusunda dogrudan bir standart
bulunmamasina karsin, atiksu altyap tesislerine desarj edilecek sularin siilfat iceriginin
1700 mg/L(SKKY,Tablo 25) {izerine ¢ikmasi istenmemektedir. Ancak filtrasyon
isleminden gecirilmis mevcut atiksuya yapilan analizler sonucunda, siilfat degerlerinin,
bu sinirin oldukg¢a yukarisinda oldugu bulunmustur.

Atiksuyun iletkenlik degerlerine bakildiginda ise ilk 6rnegin ikinci 6rnekden daha
yiiksek bir degere sahip oldugu gorilmektedir. Bu ise suyun igerdigi iyonlarin
konsantrasyonlardaki farklilik ile agiklanabilir.

Suyun ii¢ degerlikli krom igerip icermedigini belirlemek i¢in, 6rnege hidrojen

peroksit eklemek suretiyle ii¢ degerlikli kromun altt degerlikli kroma oksidasyonu
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islemi gergeklestirilmistir. Bu islem sonunda ilk 6rnekde krom(Ill)’e rastlanmazken,
ikinci 6rnegin 0,042 mg Cr™*/L icerdigi bulunmustur.

Bolim 4.2°den Boliim 4.8°e kadar ilk 6rnekle, 4.9°dan itibaren de ikinci 6rnekle
deneyler yapilmistir. Bolim 4.7 ve 4.8’deki ana ornek kursun igerikleri Onceki
boliimlere nazaran daha diisik bulunmustur. Bunun, kursunun zamanla 6rnek kabina
adsorplanmasindan ve su igerisinde fazla miktarda bulunan askida kati maddelerden

ileri geldigi diistinilmektedir.

4.2. Membran Katki Maddesi Oranlarinin Degisiminin Kursun Giderimi Uzerine

Olan Etkisi

Membran katki madde oranlarin degistirilmesi li¢ ayr1 kisimda yiriitilmiistir.
Bunlardan ilki ekstrakte edici madde oranlarinin degistirilmesi, ikincisi yiizey aktif
madde oranlarinin degistirilmesi ve sonuncusu ise uygun yiizey aktif madde ve
ekstrakte edici madde oranlari sabit tutularak gerceklestirilen organik ¢oziicii madde

oranlariin degistirilmesidir.

4.2.1. Membran Faz Tasiyici-Ekstrakte Edici Madde(D2EHPA) Oranindaki

Degisimin Kursun Giderimi Uzerine Etkisi

D2EHPA; kimyasal stabilitesi, yiiksek komplekslestirme kabiliyeti, siyirma
ozellikleri, sucul asidik soliisyonlarda son derece diisiik ¢oziiniirliigli ve de piyasadan
kolay temin edilebilirligi ile olduk¢a uygun bir ekstrakte edici maddedir(Juang ve
Wang, 2002). Daha oncesinde Altag(2002) tarafindan yapilan caligmalarda da bu
ekstrakte edici madde, kursun iyonuna kars1 yiiksek secicilik gostermis ve oldukga 1yi
aritim verimleri elde edilmistir.

Yapilan arittim c¢alismalarinin ardindan elde edilen kursun giderim sonuglar1 ve
aritim sonrasi dis faz pH degerleri Tablo 4.4’de verilmektedir. Zamana bagli olarak dig
faz kursun konsantrasyonlarindaki degisimler Sekil 4.1°de, pH degerindeki degisimler
Sekil 4.2°de, kursun giderim verimleri ise Sekil 4.3°te gosterilmektedir. Bunun yani sira
ariim sonrast ELM sistemleri karsilastirmali olarak Sekil 4.4’teki fotografta
gosterilmektedir.

Aritim Oncesindeki ortalama i¢ faz kiirecik boyutunun belirlenmesi i¢in yapilan
calismalar sonucunda ii¢ sisteminde kiirecik boyutunun 3 pm oldugu bulunmustur.

Aritim Oncesi akil sanayi atiksuyunun sicakligi ise 25°C’dir.



80

Tablo 4.4: Ekstrakte edici madde miktarindaki degisimin kursun giderimine etkisinin
incelendigi aritim sonrasi dis faz kursun icerikleri, pH degerleri ve kursun giderim

verimleri
SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)
0 5 10 15 20 30
Cpp(mg/L) 4,157 3,273 2,748 2,338 2,124 2,009
Sistem 1 pH 1,58 1,58 1,53 1,52 1,50 1,49
% Verim - 21,27 33,89 43,76 48,91 51,67
Cpb(mg/L) 4,157 2,540 2,032 1,876 1,633 1,333
Sistem 2 pH 1,58 1,55 1,51 1,49 1,48 1,47
% Verim - 38,90 51,12 54,87 60,72 67,93
Cpp(mg/L) 4,157 2286 1,720 1,414 1,293 1,039
Sistem 3 pH 1,58 1,53 1,50 1,48 1,47 1,46
% Verim - 45,01 58,62 65,99 68,90 75,01
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>
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Sekil 4.1. Ekstrakte edici madde miktarina gore dis fazda dl¢iilen kursun degerlerinin

zamana bagli olarak degisimi

Aritim islemleri sonucunda elde edilen degerlere bakildiginda zamana bagli olarak

kursun degerlerinde azalmalar gozlemlenmis ve bu azalmalarin her bir zaman diliminde

artan ekstrakte edici madde miktarina paralel oldugu goriilmiistiir. En yliksek D2EHPA

oranina(%?9) sahip olan 3 no’lu sistem 4,157 mg/L olan kursun konsantrasyonu degerini

standartlarca 6ngdriilen 2 mg/L’nin altinda olan 1,039 mg/L degerine diisiirmiistiir.
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Sekil 4.2. Ekstrakte edici madde miktarina gore dis fazda dl¢iilen pH degerlerinin
zamana bagli olarak degisimi

—&— Sistem 1 —&— Sistem 2 —&— Sistem 3
100,00 - D2EHPA %5 D2EHPA %7 D2EHPA %9
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75,01
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Kursun Giderim Verimi (% E)
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Sekil 4.3. Ekstrakte edici madde miktarina gore kursun giderim verimlerinin zamana
gore degisimi
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Sekil 4.4. Ekstrakte edici madde miktarinin degisiminin kursun giderimi tizerine
etkisinin incelendigi aritim sonrast ELM sistemlerinin fotografi

Bunun yani sira fazla miktarlardaki kullanim, zaten yiiksek maliyetli olan ekstrakte
edici maddenin ekonomik yonden problemler ortaya ¢ikarmasina neden olacaktir. Bunu
onleyebilmek i¢in mutlaka, optimum miktarlarda ekstrakte edici maddenin kullanilmas1
gerekmektedir. Deney sonrasi giderim sonuglarina ve ELM sisteminin fiziksel
durumuna bakildiginda, mevcut ELM sistemleri igerisinde elde edilen optimum
ekstrakte edici madde miktarinin membranin hacmen %9 u oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.1°e bakildiginda artan D2EHPA miktarinin kursun giderimini olumlu yonde
etkiledigi soylenebilir. Artan D2ZEHPA miktar1 kiitle transfer hizlarinin da artmasina yol
agmustir. Ancak unutulmamalidir ki, ekstrakte edici maddenin artan miktarlart membran
ara yiizeyindeki rekabete dayali adsorpsiyondan dolay1 emiilsiyon stabilitesini bozucu
yonde etki yapabilecektir. Bu da membranin kirilmasina neden olabilmektedir.

Sekil 4.2’ye bakildiginda aritim siiresi ilerledik¢e dis fazdan alinan 6rneklerin pH
degerlerinde azalma goézlemlenmistir. Bu, ELM sisteminde gerceklesen karsi taginim
mekanizmastyla agiklanabilir. Ozellikle ekstrakte edici maddenin kullanildig
sistemlerde, bu madde dis fazdan i¢ faza hedef kirleticiyi tasirken, ayn1 zamanda da i¢
fazdan dis faza hidrojen iyonunu tasimaktadir. Bu nedenle de zamana bagli olarak dig
fazdaki hidrojen iyonu konsantrasyonunun arttig1 ve buna bagli olarak da pH degerinin
azaldig1 ifade edilebilir.

Sekil 4.4°e bakildiginda ii¢ sisteminde birbirine benzer fiziksel 6zellikler sergiledigi

soylenebilir. Ug sistem i¢in de gdzlemlenen sisme miktarlari birbirine ¢ok yakindir.

4.2.2. Membran Faz Yiizey Aktif Madde(Span 80) Oranindaki Degisimin Kursun

Giderimi Uzerine Etkisi

Bir yiizey aktif madde olarak Span 80; su molekiilleri icin iyi bir tastyict olup,

emiilsiyonun sigsmesini kolaylastirmaktadir. Bu olumsuz bir durum olmasina karsin,



&3

ayn1 zamanda iyl bir emiilsifiye edici maddedir ve siklikla ELM c¢alismalarinda
kullanim alan1 bulmaktadir. Literatiirdeki ekstraksiyon g¢alismalarinda, Span 80 ile
olusturan membranlarin, diger ylizey aktiflerle olusturulanlara kiyasla, kiitle transferine
daha az direng gosterdikleri gozlemlenmistir(Ho ve Sirkar, 1992).

Kataoka v.d.(1989b) cinkonun ekstraksiyonu i¢in Span 80 ve ECA 4360J(poliamin)
ylzey aktiflerini kullanmiglar ve permeasyon hizinin Span 80 ve D2EHPA ile
olusturulan ELM sisteminde daha hizli oldugunu bulmuslardir. Bununla birlikte
Altag(2002) yapmis oldugu c¢alismalarda; D2EHPA-Span 80 ikilisinin kursun
ekstraksiyonunda yiiksek verimler gosterdigini bulmustur.

Aritim sonrast zamana bagli olarak kursun giderim verimleri, dis faz kursun
konsantrasyonlar1 ve pH degerleri Tablo 4.5’de verilmektedir. Zamana bagli olarak dis
faz kursun konsantrasyonlarindaki degisimler Sekil 4.5’de, pH degerindeki degisimler
Sekil 4.6°da, kursun giderim verimleri ise Sekil 4.7’de gosterilmektedir. Bunun yani sira
arittm sonrast ELM sistemleri karsilagtirmali olarak Sekil 4.8’deki fotografta
gosterilmektedir.

Aritim sonuglarina bakildiginda; iki nolu sistemin kursun giderimi agisindan ¢ok
daha iyi bir degere sahip oldugu goriilmektedir. Ancak aritim sonrasi genel durumlara
bakildiginda; sisme miktarin ii¢ nolu sisteme kiyasla, iki nolu sistemde daha fazla
oldugu gozlemlenmistir. Zaten aradaki giderim farki da birbirine olduk¢a yakindir. Bu
suretle, hem fiziksel parametreler hem de giderim sonuclari agisindan optimum
degerlerin hacmen %3 Span 80 kullanilan sistemden elde edildigi sOylenebilir.

Aritim Oncesindeki ortalama i¢ faz kiirecik boyutunun belirlenmesi i¢in yapilan
calismalar sonucunda I, II, IIT ve IV no’lu sistemlerin kiirecik boyutlar1 sirastyla 2, 4, 3
ve 8§ um olarak bulunmustur. V no’lu sistemin kiirecik boyutu ise okunamamaistir.
Aritim dncesi akii sanayi atiksuyunun sicakligir 25°C’dir.

Span 80 miktarinin emiilsiyon kiire ve kiirecik boyutu iizerine de oldukga biiytik bir
etkisi bulunmaktadir. Ozellikle yapilan ¢alismada arttirilan yiizey aktif madde miktarina
bagli olarak, Sistem 2 haricinde kiirecik boyutunda da bir azalma meydana gelmistir.

ELM ekstraksiyonunda iyi bir emiilsiyon stabilitesi olusturmak ig¢in, kiirecik
boyutunun 1 ila 3 pm arasinda olmasi istenmektedir(Ho ve Sirkar, 1992). I, II ve III
no’lu sistemlere bakildiginda I ve III no’lu sistemin bu araligin igerisinde, II no’lu

sistemin ise bu araliga yakin bir degerde oldugu ifade edilebilir.
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Tablo 4.5: Yiizey aktif madde miktarinin degisiminin kursun giderimi iizerine etkisinin
incelendigi aritim sonrasi dis faz kursun icerikleri, pH degerleri ve kursun giderim
verimleri

SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)

5 10 15 20 30
Cpb(mg/L) 4,157 2,441 2,021 1,609 1,469 1,137
Sistem 1 pH 1,58 1,58 1,49 1,49 1,49 1,48
% Verim - 41,28 51,38 61,29 64,66 72,65
Cpb(mg/L) 4,157 2,124 1,697 1,366 1,167 0,953
Sistem 2 pH 1,58 1,53 1,52 1,50 1,49 1,48
% Verim - 48,91 59,18 67,14 71,93 77,07
Cpb(mg/L) 4,157 2,286 1,720 1,414 1,293 1,039
Sistem 3 pH 1,58 1,53 1,50 1,48 1,47 1,46
% Verim - 45,01 58,62 65,99 68,90 75,01
Cpp(mg/L) 4,157 2,609 2,257 2,170 2,182 2,188
Sistem 4 pH 1,58 1,40 1,34 1,31 1,29 1,26
% Verim - 37,24 45,71 47,80 47,51 47,37
Cpb(mg/L) 4,157 3,723 3,666 3,602 3,539 3,556
Sistem 5 pH 1,58 1,25 1,21 1,17 1,16 1,14
% Verim - 10,44 11,81 13,35 14,87 14,46
—&— Sistem 1 —&— Sistem 2 —&— Sistem 3 —0O— Sistem 4 —&— Sistem 5
4,157 Span 80 %5 Span 80 %7 Span 80 %3 Span 80 %1 Span 80 %0
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Sekil 4.5. Yiizey aktif madde miktarina gore dis fazda 6l¢iilen kursun degerlerinin
zamana bagli olarak degisimi
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Sekil 4.6. Yiizey aktif madde miktarina gore dis fazda dl¢iilen pH degerlerinin zamana

bagli olarak degisimi
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Sekil 4.7. Yiizey aktif madde miktarina gore kursun giderim verimlerinin zamana gore

degisimi
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Sekil 4.8. Yiizey aktif madde miktarinin degisiminin kursun giderimi iizerine etkisinin
incelendigi aritim sonras1 ELM sistemlerinin fotografi

IV no’lu sistemin diisiik ylizey aktif madde konsantrasyonuna bagli olarak, kiirecik
boyutu 8 pm olarak gézlemlenmistir. Bu deger oldukga yiiksek olup, aritim islemleri
esnasinda da oldukca diisiik giderim verimlerinin elde edilmesine neden olmustur.
Ozellikle Sekil 4.5°de yer alan dis faz kursun konsantrasyonlarina bakildiginda 15.
dakikadan sonra IV no’lu sistemin diisiik yiizey aktif madde miktar1 ve dolayisiyla
biiyiik kiirecik boyutuna bagli olarak sistem stabilitesini kaybettigi sdylenebilir. Ayrica
Sekil 4.6’da pH degerinin ilk ii¢ sisteme gore oldukca diistiigii goriilmekte bu da sistem
stabilitesinin kaybedildigi seklinde yorumlanabilmektedir. i¢ fazda bulunan siilfiirik asit
reaktifi ve membran icerigi, stabilite yoklugunda dis faza karismis ve dis fazdaki pH
degerini diisiirmiistiir. Ancak Sekil 4.8’e bakildiginda diisiik yilizey aktif madde
miktarina bagl olarak sismenin de azaldig1 gézlemlenmistir. Bu olay 6zellikle kursunun
i¢ faza tasinimi esnasinda su molekiillerinin de yiizey aktif madde miktarin az olmasi
nedeniyle diisiik miktarlarda taginmasiyla agiklanabilir.

Fazla miktarlarda kullanilan ylizey aktif madde, dagilmis faz kiirelerinin arasindaki
itme enerjisini azaltarak kiirelerin birlesme hizinin artmasina ve emiilsiyon stabilitesinin
diismesine neden olmaktadir. Bu da aritimi olumsuz yonde etkileyecek bir sonug olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Yapilan ¢alismalarda arttirilan yiizey aktif madde miktarina
bagl olarak emiilsiyon stabilitesinin bozuldugu ve sismenin arttig1 gdzlemlenmistir.

V no’lu sistem, yilizey aktif maddenin emiilsiyon stabilitesi lizerindeki etkinligi
hakkinda gerekli bilgiyi vermektedir. Span 80 kullanilmayan bu sistemde
emiilsifikasyonun ardindan siit seklindeki emiilsiyonun olusmadig1 gézlemlenmis olup,
bunun yani1 sira yapilan kiirecik boyutu analizinde i¢ faz kiireciklerinin tam anlamiyla
olusmadig: ve kiirecik yogunlugunun da oldukca diisiik oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.5’e

bakildiginda aritimin neredeyse gerceklesmedigi goriilmektedir.
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Bundan sonraki caligmalarda, en optimum verimi ve fiziksel Ozellikleri sunan

hacmen %3 Span 80 ve %9 D2EHPA oranlar1 kullanilacaktir.

4.2.3. Membran Faz Organik Coziici Madde(Kerosen ve Mineral Yag)

Oranlarindaki Degisimlerin Kursun Giderimi Uzerine EtKisi

Organik ¢oziicii madde, ekstrakte edici ve yiizey aktif maddelerin i¢inde ¢oziindiigii
ana membran bilesenidir. Cozilicii madde inert bir bilesen olarak goriilmesine karsin,
dagilma ve diflizyon katsayisi gibi membran ozelliklerine etki edebilir ve membran
sisteminin etkililigi lizerinde 6dnemli bir etkiye sahip olabilir(Ho ve Sirkar, 1992).

Aritim sonrasi dis faz kursun konsantrasyonlari, pH degerleri ve kursun giderim
verimleri Tablo 4.6’da verilmektedir. Zamana baglhh olarak dis faz kursun
konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.9°da, pH degerindeki degisimler Sekil 4.10°da
ve kursun giderim verimleri ise Sekil 4.11°de karsilastirmali bir sekilde
gosterilmektedir. Aritim sonrast ELM sistemlerinin genel fiziki durumlarinin

fotograflar1 Sekil 4.12°de verilmektedir.

Tablo 4.6: Organik ¢6ziicli madde miktarlarindaki degisimlerin kursun giderimi {izerine
etkilerinin incelendigi aritim sonrasi dis faz kursun igerikleri, pH degerleri ve kursun
giderim verimleri

SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)
5 10 15 20 30
Cpp(mg/L) 4820 2434 1970 1,624 1505 1291
Sistem 1 pH 1,53 1,53 1,47 1,45 1,44 1,42
% Verim - 4950 59,13 6631 68,78 7322
Cpp(mg/L) 4820 2,133 1,348 1,178 0,965 1,097
Sistem 2 pH 1,53 1,50 1,48 1,45 1,43 1,43
% Verim - 5575 72,03 7556 7998 7724
Cpp(mg/L) 4820 3,790 3,677 3,382 3363 3,050
Sistem 3 pH 1,53 1,49 1,43 1,43 1,42 1,40
% Verim - 2137 2371 2983 3023 36,72
Cpp(mg/L) 4820 3,050 2,616 2409 2070 1,982
Sistem 4 pH 1,53 1,52 1,49 1,42 1,42 1,41
% Verim - 36,72 4573 50,02 57,05 5888
Cpp(mg/L) 4820 1,995 1423 1266 0952 0915
Sistem 5 pH 1,53 1,49 1,48 1,47 1,42 1,39

% Verim - 58,61 70,48 73,73 80,25 81,02
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Sekil 4.9. Organik ¢oziicii madde miktarlarina gore dis fazda Slgiilen kursun
degerlerinin zamana bagh olarak degisimi

—&— Sistem 1 —— Sistem 2 —&— Sistem 3 —0O— Sistem 4 —2&— Sistem 5
Kerosen %44 Kerosen %88 Kerosen %0 Kerosen %18  Kerosen %70
Mineral Yag %44 Mineral Yag %0 Mineral Yag %88 Mineral Yag %70  Mineral Yag %18

1,5 1

\ L7 1,44 1,43
\ 143 142
; 1,41
= ' 142 1,40
Q‘ \ B 1’39
]

1,35 T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dakika)

Sekil 4.10. Organik ¢o6ziicii madde miktarlarina gore dis fazda olgiilen pH degerlerinin
zamana bagl olarak degisimi
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—— Sistem 1 —&— Sistem 2 —&— Sistem 3 —{— Sistem 4 —2&— Sistem 5
Kerosen %44 Kerosen %88 Kerosen %0 Kerosen %18  Kerosen %70
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Sekil 4.11. Organik ¢oziicii madde miktarlarina gore kursun giderim verimlerinin
zamana gore degisimi

Sekil 4.12. Organik ¢oziicli madde miktarlarindaki degisimlerin kursun giderimi iizerine
etkilerinin incelendigi aritim sonras1t ELM sistemlerinin fotografi

Aritim Oncesindeki ortalama i¢ faz kiirecik boyutunun belirlenmesi i¢in yapilan
calismalar sonucunda I, II, III, IV ve V no’lu sistemlerin kiirecik boyutlar1 sirasiyla 4,
10, 3-30, 3-30 ve 4um olarak bulunmustur. Aritim Oncesi akii sanayi atiksuyunun
sicakligr 27°C’dir.

I no’lu sistemde membran fazda sadece kerosen kullanilmig ve mineral yagin
bulunmayisinin sistemi ne yonde etkileyebilecegi incelenmistir. Yapilan aritim

caligmalarinda elde edilen giderim verimlerine bakildiginda, mineral yag yoklugunun
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kursun giderim verimini oldukga iyi bir sekilde etkiledigi goriilmektedir. Bunun yani
sira emiilsiyon stabilitesinin i1yi bir sekilde olusmasinmi saglamak amaciyla kiirecik
boyutunun 1-3 pm arasinda kalmasi istenmesine ragmen aritim Oncesi yapilan
emiilsiyon kiirecik boyutu analizlerinde bu deger 10 um olarak bulunmustur.

Sekil 4.12’ye bakildiginda, II no’lu sistemin sisme degerinin oldukca yiiksek
oldugu ve fiziksel acidan da sasirtict tamponlara yapismanin fazla oldugu
gbzlemlenmistir. Bu, organik ¢dziicii olarak tek basina kullanilan Kerosenin membran
stabilitesini diisiirmesinden ileri gelmektedir ve istenmeyen bir durumdur.

III no’lu sisteme bakildiginda kursun gideriminin tam anlamiyla gergeklesmedigi
goriilmektedir. Bu sistemde fazla miktarda kullanilan mineral yag aritimi olumsuz
yonde etkilemistir. Mineral yag, yapi itibariyle olduk¢a viskoz bir sividir. Fazla
miktarlarda kullanilmasi durumunda membranin viskozitesini oldukg¢a fazla miktarda
arttirarak hem emiilsiyon olusumunu giiclestirmekte hem de membran igerisinden kiitle
transferini zorlastirmaktadir. Ozellikle emiilsifikasyonun ardindan yapilan kiirecik
boyutu analizinde oldukga biiyiik kiirecikler(30pum) gézlemlenmis olup bu kiireciklerin
yani sira kiigiikk boyutta kiireciklere de(3um) rastlanmigtir. Yapilan goézlemlerden
kiirecik yogunlugunun oldukca diisiik oldugu ve kiirecik cidarlarinin da digerlerinden
daha kalin oldugu soylenebilmekle beraber kiitle transferinin bu olumsuz
emiilsifikasyondan dolay1 kotii yonde etkilendigi sonucuna varilabilir.

IV no’lu sistemde ise yine mineral yag miktar1 fazla alinmig ancak bir miktarda
kerosen sisteme eklenmistir. Kerosen varlig1 kiitle transferini bir miktar pozitif yonde
etkilemistir. Yapilan analizler sonucunda iyi bir emiilsifikasyonun III no’lu sisteme
benzer sekilde gerceklesmedigi bulunmustur. Aritimi gerceklestirecek olan kiirecik
yogunlugunun ¢ok diisiik olmast ve bunun yani sira olusan kiirecik boyutlarinin da
olduk¢a degisken olmasi kursun giderimine olumsuz yonde yansimistir. Membran
viskozitesinin artmasina bagl olarak, reaktor karistirma hizi karisim i¢in yetersiz kalmis
ve bu nedenle de kiitle transferi tam olarak gerceklesememistir.

V no’lu sistemin aritim esnasinda en optimum sonuclart veren sistem oldugu
belirlenmistir. Emiilsifikasyon isleminin yapilan analizler sonucunda az miktarda
mineral yag ve yliksek miktarda kerosenden olumlu yonde etkilendigi gézlemlenmistir.
Kiirecik yogunlugu fazla ve boyutu arzu edilen araliga(1-3 um) yakindir. Bu sistem i¢in

elde edilen sonuglardan, az miktarlarda kullanilan mineral yagin kiitle transferini ve
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emiilsiyon kiireciklerini olumsuz yonde -etkilemedigi aym1 zamanda membranin
stabilitesine de pozitif yonde katkida bulundugu sdylenebilir.

[ no’lu sistem 4.2.2 bolimiindeki III no’lu sistemle ayni membran katki
maddelerinden olusturulmustur. Bu iki sistemin kursun giderimlerine bakildiginda
birbirine yakin sonuglarin elde edildigi goriilmektedir. Ancak burada, iki sistem
arasindaki zamana bagl dis faz kursun igeriklerinin ¢ok yakin olmamasinin, ana 6rnek
konsantrasyonlarindaki farkliliklardan ileri geldigi disiiniilmektedir. Sonuglarin
tekrarlanabilirligi ileri ki deneylerde tekrar ele alinacaktir.

Optimum organik ¢6ziicii miktarlarinin saptanmasi i¢in yapilan bu deneylerde
yukarida da ifade edildigi lizere en i1yi verim, V no’lu sistemden elde edilmis ve ileri ki
calismalar i¢cin optimum membran katki madde oranlar1 hacmen %70 Kerosen, % 18

Mineral yag, %3 Span 80 ve %9 D2EHPA olarak belirlenmistir.

4.3. I¢ Fazda Bulunan Siyina Reaktif Maddenin(H,SO4) Normalitesindeki

Degisimin Kursun Giderimi Uzerine Etkisi

Aritim sonrasi zamana bagli olarak bulunan dis faz kursun konsantrasyonlar1, pH
degerleri ve kursun giderim verimleri Tablo 4.7°de yer almaktadir. Belirli zaman
araliklarinda elde edilen dig faz kursun konsantrasyonlar1 Sekil 4.13’de, pH degerleri
Sekil 4.14’de ve kursun giderim verimleri Sekil 4.15°de karsilagtirmali olarak
gosterilmektedir. Aritim sonrast ELM sistemlerinin fiziksel durumu Sekil 4.16’daki
sekliyle fotograflanmistir.

Yapilan analizler sonucunda i¢ faz normalite artisinin dis fazdan kursun giderimine
az miktarda pozitif yonde etki yaptigi bulunmustur. Bu deneysel calismalarda elde
edilen sonuglar, diisiik konsantrasyonlarla calisilmasindan dolayr birbirine oldukca
yakin bulunmustur.

Altas(2002), ELM sistemi ile 1000 mg Pb™%/L icerikli sentetik su ornekleriyle
yaptig1 caligmalarda i¢ faz normalitesinin artisinin ekstraksiyon islemini hizlandirdigini
ve kisa siirede iyi giderim verimlerine neden oldugunu bulmustur. Ancak uzun zaman
periyodunda aritim hizinin diistiiglinii ve daha diisiik normaliteli i¢ faza sahip ELM

sistemlerinin daha iyi sonuglar verdigini de gézlemlemistir.
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Tablo 4.7: I¢ sucul faz normalitesindeki degisimlerin kursun giderimi iizerine
etkilerinin incelendigi aritim sonrasi dis faz kursun igerikleri, pH degerleri ve kursun
giderim verimleri

SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)
5 10 15 20 30
Cpp(mg/L) 4,137 2,294 1,755 1,375 1,265 1,007
Sistem 1 pH 1,55 1,43 1,41 1,39 1,37 1,36
% Verim - 44,55 57,58 66,76 69,42 75,66
Cpp(mg/L) 4,137 2,327 1,705 1,474 1,320 1,051
Sistem 2 pH 1,55 1,42 1,41 1,40 1,40 1,39
% Verim - 43,75 58,79 64,37 68,09 74,59
Cpp(mg/L) 4,137 2,283 1,606 1,375 1,018 0,869
Sistem 3 pH 1,55 1,42 1,40 1,41 1,39 1,40
% Verim - 44,81 61,18 66,76 75,39 78,99
Cpp(mg/L) 4,137 2,035 1,359 1,161 1,001 0,919
Sistem 4 pH 1,55 1,41 1,39 1,39 1,39 1,38
% Verim - 50,81 67,15 71,94 75,80 77,78
Cpp(mg/L) 4,137 2,046 1,469 1,084 0,985 0,704
Sistem 5 pH 1,55 1,44 1,43 1,46 1,46 1,42
% Verim - 50,54 64,49 73,80 76,19 82,98

—&—Sistem1 1,8 N H,SO4

—8—Sistem2 2,4 N H,SO,
4,137

= —A—Sistem3 3,0 N H,SO,

o 3,5 —O—Sistem4 3,6 N H,SO,
=

A —&—Sistem 5 4,2 N H,SO,

on 2,327
g
-’
=
=
S 2,5 -
7.}
[~
o
N
=
[+
172}
=
2
= 1,5 1
=
17,3
} &)
=]
M
0,5 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (dakika)

Sekil 4.13. I¢ faz normalitesindeki degisime gore dis fazda dlgiilen kursun degerlerinin
zamana bagli olarak degisimi
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—&—Sistem1 1,8 N H,SO,
1,55

1,55
—&—Sistem 2 24N H,SO,

—&—Sistem3 3,0 N H,SO,
—O—Sistem 4 3,6 N H,SO,
—&—Sistem S 42 N H,SO,
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Sekil 4.14. I¢ faz normalitesindeki degisime gore dis fazda dlgiilen pH degerlerinin
zamana bagli olarak degisimi

—&— Sistem 1 —&— Sistem 2 —&— Sistem 3 —0O— Sistem 4 —&— Sistem 5
1,8 N H,SO, 2,4 N H,SO, 3,0 N H,SO, 3,6 N H,SO, 4,2 N H,SO4
100,00 -
82,98
78,99
— 717,78
L‘i 73.80 75,66
X g 74,59
S 71,94 76,19
= 67,15 66,76 75,80
= 64,49 66,76 75,39
g 6118 64,37
58,79 69,42
£ 57,58
- p—
=
)
= 68,09
- p—
&)
=
-
= 50,81
50,54
A
44,81
44,55
43,75
40,00 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dakika)

Sekil 4.15. I¢ faz normalitesindeki degisime gdre kursun giderim verimlerinin zamana
gore degisimi




94

Sekil 4.16. i¢ sucul faz normalitesindeki degisimlerin kursun giderimi iizerine
etkilerinin incelendigi aritim sonras1 ELM sistemlerinin fotografi

I¢ faz normalitesinin artistyla birlikte i¢ faz pH degeri diiser ve konsantrasyon
gradiyentine ek bir siirlicii kuvvet olan pH gradiyentinde de bu suretle bir artis meydana
gelir. Aritimda ilk baslarda siiratli bir bicimde gerceklesen kiitle transferi bu sekilde
aciklanabilir. Bu olaya karsilik olarak yiiksek normalite degerine sahip i¢ fazli ELM
sisteminin sisme orani da Sekil 4.16°dan da goriildiigii tizere ¢ok fazla miktarda artis
gostermistir. Yiiksek normaliteli asit ELM sisteminde ozmotik basing gradiyentine
neden olmus ve sonug olarak da su molekiillerinin dis fazdan i¢ faza transferi hizlanarak
ozmotik sisme meydana gelmistir. Bu, siirekli isletilecek bir ELM sistemi i¢in biiyiik bir
sorun ortaya c¢ikarmaktadir. ELM sistemlerini olusturan emiilsiyonlara uygulanan
kiirecik boyutu analizleri sonrasinda, kiirecik ¢apmin i¢ faz normalitesinin artisiyla
genelde arttig1 gozlemlenmistir. Kiirecik boyutunun artmasi daha az ylizey alam
anlamina gelmektedir. Bunun yani sira artan kiirecik boyutunun emiilsiyon stabilitesine
zit yonde etki ettigi de unutulmamasi gereken bir husustur. Artan kiirecik boyutuyla
birlikte, membran kalinlig1 diiser ve i¢ faza su transferi bu suretle kolaylagmis olur.

Diisiik yiizey alanina sahip olan bes no’lu sistemin, 30 dakikalik aritim sonuna
kadar iyi bir giderim gerceklestirdigi goriilmekle beraber, bu durum, dis fazin diisiik
kursun konsantrasyonundan ileri gelmektedir.

Sekil 4.16’ya bakildig1 takdirde aritim sonrasi, bes no’lu ELM sisteminin fiziksel
goriiniimii, meydana gelen ozmotik sismeden dolay1 oldukca kotiidiir. Aritimdan sonra
ist kisimda toplanan emiilsiyon fazin girintili ¢ikintili bir yapiya sahip oldugu
gozlemlenmistir. I no’lu sistem aritim sonrasinda diger ELM sistemlerine kiyasla daha
diisiik kursun giderimine sahip olmasina ragmen daha az sisme ve bulaniklik
sergilemistir. Bu sistem kiire ve kiirecik boyutu bakimindan da stabilite i¢in en uygun

degerleri sunmaktadir. Tim bu hususlar dikkate alindiginda I no’lu sistemin en
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optimum kosullar1 sagladig1 goriilmektedir. Bunun yami sira daha diisiik derisimli i¢ faz
kullaniminin ekonomik agidan olumlu etkisi de goz ardi edilmemesi gereken bir

durumdur.

4.4. ELM Arnitim Sistemlerinde Sonuclarin Tekrarlanabilirliginin incelenmesi

ELM sistemlerinin tekrarlanabilir aritim sonuglar1 verip vermedigini gozlemlemek
amactyla; aritim calismalarinda kullanilan aynt membran igeri§ine ve i¢ faz

normalitesine sahip olan sistemlerin aritim verimlilikleri karsilagtirilmistir(Sekil 4.17).

Reaktor karistirma hizi: 300 devir/dakika
Emiilsifikasyon hizi: 7940 devir/dakika

- 81,02
100,0 Emiilsifikasyon siiresi: 1 dakika 80,25 76,78
73,73 g’zg 75,66
70,48 67.92 s 74,59
60,61 66,76 68,09
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E
R
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= I¢ faz:9 ml ’
7o)
S
=
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M.Yag hac%l8 —e—sistem4 | 8N Cyp=4,174 mg/L, T=25°C
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Span 80 hac.%3
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Sekil 4.17. Ayn1 membran igeriklerine sahip sistemlerin ger¢eklestirdikleri aritimlarin
tekrarlanabilirliklerinin incelenmesi

Giderim sonuglarina bakildiginda i¢ faz normalitesi 2,4 N olan iki sistemin giderim
verimlerinin ¢ok fazla birbirine yakin olmadig: sdylenebilir. Iki sistem detayli bir
sekilde birbiriyle karsilastirildiginda II no’lu sistemin, I no’lu sistemden daha da iyi
sonuglar gosterdigi bir gercektir. Ozellikle II no’lu sistem i¢in kullanilan dis faz kursun
degeri(4,820 mg/L), I no’lu sistem i¢in kullanilandan(4,137 mg/L) daha ytiksektir.
Giderimde elde edilen bu farklilik, IT no’lu sistemle aritim islemi gergeklestirildigi

sirada Olciilen dis faz sicaklik degerinin(27°C), I no’lu sisteminkinden(25°C) daha
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yiksek olmasiyla agiklanabilir. Sonu¢ olarak sicaklik degerinin aritim prosesini
hizlandirdig1 soOylenebilir. Altag(2002)’in yapmis oldugu caligmalarda da sicaklik
artistyla birlikte kursun gideriminin arttig1 gézlemlenmistir.

Bir 6nceki bolimde(Boliim 4.3) 1,8 N’lik i¢ faz derisimi optimum deger olarak
belirlenmistir. 1,8 N i¢ faz derisimine ve ayn1 membran igerigine sahip iki ELM
sistemi(Sistem 3 ve 4) aym sicakliktaki dis fazlar1 birbirine ¢ok yakin verimlerle
aritmayr basarmistir. Bunun yaninda Sekil 4.17°ye bakildiginda dis faz kursun
konsantrasyonunun fazla olmasimin aritimin hizlanmasina ek bir katki yaptigi
goriilmektedir.

Sonug¢ olarak ELM sistemlerinin ve aritim sartlarinin ayni olmasi durumunda

tekrarlanabilir sonuglarin elde edilebilecegi bulunmustur.

4.5. D1s Faz(Akii Sanayi Atiksuyu) pH Degerindeki Degisimin Kursun Giderimi

Uzerine Etkisi

Zamana bagl olarak aritim sonunda bulunan dis faz kursun konsantrasyonlari, pH
degerleri ve kursun giderim verimleri Tablo 4.8’de yer almaktadir. Belirli zaman
araliklarinda elde edilen dis faz kursun konsantrasyonlar1 Sekil 4.18°de, pH degerleri
Sekil 4.19°da ve kursun giderim verimleri Sekil 4.20’de karsilagtirmali olarak
gosterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin fiziksel durumlarinin fotografi Sekil
4.21°de verilmektedir. I no’lu sistemin pH degeri ayarlanmamistir. Aritim esnasinda
diger sistemlere nazaran ¢ok diisiik sonuclar elde edilmesine bagli olarak, bu sistem
tablo ve grafiklerde gosterilmemektedir. Ancak I no’lu sistemin, i¢ faz normalite
degisiminin calisildigi deneylerde ayni 6zellige sahip olan I no’lu sistemle oldukca
benzer sonuglar gosterdigi gdzlemlenmistir.

Aritim islemlerinden oOnce gergeklestirilen pH ayarlama islemleri sonucunda,
baslangic dis faz kursun konsantrasyonlarinda bazi degismeler gergeklesmistir. Bu
degisimlerin ardindan elde edilen konsantrasyon degerleri Tablo 4.8”de verilmektedir.

Aritim dncesi akii sanayi atiksuyunun sicakligi 25°C’dir.

Aritim iglemlerinin ardindan elde edilen sonuglar, daha onceki deney sonuglariyla
karsilastirildiginda, miikemmel bir giderim veriminin elde edildigi goriilmektedir.
Ozellikle bes dakikalik siire icerisinde dis faz kursun konsantrasyonunun sifira yakin bir

degere dustirildiigi gozlemlenmistir.
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Tablo 4.8: D1s faz pH degisiminin kursun giderimi {izerine etkisinin incelendigi aritim
sonrast dis faz kursun igerikleri, pH degerleri ve kursun giderim verimleri

SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)
5 10 15 20 30
Cpp(mg/L) 4,054 0,115 0,147 0,158 0,147 0,104
Sistem 2 pH 2,04 2,00 1,98 1,95 1,93 1,90
% Verim - 97,16 96,37 96,10 96,37 97,43
Cpp(mg/L) 3,994 0,001 0,093 0,093 0,087 0,212
Sistem 3 pH 3,01 2,48 2,40 2,31 2,21 2,17
% Verim - 99.99 97,67 97,67 97,82 94,69
Cpp(mg/L) 4,079 0,071 0,044 0,191 0,049 0,055
Sistem 4 pH 3,99 2,56 2,43 2,35 2,30 2,23
% Verim - 98,26 98,92 95,32 98,80 98,65
Cpp(mg/L) 4,011 0,060 0,066 0,142 0,136 0,125
Sistem 5 pH 5,00 2,66 2,50 2,39 2,32 2,24
% Verim - 98,50 98,35 96,46 96,61 96,88
Cpp(mg/L) 3,967 0,142 0,082 0,082 0,087 0,207
Sistem 6 pH 6,01 2,70 2,44 2,36 2,30 2,25
% Verim - 96,42 97,93 97,93 97,81 94,78

4,0 ;
’ —&—Sistem 2 Cy=4,054 mg/L pH2

:f —&—Sistem 3 Cy=3,994 mg/L pH 3

1.\ —O—Sistem 4 Cy=4,079 mg/L pH 4

=]

& —&—Sistem 5 C=4,011 mg/L pH 5
o0
E —O—Sistem 6 C,=3,967 mg/L pH6
=
=
=]
> ~
7 =
]
=
N
g 0,212
7] 0,207
= 0,147 0,125
=}

2 0,136 0,104
= 0,087 0,055
g 0,087
:« 0,049 /
= ——R— A

\c o
0,0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dakika)

Sekil 4.18. D1s faz pH degerindeki degisime gore dis fazda 6l¢iilen kursun degerlerinin
zamana bagl olarak degisimi
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Sekil 4.19. D1s faz pH degerindeki degisime gore dis fazda dlciilen pH degerlerinin
zamana bagli olarak degisimi
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Sekil 4.20. D1s faz pH degerindeki degisime gore kursun giderim verimlerinin zamana
gore degisimi
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Sekil 4.21. D1s faz pH degeri degisiminin kursun giderimi {izerine etkisinin incelendigi
aritim sonras1 ELM sistemlerinin fotografi

Dis faz pH degerinin arttirilmasi, konsantrasyon gradiyenti kaynakli olan siiriicii
kuvveti arttiir. Bu artis, kursun(I) iyonuna zit yonde transfer olan hidrojen(H")
iyonundan meydana gelmektedir. Bunun yam sira diisiik dis faz pH degerlerine sahip
olan sistemlerde, D2EHPA diisiik giderim verimlerinin elde edilmesine neden
olabilmektedir(Ho ve Sirkar, 1992). Dolayisiyla, pH degerlerini arttirmak D2EHPA’nin
tasima verimini de arttiracaktir.

Sekil 4.18’e bakildiginda 10 dakikalik bir aritim siirecinin ardindan pH degeri iki
olan II no’lu sistemin, pH degeri 4 olan IV no’lu sisteme gore daha diisiik kursun
giderim verimine sahip oldugu goriilmektedir; fakat bunun yan1 sira pH degeri bes olan
V no’lu sistemin, pH degeri alt1 olan VI no’lu sisteme gore daha iyi sonuclar elde ettigi
de gozlemlenmistir. Bu noktadan hareketle D2EHPA’nin tasiyicilik verimliligi i¢in
optimum bir pH degerinin varligindan s6z etmek miimkiindiir.

IV no’lu sisteme bakildiginda, aritimin 15. dakikasi itibariyla dig faz kursun
konsantrasyonunda bir artis meydana gelmistir. Ayni durum 10 dakikalik aritim
periyodu sonunda, III no’lu sistemde de gozlemlenmistir. Genel olarak tiim ELM
sistemlerinde giderim degerleri, ilk bes dakikalik periyotta artig gostermektedir; fakat
aritimin  olduk¢a hizli gergeklesmesiyle birlikte membran stabilitesi, giderimi
diisiirebilmekte ve dis fazda zamana bagh olarak olgililen kursun degerleri membranin
kirilmasindan dolayi artis gosterebilmektedir.

Dis faz pH degisiminin kursun giderimi lizerine olan etkisinin incelendigi tiim
deneyler igerisinde, II ve III no’lu sistemlerde asir1 bir bulaniklik olustugu
gozlemlenmistir ve bunun da membran stabilitesinin bozulmasindan kaynaklanacagi
diisiiniilmektedir. Daha ac¢ik bir ifade ile, i¢ fazda bulunan siyirict reaktif siilfat

iceriginin membran kirilmasi nedeniyle dis faza sizmasi sonucu 6zellikle dis fazda fazla
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miktarda mevcut olan siilfat i¢erigi artmis ve bu nedenle de olusan kursun siilfat bilesigi
bulanikliga neden olmustur.

Diger sistemlere bakildiginda, hepsinin benzer sonuglar verdigi gozlemlenmekle
birlikte IV no’lu sistemin VI no’lu sisteme gore ilk bes dakikalik periyotta daha iyi bir
kursun giderimi(0,071 mg/L) elde ettigi ve sisme degerinin de V ve VI no’lu sistemlere
gore ¢ok daha iyi oldugu belirlenmistir. pH ayarlamasi esnasinda V ve VI no’lu
sistemlerde kullanilan dis faza, IV no’lu sistemdekinden daha fazla miktarda
notralizasyon ¢ozeltisi ilave edilmekte olup, bu da ekonomik agidan ek bir yiik
getirmektedir. Tim bu Ozellikleri agisindan IV no’lu sistem optimum giderim

parametrelerini saglamistir.

4.6. Dis Faza Organik Ligand ilavesinin Kursun Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Gu ve Wasan(1986) yapmis olduklar1 ¢alismada Co™ iyonunu iceren dis faza, bazi
anyonik ligandlarin(asetat gibi) eklenmesinin ekstraksiyon hizin1 arttirdigin
bulmuglardir. Gu ve Wasan(1985) Co™ ekstraksiyonunu hizlandirmak icin ¢esitli
ligandlar1 ¢aligsmiglardir. Sonu¢ olarak; en hizli giderimin asetat ligandiyla
gergeklestigini bulmuslardir. Altag(2002), organik ve inorganik ligandlarin kursun
giderimi tizerine olan etkisini incelemis ve en hizli ve yiiksek verimli kursun
gideriminin asetat ligandiyla gercgeklestigini bulmustur. Bu nedenle ¢alismalar ig¢in
asetat ligand1 se¢ilmis ve akil sanayisinden kursun iyonunun gideriminde bu ligandin
degisik konsantrasyonlarinin etkisi incelenmistir.

Zamana bagl olarak aritimdan sonra bulunan dis faz kursun konsantrasyonlari, pH
degerleri ve kursun giderim verimleri Tablo 4.9’da yer almaktadir. Belirli zaman
araliklarinda elde edilen dis faz kursun konsantrasyonlar1 Sekil 4.22°de, pH degerleri
Sekil 4.23’de ve kursun giderim verimleri Sekil 4.24’de karsilagtirmali olarak
gosterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin fiziksel durumlarinin fotografi Sekil
4.25’de verilmektedir.

Aritim Oncesi akii sanayi atiksuyunun sicakligi 25°C’dir.

Aritim igleminin ardindan kursun giderim sonuglarina bakildiginda, artan asetat
konsantrasyonuyla giderim degerlerinin de arttig1 gézlemlenmistir.

Burada su molekiilleri ligand ile yer degistirmekte, kinetik agidan kararsiz olan
ligand-metal kompleksi ekstrakte edici maddeyle hizli bir sekilde reaksiyona girmekte

ve reaksiyon hizi bu suretle artis gostermektedir. Bununla birlikte; organik ligand,
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hidrofobik-hidrofilik bir molekiiler yapiya sahip olup, bu suretle yiizey aktif 6zellik

gostermektedir.

Boylelikle

ligand-metal

kompleksi,

su-organik

arayiizeyinde

hidratlanmis metal iyonlarindan daha fazla toplanma egilimi gdsterir. Bu sayede metal

iyonlari, membran-dis sucul faz arayiizeyinde oldukc¢a fazla konsantre edilmektedirler.

Bu, membran ekstraksiyon prosesi i¢in elverisli bir durumdur(Gu ve Wasan, 1986).

Tablo 4.9: Dis faza organik ligand ilavesinin kursun giderimi iizerine etkisinin
incelendigi aritim sonras1 dis faz kursun igerikleri, pH degerleri ve kursun giderim

verimleri
SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)
1 3 5 7 10
Cpp(mg/L) 4,231 2,818 2,197 1,807 1,436 1,277
Sistem 1 pH 1,50 1,46 1,45 1,45 1,40 1,40
% Verim - 33,40 48,07 57,29 66,06 69,82
Cpp(mg/L) 4,231 2,654 1,551 1,204 0,936 0,778
Sistem 2 pH 1,59 1,52 1,50 1,50 1,49 1,49
% Verim - 37,27 63,34 71,54 77,88 81,61
Cpp(mg/L) 4,231 2,234 1,320 0,808 0,486 0,370
Sistem 3 pH 1,71 1,65 1,64 1,63 1,63 1,62
% Verim - 47,20 68,80 80,90 88,51 91,25
Cpp(mg/L) 4,231 3,427 2,660 2,185 1,953 1,819
Sistem 4 pH 1,50 1,48 1,45 1,44 1,44 1,43
% Verim - 29,11 44,97 54,80 59,60 62,37
Cpp(mg/L) 4,055 2,520 1,874 1,436 1,064 0,973
Sistem 5 pH 1,59 1,57 1,57 1,55 1,53 1,52
% Verim - 37,85 53,79 64,59 73,76 76,00
Cpp(mg/L) 4,146 2,185 1,283 0,766 0,540 0,479
Sistem 6 pH 1,71 1,67 1,67 1,66 1,65 1,63
% Verim - 47,30 69,05 81,52 86,97 88,45

Yapilan aritim sonucunda elde edilen giderimler, pH’in ayarlandig1 bir onceki

calismayla karsilastirildiginda daha diisiiktiir. Giderimi arttirmak amaciyla daha yiiksek

asetat konsantrasyonlariyla ¢aligmak belki yerinde olabilir; ancak belli bir degerden

daha fazla ligand kullanildiginda ligandin etkisinin diistiigli Gu ve Wasan(1985)’1n

yapmis olduklar1 c¢alismalarda bulunmustur. Bu durumu olusan fazla miktardaki

sodyumun(sodyum asetat reaktifi kullanildiginda) rekabete dayali ekstraksiyonuyla

aciklamak miimkiindiir.
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Sekil 4.22. D1s faz organik ligand icerigine gore dis fazda dlgiilen kursun degerlerinin
zamana bagli olarak degisimi
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Zaman (dakika)

Sekil 4.23. D1s faz organik ligand icerigine gore dis fazda dlgiilen pH degerlerinin
zamana bagli olarak degisimi
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Sekil 4.24. D1s faz organik ligand igerigine gore kursun giderim verimlerinin zamana
gore degisimi

Sekil 4.25. D1s faza organik ligand ilavesinin kursun giderimi {izerine etkisinin
incelendigi aritim sonrast ELM sistemlerinin fotografi

Asetat ilavesinin, kursun giderimi {izerine olan etkisinin incelendigi I, II ve III
no’lu sistemlerle birebir ayn1 pH degerlerine sahip olan asetat eklenmemis sirasiyla IV,
V ve VI no’lu sistemler birbirleriyle karsilastirildiklarinda asetat eklenen sistemlerin
asetattan yoksun olan sistemlere gore daha iyi sonuclar verdikleri; ancak pH degeri
arttikca asetat eklenen ve eklenmeyen sistemlerin aritim sonuglarinin birbirine oldukca

yaklastig1 gdzlemlenmistir.
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Bu calisma sonunda elde edilen giderim sonuglarina bakildiginda; 0,020 N asetat
iceren III no’lu sistem, hem giderim verimi hem de genel fiziksel durum agisindan en

1yl sonucu vermistir.

4.7. Membran Faz Bilesen Oranlarindaki Degisimin Dis Faz KOi(Kimyasal
Oksijen Thtiyac) Yiikiine Olan Etkisi

Akii sanayisinden alinan birinci ana drnege yapilan analiz sonucunda, KOI degeri
35 mg/L olarak bulunmustur. Suyun igerisinde bulunan askida kati madde igerigini
gidermek amaciyla atiksu kum filtresinden gecirilmis ve KOI degeri bu o6n islem
sonunda 12 mg/L mertebesine diisliriilmiistiir. Akii sanayi atiksuyu, aritim Oncesi bu
degerleriyle alic1 ortam i¢in zararli sayilamayacak derecede bir organik madde icerigine
sahiptir. Bunun yani1 sira SKKY (Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi, 31.12.2004) akii
sanayi kaynakli KOI degerlerini 250 mg/L ile sinirlandirmustir.

Bir aritim prosesi olarak kullanilan ELM sistemi, bilindigi ilizere ii¢ fazli bir
sistemdir. ki s1v1 faz1 birbirinden ayiran ve aritimin gerceklesmesini saglayan faz sonug
olarak organik maddelerden olusturulmaktadir. Aritim esnasinda organik(membran) fazi
olusturan maddelerin dis faza ge¢mesi ve dis fazda ¢dziinmesi, hem membranin
stabilitesinin hem de suyun 6zelliklerinin bozulmasina yol agmasi agisindan istenmeyen
bir durumdur. Sonucta; dis faza gecen organik maddeler, atiksuyun KOI degerini
ylukseltecektir.

Artim sonrast bulunan dis faz kursun konsantrasyonlari, pH degerleri, kursun
giderim verimleri ve KOI degerleri Tablo 4.10°da yer almaktadir. 20 dakikalik aritim
sonunda elde edilen dis faz kursun konsantrasyonlari, dis faz pH degerleri, kursun
giderim verimleri ve dis faz KOI degerleri Sekil 4.26’da karsilastirmali olarak
gosterilmektedir.

Arntim Oncesindeki ortalama i¢ faz kiirecik boyutunun belirlenmesi ic¢in yapilan
calismalar sonucunda I, 11, III, IV ve V no’lu sistemlerin kiirecik boyutlar1 sirastyla 10,
6, 5, 7 ve 6um olarak bulunmustur. Aritim Oncesi akil sanayi atiksuyunun sicakligi
17°C’dir.

I ve II no’lu sistemlerde ylizey aktif madde ve ekstrakte edici madde oranlar1 sabit
tutulmus ve sistemlerde kullanilan organik ¢6ziicii maddelerin miktarlarindaki

degisimlerin KOI yiikiine olan etkileri incelenmistir. KOI analiz sonuglarma
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bakildiginda, aritim sonunda sistemde fazla miktarlarda bulunan mineral yag ve
kerosenin her ikisinin de KOI yiikiine benzer seviyede katkida bulundugu
gozlemlenmistir. Atiksuyun arittm éncesi KOI yiikii 12 mg/L iken 20 dakikalik aritim
sonunda bu deger I ve II no’lu sistemlerde 180 mg/L seviyesine ulasmis ve hatta

gecmistir.

Tablo 4.10: Membran faz bilesen oranlarindaki degisimin dis faz KOI yiikiine olan
etkisinin incelendigi aritim sonras1 dis faz kursun igerikleri, pH degerleri, KOI degerleri
ve kursun giderim verimleri

ELM SISTEMI ve ARITIM SURESI (DAKIKA)

PARAMETRE
- Sistem 1 Sistem 2 Sistem 3 Sistem 4 Sistem 5
Zaman(dk) 0 20 20 20 20 20
Cpp(mg/L) 3,291 2,834 2,461 2,452 2,795 1,062
pH 1,52 1,49 1,26 1,26 1,31 1,49
% Verim - 13,89 25,22 25,49 15,07 67,73
mg KOI/L 12 188 180 270 270 200
1 Kursun Konsantrasyonu (mg/L) C—pH
T —— mg KOi/L —a&— Kursun Giderim Verimi (%E) T 300
6 T 270 270 41 250
54
188 180 T 200
200
4T &
= g }: T 150
31 : :
+ 100
2T & PN - - - 67.73%
1 1 =) =) 1 50
25,2 25,49 =
12 13,89 _.—-—-T T—\ 15,07 g
//r———':" 1 f 1
0 0’00 ) ) ) ) ) 0
Baslangic Sistem 1 Sistem 2 Sistem 3 Sistem 4 Sistem 5
(0.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk)
Kerosen % 84 Kerosen %10 Kerosen %44 Kerosen %44 Kerosen %70
M.Yag %10 M.Yag %84 M.Yag %44  MYag %44 M.Yag %18
Span 80 %3 Span 80 %3 Span 80 %l Span 80 %l1 Span 80 %3
D2EHPA %3 D2EHPA %3 D2EHPA %11 D2EHPA %l D2EHPA %9

Sekil 4.26. Membran faz bilesen oranlarindaki degisimin dis faz KOI yiikiine olan
etkisinin incelendigi aritim sonras1 dis faz kursun konsantrasyonlari, pH degerleri,
kursun giderim verimleri ve KOI yiikiindeki degisimler
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III ve IV no’lu sistemlerde ise organik ¢oziicii madde oranlar1 sabit tutularak yiizey
aktif madde ve ekstrakte edici madde oranlar1 degistirilerek KOI yiikiiniin degisimi
incelenmistir. Aritim sonras1 bu sistemlerle aritilmis olan dis fazlarin KOI yiiklerine
bakildiginda Span 80 ve D2EHPA miktarlarindaki artiglarin KOI yiikiinii benzer
seviyelerde artirdiklar1 goriilmiistiir.

Daha 6nceki béliimlerde optimum sonuglarin elde edildigi sistemin, dis faz KOI
yiikiine etkisini incelemek amaciyla V no’lu sistem olusturulmustur. Bu sistemin
ozellikle fazla miktarda D2EHPA icermesine karsin, yine fazla miktarda D2EHPA’dan
olusturulan III no’lu sisteme gore daha diisik KOI deger artislari sergiledigi
gozlemlenmistir. Bunun en o6nemli nedeni; III no’lu sistemde kullanilan diistik
miktardaki Span 80’nin sistem stabilitesini tam olarak saglayamamasidir. Bunun yani
sira Span 80’nin optimum degerinden daha fazla kullanilmasi durumunda da KOI
yiikiinlin oldukga fazla artis gosterdigi goriilmiistiir. Bunun en 6nemli nedeni; Span 80
ylizey aktifinin sucul fazda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasidir.

Sonug olarak KOI yiikiiniin aritim sonrasi genel olarak artig gdstermesi, aritimin
baslangicinda emiilsiyon fazin dis faza dokiilmesi ile sisteme giren emiilsiyon
kiirelerinin ilk olusumu esnasinda ve karistirmadan kaynaklanan yiiksek kesme
kuvvetleri nedeniyle membran igeriginin bir boliimiiniin dis faza salinmasi ile
aciklanabilir.

Diger sistemlerde giderim yoniinden %25°lik bir verimin {izerine ¢ikilamamis ve
denenen sistemler igerisinde en optimum sonucun V no’lu sistemle saglandigi
belirlenmistir. Bununla birlikte 200 mg KOI/L degeri akii sanayi atiksularinin desarj
limitleri(<250 mg KOI/L, SKKY, 2005) igerisinde yer almaktadir.

4.8. Optimum Membran Faz Bilesenlerinden Olusturulmus ELM Sisteminin Dis
Faz KOI Yiikiine Olan Etkisinin Zamana Bagh Olarak Degisimi

Aritim sonrast bulunan dig faz kursun konsantrasyonlari, pH degerleri, kursun
giderim verimleri ve dis faz KOI degerleri Tablo 4.11°de yer almaktadir. Farkl
siirelerde gergeklestirilen aritim islemleri sonunda, elde edilen dis faz kursun
konsantrasyonlar1, dis faz pH degerleri, kursun giderim verimleri ve dis faz KOI
degerleri Sekil 4.27°de karsilastirmali olarak gosterilmektedir.

Aritim dncesi akii sanayi atiksuyunun sicakligi 17°C’dir.
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Tablo 4.11: Optimum membran faz bilesenlerinden olusturulmus ELM sisteminin dis
faz KOI yiikiine olan etkisinin incelendigi aritim sonrasi dis faz kursun igerikleri, pH
degerleri, KOI degerleri ve kursun giderim verimleri

ELM SISTEMI ve ARITIM SURESI (DAKIKA)

PARAMETRE
- Sistem 1 Sistem 2 Sistem 3 Sistem 4
Zaman(dk) 0 3 5 15 20
Crp(mg/L) 3,291 2,346 1,990 1,088 1,062
pH 1,52 1,54 1,51 1,50 1,48
% Verim - 28,71 39,53 66,94 67,73
mg KOI/L - 143 143 151 200
7,000 1 Kursun Konsantrasyonu (mg/L) — 200
C/pH
6,000 + —— mg KOi/L T 180
—a— Kursun Giderim Verimi (%E) + 160
143
5,000 T =+ 140
Kerosen %70
M.Yag %18 1
4,000 + . Span 80 %3 120
'g D2EHPA %9 1 100
3,000 +
67,73 T 80
2,000 + _ . ~ B T 60
28,71 - é — % = T 40
1,000 + ol
12 / + 20
0,000 o } } } } 0
Baslangi¢ Sistem 1 Sistem 2 Sistem 3 Sistem 4
(0.dk) (3.dk) (5.dk) (15.dk) (20.dk)

Sekil 4.27. Optimum membran faz bilesenlerinden olusturulmus ELM sisteminin dis faz
KOl yiikiine olan etkisinin incelendigi aritim sonrasi dis faz kursun konsantrasyonlari,
pH degerleri, kursun giderim verimleri ve KOI ytikiindeki degisimler

Zamana bagli olarak dis faz KOI degisimlerinin incelendigi bu ¢alismada zamanla
birlikte KOI degerinin arttid1i gdézlemlenmistir. Aritimin ilk 3 dakikalik periyoduna
bakildiginda, KOI degerinin 12 mg/L’den bir anda 143 mg/L degerine sicradigi
goriilmektedir. Ozellikle aritimim ilk periyodunda KOI degerinin bu sekilde bir artis
gostermesi, emiilsiyon fazin karistirllmakta olan dis faza ilavesi ile kiire olusumu

esnasinda, membran fazin dis faza kagmis olabilecegini akla getirmektedir. Bu durum
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ozellikle yiiksek kesme kuvvetinin kiire olusumu esnasinda olumsuz ydnde etki
etmesiyle agiklanabilir.

Arttimin ilerleyen periyotlarma bakildiginda 15. dakikaya kadar KOI degerinin ¢ok
fazla degisim gostermedigi acgik bir sekilde goriilmektedir. Bunun yani sira 20. dakikaya
ulasildiginda, KOI degerinin tekrar artis gosterdigi belirlenmistir. Bu durum, 6zellikle
15. dakikaya kadar sistem stabilitesinin basarili bir sekilde korundugunu, ancak
ilerleyen siire iginde sistem stabilitesinin bozulmasindan dolayr KOI degerinin arttigimi
gostermektedir.

Sulardan ELM sistemiyle siyaniir giderimi ve aritim sonrast KOI yiikiiniin
belirlenmesi amaciyla yapilan bir calismada, kullanilan organik maddelere ve zamana
bagl olarak mevcut galismalara benzer sekilde KOI yiikiiniin artis gosterdigi
bulunmustur(Turan v.d., 2004).

Ozellikle daha stabil membranlar olusturmak ve emiilsiyon fazin dis faza ilavesinde

daha alternatif yontemler kullanilarak dis faza gegen organik madde yiikii azaltilabilir.

4.9. Farkh Yiizey Aktif Madde ve Organik Céziiciilerin Dis Faz KOI Yiikiine Olan
Etkileri

Aritim sonrast bulunan dig faz kursun konsantrasyonlari, pH degerleri, kursun
giderim verimleri ve KOI degerleri Tablo 4.12°de yer almaktadir. 20 dakikalik aritim
sonunda elde edilen dis faz kursun konsantrasyonlar1 ve kursun giderim verimleri Sekil
4.28°de, dis faz pH degerleri ile KOI degerleri ise Sekil 4.29°da karsilastirmali olarak
gosterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin fiziksel durumlarinin fotografi Sekil
4.30’da verilmektedir. Bunun yani sira, her bir sisteme ait emiilsiyon fazlardaki

kiireciklerin aritim dncesi goriiniimleri Sekil 4.31°de verilmektedir.

Tablo 4.12: Farkli yiizey aktif madde ve organik ¢oziiciilerin dis faz KOI yiikiine olan
etkilerinin incelendigi aritim sonrasi dis faz kursun icerikleri, pH degerleri, KOI
degerleri ve kursun giderim verimleri

ELM SISTEMI ve ARITIM SURESI (DAKIKA)

PARAMETRE - Sistem 1 Sistem 2 Sistem 3 Sistem 4 Sistem 5 Sistem 6
0 20 20 20 20 20 20
Cpp(mg/L) 2,836 1,489 1,261 0,416  Giderim Yok 2,627 1,707
pH 1,65 1,58 1,59 1,60 1,24 1,22 1,23
% Verim - 47,50 55,54 85,33 - 7,37 39,81

mg KOI/L 16 779 392 167 1224 3672 3672
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7 - 1 Kursun Konsantrasyonu (mg/L) —— Giderim Verimi (%) T 90,00
61 T 80,00
T 70,00
5 -
T 60,00
4T 415 + 50,00
~ Giderim
3+ & yok 5 981 40,00
2
= T 30,00
2+ g
T 20,00
1 1 - 7,37
= // + 10,00
0,00 |
0 / : : 1 : : 0,00
. . . . 0,00 ) .
Baslangi¢ Sistem1 Sistem2 Sistem3 Sistem4 Sistem5  Sistem 6
(0.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk)
Toluen %70 Ksilen %70 Kerosen %70 Toluen %70 Ksilen %70 Kerosen %70
M.Yag %18 M.Yag %I8 M.Yag %I8 M.Yag %18 M.Yag %I8 M.Yag %I8
Span80 %3  Span80 %3 Span80 %3 Tween85 %3 Tween85 %3 Tween 85 %3
D2EHPA %9 D2EHPA %9 D2EHPA %9 D2EHPA %9 D2EHPA %9 D2EHPA %9

Sekil 4.28. Farkli yiizey aktif madde ve organik ¢éziiciilerin dis faz KOI yiikiine olan
etkilerinin incelendigi aritim sonrasi dis faz kursun konsantrasyonlar1 ve kursun giderim

verimleri
7T - 4000
3672
61 ——pH + 3500
s | + 3000
—&— mg KOIi/L

=+ 2500
4 4

=+ 2000
3 4

=+ 1500
L 2 2 1 1000
1T 779 392 + 500

16 . d

0 [ - : : : : : 0

Baslangic Sistem 1 Sistem 2 Sistem3 Sistem4 Sistem5 Sistem 6
(0.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk) (20.dk)

Toluen %70 Ksilen %70 Kerosen %70 Toluen %70 Ksilen %70 Kerosen %70
M.Yag %18 M.Yag %18 M.Yag %I8 M.Yag %18 M.Yag %18 M.Yag %I8
Span 80 %3  Span80 %3 Span80 %3 Tween85 %3 Tween85 %3 Tween85 %3
D2EHPA %9 D2EHPA %9 D2EHPA %9 D2EHPA %9 D2EHPA %9 D2EHPA %9

Sekil 4.29. Farkli ytizey aktif madde ve organik ¢6ziciilerin dis faz KOl yiikiine olan
etkilerinin incelendigi aritim sonrasi1 dis faz pH degerleri ve KOI yiikiindeki degisimler
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Sekil 4.30. Farkl1 yiizey aktif madde ve organik ¢oziiciilerin dis faz KOI yiikiine olan
etkilerinin incelendigi aritim sonras1 ELM sistemlerinin fotografi

Sekil 4.31. Farkl1 yiizey aktif madde ve organik ¢dziiciilerin dis faz KOI yiikiine olan
etkilerinin incelendigi ¢calismada aritim oncesi emiilsiyon faz kiireciklerinin durumu

Aritim Oncesindeki ortalama i¢ faz kiirecik boyutunun belirlenmesi i¢in yapilan
calismalar sonucunda I, I, III, V ve VI no’lu sistemlerin kiirecik boyutlar1 sirasiyla 6, 7,
5, <2 ve <2um olarak bulunmustur. IV no’lu sistemin kiirecik boyutu ise
okunamamustir. Aritim dncesi akii sanayi atiksuyunun sicakligi 15°C’dir.

Aritim sonrast kursun giderimleri incelendiginde; Span 80 yiizey aktifi ile
olusturulmus ilk {i¢ sistemin, yaklasik %50°nin iizerinde giderim verimi sagladig:
goriilmiistiir. Tween 85’ten olusturulan IV, V ve VI no’lu sistemlerin ise verimlerinin
cok diisiik oldugu goriilmektedir.

20 dakikalik aritim sonucu dis fazdaki KOI yiiklerine bakildiginda, yiizey aktif
madde olarak Span 80 kullanilmasi halinde, en yiiksek KOI girdisine neden olan
organik ¢oziicliniin Toluen oldugu gozlemlenmistir. Denenen organik ¢oziiciiler i¢inde
KOI yiikiine en az etki eden maddenin ise Kerosen oldugu goriilmiistiir. Kerosen diger

organik ¢oziicli maddelere gore viskozitesi daha yiiksek olan bir organik maddedir. Bu
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nedenle diger organik coziiciiler daha yiiksek KOI degerlerinin elde edilmesine neden
olurken, Kerosen membran stabilitesini destekleyici yonde etki yapmistir.

Yiizey aktif madde olarak Tween 85’in kullanildigi IV, V ve VI no’lu sistemlere
bakildiginda; KOI degerlerine katkisi konusunda, ilk ii¢ sistemden daha biiyiik
degerlerin elde edildigi gorilmistiir. Bunun en 6nemli nedenlerinden biri, uygun ylizey
aktif madde dozunun Span 80’e gore ayarlanmasidir. Her iki yiizey aktif maddenin HLB
degerlerine (Tween 85: 11,0 ; Span 80: 4,3) bakildiginda, Tween 85 su icerisinde Span
80’e nazaran daha fazla ¢ozlinebilmektedir. Bununla birlikte Tween 85, Span 80’e gore
daha az viskoz bir sividir. Aritim isleminden 6nce emiilsiyon faz kiirecik boyutunun
belirlenmesi i¢in yapilan analizlerde I, II ve III no’lu sistemlerin akiskan o6zelligi
oldukca diisiik olan kiireciklere sahip oldugu, bunun yaninda IV, V ve VI no’lu
sistemlerin akic1 0zellik gosteren emiilsiyon kiireciklerinden olustugu gézlemlenmistir.
Bununla birlikte Sekil 4.31°den de goriilebilecegi lizere IV no’lu sistemde tam bir
kiirecik olusumu gerceklesmedigi ve kiirecik analizi yapilan emiilsiyon fazin oldukga
akic1 ozellik gosterdigi, V no’lu sistemde emdiilsiyon kiireciklerinin olduk¢a diisiik
yogunluk ve yiiksek akicilikta oldugu ve VI no’lu sistemde ise olusan kiirecik
boyutunun oldukg¢a kiiclik ve yogun oldugu ancak digerleri gibi akigkan o6zellik
gosterdigi gozlemlenmistir. IV ve V no’lu sistemlerde emiilsiyon fazin dis faza
dagitilmasinin ardindan emiilsiyon kiire olusumunun gerceklesmedigi ve dis fazin siit
rengini aldig1, VI no’lu sistemde ise dispersiyon islemi gerceklestirildigi esnada oldukca
kiigiikk boyutta emiilsiyon kiirelerinin olustugu ancak sistemin 40 saniye siireyle
karnistirma islemine karsi stabil kaldigi daha sonrasinda olusan kiirelerin kirildig1 ve dis
fazin siit rengini aldigi gozlemlenmistir. Aritim sonrast dis faz pH degerlerine
bakildiginda ise son ii¢ sistemin olduk¢a diisiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir.
Bunun, bozulan stabiliteyle birlikte i¢ faz reaktifinin dis faza gegmesi ile gergeklestigi
diisiiniilmektedir. Tiim bu bulgular emiilsiyon stabilitesinin {i¢ sistemde de olaganiistii
bir sekilde bozuldugunu gostermektedir. Emiilsiyon stabilitesinin bozulmasi sonucunda,
membran katki maddelerinin su igerisinde ¢dziinebilen kisimlarmin KOI yiikiinii ne
derecede arttirabilecegi goriilmiistiir.

Aritim sonrasi, optimum kosullar1 saglayan III no’lu ELM sisteminin sisme degeri,
I ve II no’lu sisteme kiyasla oldukgea diisiiktiir. KOI degeri ve kursun giderimi agisindan

da III no’lu sistem bu ¢alisma i¢in de en uygun degerleri saglamistir.
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Ikinci ana 6rnegin kullanildig1 bu deneysel ¢alismada kursun giderim sonuglarma
bakildiginda, birinci ana Ornegin kullanildigi caligmaya gore daha iyi giderim
verimlerinin elde edildigi goriilmektedir. Bunun, ilk 6rnegin kursun konsantrasyonunun
daha yiiksek olmasi ve igerdigi diger metal iyonlarindan bazilarinin ikinci ornekte
bulunmamasindan veya daha az miktarlarda olmasindan  kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

4.10. Akii Sanayi Atiksuyu ile Sentetik Olarak Hazirlanmis Ornegin Kursun

Giderimi A¢isindan Karsilastirilmasi

Aritim sonrast bulunan dig faz kursun konsantrasyonlari, pH degerleri, kursun
giderim verimleri ve KOI degerleri Tablo 4.13’de yer almaktadir. 20 dakikalik aritim
sonunda elde edilen dis faz kursun konsantrasyonlari, pH degerleri, kursun giderim
verimleri ve dis faz KOI degisimleri Sekil 4.32°de karsilastirmali olarak
gosterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin fiziksel durumlarinin fotografi Sekil
4.33’de verilmektedir.

Aritim Oncesi akii sanayi atiksuyunun sicakligir 13°C’dir.

Tablo 4.13: Akl sanayi atiksuyu ile sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin kursun
giderimi agisindan karsilastirilmasi amaciyla yapilan ¢alismada aritim sonrasi dis faz
kursun igerikleri, pH degerleri, KOI degerleri ve kursun giderim verimleri

SISTEM  PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)

0 20

Cry(mg/L) 3 0,355

i pH 1,73 1,67

Sistem 1 % Verim : o
- pH 1,73 1,71

Sistem 4 % Verim - e
mg KOI/L 0 200

20 dakikalik aritim iglemleri sonucunda, akii sanayi atiksuyunun ve sentetik olarak
hazirlanmis 6rnegin kursun konsantrasyonlarina bakildiginda, sentetik olanin daha iyi
bir giderim sonucu elde ettigi goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak, sentetik suda
bulunmayan; ancak akii sanayi atiksuyunda bulunan diger metal iyonlarinin varligi

gosterilebilir. Ozellikle ilk ana &rnekte var olan ve D2EHPA’nm secici ozellik
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gosterdigi ¢inko iyonunun, ikinci ana Ornekte bulunmamasinin bu farkliligi yaratmis
olabilecegi diisiiniilmektedir. Tam olarak bariz farkin goriilememesinin nedeni, kursun

konsantrasyonlarinin oldukca diisiik seviyelerde olmasidir.

3,5 — 210 N pH (Atiksu)
3,000 3,000 o0
34 : ’ 1 180 N pH (Sentetik)
25 + 4 150 I Kursun Konsantrasyonu
’ (mg/L)(Atiksu)
24 + 120 I Kursun Konsantrasyonu
1,73 1,73 167 171 (mg/L)(Sentetik)
15+ 91,33 199 —A— mg KOI/L (Atiksu)
88,17
14+ +4+ 60 —O— mg KOI/L (Sentetik)
0,5 + / 0355 5000 T 30 —l— Giderim Verimi (%)(Atiksu)
0 | 0 —2— Giderim Verimi (%)(Sentetik)
0.dakika 20.dakika

Sekil 4.32. Akii sanayi atiksuyu ile sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin kursun giderimi
acisindan karsilastirilmasi amaciyla yapilan calismada aritim sonrasi dis faz kursun
konsantrasyonlar1, pH degerleri, kursun giderim verimleri ve dis faz KOI degisimleri

Sekil 4.33. Akii sanayi atiksuyu ile sentetik olarak hazirlanmig 6rnegin kursun giderimi
acisindan kargsilastirilmasi amaciyla yapilan ¢alismada kullanilan ELM sistemlerinin
aritim sonrasi gorinimi

Aritim sonrasi dis faz KOI degerlerine bakildiginda ise yine birbirine oldukca yakin
degerlerin elde edildigi goriilmektedir. ELM sistemi, Ozellikle sentetik olarak

hazirlanmis su 6rnegine de, akii sanayi atiksuyuna benzer degerde KOI yiikii getirmistir.
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Sekil 4.33’e¢ bakildiginda sisme miktarinin I no’lu sistemde, IV no’lu sisteme
kiyasla azda olsa daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun yani sira I no’lu sistemin
bulanikliginin, IV no’lu sistemden biraz daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Bunun
nedeni olarak, akii sanayi atiksuyunun fazla miktarda siilfat icermesi ve aritim sirasinda
stabilitede meydana gelen bozulmalardan dolayi, i¢ fazdan dis faza siilfat gecisinin

gercekleserek PbSO4 olusmasi verilebilir.

4.11. Diisiik Konsantrasyonlu Atiksu icin Olusturulan ELM Sisteminin Yiiksek

Kursun Konsantrasyonlarin Aritabilirliginin incelenmesi

Aritim sonrast bulunan dig faz kursun konsantrasyonlari, pH degerleri, kursun
giderim verimleri ve dis faz KOI degerleri Tablo 4.14’de yer almaktadir. 20 dakikalik
aritim sonunda elde edilen dis faz kursun konsantrasyonlari, pH degerleri, kursun
giderim verimleri ve dis faz KOI degerleri Sekil 4.34’de, karsilastirmali olarak
gosterilmektedir. Aritim sonrasi sistemlerin genel bir goriiniimii Sekil 4.35°deki sekliyle
fotograflanmistir. Ayrica aritimi gergeklestiren emiilsiyon faz kiireciklerinin fotografi
Sekil 4.36’da verilmektedir.

Aritim Oncesi akii sanayi atiksuyunun sicakligi 21°C’dir.

Tablo 4.14: Diisiik konsantrasyonlu atiksu i¢in olusturulan ELM sisteminin yiiksek
kursun konsantrasyonlarini aritabilirliginin incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada
aritim sonrasi dis faz kursun igerikleri, pH degerleri, KOI degerleri ve kursun giderim
verimleri

ELM SISTEMI ve ARITIM SURESI (DAKIKA)

PARAMETRE
Sistem 1 Sistem 2 Sistem 3
Zaman(dk) 20 20 20
Cy.rn(mg/L) 25 55 120
Cpn(mg/L) 0,349 2,251 3,851
pHo 1,64 1,64 1,64
pH 1,60 1,58 1,56
% Verim 98,60 95,91 96,79
mg KOI/L 184 188 177

Giderim verimleri incelendiginde, diislik kursun konsantrasyonuna sahip akii sanayi
atiksuyu i¢in olusturulmus olan ELM sisteminin, 25 mg Pb™*/L seviyesine kadar olan
kursun konsantrasyonlarmi basarili bir sekilde aritabildigi goriilmektedir. Ozellikle

konsantrasyon degerinin 25 mg/L {izerine ¢ikmasi durumunda, aritim veriminin yiiksek
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oldugu; ancak aritim sonundaki kursun konsantrasyonunun standartlarin altina
cekilemedigi goriilmektedir. Bunun yani sira 120 mg/L kursun konsantrasyonuna sahip

olan dis fazmn, arntim sonrast kursun konsantrasyonu degeri 3,851 mg/L’ye

indirilebilmistir.
7,000 T 1 Kursun Konsantrasyonu (mg/L) — 400
C—lpH
+ 350
6,000 + —— mg KOi/L
—&— Kursun Giderim Verimi (%E) =+ 300
5,000 +
& T 250
4,000 + =
184 188 4200
4.\
3,000 + —m
B + 150
2,000 + z 98.60 % i | =
S + 100
99,02
1,000 + = + 50
16 £
0,000 000 } | } } 0
Baslangic (0.dk) Sistem 1 (20.dk) Sistem2 (20.dk) Sistem3 (20.dk)
Co’pbi 25 mg/L Co,pbl 55 mg/L C()vpbi 120 mg/L

Sekil 4.34. Diisiik konsantrasyonlu atiksu i¢in olusturulan ELM sisteminin yiiksek
kursun konsantrasyonlarini aritabilirliginin incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada
aritim sonrasi dis faz kursun konsantrasyonlar1, pH degerleri, KOI degerleri ve kursun
giderim verimleri

Sekil 4.35. Diisiik konsantrasyonlu atiksu i¢in olusturulan ELM sisteminin yiiksek
kursun konsantrasyonlarini aritabilirliginin incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada
aritim sonrasit ELM sistemlerinin genel goriiniimii
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Sekil 4.36. Diisiik konsantrasyonlu atiksu i¢in olusturulan ELM sisteminin yiiksek
kursun konsantrasyonlarini aritabilirliginin incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada
kullanilan emiilsiyon faz kiireciklerinin aritim dncesi gortiiniimii

Ozellikle aritim igin sdéz konusu membran hacminde, 120 mg/L’lik kursun
konsantrasyonunu istenilen kriterin altina diisiirebilmek i¢in yeterli miktarda ylizey
alaninin olmadig1 agiktir. Bu degerin daha da asagilara g¢ekilebilmesi i¢in membran
hacminin arttirilmasinin yeterli olacag diisiiniilmektedir.

Tiim sistemlerin KOI degerlerine bakildiginda, her bir sistemde dis faza gegen
organik maddenin yaklasik olarak birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.35’den
de goriildiigii izere aritim sonrasinda sisme degerleri birbirine oldukca yakindir.

Sonug olarak; akii sanayi atiksularinda ¢6ziinmiis halde bulunan kursun iyonu
konsantrasyonlarinin 5 ila 15 mg/L arasinda degistigi bilinmekle birlikte, aritimda
kullanilan ELM sisteminin 25 mg/L mertebesine kadar kursun konsantrasyonlarini
istenilen seviyelerin altina ¢ektigi ve bu yoniiyle de optimum sonuglar1 saglayan bir

sistem oldugu sdylenebilir.

4.12. Optimum pH Degerine Ayarlanmis Di1s Fazin Kursun Konsantrasyonunda ve

KOI Yiikiindeki Degisimin Kisa Periyotta incelenmesi

Daha onceki calismalarda 20 dakikalik bir aritim siireci sonunda ELM sisteminin
dis faza 200 mg/L civarinda bir KOI yiikii getirdigi bulunmustur. Bu yiikiin, pH
degerinin en optimum degere ayarlandigi ELM sistemiyle, daha kisa siirede daha diisiik
seviyelere indirilebilecegi, bununla birlikte aritiminda bes dakikanin altinda
tamamlanabilecegi diisiiniilmiistiir.

Aritim sonrast bulunan dig faz kursun konsantrasyonlari, pH degerleri, kursun
giderim verimleri ve dis faz KOI degerleri Tablo 4.15°de yer almaktadir. 20 dakikalik

aritim sonunda elde edilen dis faz kursun konsantrasyonlari, dis faz pH degerleri,
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kursun giderim verimleri ve dis faz KOI degerleri Sekil 4.37°de karsilastirmal1 olarak
gosterilmektedir. Aritim sonrast ELM sistemlerinin genel durumu Sekil 4.38’deki
sekliyle fotograflanmistir.

Aritim Oncesi akii sanayi atiksuyunun sicakligi 17°C’dir.

Aritim sonrast durum incelendiginde, genelde zaman arttik¢a kursun giderimlerinin
artt1ig1, ancak dis faz KOI degerlerinde beklenen azalmanin gerceklesmedigi ve genelde
5 dakikalik periyot igerisinde KOI degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gdzlemlenmistir.
Daha oncesinde pH ayarlamanin gerceklestirilmedigi c¢alismalarda, ilk {i¢ ve bes
dakikalik aritim siireclerinde dis faz KOI degerlerinin, bu calismadaki kadar artis
gostermedigi goriilmiistiir. Bu durum, pH ayarlamasiyla birlikte, normalden oldukga
yiiksek bir hizda gerceklesen kiitle transferinin, membran stabilitesini zayiflatmasiyla

aciklanabilir.

Tablo 4.15: Optimum pH degerine ayarlanmis dis fazin kursun konsantrasyonunda ve
KOI yiikiindeki degisimin kisa periyotta incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada aritim
sonrast dis faz kursun icerikleri, pH degerleri, KOI degerleri ve kursun giderim
verimleri

ELM SISTEMI ve ARITIM SURESI (DAKIKA)

PARAMETRE
- Sistem 1 Sistem 2 Sistem 3 Sistem 4 Sistem 5
Zaman(dk) 0 1 2 3 4 5
Cpp(mg/L) 2,750 0,284 0,027 0,217 0,103 0,010
pH 4,03 2,77 2,69 2,55 2,57 2,46
% Verim - 89,67 99,02 92,11 96,25 99,64
mg KOI/L 16 216 224 233 216 216

Zamana bagl olarak pH degerlerindeki azalma, H' iyonlarinin meydana getirdigi
konsantrasyon gradiyentiyle kursunun olduk¢a hizli bir sekilde transferini net bir
sekilde aciklamaktadir.

Aritim sonrast, sistemlerin genel fiziksel durumuna bakildiginda, Sekil 4.38’den de
goriilebilecegi lizere sigmenin zamanla artis gosterdigi sonucuna varilabilir. Ayrica bes
dakikalik aritim periyodunun sonunda, aritilmis suyun bulanikliliginin yok denecek

kadar az oldugu da gézlemlenmistir.
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7,000 [ Kursun Konsantrasyonu (mg/L) — 400
C—pH
T+ 350
6,000 + —— mg KOI/L
—— Kursun Giderim Verimi (%E) + 300
5,000 +
= T 250
4,000 + ]
=+ 200
3,000 + 2
[ | T+ 150
2,000 +
T+ 100
1,000 + _ A 150
16 E g g £ E
0,000 +—— T I S N S ES S 0
Baslangi¢ Sistem 1 Sistem 2 Sistem 3 Sistem 4 Sistem 5
(0.dk) (1.dk) (2.dk) (3.dk) (4.dk) (5.dk)

Sekil 4.37. Optimum pH degerine ayarlanmis dis fazin kursun konsantrasyonunda ve
KOI yiikiindeki degisimin kisa periyotta incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada aritim
sonrasi dis faz kursun konsantrasyonlar1, pH degerleri, KOI degerleri ve kursun giderim

verimleri

Sekil 4.38. Optimum pH degerine ayarlanmis dis fazin kursun konsantrasyonunda ve
KOl yiikiindeki degisimin kisa periyotta incelenmesi amaciyla yapilan ¢aligmada
kullanilan ELM sistemlerinin aritim sonrast goriiniimii

Arntimin bir dakika siireyle gerceklestirildigi I no’lu sistemde, beklenen giderim
degerlerine ulagilmistir; ancak aritimin heniiz olduk¢a erken sathalari olmasi sebebiyle
tam olarak emiilsiyon kiirelerinin olusumunun gerceklesmedigi sdylenebilir. iki
dakikalik bir aritim periyoduna tabi tutulmus II no’lu sistem ise hem kursun giderimi

hem de olduk¢a diisiik sisme gostermesi agisindan optimum sonuglart vermistir.
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Aritimin oldukga kisa bir siirede gerceklesmesi, ekonomik yonden de olumlu bir durum
olarak on plana ¢ikmaktadir. II no’lu sistemle aritim sonrasi elde edilen dis faz KOI
degerlerine bakildiginda, SKKY tarafindan 6ngdriilen sinir degerin asilmadigi ortadadir.

Iki dakikalik aritim sonunda elde edilen sonucun baglayici olabilmesi igin, ayn1 pH
degerine ayarlanmig birkag sistemin dis fazinin ayni sartlar altinda ayni siire boyunca

aritima tabi tutulmasi yerinde olacaktir.

4.13. ELM Sisteminin Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

ELM sistemlerinin  kacginct  dereceden bir reaksiyon gerceklestirdigini
belirleyebilmek amaciyla, Boliim 4.3’te yer alan I no’lu sistem se¢ilmis ve zamanla
konsantrasyondaki degisim incelenmistir. I no’lu sistemin zamana bagli olarak dis fazda

biraktig1 kursun konsantrasyonlar1 Tablo 4.16°da verilmektedir.

Tablo 4.16: Zamana bagl olarak dis fazda kursun konsantrasyonundaki degisim

Zaman (dakika) 0 5 10 15 20 30
Kursun Kons. (mg Pb+2/L) 4,137 1 2,294 | 1,755 | 1,375 | 1,265 | 1,007

Yukaridaki degisime gore reaksiyonun kaginci dereceden bir reaksiyon oldugunu
ve reaksiyon hiz sabitini belirlemek amaciyla asagidaki denklemden yararlanilmastir.

dc
- —kC" 4.1
” (4.1)

Burada; C, dis fazdaki kursun konsantrasyonunu, t, zamant, k, reaksiyon hiz sabitini ve

n ise reaksiyon derecesini ifade etmektedir.

Esitlik 4.1’in 0. derece i¢in ¢6ziimlenmesi halinde;

C t
—‘;—(tj:k.c‘) — —dC =kdt = —1.ij :k.jdt:>C =C, -kt (4.2)
Co 0

elde edilir. Bu bir dogru denklemidir. Konsantrasyona karsi zaman grafige alinirsa Sekil
4.39’daki grafik elde edilir. Bu grafige bakildiginda R* degerinin 1’e yakin olmasimnin
tam bir dogruyu ifade etmesine karsin, burada 0,716 degeri bulunmus ve sonuclarin bir
dogru olusturmadigr goriilmistiir. Bu durumda reaksiyonun sifirinci dereceye uymadigi

aciktir.
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Esitlik 4.1’in birinci derece i¢in ¢oziimlenmesi halinde;

dcC | ¢dC . ¢
g ke =L F=1<.jdt:>—(1nC—1nc0)=1<.t:>1nc:=1nco—k.t (4.3)
0

elde edilir. Bu durumda Sekil 4.40°daki grafik c¢izilebilir. Grafige bakildiginda,
noktalarin bir dogruyu ifade etmedigi ve de R® degerinin 1’den uzak oldugu

goriilmektedir. Bu durumda reaksiyon birinci dereceye de uymamaktadir.

C=3,17487-0,0902029t
S5=0,685412 R’=0,716

Sekil 4.39. Sifirinci dereceden reaksiyonun grafiksel gosterimi

Esitlik 4.1’in ikinci derece i¢in ¢oziimlenmesi halinde;

C t
_4C€ e :>—1.jd—§=k.jdt:>— LI N R (4.4)
dt o C 0 C C, Cc C,

elde edilir. Bu durumda ise Sekil 4.41°deki grafik ¢izilebilir. Grafige bakildiginda R*
degerinin 1’e oldukca yakin oldugu ve noktalarin dogruya en yakin sekilde dizildigi
goriilmektedir. Sonug olarak; ELM ile ekstraksiyon islemi, ikinci dereceden reaksiyon

kinetigine uymaktadir. Reaksiyon hiz sabiti degeri 0,0245 L/mg.dk olarak bulunmustur.
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In C=1,14509-0,0437323t

$=0,204254 R’=0,870
18 —]
[ ]
1.0 —
O
c
05 —
o0 —
[ I I I
o] 10 20 jeli]
t
Sekil 4.40. Birinci dereceden reaksiyonun grafiksel gosterimi
1/C=0,300214 + 0,0244714t
S=0,0486720 R’=0,974
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Sekil 4.41. Ikinci dereceden reaksiyonun grafiksel gdsterimi
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5. SONUC VE ONERILER

Akii sanayi atiksulari; formasyon, negatif ve pozitif kurutma iglemlerinden ¢ikan
oldukca asidik karakterde ve alici ortam igin tehlikeli diizeyde(>2 mg/L) kursun iceren
sulardir. Bu sular, yiliksek oranda askida kati madde igerebilmekte olup, bu kat1 madde
iceriginin biiylik bir boliimii ¢oktiirme islemiyle giderilebilmektedir. Akii sanayi
atiksularinda standartlarin {izerinde bulunan kursun konsantrasyonunu diisiirmek
amaciyla, ELM sistemleriyle deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. ELM sistemlerinin
sadece kursunu c¢ok yiiksek verimlerle gidermekle kalmadigi, ayn1 zamanda kursunun
geri kazanimina olanak sagladig: da bilinmektedir.

Akii sanayi atiksularindan Emiilsiyon Sivi Membran(ELM) sistemlerini kullanarak
kursun giderimi ¢aligmalar1 esnasinda; membran faz oranlarinin degisimi, i¢ faz
derisiminin degisimi, dis faz pH degerlerinin degisimi, dis faza organik ligand ilavesi
gibi ¢esitli islemlerin kursun giderimi {izerine etkileri incelenmistir. Bunun yani sira bir
aritim sistemi olan emiilsiyon sivi membranin aritimi gerceklestirirken, ayni zamanda
ortama ne derecede organik ytik getirdigi arastirilmistir.

Daha onceden kursun giderimi i¢in yapilmis olan ¢alismalarin paralelinde
olusturulan ELM sistemiyle yiiriitiilen deneylerde, ylizey aktif madde olarak Span 80,
ekstrakte edici-tasiyict madde olarak D2EHPA ve organik ¢oziicli maddeler olarak
Kerosen ve Mineral Yag kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda bu maddelerin
optimum hacimsel oranlar1 su sekilde bulunmustur; %3 Span 80, %9 D2EHPA, %70
Kerosen, ve %18 Mineral Yag.

Ozellikle dis faz pH degerinin yiikseltildigi deneylerde aritimin oldukg¢a hizlandig1
goriilmiis ve bes dakikalik bir aritim periyodunda %99’un {izerinde giderim verimleri
elde edilmistir. Bunun yani sira dis fazdan giderilen kursun miktarina baglh olarak i¢
fazda tutuklanan kursun konsantrasyonu olgiimleri teknik ve ekonomik yetersizlikler
nedeniyle gerceklestirilememistir. Ozellikle dis fazdan kursun gideriminin yani sira
kursunun konsantre edilip yeniden kullanilabilmesi, ELM sistemlerinin tercihinde en
olumlu nedenlerden biridir. Literatiirde yapilan g¢alismalarda da metal iyonlarinin
ELM’ler ile konsantre edilip geri kazanilmasinin, piyasadan metali satin almaktan ¢ok

daha ucuza mal oldugu goriilmektedir.
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Dis faza, organik bir ligand olan asetat iyonunun eklenmesinin aritim islemini
hizlandirdigr goriilmiistiir. Bunun yani sira pH degeri arttirilmis Ornekler, asetat
ilavesinden daha iyi sonuglar vermistir.

Akii sanayi atiksularinin aritimi esnasinda ELM sistemlerinin membran faz
bilesenlerinin atiksuya ne oranda gegis yaptiklari da incelenmistir. Cevre acisindan
oldukca onemli bir parametre olan organik madde miktari, kimyasal oksijen ihtiyaci
deneyi ile Olclilmiistiir. Yapilan calismalar sonucunda, ELM sistemlerinin aritim
esnasinda bir miktar organik maddeyi dis faza saldiklar1 gézlemlenmistir. Aritim dncesi
akii sanayi atiksuyunun KOI degerinin ortalama 14 mg/L civarinda olmasina karsin,
aritim sonrasinda bu deger 200 mg/L mertebesine ulagsmistir. Bu olduk¢a 6nemli bir
artis olup, ELM sistemi ¢alismalarinda giderim ve yeni membran maddeleri denenirken
organik madde yiikiiniin de ne oranda artis gdsterdiginin arastirilmasi gerekliligini
ortaya koymaktadir. Genelde bu ¢alismada, emiilsiyon fazin dis faza ilk dagitildig1 anda
KOl yiikiinde biiyiik bir artisin gerceklestigi, daha sonrasinda zamana bagl olarak daha
yavasg bir sekilde artisin devam ettigi goriilmiistlir. Dolayisiyla bu artigin basta ¢ok fazla
olmasini engelleyebilmek icin reaktdr karistirma hizim kademeli olarak arttirarak, KOI
yiikiinlin incelenecegi deneyler yapilabilir. Bunun yani sira emiilsiyon fazin sisteme
farkl1 sekillerde verilmesinin, KOI yiikii acisindan nasil bir etkiye neden oldugu da
incelenebilir.

Diisiik konsantrasyonlu atiksuyu aritmak i¢in olusturulmus ve optimum sonuglar
gostermis olan ELM sisteminin sok yiiklemelere karsi nasil tepki verecegi, yliksek
kursun konsantrasyonlu sentetik 6rnekler olusturularak denenmistir. Caligmalar
sonucunda; mevcut membran faz hacminin, 25 mg/L kursun konsantrasyonunu bile
oldukea etkili bir sekilde sinirlarin altina indirebildigi bulunmustur.

ELM sistemlerinin, yapilan caligmalar sonucunda ikinci dereceden reaksiyon
kinetigine uyduklar1 bulunmustur. Yani gerceklesen reaksiyonun hizi kursun
konsantrasyonunun karesiyle dogru orantilidir.

Teknik ve ekonomik yetersizlikler nedeniyle yapilamayan demiilsifikasyon islemi
mutlak surette endiistri i¢in en Onemli islem olacaktir. Bu nedenle farkl
demiilsifikasyon tekniklerinin denendigi ve parametrelerin incelendigi ayrintili bir

calisma ytiriitiilebilir.
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Calismada laboratuvar Olgeginde yiiksek kursun giderimi elde edilmistir. ELM
sistemlerinin laboratuvar Olgeginden, ticari Olgege tasinmasinda pilot tesis isletiminin
onemi oldukg¢a biiyiiktiir. Ozellikle ¢ikis suyu sicaklik degerinin ortalama 46°C
olmasinin, tesis ¢ikis suyu debisi ve kursun konsantrasyonundaki degisimin ve tesis
cikisindaki diger genel sartlarin aritimi ne yonde etkileyecekleri, bu pilot tesisin isletime
sokulmasiyla ortaya ¢ikacaktir. Dolayisiyla pilot oOlcekte olusturulacak ELM
sistemleriyle testler yapilabilir.

Laboratuvar 6lgekli olan bu c¢alismada olusturulan membrani daha stabil bir hale
getirmek amaciyla, farkli yiizey aktif maddelerle calismalar yapilabilir. Ozellikle
poliamin tipi ylizey aktiflerin, Span 80 ile birlikte kullanimi1 denenebilir. Boylece daha
stabil bir membran olusumu ve daha az emiilsiyon sismesi saglanabilecegi
distiniilmektedir.

Bunun yani sira yine diisik pH degerlerinde D2EHPA’nin yetersiz kalmasi
nedeniyle farkli ekstrakte edici maddelerin kullanimiyla ¢alismalar yiirtitiilebilir. Bunlar
arasindan, diisiik pH degerlerinde kursun icin etkili sonuclar vermis olan DTPA(di(2-
etilhekzil)ditiyo fosforik asit) ekstrakte edici maddesi denenebilir.

Sonug olarak akii sanayi atiksularindan kursun giderimi i¢in yapilan bu ¢alismada
dis faz pH degerinin 4,0’a ayarlanmas1 sonucu, %99’un lizerinde kursun gideriminin
gerceklestigi, aritimin bes dakikalik bir siirede tamamlandigi, bulaniklik ve sisme
yoniinden optimum sonuglarin elde edildigi goriilmektedir. Bunun yaninda aritim islemi
sonrasinda dis faz KOI yiikii 200 mg/L mertebesine ulasmis olup, bu deger de akii
sanayi atiksulari i¢in kriterler(SKKY, Tablo 15.10, 31.12.2004) dahilindedir.
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EKLER

Ek-A. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde Marka
Asetik Asit (CH3;COOH, %99) J.T.Baker
Baryum Kloriir (BaCl,) Carlo Erba
Civa Siilfat (HgSO,) Baker
Demir Amonyum Siilfat [Fe(NH4)2(SO4),.6H,O] Carlo Erba
Di(2-etilhekzil)fosforik asit (D2EHPA; d=0,98g/cm3) Sigma
Etil Alkol Delta
Fenolftalein Merck
Ferroin Indikatdrii Merck
Gumiis Stilfat (AgSOy) Merck
Immersiyon Yagi Carlo Erba
Kerosen (low odor) Aldrich
Ksilen Atabay
Kursun nitrat [Pb(NO3);] Merck
Magnezyum Kloriir (MgCl,.6H,0) Carlo Erba
Metil Oranj Merck
Mineral Yag (d=0,872mg/cm’) Acros
Potasyum Dikromat (K,Cr,07) Carlo Erba
Potasyum Nitrat (KNO3) Merck
Sodyum asetat (CH;COONa.3H,0) Merck
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck
Sorbitan monooleate (Span 80) Sigma
Siilfiirik asit (H2SO4; %95-98; d=1,84 kg/L) Merck
Toluen Lab-Scan
Tween 85 Acros
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Ek-B. Kullanilan Kimyasal Cozeltiler

Kimyasal Cozelti Derisim

Asetat Tampon Cozeltisi -

Demir Amonyum Siilfat Cozeltisi 0,05N
Kursun Cozeltileri 25;55; 120 mg Pb /L
Potasyum Dikromat Cozeltisi 0,25N
Sodyum Hidroksit Cozeltileri 0,5;1,0;4,0;9,0 N
Stok Demir Amonyum Siilfat Cozeltisi 0,25 N
Stok Kursun Cozeltisi 2000 mg Pb/L

Stlfiirik Asit Cozeltileri 0,9;1,8;2,4;3,0;3,6;42N
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Ek-C. Kullanilan Alet ve Malzemeler

Alet Marka
Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi Unicam-929 AA
Buzdolab1 Argelik, Bosch
Dijital Stroboskop Lutron DT-2249, Testo 475
Fotograf Makinesi Kodak, Canon Powershot S50
Hassas Terazi Sartorius CP2248S, Precisa XB 220A
Homojenizer PRO 200 (0-30.000 dev/dk)
iyon degistirici Elgastat Micromeg
Cartridge type MC:DS
Jar Testi Cihazi Velp Scientifica F.6/s (0-300 dev/dk)
Analog Kronometre Smiths
Dijital Kronometre Timex Ironman
Mikroskop Olympus, Leica
Mikser Elektromag M11 (400 dev/dk)
Metler Toledo MP120; Sartorius Basic
pH metre pH meter PB-20
Pompa Multifix
Termometre -
Voltaj Ayarlayici Powerstat 216B
Elektromanyetik Karistirici, Isitici Ikamag RCT
Maske Advantage200 LS
Etiv Philip Harris
fletkenlik Cihazi Jenway Model 4071 Conductivity Meter
Spektrofotometre Novaspec I

Is1 Reaktorii (KOI) Velp Scientifica Eco 6
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Ek-D. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon analizi, su 6rneklerindeki metallerin belirlenmesi i¢in yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu teknik, analizi yapilan metal atomlarinin yiiksek
sicaklikta olusturduklar1 gaz bulutlarinin, monokromatik 1s1n1 absorplamasi esasina
dayanmaktadir. Monokromatik 1sin, analiz edilen atomunkiyle benzer atomlardan
olusan bir kaynak tarafindan iiretilmektedir. Kaynak, atomlar tarafindan absorbe
edilenle tamamiyla ayni dalga boylu siddetli elektromanyetik 1sinim iiretmektedir.

Atomik absorpsiyon cihazinin ana elemanlar1 Sekil Ek-5.1de gosterilmektedir.

Cukur Alev ve atomik Monokromatdr
Katot Anot bulut
@ JAY K
= ( ) e O __________________________
Ar T
-

Briilor Monokromatik

h'd
Cukur Katot Lamba Isin Demeti

Yakit/Hava Ornek

Karisimi @

Dedektor

Sekil Ek-5.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin ana elemanlari

En 6nemli eleman ¢ukur katot lamba olup, analizi yapilacak metale gore kullanilan
bu lambada metal atomlar1 enerji vermektedirler, dyle ki; bu atomlar elektronik bir
sekilde uyarilirlar ve olduk¢a dar bir dalga boyu bandinda 1sinim yayarlar. Bu 1s1nim,
ornegin, i¢ine emdirildigi alevin igerisine uygun optiklerle yonlendirilir. Alev i¢inde,
cogu metal bilesikleri bozunur ve metal, atom bulutlar1 olusturarak element haline
indirgenir. Bu atomlar alevdeki 1isinimin bir kismini absorplarlar. Absorplanan 1sinim
miktar1, elementin 6rnekdeki konsantrasyonuyla birlikte Beer kanuna gore artis gosterir.
Etkisi azalmis 1s51n demeti, daha sonrasinda alevden kaynaklanan amac¢ disi 1sinlari
engellemek i¢in monokromatore gider ve monokromatdrde dalgaboylarina gore ayrilan
1sinlardan istenen dalgaboyundakiler, daha sonrasinda da dedektore ulasir. Dedektorde

151n siddeti Olciilerek absorbans degeri belirlenir.
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Ek-E. KOI(Kimyasal Oksijen Ihtiyacr) Deneyi

Genel Bilgi:

Bir ¢ok organik madde, kaynayan kromik ve siilfiirik asit karisimlariyla
oksitlenmektedir. Bir 6rnek, miktar1 bilinen potasyum dikromat igeren kuvvetli bir asit
soliisyonuyla kaynatilir. Sindirim igleminden sonra arta kalan indirgenmemis potasyum
dikromat, tiiketilmeden kalan potasyum dikromat miktarini saptamak amaciyla demir
amonyum siilfat ile titre edilir ve oksitlenen organik madde oksijen esdegeri cinsinden
hesaplanir. Kaynatma islemi i¢in Onerilen siire en az iki saattir.

Reaktifler:

Standart Potasyum Dikromat Cozeltisi(0,0417 M): Analitik saflikta 103 °C’de 2
saat siireyle kurutulmus 12,259 g K,Cr,O; destile suda ¢oziiliir ve 1000 mL’ye
seyreltilir.

Siilfiirik Asit Reaktifi: 1 kg derisik H,SOs’e 5,5 g Ag,SO,4 katilir ve AgrSO4’1lin
¢Oziinmesi i¢in 1-2 giin beklenir.

Ferroin Indikator Soliisyonu: 1,485 g 1,10- fenantrolin monohidrat ve 695 mg
FeSO4.7H,O destile suda ¢oziilir ve 100 mL’ye tamamlanir. Bu tezde kullanilan
indikator ¢ozeltisi hazir olarak satin alinmustir.

Standart Demir Amonyum Siilfat(DAS) titranti(Yaklasik 0,25 M): 98 g
Fe(NH4)2(S0O4),.6H,0 destile suda ¢oziiliir. 20 mL derisik H,SO4 katilir, sogutulur ve
1000 mL’ye seyreltilir. Bu soliisyon giinliik olarak K,Cr,O5 soliisyonuyla standardize
edilmelidir.

Standardizasyon: 1 mL K,Cr,O7 ¢ozeltisi destile su ile 10 mL’ye tamamlanir. 3 mL
derisik H,SO4 eklenir. 0,10-0,15 mL ferroin indikatorii varliginda DAS ile titre edilir.
Npas= (mL 0,25 N K,Cr,07 x 0,25)/ mL DAS sarfiyati
Deneyin Yapilisi:

10 mL 6rnege 0,2 g HgSO, eklenmistir. HgSO4’lin ¢oziinmesi i¢in 6nce 5 mL
H,SO4 reaktifi katilmig, daha sonrasinda sirasiyla 5 mL K,Cr,0O7, 10 mL H,SO4 reaktifi
eklenerek tlip cihaza yerlestirilmis ve Ornek 2 saat silireyle kaynatilmistir. Bunun
ardindan, 6rnek oda sicakligina gelinceye kadar sogutulmus ve 2-3 damla ferroin

varliginda DAS ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Saf su i¢inde ayni islemler uygulanmistir.

mg KOI/L = (4-B)x N x8000 A= Saf su sarfiyat;; B= Ornek Sarfiyati;

ml numune N=DAS’1n normalitesi
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Ek-F. Askida Kati Madde Deneyi

Genel Bilgi:

Sularda ve atiksularda mevcut olan askida veya ¢oziinmiis haldeki maddeler kati
madde olarak isimlendirilirler. Yiiksek konsantrasyonlarda kati madde igeren atiksular,
aritma tesisi ¢ikis suyu kalitesini ve alict su ortamini olumsuz yonde etkiler. Bu etkilerin
en Onemlisi alic1 ortamda ¢okelerek dip ¢amuru olusturmalaridir.

Askida Kati Madde(AKM):

Kati maddelerin filtreden gecemeyen kismidir. Su 6rnegi 6nceden sabit tartima
getirilip, daras1 alinmig filtre kagidindan gecirilmis ve filtre kagidinda kalan kisim
etlivde 103°C’de bir saat siireyle kurutulmustur. Bunun ardindan desikatérde sogutulan
filtre kagid1 tartilmis ve asagidaki esitlik yardimiyla AKM degeri hesaplanmaistir.
(4—B)x1000

ml numune hacmi

mg AKM /L=

A= Filtre kagid1 + filtrede tutulan kat1 madde agirligi(mg)
B= Filtre kagidinin agirligi (mg)
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Ek-G. Siilfat Deneyi

Genel Bilgi:

Siilfat dogada biiyiik ¢apta bulunmakla birlikte, dogal sularda da litre basina birkag
bin miligram konsantrasyonunda yer alabilmektedir. Siilfat tayini igin gravimetrik
yontem, iyon kromatografisi yontemi ve tiirbidimetrik yontem kullanilmaktadir.
Deneyler, tiirbidimetrik yontem kullanilarak yiirtitiilmiistiir.

Realktifler:

Tampon ¢ozelti: 500 mL suya 30 g MgCl,.6H,0, 5 g CH;COONa.3H,0, 1 g KNO3
ve 20 mL CH3COOH (%99) eklenir ve hazirlanan karigim 1 litreye seyreltilir.

Baryum Kloriir: Kristal halde

Standart Siilfat Soliisyonu: 0,1479g susuz Na,SO, saf suda ¢oziilir ve 1 litreye
seyreltilir. Bu ¢ozeltinin 1mL’si 100 pg SO, igerir.

Deneyin Yapilisi:

100 mL o6rnege 20 mL tampon ¢ozelti ve bir spatiil BaCl, eklenir ve bir dakika
boyunca sabit hizda karistirilir. 420 nm dalgaboyunda absorbansi 6l¢iiliir. Ayni islemler
hazirlanan standartlar i¢in de yapilarak kalibrasyon grafigi olusturulur ve siilfat

konsantrasyonu bu grafikten belirlenir.

Deneyde kullanilan kalibrasyon denklemi:
y=99,75 - 1,33x
y= % gecirgenlik

x= Siilfat konsantrasyonu, mg SO,/L



143

Ek-H. Asidite Deneyi

Genel Bilgi:

Bir suyun asiditesi, suyun kuvvetli bazlarla kantitatif olarak reaksiyona girme
kapasitesi olarak tanimlanir. Asidite, suyun agresifliginin bir Ol¢ilistidiir. Kuvvetli
inorganik asitler, zayif asitler, demir veya siilfatlar gibi hidrolize olan tuzlar Slciilen
asiditeye katkida bulunabilmektedir. Asitler korozif ozellik gostermekle birlikte
kimyasal reaksiyonlarin hizlarina, maddelerin kimyasal o6zelliklerine ve biyolojik
proseslere etki etmektedirler. Olgiim ayni zamanda su kalitesindeki degisimi
yansitmaktadir.

Realktifler:

Fenolftalein Cozeltisi: 0,5 g fenolftalein 50 mL %95°lik etil alkolde ¢oziiliir ve 50
mL damitik su ilave edilir. Hafif pembe renk goriiliinceye kadar 0,02N NaOH ilave
edilir.

Metil Oranj Indikator Cozeltisi: 0,5 g metil oranj 1 litre damitik suda ¢oziiliir.

Standart Sodyum Hidroksit Cozeltisi(0,5 N): 20 g NaOH karbondioksitsiz suda
coziilerek 1 litreye tamamlanir.

Deneyin Yapilisi:

50 mL ornege 3-4 damla fenolftalein indikatorii damlatilir. 0,5 N NaOH ile pembe
renk goriilene kadar (pH=8,3) titre edilir. Daha sonra 50 mL O0rnege 3-4 damla metil
oranj indikatdriinden damlatilir. 0,5 N NaOH c¢ozeltisi ile metil oranjin doniim noktasina
kadar titre edilir. Asidite hesab1 asagidaki formiillere gore yapilir;

AxNx50000

Toplam Asidite; mg CaCOs/L =
ml numune

A= Titrant sarfiyat1 (fenolftalein indikatorii ile)
N= Sodyum Hidroksit Normalitesi

AxNx50000

Mineral Asidite; mg CaCOs/L =
ml numune

A= Titrant sarfiyati (metil oranj indikatorii ile)

N= Sodyum Hidroksit Normalitesi
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