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OZET

Hibrit Siyaniirleme ve Yiiksek Basingh Membran Prosesiyle Madencilik
Atiksularindan Giimiis Geri Kazanimi - Sentetik Su Deneyleri

Yapilan tezin ana amaci, saf suya eklenen giimiistin (AgCl partikiil formu) sentetik
su deneylerinde hibrit siyaniirleme ve yiiksek basingli membran prosesiyle geri
kazanilabilirliginin aragtirilmasidir. Test edilen hibrit proses, atiklarda veya sentetik
sularda yeniden siyaniirleme ve g¢okeltim sonras1 AgCN olarak ¢ozeltiye alinan
giimiiglin nanofiltrasyon veya ters osmoz prosesleriyle konsantre edilip geri
kazamlmasim igermektedir. Sentetik su deneylerinde ¢oziiniirliigti gok az olan AgCl
partikiillerinden siyaniir li¢i sonrast AgCN kompleksleri olugturulup giimiis ¢ozeltiye
alinmigtir. Miiteakip membran testleri, laboratuvar Slgekte diiz tabakali membran
konfigiirasyonundaki test {initesinde yapilmistir. Farkli polimer yapilarinda iki adet
nanofiltrasyon ve bir adet ters osmoz membran tiirleri test edilmistir.

Giimiis ayrim1 deneylerinden dnce membranlarin kalite kontrol teyiti igin distile suda
yapilan MgSO, giderim testleri, hem RO (ters osmoz) hem de NF (nanofiltrasyon)
membranlarinin sorunsuz ve iretici firmanin spesifikasyonlariyla uyumlu oldugunu
gOstermigtir. Giimiis ayriminda sadece membran gozenek biiyiikliigiiniin degil aym
zamanda membran yiizey kimyasi ve ayrimi saglanan madde ile membran ylizeyi
arasindaki kimyasal etkilesimlerin de 6nemli oldugu bulunmugstur. Her ne kadar RO
membran yiizeylerinde tutunma sonucu glimiis kaybi tespit edilse de RO
membranlarinin daha fazla gimiis ayirabilmelerinden dolayr giimiis geri kazamim
miktarlar1 agisindan RO membranlann NF membranlarina gére daha avantajlidir.
Dolayisiyla hem degerli metal geri kazanimi hem de elde edilen yiiksek kalitede
stiziintii suyunun {iretim prosesinde geri kullanilabilmesi agilarindan RO
membranlar1 daha etkili bulunmugtur. Ote yandan, NF prosesi diigiik basinglar ve
dolayisiyla diigiik enerji gereksiniminden dolay1 daha ekonomik olabilmekte ve RO
prosesine tercih edilebilmektedir. Elde edilen sonuglar membran tiirii segiminin proje
amaglarn ve On yatinm ve isletim maliyetleri dogrultusunda proje-spesifik olarak
yapilmas1 gerektigini gOstermektedir. Test edilen hibrit siyaniirleme ve yiiksek
basingli membran prosesi deferli metallerin madencilik atiklarindan veya
atiksularindan geri kazaniminda etkili bir alternatif olabilir.

Anahtar Kelimeler: geri kazanim, glimiis, maden atiklari, membran, nanofiltrasyon,
siyanlir, ters osmoz.
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ABSTRACT

The Recovery Of Silver From Mining Waste%vaters Using Hybrid Cyanidation
and High-Pressure Membrane Process - Synthetic Water Experiments

The main objective of the work was to investigate the recovery of silver from mining
wastewaters using a hybrid cyanidation and high-pressure membrane process. The
tested hybrid process includes the concentration and recovery of silver by
nanofiltration (NF) or reverse osmosis (RO) after the silver is taken into solution as
AgCN employing re-cyanidation and subsequent sedimentation of wastewaters. In
synthetic water experiments (distilled water), the soluble AgCN complex is formed
after cyanidation of low-soluble AgCl particles that are added to the leach tank. The
following membrane experiments were conducted employing a lab-scale flat-sheet
configuration test unit. Two different NF and one RO membrane was tested.

For the quality control of the membranes, MgSO, tests in distilled water were
conducted before silver separation tests. It is observed that both RO and NF
membranes are concordant with the specifications given by the manufacturer. For the
separation of silver ions by membranes, it was found that in addition to membrane
pore sizes membrane surface chemistry and chemical interactions between the solute
and membrane surfaces are also important. Although a significant amount of silver
was lost on the RO membrane due to irreversible sorption, RO membrane performed
better than NF membranes based on higher silver rejections thus higher mass
recoveries. Therefore, RO membrane was found to be more effective in terms of
precious metal recoveries and production of high quality permeate that can be reused
in the manufacturing processes. However, NF membranes can be preferred due to
lower pressures thus lower pumping energy costs. It is clear that the selection of
membranes and process evaluation should be done on a project-specific basis
considering project objectives and capital and O&M costs. The tested hybrid
cyanidation and high-pressure membrane process in this work may be an effective
approach in recovering precious metals from mining wastes or wastewaters.

Keywords: cyanide, membrane, mining wastes, nanofiltration, recovery, reverse
osmosis, silver,
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1. GIRIS

Gliniimtizde degerli metallerdeki arz-talep dengesinde talep lehinde bir artig s6z
konusudur. Bazi metallerde ise arz talebi karsilayamamaktadir. Devlet Planlama
Tesgkilatt (DPT) 2001-2023 yillar1 i¢in yaptig1 projeksiyonlarda giimiis i¢in 6nemli
talep artiglart beklemektedir (DPT, 2000). Bu durum geri kazanima yonelik proje ve
uygulamalan tesvik etmektedir (Ishikawa vd., 2001). Arz-talep dengesizligi, hurda
giimiiglin yeniden kazanimiyla ve resmi veya 6zel sektdr kuruluslarimin stoklar
kullamlarak ¢oziimlenmektedir. ikincil kaynaklardan diger bir deyimle geri kazanim
ile glimiis eldesi 1995-1997 yillar1 arasinda %17.6’lik bir artig gostermistir. Bu artig
geri kazanim teknolojilerine verilen énemin bir gostergesidir. Diinya toplam giimiis
tiretiminin % 18-22’si ikincil kaynaklardan elde edilmektedir (DPT, 2000).

Siyaniirleme ile cevherlerden altin ve glimiis kazanimi, madencilik isletmelerinde
genis capta uygulanmaktadir (Habashi, 1987; Mudder, 2001; Mudder vd., 2001,
Reyes-Cruz vd., 2004). Mevcut li¢ teknolojileri igerisinde siyaniirleme hala en etkin,
fizibil, isletimi kolay ve ekonomik olanidir. Ancak, yetersiz cevher karakterizasyonu,
cevherin fiziksel yapisinin projede Ongorillenden farkli olmasi, g¢esitli isletim
problemleri, cevher karakterlerinde isletim sirasinda goziiken asir1 degiskenliklerden
dolay1 siyaniir li¢ etkinligi diismekte ve degerli metal madenciliginde altin ve giimiis
gibi degerli metallerin 6nemli bir kismi kazanilamayip atiklarda birikmektedir
(Reyes-Cruz vd., 2004). Bu tiir durumlarda planlanan iiretim kapasitesine ulasamama
s6z konusu olmaktadir. Islenen cevherin miktarlar1 ve cevherdeki degerli metallerin
tenorleri dikkate alindiginda maden atiklarinda bulunan degerli metallerin mali

boyutu ¢ok ciddi rakamlara ulagabilmektedir.

Endiistriyel atiklardan metal gideriminde ¢Oktiirme, adsorpsiyon, biyosorpsiyon ve
iyon degistirme gibi ¢esitli prosesler kullanilmaktadir. Bu prosesler metal giderimi
icin etkili olsada metallerin yiiksek oranlarda geri kazaniminda etkin degillerdir (Ahn
vd., 1999; Chen vd., 2002). Atiksulardan degerli metalleﬁn giderimi ve aym
zamanda geri kazanim hedeflendiginde en verimli teknolojilerden bir tanesi
membran ayirma prosesleridir. Son yillarda metal isleme/kaplama gibi gesitli

endiistrilerden kaynaklanan atiksulardan degerli metal geri kazaniminda ve aritilan



suyun iiretimde geri kullaniminda membran proseslerinin uygulanmasi izl bir artig
gostermektedir. Uygulamalara paralel olarak bu konuda yapilan aragtirmalar da
¢ogalmaktadir (Sugita, 1989; Chai vd., 1997; Benito ve Ruiz, 2001; Wong vd., 2001;
Eliceche vd., 2002; Rodriguez vd., 2002). Cesitli metalleri iceren atiksularla yapilan
caligmalarda, membran proseslerinin degerli metalleri biiytik bir oranda geri
kazandirdign ve elde edilen yiiksek kalitede aritilmig suyun (debi olarak giris
atiksunun %75-95°1) liretim prosesinde yeniden kullanilabilecedi tespit edilmigtir
(Benito ve Ruiz, 2001). Benzer olarak Wong vd. (2001), nanofiltrasyon (NF)
modiilleri ile isletme kogullarina bagli olarak %65-99 arasinda agir metal iyonu ve
metal kompleksleri giderimini gergeklestirmislerdir. Elde edilen aritilmis su metal
kaplama tesisinde tekrar proses suyu olarak kullamlabilecek kalitede bulunmustur.
Ni iyonlarmnin NF ile gideriminin incelendigi bir ¢alismada, %80-90 arasinda giderim
elde edilmis ve yaklagik 3 bar basincin proses igin optimum oldugu tespit edilmigtir
(Ahn vd., 1999). Metal geri kazanimi ve aritilmis suyun proseste geri kullanimi
dikkate alindiginda ilk yatirnm maliyetleri yiiksek olan membran sistemlerinin proje
spesifik olarak belli donemler sonunda geri 6deme saglayabilecegi belirtilmigtir

(Wong vd., 2001).

Membran prosesleri, teknolojinin gelisimiyle beraber ilk yatinm ve isletme
maliyetlerindeki azalmalar ve yiiksek Kkalitede ¢ikis suyu saglanmasi gibi
faktorlerden dolay1 sadece degerli metal geri kazaniminda degil igme ve atiksu aritim
sektoriinde de genis bir yelpazede konvansiyonel teknolojilerle rekabet edebilir hale
gelmistir. Giintimiizden yaklasik 20 yi1l oncesine kadar membran proseslerinin
uygulanmas1 ¢ok kisith olmasina ragmen arttk bu prosesler ¢ogu Kkirleticinin

gideriminde mevcut en iyi aritma teknolojisi olarak tanimlanmaktadir.

1.1. Motivasyon ve Amag

Membran proseslerinin yukarida belirtilen avantajlar1 baglaminda, tezin ana amaci,
saf suya eklenen giimiisiin (AgCl partikiil formu) sentetik su deneylerinde hibrit
siyaniitleme ve yilksek basingli membran prosesiyle geri kazamlabilirliinin
arastirilmasidir. Proje kapsaminda, bu tezden sonra miiteakip agamalarda, Kiitahya

Giimiis Madeni Tesislerinden alinacak atik numunelerinde de hibrit proses test



edilecektir. Test edilen hibrit proses, sudan ya da ger¢ek atiklardan yeniden
siyaniirleme ve ¢Okeltim sonrasi AgCN olarak ¢6zeltiye alman glimiigiin
nanofiltrasyon (NF) veya ters osmoz (RO) prosesleriyle konsantre edilip geri
kazanilmasimu i¢cermektedir. Cesitli endiistrilerin atiksularindan degerli veya tehlikeli
agir metallerin arittimi ve/veya geri kazanimi konularinda arastirma veya uygulama
projeleri literatiirde ¢ok sayida mevcuttur. Ancak, altin veya giimils madenciligi
atiklarindan yeniden siyaniirleme ve miiteakip membran prosesleriyle degerli metal
konsantrasyonu ve geri kazanimina literatiir arastirmalar1 sonucunda rastlanmamagtir.

Bu nedenle ¢aligilan tez konusu literatiire 6nemli katkilar saglayacaktir.

Tezin ana amaci olan hibrit siyaniirleme ve yliksek basingli membran prosesiyle

glimiisin geri kazamilabilirliginin genel olarak arastirilmasi kapsaminda, tezin

spesifik amagclar1 asagida 6zetlenmigtir:

e Membran tiirlerinin (2 adet NF ve 1 adet RO) giimiis giderimi ve geri kazanima
etkilerinin tespit edilmesi,

e Membran basinglarinin (7, 21 ve 41 bar) glimiis giderimi ve geri kazamima
etkilerinin tespit edilmesi,

e Test edilen ticari membranlarin kalite kontrol teyiti igin sentetik suda hazirlanan
MgSO4 ¢zeltileriyle membran ayirum testlerinin yapilmasi,

e Gilimiis geri kazanimi agisindan tlim sistemde kiitle dengelerinin bulunmast,

e Yapilan deneylerde membranlarda gilimiis giderimiyle toplam ¢6ziinmiis kat:
madde (TCK) giderimi arasindaki iligkilerin tayin edilmesi.

e Yapilan deneyler siiresince siyaniir konsantrasyonlarinin takibi igin zayif asitte

¢Oziinebilir siyaniir (CNwap) konsantrasyonlarinin analizi.

Belirtilen amaglar dahilinde tezde 6ngoriilen hipotez soyledir:

Hipotez: Yetersiz cevher karakterizasyonu, cevherin fiziksel yapisimin projede
ongoriilenden farkli olmasi, ¢egitli isletim problemleri, cevher karakterlerinde igletim
swasinda goziiken asirt degiskenliklerden dolay siyamir lig etkinligi diigmekte ve
degerli metal madenciliginde altin ve giimiis gibi degerli metallerin bir kismi

kazamlamayp atiklarda birikmektedir. Bu kati madde icerigi ¢ok yiiksek atiklarda



biriken giimiisiin tekrar geri kazammu igin mutlaka bir tir yeniden li¢ islemi
gerekmektedir. Her ne kadar ¢evresel agidan sorunlu da olsa, siyanir li¢i hala
ekonomik ve teknik avantajlardan dolayt madencilik sektoriinde yaygin olarak
uygulanmaktadir. Giimiigiin ¢ozeltivye alinmasi1 kapsaminda bu tezde siyaniir ligi
yontemi segilmistir. Cozeltiye alinan giimiigiin, ¢ozelti hacimlerini azaltarak daha da
konsantre edilebilmesi geri kazamm verimi acisindan aktif karbon adsorbsiyonu gibi
diger konvansiyonel proseslere gore avantajli olabilir. Bu baglamda, mevcut
miihendislik uygulamalari ve literatiir bilgileri 1518inda, etkin bir teknoloji olan
membran prosesleri uygulanabilir. Membran prosesiyle konsantre edilen giimiis
miiteakip metalurjik kademelerde saflastirilip kaliplara dokiilebilir. Dolayiswyla,
siyaniir li¢i ve membran prosesinin hibrit olarak kombinasyonu atiklardan giimiis

geri kazamminda etkili olabilir.

1.2. Deneysel Yaklasim

‘Deneysel Yaklagim’ kisminin gayesi metodolojik yénden ayrintiya girmeden (bu tiir
detaylar Materyal ve Metot kisminda verilmistir) tezin ve deneysel matriksin sematik
olarak ©z bir sekilde ortaya konup, okuyucunun daha iyi yonlendirilmesini
saglamaktir. Cizelge 1.1., Cizelge 1.2. ve Cizelge 1.3.°de deneysel yaklagim

Ozetlenmektedir.

Cizelge 1.1. Li¢ prosesi ile partikiil halde bulunan glimiisiin ¢zeltiye alinmasi
deneyleri

Hedeflenen Hedeflenen
Lig ¢6zeltisi A CN Karigtirma
hacmi g konsantrasyo hiz Cozelti pH1 | Sicaklik (°C)
Konsantrasyo .
(L) 1 nu (rpm)
nu (mg/1) (mg/l)
10 50 1500 480-520 11,2-11,5 14-17
25 50 1500 480-520 11,2-11,5 14-17

Li¢ islemleri partikiil halinde bulunan AgCl’nin NaCN ile reaksiyona sokularak
AgCN kompleksleri olusturmasi amaglanmig, boylelikle gergek tesislerde uygulanan
siyaniirleme prosesi simiile edilmigtir.



Cizelge 1.2. Li¢ prosesi sonrasinda ¢6zeltiye alinan glimiisiin membran prosesleri ile
konsantre edilmesi deneyleri

Giris Isletim
Kullanilan Uygulanan Test Hacmi | akisi Stireleri | Sicaklik
membran Basing (psi) (L) (L/dak) (saat) §®) pH.
SEPA NF DK
1221921,
YMDKSP 11-
1905 100 10 4,8 13 21-22 11,3
SEPA NF DK
1221921,
YMDKSP 11,2-
1905 300 10 4,8 6 20-25 11,3
Toray UTC- 11,2-
80-AB 300 10 4,8 29 20-25 11,5
Toray UTC- 11,1-
80-AB 600 10 4,8 4 23 11,4
Toray UTC-
80-AB 600 25 4,8 13 21 11,5
SEPA NF DL
1221922,
YMDLSP
1905 100 25 4,8 13 20 11,5
SEPA NF DL
1221922,
YMDLSP
1905 300 25 4.8 6 20-22 11,5

Cizelge 1.3. Guimiis ayrimi deneyleri 6ncesi MgSO; ile gerceklestirilen membran
kontrol deneyleri

Uygulanan | Test [sletim
Kullanitan Basing Hacmi | Girig akis1 | Siireleri | Sicaklik
membran (psi) (L) (L/dak) (saat) o) _pH
SEPA NF DK
1221921,
YMDKSP 1905 100 10 5 9 21-22 5,8-6,3
SEPA NF DK
1221921,
YMDKSP 1905 100 15 5 13 21-22 5,4-6,2
SEPA NF DK
1221921,
YMDKSP 1905 300 15 4,8 4 21-24 5,3-6,1
SEPA NF DK
1221921,
YMDKSP 1905 200 15 5 6 21-25 5,7-6,15
Toray UTC-80-
AB 300 20 4,8 17 21 5,4-6,1
Toray UTC-80-
AB 600 30 4,8 14 21-22 7,2-7,3




Cizelge 1.3.%iin devami

SEPA NF DL
1221922,
YMDLSP 1905

100

30

14

18-20

5,8-6,1

SEPA NF DL
1221922,
YMDLSP 1906

300

30

4,8

11

20-23

7,7-8,4




2. KAYNAK BILGISI
2.1. Degerli Metal Madenciligi ve Siyaniir Kullanimi
2.1.1. Giimiis Hakkinda Genel Bilgi

Giimiig, periyodik sistemin birinci grubuna dahil bir metal olup soy metallerdendir.
Yer kabugunda ¢ok az bulunan giimiisiin kimyasal sembolii (Ag), Latince adi
“Argentum” s6zctiginden alinmuigtir.

Giimiige dogada serbest halde rastlamldig: gibi (+1) ve (+2) degerli bilesikler halinde
de rastlanilir. Durayli bilesiklerinde genelde (+1) degerlidir. Ote yandan Ag iyonu,
Cu, Pb-Zn ve Sb elenientleriyle de yer degisimi yapabildiginden elementlerin
blinyesinde de belirli oranlarda giimiise rastlanmaktadir. En Onemli glimiis
bilesikleri, Arjantit (Ag,S) ve giimiis kloriir (AgCl)’dir.

Giimiis birincil kaynaklardan elde edildigi gibi, hurda glimisiin yeniden
kazanilmasiyla ikincil kaynaklardan da elde edilmektedir. Birincil giimiis kaynaklar
primer giimiis yataklar1 ve sekonder giimiis yataklar1 olmak tlizere iki kategoride
degerlendirilir. Giiniimiizde diinya glimiig tiretiminin ¢ogu sekonder tip yataklardan,
Au, Pb-Zn, Cu ve diger madenlerden yan iirtin olarak elde edilmektedir. Ancak son
yillarda primer yataklardan giimiis tiretiminde 6nemli artis oldugu gézlenmektedir
(DPT, 2000).

2.1.2. Giimiisiin Kullanim Alanlar

Giimiis piyasada diger baz metallerden farkli olarak iki yonlii karakter
sergilemektedir. Hem yatirim araci, hem de endiistriyel hammadde olarak talep
gormektedir. Metaller arasinda elektrik 6zdirenci en diisiik ve 1s1 gegirgenligi en
yiiksek olusu giimiisti pek ¢ok sanayi dalinda vazgecilmez bir metal haline
getirmistir. Giimiis bugiin pek ¢ok metalin tistiin vasifli alasim meydana getirmesinde
kullanilmaktadir. Mesela aliiminyuma %0,5 civarinda katilan giimiis bilinen en
saglam alagimi olugturmaktadir. Gelismis bir takim fiizeler bu alagimla

yapilmaktadir. Jet motorlar digli kutusu imalatinda kullanilan magnezyum alagimm



icinde %2,5 oraninda glimiis ilave edilmesi suretiyle, uzun siire yiiksek 1sida ¢alisma
ozelligi kazandirilmaktadir (Nizamoglu, 1988; Ince vd., 2003). Giimiisiin genel
olarak hitap ettigi endiistriyel kullanim alanlar arasinda elektronik sanayi ve fotograf
filmi sanayileri de bulunmaktadir (DPT, 2000). Degisik tiiketim alanlar1 arasinda
biiyiimeye en elverisli ve ek talep yaratabilecek bir diger pazar imkam da binalar ile
motorlu araglardaki giimiis kaplamali camlarin kullamimidir. Bu tip camlarin, solar
radyasyonun %80’ini yansitirken, goriiniir 15181n %80’ini gecirdigi ve boylece, klima
sistemleri {izerindeki 1s1 yiikiiniin hafifletilmesi suretiyle 6nemli miktarda enerji
tasarrufu saglandig1 tespit edilmistir (Madencilik Biilteni, 1993). Cok sayida
fabrikasyon tirtinlerde rol almasiyla giimiisiin endiistriyel 6nemi giderek artmaktadir.

Parasal amaglar igin kullanimi ise son derece azalmistir.

Gimiistin Tiirkiye’de tiiketimine bakildiginda, titkketimin daha ¢ok hediyelik siis-
ziynet esyasi, aynacilik ve elektrot imalatinda kullanildig: goriiliir. Ancak bu tiikketim
alanlarindan en ¢ok pay: hediyelik siis ve ziynet yapimi almaktadir (DPT, 2000).

2.1.3. Siyaniir Hakkinda Genel Bilgi

Siyaniir, altin ve giimiis madenciliginde tercih edilmesine, bircok aritma teknolojisi
ile kolaylikla bozunabilmesine ragmen, hala toksikligi ve c¢evresel etkileri
tartigiilmaktadir (Akcil, 2003). Siyanir, yliksek dozlarda maruz kalindiginda ani
toksik etkisi olan bir kimyasaldir. Sanayide kullanilan pek ¢ok kimyasal gibi yanlig
kullanilmasi halinde ciddi saglik ve ¢evre sorunlari yaratabilir. Ancak madencilikte
kullanilan siyaniiriin kansere ve kusurlu dogumlara neden oldugu veya liremeyi
olumsuz etkiledigi bilinmemektedir (Diinyada ve Tiirkiye’de Altin Madenciligi,
2002). Siyaniir, bio-akiimiilasyon yolu ile yiyecek zincirinde artmaz. Mutojenik ve
kanserojenik degildir. Siyaniir, ¢gevrede kalict degildir, bir ara liriin olarak bulunur
(Yilmaz, 1997). Siyaniir, organizmalarda birikmeyen ve gilines 15181, bitkiler ve
bakteriler tarafindan dogal olarak hizla bozunabilen bir 6zellige sahiptir. Insanlar,
yedikleri ve igtikleri veya kullandiklar1 ¢esitli maddeler nedeniyle her giin siyaniirle

temas halindedirler.



Siyaniir, sanayide kullanilan pek ¢ok kimyasalin aksine toksisitesi yillar Once
tamamiyla aydmlatilmig bir kimyasaldir. Siyaniirtin, toksisitesi henliz tam olarak
aydinlatilmamis olan ve Onemli kronik toksisiteye sahip, ¢esitli endiistriyel
kimyasallara kiyasla, risk yonetimi ¢ok daha kolaydir (Diinyada ve Tiirkiye’de Altin
Madenciligi, 2002).

2.1.4. Siyaniir Bilesiklerinin Toksik Etkileri

Siyaniiriin ¢ogu formu insanlar i¢in toksiktir (Sax ve Lewis, 1989). Siyaniire maruz
kalma, dogrudan deri yoluyla veya toz, gaz ile solunumla meydana gelebilir. Deride
az miktarda maruz kalinma sonucu, dermatiteye (deri iltihabi) sebep olabilir. Bazi
balik tiirleri olduk¢a hassastirlar ve diisiik seviyelerde 6liime maruz kalabilirler (US
EPA, 1979). Insanlarda toksisiteye maruz kalma, tipik olarak kronikten daha cok
akuttur. Maruz kalma seviyesinin artmasiyla, bag donmesi, bulanti, g6z kararmasi
olabilir. Siyaniir zehirlemesi, kana oksijen transferinin bloke olmasi sonucu soluk
kesilmesiyle (asfiksi), 6liimle sonuglanir (EPA, 2000). Insanlarda kronik siyaniir
toksisitesine iliskin ¢ok az veri vardir. Baslica etkileri, bas agrisi, sersemlik,
uykusuzluk, isitme bozukluklari, tiroid fonksiyonlarinda baskilanma, tiroid bezinde
biiylime, abnormal fizyolojik etkiler, B12 vitamin diizeyi abnormalitesidir (Blanc
vd., 1985; Krieg vd., 1987; Burgaz, 1997). Cizelge 2.1.°de g¢esitli siyaniir

bilesenlerinin toksisitesi gosterilmigtir.
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Cizelge 2.1. Cesitli siyaniir bilesenlerinin toksisitesi (Sax ve Lewis, 1989).

Bilesen Formiil "I Fiziksel Form | TLV? LDs’
Hidrojen siyaniir | HCN Gaz 5 mg/m’ 1 mg/kg (insan)
10 mg/kg (fare)
Potasyum siyaniir | KCN Kati 5 mg/m’ 2.85 mg/kg
(insan)
6.44 mg/kg
A 3 (fare)
Sodyum siyaniir [ NaCN Kati 5 mg/m 585 mg/kg
(insan)
Siyanojen klorit | CNCI Gaz 0.3 ppm ---
. e 260 mg/kg
Sodyum siyanat | NaCNO Kati (fare)
. 320 mg/kg
Potasyum siyanat | KCNO Kati - (fare)
Potasyum 1600 mg/kg
ferrisiyanat Ks[Fe(CN)e] Kat - (fare)

*TLV: Giinde 8 saat ¢alisan bir is¢i i¢in esik sinir degeri

® LDso: Belirtilen kirletici i¢in %50 oranda Sldiiriicii etki yapan doz

¢ veri yok

Serbest siyaniirlerin akut toksik etkileri, kompleks siyaniirlerden daha fazladir.

Ciinkii serbest siyaniirler, memeli hiicrelerindeki sitokrom oksidaz enzimi igindeki

Fe™ ile dayamkli bir kompleks olusturarak hiicre solunumunun durmasima neden

olur. NaCN ya da KCN gibi basit siyaniir tuzlar1 agiz yolu ile alindiginda hemen

serbest siyaniir iyonu (CN") agiga cikar. Serbest CN iyonu asidik ortamda hidrojen

iyonu ile baglanarak HCN olusur. Agiz yolu ile alinan tiim siyantirler, midenin

yiiksek asit ortaminda (pH~= 2), HCN seklinde bulunacaktir (Burgaz, 1997).

Oldiiriici olmayan bir dozda siyaniir, karacigerdeki enzimler yardimiyla 20 dakika

ile 1 saatlik bir zaman aralifinda tiyosiyanat (SCN")’a doniiserek idrar ile viicuttan

atilir. HCN’iin (soliisyonda ya da gazda), siyaniir tuzlarina gore deriden gegisi daha

kolaydir ve bu nedenle oral, dermal ve solunum yolu ile toksisitesini gosterir. HCN’e

solunum yolu ile maruziyette, ag1z yolu ile alinan siyaniir bilesiklerine gore viicuda
daha hizli bir absorpsiyon vardir ve toksik etkiler daha hizli ortaya ¢ikar (Hall vd.,
1986; Burgaz, 1997; Micromedex,1997).
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2.1.5. Giimiis Madenciliginde Siyaniir Kullanim

Siyaniirleme prosesi, seyreltik siyaniir ¢dzeltilerinin, degerli metallerin cevherden
eldesinde etkin oldugu kesfedildikten sonra ortaya ¢cikmistir (Habashi, 1987, 1995).
Siyaniir li¢ prosesleri soy metallerin ekstraksiyonu i¢in 100 yildan uzun siiredir
kullanilmaktadir (Reyes-Cruz vd., 2002; Fleming, 1992; Kordosky vd., 1992).
Siyaniirleme ile cevherlerden altin ve giimiis kazanimi, madencilik isletmelerinde
global olarak genis ¢apta uygulanmaktadir (Habashi, 1987; Mudder, 2001; Mudder
vd., 2001). Ayrica siyaniir yillardir diger endiistriler tarafindan da kullanilmasina
ragmen en yaygin uygulama alanm altin ve giimiiy madenciligindeki li¢

proseslerinde bulmugtur (Akcil vd., 2003).

Cevher i¢indeki Au ve/veya Ag’nin ¢ok kii¢lik boyutta dagilmis olmast durumunda
uygulanabilen yegane etkin yontem siyaniir yardimi ile ¢ozeltiye alma (siyantir ligi)
yontemidir. Siyaniir yardimu ile ¢6zeltiye alma teknolojisi gliniimiizde diinya Au ve
Ag tiretiminin yaklagik %90’1n1 olusturmaktadir (Mudder ve Botz, 2001; Akcil ve
Mudder, 2003). Coziindiirme igleminde ¢6ziicii kimyasal madde olarak Na, K, CN
(sodyum, potasyum siyaniir) kullanilmaktadir. Bunun baslica nedenleri; NaCN ve
KCN’den bagska kimyasal maddelerin endiistriyel anlamda Ag ve Au elde
edilmesinde bulunamamis olmasidir. Laboratuarlarda yapilan c¢aligmalarda, gesitli
kimyasal maddeler denenmis olmasina ragmen endiistriyel ¢apta bagan
saglanamamgtir (Tiotire, [H;NCSNH,], Brom). Ozellikle tiostilfat ile li¢ iglemi igin
yogun ¢abalar harcanmis ama ticari uygulamada 6nemli bir agsama kaydedilememistir
(Chandra ve Jeffrey, 2005). Bu durumun sebebi tiostilfat li¢ kimyasinin muhtemelen
tam olarak anlasilmamis olmasidir (Aylmore ve Muir, 2001). Ayn1 zamanda siyaniir
licinde metal kazanma veriminin ¢ok yiikksek olmasi da yontemin kullamilmasini

yayginlagtiran bir etkendir.

2.1.6. Siyaniirleme Prosesinde Karsilagilan Problemler (Kiitahya Ornegi)

Toksik Ozellige sahip oldugu bilinen siyaniir, degerli metal madenciliginde yogun
olarak kullamlarak bazi gevrelerin tepkisini ¢ekmektedir. Bunun yamnda siyaniir

prosesi ile ilgili igletimde de bazi aksakliklar goriilebilmektedir. Refrakter olarak
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siniflandirilan bazi cevherlerde dogal olarak siyaniir ligi verimi diismektedir. Bu
nedenle giintimiizde, daha az kirletici ve refrakter tipteki cevherlere daha etkili olan
bazi yeni li¢ reaktifleri aragtirilmaktadir. Tiyostilfat, tiyosiyanat, tiyoiire, brom, iyot
ve klor gibi siyantire alternatif olabilecegi diistiniilen reaktifler ile bugiine kadar ¢ok
sayida aragtirma yapilmasina ragmen endiistriyel 6lgekte, bu reaktiflerin kullanildig
goriilmemektedir (Mudder, 2001; Ince, 2003; Ince vd., 2003). Yukarida bahsedilen
problemlerin yam1 sira cevher igerifinin proje baslangicinda dogru olarak
hesaplanamamasindan kaynaklanan tasarim hatalar1 da siyaniirleme prosesinin

etkinligini azaltabilmektedir.

Siyaniirleme prosesinin en ¢ok tercih edilmesinin baglica sebeplerinden biri olan
metal kazanma verimi, cevher karakterizasyonunun saglikli yapilmamasi halinde
diismektedir. Kiitahya-Gilimiiskdy tesisinde metal kazanma verimi %62’yi
gecememektedir. Bunun baglica sebebi; tesis kurulusunda kirma devresinin
tasariminin cevherin %6 nem igerigine gére yapilmis olmasidir. Fakat tesis ¢alismaya
basladiginda, ocaktaki durumun higte boyle olmadigi tespit edilmis, nem oramn
%15-20 civarinda oldugu ve kil igeriginin de yiiksek oldugu gercegi ile
karsilagilmigtir. Bu nedenlerden dolayr kirma agamasinda tikanmalar olusmakta ve
kiricilar istenilen kapasiteye ulagamamaktadir. Bununla birlikte, olmasi gerekenden
daha iri boyutta degirmene besleme yapilmakta ve degirmen istenilen miktarda ve
boyutta dgiitme yapamamaktadir. Ayrica, kapali devre 6gilitme biriminde bulunan
hidrosiklonlarm  smiflandirma  performanslarininda olduk¢a diisiik  oldugu
belirlenmistir. Sonug olarak, hidrosiklonlardan alinan ince malzeme (iist akim) i¢inde
bulunan 0,074 mm’den daha iri boyutlu tanelerde li¢ tanklarina beslenmektedir. Bu
durumda cevher igindeki glimiis taneleri yeterince agiga ¢ikamadigindan 48 saatlik
li¢ siiresi sonunda ¢6ziinme verimi ortalama %62 olmaktadir (Tank, 2004). Metal
kazanma veriminin diisiik olmasi1 cevherdeki potansiyel glimiisiin yiiksek miktarlarda
kazamlmasim engellemekte ve buna bagli olarak Onemli miktarda giimiis atik
havuzunda birikmektedir. Yapilan tez, atik havuzunda bulunan atil giimiigiin tekrar

kazanilmasi i¢in bir alternatif sunmay1 hedeflemektedir.
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2.1.7. Degerli Metal Madenciliginde Cevre ile Ilgili Konular

Diinyada birincil kaynaklar kullamlarak yapilan kiymetli metal {iretimlerinin pek
¢ogunda sodyum siyaniir kullanilmaktadir. Bu kimyasal maddeye kuvvetli bir zehir
olmasi nedeni ile birgok ¢evrede tepki duyulmaktadir. Ancak bir 6l¢lide hakli
sayilabilecek tepkilerin yaminda, siyaniirle altin-glimiis kazanim prosesi gelismis
iilkelerde uygulanan standart bir yontem durumundadir. Burada 6nemle {izerinde
durulmas: gereken husus Onlemlerin yeterince ve zamaninda alinmasi, proseste
calisan personelin ¢evre ve emniyet konularinda 6zenle egitimlerinin saglanmasidir.
Ayrica siyaniir uzun yillar sanayide kullamm alami bulmustur. Esas itibariyle
sanayide bir ¢ok kullanim alani olan siyaniir bilesiklerinin tilkemiz tiiketimine
bakildiginda halen kullamlan siyaniirin sadece yaklasik 1/3’1i glimiis {iretiminde,
kalam diger sektorlerde tiiketilmektedir. Ozellikle bazik galvaniz banyolarinda, metal
kaplamacilikta kullanmlan 950-1000 ton arasi siyaniiriin hi¢bir 6nlem alimmadan
denizlerimize verildigi de bir gercektir (DPT, 2000).

Madencilik sektériindeki siyaniir kullanimina bakarsak, siyaniir li¢inin ardmdan
tiretilen siyaniirlii artiklara uygulanan arindirma yontemleri sayesinde siyaniirleme
yontemi giivenilir bir bigimde (insan ve gevre saglig: agisindan) kullanilabilmektedir.
Kald ki, daha 6nce belirtildigi iizere siyaniir diinyada sadece madencilik sekttriinde
degil bir ¢ok sektorde (deterjan, mavi boya maddeleri, ilaglar 6rnegin penisilin, bitki
ilaci, siiper yapistirict, elektro kaplama vb.) kullamilmaktadir. Diinya siyaniir
tiiketiminin yalmzca %18’lik boliimii madencilikte kullanilmakta olup bunun %20’si
NaCN’dir. |

Tiirkiye’de siyaniir ile Au-Ag kazanma yontemi yillardir basartyla uygulanmaktadir.
Siyaniir ile zenginlestirme yonteminin Ovacik altin madeninde biiytik tartigmalara
neden olmasina ragmen, iiretime baglama tarihinden giintimiize kadar siyaniirden
kaynaklanan higbir insan ve gevre sagligi sorununa rastlanmamustir. Kisaca Ovacik
ve Giimiigkoy tesislerinde oldugu gibi teknolojinin gerektirdigi 6nlemler alindif1 ve
gerekli ig¢i egitimi verildigi takdirde siyaniir yontemi basariyla uygulanabilmektedir
(Akcil, 2001; 2002; Tank, 2004).
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2.1.8. Tiirkiye’de Giimiis Madenciligi

Turkiye birincil kaynaklardan giimiis liretimine, Etibank vasitasiyla 1987 sonlarinda
100. Y1l Guimils Madeni Isletmeleri Miiessesesi Miidiirliigii’niin Kiitahya-Giimiiskoy
mevkiindeki tesislerinin fiilen faaliyete gegmesiyle baglamigtir. Maden sahasindaki
ortalama cevher tendriiniin 180 g/ton, miktariun 25 milyon ton oldugu tahmin
edilmektedir. Bu rezerv ise yaklagik 4.500 ton metalik giimiise esdegerdir (Ince vd.,
2003).

Kiitahya-Giimiigk6y giimiis tesisleri, tilkemizin direkt cevherden yola ¢ikarak giimiis
tireten ilk ve tek tesisidir. Ozel sektérde ise Gilimiisky benzeri yatrim ve tesis
bulunmamaktadir. Ulkemizde ikincil kaynaklar1 kullanarak iiretim yapan kuruluglar
ise Rabak, Sarkuysan, Cinkur gibi kurumlardir. Bu kurumlar bakir veya ¢inkonun

eldesinde yan lirlin olarak altin ve giimiis uretirler (DPT, 2000).

2.2, Membran Teknolojileri
2.2.1. Genel Bilgiler

Membranlar ayirma ve saflagtirma iglemleri igin kullanilirlar, Membran prosesleri de
ayirma iglemleri olarak isimlendirilebilir. Membran prosesleri fiyat ve aritma etkisi
bakimindan hizli bir gekilde su ve atiksu endiistrisinde kendini kabul ettirmistir. Bu
gelisimde biiyiikk oOlcekli ticari amaglarla kullanmilan membran ayirmalarinin,
konvansiyonel ayirma islemleriyle kiyaslandiklarinda ekonomik ve enerji kullanimi
acisindan daha verimli olmalar1 da etkili olmugtur. Giintimiizde hizla gelismekte olan

polimer endiistrisi membran teknolojilerini ok daha rekabetgi hale getirmektedir.

Giiniimtizden 20 y1l 6ncesine kadar membran prosesleri az bilinmekteydi. Bugiin ise
Amerikan Cevre Koruma Tegkilati (EPA) tarafindan en iyi aritma teknolojilerinden
biri olarak tamimlanmaktadir. Membran prosesinin igme sularinda genis ve gesitli
uygulama alanlann mevcuttur. Igme sulan igin yliksek kalitede iirtin vermektedir.
Membran prosesleri atiksu aritimi, igme sularinin uygun kaliteye getirilmesinin yam

sira hafif tuzlu sularin ve deniz sularinin tuzsuzlagtirilmasinda da kullanilir. Bu
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yontem mecbur kalinmadik¢a yani ucuz su kaynaklarin bulunmadi@i hallerde
kullanilir. Ciinkii yiiksek maliyetlidir. Son zamanlarda membran prosesleri
yumusatma ve organiklerin gideriminde de kullanilmaktadir. Sonug olarak membran
proseslerinin 6nemi anlagilmaya baglanmis ve her gecen giin yeni uygulama alanlari

bulmustur.

Membran proseslerinin ana hatlariyla ¢evre miihendisligindeki uygulama alanlar::

e Su (ham su) aritimi1

e Evsel ve endiistriyel atiksularin aritim

e Hafif tuzlu sulardan ve deniz sularindan tuz giderilmesiyle i¢me suyu elde
edilmesi

e Yumusatma ve organiklerin giderimi

Membran proseslerinin kullanmildig1 baslica endiistri alanlan ise sunlardir: Kimya,
petrokimya, gevre, eczacilik, ilag, gida, giinliik gidalar, meyve konsantresi, kagit,
tekstil, elektronik endiistrisi ve benzeri endiistriler. Mevcut uygulamalar arasinda

agagidaki alanlar ilk akla gelenler arasindadir:

1) Insan kaninin saflastiriimasi, yani temizlenmesi igin diyaliz (yapay bébrek)

2) Igme suyu tiretmek i¢in tuzlu sulardan suyun aritilmasi olan elektrodiyaliz

3) Deniz suyunun desalinasyonu igin ters osmoz

4) Peynir, kazein, peyniraltt suyu ve siitten biiylik protein molekiillerinin
konsantre edilmesi i¢in ultrafiltrasyon

5) Eczacilik ve medikal iiriinlerin, bira, sarap ve megrubatlarin sterilizasyonu

i¢cin mikrofiltrasyon

Bu gelismeler polimer sentezcilerini ve polimer fizigi kimyacilarim performansin

daha ileri seviyede oldugu membranlar dizayn etmeye yoneltmistir.
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2.2.2., Membranm Tanim

Bir membran ayni zamanda diger bagka faktorlerde etkili oldugu halde maddelerin
kabaca molekiiler biiytikliikklerinin baz alinarak ayrilmalarini saglayan bir aragtir.
Ayrica yiiklii parcaciklarin iizerinden gegisini diizenler ve boylece bir elektrik

potansiyelin olugmasi i¢in gerekli sartlar1 olugturur.

Bir membran prosesinde iki fazi fiziksel olarak ayiran ligiincii bir faz olan membrana
ihtiyag vardir. Yani membran iki faz arasinda bir ara fazdir. Bir membran prosesinde
iki faz arasina yerlestirilen membran fazi, bu iki faz arasindaki kiitle degisimini
kontrol eder. Bir membran ayirma prosesindeki fazlar karigimlardir. Bu sebeple
ayirma prosesinde karisimdaki bilesenlerden birisinin digerlerine tercihen degigsimine
izin verilir. Yani membran diger bilesenlere karsi seg¢ici davranir. Bu yiizden bir faz
bilesenlerden birisi bakimindan zenginlesirken diger fazda ise hizla azalir. Bu
agiklamalar kapsaminda membran prosesini, bir bilesenin membran tarafindan

ayrilan bir fazdan diger faza segici ve kontrollii olarak tasinmasi diyebiliriz.

Herhangi bir tiiriin membran {izerinden hareketine bir veya iki yiiriitiicii kuvvet (itici
glic) sebep olur. Bu yiirlitici kuvvetler bir kimyasal potansiyel veya elektrik
potansiyel degisiminden kaynaklanirlar. Kimyasal potansiyel gradyenti (degisimi),

konsantrasyon veya basing degisimi veya her ikisinden de kaynaklanabilir.

Kat1 bir membran i¢in birinci ve ikinci faz, karisabilen veya karigmayan sivi ve gaz
fazlarin herhangi bir kombinasyonu olabilir. Ticari uygulamalar arasinda gaz ayirma,
pervaporasyon, diyaliz, elektrodiyaliz, ters osmoz, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
sayilabilir. Siv1 bir membran i¢in ise fazlar, gaz fazlarin ve karismayan sivi fazlarin
ve bir kati fazin herhangi bir kombinasyonu olabilir. Burada sivi fazlar, sivi
membran faziyla karismamalidir. Ote yandan gaz bir membran icin dokme fazlar,
S1v1 ‘veya katt fazlarin herhangi bir bilesimi olabilir. Siv1 fazlar karisabilir veya

karigmayabilir.
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2.2.3. Membran Hazirlanmasinda Kullanilan Materyaller ve Bazi1 Metodlar

Ticari amagh kullanilan ilk membranlar homojen bir yapiya sahiptiler. 1950’lerin
sonunda Loeb ve Sourirajan, seliiloz asetat membranlarin hazirlanmasi igin faz
donlisimii (phase inversion) metodunu gelistirmislerdir. Bu metotta esterin bir
¢oziiclide ¢oziinmesiyle elde edilen viskoz g¢6zelti, ince bir tabaka halinde cam
tizerine dokiilmekte ve ester, filmin iist ylizeyinin soguk suyla temasi sonucu
katilagmaktaydi. Daha sonra sentezlenenen yapiyr saglamlagtirmak {izere cesitli
gbzenek olusturucu maddeler ve sartlandirict ajanlar ilave edilmis ve bdylece farkls
biiyiikliiklerdeki goézenekler elde etmek miimkiin olmustur. 1960’larin baginda
Michaels asimetrik bir poliiyonik membran sentezlemis ve simdi ise membran
yapmminda ¢ok farkli yapida ve 6zellikte polimerler kullanilmaktadir. Cizelge 2.2.°de

membran yapiminda kullanilan ¢esitli maddeler verilmistir.

“izelge 2.2. Membran yapiminda kullanilan ¢esitli maddeler.

Cesitli polimer membran maddeleri
Silikon Polipropilen Polifuran
Polisiifon Seliiloz asetat Hidrofilik poliolefinler
Polikarbonat Seliiloz nitrat Polialkilsiilfon
Polivinilidendiflorid Polieterimid Siilfolanmig polistiren
Poliakrilonitril Akrilikler Polimetilmetaakriilat
Naylon 6 Karbon Polivinilklorid
Naylon 6,6 Siilfolanmus polisiilfon Polieteramid
Aromatik poliamid Polistiren Polieteriire
Allimina Zirkonya Paslanmaz gelik

Membran hazirlamanin diger bir metodu ise bir polimer tabakasimin ¢ift tarafl:
gerilmesiyle (stretch) iiretilirler. Birinci gerdirme (stretch) isleminde gozenekler

olusurken birinciye dik agilarla gerilme sonucu bu gézeneklerin agilmasi saglanir.

2.2.4. Membranlarim Smiflandirilmasi

Yapist ve fonksiyonlar1 farkli olan pek ¢ok membran gesidi vardir. Sekil 2.1°de
gozenek ¢ap1, membran ayirma iglemi ve stizilen maddelerin bilyiikltigli arasindaki

iliskilerin karsilagtirilmasi goriilmektedir.



18

105 $0I8 J0L0E WU0E  SLON0N Ortelosng Molehal Agirtigl
I [ | L

000y 0w Gfw 10w 1

Y

Ovam Filimsyonu 7772722227222 222222227
Vil Filtusyon
.. 77 Vs Filesyen
7777 Nanw Filtrasyon

Sekil 2.1. Stiziilen madde, gbzenek ¢ap: ve membran prosesleri arasindaki iligki

Membran proseslerini proses sirasinda uygulanan kuvvetler bakimindan
inceleyebiliriz. Genelde uygulanan kuvvetler basing ve elektriksel potansiyel
kuvvetlerdir. Bunun yam sira membran hava siyirmasi ve pervaporasyon gibi

kuvvetler de vardir. Ancak bu iki kuvvet ticari anlamda pek onemli degildir.

2.2.4.1. Basmg Tahrikiyle Yapilan Membran Prosesleri

Membranlar segici bariyer gorevi yapmaktadirlar. Membran &zelligine gore, su
icerisinde bulunan muhteviyattan bazis1 gecerken bazisi da gegigini tamamlayamaz
ve membran icinde bloke olur. Suyun membrandan gegisi i¢in tahrik edici bir
kuvvete ihtiya¢ vardir. Su aritiminda tahrik edici kuvvet genelde basingtir. Tahrik

edici kuvvet olarak basinci kullanan membran prosesleri agagidaki gibidir.

e Mikro Filtrasyon (MF)
e Ultra Filtrasyon (UF)
e Nano Filtrasyon (NF)
e Ters Osmoz (RO)
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MF ve UF tipik olarak partikiiller ve mikrobiyal igeriklerin giderilmesinde kullanlir.
Bunlar diisiik basingla ¢aligan membranlardir. Ayrica bu proseslerde negatif ya da

pozitif basinglarda kullanilabilir.

NF ve RO ise iginde organik ve inorganik ¢6ziinmiis muhteviyati olan igme sularinda
kullanilir. Buradaki isletme basincit MF ve UF’ye gére daha yiiksektir. Bu prosesleri

biraz daha ayrintili incelemek istersek;

Mikrofiltrasyon (MF)

Uzaklagtirilan partikiiller yaklasik 0.1-1 mikron arahi@indadir. Genelde askida kati
maddeler ve bliylik kolloidler atilirken makro molekiiller ve ¢6ziinmiis maddeler
membrandan geger. Mikrofiltrasyon uygulamalar1 arasinda bakterilerin, flok
maddelerin veya askida kati maddelerin uzaklagtirilmas: sayilabilir. Transmembran
basinci 0.7 bardir (10 psi).

Ultrafiltrasyon (UF)

10-1000 A° (0.1 mikron) aralipindaki partikiillerde makromolekiiller ayirma
gergeklestirir. Biitlin ¢6ziinmils tuzlar ve kigiik molekiiller membrandan geger.
Uzaklagtinlan maddeler arasinda  kolloidler, proteinler, mikrobiyolojik
kontaminantlar ve bliylikk organik molekiiller vardir. Molekiiler agirlik cut-off
degerleri 1000-100.000 arasindadir. Transmembran basinci 1-7 bardir (15-100 psi).

Nanofiltrasyon (NF)

Yaklagtk 1 nm (10 A®) biiytikliglindeki partikiilleri uzaklastirir. Bu yiizden
“nanofiltrasyon” olarak adlandirilir. Nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon ve ters osmoz
arasinda ¢alisir. Molekiil agirhigt 200-400°den biiyiik organik molekiiller atilir. Aym
zamanda ¢Ozlinmiis tuzlarin % 20-98°1 uzaklagtirilir. Tek degerlikli anyonlar olan
(monovalent) tuzlar (NaCl, CaCl,) %20-80 oraninda uzaklastirilirken ¢ift degerlikli
anyonlan olan (divalent) tuzlar % 90-98 oraninda atilir. Tipik uygulamalar arasinda
yiizey sularindan renk ve toplam organik karbonun uzaklagtiriimasi, kuyu suyundan

sertlik ve radyumun uzaklastirilmasi, gida ve atiksu uygulamalarinda organik
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maddelerin anorganik kisimdan ayrilmasi sayilabilir. Transmembran basinc1 3,5-16
bardir (50-225 psi).

Ters Osmoz (RO)

Ters osmoz, miimkiin olan en yliksek seviyede siizmedir. Ters osmoz membran,
¢Oziinmiis biitlin tuzlara ve anorganik molekiilleri ve molekiil agirligi 100°den biiyiik
olan organik molekiillere bir engel-bariyer gorevi yapar. Ote yandan su molekiilleri
membrandan serbest¢e gegerek tirlinii olustururlar. Coziinmiis tuzlarm atilimi % 95-
99 arasindadir. Ters osmozun ¢ok ¢esitli uygulamalar: gunlardir: deniz suyunun veya
kiregli sularin igme suyu eldesi amaciyla desalinasyonu, atiksu geri kazanimi, gida ve
meyve suyu isleme, biyomedikal ayirmalar, evlerdeki igme suyunun ve endiistriyel
proses suyunun saflagtirilmasi. Ayrica ters osmoz, yari iletken sektorii, gii¢ {iretimi
(kazan besi suyu hazirlanmas1) endiistrisi ve laboratuar/medikal uygulamalar igin
ultra saf su liretiminde yaygin olarak kullanilir. Transmembran basinci 14-69 bardir
(200-1000 psi).

Membran prosesinde MF ile UF arasindaki esas fark tuttuklari molekiil agirliklan
veya membran gozenek boyutlarinda ortaya ¢ikar. Tutulacak molekiil agirlig
membran ireticileri tarafindan su ozelligine goére belirlenir. Uretici tarafindan
belirlenen bu sartnameye gore glikol ve protein gibi makro ¢6ziinebilir molekiil
kiitlesinin % 90’1un tutunmasi saglanabilmelidir. Yani boyut membran yiizeyindeki

mikro bogluklarin ¢aplarini tamimlamakta kullanilir,

Bosluk boyutundan bagka performans: etkileyen diger etkenlere 6rnek olarak
filtrasyon siiresi boyunca membran yiizeyinde kek katmanmin olugsmas: da
sOylenebilir. Bu membran kullanimi agisindan olumsuz bir etki yaratir. Bu yiizden

membrana etki eden tiim faktérlerin izlenmesi gerekir.

Farkl1 basinglarla calisarak istenen igerigin ayrilmasinda farkli sonuglar elde
edilebilir. Ciinkii basincin farkhilagmasiyla katilar ve daha kiigiik olan tuzlar

giderilebilir. Giderilmesi istenen igerikler ¢ok genis bir yelpazede oldugundan
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basinglarda ¢ok farkli olabilmektedir. Asagida basingla tahrik edilen membran

prosesleri i¢in tipik isletme basinglar1 Cizelge 2.3.’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Basingla Tahrik Edilen Membran Prosesleri Igin Tipik Isletme
Basinglari.

Membran Prosesi Tipik Isletme Basinci Aralig1 (psi)
Ters Osmoz
Deniz Suyu 800-1200
Az Tuzlu Su
Diisiik Basing 150-300
Standart Basing 350-600
Nano Filtrasyon 50-150
Ultra Filtrasyon/Mikro Filtrasyon 3-40; vakum olarak 3-12

En ¢ok bilinen g¢esitleri RO ve NF olan basing tahriki ile c¢alisan membran

proseslerinin gematik olarak gosterimi Sekil 2.2°de verilmigtir.

MEMBRAN MUDULU

HAMSU GIRISE

‘BESLEME POMPAS!

C A £N

KONSANTRE GLMUS SUYUN GERI KAZAND
OPSIVONEL

CIKIS KONTROL
VANASY

KONSANTRE OLMUS SEf CIKISI

Sekil 2.2. Basing tahrikiyle yapilan membran prosesinin sematik gosterimi

Ham su, besleme pompasiyla basinglandinilir. Basinglandirilmig su membran
yiizeyinden igletme diizeni uyarinca ¢apraz akim ile geger. Basinglandirilmg girig
akimimn bir kism: membrandan geger ve siiziintii (lirlin) olarak ortaya g¢ikar. Kalan
kisim ise konsantre hale gecer ve sistemden atilir. Membranin segici §zelligi;

membrandan ¢ikan akimin giris akimina goére ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
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muhteviyat bulundurmasi olarak tamimlanabilir. Membran proseslerinin segiciligi
sayesinde, muhteviyatin ayrilmas: kolay olarak kontrol altina alinabilir. Yar
gecirgen Ozellige sahip membranlar (RO ve NF) i¢in suda ¢dziiniirliigli ve difiizyon
orani tuzlardan daha fazla olan muhteviyatlar ve diger bilesikler besleme suyunda
bulunur. UF ve MF’de ise ayirma basit bir membrandan siiziilme ile gergeklestirilir.
Baz1 durumlarda membran yiizeyinde birikme meydana gelir. Bu birikme ve akim
tiirleri Sekil 3.3’de goriilebilir. Baz1 firmalar vakum ile tahrik edilen MF ve UF
sistemlerinj tavsiye eder. Bu sistemlerde siiziintli suyu emilerek proses tankindan
alinir. Bu diizenlemede pozitif basing yapmak igin kullamlan pompa siiziintiiniin

¢ikt1g1 akim boyuna taginmis ve vakum saglanmistir.

2.2.4.2. Elektrik Tahrikiyle Yapilan Membran Prosesleri

Bu proseste elektriksel potansiyel sayesinde ¢Oziinmiis iyonlar suyu gegirmeyen
ancak iyonlar1 gecirebilen membranlardan geger ve proses tamamlanir. Bu proses
asagidaki sekilde sematik olarak gosterilmistir (Sekil 2.3). Sekilde gortldugi gibi
anyonlar (-) ve katyonlar (+) pozitif ve negatif yiiklerin arasindaki alandan
etkilenerek membranlardan gegerler. Elektrotlara akim verildigi zaman olusan alan
sebebiyle katyonlar negatif yiiklii elektroda dogru hareket ederler. Katyonlar katyon
membranindan gecerler ancak anyon membranlarindan gegemezler ve bu membran
tizerinde tutunurlar. Sonugta tuz konsantre olmug akimda daha da yogunlagir. Sonug
itibariyle iirtin olarak elde edilen su, baglangigta alinan besleme suyundan daha

seyreltilmig ve konsantre akim ise daha yogun olarak membran initesini terk eder.
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Katot (-}

@ " yoonlar Gegiren Menubran
Demineralize olmus urun
Anyvondari Gegiren Membran
3 Konsantre haldeki son urun
' Kﬁwwim {iegiren Merbran

Anot (+)
Sekil 2.3. ED akim gematigi

2.2.5. Akim Tiirleri

Mevcut cesitli filtrasyon teknolojileri besi ¢ozeltisinden uzaklagtirilan partikiillerin
biiyiikliigii baz alinarak iki kategoride simflandirilabilir. lki askida kat:1 maddelerin
konvansiyonel makrofiltrasyonu olan besi ¢ozeltisinin filtre medyasi tizerinden dik
yonde gegirilmesidir. Biitlin ¢6zelti medyadan gecer ve sadece bir g¢ikis akisi
olusturur. Bu tiir siizme elemanlarina 6rnek olarak kartus filtre, torba filtreler, kum
filtreleri ve multimedya filtrelerini verebiliriz. Makrofiltrasyon 1 mikrondan biiyiik

partikiillerle sinirhidir.

Ikincisi ise kiiglik partikiiller ve ¢dziinmils tuzlarin uzaklastirlmasinda kullamlan
“teget akig” olarak Tiirkgeye cevirebilecegimiz “crossflow” siizmedir. Bu metotta
membran ylizeyine paralel olarak akan basingli bir besi vardir. Besi ¢ozeltisinin bir
kismi membrandan siiziiliirken stiziilmeden akan kisim arkadan gelen besi ¢dzeltisi
tarafindan uzaklastirilir. Membran yiizeyi {lizerinden stirekli bir akis oldugu igin

atilan partikiiller birikmez. Sekil 2.4’de crossflow siizme goriilebilir.



Besleme @
g

Akimu -+

_ Konsantre
. . Cikis Akimu

Membran

Cross Flow Membran Filtre Konfigiirasyonu

Besleme Akim1

R

et
‘Sﬁzﬂntﬁ "
Dead-end Membran Filtre Konfiglirasyonu
Sekil 2.4, Membran akim tiirleri sematik gosterimi

2.2.6. Membranlarm Yapisi

Evsel atiksularin aritiminda kullanilan membran prosesleri uygulamalarimn hemen
hemen tiimiinde, membranlar sentetik organik polimerlerden yapilmustir. Basingla
tahrik edilen proseslerde stvinin tasinmasinda hem seliilozik olan hem de seliilozik
olmayan membranlar kullanilir. Seliilozik membranlar genelde asimetrik (membran
tek bir maddeden yapilmistir ancak yogun bir bariyer tabakasi ile gézenekli destek
tabakas1 mevcuttur) olurlar. Seliilozik olmayan membranlar ise hem asimetrik hem
de kompozit (bariyer ve destek tabakast ayr1 malzemelerden yapimig olan)
olabilmektedirler. Asagidaki Cizelge 2.4’de en gok kullanilan RO ve NF

membranlarinin kompozisyonlar ve formlari verilmigtir.
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Cizelge 2.4. Evsel Su Antiminda RO ve NF Proseslerinde Kullanilan Membranlar ve
Ozellikleri

Proses Bartyer Membramn Uretici Ticari Ad:
Kompozisyonu Formu
Ters Osmoz Seliiloz Asetat Asimetrik,
(RO) (CA) Diiz tabakal1
Asimetrik, Hydranautics,
CA Blend Diiz tabakal: | Fluid Systems CAB, Roga
Seliiloz Asimetrik,
Triasetat | Hollow fiber | 10¥0b0 | Hollosep
Alifatik Kompozit, .
Poliamid | Diiz tabakali |  1O°P A-15
. . Dow FilmTec, BW-
’;,‘f) ‘l’f:matl‘g lei‘;“tﬁ)‘fk‘;’h Hydranautics, | 30,CPA2,T
Koch Fluid FCHR
. Asimetrik,
Aromatik |y Fine DuPont B-9/B-10
Poliamid .
Fiber
Nanofiltrasyon Aromatik Kompozit, .
(NF) Poliamid | Dz tabakal; | umTec | NF70/90
. . Kompozit, .
Polypiperazid Diiz tabakals Dow FilmTec NF-55
Polivinil Alkol | Kompozit, .
Tirevleri. | Diztsbakalr | fdm@pautics | PVD1
Stilfonlanmis Kompozit, . NTR-
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ED ve EDR proseslerinde sentetik polimerler kullanirlar. Bu sentetik polimerler vinil
bilesiklerinin ¢apraz bagli stilfonlanmis kopolimerleri (katyon transfer tipi)
olabilecegi gibi kuaterner amonyum anyon degistirici gruplar ile vinil
monomerlerinin ¢apraz bagh kopolimerleri (anyon transfer tipi) de olabilir. Bunlar
diiz tabaka formunda bir iyon degistirici regine gibi diisiintilebilir. MF ve UF
membranlar1 malzemeleri bakimindan ¢ok ¢esitlidir. Genelde polipropilen, polivinil
diflorid (PVDF), polistilfon, polietersiilfon ve seliiloz asetat kullanilan malzemeler
arasindadir. Membran malzemelerinin g¢esitli olmasi farkh 6zellikler géstermelerine
sebep olur. Bu farkl 6zellikler pH, oksidant duyarlilig, yiizey yiikii ve hidrofobiklik
olarak sayilabilir. Bu materyal karakteristikleri membranin proseste kullanilip

kullanilmayacagini belirler.
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2.2,7. Yiiriitiicii Kuvvetler
2.2.7.1. Donnan Dengesi Modeli

Yiiklii bir membran bir tuz ¢zeltisi igine yerlestirildigi zaman dinamik bir denge
meydana gelir. Membran fazindaki zit iyon (membrandaki sabit yiikle zit yiiklii iyon)
konsantrasyonu ko-iyon (membrandaki sabit yiikle aym yiiklii iyon) konsantrasyonu
ile karsilastirildifinda ¢ozeltiye gére daha yiiksektir ve bu bir Donan potansiyeli
olusturur. Bu potansiyel zit iyonun membran fazindan ¢6zeltiye difiizlenmesine ve
ko-iyonun ¢6zeltiden membran fazina diftizlenmesine engel olur. Ayni zamanda
uygulanan bir basing farki, suyu membrandan ge¢meye zorlandifi zaman bir

potansiyel olusur.

Donnan potansiyelinin etkisi ile ko-iyonlar membrana yaklasamaz fakat
elektrondtralite  yliziinden zit iyonlarda uzaklagtirilir. Ykl ters osmoz
membranlarindaki sabit yiikli gruplar gogunlukla karboksilik ve stilfonik gruplardir.

Bu modelde uzaklagtirma; membran yiikk kapasitesinin, besinin tuz
konsantrasyonunun ve iyon ylikiiniin bir fonksiyonudur. Bu modelde, difuzyon ve

konvansiyonel akis dikkate alinmaz.

2.2.7.2. Elektriksel Alan

Yiiklii pargaciklart aywrmak igin elektrik alanin uyguladig: elektrodiyaliz metodu
kullanilir. Burada iyon degistirme membranlar: istege gore anyonlari veya katyonlar
uzaklagtirir. Eger bu tiir membranlar elektrik alanda birbirine paralel bir istif
olugturacak sekilde diizenlenirse anyonlar ve katyonlar, segici gegirgen bir bariyer
olan membrana gelinceye kadar go¢ ederler. Peyniraltt suyundan tuzlarin
uzaklagtirilmas: popiiler bir uygulamadir. Baz1 aragtirmalar, membran prosesi igin
ana itici kuvvet basing oldugu zaman elektrik alanin debiyi arttirmak iizere

kullanilabilecegini gGstermistir.
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2.2.7.3. Basng

Basing en yaygin yiriitlici kuvvet olup pervaporasyon, ters osmoz ve
mikrofiltrasyon tipi ayirmalarda rol oynar. Ters osmoz ve pervaporasyon kismen
basing kismen de konsantrasyon (kimyasal potansiyel) giidiimlii olduklar1 halde
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon tamamen basing giidiimlidiir. Yiriiticii kuvvet;
ozmotik basing etkilerinin, ¢dzlicliniin membran boyunca kars: koymasinin, tikanan
tabakalarin ve membran yiizeyi Uzerinde biriken kalintilarin olusturdugu direnci

agmalidir.

[lgingtir ki, basing giidiimlii ayirmalarin gogunda membran tarafindan uzaklagtirilan
tuzlarin konsantrasyonunun membran yiizeyinde artmasiyla olusan ozmotik basing
direncine (konsantrasyon polarizasyonu) bagli olarak erisilebilecek etkin debi
limitleri vardir. Aym1 zamanda membramn {istiindeki kalmtilarin sikigtirilabilirligi de
debiyi smrlayabilir. Bu durumda yiizeyde konsantrasyon arttik¢a c¢ozeltinin
viskozitesi hizli gekilde artar ve tuzlarn kiitle halindeki besi akisina doniisiini

belirleyen kiitle transfer katsayis: belirgin olarak degismektedir.

2.2.8. Membran Modiil Konfigiirasyonlar:
2.2.8.1. Tiibiiler Membranlar

Tiibiiler membranlar degisik sayilarda tiip igerirler ve uzunluk olarak 6m’ye
ulagabilirler. Tiibiiller membran modiilti gézenekli paslanmaz ¢elik veya plastik bir
tilbe direkt olarak polimer c¢o6zeltisinin dokiim yapilmasiyla hazirlanir. Yani
membranlar paslanmaz gelik tiipler ile desteklenmis olurlar. Cogu tasarimlarda tiipler
seri baglidir. Bu sebeple besi kanallarinin ¢ap: biiyiik verildigi stirece geri kazanimi
maksimuma ¢ikarmak i¢in bir modiil ¢oklu gecis konfigiirasyonu seklinde galigabilir.
Bu modiil sisteminin avantajlar1 besi ¢ozeltisi akig hizznin kolayca ayarlanmasi ve
besi kanallar1 ve daha da O6nemlisi {irlin kanallarinin mekanik olarak kolayca
temizlenebilmesidir. Bu da sik temizligin gerekli oldugu gida ve glinlik gida
uygulamalar1 i¢in uygunluk saglar. Tubiiler konfigiirasyon temizliginin kolay

olmasimin yaminda Onemli bir avantaji da ¢ogu sartlar altinda ¢ok fazla basing
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diismesi olmadan tiirbiilans akis1 saglayacak kadar biiytik bir tiip ¢apina (ters osmoz
uygulamalar i¢in tipik olarak 0.5 inch) sahip olmasidir. Bu 6zellik onu tikanmaya
karst ¢ok direngli yapar. Fakat bu modiiliin iki dezavantaji vardir; 1) genis besi
kanallarindan (ve modiiller tizerinden ¢ok miktarda suyu pompalamak igin gerekli
ekipmandan) dolay: yiiksek enerji kullammi ve 2) modiillerinin paketieme
yogunlugunun disiik olmasindan kaynaklanan yiiksek yatirim maliyeti.

2.2.8.2. Hollow fiber modiiller

Silindirik geometrisi olan membranlar i¢ bosluk ¢apina gére siniflandirilabilirler.
1) Hollow fiberler: 0.5-2.5 mm
2) Ig cap1 dar olan fiberler: 3-8 mm
3) Ig gap1 genis olan fiberler: 10-25 mm
Ticari fiber modiiller 3 farkl1 konfigiirasyonda galistirilabilir.
Bunlar:
1) Besinin fiberin dig kismindan verildigi stiziiciiler: besi ve iirtin zit yonde akar
2) Besinin fiberin dis kismindan verildigi siiziiciiler: besi fibere teget akar
3) Besinin fiberin i¢ kismindan verildigi siiziiciiler. Besi ve {irlin zit ydnlerde
akar

Asagida Sekil 2.5’de hollow fiber membranlarin iki modu gosterilmistir.

Stiziint/Cikis Suyu Konsantre Hale
Gelen Su
i

Membrani Besleyen
Su ‘

Stiztintli

p D Gikis Suyu
Sﬁzﬁnt(;;.kis &
Suyu Membrani Besleyen
DISARIDAN ICERIYE Su ICERIDEN DISARIYA
MODU MODU

Sekil 2.5. Hollow fiber modiillerin igletim modlar1
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Biitiin bu akis sekillerinin hepsi igin siiziiciiler (permeators) plakali ve tiip 1s1
degistiriciler (esanjorler) gibi yapilmiglardir. Caplari genelde 100-500 pym arasinda
olan fiberler birbirlerine paralel olarak diizenlenirler ve tiip boyunca cihazin bagindan
veya sonundan veya her iki tarafindan da geger. Yiiksek basingh besiyi diisiik
basingli tirlinden korumak igin sizdirmazlik pargas: olan salmastralar kullanilir. Sekil

2.6’da hollow fiber bir modiiliin ara kesiti goriilmektedir.

SIZINTY ;‘i;\

CIKIS SUYU &

KONSANTRE HALE GELMIS
Ui

' \DELIKLI LIF
, DELIKLI PLAKA
RECINE

Sekil 2.6. Hollow fiber bir modiiliin ara kesiti

Besinin fiberin dig kismindan verildigi siiziiciilerde besi, membran fiberlerinin dig
yiizeyi ile temas halindedir. Besi fiberin i¢ine difiizlenir yani niifuz eder ve daha
sonra fiber i¢ bosluguna kadar iner ve buradan basing cihazimin digina ¢ikacag
tipleri tutan halkadan gecerek disart ¢ikar. Kabuk kismindan beslenen ticari
cihazlarda iki farkli akis konfigiirasyonu olan zit akim ve radyal teget akis

(crossflow) kullanilir.

Z1t akish modiillerde besi ve {irlin ¢ikiglar1 zit yonlerde fakat fibere paralel akar. Ote
yandan, radyal bir teget akis modiiliinde ise besi, fiberlerin boyuna dik olacak sekilde

radyal y6nde hareket eder.

Besinin fiberin igindeki bosluga verildigi siiziiciiler ise ayn1 zamanda ticari olarak ta
kullanilmaktadir. Bu sistemde iki adet fiber tutucu halkaya ihtiya¢ vardir. Bunlardan

birinden besi girisi olurken digerinden uzaklastirilan maddeler ¢ikar. En etkili iglem
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sekli lirliniin besiyle zit yonde (counter current) uzaklastiriimasi oldugu i¢in bu

metod kullanulir.

Bu konfigiirasyonda kullamilan hollow-fiber membranlarin su gegirgenligi, spiral
sanim membranlarda kullanilan diiz tabakali ince film kompozit veya asimetrik
membranlardan daha azdir. Fakat hollow-fiber membranlarin tuz giderme orami daha

yiiksektir ve daha yiiksek basinglarda galigabilirler.

2.2.8.3. Plaka ve Cercgeve Modiiller

Bu modiillerde spiral sarim modiillerde oldugu gibi iki diiz tabaka membranin ayni
zamanda tirtin kanal olan bir destek tabakasiyla ayrildigi sandvig tiirti bir membran
kullamlir. Bazi dizaynlarda membranlar disk formundadir. Membran diskleri
ayiricilarla birbirlerinden ayrilmistir. Bunlar besi ¢dzeltisinin membran halkasinin bir
tarafindan radyal olarak igeri girmesine ve yine radyal olarak disari ¢ikmasina imkan
verirler. Bu modiil dizaym yiiksek geri kazamimlari miimkiin kilan uzun besi

kanallar1 olusturur.

2.2.8.4. Spiral Sarim Siiziiciiler

Diiz membran filmlerinden olusan spiral sarim bir stiziicii Sekil 2.7°de gdsterildigi
gibi yapilir. ki membran tabakasi, arasinda bir ayirci ile beraber delikli bir titbe
sartlir. Islem sirasinda basingli besi membramin dis yiiziiyle temas eder. Besi
membran tizerinden diflizlenir ve sonra sarilmug membran boyunca besiden daha
diigtik basingli toplama tiipiine dogru akar. Uriiniin membran boyunca yolculugu
spiral bir harekete benzer ve zarfin merkezi olan perforeli tiilbe kadar devam eder.

Tuz ya da atiklar modiiliin 6biir ucundan ¢ikarlar.

Spiral sarim modiillerde besi ve liriin akis1 birbiriyle ne aynm yénde ne de zit yénde
akarlar. Aksine, spiralin herhangi bir noktasindaki akis yaklagik ayni diizlemdedir
fakat birbirlerine diktir. Spiral sarim bir modiil elde etmek i¢in membranlar bir
basing cihazinin icine yerlestirilmelidir. Uzun, tek bir yapragin toplama tiipii etrafina

sarilmasi yerine her biri toplama tiipiine bagli birden fazla zarf iceren ¢ok zarfli ya da
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yapraklt modiiller olabilir. Uretimi kolaylagtrmak ve uzun {irlin kanallarindan
kaynaklanan basing diigmelerinden kurtulmak i¢in spiral sarim modiillerin gogu gok

yaprakli tiptedir.

Membrani Besleyen

Konsantre
le Gelmis Su

Membrani Besleyen
Su Girisi,

Sekil 2.7. Spiral sarim bir membran

Genelde besi kanali ayiricilart gozenekli polipropilenden yapilirlar ve tasarimlarn
uygulamaya bagli olarak degisir. Mesela deniz suyu desalinasyonu igin gozenek,
tiirbiilans1 en yiiksege ¢ikarmak, basing diismesini en aza indirmek ve yiiksek

paketleme yogunlugunu saglamak lizere dizayn edilir.

Iki membran tabakas: arasina yerlestirilen iiriin kanali ayiricis1 genellikle besi kanali
aymcisindan daha kiigiik gézeneklerden yapilmistir. Bu ayiricilar membranin yiiksek
basinca kars1 koymasini saglayacak kadar ve yeterli destegi saglayacak kadar kiigiik
fakat firliniin toplama tiipiine yolculugu igin diisiik direngli bir yol saglayacak kadar

da agik olmalidur.

Genelde ¢ok yaprakli spiral sarim modiiller igin endiistriyel standart 203 mm (8 ing)
¢ap ve 1 m. uzunluktaki bir modiil i¢in yaklagik 33.9 m® membran kullaniimaktadur.
Ne var ki, daha biiylik ¢apli modiillerde yapilabilir. Cap1 279 mm (11 ing) ve
yaklagik 65 m® membran igeren ¢ok yaprakli modiillerde meveuttur. Sekil 2.8°de

spiral sarim membranlar ile olusturulmus bir modiil goriilmektedir.
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BASINCLI BORU DISLIHALKA

ICTCE GECEN DESTEK 7
A /// 7 777 ////////////

| MEMBRAN
| MODOLD

KONSANTRE OLMLS SU CONTAS! BILEZIK BAGLANTIS!

Kﬁk TIPA
Sekil 2.8. Spiral sarim membranlar ile olusturulmus bir modiil

2.2.9. Uygulama Alanlan

RO ve ED nin geleneksel kullanim amact TDS giderimidir. RO hem deniz suyu hem
de hafif tuzlu sularin tuzsuzlagtirnlmasinda kullanilabilirken, ED sadece hafif tuzlu
sularin tuzsuzlagtinlmasinda kullanilir. Son zamanlarda her ikisi de spesifik
inorganik iyonlarin gideriminde kullamilmistir. RO ve ED derin yeralti sularindan
gelen yiiksek konsantrasyondaki floriirli gidermek icin dizayn edilmekte ve
igletilmektedir. Bu tesisler ham suyu toplayip karistirir ve aritma islemine tabi tutar
boylece maliyet azaltilir. RO ayrica nitrat ihtiva eden yeralt1 sularimin antiminda da
kullanilmaktadur.

EPA, inorganik kirlilikleri ve radyoniikleitleri igeren ve SDWA’nin (Safe Drinking
Water Act) 1986’da degistirilen diizenlemelerinde II, III ve IV bolimlerinde
belirtilen Kkirleticiler igin en iyi uygulanabilir teknolojiler olarak RO ve ED’yi
Onermigtir. EPA’nin finanse ettigi pilot 6l¢ekli galigmalarda RO’nun yer alt1 suyunda
bulunan herbisit ve pestisitler gibi spesifik inorganiklerin gideriminde etkili oldugu

saptanmigtir.

NF giiniimiizde toplam ¢6ziinmiis katilarin giderimi birinci derecede amaglandigi
durumlarda ve sert sularda kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin kiregle giderilip
suyun yumusatilmasina alternatif olarak kullamlmaktadir. NF prosesinin, dogal
olarak olugmus renk ve DBP (Disinfection by Product) ve THM (Trihalometan)
olusturma ihtimali olan ¢6zilinmiis organik tiirlerin gideriminde kire¢ ile giderime
oranla daha etkili oldugu bilinmektedir. Uygulanan birgok tesiste NF’den elde edilen

sliziintii suyu istenilen Kkalitenin tlizerindedir. Bu siiziinti suyu ham su ile
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kanstirnldiginda ileri aritma proseslerinin maliyetlerini diigiirdiigii gibi aritma
kapasitesinide arttirmistir. Son yillarda NF Avrupa’da atrazin gibi pestisitlerin
gideriminde uygulanmaktadir. Ozel dizayn edilmis bu membranlar sertlik ve

alkalinite gideriminde kullanmimaktadir.

MF ve UF giin gegtikge SWTR (Surface Water Treatment Rule) ve arttirilmig SWTR
kurallarna uyan su elde etmek icin kullanilmaktadir. Bu prosesler maliyet
bakimindan konvansiyonel aritmalari baz alan aritma sistemleri ile yukaridaki
diizenlemeler uyarinca rekabet etmektedir. Ek olarak bazi avantajlart da
bulunmaktadir.

e Cikis suyunun bulaniklig: giris suyunun kalitesinden bagimsizdir.
e Bu prosesler daha az alan isgal eder.

e Bu proseslerde atik miktar1 ve igletme i¢in gereken isgiicii azdir.

Uygulamalar Giardia ve Cryptosporidium kistlerinin gideriminde daha saglam bir
aritma saglamistir (>5log). Ayrica filtreden ¢ikis bulaniklik bakimindan giivenlidir
(<0.5 NTU).

MF ve UF’den 6nce 6n aritma uygulanabilir. On aritma, ¢oziinmiis inorganiklerin ve
organiklerin membran filtre sisteminden ¢okeltim veya yardimer ¢okeltim
islemleriyle atilmasinda etkilidir. Ornek olarak arsenik talimatnamesine gore
maksimum seviyede arsenik bulunan suda demir kloriir koagiilasyonu ile birlikte
boru iginde flokiilasyona ek olarak karbondioksit ile flokiilasyon i¢in uygun pH
ayarlanmistir. Bunu takiben arsenik i¢in koagiilasyon yardimcisi kullamlmigtir. Daha
sonra membran ile giderim yapilmistir. Bu proses arsenigin iyon degistirici ile
giderilmesine karsilik maliyet bakimindan daha rekabet edebilir diizeydedir. Ayrica
tehlikeli atitk sinifina girecek miktardan ¢ok daha az kalinti birakilmis olunur
(Lakshminarayanaiah,1969; 1976; Howell,1990; Ho Winston ve Sirkar,1992;
Yoshihito ve Tsutomu, 1992; Filmtec Membrane Elements; Membran Design
Guide).
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2.2.10. Membran Kirlenmesi / Tikanmasi

Cok kiiciik partikiillerin membran ylizeyinde birikmesiyle meydana gelir. Cross—flow
hidrodinamigi nedeniyle besleme suyundaki partikiiller membran yiizeyinde
birikirler. Membran aki orani, ¢apraz akim hizi ve partikiillerin yayilmasi
konsantrasyon miktarina bagli olarak degisir. Membran tikanmasimin temel belirtisi
sabit basing altinda akimin azalmasidir. Stiziintii suyunun kalitesi azalir ve modiil

basinci diiger.

2.2.10.1. Genel Kirleticiler / Tikayicilar

MF/UF’nin Oniinde konvansiyonel aritma yontemleri RO/NF’nin kullanilmasi
halinde membranmn tikanma oram azalir. Tikanma; demir, mangan, potasyum
permanganat gibi oksidantlarin dikkatli gsekilde kullamilmasiyla kontrol edilmelidir.
Altiminyum oksidin neden oldugu tikanma pH ayarlanmasi ve c¢oziiniirliiiin
arttirilmasiyla kontrol altina alinir. Eger demir ve mangan igeren ham su indirgeyici
ise (yeralt1 suyu gibi) bu indirgeyici durumun devam etmesi durumunda metal oksit
tikanmasi 6n artima ve membran prosesi boyunca devam eder. Demir ve mangan

oksitlenmezse daha ¢éziiniir halde kalir ve metal siilfit durumunda korunur.

0.5-1.0 mg/L serbest klor ile dezenfeksiyon bakteriyel tikanmanin kontroliinde en
etkili metottur. Bunun i¢in seliiloz asetat membranlar kullanilir. Poliamid (ince film)
membranlar serbest klora izin vermezler. Bakteriyel kirlenmenin kontrolii igin
kloraminler 6zellikle monokloraminler kullanilarak kontrol saglanir. Burada doz 1-3
mg/L. dir. Ham suyun amonyak icermedigi durumlarda suya serbest klorla birlikte
amonyak bilesikleri de eklenmelidir. Boylece kloraminler olugur. Sisteme gereginden
fazla amonyak eklenmesi halinde klor eksikligi redoks probu ile izlenebilir.
Amonyak yoklugunda ise fazla serbest klor verim diislistine neden olur. Mikrobiyal

tikanma kontroliinde klor kullanmimi sinirlandirilmahdir.

Arntma maksatlar1 ve besleme suyu dizayni bir kez tamimlandiktan sonra ve giris
suyu (atiksu) 6n aritma ydntemleri (varsa)belirlendikten sonra, membran prosesi i¢in

dizayn kriterleri geligtirilmistir.
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e Inorganikler

Genel inorganik kirleticiler ince dagilmis kil ve silt, oksitler, metallerin siilfitleridir.
Ince dagilmis kil ve silt daha ¢ok ylizeysel sularda bulunur. Oksitler ise metal iceren
malzemelerin korozyonundan, oksitlendirilmis yeralt1 veya ylizeysel sularinda, atiksu

ve su aritmada kullamilan metal tuzlarndan (6zellikle alum) kaynaklanr.

e Mikrobiyal
Mikroorganizmalar 6zellikle de bakteriler membran yiizeyinde biyofilm olustururlar
ve selilozik membranlarda kendilerine zarar verirler. Mantar ve kiifler sistem

kapandiginda depolanma siirecinde bile membran yiizeyinde koloni olustururlar.

e Organikler

Biiyiik molekiiler agirliga sahip organik muhteviyat (hiimik asit, fulvik asit, taninler
ve ligninler) membranin tikanmasina neden olurlar. Besleme suyunun iginde bulunan
katyonlar, kalsiyum, demir, kil ve kompleks olusturabilecegi muhteviyat tikama
‘yapma 6zelligine sahiptir.

2.2.11. Membran Proseslerinin Performansina Etkiyen Bashca Dinamikler
2.2.11.1. Su Kalitesi

RO/NF geri kazaniminin artmasiyla, besleme maddesinin ortalama konsantrasyonu
artar., RO ve NF membram igerisinde, ¢Oziinen akimi besleme sistemindeki
konsantrasyonun direkt bir fonksiyonu oldugu i¢in sizma kalitesi geriye kazanma
artikca azalir. Tipik olarak MF/UF siiziintli kalitesi geriye kazanma arttik¢a
azalmamaktadir. Burada tikanma orani artar ve TMP (Transmembrane Pressure)

artar. Buda kimyasal temizleme arasindaki ¢aligma zamanim azaltir.

2.2.11.2. pH Kontrolii

Besleme suyu pH’t kompozit elemanlarin giderim ozelliklerini ve bazi iyonik
elemanlar i¢in giderim derecesini etkileyebilir. Genellikle kompozit membranlar

giderimin maksimum oldugu optimum bir pH’a sahiptir. Floriir ve bikarbonat gibi
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bazi iyonlarin giderimi pH ile degisir. Baryum gibi bazi iyonlar yiikksek pH’da (>9)

iyonize olur.

2.2.11.3. Ak

Akim bir membran iginden gegen su akis orani olup membran birim alaninin giinde

gecirdigi hacim miktaridir.

RO/NF tipindeki gibi birden fazla asamali bir sistem igin aki degeri sistemin
ortalamas: olarak veya her bir asamanin degeri olarak ifade edilebilir. Bir sistem
igindeki bireysel modiil aki orani basglangi¢tan sona kadar azalir. Mesela bir RO/NF
basing kabinda lider modiil, onu takip eden modiillerden daha yiiksek akim oraninda
isleyecektir. Clinkli sistemin sonunda besleme TDS daha diisiiktiir ve sistemin
besleme basinci en yiiksektir. Verilen bir ortalama RO/NF akisi i¢in, gerekli modiil

say1s1 hesaplanabilir.

Akinin {ireticiler arasinda tam bir mukayesesini yapmak ig¢in ani akim oranlarina
bakilmalidir. Aksi halde geri yikama frekansindaki ve/veya siiredeki degisikler

membran hesaplarinda yanhgliklar dogurabilir.

2.2.11.4. Sicakhik

Membrandan gegen su ve ¢dziinecek maddenin oramu suyun sicakliga ile ilgilidir.
Tipik kural sudaki sicakliktaki her bir °C degisim suda belirli bir yiizde degisime
neden olur. Bu RO/NF sistemleri i¢in ¢6ziinen maddeyi etkiler. Membran sistemi
tasarlanirken sicaklik degisimi Onemlidir. Membran sistemi dizayn edilirken

sicaklia etki eden faktérler agagidaki gibidir.

e Yiiksek sicakliga sahip sularin kullanildigi membranlar verilen akim degerine
ulagmak igin daha diisiik isletim basincina ihtiyag duyarlar. Sicaklhign 25 °C
alirsak basing azalmalarn yaklasik olarak en yiiksek sicakliktaki TCF

(temperature correction factor) degerine esit olacaktir.
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e Su sicakhifimin ¢ok distik oldugu yerlerde akim azaltilmalidir. Maksimum
TMP’nin 20 psig’ten kii¢iik oldugu durumlarda ve MF/UF sistemin su i¢inde
bulundugu hallerde bu uygulama yapilabilir

e Akimn sabit oldufu durumlarda (ki bu durum tipik bir tasarim Kriteridir)
maksimum sicaklik en kotii stiziintli kalitesini beraberinde getirir. Ciinkii yiiksek
sicaklikta ¢oziinen madde gegisi gok daha yiiksek olarak gergeklesir (Membrane
Design Guide).

2.2.11.5. Uriin Basma

Uriin basincm, borularda ve modiilde meydana gelen dinamik kayiplarm oniine
geemek i¢in gerekenden fazla arttirmak, miimkiin olan net basinci ve bunun yaninda
stizlintli akimini azaltacaktir. Bazi membran ireticileri, modiiliin hasar gérmesini

Onlemek icin lirtinlerde kullanilabilecek maksimum siiziintii basincini belirlerler.

2.2.12. Ticari Membran Ayirma Prosesleri

Siv1 ¢ozeltileri ayirma kabiliyetinde olmalarina ragmen gaz ayirma ve gazlarn
mikrofiltrasyonu haricindeki ticari biitin membran ayirma proseslerinin hemen
hemen tamami prensip olarak sulu ¢ozeltileri ayirmada kullanilirlar. Tuzlar; mikro
tuzlar (organik ve ya anorganik), makro tuzlar, proteinler, polimerler, kolloidler, toz
pargaciklarii biitlin hiicreler, ¢okelekler vb. olabilir. Bir istisna olan pervaporasyonda
ise alkol gibi organik stvilardan az miktarda su uzaklagtirilir. Aym zamanda
ultrafiltrasyonda yiiksek hacimlerde organik madde igeren atiksulari aritmada
kullanilabilmektedir.

Ticari membran ayirma proseslerinin baglica 6zellikleri sunlardir: ayirmamn amaci,
tutulan bilesenlerin yapisi (biiytikliik), tasinan bilesenlerin yapisi; elektrolit veya
ugucu, besi ¢ozeltisindeki membran {izerinden tagmnan az (minér) ya da ¢ok
miktardaki (major) bilesenler, itici gii¢, tasinma/segicilik mekanizmasi, besi

¢ozeltisinin ve Uirlintin fazi.
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Bazen bir ayirma problemini ¢ézmede tek bir membran prosesi yetersiz kalir. Bu tiir
durumlar i¢in hibrid prosesler gelistirilmigtir. Bir hibrid proses bir membran prosesi
ile farkli bir prosesi birlestirebilecegi gibi iki farkli membran prosesini de bir araya
getirebilir. Ayrica, hibrid proseslerde kullanilan herhangi bir prosesin tek bagina
kullanilmasindan daha yiiksek bir verim elde edilir. Ornefin pervaporasyon,
distilasyon ile veya yogunlagsma ve faz ayirma ile birlikte kullanilabilecedi gibi ters
osmoz-elektrodiyaliz, ultrafiltrasyon-sivi membran ¢iftleri de diger hibrid islemler
arasinda sayilabilir (Lakshminarayanaiah,1969; 1976; Howell,1990; Ho Winston ve
Sirkar,1992; Yoshihito ve Tsutomu, 1992; Filmtec Membrane Elements).

2.3. AGIR METALLERIN MEMBRAN PROSESLERI ILE GIDERIMi
2.3.1. Agir Metal Iceren Atiksularm Aritilmasinm Onemi

Agir metaller toprak ve su kirliliginin en 6nemli sebeplerinden biridir. Agir metaller
dogaya esas olarak maden, metalurji, elektronik, metal ve metal kaplama gibi
endiistrilerin desarj sular1 yoluyla yayilmaktadir. Agir metallerin canli organizmalar
fizerinde zehirleyici etkisi vardir. Bu nedenle agir metallerin verimli ve ekonomik
olarak giderilmesi olduk¢a ugrastiricidir. Genelde agir metallerin giderilmesi igin
fiziksel ve kimyasal metotlar kullanilmigtir. Fakat bu metotlar, maliyeti arttiric1 bir
etken olan yliksek miktarda kimyasal gerektirmektedir (Ozaki vd., 2002).

Devamli olarak gelisen ekolojik yaklagimlar ve sikilasan yasalar diinyay1 endiistriyel

atiklarin geri kazanimi ve geri ¢evrilmesine zorlamaktadir (Syed S. vd., 2002).

Endiistriyel atiklardan metal giderimi igin bir ¢ok c¢alisma yapilmig, bunun
sonucunda presipitasyon, adsorpsiyon/biyosorpsiyon ve iyon degistirme gibi bir ¢ok
degisik teknik gelistirilmistir. Bu teknolojilerin metal giderimi igin etkili oldugu
kanitlanmigtir ancak degerli agir metalleri sonradan geri kullanilabilecek bigimde
kazanamadiklarn goriilmistiir. Degerli metal atiklarinin kullanigli maddelere
doniistiiriilmesi konusu gegmiste yeterince incelenmemistir (Chen ve Lim, 2005;
Chen vd., 2002; Chen ve Yu, 2000).
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Agir metal igeren atiksularin aritilmasinda kimyasal ¢okeltim kullanildiginda; yiiksek
kimyasal dozlar1 gereksinimi, giderilen agir metallerin direkt olarak tekrar
kullanilmasinin miimkiin olmamasi ve yiiksek miktarda kimyasal ve agir metal
iceren, uzaklagtirilmasi gercken camur ortaya ¢ikmas: gibi dezavantajlar
bulunmaktadir (Ahn vd., 1999).

Goriildiigli lizere ayirma ve konsantre etme islemleri endiistriyel tip aritma
proseslerinde ¢ok kritik 6neme sahiptirler (Murthy ve Gupta, 1998). Iste bu noktada
giderim verimliliklerinin yiiksek oldugu kanitlanan membran prosesleri devreye
girer. Membranlarla gergeklestirilen ayirma proseslerinde sadece belirlenen
maddenin ¢ikis suyunda giderimi degil bu maddenin aym zamanda bir iiriin olarak
konsantre edilmesi ve geri kazanilmasida saglanmig olur. Elde edilen bu iirlin ayni
veya farkl proseslerde tekrar kullanilabilir. Ornegin Benito ve Ruiz (2001)’in yaptig1
bir ¢alismada ters osmoz sistemi ¢ikisindan elde edilen siiziintii suyu (temiz su)
deiyonize su kalitesindedir. Bu tip bir su pek ¢ok endiistride tekrar proseste
kullanilabilir niteliktedir. Sonug¢ olarak gevreye birakilan atik miktar1 azalmakta,
mevcut olanlara nazaran daha temiz bir proses ortaya ¢ikmaktadir (Eliceche vd.,
2002).

Metal kaplama endiistrisi ¢ok yiiksek miktarda su tiiketilen bir endiistri tipidir ve bu
yiizden en biiyiik atiksu kaynaklarindan biridir. Sadece ABD'de yaklagik 20.000
civarinda metal atolyesi oldugu ve bu atdlyelerin yillik 100 milyon ton siyaniir
icerikli atiksu tirettikleri tahmin edilmektedir. Metal kaplama endiistrisinde siyantirlii
agir metal bilesikleri (Cu, Ag, Cd, Au, Zn vb.) ve serbest siyaniir tuzlari i¢eren
¢ozeltiler kullanilmaktadir (Goel vd., 1998).

Metal kaplama endiistrisinden gelen atiksularin en biiyiik problemi, insana ve dogaya
zararl1 oldugu bilinen agir metaller igermesidir. Bu sanayide kullanilan temizleme ve
durulama ¢ozeltileri gibi atiksular aritilmadan dogaya desarj edilirlerse dogal
kaynaklar1 kirletebilirler ve dogal biyolojik aktiviteleri inhibe edebilirler. Bu

durumlara 6rnek olarak agir metallerin ve siyaniiriin sucul yasam formlarina olan



40

toksik etkisi (Pickering ve Henderson, 1966) ve bakirin biyolojik aritma proseslerine
olan zararl: etkisi (PHS, 1965) verilebilir.

Giintimiizde bu endiistriden gelen atiksulardan membran teknolojisi ile metallerin
geri kazanimi ve suyun yeniden kullamlabilir hale getirilmesi igin yapilan
gelistirmeler daha ¢ok ilgi uyandirmaktadir (Chai vd., 1997). Baz1 ¢alismalarda %75-
95 oraninda yeniden kullamulabilir su elde edildigi ve metallerinde neredeyse

tamamunin giderildigi goriilmiistiir.

Yiikselen g¢evresel duyarhilik ve sikilagan yasalar sayesinde agir metal igeren
atiksular bir ¢ok tilkede artik denize veya nehirlere desarj edilememektedir. Bu
yiizden metal kaplama gibi endiistrilerde metallerin geri kazanimi veya geri ¢evrimi
olduk¢a arzulanan bir durum haline gelmistir. Agir metallerin giderimine dair
konvansiyonel teknolojiler presipitasyon, iyon degistirme, adsorpsiyon,
buharlastirma, kompleks olusturma ve elektrokimyasal proseslerden olusmaktadir.
Agir metallerin kimyasal presipitasyonu ve siyaniirlerin daha az zararli formlara
doniistiirtilmesi i¢in 1slak hava oksidasyonu, elektrolitik oksidasyon, UV, ozonlama,
bazik klorlama gibi bazi islemler yapilabilir (PEIL, 1990). Tiim bu tekniklerin ortak
amaci kirleticilerin yok edilmesi veya sudan giderilmesidir. Bu teknikler her ne kadar
¢ikis suyu kalitesini yiiksetmekte etkili iseler de bazilar1 (hidroksit ¢amuru gibi)

fazladan, elden ¢ikarilmasi gereken atik yaratirlar.

Ancak 80’ler ve 90’lar membran ayirim proseslerinin hizli gelisimine tamklik
etmistir. Konvansiyonel ayirim teknolojileri ile karsilagtirildiginda ters osmoz (RO),
ultrafiltrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon (MF) rekabetgi yapilarini; deniz suyunun
desalinasyonu, kolloidal ¢ozeltilerin veya sivi kanigimlarnin ayrilmasi ve/veya
konsantre hale getirilmesi, endiistriyel atiklarin aritilmasi (agir metal giderimi), igme
suyu aritimi ve biyoproseslerde enzimlerin ve proteinlerin aritimi gibi dnemli
uygulamalarda gostermistir (Chai vd., 1997). Membran ayirimi teknolojilerinin su
avantajlar1 vardir: (1) diistik enerji gereksinimi, (2) aritmadan sonra elimizde kalan
konsantre su hacminin diisiik olmasi, (3) kirleticilerin se¢ici gideriminin

yapilabilmesi, (4) temiz suyun tekrar kullanimi sayesinde sifir desarja ulagsma
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ihtimali bulunmasi, (5) stirekli isletim, (6) boyut smirlamasi olmayan modiiler
tasarim, (7) kirleticilerin fiziksel ayrimindan emin olabilmek igin ayrn ayn
membranlar, (8) minimum is¢i gereksinimi (Cheryan, 1986; Mohr vd., 1989).

2.3.2. Konuyla Ilgili Literatiirde Yer Alan Onemli Arastirmalar

Endiistriyel atiksularin membran sistemleri ile aritimina dair basarili uygulamalar
literatiirde goriilebilir. Ornegin metal kaplama endiistrisinde iki gesit atiksu
iiretilmektedir. Asidik sular (6rnegin Cr*® igeren) ve bazik sular (vaglar ve siyaniir
iceren). Ters osmoz metal endiistrisinden gelen sularin aritiminda uygun bir aritma
secenegi olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Bu prosesle durulama sularini aritabilir ve
geri dénen suyun igindeki metal iyonlarini, geri donilisiimii ekonomik agidan ¢ekici

hale gelecek kadar konsantre duruma getirebiliriz (Appletate, 1984).

Kremen ve digerleri (1977), Cu™?, Zn*?, Cr* ve Cr'*® iceren metal kaplama endiistrisi
atiksularimin  aritilmasi ig¢in bir proje gelistirmislerdir ve bunun sonunda %95
oraninda suyu geri kazanmuglardir. Bu su desarj edilebilir veya tekrar kullanilabilir
niteliktedir. Sato ve digerleri (1977) metal kaplama endiistrisi atiksularindan geri
kazamim igin 6n aritum, ters osmoz sistemi ve son aritma bulunan bir sistem
gelistirmiglerdir. ~Caligmalarindaki en bliyilk problem atitksu kalitesindeki

dalgalanmalardir. Bu durum 6n aritmayi gliglestirmektedir.

Koga ve Ushikoshi (1977) ALCLOSE RO sistemi kullanarak, kaplama endistrisinde
kullanilan degerli boyalar1 geri kazanmay: hedeflemistir. Caligmada aromatik
poliamid ve seliiloz asetat RO membranlart karsitlastirilmis ve pH aralign 4-11
arasinda olan sivilar i¢in aromatik poliamid modiiliin daha uygun oldugu
goriilmiistiir. Kaplama isleminde kullanulan ¢ozeltinin %99°u geri kazamlmigtir ve
boya geri kazanimininda isletim masraflarini 6nemli olglide diislirecegi tahmin
edilmigtir. Kamizawa ve digerleri (1978) altin kaplama endiistrisi durulama suyu
iizerinde ¢alismuglardir. Calismada, birden fazla iyon etkisi yiizlinden altin
tutulmasinin %92’den %82’ye diigtiigii gdzlenmistir.

Semmens ve digerleri (1988), siyaniirii aritmak i¢in gézenekli fiber membranlar ile

iyon degistiricileri kombine ederek hibrid bir ¢aligma yapmustir. Chai ve digerleri
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(1997) bakir1 aritabilmek i¢in, metal kaplama endiistrisinden gelen sularin pH’1nin
diistirtilmesi seklinde yapilan kimyasal aritmanin da dahil oldugu bir dizi 6n aritma
sistemi kullanmiglardir. Cinko siyaniir (pH 12.8) (Petersen ve Cobian, 1976)
durulama sularinin ters osmoz membranlar: ile antimi arastirilmugtir. Ancak ters
osmoz membranlari ile yapilan baz: arastirmalar genelde laboratuar 6lgekli ve kisa
vadeli olmus, uzun vadeli ¢aligmalar yapiimamistir. Bu ¢aligmada ise bakir i¢eren

yitksek pH’l1 atiksu ile 6 aydan daha fazla siire membran galigtirilmistir.

Ters osmoz membran sisteminin endiistriyel anlamda genis Slgekli kullanimi igin
limit pH degerlerine dayamikli olmasi gerekmektedir. Durulama sular1 kaplama
¢ozeltilerine gore olduk¢a seyrektir. Bazi membranlar limit pH degerlerine dayanim
gosterebilirken akilar1 diisiik olabilir. Bu durumun giderilmesi ve akinin arttirilmasi
i¢in yeni membrana bir 6n aritma islemi uygulanir. Hidroflorik asit (Mukherjee vd.,
1994) ve etanol (Kulkarni vd., 1996) membranlarin akilarin arttirmak i¢in kullanilan
iki 6rnektir. Membranlar 6n aritma uygulandiginda genelde akida énemli artislar elde
edildigi ve geri ¢evrilen su akisinda da azalma oldugu goériilmektedir (Goel vd.,
1998).

Yukarida verilen bilgilere paralel olarak yapilan ¢alismalarda membran sistemlerinin
etkinligi agikga goriilmektedir. Benito ve Ruiz (2001), metal igeren atiksular ile
yaptiklart ¢aligmalarda %75-95 oraninda yeniden kullamilabilir su elde etmis,
metallerin de neredeyse tamamimi gidermis ve/veya geri kazanmiglardir. Sugita
(1989), altin gibi baz1 degerli metallerin geri kazanimini gerceklestirebilen bir proses
gelistirmistir. Bu proses ters osmoz membraninin atiksudan metal tuzlarim ayirmasi
ilkesine dayanmaktadir (Sugita, 1989; Wong vd., 2002). Wong ve digerleri (2002),
nanofiltrasyon modiilleri ile isletme kosullarina bagli olarak %65-99 arasinda agir
metal iyonu ve metal kompleksleri giderimini gergeklestirmisleridir. Elde ettikleri
temiz su ise atiksuyu aldiklar1 metal kaplama tesisinde tekrar proses suyu olarak
kullanilabilecek kalitededir.

Ters osmoz su geri doniistimii igin metal kaplama endiistrisinde siklikla kullamlan bir

uygulamadir. Atiksu aritimi i¢in kullamilan ters osmoz membran sistemlerinde
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uygulanan basing genelde yiiksektir. Atiksudaki Kkirletici konsantrasyonuna ve
aritilmig su igin istenen kaliteye bagli olarak tipik 200-400 psi araliginda g¢aligilir.
Agir metal gideriminin amaglandif1 atiksu aritma proseslerinde nanofiltrasyonda
olduk¢a ¢ekici bir proses haline gelmektedir ¢linkii nanofiltrasyon sistemi daha
disiik basingla (ters osmoz sisteminin gerektirdigi basincin yaklagik yarisi) ters
osmoz sisteminin sagladigi aym akiy1 saglayabilmektedir. Bu diiglik basing sayesinde
enerji ve pompa masraflarindan tasarruf edilebilmektedir (Bowen ve Mukhtar, 1999;
Eriksson, 1988; Meireles vd., 1995; Raman vd., 1994; Rautenbach ve Groschl, 1988;
Van der Bruggen vd., 1999; Wang vd., 1995; Wong vd., 2002). Degisik tip
membranlarla gergeklestirilebilen bir fiziksel ayirim prosesi olan nanofiltrasyonun
kimyasal presipitasyona nazaran oOnemli avantajlar1 bulunmaktadir. Eger atik
durulama suyundaki agir metaller fiziksel olarak ayrima tabi tutulurlarsa hem
filtrelenmis su hem de toplanan agir metaller direkt olarak kullamilabilmektedir.
Metal kaplama endiistrisinden gelen attk durulama sularina ters osmoz uygulamak
icin bir ¢ok ¢aligma stirdiirtiliirken, nanofiltrasyon ile yapilan galigsmalar daha kisitli
kalmigtir. Ni iyonlarinin nanofiltrasyon ile gideriminin incelendigi bir ¢alismada,
%80-90 arasinda Ni iyonu giderimi elde edilmis ve 43 psi basincin proses igin
optimum oldugu bulunmustur (Ahn vd., 1999). Ayrica NF membranlarinin dogal
organik madde dezenfekiyon yan iriinleri, pestisitler, ¢6zlinmiis uranyum, arsenit,
kromat ve diger metaller gibi kirleticilerin ve organiklerin gideriminde etkili oldugu
anlagilmistir (Hilal vd., 2005).

Ters osmoz ve nanofiltrasyona nazaran daha diisiik basingla ¢alisabildikleri i¢in daha
diisiik enerji gereksinimi olan ve bu yiizden ilgi ¢ekici bir proses olan ultrafiltrasyon
ile yapilan g¢aligmalarda genellikle polimer destegi kullanimigtir. Rodriguez vd.
(2002)’nin yaptig1 bir ¢aligmada ultrafiltrasyon kullanilmis; bu proseste atiksuya
suda ¢oziinebilen polimerler eklenip agir metallerle kompleks olusturmalan
saglanmig ve bliyliyen partikiillerin; daha ytiksek basingli proseslere nazaran daha
diisiik glic gereksinimine ihtiyaci olan ultrafiltrasyon prosesi ile giderimi
hedeflenmistir. Bu proseste civa geri kazamimi %90 civarlarinda gerceklesmistir.
Aym yontemle bakir giderimi galigan Petrov ve Nenov (2003), gergek atiksularda

bakir giderimini %99’un tizerinde bulmugtur.
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Aragtirmacilar ters osmoz membranlarinin kisa dénemli denemelerde ve laboratuar
sartlarinda etkinligini gostermelerine ragmen genelde uzun donemdeki verimliligi
degerlendirmemiglerdir. Goel vd. (1998)’nin yaptiklar1 ¢alismada membranlarin uzun
siireli denemelerde verdikleri sonuglari incelemistir. Bu denemelerde yiiksek pH
degerine sahip siyaniirlii atiksular ile 4 ay siiren c¢aligmalar gerceklestirmisgtir.
Membranlarin yliksek pH sartlarina dayaniminin sorgulandigi denemelerde 6n
islemlerden gegirilen membranlar ile yiiksek pH’l1 bir ortamlarda bile uzun vadeli

calisabilmek miimkiin olmaktadir.

Ik yatirim maliyetleri yiiksek olan membran sistemleri kendilerine yapilan yatirimi
geri Odeyebilmektedir. Wong vd. (2002)’nin | yaptigi caligmada, caligilan metal
endiistrisi tesisinin proses suyunun bir kismini geri déngii sayesinde karsilayacak
sekilde kurulacak nanofiltrasyon sisteminin 1.8 m’/saat debi ile ¢alistiginda 46 ayda,
25 m’/saat debi ile ¢alistiginda 13 ayda kendisini geri ddeyebilecegi goriilmiistiir.
Cizelge 2.5’te yukarida bahsedilen bazi ¢aligmalar sunulmustur.

Cizelge 2.5. Membran prosesleri ile metal endiistrisi i¢in yapilan bazi ¢aligmalar

Geri Kazanilan/Giderilen | Proses Geri Kazanim/Giderim | Referans
Metal Verimleri
Cu™, Zn™, Cr° ve Cr'® %95 proses suyu Kremen vd.,
1977
Boya ALCLOSE %99 geri kazanim Koga ve
RO Ushikoshi,
1977
Altin %82-92 altin Kamizawa
vd., 1978
Cinko siyaniir RO Petersen  ve
Cobian, 1976
Agir metal iyonu ve metal | NF %65-99 arasinda | Wong  vd.,
kompleksleri giderim 2002
Ni NF %80-90 arasinda Ni | Ahn vd.,
iyonu giderimi 1999
Agir metallerle | UF %90 civa geri kazanim1 | Rodriguez
kompleksleri vd., 2002
Bakir UF %99’un {izerinde bakir | Petrov ve
giderimi Nenov, 2003
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Siyaniir Li¢c Asamasi

Siyaniir ligi sentetik olarak hazirlanan sularda yapilmistir. Siyaniirlemeyle tam
karigimh kesikli reaktér modunda li¢ islemi gergeklestirilmis ve ¢ozeltiye alinan
giimiis membran testlerine tabi tutulmustur. Sentetik su deneylerinde (distile suda,
DS) ¢oziiniirliigi ¢ok az olan AgCl (giimis kloriir) partikiillerinden siyaniir ligi
sonrast AgCN kompleksleri olusturulup glimiis ¢ozeltiye alinmig ve miiteakip
membran testleri yapilmistir. Sentetik su deneylerinde AgCl partikiillerinin kullanimi
ile gercek atik camurlarindan siyantirlemeyle giimiislin ¢ozeltiye alinmas: simiile
edilmigtir. Diger bir deyimle, yapilan bu sentetik su deneyleriyle prosesin gergek
atiklar igin etkinligi ilk kademede incelenmistir. Calisilan proje kapsaminda, bu
tezden sonra miiteakip asamalarda, Kiitahya Giimiis Madeni Tesislerinden alinacak
atik numunelerinde de hibrit proses test edilecektir. Sentetik su deneylerinde, AgCl,
yiiksek saflikta (%99.8) glimiis nitratin (AgNOs3) kral suyuyla (3 kisim konsantre
HCI ve 1 kissm konsantre HNOj ¢ozeltisi) yiiksek sicaklikta (50 °C) reaksiyonu
sonucu laboratuvarda uretilmigtir. Reaksiyon sonucu elde edilen AgCl ¢okelegi filte
kagidi (1 um cam elyafi) tizerinde tutulmus ve noétralizasyon ve saflik artirimi igin
yaklagik 3 L distile suyla 10 dakika boyunca yikanmistir. Elde edilen ¢okelek siyantir
li¢ testlerinde kullamilmak iizere kapali sigede, karanlikda, oda sicakliginda
bekletilmistir. Her li¢c deneyindeki kullanimindan 6nce, olas1 nemin giderilmesi igin,
siseden alman bir miktar ¢dkelek 70 °C’de 1 saat kurutulmus, desikatdrde

sogutulmus, ondan sonra tartilip li¢ tankina eklenmistir.

Li¢ islemleri 30 L paslanmaz ¢elik tankda 25 L ¢ozelti hacimleri ile yapilmustir.
Endiistride uygulanan konzervatif tipik degerler baz alinarak li¢ siiresi 48 saat
secilmigtir. Proje kapsaminda tezden sonra miiteakip deneylerde, degisik li¢ stireleri
de test edilecektir. Sentetik su deneylerinde 25 L ¢ozeltide 50 mg/L Ag saglayacak
AgCI partikiilleri li¢ tankina eklendikten sonra pH farkli konsantrasyonlarda (0.01-5
M) NaOH ve/veya HCl ilavesi ile 10.7-11 arasina ayarlanmig ve takiben tanka 1500
mg/I. CN° saglayacak NaCN eklenmistir. Tank mekanik kanstinct (IKA
Labortechnik RW 20 DZM) ile 48 saat boyunca (480-515 rpm) karistirilmigtir. Lig
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stiresi boyunca pH stirekli izlenmis ve gerekirse 10.7-11 aralifi i¢in NaOH/HCI
ilavesi ile pH ayar1 yapilmistir. Olasit HCN gaz1 olusum riskinden dolay: tiim li¢
prosesti ¢eker ocak i¢inde yapilmigtir (Sekil 3.1).

. _ -
Sekil 3.1. Lig prosesinin gergeklestirildigi deney diizenegi

pH’nin yami sira elektriksel iletkenlik, toplam ¢6ziinmiis katilar (TCK) ve sicaklik
parametreleri de tank i¢inde eszamanl olarak izlenmigtir. Ayrica karigtirma boyunca
farkli periyotlarda tankdan CNwap (zayif asitte ayrigan siyaniir) ve Ag Sl¢timleri igin
numuneler alinmistir. CNwap serbest siyanir (CN” ve HCN) ve zayif- ve orta-
derecede giiclii metal siyaniir komplekslerinin (Ag, Cd, Cu, Hg, Ni, Zn) toplam
miktarin1 gésteren parametredir. Karigtirma boyunca siyaniiriin foto-degredasyonunu
en aza indirgemek i¢in tank tistii aluminyum folye ile kaplanmigtir. Karigtirma stiresi

sonunda tiim li¢ islemlerinde tankta partikiiler AgCl kalmadig1 gézlenmistir.

3.2. Membran Deneyleri

Li¢ islemi sonucunda elde edilen giimiis (AgCN) ¢ozeltileri miiteakip membran

testlerine almmugtir. Sekil 3.5 kullanilan laboratuvar 6lgek, capraz akisli, diiz tabakal
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membran test tinitesinin (SEPA CF II, Osmonics) ve tiim sistemin akim semasini
gostermektedir. Unite 69 bar basinglara kadar dayamimli oldugu igin RO, NF,
ultrafiltrasyon (UF) veya mikrofiltrasyon (MF) farkli membranlar kullanilarak
tinitede uygulanabilmektedir. Sistem, yliksek basing pompas: ve pompa ¢ikigt basing
salma vanasi, besleme tanki (37 L kapasiteli), membran hiicresi, membran hiicre
tastyicisi,  hirolik el pompasi, yiiksek basing ayar . vanasi, frekans konvertori,
membran hiicresinde, membran hiicre tagiyicisinda ve yiiksek basing pompasinin
¢ikisinda olmak tizere 3 adet manometre, siizlintli suyu toplama tanki ve yiiksek
basinca dayaniklt paslanmaz c¢elik ve/veya nylon-seal (Dayco-Imperial) plastik
borulardan olugmaktadir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Kullanilan membran sistemi ve tiim diger elemanlar

Test hiicresinde 19 cm x 14 cm ebath membranlar (140 cm? efektif membran alan)
kullanmilmaktadir. Istenilen membran besleme debisini saglamak igin yiiksek basing
pompasina (Hydra-Cell G13) entegre edilmis olan frekans konvert6rii (ABB ACS-
140) kullamilmigtir. Deneylerde uygulanan besleme debileri ve buna kargilik gelen
capraz akig hizlar sirasiyla 4.8 L/dk ve yaklagik 1.2 m/sn’dir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Kullanilan sistem i¢in ¢apraz akis hizi1 grafigi

Membran hiicresinde istenilen basing konsantre hattindaki vanadan konsantre
debisinin degistirilmesiyle ayarlanmistir. Bu vana ile ayn1 zamanda stiziintii debileri
de kontrol edilmistir. Sekil 3.4’de membran hiicresi, hiicre tagiyicis1 ve diger sistem

elemanlar1 goriilmektedir.
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Membran ayirma testleri kesikli konsantrasyon modunda yapumistir. Her farkli
deney igin li¢ islemi sonucunda elde edilen 25 L glimiis ¢6zeltisi analizlerden sonra
membran besleme tankina alinmig ve sistemin (tesisatin, vs) 6n temizligi yapildiktan
sonra membran testine baglanmigtir. Deney boyunca konsantre besleme tankina geri
dondiiriilmiis ve sliziintli ayri bir toplama haznesinde biriktirilmigtir. Membran
deneyleri besleme tankindaki ¢dzelti hacminin 5-8 L’ye diismesine kadar devam
ettirilmistir. Bu hacimlere diismek i¢in, kullanilan membran tiirii, siiziintii akilarina
bagh olarak deneyler kesintisiz 6-15 saat slirdiirtilmiigtiir. Yiiksek basing pompaji
sonucu 1sinan konsantre geri dongiisliniin besleme tanki ¢o6zelti sicakligini
artirmamasi ve sabit sicaklifin saglanmasi igin besleme tankinin tiim dig kismindaki
kapali bosluktan kesintisiz ¢esme suyu sirkiile edilmistir. Sabit sicaklik, sicakligin
dolayisiyla viskozitenin siiziintli akilarina olan etkilerinin elimine edilmesi igin
gereklidir. Deneylerde besleme tanki igindeki sicaklik 20+2 °C degerlerinde
tutulmugtur.

Membran testleri boyunca besleme tank: ve siiziintii akimlarindan Ag 6l¢iimleri igin
numuneler alinmistir. Ayrica bu noktalarda eszamanh elektriksel iletkenlik, TCK,
sicaklik ve pH Ol¢tilmiistiir. Besleme tanki pH degerinin 10.7-11 arasinda tutulmasi
i¢in gerektiginde konsantre NaOH/HCI ilaveleriyle pH ayar1 yapilmstir. Siiziintii ve
konsantre debileri, membran ve pompa ¢ikis basinglan birer saatlik periyotlarda
Olgilip kaydedilmistir. Deney sonunda tiim sistemde = Ag kiitle dengesinin
hesaplanmasi i¢in besleme tanki, siiziintii toplama tanki, numuneler ve borularda
kalan ¢ozelti hacimleri ve bunlarin Ag konsantrasyonlar: tayin edilmistir. Diger bir
deyimle deney baginda sisteme uygulanan Ag kiitlesiyle deney sonunda tiim
noktalarda (siliziintli, konsantre, numuneler gibi) elde edilen Ag kiitlesi

karsilagtirilmugtir.

Test edilen membranlar ve 6zellikleri Cizelge 3.1°de sunulmugtur. Farkli polimer
yapilarinda iki adet nanofiltrasyon ve bir adet ters osmoz membran tiirli test
edilmigtir. NF ve RO membranlar: igin test edilen basinglar sirasiyla 6.9-20.7 bar
(100-300 psi) ve 20.7-41.4 bar (300-600 psi) araligindadir. Bu araliklar aritma

tesislerindeki tipik uygulama basinglar1 baz alinarak se¢ilmistir.
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Cizelge 3.1. Test edilen membranlar ve teknik 6zellikleri

. Tipik
. Giderim Efektif pH aralig1 | aki@basing’
Tiir | Model . .a membran 0 5
verimleri alani (cm?) 2570 (L/m*-
saat)@bar
NF DK, %98 37.3@ 6.9
NF | 5smonics MgSO4 140 2-11 bar
NF DL,| %9 52.5@6.9
NF | Osmonics MgSO;4 140 2-11 bar
RO | UTC-80-AB, - 140 2-11 -
Toray

? Membran performans degerlendirmesi i¢in 6ngériillen giderim verimleri gesitli
iyonik bilesikler tiirtinden tiretici firma tarafindan verilmektedir.

b Veri meveut degil.

¢ Sabit basingta tipik aki degerleri iiretici firma tarafindan verilmektedir.

3.3. Analitik Olgiimler

Deneylerde, siyaniir konsantrasyonunu tespit etmek igin zayif asitte
¢oziinebilir/bozunabilir siyaniir (CNwap) parametresi secilmistir. CNwap pikrik asit
metodu ile kolorimetrik olarak ol¢lilmiistiir. CNwap, serbest siyaniir (CN™ ve HCN)
ve zayif ve orta derecede giiglii metal-siyantir komplekslerinin (Ag, Cd, Cu, Hg, Ni,
Zn) toplam konsantrasyonlarim belirtir. CNwap, ¢ogu durumlarda siyaniiriin
toksikolojik olarak ¢nemli formlarim igerdiginden dolay1 uygun bir secimdir (Botz,
2001). Serbest ve kompleks siyaniirler pikrik asit reaktifi ile turuncu renk
olusturarak, kolorimetrik olarak 6lgiilebilir. Siiziilen atiksu numuneleri, pikrik asitle
reaksiyona girmesi igin gereken miktarda seyreltilerek deney tliplerine alinmustir.
Uzeri altiminyum folyo ile kapatilan deney tiipleri su banyosunda (SBD-320,
Simgek) 90-95°C’de 35 dakika bekletilerek renk olusumu saglanmistir. Daha sonra
oda sicakliginda sogumaya birakilip, 520 nm’de kolorimetrik olarak UV-
spektrofotometresinde (UV-1601, Shimadzu) absorbanslar 6l¢iilmiistiir. Kalibrasyon
standartlari, aymi CNwap analizleri metodolojisine dayanarak, yiiksek ve analitik
saflikta sodyum siyaniir (NaCN) (1.06437.1000, Merck) kullamlarak hazirlanmgtir.
Kantifikasyon i¢in dogrusal kalibrasyon egrileri (R* degerleri >0.99 tiim testler igin)
hazirlanmistir (Kitis vd., 2005a). Kalibrasyon standartlar1 ve li¢ tankina eklenen
siyaniir igiin analitik saflikta sodyum siyaniir (NaCN, Merck) kullanilmustir. Giimiis
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analizleri Standart Metot’a gore atomik absorbsiyon cihazinda (Perkin-Elmer
AA800) 328.1 nm dalga boyunda alev modunda yapilmugstir. Standartlar analitik
saflikta AgNO3 (Merck) kullanilarak hazirlanmigtir. Elektriksel iletkenlik ve TCK
parametreleri WT'W marka Inolab Cond. Levell ile, pH ise Schott marka Handylab 1
cihazlar ile 6l¢iilmiistiir. Analizlerde kullanilan diger kimyasallar analitik safliktadur.

Stok ¢6zeltiler ve seyreltmeler igin distile su (DS) kullanilmustir.
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4. BULGULAR
4.1. Siyaniirleme ve Membran On Testleri

Tam karisimh kesikli reaktér modunda her membran testi i¢in ayri yapilan siyaniir
lic islemlerinde 0-48 saatlik siire boyunca CNwap konsantrasyonlar1 1140-1450
mg/L araliginda bulunmugtur. Sodyum siyaniir dozlamas:1 sonucu bagslangi¢c hedef
konsanstrasyonu olan 1500 mg/L.’ye gore baz1 lig islemlerinde diisiik degerler elde
edilmesi bir miktar siyaniir kayb1 oldugunu géstermektedir. Toplam karistirma siiresi
olan 48 saat boyunca siyaniir alkali hidroliz, buharlasma, dogal degredasyon ve foto-
degredasyon gibi mekanizmalarla bozunabilir (Mudder vd., 2001). Foto-
degredasyonu en aza indirgemek i¢in tank tistii aluminyum folye ile kaplanmis olsa
da 48 saatlik siire diger bozunma mekanizmalar i¢in yeterli bir stiredir. Ancak tiim
deneyler iginde elde edilen en diisiik deger olan 1140 mg/L konsantrasyonu bile
siyaniirleme igin fazlasiyla yeterli olup, altin/glimiis madenciligi tesislerinde
uygulanan degerler mertebesindedir. Ovacik-Bergama (altin) ve Kiitahya (giimiis)
madencilik tesislerinde li¢ tanklarinda uygulanan siyaniir dozlart 1000-1400 mg/L

civarlarindadir.

Li¢ islemleri sonras1 giimiis ayrimi deneylerinden 6nce kullanilacak membranlarin
kalite kontrol teyiti i¢in distile suda MgSO, (30 mg/L) deneyleri yapilmis ve giderim
verimleri iiretici firmanin degerleriyle kargilagtirilmistir. Membranlarin dinamik ve
kararh sartlara ulagmasindan sonra (yaklagik 4-6 saatlik isletimden sonra) MgSO4
giderimleri NF ve RO membranlan igin sirasiyla >%85 ve >%95 (TCK veya

elektriksel iletkenlik cinsinden) olarak bulunmustur.

Bu degerler iiretici firma spesifikasyonlar: ile uygunluk gostermektedir. Ancak bu
noktada NF membranlari igin tiretici firma tarafindan verilen optimum basing
degerinden farkl: basinglar ile yapilan g¢aligmalarda MgSOj i¢in giderim verimlerinin
fabrika verilerinin bir miktar altinda kaldig1 g6zlemlenmistir (Sekil 4.1). Bu durum
belirli prosesler ve/veya membranlar i¢in maksimum ¢6ziinen gideriminin saglandigi
optimum bir basing degerleri oldugu gergegine paraleldir. Basing parametresinde

karsimizda ¢ikan bu durum pH, sicaklik ve isletme kosullarini dogrudan etkileyen
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bunlara benzer parametreler iginde gegerlidir. Ayrica ayni proses (NF) igin iiretilmis
farkli koda sahip membranlarin zamana kars: giderim verimleri incelendiginde farkli
karakteristikler ile giderim sagladiklar1 gériilmiistir. DL kodlu NF membrani
isletime alindifi andan itibaren maksimum giderim verimine yakin degerler
saglayabilirken DK kodlu NF membram ancak yaklasik 3 saat gegtikten sonra
verimli kabul edebilecegimiz degerleri saglamistir. Bu durum membran kimyasina
isaret etmektedir ve Ozellikle limit degerlere yakin parametreler ile caligma
durumunda siiziintii suyunda optimal degerlerden (aki, giderim vb.) sapma
gozlenecegi agiktir. Bahsedilen bu durum pH parametresi igin gozlemlenmis,
‘fabrikanin verdigi iist limit pH degerlerinde ¢alisilirken DL kodlu membranda ciddi
aki artiglar: tespit edilmistir. Sekil 4.2’de RO membraniyla 21 ve 41 bar basinglarda

yapilan MgSOy test sonuglar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.1. NF membranlartyla MgSO, giderimi
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Sekil 4.2. RO membraniyla MgSO4 giderimi
4.2. Giimiis Testleri

Her deney sonunda verilerin kalite kontrolii ve potansiyel giimiis kaybinin (6rnegin
membran yiizeylerine geri doniiglimsiiz sorbsiyon gibi) tayini i¢in numunelerdeki
glimiis analizlerinden sonra sistem genel kiitle dengeleri hesaplanmistir. Ayrica hibrit
siyanilirleme ve membran ayirma prosesinin etkinliginin tayini igin konsantrede elde
edilen glimiis miktarina gore geri kazanim (recovery) oranlar: hesaplanmstir. Diger
bir deyimle deney baginda sisteme uygulanan glimiis kiitlesiyle deney sonunda
konsantrede elde edilen kiitle karsilagtinlmistir. Giimiis igin sistem genel kiitle
dengesi NF membranlarinda %81-89 arasinda bulunmustur. Deney sonunda giimiig
igeren tiim hacimler (kiimiilatif siizlintii veya konsantre olmus besleme gibi) hassas
olarak toplanip 6lgiilse de yliksek basing pompasinin i¢inde geri alinamayan yaklagik
0.8-1 L’lik bir hacim kalmaktadir. Bu hacim konsantre olmus besleme hattina ait
oldugu i¢in yiiksek konsantrasyonlarda giimiis i¢ermektedir. Dolayisiyla sistem
baglangicinda uygulanan glimiis kiitlesinin yaklagik %5-15°i (deney matriksine baglt
olarak) bu hacimde kalmaktadir. Bu degerler ve NF membranlarinda hesaplanan
%81-89’luk kiitle dengeleri dikkate alindiginda NF deneylerinde kiitle dengesinin

%100’lere yakin olacag: 6ngoriilebilir.
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Giimiis i¢in sistem genel kiitle dengesi daha yiiksek basing aralifinda g¢aligilan RO
membrani igin %56-62 arali§inda tespit edilmistir. Yiiksek basing pompasinda kalan
%35-15’lik miktar dikkate alinsa bile RO membran deneylerinde kiitle dengesinde
O6nemli oranlarda agiklar mevcuttur. Bu agiklarin temel nedeninin RO membrani
lizerinde glimiigiin geri doniisiimsiiz olarak tutunmasi olabilecegi diisiintilmiistiir. RO
membranlarinda glimiis tutunmasimin NF membranlarina gére daha fazla olmasi iki
ana mekanizma ile agiklanabilir: 1) RO’da uygulanan ¢ok daha yiiksek basinglardan
ve ¢ok daha kiiglik boyutlarda mikro-g6zeneklilikten dolayr giimiislin membran
yiizeyine birikme ve miiteakip tutunmasi i¢in zorlanmasi ve 2) pozitif yiizey iligkileri
sonucu giimiis-siyaniir kompleksinin membran ylizeyine adsorbsiyonu. Ikinci
mekanizmanin daha detayli irdelenmesi i¢in RO membran ylizeyinin kimyasal
yapisinin ve bu yapimin pH’ya ve ¢Ozelti kimyasina gore nasil degisebileceginin
bilinmesi gerekir. Ancak tirtin gizlilik haklart ¢ercevesinde firetici firma olan Toray
sirketi membran kimyasal yapisi hakkinda detayli bilgi vermemigtir. RO
membraninda glimiis tutunmasiun direk teyiti icin ¢ahigilan membranlarda SEM
(scanning electron microscope) ve SEM-EDX (energy dispersive X-ray
spectrometer) analizleri yapilmustir. Sekil 4.3°de verilen SEM fotografi RO membran

yiizeyindeki potansiyel giimiis-siyaniir birikimlerini gostermektedir.

Sekil 4.3. Giimiig-siyaniirle temas eden RO membraninin SEM fotografi

Test edilen kullamlmamis ve deneylerde kullanilmis bazi membranlarin diger SEM

fotograflan EK’te sunulmugstur. Bu membran distile suda yapilan siyaniir lig
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islemininde Uretilen ¢ozeltide test edildigi icin membran sadece sodyum ve kloriir
iyonlarn (HCl ile pH ayarlamasindan ve AgCl’den gelen) ve gilimiis-siyaniir
kompleksi ile temas etmistir. Tuz iyonlar1 RO membranlarinda nispeten az birikim
yapacagindan resimde goziiken ylizeye baglanmis tabakanin glimiis-siyaniir
kompleksi oldugu 6ngoriilmiistiir. Ayn1 zamanda SEM-EDX sonuglar1 da bu gézlemi
teyit etmektedir. Gilimlsg-siyaniirle temas eden bu membran ylizeyinde agirlik¢a
ortalama %?2.5 civarinda giimiis bulunmugtur. Tiim bu sonuglar giimiis geri kazanimi
igin ters osmoz membranim dezavantajli duruma getirmektedir. Gergek tesis
uygulamalarinda benzer ylizey 6zelliklerine sahip RO membranlar1 kullanildiginda
Onemli miktarlarda glimiis membran ylizeyine tutunma sonucu kaybedilip, prosesin

ckonomikligi azalabilir.

Test edilen membranlarin sudan giimiis giderim verimleri (rejection) incelendiginde
RO membraninin kararli sartlarda (yaklasik 4-6 saatlik isletimden sonra) %95-99
araliginda giderim sagladigi bulunmustur (Sekil 4.4). Giderim ylizdeleri siiziintii
suyundaki konsantrasyonun besleme suyundaki konsantrasyona oranindan
hesaplanmigtir. RO membraninda giderim verimi uygulanan basinglardan (21 ve 41
bar) bagimsizdir. Test edilen iki farkli NF membraninda 7 ve 21 bar basinglarda
kararli sartlarda %31-81 arasi glimiis giderimi saglamigtir. NF membranlarinda 7
barlik basingta 21 bara gore genellikle daha fazla giderim g6zlenmistir.
Membranlarda basincin artmasiyla siizinti akist artmakta dolayisiyla da sabit
besleme debisinde besleme tarafindaki konsantrasyon etkisi artmaktadir. Bu da
besleme ve siiziintii taraflar arasindaki konsantrasyon diferansiyelini artirmakta ve
membrandan daha fazla ¢éziinmiis madde difiize olmaktadir. Aymi zamanda yliksek
basinglar NF membran gézeneklerinden daha fazla ¢ozlinmiis madde gegisine neden
olmaktadir. Kullanilmamis yeni membranlar kararl: dinamik sartlara gelinceye kadar
glimiis giderim verimlerinin bir miktar saliimlar gostermekle birlikte genellikle
arttifi bulunmugtur. Her iki basingta da DL kodlu NF membran1i DK kodlu olana
gére daha fazla giderim verimi saglamistir. Tablo 1’den de goriilecegi tizere DL
membrani sabit basingta daha fazla siiziintii akis1 veren dolayisiyla daha biiyiik
gbzenek caplarina sahip olmasi beklenen bir membrandir. Bu durum {iretici firma

spesifikasyonlarinda verilen daha diisik (%96) MgSO; giderim verimiyle de
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uyumludur. Ancak, glimiis giderimi i¢in tespit edilen aksi durum giimiis ayriminda
sadece gbzenek biiylikligliniin degil aym zamanda membran yiizey kimyasi ve
aynmi saglanan madde ile membran ylizeyi arasindaki kimyasal etkilesimlerin de
Onemli oldugunu goéstermektedir. RO membraninda oldugu gibi tiriin gizlilik haklart
¢ergevesinde iiretici firma NF membranlan yiizeyleri igin bilgi vermemigtir. Ancak
yiizey iligkilerinin giimis-siyaniir kompleksi gideriminde onemli etkilere sahip

olacag agikardir.
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Sekil 4.4. Test edilen membranlarla farkli basinglarda sentetik su deneylerinde

gimiis giderimi

Sekil 4.5 isletim zamanina karsilik farkli membran ve basinglarda elde edilen
stiziintii akilarini gostermektedir. Beklenecegi {izere igletim basincinin artmasiyla aki
artrigtir. Onceki kisimda tartisiidign gibi DL kodlu NF membrani, iiretici firma
spesifikasyonlariyla tutarh olarak, DK’ya gére daha yiiksek akilar saglamistir. Ancak
elde edilen 100 L/m*-saat civar akilar iiretici firma degerlerinin (distile suda, nétral
pH’da, 20 °C’de MgSO; giderimi i¢in) yaklagik iki katidir. Deneylerde besleme tanki
i¢indeki sicaklik 2042 °C degerlerinde tutulmugtur. Uretici firma deney sartlanyla
farkl1 olan tek parametre pH’dir. Membran deneylerinde siyaniiriin ugma sonucu
kayb1 ve HCN olusumunun en aza indirgenmesi i¢in pH 10.5-11 aras1 ¢aligilmigtir

(aynm: zamanda li¢ islemi sonras: pH degeri). Yiiksek pH membran yiizey karakterini
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modifiye edip sliziintli gegisini artirabilir. Bu modifikasyon akiya oldugu gibi giimiis
ayrimina da etkide bulunabilir. Bu husus ile ilgili ¢aligmalar proje dahilinde devam
etmektedir. Sentetik su deneylerinde 13-18 saatlik test periyodu boyunca her iki
membran tiirli i¢in de tikanmalardan dolay: siiziintii ak1 azalmas: olmamistir. Ancak

yiiksek akiya sahip DL kodlu NF membram i¢in akilarda zamansal salimimlar

g6zlenmistir.
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Sekil 4.5. Farkli membran ve basmglarda elde edilen siiziintii akilan

Onceki kistmlarda giimiis igin sistem genel kiitle dengesinin NF ve RO membranlart
icin sirastyla %81-89 ve %56-62 araliginda oldugu tartigilmisti. RO membraninda
Onemli miktarlarda glimiigin tutuldugu belirtilmigti. Siiziintii suyundaki glimiis
konsantrasyonlar1 baz alinarak hesaplanan giderim verimlerinde ise farkli deney
sartlarinda NF ve RO membranlarinin sirasiyla %31-81 ve %95-99 araliginda
giderimler sagladig belirtilmigti. Hibrit siyaniirleme ve membran ayirma prosesinin
genel olarak etkinliginin tayini i¢in konsantrede elde edilen glimiis miktarina gére
geri kazanim (recovery) oranlart hesaplandifinda ise NF ve RO membranlan igin
sirasiyla %29-59 ve %54-62 araliginda degerler bulunmustur. Bu degerler su iki ana
noktayr vurgulamaktadir: 1) eger ama¢ madencilik atiksularindan giimiis gibi agir
metallerin yiiksek miktarlarda giderilip liretim prosesinde yeniden kullanilabilir

temiz su elde etmek ise %99’lara varan giderim oranlarindan dolayr RO membranlari
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¢ok daha etkili olabilecektir; 2) eger amag atiklardan glimiis geri kazanimu ise yine
yiiksek geri kazanim ytizdelerinden dolayr RO membranlari, her ne kadar membran
yiizeylerinde tutunma sonucu glimiis kayb1 olsa da, NF membranlarina gére daha

avantajh olabilecektir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Yapilan tezin ana amaci, saf suya eklenen giimiisiin (AgCl partikiil formu) sentetik
su deneylerinde hibrit siyaniirleme ve yiiksek basingli membran prosesiyle geri
kazanilabilirliginin arastirilmasidir. Calisilan proje kapsaminda, bu tezden sonra
miiteakip asamalarda, Kiitahya-Giimiiskéy Glimiis Madeni Tesislerinden alinacak
atik numunelerinde de hibrit proses test edilecektir. Test edilen hibrit proses, sudan
ya da gercek atiklardan yeniden siyaniirleme ve ¢okeltim sonrast AgCN olarak
¢ozeltiye alman glimigin NF veya RO prosesleriyle konsantre edilip geri
kazanilmasim igermektedir. Cesitli endiistrilerin atiksularindan degerli veya tehlikeli
agir metallerin aritimi ve/veya geri kazanimi konularinda aréstlrma veya uygulama
projeleri literatiirde ¢ok sayida mevcuttur. Ancak, altin veya glimiis madenciligi
atiklarindan yeniden siyaniirleme ve miiteakip membran prosesleriyle degerli metal
konsantrasyonu ve geri kazanimina literatiirde bilgimiz dahilinde rastlanmamustir. Bu

baglamda yapilan tez literatiire onemli katkilar saglayacaktir.

Giimiis ayrimt deneylerinden 6nce membranlarin kalite kontrol teyiti i¢in distile suda
yapilan MgSO;, giderim testleri, hem RO hem de NF membranlarinin sorunsuz ve
tiretici firmamn spesifikasyonlariyla uyumlu oldugunu gostermistir. Giimiis i¢in
uygulanan kiitle dengesi hesaplar1 ve membran ylizeylerinde yapilan SEM-EDX
analizleri O©Onemli miktarlardaki glimiglin RO membraninin yiizeyine geri
doniigtimsiiz olarak tutundugunu gostermektedir. Giimiis ayriminda sadece membran
g6zenek biiyiikliigiiniin degil aym1 zamanda membran ylizey kimyas: ve aynmi
saglanan madde ile membran ylizeyi arasindaki kimyasal etkilesimlerin de 6nemli
oldugu tespit edilmigtir. Her ne kadar RO membran ylizeylerinde tutunma sonucu
glimiis kaybi olsa da RO membranlarimin daha fazla glimils ayrimindan dolay: gtimiis
geri kazanim miktarlar1 agisindan RO membranlar1t NF membranlarina gére daha
avantajlidir. Dolayisiyla hem degerli metal geri kazanim: hem de elde edilen yiiksek
kalitede siiziintii suyunun {iretim prosesinde geri kullanilabilmesi agilarindan RO
membranlar1 daha etkili bulunmustur. Ote yandan, NF prosesi diisiik basinglar ve
dolayisiyla diigik enerji (pompaj) gereksiniminden dolayr ¢ogu aritma
uygulamalarinda 6n yatirim ve isletme maliyetleri agilarmdan RO prosesine tercih

edilmektedir. Elde edilen sonuglar membran tlirli se¢iminin proje amaglar
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dogrultusunda proje-spesifik olarak yapilmas: gerektigini gostermektedir. Onerilen
hibrit siyaniirleme ve yiiksek basingli membran prosesi degerli metallerin madencilik
atiklarindan veya atiksularindan geri kazaniminda etkili bir alternatif olabilir. Ayrica
membran aritimi sonrasi elde edilen yiiksek kalitedeki siiziintii suyu {iretim stirecinde

yeniden kullanilabilir.
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7. EK

EK kisminda tez ¢aligmasinda kullanilan membranlarin ¢esitli SEM fotograflar: yer
almaktadir.

Sekil 7.1. Giimiis ayirim testlerinde kullanilmig NF DK membram SEM fotograflar
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rinde kullamlms DK membrant SEM

Sekil 7.1. (devam) Gilimiis ayirim testle

fotograflar
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Sekil 7.4. Ayinim testlerinde kullanilmis Toray RO membrani

i
SEM fotograflari
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Sekil 7.4. (devam) Giimiis ayirim testlerinde kullamilmig Toray RO membrani SEM
fotograflar
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