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OZET

Bu calismada, farkli disiplinlerde ekstraksiyon temelinde kullanilan Emiilsiyon Sivi
Membran (ELM) teknigi ile sulardan ¢inko giderimi ¢alisilmistir. Bu amagla ELM
sistemini olusturan parametreler (i¢ sucul faz bileseni, hacmi, derisimi; membran faz
bilesenleri, hacmi, derisimleri; emiilsifikasyon hizi ve siiresi; dis sucul faz bilesen
derisimi; karistirma hiz1 ve siiresi) incelenmistir. ELM sistemlerinde dis sucul faz
iyonu ¢inko, i¢ sucul faz styirici bileseni stilfirik asit, membran faz ¢6ziicii bileseni
toluen, parafin, mineral yag karisimi, ylizey aktif bileseni SPANS8O(sorbitan
monooleat) ve tasiyict1 bilesen D2EHPA(di-2-etilhekzilfosfat) kullanilmistir.
Belirtilen parametrelerin derisim, miktar ve tiirlerinin sulardan ¢inko giderimine
etkileri incelenmis olup; fiziksel, kimyasal ve ekonomik faktorler dikkate alinarak
optimum degerler belirlenmistir.

1 mg/L dis sucul faz Cinko (Zn*') derisiminin hedeflendigi deneysel calismalar
sonucunda; 0.48 mL SPANSO, 0.2 mL D2EHPA, 4 mL Toluen, 17 mL Parafin’den
olusturulmus 22 mL membran faz hacmi; 1N siilfirik asitten olusturulmus 18 mL i¢
sucul faz hacmi; 10000 rpm emiilsifikasyon hiz1 ve 1 dk emiilsifikasyon siiresi ve
300 rpm reaktor karistirma siiresi optimum degerler olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko giderimi, emiilsiyon s1ivi membran teknigi

Mayis, 2019; 71 sayfa
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REMOVAL OF ZINC IONS FROM WATERS
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ABSTRACT

In this study, zinc removal from water was studied by using Emulsion Liquid
Membrane (ELM) technique which is used on different extraction disciplines. For
this purpose, the parameters of ELM system (internal aquatic phase component,
volume, concentration; membrane phase components, volume, concentrations;
emulsification rate and time; external aquatic phase component concentration;
mixing speed and time) were examined. In the ELM systems, external aquatic phase
ion zinc, internal aquatic phase scraper component sulfuric acid, membrane phase
solvent component toluene, paraffin, mineral oil mixture, surfactant component
SPANSO (sorbitan monooleate) and carrier component D2EHPA (di-2-
ethylhexylphosphate) were used. The effects of the mentioned parameters on the zinc
removal from water were investigated. physical, chemical and economic factors were
taken into consideration and optimum values were determined.

1 mg/L external aquatic phase Zinc (Zn*") concentration as a result of experimental
studies aimed at; 22 mL membrane phase volume of 0.48 mL SPANSO0, 0.2 mL
D2EHPA, 4 mL Toluene, 17 mL Paraffin; 18 mL internal aquatic phase volume
formed from IN sulfuric acid; 10000 rpm emulsification rate and 1 min
emulsification time and 300 rpm reactor mixing time were determined as optimum
values.

Keywords: Zinc removal, emulsion liquid membrane technique

May, 2019; 71 pages
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi kullanilan su miktarlarindaki yiikselisi beraberinde
getirmistir. Ihtiyacin karsilanabilecegi su kaynaklar1 son derece smirlidir. Bununla
birlikte endiistriyel ve ticari faaliyetlerin hizla artmasi sonucu olusan kati ya da sivi
atiklar su kalitesinin bozulmasina sebep olmaktadir. Mevcut suyun miktar ve

kalitesinin korunmasi veya kontrol edilmesi son derece énemlidir [1].

Canlilarin yagamasi i¢in hayati dneme sahip olan su; tim canhi varliklarin, tim
biyolojik ve insani fonksiyonlarin devamini saglar. Diinyadaki toplam su miktar1 1.4
milyar km*’tiir. Bu sularin %97.5’i okyanuslarda ve denizlerde tuzlu su olarak,
%2.5’1 ise nehir ve gollerde tath su olarak bulunmaktadir. Bu kadar az olan tath su
kaynaklarmin da %90’ kutuplarda ve yeraltinda bulunmas1 sebebiyle
insanoglunun kolaylikla yararlanabilecegi elverisli tatli su miktarinin ne kadar az

oldugu anlasilmaktadir.

Su kirliligi kaynaklarina gore; tarimsal faaliyetler, sanayi ve yerlesim alanlarindan
kaynaklanan kirlilik olarak {i¢ grupta toplanabilir. Tarimsal faaliyetlerin neden
oldugu kirlilik iginde, 6zellikle, bitki besin maddeleri ile koruma ilaglarinin yarattig
kirlilik, toprak erozyonundan kaynaklanan kirlilik ve hayvansal atiklarin yarattig
kirlilik 6nem tasimaktadir. Sanayi faaliyetlerden kaynaklanan su kirliligi, sanayi
atiklar1 i¢inde bulunan cesitli kirleticilerin suya karigmalariyla olugsmaktadir. Su
kirliligi 6zellik bakimindan; kimyasal, fiziksel, fizyolojik, biyolojik ve radyoaktif
kirlilik olarak bes grup altinda incelenebilir [2].

Niifusun hizla artis1 ile evsel ve endiistriyel atiklarin artmasi, zirai giibre kullanimi ve
tarim ilaglari, yayginlasan turizm faaliyetleri, kiiresel 1sitnmanin sonucu olarak olusan
iklim degisiklikleri ile tiim su kaynaklarimiz kirlenme tehlikesi ile karsi karsiyadir.
Su kirliligi genellikle, kentsel atiklardan, sanayiden, tarimsal faaliyetlerden,
tasimacilik, termik ve niikleer santrallerden kaynaklanir [3]. Su genellikle,
cogunlukla insan faaliyetlerinden kaynaklanan kirlilikten etkilenen baglica gevre
ortamidir. Insan faaliyetleri sonucunda cevre iizerinde meydana gelen olumsuz
etkiler sucul ortami olumsuz etkilemekte, agir metaller ve yiiksek konsantrasyonlu

metalik bilesiklerin alic1 ortamlarda birikmesine neden olmaktadir.



Yer kabugunun dogal bileseni olan agir metaller biyolojik ve 1s1 etkisi ile bozunur
olmadigindan cevrede birikmektedirler. Genellikle yogunlugu 4,5 g/cm®’ten biiyiik,
65 metalik elementi kapsayan ve organizmalar iizerinde toksik etki gdsteren grup
agir metal olarak tanimlanir. Eser miktarlarda besin zinciri, igme suyu ve hava yolu
ile insan viicuduna girebilen agir metallerden bazilart ((bakir (Cu), selenyum (Se),
¢inko (Zn)), insan viicudunun metabolizmasini siirdiirmek i¢in gereklidir[4]. Bununla
birlikte, eser miktarda dahi toksik etki gdsterebilen kadmiyum (Cd), krom (Cr), civa
(Hg) ve kursun (Pb) gibi agir metaller canlilar i¢in gerekli degildir [5].

Sanayilesmenin arttig1 glinlimiizde endiistri bolgelerindeki agir metal kirliliklerinden
kaynaklanan zehirlenmeler ilk kez Japonya’da tespit edilmis ve hava, toprak ve suda
agir metallerin bulunma oranlarinin saglik agisindan biiyiik 6neme sahip oldugu

ortaya koyulmustur.

Endiistriyel atiklarin ¢ogu Cinko(Zn), Nikel(Ni), Kadmiyum(Cd), Demir(Fe) ve
Krom(Cr) gibi metal iyonlar1 igerir [6-8].

Ekolojik sistemde istenmeyen derisimde bulunan agir metaller ekolojik dengeyi
bozar. Dengeye zarar veren bu maddelerin sisteme girmeden 6nce bertaraf edilmesi
gerekmektedir. Sulardan agir metallerin giderilmesi amaciyla ¢ok sayida yontem
uygulanmaktadir. Agir metallerin giderimi konusundaki arastirmalar giiniimiizde
hizla devam etmektedir. Agir metallerin giderim yontemleri; Kimyasal Coktlirme,
Adsorbsiyon, Iyon Degistirme, Memban Filtrasyonu ve Emiilsiyon Sivi Membran

Teknigi (ELM) dir.

Ektraksiyon islemine dayanan ve hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda,
hidrometalurji ve ilag miithendisliginde ve biyoloji ile ilgili miihendisliklerde yaygin
olarak kullanilan ELM teknigi son zamanlarda kirleticilerin sulardan ekstrakte
edilerek giderilmesine yonelik olarak ¢evre miihendisliginde su aritim alaninda

heniiz lisanstistii seviyede kullanilmaya baslamistir [9].

Emiilsiyon sivi membranlar (ELM) genelde ii¢ fazdan meydana gelir. Bunlar; dis,
membran ve i¢ fazdir. Ekstrakte edilecek maddeyi (kirletici) dis faz (atiksu) igerir.

Fiziksel olarak dis ve i¢ faz birbirinden membran faz ile ayrilir. Su veya atiksudan



alinan kirletici madde i¢ sucul fazda geri difiize olamayan formalarina doniistiiriiliir

[10].

Bu calismada ELM teknigi ile sulardan ¢inko giderimi incelenmis, aritima etki eden

fiziksel ve kimyasal sistem parametreleri i¢in optimum degerler tespit edilmistir.



2. LITERATUR OZETi

Insanlarin yasamsal aktivitelerinin saglanmasinda etkili olan ve cevre kavramini
olusturan {i¢ temel unsur su, hava ve topraktir. Hizli niifus artisi, sanayilesme, eski
teknolojilerin kullanimi, ¢arpik kentlesme, zirai aktiviteler ¢evre kirliligine neden
olabilecek insan kaynakli baslica faktorlerdendir. Kaynaklarin bilingsiz bir sekilde
kullanilmas1 ve cevreye geri verilen parametrelerin ¢evreyi olusturan bu temel
unsurlar tarafindan tolore edilme simir1 asildiginda cevre kirliligi ortaya ¢ikar.
Endiistriyel faaliyetler ¢evre kirliliginin artmasinda biiyiik rol oynarlar. Endiistriyel
proseslerden ortaya cikan toksik kirleticilerin baginda yer alan agir metallerin alict
ortama birakilmasi ekosistemi olumsuz yonde etkiler. Gizli toksisite karakterine
sahip olan agir metaller dogada kalicidirlar, ¢liriimezler ya da daha basit yapilara

doniisemezler [11].
2.1 Agir Metaller

Agir metal, atom agirliklart yiiksek olan ve ¢ogunlukla atom numarasi 20°den biiyiik
olan, periyodik sistemin gecis elementleri grubundaki metaller olarak ifade edilir.

Yogunlugu 5 g/cm?®’ten daha fazla olan fiziki 6zellige sahip elementlerdir.

Agir metaller, zehirli 6zellikleri nedeniyle kirletici unsurlar arasinda énemli bir yer
tutmaktadir. Sularda bulunan organik kirleticiler, biyolojik bozunma sonrasinda
zaman icerisinde yok olabilirken, agir metallerin biyolojik bozunma ile zararsiz
tiriinlere dontismesi s6z konusu degildir. Agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bile kuvvetli zehir etkisine sahip olup, canli organizmalar {izerinde ciddi saglik
problemleri yaratabilirler. Agir metallerin canli organizmaya etkisi, agir metalin
konsantrasyonu, alinan organizma ve metal iyonun yapisina (¢Oziniirliik degeri
kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi) viicuda alinis sekli,

cevrede bulunma sikligina bagl olarak degisir [12].
2.1.1 Agir metallerin cevresel etkileri

Agir metaller, biyolojik olarak bozundurulamazlar ve canli organizmasinda
birikmeye meyillidirler. Agir metallerin bir kism1 yasamsal faaliyetler i¢in belirli
konsantrasyonlarda gerekli olmalarina ragmen, yiiksek konsantrasyonlarda cesitli

toksik etkiler gosterirler. Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolay ekosistemi



kirletme etkileri insan sagligini da tehlikeye sokmaktadir. Buna ragmen bu
elementler endiistride kullanilmakta ve endiistriyel atiklardan belli bir miktar besin
zincirine girmektedir. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan olusan atik sularin agir
metal iceriklerinin, ¢cevreye verilmeden Once aritilarak ¢esitli su standartlarina gore

izin verilen degerlerin altina diisiiriilmesi gerekmektedir [13,14].

Agir metallerin ekolojik sistemde yayilimmin dogal ¢evrimlerden daha c¢ok
antropojenik faaliyetler sonucu oldugu goriilmektedir. Agir metaller ¢evreye ¢imento
tiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik camur yakma
tesisleri gibi endiistriyel faaliyetler sonucu ulasmaktadir. Endiistriyel atiksularin igme
suyu kaynaklarina karigsmasi yoluyla veya agir metal igeren partikiiler maddelerin
tasinmasi yoluyla canli yasami {izerinde etkili olur. ¢izelge 2.1°de kati, sivi ve gaz

atiklarinda agir metal iceren temel endiistriler verilmistir[12].

Cizelge 2.1. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri.

Endiistri Cd |[Cr |[Cu |Hg |[Pb |[Ni [Sn |Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - - + L + +
Klor-Alkali Uretimi + o - - + - + +
Giibre Sanayi + + + + + + |- +
Demir-Celik Sanayi + + + + + + |+ +
Enerji Uretim (Termik) - + |+ + + |+ [+ |+

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecesine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak smiflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlanan organizma yapisinda
belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gerekir. Bu metaller biyolojik reaksiyonlara
katilmalarindan dolayr diizenli olarak besinler yoluyla alinmalart zorunludur.
Ornegin bakir, hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir¢ok

oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin vazgecilmez parcasidir [12].
2.1.2 Agir metallarin saghk iizerine etkileri

Atiksularin biinyesinde bulunabilecek agir metaller, organik bilesikler gibi biyolojik
olarak bozundurulamazlar. Bazi agir metallerin yaygin kullanimlar1 onlarin atiksu
igcerisinde istenmeyen derisimlerde olmasina yol agar. Bu agir metallerden siklikla
karsilasilanlardan ikisi bakir ve ¢inkodur. Iz derisim diizeyinde olan bakir ve ¢inko

insan viicudunda metabolik faaliyetler icin gereklidir. Ancak bu metallerin yiiksek



derisimlerde bulunmasi zehir etkisine yol agar. Cesitli endiistrilerin atiksularinin
blinyesinde yiiksek miktarda bulunan bu agir metaller “Oncelikli kirleticiler”
listelerinde yer almaktadir. Endiistriyel atiksularin yani sira ¢inko ve bakir iiretimi de
diinya genelinde hayli yiiksek orandadir. Biitiin bunlarin sonucunda nihai olarak
ulastiklar1 ortamlarda bu agir metaller ¢evre icin Onemli kirletici vasiflarini

korumaktadir.

Agir metallerin canlilar iizerindeki etkisi tiirliine, konsantrasyonuna, etki siiresine,
canli tiiri ve organlarina gore degisiklik gosterir. Agir metaller esik
konsantrasyonunu astiklarinda toksik etki gosterirler ve metalin ¢oziiniirligi,
kimyasal yapisi, redoks potansiyeli, kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinig
sekli ve pH degerine bagl olarak zararli etkiler ortaya c¢ikar. Bu nedenle i¢me
sularinin ve yiyeceklerin icerebilecegi metal konsantrasyonlart sinirlandirilmistir ve

yasal kuruluslar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi zorunludur [12].

2.2 Agir Metallerin Toksisitesi

Agir metaller organizmaya; agiz, solunum ve deri yolu ile alinabilmektedir.
Organizmaya eser miktarlarda dahi girseler metabolizmadan atilimlarininn yavas
olmasi sebebiyle zamanla organizmada birikip tehlikeli doza ulasirlar. Alindiklar
yol, birikim yaptiklar1 dokunun tiiriinii etkilemekle beraber toksik etkilerinin yarattigi
etkileri de yonlendirmektedir. Toksiklik uzun siireler boyunca dogada var
olmaktadir. Baz1 agir metaller civa 6rneginde oldugu iizere az toksik 6zelliklerinden
dogada daha toksik 6zellik gostermektedir. Besin zincirine katilan agir metaller en
sonunda insanlar1 etkilemektedir. Metaller sadece degerlilik ve tiir olarak
degisebilirler ve herhangi bir sekilde herhangi bir metotla degrade edilemezler. Agir
metaller diisiikk konsantrasyonlarda toksiklik gosterirler: 1-10 (ppm). Bazi1 giiglii
metal iyonlarn ise civa ve kadmiyum gibi 0.001-0.1 ppm gibi c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik olabilmektelerdir [20].

2.3 Cinko (Zn)

Cinko, hemen hemen tiim yiyecek ve igme sularinda tuz ve organik bilesik formunda
bulunabilen gerekli bir iz elementtir [15]. 3 mg/L’yi gecen ¢inko seviyeleri suda

bulanikliga ve tatta degisiklige neden olmasi sebebiyle tiiketici tarafindan kabul



edilmeyebilir [15]. Ancak, igme suyunda 20 mg/L’ye kadar olan ¢inko
seviyelerindeki tiiketimde herhangi bir hastalik etkisi tespit edilmediginden WHO
tarafindan saglik acisindan limit bir deger belirlenmemistir. Ancak 25 ve 40 mg/L
arasindaki ¢ok daha yiiksek konsantrasyonlarda bulant1 ve kusma goriilebilmektedir

[16].

Korozyonu oOnlemek icin galvanizlemede kullanilmasinin yani sira; boya, lastik
iiriinler, kozmetikler, ilaglar, yer kaplama malzemeleri, plastikler, miirekkep, sabun,
tekstil trlinleri ve elektrik malzemeleri gibi pek ¢ok iiriiniin hazirlanmasinda
kullanilabilir. Yeriistii ve yeraltt sularindaki ¢inko konsantrasyonlart normalde

sirastyla 0,01 mg/L ve 0,05 mg/L’nin altindadir [17].

Sudan ¢inko giderimi i¢in kire¢le yumusatma ile pH 9,5-10 degerlerinde %60
giderim (suda 0,1 mg/L seviyelerine ulasmak) miimkiindiir. Alum koagiilasyonu ile
pH 6,5-7 degerlerinde %30 oraninda giderilebilir. Bu yontemlerin disinda; iyon

degisimi, ters osmoz (%96-98) ve elektrodiyaliz yontemleri de kullanilabilir [18].

2.4 Agir Metal Giderim Yontemleri

Sulardan agir metallerin giderimi icin; iyon degistirme, kimyasal ¢oktlirme, ters
osmoz, membran filtrasyonu, adsorpsiyon ve emiilsiyon sivi membran teknigi gibi
cesitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemle; iyon degistirme, kimyasal
¢coktiirme, membran filtrasyon, ters osmoz, gibi metotlar genellikle yiiksek isletme
masraflart gerektirmeleri ve kiomyasal ¢oktiirme sonucu olusan atik camurlarinin zor
islenir olmasi, ¢ok miktarda kimyasal gereksinimi gibibirbirine gore avantaj ve
dezavantajlara sahiptir. Sayilan dezavantajlar 6zellikle diisiik metal kontaminasyonu
bulunan hacimi biiylik endiistriyel atiksularin aritilmasinda daha belirgin olmakta
birlikte proses maliyetini de arttirmaktadir. Adsorpsiyon ise rejenerasyon maliyeti ve
olusan yiiksek derisimde kirletici igeren sivinin bertarafi gibi dezavantajlarina
ragmen herhangi bir 6n islem gerektirmeden, dogal adsorban kullanimi ile yiiksek
giderim verimi sagladigi i¢in 6n plana ¢ikmaktadir. Adsorpsiyon herhangi bir fazda

¢oziinen maddelerin uygun bir ara ylizey iizerinde toplanmasi olayidir [21].

Agir metallerin ekolojik sistemde derisimlerinin yiiksek olmasi halinde ekolojik

denge tehlike altina girer. Dengeye zarar veren bu maddelerin sisteme girmeden 6nce



bertaraf edilmesi gerekmektedir. Sulardan agir metallerin giderilmesi i¢in ¢ok sayida

yontem uygulanmaktadir.
2.4.1 Iyon degistirme

Coziinmeyen bir degistirme materyaline baglanmis bir tiir iyonun, ¢ozeltideki ayni

yiikte farkli bir iyonla yer degistirmesine dayanan prosestir [22].

Iyon degistirme, iyonlarin ¢dzeltiden kati bir yiizeye ya da kati bir yiizeyden
cozeltiye transfer edildigi fiziksel ve kimyasal bir islemdir. Bu islem, temelde ¢ozelti
igcerisindeki iyonlarin kati bir yiizeyde elektrostatik gii¢lerle tutulan benzer yiikli
iyonlarla degistirilmesi esasina dayanir. Su aritiminda yaygin olarak sertlik giderimi
amactyla kullanilir. Iyon degistirme yumusatmanin yam sira, baryum, arsenik, krom,
flor, nitrat, radyum ve uranyum gibi zehirli veya radyoaktif metallerin giderilmesinde

de sikca kullanilir.

Iyon degistirme metodu ozellikle atiksulardaki metal konsantrasyonunun diisiik
oldugu durumlarda kullamlir. Iyon degistirici regineler kullanilarak iyon degistirme
islemi gergeklesir. Bu islemde, recine ile doldurulmus bir kolondan atik suyun

gecirilmesi saglanir [23].
2.4.2 Elekrodiyaliz

Yar1 gegirgen iyon segici membran kullanarak ¢ozeltinin iyonik komponentlerinin

ayrilmasina dayanan bir prosestir [22].

Sularda inorganik iyonlarin giderimini elektrik potansiyeli etkisi ile saglayan
uygulamalardir. Elektrodiyaliz prosesinde bir seri membrandan yararlanarak
iyonlarin bir hiicrede giderimi saglanirken diger hiicrede konsantre edilmesi beklenir.
Proses isleyisi membranin birinin katyonlar1 gegirerek anyonlar1 tutmasiyla
saglanirken diger membranin anyonlar1 gecirerek katyonlar1 tutmasiyla saglanir.
Katyonlar secici olarak kullanilan seri membrandan gegerek katod’a hareket ederken
bu gecisi anyon seg¢ici membranlar engeller. Ayni sekilde bu etki anyonlar i¢in de

gecerlidir.



2.4.3 Kimyasal ¢oktiirme

Bazi agir metallerin, ¢esitli inorganik iyonlarin ve fosforun c¢oktiiriilmesi genellikle

alliminyum veya demir tuzlari gibi koagiilantlarin ilavesiyle yapilir [22].

Eger ortamda kompleks yapict madde varsa, bu durumda ¢dokelme engellenebilir.
Bunun i¢in organiklerle kompleks yapmis agir metallerin, ilk dnce bu kompleks
yapidan kurtarmalar1 veya serbest hale getirmeleri gerekir. Serbest hale gelen metal
daha sonra ¢okeltme ile atiksudan ayrilabilir. Bu kompleks yapiyr bozmak igin

mevcut metotlar arasindan daha ¢ok klor ve ozonla muamele tercih edilmektedir.

Cokeltme siirekli veya yari siirekli olabilir. Yari siirekli ¢okeltme az miktardaki
atiksularin veya degisken karakterli akimlarin olmasit durumunda uygun olmaktadir.
Biiylik ve oldukea {iniform atiksularin aritma islemlerinde ise stirekli sistem tercih
edilmektedir. pH ayarlamasi neticesinde olusulacak ¢okelti, genellikle sedimentasyon
yolu ile stvidan ayrilir. Bununla beraber kii¢iik boyutlu katilar1 atiksudan ayirabilmek
icin filtrasyon gerekebilir. Boyle durumlarda polielektrolitler kullanilarak ¢okelme

hiz1 6nemli derecede arttirabilir.

Ortaya ¢ikan ¢camurun suyu bazi alanlarda camur kurutma yataklarinda giderilmesine
karsilik; diger alanlarda santrifiijleme veya filtrasyon ile giderilmektedir. Bazen,
metallerin sozii edilen ¢amurlardan geri kazanilmalari miimkiin olsa bile; ¢ogu
zaman geri kazanma islemlerinin ekonomik olmamasi nedeniyle bu yola

gidilmemektedir.
2.4.4 Adsorpsiyon

Atiksularda bulunan, diger aritma yontemleri ile aritimi giic olan kimyasal
maddelerin gozenekli kati madde yiizeyine kimyasal ve fiziksel baglarla tutunma
islemine adsorpsiyon denir. Istenilen 6zellikte su elde etmek amaciyla adsorpsiyon
islemi ara kademelerde uygulanabildigi gibi, biyolojik ve kimyasal aritmadan sonra
da uygulanabilir. Su ve atiksu islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi—kati
adsorpsiyondur. Coziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikme veya dagilmasi adsorbat
ve ¢oziicliniin relatif ¢ekim kuvvetine baglidir. Maddelerin sulu ¢ozeltilerden kati
adsorbanlar tarafindan adsorpsiyon hizi bu prosesin su kalite kontrolii igin

uygulanmasinda 6nemli bir faktordiir.



2.4.5 Membran prosesler

Sulardan ¢6ziinmiis bilesenlerin ve koloidal bilesenlerin ayrilmasini igeren
caligmalarda membran aritim prosesleri tercih edilir. Membranin bir tarafindan diger
tarafina basing, elektriksek potansiyel ile konsantrasyon kaynakli siiriicii kuvvetler
vastyasiyla saglanir. Membran yapiminda kullanilan malzemeler olarak seliiloz,
asetat aluminyum oksit, seramik igeren malzemeler, polisiilfon, poliakrilanitril
gosterilir. Membran ayirma prosesleri ters osmoz, ultrafiltrasyon, elektrodiyaliz,

crossflow filtrasyon olarak ¢esitli proseslerle uygulanir.

2.4.5.1 Ultrafiltrasyon

Coziinmiis ve kolloidal maddelerin uzaklastirilmasinda goézenekli membranlarin
kullanildig1 basing siirliklemeli membran prosestir [22]. Laboratuvar kalitesinde su
saflagtirma, atiksu aritma, igme suyu aritma, otomotiv ve tekstil endiistrisinde atik
boyanin geri kazanimi, meyve suyu, sarap ve i¢ecek endiistrileri, ters ozmoz i¢in 6n

aritma ultrafiltrasyonun kullanim alanlar1 arasindadir.

2.4.5.2 Hiperfiltrasyon (ters osmoz)

Cozeltideki ¢oziinmiis tuzlan yliksek basingta yar1 gecirgen bir zar kullanarak filtre

eden bir prosestir [22].

Ters osmoz, suyun i¢indeki istenmeyen tim mineralleri sudan ayiran ve saf su ve
igme suyu teminine yonelik olarak kullanilan membran filtrasyon prosesinin adidir.
Bu sistemler capraz akishi olarak calisirlar. Bilinen anlamda filtrasyon prosesi
degildir. Ciinkii membran iizerinde suyun gegisine izin veren gézenekler son derece
ufaktir. Boyle ufak bir gdzenekten sadece su molekiilleri ve bazi ¢cok ufak inorganik
molekiiller gegebilmektedir. Diger molekiiller ise konsantre su fazinda sistemden

disar atilir.

Bu tekniklere ek olarak sivi membran teknigi de mevcuttur ve en énemlilerindendir.
Membranlarin belirli maddeler i¢in secicilik gostermesi, digerlerini reddetmesi
ylzyillardir bilim adamlarmin ilgisini  ¢ekmis ve yapay membranlarin
kullanilabilirligi konusu farklt arastirmalara konu olmustur. Son yillarda,

verimlerinin ve ekonomik avantajlarinin yiiksek olmasi, oda sicakliginda bile

10



isletilebilmeleri, modiiler bir yapiya sahip olmalari, degerli metallerin kazanimini
saglamalari, zehirli son iirlinlerin (metaller ve organik molekiiller gibi) ayrilmasi gibi
bilim ve teknolojide ©Onemli olan alanlarda getirdikleri avantajlar membran

sistemlerinin kullanimini artirmistir [24].
2.5 Emiilsiyon S1ivi Membran (ELM) Teknigi

Membran prosselerde aritma yontemleri arasinda ELM sistemleri de mevcuttur.
Emiilsiyon sivi membranlar (ELM) genelde; dis, membran ve i¢ olmak {iizere ii¢
fazdan meydana gelir. Dis faz ekstrakte edilecek maddeyi igerir. Membran faz
fiziksel olarak dis ve i¢ faz1 birbirinden ayirir. i¢ faz veya alici faz ise dis fazdan

alinmis olan maddeyi geri difiize olamayan formlarina ¢evirir [10].

Bir ELM prosesi, birbirine karismayan iki faz arasinda bir emiilsiyon olusturularak
ve ekstraksiyon i¢in bu emiilsiyonun iigiincii bir faza (siirekli faz) disperse edilerek

hazirlanir [25]

ELM sistemleri gergekte coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W/O/W) ve yag-su yag
(O/W/0O) seklinde olusturulabilir. W/O/W sisteminde iki sulu fazi ayiran yag fazi sivi
membran gorevini iistlenirken, O/W/O sisteminde ise iki yag fazi ayiran su fazinin
membran olarak islev gormesinden s6z edilebilir. W/O/W ¢oklu emiilsiyonunda, yag
kiirecikleri kiigiik su kiireciklerini igermektedir ve yag kiirecikleri kendi baslarina
siirekli su fazinda dagilmaktadirlar. Uygulamada ¢ogunlukla su-yag-su (W/O/W)

sistemi kullanim alan1 bulmaktadir [26].
2.5.1 Emiilsiyon s1ivi membran bilesenleri

Emiilsiyon tipi sivi membranlar i¢in membran fazin bilesimi asagidaki genel

formiille verilebilir.
Membran Faz = Coziicii + Yiizey aktif madde + (X) + (Y) (2.3)
X=Tastyic1 veya ekstrakte edici

Y=Katki maddeleri olup, genellikle membran viskozitesinin ayarlanmasi,

seciciliginin arttirilmasi vs. amaci ile ilave edilirler [27].

11



2.5.1.1 Yiizey aktif madde

Yiizey aktif maddeler bir maddenin molekiillerinin giiciinii, diger bir maddeyle
etkilestirip engelleyerek maddenin yiizey gerilimini disiiriir. Endiistriyel
uygulamalarda kullanilan ylizey aktif maddeler genellikle diisiik konsantrasyonlarda

kullanildiklarinda yiizey gerilimini diisiirebilmektedirler [28].

Yiizey aktif bir madde, bir ylizeyde veya ara ylizeyde toplanma egilimi olan
maddedir. Iki maddenin temas ettigi alan ara yiizeydir. Bir sivinm yiizey gerilimi,
stvinin  ylizeyindeki molekiillerden daha alt yiizeyindeki molekiillerin ¢ekim
kuvvetlerinin neden oldugu bir i¢ basingtir. Bu molekiiler ¢ekim kuvveti, sivinin
akma ve diger bir madde ile genis bir ara yiizey olusturma egilimini sinirlandirmaya

yonelik olan i¢e dogru bir ¢ekis veya bir i¢ basing yaratir.

Membran teknolojisinde birbiriyle karigmayan sivilar genellikle su ve yagdir.
Emiilsiyon stabilitesi, cogunlukla ylizey aktif madde tarafindan etkilenir [10].
Karigmayan iki sivinin ara yilizey geriliminin azalmasi emiilsiyon olusumunu
kolaylastirir. Yiizey aktif bir maddenin ilave edilmesi, ara yiizey gerilimini azaltir.

Madde hem su, hem de organik madde ile etkilesime girmelidir [29].

ELM’ler iizerine yapilan daha Onceki laboratuvar c¢aligmalarinda, ¢ogunlukla
emiilsiyon stabilitesi iizerinde yogunlasilmistir. Fakat ticari Olcekte ylizey aktif
maddelerin sadece stabiliteyi saglamalar1 yeterli goriilmemektedir. Yiizey aktif

madde kararli bir emiilsiyon olusumu i¢in 6nemli bir bilesendir.

Ideal bir yiizey aktif maddenin toksik olmamasi ve daha ucuz olmasi 6nemli

ozelligidir [30]. Bununla birlikte;

a) Ozmotik sisme miktarinin disiik olabilmesi i¢in minimum su molekiilii

tastmamalidir.

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

ekstraksiyon prosesini ilerletmelidir.

¢) Kiitle transferine kars1 diisiik bir ara yiizeysel dirence sahip olmalidir.
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d) Demiilsifikasyonu engellememelidir.
e) Membran fazda ¢oziinebilir fakat dis ve i¢ fazlarda ¢oziinemez olmalidir.
f) Asitlere, bazlara ve bakterilere kars1 kararli olmalidir.

Yiizey aktif maddeler hidrofilik gruplarimin yapilarina gore asagidaki sekilde

siniflandirilabilmektedirler;

* Anyonik: Hidrofilik bas kisim negatif yiikliidiir.

» Katyonik: Hidrofilik bas kisim pozitif yiikliidiir.

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

» Amfoterik: Molekiil, hem potansiyel pozitif hem de negatif gruplara sahiptir; yiik
ortamin pH degerine gore degismektedir [28].

2.5.1.2 Ekstrakte edici (tasiyic) madde

Ekstrakte edici maddeler, membranda c¢o6ziinmeyen maddelerle kompleksler
olusturmak suretiyle bu maddeleri farkli bir sekilde ¢oziiniir hale getirmek ve
membran i¢inden transferlerini hizlandirmak i¢in membran faza eklenmektedirler

[31].

Ektrakte edici maddeler genellikle, uzun hidrofobik kuyruk kisimlardan ve tek yiiklii
olarak yiiklenen bag hidrofilik gruplardan olusan iyonik yiizey aktif maddelerdir. Bag
grubun yiikii, tagiyicinin daima yag fazda elektriksel olarak notr kalmasi i¢in bir karsi
iyonla kompleks olusturmasini gerektirmektedir [32] Tasiyict (ekstrakte edici) ayni
zamanda bir emiilsiyonun stabilitesi lizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Bir kural
olarak, tasiyici, ara yilizeydeki rekabete dayali adsorpsiyondan dolayr emiilsiyon
stabilitesini azaltacak yiizey aktif olacaktir. Bununla birlikte ELM sistemleri igin,
sivi membranda yliksek konsantrasyonda tasiyict madde cogunlukla gerekli degildir.
Her bir tasiyict madde i¢in, optimal konsantrasyon, hedef maddenin ekstraksiyon hizi
tizerinde tastyicinin  karst ¢ikict etkileriyle ve ekstrakte edici emiilsiyonun

stabilitesiyle belirlenmektedir [33].
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Ekstrakte edici maddelerin se¢imi yapilirken, secilmis olan ekstrakte edici madde ve
onun kompleksinin membran fazda ¢dzilinebiliyor olmasi fakat dis ve i¢ fazlarda
¢Oziinemiyor olmasi gerekmektedir. Bu sartin saglanamiyor olmasi durumunda,

membran prosesten basarili bir sonug elde edilemez.

2.5.1.3 Organik ¢oziicii madde

Organik ¢oOziicli madde, ekstrakte edici maddenin ve yiizey aktif maddenin her
ikisinin de icinde ¢oziindligli ana membran bilesenidir. Coziicii maddenin normal
kosullarda inert bir bilesen olarak goriilmesine karsin, bu madde, dagilma
(distribution) katsayis1 ve diflizyon katsayis1 gibi membran 6zelliklerini etkileyebilir
ve membran sisteminin etkinlili§i iizerinde Onemli bir etkiye sahip olabilir.

Endiistriyel uygulama ag¢isindan ideal bir ¢oziiciide su 6zellikler olmalidir;

a) Coziicii madde kaybin1 minimize etmek agisindan i¢ ve dis sucul fazlarda diisiik

¢oziinlirliige sahip olmalidir.

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

maddeyle uyum i¢inde olmalidir.

c¢) Orta derecede bir viskoziteye sahip olmalidir (¢oziicii ekstraksiyonunda, hizli kiitle
transferi i¢in seyrelticide miimkiin olabildigince diisiik bir viskozite arzu edilir.
Emiilsiyon sivi membranlar i¢in, bununla birlikte, oldukc¢a diisiiriilmiis c¢oziicii
madde viskozitesi membranin dayanikliligini diislirecektir ve membranin stabilitesi

kaybolacaktir).

d) Hizli faz ayrimi islemi i¢in sucul fazdan farkli, yeterli bir yogunluga sahip

olmalidir.

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

olmalidir.

f) Emniyet acisindan diisiik toksisiteye ve yiiksek alevlenme noktasina sahip

olmalidir.
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Yukaridaki hususlara dayanarak, alifatik c¢oziiciiler genellikle aromatik ¢oziiciilere
tercih edilirler, ¢ilinkii alifatik c¢oziicliler ¢ogunlukla yukarida bahsedilen

gereksinimlerin cogunu karsilayabilmektedirler.

Cogunlukla kullanilan ¢6ziicii maddeler LOPS (disiik kokulu parafin ¢dziicii,
Exxon), ST00N (Coziicii 100 Yiiksiiz, Exxon), Shellsol T olarak siralanabilirler [34].

2.6 S1ivi Membran Sistemlerinde Tasinim Mekanizmalari

Emiilsiyon s1tvi membranlarin etkinligi, Tipl ve Tip2 olmak tlizere hizlandirilmis iki
mekanizma ile agiklanabilir. Her iki hizlandirma da ekstraksiyon hizin1t maksimuma

yiikseltir.

2.6.1 Tip 1 tasimim

Bu tip hizlandirmada, alict fazdaki(ic faz) reaksiyon fiilen sifir kirletici
konsantrasyonunda  siirdiiriiliir. Bu durum alict faza diflizlenen tiirlerin
minimizasyonunu saglar. Diflize olan tiiriin alic1 faz reaktifi ile reaksiyona girmesiyle
geri difiize olamayan bir {irlin meydana gelir. Atiksudan fenol ekstraksiyonunun

gerceklestirildigi Tipl hizlandirma, sekilde sematize edilmistir (Kataoka vd, 1989).

2.6.2 Tip 2 tasimim

Tip 2 tasmim; tasiyiciyla hizlandirilmis nakil olarak da ifade edilir. Difiize olan
maddeler membran fazda bulunan bir tasiyict bilesen (komplekslestirici-ekstrakte
edici) vasitasiyla nakledilirler. Bu tip tasinimda, tasiyici bilesen diflize olan tiirleri
nakleder ve reaksiyonlar; hem dig arayilizeyde dis ve membran faz arasinda, hem de

i¢ ara ylizeyde membran ve i¢ faz arasinda meydana gelir.
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Sekil 2.1. Cinko giderimine yonelik bir ELM sistem semasi.

Sekil 2.1.’de Cinko giderimine yonelik ELM sistem oOrnegi sematik olarak
gorilmektedir. Cinko, emiilsiyon/besleme faz arayiizeyine tasinir ve kompleks
olusturucu ajan (RH); ile ¢oziinilir ¢inko kompleksi ZnR»2(RH) olusturmak iizere
rekasiyona girmektedir. Bu kompleks, metal iyonunun hidrojen iyonu ile
degistirildigi i¢ faz kiirecigi ile karsilagana kadar emiilsiyon kiiresinin i¢ kismina
difiize olur. Bilesenleri ayirma islemi gerceklestirildikten sonra emiilsiyon faz ile
siirekli faz ¢cokelme islemi ile ayrilirlar. Bu islem sonucunda emiilsiyon hazirlama

(emiilsifikasyon) adimina geri doniiliir.

AT
I":'-.-'f. '«J:1|:IHI H:\'-,' H : . - _: Zn
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L W 4 .
Gy, L0 Jid = e 7 H
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Sekil 2.2. Iki tip tasinim mekanizmanin sematik gdsterimi.

Tip 1 hizlandirma sekil 2.1°de gosterilmis ELM kiireciginin basitlestirilmis modeli
ile sekil 2.2°de sematik olarak gosterilmistir. Sekil 2.2°de gosterilen Tipl tasinimda,
dis sucul fazdaki fenol membran fazda ¢6ziiniir ve daha sonra i¢ faza difiize olur.
Fenol, i¢ fazda bulunan sodyum hidroksit ile reaksiyona girerek sodyum fenolat
olusturur. Sodyum fenolat membran fazda ¢6ziinmedigi icin i¢ fazda tutuklu kalir.

Yiiksek siiriicii kuvvet ve dolayisiyla yiiksek ekstraksiyon hizi, reaksiyonun i¢ fazda
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sifir fenol konsantrasyonunda yiiriitiilmesinden saglanir. Siiriicii kuvvet, dis ve i¢
fazdaki fenol konsantrasyonu farkindan meydana gelir. Sodyum hidroksit ve fenol
reaksiyonuyla siiriicii kuvvet arttirillir. Ayrica, i¢ faza yeterli sodyum hidroksit

ilavesiyle ekstraksiyon kapasitesi de arttirilir [9].

Her iki tip tasinim mekanizmasinda da tek bir adimda ekstraksiyon ve siyirma
islemleri gerceklesir. Bu ELM sisteminin ¢oziicli ekstraksiyonuna karsit onemli
avantajlarindan biridir. Yine ayni anda gerceklesen ekstraksiyon ve siyirma 6zelligi,
coziicii ekstraksiyonunun tabiatinda var olan denge smirlamasini bertaraf eder.
Boylece, dig fazdan kirleticinin tamamen giderimi tek kademe ELM ekstraksiyonu

ile gerceklestirilebilir [9].
2.7 ELM Sistemlerinin Isletilmesi

Bir emiilsiyon sivi membran aritim prosesinin sematik goOsterimi sekil 2.3’de
sunulmaktadir. Her bir emiilsiyon kiiresi, bir yiizey aktif madde iceren organik
membran faz tarafindan kusatilmis olan i¢ sucul faz kiireciklerinden (1-10 pm

caplarinda) ibarettir.

IS FAX SESLEE)

MEMHEAR FAZ

o |-t

RAFIIAT

ERSTR ARG WL STV A CORTURME

Sekil 2.3. ELM prosesinin sematik diyagrami [35].

Sekil 2.3’te ELM porsesisinin sematik diyagrami goriilmektedir. Sozii edilen
emiilsiyon, i¢ faz ile membran fazin yiikksek karistirma hizinda karistirilmasiyla
(emiilsifikasyon) hazirlanir. Aritilacak olan ¢ikis suyu, hazirlanmis olan emiilsiyonla
temas ettirilir ve bu esnada caplar1 0,1-2 mm arasinda degisen emiilsiyon kiireleri
olusur. Atiksu ve emiilsiyon arasindaki temas esnasinda, ¢6ziinmiis madde tasinimi

membran fazdan konsantre edildigi i¢ alic1 faza dogru meydana gelir.
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Boylece ekstraksiyon ve tekrar ekstraksiyon (siyirma) tek bir adimda yiiriitiilmiis
olur. Coklu emiilsiyondan ¢ikan suyun yercekimi etkisiyle ¢oktiiriilmesinden sonra,
emiilsiyonun (membran+i¢ sucul faz) kirilmasi (demiilsifikasyon) islemi yiiriitiiliir

[36].

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

gerekmektedir.

Emiilsiyonlarin hazirlanmasi ve kirilmasi bir emiilsiyon sivi membran prosesi igin
cok onemli islemlerdir. Emiilsifiye edilen kiireciklerin herhangi bir sekilde kaybina
engel olan ¢ok stabil bir emiilsiyon, prosesin uygulanabilirligi i¢in oncelikli bir

sarttir.

Bununla birlikte, emiilsiyonu daha stabil bir hale getirmek aritim sonrasinda
kirilmasini gliglestirecektir. Sonugta her iki adimda birbirine baglhidir ve optimize

edilmeleri gerekmektedir [37].

Yiiklii emiilsiyonun demiilsifikasyonu i¢in baglica iki yaklagim, kimyasal ve fiziksel

demiilsifikasyondur [38].

2.7.1 ELM tekniginnin uygulamalar

Emiilsiyon s1vi membran teknolojisi kimya ve ila¢ endiistrisi, biyoteknoloji, gida ve
cevre miihendisligi alanlarinda uygulamalar bulmaktadir. Bu alanlardaki diger

spesifik uygulama alanlari ise;

1-Metallerin ekstraksiyonu Bakirin ekstraksiyonu Uranyum ekstraksiyonu Nadir
toprak metallerin geriye kazanilmasi ve zenginlestirilmesi Agir metallerin geriye

kazanilmasi,

2- Atiksu Aritimi Toksik organiklerin giderilmesi (Fenol, krezoller...) Agir metallerin

giderilmesi (Pb, Cr, Zn, Hg,....) Anyonlarin giderilmesi,

3. Biyokimyasal ve Biyotip uygulamalari Antibiyotiklerin ayrilmasi ve

zenginlestirilmesi Proteinlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi Organik asitlerin
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ayrilmasit ve zenginlestirilmesi Asir1 dozda alinan ilaglara kars1 acil tedavi (Aspirin,

Barbituratlar,...) Kronik {irenin tedavisi Biyolojik s1ivi membran reaktorleri.

Degisik tiir ayirmalar su sekilde 6zetlenebilir: Viskoz fiber endiistrisi atiksularindan
ve sulardan ¢inko giderimi su ve atiksulardan fenol giderimi Eloktro kaplama
soliisyonlarindan ve sulardan nikel geri kazanimi Metalurji tesisleri atiksularindan
cinko, kadmiyum, bakir, kursun gibi agir metallerin giderimi Kati atik yakma
tesislerinde meydana gelen c¢inko, kadmiyum, bakir, kursun ve civa gibi agir
metallerin giderimi atiksulardan ¢inko, kursun, kobalt, nikel, krom, kadmiyum, bakir

ve civa gibi agir metallerin giderimi

Emiilsiyon sivi membranlarla yapilmis biiylik Olcekli g¢alismalardan bazilari

sunlardir;

Avusturya: ELM teknolojisi 1986 yilinda Avusturya’nin Lenzing kentinde bir tekstil
fabrikas1 atiksularindan Zn*? iyonunu gidermek ve geri kazanmak amaciyla
kullanilmistir. Ticari 6lgekli olan bu sistemde karsi akimli ekstraksiyon kolonlari
kullamlmis ve emiilsiyonu kirmak ve Zn*? iyonunu geri kazanmak igin bir de
elektrostatik birlestiricilere yer verilmistir. Atiksuyun 200 mg/L olan ¢inko
konsantrasyonu degeri 20 dakikalik bir aritim siireci sonunda 0.3 mg/L’ye
indirilmistir. I¢ kiireciklerde tutulan ¢inko konsantrasyonlar: 50 g/L’nin iistiine

cikmistir. Tesisin debisi 75-100 m? /saat’tir.

Cin: ELM sistemlerinin bir ticari uygulamasi da Cin’de atiksudan fenol giderimi i¢in
gerceklestirilmistir. Cin’de Guangzhou’daki Nanchung Plastik fabrikasinda 250
L/sa’lik debiye sahip olan ve baslangigcta 1000 mg/L konsantrasyonunda fenol igeren
atiksuyun fenol degeri 0.5 mg/L’ye indirilmistir. ELM teknolojisi ayrica Cin’de
Huang-hua dag1 altin tesisinde kullanilarak hidrometalurji prosesinde olusan atik
stvidan siyaniir giderimi saglanmistir. Atik sividaki siyaniir konsantrasyonu 130

mg/L’den 0.5 mg/L’ye indirilmistir [39].

Giin gegtikce onemi artan membran teknolojisinin son yillarda sanayide kullanimi
yayginlasmigtir. Membran teknolojisine alternatif metotlarindan biri olan siv1
membran teknolojisi iizerine, kimya miihendisligi, inorganik kimya, analitik kimya,

fizikokimya, fizyoloji ve biyoteknoloji alanlarindaki ¢aligmalar devam etmektedir
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[40]. Seyreltik ¢ozeltilerden farkli karakterdeki maddelerin ayrilmasi igin etkili
sistemler olan sivi membranlar, hem ayirma teknolojisinde hem de saflagtirma

proseslerinde son derece dnemlidir.[40].

S1ivi membranlarin endiistriyel alanda genel kullanim alani bulunmamktadir. Buna
ragmen, son yillarda bu konu {izerinde aragtirmalar yapilmakta ve ¢aligmalar devam
etmektedir. Ozellikle son yillarda yapilan arastirmalarda, igme suyundaki nitrit ve
nitrat iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in s1tvi membran tekniginin diger tekniklere gore

daha verimli ve pratik oldugu sonucu vurgulanmistir [41].
2.7.2 ELM sisteminin avantajlar

Emiilsiyon sivi membran sistemlerinin avantajlarint  su sekilde siralamak

mumkiindiir;

a) Ekstraksiyon i¢in biiyiik spesifik yiizey alan1 (106 m?/m?) ve buna bagl olarak ¢ok

hizl1 ektraksiyon, membranin inceligi ve dolayisiyla kisa difiizyon mesafeleri,
b) Isletme ve ilk yatirim maliyetleri diisiiktiir [42].
2.7.3 ELM sisteminin dezavantajlari

ELM sistemlerinin dezavantajlarinin ¢ogu, emiilsiyon olusumu ile ilgilidir. Ilk
olarak, sistem isletimi siiresince emiilsiyon stabilitesini tersinir olarak etkileyen
hi¢bir faktor kontrol edilemez. Diger dezavantajlari ise igsletme sirasinca membranin
sismesi ve kirilmasidir. Son dezavantaji ise islem sonunda membran bozulmasi

olmussa i¢ ve dis sucul fazlarin karigmis olarak sistemi terk etmesidir [43].
Bu dezavantajlar asagida detayli olarak belirtilmektedir.
2.7.3.1 Kirilma

ELM sistemlerinde c¢ok siklikla bahsedilen sorunlardan bir tanesi, membran
kirllmasidir. Bir ELM sistemindeki membran c¢esitli nedenlerden dolayi

kirilabilmektedir. Bu nedenler;
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a) Kesme olusturucu karistirma islemi,
b) Cok fazla i¢ kiirecik boyutu ve
¢) Yetersiz membran formiilasyonudur.

Membran kirilmasmin zararl etkileri her seyden once membran i¢ muhtevasinin
¢oziilmesiyle iliskilendirilmektedir. Bir membran kirildig1 zaman, i¢ muhtevanin bir
boliimii dis faz igerisine gegmektedir. Bu gegis, ayrilmis olan ¢6ziinmiis maddeyi dis
faza geri gondermektedir. Bunun sonucu olarak da geri donen bu ¢oziinmiis madde
kirilmaya ugramamis geri kalan ELM ile tekrardan ayrilabilmektedir. Coziinmiis
maddenin bu sekilde tekrardan ayrilmasi ayirma prosesinin verimliligini ciddi
bicimde diisiirmektedir. Buna ek olarak, i¢ fazlar genellikle bir miktar konsantre
edilmis reaktif madde icermektedirler. Eger bu reaktif madde dis faza saliverilirse,
reaktif madde dis faz sartlarin1 degistirebilir ve daha fazla ayirma miimkiin olmaz.
Kirllma ayni zamanda kan aritimi ve ilacin asiri dozunu 6nleme uygulamasinda

oldugu gibi dig fazin kontaminasyonuna da neden olabilir.

Kirilma ciddi bir problem olmakla birlikte, uygun membran formiilasyonu sayesinde
Onlenebilmektedir. Membran viskozitesini arttirmak, yiizey aktif madde
konsantrasyonunu arttirmak, yiizey aktif madde tipini degistirmek ve emiilsiyonun
faz oranm degistirmek gibi formiilasyondaki degisimlerin hepsi membran
stabilitesine katkida bulunmaktadir [32]. Membranin yirtilmasi sonucu gerceklesen
sizma, optimize edilmis yiizey aktif madde ile daha stabil emiilsiyonlar olusturarak
minimize edilebilmektedir, fakat bu sonraki demiilsifikasyon ve iiriin geri kazanimi
adimlarim1 daha da zor hale getirmektedir. Diisilk kesme oranlar1 ayni zamanda
sizinttyr minimize eder, fakat kiitle transfer diren¢leri bunun daha sonrasinda ¢ok

onemli hale gelebilir [44].
2.7.3.2 Sisme

ELM’lerin kullanimiyla ortaya ¢ikan diger bir potansiyel problem sisme olayidir.
Membranin gismesi, suyun i¢ sucul faz icerisine transfer olmasiyla meydana gelen
bir olaydir. Bu sisme, ELM ayirma sistemlerinde tipik olarak bulunan biiyiik ozmotik
gradiyentlerle vyiiriitiiliir. Ozellikle ELM sistemleri, ¢oziinmiis bir maddeyi hem

ayirmak hem de konsantre etmek icin kullanildiklarindan sismenin etkilerini hesaba
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katmak biiyiik 6nem tasir [32]. Emiilsiyonun sigsmesi, sucul kiirecikler i¢indeki
styirict madde konsantrasyonunda azalmaya neden olur ve styirma verimliligi diiser.
Bu, aym1 zamanda membran ayirma verimliligini diisiirmek suretiyle sucul
kiireciklerde konsantre edilmis hedef tiirlerin de seyrelmesine neden olur. Sismenin
¢ok fazla miktarda olmasi, membrani incelterek membran stabilitesini azaltir [45].

Ayn1 zamanda emiilsiyonun geri devrettirilmesinde de problemlere yol agmaktadir.

Arastirmacilar ELM kiirelerinin sismesini agiklamak ic¢in birka¢ farkli mekanizma

ileri siirmiislerdir. Ileri siiriilen mekanizmalar sunlardur;

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

b) Suyun dis sucul fazdan i¢ su kiireciklerine yiizey aktif madde molekiillerinin
hidrasyonu yolu ile tasinimi (Sekil 2.4).

¢) Suyun dis sucul fazdan i¢ sucul kiireciklere misel destekli taginimi; bundan dolayz,
membran fazda mevcut olan ylizey aktif maddenin ters miselleri ile membran (yag)
faz araciligiyla su taginimi kolaylastirilir (Sekil 2.5). Temel emiilsifikasyon adiminda
mevcut olan agir1 ylizey aktif maddeden ve tekrarlanan emiilsifikasyondan dolay1

emiilsiyon kiirelerine dis sucul fazin karistirilmasi ve emiilsifikasyonu (Sekil 2.5).

Dordiincli mekanizmadan dolayr sismenin s6z konusu olabilmesine ragmen ilk ii¢
mekanizma ¢ogu durumlarda iistiin olmaktadir. Ilk ii¢ mekanizmayla meydana gelen
su taginimi (sisme) konusunda dis ve i¢ sucul fazlar arasinda bir ozmotik basing
gradiyentinin varligi gerekmektedir. ELM ekstraksiyon proseslerinde, ¢oziinmiis
madde konsantrasyonunun iki fazda farkli olmasindan dolayr genellikle dis ve i¢
sucul fazlar arasinda ozmotik basing gradiyenti mevcuttur [42]. Hidratlanmis ylizey
aktif madde araciligiyla meydana gelen sisme mekanizmasinin sematik bir gésterimi

Sekil 2.4’de verilmektedir.
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Dis Membran Ic
faz faz faz

Sekil 2.4. Hidratlanmis ylizey aktif madde yoluyla ELM sistemindeki sisme
mekanizmasi [32].

Sekil 2.4’te yiizey aktif maddenin hidrofilik kismi en diisiik ¢6ziinmiis madde

konsantrasyonlu faz ile yag arasindaki ara yiizeyde su ile birlesmektedir.

Hidratlanmis yani suyla birlesmis olan yiizey aktif madde daha sonrasinda yiiksek

¢oziinmiis madde konsantrasyonlu bir sucul faz ve yag arasindaki bir ara ylizeye

diflize olur ve dehidratlanir.

Diger bir sisme mekanizmasi, ters ¢evrilmis miseller yoluyla taginim Sekil 2.5°de
sematik olarak gosterilmektedir. Hidratlanmis yiizey aktif maddelerden farkli olarak,
ters cevrilmis miseller su kadar kiiciik ¢oziinmiis maddelere de yer verebilirler.
Boylece, bu miseller sadece suyu tasimakla kalmayacak, ¢6ziinmiis maddeyi de

beraberinde tasiyabileceklerdir.

Dy Tembran
faz tax faz

Sekil 2.5. Ters ¢evrilmis miseller yoluyla ELM sistemlerindeki sisme mekanizmasi
[32].
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ELM sistemlerinde ¢cogunlukla stabilize etmek i¢in kullanilan bir yiizey aktif madde
olan sorbitan monooleatin, ters ¢evrilmis misel olusumunu ilerlettigi konusunda,
dolayli kanit bulunmaktadir. Siklikla katyonlar1 tagimak i¢in kullanilan kiskaglayici
bir madde olan D2EHPA, aym1 zamanda ters c¢evrilmis misel olusumunu
ilerletmektedir. Ancak bu sistemlerde ters ¢evrilmis misellerin varligi i¢in dogrudan

bir kanit yoktur [32].

Emiilsiyon igerisine dis fazin karistirilmasi yoluyla sisme mekanizmasi sematik
olarak sekil 2.6’da gosterilmektedir. Bu mekanizma, emiilsiyon kiirelerinin tekrar
tekrar  birlesmeleri (coalescence) ve dagitma islemi esnasinda tekrar
dagitilmalarindan dolay1 olusan sismeye aciklama getirmektedir. Bu mekanizmay1
destekleyen kanit, artan karnistirma hiziyla birlikte sismenin hizli bir sekilde

artmasidir.
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Sekil 2.6. Karistirma yoluyla sisme mekanizmasi [34].

ELM’ler iizerine yapilan sayisiz ¢alisma, pratik olarak tiim yiizey aktif maddelerin ve
ekstrakte edici maddelerin suyu bir dl¢liye kadar tasidigini géstermistir, bu sonugla

cogu ELM sistemlerinde sismenin 6nlenemeyecegi sdylenebilir.
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3. MALZEME ve YONTEM

Bu calismada, Emiilsiyon sivi membran teknigi ile sentetik olarak hazirlanmis su
numunelerinden ¢inko giderim calismalar1 yapilarak sistem parametrelerinin kirletici

giderimi iizerine etkileri incelenmistir.

Deneysel ¢alismalar, igeriginde belirli miktar ve derisimde siyiric1 reaktif (siilfiirik
asit) bulunan i¢ sucul faz ile ¢oziicli (mineral yag, toluen), tasiyici-iyon degistirici-
ektrakte edici (D2EHPA; di 2-etilhekzil fosfat) ve emiilsifiyer yiizey aktif madde
(SPANR8O; sorbitan monooleat) iceren membran (organik) fazin belirli bir siire
yiiksek bir devirde karistirllmasiyla gerceklestirilen emiilsiyon faz olusturma
kademesi ve belirli konsantrasyonda kirletici (¢inko iyonu; Zn*") igeren 250 mL
hacminde dis sucul (besleme-siirekli) faz ile emiilsiyon fazin bir bir siire

karistirilmasiyla gerceklestirilen aritma caligmalr1 yapilmamastir.

Aritma (dispersiyon — ekstraksiyon — siyirma / ¢okeltme) kademesinden sonra,
kirleticinin dis sucul fazdan ekstrakte edilerek konsantre edildigi i¢ sucul faz ile
ELM sisteminde siirekli kullanilabilen membran fazin birbirinden ayrilma isleminin
gergeklestirildigi emiilsiyon kirma (demiilsifikasyon) kademesi teknik yetersizlikler

sebebiyle yapilamamistir.
3.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Madde ve Cozeltiler

Hazirlanan tiim ¢ozeltilerde distile su kullanilmistir.
Kimyasal Maddeler;

- Toluen

- Parafin

- Mineral yag

- Siilfirik Asit

- Di (2-Etilhekzil) fosfat D2EHPA
- Cozeltiler;

- Cinko Cozeltileri (250 mL)

- Siilfirik Asit Cozeltileri
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3.2 Analiz Yontemleri

Deneysel calismalarda, ELM sistemini etkileyen fiziksel ve kimyasal parametrelerin
belirlenmesi amaciyla 6l¢lim (emiilsifikasyon hizi, sisme yiizdesi, kiirecik boyutu) ve

analizler (Cinko, Siilfat, Organik Karbon, pH) gerceklestirilmistir.

3.2.1 Kullanilan cihazlar ve araclar

-ICP-OES

- Otomatik pipetler
- Hassas terazi

- pH-metre

- Kronometre

- Mikroskop

- Jar testi cihazi

- Fotograf makinasi
- Buzdolab1

- Manyetik karistirici
- Balon jojeler

- Cam tiipler

3.2.2 ICP-OES metodu ve uygulamalari

Bir analizdeki ilk adim Ornegin ve standartlarin ICP cihazina verilmek {tizere
hazirlanmasidir. Bu adim 6rnegin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerine baghdir ve
kimyasal reaksiyonlardaki kompleks serilerinin seyreltme ve diger hazirlanma
basamaklarindan olusur. Analizdeki bir sonraki basamak kullanilan donanim ve
O0rnegi cihaza verme ile ilgilidir. Birgcok ICP-OES cihazi analizinde, standart ve
ornegin cihaza verilme sistemi Ol¢limiin elverigliligini belirler. Analiz metodu
gelistirmek i¢in bir sonraki basamak cihazin programlanmasidir, bu da veri
toplamay1 yiiriiten islem basamaklarini ayarlayan yazilim ile gerceklesir. Bunu
yapmak i¢in dalgaboyu se¢imi, cihaz kalibrasyonu, emisyon 43 6l¢iimleri ve 6rnek
analizi gibi calistirma kosullari ayarlanir. Bir ¢ok analiz icin, cihaz tarafindan
onerilen optimum kosullar tatmin edici sonuglar vermektedir. Standartlar ve 6rnekler

hazirlandiktan sonra donanim diizgiin sekilde ayarlanir, bilgisayar programlanir ve
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analiz baslatilir. Analizi yapacak kisi ilk standart ¢ozeltisini plazmaya gonderir ve
bilgisayarda bir tusa basar. Herseyin diizgiin ¢alistig1 varsayilirsa, analizi yapan kisi
diger standartlar1 ve kor cozeltiyi de cihaza vererek isleme devam eder. Bagska
kalibrasyon islemi gerekmiyorsa, numuneler cihaza verilir. Orneklerin analizi

tamamlandiginda, sonugclar siraya konularak rapor edilir [54].
3.2.3 ICP-OES cihaz ile ¢inko analizi

Yapilan caligmalar sonucunda agir metal ¢inko analizi i¢in ICP-OES cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz yapilmadan 6nce numuneler korumali bir

sekilde bekletilmistir.
3.3 Emiilsiyon Sivi Membran Sistemi

ELM sistemleri, emiilsifikasyon asamasinda i¢ sucul faz ile membran fazin; aritim
stirecinde emiilsiyon faz ile dis sucul fazin karistirilmasi isleminden olusmaktadir.

Calismalarimizda W/O/W faz sistemi olusturulmustur.
3.3.1 Emiilsiyon faz olusturma kademesi

ELM sistemlerinde kiireler igerisinfde bulunan (100-2000 mikron) kirleticilerin

konsantre edildigi kiireciklerin (1-3 mikron) sematik gosterimi sekil 3.1°dedir.

emilsiyon

dis sucul {sirekli) faz membran faz

Sekil 3.1. Bir emiilsiyon s1vi membran sisteminin sematik gdsterimi.
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EMULSIYON HAZIRLAMA

vaE fazm ic sucul faz

M:ﬁmm3 . . gk_gmnhm;baﬂema

COKELTME / FAZ AYRIMI

Sekil 3.2. Emiilsiyon sivi membran tesekkiilii ve kullanimi.

Sekil 3.2°de emiilsiyon sivi membran sisteminin olusturulmasi ve kullanimi sematik
olarak gosterilmistir. Emiilsiyon sivi membran teknigi kullanilarak sulardan ¢inko
gideriminin gerceklestirildigi bu calismada deneyler emiilsifikasyon, dispersiyon /

ekstraksiyon ve analiz olmak iizere li¢ asamada gerceklestirilmistir.

I¢ faz ile membran fazin yiiksek hizla karistirilmasi islemi Emiilsifikasyon olarak
ifade edilir. Ekstraksiyon; dis faz ile emiilsiyon fazin temas: sirasinda
dispersiyon(kirletici) membran fazdan konsantre edildigi i¢ faza geg¢mesiyle
gergeklestirilir. Emiilsiyonun yogunluk farkindan dolay1r ayrilmasiyla ¢okelme,

emiilsiyonun ¢esitli yontemlerle par¢alanmasiyla demiilsifikasyon gerceklestirilir.
3.3.2 Aritim kademesi

Deneysel ¢alismalarda kirleticinin aritilmasi ve farkli fazlarda konsantre edilebilmesi
icin gerceklestirilen aritim islemi sirasinda 4 diiz bigakli pervane tipi karistirict ile

400 ml’lik beherler kullanilmastir.

28



Sekil 3.3. Reaktor kab1 ve karistiricinin sematik gosterimi ve fotografi [42]

Di1s sucul faza emiilsiyon fazin ilave edilmesinden Once reaktdr karistirma islemi
baslatilmistir. Emiilsiyon faz reaktér merkezine yavas bir sekilde ilave edildikten
hemen sonra aritim siiresi baslatilmistir. Belirlenen siirenin tamamlanmasinin
ardindan bos emiilsiyon kabinda bulunun emiilsiyon fazdan kiigiik damlalar
yardimiyla lam {izerine Ornekler alinmistir. Lam {izerine alinan ornekler kiirecik

boyutu tespiti i¢in mikroskopta incelenmistir.

Deney calismasi genellikle 300 devir/dakika degerinde reaktdr hizi kullanilarak
yapilmistir. Karistirict hizinin kirletici giderimi iizerine olan etkisini tespit etmek
amac1 ile 250 devir/dakika-800 devir/dakika araligindaki hizlarla deneyler
yapilmustir.

Aritim siiresince belirli zaman araliklarinda dis sucul fazdan 6rnekler alinarak sistem
kirletici giderimine olan etki belirlenmistir. Aritim siiresi 5 dakika zaman aralikli

olup 10, 15, 20 dakika boyunca devam ettirilerek yapilmstir.

Incelenen parametrelerin ¢inko giderimi {izerine olan etkisinin belirlenebilmesi igin
10 mL hacimde karistirma esnasinda belirli zaman araliklarinda Ornekleme
yapilmistir. Deneysel caligmalarda i¢ sucul faz, i¢ sucul faz bilesen tiiri, i¢ sucul faz
bilesen konsantrasyonu, membran faz bilesen tiiri, membran faz bilesen

konsantrasyonu gibi parametreler belirlenmistir.

Artim igleminin tamamlanmasinin ardindan olusan yogunluk farki sebebiyle
emiilsiyon fazin dis sucul fazdan ayrilmasi igin belirli bir siire beklenmis ve dis fazin
fiziksel oOzellikleri incelenmistir fiziksel Ozellikleri istenilen seviyede olanlarin

hedeflenen dis sucul faz ¢inko konsantrasyonu (1 ppm) dikkate alindigr kimyasal
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ozellikler degerlendirilmistir. Degerlendirme sonucunda segilen parametre veya

degerleri takip eden deneysel ¢alismada kullanilmistir [9].

Arntim islemi esnasinda dis sucul fazdan alinan Ornekler fazlarin tamamen
birbirinden ayrilmasin1 saglamak amaci ile analize baglamadan once filtre kagidindan

stizlilmustr.

Cizelge 3.1. Cinko gideriminde ¢alisilan ELM sistem parametreleri.

Parametre / Oran Birim  |Aralik

I¢ sucul faz bileseni - HCI, H,SO4, H3;PO4, HNO;
I¢ sucul faz konsantrasyonu N 0.25;0.5;1;2; 3; 4

I¢ sucul faz hacmi mL 9; 13.5; 18; 21.5; 24

Membran faz ¢oziicii bileseni Toluen, Parafin, Mineral Yag

Toluen (1; 2; 3; 4; 5; 8; 8.1;9.7; 9.8; 9.9; 10;
10.1; 10.2; 10.3; 10.5; 15)

Membran faz ¢6ziicii bilesen hacmi mL Parafin (6; 7; 8.1, 8.5; 9.7, 9.8, 9.9; 10; 10.1;
10.2;10.3; 10.5; 13; 16; 17; 18; 19; 20)
Mineral Yag (5; 6; 7; 8.5; 10; 10.5; 15; 17)

Membran faz tasiyici bilesen - D2EHPA (di2etilhekzil fosforik asit)
Membran faz tasiyici bilesen miktarimL 0.1;0.2;0.5;1;2;3;5
Membran faz YAM bileseni - SPANSO (sorbitan monooleat)

Membran faz YAM bilesen miktar1 mL 0.32;0.48; 0.66; 0.8; 0.96; 1.28

10000-0.5; 10000-1; 10000-2; 2000-1; 2000-5;

[Emiilsifikasyon hiz1 ve siiresi rpm, dk 4000-1; 4000-2.5; 8000-1; 8000-1.25; 20000-
0.5; 20000-1;
Dis sucul faz bileseni - Cinko
fls sucul faz bilesen mg/L  [10; 50; 100; 500; 1000
onsantrasyonu
D1s sucul faz karigtirma hizi rpm 100; 200; 250; 300; 400; 500; 600; 800
Dis sucul faz ligand ilavesi - Kkloriir, nitrat asetat (0.025 M)

Cizelge 3.1°de denyesel calismalarda ilerlenen adimlar gosterilmektedir. Siyirict
bilesen tiiriiniin belirlenmesiyle baslanilan deneysel c¢alismalarda ELM sisteminin
olusturulmasinda ¢inko giderimine etki eden etken parametre degerleri cizelgede
verilmistir. Tiim deneysel ¢alismlarda cizelgede goriilen siralama takip edilmistir ve
calisilan parametrelerde secilen optimum degerler esas alinarak diger deneysel

calismalar yapilmstir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Emiilsiyon tipi sivi membranlar, karigsmayan iki emiilsiyon fazinin teskili ile
hazirlanir ve daha sonra bu emiilsiyon ii¢lincii faz (siirekli faz veya besleme fazi)
icerisinde dagitilir. Genellikle icteki faz ile siirekli faz birbiri ile karigir. Emiilsiyonun
stabil kalabilmesi i¢in membran fazi her iki faz ile karismamalidir. Karistirma
sonrasinda kiirecikler icerisinde kararli bilesikler olusturan kirletici, yogunluk
farkindan yararlanarak siipernatanttan(¢éziinmeyen, tirtu olusturan kisim) ayrilmis ve
bu islem esnasinda gecen siire faz ayrim verimini belirlemek i¢in izlenmistir. Faz
ayrimindan sonra kopiik ve silipernatant yiikseklikleri Olgiilerek sisme oranlar

belirlenmistir.
4.1 Siyiric1 Bilesen Tiirii

I¢ faz veya alic1 fazda bulunan siyirici bilesen dis fazdan alinmis olan maddeyi geri
difiize olamayan formlarma c¢evirir veya kirletici degisiminin membran fazda
degisimine devam edebilmesi icin ekstrakte edici maddeye biinyesindeki hidrojen
tyonlarini verir. Ayrica i¢ sucul faz bilesenin yogunlugu fazlarin birbirinden ayrildig

asamada prosesin fiziksel olarak tersine donmesine sebebiyet verebilir.

Emiilsiyon Sivi Membran (ELM) Sistemi ana bilesenlerinden olan i¢ sucul faz
styirict bilesen tiiriinlin ¢inko gideriminde en etkili oldugunu tespit etmek amaciyla
deneyler yapilmistir. Bu baglamda yapilan calismalar siyirict bilesenin  ELM
sistemleri ¢inko giderimi {izerine etkisi dikkate alinarak incelenmistir. Elde edilen

cinko degerleri ¢izelge 4.1°de, yiizde ¢inko giderimleri sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Farkli i¢ sucul faz bilesenleriyle olusturulan ELM sistemleri ve ¢inko
giderimine etkisinin incelendigi deney setleri ve sonuglari.

EMULSIYON FAZ BILESIMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ
Yiizey Aktif Madde Tastyici Céziicii
(SPANB0) (D2EHPA)
2N X
0.66 1 Parafin | Toluen
) 10 10
FAZ ORANLARI (mL/mL)
emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dis sucul (250) = 0.088
igsel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550
icsel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450 icsel sucul (18) / membran (22) = 0.818
EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
10000 1 300
NUMUNE NO
1 | 1 | 111 | v
Eﬂ ORT. KURECIK CAPI (um)
=
=
=
% == . =
A~ 3 1 3 1.2
iC SUCUL FAZ BIiLESENI
HCl H,S0, H;PO, HNO;
TOC Zn TOC Zn TOC Zn TOC Zn
(A0 | P | gy | mgy | P! | (mg) | mgy | PM | (mg) | mgy | P (mgr) | mgi)
0 5.32 - 10 5.32 - 10 4.68 - 10 4.68 - 10
1 3,12 6.873 0.664 2,17 6.968 3.968 3,88 6.4 0.562 3,10 7.76 4.332
5 2,64 4317 0.476 2,05 6412 | 2412 3,69 6.29 0.146 2,87 7.45 2.091
10 2,58 4.087 0.425 2,00 5362 | 2.362 3,67 5.27 0.112 2,55 6.94 1.182
20 2,43 4.030 0.417 2,00 5192 | 2.192 3,36 5.13 0.102 2,41 1.138
S
S wt
Z
173
6 8

100

95
g 90 —eo— HCI
E 85
= —m— H2804

80
(=)
o
[CRE H3PO4
X 70
E 65 —3¢—HNO3
o
&2 60
=
> 35

1 5 10 20
Siire (dk)

Sekil 4.1. I¢ sucul faz siyirict bilesen tiiriine gore cinko giderim verimlerinin
zamana gore degisimi.

Yapilan ¢alismalarda en iyi ¢inko gideriminin siyirici bilesen olarak HCl’nin

kullanildig1 I nolu deney oldugu goriilmiismiistiir. Ancak kiirecik boyutunun daha

kiigiik olmast ve bulunikligin daha az olmas1 sebebiyle i¢ sucul faz bileseni olarak

H>SOy4 secilmistir.
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4.2 i¢ Sucul Faz Siyira Bilesen Konsantrasyonunun Cinko Giderimi Uzerine
Etkisi

Siyirict  bilesen hacim ve konsantrasyonu kiitle tasmimina etki etmektedir.

Bilesenlerin oranlari membran fazin yapisint belli konsantrasyon iizerinde

etkilemektedir. Yapilan ¢aligmalarda sucul faz bileseni olarak H>SOg4

i
belirlenmistir. Bu ¢alismalarda HoSO4 derisiminin Cinko giderimi {izerine etkisinde

yogunlasilmistir.

Cizelge 4.2. I¢ sucul faz siyirici bilesen konsantrasyonunun ¢inko giderimi {izerine
etkisinin incelendigi deney setleri ve sonuglari.

EMULSIYON FAZ BiLESiMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde | Tastyict -
(SPANS0) (D2EHPA) Coziicl
Parafin | Toluen 18 (X'N H2804)
0.66 1
10 10
FAZ ORANLARI (mL/mL)

emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dis sucul (250) = 0.088

igsel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550

icsel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450 igsel sucul (18) / membran (22) = 0.818

EMULSIFIKASYON

p KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika)

10000 1 300

NUMUNE NO
111 v
ORT. KURECIK CAPI (um)

VI

PARAMETRELER

.5

2.

1.5

2.1

IC SUCUL FAZ (H:S0,) DERiSiMi

0,25N

0,5N

IN

2N

3N

4N

(dk)

pH

TOC
mg/L)

Zn

(mg/L)

pH

TOC
(mg/L)

Zn
(mg/L)

pH

TOC

(mg/L)

Zn
(mg/L)

pH

TOC
(mg/L)

Zn
(mg/L)

pH

TOC
(mg/L)

Zn
(mg/L)

pH

TOC
(mg/L)

3.80

10

3.55

10

4.25

10

4.03

10

3.57

10

3.50

1

3.78

8.9

0.200

3.40

6.9

0.225

4.12

5.31

0.223

4.00

5.14

0.276

3.53

6.28

0.279

3.47

3.30

7.8

0.126

3.38

5.58

0.150

3.98

4.24

0.173

3.95

4.86

0.240

3.50

6.22

0.242

3.41

3.27

6.15

0.108

3.37

4.93

0.130

3.82

4.678

0.121

3.73

5.534

0.132

3.39

5.23

0.129

3.38

[
]

3.26

SISME (%)

5.39

0.089

3.26

4.81

0.123

3.50

4.359

0.090

3.43

3.466

0.118

3.28

4.14

0.114

3.36
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100

= 99 o 99
299 =99 € 99 ——0.25N
=4 99 99 99
= —=—0,5N
T 98 %98 IN
c\c ——2N
5 =3=3N
5 97 4N
=
>
96
1 5 10 20
Siire (dk)

Sekil 4.2. i¢ sucul faz derisiminin ¢inko giderim verimine etkisi.

Bu amagla i¢ sucul fazin (H>SO4) farkli derigimleri (0.25, 1, 2, 3,4 N) kullanilarak
ELM sistemleri olusturularak Cinko giderimi {izerine ¢alismalar yapilmistir. Elde
edilen cinko degerleri c¢izelge 4.2°de, yiizde c¢inko giderimleri sekil 4.2°de

verilmistir.

Ic sucul fazin (H2SOa) farkli derisimleri (0.25, 1, 2, 3, 4 N) kullanilarak ELM
sistemleri olusturularak Cinko giderimi {izerine yapilan c¢aligmalar sonucunda;
styirict konsantrasyonun artmasiyla emiilsiyon kiire boyutu ve emiilsiyon sisme
miktarinin  da arttigi gozlemlenmistir. Bu durum, konsantrasyon artisiyla hem
emiilsiyon yogunlugunun hem de sigsme miktarinin artmasi sonucu emiilsiyon kiire
yogunlugunun fazlalasmasindan kaynaklanmistir. IV, V, VI sistemlerinde
tamponlara yapisma, tamponlara yapisma olmamasi, berraklik agisindan III numarali
sistemin en {istiin oldugu gozlemlenmistir. Bu ¢alisma, dnceki ve sonraki deneyler
icin gecis olarak kabul edildigi i¢in bir sonraki deneysel ¢alismada siilfirik asit 1N

olarak alinacaktir.

4.3 I¢ Sucul Faz ile Membran (Organik) Faz Bagimh Hacimsel Oranlarinin

Cinko Giderimine Etkisi

Emiilsiyon sivi membranlar (ELM) genelde; dis, membran ve i¢ olmak iizere ii¢
fazdan meydana gelir. Dig faz ekstrakte edilecek maddeyi igerir. Membran faz
fiziksel olarak dis ve i¢ faz1 birbirinden ayirir. I¢ faz veya alic1 faz ise dis fazdan
alimmis olan maddeyi geri difiize olamayan formlarma cevirir. I¢ sucul faz ile
membran faz hacimsel oranlarinin ¢inko giderimi lizerine etkisini belirlemek ig¢in

deneysel sonuglarin da yer aldig1 degerler ¢izelge 4.3 de gosterilmistir.
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I¢ sucul fazin bagimli hacimsel oranlarinin ELM sistemi arittm performansini ne
yonde etkiledigini belirlemek amaciyla yapilan deneylerde Onceki deneysel
calismada segilen optimum emdiilsiyon faz/dis sucul faz hacimsel orani (40/250)
dikkate alindig1 i¢in emiilsiyon faz hacmi 40 mL olarak sabit tutulmustur. I¢ sucul
faz ile membran fazlarin hacimlerinde degisiklik yapilmistir. i¢ sucul fazin (H2SO4)
derisimi IN olan ELM sistemleri olusturularak Cinko giderimi iizerine yapilan

caligmalarda hacimsel olarak 9; 13.5; 18; 21.5; 24 mL degerleri ile deneylere devam

edilmistir.

Cizelge 4.3. I¢ sucul faz ile membran (organik) faz bagimli hacimsel oranlarmin
c¢inko giderimi iizerine etkisinin incelendigi deney setleri ve sonuglari.

EMULSIYON FAZ BILESIMi

MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde Tastyict Céziici
(SPANBSO) (D2EHPA) zucu
18 (1 N H,SOs)
X X Parafin | Toluen
X X
FAZ ORANLARI (mL/mL)
emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dis sucul (250) = 0.088
i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550
i¢sel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450 i¢sel sucul (18) / membran (22) =0.818
EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
10000 Al 300
NUMUNE NO
I [ I [ TII [ v | v
ORT. KURECIK CAPI (um)
~
=
2
2
= 2.3 2.1 2 1 1.2
E MEMBRAN FAZ COZUCU BILESEN ORANLARI (mL)
2 Toluen Toluen Toluen Toluen Toluen
o 14.9 12.04 10 8.41 7.27
Parafin Parafin Parafin Parafin Parafin
SPAN8O SPANS8O SPANS8O SPAN8O SPAN8O
1.40 1.20 0.66 0.84 0.72
D2EHPA D2EHPA D2EHPA D2EHPA D2EHPA
H,SO, 9 H,SO4 13.5 H,SO,4 18 H,SO, 21.5 H,S04 24
TOC Zn TOC Zn TOC Zn TOC Zn TOC Zn
LA pH | oy men)] PP )| mg)| PP |mg/n)|mgyl PR {(me/m)|mg)] PP |(mg/L)|(me/L)
0 3.96 - 10 3.72 - 10 3.67 - 10 2.17 - 10 2.04 - 10
1 391 59 | 1.523 | 3.67 63 0368 | 3.58 | 4.7 | 0.401 *- 5.6 9.36 *- 39 ] 9.6l
5 3.69 5.8 10386 | 3.22 6.8 | 0.288 | 3.52 4.5 |0.324 - 5.8 8.39 - 3.8 8.39
10 | 3.65 45 10219 | 3.18 51 0212 332 | 45 |0.264 - 4.3 8.25 - 3.5 8.23
20 | 3.77 | 439 | 0.210 | 3.06 59 10.116 4.3 4.3 3.3 7.04
;\; 3
=
=
23
7
11 13 5
*: Aralik dis1
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Yapilan deney calismalarinda belirli zaman araliklarinda 6rnekler alinarak c¢inko
icerikleri ile pH degerleri belirlenmis ve elde edilen analiz sonuglari hesaplanmis

cinko degerleri ¢izelge 4.3°de, ylizde ¢inko giderimleri sekil 4.3°de gosterilmistir.

Deneysel ¢alismalar esnasinda i¢ sucul faz/membran faz hacimsel oran biiyiidiikce;
membran faz bilesenlerinin (ylizey aktif madde, tasiyici ve ¢oziicii) miktar1 azaldigi
icin membran kalinligimin daha ince, boyut olarak kiiciik ve daha yogun oldugu
gozlenmistir. Yiizey aktif bilesen (span80) miktarindaki azalma, emiilsiyonlarin
yapigsma Ozelliginin arttirmig, membran direncini diisiirmiis bdylece kiitle transfer

hizini arttirmagtir.

96 97 98 99 _
100 S g o ) o8
90 ‘%6 98 98
o 80 85 —+—9 mL H2S04
.CE‘ 70 —=—13,5 mL H2S04
260 18 mL H2SO4
T 50
© ——21,5 mL H2S04
£ 40 29
S 30 > 24 mL H2S04
o— 16 18
= 6 <
0 7
1 5 10 20

Siire (dk
Sekil 4.3. Farkli i¢ sucul/membran faz flac)imsel oranlarina gore ¢inko giderim
verimlerinin zamana gore degisimi.
Farkli i¢ sucul faz ile membran (organik) faz bagimli hacimsel oranlariyla
olusturulan ELM sistemleri ve ¢inko giderimine etkileri incelendiginde i¢ sucul
faz/membran faz hacimsel oran artisinin aritim siirecine 6nemli bir katkisinin
olmadig1 gézlemlenmistir. I, IT ve III nolu deneylerde ¢inko giderimlerinin istenilen
seviyede oldugu gozlemlenmistir. Ancakfiziki a¢idan bakildiginda III nolu sistemde
suyun daha berrak oldugu goriilmektedir. Bundan sonra yapilacak giderim

calismalarinda III nolu sistemdeki degerler dikkate alinmistir.
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4.4 Membran (Organik) Faz Yiizey Aktif Bilesen Miktarinin Cinko Giderimine
Etkisi

Emiilsiyon sivi membran proseslerinde yilizey aktif maddeler transfer hizina ve

emiilsiyon stabilitesine etki ederek dnemli rol oynarlar.

Karigmayan iki sivinin ara yiizey geriliminin azalmasi esas itibariyle emiilsiyon

olusumunu kolaylastirir. Bu maddeler ara ylizey gerilimini 5-10 kat kadar azaltabilir.

Genelde organik veya inorganik sivilardan birinde daha fazla ¢oziiniir ve yiizey aktif

maddenin daha iyi ¢6ziindiigii siirekli faz1 olusturur.

Cizelge 4.4. Membran faz yiizey aktif bilesen konsantrasyonunun ¢inko giderimine
etkisinin incelendigi deney setleri ve sonuglar.

EMULSIYON FAZ BILESIMI
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) IC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde Tastyict st
(SPANS0) (D2EHPA) 18 (1 N H:50%)
X 1 Parafin | Toluen
X X
FAZ ORANLARI (mL/mL)

emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160

membran (22) / dis sucul (250) = 0.088

i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072

membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550

icsel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450

icsel sucul (18) / membran (22) = 0.818

EMULSIFIKASYON . :
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
10000 1 300
NUMUNE NO
| | 1 [ 11 | v | v Vi

PARAMETRELER

2.5

2

i

2.

ORT. KURECIK CAPI (um)

6 1.4

1.2

1,2

iC SUCUL FAZ HACIMSEL ORANLAR

(mL)

Toluen

Toluen

10.1 | Toluen

10 Toluen

9.9

Toluen

Toluen |9.7

Parafin

Parafin

10.1 | Parafin

10 Parafin

9.9

Parafin

9.8

Parafin | 9.7

SPANSO

SPANSO

0.48

SPANSO

0.66 | SPANS&O

0.8

SPANSO

0.96

SPANSO |1.28

t (dK)

TOC

PH | (mgir)

pH

TOC
(mg/L)

Zn

mgL) | PH

TOC
(mg/L)

Zn

mgL)| ¥

TOC
(mg/L)

Zn
(mg/L)

TOC

PH | mg/1)

Zn
(mg/L)

TOC
(mg/L)

Zn

pH (mg/L)

432

434

10 1438

10 | 451

10

421

10

4.32 10

3.3419.923

3.98

8.559

0.231]4.10

8.849

0.575| 4.00

6.814

0.329

3.39 |8.854

0.321

3.4719.166]0.258

n

3.30 [9.154

3.54

8.858

0.140 | 4.08

8.924

0.421] 3.75

6.868

0.180

3.37 18.400

0.146

3.4119.757(0.217

o
<

3.2719.344

2.96

10.93

0.13213.94

8.678

0.338] 3.43

7.534

0.142

3.29 |18.369

0.127

3.28]10.50{0.166

[
=]

3.12 [8.539

2.53

8.781

0.1303.52

8.359

0.320] 3.10

7.466

0.108

3.04 [8.022

0.057

3.16

9.346

SISME (%)
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Yiizey aktif bilesenler genellikle emiilsiyon stabilitesini etkiler. Emiilsiyon olugumu
karigmayan iki sivinin arayiizey geriliminin azalmasini kolaylastirir. Yiizey gerilimin
azalmasina neden olan yiizey aktif maddeler bu sivilarin birinde daha fazla ¢6ziiniir

dolayisiyla yiizey gerilimi biiylik oranda azalir.

Yiizey aktif bilesen derisiminin ELM sistemi aritim performansi ve fiziksel 6zellerini
ne sekilde etkiledigini belirlemek amaciyla deneyler yapilmistir. Yiizey aktif bilesen
olarak endiistriyel adi SPANSO (sorbitan monooleat) olan madde kullanilmistir. Daha
onceki yapilan caligmalarda belirlenen optimum parametre degerleri dikkate alinarak
ELM sistemleri olusturulmus ve aritim islemi sirasinda 20 dakika boyunca belirli

araliklarda (1, 5, 10 ve 20. dakika) dis sucul fazdan 6rnekler alinmistir.

6 farkli yiizey aktif bilesen miktarina baglh olarak elde edilen analiz sonuglar1 ve

cinko degerleri ¢izelge 4.4’de, yiizde ¢inko giderimleri sekil 4.4’de verilmistir.

100 9999 9999

98 99
- 99 ——0,32 mL SPAN 80
% 7 Z c 97 —a— (.48 mL SPAN 80
= o7 97 0,66 mL SPAN 80
T B 08 —«—0,8 mL SPAN 80
< 94
s —=—0,96 mL SPAN 80
Z 1,28 mL SPAN 80
[~
=
> 90

1 5 10 20

Siire (dk)

Sekil 4.4. Yiizey aktif bilesen miktarlarina gore ¢inko giderim verimlerinin zamana
gore degisimi.
Yapilan calismalarda, SPAN80 miktarindaki artisla fiziksel olarak; emiilsiyon
kiirelerinin yapisma ozelliginin azaldigi, kiire ve kiirecik miktarinin arttigi, aritim
sonras1 genel toplanma siiresinin ve emiilsiyon faz hacminin arttigr goriilmiistiir.
Kimyasal olarak; aritim kinetiginin en diisitk SPAN80 miktariyla calisilan belli bir
derisime kadar yavasladigi, daha sonra artma egiliminde oldugu ve calisilan aralikta
belli bir miktardan sonra sabit kaldig1 gdzlemlenmistir. Bu durum, emiilsiyon kiire ve
kiirecik boyutlarinin SPAN80 miktarindaki artigla kiigiilerek kiitle aktariminda
kullanilan arayiizey alanimi arttirmasindan kaynaklanir. II numarali ELM sisteminde
tamponlara yapisma olmamasi, berraklik acisindan diger sistemlerden daha iistiin
olmast nedeniyle bundan sonraki calismalarda yiizey aktif (SPANS8O) bilesen

optimum miktar1 olarak 0.48mL degeri kullanilacaktir.
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4.5 Membran Faz Tasiyic1 (Ekstraktant-Iyon Degistirici) Bilesen Miktari

S1v1 iyon degistirici olarak adlandirilan Ekstrakte edici madde iyonlarin fazlar arasi
tasinimini saglar. Dis sucul fazdan aldigr kirletici ile kendi biinyesinde bulunan h
iyonunu degistirerek bagli oldugu kirleticiyi i¢ sucul faza aktarir. Membran faz
bilesenlerden tasiyici (ekstraktant-iyon degistirici) madde miktarindaki degisimin
ELM sistemi aritim performansini ne yonde etkiledigini belirlemek i¢in 6 farkh
mebran faz olusturulmustur. Béliim 2.6.1.2°de verilen ve s1vi katyon degistirir madde
olan D2EHPA (di (2-etilhekzil) fosforik asit) kullanilmistir. Deneysel caligmada

simdiye kadar secilmis optimum parametre degerleri dikkate alinmistir.

Membran fazin temel bilesenlerinden 6 farkli miktarda sivi katyon degistiricinin
kullanilmastyla hazirlanan emiilsiyon fazlar, yaklasik 10mgZn*'/L kirletici igeren
250 mL hacmindeki dis sucul faza ilave edilmis ve aritma islemi baslatilmistir.
D2EHPA miktar1 hacimsel olarak degistirilirken membran faz hacmi sabit

tutulmustur.

Deneysel c¢alismalar sonucunda sivi iyon degistirici miktarina bagli olarak elde
edilen ¢inko degerleri ¢izelge 4.5°de, yilizde cinko giderimleri sekil 4.5’de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. Farkli membran faz tasiyict (ekstraktant-iyon degistirici) bilesen
miktarinin ¢inko giderimine etkisinin incelendigi deney setleri ve
sonuglarinin incelendigi deney setleri.

EMULSIYON FAZ BILESIiMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde Tastyict Cézicii
(SPANSO0) (D2EHPA)
18 (I N H2S04)
0.48 X Parafin| Toluen
X X
FAZ ORANLARI (mL/mL)
emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dis sucul (250) = 0.088
i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550
i¢sel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450 i¢sel sucul (18) / membran (22) = 0.818
EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) | SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
10000 | 1 | 300
NUMUNE NO
I | 11 | 111 | 1V | \ | VI

ORT. KURECIK CAPI (um

ORT. KURECIK CAPI (um)
2.7 | 2.8 | 2.9 | 2.6 | 2.5 | 2.6
IC SUCUL FAZ HACIMSEL ORANLARI (mL)
Toluen 10.2 | Toluen | 10.5 Toluen |10.3| Toluen |10.1| Toluen | 10 | Toluen | 8.1
Parafin 10 Parafin | 10.5 Parafin |10.3| Parafin | 10.1| Parafin | 10 | Parafin | 8.1
D2EHPA| 0.1 |[D2EHPA| 0.2 D2EHPA | 0.5 [ID2EHPA| 1 |D2EHPA| 2 |D2EHPA| 5

t TOC| Zn TOC | Zn TOC | Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn
PH gy gy |PH| gy | gy | PH | g/ gy PH |ang/ty|mg/y| PH |ang/Ly|mg/n)| PH [mg/L)mgr)

PARAMETRELER

0 | 432 - 10 1434 - 10 438 - 10 [4.51] - 10 [4.21] - 10 (432 - 10
1 ] 3251129 1361 [3.32] 169 | 0.578 | 3.68 |11.31]0.278|4.17]|13.14/0.276|3.72{10.54]|0.225]| 3.59| 9.08 |0.264
5 | 280 | 13.8] 0.391 |3.18] 13.58 | 0.246 | 3.56 |11.24[0.178]3.59]|12.86|0.252|3.60{10.40{0.216|3.41| 7.77 |0.224
10 | 2.79 [10.15] 0.155 (3.07| 13.93 | 0.232 | 3.38 |12.67|0.143]3.43]12.53]|0.209]|3.49/10.36|0.196| 3.18| 7.52 |0.184

20 | 2.77 19.39 13.81 | 0.202 . 13.35]0.141 10.46]0.101 10.02 7.34 10.126
S
=
=
228
o
%) 4 5 2
100 99
8 98 98 55
= 98 ——0,1 mL D2EHPA
=2 95 o4 b6 —=—0,2 mL D2EHPA
= ——0,5 mL D2EHPA
T ——1 mL D2EHPA
< 90 —=—2 mL D2EHPA
4
< ——5 mL D2EHPA
g
5 86
= 85
1 5 10 20

Siire (dk)

Sekil 4.5. Farkli membran faz tasiyict (ekstraktant-iyon degistirici) bilesen
miktarina ¢inko giderim verimlerinin zamana gore degisimi.

40



D2EHPA miktan arttik¢a; kiirecik boyutunun kiiciildiigii, emiilsiyon sismesinde ise
etkisiz oldugu gozlemlenmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda ¢inko giderimlerinin
birbiriyle Ortilistiigii gdzlemlenmistir. Deneysel bulgu ve ekonomik faktorler goz

oniinde bulundurularak 0,2 mL D2EHPA miktar1 optimum deger olarak se¢ilmistir.
4.6 Membran Faz Coziicii Bilesenlerinin Birbirine Bagimh Hacimsel Oranlar

Organik ¢oOziicli madde, ekstrakte edici maddenin ve yiizey aktif maddenin her
ikisinin de i¢inde ¢6ziindiigii ana membran bilesenidir. Mebran faz ¢oziicii bilesenleri
membran gecirimliligine etki eden bir parametredir. Bir dnceki deneysel ¢alismada
(Boliim 4.5), membran faz bilesenlerinden yiizey aktif madde miktar1 bulunmustur.
Bu deneysel c¢alisma, membran faz ¢oziicii bilesenlerinden toluen ve parafin’in
biribirine bagimli hacimsel oranlarinin ELM sistemi aritim performansi tizerindeki
etkisini belirleyebilmek amaciyla yapilmistir. Boliim 2.6.1.3°’de ELM sistemlerinde

yapilan ¢alismalarda kullanilan ¢6ziicii bilesenlere ait genel 6zellikler verilmistir.

Daha oOnceki caligmalarda elde edilen optimum parametre degerleri kullanilarak
calismalara devam edilmistir. I, II ve III nolu c¢alismalar, membran faz ¢oziicii
bilesenlerinden parafin-toluen karigiminin ELM sistemi aritim performansini ne
yonde etkiledigini belirleyebilmek amaciyla yapilmistir. IV, IV ve VI nolu
calismalar, membran faz ¢oziicii bilesenlerinden parafin-mineral yag karisiminin
ELM sistemi aritim performansini ne yonde etkiledigini belirleyebilmek amaciyla
yapilmigtir. VII, VIII ve IX nolu ¢alismalar; membran faz ¢oziicii bilesenlerinden
toluen-mineral yag karigiminin ELM sistemi aritim performansini ne ydnde

etkiledigini belirleyebilmek amaciyla yapilmistir.

Membran faz ana bilesenlerinden olan ¢oziicii bilesenlerin birbirine bagimli 9 farkh
hacimsel oranmin kullanilmasiyla hazirlanan emiilsiyon fazlar, (40mL), yaklasik
1000mgZn>*/L kirletici iceren 250 mL hacmindeki dis sucul faza ilave edilmis ve
aritma islemi baslatilmistir. Membran faz hacmi 22mL olarak sabit tutulmustur.
Aritim islemi sirasinda dis sucul fazdan belirli zaman araliklarinda (1, 5, 10 ve 20.

dakika) 6rnekler alinmis, aritma islemi 20 dakika devam ettirilmistir.
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Coziicii bilesenlerin birbirine bagli 9 farkli hacimsel oranina bagli olarak elde edilen

analiz sonucglar1 ve cinko degerleri ¢izelge 4.6°da, ylizde ¢inko giderimleri sekil

4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Membran faz

¢Oziicii bilesen hacimsel

oranlari

degistirilerek

olusturulan ELM sistemlerinin ozellikleri ve ¢inko aritimi sonrasi
sistem parametrelerinin incelendigi deney setleri ve sonuglari.

EMULSIYON FAZ BIiLESIMI
MEMBRAN (ORGANiK) FAZ (mL) iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Tasivict
Madde astyle Céziicii
(spaNg0)  |(D2EHPA)
. 18 (1 N H,S0y4)
Parafin Toluen Min
0.48 0.2 Yag
X X X
FAZ ORANLARI (mL/mL)
emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dis sucul (250) = 0.088
i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550
i¢sel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450 i¢sel sucul (18) / membran (22) = 0.818
EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) | SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
10000 | 1 300
NUMUNE NO
1 [ 11 111 | v | v
5 ORT. KURECIK CAPI (um
—
=
=2
=
=
=
% 2.2 2.3 4 0.8 0.7
A MEMBRAN FAZ COZUCU BILESEN ORANLARI (mL)
Toluen | Parafin | Toluen | Parafin | Toluen | Parafin | Parafin |Min Yag| Parafin [Min Yag
5 16 10.5 10.5 15 6 16 5 10.5 10.5
t TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn
@] ™ | mgn) || P! | mer) |@gn)| PP | o) | mgny) | PM | ey |mgy | PH | g | g
0 | 3.96 - 10 [3.78 - 10 | 3.57 - 10 | 2.13 - 10 | 2.01 - 10
1 [391] 59 |1.523(3.67| 6.3 |0.368| 3.52 | 4.7 (0401| - 5.6 | 9.36 - 3.9 |9.61
5 |3.69| 58 |0.386/3.22| 6.8 [0.288| 3.47 | 4.5 [0.324| - 5.8 19.29 - 3.8 | 8.39
10 | 3.65 | 4.5 [0.219|3.18| 5.1 |0.212]| 3.32 | 4.5 |0.264| - 4.3 | 8.55 - 3.5 | 8.23
20 | 3.77 | 4.39 [0.211(3.06| 5.9 |[0.116| 3.00 | 4.3 [0.217| - 43 | 7.14 - 3.3 | 8.01
S
=
=
£
Ur
0.5
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Cizelge 4.6. (devam).

NUMUNE NO
VI VII | VIII | IX
ORT. KURECIK CAPI (um)
L1
P !
g
g g A
< 1.2 3 3.3 2.5
MEMBRAN FAZ COZUCU BiLESEN ORANLARI (mL)
Parafin | MinYag | Toluen | MinYag | Toluen | MinYag | Toluen | Min Yag
15 6 16 5 10.5 10.5 6 15
TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn
) | PH o) [mgy| PP g |mgy| PH e | megy| PH | (mg/n) | (men)
0 2.13 - 10 4.92 - 10 4.92 - 10 4.92 - 10
1 *- 4.7 9.47 | 3.26 33 |0.867| 4.85 3.8 |0.165]| 3.62 2.9 10.294
5 - 4.2 9.26 | 3.03 3.1 [0.791| 3.94 32 |0.137| 3.47 2.6 |0.103
10 - 3.5 8.04 | 294 | 29 |0.552| 3.41 2.4 10.104 | 3.46 2.2 10.084
20 - 3.2 8.02 | 2.87 2.5 |0.088 | 3.26 2.2 10.097| 3.13 2.7 10.062
b =
X LA |
; W
H L.
703
0.5 25 25
*: Aralik dist
96 97 98 99
100 L R __,lgﬂ}— 98 —o—Toluen 5 mL
90 :/ 9% 9 98 Parafin 16 mL
’2“80 84 —8—Toluen 10,5 mL
= Parafin 10,5 mL
70
g —a—Toluen 15 mL
G 60 Parafin 6 mL
e\°50 —»—Parafin 16 mL
540 Min Yag 5 mL
E 30 5 —w—Parafin 10,5 mL
E 16 18 i E? Min Yag 10,5
20 20 mL
—o— Parafin 15 mL
0 W Min Yag 6 mL
0 —+—Toluen 16 mL
1 5 10 20 Min Yag 5 mL
Siire (dk)
Sekil 4.6. Membran ¢06ziiclii bilesenlerinin  farkli miktarina ¢inko giderim

verimlerinin zamana gore degisimi.

Membran kirilmast ve membran sismesi ELM sistemlerinde istenmeyen bir durum

oldugundan [9] genis ¢apli bir ¢alisma yapilabilmesi agisindan membran faz ¢oziicii

bileseni olan mineral yag ve toluen ile maliyet acisindan yakin olan kerosen

kullanilarak daha kapsamli ¢aligsmalar yapilabilirdi. Kerosen disinda farkli organik
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¢oziiclilerin kullanildig1 sistemlerde denemeler yapilip fiziksel 6zelliklerin (sisme,
koku, vizkozite, yogunluk) emiilsiyon olma 06zelligini iyilestirme yoniindeki etkisi

belirlenebilir [9].

Parafin kullanilmadan degisik miktarlarda toluen-mineral yag ¢iftinin aritma islemini
ne yonde etkileyecegini belirlemek amaciyla yapilan ¢aligmalarda sistemlerin ¢inko
giderimi tizerine etkisi incelendiginde elde edilen sonuglarin birbirine yakin oldugu

gorilmektedir.

Mineral yag kullanilan sistemlerinin ¢inko giderimini tam anlamiyla
gergeklestiremedigi gozlemlenmistir. Mineral yag yapisi geregince viskoz bir sivi
oldugundan fazla miktarda kullanilmasi membran viskozitesini arttirmaktadir. Bu
durum emiilsiyon olusumunu gii¢lendirmekte ve membran i¢indeki kiitle transferini
zorlastirmaktadir. Yapilan aritim g¢alismalarinda giderim verimlerine bakildiginda

mineral yag yoklugunun emiilsiyon kiirelerine biiyiik bir etkisi olmadigi soylenebilir.

Yapilan ¢aligmalarda elde edilen analiz sonuglar1 1s181nda; I, II ve III no’lu sitemlerin
aritim esnasinda optimum sonuglari veren sistemler oldugu belirlenmis, emiilsifasyon
isleminin az miktarda toluen ve parafinden olumlu yonde etkilendigi

gbzlemlenmistir.
4.7 Farklh Hacimsel Oranlarda Coziicii Bilesen Karisimlari

Membran fazin temel bilesenlerinden 7 farkli miktarda ¢6ziiciiniin kullanilmasiyla
hazirlanan emiilsiyon fazlar, yaklastk 1000mgZn®’/L kirletici igeren 250 mL
hacmindeki dis sucul faza ilave edilmis ve aritma islemi baslatilmistir. Toluen ile
parafin miktar1 hacimsel olarak degistirilirken membran faz hacmi (22mL) sabit

tutulmustur.

Membran faz ¢oziiclisii olarak toluen ve parafin’in kullanildigi ELM sistemlerinde
aritma siiresi 20 dakikadan 4 dakikaya diisiiriilmiistiir. Yapilan ¢alismalarda dis sucul

fazdan belirli zaman araliklarinda (30sn, 1dk, 2dk ve 4 dk) 6rnekler alinmistir.

Yapilan caligmalarda tiim sitemler farklt miktarlarda ayni membran katki
maddelerinden olusturulmustur. Diisiik miktarda toluen kullanilmasinin ve toluen
miktarina bagl olarak parafin miktarmin degisikliginin aritma islemini ne yonde

etkileyecegini belirlemek amaciyla ¢alismalar yapilmistir. I-II-1II sistemlerin ¢inko
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giderimi {izerine etkisi incelendiginde elde edilen sonuglarin aritima pozitif bir etkisi

olmadig1 goriilmektedir.

7 farkli yiizey aktif bilesen miktarina bagli olarak elde edilen analiz sonuglar1 ve

cinko degerleri ¢izelge 4.7°de, yiizde ¢inko giderimleri sekil 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Membran faz ¢oziicii bilesen ¢ifti

hacimsel oranlarina gore olusturulan

ELM sistemlerinin Ozellikleri ve ¢inko aritimi sonrasi sistem
parametrelerinin incelendigi deney setleri ve sonuglari.
EMULSIYON FAZ BiLESIMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) IC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde | Tastyict Coziicii
(SPANS0) (D2EHPA)
18 (1 N HS04)
0.48 0.2 Parafin Toluen
X X
FAZ ORANLARI (mL/mL)
emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dis sucul (250) = 0.088
i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550
icsel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450 i¢sel sucul (18) / membran (22) = 0.818
EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) | SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
10000 1 | 300
NUMUNE NO
o I | 11 | m | v | 3 | vi | wvn
E ORT. KURECIK CAPI (pm
=
=4
[
=
=
s 1.2 1.1 1.8 2.4 22 2 1.5
§ COZUCU BILESEN CIFTIi HACIMSEL ORANLARI (mL)
Toluen| Parafin [Toluen| Parafin |Toluen| Parafin |Toluen| Parafin |Toluen| Parafin |Toluen| Parafin |Toluen| Parafin
1 20 2 19 3 18 4 17 5 16 6 15 8 13
€ (k) [PH{0 1 ) PH g g PH g g/ g PP g gy PP g o) PH g
0 P10 * | 10 |201] - | 10 |s30 - | 10 38¢ - | 10 B72] - | 10 o9 - | 10 p12 - | 10
0.5 | - [5.693] 956 6319] 9.37 [5.28/9.251 | 9.26 [3.81(3.261|2.097 3.68|3.574 [2.026 [3.97/4.975 | 2.143 3.92] 5.755 | 2.965
1 |- [5282]846 6.047| 9.22 3.41|5.526( 9.03 [3.67/3.720| 1.3 B.42|3.375| 1.26 [3.67(3.773| 1.76 [3.89|4.858 | 1.95
2 | - [4954] 836 5231| 9.14 [3.3[3.311 8.27 [3.55(2.8720.354 3.38]2.982 | 0.54 [3.34/2.942{0.772 3.73|3.567 | 0.897
4 |- [48s51]8.11 4.883| 8.92 [2.94{3.188| 7.32 [3.05|2.518 |0.016 [3.32[2.717 | 0.46 [3.29(2.453]0.548 [3.18|3.142[0.319
= 4 -
S s |
o
i 0.5 0.5 1 1
*: Aralik dist
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100 99 00.99

87 92 95
90 80 91 97 —s—Toluen 1 mL
20 79 ® 82 Parafin 20 mL

E 80 —a—Toluen 2 mL
5 70 70 Parafin 19 mL

2 0 Toluen 3 mL
G Parafin 18 mL

o 50 ——Toluen 4 mL
< 40 Parafin 17 mL

= 27 —»—Toluen 5 mL
E 30 Parafin 16 mL

E 2 17 Toluen 6 mL
10 G +9— Parafin 15 mL

10 7 /ﬁn —a 1] Toluen 8§ mL
0 4 B N i Parafin 13 mL

0,5 1 2 4
Siire (dk)

Sekil 4.7. Organik ¢6ziicii madde miktarlarina gore ¢inko giderim verimlerinin
zamana gore degisimi.

Deneysel calismalar incelendiginde tiim denylerde biribirine yakin sisme degerleri ve

kiirecik boyutu ile karsilasigmistir. Toluen 4mL, Parafin 17mL, Span80 0,48 mL,

D2EHPA 0,2 mL olan (IV nolu) sistemin bulaniklik ve ¢inko giderimi agisindan en

ideal sistem olduguna karar verilmistir.
4.8 Membran Faz Farkh Coziicii Bilesenleri

Membran fazin temel bilesenlerinden farkli miktarda ¢oziiciiniin kullanilmasiyla
hazirlanan emiilsiyon fazlar, yaklasik 1000mgZn?*/L Kkirletici igeren 250 mL
hacmindeki dis sucul faza ilave edilmis ve aritma islemi baglatilmistir. Sistemin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkileyen ¢oziicii bilesenlerinden toluen hacimsel
olarak sabit tutulmus, parafin ve mineral yag hacmi ise membran faz hacmi (22mL)
olacak sekilde farkli kombinasyonlarda elde edilmistir.Membran faz ¢ozliciisii olarak
toluen mineral yag ve parafin’in kullanildigt ELM sistemlerinde aritma stiresi 20
dakikadan 4 dakikaya diisiiriilmiistiir. Yapilan ¢alismalarda dis sucul fazdan belirli

zaman araliklarinda (30sn, 1dk, 2dk ve 4 dk) 6rnekler alinmistir.

5 farkh yiizey aktif bilesen miktarina bagli olarak elde edilen analiz sonuglar1 ve

cinko degerleri ¢izelge 4.8’de, yiizde ¢inko giderimleri sekil 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8. Membran faz farkli ¢oziicli bilesenleri kullanilarak olusturulan ELM
sistemlerinin 6zellikleri ve ¢inko aritimi sonrasi sistem parametrelerinin
incelendigi deney setleri ve sonuclart.

EMULSIYON FAZ BIiLESiMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde | Tasiyici e
Coziicii
(SPANS0) (D2EHPA)
ParafiTolue| Min 18 (1 N H2SO4)
0.48 0.2 n | n | Yag
X | X | X
FAZ ORANLARI (mL/mL)
emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dis sucul (250) = 0.088
i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550
icsel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450 i¢sel sucul (18) / membran (22) = 0.818
EMULSIFIKASYON
. KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika)
10000 1 300
NUMUNE NO
I I I v \%
ORT. KURECIK CAPI (um)
[
=
o=
=
=4
=
=
§ 2.2 1.7 1.8 2.5 2
;5 MEMBRAN FAZ COZUCU BILESEN ORANLARI (mL)
Toluen 4 Toluen 4 Toluen 4 Toluen 4 Toluen 4
Parafin 8.5 Parafin 17 Parafin - Parafin 10 Parafin
Min Yag| 8.5 |MinYag - Min Yag| 17 |Min Yag 7 Min Yag| 10
TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn
LR PH gty gy PH [ang/i)|amgrty] PP |mgrn|mgry| PH | angri) | cmgrts| PH | gy amer)
0 5.43 - 10 | 4.76 - 10 | 3.94 - 10 | 4.87 - 10 | 4.92 - 10
0.5 | 528 |3.430(1.556| 4.59 [3.709|2.751 | 3.66 |2.941|1.692| 4.74 {2.990|2.436| 4.61 [3.376|2.683
1 3.85 (3.24310.394| 3.62 |3.327|1.927| 3.63 [2.746|1.334| 4.30 {2.830|1.971| 3.87 |3.137|1.641
2 3.80 [2.851(0.219| 3.37 |2.895|1.491 | 3.51 {2.340|0.914 | 3.68 [2.340|0.669| 3.26 [2.878|1.151
4 3.54 (2.787(0.210| 3.30 |2.048 |0.553 | 3.43 | 1.632]0.217 | 3.96 [2.226|0.260| 3.09 |1.823|1.150
S
=
=
z -
> 1 4 5 4
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100 97 9? —o— Toluen 4 mL
Parafin 8,5 mL
Min Yag 8,5 mL
—#— Toluen 4 mL
Parafin 17 mL
Min Yag - mL
Toluen 4 mL
Parafin - mL
Min Yagl7 mL
=== Toluen 4 mL
Parafin 10 mL
Min Yag 7 mL
—#— Toluen 4 mL
Parafin 7 mL
Min Yag 10 mL

90

80

VERIM (% GIDERIM)

70

0,5 1 2 4
Siire (dk)

Sekil 4.8. Membran faz farkli ¢oziici madde miktarlarina gore ¢inko giderim
verimlerinin zamana gore degisimi.

Deneysel calismalar incelendiginde 4 dakikalik artim sonunda tim ELM
sistemlerinde emiilsiyonlarin yiizeyde toplandig goriilmektedir.

Sistem V’de ozellikle 1. dakikadan sonra tamponlara yapimsa gozlemlenmis diger
sistemlerde bu sorunla karsilasiimamistir. Emiilsiyonlarin ortalama boyutlar
sirastyla 1; 0,5; 4; 5; 4um olarak mikroskopta goézlemlenmistir. Emiilsiyon
boyutundaki azalma yiizey alaninda biiyiime ile sonuclanmakta ve bu durum da
aritim veriminin artisinda rol oynamaktadir. Yapilan ¢alismalar sonucunda hem elde
edilen aritim verimleri hem de ELM sisteminin fiziksel 6zelliklerine bakildiginda
Toluen 4mL, Parafin 17mL, Span80 0,48 mL, D2EHPA 0,2 mL olarak secilen (II

nolu) sistemde optimum degerlere ulasildig1 gézlemlenmistir.
4.9 Emiilsifikasyon Hizi ve Siiresi

Onceki ¢aligmalarda emiilsiyon fazi olusturan bilesenlerin miktar ve cinsi iizerine
yapilan deneylerde elde edilen gézlem ve deneysel bulgulara dayanarak belirlenen
optimum degerler kullanilarak bundan sonra yapilacak tiim c¢alismalarda ELM
sisteminin aritma performansini biiylik 6l¢iide etkileyecegi diisiiniilen mekanik

sartlar ile dis sucul faz incelenmistir.

Emiilsifikasyon hiz1 ve siiresinde simdiye kadar yapilan ¢alismalarda 1 dakikalik
emiilfikiye stliresi ve bu siire ile 10000 devir/dakika’lik emiilsifikasyon hizinin

carpimi (1dakikax10000 devir/dakika=10000 devir) esas alinmistir. Simdiye kadar
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emiilsifikasyon asamasinda kullanilan 10000 devir/dakikalik emiilsifikasyon etme

hiziyla 30 saniye, 1 ve 2 dakikalik emiilsifikasyon etme siireleri incelenmistir.

Emiilsifikasyon hiz ve siiresinin ELM sistemi aritim performansini ne sekilde
etkiledigini belirlemek icin yapilan deneylerde 4 dakikalik aritim siiresi dikkate
alimmistir. Daha onceki deneylerde elde edilen optimum parametre degerleri dikkate
almmarak yapilan c¢alismada aritim siiresi boyunca alinan orneklerden dis sucul

fazlardaki ¢inko giderimi ve pH igerikleri belinlenmistir.

Cizelge 4.9. Emiilsifikasyon hizi ve siiresi degistirilerek olusturulan ELM
sistemlerinin 6zellikleri ve ¢inko aritimi sonrasi sistem parametreleri.

EMULSIYON FAZ BiLESIiMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) IC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Tasyict
Madde (D2EHPA) Coziicii
(SPANSO0) 18 (1 N H2S04)
Parafin Toluen
0.48 1 17 4
FAZ ORANLARI (mL/mL)
emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dis sucul (250) = 0.088
icsel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550
i¢sel sucul (l§) / e.m1:ilsiyon (40)=0.450 icsel sucul (18) / membran (22) = 0.818
EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
X X 300
NUMUNE NO
I | 11 | m ] v | v | vi | wvui
5 ORT. KURECIK CAPI (um)
=
=~
=
=
=
s 1.2 1.1 1.8 2.4 2.8 2 2.5
= EMULSIFIKIYE HIZI (devir / dakika) ve SURESI (dakika)
30 sn 1 dk 2 dk 1 dk 1 dk 1 dk 1 dk
10000 dv/dk | 10000 dv/dk | 10000 dv/dk | 2000 dv/dk | 4000 dv/dk | 8000 dv/dk |20000 dv/dk
t
(CTNTIEEE R P I s e e L e e L A P it o e P
0 (2.10| - 10 |2.00| - 10 5.3 - 10 |3.86] - 10 3.72 - 10 3.99 - 10 4.12| - 10
0.5| * |14.8|3376| - |11.5(3.116{3.58 3.05 |4.151|4.57| 7.61 | 9.26 2.09| 7.23 | 8.86 [2.11| 7.42 | 8.42 [3.95 3.61 [3.060
1 11.412.109| - | 11.5(1.987]3.52 3.38 |2.126|4.36| 7.46 | 9.05 [2.04] 7.29 | 7.43 [2.06| 7.37 | 8.37 3.83| 4.34 {2.926
2 11.310.729 - | 11.1[0.394|3.5|3.34 |1.197|3.96] 8.51 | 9.03 2.01| 7.14 | 7.14 [2.03| 6.34 | 7.34 3.52] 3.59 {1.307
4 11.810.206| - | 10.4 (0.154|3.4]2.50 |0.538|3.89| 7.85 | 8.28 2.04{ 6.53 | 6.11 | 2 | 6.31 | 7.31 3.31] 3.17 {1.197
S
=
=
& : B : Y
i 1 1 2 4 3 3 6
*: Aralik disi
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Emiilsifikasyon hizi ve siiresinin 7 farkli kombinasyonuyla hazirlanan emiilsiyon
fazlar (faz1 olusturan her bir bilesenin miktar1 sabit), yaklasik 10mgZn?/L kirletici
iceren 250 mL hacmindeki dis sucul faza ilave edilmis ve aritim islemleri
baslatilmistir. Elde edilen ¢inko degerleri ¢izelge 4.9°da, yiizde ¢inko giderimleri
sekil 4.9’da gosterilmistir.

100
95
90 96-8% 98
g 80 =70
o= 80
5 70 c = ——30sn
g 39 2 dk
® 30 ——1dk
= 27 27
> 20 W 1 dk
10 l}ﬁ, 10 16 10 /
7 = o v 1 dk
0
0,5 1 2 4
Siire (dk)

Sekil 4.9. Emiilsifikasyon hiz1 ve siiresine gore ¢inko giderim verimlerinin zamana
gore degisimi.
Yapilan deneysel ¢alismalar incelendiginde; emiilsifikasyon hizi ve siiresi arttiginda;
emiilsiyon kiirecik boyutunun kii¢iildiigli, miktarinin ise arttigi goriilmiistiir. Bu
durum kiitle tranfer hizin1 arttirmaktadir. Ayni emiilsifiye hizina sahip olan I-II-11I
nolu sistemlerde elde edilen ¢inko giderim sonuglari birbirleriyle ortiismektedir. IV-
V-VI nolu sistemlerde ¢inko giderimi gézlenmemistir. Toluen 4mL, Parafin 17mL,
Span80 0,48 mL, D2EHPA 0,2 mL, Emiilsifikasyon hiz1 ve stiresi 20000 rpm- 1dk,
dis sucul faz karigtirma hizi 300 rpm olan (VII nolu) sistemde optimum sonuglara

ulasilmstir.

4.10 Emiilsifikasyon Hizi ve Siiresinin Farklh Kombinasyonlari

Emiilsifikasyon hizi ve siiresinin ELM sisteminin aritma performansi lizerindeki
etkilerini incelemek i¢in deneysel calismalara devam edilmistir. Emiilsifiye hiz1 ve
stiresi i¢in farkli kombinasyonlarda hazirlanan emiilsiyon fazlar i¢in emiilfikiye
siiresi ve bu siire ile x devir/dakika’lik emiilsifiye etme hizinin c¢arpimi sabit

tutulmustur.
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Emiilsifikasyon hiz1 ve siiresinin 5 farkli kombinasyonuyla hazirlanan emiilsiyon

fazlar, yaklasik 10mgZn**/L kirletici igeren 250 mL hacmindeki dis sucul faza ilave

edilmis ve aritim islemleri baslatilmistir. Emiilsifikasyon hiz ve siiresinin ELM

sistemi aritim performansim1 ne sekilde etkiledigini belirlemek i¢in yapilan

deneylerde 4 dakikalik aritim siiresi dikkate alinmistir. Yapilan caligmada aritim

stiresi boyunca alinan Orneklerden dis sucul fazlardaki ¢inko giderimi ve pH

igerikleri belinlenmistir. Elde edilen ¢inko degerleri ¢izelge 4.10°da, ylizde ¢inko

giderimleri sekil 4.10°da gosterilmistir.

Cizelge 4.10. Emiilsifikasyon hiz1 ve siiresinin farkli kombinasyonlar1 kullanilarak
olusturulan ELM sistemlerinin 0Ozellikleri ve ¢inko aritimi sonrasi
sistem parametreleri.

EMULSIYON FAZ BIiLESiMi

MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL)

iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)

Yiizey Aktif Madde
(SPANSO0)

Tastyict
(D2EHPA)

Coziict

0.48

0.2

Toluen
4

Parafin
17

18 (1 N H,S04)

FAZ ORANLARI (mL/mL)

emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160

membran (22) / dis sucul (250) = 0.088

i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072

membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550

icsel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450

i¢sel sucul (18) / membran (22) = 0.818

EMULSIFIKASYON . .

HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
X X 300
NUMUNE NO

I | I 11 IV | \
Eﬂ‘ ORT. KURECIK CAPI (um)
=
=
&
=
=
=
% 2.5 2 3 3.2 1
A EMULSIFIKIYE HIZI (devir / dakika) ve SURESI (dakika)

5 dk 2.5 dk 1.25 dk 1 dk 0.5 dk

2000 dv/dk 4000 dv/dk 8000 dv/dk 10000 dv/dk 20000 dv/dk

TOC| Zn TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn TOC| Zn
t@K) PH oo gy | PH g gy | PH | gy [y | PH | gy [mgy | PH | gy | amgrny
0 2.03 - 10 2.05 - 10 3.77 - 10 4.12 - 10 5.56 - 10
0.5 * 438 | 9.46 347 | 9.04 3.75 5.52 |2.759| 3.74 | 436 | 3989 | 541 | 4.02 |2.428
1 393 | 9.38 327 | 879 3.57 5.58 | 1.687| 3.34 | 431 |2.642| 524 | 2.58 | 2.358
2 3.84 | 9.15 347 | 8.17 3.55 453 [0.779 | 3.36 | 3.55 | 1.387 | 4.49 | 249 | 2.115
4 347 | 8.49 342 | 8.09 3.49 449 (0369 | 3.02 | 243 |0.769 | 4.53 | 2.23 | 1.448
S
=
=
U
o
[75]
*: Aralik dist
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100

90 936
" - %

= 6 —+—5 dk 2000 dv/dk
2 70 0 =4
2 60 —=—2,5 dk 4000 dv/dk
T 60
< 0 1,25 dk 8000
= 40 dv/dk
Z —s—1dk 10000 dv/dk
~ 30
= 18 19
> 20 10 12 - —=—0,5 dk 20000
—— 15 dv/dk
10 o—
¥ O
0
0,5 1 2 4
Siire (dk)

Sekil 4.10. Emiilsifikasyon hizi ve siiresinin farkli kombinasyonlarina gore dis
sucul faz ¢inko konsantrasyonlariin zamanla degisimi.
[-1I nolu sistemlerde elde edilen ¢inko giderim sonuglari birbirleriyle Ortiisse de
cinko gideriminde hedeflenen sonuglara ulasilamaistir. III-IV-V nolu sistemlerde
birbirine yakin degerlerde ¢inko giderim sonucu elde edilmistir. Toluen 4mL, Parafin
17mL, Span80 0,48 mL, D2EHPA 0,2 mL, Emiilsifikasyon hiz1 ve siiresi 20000 rpm-
0,5dk, dis sucul faz karistirma hizi 300 rpm olarak secilen (IV nolu) sistemde kiirecik
boyutunun kiigiik oldugu ve sisme oraninin diisiik oldugu diger deney setlerine

oranla daha berrak olmasi1 acisindan optimum degerlere ulagilmgtir.
4.11 Reaktor Kanistiric1 Hiz

Reaktor karistirict hizinin ELM sistemi aritim performansini ne sekilde etkiledigini
tespit etmek amaciyla dnceki ¢alismada (B6liim 4.10) belirlenen optimum emiilsifiye

etme hiz1 baz alinmstir.

Simdiye kadar yapilan caligmalarda elde edilen optimum parametre degerleri
kullanilarak hazirlanan emiilsiyon fazlar, yaklasik 10mgZn?*/L kirletici iceren 250
mL hacmindeki dig sucul faza ilave edilmis ve aritim islemleri baglatilmistir. 20
dakikalik aritim siiresi boyunca belirli zaman araliklarinda (1, 5, 10 ve 20. dakika)
dis sucul fazlardan ¢inko ve pH igeriklerini belirlemek amaciyla 6rnekler alinmistir.

Yapilan deneysel ¢alismada 11 farkl reaktor karistirict hizi kullanilmistir.
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Cizelge 4.11. Reaktor karistirict hizinin degistirilerek olusturulan ELM sistemlerinin
ozellikleri ve ¢inko aritimi sonrasi sistem parametreleri.

EMULSIYON FAZ BIiLESIiMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde Tastyict Coziicii
(SPANSO0) (D2EHPA)
18 (1 N H2S04)
0.48 02 Parafin | Toluen
) ) 17 4
FAZ ORANLARI (mL/mL)

emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160

membran (22) / dis sucul (250) = 0.088

i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072

membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550

i¢sel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450

icsel sucul (18) / membran (22) = 0.818

EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
X X X
NUMUNE NO
I | 11 | 111 v | v |
” ORT. KURECIK CAPI (um)
=
=
~
=
=
< 23 2.5 2.1 2.6 1.2 1.1
REAKTOR KARISTIRICI HIZI (devir / dakika)
100 200 300 100 200 300
Cift Pedal Cift Pedal Cift Pedal Tek Pedal Tek Pedal Tek Pedal
TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn
t(dk) | pH (mg/L)|(mg/L) pH (mg/L)|(mg/L) pH (mg/L)|(mg/L) pH (mg/L)|(mg/L) pH (mg/L)(mg/L) pH (mg/L)|(mg/L)
0 (356 - |10 [348] - [ 10 [3.77] - | 10 |436] - | 10 [3.99] - [ 10 [401] - [ 10
1 |3.25/6.43]6.669] 3.32 | 6.27 [6.139] 3.68 | 6.25 [3.360] 4.17 | 3.24 [1.712] 3.72 | 3.88 |2.938] 3.59 | 3.47 [2.709
5 [2.80[5.77]6.151]3.18 | 6.08 [4.315] 3.56 | 6.63 |1.326] 3.59 [ 2.43 [1.172] 3.60 | 3.16 [2.576[ 3.41 [ 2.70 [2.547
10 [2.79[5.66 |4.119]3.07 | 4.87 [3.276] 3.38 | 6.14 |1.309] 3.43 [ 2.29 [1.171] 3.49 | 2.47 [1.593] 3.18 | 2.54 [2.185
20 [2.77]3.423.482[3.06 | 3.73 [3.063] 3.33 [ 5.69 [0.623] 3.25 | 2.12 [1.101] 3.15 | 2.33 |0.794| 3.11 | 2.18 | 1.126
S
=
=
(723
173
17 22 25 14 14 6
NUMUNE NO
Vi1 | VI | IX | X | XI
) ORT. KURECIK CAPI (um)
=
=
~
=
=
~ 1.7 1.4 1.6 1.8 2
REAKTOR KARISTIRICI HIZI (devir / dakika)
400 400 500 600 800
Cift Pedal Tek Pedal Tek Pedal Tek Pedal Tek Pedal
TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn TOC| Zn
t@0) | PH | gy | gy | P | gty [ gy | PH gy | gty | PH | gt [ mgriy | PH | g | gty
0 475 | - 10 [ 403 - 10 | 426 | - 10 | 413 - 10 | 456 | - 10
1 4.62 [ 3.68 |1.372] 3.91 | 2.60 [0.182 | 4.13 | 2.60 | 6.185] 3.92 | 2.06 | 6.328 | 4.01 | 2.55 | 2.192
5 431 | 3.38 [0.400 | 3.68 | 2.51 [0.092 | 4.08 | 2.07 [5.853 ] 3.86 | 2.02 | 0.153 ] 3.97 | 1.74 | 1.324
10 | 405 | 299 [0.279 | 3.62 | 2.43 [0.085| 4.01 [ 1.90 [5.885] 3.78 | 1.97 | 0.152| 3.80 | 1.67 | 1.310
20 | 400 | 2.94 |o0. 3.41 | 2.16 10.053 ] 3.96 | 1.57 |0.140| 3.76 | 1.86 |0.036 1.64 | 1.268
S
=
=
(723
173
6 0.5 9 9 11




Pedalin aritim islemine ne sekilde etki ettigini tespit etmek i¢in ayn1 karigtima hizi ile
yapilan deneyler 6nce tek pedal ile sonrasinda ¢ift pedal ile calisilmigtir. Reaktor
karistirma hizinin artmasi kesme kuvvetini arttirmis dolayisiyla kimyasal 6zellikleri
ayni ancak daha kiiclik boyutta kiirelerin olusmasina neden olmustur. Elde edilen

cinko degerleri ¢izelge 4.11°de, yiizde ¢inko giderimleri sekil 4.11°de gosterilmistir.

98 99 99 99
100 98 ) )

96 97 94 —— 100 devir/dk Cift Pedal
90 ’ - 88 ——92 co —8—200 devir/dk Cift Pedal
5 %0 = 7/8‘\/‘} 89 300 devir/dk Cift Pedal
= 83 e 8 6 —+—100 devir/dk Tek Pedal
-% 70 | 71 *'i';"" 67 f —=—200 devir/dk Tek Pedal
£ 60 57 [ — 6 300 devir/dk Tek Pedal
= 400 devir/dk Cift Pedal
E 50 400 devir/dk Tek Pedal
E 40 39 500 devir/dk Tek Pedal
;33// 38 600 devir/dk Tek Pedal
30 800 devir/dk Tek Pedal

1 5 10 20

Siire (dk)

Sekil 4.11. Reaktor karistirict hizina gore dis sucul faz ¢inko konsantrasyonlarinin
zamanla degisimi.

Calismada 300 devir/dakika ile 800 devir/dakika reaktor karistirict hizi. 800

devir/dakika digindaki tiim hizlarda kimyasal agidan ¢inko derisiminin 1 ppm’in

altinda oldugu goriilmiistiir. Reaktor karistirict hizinin artmasiyla ¢inko gideriminin

arttig1 goriilmiistiir. 400 devir-dakika iizerindeki hizlarda kiireciklerin pargalandigi

goriilmistiir. Kisa siireli arittim islemi ile istenilen ¢ikis konsantrasyonlarina

ulastlmistir.

Yapilan caligmalar sonucunda emiilsiyon karistirma hizi arttikca, aritim islemi
esnasinda emiilsiyon kiireleri genel biiylime hizi ve boyutlarinin azaldigi, sisme
miktarinin ve aritim kinetiginin arttig1 gézlemlenmistir. Dis sucul faz karistirma hizi
400 rpm-¢ift pedal olan (VII nolu) sistemde kirletici giderimi agisindan en iyi sonug

elde edilmistir.
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4.12 D1s Sucul (Besleme-Siirekli) Faza Organik ve Inorganik Ligand ilavesinin

Cinko Giderimi Uzerine Etkisinin incelenmesi

D1s sucul (besleme-siirekli) fazaorganik ve inorganik ligand ilavesinin ELM sistemi

arttm performansini ne sekilde etkiledigini tespit etmek amaciyla caligmalar

yapilmustir. Yapilan ¢aligmalarda dnceki deneylerden elde edilen optimum parametre

degerleri baz alimmistir. inorganik ligand olarak kloriir (CI°), nirtrat (NOs"); organik

ligand olarak asetat (CH3COQ") iyonlar1 kullanilarak yapilan ¢alismada aritim siiresi

1 dakika olarak dikkate alinmistir. 1 dakikalik aritim siiresi sonucunda dis sucul

fazlardan ¢inko ve pH igeriklerini belirlemek amaciyla 6rnekler alinmistir.

Cizelge 4.12. D1s sucul (besleme-siirekli) faza organik ve inorganik ligand ilavesi
kullanilarak olusturulan ELM sistemlerinin 6zellikleri ve ¢inko aritimi
sonrasi sistem parametreleri.

EMULSIYON FAZ BiLESIiMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) IC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde | Tastyict Coriicii
(SPANBO0) (D2EHPA) 18 (1 N H2SOy)
0.48 02 Parafin | Toluen
) ) 17 4
FAZ ORANLARI (mL/mL)

emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160

membran (22) / dis sucul (250) = 0.088

i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072

membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550

i¢sel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450

i¢sel sucul (18) / membran (22) = 0.818

EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
10000 1 400-Tek Pedal
NUMUNE NO
I | 11 I | vV
g ORT. KURECIK CAPI (um)
g 3 4 3 4.5
iC SUCUL FAZ OZELLIiKLERI
HAM NUMUNE KLORUR; NITRAT ASETAT
TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn
tAR | PH g [(mg)| PP g gy | PP | g [mgmy | PH | g/t | mgr1)
0 532 | - 10 | 532 ] - 10 | 568 | - 10 | 557 | - 10
1 3.17 [10.03] 9.07 | 3.26 | 11.45]4.175] 4.82 | 10.93 | 6.777 | 3.62 | 47.33 | 3.39
S
=
=
(7
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Yapilan g¢alismalarda Onceki ¢alismalar neticesinde secilmis optimum parametre
degerleri kullanilarak hazirlanan emiilsiyon fazlar, 0,025 M derisime sahip farkli
ligandlarla birlikte yaklasik 1000 mgZn?**/L kirletici igeren 250 mL hacmindeki
farkli dis sucul fazlara ilave edilmis ve aritim islemleri baslatilmistir. Elde edilen
cinko degerleri Cizelge 4.12°de gosterilmistir. Yapilan caligmalarda ligand ilavesinin

sistemleri olumsuz yonde etkiledikleri goriilmiistiir.

Di1s sucul faza, organik ve inorganik ligand ilavesinin aritim performansi {izerinde
etkisini belirleyebilmek i¢in daha onceki ¢alismalarda belirlenen optimum parametre
degerleri dikkate alinarak yapilan ¢aligmalarda degerlendirmeler sonucunda ligand
ilavesinin ¢inko giderimi {izerine pozitif etki etmedigi goriilmiistiir. Tiim deneylerde
fiziki agidan,tamponlara yapisma gozlemlenmis ve berrakliga ulasilamamis olup

yiiksek sisme degerleriyle karsilagilmistir.

4.13 Maliyeti Minimum Seviyelerde Tutularak Olusturulan ELM Sisteminin

Cinko Giderimi Uzerine EtKisinin Incelenmesi

Isletme maliyeti minimum tutulacak sekilde olusturulan ELM sistemlerinin etkin
oldugu kirletici konsantrasyonunu belirlemek amaciyla deneyler yapilmistir. Yapilan
deney calismalarinda secilen parametreler onceki calismalarda edinilen tecriibeler

1s1¢1nda olusturulmustur.

Deney esnasinda aritim islemi siirecinde pH ve kursun igeriklerinin belirlenmesi igin
dus sucul fazlardan belirli dakikalarda (1, 5 ve 10. dakika) 6rnekler alinmis; aritim
siireci 10 dakika devam ettirilmistir. Yaklasik 1000 mgZn?*/L’lik baslangi¢ dis sucul

faz kirletici derigimiyle ¢alismalar yapilmistir.

Ekonomik faktorler dikkate alinarak olusturulan 6 farkli ELM sisteminde membran
faz hacimsel olarak yariya indirilmistir. Aritim siireci boyunca alinan 6rneklerden
elde edilen ¢inko degerleri Cizelge 4.13°de verilmistir. Dis sucul faz ¢inko igerigine
sahip 6 ELM sisteminin zamana bagli olarak dis sucul faz yiizde ¢inko giderimleri

sekil 4.12°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.13. Isletme maliyeti minimum seviyelerde tutularak olusturulan ELM
sistemlerinin 6zellikleri ve ¢inko aritimi sonrasi sistem parametreleri.

EMULSIYON FAZ BILESIMI
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde Tastyic1 Céziicii
(SPANSO0) (D2EHPA) 9 (I N HiSOs)
X X Parafin | Toluen
X X
FAZ ORANLARI (mL/mL)
emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dis sucul (250) = 0.088
i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550
icsel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450 i¢sel sucul (18) / membran (22) = 0.818
EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
10000 1 250
NUMUNE NO
1 | 11 | 111 v | v | VI
o ORT. KURECIK CAPI (um)
-
=
=
=
é 3 3 ’ 3 _ 2 2 3
< IC SUCUL FAZ HACIMSEL ORANLARI (mL)
R Toluen 2 Toluen 1 Toluen 2 Toluen 2.5 Toluen 3 Toluen | 2.5
Parafin 8.5 | Parafin 9.5 | Parafin | 8.26 | Parafin 8 Parafin 7.5 Parafin
D2EHPA | 0.1 | D2EHPA | 0.1 | D2EHPA | 0.1 | D2EHPA | 0.1 | D2EHPA | 0.24 | D2EHPA | 1
SPANSO |0.24| SPANSO |0.24 | SPANS8O | 0.48 | SPANSO | 0.1 SPANS8O | 0.1 SPANSO | 0.1
t TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn
@0 PH | g fmgiy| PH g |mgiy| PH |img/iy| mginy| PH gty | amgrty | PH | gy | amgry | PH | gy merty
0 |432] - 10 [4.34| - 10 [4.38| - 10 [4.51| - 10 [(4.21| - 10 |4.32] - 10
1 [3.75] 8.43 16.059]3.70 | 8.25]9.32 | 3.78 | 7.59 |3.027|4.23 | 8.42 |4.304 |4.35| 9.83 | 3.455 |3.67| 8.53 [5.951
5 [3.72]8.71 [2.549] 3.68 | 5.08 | 9.13 | 3.56 | 6.48 |2.467|3.38 | 6.57 |3.867|3.57| 8.31 | 1.182 {3.34| 8.31 [2.139
10 [ 3.28 | 7.60 34513.72[8.26 [3.48]3.19 [0.823|3.09 | 5.53 [2.696 |3.49] 5.67 3.16]3.93 |10.846
S
=
=
724
o
703 .
5 1 9 3 3 0.5
100 95
88 —— Toluen 2 mL Parafin 8,5 mL
90 92 D2EHPA 0,1 mL SPAN 80 0,24 mL
- 92 —&— Toluen 1 mL Parafin 9,5 mL
s 89
E 80 D2EHPA 0,1 mL SPAN 80 0,24 mL
= 5 73 —=+— Toluen 2 mL Parafin 8,26 mL
2 7 75 D2EHPA 0,1 mL SPAN 80 0,48 mL
('2 == Toluen 2,5 mL Parafin § mL
s 60 1 D2EHPA 0,1 mL SPAN 80 0,1 mL
= 50 57 —w— Toluen 3 mL Parafin 7,5 mL
, D2EHPA 0,24 mL SPAN 80 0,1 mL
= ~eo— Toluen 2,5 mL Parafin 7 mL
> 40 39 40 D2EHPA 1 mL SPAN 80 0,1 mL
30
1 5 10
Siire (dk)

Sekil 4.12. Maliyet minimum seviyede tutularak olusturulan ELM sistemlerine gore
¢inko giderim verimlerinin zamana gore degisimi.

57



4.14 Sistem Isletme Maliyeti Dikkate Alinmadan Mevcut Tecriibeler Isiginda
Yapilan Calismalar

Isletme maliyeti dikkate alinmadan olusturulan ELM sistemlerinin ¢inko gideriminde
ne sekilde etkin olacagini belirlemek amaciyla deneyler yapilmistir. Deney esnasinda
ariim iglemi siirecinde pH ve kursun igeriklerinin belirlenmesi i¢in dis sucul
fazlardan belirli dakikalarda 6rnekler alinmis (1, 5 ve 10. dakika); aritim siireci 10
dakika devam ettirilmistir. Yaklasik 10, 50, 100, 500, 1000 mgZn**/L’lik baslangi¢
dis sucul faz Kkirletici derisimleriyle ¢alismalar yapilmistir. Yapilan deney
calismalarinda secilen parametreler dnceki ¢aligmalarda edinilen tecriibeler 15181inda

olusturulmus, 5 farkli ELM sistemi ile deneyler yapilmistir.

Cizelge 4.14. Isletme maliyeti dikkate alinmadan ¢inko giderimini hizlandirilmasi
amaglanarak olusturulan ELM sistemlerinin 06zellikleri ve ¢inko
aritimi sonrasi sistem parametreleri.

EMULSIYON FAZ BIiLESiMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde | Tastyict codlSH
(SPANSO) (D2EHPA) -
18 (2 N H2S04)
0.48 05 Parafin| Toluen
i ) 17 4
FAZ ORANLARI (mL/mL)
emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dis sucul (250) = 0.088
i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550
icsel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450 i¢sel sucul (18) / membran (22) = 0.818
EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)
10000 1 300-Tek Pedal
NUMUNE NO
e I | 11 | 111 | v | v
E ORT. KURECIK CAPI (um)
&
=
)
=
é 4 3.8 34 3.3 3
A DIS SUCUL FAZ CINKO KONSANTRASYONU (mgZn>+/L)
10 50 100 500 1000
TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn
t@0] PH | g gy PH g mgin| P g lmgiy] PH g/t |mgrmy| PH |/t | (mgrn)
0 |357] - 10 [3.13| - 50 [3.64] - [100)3.03| - |500]3.16| - |1000
1 [3.13]7.595]|2.856| 2.82 [6.327(21.89]3.08 |5.098|2.826| 2.20 |2.227|18.64| 2.41 |2.486|62.71
5 [3.001]7.317/0.466| 2.67 |4.775|4.403|2.36 |5.022]1.581]| 2.14 |2.156|18.35]| 2.24 |2.302|50.30
10 | 2.99 16.967]0.405] 2.26 [1.982|1.611]2.22 |14.810(0.677]| 2.06 |1.552|14.17| 2.03 |2.033|48.87
S
=
=
2y
73
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Ekonomik faktorler dikkate alinmadan olusturulan 5 ayr1 ELM sisteminde membran
faz hacimsel olarak tiim ¢aligmalarda sabit tutulmustur. Aritim siireci boyunca alinan
orneklerden elde edilen ¢inko degerleri cizelge 4.14’de verilmistir. Di1s sucul faz
cinko igerigine sahip 5 ELM sisteminin zamana bagl olarak dis sucul faz yiizde

cinko giderimleri sekil 4.13’de gdsterilmistir.

100 1 9 o —28 99
90 97 99 99
- 86
= 78 DEENEEEREES —+—10 mg Zn/L
£ 80 o 5
81
= —=—50 mg Zn/L
'C% h 100 mg Zn/L
mg Zn
< 00 0 51
= 50 ——500 mg Zn/L
o
g 40 37 1000 mg Zn/L
30
1 5 10
Siire (dk)

Sekil 4.13. Sistem maliyeti dikkate alinmadan olusturulan ELM sistemlerine gore
cinko giderim verimlerinin zamana gore degisimi.

Ekonomik faktorler goz ardi edilerek yapilan ¢alismalarda sistem fiziksel 6zellikleri

hizla olumsuz yonde degismistir. Yapilanm deneylerde kiirecik boyutlarinin birbirne

yakin degerler oldugu sisme degerlerinin ise III ve IV nolu deneylerde en diisiik

oldugu gozlenlenmistir. Berraklik ve giderim sonuglarina bakildiginda Toluen 4mL,

Parafin 17mL, Span80 0,48 mL, D2EHPA 0,5 mL, 100 mgZn?'/L degerleri ile

olusturulan (Il nolu) sistemde optimum degerler elde edilmistir.

4.14.1 Sistem isletme maliyeti dikkate alinmadan membran faz hacimsel

oranlarinin farkli kombinasyonlari ile yapilan ¢alismalar

Bu ¢alisma bir 6nceki caligmada (Bolim 4.14) isletme maliyeti dikkate alinmadan
olusturulan ELM sistemlerinin ¢inko giderimindeki sonuglar1 dikkate alinarak
yapilmistir. Deney esnasinda aritim islemi siirecinde pH ve kursun igeriklerinin
belirlenmesi i¢in dis sucul fazlardan belirlenen dakikada 6rnekler alinmis (1, 5 ve 10.
dakika); aritim siireci 10 dakika devam ettirilmistir. Membran faz hacmi sabit
tutularak; hacimsel oranlari birbirine bagli olarak degisen coziiciiler ve tasiyici
bilesenin kullanilmasiyla olusturulan 6 farkli emiilsiyon faz (40 mL), yaklasik 100

mgZn?/L’lik kirletici iceren 250 mL hacmindeki dis sucul faza ilave edilerek
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calismalar yapilmistir. Yapilan deney c¢alismalarinda segilen parametreler Onceki

calismalarda edinilen tecriibeler 1s18inda olusturulmus, 6 farkli ELM sistemi ile

deneyler yapilmistir.

Cizelge 4.15. Isletme maliyeti dikkate almmadan tasiyici hacmi degistirilerek
olusturulan ELM sistemlerinin 6zellikleri ve c¢inko aritimi sonrasi
sistem parametrelerinin incelendigi deney setleri.

EMULSIYON FAZ BILESiMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) iC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde Tasiyic1 Céziicii
(SPANS0) (D2EHPA) . 18 (2 N HiSOs)
048 X arafin | Toluen
X X
FAZ ORANLARI (mL/mL)

emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160

membran (22) / dis sucul (250) = 0.088

icsel sucul (18) / dig sucul (250) = 0.072

membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550

icsel sucul (18) / emiilsiyon (40) = 0.450

icsel sucul (18) / membran (22) = 0.818

EMULSIFIKASYON . .

HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KARISTIRMA HIZI (devir/dakika)

10000 1 300-Tek Pedal
NUMUNE NO
I | I | 111 | v | V | VI

o ORT. KURECIK CAPI (um)

=

-

=

=

i

=

= 3 3 3 2.7 2 3

é TASIYICI ve COZUCU BILESEN HACIMSEL ORANLARI (mL)

é Toluen 4 Toluen| 4.25 |Toluen| 3.75 |Toluen| 3.25 |Toluen| 7.5 |Toluen| 7.5
Parafin| 17 [|Parafin| 16.25 |Parafin| 15.75 |Parafin| 15.25 |Parafin| 20.5 |Parafin| 20.5
H,SO4 | 2N 18 | HoSO4 | 2N 18 | H2SO4 | 2N 18 | HoSO4 | 2N 18 | HoSO4 | 4N 9 | HaSO4| 4N 9
D2EHPA 0.5 D2EHPA 1 D2EHPA 2 D2EHPA 3 D2EHPA 2 D2EHPA 2

t TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn TOC| Zn

@ | PH g mgny| PH g |mgmy| PH |mg)mgny| PH [mgn)|mgy| PH [mgiy|mgry| PH [mgi|mgn)

0 |[365| - |100{328] - |100[301| - |100{3.03| - | 100 |3.11] - | 100 [3.09| - | 100

1 |3.27]6.527|8.370| 3.16 [6.275(8.236| 2.08 |6.253|22.54| 2.17 [3.240{21.79 | 2.38 |3.883|1.094| 2.95 |3.477(0.455

5 [2.83(5.771|2.832( 2.82 |6.088|1.411| 2.06 [6.630(20.63| 2.09 |2.437/19.09| 2.36 |3.163]0.438 | 2.91 [2.709{0.211

10 | 2.69 |5.660[0.850( 2.71 |4.872(0.752| 2.01 |6.140(17.88| 2.03 |2.293[16.55|2.26 |2.475|0.153 | 2.83 |2.547|0.197

S

=

>

=z

ur

25 22

Ekonomik faktorler dikkate alinmadan olusturulan 6 ayr1 ELM sisteminde membran

faz hacimsel olarak tiim caligmalarda sabit tutulmus, fazi olusturan maddelerin

hacimsel oranlar1 degistirilmistir. Aritim siireci boyunca alinan Orneklerden elde

edilen ¢inko degerleri cizelge 4.16’da verilmistir. D1s sucul faz ¢inko igerigine sahip

6 ELM sisteminin zamana bagli olarak dis sucul faz yiizde ¢inko giderimleri sekil

4.14°de gosterilmistir.
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100 99 99 99 ——o— Parafin 4 mL

> =99 @ 99 Parafin 17 mL
99 H2S04 18 mL
—_ 97 —#— Parafin 4,25 mL
> Parafin 16,25 mL
) H2S04 18 mL
&2 90 92
= Parafin 3,75 mL
a Parafin 15,75 mL
< 83 H2S04 18 mL
§ 81 —s— Parafin 3,25 mL
Parafin 15,25 mL
E 80 7’8//8.2 H2S04 18 mL
E 79 ——#—Parafin 7,5 mL
> 77 Parafin 20,5 mL
H2S04 9 mL
70 Parafin 7,5 mL
Parafin 20,05 mL
1 5 10 H2S04 9 mL
Siire (dk)

Sekil 4.14. Sistem maliyeti dikkate alinmadan membran faz hacimsel oranlarinin
farkli kombinasyonlarina gore ¢inko giderim verimlerinin zamana gore
degisimi.

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda; I, II, V ve VI nolu sitemlerde birbirine yakin

giderim sonuglarina ulasilmistir. Ancak V ve VI nolu sistemelrde sime miktarlari

yiiksek ve tamponlara yapisma gozlemlenmistir. I ve II nolu deneylerin yapildigi

ELM sistemlerinde birbiyle ayn1 sisme degerleri ve kiirecik caplarina ulasilsa da;

Toluen 4,25mL, Parafin 16,25mL, Span80 0,48mL, D2EHPA ImL, dis sucul faz

karistirma hiz1 300 rpm-tek pedal, emiilsifikasyon hiz1 10000 rpm olan (II nolu)

sistemde berraklik acisindan ideal goriintii gozlemlenmis olup optimum degerlere

ulasilmstir.

4.14.2 Sistem isletme maliyeti dikkate alinmadan membran faz hacimsel

oranlarimin farklhh kombinasyonlari ve karistirici hizina bagh yapilan ¢alismalar

Bu ¢alisma bir 6nceki ¢alismada (B6lim 4.15, Boliim 4.16) isletme maliyeti dikkate
alinmadan olusturulan ELM sistemlerinin ¢inko giderimindeki sonuglari dikkate
almmarak yapilmistir. Deney esnasinda aritim islemi siirecinde pH ve kursun
igeriklerinin belirlenmesi i¢in dis sucul fazlardan belirlenen dakikada ornekler
alinmig; artim siireci 10 dakika devam ettirilmistir. Membran faz hacmi sabit
tutularak; hacimsel oranlar1 birbirine bagli olarak degisen ¢oziiciiler ve tasiyici
bilesenin kullanilmasiyla olusturulan 4 farkli emiilsiyon faz (40 mL), yaklasik
100mgZn?*/L’1ik kirletici iceren 250 mL hacmindeki dis sucul faza ilave edilmis,
karistirma hiz1 arttirillarak calismalar yapilmistir. Yapilan deney calismalarinda

secilen parametreler onceki ¢alismalarda edinilen tecriibeler 1518inda olusturulmus, 4
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farkli ELM sistemi ile deneyler yapilmistir.

Ekonomik faktorler dikkate alinmadan olusturulan 4 ayr1 ELM sisteminde membran
faz hacimsel olarak tiim calismalarda sabit tutulmus, fazi olusturan maddelerin
hacimsel oranlar1 degistirilmistir. Aritim siireci boyunca alinan Orneklerden elde
edilen ¢inko degerleri cizelge 4.17°de verilmistir. D1s sucul faz ¢inko igerigine sahip
4 ELM sisteminin zamana bagli olarak dis sucul faz ylizde ¢inko giderimleri sekil

4.15°de gosterilmistir.

Cizelge 4.16. Isletme maliyeti dikkate alinmadan tasiyic1 hacmindeki degisim ve
karigtirict  hizina bagli olarak olusturulan ELM sistemlerinin
Ozellikleri ve ¢inko aritimi sonrasi sistem parametreler.

] EMULSIYON FAZ BILESIMi
MEMBRAN (ORGANIK) FAZ (mL) IC SUCUL (SIYIRICI) FAZ (mL)
Yiizey Aktif Madde Tastyici Cozici
(SPANSO0) (D2EHPA) - 18 (2 N HsSOW)
048 X arafin | Toluen
X X
FAZ ORANLARI (mL/mL)
emiilsiyon (40) / dis sucul (250) = 0.160 membran (22) / dig sucul (250) = 0.088
i¢sel sucul (18) / dis sucul (250) = 0.072 membran (22) / emiilsiyon (40) = 0.550
i¢sel sucul (1§) / e:mliilsiyon (40) = 0.450 igsel sucul (18) / membran (22) =0.818
EMULSIFIKASYON . .
HIZ (devir/dakika) SURE (dakika) KA MA Higlevir/dakika)
10000 1 400-Tek Pedal
NUMUNE NO
1 | 11 | 111 | v
g ORT. KURECIK CAPI (um
g 3 2.4 3.2
A DIS SUCUL FAZ OZELLIKLERI (mL)
Toluen 4 Toluen 4.25 Toluen 3.75 Toluen 3.25
Parafin 17 Parafin 16.25 Parafin 15.75 Parafin 15.25
D2EHPA 0.5 D2EHPA 1 D2EHPA 2 D2EHPA 3
TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn TOC | Zn
tdk | PH gy gy | PP | g/ [(mgy| PP | ) [mg)| PP | g/t | (mgr1)
0 3.32 - 10 2.28 - 10 3.93 - 10 3.27 - 10
1 3,12 | 6.873 | 1.570 | 2.26 | 3.968 | 1.584 | 3,88 | 6.46 | 1.779 | 3.14 | 7.76 | 1.857
5 2,64 1431710418 | 2.12 2412 |0.275] 3,69 | 629 | 0.355| 2.87 | 7.85 | 0417
10 2,58 | 4.087 2.01 [2.362]0.271 | 346 | 527 10.242| 2.55 | 6.78 | 0.364
S
=
=
z -
- 6 4 6 6
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100 08

97 ?ﬁ? ——o— Toluen 4 mL
P Parafin 17 mL
9 96 D2EHPA 0,5 mL

\O
W
O
[e))

—#— Toluen 4,25 mL
Parafin 16,25 mL
D2EHPA 1 mL

O
(==}

Toluen 3,75 mL
Parafin 15,75 mL
D2EHPA 2 mL

VERIM (% GIDERIM)
oo
(9]
2

R4 —»— Toluen 3,25 mL
Parafin 15,25 mL
D2EHPA 3 mL

81

80
1 5 10

Siire (dk)

Sekil 4.15. Sistem maliyeti dikkate alinmadan membran faz hacimsel oranlarinin
farkli kombinasyonlarina ve karistirict hizina gore ¢inko giderim
verimlerinin zamana gore degisimi.

Yapilan caligmalarda tiim sistemlerde yiiksek ¢inko giderimi saglanmistir. sistem

fiziksel Ozellikleri hizla olumsuz yonde etkilenmistir. Kiirecik caplar1 ile sime

degerleri birbirine yakindir. Sisme degeri en diisiik olan; Toluen 4,25mL, Parafin
16,25mL, Span80 0,48mL, D2EHPA 1mL, dis sucul faz karistirma hizi1 400 rpm-tek
pedal, emiilsifikasyon hiz1 10000 rpm degerleri iceren (II nolu ) sistemin berraklik

acisindan en ideal sistem olduguna karar verilmistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢alismada sucul ortamdan c¢inkonun ELM teknigiyle giderimi incelenmistir.
Bununla birlikte sistem bilesenlerinin  optimum  degerleri  belirlenmistir.
Degerlendirmelerde kimyasal agidan ¢inko derisimininl ppm’in altinda olmasi ve

fiziksel agidan diisiik oranlarda sisme yiizdesi hedeflenmistir.

Emiilsiyon Sivi Membran (ELM) sistemlerini kullanarak ¢inko giderimi c¢aligmalar
esnasinda; membran faz oranlarinin degisimi, i¢ faz derisiminin degisimi, dis faza
organik ligand ilavesi, reaktor karistirict hiz degisimi islemlerinin ¢inko giderimi

tizerine etkileri incelenmistir.

1 mg/L dis sucul faz Cinko (Zn*") derisiminin hedeflendigi deneysel ¢alismalar
sonucunda optimum degerler; 0.48 mL SPANS8O, 0.2 mL D2EHPA, 4 mL Toluen, 17
mL’dir. Membran faz hacmi; IN siilfirik asitten olusturulmus 18 mL i¢ sucul faz
hacmi; 10000 rpm emiilsifikasyon hiz1 ve 1 dk emiilsifikasyon siiresi ve 300 rpm

reaktor karistirma siiresi optimum degerler olarak belirlenmistir.

Calismalarda laboratuvar oOlceginde yiiksek c¢inko giderimi elde edilmistir.
Laboratuvar ¢aligmalarinda olusturulan membranin daha stabil bir hale
getirilebilmesi icin farkli ylizey aktif maddeler kullanilabilir. SPANS8O ile birlikte
poliamin tipi yiizey aktif maddelerin kullanilmasi1 denenebilir. Bu sekilde emdiilsiyon

sismesinin daha az olacagi ve daha stabil membran olusacagi diistiniilmektedir.

Yapilan calismalarda laboratuvar 6lgeginde yiiksek ¢inko giderimi elde edilmistir.
ELM sistemlerinin laboratuvar Olceginden, ticari Olcege tasinmasinda pilot tesis
isletiminin  6nemi olduk¢a Dbiiyliktiir tesis ¢ikis suyu debisi ve kursun
konsantrasyonundaki degisimin ve tesis ¢ikisindaki diger genel sartlarin aritimi ne
yonde etkileyecekleri, bu pilot tesisin igletime sokulmasiyla ortaya c¢ikacaktir.

Dolayisiyla pilot 6lgekte olusturulacak ELM sistemleriyle testler yapilabilir.

Yapilan ¢alismalarda organik kirletici olusumuna diklkat ¢ekmek istenmistir. TOC
Ol¢iimlerine bakilarak organik kirliligi onlemek adina yeni aritma islemleri

gerekecektir.
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Teknik ve ekonomik yetersizlikler nedeniyle yapilamayan demiilsifikasyon islemi
mutlak surette ELM sisteminin uygulandigi endiistriler icin en Onemli islem
olacaktirr. Bu nedenle farkli demiilsifikasyon tekniklerinin denendigi ve

parametrelerin incelendigi ayrintili bir ¢alisma yiiriitiilebilir.

ELM sistemlerinde sisme acisindan su su parametreler onemlidir. Farkli ya da
sentetik olarak elde edilmis yiizey aktif maddeler ve organik maddeler denenebilir.

olumsuz yonlerin asgariye indirilebilmesi icin farkli yonde ¢aligmalar yapilabilir.
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