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OZET

METAL ISLEME ENDUSTRIYEL ATIKSULARININ ARITILMASINDA
MEMBRAN PROSESLERIN KULLANILABILIiRLIiGi

Berk KOKER

Yiiksek Lisans Tezi
Cevre Miihendisligi Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Meltem Sarioglu-Cebeci

Temmuz 2016, 76 + xvii sayfa

Bu calismada, metal isleme endiistrilerinden kaynaklanan atik metal isleme sularinin
arittm1 hedeflenmistir. Bu amagla membran sistemleri kullanilmistir. Oncelikli olarak
atiksu karakterizasyonu yapilmis ve membran sistemine verilmeden dnce, 6n aritim
olarak bir kimyasal yumaklastirma ve miktrofiltrasyon igslemlerinin uygulanmasinin
verimliligi ~ degerlendirilmistir. 1ki farkli koagiilantin kullanildig1 kimyasal
yumaklastirma ¢alismasindan elde edilen sonuglar, membran sisteminin ilk adimi1 olan
mikrofiltrasyon (MF) membranlarinin sonuglari ile karsilastirilmistir. Bu iki 6n aritim
sekli icerisinde en iyi performanst TM10 membrani saglamistir. TM10 membrani,
%67,2 KOI, %93,2 AKM, %98,6 Yag, %53,9 TOK ve %99,3 bulaniklik giderimi

saglamigtir. Sadece KOI parametresinde desarj sinirlarmin altina inilememistir.

On aritim sonrasinda ortaya ¢ikan atiksu, ii¢ farkli ultrafiltrasyon (UF) membrandan
[GH ve GE (GE Osmonics) ve UE10 (Trisep)] gegirilmistir. GE ve GH membranlari
birbirlerine yakin performans sergilemislerdir. Fakat GH membrani, aki miktarinin
cok daha iyi olmasi nedeniyle tercih edilen membran olmustur. GH membraninda
giderim verimleri %65,6 KOI, %97 AKM, %32,6 EC ve %99,7 bulanikliktir. Fakat

UF calismasinda da istenilen KOI giderim oranina ulasilamamustr.

Son olarak ii¢ farkli nanofiltrasyon (NF) membraninin [TS80 ve XN45 (Trisep) ve
NF245 (DOW)] giderim verimine bakilmistir. En iyi giderimi TS80 membraninin
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gerceklestirdigi ve bu membranda %81,1 KOI, %70,7 EC, %88,6 Bulaniklik, %81
Alkalinite giderimi saglandig1 belirlenmistir. Toplamda %96,2’lik bir KOI giderim
verimine ulasilmasma ragmen, desarj standartlarina inilememistir. Fakat yag,

bulaniklik, ZSF gibi parametrelerde desarj sikintis1 yasanmamustir.

Endiistrinin atiksuyunun aritiminda, 6n aritim olarak MF (TM10) membrani
kullanilmast ve ardindan UF (GH) membraninin uygulanmasinin uygun olacagi

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal isleme endiistrisi, Metal isleme sulari, Membran prosesler,

Koagiilasyon, Yag giderimi



ABSTRACT

TREATMENT OF METAL WORKING INDUSTRIAL WASTEWATERS BY
USING MEMBRANE PROCESSES

Berk Koker

Master of Science Thesis

Department of Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Meltem Sarioglu-Cebeci
July 2016, 76 + xvii pages

The objective of this study is treatment of waste metalworking fluids of metalworking
industry. For this purpose, membrane based systems used. Firstly, characterization of
the wastewater was identified and before using membrane process, possibility of using
coagulation and microfiltration (MF) as a pre-treatment were investigated. There were
two different coagulants used in coagulation and results were compared to the
microfiltration (MF) membranes to determinate the best alternative for pre-treatment.
Best result for pre-treatment obtained with TM10 MF membrane. TM10 membrane
provide 67.2% COD, 93.2% SS, 98.6% oil, 53.9% TOC and 99.3% turbidity removal.

After the pre-treatment, three different ultrafiltration (GE Osmonics GE, GH and
Trisep UE10) membranes were tested. Retention performance of the GE and GH
membranes was found similar to each other. Because of permeate flux of GH was
superior to other membrane; GH membrane was selected as a best UF membrane. GH
membrane provide 65.6% COD, 97% SS, 32.6% EC and 99.7% turbidity removal.

And lastly, three different nanofiltration (TS80 and XN45 by Trisep and NF245 by
DOW) membranes were tested. Best retention performance provided by TS80
membrane and for this membrane 81.1% COD, 70.7% EC, 88.6% turbidity and 81%
alkalinity removal were obtained. The total COD removal were not satisfied the
industrial wastewater discharge limits. However oil, turbidity and toxicity bioassay

parameters were suitable for discharge.



For treatment of waste metalworking fluids of metalworking industry, it is
recommended to use TM10 MF membrane as a pre-treatment and after that GH UF

membrane for removal of required parameters for discharge limits.

Keywords: Metalworking industry, Metalworking fluids, Membrane processes,

Coagulation, Oil removal
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgi

Metal isleme endiistrisi, metaller iizerinde calisarak pargalar veya biiylik yapilar
yaratma tizerine kurulu bir endiistridir. Metal isleme endiistrisinde birgok imalat
prosesi bulunmaktadir. Kesme, bi¢im verme, tornalama, taglama, delme, 6giitme vb.
mekanik islemler bunlardan bir kagidir (Muszynski, 2005). Ornegin tornalama
isleminde, bir tezgah {izerinde dairesel hareket yapan bir metale, kesici takim ile sekil
verilmektir. Bu sekil verme islemi sirasinda, metal ile kesici takim arasinda bir
strtinme gergeklesmekte ve i1sinma olusmaktadir. Ayn1 zamanda talas olarak
adlandirilan  kesilmis metal parcalarinin ¢alisma alanindan uzaklastirilmasi
saglanmaktadir. Bu nedenle metal isleme sular1 (MIS) olarak adlandirilan, sogutma,
yaglama ve tezgahta olusan talasi siliplirme islemlerini gercgeklestirilen araglar

kullanilmaktadir.

Bu sogutucu sivilarin baslica gorevleri; islenecek parganin ve kesici takimin
sogutulmasi, kesici takimin Omriinii uzatmak, kesilecek yilizeyin kayganliginin
artirtlmasi, talas kaldirma isleminde meydana gelen talaglarin ve metal tozlarinin islem
yiizeyinden uzaklastirilmasi, islenecek parganin yiizeyinin islem i¢in optimize

edilmesi, paslanmaya karsi par¢anin korunmasi olarak verilmektedir (Anonim, 2012).

Metal isleme sular1 yiiksek alkalinite igeren, yiiksek sicakliklara maruz kalan,
kompleks sivilardir. Kullanim sonrasi olusan atik metal isleme sular1 da bu
nedenlerden dolayi ciddi gevre sorunlarina yol agabilmektedir (Gast, 2003; Christina,
2004). Canlilarda bazi kanser tiirlerine, akciger sorunlarina, deri hastaliklarina neden

oldugu bilinmektedir (Whittaker, 1997).

Bu nedenle metal isleme atiksular1 6nem arz etmektedir. Avrupa Birligi, metal isleme
suyu tretici ve tedarikcilerinden hem ekolojik olarak kabul edilebilir hem de
kullanilmast giivenli olan metal isleme sulari iiretmelerini ve kullanmalarimi sart
kosmaktadir. Metal isleme sularinda, azaltilmasi istenen temel kirleticiler, azot oksitler

(NOxy), siilfiir dioksit (SO.), hidroklorik asit (HCI) ve agir metallerdir (Cheng, 2005).



1.2. Cahymanin Amaci

Metal isleme sulari, iceriklerinin kompleks olusu nedeniyle aritilmasi ve bertarafi
olduk¢a zor atiklar olusturmaktadirlar (Cheng, 2005). Tirkiye’de, Metal isleme
endustrilerinin desarj limitleri Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde tanimlidir.
Calismada bir 6n aritimin ardindan ultrafiltrasyon (UF) ve nanofiltrasyon (NF)

membranlar ile atiksuyu desarj edilebilecek diizeye getirmek amaglanmaktadir.
1.3. Calismanin Kapsami

Calismada, metal isleme sularini aritmak amaciyla en uygun yontemi belirlemek
amagclanmaktadir. Oncelikle bir metal isleme tesisinden alinan atik metal isleme
suyunun karakterizasyonu yapilmistir. Atiksuyun kimyasal ve fiziksel ozellikleri,
kullanilan metal isleme sularmin bilgilerinden derlenmis; KOI, pH, AKM, bulaniklik,
yag/gres, TOK ve BOI parametreleri bazinda incelenmistir. Ardindan atiksuya farkli
koagiilantlarla kimyasal yumaklagtirma uygulanmis ve en iyi koagiilant tiiri
belirlenmistir. Daha sonra ham atiksu MF membranlarindan gegirilmistir ve en iyi MF
membran belirlenmistir. Koagililasyon ve MF membranlar1 arasinda karsilastirma

yapilmis ve ham atiksuya 6n aritim olarak hangisinin uygulanacagina karar verilmistir.

Ikinci asamada, 6n aritimdan gecen atiksuyu desarj kriterlerine indirmek amaciyla UF
ve sonrasinda da NF membranlar1 uygulanmistir. Segilen membran tiirleri arasinda
arntima en uygun UF ve NF membranlar1 belirlenmistir. Bu amagcla atiksu giris ve
cikislarmda KOI, AKM, bulaniklik, pH, alkalinite, EC, PBA ve yag/gres
parametrelerine  bakilmistir. En 1yl membranlarin  se¢iminde yukaridaki
parametrelerdeki giderim verimleri ve membranlarin aki miktarlart g6z Oniine

alinmustir.

Calismada kullanilan tim MF, UF ve NF membranlar1 capraz akisli membran

sisteminde kullanilmigtir.



2. METAL iISLEME SULARI

2.1. Genel Bilgiler

Metal isleme sular1 (MIS), otomobil parcalari iireten endiistriler ve benzeri
endiistrilerde, sogutma ve yaglama amaciyla kullanilan sivilardir. MiS’ler, Antik Misir
zamanindan beri yaglama ve sogutma amagli sivilarin kullanildigi bilinmektedir. Fakat
sanayi devrimiyle birlikte, metal isleme sularinin formiilasyonu ve c¢alisma
mekaniginin arasgtirilmasi ve belirlenmesi iizerine ¢alismalar yapilmaya baslanmistir

(Cheng, 2005).

Metal isleme sularinin endiistride kesin olarak kabul edilen bir tanimm
bulunmamaktadir. Sivi, kat1 veya gaz halinde bulunabilseler de giiniimiizde tamamina

yakini s1vi fazdadir (Anonim, 2001).

Metal isleme sulari kesme, bicim verme, tornalama, taglama, delme, 6giitme vb.
mekanik islemlerde kullanilmaktadir (Muszynski, 2007). Sogutma ve yaglama
islemlerinin yaninda, tezgdhlarda olusan metal talaslarinin siipiiriilmesini de
saglamaktadirlar (Hu, 2002). Aymi zamanda aletleri korozyondan korumaya ve
stirtlinmeyi azaltmasi nedeniyle ortaya cikan {irlinlin genel kalitesini arttirmaya

yaramaktadir (Hilal, 2004a).

Metal isleme sular farkli sekillerde siniflandirilabilir. Hilal, 2004a’ya gore sentetik,
yari1-sentetik veya biyo-¢oziiniir sekilde, biiyiik 6l¢iide suda ¢6ziiniir ve yag bazhidir.
Sentetik MiS’ler, suda ¢oziiniir bilesenler igerirken, yar1 sentetik MiS’ler, stabilize
edilmis yag/su emiilsiyonlari seklindedir. Sonug olarak emiilsiyon, serbest ve emiilsiye
olmus yaglardan, siirfaktanlardan ve bir¢ok ek maddeden (topaklanma onleyiciler,
bakterisitler, paslanma inhibitorleri ve boyalar) olugsmaktadir. Bu organik bilesenlerin
bazilar1 suda iyi sekilde ¢oziinmiis haldedir. Cheng (2005)’e gore ise iki ana MIS tipi
bulunmaktadir. Bunlar yag bazli ve su bazli MiS’lerdir. Yag bazli MiS’ler, kendi
iclerinde iki kategoriye ayrilip, saf yaglar ve ¢oziiniir yaglar olarak adlandirilirlar. Su
bazli MIS’ler ise sentetik ve yari sentetik olarak ayrilir. 90’11 yillarda metal isleme
endiistrisi iizerine uygulanan yaptirimlarin artmast ile yag bazli MiS’lerden su bazli

MiS’lere bir gegis gergeklesmistir (Kim, 1992).



Bir diger siniflandirma su sekilde yapilmistir: temel olarak dort farkli metal isleme
suyu bulunmaktadir. Bunlar petrol igerigine gore siralanir. %100 petrol bazli yag
icerigine sahip seyreltilmemis yagli MIS’ler, %50-90 aras1 petrol bazl1 yag iceren suda
¢oziinmiis yagli MIS’ler, %2-50 aras1 petrol bazli yag iceren yar1 sentetik MIS’ler ve
%0 petrol bazl1 yag iceren sentetik MiS’ler. Petrol bazli yag igeri arttikca siirtiinme
engelleyici amaciyla, azaldikca sogutma amaciyla kullanim miktar1 artmaktadir

(SGRWMF, 1996).

Metal isleme sulari, zamanla yabanci yaglar ve parcaciklarla karisip kirlendiginden,
sahip olmasi1 gereken ozelliklerini kaybederler. Ayni zamanda igeriklerindeki organik
bilesenler nedeniyle de mikrobiyal saldirilara karst hassastirlar. Bu nedenle iireticiler,
iriinlerinin uzun calisma siirelerine sahip olmasi amaciyla bu sular igerisine biyosit
eklemektedir. Ozellikle yag bazli MiS’lerde biyolojik bozulma yasanmaktadir ve
gerceklestiginde MIS’in uzaklastirilmasi ve yenilenmesi gereklidir. Diger taraftan su
bazli sentetik MiS’ler, suda ¢dziinen organik ve inorganik tuzlardan meydana
gelmektedir. Bu nedenle biyolojik olarak ¢ok daha kararlidir ve kullanim omiirleri

fazladir (Anonim, 2012).

Metal isleme sulari, yiiksek alkalinite igeren (genellikle pH 9-11 araligindadir) ve
kullanildig sirada asir sicakliklara maruz kalan bir sividir (Gast, 2003). Metal isleme
sulari, ortaya ¢ikan atiklarin iceriginin kompleksligi nedeniyle, bertarafi gii¢ atiklar
olugturmaktadir (Cheng, 2005). Dogaya verilmesi durumunda biiyiik ekolojik
problemlere yol agabilmektedir. Ayn1 zamanda farkli endiistrilerden aritilmak ig¢in
toplanmast durumunda bir tankta birlestirilmekte ve bu da aritma problemlerini
katlayarak arttirmaktadir (Hu, 2004). Bunlarla beraber ¢alisanlarin sagligina da etki
edebilmektedir (Whittaker, 1997).



2.2. Aritim Alternatifleri

Kullanilmig metal isleme sularinin aritimi kimyasal, fiziksel ve biyolojik metotlarla
gergeklestirilebilmektedir. 90’larin basinda kullanilan metot, kimyasal ve fiziksel
proseslerdir ki bunlar aliim, sodyum aliiminat gibi kimyasallarin veya polimerlerin
ilavesi, UF ve evaporasyon prosesleridir. Cok az biyolojik aritma uygulanmasi
bulunmakla beraber bu konuda arastirmalar devam etmektedir (Cheng, 2005). Bir¢ok
MIS aritma sistemi var olmasina ragmen, bunlar yag bazli MiS’leri gidermek icin
tasarlandiklarindan, giiniimiizdeki MIS formiilasyonlarini aritamayacak diizeydedirler

(Cheng, 2005).

Atik MIS giderim tesisleri genellikle aki diizenleme, serbest yagin gravite ile
ayrilmasi, kimyasal emiilsiyon kirma, flokiilasyon, ¢6ziinmiis hava flotasyonu ve
filtrasyon sistemlerini i¢cermektedir. Fakat yag giderimi, sentetik ve yari sentetik
MiS’lerin yag bazli olanlarim yerine kullanilmaya baslamasindan beri kismen daha az
onem arz etmeye baslamistir. Organik madde giderimi MIS gideriminde énemlidir.
Her ne kadar biyolojik aritim en ekonomik yontem olarak kabul ediliyor olsa da farkli
yaklagimlar da bulunmaktadir. Tablo 1’de, atik MiS’lerin aritiminda kullanilan
metotlar verilmistir (Cheng, 2005).

Tablo 1 Atik MiS aritim yollar1 (Cheng, 2005)

Fiziksel Kimyasal Biyolojik Kombine
Metotlar Metotlar Metotlar Metotlar
. . . . Aktif Camur
Evaporasyon I_norgamk Aerobik aktif prosesine ek
kimyasallar karbon olarak
) _ _ _ ultrafiltrasyon
Mikrofiltrasyon Katyo.nlk/.anyonlk Anaerobik aktif membranlari
organik bilesenler karbon
. Hidrotermal Aerobik kum
Ultrafiltrasyon .
adsorpsiyon yataklari

Anarobik graniil

Nanofiltrasyon aktif karbon

Ters Osmoz
Adsorpsiyon




Ulkemizde izlenen aritma prosediirii genellikle emiilsiyonun pargalanmasidir. Asit
veya tuz ilavesi ile kimyasal mukavemeti ¢ozmek, fiziksel islemde ise iki fazi
birbirinden mekanik olarak ayirmak esastir. Fakat kimyasal islemler, olusan ¢amur
nedeniyle atigin artmasma sebep oOlmaktadir ve sadece bazi emiilsiyonlar igin
uygundur. Destilasyon, isletmede ekonomik enerji kaynaklari olmasi halinde
kullanilabilir. Proses, zor boliinen emiilsiyonlar i¢in de uygundur. Emiilsiye edilmis
yagin ayriminda, 70’lerden bu yana ¢0ziinmiis hava flotasyonu yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu proseste, dncelikle yag partikiilleri bir koagiilant ile flok haline
getirilir ve suya verilen hava baloncuklari (ortalama baloncuk ¢ap1 50 um) bu flok
yapilarina yapisarak su yiizeyine ilerlemesi saglanarak yilizeyden siyrilir (Suzuki,
2005; Bensadok, 2007). Membran bazli prosesler, ozellikle de ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters osmoz kullanimi ile kanalizasyona desarj edilebilir atiksu eldesi

miimkiin olabilmektedir (Anonim, 2012).



3. MEMBRAN TEKNOLOJiSi

3.1. Genel Bilgi

Membranlarin ge¢misi 18.yy’a kadar uzanmaktadir. 1748 yilinda A. Nollet, suyun bir
diyaframdan gegisi icin osmoz ismini kullanmistir. 19.yy’da herhangi bir endiistriyel
ve ticari kullanimi olmamistir. Sadece fiziksel/kimyasal teorilerin gelistirilmesinde bir

laboratuvar araci olarak kullanilmistir (Baker, 2004).

20.yy’da ilk membran arastirmacilari hayvan barsagi, mesanesi gibi bircok madde ile
testler yapmis ve kolay elde edilebilen nitroseliilloz membranlar iretilmeye
baslanmistir. 1930’ larda ilk ticari membranlar iiretilmeye ve 2. Diinya Savasi sonlarina
dogru ilk ciddi uygulama alan: olan igme suyu testlerinde kullanilmaya baslanmistir.
1960’1 yillarda yiiksek akili, hatasiz, anizotrop ters osmoz membranlar tretebilen
teknikler gelistirilmis ve ters osmoz membranlari, sulardaki tuzlulugu gidermek igin
potansiyel bir metot haline gelirken, UF ve NF teknolojilerinin de gelismesini
saglamistir (Baker, 2004).

Membran prosesler, son yillarda su ve atiksu aritiminda kullanilan ve gitgide artan
oneme sahip teknolojilerdir. Membran prosesinin mantigi, biiyiikliiklerine bagl olarak
siv1 igerisindeki partikiillerin bir bariyerden gegirilip sividan ayrilmasidir. Proseste
membran, iki fazi birbirinden fiziksel olarak ayiran bir faz konumundadir ve kiitle
degisimini kontrol eder. Bilesenlerden birisinin gegmesine izin verirken, digerine izin
vermez. Bdylece fazlardan biri membranin gecisine izin verdigi bilesence

zenginlesirken, diger fazda gitgide azalir (Kitis, 2009).

Membran teknolojisinin en biiyiik avantaji, kimyasallara ihtiya¢ duymamasi ve kararli
bir ¢1kis suyu elde edilebilmesidir. Membran prosesleri, cevre mithendisliginde, ylizey
sularindan igilebilir sularin tiretimi, temiz endiistriyel ¢ikis sulari, degerli bilesenlerin
geri kazanimi gibi genis c¢apta uygulama alanlarina sahiptir (Uzal, 2007). Ayrica
diyaliz, ila¢ ve medikal iiriinlerinin, bira, sarap ve mesrubatlarin sterilizasyonu, peynir
kazein, peyniraltt suyu ve siitten protein molekiillerinin konsantre edilmesi, degerli
bilesenlerin geri kazanilmasi gibi amaglarla kimya, eczacilik, gida, kagit, tekstil vb.

endiistrilerde kullanim alanlar1 da bulunmaktadir (Kitis, 2009).



Geleneksel aritma yontemlerine kiyasla membran sistemleri birgok avantaj
sunmaktadir. Membran sistemlerinin yiliksek kalitede ¢ikis suyu elde edilme,
dezenfektan ihtiyacin1 azaltma, daha az yer kaplama, kolay kontrol, otomasyon ve

bakim sunma ve daha az gamur tiretimi gibi avantajlar1 bulunmaktadir (Ates, 2008).

Bunun yaninda en biiylik dezavantaji maliyettir. Geleneksel su aritma prosesleri ile
birlikte kullanimi, ¢ok nadir olarak giivenilir, ekonomik ve yiliksek kalitede su
sunmaktadir. Bir diger dezavantaj ise, uzun vadedeki giivenilirliginin birgok
uygulamada kanitlanmamis olmasidir. Ayrica tikanma problemlerine kars1 6n aritima

ihtiya¢ duyabilmektedirler (Uzal, 2007).

Su ve atiksu aritiminda birgok membran materyali kullanilabilmektedir. Hem organik
polimerlerle hem de inorganik materyallerle, ihtiyag¢ duyulan uygulama alanlarina gore
istenilen pH ve sicaklik araliklarma uygun bir sekilde iiretilebilmektedir. Ideal
membran, yiiksek siizlintii akisina sahip, iyi kirletici reddetme &zelliklerinde, uzun

omiirli, yiiksek kimyasal dayanimli ve diisiik maliyetli olmalidir (Uzal, 2007).

Bu boliimde membran morfolojisi, basingla isletilen membran tipleri ve membran
modiillerine deginilecektir. Ozellikle basingla isletilen sistemlere agirlik verilmesinin
amaci, yapilan calismada, basingla isletilen tekniklerin kullanilmasindan ileri

gelmektedir.
3.2. Membran Morfolojisi

Membran, iki fazi birbirinden ayirip, temasta bulundugu bilesenlerin gegisini
ayarlayan bir araylizdiir. Bu arayliz, tamamen uniform bir kompozisyona ve yapiya
sahip, yani molekiiler olarak homojen olabilecegi gibi; delikler veya porlara sahip bir
veya birden fazla katmam olan kimyasal ve fiziksel olarak heterojen yapida da
olabilmektedir (Baker, 2004). Morfolojilerine gore baslica membran tiplerinin sematik

gosterimi Sekil 1’de verilmistir.



|zotropik Membranlar

Mikroporiu Membran Porsuz Yogun Membran  Elektriksel Yukli Membran

o o0
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Loeb-Sourirajan Ince-film Kompozit
Anizotropik Membran Anizotropik Membran

Sekil 1 Baslica membran tiplerinin sematik gosterimi (Baker, 2004).

3.2.1. izotropik membranlar
Mikroporlu membranlar

Delikli yapidan bahsedildiginde akla filtreler gelmektedir. Fakat genel kani, filtrelerin
¢ozelti igerisindeki 1-10 um arasi partikiillerden daha biiyiiklerini uzaklastirdig
yoniindedir. Bu noktada morfolojik acidan farki ortaya c¢ikmaktadir. Porlu
membranlar, 0,01-10 um ¢aplara sahip ¢ok kiiciikk porlardan olugmaktadir. Bu
membranlarda ¢oziinmiis maddenin tutulmasi1 molekiil biiyiikliigii ve por biiyiikligi
dagilimi ile iligkilidir. Sahip oldugu en biiyiik pordan daha biiyiikk ¢apa sahip bir
partikiil tamamen reddedilecektir. MF, UF ve NF membran tiirleri bu grup igerinde
gosterilebilir (Baker, 2004).

Porsuz, yogun membranlar

Porsuz, yogun membranlar, partikiillerin yogun bir film tabakasindan, basing,
konsantrasyon veya elektriksel potansiyel farki gibi bir itici giic ile gecirilmesi
olayidir. Cesitli bilesenlerin ayrilmasi, bilesenlerin kendi goreceli transfer oranlari ile
ilgilidir ve bu oran bilesenin membran materyali igerisinde ¢oziinebilirligi ve yayilma

giicli ile alakalidir. Yani membran, icerisinden ge¢mek isteyen bilesen ile ayni
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biiyiikliikte molekiillere sahipse ve bu bilesenin membran igerisindeki ¢oziiniirliik
farki ¢ok biiyiik ise, gecisine izin vermektedir. Cogu gaz ayrim ve ters osmoz
membrani bu tip membranlara 6rnektir. Pratik uygulamalarda kullanimi, diistik akilari

nedeniyle izotropik mikroporlu membranlara gore siirlidir (Baker, 2004).
Elektriksel yiiklii membranlar

Elektriksel olarak yiiklii membranlar, yogun veya mikroporlu olabilir fakat genellikle
duvarlan pozitif veya negatif olarak yiiklii iyonlardan olusan porlu yapida olurlar.
Pozitif iyonlarla yiiklenmis olan membranlar, anyonlar1 bulunduklar1 sivi ortamdan
ayirdiklarindan, anyon degisim membrani olarak adlandirilirlar. Benzer sekilde,
negatif iyonlarla yiiklenmis olan membranlar katyon degisim membrani olarak
adlandirilirlar. Bu membranlarda ayrima islemi, porlardan ziyade, sabitlenmis
iyonlarla ayni yiikteki su igerisindeki iyonlarin birbirlerini itmesine baghdir. Ayirma

verimi, ¢ozeltideki iyon konsantrasyonuna ve yiikiine baglidir (Baker, 2004).
3.2.2. Anizotropik Membranlar

Anizotropik membranlar, ¢ok ince bir ylizey tabakasi ve bu tabakaya destek veren
kalin bir tabakadan olusan, porlu yapida membranlardir. Yiizey tabakasi ve destek
tabakasi, tek bir asamada veya farkli asamalarda olusturulabilirler. Genellikle
tabakalar farkli materyallerden yapilirlar. Bu membranlarda ayirma 6zellikleri ve hizi
tamamen yiizey tabakasinin karakterine baglidir. Destek tabakasi sadece mekanik
dayaniklilik i¢indir. Anizotropik membranlar, sagladiklar yiiksek siiziintli miktarlar

nedeniyle, neredeyse tiim ticari uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Baker, 2004).

Cok katmanli kompozit bir membranin SEM goriintiisii Sekil 2’°de verilmistir.
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Destek

Sekil 2 Cok katmanli kompozit bir membranin SEM goriintiisii (Courtesy
of Membrane Technology and Research, Inc.).

3.2.3. Seramik ve Metal Membranlar

Ticari olarak iiretilen ve kullanilan membranlar agirlikli olarak polimer bazlidir. Fakat
gelisen teknoloji ile birlikte, geleneksel olarak kullanilanlarin disinda yeni
materyallerin membran tiretiminde kullanilmasi artmistir. Seramik membranlar, porlu
yaptya sahiptir ve yiiksek termal ve solvent direnci gerektiren ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilmaktadir. Yogun metal membranlar
(palladium membranlar) ise hidrojeni gaz karigimlarindan ayirmada kullanilmaktadir
(Baker, 2004).

3.3. Yiritiicii Kuvvetler

Membran proseslerde bircok kuvvet yiiriitiicii kuvvet olarak kullanilabilmektedir.
Bunlar osmoz, basing, konsantrasyon farki, termal fark ve elektriksel fark olabilir.
Cogu membran proseste yiirlitiicii kuvvet, membranin iki tarafi arasindaki basing farki

veya konsantrasyon farkidir.
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Osmoz, iki farkli konsantrasyondaki soliisyonun yari1 gegirgen bir membran ile
ayrilmast durumunda, daha az yogunlukta olanin solventinin, daha fazla yogun olan

tarafa osmotik basinglar dengeleninceye kadar gegmesi olayidir.

Dogada bilesenler rastgele bir sekilde yiiksek kimyasal potansiyelden diisiik kimyasal
potansiyele dogru yayilim gosterir. Gaz ayrimi, pervaporasyon, diyaliz, difiizyon
diyalizi vd. konsantrasyon farkini yiiriitiicii kuvvet olarak kullanan proseslerdir. Bu
islemlerde sentetik kat1 (polimer veya seramik) veya likit membranlar kullanilmaktadir

(Mulder, 1997).

Bir diger yiiriitiicii kuvvet, elektriksel potansiyel farkidir. Bu uygulamada, yiiriitiicii
kuvvet sadece yiklii partikiiller veya molekiiller iizerine etkilidir ve bunlarin
membrandan gecisini saglar. Eger bir elektriksel potansiyel farki tuzlu bir soliisyona
uygulanirsa, pozitif iyonlar, negatif elektrota (katot), negatif iyonlar da pozitif elektrot
(anot)’a dogru hareket eder. Boylece yiiklii partikiiller, yiiksiiz molekiillerden ayrilmig
olur. Elektrodiyaliz, membran elektroliz ve yakit hiicreleri iyonik membranlarin
kullanildigi konseptlerdir (Mulder, 1997).

Termal fark, farkl sicakliklardaki iki faz arasinda, yiiksek sicaklik tarafindan diisiik
sicaklik tarafina bir 1s1 akimi1 olusmasi esasina dayanmaktadir. Is1 akimi beraberinde
bir kiitle akimin1 da olusturmaktadir ve bu duruma termo-0smoz veya termo-difiizyon
denmektedir. Ayrica membran distilasyonu da bu durumun gergeklestigi bir diger

membran yontemidir ve buhar basinci farkindan yararlanir (Mulder, 1997).

Bu boliimde belirtilen yiiriitiicii kuvvetlerin kullanildig1 prosesler Tablo 2’de

gorilmektedir.
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Tablo 2 Yiiriitiicii kuvvetlerine gére membran proseslerinin siniflandirilmasi

(Mulder, 1997)

Konsantrasyon Elektriksel
Basing Farki Farki Termal Fark Potansiyel Farki
Mikrofiltrasyon Pervaporasyon Termo-osmoz Elektrodiyaliz
. Membran
Ultrafiltrasyon Gaz ayrimi L Elektro-osmoz
distilasyonu
. - Membran
Nanofiltrasyon Diyaliz elektrolizi
Ters Osmoz Difiizyon diyalizi
Piezodiyaliz

3.4. Basincla isletilen Membran Prosesleri

Basingla yiiriitillen birgcok membran sistemi, konsantre eldesi ve safsizlastirma
amaciyla kullanilmaktadir. iki faz arasindaki membran, por boyutunun izin verdigi
biiyiikliiklerdeki tiim molekiilleri ge¢irmektedir. Solvent (ki genellikle sudur), basing
ile membrandan geger. Partikiiller ve ¢6ziinmiis bilesenler, biiyiikliikleri, sekilleri ve
yiikleri gibi 6zelliklerine bagl olarak kismen geger. Fakat por biiyiikliigiinden daha
biiyiik bir partikiil membrandan ge¢emez.

Su ve atiksu arittiminda yiiriitiicii gli¢ genellikle basing farkidir. Tez caligmasinda
basingla isletilen bir membran prosesi kullanilacagindan, bu tezde basing ile ¢alisan

membran proseslerine deginilecektir.

Membran mekanizmasinin spesifik bir gosterimi Sekil 3°te verilmistir. Faz 1 genellikle

besleme (feed), faz 2 ise stiziintii (permeate) olarak distinilir (Erséz, 2010).
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Faz 1 , Faz 2

Besleme ° L. , SOz(nto

Sekil 3 Bir membran tarafindan ayrilmis iki fazli bir sistemin sistematik

gosterimi (Ersoz, 2010).

Basing siiriictilii membran prosesleri sonlu ve ¢apraz akishi olmak {izere iki farkli
sekilde isletilirler. Sonlu membran filtre konfigiirasyonunda, besleme akimi,
membrana dik olarak temas eder. Besleme suyu membrandan geri ¢evrilmez. Fakat
membran yiizeyinde kirlenme daha ¢abuk olusur. Bir sonlu membran

konfigiirasyonunun sematik gosterimi Sekil 4’te verilmistir.

Sonlu Membran
Konfiglirasyonu

a )

Membran Yuzeyi

Sekil 4 Bir sonlu membran konfigiirasyonunun sematik gosterimi (Brainerd, 2001).

Diger isetme konfigiirasyonu capraz akistir. Bu konfigiirasyonda besleme akimi
membran yiizeyine paralel olarak ilerler. Membranin bulundugu ortamda olusan

basing ile gegebildigi kadar1 membrandan geger. Kalan kisim membran ylizeyine
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paralel hareketine devam ederek sistemden ¢ikar. Bu konfigiirasyonda, besleme suyu
basing altinda membrandan geri ¢gevrildigi ve bu sirada da bir stiptirme islevi gosterdigi
icin membran ylizeyinde kirlilik birikmesi daha az yasanmaktadir. Bir ¢apraz akish

membran konfigiirasyonunun sematik gosterimi Sekil 5°te verilmistir.

Capraz AKis
Membran Konfiglirasyonu

Sekil 5 Bir ¢apraz akisli membran konfiglirasyonunun sematik gosterimi

(Brainerd, 2001).

Basingla isletilen dort tip membran vardir. Bunlar mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO)’tur. Bu dort tip membran,
birbirine benzer sekilde calisirlar fakat por biiylikligli, ayirma mekanizmasi ve
ayrilmasi hedeflenen materyale gore farkli karakteristik o6zellikleri bulunmaktadir.
Mikrofiltrasyon, bulaniklig: (partikiil ve bakteri) giderebilirken, ¢6ziinmiis bilesenleri
gideremez. Ultrafiltrasyon organik maddeleri kismen ve viriisleri ise molekiil agirligi
siirina (MWCO) gore ayirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlari, organik maddeleri
ve sertligi neredeyse tamamiyla ayirabilmektedir. Ters osmoz membranlar ise sudan
tuzlari, dogal ve sentetik organik maddeleri ve inorganik maddeleri ayirmada
kullanilmaktadir. Mikrofiltrasyondan ters osmoza gidildik¢e, membranin por boyutu
kiiciilmekte, partikiil ve molekiillerin sudan ayrim hizi azalmaktadir. Bu, membranin
kiitle transferine kars1 gosterdigi direncin arttigini ve esdeger bir siiziintii elde etmek

icin gerekli basincin artmasi gerektigini gostermektedir (Uzal, 2007; Ates, 2008).
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Fakat tiim bu prosesler arasinda keskin siirlar bulunmamaktadir. Basingla isletilen
membran proseslerinde kirletici boyutuna bagl olarak filtrasyon araligi Sekil 6’°da

gosterilmistir.

Iyonik Aralik

Micrometre !
} 0.01

(Log

Yaklagik
Molekll Agirhk

100 200 1000 10,000 29,000 100,000

Materyallerin
Buyuklukleri

Ultrafiltrasyon Partikil Filtrasyonu
Nanofiltrasyon Mikrofiltrasyon

Note: 1 Micron (1 x 10°6 Meters) = 4 x 105 Inches (0.00004 Inches) © Copyright 1998, 1996, 1993, 1990, 1984 Osmonics, Inc., Minnetonka, MN, USA
1 Angstrom Unit = 10-'%Meters = 10-4 Micrometers (Microns)

Sekil 6 Kirleticilerin boyutuna bagli olarak filtrasyon.!

3.4.1. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, 0,05-10 um arasindaki askida partikiilleri ayirmak i¢in kullanilan
filtreleme prosesleri i¢in kullanilan bir terimdir. Genellikle geleneksel kaba filtreler ile
ultrafiltrasyon membranlar arasinda bir yerdedir. Organik polimerlerden, inorganik
seramik, metal ve camlara kadar birgok materyalle hazirlanabilmektedirler. Polimerik

membranlarin iiretimi ve dolayisi ile kullanimi yaygindir, fakat {istiin kimyasal ve

! http://www.sswm.info/content/membrane-filtration Gér: 02/07/2016
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termal dayanikliliklari nedeniyle inorganik membranlara talep giin gegtikce

artmaktadir. Tipik ¢alisma basinglar1 0,1-2 bar arasindadir (Uzal, 2007; Mulder, 1997).

Mikrofiltrasyon membranlarin dogusu, 1920’li yillarda nitroseliiloz membranlarin
gelistirilmesine dayanmaktadir. ilk ciddi anlamda uygulamasi, Ikinci Diinya Savast
sirasinda Alman Ordusunun igme sularinin kirlenme durumunu belirlemek i¢in suyu
membrandan siliziip bakteri kolonilerini membran iizerinde biiyiitiip, mikroskopta
goriintiileme ve sayim yapilmasi seklinde olmustur. 1960’11 yillarin ortalarina kadar,
laboratuvar ve kiigiik Olgekli endiistriyel uygulamalari olmustur. 1970’den sonra
tabaka seklindeki membranlarin {retilmesiyle mikrofiltrasyon uygulamalari,
endiistriyel anlamda biiylik ¢apli uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir (Baker,
2004).

Icecek ve tibbi iiriinlerin soguk sterilizasyonu, meyve suyu, sarap ve bira
safsizlastirilmasi, yari iletken sanayi igin ultra saf su elde edimi, kolloidal oksit ve
hidroksitler halinde metal geri kazanimi, atiksu aritimi, siirekli fermantasyon, yag-su

emiilsiyonlarinin ayrilmasi gibi uygulama alanlart bulunmaktadir (Mulder, 1997).

3.4.2. Ultrafiltrasyon

Mikrofiltrasyon membranlar1 gibi, ultrafiltrasyon membranlar1 da porlu yapida
membranlardir. Por biiyiikliikleri 0,1 um’den 1 nm’ye kadar degisebilir. Reddetme,
agirlikli olarak ¢6ziinmiis maddenin biyiikliigii ve sekline gore belirlenirken, solventin
membrandan gecisi, uygulanan basingla orantilidir. Ultrafiltrasyon membranlarda
calisma basinct 1 ile 10 bar arasinda degismektedir. Genellikle Loeb-Souririjan
metodu ile anizotropik yapida tiretilmektedir (Uzal, 2007; Baker, 2004).

[Ik sentetik ultrafiltrasyon membran, Bechhold tarafindan nitro-seliilozdan
hazirlanmistir. 1920’lerde ticari olarak sadece laboratuvarlarda kullanilmaktadir.
1960’lara kadar endiistriyel uygulamalarda kullanilmamistir. 1963°te Loeb ve
Souririjan tarafindan anizotropik seliiloz asetat membranlarin gelistirilmesi ile bu
durum degismistir. Loeb ve Suririjan, yiiksek akili ters 0Sm0z membranlar liretmeyi
amagclamigtir. Fakat trettikleri seyin genel kullanima uygunlugunun anlagilmasinin

ardindan ayni teknik ile bir ¢ok polimerden (polyacylonitrile kopolimerleri, aromatik
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poliyamidler, polisiilfon, ve polivinilidenflorit) ultrafiltrasyon membranlar
tiretilmistir. 1969 yilinda Koch Endiistrileri, otomobil durulama sularindan kaplama
boyasin1 ayirmak i¢in tiibiler seklindeki membranlar kullanmistir. Bu ultrafiltrasyon
membranlarm ilk endiistriyel uygulamasidir. Ik olarak tubiler ve tabaka-cerceve
membran modiilleri kullanildiysa da daha ekonomik olan hollow fiber ve spiral-sargili

modiiller ¢ok gegmeden yayginlagmistir (Baker, 2004).

UF membranlardaki anizotropik yap1 genellikle, istenilen 6zellikte porlara sahip bir
ayirma katmani ve bu katmana alttan mekanik destek veren bir destek tabakasindan
olusmaktadir. Membranlar smiflandirilirken, ultrafiltrasyon ve daha gelismis
seviyelerde por boyutu olgiimii yerine “molekiiler agirlik simnirt (MWCO)” terimi
kullanilmaktadir. Bu terim, %90’1 membran tarafindan tutulan kiiresel protein
molekiillerinin molekiil agirhigr seklinde agiklanabilir. Ultrafiltrasyon membranlarda
molekiil agirlik smir1 1000 ile 100000 Da arasinda olabilmektedir.

Ultrafiltrasyon membranlar giinimiizde yiyecek, ilag, biyomedikal, kagit, kimya
endiistrileri ile endistriyel ve evsel olmak iizere bir¢ok atiksu aritiminda
kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon membranlarin daha az kompleks tasarimlari, diisiik
basingta kendilerine yiiksek su akis1 sunmalarini saglamaktadir. Bu sekilde NF ve TO

proseslerinden 6nce bir 6n aritim mekanizmasi olarak kullanmalar1 saglanmaktadir
(Uzal, 2007).

Ayn1 zamanda bir¢ok arittim mekanizmasinda bagl basina kullanilmaktadir. Cok iyi
AKM ve KOI giderimi saglandigi bilinmektedir. Lin (1998), poliakrilonitril (PAN) ve
polivinilklorur (PVC) bazli UF membranlarla %90 KOI ve %95’in iizerinde yag

reddetme saglamustir.
3.4.3. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon, inorganik tuzlarin veya glikoz, sakkaroz gibi kiigiik organik
molekiillerin ¢6zeltiden ayrilmasinda kullanilmaktadir. Nanofiltrasyon membranlarin
MWCO oranlar1 200-1000 Da arasinda degigsmektedir. Ultrafiltrasyon membranlarin
ayrramadigl bilesenleri ayirabilirler. Ters osmoz membranlarla kiyaslandiginda,
nanofiltrasyon membranlar diisiik isletme basinci ve yiiksek aki avantajlarina sahiptir.

Tipik isletme basinglart 5-20 bar arasindadir (Uzal, 2007).
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Nanofiltrasyon membranlar, ters osmoz membranlarina olduk¢a benzemektedir.
Nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlari, porlu yapilar ile porsuz yapilar arasindaki
gecis olarak goriilebilir. Yogun membranlardan bir bilesigin gegmesi i¢in ¢ok daha
yiiksek bir basing gereklidir. Ayn1 zamanda ayni siiziintli akisin1 elde etmek i¢in de
yliksek basing gerekmektedir. Na* ve CI™ gibi tek degerlikli tuzlar1 tutma konusunda
ters osmoza gore yetersiz olsa da, ¢ok degerlikli iyonlar konusunda yiiksek performans
sergiler. Herbisit, insektisit ve pestisitler gibi mikro-¢oziinenleri ve ya mikro-
kirleticileri ve boyalar ile sekerler gibi diisiik molekiil agirlikli bilesenleri de yiiksek
oranda red edebilmektedirler. Anlasildigi iizere, NaCl gibi tuzlarin yiiksek
konsantrasyonlarinin gideriminde ters osmoz membranlar kullanmak daha uygun iken,
daha diistik konsantrasyonlarda, ¢ok degerlikli iyonlarda ve molekiil agilig1 500°den
biiytik mikro-kirleticilerin gideriminde; daha yiiksek su gegirgenligi ve dolayisiyla
maliyetinin diisiikligii nedeniyle nanofiltrasyon membranlar tercih edilmektedir

(Mulder, 2004).

Nanofiltrasyon, act su (az tuzlu su) desalinizasyonunda, mikro-Kirliliklerin
gideriminde, su yumusatma amaciyla, atiksu aritiminda ve tekstil endiistrisi

boyalarinin tutulmasinda kullanilmaktadir.
3.4.4. Ters Osmoz

Osmoz, yar1 gecirgen bir membrandan, ¢éziinen maddenin konsantrasyonunun kiigiik
oldugu yerden, biiyiik oldugu yere, her iki taraftaki kimyasal potansiyel esit oluncaya
kadar su gecisinin meydana geldigi dogal bir olaydir. Meydana gelen bu olay, denge
durumundayken membranin her iki tarafindaki basing farki da osmotik basing farkina
esittir. Suyun akis yoniinii ters ¢evirmek i¢in osmotik basing farkindan daha biiyiik bir
basing uyguladigimizda dogal olarak ¢6zeltiden suyun ayrimi gerceklesecektir. Bu

olaya ise ters osmoz denilmektedir (Ersoz, 2010).

Ters osmoz membranlari, nanofiltrasyon membranlar1 gibi porlu yapilar ile porsuz
yapilar arasindaki gecis olarak goriilmektedir. Ters osmoz membranlari, 6n taniml
porlar1 olmayan yogun membranlardir. Bu nedenle gecis yavastir ve reddetme,
porlardan gecis seklinde degil de soliisyon diflizyonu seklindedir. Ters osmoz

membranlar diisiik gegirgenlikleri nedeniyle yiiksek basinglara ve dolayisiyla yiiksek
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enerji tiikketimine sahiptir. Tipik ters osmoz ¢alisma basinglar1 10-100 bar arasindadir

(Uzal, 2007). Ornegin deniz suyu igin 25 bar’lik bir basing gereklidir (Mulder, 1997).

Porlu ve yogun membranlarda ger¢eklesen molekiil transferi Sekil 7°de goriildigi
gibidir. Seklin sol tarafinda, porlu bir membrandan gegen kiigiik molekiiller ve
gecemeyen biiyiik molekiiller goriilmektedir. Seklin sag tarafindaki diyagramda ise
goriiniir porlari olmayan bir yogun membran bulunmaktadir. Her ne kadar goriiniir
porlar olmasa da, membran tabakasini olusturan molekiil zincirlerinin arasinda bos
hacimler bulunmakta ve molekiiller, membran matrisi arasindaki bu bos hacimlerden

diflize olmaktadir.

O
O\h\
#

Sekil 7 Molekiillerin porlu ve yogun membranlardan transferi (Mulder, 1997).

Ters 0smoz membranlarinda, ¢6zlinmiis maddelerin se¢ilimi kadar akininda 6nemi
vardir. Uygun se¢ilimi saglayabilecek bir membran materyalinin se¢ilmesi sonrasinda,
membrandan gecen su miktarini arttirmanin yolu, ters osmoz tabakasinin kalinliginin
azaltilmasindan geger. Bu nedenle ¢ogu ters osmoz membran asimetrik yapidadir ve
yogun aktif tabakanin inceligi 1 pm’nin altindadir. Bu yogun tabakaya, 50-150 um’lik
mikroporlu bir alt tabaka destek gorevi gosterir. Gegirime gdsterilen direng {ist yogun
tabaka tarafindan gosterilir. Membran ayni materyalden faz girisimi teknikleri ile
asimetrik bir membran olusturmak suretiyle veya farkli materyallerden, dncelikle alt
tabaka asimetrik bir ultrafiltrasyon membran1 gibi porlu olarak olusturulup ardindan

yogun list tabakayr bu membrana yerlestirmek seklinde {iretilebilir.

Nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlar arasindaki reddetme karakteristiklerinin bir

karsilastirmasi Tablo 3’de verilmistir.
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Tablo 3 Nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlar arasindaki reddetme

karakteristiklerinin karsilastirilmasi (Uzal, 2007)

Coziinen madde Ters Osmoz Nanofiltrasyon
Tek yiiklii iyonlar (Na, K, Cl, NO3) > 0598 > %50
Cok yiiklii iyonlar (Ca, Mg, SO4, CO3) > %99 > %90
Bakteri ve viriisler > %99 > %99
Mikrokirleticiler (Ma>100) > %90 > %50
Mikrokirleticiler (Ma<100) %0-99 %0-50

3.5. Membran Modiilleri

Endiistriyel membran yapilarinda uygulanabilir bir aritimi1 saglamak i¢in ¢ogunlukla
yiizlerce ve hatta binlerce metrekarelik membranlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
nedenle endiistriyel amaglarla kullanim i¢in, biiyiik membran alanlarinin ekonomik ve
efektif bir sekilde paketlenmesi gerekmektedir. Bu paketlere membran modiilleri
denmektedir. 1960’lar ve 1970’lerde diisiik maliyetli membran modiillerinin
gelistirilmesi, membranlarin ticari anlamda kullanilabilmesinin yolunu agmustir. kel
membran modiilii dizaynlari, diiz levha seklindeki membranlarin uygulanan pres ile
tutuldugu tabaka-gerceve modiilleridir. Ayn1 donemde, 1-3 cm ¢apl tiip modiiller de
gelistirilmistir. Her iki modiil de giinlimiizde kullanilmasina ragmen, goreceli olarak
fazla olan maliyetleri nedeniyle ticari uygulamalarda yerlerini spiral sarimli modiillere
ve hollow fiber modiillere birakmiglardir (Baker, 2004).

Ticari uygulamalarda kullanilan membran modiilleri 4’e ayrilmaktadir. Bunlar tabaka-

cerceve, spiral sarimli, hollow fiber ve tiip seklindeki modiillerdir.
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3.5.1. Tabaka-Cerceve Modiilleri

Membran, besleme ayirici, siiziintii ayiricidan olusan ve bu diizenegin ¢ok sayida yan
yana getirilmesiyle olusturulan sistemlerdir. Tabaka-cergeve modiilleri, dizayni ile
geri kazanimi miimkiin oldugunca arttiran uzun besleme kanallarindan meydana
gelmektedir. Bu tiir modiiller diisiik paketleme yogunluguna sahip olup, pahalidir.
Tabaka-cerceve membran modiilleri kirlenmeye yatkindir ve genelde kiigiik

uygulamalarda kullanilmaktadir (Ersoz, 2010).

Tabaka-gergeve membranlarin bir gosterimi Sekil 8’te verilmistir.

Destel plakasy = l
Membran ||

halfi DI

1K

|

/N g
T plaka

Sekil 8 Tabaka-gergeve modiiliiniin sematik gosterimi ve endiistriyel bir tabaka-

cergeve modiilii (Erséz, 2010).

3.5.2. Spiral Sarimh Modiiller

Spiral sarimli modiiller, uygun silindirik yapidaki bir diiz-cer¢eve membranin verimli
bir sekilde paketlenme olanagini saglamaktadir. Sekil 9°da tek yaprakli spiral sariml
bir modiiliin sistematik gosterilisi verilmektedir. Bu modiil tiiriinde sandvig¢ seklindeki
bir membran su toplama tiipli etrafinda dondiiriilmektedir. Bu sandvi¢ seklindeki
membran iki tane diiz ¢ergeve membranin arasinda yer alan besleme ayirici ile su
kanali boslugundan meydana gelmektedir. Bu membranin 3 kenar1 yapistirilir ve 4.

kenari ise {irlin su toplama tiipii tizerine sarilmaktadir (Erséz, 2010).
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Sekil 9 Spiral sarimli membran modiiliiniin gosterimi (Ersoz, 2010).

Uretimi kolaylastirmak ve basingtaki biiyiik diisiisiin uzun olan membran kanallari ile
iligskisini dnlemek amaciyla ¢ogu ticari spiral sarimli modiiller ¢ok yaprakli halinde
bulunmaktadir. Sekil 10’da ¢ok yaprakli bir spiral sarimli membran modiiliiniin kesiti
verilmektedir. Spiral sarimli membran modiilleri bir basing derleyici tank
icermektedir. Bu basing derleyici tank, modiiller i¢in silindirik bir yapi, seri halindeki
modiillerin birbirleriyle baglantisi i¢in bir arabirim, besleme girisi baglantisi icin bir
ara birim, su tahliyesi kismi1 ve ters osmoz sistemleri i¢in tuzlu su tahliye kismindan

olusmaktadir (Ersoz, 2010).
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Sekil 10 Spiral sarimlt membran modiiliiniin {ist kesitten gosterimi (Ersoz, 2010).

3.5.3. Hollow Fiber Modiiller

Hollow fiber membran modiili Sekil 11°de gosterildigi gibi, membran modiilii dogasi
geregi asimetrik spiral sarimli modiilli membranlardan ya da ince film kompozit
membranlardan daha az gecirgendir. Ancak hollow fiber membran modiilleri, daha
yiiksek oranda tuz reddetme, daha yiiksek basingta calistirilabilme ve daha yiiksek
paketleme yogunlugu gibi avantajlara da sahiptir. Hollow fiber modiil
konfigiirasyonunda lifler disaridan baskilanir ve siiziintii bu liflerin igerisinden
ge¢mektedir. Stiziintii bir tiip tabaka boyunca liimenden asagi akmaktadir. Disaridan
baskilanan lifler icerden baskilanan liflere gére daha az mekanik kuvvetle
kullanilabilmektedir. Lif limenindeki basing diismesi, siiziintii akisinin besleme

akisindan daha kii¢lik olmasi nedeniyle azaltilmaktadir (Ersoz, 2010).
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Sekil 11 Hollow fiber membran modiil konfigiirasyonunun bir kesiti (Ersoz, 2010).

3.5.4. Tiip Seklindeki Modiiller

Beslemenin 6n muameleye tabi tutulamadigi veya modiiliin buharla sterilize edilmesi
gerektigi bazi durumlarda, borusal modiiller kullanilir. Bu tip iiniteler kolaylikla
temizlenebilir ve buharla sterilize edilebilir. Bununla beraber hollow fiber ve spiral-
sargt modiilleriyle karsilastirildiginda basing kayiplari yiiksek, verimlilik diigiiktiir.
Tiip seklindeki modiilleri ve modiiliin sematik gosterimi Sekil 12 ve Sekil 13’te
verilmistir (Ersoz, 2010).
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Sekil 12 Tiip Seklinde Membran Modiilleri (Baker, 2004).

Tap levhasi
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Sekil 13 Tiip seklindeki modiillerin sematik gosterimi (Baker, 2004).

Yapilan ¢alismaya veya aritima en uygun membranin modiiliiniin se¢imi, maliyet,
tikanma kontrolii, siizlintii akimindaki basing diisiisii, yiiksek basingta calistirilabilme
ve spesifik membran materyallerinin uygulanabilmesi gibi farkli faktorlere baghidir.

Bu faktorler Tablo 4’te verilmistir.
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Tablo 4 Membran modiillerinin se¢iminde etken parametreler (Baker, 2004)

Tabaka-  Spiral Hollow

Parametre Cergeve Sarimli  Fiber Tip
Uretim Maliyeti
50-200 5-100 5-20 20-200
(USD/m?)
Tikanma kontrolii Iyi Orta Zayif Cok iyi
Stiziintii basinci Diisik  Orta Diisiik Yiiksek
diisiisii

Yiiksek basingta Uygun Uygun Uygun Degisken
calistirilabilme

Farkli membran Uygun
materyallerinin Uygun  Uygun Uygun

uygulanabilmesi degil

Maliyet, en 6nemli parametredir ve modiiliin gercek satis fiyati, ayn1 dizayna sahip
olmasma ragmen degisiklik gosterebilmektedir. Genel olarak yiliksek basingli
modillerin fiyati, diisiik basingli ve vakumlu modiillerden daha yiiksektir. Hollow
fiber membran modiilleri, diger modiillere gére daha ucuzdur. Fakat sadece yiiksek

hacimli uygulamalarda ekonomik olusunu koruyabilmektedir.

Bir diger etken, tikanma kontroliidiir. Ozellikle yiiksek akili sivilarda ve yiiksek
secicilige sahip nanofiltrasyon ve ters 0smoz membranlarda sorun yaganmaktadir. Tiip
seklindeki membranlar ¢ok iyi performans sergileyebilirken, hollow fiber
membranlarda kontrol zayiftir ve bir 6n artimin gerekliligi nedeniyle yliksek

secicilige sahip membranlarda uygulanmasi ¢ok zordur.

Yiiksek basingta calistirabilme ve siiziintli basincinda yasanan diisiisler onemli
parametrelerdir. Tiim modiil tiplerinde yiiksek basingla ¢alisma miimkiin iken, Hollow

fiber modiillerde siiziintiide basing diisiisii fazla sekilde goriilmektedir.

Son parametre, farkli membran materyallerinin modiil dizaynina uygulanabilmesidir.
Neredeyse tiim membranlar, tabaka-gcerceve, spiral sargili ve tiip modiillere

uygulanabilmektedir (Baker, 2004).
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3.6. Membranlarin Tikanmasi ve Temizlenmesi

Membran proseslerle belirli bir aritimi gergeklestirmek i¢in 6ncelikli olarak uygun bir
membranin Uretilmesi veya se¢ilmesi gereklidir. Fakat uygulamada, 6rnegin basingla
isletilen membran proseslerinde, membran performansi zamanla azalmaktadir. Bu
durumun belirteci, aki-zaman grafiklerinde, akinin zamana gore azalmasidir (Mulder,
1997).

Ak diisiisii, konsantrasyon polarizasyonu, adsorpsiyon, film tabakasi olusumu ve
porlarin tikanmasi gibi bir¢ok faktdr nedeniyle yasanabilir. Tiim bu faktorler
membranin besleme tarafinda ek bir reddetmeye neden olur. Sekil 14’te aki diisiisiine

neden olan faktorlerin sematik bir gosterimi yer almaktadir.

membran

besleme
0 9 o 0% ¥
Q OO
a 0 949 R :Porlarda tikanma
O o %Qo- P
Q R
(@] e 0 OOO 8 p k Ai vl .
o O 8 _ R, :Adsorpsiyon
o . 080
0° o ° o 9% R, | R :Membran
- o, .
o 908 R_ Film tabakasi
o o o %Oo R, g
0 o 0 °

Konsantrasyon

o} 0 T0Q 5
0 - ch : . |
o o 00 % polarizasyonu
oo
R

Sekil 14 Aki diistisiine neden olan faktorlerin sematik gosterimi (Mulder, 1997).

Ideal kosullarda, sadece membran direnci (Rm) etkindir. Membranin gérevi ¢oziinmiis
veya ¢Oziinmemis kirleticileri tutmaktir ve reddedilen molekiiller membran yiizeyi
yakinlarinda birikime neden olmaktadir. Bu birikim, yiiksek konsantrasyonda bir
tabaka olusturmaktadir ve bu tabaka kiitle transferine kars1 bir direng olusturmaktadir.
Bu olaya konsantrasyon polarizasyonu (Rcp) denir. Biriken kirletici molekiillerin
konsantrasyonunun ¢ok fazla olmasi sonucunda bir film tabakasi olusur ki bu da film
tabakasi direnci (Rg) olusturur. Bu durum genellikle soliisyon protein igerdiginde

gergeklesir. Porlu yapidaki membranlarda, bazi kirleticilerin membrana dogru girisim
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yapip, porlar1 tikamas1 miimkiindiir. Bu duruma por tikanmasi direnci (Rp) denir. Son
olarak, porlarda ve membran yiizeyinde adsorpsiyon (Ra) gergeklesebilir (Mulder,
1997).

Kabaca ii¢ tipte kirletici bulunmaktadir. Bunlar; organik c¢okeltiler, inorganik

cokeltiler ve partikiillerdir.

Organik kirliligin nedeni, biiyiik molekiiler agirliga sahip molekiillerdir (hiimik asit,
fulvik asit, taninler ve ligninler) ve membran yiizeyinin tikanmasina neden olurlar.
Ayrica mikroorganizmalar, membran yiizeyinde biyofilm olustururlar ve seliiloz
membranlara zarar verebilirler. Mantar ve kiifler, sistem kapandiginda depolanma

slirecinde membran yiizeyinde koloniler olusturabilirler (Koseoglu, 2005).

Inorganik kirleticiler, genellikle ince dagilmis kil ve silt, oksitler, metallerin
siilfitlerinden olusurlar. Ince dagilmis kil ve silt, daha gok yiizeysel sularda bulunur.
Oksitler ise metal iceren malzemelerin korozyonundan ve aritimda kullanilan metal

tuzlarindan kaynaklanir (Kdseoglu, 2005).

Aki reddetme durumu, membran sistemlerinde ekonomik olarak negatif etkiye sahiptir
(Mulder, 1997). Aki reddetme durumunun nedeni de engellenmesi de biiyiik oranda
besleme suyuna baglidir. Tikanma durumunu en aza indirmek i¢in iki farkli strateji
uygulanmaktadir. Bunlar temizleme ve 6nlemeden olusurlar. Temizlemek genel olarak
membranin kimyasal, mekanik ve hidrolik olarak temizlenmesindir. Membranlari,
verilen basincin %10-15 arttirilmasi ile temizlemek miimkiindiir. Kirleticiye baglh
olarak yiiksek veya diisiik pH’larda, polar veya apolar solventlerle, farkli sicaklik
araliklarinda ve farkli materyallerle temizlenebilirler. Tipik membran temizleme
ajanlar1 arasinda asitler, alkaliler, selatlar, deterjanlar, formiilize edilmis ticari iiriinler
ve sterilizerler bulunmaktadir. Ayrica tiirbiilans olusturan regiilatorler de tikanmay1
azaltmak i¢in kullanilabilir. Ayn1 zamanda uygun bir 6n aritim ile de tikanmay:
engellemek miimkiin olabilir. En basit 6n aritim sekli, kimyasal kullanilmayan mikro
1zgaralarladir ve bunun yaninda koagiilasyon/¢oktiirme, yavas kum filtreleri, aktif

karbon adsorpsiyonu ve 6n mikrofiltrasyon da kullanilabilir (Uzal, 2007).
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4. LITERATUR TARAMASI

Hilal ve arkadaslar1 (2004b), atik metal isleme sularmin aritilmasi ve yagin sudan
ayrilmasi i¢in membran filtrasyonu kullanmislardir. Oncelikle UF membran kullanip
ardindan NF membranlart kullanmislardir. Ardindan atiksuyu sadece NF
membranlarina vermislerdir. Sonug¢ olarak konsantrasyon polarizasyonunun, metal
isleme sularinin ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon ile arittminda énemli bir role sahip
oldugu sonucuna varmislardir. Konsantrasyon polarizasyonunun olusumunun
azaltilmasinin, iyi bir filtrasyon performansi saglanmasi agisindan 6nemli oldugunu ve
besleme hizinin arttirilmasinin iyi bir etkiye sahip oldugunu diisiinmektedirler. Ayrica
UF’nin bir 6n aritim olarak kullanilmasinin, NF performansini arttirdigini

gbzlemlemislerdir.

Hu ve arkadaslar1 (2004), yag/su emiilsiyonlarin1 ultrafiltrasyon ile farkli
transmembran basinglarinda aritmaya calismislardir. Membranin gergek direnci ve
olusan jel tabas1 direnci analiz edilmistir. Deneyler gostermistir ki; basincin siizlintii
akist tlizerindeki etkisi, biiyiikk Ol¢iide membran oOzelliklerine, beslemedeki
emiilsiyonun konsantrasyonuna ve besleme emiilsiyonunun sicakligina baglidir.
Diisiik emiilsiyon konsantrasyonunda, basincin artmasi ile aki artmaktadir. Yiiksek
emiilsiyon konsantrasyonlarinda, konsantrasyon polarizasyonu ciddi bir sekilde
yasanmaktadir. Caligma basinci kritik seviyenin lizerine gectiginde, basincin aki
lizerindeki etkisi azalmaktadir. Siiziintiideki KOI ve yag konsantrasyonlar,
transmembran basinci kritik seviyenin lizerinde olmadigi siirece biiylik Olgiide

azalmaktadir.

Muszynski ve arkadaslar1 (2005), MiS’lerin biyoteknolojik metotlarla aritilmasini,
laboratuvar dlgekli biyoreaktdrler kullanarak arastirmistir. MiS’lerden kaynaklanan
kirliliklerin gideriminin; aktif mikroorganizmalarin bir¢ok defa agilanmasi, tasiyici
plaklar iizerindeki mikroorganizmalarinin islevsizlestirilmesi ve anoksik/aerobik
kondisyonlarda prosesi isletme ile saglanabilecegini belirlemislerdir. Bu sayede %87
KOI, %97 BOI, %98 Petrolyum eteri elde edilebilir organikler (PEEO) ve %96 toplam

hidrokarbon giderimi saglamistir.

Metal kaplama endiistrisi atiksulari tizerinde NF ile yapilan ¢alismalar daha kisithidir.

Ni iyonlarinin NF ile gideriminin incelendigi bir ¢alismada, %80-90 arasinda Ni iyonu
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giderimi elde edilmis ve 42 psi basincin proses i¢in optimum oldugu bulunmustur.
Ayrica NF membranlarin dogal organik madde dezenfeksiyon yan {iriinleri, pestisitler,
¢Ozlinmiis uranyum, arsenit, kromat ve diger metaller gibi kirleticilerin ve organiklerin

gideriminde etkili oldugu anlasilmistir (Hilal ve arkadaslari, 2004b).

Belkacem ve arkadaglari (1995), membran teknolojisinin, metal igleme sularinin
(spesifik olarak anyonik siirfaktanlarla stabilize edilmis yagli emiilsiyonlarin)
aritilmasina  uygulanabilirligini  aragtirmistir.  Ultrafiltrasyon ~ membranlarinin
endiistriyel alanda kullanilmasinin, Kirlilik konsantrasyonunun artmasi ile akinin
diismesi ve zamanla tikanma probleminin olugmasi nedeniyle limitli oldugunu
bildirmistir. Besleme suyuna az derisimlerde CaCl» ekleyerek siiziintii akisinin dikkate
deger bir sekilde arttirilabildigini ve sonrasinda ultrafiltrasyon membranlarinin etkili
bir yiizey birlestirici gibi davrandigini belirtmistir. Bu yontemin, membran yiizeyinde

konsantrasyon polarizasyonu olusumunu azalttigini belirtmektedirler.

Busca ve arkadaglar1 (2003), 200 kD ve 100 kD molekiil agirlig1 sinir1 olan PVDF
ultrafiltrasyon membranlarinin metal isleme suyunun aritiminda sicakligin etkisini
calismada kullanmis ve besleme sicakliginin aki iizerinde etkisine bakmistirlar.
Besleme sicakliginin aki iizerinde biiyiik bir etkisi oldugunu ve siiziintii kalitesini de
iyilestirdigini  belirlemislerdir. Ayrica misel soliisyonlarmin  PVDF  UF

membranlarinin ylizeylerini temizlemede etkin sonuclar verdigini de eklemislerdir.

Hesampour ve arkadaslar1 (2006), pH, yag konsantrasyonu, sicaklik, tuz, besleme hiz
ve basing parametrelerinin metal isleme sularinin ultrafiltrasyon ile aritimindaki
etkisini arastirmislardir. pH’in artmasmin akiyr arttirdigini bulmuslardir. Alkali
kosullarda aki en yiiksek miktara ¢iksa da en yiiksek reddetme orani asidik kosullarda
oldugu belirtilmistir. Ayrica zeta potansiyelinin pH ve CaClz’den etkilendigi ve en
biiyiik zeta potansiyelinin en diislik akida elde edildigini belirtmislerdir. Sonug olarak
yiiksek pH, yiiksek basing, yiiksek sicaklik ve az miktarlarda CaClz’nin optimum

kondisyonu sagladigini belirtmislerdir.

Lobo ve arkadaslar1 (2006), pH ve c¢apraz akis hizinin ultrafiltrasyon membranlari ile
metal isleme sularinin aritimina etkisini arastirmiglardir. Calismada 50 ve 300 kDa luk
iki farkli seramik tiip membran kullanmislardir. Diisiik capraz akis hizlarinda

konsantrasyon polarizasyonu gergeklestigini gozlemlemislerdir. Zeta potansiteli ve
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partikiil boyutu dagilim1 analizlerinden, yag/su emiilsiyonlarinin 6zelliklerinin pH’dan
etkilenmedigini belirlemislerdir. Fakat siiziintii akisinin ve KOI reddetme oranmnin
diisiik pH degerlerinde ciddi bir sekilde diistiigiinii bildirmektedirler ki bunun sebebi
olarak membranin pozitif olarak yiiklendigini ve anyonik siirfaktanlarin membran
yiizeyine adsorbe olmasiyla daha hidrofobik bi hal adig1 ve de bu nedenle aki reddetme
oranini arttirip  siirfaktan monomerlerinin membrandan gercisini  sagladigini

belirtmislerdir. Sonug olarak %92 KOI giderimi ger¢eklestirmislerdir.
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5. MATERYAL VE METOTLAR

5.1. Atiksu Karakterizasyonu

Kullanilan metal isleme suyunun fiziksel ve kimyasal oOzellikleri Tablo 5’de

verilmistir.

Tablo 5 Metal igleme suyunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Parametre Ozellik
Fiziksel goriiniim Sivi

Renk Degisken
Koku Tipik

pH 9-9,7
Yogunluk 20°C’de 1,01g/m®
Suda ¢oziiniirlikk Emiilsiye olur
Parlama noktas1 Yoktur

Farkli tezgahlardan gelen metal isleme sulari, tek bir tankta toplanmaktadir. Tanktan

alinan atiksu 6rneginin analiz sonuglar1 Tablo 6’da verilmektedir.

Tablo 6 Aritilmaya ¢alisilacak olan atiksuyun analiz degerleri

Parametre Deger

KOIi (mg/L) 74791
pH 9,02
AKM (mg/L) 3.150
Bulaniklik (NTU) 530
Yag/Gres (mg/L) 710
TOK (mg/L) 850
BOI (mg/L) 4.438

Tablo 6’da belirlenen degerler, calismanin basinda bulunmus degerlerdir. Gergek

atiksu ile calisildigindan, her bir deney setinde farkli degerlerle karsilagiimistir.
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5.2. Analiz Metotlar1

Yapilan denemelerde performans; KOI, bulaniklik, iletkenlik, AKM, pH, balik
biyodeneyi, yag/gres, TOK ve PBA analizleri ile belirlenmistir. Bu parametreler, hem
membrana giren hem de cikan su iizerinde Sl¢iilmiistiir. KOI analizleri Pharmacia
Biotech Novaspec Il ve Hach Lange DR3900 iizerinde Standart Methods (APHA,
1998) 5520 Numarali metot kullanilarak yapilmistir. Bulaniklik parametresinin
belirlenmesinde WTW Turb 355 IR tasmabilir turbidimetre kullanilmistir. Iletkenlik
Olctimleri icin WTW Cond 330i/SET kullanilmistir. AKM i¢in Twin Cylinder TC-
2000(vm) (Ding Hwa Co., Ltd.) vakum pompasi ve MFS (Mixed Cellulose Ester 0,45
um) filtre kullanilmistir. pH 6lgtimii i¢in Adwa AD8000 kullanilmistir. PBA, yag/gres
ve TOK analizleri i¢in hizmet alim1 yapilmistir. Kullanilan aletler ve yontemler, PBA
icin Mastersizer 2000E Ver. 5.60; Yag/gres i¢in Standart Methods 5520B’de belirtilen
yontem; TOK i¢in Standart Metods 5310B’de belirtilen yontemdir.

5.3. Deneysel Metotlar
5.3.1. Koagiilasyon Deneyleri

Jar testi, klasik jar testi ekipmani (Velp Scientifica FC65) ile yapilmistir. Koagiilant
olarak Al2(SOa)3-18H20 (Merch) ve FeCl,-4H20 (Merch) kullanilmigtir. 600 ml’lik
beherlere 250 ml atiksu numunesi koyulmus ve belirlenen dozlarda koagulant
eklenmistir. Sistem 6nce 120 rpm’de 1 dk hizli karigtirma, ardindan 30 rpm’de 30 dk
yavas karistirma olacak sekilde karistirilmis ve 30 dk ¢okelmeye birakilmistir. Ust
stvilar beherden alinmis ve pH, KOI, AKM, bulaniklik analizleri yerinde; yag/gres ve
TOK analizleri hizmet alim1 seklinde yapilmistir. Testler oda sicakliginda (20+2°C)
gergeklestirilmistir. Her bir koagiilant i¢in optimum dozajlar (0,25-4 g/L aras1), pH

degerleri (6-9 arasi) ve ¢okelme siireleri (10-50 dk arasi) belirlenmistir.
5.3.2. Capraz Akis Membran Deneyleri

Capraz akis ile yapilan membran deneylerinde, tabaka-¢erceve membranlar
kullanilabilen Sterlitech Corporation’mm SEPA CF Cell isimli membran sistemi
kullamlmistir. Sistemde kullanilan membranlarin toplam yiizey alam 0,014m? dir.

Hiicre yapis1 Sekil 15°te verilmistir.
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Hiicrenin Ust Kapagi
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Sekil 15 Deneylerde kullanilan membran hiicre yapisi (Sterlitech Corp.).

Membran sisteminin hiicre kismu, {ist ve alt metal kapaklardan, bu iki kapak arasindaki
basinci muhafaza etmek i¢in kullanilan i¢ ve dis olmak iizere iki adet contadan,
membrandan, membrana gelen besleme sivisini ve membrandan gecen siiziintii

stvisinin esit bir bigimde membranin tiim yiizeyine dagilmasini saglayan tasiyicilardan
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olugmaktadir. Hiicreye (ve de membrana) gelen sivi, bir havuzdan pompa ile
basilmakta, besleme tasiyicist ile membranin aktif yiizeyine esit olarak dagilip
membrandan ge¢cmekte, siiziintli s1visi tasiyicisi ile toplanip hiicrenin iist kapaginda
bulunan siiziintii ¢ikis kanalindan c¢ikmaktadir. Bu c¢ikis kanalinin havuza veya
sistemden disariya verilmesi ile geri devirli veya konsantre mod olarak
calistirilabilmektedir. Membran tarafindan reddedilen sivi, hiicrenin alt kapaginda
bulunan konsantre ¢ikisindan ¢ikarak tekrar havuza donmektedir. Hiicre icerisindeki
basing, konsantre ¢ikisina baglanmis olan manometre ile 6l¢iilmekte ve kontrol vanasi

ile ayarlanmaktadir.

Bu membran sistemi, tam geri devir ve konsantre mod olmak iizere iki sekilde
isletilebilmektedir. Tam geri devir seklinde isletimde siiziintii ve filtrelenmis kisim
atiksu tankina geri donmektedir. Bu sekilde stabil bir giris suyu elde edilmektedir.
Konsantre mod’da ise sliziintii sistemi terk ederken, filtrelenmis kisim atiksu tankina
geri donmekte ve atiksu tankindaki sudaki kirletici konsantrasyonu siirekli
artmaktadir. Yapilan ¢alismalarda, desarj edilebilir veya yeniden kullanabilir bir ¢ikis
suyu elde edilmesi amaglanmasi nedeniyle, konsantre mod kullanilmistir. Bu iki

isletme yontemi Sekil 16 ve Sekil 17°de verilmistir.
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Sekil 16 Konsantre modda isletilen membran sisteminin sematik gdsterimi.
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Sekil 17 Tam geri devir modunda igletilen membran sisteminin sematik gosterimi.
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Membran sisteminde 230V, 50hz giiciinde bir seramik pompa bulunmaktadir. Pompa
50 hertz’de ¢alistirildiginda, saniyede 6,7L su pompalayabilmektedir. Ayrica sistemde
bir adet flowmetre bulunmaktadir. Flowmetre, membrani tutan hiicreden ¢ikan su
debisini 6lgmektedir. Cesitli hertzlerde ¢ikis suyunun debisi ile flowmetrenin Sl¢tigl
debi Sekil 18’te verilmistir. Genel olarak 6lgiilen debi flowmetre debisinin tizerinde

sonugclar verdiyse de 32hz’de esitlenmistir.

Frekans, Hz
= [ N N w w
o (6] o (6, o (6]
b
-

(6]

-'....
( J
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Debi, L/dk

o

@ Olciilen debi Flowmetrede goriilen debi

Sekil 18 Membran tinitesinin akis kalibrasyonu.

Pompa, dncelikli olarak 32hz ve Sekil 18’de goriildiigii gibi bu frekansta basabildigi
3,5L/dk’da calistirilmastir.

Sistem sicakligi sisteme entegre edilen WiseCircu (Wisd Laboratory Instruments)
marka 1s1 ayarlayici ile 20°C’de tutulmustur. Besleme atiksuyu 4-5 L’lik hacimler
halinde sisteme verilmistir. Sistemden ¢ikan siizintii, tarti ile siirekli olarak

Olciilmiistiir. Biriktirilen siiziintli suyu tizerinde ilgili deneyler yapilmistir.
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5.4. Kullanilan Membranlar

Calismada iki adet mikrofiltrasyon, ii¢ adet ultrafiltrasyon ve {i¢ adet nanofiltrasyon
olmak tizere toplam sekiz adet membran ile calisilmistir. Bu membranlarla ilgili

bilgiler Tablo 7’de goriilmektedir.
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Tablo 7 Calismada kullanilan membranlar

Mikrofiltrasyon Membranlar:

Firma GE Osmonics TriSep
Membran parametresi JX TM10
Polymer PVDF PVDF
Besleme suyu Endiistriyel/proses Endiistriyel

Nitelikleri Akim berraklagtirma Biiyiik organik Kkirleticiler
ph arahig 1-11 1-11
Flux(GFD)/psi 130/30 50/10
Por biiyiikliigii 0,3 um 0,2 pm
Ultrafiltrasyon Membranlari
Firma GE Osmonics GE Osmonics TriSep
Membran parametresi GE GH UE10
Polymer - - -
Besleme suyu Yiizeysel/Kimyasal Yiizeysel/Kimyasal Su/Proses

Nitelikleri On aritim, Renk giderimi On aritim, Renk giderimi Safsizlastirma/Proteinler

ph aralig 1-11 1-11 2-11

Flux(GFD)/psi 18/400 20/150 50/20

Rejeksiyon biiyiikliigii 1K-PEG 2K-PEG 95% Cytochrome-C

MWCO (Daltons) 1000 Dalton 2000 Dalton 10000 Dalton
Nanofiltrasyon Membranlari

Firma TriSep TriSep DOW

Membran parametresi TS80 XN45 NF245

Polymer - - Polyamide

Besleme suyu Endiistriyel/Atiksu/Gida Endiistriyel/Atiksu/Gida -

Nitelikleri Yumusatma Proses -

ph aralig 2-11 2-11 2-11

Flux(GFD)/psi 20/110 35/110 52.0-72.0/130

MgSO4/NaCl Rej. % 99/80-90 95/10-30 99-MgSO4

MWCO (Daltons) ~150 ~500 200-400
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6. METAL ISLEME SULARININ ARITIMI

Bu tez calismasinda uygulanmis aritim alternatiflerini igeren bir akim semasi Sekil

19°da verilmistir.

ATIKSU
Kimyasal Mikrofiltrasyon
Yumaklastirma
FeCl+4H,0| [Al:(50:):+18H: JX (0,3 um)| [tM10 0,2 pm

Ultrafiltrasyon

UE10|| GE || GH

Nanofiltrasyon

7580 | [XN45 [[NF24

Sekil 19 Calismada uygulanmis aritim alternatiflerini igeren akim semasi.

6.1. On Aritim
6.1.1. Kimyasal Yumaklastirma

Metal isleme suyuna, MF, UF ve NF membranlarina verilmeden once bir 6n aritim
olarak kimyasal yumaklastirma uygulanmasinin; KOI, BOIs, AKM, yag/gres, TOK ve
bulaniklik parametreleri agisindan etkisine bakilmistir. Her iki koagiilant i¢in optimum
dozajlar (0,25-4 g/L arasi), pH degerleri (6-9 arasi) ve ¢okelme siireleri (10-50 dk

arasi) belirlenmistir.

Demir tuzu (FeCl2-4H20) ve aliim tuzu (Al2(SOas)3-18H20) igin optimum dozaji

bulmaya yonelik ¢alismanin sonuglar1 Tablo 8’de verilmistir.
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Tablo 8 On aritim olarak kimyasal koagiilasyon uygulanmasinda farkl1 koagiilant ve
dozlarmin karsilastiriimasi

Koagiilant Koagiilant Giderim Verimi (%)
dozu (9/L) KOI BOIs AKM  Yag/gres TOK  Bulamiklik
0,25 18,38 28,73 4,90 96,46 97,98 34,09
0,5 20,54 29,72 64,34 91,39 97,54 65,22
1 22,70 33,62 63,99 82,77 97,60 79,22
FeCl2-4H.0 15 22,70 27,90 70,98 92,67 97,82 40,27
2 24,87 8,09 66,78 91,56 97,95 50,19
3 28,11 6,85 63,29 87,63 97,94 44,21
4 15,68 16,26 40,21 88,95 97,90 70,23
0,25 10,79 6,18 0 99,93 89,53 0,04
0,5 13,16 4,19 0 99,93 89,87 0
1 12,37 9,66 1,19 99,93 89,70 0
Al2(SOq)3-18H,0 15 7,11 287 20,24 99,93 89,80 0
2 12,10 6,51 65,48 99,93 89,81 0
3 11,58 519 13,69 99,93 90,24 0
4 15,53 12,81 0 99,93 91,03 0

Tablo 8’de goriildiigi gibi FeCl2-4H20 igin 3 g/L’ye kadar artan konsantrasyonlarinda
KOI gideriminde artis yasanmustir. BOIs parametresinde 1 g/L en iyi giderimi
saglarken, AKM parametresinde 1,5 g/L’de, %70,98 ile en iyi giderimi
gerceklestirecek sekilde pik gergeklesmistir. Koagiilant eklenmeden yapilan calismada
gerceklesen %89,72’lik giderim g6z oniline alindiginda, kimyasal floklarin yeterince
¢okelmedigi diistiniilmektedir. Yag/gres giderimi agisindan %82,77-96,46 arasinda
giderim gergeklesmistir. TOK parametresinde tiim dozajlarda %97 giderim
saglanmistir. Bulaniklik agisindan %34,09 ile %79,22 arasinda degerler bulunmustur.
FeCl2-4H20 i¢in analizi yapilan parametrelerin genelinde en iyi giderim verimini
saglayan 2 g/L, optimum doz olarak belirlenmistir. Bu dozda KOI giderimi %24,87,
BOIs giderimi %8,09, AKM giderimi %66,78, yag/gres giderimi %91,56, TOK
giderimi %97,95 ve bulaniklik giderimi %50,19 olarak belirlenmistir.

Calismada kullanilan diger koagiilant olan Alz(SO4)3-18H20 i¢in KOI giderimi %5,53
ile %15,53 arasinda oldugu belirlenmistir. BOIs parametresinde 4 g/L dozaj en iyi
giderimi saglarken, AKM parametresinde sonuclar ¢ok degisken ¢ikmistir. Yag/gres
parametresinde tiim dozajlarda 10 mg/L’nin altina inilmistir. Bu biiyiik giderim

veriminin nedeni suya verilen Al2(SO4)3- 18H20’iin suyun bazligi ile reaksiyona girip
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pH’1 diislirmesi ve bu durumun surfaktanlarin islerini yapmasini engellemesi oldugu
diistiniilmektedir. Siirfaktanlar gittiginde yaglar topaklanip su yiizeyine ¢ikmaktadir.
Tiim dozajlarda TOK giderimi %97 civarindadir. Bulaniklik parametresinde ise
giderim gerceklesmemis, aksine suyun bulanikligi artmistir. En iyi giderim 2 g/L
Al>(SO4)3-18H20 ile gergeklesmis olsa da, yag giderimi hari¢ tim parametrelerde
FeCl>-4H20 koagiilantinin gerisinde kalmistir. Bu nedenle bir sonraki asama olan pH

parametresinde sadece FeClz-4H>0 koagiilant1 kullanilmustir.

FeCl,-4H20 i¢in en iyi ¢6kelmeyi saglayacak olan pH araligin1 bulmak adina 2 g/L
FeCl,-4H>O dozajinda 6, 7, 8 ve 9 pH’larda calisilmistir. Sonuglar Tablo 9’de

goriilmektedir.

Tablo 9 pH’a bagl olarak 2 g/L FeClo-4H,0 dozajinda KOI ve bulaniklik giderim

verimleri
) Giderim Verimi (%)
Koagiilant pH KOI Bulamkiik
6 26,7 39,1
FeCl,-4H,0 (2 g/L) ; 28’8 gg%
9 58,3 91,0

pH 8 ve 9°da KOI giderimi %60,0 ve %58,3; bulanklik giderimi ise sirastyla %83,1
ve %91,0 olmustur. Aritilmaya calisilan atiksuyun orijinal pH’1 9’a yakin oldugu igin

optimum pH degeri 9 olarak belirlenmistir.

Son olarak, en iyi verimi verecek olan c¢okeltim siiresinin belirlenmesi i¢in
calisilmigtir. Atiksu numunesi belirlenen koagiilant olan FeCl2-4H2O’nun 2 g/L dozu
ile pH 9’da sabit tutularak 10, 20, 30, 40 ve 50 dk boyunca ¢okelmeye birakilmistir.
Sonuglar Tablo 10°da goériilmektedir.
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Tablo 10 Cokelme siirelerine bagli olarak FeClz-4H20 koagiilant1 ile giderim

verimleri
. okelme Giderim Verimi (%)
Koagiilant H Gokel |

oagulan P Stiresi KOI Bulaniklik

9 10 43 75

9 20 52 81

FeCl4H:0 (2g/L) ¢ 20 - 20

9 40 53 80

9 50 45 79

Cokelimin 20 dk’da gergeklestigi belirlenmis ve 20. dk’dan sonra biiylik bir degisim
gozlenmemistir. KOI giderimi 20. dk sonrasinda %50-53 arasinda ve bulaniklik
giderimi %80-81 arasindadir.

Bu sonuglara gore optimum kosullar; pH 9’da koagiilant olarak 2 g/L. FeCl2-4H20

kullanimi ve 20 dk ¢okelme siiresidir.

Fakat 6n aritim olarak kimyasal yumaklastirmanin kullanilmasinin, sonrasindan gelen
membran sistemine zarar verdigi ve membranlarin émriinii kisalttigi gézlemlenmistir.
Koagiilant olarak kullanilan FeClo-4H2O, membran sisteminin borularinda tortu
olusturmakta ve sistemdeki pompanin ¢alismasini engellemektedir. Olusan toru Sekil
20’de verilmistir. Ayrica membran iizerinde demir oksitler gozle goriiliir sekilde
birikmektedir. Chesters (2009), katyonik koagiilantlarin membranlara etkisini
arastirdig1 caligmasinda, koagiilant ile 6n aritim uygulandiktan sonra bir filtrasyon ile
demirin uzaklastirllmasint veya bir antiskalant kullanilmasini Onermistir. Aksi
takdirde ciddi tikanma problemlerinin olusacagini belirtmistir. Bu nedenle segilen
kimyasal yumaklastirma ile yapilacak bir 6n aritimin uygun olmadigr sonucuna

varilmistir.
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Sekil 20 FeCl2-4H20 koagiilantinin membran tizerinde olusturdugu tortu.

6.1.2.0On Aritim Olarak MF Membranlarin Kullanimi

Atiksuyun 6n aritiminda, kimyasal yumaklastirmaya alternatif olarak MF
membranlarinin kullanimi arastirilmistir. Bu amagla GE Osmonics firmasinin JX
PVDF MF (0,3 um) membran: ile membran TriSep firmasinin TM10 Flat Sheet
Membran PVDF (0,2 pum) membrani kullanilmistir. Her iki membranin da
polivinilidenflorit (PVDF) polimerinden iiretilmistir. Bu polimer, yiliksek kimyasal,
mekanik ve sicaklik dayanimina sahiptir ve endiistriyel uygulamalarda akim
berraklastirma ve bliylik partikillii kirleticilerin ayriminda kullanilmaktadir. JX
membram 0,3 pm por biiyiikliigiinde ve 2 bar (~30 psi) basingta 221 L.m2s%(130
GFD) aki gecirebildigi iiretici tarafindan belirtilmistir. TM10 membrani ise 0,2 um
por biiyiikliigiindedir. Bu membran ise 0,69 bar (~10 psi) basingta 85 L.m?2.s? (50
GFD) aki gegirebilmektedir.

Mikrofiltrasyon membranlari ile yapilan ¢aligmalarda dort farkli calisma basinci
kullanilmistir. Bunlar 0,2 bar, 0,5 bar, 0,8 bar ve 2 bar’dir. Mikrofiltrasyon
membranlar1 ile yapilan 6n aritim c¢alismalarinda elde edilen aki degerleri JX

membrani i¢in Sekil 21 ve TM10 membrani i¢in Sekil 22°de verilmistir.
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Sekil 21 JX (0,3 um) membraninda elde edilen basinca bagl aki degerleri.

Sekil 21°de JX membranimna ait siireye bagl aki degerleri verilmistir. 1. saatte
kaydedilen deger, ¢alismanin 0-1 saatleri arasindaki ortalama aki degeridir. Goriildiigii
tizere calisma basinci arttik¢a, aki artmaktadir. Konsantre modda calistirilan sistemde,
havuzda biriken suyun Kirlilik konsantrasyonu saatler boyunca artarak membran
yiizeyini tikamaktadir. Ve bu da zamanla aki degerinin diismesine neden olmaktadir.
Calisma siiresince 0,2 bar’da, aki diismesi diger basinglara gore daha azdir. Bunun
nedeninin ¢apraz akis hiz1 ayn1 kalmasina ragmen, atiksuyun membrandan ge¢meye
daha az zorlanmasi olarak diistiniilmektedir. Diger taraftan en yiiksek calisma basinci
olan 2 bar’da, akinin azalmasi ve dolayisiyla tikanma en yiiksektir. 0,8 bar ise
caligmanin 6. saatinden sonra 2 bar’a gore daha yiiksek aki degerleri vermistir. Bu
durum, membrandan ge¢meye zorlanan partikiillerin, daha diigiikk transmembran

basinci nedeniyle daha az birikme yapmasi olarak agiklanabilir.
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Sekil 22 TM10 (0,2 um) membraninda elde edilen aki degerleri.

Sekil 22°de TM10 membranina ait siireye bagli aki degerleri verilmistir. Gortildiigi
gibi basing arttik¢a aki degerleri artmistir. Ve zamanla, siiziintli sivisinin sistemden
¢ikmast ile havuzda biriken kirliligin konsantrasyonunun artmasi, membran ylizeyinin

tikanmasina ve akinin diismesine neden olmaktadir.

On aritim amaciyla mikrofiltrasyon membranlarinda yapilan ¢alismalarin sonuglari
KOI, AKM, TOK, bulaniklik ve yag/gres parametreleri agisindan degerlendirilmistir.

Sonuglar iki membran arasinda kiyaslama seklinde, Sekil 23-27 arasinda verilmistir.
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Sekil 23 MF membranlarda basinca bagli KOI giderim verimleri.

Sekil 23’te MF membranlar1 arasindaki KOI giderim verimleri goriilmektedir.
Sonuglar birbirlerine oldukga yakindir. JX membrani 0,8 bar’da %68,6 KOI giderimi
gerceklestirirken, TM 10 membrani 2 bar’da %67,2 giderim gerceklestirmistir.
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Sekil 24 MF membranlarda basinca bagli AKM giderim verimleri.

Sekil 24’de MF membranlarina ait AKM giderim verimleri goriilmektedir. Her iki

membran da, tim caligma basinglarinda %92 AKM giderim veriminin iizerine
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cikmistir. En yliksek verim olan %99 giderim, TM10 membranindaki 0,8 bar’lik

calismada elde edilmistir.
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Sekil 25 MF membranlarda basinca bagli TOK giderim verimleri.

Sekil 25’te MF membranlarina ait TOK giderim verimleri verilmistir. Degerler %40-
65 arasindadir. TM 10 membraninin daha iyi bir performans sergiledigi goriilmektedir.

TM10 membrani 0,5 bar ve 0,8 bar’da sirasiyla %62,6 ve %62,4 giderim saglamistir.
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Sekil 26 MF membranlarda basinca bagli bulaniklik giderim verimleri.
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Sekil 26’te MF membranlarina ait basinca bagli bulaniklik giderim verimleri
verilmistir. Bulaniklik parametresinde TM 10 membrani, JX membranina gére daha iyi
performans sergilemistir. JX membran1 0,2 bar basingta %99,6 bulaniklik giderim
verimine ulastiysa da, basincin arttirilmasi ile bulaniklik diismiistiir. TM 10 membrani

ise tiim ¢alisma basinglarinda %96,8 verimin {izerine ¢ikmustir.
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Sekil 27 MF membranlarda basinca bagli yag/gres giderim verimleri.

Sekil 27°te MF membranlarina ait basinca bagli yag/gres giderim verimleri verilmistir.
Her iki membranda ve basing degerlerinde yag/gres 10 mg/L’nin altina inmistir.
Yag/gres’in sudan uzaklastirilmasi, 6n aritimdaki en 6nemli amaglardan biridir.
Deneysel verilerde gozlemlendigi kadariyla her iki membran da yag/gres giderimi
saglayabilmektedir. Fakat gozlemsel verilerde TM10 membrani daha iyi sonug

vermektedir.

Alther (2001), yag ve gresin, atiksu igerisinde bir¢ok farkli formda bulunabildigini su
sekilde agiklamaktadir. Yag ve gres; serbest yag ve gres, mekanik olarak emiilsiye
olmus yag, kimyasal olarak emiilsiye olmus yaglar ve ¢oziinmiis yaglar olarak suda
bulunabilmektedir. Bunlardan serbest yag ve gres, partikiil boyutlar1 150 mikrondan
bliyiik yaglardir ve duru ortamda suyun tlizerine ¢ikmaya meyillidirler. Mekanik olarak
emiilsiye olmus yaglarin partikiil boyutlar1 20-150 mikron arasindadir ve bir kuvvetin
(elektriksel yiiklemeler gibi) etkisi ile askida bir katiyr kaplamig olarak bulunurlar.

Kimyasal olarak emiilsiye olmus yaglar, bir siirfaktan varliginda suda emiilsiye
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olmuslardir. Siirfaktanlarmn hidrokarbon zincirleri vardir. Ornegin hem hidrofilik hem
de lipofilik uglar1 bulunan sodyum lauryl siilfat’in lipofilik ucu yag partikiiliine
girerken, hidrofilik ucu suda kalir. Bu durum diger yag partikiilleri {izerine bir baski

olusturur ve partikiiller birbirlerini iterek, yayilirlar (Sekil 28).

Yag Partikilii

Su !i !i !i !i !i! Il ~__Surfaktan

Yag Partikiilu

Sekil 28 iki yag partikiiliiniin siirfaktan yardimiyla birbirini itmesi.?

Bu tiir yaglarin partikiil biiyiikliikleri 20 mikronun altindadir ve suyun rengi beyaza
yakindir (Sekil 29). Suyun renginin beyaz olmasi bir indikator gorevi goriir. Metal
isleme sulari igerisinde bu tipte yag bulunmaktadir. Co6ziinmiis haldeki yaglarin ise

partikil biiyiikliikleri 5 mikronun altindadir.

15 um

Sekil 29 Su icerisindeki yag partikiillerinin fotomikrografi.®

Buna gore atik metal isleme sularinin igerdigi yaglar, kimyasal olarak emiilsiye olmus

yaglardir. Kullanilan her iki membran da, por biiytikliikleri nedeniyle (JX’in por

2 http://petrowiki.org/Stability of oil emulsions Gér: 29/06/2016
3 http://petrowiki.org/Oil emulsions Gér: 29/06/2016
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biiyiikligi 0,3 pm iken TM10’un por biiyiikliigii 0,2 um’dir) bu yaglar1 tutabilme
Ozelligine sahiptir. Fakat JX membranindan elde edilen siiziintiilerde, atiksuyun
icerisinde ¢oziinmils yaglarin olmasi ya da membranlarinin miikemmel olmayan
yiizeyleri nedeniyle yag partikiilleri ortaya ¢ikmaktadir. Ayni membranin bulaniklik
parametresinde diger membran olan TM10’a gore daha kotii performans sergilemesi
miikemmel olmayan bir ylizeye sahip olmasi ihtimalini yiikseltmektedir. Bu nedenle

JX membranlarinin 6n aritim amaciyla kullanilma ihtimali diismektedir. JX

membranindan elde edilen siiziintii, Sekil 30°da verilmistir.

Sekil 30 JX membranindan elde edilen siiziintii yiizeyinde olusan yag birikintisi.

Her iki membranin ¢ikis sularinda yapilan partikiil boyutu analizi sonuglar1 Sekil 31
ve Sekil 32’da verilmistir.
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Sekil 31 JX membranindan ¢ikan atiksuyun partikiil boyutu analizi.

JX membranmin ¢ikis suyu iizerinde yapilan partikiil boyutu analizi sonucunda
agirlikli olarak 0,4-0,9 ve 0,9-3 um arasinda partikiillerin bulundugu goériilmektedir.
Tiim oOrnege bakildiginda ise 0,3 ile 1000 pm arasinda partikiillerin varlhig

goriilmektedir. Hacim agisindan ortalama partikiil biiytikligi 92.319 um’dir.

Partikal Boyutu Dagilimi
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Sekil 32 TM10 membranindan ¢ikan atiksuyun partikiil boyutu analizi.

TM10 membraninin ¢ikis suyu tlizerinde yapilan partikiil boyutu analizi sonucunda
agirlikli olarak 1-11 ve 11-100 pm arasinda partikiillerin bulundugu goriilmektedir.
Tim Ornege bakildiginda ise 0,1 ile 150 pm arasinda partikiillerin varlig

goriilmektedir. Hacim agisindan ortalama partikiil biyiikligi 21.314 pm’dir.

Her iki MF membranin, kullanim sonrasi yiizey ve kesitlerinin SEM mikrograflari

EK.1°de verilmistir.

Iki MF membran arasinda yapilan karsilastirmada KOI, AKM ve TOK

parametrelerinde birbirine yakin sonuclar elde edilmistir. Bulaniklik parametresinde
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TM10 membrani daha iyi performans gostermistir. Siiziintii akilarina bakildiginda, JX
membrant ¢ok daha iyidir. Fakat yag acisindan elde edilen sonug¢ nedeniyle 6n aritma

amaciyla kullanilacak membran TM10 olarak belirlenmistir.

Metal isleme sularinin membran sistemi ile aritilmasinda, 6n aritim olarak kimyasal
yumaklagtirmanin veya mikrofiltrasyon membranlarinin kullanilmasinin belirlenmesi

i¢in bir karsilastirmaya gerek duyulmustur ve bu karsilastirma Tablo 11°de verilmistir.
Tablo 11 Metal isleme sularinin 6n arittminda kullanilacak yontemin belirlenmesinde

kimyasal yumaklastirma ve MF membranlarinin karsilastirilmasi

Giderim Verimi (%)
KOI  AKM  Yag/gres TOK  Bulamikhik

On Artim Yontemi

TM10 (0,2 pm)

Mikrofiltrasyon membrani 67,2 93,2 98,6 23,9 99,3

FeCly-4H,0 (2 g/L)

. 24,87 66,78 91,96 97,95 50,19
Koagiilanti

Tablo 11°de goriildiigii iizere, TM10 membran1 KOI, AKM, yag/gres ve bulaniklik
parametrelerinde daha yiiksek performans gostermistir. TOK parametresinde ise
FeCl2-4H20 koagiilant1 daha iyidir. Fakat Boliim 6.1.1°de belirtildigi tizere, koagiilant
olarak kullanilan FeCl2-4H20, membran sisteminin borularinda tortu olusturmakta ve
sistemdeki seramik pompanin sorunsuz ¢alismasini engellemektedir. Ayrica membran
lizerinde demir oksitler gdzle goriiliir sekilde birikmektedir. On aritimim 6nceligi olan

yag/gres ve bulaniklik parametrelerinde TM10 membraninin gerisinde kalmaktadir.

Diger taraftan TM10 membraninin %98,6’lik harika yag/gres giderimi ve %99,3’liikk

bulaniklik giderimi, 6n aritim i¢in var olan beklentileri fazlasi ile karsilamaktadir.
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6.2. Ultrafiltrasyon Calismalari

On artim vazifesi gormesi agisindan TM10 mikrofiltrasyon membranlar1 kullanilmis
ve bu membrandan ¢ikan su biriktirilerek ultrafiltrasyon membranlarina verilmistir.
Ultrafiltrasyon membranlarinin kullanilma amaci, bir Onceki kademeden kalan
parametrelerin (6ncelikli olarak KOI) iyilestirilmesidir. Calismada ii¢ farkli membran
kullanilmistir. Bunlar; Trisep firmasinin UEIQO isimli polietersiilfon membrani
kullanilmistir. Bu membran protein ayrimi ve safsizlastirma amaciyla
kullanilmaktadir. 10 kDa’luk molekiil agirligi sinirna (MWCO) sahiptir. 1,4 bar (20
psi) basingta 80 L.m2.h? (50 GFD) akim gecirebilmektedir. Kullanilan bir diger
membran GE Osmoncs’in GH 2k-PEG ismindeki 2 kDa’luk molekiil agirligi sinirina
sahip membranidir. Kullanim amacinin renk giderimi oldugu belirtilmistir. Yaklagsik
10 bar (150 psi) basingta 34 L.m2.h! (20 GFD) s1v1 gecirmektedir. Son ultrafiltrasyon
membrani olarak GE Osmonics GE 1k-PEG membrani ki bu membran 1 kDa’luk
molekiil agirlig1 siniria sahiptir ve bu ¢alismada kullanilan membranlar arasinda en
sitki porlar1 olan ultrafiltrasyon membrandir. Renk giderimi i¢in kullanilan
membrandan 27,6 bar (400 psi) basingta 30,6 L.m?2h?! (18 GFD) sivi gectigi
belirtilmektedir. Membranlarla ilgili daha fazla bilgi Tablo 7°de verilmistir.

Ultrafiltrasyon ¢alismalarinda 6 farkli basingta ¢alisilmistir. Bunlar 1, 2, 3, 4, 5 ve 6
bar’dir. Ultrafiltrasyon membranlari ile yapilan ¢alismalarda elde edilen aki degerleri

UE10 i¢in Sekil 33’da, GH i¢in Sekil 34’de ve GE i¢in Sekil 35’de verilmistir.

55



80,00

70,00

60,00
" 50,00
£
> 40,00
5

30,00 o T +

20,00

o o Q
10,00 o
O—1bar —A—2bar —+—3bar ——4bar —O—5bar —¥%—6bar
0,00
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Siire saat

Sekil 33 UE10 membranina ait zamana bagli aki degisimi.

Sekil 33’da UE10 membranina ait, stireye bagh aki degerleri verilmistir. Caligma
basinci, aki ile dogru orantili olarak artmaktadir. Konsantre modda caligtirilan
sistemde, 4 bar, 5 bar ve 6 bar’da, havuzda biriken suyun Kirlilik konsantrasyonundaki
artig ile birlikte ciddi bir aki diisiisii goriilmektedir. 2 bar ve 3 bar’da ise diisiis daha
azdir. 1 bar’da ise aki diigmemistir. Gorildiigli {izere membran, daha diisiik
basin¢larda, daha az su gecirmekte ve ayni ¢alisma siiresinde daha yiiksek basinglara
gore daha diisiik kirlilik konsantrasyonuna sahip bir su ile karsilagmaktadir. Bu
nedenle tikanmasi daha fazla zaman almakta ve akidaki degisim azalmaktadir. En
yiiksek transmembran basinci olan 6 bar’da elde edilen aki degerleri 70,61 L.m2.h™'’e
kadar c¢ikmaktadir. Bu deger calisilan tiim membranlarda (mikrofiltrasyon

membranlar1 dahil) elde edilen aki degerlerinden daha yiiksektir.
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Sekil 34 GH membranina bagli zamana gore aki degisimi.

Sekil 34’de GH membranina ait siireye bagli aki degerleri verilmistir. Calisma basinct,
aki ile dogru orantili olarak artmaktadir. Konsantre modda calistirilan sistemde, 6
bar’da en iyi aki degerini vermektedir. 5 bar’lik calisma da 6 bar’a benzer bir egilim
gostermistir. 1, 2, 3 ve 4 barlarda, UE10 membraninin 1 bar’inda yasanan durum

gerceklesmistir.
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Sekil 35 GE membranina bagli zamana gore aki degisimi.

Sekil 35°de GE membranina ait siireye bagli ak1 degerleri verilmistir. Calisma basinci,
aki ile dogru orantili olarak artmaktadir. 6 bar ve 5 bar calisma basin¢larinda

birbirlerine yakin aki degerleri elde edilmistir.

Ug farkli UF membran arasinda en yiiksek aki degeri UE10 membranina aittir ve 70,61
L.m2hYdir. Beklendigi gibi 10k Da’luk molekiil agirligi sinir1, su ve igerisindeki
kirletici molekiillerini diger UF membranlara gore daha kolay bir sekilde
gecirmektedir. Fakat hizla performansini kaybetmektedir. GH ve GE membranlar
benzer karakter gostermektedir. Daha yiliksek molekiil agirlig1 sinirina sahip olan GH
beklendigi gibi daha yiiksek aki degerine sahiptir. Ug UF membranin en yiiksek ak1
degerlerinin elde edildigi 6 bar’lik transmembran basincindaki aki degerlerinin bir

karsilastirmasi1 Sekil 36°te verilmistir.
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Sekil 36 UF membranlarina ait en yiiksek aki degerlerinin karsilastirilmasi.

Ultrafiltrasyon membranlarinda yapilan calismalarin sonuglari KOI, AKM, EC ve

bulaniklik parametreleri agisindan degerlendirilmistir. Sonuglar {i¢ membran arasinda

kiyaslama seklinde, Sekil 37-40 arasinda verilmistir.
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Sekil 37 UF membranlarda basinca bagli KOI giderim verimleri.
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Sekil 37°te UF membranlara ait basinca bagli KOI giderim verimleri goriilmektedir.
UE10 membrani, 1-5 basing araliginda ortalama %45 KOI giderimi saglamaktadir.
Giderim 6 bar basingla calisilan calisma disinda sabit goriinmektedir. 6 bar
Transmembran basincinda ise %32’ye diigsmiistiir. Yiiksek miktarda aki gegisi ve
besleme havuzundaki atiksuyun KOI konsantrasyonunun artmasi ile bu diisiisiin
gerceklestigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle UE10 membrani, KOI giderimi acisindan
stabil, fakat diger membranlara gore daha az performansa sahiptir. GE ve GH
membranlari, birbirlerine benzer karakter gostermektedir. GH, 4 bar basingta %65,6

giderim gergeklestirirken, GE 5 bar basingta %68,4 KOI giderimi gerceklestirmistir.
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Sekil 38 UF membranlarda basinca bagli AKM giderim verimleri.

Sekil 38te UF membranlarina ait, basinca bagli AKM giderim verimleri
gorilmektedir. Tiim membranlarda ve basinglarda %80’in {izerinde verimler elde
edilmistir. Membranlarin gozenekleri kiiglildiikge daha 1iyi bir performans
goriilmektedir. GE membraninda, giderimlerin ortalamas1 %91,3 iken, GH
membraninda %89,8’dir. En yiiksek giderim GH membraninin 6 barlik ¢alismasinda

elde edilmistir.
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Sekil 39 UF membranlarda basinca bagli EC giderim verimleri.

UF membranlarina ait EC giderim verimleri Sekil 39°da verilmistir. UE10 membrant
%10’un altinda giderim gerceklestirmistir. GE ve GH ise benzer karakter
gostermektedir. GH membraninda ¢aligma basinci arttikca EC giderimi azalmistir. GE

membraninda ise 4 bar en diisiik giderime, 2 bar ise en yiiksek giderime sahiptir.
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Sekil 40 UF membranlarda basinca bagli bulaniklik giderim verimleri.
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UF membranlarina ait basinca bagli bulaniklik giderim verimleri Sekil 40°te
verilmigtir. Tiim membranlarda ve calisma basinglarinda bulaniklik giderim verimi

%98’1n lizerine ¢ikmistir. GH membrani en 1yi bulaniklik giderimini saglamistir.

KOI, AKM, EC ve bulaniklik parametrelerinde ultrafiltrasyon membranlarinda elde

edilen en yiiksek giderim verimleri Tablo 12’de verilmistir.

Tablo 12 UF membranlarina ait giderim verimlerinin karsilastirilmasi

Giderim Verimi (%)

Membran .

KOI AKM EC Bulanmiklik
UE10 (2 bar) 47,1 88,9 8,2 98,7
GH (4 bar) 65,6 87,8 18,8 99,7
GE (5 bar) 68,4 92,1 23,2 98,0

Tablo 12’de gorildiigii gibi, UE10 membran1 gbozenek boyutlarinin diger UF
membranlar1 kadar siki olmamasi nedeniyle KOI ve EC paramatrelerinde diisiik
performans gostermistir. GH ve GE membranlar1 birbirine yakin sonuglar vermistir.
Burada calisilan atiksuyun, gercek atiksu oldugu ve siirekli degistigi gercegini de goz
ard1 etmemek gereklidir. Fakat daha yiiksek bir aki elde edildigi de diisiiniilecek olursa

GH membrani en mantikli se¢imdir.

GH membraninin kullanim sonrasi yiizey ve kesitlerinin SEM mikrograflar1 EK.2’de

verilmistir.

Ayrica GH membrani i¢in balik biyodeneyi ile zehirlilik seyreltme faktorii (ZSF)
belirlenmigtir. UF membranlaria giristeki ZSF, 64 kat olarak belirlenmistir. GH
membrani ¢ikiginda ise 4 kattir. Buna gore GH membraninin ¢ikisinda, atiksu desarj

standartlarina uygundur.
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6.3. Nanofiltrasyon Calismalari

Ultrafiltrasyon sonrasinda, KOI gideriminin yeterli diizeye ¢ikamamasi nedeniyle,
KOI giderimini arttirmak igin ultrafiltrasyon membranlar1 kullanilmistir. Calismada
kullanilan membranlar sunlardir: Trisep TS80 isimli poliamit bazli, 100-200 Da’luk
molekiil agirlig1 siirina sahip membran 7,6 bar (110psi)‘da 34 L.m2.s (20 GFD) ak1
gecirebilmektedir. Bu membran, endiistriyel amaglarla, gida mikrobiyolojisinde ve
atiksu aritiminda kullanilmaktadir. ikinci membran Trisep’in XN45 isimli piperazin
bazli membranidir. 7,6 bar (110 psi)’da 59,5 L.m2.s (35 GFD) ak1 gegirebilmektedir.
Membraninin yaklasik molekiil agirlik simirt 500 Da’dur. Proses sulari eldesinde ve
diisiik basingta su safsizlastirma islemlerinde kullanilmaktadir. Ugiincii membran
DOW firmasimin NF245 isimli membranidir. 200-400 Da araliginda molekiil agirlig
smir1 bulunan poliamid bazli bu membran 9 bar (130 psi)‘da 88,4-122 L.m2.s! (52-72
GFD) su gegirebilmektedir. DOW NF245 membrani endiistriyel ve ticari amaglarla
kullanilmaktadir. Membranlarla ilgili daha fazla bilgi Tablo 7’de goriilmektedir.

Nanofiltrasyon membranlari ile yapilan deneyler sadece 10 bar ¢alisma basincinda

gerceklestirilmistir. NF membranlarina ait zamana goére aki degisimi, Sekil 41°de

verilmistir.
70,0
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’ O O
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Siire, saat

Sekil 41 NF membranlarinda zamana bagli aki degisimi.
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Sekil 41°de goriildiigii gibi XN45 membrani, diger NF membranlara gore biiylik
gozeneklere sahip olmasi nedeniyle, iireticinin verdigi bilgilere uygun olarak en
yiiksek akiy1 vermistir. TS80 membrani ise, en yliksek molekiil agirlig1 sinirina sahip
olmastyla beraber en diigiik akiya sahiptir. Ayn1 zamanda ¢aligma siiresi boyunca aki1
sabit kalmistir. NF245 membrani, iireticinin belirttigi 9 bar’da 88,4-122 L.m2.s ™ ’lik
ak1 degerinin ¢ok altinda bir performans vermistir. 10 bar’da 22,21 L.m2.s?, en yiiksek

saatlik aki1 degeridir ve aki performansi zamanla diismektedir.

Nanofiltrasyon membranlarinda yapilan ¢alismalarin sonuglart KOI, EC, bulaniklik ve
alkalinite parametreleri agisindan degerlendirilmistir. Sonuglar {i¢ membran arasinda

kiyaslama seklinde, Sekil 42-47°de verilmistir.
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Sekil 42 NF membranlarinin KOI giderim verimleri.

Sekil 42°da NF membranlarinin gergeklestirdigi KOI giderimleri verilmistir.
Goriildigl gibi TS80 membrani, en diisiik molekiil agirligi sinirma sahip olmasi
vasitastyla %81,1°lik bir KOI giderimine ulasmistir. Bu giderimle birlikte atiksuyun
KOI degeri 2842 mg/L’ye diismiistiir. XN45 membran1 %41,9, NF245 membran1 %67
giderim gergeklesmistir.
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Sekil 43 NF membranlarinin EC giderim verimleri.

Sekil 43’da NF membranlarinin gergeklestirdigi EC giderimleri verilmistir. Gorildiigi
gibi KOI giderimi ile benzer bir grafik ortaya ¢ikmistir. TS80 membran1 %70,7
giderime ulasmistir. Bu verim, 0,746 mS’a denk gelmektedir. XN45 ve NF245

membranlarinda sirastyla %49,8 ve %59,5’lik EC giderim verimlerine ulagilmistir.
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Sekil 44 NF membranlarinin bulaniklik giderim verimleri.

Sekil 44’de NF membranlarinin gerceklestirdigi bulaniklik giderimleri verilmistir.

Tiim membranlarda bulaniklik 1 NTU’nun altina inmistir. En diisiik bulaniklik degeri,
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giren suyun degiskenligi nedeniyle Sekil 444°den farkli olarak TS80 membranindadir
ve 0,39 NTU’dur.
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Sekil 45 NF membranlarinin Alkalinite giderim verimleri.

Sekil 45’te NF membranlarin gerceklestirdigi alkalinite giderimleri verilmistir.
Gortildiigii gibi TS80 membrant en iyi giderimi gergeklestirmistir. TS80, %80,3 liikk
bir giderim gergeklestirmistir. NF245 membrani ise, %76,9 alkalinite giderimi

sergilemistir.

Genel olarak NF membranlari ile yapilan ¢aligmalara bakildiginda, TS80 membrani
en yliksek giderimi gergeklestirmistir. Fakat siliziintii akisi en az olan membrandir.
Tersi olarak XN45 membrani, en yiiksek akiya ve en diisiik giderim verimlerine
sahiptir. Bu durum molekiil agirligt sinirlari nedeniyle olugsmaktadir. Yiiksek aki veya
yiiksek giderim veriminin se¢imi, ihtiyaclar dogrultusunda gergeklestirilmedir. Yine
de en iyi giderim verimlerinin elde edildigi TS80 membran: ile KOI giderimi icin

istenilen degerlere ulasilamamaistir.

TS80 membraninin kullanim sonrast yiizey ve kesitlerinin SEM mikrograflar1 EK.3’de

verilmistir.
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7. SONUCLAR

Bu caligmada, atik metal isleme sularmin membran prosesleriyle aritilabilirligi
arastirtlmis ve uygun alternatifler belirlenmistir. Metal isleme endiistrisi atiksularinin
desarjina iliskin standartlara uygun sonuglar elde edilmeye ¢alisilmistir. Bu amagla,
oncelikli olarak atiksuya koagiilasyon ve mikrofiltrasyon olmak iizere iki farkli 6n
aritim islemi uygulanmistir. Ardindan, 6n aritimdan elde edilen siiziintii, daha iyi bir
su kalitesi eldesi amaciyla ultrafiltrasyon membranlarina verilmistir. Ve son olarak,
UF sonrasi yeterli diizeye diisiiriilemeyen KOI parametresi nedeniyle nanofiltrasyon

membranlar1 kullanilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda ulasilan sonuglar sunlardir:

Kimyasal yumaklastirmada kullanilan demir ve aliim tuzlarindan, aliim tuzunun iyi
yag giderimi gergeklestirebildigi fakat bulaniklik ve AKM gibi oncelikli giderim
istenen parametrelerde basarisiz oldugu belirlenmistir. Demir tuzu ise, MF
membranlart ile kiyaslanacak kadar iyi giderim saglamasimna ragmen, sistemde
olusturdugu demir oksit tortular1 nedeniyle membran prosesleri 6ncesi bir 6n aritim

olarak kullanilmasinin uygun olmadig1 sonucuna varilmaistir.

On aritim olarak kullanilan MF membranlarinin her ikisinin de yag konsantrasyonunu
10 mg/L’nin altina indirebildigi belirlenmistir. Fakat 0,3 um por biiytikliigiine sahip
olan JX membraninda gozle goriiliir yag katmanlar1 olugsmaya devam etmektedir. 0,2
pum por biiyiikliigline sahip TM10 membraninda ise bu durum gézlenmemistir. Bu
nedenle denenen iki farkli 6n aritim yonteminden biri olan MF ve bu kademedeki
TM10 membraninin, uygun on aritim ydntemi ve membrant oldugu sonucuna

varilmistir.

10k molekiil agirlig: sinirma sahip UE10 membraninin, 1k ve 2k molekiil agirhig
siirina sahip diger membranlardan ¢ok daha iyi siiziintii akis1 sagladig: fakat giderim
verimlerinin beklendigi gibi digerlerinin gerisinde kaldig: belirlenmistir. 1k ve 2k
molekiil agirligi sinirina sahip GE ve GH membranlar: arasinda gederim verimi olarak
cok biiyiik fark olmadig1 goriilmiistiir. Daha iyi siiziintli akis1 veren GH membraninin

uygun aritimi gergeklestirdigi belirlenmistir.
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Kullanilan NF membranlar1 arasinda en iyi giderimi saglayan TS80 membrani
olmustur. Fakat en diisiik akiya da bu membran sahiptir. Diger taraftan en yiiksek
stizlintii akisin1 veren XN45 membrani, en diisiik giderim verimlerine sahiptir. Sahip
olduklar1 100-200 (TS80) ve 500 (XN45) molekiil agirlig: sinir1 degerleri géz 6niine

aliinca, ihtiyaglar dogrultusunda se¢im yapilmasi 6nerilmektedir.

Mikrofiltrasyon sonrasinda, AKM ve yag/gres parametrelerinde, ultrafiltrasyon
sonrasinda zehirlilik seyretme faktoriinde desarj standartlar1 saglanmistir. Fakat
nanofiltrasyon sonrasinda bile KOI icin uygun degerlere inilememistir. Fakat
calismanin laboratuvar dlgeginde yapildigi goz Oniine alinirsa, pilot ve gercek olgekli
uygulamalarda, tezgahlardan gelen sularin beklemesi, seyrelmesi gibi nedenlerle
uygun degerlere inilecegi tahmin edilmektedir. Ayrica suyun proses suyu olarak

yeniden kullanimi arastirilmalidir.

MEF, UF ve NF c¢alisma basamaklarinda, ham atiksuya gore giderim verimleri Tablo

13’te, desarj standartlari ile karsilastirmali olarak sonuglari ise Tablo 14°te verilmistir.
Tablo 13 Ham atiksuya gore giderim verimleri

Deney Sonuglar1

Parametre ~ .
(Ham atiksuya gore % giderim)

MF UF NF

KOI 69,7 79,9 96,2

AKM 99 99,8 100
TOK 62,6 - -

Bulaniklik 99,3 99,9 99,9
Yag/Gres 98,6 - -

EC - 32,6 70,7

Tablo 14 Kirlilik parametrelerinin desarj standartlari ile gesitli ¢alisma

kademelerinin ¢ikislarindaki miktarlarinin kiyaslanmasi

Deney Sonuglari

Parametre Atiksu ~ MF ¢ikisi  UF ¢ilist NF ¢ikagi Standartlar* Sonug
KOI (mg/L) 74791 22666 15000 2842 800 Uygun Degil
AKM (mg/L) 3150 30 5 0 125 Uygun
TOK (mg/L) 850 317,5 - - - -
Bulaniklik (NTU) 530 3,77 0,72 0,39 - -
Yag/Gres (mg/L) 710 <10 <10 - 20 Uygun
EC (mS) - 3,05 1,86 0,746 - -
Alkalinite (mg/L) - - 3771 239,9 - -
ZSF - 64 4 - 30 Uygun

* Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi
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EKLER

Ek.1. MF Membranlarina ait SEM goriintiileri

Ek.1.1. IX

Sekil 47 JX membrani kesitinin SEM mikrograflari (5.000x ve 500x).
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Ek.1.2. TM10
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Mag = 20.00 KX Detector = SE1 Mag= 500X Detector = SE1
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Mag= 5.00KX Detector = SE1 Mag= 500X Detector = SE1
EHT =20.00 kV Date :20 Nov 2014 EHT =20.00 kV Date :20 Nov 2014

Sekil 49 TM10 membrani kesitinin SEM mikrograflar1 (5.000x ve 500x).
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Ek.2. UF Membranlarina ait SEM goriintiileri

Ek.2.1. GH

Mag = 10.00 K X Detector = SE1 Mag= 500 X fooum, Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :20 Nov 2014 EHT =20.00 kV Date :20 Nov 2014

Mag= 10.00 KX Detect Mag= 500X Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :20 Nov 2014 EHT =20.00 kV Date :20 Nov 2014

Sekil 51 GH membrani kesitinin SEM mikrograflar1 (10.000x ve 500x).
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Ek.3. NF Membranlarina ait SEM goriintiileri

Ek. 3.1. TS80

Mag= 5.00 KX Detector= 8 Mag= 500X Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :20 EHT = 20.00 kV Date :20 Nov 2014

Mag= 5.00 KX Detector = S Mag= 500X 100um Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :20 4 EHT = 20.00 kV Date :20 Nov 2014

Sekil 53 TS80 membrani kesitinin SEM mikrograflar (5.000x ve 500x).
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