Membran Distilasyon (MD) Ayirma Y6ntemini Kullanarak Bor Igeren Sulu Cozeltilerden
Bor Giderimi ve Geri Kazaniminin Arastirilmasi

Burcu Tan
YUKSEK LISANS TEZI
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

May1s 2018



Investigation of Boron Removal and Recovery from Aqueous Solutions by Membrane
Distillation (MD) Separation Method

Burcu Tan
MASTER OF SCIENCE THESIS
Department of Chemical Engineering

May 2018



Membran Distilasyon (MD) Ayirma Yéntemini Kullanarak Bor Igeren Sulu Cézeltilerden

Bor Giderimi ve Geri Kazaniminin Arastirilmasi

Burcu Tan

Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lisansiistii Yonetmeligi Uyarinca
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dalinda
YUKSEK LISANS TEZI

Olarak Hazirlanmistir

Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Ugur Selengil

Bu Tez ESOGU Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu tarafindan “201115040” no’lu
proje ¢ercevesinde desteklenmistir.

Mayis 2018



ONAY

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali Yiksek Lisans 6grencisi Burcu TAN’in
YUKSEK LISANS tezi olarak hazirladig1 “Membran Distilasyon (MD) Ayirma Y éntemini
Kullanarak Bor Igeren Sulu Céozeltilerden Bor Giderimi ve Geri Kazaniminin
Aragtirllmas1” baglikli bu ¢alisma, jiirimizce lisansiistii yonetmeligin ilgili maddeleri
uyarinca degerlendirilerek oybirligi ile kabul edilmistir.
Danisman : Dr. Ogr. Uyesi Ugur SELENGIL
Ikinci Damisman : Doc. Dr. Ennil BEKTAS
Yiiksek Lisans Tez Savanma Jiirisi:
Uye : Dog. Dr. Belgin KARABACAKOGLU

Uye : Dr. Ogr. Uyesi Halit Levent HOSGUN

Uye : Dr. Ogr. Uyesi Ugur SELENGIL

Fen Bilimleri Enstitiisti Yonetim Kurulu’nun ........ooovvveeeeeeeeeneen. tarith ve

........................ say1l1 karariyla onaylanmstir.

Prof. Dr. Hiirriyet ERSAHAN
Enstiti Mudira




ETiK BEYAN

Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kilavuzuna
gore, Dr. Ogr. Uyesi Ugur Selengil damismanhginda hazirlamis oldugum “Membran
Distilasyon (MD) Ayirma Yéntemini Kullanarak Bor Igeren Sulu Cozeltilerden ve Atik
Sudan Bor Giderimi ve Geri Kazaniminin Arastirilmas1” baslikli  YUKSEK LISANS
tezimin 0zgiin bir ¢alisma oldugunu; tez galismamin tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve
kurallara uygun davrandigimi; tezimde verdigim bilgileri, verileri akademik ve bilimsel
etik ilke ve kurallara uygun olarak elde ettigimi; tez ¢alisjmamda yararlandigim eserlerin
tiimiine atif yaptigimi ve kaynak gdsterdigimi ve bilgi, belge ve sonuglari bilimsel etik ilke

ve kurallara gore sundugumu beyan ederim. 16/05/2018

Burcu Tan

Imza



Vi

OZET

Diinyanin en biiyiik ve en iyi kalitede bor rezervlerine sahip olan, iilkemiz,
ABD’den sonra diinyanin en biiyiik bor direticisidir. Bor modern teknolojide farkli
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu iiretim ve kullanim sirasinda aciga ¢ikan
cevre problemleri yiiziinden sulardan bor giderimi ve degerli bir maden olan borun geri

kazanimi tizerine son yillarda caligmalar artmistir.

Membran distilasyon (MD) sistemi diger yaygin distilasyon sistemlerine gore daha
kiigiik boyuttadir ve daha diisiik isletme sicakliklarina ihtiya¢ duymaktadir. Ayrica daha
diisiik basinglarda calistigindan ekipman maliyeti diiser ve prosesin giivenligi artar. Ustelik
MD islemi ile kimyasal madde kullanmadan sulardan kirletici giderimi yapilabilir. Sonug
olarak MD sisteminin maliyeti diisiik ve ¢evresel zarar1 daha azdir. Membran distilasyon-
kristalizasyon (MDC) ayirma yontemi son yillarda dikkat ¢eken yeni bir siiregtir. Bu siireg
atik sularin arittmi ve atik sularda bulunan kristal yapidaki degerli maddelerin geri

kazanimi i¢in uygulanmaktadir.

Bu ¢alismada, gozenekli hidrofobik bir membranin her iki ylizeyinde sivi akimlarla
temasta oldugu direk temas MDC sistemi ile sulu ¢ozeltilerden bor giderimi ve geri
kazanimi incelenmistir. pH, besleme derisimi ve besleme sicakliginin bor giderimi iizerine
etkileri incelenerek elde edilen bor kristallerinin analizleri yapilmistir. En yiiksek bor
giderimi pH 10°da, 50°C’de, 54 rpm’de %50 olarak bulunmustur. Atiksu i¢in sadece
besleme sicakligmin etkisi caligilabilmistir. Deney sonuglarma gore 30, 40 ve 50 °C
besleme sicakliklari icin ortalama distilat akilar1 13, 16 ve 14 L/ m? st ve bor giderim
yiizdeleri ise sirasiyla, % 47, 64 ve 48’olarak bulunmustur. XRD analizinde sulu ¢ozeltide
kristallerin en fazla borik asit ve tinkal yapilarin da atiksuda ise Na,B(OH)4Cl ve Mg,B,0s
yapilarinda oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bor, Membran Distilasyonu, Giderim, Geri Kazanim.
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SUMMARY

The largest and the best quality borax reserve in the world is in Turkey and USA.
Boron and its compounds are widely used in modern technology. Due to environmental
problems appear during production and use; the studies on removal and recovery of boron

from wastewater have been increased recently.

Membrane distillation process equipment can be much smaller and the required
operating temperatures are much lower than conventional distillation process. Lower
operating pressure translates to lower equipment costs and increased process safety. In
addition, MD operation allows contaminants removal from water without the use of
chemical substance which results in less chemical cost and less environmental impact.
MDC separation method is a new attractive process recently. This process has been applied

to treatment of wastewater and recovers valuable material in crystal form from wastewater.

In this study, the technique of direct contact MDC process, where the liquid phases
are in direct contact with both sides of the membrane, has been studied for the boron
removal and recovery from aqueous solution. The effects of various parameters (pH,
concentration, temperature of feed) on removal of boron were investigated and the boron
crystal was analysed. The maximum boron removal was found to be 50% at pH 10, 50°C
and 54 rpm. The temperature of wastewater feed could be studied only. According to the
test results, average distillate flux was found to be 13, 16 and 14 L/m?st for 30, 40 and 50
°C, respectively. The percent removal of boron is 47, 64 and 48% with increasing
temperature. According to XRD, the crystals in the aqueous solution is observed that boric
asid and tincal structure and the the crystals in wastewater mostly appear to be
Na,B(OH),Cl and Mg,B,0s structure.

Keywords: Boron, Membrane distillation, Removal, Recovery.
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1. GIRIS VE AMAC

Bor mineralleri, bilesikleri ve tiirevlerinin tretimi sirasinda ve borun birgok
endistriyel alanda kullanimi sonucunda olusan atik sulardan dolayr ¢evresel sorunlar
yasanmaktadir. Bir bor {iriinii baz1 durumlarda bagka bir bor iiriiniiniin yerini tutabilmesine
ragmen, bugiin i¢in bor bilesiklerinin gorevini ayni kalitede ve ucuzlukta gorebilecek diger
bir ikame malzemesi yoktur. Bor bilesiklerinin kullanimi1 yayginlastik¢a, beraberinde gevre
problemlerini de getirmektedir. Sulama suyu olarak jeotermal sularin kullanimi, yiiksek
bor igerigi sebebiyle ¢evreye olumsuz etkide bulunmaktadir. Borun endiistri alanindaki
kullanimlarinin ¢evreye etkisi incelendiginde, uygulanan yontemlerin ortaya ¢ikardig: atik
iriinler zehirlilik, parlayicilik ve kirlilik gibi olumsuzluklarla karsilagilmaktadir. Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde sulama suyu olarak kullanilabilen II. sinif sular i¢in bor
seviyesi 0,3-1 mg/L, igme suyu olarak kullanilabilen I. kalite sinif suda ise bor seviyesi 1
mg/L smir degerler olarak verilmistir. Maden sanayi atik sularinin alici ortama desarj
standartlarinda bor i¢in sinir deger 500 mg/L olarak verilmektedir. Bu c¢aligmada sulu
cozeltiden ve gergek atik sudan bor giderimi ve geri kazanimi icin MDC ayirma yontemi

incelenmistir.

Sulardan ve atik sulardan bor giderimi i¢in kullandigimiz MDC yontemi,
geleneksel ayirma yontemlerine gore alternatif olan nispeten yeni bir teknolojidir.
Membran distilasyon-kristalizasyon siireci, diger ayirma siireglerine gore daha diisiik
sicakliklarda ve hidrostatik basinglarda galisan, gbzenekli hidrofobik bir membrandan
sadece buhar molekiillerinin tagindig: 1s1l yiiriitiiciilii ve kristalizator i¢inde asir1 doygun
kosula ulagmis besleme ¢ozeltisinden minerallerin kristaller halinde geri kazanildig1 yeni
bir yontemdir. Eti Maden Kirka Bor Tesisleri’nde toplam yaklasik 400.000 ton/y1l bor
igeren atik su agiga ¢ikmaktadir. Cevre problemi yaratan bu atiklar ayn1 zamanda yiiksek
oranda stratejik dneme sahip bor mineralini de igcermektedir. Bu g¢aligmada, Membran
distilasyon-kristalizasyon yontemi ile bu sulardan bor giderimi gergeklestirilirken ayni

zamanda atik suyun icerdigi bor, kristaller halinde geri kazanilmaya calisilmistir.



2. BOR

Bor ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve Jacques Thenard ile Humphry Davy
tarafindan borik asitin potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir. On sekizinci ylizyilin
ortalarinda italya’nin Toskana bolgesinde sicak sulardan borik asit elde edilmistir. 1852
yilinda ise endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi Sili’de baglamistir. 1864 yilina
gelindiginde Kaliforniya’daki tuzlu gollerde borun varligi belirlenmis ve Tlretime

gecilmistir (Ugar, 1989; Yilmaz, 2002).

Bor birgok toprak ve bitkide eser miktarda bulunmaktadir ve sadece yogun bir
sekilde birka¢ cografi bolgede bulunur. Bor mineralleri bilesiminde bulunan kalsiyum,
magnezyum, sodyum vb. bilesenlere goére isim alir. 200’den fazla bilinen bor minerali
olmasina ragmen, ekonomik degeri olan ve genis sekilde yararlanilan bor mineralleri

birkag tanedir (Kirisoglu, 1999).

Bor igeren bir¢ok mineral bulunmaktadir, fakat bu minerallerin bir kismi ticari
degere sahiptir ve uluslararasi pazarlarda islem goriir. Bir borat anyonu, metalik bir katyon
ya da hidrojenle birleserek bu mineralleri olusturur. Onemli bor mineralleri ve bulundugu

iilkeler Cizelge 2.1°de verilmistir (Ugbas, 1990).

Tiirkiye, diinyanin en biiyiik bor yataklarina sahiptir. Hesaplanan rezerv en az 700
yilliktir ve bu rezerv diinya rezervinin %70’ini kapsamaktadir. Ulkemiz disinda ABD ve
Arjantin’de hatir1 sayilir miktarda bor tiretimi mevcuttur. Ancak iilkemiz bor agisindan bu
tilkelere gore ¢ok sanshidir. Zira ABD ve Arjantin bor yataklart And Daglari’nin 3500 m
yiiksekliklerinde krater gollerindedir. Bu nedenle isletme maliyetleri ¢ok yiiksek olup, ton
basina 350 dolar civarindadir. Ulkemiz bor yataklari ise Balikesir Bigadi¢, Kemalpasa,
Susurluk/Demirkapi-Sultangayir, Manyas, Kiitahya-Emet, Eskisehir-Kirka (diinyanin en
biiyiik rezervi 1 milyar ton) yorelerinde olup, tamamen yiizeyde ve yasanilan seviyededir

(Erdogan, 2003)



Cizelge 2.1 Onemli bor mineralleri ve bulundugu yerler (TMMOB, 2002)

Mineral Adi Kimyasal Formiilii B,03(%) Bulundugu Ulkeler
Tinkal Na,B407.10H,0 36,5 Tiirkiye-ABD-Arjantin
Kernit Na,B,0;.4H,0 51 ABD-Arjantin
Kolemanit CayBs011.5H,0 50,8 Tiirkiye-ABD-Meksika
Uleksit NaCaBs04.8H,0 43 Tiirkiye-ABD

Probertit NaCaBs09.5H,0 49,6 ABD

Szaybelit MgBO,(OH) 41,4 Kazakistan-Cin
Pandermit CayB1004.7H,0 49,8 Tiirkiye

Datolit Ca;B4Si,01,.2H,0 26,7 Kazakistan-Rusya
Borik asit (Sasolit) | H3BOs 56,3 Italya

Sekil 2.2. Bor elementinin kimyasal yapis1




Bor; otomobil camlari, laboratuvar cam malzemeleri, ugak camlari, ileri teknoloji
camlari, bor camlari, pyrex, optik camlari, borosilikat camlar1 (kamera ve mercek cami),
saf silikat camlar1 (borosilikat caminin 1s1l ve kimyasal igslemlere tabi tutulmasiyla, silis
disinda tiim bilesenlerin ayrilmasiyla elde edilir), pencere cami vb. iiriinlerde kullanilir.
Ayrica bordan elde edilen cam elyafi ingaat sektoriinde yalitim malzemesi olarak
kullanilmakta olup Avrupa ve Amerika’da oldukca genis kullanim alanina sahiptir. Son
yillarda hafifligi, fiyatinin disikliigii, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere
dayanikliligi nedeniyle plastiklerde, smai elyaf vb. malzemelerde kullanilmasinda ve
kullanildigr malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir. Bu nedenle sertlesmis
plastikler otomobil ve ucak sanayilerinde, ¢elik ve diger metallerin yerine kullanilmaya

baslanmaistir.

BNTC (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir ve
ozellikle beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secgilerek imha edilmesine
yaramasi ve saglikli hiicrelere zararmin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih
edilmektedir. Ayrica bor ostrepoz ve menopoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda,
psikiyatride kullanilmaktadir. Bunlarin diginda bor, kimya sanayilerinde, tarimda, seramik
sanayilerinde deterjan yapiminda, niikleer teknolojilerde, metalurjide, otomobil iiretiminde,

gemi yapiminda ve diger alanlarda kullanilmaktadir (Cinki, 2001).

Bor, bitkilerin gelismesi i¢in gerekli ve onemli bir elementtir. Fakat suda fazla
bulunmasi halinde bitki gelismesi igin zararli olur, hatta bitkiyi oldiirir. Mikrobesleyici
olarak sulama suyunda 0,5 mg/L’ye kadar bor bulunmasi gerekirken, bora karsi ¢ok hassas
bitkiler i¢in zararl olabilmektedir. En az etkilenen bitkiler i¢in ise 4 mg/L’ nin istii zararh
olmaktadir. Bitkilere zararli etkiyi verecek bor miktar1 ayn1 zamanda toprak kalitesinden,

drenaj kolayligindan ve iklimsel degismelerden etkilenmektedir (Nadav, 1999).

Sulama sularinda 1 mg/L sinir derigim olarak onerilmektedir. Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’nde ise sulama suyu olarak kullanilabilen II sinif sular i¢in 1 mg/l sinir deger
olarak verilmisse de bora hassas bitkilerin sulanmasinda bu degerin 0,3 mg/l’ ye
distiriilebilecegi belirtilmistir (Anonim, 2004). Cizelge 2.2°de bitkilerin bor mineraline

kars1 dayanikliliklarina gore sulama suyu siniflandirilmasi verilmistir.



Bitkiler i¢in zararli etkileri olan borun insan ve hayvanlara karsi etkisi daha azdir.
Hayvanlar igin 6ldiiricii miktarin hayvan tiiriine gore 1-2 ile 3,45 g/kg arasinda degistigi
belirlenmistir. Baliklarin daha yiiksek derisimleri tolere edebilecegi, 5000 mg/l borun
alabalikta sadece derinin koyulagsmasina neden oldugu veya kiiciik tatli su baliklarinda

higbir etki yapmadigi ileri siiriilmiistiir (Kalafatoglu vd., 1997).

Cizelge 2.2 Bitkilerin bor mineraline kars1 dayanikliliklarina gore sulama suyu siniflandirilmasi
(Anonim, 1991)

* >k ——
Sulama suyu sinifi Duyarl bitkiler Orta derecede Dayanikl1 bitkiler
(mg/l) dayanikli bitkiler (mg/l)
(mg/l)
1 <0,33 <0,67 <1,0
2 0,33-0,67 0,67-1,33 1,0-2,0
3 0,67-1,0 1,33-2,0 2,0-3,0
4 1,0-1,25 2,0-2,5 3,0-3,75
5 >1,25 >2,5 >3,75

* Ornek: Ceviz, limon, incir, elma, liziim ve fasulye
** Ornek: Arpa, bugday, misir, yulaf, zeytin ve pamuk

*** Ornek: Seker pancari, yonca, bakla, sogan, marul ve havug

Insanlar tarafindan basta meyve ve sebzeler olmak iizere yiyecek ve igecekler
yoluyla giinde 10-20 mg bor viicuda alinabilmektedir. Su veya yiyecekler yoluyla alinan
bor kisa siirede viicut tarafindan sogrulmakta ancak viicutta birikmeden hemen disar
atilmaktadir. Bor ve borik asidin kisa siirede yetiskin insanlara yaptig1 etkilerin incelendigi
bir arastirmada uygulanan 22,5 mg/kg borun derinin pul pul dokiilmesine ve merkezi sinir
sisteminde ve karaciger fonksiyonlarinda bozulmalara sebep oldugu belirtilmistir

(Kirisoglu, 1999).

Borun insan viicudu i¢in ¢ok yararh etkileri oldugu da belirlenmistir. Diislik
diizeyde bor igeren bir diyetin giinde 3 mg borla takviye edilmesi baslica minerallerin ve
kemiklerle ilgili hormonlarin metabolizmasini olumlu etkilemistir. Borun kalsiyum ve D
vitamini olmak iizere viicut minerallerinin diizenlenmesinde rol oynadigi, kalsiyum ve

magnezyumun azalmasin1 Onleyerek kemik yapisim korudugu belirlenmistir. Ayrica



cocuklarin O0grenme yetenek ve okul becerilerinin artmasina katkida bulundugu

bilinmektedir (Cantiirk, 2002).

Icme sularinda borun bulunmasi genellikle canlilar igin zararhi goriilmektedir. Su
Kirliligi Kontrolii Y&netmeligi’nde dogrudan igme suyu olarak kullanilabilecek I. su kalite
smifina giren suda bor icin izin verilen sinir deger 1 mg/l” dir. Igilebilir sularda (TSE 266,
1984) bor i¢in bir siirlama getirilmemistir. Ayni sekilde 18 Ekim 1952 giin ve 8236 sayili
Resmi Gazete’ de yaymlanan “Gida Maddeleri ve Umumi Sagligi Ilgilendiren Esya ve
Levazimin Hususi Vasiflarin1 Gosteren Tiiziik” de de igme ve kaynak sularinda bor igin bir

siirlama yoktur (Kalafatoglu vd., 1997).

Bor normal olarak suda borik asit ve boraks iyonlari halinde bulunur. Borik asit,
cok zayif ve 6zel yapiya sahip monobazik bir asit olup, sulu ¢dzeltide proton vermez fakat

elektron alir ve OH iyonlarini tutar.
B(OH)3+H,O0 —> B(OH),+H" K=5,8.10"° (2.1)

Borik asidin olusumu siiresince, B** katyonlar1 oksijeni ¢ekerler ve bu gekimin
sonucu olarak O-H baglar1 kirilir ve BOs® anyonu olusur. B®** katyonunun yarigap1 ok
kiigiiktiir (0,23 A°) ve bu yiizden dogada serbest halde bulunmaz. Oksijene kars1 biiyiik

cekimden dolay1 borun oksijenli bilesikleri boldur.

Bor olusumlar1 suyun pH’na bagl olarak degisir. Asidik sularda (pH<6) B(OH)3
baskindir (Barth, 2000; http2). Tetra-penta-hegza ve diger poliboratlara dogal ve alkali
sularda rastlanir. Orta pH’l1 ¢ozeltilerde alkali metalik boratlarin ¢6ziinmesi digerlerine
gore daha hizlidir ve genelde boratlarin ¢oéziinme hizi sicaklik arttikca artar. Borik asit

soguk sulara gore sicak sularda daha hizli ¢6ziiniir.

Yeralt1 sularinda bor 6zellikle soda ile ¢ok bulunabilir. Diger taraftan Ca2+, Mgz+ ve
CI igeren sularda bu kadar ¢ok bulunmaz. Bazi termal sular ve volkanik kaynaklar bol
miktarda bor tasir. Genellikle volkanik gazlar ve ¢okeltiler bor igerigi olarak zengindirler.

Boyle sularda 4-36 mg/l arasinda bor saptanabilir. Deniz sularindaki bor nehirlerle,



volkanlarla beslenir, kil mineralleri ve biyolojik aktiviteler ¢okelmesine neden olur
(Badruk, 1998; Balki, 1982; Vengosh, vd., 1999; Jyo, vd., 2001).

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka Bor Isletmesinde 930000 ton/yil
tirlin kapasitesi bulunmaktadir. Bu isletmede iiretilen iriinler tinkal, boraks pentahidrat,
susuz boraks ve kalsine tinkaldir. Bu isletmede ocaklardan ¢ikarilan bor madeninin ilk
yikama isleminde kullanilan su ve diger islemlere tabi tutulduktan sonraki asamalarda
cikan su ¢oktiirme havuzlarina gonderilerek havuzlarda bekletilmektedir. 7 adet ¢okelme
havuzu mevcuttur. Atik goletleri tesislerden ¢ok daha fazla alan kaplamaktadir. Yagiglara
bagli olarak goletlerin tasip tarim arazilerine zarar vermemesi i¢in isletmeyi ¢evreleyen bir
drenaj kanali ile buna bagli tali bir su toplama goleti mevcut olup, burada toplanan sular bir
pompa vasitasiyla atik goletlerine verilmektedir. Bu calisma i¢in 2 numarali havuzdan

numune alinmustir.



3. MEMBRAN PROSESLERI

Diinya yiizeyinin neredeyse {igte ikisi suyla kapli olmasma ragmen, sadece
9%0,3’1iik bir kismi igilebilir sudur. Geri kalan %99,7’lik kismi ise deniz suyu, buzullar ve
su buharindan olusmaktadir. insan viicudunun %60°1 sudan olusmaktadir ve bunun yani
sira, diger canlilarin da yasamak i¢in temiz suya ihtiyact bulunmaktadir. Su temel olarak
insani tiiketim amagh kullanilabildigi gibi ayrica tarim ve endiistride de 6nemli bir yere

sahiptir.

Hizli niifus artis1, asir1 sanayilesme, artan kuraklik ve asir1 tiiketim ile birlikte tatli
su kaynaklar kiiresel 6lgekte hizla tiikenmektedir. Bu problem 6zellikle iilkemizin de
cografyasinda bulundugu Balkanlar ve Orta Dogu’da son yillarda daha da 6nemli hale
gelmekte ve sahip olunan su kaynaklari lilkeler arasindaki stratejik iliskiler ve pazarliklarin

ana unsurlarindan biri olmaktadir (Koyuncu vd., 2018).

Birlesmis milletler, suya erigsimi iilkelerin dogrudan refah diizeyi ile bagdastirmakla
kalmayip, temiz suya erigim ile kiiresel saglik, gida giivenligi, egitim ve kiiresel 1sitnmayi

da iligkilendirmistir (Koyuncu vd., 2018)

Kiiresel su ihtiyact 2000 yilinda 3500 km® iken 2050 yilina gelindiginde yaklasik
%355 artis gostererek 5500 km®e ulasmasi beklenmektedir. Bu artig baslica endiistri,

elektrik ve evsel tiikketimdeki artiglara baglanmaktadir.

Artan talebe karsilik tath su kaynaklarini yenileyip arttirmak teknik ve ekonomik
acidan smirlayict oldugu igin siirdiiriilebilir kalkinmayi saglayabilecek degisik pratik
¢Ozlimlere ihtiya¢ vardir. Bu baglamda, temiz su kaynaklarini korumanin ilk yolu atik
sular1 geri kazanma ile baslar diisiincesi ile aritilmig atik sularin geri kazanimi ve birgok
degisik amagl geri kullanimi i¢in son yillarda ¢alismalar ve uygulamalar arttirilmigtir. Atik
sularin geri kullanimi ile hem tath su kaynaklarinin tiikketimi azaltilmakta hem de desarj

edilen aritilmis atik sularin ¢evresel etkileri en aza indirilebilmektedir.



Sonug olarak, yakin zamanda temiz su kaynaklarmin niifus artisina bagh olarak
ihtiyac1 karsilayamama olasiligi, evsel ve endiistriyel alanlarda olugan atik suyun alternatif
bir su kaynagi olarak degerlendirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Bu nedenle, var olan
temiz su kaynaklarimizin stratejik yoOnetimi; atiksu aritimi, geri kazanimi ve yeniden
kullannomimi da kapsayacak nitelikte olmalidir. Yiiksek kalitede su eldesi ve geri
kazanimdaki istiinliiklerinden dolayt membran prosesler su geri kazanim sektoriinde en

onemli teknolojilerin basinda gelmektedir. (Koyuncu vd., 2018)

3.1 Membran Teknolojilerinin Onemi ve Kullanim Alanlar

Membran, iki homojen faz arasindaki segici gegirgen bariyer olarak
tanimlanmaktadir. Segicilik ve Ozelligine gore cesitli kirleticiler i¢cin bariyer olmasi
dolayistyla 6nemli bir ayirma malzemesidir. Bu malzemenin kullanilmasiyla gelistirilen
sistemlerin ¢ikis suyu kalitesinin ¢ok iyi olmasi, az yer kaplamalari, az insaat gerektirmesi,
otomasyona olanak tanimast ve c¢ok az kimyasal kullanilmasi onemli {stiinliikler

sunmaktadir (Koyuncu vd., 2018).

Membranlar genel olarak igme suyu, evsel ve endiistriyel atiksularin aritilmasinda,
gazlarin ayrilmasinda, elektrokimyasal proseslerde, biyomedikal alanda kan ve idrarin
diyalizi, oksijen kazandirilmasi, membran bazli sensorlerde, kontrollii ila¢ salinimi1 vb. gibi
alanlarda kullanilmaktadir. Sonu¢ olarak membranlarin uygulama alanlar1 asagida
Ozetlenmistir (Aslan, 2016; Ravanchi vd., 2009; Bodzek vd., 2012; Baker,2012):

e Igme suyu aritiminda

e Evsel ve endiistriyel atiksularin aritiminda ve yeniden kullaniminda
e Tuzlu su aritiminda

e Deniz suyundan i¢cme suyu eldesinde

e (Gaz ayiriminda

o Sertlik, organik madde, mikrokirletici vb. gideriminde

e Proses suyu eldesinde

e Biyoenerji, biyogaz tiretiminde

e Metal giderimi ve geri kazaniminda

e Yar iletken tiretimi ve enerji sektorleri icin yiiksek saflikta su eldesinde
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e Yiyecek ve icecek sektoriinde (siit ve peynir Uretimi, bira, sarap ve alkollii igki
iiretiminde)

e Petrol endiistrisinde olefin/parafin ayrimi, fenol ve aromatik bilesenlerin geri
kazaniminda, dehidrojenasyonda

e Hemodiyaliz, kan oksijenatorleri, plazma ayrimi, kontrollii ila¢ tasmimi vb. gibi
medikal uygulamalarda

e Bakteri/viriis ayirmada

e Protein ve enzim ayrimi ve geri kazanilmasinda

e Protein ¢ozeltilerinin yogunlastirilmasinda

3.2 Membranlarin Tarihsel Gelisimi

Membran teknolojisi, yaklasik 50 yildir aktif olarak ¢ok farkli endiistri alanlarinda
kendine yer bulmaktadir. Ayrica polimer kimyasi, elektrokimya, kimya miihendisligi,
cevre miihendisligi ve malzeme miihendisligi gibi bilim ve miihendislik konularinda da

membran teknolojileri aktif olarak ¢alisiimaktadir (Lonsdale, 1982).

Membran olaymin sematik c¢alismalari, on sekizinci ylizyil filozof bilginlerine
kadar uzanmaktadir. Ornek olarak, Abbe Nolet “osmoz” kelimesini bulmus ve 1748’de zar
boyunca suyun gecirgenligini tanimlamistir. On dokuzuncu yiizy1ll boyunca ve yirminci
yiizyilin baslarinda, membranlarin endiistriyel ve ticari uygulamalar1 bulunmamaktadir
fakat fiziksel’kimyasal teorileri gelistirmek i¢in laboratuvar araci olarak kullanilmistir.
Ornek olarak, 1887°de van’t Hoff’un simir yasasini gelistirmek igin kullandigi membranlar
Traube ve Pfeffer tarafindan kullanilmis, ¢6zeltinin osmotik basing Olgiimleri ideal
seyreltik cozeltilerin davraniglarin1  agiklamaktadir. Bu calisma dogruca van’t Hoff
denklemine yol gostermektedir. Aym1 zamanda, miilkemmel bir segici yari gecirgen
membran kavrami, gazlarin kinetik teorisinin gelisiminde Maxwell vd. tarafindan

kullanilmistir (Baker, 2012).

20. yy basglarindan itibaren membran bilimi ve teknolojisi yeni bir asamaya
gecmistir. Bechold, konsante asetik asit igerisinde nitroseliilloz ¢ozeltisi kullanarak ilk
sentetik membranlar iiretmistir. Bu membranlarin gegirgenlikleri asetik asit ve nitroseliiloz

oranlar1 degistirilerek ayarlanmistir. Ters osmozun Onciisii olacak c¢alismalar ilk kez
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Manegold, Michealis ve McBain gibi arastirmacilar 1920’lerde selofan ve seliiloz-nitrat
malzemeleri kullanarak gergeklestirmislerdir. Tuz veya elektrolit ¢ozeltileri, bu
membranlardan basing altinda gegirilmis, siiziintiide beslemeye gore daha az miktarda
¢Ozlinmiis madde elde edilmistir (Lonsdale, 1982). 1944 yilinda ilk kez fonksiyonel
hemodiyaliz cihazi iiretilerek membranlar ilk kez biiylik dlgcekte biyomedikal alanda

kullanilmistir (Kolff, 1944).

1950’li yillara kadar membranlarin pratikteki uygulamalart ¢ok fazla
bulunmamaktaydi. Bu yillardan sonra membranlar bilimsel olarak gelistirilmesinin
yaninda, uygulamaya yonelik olarak da gelismeye baslamistir. Polimer kimyasindaki
gelismeler sayesinde 6zel tasinim 6zelliklerine sahip, mitkemmele yakin mekanik ve 1sil
dayanimlar1 olan sentetik polimerlerin gelistirilmesine olanak saglamis olup, yeni
membranlarin  tiretilmesi gerceklesmistir. Bu donem igerisinde membran taginim
ozellikleri, termodinamik olarak geri donistiiriilemez proseslere bagli olarak agiklanmugtir.
Ayrica, ¢ozelti diflizyon modeli gibi membran tasinim modeli de gelistirilmistir (Merten,
1996). Membran bilim ve teknolojisine yonelik en biiyiikk gelismelerden birisi, seliiloz
asetat bazli yiiksek tuz tutunumu ve akiya sahip, orta seviyede hidrostatik basing gerektiren
ters 0smoz membranlarinin iiretilmesi olmustur (Reid, 1959; Loeb ve Sourirajan, 1964).

Denizden igme suyu elde edilebilmesine yonelik en biiylik gelisme bu sayede yasanmaistir.

1970 ve 1980’11 yillarda elektrodiyaliz, pervaporasyon ve gaz ayrimi konularinda
gelismeler yasanmistir. Yakin zamanda ise kontrollii ilag salinimi, yakit hiicreleri ve
pillerde enerjinin donilisiimii konularinda membranlar kullanilmaya baslanmistir. 2000’11
yillarda ise nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte membran 6zelliklerinin iyilestirilmesi
amaciyla nanopartikiil eklentili kompozit membranlarin iiretilmesi ger¢eklesmistir. Mevcut
membranlar, biiylik 6l¢iide sinirlarina ulagsmistir. Bu amagla, diisiik basingta isletilebilen,
yiiksek aki ve gecirgenlige sahip biyomimetik yaklagimlar kullanilarak membranlarin
gelistirilmesine baslanmistir Membran konusunda agirlik, membran iiretiminin yaninda
proses gelistirilmesine, uygulama ve uzun siireli isletme deneyimi {izerine olmustur. Ayrica
membran kontaktorlerinin ve membran reaktorlerinin kullanilmasina yakin gegmiste

baslanmis ve bu konudaki ¢alismalar artik gériilmektedir. (Strathmann vd., 2006).
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3.3 Membranlarin Simiflandirilmasi

3.3.1 Membranlarin gozenek ¢aplarina gore siniflandirilmasi

Membranlar gozenek gaplarina gore mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF),
nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO) olmak iizere dort ana sinifa ayrilmaktadir.

Gozenek caplarina gore ayirma 6zellikleri de degismektedir.

MF membranlarinin gézenek c¢aplar1 0,05 ile 2,0 um arasinda degismektedir. Bu
aralikta gozenek c¢aplarina sahip MF membranlari1 askida kati madde, bulaniklik, bakteri,
partikiil ve benzeri maddelerin gideriminde oldukca etkilidir. MF membranlarinin

kullanima ile ilgili detayli bilgi sonraki boliimlerde verilmistir.

UF membranlarinin gozenek ¢aplart “gézenck ¢ap1” kavrami yerine, genelde
molekiiler agirlik engelleme sinir1 ifadesi kullanilmaktadir. UF membranlart protein,

enzim, viriis, organik madde ve benzerleri ayirma kapasitesine sahiptirler.

NF membranlarinin gozenek caplar1 0,005 ile 0,001 pm araliginda degismektedir.
Bu membranlar c¢ift degerlikli tuzlar, organik boya, pestisit, sertlik ve benzeri
parametrelerin gideriminde oldukg¢a etkindirler. Ters osmoz membranlar1 (TO) ise daha
cok gbzeneksiz yapilar olarak tanimlanmaktadir. TO membranlari ise tek degerlikli tuzlari,

metal iyonlarini1 ve benzeri maddeleri ayirma kapasitesine sahiptir.

Gozenek boyutu farklilii membranlarin uygulama alanimi simirlamamaktadir.
Ornegin MF membranm1 gozenek boyutu agisindan en yiiksek gdzenek boyutuna sahip
membranlardir. Fakat sadece mikrofiltrasyon uygulamasinda kullanilabilir diye bir
kisitlama yoktur. Ornegin membran distilasyonu prosesinde hidrofobik mikrofiltrasyon
membranlar1 kullanildig1 bilinmektedir. Benzer sekilde ters osmoz membranlart da ileri

osmoz prosesinde kullanilmaktadir.
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3.3.2 Membran modiillerinin geometrik sekillerine gore siniflandirilmasi

Membranlarin modiil olarak adlandirilan cihazlara yerlestirilmesi gerekmektedir.
Membran prosesleri i¢i tercih edilen membran konfiglirasyonlari, tabaka-cerceve (plate-
frame), spiral sarilmis (spiral wound), borusal, kapiler ve hollow fiber (i¢i bos fiber)

membran modulleridir.

3.3.2.1 Tabaka-cerceve modiilii

Bu modiiller kiiciik 6l¢ekli uygulamalar igin gelistirilmistir ancak alternatifleriyle
karsilastirildiginda pahalidir. Tabaka-cerceve membran modiilleri, dairesel veya kare
levhalar ile destekleyiciler arasina sandvi¢ seklinde yerlestirilen diiz tabaka
membranlardan olusmaktadir (Sekil 3.1). I¢ kisimdaki tabaka gézenekli olup, permeat igin
akim kanallar1 mevcuttur. Destekleyiciler, besleme i¢in akis kanali olusturur. Besleme diiz
tabakadan akarak bir tabakadan digerine geger. Giiniimiizde elektrodiyaliz ve
pervaporasyon uygulamalarinda ve sinirli sayida TO ve UF sistemlerinde kullanilmaktadir

(Alkhudhiri et al., 2012; Salt ve Dinger, 2006; Onsekizoglu, 2010).

Sekil 3.1 Tabaka-¢cerceve membran modiilleri

3.3.2.2 Spiral sarg1 modiilii

Spiral sarilmig membran modiillerinde, besleme akis kanali, membran ve gézenekli
destekleyici zarflanarak gozenekli merkezi permeat toplama tiipii etrafina sarilmistir.

Besleme tiip boslugunda eksenel yonde taginmaktadir. Permeat ise merkezdeki boruya



dogru radyal yonde hareket etmektedir (Sekil 3.2)
Dinger, 2006; Onsekizoglu, 2010).

Permeat toplama kanalian
R konsantre

= — cikisi

hesieme
qgirigi

membran

Sekil 3.2 Spiral sarilmis membran modiilii

3.3.2.3 Borusal membran modiili

14

. Baglica uygulamasi1 TO’dur. (Salt ve

Bu tiirdeki membran modiilleri tiip seklindedir ve uzun siiredir bilinmektedir.

Dizayni basit ve kolaydir. Tubular membranlar bir

destek icine yerlestirilmis borular veya

bir destek icine yerlestirilmis tek boru seklinde dizayn edilmektedir (Sekil 3.3). Bu modiil

sisteminin avantajlar1 besleme ¢ozeltisi akis hizinin kolayca ayarlanmasi ve besleme ve

tiriin kanallarimin mekanik olarak kolayca temizlenmesidir. Ancak bu modiilde basing

kayb1 yiiksek, verimlilik diisiiktiir. (Salt ve Dinger,
2009).

Sekil 3.3 Borusal membran modiilii

2006; Onsekizoglu, 2010 tez, Kitis vd.,



15

3.3.2.4 Kapiler membran modiilii

Kapiler membran modiillerinde ise sekil 3.4’de goriildiigii gibi tubular membranlara
kiyasla daha fazla sayida ancak kiiciik membran capina sahip olan borular paralel bir

bicimde destek materyali icerisine siralanmistir (Onsekizoglu, 2010).

Sekil 3.4 Kapiler membran modiili

3.3.2.5 Hollow fiber modiil

Hollow fiber membran modiillerinde de tubular ve kapiler membran modiillerine
benzer bir konfigiirasyon bulunmakla birlikte, membran borularinin ¢aplar1 farklilik
gostermektedir. Hollow-fiber membran modiilleri ayr1 ayri lifler halinde bir kartusa
yerlestirilmis kiiglik ¢apli ¢ok sayida membranlardan ibarettir (Sekil 3.5). Besleme
akiminin nispeten temiz oldugu durumlarda kullanilir. Deniz suyundan temiz su eldesinde
de bu tip modiiller kullanilmaktadir. En biiyiik avantaji yiiksek yogunluk ve disiik enerji
emilimidir. Diger taraftan kirlenme egilimi yiiksektir, temizlenmesi ve korumasi zordur

(Alkhudhiri vd., 2012; Salt ve Dinger, 2006; Onsekizoglu, 2010).

Fiber deste tkag ——

Hollow fiber —-H1HH

Karbon gelik iskelet —

besleme

Artilmig su

Sekil 3.5 Hollow Fiber Modiiller
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3.3.3 Membranlarin yapisina ve morfolojisine gore siniflandirilmasi

Disaridan bakildiginda oldukga diizgiin (iiniform) goériinen membranlarin yapisina,
ileri gorintiileme teknikleri ile bakildiginda ¢ok farkli yapilar gozlenebilmektedir. Bu
morfolojiler membranlarin siniflandirilmalart ve performanslar1 agisindan 6nem arz

etmektedir.

Membranlar morfolojilerine gore yogun, gozenekli ve kompozit olmak iizere
temelde {i¢ sinifa ayrilmaktadirlar (Sekil 3.6). Yogun membranlarda su akisi oldukga diisiik

olup, daha c¢ok ters osmoz ve gaz ayirma membranlarinda bu yapilar kullanilmaktadir.

Gozenekli membranlar, yiizeyinde veya i¢ yapilarinda gozenekler igcermektedir.
Yogun membranlar gibi ¢ok siki polimer yapisinda degillerdir. G6zenekli membranlarin
icerisindeki gozenekler simetrik veya asimetrik boyut dagiliminda olabilir. Simetrik
gbzenekli membranlarda membranin her bolgesindeki gozenekler esit biiyiikliiktedir ve
membranin yanal kesiti boyunca neredeyse biitiin gozenekler sabit capa sahiptir. Asimetrik
gozenekli membranlarda ise alt tabakadan ylizey tabakasina dogru gidildik¢e gdzeneklerin

caplar1 azalmaktadir.

Morfolojik agidan kompozit sinifa giren membranlar, alt kisimda gozenekli yapida
olup suyla temas eden iist yiizey kisminda yogun yapidadirlar. ince film kompozit
membranlarda iki farkli katman yer almaktadir. Katmanlardan biri gézenekli yapida olup,
destek tabakasi kisminmi olustururken, digeri gdézeneksiz bir tabakadir ve iist katmani
olusturmaktadir. Gozenekli destek tabakasi genellikle secici degildir, yliksek gozeneklilige
sahiptir. Gozeneksiz iist katman ise yiiksek secicilige sahiptir. Deniz suyu desalinasyon
(tuzsuzlastirma) isleminde membran sistemlerinin artik konvansiyonel hale gelmesinin en

onemli etkenlerinden biri de ince film kompozit membranlardir.
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Sekil 3.6 Membranlarin morfolojilerine gore siniflandirilmasi

3.3.4 Membranlarin malzemesine gore siniflandirilmasi

Membran iiretimi i¢in malzeme se¢imi temel olarak ayirma orani, istenilen
membran morfolojisi ve isletme kosullar1 gibi parametrelere baglidir. Ayrica bunlarin
yaninda maliyet, kimyasal dayanim ve mekanik kuvvet, dikkate alinan diger Onemli
parametrelerdir (Saleh ve Gupta, 2016). Tiim membranlarin ayirma proseslerinde, en
onemli kissm membran filtrenin kendisidir. Bu sebeple degisik yap1 ve fonksiyonellikte
¢ok cesitli malzemelerden mambranlar tretilmistir. Membran {iretiminde kullanilan
malzemeler genellikle ii¢ sinifa ayrilmaktadir.

e Sentetik iirtinler : Pek ¢ok polimer ve elastomerler
e Modifiye dogal iirtinler : Seliiloz bazli malzemeler

e Inorganikler : Seramik ve metaller
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Bu malzemelerin membran {iretiminde kullanilisina gére membranlar {i¢ sinifa

ayrilmaktadir:
e Organik : Sentetik ve modifiye dogal tirtinler kullanilir
e Inorganik : Inorganik malzemeler kullanilir
e Kompozit . Organik-organik, organik-inorganik, inorganik-

inorganik karigimlar

Membran iiretiminde kullanilan bir malzemenin etkili bir ayirma prosesi

saglayabilmesi i¢in ideal olarak asagidaki 6zellikleri icermesi gerekmektedir:

e Yiiksek kimyasal dayanim

e Yiiksek mekanik dayanim

e Yiiksek termal dayanim

e Yiiksek gegirgenlik

e Yiiksek secicilik veya tutma orani

e Uygun maliyet

3.3.5 Membranlarin ayirma proseslerine gore siniflandirilmasi

Ayirma proseslerinde bir membran, besleme ve siiziintii faz akimlari arasina
yerlestirilir. Kiitle akis1 besleme tarafindan siizlintii tarafina dogru olmaktadir. Membran
ayirma prosesi, besleme akimini konsantre ve siizlintii akimlarina ayirma prensibine gore
calismaktadir. Siirlicti kuvvet, besleme ve siiziintii fazlar1 arasinda olusan basing, sicaklik,
konsantrasyon ve elektriksel potansiyel farkliligi olabilir. Siiriicii kuvvete baglh olarak

membran ayirma prosesleri Cizelge 3.1°de gosterildigi gibi siniflandirilabilir.

Siirticti kuvvetin basing oldugu ayirma proseslerine 6rnek olarak Mikrofiltrasyon,
Ultrafiltrasyon, Nanofiltrasyon, Ters osmoz, gaz ayirma, buhar siizme ve pervaporasyon
verilebilir. Ayirma mekanizmasi boyut ya da ¢ekime bagli olabilir. Elektriksel potansiyel
farkiyla isletilen membran ayirma proseslerine ise elektrodiyaliz ve membran elektrolizi
ornek verilebilir. Bu sistemlerde ayirma mekanizmasi elektriksel yiike bagli olarak

caligmaktadir.
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Cizelge 3.1 Membran ayirma proseslerinin siiriicii kuvvete gore siniflandirilmasi (Saleh ve Gupta,

2016)
Siiriicii Kuvvet Besleme Fazi Siiziintii Fazi Membran Ayirma
Prosesi Mekanizmasi
Sivi Sivi Mikrofiltrasyon  Boyut
Ultrafiltrasyon ~ Boyut
Nanofiltrasyon  Boyut ve ¢ekim
AP (Basing) Ters Osmoz Boyut ve ¢ekim
Gaz Gaz Gaz ayirma Boyut ve ¢ekim
Buhar
gecirgenligi
Sivi Gaz Pervaporasyon  Cekim
AE (Elektrik ~ Siv1 Sivi Elektrodiyaliz ~ Elektrik yiikii
yukii) Membran Elektrik yiikii
elektrolizi
Sivi Sivi Diyaliz Boyut
Difilizyon Boyut ve ¢cekim
diyalizi
AC Membran Cekim
(Konsantrasyon) kontaktor
Osmoz Cekim
Sivi Kimyasal
membranlar ozellik
Gaz Sivi Membran Cekim
AC/AP kontaktor
Sivi Gaz Membran Cekim
kontaktor
Sivi Sivi Termo-osmoz Buhar basinci
AT/AP Membran Bubhar basinci
distilasyonu

Konsantrasyon gradyani tarafindan isletilen membran ayirma proseslerine ornek

olarak diyaliz, difiizyon diyaliz, membran kontaktorleri, osmoz ve sivi membranlar
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verilebilir. Ayirrma mekanizmasi boyut, ¢ekim ya da kimyasal yapiya bagli olabilir. Hem
basing hem de konsatrasyon gradyani tarafindan kiitle akis1 diizenlenen membran ayirma
proseslerine ise Ornek olarak membran kontaktorleri verilebilir. Ayirma mekanizmast
cekime bagli olabilir. Hem basing hem de sicaklik gradyani ile ¢alistirilan membran ayirma
proseslerine ise 0rnek olarak termo osmoz ve membran distilasyon verilebilir. Ayirma
mekanizmas1 buhar basincina baghdir. Siiriici kuvvet ek olarak, ayirma prosesinin

seciciligini ve akisini belirlemede membranin kendisi 6nemli bir anahtardir.

Bilesenlere Gore Siniflandirma

Distilasyon, membran
distilasyonu

Afinite

a, jel geirgenlig,
kromatografi

Iyon degistirme,
elektrodn , elektroforez,
difiizyon diyalizi

Elektrik Yk

Distilasyon, membran Buhar Basinc
distilasyonu

Kompleks olusturma, tasiyic
aracilik ettigi taginim

Kimyasal
Ozellikler

Sekil 3.7 Ayirma prosesleri ile ayrimi yapilacak bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Saleh
ve Gupta, 2016)

Membranin, yapist ve malzemesi, uygulama Cizelge 3.2°de membran siiriicii
kuvvet tipleri, konsantre ve siizlintiiye bagl olarak bazi ayirma proseslerinin 6zellikleri
listelenmistir. Diger bir siniflandirma sekli ise ayrimi yapilacak bilesenlerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine gore yapilmasidir (Sekil 3.7). Ayrimi yapilacak bilesenlerin fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri arasindaki farklar spesifik bir uygulama icin belirleyici bir

faktordur.
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Boyut, yogunluk, buhar basinci ve molekiillerin donma noktasit gibi fiziksel
Ozellikler membran ayirma islemini kolaylastirirlar. Diger bir faktér ise c¢ekim ve
elektriksel yiik gibi kimyasal 6zelliklerdir. Bu kimyasal 6zelliklerden olan molekiillerin
kimyasal yapis1 ayirma prosesinin belirlenmesinde 6nem arz etmektedir. Dolayisiyla,
ayrimi1 yapilacak bilesenlerin 6zellikleri, uygun ayirma proseslerinin se¢iminde

kullanilabilir.

Cizelge 3.2 Membran siiriicii kuvveti, konsantre ve siiziintiiye bagli olarak ayirma proseslerinin

Ozellikleri (Saleh ve Gupta, 2016)

Ayirma Prosesinin

Siiriicii Kuvvetin

Konsantre Akimi

Siiziintii Akimi

Tipi Tipi (A)

Ters osmoz Basing Maddeler, su Su

Nanofiltrasyon Basing Su, ¢ift degerlikli Tek degerlikli
iyonlar, ayrilmis iyonlar, ayrismis
asitler, disiik  asitler, su
molakiil agirlikl
molekiiller

Ultrafiltrasyon Basing Partikiiller, bakteri, Kii¢ilk molekiiller,
Su Su

Mikrofiltrasyon Basing Askida katilar, su Coziinmiis

maddeler, su

Diyaliz Konsantrasyon Biiyiik molekiiller, Kiiciik molekiiller,
Su Su

Pervaporasyon Kismi basing Ucucu olmayan Ugucu kiiciik

molekiiller, su

molekiiller, su

Elektrodiyaliz Potansiyel Cozlinmiis  iyonik Cozeltide
olmayan maddeler, iyonlasmis
su maddeler, su

Membran Sicaklik Maddeler, su

Distilasyonu
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3.4 Membran Distilasyon Prosesi

Membran distilasyon (MD) yaklasik 50 yildir bilinen ancak endistriyel
uygulamalar i¢in halen gelistirilmeye ihtiya¢ duyulan izotermal olmayan bir membran
ayirma prosesidir. Membran distilasyon uygulamasinda siiriicii giic, mevcut sicaklik

gradyeni dolayisiyla iki ¢6zelti arasinda olusan buhar basinci farkidir.

Membran distilasyon proseslerinin en o6nemli avantajlarindan biri, hidrofobik
karakterdeki membranda yalnizca su buhart ve siirli bir diizeyde de ugucu bilesenlerin
gecisine izin vermesi, suda ¢Oziinen kiiglik molekiil agirlikli partikiillerin membran
porlarindan  taginmasinin  miimkiin  olmamasidir. Bu sayede, mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ters ozmoz gibi diger membran proseslerinde ortaya ¢ikan ve sistem
performansin1 olumsuz yonde etkileyen film tabakasi, membran distilasyon prosesinde
ancak c¢ok uzun siireli kullanim sonrasinda ortaya ¢ikabilmektedir. Membran distilasyon
membranlarinda ¢ok uzun siireli kullanim sonucu ortaya ¢ikan film tabakasi, aki
azalmasina neden olan ve hatta ilerleyen asamalarda 1slanmayla sonug¢lanan sorunlardan
birisidir. Nitekim, her kullanimdan sonra membranin etkin bir temizlik prosediirii ile
temizlenmesi ve besleme ¢ozeltisinin derisiklestirme asamasindan 6nce durultulmasi gibi

onlemler alinarak film tabakas1 olusumunun 6niine gecilebilmektedir

Membran distilasyon sisteminin performansini etkileyen faktorlerin baginda
sicaklik polarizasyonu gelmektedir. Termal sinir katmani direngleri nedeniyle, buhar-sivi
gecisinin gerceklestigi membran-¢ozelti ara yilizeyindeki ¢ozeltinin sicakligi, besleme yi1gin
sicakligindan daha diisiik diizeydedir. Membran distilasyon prosesinde, besleme ve distilat
arasindaki sicaklik farki ile aki arasinda dogrusal bir iligki bulunmaktadir. Membranin iki
ayr1 ylzeyine temas eden iki ¢ozelti arasindaki sicaklik farki ne kadar biiytikse, kiitle

aktarimi i¢in siirticli glic olan su buhar1 basinci farki da o kadar fazladir.

Membran distilasyon prosesinde sistem performansin1 olumsuz yonde etkileyen bir
faktor de, derisim polarizasyonudur. Besleme igerisinde bulunan molekiillerin membran
yiizeyinde konsantre olmasi sonucu ortaya ¢ikan derisim polarizasyonu etkisiyle,

membran-¢ozelti ara yilizeyindeki derisim, c¢ozeltinin yigin derisiminden farklilik
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gostermektedir. Membran distilasyon prosesinde ortaya ¢ikan derisim polarizasyonu

nedeniyle ak1 azalmasi gergeklesebilir.

Membran distilasyon prosesinde kullanilan hidrofobik karakterdeki membranin
mikropordz polimerik yapisi iki faz arasinda fiziksel bir bariyer gibi davranmakta ve kiitle

ile 1s1 aktariminin gergeklestigi ara yiizeyleri veya sinir katmanlarini olusturmaktadir.

Membran distilasyonda kiitle aktarimi, 3 mekanizma tarafindan yiiriir. Bunlar;
Knudsen, viskoz akis (Poiseuille flow) ve molekiiler difiizyondur. Bu ii¢ mekanizmaya etki
eden direngler su sekilde aciklanabilir; desteklenmis membranin, momentum aktarimi
sonucu olusan kiitle aktarim direnci (viskoz), molekiillerin diger molekiillerle
carpismasindan kaynaklanan diren¢ (molekiiler diflizyon) ya da membranin kendi
gosterdigi direng ( Knudsen). Membran distilasyonda sinir katmanlart igerisinde kiitle
aktarimi, Dusty Gas Modeli’'ne gore ¢oziicii difiizyonu ile agiklanmaktadir. Bu modele
gére membran kiitle transfer katsayisi membran por ¢ap1 ve porozitesi ile dogru orantili

olarak, membran kalinlig1 ile ters orantili olarak degismektedir.

Membran boyunca 1s1 aktarimi ise temel olarak iki farkli mekanizmaya gore
gerceklesmektedir: polimerik membran materyali boyunca iletim ve ugucu bilesenlerin
buharlagmasi sirasinda kullanilan gizli 1silaridir (Alkhudhiri et al., 2012; Onsekizoglu,
2010).

3.4.1 Membran distilasyon tipleri

3.4.1.1 Direk temash membran distilasyonu (DCMD)

DCMD ‘de buharlagsma besleme-membran araylizeyinde yogunlasma ise distilat
(permeat)-membran arayiizeyinde olugmaktadir. Yani sicak besleme ¢ozeltisi ve soguk
distilat ¢Ozeltisi membranin besleme ve distilat bolgesindeki ylizeyi ile direkt temas
halindedir. Besleme tarafinda olusan buhar, basing farkindan dolayr membrandan distilat
tarafina dogru tasinir. Membranin hidrofobik karakteristiginden dolay1 besleme membranin
icine girmez (sadece gaz fazda olusumlar membran gozeneklerinin igine girebilir). DCMD,

laboratuvar denemelerine uygun oldugu i¢in en ¢ok kullanilan MD konfiglirasyonudur
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(Sekil 3.8). Bu yontemin ana dezavantaji1 tasariminda iletim ile 1s1 kaybinin ¢ok olmasidir.
DCMD yoénteminde besleme ¢ozeltisinin sicakligi kaynama noktasinin altindadir. Besleme
ve distilat basinglar1 atmosferik basinca yakindir. Tiim membran distilasyon tiplerinde
distilat akisi, membranin distilat tarafinda toplanan yogusmus akimin Olgiilmesiyle
hesaplanir. DCMD, besleme ¢0zeltisinin tuz, kolloid, protein gibi ugucu olmayan
bilesenler igeren Su uygulamalari i¢in uygundur. Ayrica desalinasyon, suyun tekrar
kullanimi, gida prosesleri ve ilag uygulamalarinda da direkt temas membran distilasyon
yontemi kullanilmaktadir (Khayet ve Matsuura, 2011, Alkhudhiri et al., 2012,
Onsekizoglu, 2012)

T . - Th'
oul Sicak Cazelti (Besleme) —
——— <

Soguk Cozelti (Distilat) .
C— A
TI T:iut

Sekil 3.8 Direkt temas membran distilasyonu (DCMD)

Membran distilasyon-kristalizasyon (MDC) siireci, diger ayirma siireglerine gore
daha diisiik sicakliklarda ve hidrostatik basinglarda g¢alisan, gozenekli hidrofobik bir
membrandan sadece buhar molekiillerinin tagindigi 1s1l yiiriitiictilii ve kristalizator iginde
asir1 doygun kosula ulagsmis besleme ¢ozeltisinden minerallerin kristaller halinde geri
kazanildig1 yeni bir yontemdir. Membran distilasyon-kristalizasyon ayirma yonteminin

diger geleneksel ayirma yontemlerine gore avantajlarini sdyle siralayabiliriz.

1) Distilasyon prosesine gore daha diisiik isletim sicakliklarma (besleme 30-80°C; distilat
15-30°C) ve daha diisiik buhar bosluklarina gerek duyar.

2) Ters osmoz gibi basing siirliciilii membran proseslerine gore daha diisiik isletme
basinglar1 kullanilir. Clinkii ters osmozda derisik ¢ozeltiler i¢in ozmotik basinci yenmek
icin yiiksek basinca ihtiya¢ vardir. Ayrica boyle membran sistemleri ile verimli bir sekilde
gerceklestirilemeyen yiiksek derisimdeki ¢ozeltilerin ya da atik sularm aritimi MDC ile
daha verimli sekilde yapilmaktadir.
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3) Ugucu olmayan ¢oziinenlerin %100(teorik) tutulmas1 gerceklestirilebilir.
4) Cok kademeli vakum buharlagtirma yontemine gore daha az enerji tiiketir.

5) Membran ve proses ¢Ozeltisi arasinda indirgenmis kimyasal etkilesim s6z konusudur.

3.4.1.2 Hava bosluklu membran distilasyonu (HBMD)

Sematik olarak Sekil 3.9°de gosterilen sistemde besleme ¢6zeltisi membranin sicak
yiizeyi ile direkt temas halindedir. Durgun hava membran ile yogusma yiizeyi arasinda
durur. Bu tasarimin iyi yoni iletimin 1s1 kaybini azaltmasidir. Buna ragmen kiitle
aktarimina ek bir direng olmaktadir ve bu da dezavantaj olarak kendini gostermektedir. Bu

konfigiirasyon desalinasyon ve sulu c¢ozeltilerden ugucu bilesiklerin giderimi ig¢in

kullanilmaktadir (Alkhudhiri et al., 2012).

T.
Tﬂl'-“ < Sicak Cozelti (Besleme) I|n
Membrane
— Sopuk Cozelti (Distilat) )
Tin > Tout

Sekil 3.9 Hava bosluklu membran distilasyonu (AGMD)

3.4.1.3 Siipiirme gazli membran distilasyonu (SGMD)

Sekil 3.10°da gosterildigi gibi SGMD’de distilat bolgesinde buhar molekiillerini
modil disina siiplirmek ve tasimak icin soguk inert gaz kullanilir. Boylece 1s1 kaybi
azaltilir ancak gaz durgun olmadigr i¢in kiitle aktarim katsayisi artar. SGMD, sulu
cozeltilerden ugucu bilesiklerin giderimi i¢in uygundur. Ana dezavantaji ise biiyiik
hacimde inert gaz igeren biiyiik kondenser gerekli oldugundan maliyeti fazladir bu yiizden
en az kullanilan membran distilasyon tipidir (Alkhudhiri et al., 2012, Onsekizoglu, 2012).
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Sekil 3.10 Siipiiriicii gazli membran distilasyonu (SGMD)

3.4.1.4 Vakum membran distilasyonu (VMD)

Distilat bdlgesine bir vakum pompast ile vakum uygulanan VMD’de vakum basinci
denge buhar basincindan daha diisiiktiir. Bu yiizden yogusma membran modiiliiniin disinda
olur. Is1 kayb1 ihmal edilebilecek diizeydedir. Bu tip membran distilasyon sistemleri ugucu
bilesenleri ayirmak igin kullanilir. Sematik gosterimi Sekil 3.11°de gosterilmistir

(Alkhudhiri et al., 2012, Onsekizoglu, 2012).

To Sicak Cozelti (Beslame) Ti."
€ <€
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Sekil 3.11 Vakum membran distilasyonu (VMD)
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Tomaszewska (2000) sundugu ¢alismada ayirma siirecini bir hidrofobik membranin
gozenekleri araciligiyla evaporasyona dayandirmistir. Siirecin farkli konfiglirasyonlarini
diistinmiis, membran 6zellikleri, membranlar araciligiyla tasinim olay1 ve modiil tasarimini
tartismistir. MD’nin suda ve atik su aritiminda ek olarak gida endiistrisindeki
uygulamalarini sunmustur. Siilflirik asit ¢ozeltisinin konsantrasyonu MD tarafindan apatit
fosfoalg1 (phosphogypsum)’nin ektraksiyonundan sonra belirlenmis, lantan bilesiklerinin
geri kazanimi i¢in sunulmustur. MD aracilifiyla metal asit temizleme c¢ozeltisinden

HO’nun geri kazanim olasilig1 oldugunu goéstermistir.

Phattaranawik vd. (2001) direk temas membran distilasyonu (DCMD) igin kiitle
akisi1 iizerinde etkisini tanimlamiglardir. Ara levhalar arttiginda kiitle akisinin nasil arttig1
ongorebilmek icin yeni bir model 6nerilmislerdir ve bu model, 1s1 transfer katsayilarinin
her iki tarafta da esit oldugu, yigin sicaklik farkinin 10°C’den az oldugu ve siiziintii
¢ozeltisi ve distile suyun besleme olarak kullanildigi durumlardan tiiretilmistir. Ara levhasi
doldurulmus kanallar i¢in 1s1 transfer bagintilar1 bu ¢alismada kullanilan 1s1 transferi ve
kiitle transferi arasindaki karsilastirmadan elde edilmistir. Ongoriilerin deneysel sonuglar
ile birlikte iyi bir uyusma oldugunu gostermislerdir. Ayrica ara levhalarin sicaklik

polarizasyonu {izerine etkisi gosterilmistir.

Tun vd. (2005) membran distilasyonunu (MD) suyu geri kazanmak i¢in ve {iriin
kristallerinin geri kazanilabildigi kristalizatorde istenilen asir1 doygunlugu olusturmak icin
kullanmislardir. Tuz kristallerinin olusumu ve yakin doygunluktaki akiy1 etkileyen
faktorler tartisilmistir. Aki davramisi, farkli ¢oziiniirliik-sicaklik katsayilar1 olan sodyum
siilfat (Na;SO4) ve sodyum kloriir (NaCl)’iin iki sulu tuz c¢ozeltileri kullanilarak
arastirilmistir. Her iki tuz i¢in besleme sicakliginin 50 ve 60°C oldugu ve akilarin 20 Lm”
h™ ‘e vardig, yiiksek konsantrasyonlarda MD uygulanabilirligi gozlenmisler, hem

konsantrasyonun hem de sicaklik polarizasyonunun MD performansimi etkiledigi

bulmusglardir.
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Ak verisi, 1s1 ve kiitle transfer modellemesiyle veya toplam buhar basinct itici giicii
ve doygunluk derecesiyle ilgili basit deneysel iliskilerle ongériilmiistiir. Duygunlugun
kritik derecesinin Otesinde, aki hizinin kristal dekompozisyonundan ve membran
gecirgenligini azaltan, membran iizerinde kire¢ olusumundan dolay1 aki hizinin azaldigi
gozlenmislerdir. MDC’de, sicaklik ve doygunluk seviyesi hem MD’de hem de
kristalizatorde kritik isletme parametreleridir. Susuz sodyum siilfat kristallerini, ortalama
60-80 um boyutunda nispeten dar bir kristal boyutu dagilimi ile MCD araciligiyla

tiretilebilmislerdir.

Gryta vd. (2006) tuzlu suyun ayrilmasi igin direk temasli membran distilasyonunu
kullanmiglardir. Membran islemi siiresi boyunca bazi durumlarda membranlarin ciddi
derecede kirlenmesini gozlemlemisler, bu sorunu beslemenin isitmasi ve ¢dziinenlerin
artan konsantrasyonu ile iligskilendirmislerdir. Membran morfolojisi ve kirlilik tabakasinin
bilesimi, enerji dispersiyon spektrometrisiyle taramali elektron mikroskobu ile
birlestirilerek kullanilarak c¢alisiimistir. Uygun 6n islemlerin uygulanmasi beslemeden
kirleticilerin uzaklastirilmasini kolaylastirmaktadir; bu yiizden bu tiir atik sularin membran

distilasyonuyla aritilmas1 miimkiindiir.

El-Bourawi vd. (2006) membran distilasyonunu daha iyi anlamak igin taslak
belirlemesi ve engelleri asmak i¢in simdiye kadar gelistirilen tim olast ¢oziimleri gz
oniinde bulundurularak caligmiglardir. MD gelismelerinde en 6nemli katkilarina gore
tablolarda siniflandirilmistir. MD literatiirtinden toplanan bilgiler ve tecriibeden kazanilmig
bilgiye dayanarak bazi yararli teknik tartismalar1 da icermektedir. Her ne kadar bazi isletim
parametreleri genellikle uzlagsa da, yine de yeni aragtirmalar hemen hemen ayn1 sonuglarla

ortaya ciktigini belirtmislerdir.

Qtaishat vd. (2009) yeni gelistirilmis kompozit distilasyon membranlar1 hidrofilik
polisiilffonun hidrofobik yiizey degistirici makromolekiilleri (SMMler) ile birlikte
harmanlanmasiyla hazirlamislardir. Ug farkli tip SMMleri denenmisler, bu SMMler flor
icerigi, molekiil agirliklar1 ve cam degisim sicakligl icin sentezlemis ve karakterize
etmislerdir. Membranlar, temas agis1 6l¢limii, gaz permasyon testi, suyun sivi giris basinci
ve taramali elektron mikroskopisi gibi farkli teknikler aracilifiyla karakterize edilmistir.

Son olarak, bu membranlar direk temasli membran distilasyonu (DCMD) tarafindan tuz
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giderimi i¢in test edilmistir. Farkli membran hazirlama sartlar1 membran morfolojisini,
yapisint ve DCMD performansint etkilemesi aragtirilmiglardir. Parametreler SMMler
tiirlinde, dokiim ¢ozeltisinde, polisiilfon konsantrasyonu, ¢oziicii tiirli ve ¢dziici olmayan
katki maddesi konsantrasyonu ¢alisilmistir. Membran morfolojisi baglant1 girisimleri
DCMD performansiyla yapilmistir. Artan polimer konsantrasonu veya ¢oziicii olmayan
katk1 maddesi konsantrasyonu, gozenekli kompozit hidrofobik/hidrofilik membralarin
sizint1 akisini azaltmistir. O zamandan beri, suyun sivi giris basinci artmistir ve membran
gozenek boyutunun orani, etkin gézenek uzunlugun (re/Ly) lizerindeki gozeneklilik zamani
azalmistir.

Bunun yaninda, SMMlerin stokiyometrik orani, SMMlerin tiirlerinin
karakteristikleri ve kompozit membranlarinin sizint1 akisin1  olduk¢a etkiledigini
bulmuglardir. Genel olarak, suyun yiiksek sivi giris basiciyla birlikte kompozit
membranlar daha kiiciikk sizint1 akilarint sergilemistir. Ayrica, elde edilen sonuglar ticari
politetrafloretilen membraninkiyle karsilagtirilmis ve gozlenen polisiilfon membranlarla
harmanlanmis SMMlerin bazilari, ticari membranlardan daha iyi DCMD akilarim
saglamistir. Sizint1 akisinin 43%, 99.9% NaCl ayirma faktoriiyle birlikte saglanan ticari

membraninkinden daha yiiksek oldugunu gostermisglerdir.

Gryta (2009) membran distilasyon islemini onceden kimyasal bir isleme tabi
tutulmus dogal suyun ( musluk suyu) aritimi i¢in kullanmistir ve bu siirecte inorganik ve
organik bilesiklerin rejeksiyonunu arastirmistir. Inorganik ¢6ziinmiis maddelerin belirlenen
rejeksiyonu 100%’e yakindir fakat ucucu organik bilesikler (VOClar) su buhariyla birlikte
mMmembran araciligiyla difiizlenmistir. Distilatta belirlenen trihalometan’lar (THMler)’in
icerigi beslemedeki igeriginden iki-lic kat daha yiiksektir, bu nedenle, musluk suyunda
bulunan toplam organik bilesiklerin rejeksiyonu 98% seviyesine indirgenmistir.

Yogun membranlarin derecelendirmesini suyun ayrilmasi boyunca goézlemistir.
Kirlilik katmaninin bilesimi ve morfolojisi enerji dispersiyon spektrometrisine bagli
taramali elektron mikroskopisi kullanilarak calisilmistir. Is1 degistiricide gerceklestirilen
termal suyun 6n arttimmin etkisi filtrasyonun ardindan MD islemi iizerinde etkinligini
degerlendirmistir. Bu prosediirii, CaCOg3 kristallerinin kii¢iik miktarlar1 6nemli derecede
membran ylizeyi ilizerinde birikmis ve yiiksek sizinti akist 160 saatlik bir siire i¢inde

stirdiirmiistiir.
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Hou vd. (2010) sulu ¢ozeltilerden direk temasli membran distilasyonuyla (DCMD)
bor giderimini, kendinden hazirlanmis polivinil kloriir (PVDF) hollow fiber membranlar
ile birlikte ¢alismistir ve pH etkisi, bor konsantrasyonu, sicaklik ve bor rejeksiyonu
lizerinde besleme c¢ozeltisinin tuz konsantrasyonunu aragtirmistir. Deney sonuglar1 bor
rejeksiyonunun besleme pH’ma ve tuz konsantrasyonuna daha az bagimli oldugunu
gostermektedir. DCMD iglemi yiiksek bor giderim verimine sahiptir (<99,8%) ve sizinti
bor, besleme konsantrasyonunda bile izin verilen maksimum seviyenin 750 mg/L gibi
yiiksek degerin altinda kalmaktadir. Bununla birlikte, sizint1 akis1 besleme sicaklik artigiyla
birlikte iissel olarak gelistirilmis, bor rejeksiyonu iizerinde besleme sicaklignin etkisi
ihmal edilebilmistir. Sonu¢ olarak, dogal yer alti suyu numunesinin DCMD prosesi
tarafindan islem gormiis 12,7 mg/L bor igerdigini goOstermistir. Besleme ister
asitlendirilmis olsun ister olmasin, sizinti bor 20 pg/L’nin altinda kalmis, fakat 6n
asitlendirilme sizint1 akisinin kararliligin1 korumakta yararli olmustur. Biitiin deneysel

sonuglar DCMD, sulu ¢6zeltiden bor giderimi i¢in etkili oldugunu gostermistir.

Salmon (2018), kristallendirmenin kat1 kristallerin bir siv1 ¢ozeltiden olusturuldugu
kati-stvi bir ayirma teknigi oldugunu, genelde, kristalizatorler veya evaporatorler olarak
geleneksel cihazlar1 kullanarak endiistriyel akislarin ayristirilmast ve saflastirilmasinda
kullanildigin1 ~ belirtmistir ~ Giinlimiizde, membran teknolojisi, teknolojiye gore
uygulanabilirligi ve diisiik enerji tiiketimi ile ilgili avantajlari nedeniyle konvansiyonel
kristalizatorlerin yerini alabilen alternatif teknolojiler olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu incelemesinde, membran distilasyon yoluyla membran kristalizasyonu ele
almistir. Uygulamalar ve gelecek perspektifleri dahil olmak {izere, membran performansi,

caligma kosullari, teknik engeller ve teknolojinin yenilikleri sunulmaktadir.

Ali (2018), membran distilasyonunun (MD), diisiik dereceli 1s1 kullanarak ytiksek
geri kazanim faktorii elde etme potansiyeline sahip, nispeten daha az kesfedilmis bir
membran uygulamasi oldugunu belirtmistir. Mevcut calismasinda, ticari bosluklu bir
membran kullanilarak yiiksek geri kazanim faktorleri elde etmek igin siirekli direk temash
MD isleminin tasarimimi  Onermektedir. Tasarim, Onceden belirlenmis bir ¢ozelti
konsantrasyonu elde etmek igin seri olarak baglanan ¢oklu MD asamalarindan
olugmaktadir. Besleme ve siiziintiiniin ¢ikis sicakliklarina bagl olarak, tasarim siizlintiiden

1s1 geri kazanimi segenegini degerlendirir. Belirli bir ¢alisma kosullart altinda, net termal
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enerji tiiketimi ve genel siiziintii verimliliginin optimum oldugu bir modiil uzunlugu
(optimum modiil uzunlugu olarak adlandirilir) vardir. Optimum modil uzunlugu,
beslemenin siiziintiiye akis hizi orani1 (F/P), besleme sicakligi ve konsantrasyonunun
fonksiyonu olarak analiz edilmistir. Verilen besleme sicakligi ve konsantrasyonu igin, F/P
oranini degistirerek optimum modiil uzunlugunun ayarlanabilecegi goriilmiistiir. Optimum
uzunlugun minimum degeri, dikkate alinan en yiiksek F/P oraninda gozlenmistir. Her bir
asama i¢in uygun uzunluk ve buna karsiik gelen kalinligi degerlendirmek igin
matematiksel analiz genisletilmistir. Calismasinin sonucunda, membran kalinligi, ¢ozelti

konsantrasyonu ve optimum uzunluk arasinda gii¢lii bir bag oldugunu ortaya koymustur.

Bouchrit (2015), bu makalesinde, ¢alismasinda hipersalin soliisyonunu islemek igin
direk temasli membran distilasyonu (DCMD) iizerine odakladigini belirtmistir. Kiitle
transferi icin, ana gegerli model arastirmistir. Olgiilen aki, Knudsen molekiiler mekanizma
modeliyle iyice tahmin edilmistir. DCMD akaist {izerinde etkisi olan TP ve CP polarizasyon
olaylarinin altin1 ¢izmistir. Optimum caligma parametreleri tanimlanmistir: sicak ve soguk
akis sicakliklar1 sirastyla 59 ve 20 °C’ye ayarlanmis ve besleme ve siiziintii hizlarmin ikisi
de 0,046 m.s e sabitlemistir. Ters ozmoz tuzlu suyun aritilmasi igin membran
performansina iliskin olarak, en uygun deney kosullari altinda uzun stireli bir deney
gerceklestirmistir. Besleme RO tuzlu su konsantrasyonundaki artis, akida 8,43 den 4,06 kg
m?h'e belirgin bir diisiise neden olmustur. RO tuzlu su deneyleri, DCMD prosesinin, tuz
¢ozeltisinin siiper doygunluguna karsilik gelen konsantrasyon faktoriine (CF) ulagsmak i¢in
¢ozeltiyl konsantre etmede dort kez daha egilimli oldugunu ispatlamistir. Karakterizasyon
metotlarina dayanarak, membran 1slatma ve kirlenme olusumu gdosterilmis ve
yorumlamistir. Bu olaganiistii olay , membranin besleme tarafinda tuz kristalizasyonunu
ilerletir. Baglangi¢ kristalizasyon olayi, siiziintiiniin ¢ok hizli azalmasiyla basladigini,
bunlarin ani gerilemesi 20 saatlik bir calisma siiresi i¢in yaklasik% 90 oldugunu

belirtmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1 Bor Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Bor Analizi

Grantil seklinde borik asit kullanilarak hazirlanan ¢ozelti, 100 mg/L i¢in, 0,571 gr
H3BOs tartilip saf su ile 1 It’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

Bor analizleri Karmin yontemiyle yapilarak, HACH DR 4000 Spektrofotomeresi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu analizde, bir erlen iginde 75 mL siilfiirik asit i¢inde bir
paket bor reagent kiti ¢oziinesiye kadar karistirilmistir. Biri kor, digeri bor iceren numune
icin olmak tizere 35 mL’lik iki ayr1 erlene ayrilmistir. Kor numune i¢in belirlenen erlene 2
ml saf su, diger erlene analiz etmek istedigimiz bor igeren numuneden 2 ml eklenerek
karigtirilmistir. Daha sonra spektrofotometreye numuneler okutularak sonuglar elde

edilmistir.

5.2 Deney Diizenegi

Calismalarda kullanilan membran, , 0,2 um goézenek capinda 40 adet kapiler boru
iceren polipropilen 6zelliktedir. Deney diizenegimizde, ana olarak membran, sirkiilasyon
su banyosu, siticilt manyetik karistirici, peristaltik pompalar, yogusturucu ve dijital terazi
bulunmakadir. Kullanilan dijital terazi, bilgisayara bagli olup 30 saniyede bir degerleri

bilgisayarda kaydetmektedir. Deney sistemi Sekil 5.1°de gosterilmistir.
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Sekil 5.1 Deney sistemi

5.3 Deney Yontemi ve On Cahsmalar

Membran distilasyon-kristalizasyon sistemi kurulduktan sonra 6n denemelere
geemeden Once ilk olarak membranin aktiflestirme islemi yapilmistir. Aktiflestirme islemi

saf su ile 1 saat yikama, ardindan hacimce %50 izopropanol sulu ¢ozeltisi ile 1 saat yitkama

basamaklarindan olugsmaktadir.
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Aktiflestirilen membrandan O6nce saf su gecisleri yapilarak diizenli bir aki elde
edilmeye calisilmistir. Akiytr etkileyen birgok neden (sicaklik, basing, akis hizi, modiiliin
yerlesme sekli vb.) oldugu i¢in ¢ok sayida deneme yapilmistir. Ornek olarak, membran
modiilii dikey, yatay ve agil1 olarak yerlestirilmistir. Literatiirden Cheng et al., 2010; Singh
and Sirkar, 2012 elde edilen veriler 1s18inda ¢ok yiiksek akis hizlart denenmistir. Ancak
pompa hortumlarinda bu hizda yirtilmalar olmustur ve et kalinlig1 biraz daha biiyiik hortum
alinmistir. Buna ragmen distilat tarafindan beslemeye dogru ters akis engellenememistir.
On deneylerde kullanilan diisiik akis hizlari denemesinde akis yonii distilata dogru
kaydirtlip diizenli bir aki elde edilmesi saglanmustir. Distilat sicaklign 20°C de sabit iken
besleme sicakliginin degistirilmesi yine akida ve bor gideriminde degisiklikler yaratmistir.
Beslemenin baslangi¢c pH’1 ve bor derisimi de performansi etkileyen parametreler olarak
bulunmustur. Ayrica her yapilan deney sonucunda membranin kirlenmesini engellemek
icin temizleme islemi uygulanmistir. Temizleme isleminde her basamak 30 dakika ve
30°C’de gergeklestirilmis ve sistemden sirasiyla; saf su, kiitlece %1°’lik NaOH sulu
cozeltisi, kiitlece %1°lik CgHgO7 ¢ozeltisi ve saf su gecirilmistir. On denemeler yaklasik 3

ay sturmustur.

5.3.1 Deney tasarim

Borun sulu c¢ozeltisi ile deneylere baslamadan oOnce her bir parametrenin
incelenmesi agamasinda sabit tutulmasi gereken diger parametrelerin nasil olacagina karar
verilebilmesi i¢in 2° tam faktoriyel deney tasarimi yapilmistir. Parametre olarak baslangig
pH’1 (4 ve 11), besleme sicaklig1 (30 ve 50°C) ve derisim (20 ve 500 mg/L) belirlenmistir.
Distilat akiminin hassas terazide miktar1 tartilmis ve her 30 saniyede bilgisayara

aktarilmistir. Ak (J) ve bor tutunma yiizdesi asagidaki formiillerden hesaplanmistir.

Aki=AW/[A At] (5.1)
%Bor tutunma=[(CsCy)/C¢]*100 (5.2)

Burada AW belli zaman araliklarinda Ol¢iilen distilat miktar1, (kg); A, membran
yiizey alani (m?); At ise distilat miktarinin kaydedildigi siire (sa); Cy, beslemedeki bor

derisimi ve Cq4 ise distilat bor derisimidir.
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Cizelge 5.1°de parametrelerin degerleri ve seviyeleri gosterilmistir ve Cizelge 5.2

ve 5.3’te deneysel tasarim matriksi kurulmustur.

Cizelge 5.1 Parametrelerin gergek ve kod degerleri

Degisken | Sicaklik (°C) Baslangi¢c pH Derisim (mg/L)
seviyesi
Gergek(x1) | Kod(X;1) | Gergek(xz) | Kod(X2) | Gergek(xs) | Kod(X3)

1.seviye 30 - 4 - 20 -
2.seviye 50 + 11 + 500 +
Cizelge 5.2 Deneysel tasarim matriksi
Deney | Sicaklik (°C) Baslangi¢ pH Derisim (mg/L) Y (%giderim)
no

Gergek | Kod(X;) | Gergek | Kod(X3) | Gergek | Kod(Xs)
1 30 - 4 - 20 - 75
2 50 + 4 - 20 - 50
3 30 - 11 + 20 - 33
4 50 + 11 + 20 - 75
5 30 - 4 - 500 + 52
6 50 + 4 - 500 + 44
7 30 - 11 + 500 + 33
8 50 + 11 + 500 + 51




Cizelge 5.3 Tasarim matriksi
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Deney | X3 X2 X3 X1Xs X1X3 XoX3 X1XoX3 | Y(%qgiderim)
no

1 - - - + + + - 75

2 + - - - - + + 50

3 - + - - + - + 33

4 + + - + - - - 75

5 - - + + - - + 52

6 + - + - + - - 44

7 - + 0 - - + - 33

8 + + + + + + + 51

Matriks icin regresyon esitligi (4.3) asagidaki gibi verilmistir.

Y=g + b1 Xqj + b2Xoi + b3Xsi + D12X1iXoi+ D13X1iXai + DasXoiXsi + D123X1iXaiXsi  (5.3)

Burada Y, % giderilen bor miktarini, by % giderilen bor miktar: igin elde edilen

sonuglarin ortalama degerini, by,b, ve bs ise sirasiyla sicaklik, baslangic pH’s1 ve derisimin

etkisini, b, bis,bo3 katsayilari ise iki degiskenin karsilikli etkilesimini, bipz ise ig

degiskenin birbiriyle etkilesimini gostermektedir. Katsayilar asagidaki esitliklerden

bulunmustur ve Cizelge 5.4’te verilmistir.

bo :ZYi/N

b j=3(Xji Yi )/N

bnj= X(Xnj Xji )Yi/N

(5.4)

(5.5)
(5.6)

Xi=(g=1,2,3 1=1,2....8)
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Cizelge 5.4 Model katsayilarinin degerleri

Katsayilar Degerleri
bo 51,625

b1 3,375

b, -3,625

b3 -6,625

b1z 11,625
bas -0,875
bas 0,625

bi12s -5,125

Bu Katsayilarin degerleri Esitlik (5.3)’de yerine yazilirsa,

Y=51,625+3,375X1-3,625X5,-6,625X3+11,625X1X,-0,875X1 X3+ 0,625X,X3 5,125X1 X>X3
(5.7)

Bu denkleme gore, bor giderimi {izerine sicakligin pozitif bir etkisi, baslangi¢
pH’sinin ve derisimin negatif bir etkisi bulunmustur. Giderim iizerine en biiyiik etki
sicaklik ve baglangic pH’nin birlikte etkilesimidir. Baslangi¢ pH’1 ve derisim arasindaki
etkilesim bor giderimi tizerinde pozitif bir etkiye sahiptir. Diger taraftan sicaklik-+derigim
ve sicaklik+pH+derisim etkilesimlerinin bor giderimi {izerinde negatif bir etki yarattigi
goriilmiistiir. Dolayisiyla bu verileri temel alarak, incelenecek ilk parametre olan baslangig
pH’nim bor giderimine etkisini inceleyen deneylerimizde besleme sicakligi 50°C, derisim
ise 100 mg/L bor olarak sabit tutulmus ve farkli baslangi¢c pH’larinda (2, 4, 6, 8, 10, 12)

membrandan gegirilmistir.

Deney kosullar1 ve deney sonuglar1 Cizelge 5.5 ve Sekil 5.1°de verilmistir. Bu
sonuglara gore pH 10°da diger pH’lara gore daha yiiksek bir giderim ve ortalama bir
distilat akis1 elde edilmistir. Bu nedenle, besleme derisiminin etksini inceleyecegimiz bir

sonraki parametrede besleme pH’s1 10 ‘a ayarlanarak deneyler yapilmstir.



e F=54rpm — Akis hizi: 90,7 mL/dk.
o D=24rpm — Akis hizi: 40,3 mL/dk

e Her deney 6ncesi vakum uygulanmaistir.

Burada besleme F, distilat D ile gosterilmistir.

Cizelge 5.5 Baslangic pH’nin bor giderimi iizerine etkisi

pH Besleme (Cy) | Distilat (C4) | Deney % Bor
(mg/L) (mg/L) stiresi (dk) | tutunma
2 105 75 48 285
6 90 55 36 38
8 95 55 44 42
12 115 60 a4 28
18
16 .
7 14 .
£ 12 'S * .
< 10 .
£ s
8 4
2
0 . , . . | |
pH

Sekil 5.2 MDC ile bor giderimi sisteminde farkli pH’larda elde edilen distilat akis1 degerleri

38
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5.3.2 Baslangic besleme pH’inin MD verimi iizerine etkisi

Baslangi¢ pH’nin bor giderimine etkisini inceleyen deneylerde, 1000 mL hacminde
100 mg/L bor derisimindeki ¢ozelti farkli baslangic pH’larma (2, 4, 6, 8, 10, 12)
ayarlanarak membrandan gegirilmistir. Bor ¢ozeltilerinin pH’lart farkli derisimlerdeki
NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile ayarlamp pH metre ile dlgiilmiistiir. Besleme sicakligi 50 °C
akis hiz1 54 rpm, distilat sicakhig1 ise 20 °C ve akis hiz1 24 rpm’dir. Toplanan distilat
otomatik olarak hassas terazide tartilarak belli zaman periyodunda sonuglar bilgisayara
aktarilmis ve akilar hesaplanmistir. Her deney sonunda membrana temizleme islemi
uygulanmistir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’den gorildigi tizere pH 2 ve 12 degerleri arasinda
degisen degerlerinde distilat akis1 6 ve 9 L/m’saat arasindaki miktarlarda degisiklik

gozlenmistir. Sekil 4.5’te ise en yiiksek giderimin pH 10 degerinde oldugu goriilmektedir.

18 -
16 -
14 -
7 12
E 10 4
5 e, g *pH=2
= ° } S, ." M pH=4
6 2 oH=6
4 W
2
O T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
zaman (st)

Sekil 5.3 Besleme pH’1 ile distilat akisinin degisimi (F: 50 °C, 54 rpm, D: 20 °C, 24 rpm)
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Sekil 5.4 Besleme pH’1 ile distilat akisinin degisimi (F: 50 °C, 54 rpm, D: 20 °C, 24 rpm)

60 -

40 - .

20 -

10 -

% Bor tutunmai

Sekil 5.5 Bor giderimine besleme pH’inin etkisi

5.3.3 Besleme sicakhi@imin MD verimi iizerine etkisi

Besleme sicakliginin bor giderimine etkisini inceleyen deneylerde, 1000 mL
hacminde 100 mg/L bor derisimindeki besleme ¢ozeltisi farkli sicakliklara (30, 40, 50, 60
°C) ayarlanarak membrandan gecirilmistir. Besleme pH’1 10, akis hiz1 54 rpm, distilat
sicakligr ise 20 °C ve akis hizi 24 rpm’dir. Toplanan distilat otomatik olarak hassas

terazide tartilarak belli zaman periyodunda sonuglar bilgisayara aktarilmis ve akilar
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hesaplanmistir. Her deney sonunda membrana temizleme islemi uygulanmistir. Sekil 5.6
ve 5.7°de besleme sicakligi ile distilat akis1 ve bor giderim yiizdesi arasindaki degisim
gosterilmistir. En yitksek distilat akis1 (7,5 L/m?st) ve bor giderimi (%50 Giderim) 50°C’de

elde edilmistir.

18 -
A
J A
16 | ,A
A
14 -
A A TS
12 - A
= ©30°C
o
£ W 40°C
S~
2 A50°C
- X 60°C
0 T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5

zaman (st)

Sekil 5.6 Besleme sicakligi ile distilat akisinin degisimi (F: pH 10, 54 rpm, D: 20 °C, 24 rpm)

40 -

30 -

20 -

% Bor tutunma

10 ~

O T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Sicaklik (°C)

Sekil 5.7 Bor tutunma yiizdesine besleme sicakliginin etkisi
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5.3.4 Besleme derisiminin MD verimi iizerine etkisi

Besleme derisiminin bor giderimine etkisini inceleyen deneylerde, 1000 mL
hacminde farkli derisimlerde (50, 100, 250, 500, 750, 1000 mg/L) ¢6zelti membrandan
gecirilmistir. Besleme pH’1 10, sicaklig1 50 °C, akis hiz1 54 rpm, distilat sicaklig ise 20 °C
ve akis hiz1 24 rpm’dir. Toplanan distilat otomatik olarak hassas terazide tartilarak belli
zaman periyodunda sonuglar bilgisayara aktarilmis ve akilar hesaplanmistir. Her deney
sonunda membrana temizleme islemi uygulanmistir. Sekil 5.8 ve 5.9°da besleme derigimi
ile distilat akis1 ve bor tutunma yiizdesi arasindaki degisim gosterilmistir. Akilar 5 ve 7 L/
m? st arasinda degisirken en yiiksek bor giderimi 100 mg/L derisiminde % 52 olarak

bulunmustur.

€50 ppm
M 100 ppm

A 250 ppm

j (kg/ m2 st)

X500 ppm
X750 ppm
® 1000 ppm

zaman (st)

Sekil 5.8 Besleme derisimi ile distilat akisinin degisimi (F: pH 10, 50 °C, 54 rpm, D: 20 °C, 24
rpm)
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Sekil 5.9 Bor tutunma yiizdesine besleme derisiminin etkisi
5.3.5 Besleme akis hizinin MD verimi iizerine etKisi

Besleme akis hizinin bor giderimine etkisini inceleyen deneylerde, 1000 mL
hacminde 100 mg/L derisimindeki ¢ozelti farkli akis hizlarinda (54, 75 ve 90 rpm )
membrandan gecirilmistir. Besleme pH’1 10, distilat sicakligi ise 20 °C ve akis hiz1 24
rpm’dir. Toplanan distilat otomatik olarak hassas terazide tartilarak belli zaman
periyodunda sonuglar bilgisayara aktarilmis ve akilar hesaplanmistir. Her deney sonunda
membrana temizleme islemi uygulanmistir. Sekil 5.10 ve 5.11°de besleme akis hizi ile
distilat akis1 ve bor giderim yiizdesi arasindaki degisim gosterilmistir. Akilar 7 ve 9 L/ m?

st arasinda degisirken en yiiksek bor tutunma yiizdesi 54 rpm’de 50 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.10 Besleme akis hizi ile distilat akisimin degisimi (F: pH 10, D: 20 °C, 24 rpm)
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Sekil 5.11 Bor tutunma yiizdesine besleme akis hizinin etkisi

5.3.6 MDC sisteminin performans deneyi

Performans deneyinde, 100 mg/L bor derisimindeki ¢0zeltisSinin pH’1 10’a

ayarlanarak 50 °C’de membrandan 24 saat kesintisiz gegirilmistir. Besleme akis hiz1 54

rpm, distilat sicaklig: ise 20 °C ve akis hiz1 24 rpm’dir. Toplanan distilat otomatik olarak
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hassas terazide tartilarak belli zaman periyodunda sonuglar bilgisayara aktarilmig ve akilar

hesaplanmistir. Sekil 5.12°de zamanla distilat akisindaki degisim goriilmektedir.

30 -

25 - L 2
720 - ‘
£
®
215 -

\,}\\‘\\ ; '

0 20 30

zaman (st)

Sekil 5.12 Distilat akisinin zamanla degisimi (F: pH 10, 50°C, 54 rpm, D: 20°C, 24 rpm)
5.3.7 SEM Goriintiileri ve XRD Cekimleri
Besleme ¢ozeltisinin ancak buharlastirma yontemiyle yapabildigimiz kristallendirme

islemi sonucu elde edilen bor kristallerinin SEM goriintiileri ve XRD ¢ekimleri Sekil 5.13°de

verilmistir.

ZakU X3, BEB Swm

Sekil 5.13 100 ppm, pH 2, besleme sicakligi 50°C kosullarindaki kristaller



1,2 -
l 1 00-030-0199 > Sassolite - B(OH)3
1 1} 00-005-0628 >Halite - Nacl
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Sekil 5.14 100 ppm, pH 2, besleme sicaklig1 50°C kosullarindaki kristallerin XRD analizi

Sekil 5.15 1000 ppm, pH 10, besleme sicakligi 50°C kosullarindaki kristaller



Y ] 00-007-0227 > Tincalconite Na,B,0,.5H,0

. !l ] ] 00-029-1447 > Trona - Na;H(CO;)2.2H,0
0,8 -

) 04 - lﬁ { ‘ 1 'N ll
!l (] [
! | |

L e

0 »..UJLJLJLU L_IJUW:NJ Umh ! W!WMM

5 1I5 2I5 3I5 4;5 5I5 GIS
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Sekil 5.16 1000 ppm, pH 10, besleme sicaklig1 50°C kosullarindaki kristallerin XRD analizi

Sekil 5.17 100 ppm, pH 10, besleme sicakligi 50°C kosullarindaki kristaller
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Sekil 5.18 100 ppm, pH 10, besleme sicakli1 50°C kosullarindaki kristallerin XRD analizi

Sekil 5.19 250 ppm, pH 10, besleme sicaklig1 50°C kosullarindaki kristaller
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Sekil 5.20 250 ppm, pH 10, besleme sicakli1 50°C kosullarindaki kristallerin XRD analizi
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Sekil 5.21 Sulu bor ¢ozeltisi ile yapilan MDC deneyleri sonunda kullanilmis membranin farkli

SEM goriintiileri

5.3.8 Atiksu Deneyleri

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka Bor Isletmesi Eskisehir ili, Kirka
bucaginin 4,5 km batisinda bulunur. 1950 yilinda baslayan ruhsatli arama caligsmalari
sonucunda bulunan cevher yatagi 2013 yilinda Diinya’da %36’lik bir paya sahip olup
930000 ton /yil iiriin kapasitesi bulunmaktadir (Eti Maden Isletmeleri Bor Sektdr Raporu,
2012).

Bu isletmede iiretilen iriinler; Tincal ( Na,B407.10H,O ), Etibor-48 ( Boraks
Pentahidrat ) ( Na,B407.5H,0 ), Etibor-68 ( Susuz Boraks ) ( Na;B4O; ), Kalsine Tinkal
(sikistirilmig)dir. Konsantrator ve bor tlirevleri tesislerinin atiksulari, ¢evre kirlenmesini
onlemek amaciyla yapilmis olan kademeli atik goletlerine verilmektedir. Ayrica kullanim
sular1 ile kagak sularin ¢evreyi kirletmemesi i¢in isletmeyi ¢evreleyen bir drenaj kanali ile
buna bagli tali bir su toplama goleti mevcut olup, burada toplanan sular bir pompa vasitasi

ile atik goletine verilmektedir.

Eti Kirka Bor Isletmesi’nde ocaklardan c¢ikarilan bor madeninin ilk yikama
isleminde kullanilan su ve diger islemlere tabi tutulduktan sonra ki asamalarda ¢ikan su
¢cOktiirme havuzlarina gonderilerek havuzlarda bekletilmektedir. 7 adet ¢okelme havuzu
mevcuttur. Havuzlarda bulunan atiksudaki bor konsantreleri farklidir. Bunun nedeni

cokelmeden kaynakli olarak atiksularin farkli oranlarda bor mineralleri igermesindendir.
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Kirka bor tesisinin 2 numarali havuzundan atik su numunesi alinarak 6n aritim
islemlerine baslanmustir. Oncelikle atiksuyun analizi yapilmis ve Cizelge 4.6’da

verilmistir.

Cizelge 5.6. Atiksuyun karakterizasyonu

pH=9,79

Analiz tiirii Miktar
Bor Analizi(mg/L) 3800
Siilfat Analizi (mg/L) 900
AKM Analizi (mg/L) 243
CKMM Analizi (mL/L) 1,7
KOI Analizi (mg/L) 600

Analiz sonuglarina gore atiksuyun konsantrasyonunun c¢ok yiiksek olmasindan
dolay1l, membranin tikanmamasi i¢in gozeltiler iizerinde kalsiyum hidroksit ve aliiminyum
stilfat kullanarak ¢oktiirme deneyleri yapilmistir. Bu ¢oktiriiciilerin her biri ile bor
giderimi i¢in 125 mm c¢apindaki siizge¢ kagidindan 4 adet 250 ml’lik atiksu numunesi
siiziilmiistiir. Iki numuneye birka¢ damla 4M NaOH ilave edilmis ve baziklestirilmistir.
Diger ikisine ise birka¢ damla derisik HCI ilave edilerek asidiklestirilmistir. 2 g ¢oktiiriicii
tartilmistir. Magnetik karistiricida sirasiyla 10 dk 250 rpm, 30 dk 25 rpm’de karistirilmig
ve 1 saat kendi kendine ¢okmeye birakilmistir. Siizme diizenegi hazirlanmstir Iki farkl

capta filtre kullanilmistir. Stiziintiilerin son pH degerlerine bakilmstur.

Sonuglar Cizelge 5.7°de verilmistir. Membrana verilmeden Once yapilmasi

diisiiniilen bu 6n aritim deneyleri istenilen kosullar1 saglamamuistir.

Ca(OH), ile yapilan deneyler sonucunda atiksuyun ©n aritimi basartyla
gerceklesmis ve bor derisimi istenilen seviyeye diisliriilmiistiir. Deneylerde atiksu 6rnegi
once iki asamali sekilde filtre kagidindan siiziilmiistiir. Siizlintiilerden aliman 500 ml’lik
ornekler farkli miktarlarda Ca(OH), ilavesi ile farkli sicaklik ve siirelerde 500 rpm
karistirma hizinda magnetik karistiricida bekletilmistir. Elde edilen ¢ozelti tekrar iki

asamal1 siizme isleminden gectikten sonra siiziintiiler alinmistir. Karmin yontemiyle bor
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analizi yapilarak Hach DR-4000 spektroftometresinde siiziintiide kalan bor derisimi mg/L

olarak okunmustur. En iyi giderim %87,5 degeriyle; 90°C’de, 2 saat karistirma hizinda, 25

g/500 mL ¢oktiiriicli dozunda elde edilmistir. Sonuglar Cizelge 5.9 ve 5.10°da verilmistir.

Cizelge 5.7. Aly(SO,); ile ¢oktiirme deneylerinde pH’ 1n etkisi

pH Bor analizi (mg/L) Siilfat Analiziimg/L) | KOI Analizi(mg/L) PHson
4 3150 4000 650 3,15
7 3350 3955 40 4,3
9,8 3325 4000 0 9,21
11 3225 4000 0 10,38
Cizelge 5.8 Ca(OH), ile ¢oktiirme deneylerinde pH’ m etkisi
pH Bor Miktar1 (mg /L) | SO,Miktar1 (mg/L) KOI Miktari (mg / L) PHson
4 2375 750 >1500 8,19
7 2475 490 1227 8,47
9,8 2500 650 640 10,43
11 3250 680 685 12,53

Cizelge 5.9 On ¢oktiirme deneyleri I

Ca(OH), dozu Sicaklik (°C)-Coktiirme Kalan Bor derisimi % Bor Giderim
(gr/500mL atiksu) siiresi (st) (mg/L)
10 80-4 2300 39
25 80-4 850 77

Cizelge 5.10 On ¢oktiirme deneyleri 11

Ca(OH), dozu Sicakhik (°C)-Coktiirme Kalan Bor derisimi % Bor Giderim
(gr/500mL atiksu) siiresi (st) (mg/L)
15 90-2 700 81
25 90-2 540 85,7
30 90-2 500 86,8




Cizelge 5.11 On ¢oktiirme deneyleri 11

Cotiirme sonrasi | Sicaklik(°C)-¢oktiirme Kalan Bor % Bor Giderim
bekleme siiresi siiresi(st)-¢coktiiriicii dozu(gr) derisimi (mg/L)
15 dak 90-2-25 540 85,7
24 saat 90-2-25 475 87,5
Cizelge 5.12 On ¢oktiirme deneyleri IV
Sicaklik (°C) Cotiiriicii dozu(gr)-Coktiirme Kalan Bor % Bor Giderim
siiresi (st) derisimi (mg/L)
70 25-5 600 84,2
80 25-4 850 77
90 25-2 475 87,5

5.3.9 Atiksu ile MD ¢ahismasi

Kirka bor tesisinden alinan atik su numunesinin bor derigimi 6n ¢oktiirme iglemleri
ile 3800 mg/L’den 500 mg/L civarina kadar diisiiriilip MDC sistemine besleme (atik su)
akis hiz1 54 rpm, distilat akis hiz1 ise 24 rpm’de verilmistir. Atiksu 30, 40 ve 50 °C’lerde
isitilarak distilat akisinda (Sekil 5.22) degisimler gdzlenmistir. Deney sonunuda kalan
besleme kristallendirilerek elde edilen kristallerin ve kirli membranin SEM ve XRD

cekimleri yapilmistir.
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Sekil 5.22 Atiksu ile fakli besleme sicakliklarinda yapilan deneylerde zamana kars: distilat
akisindaki degisimler
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Sekil 5.23 30°C’deki atiksu ile yapilan MDC deneyinde elde edilen kristallerin XRD analizi
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Sekil 5.24 30°C’deki atiksu ile yapilan MDC deneyinde elde edilen kristallerin SEM goriintiisii

15 - 1- Ca,FeAl,(Si04)(Si,05)(OH),H,0 2Na,B(OH),Cl
2 3'ASZS3012 4'KH2ASO4 5'Mg28205
1 -
6-NaCl 7-Na,CO5
5
0,8 - ‘
E
206 - 3 1
= 1
04 - | \ 2 >
K ' v 292
" WW 'W W W WW
0 T
5 15 25 35 45 55 65
2 THETA

Sekil 5.25 40°C’deki atiksu ile yapilan MDC deneyinde elde edilen kristallerin XRD analizi
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Sekil 5.26 40°C’deki atiksu ile yapilan MDC deneyinde elde edilen kristallerin SEM gériintiisii
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Sekil 5.27 50°C’deki atiksu ile yapilan MDC deneyinde elde edilen kristallerin XRD analizi



Sekil 5.29 Atiksu ile yapilan MDC deneyleri sonunda kullanilmis membranin SEM goriintiisii
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6 BULGULAR VE TARTISMA

Baslangi¢ pH’nin bor giderimine etkisini inceledigimiz deneylerde, bor ¢6zeltisi
farkli baslangi¢ pH’larna (2, 4, 6, 8, 10, 12) ayarlanarak membrandan gegirilmistir. Deney
sonuglarina goére pH 2 ve 12 degerleri arasinda degisen degerlerinde distilat akisinda 6 ve 9
L/m?saat arasindaki miktarlarda degisiklik gozlenmistir. Bor, pH 9’un altindaki sularda
borik asit B(OH)j; iistiinde ise borat anyonlar1 B(OH),™ seklinde bulunur. Yiiksek pH’larda
bulunan hidratlanmis daha biiyiik ¢aptaki boratlar diisiikk pH’larda bulunan borik asite gore
membran tarafindan daha iyi tutulur. En yiliksek bor giderimi pH 10°da %50 olarak

bulunmustur.

Besleme sicakliginin bor giderimine etkisinin incelendigi deneylerde, 1000 mL
hacminde 100 mg/L bor derisimindeki ¢dzelti farkli sicakliklara (30, 40, 50, 60 °C)
ayarlanarak membrandan gecirilmistir. En yiiksek distilat akis1 (7,5 L/m?st) ve bor giderimi
(%50 Giderim) 50°C’de elde edilmistir. Membran distilasyon prosesinde, besleme ve distilat
arasindaki sicaklik farki ile aki arasinda dogrusal bir iligki bulunmaktadir. Membranin iki
ayr1 ylzeyine temas eden iki ¢ozelti arasindaki sicaklik farki ne kadar biiyiikse, kiitle
aktarimi igin siirlicii giic olan su buhar1 basinci farki da o kadar fazladir. Diger taraftan,
sicaklik artig1, evaporasyon hizini da arttirdigindan, konsantrasyon polarizasyonu olusumu
da hizlanmaktadir. Bu nedenle membran distilasyon prosesinde, besleme c¢ozeltisinin

sicaklig ve akis hizi i¢in optimum kosullarin belirlenmesi gereklidir.

Besleme derigsiminin bor giderimine etkisinin incelendigi deneylerde, 1000 mL
hacminde farkli derisimlerde (50, 100, 250, 500, 750, 1000 mg/L) ¢ozelti membrandan
gecirilmistir. Deney sonuglarina bakildiginda akilar 5 ve 7 L/ m? st arasinda degisirken en
yiiksek bor giderimi 100 mg/L derisiminde % 52 olarak bulunmustur Besleme ¢6zeltisinin
derisiminin artmasi su buhart basincini ve siirlicii gilicii azaltmaktadir. Dolayisiyla

derisimdeki artig, distilat akisinda ve bor gideriminde azalmaya neden olmaktadir.

Besleme akis hizinin bor giderimine etkisinin incelendigi deneylerde, 1000 mL
hacminde 100 mg/L derisimindeki ¢o6zelti farkli akis hizlarinda (54, 75 ve 90 rpm )

membrandan gecirilmistir. Membran distilasyon prosesinde, distilat akisi, akis hizi ile de
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iligkilidir. Yiksek akis hizinda olusan kayma kuvvetleri partikiillerin membran yiizeyinde
birikimini engellemekte ve bdylece membran yiizeyinde film tabakasi (fouling) olusumu
azalmaktadir. Ancak akis hizinin incelendigi deneylerde akis hizi, 6n ¢alismalarda elde edilen
veriler 1s18inda ¢ok yiiksek degerlere ¢ikilamamigtir. Akilar 7 ve 9 L/ m? st arasinda
degisirken en yliksek bor giderimi 50 rpm’de % 50 olarak bulunmustur. Yiiksek akis

hizlarimin etkisi hortumun ¢ok ¢abuk yirtilmasindan dolay1 incelenememistir.

Farkl1 kosullar i¢in besleme ¢ozeltisi kristallendirilerek elde edilen kristallerin SEM
goriintlilerine bakilacak olursa farkli sekilde olduklar1 goriilmektedir. XRD ¢ekimlerinde
ise asidik ortamdaki kristaller borik asit formunda, bazik ortamdaki kristaller ise tinkal

formundadir.

Kirka Bor Tesisinin atiksuyundan bor giderimi calismalarina baslamadan o6nce
yiiksek bor igerigi nedeniyle 6n aritima tabi tutulmustur. Kimyasal c¢oktiirme yontemi
kullanilarak kalsiyum hidroksit ile bor derisimi 3800 ppm’den 500 ppm civarina kadar
disiirilmustir. Sulu ¢ozelti ile yapilan c¢aligmada optimum pH 10 bulundugundan
atiksuyun pH’1 (9,8) degistirilmemistir. Deney sistemindeki hortumlarin yiiksek akis
hizinda zarar gérmesinden dolay1 da daha once yapilan deneylerde bulunan optimum akis
hiz1 kullanilmistir. Dolayisiyla atiksu i¢in sadece beslemenin sicakligi c¢alisilabilmistir.
Deney sonuglarina gére 30, 40 ve 50 °C besleme sicakliklari i¢in ortalama distilat akilar:
13, 16 ve 14 L/ m? st olarak bulunmustur. Bor giderim ytizdeleri ise artan sicakliklara gore
% 47, 64 ve 48°dir.

Farkli sicakliklardaki besleme ¢6zeltisi kristallendirilerek elde edilen kristallerin
SEM goriintiilerine bakilacak olursa sekillerinin birbirinden ¢ok farkli olmadigi
goriilmektedir. XRD c¢ekimlerinde ise pik siddetleri farkli olsa da kristallerin en fazla
Na,B(OH)4Cl ve M@;B,0s5 yapilarini igerdigi goriilmektedir.

Sulu ¢ozelti ve atiksu ile yapilan deneylerin sonunda kullanilan membranlarin SEM
goriintiileri ise atiksuyun dogal olarak membrani daha ¢ok kirlettigi yoniindeki sonucunun
vermektedir. Membran iizerinde daha ¢ok kristaller birikmistir. Ancak deneylerde siirekli

temizleme islemleri yapildigi i¢in kirliligin ¢ok fazla dezavantaji yasanmamustir.
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7. SONUC VE ONERILER

Literatiir arastirmalar1 sonucunda baslanilan bu tezin teorisine gore ¢ok olumlu
sonuclar elde edilmesi gerekmekteydi ancak pratik uygulamasinda yasanilan zorluklar
nedeniyle elde edilen deney sonuclari ¢ok tatmin edici ¢ikmamaktadir. Buna ragmen yine

de atiksu ile bor gideriminde %60 lara yakin bir sonug elde edilmistir.

Bu tez calisma ile ilgili, en iyileme yaparken fakli tipteki bir membranin
(Polivinylidene fliioride, seramik vb) denenmesinin sistemin verimini olumlu etkileme

diistincesi bir O6neri olarak belirtilmektedir.
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