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OZET

MEMBRAN DiSTILASYON PROSESI ILE ICME SULARINDAKI
ARSENIGIN ARITILABILIRLIiGI

Dilara YESILIRMAK

CevreMiihendisligi Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof.Dr. Mehmet CAKMAKCI

Bu ¢alismada 100 pg/L ve 1.000 pg/L konsantrasyonlarinda As(IIl) (arsenit) ve As(V)
(arsenat) igeren iki farkli sentetik ¢Ozelti hazirlanarak membran distilasyonu ile
calismalar gerceklestirilmistir. 0,22 um ve 0,45 um gozenek caplarina sahip PTFE ve
PVDF hidrofobik membranlar kullanilmis ve 40 °C, 50 °C, 60 °C ve 65 °C sicaklik
sartlarinda aritilabilirlik caligmalari yapilmistir. Ayrica, 1.000 pg/L As(IIl) igeren
cozeltiye 2.500, 5.000 ve 10,000 puS/cm iletkenlik olusturacak sekilde tuz ve 5, 10, 20
mg/L karbon (C) olacak sekilde standart KOI ¢ozeltisi ile 2,5 ve 5 mg/L Fe(Ill) olacak
sekilde FeCls.6H20O ilave edilmistir. Boylece, sentetik ¢ozeltiye ilave edilen
kirleticilerin As(I1l) giderimi ve membran distilasyonu prosesi Uzerine etkileri de
incelenmistir.

Bu calismada As(III), As(V), Fe(Ill) ve iletkenlik yaklasik 100% oraninda giderilmistir.
TOK’u olusturan organik maddelerin bir kismi1 buharlasarak hidrofobik membrandan
gecmis ve TOK giderme verimi yaklasik 92,5% olmustur. Aki; 0,45 pm gbézenek capli
membranlarda daha yiiksek olmus ve maksimum aki degeri 27,9 L/m?sa olarak
belirlenmistir. Sicaklik artik¢a da aki degerinde artig goriilmiistiir. PTFE membranlari,

Xiii



aki ve kirletici giderme verimleri bakiminda PVDF membranlara gore daha iyi

performans gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Dogrudan temaslit membran distilasyonu, arsenit giderimi, arsenat
giderimi, hidrofobik membran

YILDIZ TEKNiIK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

TREATABILITY OF ARSENIC IN DRINKING WATER BY MEMBRANE
DISTILLATION PROCESS

Dilara YESILIRMAK

Department of Environmental Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Mehmet CAKMAKCI

In this study, two different synthetic solution which contained that 100 pg/L and 1.000
pg/L concentrate As(lI1) (arsenite) and As(V) (arsenate) was prepared. Thus, the
treability by membrane distillation of sollution which has different concentration has
been searched. 2.500 pS/cm, 5.000 uS/cm, 10,000 pS/cm conductivity was formed by
salt, 5, 10, 20 mg/L concentrate C was formed by standart COD solution; 2,5 and 5
mg/L Fe(lll) was formed by FeClz 6H>O and these were added to the solution which
contained 1.000 pg/L As(I11). Removal of arsenic, conductivity, iron, and TOC were
researched. In addition, influence of conductivity to flux was investigated. Treatability
of the prepared 12 different solution was investigated at 40 °C, 50 °C, 60 °C, 65 °C
operating condition by PTFE and PVDF hydrophobic microporous membrane at 0,22

pum and 0,45 pm pore size.

In this study operated of lab-scale, arsenic was rejected efficiency of 100% rate, 100%
rate of iron, 99,89% rate of conductivity, 92,5% rate of TOC were reached rejection

efficiency. The formed maximum quantity of flux was 27,9 L/m?h.
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At the result of the study, if the pore size increased, rise of the flux would be observed
in as waited. PTFE membrane supplies treatment better than PVDF membrane. If

temperature increase, vapour pressure will be increased so flux will increase.

Keywords: Direct contact membrane distillation, removal arsenic, arsenat giderimi,
hydrophobic membrane

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatir Ozeti

Niifus ve endiistriyel faaliyetlerdeki artis sebebiyle yeterli miktarda tatli suya ulasim
giin gectikce gilic olmaktadir. Yeryiiziinde su dagiliminin her noktada esit olmamasi
sebebiyle bazi yerlesimlerde su sikintisi da yaganmaktadir. Ulagilabilir su kaynaklari da
genellikle aritilmaksizin kullanilabilir kalitede degildir. Baz1 su kaynaklarinda sadece
metal bilesenleri kirletici olarak bulunabilmektedir. Arsenik hem metal ve hem de
ametal oOzellikleri gdostermekte ve su kaynaklarinda bulunabilmektedir. Arsenik, yer
kabugunun yapisinda dogal olarak bulunmaktadir ve yeralt1 sularina dogal prosesler
sonucunda karigmaktadir. Jeolojik sebeplerden dolay1 yeraltt sularmmin arsenik ile
kirlenme potansiyeli oldugu bilinmektedir. Arsenik, demir oksitlerin ¢oziinmesi ya da
desorbsiyonu ile arsenik piritlerin oksidasyonu sonucunda ortaya ¢ikabilir. Baz1 yeralti
sularinda ytiksek konsantrasyonlarda arsenik bulunabilmektedir. Yeralt1 sularinin yogun
kullanildigi Banglades’te 30 ile 70 milyon arasinda insanin yiiksek arsenik kirlenmesine
maruz kaldigir tahmin edilmektedir. Arsenik, kanserojen (deri, akciger, idrar yollar1) ve
kanserojen olmayan etkilere sebep olabilmektedir. Ayrica, arsenigin akut ve kronik

zehirlilik etkileri de belgelenmistir.

Koagiilasyon/cokelme ve filtrasyon, gelistirilmis koagiilasyon yontemi, demir ve
mangan oksidasyonu, iyon degisimi, aktif alliminyum oksit, kirecle yumusatma
islemleri, oksidasyon, membran prosesler, graniiler demir oksitler ve zeolitler arsenik
giderimi i¢in kullanilabilen proseslerdir. Konvansiyonel aritim prosesleri genellikle
arsenik giderimi i¢in yeterli olmamaktadir. Konvansiyonel aritma proseslerine ilave
proseslerin eklenmesi ile arsenik giderimi saglanabilmektedir. Son yillarda arsenik
gideriminde demir tuzlarmin yaygin kullanildigr goriilmektedir. Demir tuzlarinin

kullanilmas: sonucunda bertaraf edilmesi gereken Oonemli miktarda kimyasal ¢amur
1



olugmaktadir. Camur olusumu, demir tuzlarinin kullanimi i¢in 6nemli bir dezavantaj
olusturmaktadir. Son yillarda membran proseslerin arsenik giderimi i¢in kullaniminda
da artis goriilmektedir. Genellikle yliksek basinglarda isletilen nanofiltrasyon (NF) ile
ters osmoz (RO) membranlari arsenik giderimi amaciyla kullanilmaktadir. Bu tesislerde
de bertaraf edilmesi gereken konsantre akimu ile yiiksek enerji tiiketimi s6z konusudur.
Distilasyon membranlarinin iiretimi konusundaki gelismeler son yillarda membran
distilasyonu (MD) proseslerinin de su ve atiksu artiminda kullanimina katki
saglamistir. Arsenik gideriminde de son yillarda MD ile ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu
calismada da Dogrudan Temasli Membran Distilasyonu (DCMD) ile arsenik giderimi

arastirilmistir.

1.2 Tezin Amac

Bu calismanin amacit su kaynaklarinda bulunabilen arsenigin MD prosesi ile
aritilabilirliginin arastirilmasidir. Bu kapsamda farkli gozeneklere sahip hidrofobik

membranlar kullanilmigtir.

1.3 Hipotez

Membran distilasyon prosesi diisiik basing ve sicaklikta isletilmektedir. Isitmanin giines
enerjisi veya atik 1sis1 ile yapilmasi halinde oldukca ekonomiktir. Farkli hidrofobik
membranlar MD prosesinde kullanilarak arsenigin aritilabilirliginin ortaya konmasi bu

calismanin hipotezini olugturmaktadir.



BOLUM 2

LITERATUR

1.4 Arsenik, Etkileri ve Giderilmesi

141 Arsenik Kimyasi

Periyodik tabloda 5A grubunda yer alan arsenigin atom numarasi 33 olup, atom agirhig
74,91°dir. Metal-Ametal aras1 Ozellik gostermektedir. Dogada inorganik olarak
genellikle arsenit (As(l111)) ve arsenat (As(V)) formunda bulunmaktadir [1].

Arsenigin kimyas1 komplekstir. Clinkii arsenik farkli bilesikler ve formlar olusturabilir.
Arsenik dogada +3 (arsenit), +5 (arsenat), 0 ve -3 oksidasyon basamaklarinda
bulunabilir [2]. Arsenigin degerligini ve tiirinii suyun pH degeri, redoks potansiyeli,
stilfir, demir ve kalsiyum gibi iyonlarin mevcudiyeti ve mikrobiyal faaliyetler

etkilemektedir [3].

Inorganik arsenik yiizeysel su, yer alti suyu ve deniz suyunda baskin iken, organik
arsenik tiirleri dogalgaz ve petrolde baskindir [3]. Indirgenmis sularda, As(IIl) asagidaki

tepkimelere gore iyonlarina ayrilmaktadir [4].
H3zAsOs > H* + HAsO pKa =9,22 (2.1)
HoAsO® > H" + HAsOs?2  pKa=123 (2.2)

Benzer sekilde, yiikseltgenmis sularda ise As(V) asagida verilen tepkimelere gore

tyonlagmaktadir [4].

H3AsOs > H* + HoASOs  pKa=2,2 (2.3)



HAsOs > H* + HAsOs2  pKa=7,08 (2.4)
HAsO42> H* + AsOs®  pKa=115 (2.5)

Mubhteviyatinda arsenik bulunan bilesiklerin toksisitesi notral, iic degerlikli, bes
degerlikli olmalarina, organik ve inorganik formda bulunmalarma ve fiziksel
durumlarma bagldir. Inorganik arsenik genellikle organik arsenige gore daha toksiktir.
Ayrica, As(IIl) ise notral ve As(V)’e gore daha toksiktir [5]. Sekil 2.1°de arsenik

gOrunima gorulmektedir [6].

Sekil 0.1 Arsenik goriniimi [6]

1.4.2 Arsenik Kaynaklar

Arsenigin olusumunda dogal ve antropojenik kaynaklar olmak tizere iki faktdr etkin rol
oynamaktadir. Jeokimyasal faktorlerle suyun icerisinde ¢oziinmiis metal arsenik bilesikleri
dogal kaynaga; bocek ilaci, zirai ilaglar ve fosfath giibreler, yari iletken endustrileri,
madencilik ve dokiim sanayii, endiistriyel prosesler, komiir yakma, ahsap koruyucu vb. gibi
prosesler ise arsenigi olusturan antropojenik kaynaklara ornektir. Kayalar arsenigin baglica
birikim yerleridir ve kayalarin aginmasi, jeotermal ve volkanik faaliyetler arsenigin birincil
dogal kaynaklaridir. Diinyada dogal aginma sonucunda yillik yaklasik 40.000 ton arsenik
cevreye yayllmaktadir. Bu deger, insan faaliyetleri sonucunda cevreye verilen miktarin
yaklasik iki katidir. Yer kabugunda en ¢ok bulunan 20, element olan arsenik bazi mineralin

yapisinda ana unsur olarak da bulunmaktadir.



1.4.3 Yonetmelik

Amerika Birlesik Devletleri Halk Sagligi Servisi 1942 yilinda arsenik i¢in maksimum
miisaade edilebilir konsantrasyonu 50 pg/L  belirlemis ve 1992 yilinda bu
konsantrasyonu 10 pg/L’ye diisiirmiistiir [7]. 1993 yilinda Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
icme sularinda miisaade edilebilir arsenik konsantrasyonu sinir degerini 50 pg/L’den 10
ng/L’e diistirmiistiir [8]. 2001 yilinda Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst
(USEPA) i¢me suyundaki maksimum kirletici seviyesini 50 ug/L’den 10 pg/L’e revize
etmistir ve yeni miisaade edilebilir konsantrasyon 2006 yilinda uygulamaya
konulmustur [9]. 17.02.2005 tarihinde resmi gazetede yayimlanan ve Saglik Bakanlig
tarafindan hazirlanan “Insani Tiiketim Amacl Sular Hakkinda Y®&netmelik”te miisaade
edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonu Tiirkiye’de 10 pg/L olarak belirlenmistir.
2008 yilinda bu yonetmelik degeri Tiirkiye’de uygulamaya konmustur ve TS-266 igme
suyu standartlarinda da miisaade edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonu 50
png/L’den 10 pg/L’ye diistirilmiistiir. Pek ¢ok Avrupa iilkesi igme suyunda miisaade
edilebilir maksimum arsenik konsantrasyonunu 10 pg/L’ye diisiirmiis olmasina ragmen
Sirbistan, Hirvatistan ve Bulgaristan’da halen 50 pg/L maksimum miisaade edilebilir
deger olarak kullanilmaktadir. Ayrica, Benglades, Hindistan, Bahrain, Bolivia, Cin,
Misir, Endonezya, Uman, Filipinler, Suudi Arabistan, Sri Lanka, Vietnam ve Zimbabwe
gibi gelismekte olan lilkelerde de 50 pg/L arsenik i¢in miisaade edilebilir sinir degeri

olarak kullanilmaktadir.

1.4.4 Arsenigin Saghga Etkileri

Arsenik 1ile kirlenmis suya maruz kalinmasi c¢esitli saglik problemlerine yol
acabilmektedir. igme suyu ve yiyeceklerde bulunan arsenik deri, akciger, karaciger,
bobrek ve mesanede kanser riskinin artmasimna sebep olmaktadir. Arsenige maruz
kalinmasi kardiovaskiiler rahatsizliklara ve sinir sistemi fonksiyon bozukluklarina sebep
olabilmektedir [10]. Bazi raporlarda arsenigin cilt kanseri, mide-bagirsak
rahatsizliklari, kas zayiflig1 ve istah kaybina sebebiyet verdigi de belirtilmektedir [11].

Insan sagligma arsenigin olumsuz etkileri s6z konusu olmasma ragmen inorganik
arsenik tiirleri sitma, frengi, 16semi ve sedef hastalig1 gibi rahatsizliklarin tedavisinde
kullanilmaktadir. Ancak arsenik igeren bu ilaglar kullanildiginda hastalarda deri
lezyonlar1 goriilmektedir [12]. Arsenik tedavi amaci haricinde de endustriyel, zirai,

eczacilik ve farkli amaglar i¢in faydali madde olarak kullanilmaktadir [13].
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1.4.5 Sularda Arsenik

WHO, EPA, Avrupa Birligi ve Insani Tiiketim Amagcli Sular Hakkinda Yonetmelik’te
(Turkiye) icme suyunda onerilen maksimum arsenik konsantrasyonu 10 pg/L’dir. Bu
maksimum konsantrasyonun gegerli oldugu iilkelerde yaklasik 100 milyon Kkisi
standardinin iizerinde arsenik konsantrasyonuna maruz kalmaktadir. Ayrica, Asya
kitasinda baz1 iilkelerde igme sularinda miisaade edilen maksimum arsenik
konsantrasyonu 50 pg/L’dir. Bu standardin uygulandigi iilkelerde de yaklasik 45 milyon

kisi standardin iizerinde arsenik konsantrasyonuna maruz kalmaktadir [14].

70’den fazla iilkede yapilan arastirmada, yer alt1 sularindaki arsenik konsantrasyonunun
0,5-5.000 pg/L araliginda oldugu raporlanmistir [14]. Arizona’daki aliivyonlu havzanin
yer alt1 sularindaki ¢6ziinmiis arsenik konsantrasyonunun genellikle 50 pg/L sinirini

ast1ig1 ve 1.300 pg/L’e kadar yiiksek degerlere ulasabildigi belirtilmektedir [15].

Nehir ve go0llerde, kaynaga ve havzanin jeokimyasina bagli olarak arsenik
konsantrasyonu 0,15-0,45 ug/L araliginda degismektedir [2], [10], [16]. Baz1 kirlenmis
nehir sularinda arsenik konsantrayonu 0,1-2,1 pg/L aralifinda degisim gostermektedir.
Jeotermal girdiler, evaporasyon ve yer alt1 suyu kontaminasyonu nehirlerdeki arsenik
konsantrasyonunun sebeplerinden biri olarak bilinmektedir. Ornek olarak, Kuzey Sili’de
jeotermal girdiler sebebiyle Nao Nehri’nde yiiksek konsantrasyonda arsenik (21.000
pg/L) olculmektedir [17]. Ayrica, nehir sularindaki arsenik konsantrasyonunun yiiksek
olmasinda madencilik faaliyetinin de pay1 vardir. Ornek olarak, Avustralya’daki Mole
Nehri’nin suyu, New South Wales Madencilik ve Arsenopirit maden prosesinden dolay1

yuksek konsantrasyonda (110-600 pg/L — 13.900 pg/L) arsenik icermektedir [18].

Ulkemizde Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda Y&netmelik’te yer alan maksimum

kirletici konsantrasyon sinirini agsan bazi su kaynaklar1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 0.1 Ulkemizde bazi su kaynaklarindaki arsenik konsantrasyonlari [19]

Lokasyon Arsenik Konsantrasyonu, pg/L
Emet-Kiitahya (Igme suyu kaynagh) 448
Hisarcik-Kiitahya (Cesme suyu) 380
Hisarcik (Kuyu suyu) 50
Hisarcik (Yiizeysel su) 510
Igdekoy-Emet-Kutahya (Yizeysel su) 10-20
Igdekoy-Emet-Kiitahya- (Yer alt1 suyu ) 10— 7.754
Bigadic-Balikesir- (Yer alt1 suyu) 30-900
Esme-Usak (Yer alt1 suyu) 50




1.4.6 Arsenigin Aritim Metodlar:

Arsenik dogal sularda Oncelikle H3AsOs, H2AsO4 ve HAsO47? inorganik formlari
seklinde bulunur. Oksijen veya diger oksidanlarin varligi halinde As(V) sularda baskin
tiirli olusturmaktadir ve As(IIl) yer alt1 sularinda indirgeyici sartlarda daha yaygindir.
Her iki formda yavas redoks doniisiimlerinden dolayr g¢evrede genellikle birlikte
bulunurlar. Su kaynaklarindaki arsenik konsantrasyonunun 10 pg/L ve altina
diisiiriilebilmesi i¢in aritmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Aritmanin uygun prosesler ile
etkili ve verimli olarak gergeklestirilmesi Gnemlidir [20]. Arsenik; koagulasyon,
coktiirme ve filtrasyon ile 95%; kirecle yumusatma ile pH 10,5’te >90%; iyon
degistirme ile 95%; ters osmoz ile >95% ve aktif alimin ile 95% oraninda
giderilebilmektedir [21]. Arsenik giderimi icin oksidasyon, graniler demir oksitler,

zeolitler vb. aritim yontemleri de kullanilmaktadir.

Demir ve mangan oksidasyonu esnasinda arsenikte oksitlenerek  sudan
giderilebilmektedir. Demir ve mangan oksidasyonu, diisiik maliyetli arsenik aritma
uygulamalari i¢in kullanilabilmektedir. Bunun i¢in havalandirma ve filtrasyon yeterli
olmaktadir. Eger icme suyundan arsenik etkili bir bicimde gideriliyor ise demir ve

manganinda giderildigi diisiiniilmektedir [22].

Kuyularda (ham suda) bulunan demir ve arsenik konsantrasyonlarina bagli olarak
arsenik giderim igin kimyasal madde ilavesi yapilmayabilir. Su, bir kaskat havalandirma
sisteminden gecirildikten sonra filtre edilir. Arsenik giderim verimi, demir

konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir [22].

Koagiilasyon, ¢okelme ve filtrasyon kombinasyonu arsenik giderimi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Metal tuzlar1 ile arsenik koagiilasyonu 1934 yilindan beri
uygulanmaktadir. En yaygin olarak kullanilan metal tuzlart aliiminyum tuzu olan alum
ve demir tuzlarindan demir kloriirdiir. Hem alumun hem de demir kloriiriin optimal
kosullar altinda arsenigi etkin bir sekilde giderebilmektedir. Bu optimal kosullar
koagiilantin tiiriine gore degisiklik gostermektedir. Demir kloriirle (FeCls) uygulanan
koagiilasyonda pH’nin 8’in altinda olmas1 verimlilik agisindan onemlidir. Alum ise
daha diisiik pH Araliklarinda (7-8 arasi) iyi sonu¢ vermektedir. Genel olarak koagiilant
dozunun arttirilmast daha yiliksek giderme verimine ulasilmasinda onemlidir. Demir
kloriir ve alumun arsenik giderimindeki tipik dozlart 5-30 mg/L ve 10-50 mg/L

arasindadir. Demir kloriiriin alumden daha iyi giderim saglamaktadir [22].



Demir kloriir ve alum, As(V) gideriminde basarili olurken, ozellikle alum
kullanildiginda As(Ill)’in giderim veriminin As(V)’e kiyasla daha az oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle giderim oncesi bir 6n oksidasyona ihtiya¢ duyulmaktadir.
Demir kloriir’iin, As(IIT)’ii alumdan daha etkili bigimde gidermesinin nedeni, demir
kloriiriin As(IIT)’ii As(V)’e oksitlemesi ve olusan As(V)’in koagiilasyonla gidermesidir
[22].

Ozellikle filtrasyon asamasi, As(V)’in giderimi agisindan ¢ok dnemlidir. Koagllasyon
sonrast ¢oktiirme ile 30% oraninda As(V) giderimi s6z konusu iken, 1 mikron filtrasyon

sonrasinda bu oran 96%’lara ¢ikmaktadir [22].

Mevcut olan koagiilasyon yonteminin koagiilasyon dozunun arttirilmasi ya da pH’nin
azaltilmast ile arsenik giderim verimi artirilabilir. Bu islem genellikle gelismis
koagiilasyon olarak adlandirilmaktadir. Bazi1 caligmalarda, alum ve demir kloriir
koagiilantlarinin dozlar1 10’dan 30 mg/L’ye ve pH’da 7’den 5,5’e kadar disiiriilerek
asagidaki sonuglar elde edilmistir [22]:

e As(V) giderimi demir kloriir ile kolay bir sekilde tiim sartlar altinda 90% verime
ulasabilmektedir.

e Demir tuzlarinin kullanimi ile alum kullanimina gore daha yiliksek verim elde
edilmistir.

e Diisiik pH’larda alum ile arsenik giderimi arttirilmistir.

Aktif alum ile aritim yontemi igme suyundaki iyonlarin oksitlenmis aktif alum yiizeyi
Uzerinde giderilmesini temel alan bir fiziko-kimyasal prosestir. Proses icindeki iyon
degisimleri reaksiyonlarina ragmen, aktif alum ile giderim bir adsorbsiyon prosesi
olarak tanimlanmaktadir. Aktif alum, As(V) giderimi igin daha etkilidir. pH, rekabet
halindeki iyonlar, arsenik oksidasyon kademesi ve temas siresi gibi faktorler, aktif alum
ile arsenik giderimi Uzerinde belirleyici etkilere sahiptir. En yiksek arsenik giderimi pH
6 civarinda elde edilirken ve pH 6’nin {istiindeki degerlerde arsenik giderim verimi

azalmistir [22].

Kiregle yumusatma arsenik giderimi i¢in etkili olan bir diger konvansiyonel aritma
prosesidir. pH 10,5-12 arasinda As(V)’in gideriminde etkin bir prosestir. Suya eklenen
kire¢ pH’1 arttirmakta ve karbonat dengesini degistirmektedir. pH arttik¢a, bikarbonat
karbonata doniismekte ve kalsiyum karbonat olarak ¢okmektedir. Fazla kire¢ kalsiyum

karbonatin ¢okelme noktasindan sonra magnezyumun giderimi i¢in eklenmektedir.



As(V) giderimi kalsiyum karbonat, magnezyum hidroksit ve demir hidroksit olusumu

ile arttirllmaktadir. Ayrica, demir ilavesi As(V) giderimini arttirmaktadir [22].

Graniiler demir hidroksit, 6zellikle dogal sulardan segici arsenik giderimi i¢in kesfedilen
bir adsorban maddedir. Amorf demir hidroksit Gzerinde tim arsenik tdrlerinin
adsorpsiyonu i¢in yapilan ¢alismalarda bu maddenin aktif alliminyum okside gore 5 ila
10 kat daha verimli oldugu belirlenmistir. Sabit filtre yatak sistemlerinde grantler aktif
demir oksit ya da demir hidroksitin sudan arsenik adsorpsiyon kapasitesi aktif

aliminyum okside gore daha yuksektir [22].

Dogal zeolitlerle giderimi {izerinde de ¢aligmalar yapilmis ve klinoptinolit ve chabazit
ile buyuk oranda arsenit ve arsenat giderimi elde edilmistir. 1 mg/L
konsantrasyonundaki arsenik, 235 yatak hacmi kapasitesi kadar su aritimina kadar

giderilebilmektedir [22].

Arsenigin etkin bir sekilde gideriminde bazi iyon degisimi regineleri son yillarda
kullanilmaktadir. Anyon tiirlerinin gideriminde kullanilan kuvvetli baz formundaki
anyon degisim recineleri, arsenik gideriminde tercih edilen bir metottur. Bu recine
sadece pH 2,2’nin lizerinde negatif yikli As(V) tilrliniin giderilmesinde
kullanilmaktadir. Ancak As(IIl)’lin pH 9,2’nin altindaki ¢Ozeltide yiiksiiz formda

bulunmasindan dolay1 re¢ine taratindan giderimi s6z konusu degildir [22].

Membran filtrasyonu yontemi, sudaki bircok kirleticinin giderilmesinde kullanilan,
giivenilirligi, ulasilabilirligi, kurulum ve isletim kolaylig1 gibi nedenlerle son yillarda su
aritim1  konusundaki yonetmeliklere ve standartlara cevap verebilecek yeni bir

teknolojidir.

Basingli membran filtrasyonlar1 basing biiyiikliigiine gore iki kategoride
incelenmektedir: RO ve NF gibi yiiksek basingli membranlar, mikrofiltrasyon (MF) ve
ultrafiltrasyon (UF) gibi diisiik basin¢li membranlardir. Yiiksek basingli membranlar
diisiik basin¢li membranlara gore daha kiiclik gézenek biiyiikliigline sahip oldugundan
ve bu gozeneklerden akiskanin gegebilmesi i¢in daha fazla basing gerektiginden daha
yiiksek bir enerjiye ihtiyac duymaktadir. Yiiksek basin¢gli membranlar 10 bar’dan 60
bar’a kadar basing ile isletilebilmektedir. RO ve NF gibi yiiksek basin¢li membranlar

¢Ozlinmiis arsenigin giderimi i¢in uygun gézenek biyiikliigiine sahiptirler [22].

MD sicaklik siiriicii kuvveti ile isletilen bir membran proses tiirtidiir. Sicaklik sebebiyle

olusan buhar hidrofobik mikro gézenekli MD membranindan gegmektedir. Is1 izalatorii

9



ve fiziksel bariyer gibi her iki gorevi de yapan hidrofobik membran, membran boyunca
buharin serbest taginimina olanak saglar ve sivi ile kat1 fazin membran boyunca gegisini
onlemektedir. Arsenik gideriminde de MD kullanilmaktadir. As(IIl) ve As(V)
gideriminde oldukga etkili bir prosestir. MD’de prensip olarak ugucu olmayan bilesikler
(arsenik vb.) besleme tarafinda tutulurken sadece su buhari ve ugucu bilesikler

membrandan gegmektedir. MD ile 95% ve lizerinde giderim verimleri elde edilmistir.

10



1.5 Membran Distilasyonu

MD, siirticti kuvvetin ‘sicaklik farki’ ile isletildigi bir membran ayirma prosesidir. Sicaklik
farki ile olusan buhar hidrofobik mikro goézenekli membrandan geg¢mektedir. Membrana
beslenen sivinin, membranin bir ylizeyinde direkt temas etmesi ve olusan buharlarin membran
gbzeneklerine niifuz etmesi gereklidir. Membranin hidrofobik yapisi sivinin porlardan girisini

onlemektedir [23].

MD prosesinde kullanilan  hidrofobik mikro gbdzenekli membranlar genellikle
politetrafloroetilen (PTFE veya teflon), polipropilen (PP) veya polivinidilinflorit (PVDF)’den
iiretilmektedir. MD proseslerinde membran boyunca 1s1 kaybin1 dnlemek i¢in membranin
termal iletkenliginin diisiik olmasi gerekmektedir. Ayrica membranin termal stabilitesinin

asir1 sicakliklara, asit ve baz gibi kimyasallara karsi direngli olmasi1 gerekmektedir [23].

1.5.1 Dogrudan Temash Membran Distilasyonu (DCMD)

DCMD’de, membranin bir tarafina buharlasan sicak su ve diger tarafina da buharin
yogunlagmasini saglayan sogutma suyu direkt temas etmektedir. Bu konfigiirasyonda (Sekil
2.2) sicak ¢ozelti (besleme suyu) membran yiizeyiyle direkt temas etmektedir. Bundan dolay1
buharlagma, hidrofobik membran yiizeyinde ger¢eklesmektedir. Buhar, membran boyunca
basing farkindan dolayr siizlintii tarafina taginir ve membran modiili i¢inde yogusur.
Hidrofobik 6zelliginden dolay1 beslenen su membran gozeneklerinden ge¢gmez. DCMD, en
basit MD konfigiirasyonudur; tuzsuzlastirma, gida ve agir metal sanayi gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir [24], [25], [26]. Bu dizaynda iletimden kaynaklanan sicaklik kaybi baslica

sorundur.
Tglkls Tgiris
@ — Sicak Soliisyon e

Membran

Soguk Soliisyon

Sekil 0.2 Dogrudan Temasli Membran Distilasyonu
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1.5.2 Hava Bosluklu Membran Distilasyonu (AGMD)

Membran modiilii, membran ve yogunlagma yiizeyi ya da membran modiilii dahilindeki plaka
arasinda durgun hava boslugu icermektedir (Sekil 2.3). Soguk yiizey ve besleme soliisyonu
arasindaki sicaklik farki, membranin besleme yiizeyinde itici giiclii olusturmaktadir.
Membrandan gegen buhar, soguk hava akiminin gegtigi yiizeye temas ederek yogusmaktadir.
MD prosesinin verimini artiran membran modiili igerisindeki hava boslugu, membran
boyunca 1s1 kaybin1i dogrudan temas olmamasi sebebiyle azaltmaktadir. Siiziintii akisi,
¢Oziinmiis madde konsantrasyonunun artmasiyla su buhar basincinda azalma sebebiyle
azalmaktadir. Besleme suyunda tuzlulugun artmasi membran yiizeyinde ek konsantrasyon
siir tabakasinin gelismesiyle membran boyunca kiitle transferine ayr1 direng olusturabilir.
Sicaklik polarizasyon etkisine nazaran konsantrasyon polarizasyonun etkisi daha azdir [27],
[28], [29], [30].

T(;lkls
O N Sicak Soliisyon

Membran

Sekil 0.3 Hava Bosluklu Membran Distilasyonu (AGMD)

1.5.3 Gaz Supurucult Membran Distilasyonu (SGMD)

Sicaklik farki sebebiyle olusan buhar hidrofobik mikro gézenekli membrandan gecmekte ve
gecen buhar membranin siliziintii kisminda bulunan inert gaz tarafindan membran disinda
yogunlastirma alanina tagimir (Sekil 2.4). Bu MD konfigilirasyonu Gaz Siipiiriiclilii Membran
Distilasyonu (SGMD) olarak adlandirilmaktadir. AGMD’ye benzer, sicaklik kaybini azaltir,
ama sabit degildir ve Kkiitle transfer katsayisin1 artiran bir gaz bariyeri vardir. Bu
konfigiirasyonun baglica dezavantaji siipiiriicii gaz hacminin fazla ve silizlintii hacminin az
olmas1 sebebiyle genis yogunlastiric1 gereksinimidir. Termostatik Gaz Siipiiriiciilii Membran

Distilasyonu (TGSMD) olarak adlandirilan bir proseste AGMD ve SGMD birlestirilebilir. Bu
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durumda inert gaz membran ve yogusma yiizeyi arasindaki bosluktan gecirilir. Buhar kismi
yogusma ylizeyinde ve geriye kalani ise membran hiicresi disinda harici yogunlastiricida
yogusur [29].

TQlkls e Tglrls

Membran

Tgiris T(;lk1$

Sekil 0.4 Gaz Stplricilid Membran Distilasyonu (SGMD)

1.5.4 Vakum Membran Distilasyonu (VMD)

VMD konfigiirasyonunda, 1s1 farki sebebiyle olusan buharin hidrofobik mikrogdzenekli
membrandan ge¢mekte ve siiziintii kisminda ise uygulanan vakumla cekilerek membran
modiilii disinda yogunlastirilmaktadir (Sekil 2.5) Uygulanan vakum basinci ugucu
molekiillerin doygunluk basincindan daha diisiiktiir. iletkenlikten kaynaklanan sicaklik
kaybiin olmamasi avantaj olarak diisiiniilmektedir [31], [32], [33].

Sicak Soliisyon

Membran

T Tos

Sekil 0.5 Vakum Membran Distilasyonu (VMD)
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1.6 Membran Distilasyonunu Etkileyen Isletme Parametreleri

1.6.1 Besleme Sicakhig1

Besleme sicakliginin siiziintii akisi tizerindeki etkisi, farklit MD konfigilirasyonlar1 i¢in ayrintili
olarak arastirilmistir. Diger MD parametreleri sabit tutularak besleme sicakligir 20 ile 80 °C
arasinda (beslenen ¢ozeltisi sicakligi kaynama sicakligimmin altinda) degistirilmistir. Yapilan
deneysel ¢aligmalarda besleme sicakliginin artmasiyla MD akisinda eksponansiyel bir artis
gozlemlenmistir. Transmembran buhar basincinin eksponansiyel artisi, akiyr artirmistir.
Ancak, ugucu bilesen igeren bir c¢ozelti ile calisildiginda, besleme sicakligi ile siiziintii
akisinin eksponansiyel artis1 gergeklesmeyebilir [23]. MD sistemlerinde, sivinin sirkiilasyon
hizina bagli olarak hamsuyun giris sicakligi ¢ikis sicakligindan farklidir. Bu sebeple, lokal bir

sicaklik polarizasyon katsay1 degerinin sistem i¢in uyarlanmasi gereklidir [23].

1.6.2 Besleme Konsantrasyonu

Beslenen sivi konsantrasyonunun transmembran akisi {izerindeki etkisi, ayirma prosesine
baghdir. Yiiksek konsantrasyonlu c¢ozeltilerin aritiminda basing siriiciilii  membran
proseslerinde akida gozlemlenen yiiksek diisiis MD proseslerinde goriilmemektedir [31], [33],
[34], [35]. Ugucu olmayan ¢ozeltiler dikkate alindiginda, besleme konsantrasyonunun en
biiyiik etkisi tim MD konfigiirasyonlarinda siiziintii akisinin azalmasi seklindedir. Dolayisiyla
suya ucucu olmayan ¢oziinmiislerin ilavesi kismi buhar basincini diisiliriir ve sonug¢ olarak
konfigiirasyondaki itici giic azalmis olur. Konsantrasyon polarizasyonu sonucu besleme
tarafindaki membran yiizeyinde birikim sonucu kek tabakasi olusabilir. Kek tabakasinin etkisi
sicaklik polarizasyonu ile karsilagtirildiginda ¢ok daha kiicliktiir. Diger yandan, alkol gibi
ucucu bilesenler iceren ¢ozeltiler hesaba katildigindan, artan ¢oziinen konsantrasyonun etkisi
ucucu bilesenlerin termodinamik o6zelliklerine ve su ile etkilesimine baglh olarak
degismektedir. Genellikle bu gibi durumlarda, ugucu bilesen konsantrasyonunun artmasi
sliziintii akisinda da artisa sebep olmaktadir. Bu durum, ugucu bilesenlerin besleme
tarafindaki konsantrasyonlarma bagli olarak transmembran kismi basincinin artigina
dayandirilmaktadir. Béyle bir durumda, membranin goézeneklerinin 1slanmasindan kaginmak
icin dikkatli olunmalidir. Burada dikkat edilmesi gereken bir diger konu, tuz gibi ucucu
olmayan igerigin, ¢dzeltinin buhar basmcim degistirebilir olmasidir. Ornegin su-alkol

karisiminda tuz ilavesi, buhar basing oranini degistirebilir ve MD’nin segiciligini arttirir [23].
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1.6.3 Beslemenin Sirkiilasyon Hiz1 ve Karistirma Oram

Beslemenin sirkiilasyon hiz1 ve karistirma orani, besleme tarafindaki membran modiiliiniin 1s1
transfer katsayisini artirma, sicaklik ve konsantrasyon polarizasyon etkilerini azaltmada
etkilidir. Baz1 MD sistemlerinde besleme sirkiilasyon hizi ve karistirma oran1 ile MD akisinin
artt1ig1 ve daha yiiksek besleme debilerinde parabolik artis meydana geldigi goriilmiistiir.
Bununla birlikte, baz1 ¢alismalarda besleme sirkiilasyon hizinin artist ile MD akisinin lineer
olarak arttig1 goriilmiistiir. Daha yliksek bir verimlilik i¢in daha fazla karistirma ya da daha
yiiksek sirkiilasyon hizi ile tiirbililansli akim rejiminin saglanmasi ve isletmenin bu sartlar

altinda olmasi1 gerekmektedir [23].

DCMD, AGMD ve VMD konfigiirasyonlarinda siiziintii akis1 besleme debisiyle artis
gosterirken (bazi durumlarda parabolik artis meydana gelebilir) besleme debisinin SGMD
akis1 lizerindeki etkisi neredeyse ihmal edilebilir seviyededir( ugucu olmayan c¢oziinmiis

maddeler besleme soliisyonunda bulundugunda) [36], [37], [38].

Membran modiilii boyunca (L) ger¢eklesen basing diismesi sivinin hizinin karesiyle orantili

iken Reynolds sayis1 (Ren) ile stvinin hizi (u) arasinda lineer bir iligki vardir [23].

udup

Ren = (2.6)

el

dv: akis kanalinin hidrolik ¢ap1

f : siirtlinme katsayisi
p :s1vinin yogunlugu
u :dinamik viskozite

1.6.4 Siiziintiiniin Giris Sicakhg1

DCMD uygulamalarinda siiziintii sicakliginin azalmasi ile siiziinti akisini artirdig:i fakat
AGMD prosesinde sliziintii sicakliginin dikkate deger bir etkisinin olmadig1 gézlemlenmistir
[28], [34]. Bu konfigiirasyonda, hava boslugundaki 1s1 transfer katsayisi, (bir ugtan bir uca)
DCMD 1s1 transfer katsayisina gore baskindir. Bundan dolayr siiziintii sicakligindaki

degisikliklerin AGMD akais1 iizerinde kayda deger bir etkisi olmadigi belirlenmistir.

SGMD konfigiirasyonunda da durum aynidir. Siiziintii tarafindaki siipiiriicii gazin sicaklig

membran modiiliiniin ¢ikisina dogru hizla artar ve siiziintii akisindaki etkisi ihmal edilebilir
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Olciidedir. Sonug olarak, daha fazla MD akisi i¢in, siiziintii tarafindaki sicakligi sabit tutulmasi

ve besleme tarafindaki sicakliginin artilmasi dnerilmektedir [23].

Daha once de belirtildigi lizere, siiziintli sicakligi; membran modiilii boyunca 6zellikle giris ve
cikis hava sicakliklar1 farkinin yaklasik olarak 20 °C oldugu SGMD konfigiirasyonunda
artmaktadir [39]. Bu degisim siv1 tipine, siirlicii kuvveti ile transmembran akisini etkileyen
akis hizina baghdir [36]. SGMD konfiglrasyonunda bu problemin Ustesinden gelmek igin,
sliziintli tarafina stipiiriicii gazin sicakligini korumak ve siirlicii kuvveti membran modiilii
boyunca miimkiin oldugu kadar sabit tutmak igin stizintl ile soguk hava arasina ayrim

tabakasi yerlestirilir [39], [40].

1.6.5 Sicaklik Farki ve Ortalama Sicakhik Etkisi

Membran distilasyon prosesinde siiriicii kuvvet olan transmembran buhar basinci, DCMD,
AGMD ve SGMD konfigiirasyonlarinda membran modiiliiniin besleme ve siiziintii taraflar
arasindaki sicaklik farki sebebiyle olugsmaktadir. Siiziintli akisi, sicaklik farkiyla lineer olarak

artig gosterebilmektedir [31], [41], [42].

Arhenius bagintis1 deneysel verilere olduk¢a uygunluk gostermektedir. Benzer sonuglar
AGMD moddlleri tGzerinde yapilan ¢alismalarda da goriilmektedir. Bununla beraber SGMD
modiilleri {izerindeki ¢alismalarda farkli bir egilim gozlemlenmistir. Transmembran akisinin,
sicaklik farkinin artmasiyla dogrusal bir sekilde arttigi goriilmiistiir. Bu egilim sicaklik ve

konsantrasyon polarizasyon etkisiyle ilgili olabilir [33], [43].

Sicaklik ve konsantrasyon polarizasyon etkisi azaltilarak siiziintii hizi artirilabilir. Siiziintii
tarafinda 1s1 transfer katsayis1 arttiginda membran ylizeyindeki sicaklik, siiziintii tarafindaki

sicakliga yaklasir ve bu durum akinin azalmasinina sebep olur.

SGMD konfigilirasyonunda; ucucu olmayan bilesenler besleme sivisinda bulundugunda,
sicaklik polarizasyonu siiziintii tarafinda lokalize olur ve optimum bir siiziintii akis hiz1 olusur.
Bunun iizerindeki hiz negatif etkide bulunabilir ya da akiyr disiiriir. Bundan dolay1
SGMD’deki gaz akist maksimum su transmembran akisini saglamak i¢in optimize
edilmelidir. Bu sonu¢ siiziintii basincindaki artisa baglanmistir. Aslinda gaz akisi,
transmembran hidrostatik basinct besleme sivisinin giris basincidan (LEP) az olmalidir ve

sliziintli basinc1 besleme tarafindaki basingtan az olmalidir [23].
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1.6.6 Buhar Basmc Farki

Daha oncede belirtildigi iizere, MD prosesinde siiriicii kuvvet, membranin iki tarafi arasindaki
buhar basing farkidir. Bu, sicaklik farkiyla ya da membran modiiliiniin siiziintii tarafina
vakum uygulanarak saglanabilir. Transmembran buhar basincinin siiziintii akis1 tizerindeki

etkisi asikardir [44].

Sicaklik ve konsantrasyon polarizasyonunun siiziintii akisindaki etkisinden dolayi, siiziintii
akistyla buhar/basing farki arasinda lineer olmayan bir iliski de gozlemlenmistir. VMD
konfigiirasyonunda hem siiziintii akisi hem de transmembran hidrostatik basinci, siizilintii
tarafina uygulanan vakum basincinin azalmasi ile artryorsa membran gozeneklerinin 1slanma
ihtimali ¢ok yiiksektir. Besleme sivisinda ugucu organik bilesenler bulundugunda daha yiisek
bir buhar basinci olusabilir ve sonugta yiiksek aki elde edilebilir. Ancak; bu durum prosesin

daha zayif bir ayirma faktoriine sahip olmasina sebep olabilir [33], [44]; [45].

1.7 Kiitle Transferi

Besleme suyundaki ¢6zlinen maddelerin uguculuguna bagl olarak kiitle transferi Sekil 2.6’da

gortlmektedir. Ucucu tarlerin katle transferi [23];

e Membran yuzeyine kitle beslemesiyle
e Membran gozeneklerinden gaz (buhar) gecisiyle

e Membran yiizeyinden sliziintii tarafina kiitle gecisi ile gergeklesir.

Besleme tarafinda sadece tek bir ucucu bilesen dikkate alindiginda, konsantrasyon gradyani
pek olusmaz. Bu durumda (Capb = Cam) sicaklik polarizasyon daha etkilidir. Besleme
cozeltisinde birden fazla bilesen varliginda hem konsantrasyon hem de sicaklik gradyeni es
zamanli bir sekilde olusabilir. Ilk olarak sivilarda, ugucu olmayan ¢dziinenlerin membran
yiizeyindeki konsantrasyonlar1 (Cesm) ayirma prosesi gergeklestigi siirece  kiitle
beslemesindekinden (Cgp) daha yiiksek hale gelir. Ayirma hemen hemen 100% diizeyinde
gozlemlenir. Bu durumda membran prosesinin verimini etkileyen asir1 doyma durumu

basarilabilir [23].

Membran ylzeyinde artan ugucu olmayan bilesen konsantrasyonu, transmembran akisinda
azalmaya sebep olabilir. Bu durum besleme tarafinda ugucu molekiil tiirlerine karsi kiitle
transfer direnci gibi davranan konsantrasyon polarizasyon tabakasinin (8f) kalinligindan

kaynaklanir [23].
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MD proseslerinde amag¢ besleme tarafindaki ugucularin buhar halinde membrandan
gegmesinin saglanmasidir. Diger taraftan ucucu olmayan c¢oziinmiis ve katt maddelerin
membran tarafindan alikonulmasidir. Sekil 2.6’da bileseninin sinir tabakasi (%) boyunca
konsantrasyonunu gostermektedir (bileseninin kiitle besleme fazindaki konsantrasyonundan

(Crb), membran yiizeyindeki konsantrasyonuna (Crm) dogru) [23].

Besleme Tarafi ‘ S Stizlintli Tarafi

Y..
A
\ 4

< : > 4

Ot Om 8pt

v

TmKiitle aklsé

Cab, Crm, CBr‘r; /an'

Ttm : Besleme tarafindaki membran yiizey sicakligi; Tpm : Stizlintii tarafindaki membran yiizey sicakligi; Try:
Besleme tarafindaki sivinin sicakligi; Tpp: Siiziintii tarafindaki sivinin sicakligi

Sekil 0.6 MD’da sicaklik ve konsantrasyon polarizasyonu

1.7.1 Membran Gozenekleri Aracihigiyla Kiitle Transferi

MD prosesinde kdtle transferi membranin her iki tarafinda da bulunan buhar basing gradyeni
ile olmaktadir. Kiitle transferi mekanizmasi ii¢ temel mekanizma {izerine kuruludur: Knudsen-
difizyon (Kk), Poiseuille-akis (P) ve molekiiler difiizyon (M) ya da bu mekanizmalarin

kombinasyonlaridir.

Kiitle transfer prosesinde etkin mekanizma dikkate alinmaksizin, molar aki (N) asagidaki

denklemle hesaplanabilir.
N = C[Pf, (Tfm) - Ppm (Tpm)] (2.8)
C: Membran distilasyon katsayis1 (deneysel olarak saptanabilir)

Ptm(Tm): Sicakligin bir fonksiyonu olarak besleme buhar basinci (membran yiizeyinde)
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Ppm(Tpm): Sicakligin bir fonksiyonu olarak siiziintii buhar basinci (membran yiizeyinde)

MD katsayisi, C, hem isletme kosullarinin hem membran yapisinin bir fonksiyonudur. MD
konfigilirasyonu, Knudson sayis1 (Kn) kadar 6nemlidir. Kn, membran porlar arasinda transfer
olan gaz molekiillerinin ortalama yolunun ortalama membran gbézenek capina(d) oranidir.
Aslinda K, sayis1, membran gozenekleri arasindan gegen akisin fiziksel durumuna karar verir.
Bununla birlikte, MD’de kullanllan membranlar gozenek biyiikliginde farklilik
gosterdiklerinden membran gozenekleri arasinda birden fazla mekanizma meydana gelebilir
[23].

1.8 Sicaklik Transferi

MD mekanizmasi hem 1s1 hem de kiitlenin es zamanli taginimini1 gerektirmektedir. Biitiin MD
konfiglirasyonlarinda 1s1 transfer durumu c¢ok Onemlidir. Is1 transferi dort adimda

gergeklesmektedir [23].

e Membran modilinin besleme tarafinda sicaklik simir tabakasmna karsi besleme

cozeltisinden membran yiizeyine 1s1 transferi

e MD’de iletim yoluyla hem membran matrisi hem de gazla dolmus gézeneklerde dikkate

deger 1s1 kayiplari ile 1s1 transferi

e Buhar gizli 1sistyla birlesmis ve bundan dolayr membran porlari boyunca kiitle transferi

(MD’de yeterli 1s1 mevcudiyeti)

e Membran yiizeyinden siizlintiiye dogru sicaklik sinir tabakasida sicaklik polarizasyonu ile

181 transferi

Is1 transferi, sicakliin yiiksek oldugu alandan daha diisiik oldugu alana dogru gergeklesir. Is1
transfer smir tabakast membran ylizeyinde sekillenir, 1s1 transferine diren¢ uygular.
Sivi/membran araylizeyinde uygulanan kiitlesel fazdan daha diisiik sicaklik farki olusur. Bu
kitle transferi strici kuvveti olumsuz yonde etkiler. MD prosesinde diisiik akinin asil
sebeplerinden biri sicaklik polarizasyonudur. Sicaklik polarizasyon etkisiyle 80%’den fazla
stiricii kuvvette azalma go6zlemlenebilir. Sicaklik polarizasyon katsayisi (TPC), kdtlesel
sicaklik farkinda transmembran sicaklik fraksiyonu olarak tanimlanmigtir [23].

TPC = Jm = Tom (2.9)

Teb—Tpb
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Tm, Tpm, T, Tpp besleme ve siiziintii tarafinda sirastyla membran ylizey sicakliklar1 ve sivi
kiitlesel sicakliklardir. MD’de sicaklik polarizasyon sematik diyagrami Sekil 2.6’da
goriilmektedir. Sicaklik polarizasyon etkisinden dolayi iyilestirilmis termal besleme sinir
tabakasi kalinlig1 87 olan besleme membran yiizeyinde besleme sicakligi Trm kitlesel besleme
sicakligit Twm’e karst kademeli olarak azalir. Benzer bir sekilde siiziintii tarafinda
(uygulanmamig VMD konfigiirasyonu) iyilestirilmis sicaklik sinir tabakasi kalinligi (6pt)’den
dolay1 membran yiizeyindeki sicaklik (Tpm), stiziintlidekinden daha yiksektir. Hem besleme
hem de siiziintii sicaklik sinir tabakasi hidrodinamik sartlar kadar, sivi 6zellikleri ve isletme
sartlariin fonksiyonudur. Sicaklik polarizasyon etkisini biiyiik 6l¢lide azaltmak i¢in optimum
sartlarda MD isletilmelidir. Membranin diizenlenmesiyle veya birbirine ge¢cmis ara levhaya
benzer hava bosluklar1 destegi uygulanmasi ile debi gecis dizayni gelistirilerek sicaklik ve
kiitle transferinin artmasi basarilabilir. Daha iyi karistirma sartlarin1 basarmak ve sicaklik
polarizasyon etkisini minimize etmek icin aragtirmacilar genellikle yiiksek akis hizinda
isletim secenegini tercih etmektedir. Ozellikle maksimum gozenekli membranlar ve organik
sulu ¢ozeltiler kullanildigi zaman membranda gozenek 1slanmasindan kaginmak i¢in membran

modiilii boyunca diisiik basing kayiplarinin dikkate alinmasi gereklidir [23].

Beslenen 1s1 akisi (qf) sinir tabakasi sicaklik transfer katsayisina (hf) baghidir ve besleme
yigin1 ve membran yiizeyi arasindaki sicaklik farki ¢evresel etkiler gozard: edilirse asagidaki

denklem ile hesaplanabilir [23]:
gr = ht (Tro— Ttm) (2.10)

Daha yiiksek besleme sicakligi genellikle transmembran akisinda eksponansiyel artisa neden

olmasina ragmen, sicaklik polarizasyon etkisi besleme sicakligi ile artar [39], [46], [47].

1.9 MD Prosesini Etkileyen Membran Parametreleri

MD prosesinde genellikle hidrofobik mikrofiltrasyon membranlar1 kullanilmaktadir. Bu
membranlarda ¢ogunlukla PP, PVDF ve PTFE kullanilarak imal edilmektedir. Hollow fiber

veya diiz levha seklinde iiretilmektedir.

Membran kalinligi, porozitesi, gozenek boyutu, gézenek egriligi, ylizey kimyast ve modiil

geometrisi gibi membran parametreleri MD sistemini etkilemektedir.

MD proseslerinde transmembran akis1 ve farkli membran karakteristik parametreleri

arasindaki iliski asagidaki denklemde goriilmektedir.
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Nx(ree)/( 6mT) (2.12)

(¢ : Dogru orantili oldugunu gosterir sembol)

N molar aki, r membran gozeneklerinin ortalama gdzenek boyutu, a Knudson difiizyonu ve
viskoz akislar igin 1 veya 2’¢ denk olan faktor, §m membran kalinlig1 ve T ise membran

egriligidir.

1.9.1 Membran Kalinhg:

MD’de siiziintii akist membran kalinligiyla ters orantilidir. Membran kalinhig kiitle
transferine diren¢ olusturmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Yiiksek MD siiziintii eldesi i¢in,
membran olabildigince ince olmalidir. Bunun tersine, MD’de membran matrisi boyunca
iletim ile sicaklik kaybi oldugundan daha iyi sicaklik verimini basarmak i¢in membran
olabildigince kalin olmalidir. Bilgisayar simiilasyon programi yardimiyla ticari membranlarin
termal iletkenligi gbz Oniine alindiginda tahmin edilen optimum kalinlik 30-60 pm araliinda
bulunmustur [43]. DCMD’de ¢ok ince tabakali hidrofobik katmanli gézenekli kompozit
hidrofobik membranlarin kullaniminin 5 pm kadar diisiik kalinlikta oldugu dogrulanmistir

[48], [49].

1.9.2 Membran Porozitesi

Membran poroziteside, MD akisin1 etkileyen membran bosluk hacmi olarak adlandirilan
onemli parametrelerden biridir. Yiiksek poroziteli membranlar buharlagma i¢in daha iyi yiizey
alant olusturmaktadir. Genel olarak MD membranlarinin gozenek oranlart %30-85
arasindadir. Kullanilan MD konfigiirasyonuna bakilmaksizin daha yiiksek membran porozitesi

daha yiiksek aki ile neticelenir [23].

1.9.3 Membran Godzenek Boyutu

100 nm’den 1 pm’e kadar olan membranlarin gézenek boyutunun artmasiyla MD akisinin
arttig1 kabul edilmektedir. Knudson diflizyonuna benzer bir sekilde Knudson viskoz gecisi ile
cok kugik gozenekli membranlar daha biyiik gozenekli 6zellik gostermektedir. Membran
gbzenek boyutunun artmasiyla aki artmakta ve dolayisiyla kiitle transferinde artis olmaktadir
[35], [50]. Fakat, membran gozeneklerinin 1slanmasindan kaginmak i¢in membran gézenek
boyutunun olabildigince kiigiik olmasi gerekir. Ihtiya¢ duyulan optimum deger herbir MD

uygulamalari igin aritilacak olan besleme soliisyon tipine bagl olarak belirlenmelidir [23].
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1.9.4 Gozenek Egriligi

Gozenek egriligi, ortalama gozenek boyunun membran kalinligiyla kiyaslanmasidir. MD
caligmalarini ve akiy1 6ngormek icin tahmin edilen egrilik faktorii cogunlukla 2 degerindedir
[31], [51], [52]. Ayrica, egrilik faktoriiniin 3.9 kadar yiiksek degerde oldugu da raporlanmistir
[53]. Genellikle membran gézenekleri membranda diiz degildir, niifuz eden molekdller daha
diisik MD akisina neden olan egrilik boyunca tasmir. MD akis1 genellikle egrilikle ters
orantilidir [23].

1.9.5 Membran Yiizey Kimyasi

Membran genellikle buhar/sivi arayiizeyinde destek gorevi gérmektedir ve beslenen sulu
cozeltilerin buhar/sivi dengesini degistirmemektedir. Membran besleme c¢ozeltisine karsi
diren¢li olmalidir. Cozelti ile temas halinde membran gozeneklerinin kurulugu devam
etmelidir yani membran hidrofobik 6zellik gostermelidir.  Hidrofobiklik ya hidrofobik
materyallerin kullanimiyla ya da hidrofilik membranlarin farkli yiizey modifikasyon
teknikleriyle basarilabilir [47], [54], [55]. Membran teknigindeki son gelismeler, hidrofobik
mikro gézenekli membranlarin yiizeylerini (sicak ¢ozelti tarafi) islanmaya kars1 korumaktadir.
PVDF’den  yapilmis  hidrofobik  mikroporéz  diiz-levha  membran1  Oncelikle
potasyumdikromatli siilfirik asit ¢ozeltisi ile muamele edilerek suyla yikanip kurumaya
birakilmaktadir [56], [57]. Polimer jel kompozit membranin yiizeyine siiriilerek gdzeneklerin
1slanmaya karsi korumast saglanmistir. PVA/PEG karisimi da hidrofobik membranin

gosterdigi 1slanma problemini bertaraf etmek amaciyla kullanilabilir [58].

1.9.6 Membran Modul Geometrisi

Diiz-levha membranlar diiz ve ¢ergeve ile spiral sarimli modiillerde hollow fiber membranlar
ise tiibular modiillerde genellikle kullanilmaktadir. MD modiil dizayn1 membran modiilii
boyunca asir1 beslemeye, yiiksek tiirbiilansh siiziintii akis hizina ve diisiik basing kaybina
uygun olmalidir. MD proses uygulamalar1 simdiye kadar endiistriyel MD modiilleriyle sinirli
goriilmektedir. MD’nin izotermal olmayan bir proses olmasindan dolayr MD modiil dizaym
sadece iy1 akis, diisiik basing kayb1 ve yliksek kiitlesel yogunluk sartlarini saglamamalidir.
Ayrica, iyl bir termal geri kazanim ve termal stabiliteyi de saglamalidir. Solar enerjili

tuzsuzlastirma sistemi ile entegre olmus AGMD i¢in 151 geri kazaniml spiral sargilt modiil
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onerilmistir. Hollow fiber modiiliinde akimin etkili bir sekilde yayilmamasi sebebiyle sivi

akisinin efektif kiitle alan1 boyunca eksikligi dikkate alinmalidir [59], [60].

1.10 MD Uygulama Alanlar:

MD’nin ticari uygulamasindaki baslica engeller sunlardir [23]:

. RO gibi diger ayirma tekniklerine gore daha diisiik siiziintii akis1

. Konsantrasyon ve sicaklik polarizasyon etkileri sebebiyle siiziintii akisinda azalma,
membranin kirlenmesi ve toplam ya da kisim kisim gézenek 1slanmasi

. MD i¢in membran ve modiil dizayn1

o Yuksek termal enerji tiketimi

MD proseslerinin avantajlari asagida belirtilmistir [31]:
J Teoride iyonlarin, biiylik molekiillerin, kolloidlerin, hiicrelerin ve diger ugucu olmayan

maddelerin 100%’e yakin olarak alikonulmasi

J Klasik distilasyonlara gore daha diistik isletim sicaklig1 gereksinimi

° Klasik basing tahrikli proseslere gore daha diisiik isletim basing gereksinimi
° Membran ve ¢dzelti arasinda daha az kimyasal etkilesim
. Membranin mekanik ihtiyacinin daha az olmasi

o Diger distilasyon proseslerine gére daha az hava boslugu gereksinimi
o Bakim ve onarim ihtiyacinin az olmasi

o Atik 151, solar enerji gibi 1s1 kaynaklarimin kullanilabilmesi

o Diisiik isletme maliyeti

J Ortam basincinda igletim olanagi

. Daha diisiik sicakliklarda isletme olanaklar1

. Diisiik kirlilik eldesi

MD konfigiirasyonlarinin laboratuar 6lgekli olarak c¢alisildigi ve uygulanabilir bulundugu
alanlar Cizelge 2.2°de oOzetlenmektedir. MD, sudan ugucu olmayan iyon, Kkolloid,
makromolekiillerin ayrilmasinda, benzen, kloroform, trikloraetilen gibi iz ucgucu organik
bilesenlerin sudan uzaklastirilmasinda ya da alkol gibi diger organik bilesenlerin sudan
uzaklastirilmasinda ya da alkol gibi diger organik bilesenlerin ekstrasyonunda uygulanmistir.

MD hem distile su Gretimi i¢in hem de akuatik soltsyonlar i¢in uygundur [23].
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MD’nin su tuzsuzlastirilmasi, ¢evresel atik temizlemesi, suyun yeniden kullanimi ve siit ve
meyve suyu konsantrasyonlari gibi gida endiistrisi, kandan suyun ayrilmasi gibi biyomedikal
alanlarda uygulamalari mevcuttur. Azeotropik karisimlarin (alkol gibi) sudan ayrilmasinda,
radyoaktif ¢ozeltilerde ve niikleer tuzsuzlastirma uygulamasinda, boya ile kontamine olmus
tekstil atik sular1 gibi atik sularin aritiminda, sogutma sivilarinda, hiimik asit ¢ozeltilerinin
aritiminda, farmosetik atik su aritiminda ve yiiksek sicakligin proses sivisindaki ayrigsmayi
kolaylastirdig1r yerlerde MD prosesi ilgi gormektedir. DCMD tuzsuzlagtirma ve ugucu

olmayan iyonik ¢6ziinmiis maddelerin giderilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [23].

Membranlarin kimyasal stabilizesine bagli olarak MD, asitlerin konsantrasyonu i¢in de
kullanilabilir. Siilfiirik asidin, hidroklorik asitin ve nitrik asitin konsantrasyonu hem DCMD

hem de VMD ile 60%’1n lizerinde gerceklestirilebilmistir [23].

Cizelge 0.2 MD prosesinin bazi uygulama alanlari [23]

V
DC AG SG
Uygulama Alanlar: MD MD MD I\E;I
Tuzsuzlagtirma ve saf su iiretimi (tuzlu suda) \ \ Y
Niikleer endiistri (radyoaktif ¢ozeltilerin konsantrasyonu ve atiksularin aritilmast; saf su N
Uretimi)
Tekstil endiistrisi (boya giderimi ve atiksu aritimi) \
Kimya endustrisi (asitlerin konsantrasyonu, sudan ugucu organiklerin giderimi, alkol/su N N NN
karisimi gibi azeotrofik karisimlardan ayirma ve kristalizasyon)
Farmosetik ve biyomedikal endustrisi (kandan ve protein ¢ozeltilerinden suyun N
ayrilmasi, atiksu aritimi)
Gida endiistrisi (meyve sularinin konsantrasyonu ve siit isleme) ve yiiksek sicaklikli N N N

proses sivilarini pargalamasini saglayan alanlar
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMA

1.11 Sentetik icme Suyu Karakteristik Ozellikleri

(Calismalarda sentetik ¢ozeltiler musluk suyu ile hazirlanmistir. Musluk suyuna 0,05 mol/L’lik
NaAsO; (sodyum arsenit soliisyonu) (Merck Ila¢ ve Kimya Ticaret A.S.) ve bir diger ¢ozelti
icin ise H3AsOs standart soliisyonu (Merck Ilag ve Kimya Ticaret A.S.) ilave edilerek
arsenikli sentetik c¢ozeltiler elde edilmistir. Hazirlanan 100 pg/L ve 1.000 pg/L As(III) ve
As(V) konsantrasyonundaki  c¢Ozeltilerinin  karakteristik — 6zellikleri  Cizelge 3.1°de

gorilmektedir.

Cizelge 0.1 Sentetik ¢ozeltinin karakteristik dzellikleri

FeCls ilavesiyle

; . As(l Organik Madde As(V
No pH e Konsangras)yonu, Ko?\santrasyonu =2l Konsant(raz,yonu,
pS/cm Konsantrasyonu,
pa/L TOK, mg/L pa/L
mg/L
1 748 804 1.000 - - -
2 1,35 633 100 - - -
3 7144 690 1.000 - 2,5 -
4 741 701 1.000 - 5 -
5 735 632 1.000 5 - -
6 7,35 643 1.000 10 - -
7 134 658 1.000 20 - -
8 7,36 2665 1.000 - - -
9 724 5140 1.000 - - -
10 74 10030 1.000 - - -
11 7,42 694 - - - 1.000
12 7,44 689 - - - 100

Calismalarda iletkenlik, organik madde ve demir konsantrasyonlarinin prosese ve akiya

etkilerinin arastirilmast amaciyla 1.000 pg/L As(III) igeren soliisyonlara sirasiyla sofra tuzu,
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CsHsKO4 (potasyum hidrojen filatat) (standart KOI ¢ozeltisi) ve FeCls.6H20 ilave edilmistir.
Iletkenlikleri 2.500, 5.000 ve 10.000 uS/cm olacak sekilde ii¢ ayr1 ¢ozelti; organik madde
konsantrasyonu 5, 10 ve 20 mg C/L olacak sekilde ii¢ ayri ¢ozelti; 5 ve 10 mg/L demir olacak
sekilde iki ayr1 ¢ozelti hazirlanmistir. Toplamda 12 farkli ¢ozelti hazirlanmis olup bunlarin

MD ile aritilabilirligi incelenmistir.
1.12 Deneysel Calisma Diizenegi

1.12.1 Membran Distilasyon Diizenegi

Calismalar laboratuvar 6l¢ekli modifiye DCMD diizeneginde gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).
Membran hiicresi dncesinde hazirlanan ¢ozeltiler 40 °C, 50 °C, 60 °C ve 65 °C olacak sekilde
elektrikli 1sitic1 vasitasiyla reaktdrde 1sitilmistir. Isinan sicak su DCMD diizenegine pompa
vasitast ile iletilmistir. Membranin soguk su kisminda ise su sicakligi esanjor sistemi
vasitasiyla 10 °C’de sabit tutulmustur. Sicak suyun DCMD diizenegine beslenme debisi 4
L/dk’dir. DCMD diizeneginde basing genellikle 0,5 bar olacak sekilde ayarlanmistir. DCMD

diizeneginde efektif membran alan1 0,015 m?’dir.

1.12.2 Cahsmada Kullanilan Membranlar

0,22 uym ve 0,45 pm gozenek c¢apli hidrofobik PVDF ve PTFE membranlar Membrane
Solution-LLC firmasindan temin edilmistir. Temin edilen membranlarin 6zellikleri Cizelge

3.2°de goriilmektedir.




Kontrol Panosu " aizfizis . . -
Sofutma Ciham |
I:H:H:H] Isitma Cihazi
°. []
Peristaltatik
Membran Pompa Sogutma
e _ e i e
I Sizinti
Isitma Tank
Terazi ’ % — Bilgisaya
Termometre
Manometre Termometre =_—|—A
Debimetre Debimetre —
(b)
Sekil 0.1 MD prosesi (a) gorinimu (b) sematik diyagrami
Cizelge 0.2 Membranlarin karakteristik 6zellikleri
e Akas Orani,
. Por Capi, pm Kalinhk, mm (ml/dk/cm?@0,689474
Materyali bar)
PTFE 0,22 180-240 11-145
PTFE 0,45 170-220 63-74
PVDF 0,22 140-180 4,5-6,3
PVDF 0,45 120-180 10,5-16,5
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1.13 Analizler

As(IIT), As(V), TOK, demir, iletkenlik ve pH parametreleri analiz edilmistir. Membranin her
iki tarafindaki sicaklik degerleri de termostatlar ile ayarlanmistir. Analiz edilen parametreler

ve analiz metodlar1 Cizelge 3.3’te goriilmektedir.

Cizelge 0.3 Analiz edilen parametreler ve analiz metodlart

Parametre Metod Ekipman
pH SM 4500 H Thermo Scientific Orion 5-Star
Ietklenlik Thermo Scientific Orion 5-Star
Sicaklik SM 2550 Sicaklik dlger
Demir 3111 B AAS Cihazi
As(111) 3111 B AAS Cihazi
As(V) 3111 B AAS Cihazi
TOK SM 5310 B Hach Lange

Standart Metodlar 3111 B yontemi ile Perkin Elmer Aanalyst 400 Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresiyle (AAS) As(IlIl) ve As(V) analizi yapilmistir (Sekil 3.2). Analiz 193,7
nm dalga boyunda gergeklestirilmistir. Analiz 6ncesinde kalibrasyon egrisi olusturulmustur ve

Sekil 3.3’te goriilmektedir.

Sekil 0.2 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi Gorinimdi
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50 mrmrmrm e e

y=352,44x-0,1136

2 =
7o RTZ09866, . _._. -

Arsenik Konsantrasyonu, pg/flL

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16

Absorbans

Sekil 0.3 Arsenik Kalibrasyon Egrisi
Cizelge 3.3’te belirtilen parametrelere ilaveten aki degerleri de hesaplanmustir.

Ak1 hesaplamalarinda denklem 3.1 kullanilmistir.

M
=k (3.1)

J: Ak, mp: Stiziintlinlin agirligl, Am: Membran alanu, t: Siire
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR VE DEGERLENDIRME

Musluk suyuna As(II) ve As(V) ilave edilerek hazirlanan sentetik ¢ozeltiler ile ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Ayrica, iletkenlik, organik madde ve demir ilavesi ile bu parametrelerin
hem arsenik giderme verimi ve hem de DCMD diizenegine olas1 etkileri de arastirilmustir.
Deneysel calisma sonuglari As(III) ve As(V) gideriminde aki, arsenik, TOK, Fe(Ill) ve

iletkenlik giderimi olarak asagida sunulmustur.

1.14 Sentetik Cozeltiden Arsenik Giderimi

Musluk suyuna 100 pg/L ve 1.000 pg/L As(l111) ve As(V) c¢ozeltileri ilave edilerek sentetik
¢ozelti hazirlanmustir. 40 °C, 50 °C, 60 °C ve 65 °C sicakliklarinda sentetik ¢dzelti DCMD

diizenegi ile artilmistir. Aki, arsenik ve iletkenlik giderimleri incelenmistir.

1.141 Ak

Dort farkli giris suyu sicakliginda sentetik ¢ozelti DCMD diizenegi ile aritilmistir. 100 pg/L
ve 1.000 pg/L As(IIl) ve As(V) iceren ¢ozletilerin aki degerleri sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2,
Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te goriilmektedir.
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Sekil 0.1 100 pg/L As(IIT) konsantrasyonunda aki-zaman degigimi

Sekil 4.1°den goriildiighi lizere sicaklik arttikca, aki olusumunda artis gozlenmistir. DCMD
diizenegi girisinde hamsu sicakliginin artmasi ve sogutma kismindaki su sicakliginin sabit
tutulmasi ile hidrofobik membranin her iki tarafindaki sicaklik farkinda da artis olmustur.
Sicaklik farkinin etkisi ile daha fazla suyun buharlasmasi s6z konusudur. En yiiksek aki
degerleri kullanilan tiim membranlarda uygulanan en yiiksek sicaklik degerinde (65 °C) elde
edilmistir. Sicaklik farkinin yanisira, gézenek boyutunun da aki {izerinde etkili oldugu
gordlmektedir. Hem PTFE ve hem de PVDF membranlarda 0,45 pm goézenek ¢apinda daha
yiiksek aki degeri elde edilmistir. Membran tiirleri karsilastirildiginda PTFE membran ile
daha yiiksek aki degerleri elde edilmistir.
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Sekil 0.2 1.000 ug/L. As(IIT) konsantrasyonundaki aki-zaman degisimi

Sekil 4.2°’de gortldiigi tizere 1000 pg/L As(Ill) igeren sentetik ¢ozeltinin DCMD ile
aritilmasi ile aki degerleri Sekil 4.1°e benzer sekilde artis gostermistir. Sicaklik farki, gézenek
boyutu ve membran tiliriiniin aki {lizerindeki etkisi 100 pg/L As(IIl) ile benzer olmustur.

As(IIT) konsantrasyonun artmasi aki iizerinde bir olumsuzluk olusturmamis ve yiiksek

konsantrasyonda As(III) i¢eren sentetik ¢ozeltide daha yiiksek aki1 degerleri elde edilmistir.

100 pg/L ve 1.000 pg/L As(V) ilaveli sentetik ¢ozeltinin DCMD diizenegiyle aritilmasiyla

olusan sentetik suyun aritimindan meydana gelen aki miktarlar1 asagidaki sekillerde

gosterilmistir.
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Sekil 0.3 As(V) 100 pg/L konsantrasyonunda aki-zaman degisimi

100 pg/L As(V) ilaveli sentetik ¢ozletinin DCMD ile aritilmasi sonucu olusan aki degerleri
Sekil 4.3’te goriilmektedir. As(IIl) ile elde edilenden daha yiiksek aki degerleri elde
edilmistir. Ayrica, PVDF membranlarin aki degerleri PTFE membranlara gére daha yiiksek

olmustur.

33



24 - 24
—8—650C —=—600C
20 + 20 4 .- -—=0= 500C .- =e—400C.- .- .-
B GHB BB BB
© 16 + 816 - - ssaebauoBBoBabEeEeREe ]
i £
§ 12 - S12 oo o
=SS - D8 ]
4 4 . - .G-06-00-066000000000000e00. _ . _. 4 L
0 T T T T T T 1 0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman, dk Zaman, dk
a) PTFE-0,22 pm b) PTFE-0,45 pum
an EEESSEESESEESEEEREEREE ] —=—650C  —=—600C
20 4.-.-—®=650C _ _ _ —=—600C 20 4ot 500C__ —==400C_ _
cEe888e8888888888a8888888 i
gle - - EEEEEEosEAEsEoanseREen ® 16
i £
§12 oo S12 oo
g - J P e e A T D 8
4 |- -o006 o5 ocoo000 - L
0 T T T T T T 1 O ! ! ! ! T T !
0 20 40 60 80 100 120 140 0O 20 40 60 80 100 120 140
Zaman, dk Zaman, dk
c) PVDF-0,22 um d) PVDF-0,45 pm

Sekil 0.4 1.000 ug/L. As(V) konsantrasyonunda aki-zaman degisimi

1.000 pg/L As(V) ilaveli sentetik ¢ozletinin DCMD ile konsantrasyonuna ayarlanmis ¢ozelti
proseste ham su olarak kullanilmistir. As(V) ¢06zeltisi membran distilasyon yontemiyle
aritildiginda en fazla aki 0,45 PVDF membraninda elde edilmistir. Grafikten de anlasildigi
gibi gbzenek boyu arttik¢a aki miktarinda artis meydana gelmektedir. PVDF membraninda
olusan aki PTFE membranindaki akiya gore daha fazladir. Bu proseste As(V) aritimi ile

As(IIT) aritimina gore daha fazla aki olusumu gézlenmistir.

1.14.2 Arsenik Giderimi

100 pg/L ve 1.000 pg/L giris konsantrasyonundaki sentetik sularin MD prosesi ile aritimi

neticesinde ulasilan konsantrasyon degerleri asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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Giris As(IIT) konsantrasyonu 100 pg/L (0,1 mg/L) olan sentetik suyun farkli sicakliklardaki
ve farkli por boyutuna sahip PTFE ve PVDF membranlarindaki As(Ill) giderimi asagidaki
sekildeki gibidir.

1.000 pg/L (1 mg/L) As(Il) iceren sentetik suyun membran distilasyon ydntemiyle
aritiminda As(I1I) giderimi asagidaki sekilde gosterilmistir.

10
e~
< 10
R, m0,45PVDF 00,22 PVDF 2 = 0,45PVDF  © 0,22 PVDF
5 8 [ e 045PTFE -~ ©0;22 PTFE =~ E
g 5 8 [ 045PTFE- ~'5°0,22PTFE™ ™|
B 6 |rmemmemrmmimemim s s
© o 6 e
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=2 R ¥ 2 fo--- e RRERTEIETCIEIEIE
z - 8 = £ ©
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30 50 70 30 50 70

Sicaklik,*C Sicaklik,°C
a) 100 pg/L As(I1) b) 1000 pg/L As(Ill)

Sekil 0.5 100 ve 1.000 pg/L As(lll) konsantrasyonlarinda arsenik giderimi

Calismada membran distilasyon yontemi kullanilarak sicakligin arsenik giderimi {izerine
etkisi arastirilmistir.  Oncelikle 100 pg/L’e ve 1000 pg/L’e ayarlanan iki farkli
konsantrasyondaki ¢ozelti; 40, 50, 60 ve 65 °C sicaklik degerlerinde farkli gdzenek ¢apina
sahip iki farkli materyaldeki (PTFE, PVDF) hidrofobik membranlar kullanilarak aritilmistir.
Yapilan deneyler neticesinde WHO, EPA, Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda
Yonetmelik kapsaminda ortak sinir deger olan maksimum konsantrasyon sinir degerinin (10

png/L) altinda As(IIl) konsantrasyonuna ulagilmistir.

Yarlagadda ve dig. 2011; yaptiklar1 ¢alismada 96,5-99,9% oraninda arsenik giderimi, 99%
oraninda tuz reddi elde etmistir. Bu ¢alismada da benzer sekilde 96,54% ve tizerinde arsenik

ve ortalama 99% oraninda tuz giderim verimine ulagilmstir.

100-1.000 pg/L As(V) iceren sentetik sudan As(V) giderim grafigi asagidaki gibidir.
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As(V) Konsantrasyonu, pg/L
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Sekil 0.6 100 ve 1.000 pg/L As(V) konsantrasyonlarinda arsenik giderimi

As(V) konsantrasyonu 100 ve 1.000 pg/L’e ayarlanan iki ayri ¢ozelti 0,22 ve 0,45 um
gdzenek boyutundaki PTFE ve PVDF membranlar1 kullanilarak 45, 50, 60 ve 65 °C isletme

sicakliklarinda artilmistir.  Aritilan suyun sicaklik ve pH’1 yonetmelikteki igme su

standartlarina uygun ¢ikmistir. As(V)’in yiiksek verimde aritilmasi sonucunda yonetmelikteki

maksimum arsenik konsantrasyon degerinin altinda ¢cikmistir.

1.14.3 iletkenlik Giderimi

100 ve 1.000 pg/L As(lIl) ve As(V) cozeltilerinin proses sonucundaki iletkenlik giderim

grafigi asagidaki sekillerde verildigi gibidir.
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Sekil 0.7 100 ve 1.000 png/L As(IIT) ve 100 ve 1.000 png/L As(V) konsantrasyonlarinda
musluk suyundan iletkenlik giderimi

100 ve 1.000 pg/L konsantrasyonuna ayarlanan As(IIl) ve As(V) ¢ozeltilerin giris iletkenlik
degerleri iletkenlik olger ile Olgiilmiistir. Membran distilasyon yontemiyle aritilmasi

sonucunda olusan temiz suyun iletkenligi yliksek verim elde edilerek giderilmistir.
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1.15 Karbon ilaveli Sentetik Cozeltiden Arsenik Giderimi

1.15.1 Ak

1.000 pg/L As(IIl)’li sentetik suya 5 mg/L C ilavesinden sonra DCMD ile aritiminda

gergeklesen aki miktarlar1 asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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c) PVDF-0,22 um

d) PVDF-0,45 pm

Sekil 0.8 1.000 pg/L As(lll) ve 5 mg C /L konsantrasyonunda aki-zaman degisim

1.000 pg/L igeren igcme suyuna konsantrasyonu 5 mg/L C olacak sekilde standart KOI

cozeltisi yani potasyum hidrojen filatat (CgHsKOa4)

eklenmistir. Bu c¢alismada da farkh

sicaklik degerlerinin aki iizerine etkisi arastirilmistir. Sicaklik arttikca akinin arttig

gozlenmistir.

PTFE membran

ile PVDF membram

mukayese edildiginde, PTFE

membraninda olusan akinin daha fazla oldugu tespit edilmistir.
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1.000 pg/L As(II)’li sentetik suya 10 mg/L. C ilavesinden sonra DCMD ile aritiminda

gerceklesen aki miktarlar1 asagidaki sekillerde gosterilmistir.

24 - 24
—#650C —=—600C —8—-650C —H—600C
20 ""'W """ 20 - 200C_ _—©=400C _ .
© 16 - ,w“ 16
NE cooEeeaaa0anaE8E888888 g,
S 12 4 £
z =
=P I B
4 T - seeceessanoececoevsse ~ 4 b
CE00600000666000008600
0 T T T T T T ! 0 T T T T T T 1
Zaman, dk Zaman, dk
a) PTFE-0,22 pm b) PTFE-0,45 um
24 24 -
—=—650C —=—600C —8—650C —=—600C
500C ——400C
20 |- 2000 Tema0eC 20 L= 500C —e—400C
< 16 1 - 2 16 +-- REEESSEEENEEERIRRIEE |
E N
S12 - Ep
= =
< 8 1 - ceoeees000000000000000 — —-| < g L
4 . -.9eeTECEETTITE oee606006060 _ _ | A A
0 T T T T T T 1 0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman, dk Zaman, dk
¢) PVDF-0,22 um d) PVDF-0,45 um

Sekil 0.9 1.000 pg/L As(IIT) ve 10 mg C /L giris konsantrasyonunda aki-zaman degisimi

1.000 pg/L iceren igme suyuna, konsantrasyonu 10 mg/L C olacak sekilde standart KOI
cozeltisi yani potasyum hidrojen filatat (CsHsKO4) eklenmistir. Bu sayede karbon miktarinin
aki lizerindeki etkisi arastirllmigtir. Karbon konsantrasyonundaki artisa bagli olarak aki
iizerinde artis meydana gelmistir. Bu ¢alisma da da farkli sicaklik degerlerinin aki iizerine
etkisi arastirilmitir. Sicaklik arttikca akinin arttign gozlenmistir. PTFE membraninda olusan
akinin, PTFE membrani ile PVDF membran1 mukayese edildiginde, daha fazla oldugu

sonucuna ulagilmistir.
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20 mg/L C ilave edilmis 1.000 pg/L As(II) konsantrasyonundaki sentetik suyun MD

yontemiyle aritiminda meydana gelen aki miktarlar1 agagidaki gibidir.
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Sekil 0.10 1.000 pg/L As(III) ve 20 mg C /L giris konsantrasyonunda aki-zaman degisimi

1.000 pg/L konsantrasyonundaki igme suyuna 20 mg/L. C konsantantrasyonu olacak sekilde
standart KOI ¢o6zeltisi yani potasyum hidrojen filatat (CsHsKOs) ilave edilmistir. Boylece
karbon miktarinin aki iizerindeki etkisi arastirilmistir. Karbon konsantrasyonundaki artisa
bagli olarak aki iizerinde artiy meydana gelmektedir. Ancak membranda konsantrasyon
polarizasyon etkisi sebebiyle akida azalma meydana gelmektedir. Bu calismada da farkl
sicaklik degerlerinin aki Ttizerine etkisi arastirilmigtir. Sicaklik arttikga akinin arttig
gozlenmistir. PTFE membraninda olusan akinin, PTFE membranm1 ile PVDF membrani

mukayese edildiginde, daha fazla oldugu sonucuna ulasilmistir.
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1.15.2 Arsenik Giderimi

1.000 pg/L sentetik su 5-10-20 mg/L C olacak sekilde ayarlandiktan sonra membran

distilasyon prosesi yontemi ile aritimi asagidaki sekillerde ifade edilmektedir.
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Sekil 0.11 1.000 pg/L As(l11) ve 5, 10 ve 20 mg C/L konsantrasyonunda arsenik

giderimi

1.000 pg/L As(IIl) ¢ozeltisine 5, 10, 20 mg/LL C konsantrasyonunda olacak sekilde standart
KOI ¢ozeltisi ilave edilmistir. Ug¢ farkli konsantrasyondaki ¢ozeltinin proses sonucundaki
As(IIT) giderim verimi arastirtlmistir. As(III) konsantrasyonu MD ile aritim sonucunda

yonetmelik sinir degerinin altinda 6l¢tilmiistiir.
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Yapilan ¢alismada 100 ve 1.000 ppb As(IIl) ve As(V) igeren sularin aritimi ayri ayri
incelenmistir. Ayarlanan biitiin sicaklardaki aritim ile standartlardaki miisaade edilen arsenik
konsantrasyonlarin altina diistilmiistiir. Yani MD yontemiyle aritilan su WHO’ya ve EPA’ya
gore 0,01 mg/L olan arsenik limitinin altindadir. Bu da MD yonteminin biitiin sicakliklarda

efektif aritim sagladigini gostermektedir.

1.15.3 iletkenlik Giderimi

5-10-20 mg/L C, 1.000 ppb As(III) igeren sentetik suyun giris iletkenlik degeri iletkenlik dlger
ile ol¢iilmiistiir. Iletkenlik degeri dlgiilen sentetik suyun membran distilasyon ydntemiyle

aritimi1 sonucunda olusan iletkenlik degeri asagidaki gibidir.
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Sekil 0.12 1.000 pg/L As(l11) ve 5, 10 ve 20 mg C/L konsantrasyonunda iletkenlik giderimi

5, 10, 20 mg/LL C igeren 1.000 nug/L. As(Ill) ¢ozeltisinin iletkenlik degerleri Olctilmiistiir.

Olgiimii yapilan {i¢ ayr1 ¢dzelti membran distilasyon ydntemiyle aritilmasi neticesinde yiiksek

verimde iletkenlik giderimi saptanmistir. Mebran distilasyon yonteminin biitiin sulu

cozeltilerde efektif oldugu tespit edilmistir.

1.15.4 Toplam Organik Karbon (TOK) Giderimi

5-10-20 mg/L C’u bulunan 1.000 ppb As(IIl)’lii suyun membran distilasyon yontemiyle

aritimi ile TOK giderimi asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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Sekil 0.13 1.000 pg/L As(l11) ve 5, 10 ve 20 mg C/L konsantrasyonunda TOK giderimi
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MD yonteminin TOK gideriminde fizibilitesi incelendiginde; prosesteki aritim veriminin

40,1-79,2% arasinda oldugu gbézlenmistir.
1.16 Fe(IIT) Ilaveli Sentetik Cozeltiden Arsenik Giderimi

1.16.1 Ak

2,5 mg/L Fe(lll) ilave edilen 1.000 pg/L As(lll) konsantrasyonundaki sentetik suyun MD

prosesi yontemiyle aritiminda olusan aki miktarlar1 asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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Sekil 0.14 1.000 pg/L As(III) ve 2,5 mg/L Fe(Ill) konsantrasyonunda aki-zaman
degisimi

Bu ¢alismada 1.000 pg/L arsenit igeren icme suyuna 2,5 mg/L Fe(Ill) olacak sekilde FeCls
6H20 ilave edilmistir. Bu deneysel calisjmada membran distilasyon prosesinde Fe(III)

konsantrasyonunun aki iizerindeki etkisi arastirilmistir. Sicaklik arttikga buhar basinct
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artisindan dolayr membran akisinda artis meydana gelmistir. PTFE materyalindeki

membranlarin akisinin PVDF membranlarin akisina gore daha fazla oldugu goriilmiistiir.

5 mg/L Fe(lll) eklenen 1.000 pg/L As(Il) konsantrasyonundaki sentetik suyun MD prosesi

yontemiyle arittminda olusan aki miktarlar1 asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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Sekil 0.15 1.000 pg/L As(IIT) ve 5 mg/L Fe(IIl) konsantrasyonunda aki-zaman

degisimi
1.000 pg/L arsenit ile kirlenmis igme suyuna konsantrasyonu 5 mg/L Fe(Ill) olacak sekilde,
FeClz 6H20O ¢ozeltisi ilave edilmistir. Laboratuvar sartlarinda hazirlanan bu su, membran
distilasyon prosesinde ham su olarak kullanilmistir. Fe(Ill) konsantrasyonundaki artis,

membran gozeneklerinin tikanmasiyla akida azalmaya sebep olmustur.

1.16.2 Arsenik Giderimi

2,5-5 mg/L Fe(lll) ve 1.000 pg/L As(l1l) konsantrasyonuna sahip sulardan As(lI1) giderimi
asagidaki gibidir.
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Sekil 0.16 2,5 ve 5 mg/L Fe(Il)’Li 1.000 pg/L As(III) iceren sentetik suyun aritilarak

giderimi

1.000 pg/L As(l11) ¢ozeltisine 2,5 ve 5 mg/L konsantrasyonunda Fe(l11) olacak sekilde FeCls
6H20 ¢ozeltisi eklenmistir. iki farkli konsantrasyona sahip Fe(lll) ¢ozeltisi proseste giris suyu
olarak kullamilmustir. Fe(lll) ilave edilen cozeltinin membran distilasyon yontemiyle
aritiminda daha yliksek verimde arsenik aritimi gergeklesmistir. Bunun sebebi gozeneklerdeki
arsenik ve Fe(lll) birikimidir. Bu sayede membran gézenek ¢ap1 kiigiilmekte ve membran

daha secici davranmaktadir.

1.16.3 iletkenlik Giderimi

2,5 mg/L ve 5 mg/L Fe(lll) konsantrasyonundaki suyun aritimiyla ulasilan iletkenlik degerleri

asagidaki sekilde gosterilmistir.

46



100 100
= 0,45 PVDF 00,22 PVDF = 0,45 PVDF 00,22 PVDF
g0 | 045PTFE ©0,22PTFE 80 |.° 045PTFE  ©0022PTFE
$ $
B B0 frmm R B0 oo
X X
' '
L A0 [ Q40 o
k] k]
20 oo 20 frmmimmmmem s
[ ]
n 8 n 8
a | g e
0 u J 0
30 50 70 30 40 50 60 70
Sicakhk,°C Sicakhk,°C
a) 2,5 mg/L Fe(lll) b) 5 mg/L Fe(lll)
Sekil 0.17 1.000 pg/L As(III) ve 2,5 ve 5 mg/L Fe(Ill) konsantrasyonlarinda sudan iletkenlik
giderimi

1.16.4 Fe(l1l) Giderimi

2,5 mg/L Fe(lll) 1.000 ppb As(lll) konsantrasyonundaki sentetik suyun aritimi asagidaki

sekillerde gosterilmistir.

1 & = = S 100 1 S © © 100
L 90 - 90
208 fom - 80 3 0.8 trormrmrmrmrmemmimmmmn - 80
S - 70 = - 70
506 Fmmimimmimimm o S 60R [ E06 o - 60 %
c e| € 3
g -50E | s - 50 .E
g | € ]
804 fmmimimimmim s S 403 [ 804 & - 403
= ) - 30 = - 30
< —@— konsantrasyon =
£02 o s T Yo L 20 202+ -—e—konsantrasyon -~ 20
—S—verim - 10 - 10
0e = — 0 0 e, 0
40 50 60 70 40 50 60 70
Sicakhk,°C Sicaklik,°C
a) PTFE-0,22 um b) PTFE-0,45 um

47



Fe(lll) Konsantrasyonu

0.8

0.6

0.4

0.2

T —=o~—konsantrasyon -
—— verirrl R
40 50 60 70
Sicakhik,°C

Fe(lll) Konsantrasyonu

[EEN

o
[

o
fe))

o
>

o
N

o

B I —e—Lkonsantrasyon_|

—e—verim -

40

P Py Py
v v ad

50 60
Sicakhik,’C

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Verim,%

c) PVDF-0,22 um

d) PVDF-0,45 um

Sekil 0.18 1.000 pg/L As(111) ve 2,5 mg/L Fe(lll) konsantrasyonunda demir giderimi

1.000 pg/L As(l1) iceren icme suyuna 2,5 mg/L Fe(lll) konsantrasyonunda olacak sekilde

FeClz 6H20 ilave edilmistir. DCMD yo6nteminde Fe(l11)’iin giderimi her bir membran tiiriinde

ve herbir sicaklik degerinde %100 saglanmistir. MD metodu Fe(lll) giderimi igin etkili bir

yontemdir.

5 mg/L Fe(lll) ilave edildiginde 1.000 ppb As(IIl)’lii sentetik suyun aritimiyla gerceklesen

Fe(ll) giderim grafikleri asagidaki gibidir.
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b) PTFE-0,45 um
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Sekil 0.19 5 mg/L Fe(l11) 1.000 pg/L As(I11) iceren sentetik suyun 0,22-0,45 PTFE ve 0,22-
0,45 PVDF membraniyla aritilarak giderimi

5 mg/L Fe(lll) konsantrasyonuna ayarlanmis ¢dzelti 40, 50, 60 ve 65 °C’de iki farkl
boyuttaki gézenekli PTFE ve PVDF membranlartyla aritilmistir. Her bir membranda ve dort

farkli sicaklik degerinde aritilan ¢ozeltilerden 100% oraninda verim elde edilmistir.

1.17 Tuz ilaveli Sentetik Cozeltiden Arsenik Giderimi

1.17.1 Ak

Tuz ilavesiyle iletkenligi 2.500 pS/cm’e ayarlanan 1.000 pg/L As(IIl) iceren sentetik suyun

aritimiyla olusan aki miktar1 asagidaki gibidir.
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Sekil 0.20 1.000 pg/L As(I1I) konsantrasyonunda ve 2.500 pS/cm iletkenlik degerinde aki-

Farkli iletkenlik degerlerindeki arsenikli su ile calisilarak, iletkenligin aki iizerinde etkisi

aragtirilmistir. Iletkenligin artmasi, suyun buhar basing kuvvetini azaltmaktadir. Dolayistyla

c) PVDF-0,22 um

d) PVDF-0,45 pm

zaman degisimi

iletkenlik arttikca membran akisinda diisiis meydana gelmektedir.

Sofra tuzu ilave edilerek 5.000 uS/cm iletkenlige wulasan 1.000 pg/L  As(II)
konsantrasyonundaki sentetik suyun aritimiyla olusan aki miktar1 asagidaki sekillerde
gosterilmistir.
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a) PTFE-0,22 pm
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b) PTFE-0,45 pm
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Sekil 0.21 1.000 ng/L As(I1I) konsantrasyonunda ve 5.000 pS/cm iletkenlik degerinde aki-

zaman degisimi

1.000 pg/L konsantrasyonundaki As(III) igeren suya, iletkenliginin 5.000 puS/cm olmasi i¢in
sofra tuzu ilave edilmistir. Bu kapsamda, farkli iletkenlikteki su {izerinde akinin etkisi

arastirilmistir.

10.000 pS/cm iletkenlikteki 1.000 pg/L As(IIl) giris konsantrasyonundaki sentetik suyun

aritimiyla olusan aki miktar1 asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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Sekil 0.22 1.000 pg/L As(I11) konsantrasyonunda ve 10.000 uS/cm iletkenlik degerinde aki-

1.000 pg/L As(III) konsantrasyonlu igme suyunun iletkeligi 10.000 pS/cm’e ayarlanmistir.
Bunun i¢in ¢dzeltiye sofra tuzu ilave edilmistir. Cozelti membran distilasyon prosesine dahil
edildiginde aki miktarinda diisiis meydana gelmistir. igme suyunda meydana gelen buhar

basincindaki diisiis, membran distilasyon prosesinde aki kaybina sebep olmustur. PTFE

¢) PVDF-0,22 um

zaman degisimi

d) PVDF-0,45 um

membran akisi, PVDF membran akisina kiyasla daha fazladir.

1.17.2 Arsenik Giderimi

2.500-5.000-10.000 pS/cm iletkenlikte 1.000 pg/L As(Il) konsantrasyonundaki sulardan

As(Ill) giderimi asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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¢) 10.000 pS/cm
Sekil 0.23 1.000 ng/L As(III) ile 2.500, 5.000 ve 10.000 puS/cm iletkenlik degerlerinde arsenik
giderimi
DCMD yéntemi ile Igme suyundan As(Ill) giderimi 6nemli &lgiide yiiksek verimde
gerceklesmektedir. Bu c¢alismada {i¢ ayr1 iletkenlik degerine sahip 1.000 pg/L

konsantrasyonundaki As(IIT) ¢6zeltisi giris suyu olarak kullanilmis ve ¢ozeltinin proses

cikisinda yonetmelik sinir deger konsantrasyonunun altina diistiigii gdzlenmistir.

1.17.3 iletkenlik Giderimi

2.500 uS/cm iletkenlikteki 1.000 ppb As(III)’lii suyun membran distilasyon yontemiyle

aritimiyla giderilen iletkenlik miktar1 asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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c) 10.000 uS/cm
Sekil 0.24 1.000 ng/L As(I1I) ve 2.500, 5.000 ve10.000 pS/cm iletkenlik degerlerinde

iletkenlik giderimi

Desalinizasyon uygulamasinda membran distilasyon yonteminin uygulanabilirligi bu
calismada arastirilmistir. Bu kapsamda igme suyunun igerisine tuz ilavesi yapilmistir.
Iletkenlik 6lger ile suyun iletkenlik degeri 2.500, 5.000, 10.000 pS/cm’e ayarlanmustir.
DCMD yontemi ile suyun aritilmasi neticesinde saf su niteliginde iletkenlik degerleri
Olciilmiistir. Bu da membran distilasyon yontemiyle yiliksek diizeyde aritim
gergeklestirilecegi anlamina gelmektedir. Yani membran distilasyon yontemi sudan iletkenlik

gideriminde etkili bir yéntemdir.

1.17.4 Degerlendirme
Tletkenlik Giderimi

Iletkenlik sudaki inorganik ¢dziinmiis katilardan etkilenmektedir. Bu ¢alismada hem As(III)
hem de As(V)’te genel olarak 90%’nin iizerinde iletkenlik giderim verimi elde edilmistir.
Diisiik por ¢apli (0,22 pm) membranlarin iletkenlik degerleri daha diisiik olmustur.
Stiziintiideki diisiik iletkenlik degeri, As de dahil olmak iizere ¢6ziinmiis iyonlarin hidrofobik
membran tarafindan tutuldugunu gostermektedir. Normal sartlarda, besleme suyundaki
buharlagmayan tiim maddeler hidrofobik membran porlarindan gegemez ve besleme tarafinda
tutulur. 1.000 pS/cm’den daha diisiik olan giris iletkenlik degeri nedeniyle giderim verimi
yiiksek gozikmemekte (90% civari), ancak bazi denemelerde ¢ikis iletkenlik degeri 10

pS/em’ye kadar diismektedir. Besleme sicakliginin artmasi siiziintiiniin iletkenliginde
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eksponansiyel bir artisa neden olmaktadir. Chen ve dig., 2013; tarafindan yapilan ¢alismada,
besleme suyunun iletkenligi ve siiziintii akis1 arasinda gii¢lii bir negatif korelasyon oldugu ve
akinin besleme sicakligi ile baglantili oldugu belirtilmistir. Besleme sicakligi 40 °C’den 60
°%C’ye (AT=30 °C’den 50 °C’ye) ¢ikarildifinda siiziintiiniin iletkenligi neredeyse 2 kat
artmistir. Bunun nedeninin iletkenlige katki saglayan bazi maddelerin buharlasabilir oldugu
distiniilmektedir. Ayrica, yiiksek sicaklik, ¢oziinmiis iyonlarin mobilitesini artirmaktadir ve
membranin yapisina etki ederek hidrofobikligini ve por capimi etkilemektedir. Bunun
sonucunda bazi ¢oziinmiis iyonlar membran porlarindan gecerek siiziintiideki iletkenligi

artirmaktadir.

Calismanin ikinci kisminda yiiksek tuzlulugun akiya ve As giderim verimine etkisinin
incelenmesi amaciyla besleme suyunun iletkenligi tuz ilavesiyle 2.500 pS/cm, 5.000 pS/cm
ve 10.000 pS/cm’ye cikarilmigtir. Yiiksek iletkenligin As giderim verimini bir miktar
azaltmasina ragmen bunun ihmal edilebilir diizeyde oldugu goriilmiistiir. Boubakri ve dig.,
2015; tarafindan yapilan c¢alismada, borla kontamine olmus deniz suyundan MD ile bor
gideriminde isletme parametrelerinin bor giderimine etkisi incelenmistir. Besleme tuz
konsantrasyonun siizlintii akisinda ve bor gideriminde kayda deger bir etkisi olmadigi
goriilmistiir. Stiziintliniin iletkenligi besleme tuz konsantrasyonundan bir miktar etkilenmistir.
Bunun nedeninin tuzun membran yiizeyine birikmesinin sonucu olarak tuzlu suyun stziinttye
diflizyon mekanizmasiyla karismasi oldugu diisiiniilmektedir. Ancak caligmada kullanilan

membranlarin tuz rejeksiyonu iyi olmus ve siiziintliniin iletkenlik degeri ¢ok diisiik olmustur.

Besleme suyuna Fe(III) ve C ilave edildiginde siiziintiiniin iletkenlik degeri daha diisiik olmus
ve daha yiiksek giderim verimi elde edilmistir. 40 ve 50 °C calisma sicakliklarinda
stzantunun iletkenlik degeri 5 pS/cm olarak oOlgiilmiistir ve giderim verimi 99%’un
Uzerindedir. Besleme sicaklign 60 °C’ye cikarildiginda iletkenlik giderim verimi diismiistir.
Ayn sekilde daha biiyiik gézenek ¢apli membran kullanildiginda iletkenlik giderim verimi
daha diisiik olmustur. Besleme suyuna Fe(Ill) veya C eklendiginde bu maddeler, As(IIl) ve
diger iletkenlik olusturan iyonlarla birlikte floklar olusturarak cokelmektedir. Besleme
tankinda ¢okelen bu bilesikler membranin aktif yiizeyine ulasamamaktadir. Bu da membran
porlarindan gegen iyon miktarin1 azaltmakta ve siiziintliniin iletkenlik degerinin daha diisiik

olmasin1 saglamaktadir.

Arsenik Giderimi
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Calismada DCMD ile besleme suyundaki As(IIl), As(V) ve diger buharlasmayan igerikler
konsantre akiminda tutulmustur. Tiim testlerde siiziintiilerdeki minimum As konsantrasyonlari
elde edilmistir. Kullanilan membranlarin hidrofobik dogasi geregi, su ve buharlasamayan
bilesikler membrandan gegememistir. Teorik olarak membrandan sadece su buhari
gecebilmekte ve modiiliin soguk kisminda buhar yogunlasmaktadir. Konvansiyonel filtrelerde
ve membran filtrasyonunda boyutlar1 kiiciik olan As partikiilleri basing uygulandiginda
membran bariyerinden gegerek sliziintii akimina karisabilmektedir. MD prosesinde basing
gerekmemekte ve hidrofobik membran, suyun ve igerigindeki bazi partikiillerin gegmesini
onlemektedir. Buhar fazinda sadece buharlagabilen molekiiller membrandan gegebilmektedir.
As(Ill) ve As(V) gibi buharlasamayan bilesikler membran porlarindan gegememekte ve
konsantre akiminda kalmaktadir. Criscuoli ve dig., 2012; tarafindan yapilan ¢alismada, VMD
ile As giderimi incelenmis ve benzer sonuglar elde edilmistir. Tiim siiziintiilerde As
konsantrasyonu tespit edilebilir degerlerin altinda olmustur. VMD’de membrandan sadece su
gibi buharlagabilen maddelerin gecebildigi, As gibi buharlasmayan maddelerin ise tutuldugu

belirtilmistir.

Yapilan ¢aligmada tliim siiziintiilerde neredeyse 100% As(IIl) ve As(V) giderim verimi elde
edilmistir. Criscuoli ve dig., 2012; tarafindan da belirtildigi gibi rejeksiyon verimi As’nin
oksidasyon durumuna (As(Ill) ve As(V)) bagli degildir. Siiziintiilerde As konsantrasyonu
WHO tarafindan belirlenen 10 pg/L’nin altindadir. Birgok arastirmaci (Criscuoli ve dig.,
2012; Quo ve dig., 2009; Manna ve dig., 2010; Pal ve dig., 2010; Manna ve dig., 2016) MD
ile As gideriminde 99% ilizerinde As giderim verimi elde etmis ve sliziintillerin As
konsantrasyonlart WHO’nun limit degerinin altinda olmustur. Siiziintiiye gecen ihmal
edilebilir konsantrasyonlarda As’nin membrandan ge¢mesinin nedeni membran porlarinin
iiniform olmayan yapis1 ve yiiksek sicakliklarda membranin muhtemel denatiirasyonudur.
Sonu¢ olarak MD ile As, arseniti arsenata doniistiirmeye gerek kalmadan tek proses ile
aritilmistir. Literatiirde As(V) ¢esitli tekniklerle giderilmekte ancak As(II) giderimi zor
olmakta ve As(Ill)’in 6nce arsenata oksidasyonu ve sonrasinda giderilmesi gerekmektedir
[61], [62]. Ancak bu da ayr1 bir kirlilige neden olmakta ve aritma maliyetini yiikseltmektedir.
Elcik ve dig., 2013; tarafindan yapilan ¢aligmada, As(III)’lin giderimi i¢in oksidasyon sonrasi
farkli ultrafiltrasyon membranlari kullanilmis ve 96%’e varan giderim verimi elde edilmistir.
As(V)’in demirle koagiilasyonunun membranlarda arsenik rejeksiyonunu 6nemli o6lgiide

artirdigl gozlenmistir.
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Besleme suyundaki As konsantrasyonu As(III) ve As(V) rejeksiyonunu etkilememistir. 100
pg/L ve 1.000 pg/L besleme konsantrasyonlarinda siiziintiilerdeki As konsantrasyonlari ayni
olmustur. Manna ve dig., 2016; tarafindan yapilan c¢alisgmada da ayni sonuca ulasilmistir.
VMD ile yaptiklar1 ¢alismada besleme suyunda 500 ile 2.000 pg/L arasinda degisen As
konsantrasyonlarinda her membran seti i¢in 6 saat calisilmis ancak As rejeksiyon veriminde
onemli bir varyasyon gorilmemistir. 6 saat sonunda membranda i1slanma goriilmemis ve

ozelliklerini kaybetmeden uzun siire kullanilabilecegi belirtilmistir.

Calismanin ikinci kisminda besleme suyu iletkenligi 2.500, 5.000 ve 10.000 pS/cm’ye
yiikseltilmis ancak arsenik giderim veriminde ¢ok fazla degisiklik olmamistir. Tiim aritma
kosullarinda 99%’a varan As(V) giderimi elde edilmistir. Boubakri ve dig., 2015; tarafindan
yapilan c¢alismada, DCMD ile bor giderimi yapilmis ve aymi sonuglar elde edilmistir.
Hidrofobik membranlar ugucu olmayan ¢6ziinmiis maddeleri ge¢irmemektedir. Bunun sonucu
olarak, besleme ¢ozeltisindeki tuz konsantrasyonunun As giderim performansina ¢ok énemli
bir etkisi olmamaktadir. Bazi deney setlerinin siiziintiilerinde As(IIT) konsantrasyonu ortalama
3,5 ug/L’dir. Yiiksek sicaklik (60 °C 1sitma sicakligl), membranmn por yapisini
etkileyebilmekte ve bazi kiigiik partikiillerin membran porlarindan gegerek siiziintii akimina

karismasina neden olabilmektedir.

Besleme ¢ozeltisine Fe(Il) ve C ilave edildiginde daha yiiksek As(II) giderim verimi elde
edilmistir. En 1y1 giderim diisiik sicaklikta, besleme ¢ozeltisine Fe(IIl) ilave edildiginde elde
edilmis ve siiziintiide As(IIl) tespit edilememistir. Literatiirde MD ile yapilan ¢alismalarin
cogunda As gideriminde 99% tizerinde verim elde edilmis ve slUzUntilerdeki As
konsantrasyonu WHO ve TS-266’nin limit degerinin altinda olmustur [63], [64], [65], [66],
[67].

Besleme ¢ozeltisine ilave edilen C ve Fe(Ill), As(Ill) partikiilleriyle floklar olusturarak
cokelmektedir [15], [61]. Flok olusumuyla membran modiiliine beslenen As(II) miktari
azalmaktadir. Bu da konsantrasyon polarizasyonunu ve membran tikanmasini ciddi oranda
azaltmaktadir. Ancak besleme sicakliginin kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Yiiksek
sicaklikta floklarin stabilizasyonu bozulabilir ve bazi partikiiller siiziintiiye karigabilir. Her
membran seti igin 6 saat isletme boyunca As(III) rejeksiyon veriminde herhangi bir varyasyon
goriilmemistir. Bu da membranin 1slanmadigin1 ve o6zelliklerini kaybetmeden uzun siire

kullanilabilecegini gostermektedir. [67].
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Membran Akisi

MD ayirma performans: farkli parametrelerle ifade edilebilir ancak en 6nemli parametre

akidir ve aki sistemin implantasyon maliyeti ve fizibilitesi izerinde dogrudan etkilidir.

Sicaklik, besleme pH’1, besleme konsantrasyonu ve debisi, membran oOzellikleri, isletme

sliresi ve tikanma gibi parametreler akiy1 etkilemektedir [65], [66], [68].

AT sicakligindaki artis akiyr artirmistir. Criscuoli ve dig., 2012; VMD ile As aritiminda
besleme sicakligt 20 °C’den 40 °C’e cikarldiginda aki 3 kg/m?.s’den 12.5 Kg/m?.s’ye
yiikkselmistir. Sicakliga dayali bir proses olan MD’de aki, besleme sicakligimin yaninda
membran yapist ve por ¢api boyutundan da etkilenmektedir. Yiiksek sicaklik buhar
olusumunu artirmakta ve bunun sonucu olarak siirlicii kuvveti artirmaktadir [68]. Membran
yapist ve por ¢apindan bagimsiz olarak 60 °C besleme sicakliginda 40 ve 50 °C besleme
sicakliklarina gore daha yiiksek aki gbzlenmistir. Ancak yiiksek sicaklik besleme suyundaki
bazi istenmeyen kimyasallarin buharlasmasina ve membrandan gegerek stzintu kalitesini
etkilemesine neden olmaktadir. Ayrica yiiksek sicaklik membranin biitlinligini
etkileyebilmektedir bu yiizden yiliksek sicakliga dayanikli membranlarin kullanilmasi
gerekmektedir. Diisiik besleme sicakliginda sistemin akisi diigsitk olmakta ancak daha ytksek
kalitede siiziintii elde edilebilmektedir. Biiyiikk por ¢apli membranlardan buhar gegisi
kolaylagsmakta ve daha fazla siiziintii olusmaktadir. Diger yandan inorganik ¢oziinmiis katilar
gibi kiiciik partikiiller yiiksek konsantrasyonlarda porlart zorlayarak gecebilmekte ve bu da
stiziintli kalitesini etkilemektedir. Diisiik por capinda aki daha diisiik olmus ancak siizilintii
kalitesi daha iyi olmustur. Her membran seti i¢in 6 saatlik caligma siiresi boyunca aki stabil
kalmistir ve membran tikanmasi veya 1slanmasi gozlenmemistir. Criscuoli ve dig., 2012;
tarafindan yapilan caligmada, arsenik igeren sentetik suyun distilasyonunda da membran
tikanmas1 gdzlenmemistir. Bhattacharya ve dig., 2014 ve Manna ve dig., 2016; tarafindan
yapilan PTFE membranlartyla krom (VI) ve As giderimi i¢in yapilan g¢aligmalarda ayni
membran davraniglar1 goriilmiistir. Manna ve dig., 2016; tarafindan yapilan c¢alismada, 40
saatlik caligma siiresi boyunca akida diisme meydana gelmemistir. MD prosesinde membran
akisiin diismeye baslamadan 6nce uzun saatler boyunca stabil kaldig: diistiniilmektedir [69].
MD prosesinde olusan sivi-buhar araylizeyi besleme suyundaki konsantrasyona bagli olarak
akida meydana gelen hizli disiisii azaltmaktadir. Ek olarak, tuzluluktaki artis ile akida bir
miktar yukselme goriilmiistiir. Ancak yiiksek tuz konsantrasyonlarinda, tuz membran

yiizeyine birikebilmekte ve membran tikanmasina neden olmaktadir. 10.000 pS/cm tuz
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konsantrasyonuyla yapilan ¢alismada membran akisinda diisme goriilmiistiir. Besleme
suyundaki tuz konsantrasyonundaki artis viskozite gibi bazi fiziksel ve kimyasal degisimlere
neden olmaktadir. Bu da membran-sivi arayiizeyini etkilemekte ve konsantrasyon
polarizasyonu ile sicaklik polarizasyonu olusarak akida diismeye neden olmaktadir. Sonug
olarak, besleme sicaklig1 gibi isletme sartlarinin yaninda membran 6zellikleri ve besleme

suyunun karakteristikleri de siiziintii kalitesini ve akiy1 etkilemektedir.

Besleme ¢ozeltisine Fe(IIl) ve C ilave edildiginde akinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 60
°C besleme sicakliginda PTFE 0,22 um membraniyla yapilan c¢alismada sadece As(III),
As(III)+10 mg/L C ve As(Il)+5 mg/L Fe(Ill) ilave edilen ¢bzeltilerin akilar1 sirasiyla 7,85,
11,62 ve 16,76 L/m2.s olmustur. Fe(Ill) ve C’un varliginda akinin artmasi bu kimyasallarin
sedimentasyon giiciinden meydana gelmektedir. Bunun nedeni Fe(III)’nin As(III) ile daha iyi
koagiilasyonudur. Besleme ¢ozeltisine ilave edilen Fe(lll) ve C, ¢ozeltideki iyonlarla floklar
olugsmakta ve bu floklar tankta ¢dkelmektedir. Bu da modiile beslenen suyun daha az
konsantre olmasina ve membran yiizeyinde birikme ve tikanmanin daha az olmasini

saglamaktadir.
Fe(l11) ve TOK Giderimi

Fe(IIT) ve TOK kullanilan membranlar tarafindan verimli bir bigimde tutulmustur. Siiziintiide
Fe(Ill) tespit edilememistir. Metaller buharlasamazlar, bu yiizden membran yilizeyinden
sadece basing uygulandiginda gegebilirler. Fe(Il) ve As(III) iyonlari birlikte ¢okelerek tankta
tutulmustur. Ancak TOK yliksek sicakliklarda buharlagabilmektedir. Calismada membran por
capinin biiyilimesi ve besleme sicakliginin artig1 siiziintiideki TOK konsantrasyonunun artigina
neden olmustur. Diisiik besleme sicakliginda siiziintiideki TOK konsantrasyonu daha az
olmaktadir. Yiiksek sicaklikta besleme ¢ozeltisinde bulunan TOK’un ugucu organik kismi

buharlagabilmekte ve membrandan gegebilmektedir [70].
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu ¢alismada, konvansiyonel aritma sistemlerine gore daha etkili olan membran distilasyon
prosesi tercih edilmistir. Arsenik diinyada 6nemli bir problem olusturmaktadir. Membran
distilasyon prosesi ile igme suyundan arsenik giderim fizibilitesi arastirilmistir. As(IID),
As(V), Fe(Illl), TOK, iletkenlik giderimi dogrudan temasli MD ydntemiyle
gerceklestirilmistir. MD’da cesitli gdzenek boyutundaki PTFE ve PVDF’den imal edilen
hidrofobik mikropordz membranlar kullanilmistir. Besleme ¢ozeltisinin sicaklign 40 °C, 50
°C, 60 °C ve 65 °C’de olmak iizere dort farkli sicaklik derecesine ayarlanarak sicaklik
farkinin aritmaya ve olusan aki degerlerine etkisi arastirilmistir. Bu proseste sicaklik farkinin
olusabilmesi i¢in sirkiile edilen soguk su sicaklign 10 °C’e ayarlanmis bu sayede proseste
buhar basinci olusturulmustur. Olusan su miktar1 hassas terazi ile 6l¢iilmiis ve aki degerleri

ise bilgisayarda bulunan bir program yardimiyla takip edilmistir.

e MD’da kullanilan membranlarin gdzenek boyutunun, aki iizerindeki etkisi arastirilmistir.
0,22 pm ile 0,45 pm gobzenek boyutuna sahip membranlarda olusan aki mukayese
edilecek olursa; 0,45 pm gozenek boyutundaki membranlarda olusan aki miktar1 0,22 pm

gozenek boyutundaki membranlarda olusan aki miktarina gore daha fazladir.

e MD yontemi uygulamasinda sicakligin akiya etkisi incelenmistir. Sicaklik arttik¢a aki
miktarinda artis gdzlenmistir. 27.9 L/m?sa maksimum ak1 degerine 65 °C sicakligindaki
isletme sartlarinda 0,45 pum gozenek capindaki PVDF membraninin kullanimiyla
ulasilmistir. Besleme sicakligi sogutucunun kullanimiyla 10 °C’de tutulmus bdylece
buhar basing farkinin artmasiyla herhangi bir basing kuvvetine gerek duyulmamistir. Bu
da membran distilasyon yonteminde; diger basing siiriislii membran aritma yontemlerinde

kullanilan basingtan daha azina gereksinim duyulmustur.
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Membran distilasyon modifikasyonunda iletkenligin aki iizerindeki etkisi incelendiginde;
iletkenligin artmasiyla aki miktarinda artisin oldugu raporlanmistir. igmesuyunun 0,45
um gozenek capinda PVDF membraniyla aritimi sirasinda olusan aki miktar1 12.6 L/m?sa
iken iletkenligi 5.000-10.000 uS/cm’e ayarlanan musluk suyunun aritimiyla olusan aki
miktarinmn 0,45 pm gozenek capindaki PVDF membranlar ile 27,9 L/m?sa degerine

ulagtig1 goriilmiistiir.

Konvesiyonel membran aritma sistemlerinde goriilen akida azalma, membran distilasyon
prosesinde goriilmemistir. Membran distilasyon prosesinde aki stabildir. Yani

membranlarda kirlenme potansiyeli diistiktiir.

Hidrofobik membranlarin kullanimiyla 100% oraninda membranlarin arsenigi tuttugu
gozlenmistir. Membranlarin arsenigi tutmasi ile konsantre suyunda bulunan arsenigin

diistik konsantrasyonlarda oldugu raporlanmistir.

Membranlar araciligiyla 100% oranda Fe(Ill) tutulmustur. Olusan siiziintiide demir

saptanamadigindan demir konsantrasyon standartlarini1 saglamaktadir.

TOK gideriminde isletme sartlarmin dnem arz ettigi anlasilmistir. 50 °C isletme

sartlarinda 0,45 pm PTFE membrani ile 92,5% TOK giderim seviyesine ulasilmistir.

Iletkenlik giderimi genellikle 90%’mn iizerinde olmus ve 99,89%’a kadar iletkenlik
giderimi gergeklesmistir. iletkenlik gideriminde membran materyali ve sicaklik etkili
parametrelerdendir. Membran distilasyon yonteminin iletkenlik gideriminde efektif

oldugu gozlenmis, desalinizasyon ¢alismalarinda uygulanabilirligi kanitlanmigtir.

Kirletici konsantrasyonu arttik¢a aritma sirasinda olusan akida artis gézlenmistir. 100 ppb
As(III) ¢dzeltisinin arrtimiyla olusan maksimum aki 8,95 L/m?sa iken 1.000 ppb As(l11)

¢ozeltisinin aritimiyla olusan aki miktar1 12.6 L/m?sa’tir.

Konvansiyonel distilasyon proseslerine gore daha az sicaklik gerektiren isletme
sartlarinda yliksek aritim gerceklesmistir. Sicakligin giines enerjisi, atik 1sisindan elde
edilen enerji... vs gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan eldesi miimkiindiir ve bu, daha

az enerji gereksinimi saglayacaktir.

Diger membran iinitelerine gore daha az yer ihtiyaci oldugundan dolayr yerden tasarruf

saglayan fizibil bir prosestir.
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e  Membranlar uzun siireli kullanima uygundur. Cabuk tahrip olmamaktadirlar. Dolayisiyla

membran tiketiminden kaynaklanan maliyette azalma meydana gelmektedir.
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