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OZET

Endiistriyel alanda su kaynaklarinin verimli kullaniminin son derece Onem
kazandig1 glinlimiiz kosullarinda membran filtrasyonu ve biyokiitle adsorpsiyonu atiksu
arittminda goz ardi edilemeyecek olanaklar saglamaktadir.

Ozellikle tekstil endiistrisi atiksulariyla su ortamlarma desarj edilen agir metal
kirlilikleri ¢evreye ve insan sagligina geri dondiiriilemez zararlar vermektedir.

Bu tezde atiksudan krom (VI) agir metalinin aritilmasi ve geri kazanilmasinda
polimerik membran filtrasyonu ve Saccharomyces cerevisiae mayasinin agir metal
biyosorpsiyonunda sundugu avantajlar arastirilmistir.

Yapilan filtrasyon deneylerinde; GE Osmonics (ABD) ve Microdyn Nadir
(Wiesbaden/Almanya) firmalar1 tarafindan iretilen ticari membranlar kullanilmistir. Bu
membranlar; seliiloz asetat polimerinden imal edilmis NF (nanofiltrasyon) membrani (GE
CK) ve PESH (Hidrofilik Polietersiilfon) polimerinden iiretilmis UF (ultrafiltrasyon)
membranidir (UH 004).

Capraz akis filtrasyonu diizeninde laboratuvar olgekli olarak projelendirilmis
membran filtrasyon sisteminde, laboratuvarda hazirlanan krom (V1) ¢ozeltilerinin aritimi
yapilmistir. Bu deneyde; membran tiiriiniin, ¢ozelti pH’ smin (5, 7, 10), filtrasyon
basincinin ve baslangi¢ metal konsantrasyonunun (10 ppm, 250 ppm) agir metal giderim
verimi iizerine etkisi incelenmistir (20 °C ¢ozelti sicakligl). Membran filtrasyonu ile

yapilan aritim deneylerinde en yiiksek giderim verimi % 99,0661 olarak tespit edilmistir.



Nanofiltrasyon membraninin kullanildigi bu deneyde maksimum giderim verimi, 250 ppm
baglangic metal konsantrasyonu olan ¢ozelti ile yapilan deneyde 4 bar filtrasyon
basincinda, pH: 10’ da elde edilmistir.

Biyosorpsiyon  deneylerinde ise  Saccharomyces cerevisiae  biyokiitlesi
kullanilmistir. Maya biyosorpsiyonu ile ¢ozeltiden krom (VI) giderim verimi iizerine; pH’
mn (5, 7, 10), baslangi¢c metal konsantrasyonunun (10 ppm, 250 ppm) ve biyosorpsiyon
stiresinin etkisi incelenmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere 8 g/It olacak sekilde maya eklenmis,
140 rpm karistirma hiz1 ile 180 dakika boyunca biyosorpsiyona tabi tutulmustur (20 °c
¢ozelti sicakligl). En yiiksek giderme verimi % 97,89 olarak tespit edilmistir. Bu giderme
verimi; 10 ppm Cr*® derisimine sahip olan cdzelti ile yapilan deneyde, 180 dakika

biyosorpsiyon siiresi ve pH: 5’ de elde edilmistir.

Bilim Kodu: -

Anahtar Kelimeler: Agir metal, membran filtrasyonu, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
Biyosorpsiyon, Saccharomyces cerevisiae mayasi

Sayfa Adedi: 89

Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Menderes LEVENT



TREATMENT OF WASTEWATER OF USAK REGION TEXTILE FACTORIES
WITH A DESIGNED MEMBRANE PROCESS
(M.Sc. Thesis)

Hiiseyin YAGCI

USAK UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

July 2019

ABSTRACT

Membrane filtration and biomass adsorption provide indispensable opportunities in
wastewater treatment in today's conditions where efficient usage of water resources in
industrial area has gained importance.

In particular, heavy metal impurities discharged into water environments by textile
industry wastewaters cause irreversible damage to the environment and human health.

In this thesis, the advantages of polymeric membrane filtration and Saccharomyces
cerevisiae yeast in heavy metal biosorption in the treatment and recovery of chromium
(V1) heavy metal from wastewater were investigated.

In filtration experiments; commercial membranes manufactured by GE Osmonics
(USA) and Microdyn Nadir (Wiesbaden / Germany) were used. These membranes; NF
(nanofiltration) membrane (GE CK) made of cellulose acetate polymer and UF
(ultrafiltration) membrane (UH 004) made of PESH (Hydrophilic Polyethersulfone)
polymer.

The chromium (VI) solutions prepared in the laboratory were purified in the
membrane filtration system which was designed as a laboratory scale in cross flow regime.
In this experiment; the effect of membrane type, solution pH (5, 7, 10), filtration pressure
and initial metal concentration (10 ppm, 250 ppm) on heavy metal removal efficiency (20
°C solution temperature) were investigated. The highest removal efficiency was
determined as 99,0661% by membrane filtration treatment experiments. In this experiment,



where nanofiltration membrane was used, the maximum removal efficiency was obtained
at 4 bar filtration pressure (with solution pH=10) in the experiment with solution having an
initial metal concentration of 250 ppm.

Saccharomyces cerevisiae biomass was used in biosorption experiments. The effect
of pH (5, 7,10), initial metal concentration (10 ppm, 250 ppm) and biosorption time on the
removal efficiency of chromium (V1) from solution by yeast biosorption was investigated.
Yeast was added to the prepared solutions at a rate of 8 g / It, and subjected to biosorption
at a stirring speed of 140 rpm for 180 minutes (20 ° C solution temperature). The highest
removal efficiency was determined as 97,89%. This removal efficiency was obtained at
biosorption time of 180 minutes (at pH= 5) with 10 ppm Cr*® solution concentration.

Science Codes: -

Key Words: Heavy metal, membrane filtration, nanofiltration, ultrafiltration, biosorption,
Saccharomyces cerevisiae yeast.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler Agciklamalar

A Membran yiizey alani (cm?)

n Akiskanin dinamik viskozitesi (gr/cm.sn)

pm Mikrometre

°c Santigrat (celcius) derece

Ch Sivinin tam karigimli aktigi konsantrasyonu (mg/Lt)

Cs Besleme akimi konsantrasyonu (mg/Lt)

Cm Membran yiizeyinde maksimum konsantrasyon (mg/Lt)
cm? Santimetrekare

cm? Santimetrekiip

Co Stiztintii akiminin sabit basingtaki konsantrasyonu (ppm)
D Molekiiler Difiizyon katsayisi (cm?/sn)

Da Dalton atomik kiitle birimi ( **C atom kiitlesinin 1/12’si)
dh Hidrolik yarigap (cm)

g Agirlik (mg)

h Zaman (Saat)

J Akt (Lt/m?.h)

J.C Sinir tabaka igerisindeki akiskanin kirlilik ytikii

J.Cp Siiziintti akimindaki kirlilik ytiki

Je Kritik Aki (Lt/m2.h)

k Kiitle transfer katsayis1 (D/d, m/s)

y) Isil iletkenlik katsayis1 (W/m.K)

L Kanal uzunlugu (cm)

Lt Litre

Ly Suyun gegirimlilik katsays (cm®/sn)

m Kiitle ()

Ma Molekiil agirligi (g/mol)

mg Miligram

mV Milivolt (mV)



Pc
Ps
pH

ppm

Ra
Rc

Re
Rgercek
Rm
Rp

rpm

AC
AE
AP
APc
AT

Normalite (Cozeltinin esdeger gram sayisi/Litre)
Konsantrasyon basinci (bar)

Besleme ¢6zeltisi basinci (bar)
Asitlik derecesi (-log [H™])

Siizlintli Basinci (Bar)
Milyonda bir kisim (¢6ziinen mg/ ¢ozelti Lt, mg/Lt)
Membranin giderme verimi (boyutsuz)
Gozenelerde adsorbsiyon

Kek tabakas1 olusumu

Konsantrasyon polarizasyonu (boyutsuz)
Reynoulds sayis1 (boyutsuz)

Gergek giderme verimi (boyutsuz)

Membranin hidrolik direnci (m™)

Gozenek tikanmasi veya kiigiilmesi

Dakikadaki devir sayis1 (dev/dk)

Schmidt sayis1 (boyutsuz)

Sherwood sayis1 (boyutsuz)

Spesifik permabilite

Zaman (dk)

Tesir degerligi

Hacim (cm®, ml)

Kinematik viskozite (m?/s)

Membran yiizeyindeki ortalama yatay akis hizi (cm/sn)
Membrandan sinir tabaka kalinligi (cm)
Konsantrasyon farki (mg/Lt)

Elektriksel potansiyel farki (mV)

Basing farki (bar)

Kritik trans membran basinci (bar)

Sicaklik farki (°C)

Giderme veriminin alabilecegi maksimum deger (boyutsuz)



Kisaltmalar Aciklamalar

AlSI Amerikan Demir ve Celik Enstitiisti (Celik Standardi)
KMK Kritik Misel Konsantrasyonu (mg/Lt)

MEUF Misellerle Iyilestirilmis Ultrafiltrasyon Membrani
MF Mikrofiltrasyon

NF Nanofiltrasyon

PESH Hidrofilik Polietersiilfon

PEUF Polimerlerle Iyilestirilmis Ultrafiltrasyon Membrani
PTFE Poli Tetrafloretilen

PVDF Polivinilidin Floriir

RO Ters Osmoz

SDS Sodyum Dodesil Siilfat

SS Paslanmaz Celik (Stainless Steel)

TMP Trans Membran Basinci (Bar)

UF Ultrafiltrasyon

UV-VIS Gorliniir Bolge Spektrofotometresi



1. GIRIS

Usak yoremizdeki tekstil isletmelerinin dogal ortama desarj ettikleri atiksulardaki;
boyama islemlerinden kaynaklanan agir metal kirliliginin en aza indirilmesi, ¢evre ve insan
sagligr agisindan onemlidir. ilimizin ekonomik gelismesinde deri ve tekstil sanayilerinin
lokomotif sektorler oldugu agikardir.

Sehrimizin endistriyel gelismesinin siirdiiriilebilir bir sekilde saglanabilmesi,
endistriyel atiksularin konvansiyonel aritma yontemlerine ek olarak ileri teknoloji i¢eren
atiksu aritma yontemlerinin de kullanimimin sanayi kuruluslarinca yayginlastirilmasi
gereklidir.

Ileri aritma teknolojileri arasinda membran filtrasyon yontemleri son yillarda énem
kazanmaktadir. Membran filtrasyon yontemleri arasinda da polimerik membranlar {iretim
maliyetleri, kullanim kolayliklar1 gibi yonlerden daha tercih edilebilir bir konumdadir.

Endiistriyel atiksulardaki agir metallerin aritimi1 ve geri kazanimi amaciyla son
yillarda biyokiitle biyosorbsiyonu {izerine akademik ¢aligmalar artmaktadir.

Yaptigimiz ¢alismada, agir metallerin polimerik membran prosesi yardimi ile
filtrasyonu, ayrica mikroorganizma tarafindan adsorbsiyonu ve bu iki yontemin birlikte

kullaniminin saglayacagi avantajlar incelenecektir.



2. TEORIK TEMELLER

2.1. Membran Teknolojisi:

Membran; iki farkli faz arasinda secici gecirgen gorev goren malzeme olarak
adlandirilmaktadir. Farkli aywrma prensipleri ve mekanizmalarina sahip c¢ok sayida
membran prosesin gelistirilmesi ve bunlarin partikiillerden molekiillere kadar ¢ok sayida
maddenin s1vi ortamlardan ayrilmasinda karsilasilan problemlere etkili ¢oziimler getirmesi
nedeniyle giiniimiizde bu proseslerin, su ve atik su aritimda ¢ok énemli bir kullanim alani
bulundugu belirtilmektedir [1].

Winston ve dig.(1992) ekonomik faydalarinin ve verimlerinin yiiksek olmasi,
degerli metallerin geri kazanilmasi, toksik son iiriinlerin (metaller ve organik molekiiller
gibi) ayrilmasi gibi bilim ve teknolojide Onemli olan alanlarda getirdigi avantajlarin
membran sistemlerinin kullanimini artirdigint belirtmistir [2]. Crespo ve dig.(1994) ise
membran teknolojilerinin su ve atiksu aritiminda kullanilmasinin bazi avantajlari
beraberinde getirmekte oldugunu, bu avantajlarindan dolayr su veya atik su aritiminda
yaygin olarak kullanilan membranlardan etkili sonuglar alinmasini sagladigini belirtmistir
[3].

Aslan, M.,(2016) ayirma isleminin membranin hem kimyasal hem de fiziksel
ozellikleriyle belirlenmekte oldugunu; basing farki, konsantrasyon (kimyasal potansiyel)
farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farkinin biri veya birkaginin miisterek siiriicii
kuvvetleri ile gerceklestigini, ayirma isleminin gézenekli membranlarin boyut, sekil ve yiik
ayrimina gore, gozeneksiz membranlarin ise sorpsiyon ve difiizyon modeline gore kontrol
ettiklerini soylemistir [4]. Sekil 2.1° de bir membrandaki fazlarin sematik gosterimi
verilmistir.

Membran filtrasyonu, besleme akimindaki bir bilesenin, membran tarafindan belli
bir oranda tutulmasi esasina dayanir. Membranda besleme akimi iki kisma ayrilir.
Membrandan gegen akim siiziintii (Faz II), gegemeyen akim ise konsantrat akimi (Faz 1)

olarak adlandirilir [4].



Sirlicl Kuvvetler:

AT: Sicaklbik farka
° . &E: Elektriksel potansiyel farki
4P: Basine farka
B #C: Konsantrasyon farki
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Sekil 2.1 Membrandaki fazlar [4]

2.1.1. Membranlarda Siiriici Kuvvetler

Membranin diger tarafina siiziintiiniin gegebilmesi i¢in bir siirticii kuvvet gereklidir.
Membran siiriicli kuvvet sayesinde, 6zelligine bagl olarak sivi igerisindeki bazi bilesenleri
gozeneklerinde tutar ve bazi bilesenleri de diger tarafina gegirerek ayirma islemini
gerceklestirir [4].

Membranda, yapisi ve Ozelliklerine gore cogunlukla kullanilan siiriicii kuvvetler dorde
ayrilir. Bunlar:

1. Basing (AP)

2. Konsantrasyon (AC)

3. Elektriksel potansiyel (AE)

4. Sicaklik farkliligi (AT)

olmak tizere dort ana grupta toplanir. Membran proseslerinde en yaygin kullanilan siiriicii

kuvvet basingtir [4].

2.1.2. Membranlarda Akim Cesitleri

Membranlarla yapilan filtrasyon islemleri sirasinda kullanilacak akim sekli, aritimi

yapilacak ¢ozeltiden alikonulacak bilesenin yapisi ve biiyiikliigiine gore tespit edilir.



Membran filtrasyon yontemlerinde genellikle iki g¢esit akim sekli kullanilir [4]. Bunlar;
normal akimli filtrasyon (dead-end) ve ¢apraz akimli (cross-flow) filtrasyondur.

Normal akimli filtrasyonda besleme akimi membran vyiizeyinde dik agiyla
gonderilir. Cozeltinin hepsi membrandan gecer ve tek ¢ikis akimi (siiziintii) olusur.

Membrandan gegemeyen kisim ise membran yiizeyinde birikerek kek olusturur [4].

Capraz akiml filtrasyon Normal akimh filtrasyon
(Cross-Flow) (Dead-End)
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Sekil 2.2 Membranlardaki akim ¢esitleri [4]

Capraz akiml filtrasyonda ise besleme akimi ise membran ylizeyine paralel akar.
Bu sirada beslenen ¢ozeltinin bir kism1 gozeneklerden gegerek membranin diger tarafinda
stiziintii akimin1 olusturur. Membrandan gegemeyen kisim ise tasidigi safsizliklarla birlikte
daha derisik hale gelmis durumda konsantrat akimini olusturur. Konsantrat akimi membran
yiizeyi boyunca paralel akmaya devam ederken membran yiizeyinde safsizlik birikmesini
onleyerek kek olusumunu geciktirir. Bu yontemde membrandaki tikanma membran

gozeneklerinin igerisinde kalmis olan partikiiller sebebiyle olusur [4].

2.1.3. Membran Yiizey Ozellikleri

Membran yiizeyi ¢ozeltiyle temasa gectiginde iyonlarla etkilesime girerek

elektriksel yiiklii hale gelebilir. Membran yiizeyinin elektriksel yiikiine ve iyon yiiklerine



ve diger tanecikler sebebiyle ¢ekme veya itme olusabilir. Membran yiizeyindeki negatif
yiikli iyon dagilimi sematik olarak gosterilmistir (Sekil 2.3). Cozeltideki iyonlar ylizeye
cekilerek yilizeye dagilir [4].

Kesme yiizeyi Difiizyon tabakas:
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Sekil 2.3 Membran Yiizeyindeki lyon Dagilim1 ve Zeta Potansiyeli [4]

Kayma, kesme ya da ayirma yiizeyi, ylizeydeki akiskanlarin hareketli oldugu ve
elastik tutum sergiledigi bolgeyi tanimlar. Sert tabakanin disinda yerlestirilmis olan hayali
yiizeydir, fakat pratik nedenlerden dolay1 sert kat1 ylizeyle esdeger kabul edilir. Kesim
alaninin yiizeyindeki elektrik potansiyeli zeta potansiyeli olarak tanimlanir. Membran
yiizeyindeki etkilesimler nedeniyle zeta potansiyeli degisebilir. Pratikte zeta potansiyelleri

genellikle negatiftir. Zeta potansiyelinin azalmast membran emme kapasitesini azaltir [4].



Stern tabakasi

=y _glgeyey RRSSEeEtESe . U

Potensiyel (mV)

0

Kayma Diizlemi

Yiizey Potensiyeli

Zeta Potensiyeli

v
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Sekil 2.4 Sivi iginde bulunan pargacigin sematik gosterimi [46]

2.1.4. Membran prosesleri

Membran prosesleri dort gruba ayrilir. Bunlar; gozeneklerinin biyiikliigiine veya

membranin yiizeyinde alikonulan maddenin maksimum molekiil agirhigina gore;
mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO)

prosesleridir. Su ve atiksularda siklikla kullanilmakta olan bu membran filtrasyonu

proseslerinin baglica 6zellikleri ¢izelge 2.1° de belirtilmistir [5].

Cizelge 2.1 Su ve atiksularda yaygin olarak kullanilan membran filtrasyon prosesleri [5]

Membran | Ayirma Ayirma mekanizmasi | Tipik membran ge¢is | Stiziintii akisi
proses biiytikliigli(pm) basinci, AP, Bar

MF >0,05 Eleme 0,3-3 Yiiksek

UF 0,003-0,1 Eleme 0,5-5 Yiiksek

NF 0,001-0,008 Diflizyon+Ayirma 5-15 Orta

RO <0,001 DiflizyontAyirma 50-80 Distik




2.1.4.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon membranlarin gézenek boyutu 0,05 ila 2 mikrometre arasinda
degisir. Bu gozenek boyutu ile atiksulardaki koloidal pargaciklar ve bakteri gibi maddeleri
tutabilir. Mikrofiltrasyon membraninda ayirma islemi gézenek boyutuna gore gergeklesir.
Gozenek boyutundan daha biiyiik partikiiller membran tarafindan tutulur [6,7].

Mikrofiltrasyon membranlarinda ayirma isleminde siiriici kuvvet basingtir ve
gbzenek boyutu biiylik oldugundan ayirma islemi i¢in basing ihtiyaci diisiik olup; 0-4 bar
basing aralig1 yeterli olmaktadir [6].

Mikrofiltrasyon membranlari endiistride; metal islemede kullanilan emiilsiyonlarin
aritilmasinda, gida sanayinde fermantasyon iriinlerinden  mikroorganizmalarin
uzaklastirllmasinda, yag molekiillerinin uzaklastirilmasinda, siitten protein ve yag

ayriminda kullanilir [8].

2.1.4.2. Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon (UF) membranlart 1 ila 100 nm gbzenek ¢aplarma sahiptirler.
Makro molekiilleri, kolloidleri, askida kat1 maddeleri, bakterileri, virtisleri ve molekiiler
agirliklar1 1000 Da’ dan biiyiik maddeleri ayirmak i¢in kullanilmaktadirlar. Bu maddelerin
olusturabilecegi osmotik basing diisliktiir ve bununla birlikte UF prosesinde ayirma islemi
1 ile 10 bar arasindaki hidrostatik basing farki ile gergeklesmektedir. Taginim mekanizmasi
molekiiler ayirma ve diflizyondur. Ultrafiltrasyon membraninin segiciligi ayrilmak istenen
maddenin boyut farkina, bilesenlerin yiizey yiikiine, membranin 6zelliklerine ve bunun
yaninda hidrodinamik sartlara baghdir [6].

Kolloid boyuttaki parcaciklarin varligi ya da ¢ozeltideki maddelerin yiiksek
tutunma ozellikleri, MF ve UF isletiminde olagan mekanizmalar1 degistirerek tikanma ve
adsorpsiyon siireci gerceklestirebilir. Ozellikle titkanma gibi durumlarda, membranlarin
hidrolik gegirgenlik ve segicilik 6zellikleri farklilasabilir [8].

Membran, basing arttirildiginda akimin da artis gosterdigi bir aygit olarak da
diistiniilebilir. Bununla birlikte, konsantrasyon polarizasyonu akiya sinirlandirict etki
yapmaktadir. Bunun sebebi, sinir tabakasi i¢cinde membran {iist ylizeyinde c¢oziinen

maddelerin birikmesidir. Biiyiik molekiiller, yiiksek basmcin etkisiyle, membranin



tizeyinde ince bir film gibi kaplar ve ikinci bir membran gibi davranirlar. Bu durum,
zamanla membranin tikanmasina sebep olmaktadir [8].

UF membranlari, yiizey sularinin aritiminda tek basmna kullanilabilmekte ya da
koagiilasyon flokiilasyon sistemleri ile beraber kullanilabilmektedir. Ters o0smoz
sistemlerinde 6n aritma olarak kullanilabilmektedirler. Endiistride protein saflastirma ve
madde geri kazanimi igin kullanilmaktadirlar. Atiksu aritiminda hem dogrudan
kullanilabilirler hem de membran biyoreaktor sistemleri igerisinde degerlendirilebilirler.
MF ve UF teknolojileri yiiksek bulanikliga sahip sularin aritiminda, igme suyundan viriis
ve bakteri gideriminde veya ters osmoz ve nanofiltrasyon sistemlerinin 6n aritma birimi
olarak kullanilmaktadir [8].

Bu sayede, TO membranlarinin kullanim omirleri daha uzun olmaktadir. UF
sistemlerinin TO 6ncesinde 6n aritma amagh olarak kullanilmasi durumunda, siirekli ve
kolay otomatik isletme imkani, TO membranlar i¢in daha iyi kalitede su tiretilmesi, daha

az kimyasal madde ihtiyaci gibi 6nemli istiinliikler saglanmaktadir [8].

2.1.4.3. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon (NF), ters osmoz ve ultrafiltrasyon prosesleri arasinda bulunur.
Yogunlugunun daha fazla olmasi ve daha ince olmasiyla birlikte gecirgenliginin daha az
olmasi sebebiyle membran tabakasi daha fazla direng gosterir. Bundan dolayr MF ve UF’
ye gore daha yiiksek basinc¢larda isletilirler. 3-30 bar arasinda ¢alisan NF membram sekil
2.5” de gosterilmektedir [9].
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Sekil 2.5 Nanofiltrasyon prosesinin sistematik gosterimi [9]



Nanofiltrasyon membranlarini  digerlerinden ayiran 6zellikleri iyon segici
olmalaridir. Bir degerlikli iyonlar membrandan yiiksek oranda gecerken, siilfat ve karbonat
gibi iki degerlikli iyonlar biiyiik oranda tutulurlar. Bir tuzun nanofiltrasyon membranindan
gecebilmesi 6nemli oranda anyonun degerligine baglidir. Son zamanlarda yapilan
arastirmalara gore nanofiltrasyon membranlarinda tutulma asagidaki siraya gore
artmaktadir [10].

Katyonlar: H* ,Ni*2, Na*, Cr*3, Cr'®, K*, Ca®*, Mg®*, cu®*
Anyonlar: NO3™, CI", OH", (S04)* , (CO3)*

NF membranlari, su numunelerinden sertlik giderilmesi, organik madde
giderilmesi, ¢oziinmiis katilarin ve nitrat giderilmesi, pestisit ve mikrokirletici
giderilmesinde kullanilmaktadir. Nanofiltrasyon yontemi, ters osmoza gore daha az enerji
gereksinimi sebebiyle, dezenfeksiyon yan iriinlerinin olusumuna yol agan organik
maddelerin yiizey sularmndan aritilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiizey suyunun
NF membranlarina uygulanmasi sirasinda, dogal organik bilesikler membranin gozenek
boyutuna gére daha biiyiik molekiillere sahip oldugundan elek mekanizmasiyla giderilirler.
Bunun yaninda, inorganik maddeler ise membran ve iyonlarin yiikleri dolayisi ile
elektrostatik  etkilesimle ¢6zeltiden alikonurlar. Nanofiltrasyon —membranlarinin
elektrostatik o6zellikleri, anyonlarin tutulmasinda etkilidir. Membran yiizeyindeki zeta
potansiyeli, elektrolit ¢ozeltisinin farklt pH ve konsantrasyonlariyla degismektedir.
Nanofiltrasyonda madde taginmasi olayr filtrasyon, elektrostatik ve diflizyon ile
gerceklesmektedir. Kiitle transferi kanunu Fick Yasasina gore ger¢eklesmektedir.

Genellikle aki degerleri 20-200 It / m%.saat civarindadir [8].

2.1.4.4. Ters Osmoz (TO)

Osmoz, segici gecirgen bir zarm bir tarafindaki seyreltik sulu bir ¢ozeltiden, zarin
diger tarafindaki derisik sulu ¢ozeltiye suyun difiizyonu olayidir. Osmoz olay1 ¢ozeltilerin
derisimleri esitlendiginde durur. Suyun membrandan diger tarafa gecisi bir basing
olusturur. Buna osmotik basing denir. Derisik ¢ozelti tarafindan osmotik basinca zit yonde
ve daha biiyiik bir basing uygulanirsa membrandan su gegisi tersine ¢evrilebilir. Seyreltik

¢ozeltinin derisimi diismiis olur. Bu isleme ters osmoz denir [8].



TO membranlarinda ayirma siirecinin etkin oldugu membran ylizeyinin gézeneksiz
oldugu bilinmektedir. Suyun gecisi ¢ozelti difiizyon modeli ile agiklanmaktadir. Coziicli ve
cozeltilerin membran {ist tabakasinda ¢ozlindiigii ve diflize oldugu ¢dziinme-difiizyon
sirasinda, membran polimeri ile siliziintii akimi arasindaki molekiiler siirtlinmeyi asmak

amaciyla yiiksek basinglarin uygulanmasi gerekmektedir [8].

Uwyzulanan Basng>Osmotik Basing

| =0 Tt=t: Tt=t
Yan gegirgen Yari gegirgen Yar gegirgen
membran membran membran
osmoz Dengeleme Ters osmoz

Sekil 2.6 Osmoz ve ters osmoz prosesi [8]

Aritim1 yapilan ¢dzeltinin ¢6ziici molekiilleri membranin yiizeyini olusturan
polimer zincirleri arasina girmektedir. Yogun polimerik film igerisindeki polimer aglar
arasindaki bosluklar “g6zenek” etkisi olusturmaktadir [8].

Ters osmoz prosesi, genellikle desalinasyon islemleri ve endiistride ultra saf su
eldesi i¢in Kkullanilmaktadir. Ev tipi su aritma cihazlarinda da kullanilmaktadir. Tek
degerlikli tuzlar dahi yiiksek oranda giderilebilmektedir. Membranin ve besleme akiminin

tuzlulugu oraninda 15 ila 60 bar arasi basinglarda isletilebilmektedirler [8].

2.1.5. Membran Proseslerde Verim ve Isletme Faktorleri

Membranlarin performansini ifade etmek i¢in ¢esitli parametreler kullanilir [4].
» Besleme Konsantrasyonu
* Aki

* Basing veya Trans Membran Basinci
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 Capraz Akim Hiz1 ve Tiirbiilans
* Sicaklik

«pH

* Viskozite

* Membran Tabaka Yogunlugu

* Membran dizilis yogunlugu

* Membran ylizey gerilmesi

* Membran ylizey yiikii yogunlugu
* Geri kazanim faktori

* Membran 0mrii ve tekrar kullanilabilirligi
+ On aritma

* Hava/su resikiilasyonu

2.1.5.1. Besleme Konsantrasyonu

Besleme c¢ozeltisinin  konsantrasyonu arttikca viskozitesinin artmast ve membran
kirlenmesinden dolay1 erken polarizasyon tabakasi olusmasi nedeniyle siiziintii akis1 azalir.

Bunun sonucunda ise membranin giderme verimi diismektedir [4].

2.15.2. Aki (J)

Ak1; birim zamanda membranin birim alanindan gecen akim miktaridir. Birimi m%m?2.sn

ya da L/m?saat’ dir [4].

J= ;% ( Darcy kanunu) (2.1)

J: Aki, AP: Membrandaki basing, u: Akigkanin viskozitesi, Ry : Membranin hidrolik

direnci
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JvoLv.(AP — o.Am) (Kadem-Katchalsky denklemi) (2.2)

Lv: Suyun gegirimlilik katsayisi,
(AP — o . Az ): Net basing farki,

o : Giderme veriminin alabilecegi maksimum deger

_ (AP—o0 Am)
- u. Rm

Jv (2.3)

Cizelge 2.2 (MF) membranlari igin, tahmini olarak membran direng ve basing farkliligi

degerleri [4].

Membran Tiirii | Membran Direnci (m™) Basin¢ Farkhihig: (bar)
Mikrofiltrasyon 10° 0,3-3,0

Ultrafiltrasyon 10’ 0,5-7,7

Nanofiltrasyon 10° 3,5-10,0

Ters 0smoz 107 8,0-80,0

2.1.5.3.Membran direnci

Kirlenmemis temiz bir membranda akiya sadece membran direng (Rm) gosterir.
Membran isletildiginde ise;
Konsantrasyon polarizasyonu (Rcp), Gozeneklerde adsorbsiyon (Ra),
Kek tabakas1 olusumu (Rc),G6zenek tikanmasi veya kiigiilmesi (Rp),
sebebiyle aki azalmasi gerceklesir. Membran yiizeyindeki direng tim bu direnglerin

toplamindan olusur.

_ AP
- u .(Rm+Rcp+Ra+Rp)

J (2.4)
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Siizimti Tarafi

) = Gozenek tikanmasi (Fg)

- Gozenek
adsorpsiyomu (Ra)

—— T % Membran (Rm)

Konsantrasyon  Je| tabalcas: Re)
poarizasyom (Rcp)

Sekil 2.7 Membranlarda Etkili Diren¢ Mekanizmalari [4]

Cm
Ana ¢ozelti  Sinir tabakasi Membran
. 1G
Cb _/_,_,// 5 dc G
dx

X o

Sekil 2.8 Membran yiizeyindeki etkili konsantrasyon profili [4]

Membran ylizeyinde tutulan bilesenlerden dolayr membran yiizeyinde
konsantrasyon artisi olusur. Bundan dolayt membran yiizeyine yakin yerlerde siiziilme hizi
cok fazla diiser. Bu bir sinir tabakasi olusturur. Smir tabakasindaki bu konsantrasyon

artigina konsantrasyon polarizasyonu denir [4].
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Membrandan sinir tabaka kalinligi (8) kadar mesafedeki konsantrasyon, tam
karigimli olarak aktigi (Cb) konsantrasyon degerinden, membran yiizeyinde maksimum
(Cm) konsantrasyon degerine ¢ikar. Sinir tabaka igerisindeki akiskanin kirlilik yiikii J.C ile
gosterilir. Membran kirliligin bir kismimi tutar, ancak bir kismim1 da tutamaz ve
gozeneklerinden permeat (siizlintli) akimina gecirir. Stiziintii akimindaki kirlilik yiikii de
J.Cp ile gosterilir. Membran yiizeyinde meydana gelen birikme geriye dogru difiizyon

akimin1 meydana getirir. Kararli bir durumda membrandaki kiitle denklemi soyle belirtilir:
J.C+DZ =].Cp (2.5)

Sinir sartlarda X= 0 oldugunda C = Cp olur ve
X=46 olursa C=Cb olur.

Yukaridaki kiitle denkleminin integrali alinirsa:

JCp~€)= DI (26)
o0 Cm dC

fO].dX=D.be m (27)

Cm—Cp _ 15

Ch—Cp er (2.8)

bagintis1 elde edilir.

Diflizyon katsayist (D) ile smir tabakasi kalinligi (6) arasindaki oran, kiitle transfer

katsayisin1 vermektedir.

k=2 (2.9)

Gergek giderme verimi (Rgercek);

C
Rg=1- % (2.10)
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ile gosterilirse,

om _ _ ewfd

Cb Rg+(1—Rg).exp {]E}

(2.11)

elde edilirr Cm ve Cb sirasiyla, membran yilizeyinin ve besleme ¢ozeltisinin
konsantrasyonlaridir. Cm/Cb oranm1 modiill konsantrasyon polarizasyonu olarak
isimlendirilmektedir. Bu oran aki arttik¢a artar. Bununla birlikte, giderme verimi (R) artar,
kiitle transfer katsayisi (k) azalir. k degerinin yiiksek olmasi, konsantrasyon
polarizasyonunun diigiik oldugunu gdsterir.

(Cozeltideki biitiin maddelerin membran tarafindan alikonuldugu durum ideal durum

olarak tanimlanir; R=1 ve C,=0 degerini alir. Bu durumda denklem:

tm exp {]E} (2.12)

seklini alir. Burada, Cm/Cb orani, sinir tabakasi kalinlig1 ve aki ile birlikte eksponansiyel
olarak artar ve artan ¢Oziinmils madde difiizitesi ile birlikte azalir. Konsantrasyon
polarizasyonunun etkisini azaltmak i¢in membran yatay hiz1 artirilabilir. Ayrica
konsantrasyon polarizasyonunu membran tipine bagl olarak degisir. NF ve RO membran
proseslerinde polarizasyon diger proseslere gore daha distiktiir [4].

Kiitle transfer katsayisi k degeri, hidrodinamik etkilere bagli olarak degismektedir. k
katsayis1 Sherwood sayisina (Sh) bagl olarak yazildig: takdirde,

A .Deq

Sh =
D

=a.Re?.Sc¢ .{D%}d (2.13)

formiilasyonu ile elde edilir. Bagintidaki Sc; Schmidt sayisini, Re; Reynoulds sayisini ve a,

b, c ve d ise katsayilari, A, 1s1l iletkenlik katsayisin1 gostermektedir. Re ve Sc sayilari,

Re =14 _plea ¥ (2.14)
= r2_ "

Sc= 2= (2.15)
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ile ifade edilmektedir.

Burada,

v : Kinematik viskozite, Deq: Esdeger cap, 4: Dinamik viskozite

V : Yatay akis hizi, L: Kanal uzunlugu, D: Diflizyon katsayisi

Yukaridaki denklemlerden anlasilacag: tizere; k katsayisi, yatay akis hizina, diflizyon
katsayisina, akiskan 6zelliklerine ve modiil 6zelliklerine baglidir.

k=f(v, D, p ve kanal 6zellikleri)

2.1.5.4. Kritik Ak1 (J¢)

Kritik aki gortinmez bir yigilma (kirlenme) iizerindeki siiziintii akisini ifade eder.
Kritik aki degeri altindaki aki degerlerinde membran kirlenmesi olmaz. Bu degerden daha
biiyiik akilarda membran yiizeyinde partikiil birikmesi artacagindan dolayr membran
yiizeyinde kek tabakasi olusur ve tikanmalara yol acar. Maksimum siiziintii akis1 yliksek

besleme akisi ile degil kararli hal durumu diye tabir edilen kosullar altinda saglanabilir [4].

2.1.5.5. Trans Membran Basinc1 (TMP)

Swvinin filtre edilmesi i¢in gerekli olan basingtir. Bir sivinin bir membrandan filtre
edilebilmesi igin sabit bir trans membran basinct gereklidir. TMP ve filtrasyonu yapilan
¢ozeltinin derigimi sabit tutuldugunda siiziintli akis1 zamanla azalir. Bu islemler sirasinda
membranlar basingtan etkilenerek tersinmez olarak diizlesir. Membran iiretiminde
kullanilan materyalin saglamliginin yaninda kullanilan destek materyali de membranin
saglamhigin1 artirmada etkilidir. Genellikle basing arttikca akinin da artmasi beklenir.
Uygulanan membran proseslerin basing artist karsisinda sunduklart aki degerleri
yukaridaki sekilde verilmistir. Siiriici kuvveti basing olan membran filtrasyonu
islemlerinde aki ile basing arasindaki iliski Sekil 2.9’ da gosterilmistir. Membranin
yapisina, modiildeki tasarimina ve sekline gore ¢alisilabilecegi basing araliklart belirlenir

(Cizelge 2.3) [4].
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Ala

NF

UF

MF

0 2 4 6
BASINC

10

Sekil 2.9 Membran proseslerde aki- basing iliskisi [4]

Cizelge 2.3 Membran modiillerinin basing araliklari [4]

Basmg

Membran Modiilii Standart Basin¢ (Bar) | Maksimum Basing (Bar)
Tiibiiler membran (destekli) 42 70

Tiibiiler membran (desteksiz) 7 -

Spiral sarimli membran 42 70-120

Plaka - ¢er¢ceve membranlari 40 200

Genis fiber sistemler 25 -

Ince fiber sistemler 70 200

Membrandaki aritim islemleri ya sabit trans membran basincina karst degisen aki,

ya sabit akiya karsi degisen TMP basinci ya da hem TMP hem de akinin degisken oldugu

sartlarda yapilabilir. Sabit TMP durumunda aki zamanla azalir. Sabit aki durumunda ise

TMP zamanla artar. Sabit aki durumunda, TMP’ nin artis1 ile akiyr sabit tutan isletme

kosulundan kritik aki olusur. Filtrasyon islemleri bu artisin belli bir oranda olmasinm

saglamak i¢in kritik aki kosullarinda yapilabilir [4].

2.1.5.6. Kritik trans membran basinci (APc)

Hidrolik membran direncinin (Rm+Ri) ve kek olusumundan kaynaklanan direncin

esit oldugu basing trans membran basinci olarak tanimlanabilir [4].

Rm+Ri
APc =

(2.16)
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Kritik basing, polarizasyon yilizeyinin muhtevast ve derisimine, ylizeye uygulanan
gerilme kuvvetine ve sistemin biyokimyasal yapisina baglidir. Buna gore membran kritik

basingta igletilerek iyi verim saglanabilir.

APc = T2 pp (2.17)

Pf= Besleme Basinci, Pc= Konsantrasyon Basinci, Pp= Siiziintii Basinci,

Sp = Spesifik permabilite

2.1.5.7. Capraz Akim Hizi ve Tiirbiilans

Yiiksek hiz daha yiiksek kiitle transfer katsayisina olanak saglar. Boylece daha
yiiksek siiziintii akis1 elde edilir. Hizin yiikselmesi ile ayni akida membranin yiizeyinde
daha ince y18ilma olusur. Tiirbiilans, 6zellikle kiitle transfer kontrollii bolgede, membran
performansi acisindan énemlidir. Membran yiizeyinde olusturulan karisim, yiizeyde olusan

kek tabakasinin hidrolik direnci ve konsantrasyon polarizasyonu tabakasini inceltir [4].
2.1.5.8. Sicakhik

Sicakligin artmasi; membranin gegirgenlik katsayisini ve membrandan gegen sivi
akisini artirir. Organik memranlarin saglikli ¢alisma sicakligi 20 °C - 40 °C araligindadir.
Inorganik membranlarda ise calisma sicakligi 300 °c ye simnirma ¢ikabilmektedir.

Membranda elde edilen ak1 sicaklikligin her 1°C” lik artmasila % 3 artar [4].
2.1.5.9. pH

Inorganik membranlarin pH toleransi, organik membranlara gore daha genistir. Seliiloz
asetat membranlar diisiik pH’ larda hidrolize olurlar. En uygun isletme pH araligi 4.5-5.5
tir. Organik membranlarda en uygun pH araligi 4.5- 8 dir. Bununla birlikte inorganik

membranlarda pH aralig: 3 -13 olabilir [4].
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2.1.5.10. Giderme Verimi

Giderme verimi, ¢o6zeltideki igerigin membranda hangi oranda tutuldugunun
Olctistidiir. Membranin giderme verimi (R) ile gdsterilir, boyutsuz bir biiytikliiktiir ve 0 ile
1 arasinda degismektedir. “0” biitlin ¢dzlinmiis maddelerin membrandan gectigini, “1” ise
membranin  hi¢ bir bilesenin ge¢medigini gosterir. Membran performansinin
belirlenmesinde temel 6zellikler;

* Yiiksek oranda segicilik ve yiiksek aki gegisi,

» Isletme kosullarinda mekanik, kimyasal ve termal stabilite,
* Diisiik kirlenme ve tikanma,

* Diisiik maliyet ve hatasiz iiretim,

* Calisma ortamiyla ahenkli uyum, vb.

Iki ¢esit giderme verimi sdz konusudur. Bunlar, gdzlenen giderme verimi
(Rgozlenen) ve gergek giderme verimi (Rgergek)’dir.

Gozlenen giderme verimi, membrandan gecen siiziintii akimimin derigimi ile

besleme akimu derisimi arasindaki eksilme oranini ifade etmektedir.

. _Cf=Cp _ . Cp
Rgdzlenen = T 1 oF (2.18)

Gergek giderme verimi, membrandan gegen siiziintii akiminin derisimi ile
¢ozeltinin membran yiizeyindeki derisiminden hesaplanan giderme verimini ifade

etmektedir.

Rgergek (%) = “—L =1- F (2.19)

Cm

Cp: Siiziintli akim1 konsantrasyonu
Cf: Besleme akimi1 konsantrasyonu

Cm: Membran yiizeyindeki konsantrasyon [4]
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2.2. Tekstil Endiistrisi Atiksu Artim ve Geri Kazanimi

Insanlarin en temel ihtiyaglarindan biri olan giyinme gereksiniminin karsilanmasini
saglayan, ayrica ev tekstili alanindaki ihtiyaglar1 da gelistirilen yeni teknoloji iiriinlerle
karsilayan tekstil endistrisinin {ilke ekonomisinde de onemli bir yeri vardir. Tekstil
endustrisinde tiretim farkli farkli alt proseslere sahiptir ve genellikle su kullaniminin ¢ok
yiiksek oldugu bir sanayi dalidir [11].

Tekstil atiksuyunda metaller olduk¢a az bulunmakla birlikte metal bulunan atik

sularda ise bakir, kadmiyum, krom, nikel ve ¢inkoya rastlanmaktadir [8].

2.3. Tekstil Atiksuyu Aritiminda Membran Sistemlerinin Uygulamalar:

Mikrofiltrasyon membrani tekstil endiistrisindeki proseslerin atiksularinda bulunan
koloidal boyutlardaki boyalarin tutulmasi i¢in uygundur ancak molekiill boyutundaki
kimyasal yardimci maddelerin aritilmasinda basarisizdir. Bundan dolay1 MF prosesi
nanofiltrasyon ya da ters osmoz filtrasyonu oncesi on islem i¢in kullanimi1 daha uygundur
[12]. Ultrafiltrasyon (UF) membrani indigo boyalar gibi az ¢oziiniir boyalarin gideriminde,
partikiiller ve makromolekiillerin tutulmasinda basarili oldugu bilinmektedir [13, 14].
Ultrafiltrasyon membranlarinin tekstil endiistrisinde diisiik molekiil agirlikli boyalar
gideremedikleri ig¢in tekstil endiistrisinde dogrudan kullanimlar1 yaygin degildir. Bu
nedenle daha 6nce bahsedildigi gibi tekstil atiksular1 aritiminda UF sonrast NF ya da TO
prosesleri ile ileri aritma yapilmalidir ya da UF prosesi farkli 6zellikler kazandirilarak
gelistirilmelidir [13, 15] . Nanofiltrasyon (NF) diisiitk molekiil agirlikli organik molekiilleri
ve iki degerlikli iyonlar1 basarili bir sekilde tutmaktadir. Ters osmoz (TO) prosesi, boya
banyosu atiklarindan tiim iyon ve tiirlerin uzaklastirilmast igin uygundur. Uretilen siiziintii
renksiz ve siizlintiiniin toplam tuzlulugu olduk¢a diisiiktiir. TO siiziintiileri, endiistriyel
Olcekli bircok iplik boyama testinde uygulanir ve bdylelikle su tiikketimi ve tesis isletim
maliyetleri yariya yakin oranda diismektedir [15, 16].

Tekstil atiksuyu aritiminda basing siiriicii kuvvetli membran proseslerin yogun
kullanim1 gdzlenmektedir. Fakat basing siirticiilii proseslerde genellikle tikanma olay1 ile
karsilasilmaktadir. Bu nedenle membran prosesler dncesi yapilmasi gereken on aritma

oldukga iyi belirlenmelidir [8].
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2.4. Agir Metaller ve Cevresel Etkileri

Agir metal; atom agirligr 63,5 ile 200,6 arasinda ve yogunlugu 5 g/ cm* den biiyiik
olan metallere verilen genel addir [17, 18]. Bir¢ok element bu gruba giriyor olmakla
birlikte ¢evre ile ilgili durumlarda agir metaller dendiginde akla arsenik, kadmiyum, krom,
bakir, nikel, ¢inko, kursun ve civa gelmektedir. Agir metaller toprakta bulunan dogal
bilesenler olmalarina ragmen genellikle toksik etkileri ile bilinmektedirler. Bu elementlerin
iz miktarda da olsa, insan viicuduna alinmasi ciddi risk tasimaktadir. Ornegin su ortaminda
bulunan ¢inko, kadmiyum, nikel ve diger agir metallerin belli bir degere ulagmasi insan
psikolojisine ve diger biyolojik sistemlerine zarar verebilmektedir. Agir metallerin

zehirlilik tiirleri ¢izelge 2.4 de verilmistir [18, 19] .

2.5. Agir Metallerin Membran Teknolojiler ile Aritimi

Membran teknolojileri gevre ve insan sagligi agisindan tehlikeli sonuglar doguran
agir metallerin aritilmasi ve atiksu igerisinden bu metallerin geri kazanilmasinda basarili
bir sekilde kullanilabilmektedir. Agir metal gideriminde farkl tipteki membran proseslerin
yiiksek etkinlikleri, kolay isletimleri ve diisiik alan gereksinimleri ile olduk¢a umut vaat
edici oldugu bilinmektedir. Agir metallerin atiksudan aritimi igin ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz prosesleri kullanilmaktadir [18].

Ultrafiltrasyon membranlarinin gozenek boyutlar1 suda ¢6ziinmiis olan metal
iyonlarindan ¢ok biiyiik oldugu i¢in, UF membranlar1 agir metal giderimi i¢in tek basina
kullanilmas: yeterli degildir. Misellerle (MEUF) ve polimerlerle (PEUF) iyilestirilmis
membranlarin agir metal gideriminde basarili oldugu c¢alismalar vardir. MEUF' un
atiksudan metal iyonlarim yliksek verimle giderdigi tespit edilmistir. Bu ayirma teknigi
yiizey aktif maddelerin atiksu igerisine eklenmesi ve kritik misel konsantrasyonuna (KMK)
ulasildiginda bu molekiillerin bir araya gelerek metal iyonlarini baglamasi seklinde
gerceklesmektedir. Boylelikle yiizey aktiflere baglanan metal iyonlari, gézenek capi
miselden daha kiigiik olan UF membranlar1 tarafindan tutulabilir hale gelmektedir. Fakat

misel tarafindan baglanamayan tiirler hizlica membrandan siiziintii tarafina gecmektedir.
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Yiiksek tutunum elde edebilmek i¢in kullanilacak yiizey aktif maddenin yiikii tutulacak
metal iyonunun yiikiiniin zitt1 olmalidir. Genellikle bu igslem i¢in anyonik bir yiizey aktif
madde olan sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanilmaktadir. Metal giderim etkinligi metal
ve yiizey aktif madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH' s1, iyonik kuvvet ve membran isletim
parametreleri ile ilgilidir. UF membranlar1 ile komplekslesme temeline dayanan hibrit
sistemler de metal ayirimi i¢in kullanilmaktadir. Bu yontemlerle kobalt, bakir, nikel ve
civanin basar1 ile aritildigi bilinmektedir. Atiksulardan krom, nikel, bakir gibi agir
metallerin aritilmasi islemlerinde nanofiltrasyon prosesi etkili bir yontemdir. Deri
enddistrisinin atiksularindan krom agir metalinin ayirilmasinda basing siiriictilii membran

yontemleri kullanilmaktadir [46].

Cizelge 2.4 Agir metallerin zehirlilik tiirleri ve maksimum kirlilik degerleri [17]

Agir metal | Toksisite cesidi En yiiksek Kirletici
degeri (mg/It)
Civa Romatoid artrit, bobrek bozukluklari. Dolagim ve | 0,00003

sinir sitemi hasarlari

Kursun Cenin sinir sistemi hasari, bobrek, dolasim ve sinir | 0,006

sitemi hasarlari

Bakir Karaciger hasari, Wilson hastalig1, uykusuzluk 0,25

Nikel Dermatit, bulanti, kanser yapici, kronik astim 0,2

Cinko Sinir sistemi etkileri, uyusukluk, depresyon, artan | 0,8
susuzluk

Krom Bas agrisi, bulanti, kusma, kanser 0,05

Kadmiyum | Bobrek hastaliklari, kanser yapici 0,01

Arsenik Deri ve damarlarda hasarlar, i¢ organlarda kanser 0,05

Cassano ve Drioli (1997) vyaptigi c¢alismalarla nanofiltrasyon prosesiyle
konvansiyonel aritim islemlerinden ¢okelme yontemini birlikte kullanarak atiksudan krom
metalini basarili sekilde aritmislardir [21].

Dirk Jakobs ve dig (2002) ise nitrik asit c¢ozeltisi igerisindeki kursunun
ayrilmasinda NF prosesi kullanmislar ve kursun derisimini 70 mg/It' ye yiikseltmeyi

basarmiglar ancak ¢okme siniri olan 75 mg/It' ye ulasamamuslardir [22].
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Capraz akis hizinin sistem performansina etkisi ¢ok yiliksek olmamakla birlikte, pH
degisimi sistem performansi igin oldukga etkilidir [17, 18, 20].

Ters osmoz prosesi sudaki ¢oziinmiis durumdaki bilesikleri yliksek oranda tutarak etkili bir
atiksu aritimi yapilabilen bir yontemdir. Agir metal kirliligini ve metal giderim maliyetini
azaltmak i¢in ¢oklu membran proseslerin kullanildig1 yontemler de gelistirilmistir. Organik
ve askida maddeleri ayirmak i¢in mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) kullanilmas,
daha sonra etkili bir tuz giderimi olan elektrodiyaliz (ED) ve son olarak da ED' den gelen
konsantrenin giderimi i¢in NF ve TO ayr1 ayr1 kullanilmistir. Sonuglar burada UF
membranin filtrasyon 6zelliklerinin MF membranina gore beklendigi kadar iyi olmadigin
gostermistir. Atiksuyun ayrigtirllmasinda 6zellikle NF gibi sikistirilma ihtiyaci olmayan
TO membranlarinin daha iyi performans gosterdigi goriilmistiir [17, 18, 19, 11]

Murthy ve Chaudhari (2008), NF membran1 kullanarak ¢ok sayida agir metal
giderimi ¢aligmiglardir. Bu ¢alismada atiksulardan nikel iyonunun giderilmesinde ince-film
kompozit poliamid NF membrani kullanilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda 5 ve 250
mg/L baglangi¢ besleme derisimleri i¢cin maksimum nikel giderimi sirastyla, % 98 ve % 92
olarak bulunmustur. Ayni zamanda atiksu ¢ozeltisinden kadmiyum ve nikel iyonlarinin
giderimi de incelenmistir. Maksimum nikel ve kadmiyum iyonlar1 giderimi 5 mg/lt
baslangi¢ derisimi i¢in sirasiyla % 98,94 ve % 82,69 olarak elde edilmistir [43].

Wang et al. (2007) Cu ve Cr iceren elektro kaplamadaki durulama atik suyunun
aritilmasi i¢in nanofiltrasyon (NF) yonteminin kullanilmasini aragtirmislardir. Yaptiklar
deneylerde ii¢ farkli NF membrani kullanmiglardir. Bunlar; DL, DK ve NTR-7450dir. Bu
calismada basing, sicaklik ve besleme pH’ min membran performansina etkileri
arastirillmistir. DL ve DK membranlar1 i¢in yiiksek basingta zamanla akida diisme
goriilmiistiir. NTR-7450 membranda aki farkli basinglarda degismedigi gozlenmistir.
Basing artigiyla iic NF membraninin Cu ve Cr iyonlarini reddetmesi ¢ok az artmuistir.
Deney kapsaminda sicaklik artisi ile siiziintii akimi artmis ve reddedilen Cu ve Cr degerleri
pek fazla degismedigi goriilmiistiir. Besleme pH’ min akiyr biiyiik oranda etkilemedigi
gozlenmistir. Besleme pH’ 1 7°den kiiglik olmasi durumuna gére pH’ 1n 7’nin iizerinde

oldugunda uzaklastirilan Cu ve Cr degerleri daha biiyiik oldugu goriilmustiir [44].

2.6. Agir Metal Gideriminde Biyokiitle Kullanim
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Atiksulardan agir metal uzaklagtirllmasi i¢in biyotik hiicre kullanilarak
biyosorbsiyon yapilmasi alternatif yontemler arasinda 6nemli bir arastirma alanidir.
Metal biyorpsiyonu sayesinde altin, giimiis gibi ekonomik 6neme sahip metallerin geri
kazanilmasi ile ¢evreye salindiginda toksik etki olusturan civa, kursun, krom, nikel gibi
agirmetallerin atiksulardan aritilmasi saglanmistir [23].
Atik sularda bulunan agir metaller; ¢6ziinmiis olarak serbest metal iyonlar1 veya kompleks
iyonlar halinde, ya da koloidal ve askida kat1 maddeye adsorblanmis halde bulunabilirler.
Mikroorganizmalar agir metalleri ilk olarak hiicre duvar1 veya hiicre zarinda baglayarak
tutabilir. Bu pasif sekilde tutulma biyosorpsiyon olarak tanimlanir. Hiicre canli ise bazi agir
metaller hiicre zarindan igeri alinir ve bu igleme de hiicre i¢i yakalama veya aktif yakalama

denir. Aktif ve pasif tutulmanin ikisinin de gerceklestigi isleme ise biyoakiimiilasyon denir

[24].

2.7. Metal Biyosorbsiyonunun Molekiiler Temeli

Bilimsel calismalar sonucunda metal iyonlarinin hiicre duvarina temas ettigi ilk

anda ylizey adsorbsiyonunun gerceklestigi anlasilmaktadir. Yiizeydeki bu tutunma fiziko-
kimyasal olarak hiicre zarindaki polisakkaritlerin, proteinlerin ve lipidlerin sahip oldugu
amino, fosfat, karboksil gibi fonksiyonel gruplar tarafindan gercgeklestirildigi
belirtilmektedir [25,27]. Biyosorbsiyonda bazi mikroorganizmalar, yiizeylerinde yiiksek
molekiiler agirlikli polifosfatlara benzeyen gruplart ile metallerle kompleks olusturarak
metali baglayabilmektedirler [25, 26, 27].
Adsorbsiyondan sonraki ikinci asamada metaller hiicre membraninin transport 6zelligine
bagli olarak sitoplazmaya gegmektedirler. Genellikle hiicre duvarlarina metal baglanmasi
hizli ve yiiksek verimlilik gosterirken hiicrenin sitoplazmasinda ki bolgelerde ¢ok yavas ve
diisiik verimliliktedir [27, 28]. Metallerin alimim siirecinde bir¢ok mikroorganizmanin
metal baglayict proteinler sentezledikleri rapor edilmektedir [29, 30]. Bu sentezin, agir
metalleri detoksifikasyon mekanizmasi geregi yapildigi saptanmstir [31, 32, 33].

Sonug olarak; metallerin biyolojik yontemlerle aritilmasi, geri kazanilmasi diisiik
maliyet ve kullanighilik agisindan uygun alternatifler olusturmaktadir. Biyolojik siirecler
arasinda da mayalar ve ozellikle de mantarlarla yapilan biyosorbsiyon g¢alismalari daha

etkin ve verimli bulunmustur [34].
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2.8. Biyosorpsiyon iizerine etki eden faktorler

Biyosorpsiyona etki eden faktorler; ¢ozeltinin pH’S1, ¢ozeltinin baglangigtaki
konsantrasyonu, sicaklik, ¢alkalama hizi, biyosorbentin tanecik boyutu, iyonik kuvvettir.
Ortam pH’ smin yiliksek olmasi metal katyonlarinin biyosorpsiyonla tutulmalarini artirir.
Ancak cok yiiksek pH’ larda metal kompleksleri ¢okelir. Maya hiicresi {izerindeki
baglayic1 gruplarin metal iyonlarina karsi baglanma ilgileri artmaktadir. Asitlik yiiksek
iken hiicre duvarinda bulunan ligandlar hidronyum iyonlar1 [H30"] ile sarilmis
olduklarindan metal katyonlarini iter. pH= 5 gibi yiiksek degerlerde ise +2 degerlikli
katyonlar hiicre duvarindaki negatif yiiklii uglara baglanirlar [35, 36].

Bununla birlikte, krom(VI) gibi metal anyonlari, metal katyonlarindan farkli olarak,
diisik pH’ larda adsorban madde yiizeyinin hidronyum iyonlari tarafindan sarilmasiyla
olusan c¢ekim kuvvetleri sebebiyle, yiizeydeki baglayici gruplarla etkilesime girerek
baglanir. Cozelti pH’1 arttikca, hiicrenin toplam yiizey yiikii negatif olur ve metal anyonlar
icin biyosorpsiyon kapasitesi azalir. Literatiirde yapilan ¢aligmalar sonunda, S. cerevisiae
tarafindan Cr (VI) biyosorpsiyonu i¢in optimum pH= 1 olarak belirlenmistir [37].

Biyosorpsiyonu etkileyen diger bir parametre ise sicakliktir. Sicaklik yiikseldikge
hiicrenin yiizeyindeki aktivite artti1 igin biyosorpsiyon artar. 20-35 °C degerleri arasinda
biyosorpsiyon minimum etkilenmektedir. Biyosorbent hiicre ile agir metal iyonlar1 zayif
baglarla baglanir ve sicakligin ylikselmesiyle birlikte bu baglar kopar. Bundan dolay:
yiiksek sicaklik biyosorpsiyonun hizina azaltici etki yapar [38].

Biyosorbent konsantrasyonunun artmasiyla yiizey alani artmis olur. Bu da agir
metal iyonlar igin daha fazla baglanma bolgesi demektir ve adsorblanan metal iyonu
miktar1 artar. Kiiglik boyutlu partikiiller daha iyi biyosorpsiyon yapar ve daha kisa siirede
dengeye ulagmaktadir. Yiiksek ¢oziinen konsantrasyonunda biyosorpsiyon verimi daha iyi
olmaktadir [38].

Biyosorpsiyonun hizi ortamin karigtirma hizina baglidir. Adsorpsiyon sirasinda
¢ozelti icinde sabit duran biyosorbent ve molekiiller ¢okelebilir. Yiiksek hizda ve siirekli
karistirma durumunda ise molekiiller biyosorbentin ylizeyine daha ¢ok temas eder ve

biyosorpsiyon hizina olumlu katkida bulunur [39].
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Akgelik, O., Saccharomyces cerevisiae mayasi ile Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin
biyosorpsiyonunu farkli ortam kosullarinda incelemis ve Cu(Il) iyonu igin, belirlenen
optimum ortam kosullarinin pH 5, 30 °C sicaklik, 75 ppm baslangic Cu(Il) ¢ozeltisi
derisimi ve maya derisimini ise 3 g/L olarak bulmustur. Bu sartlarda elde ettigi en yiiksek
Cu(Il) kazanimi 11,6 mg/g olmustur. Cr(VI) iyonu i¢in ise en yiiksek metal kazanimi, pH’1
2, 30 °C sicaklik, 60 ppm baslangic Cr(VI) ¢ozeltisi derisimi ve 8 g/It biyokiitle derisimi
kosullarinda 4,76 mg/g olarak belirlemistir [40].

Ozercan, S., S. cerevisiae kullanilarak gerceklestirilen Cr(VI) iyonu
biyosorpsiyonunda en uygun kosullar; pH 1, sicaklik 20°C, baslangi¢ metal iyonu
konsantrasyonu 40 mg/It ve biyokiitle konsantrasyonu 8 g/lt olarak tespit etmis, bu
kosullarda % metal giderimi 96,6, biyosorpsiyon kapasitesi ise 4,6 mg/g belirlemistir.
Ayrica biyokiitle konsantrasyonunun 2 g/It ve tizeri degerlerinde ortamda Cr(VI) iyonlarina
rastlamamistir [41].

San,N., biyobirikim c¢aligsmalarina alternatif olarak yapilan biyosorpsiyon
caligmalarinda, en yiiksek Remazol blue biyobirikimi 38,2 ppm Ni(ll) konsantrasyonu ile
birlikte 67,3 ppm Remazol blue konsantrasyonunda %94.1 olarak bulmustur. En yiiksek
Cr(VI) biyosorpsiyon verimi 63,5 ppm Remazol blue ile birlikte 47,1 ppm Cr(VI)
varliginda %16,5°dir. En yiiksek Ni(Il) giderimi ise 67,3 ppm Remazol blue ile birlikte
38,2 ppm Ni(ll) konsantrasyonunda %20,7 bulunmustur [42].
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3.MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Filtrasyon Deneylerinde Kullanilan Cozeltiler

a) Numune Krom (V1) Cozeltisi

Krom (V1) ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Iron Kimya (Konya) firmasindan temin edilmis
olan potasyum bikromat kimyasali kullanilmistir. Stok krom ¢ozeltisinden gerekli
seyreltmeler yapilarak 60 ppm, 10 ppm, 250 ppm’ lik Cr'® ¢ozeltileri hazirlanmustir. Bu

¢ozeltilerin pH ayarlanmasinda ise H,SO,4 ve NaOH ¢ozeltileri kullanilmgtir.

b) Stok Krom Cozeltisi
141,4 mg K,Cr,0Oy7 tartilarak 100 ml’ ye saf su ile tamamlanmistir. Bu ¢dzeltinin 1 ml’
sinde 0,5 mg Cr*® bulunur.(500 ppm)

¢) Standart Krom Cozeltisi
Stok krom ¢ozeltisinden 1 ml alip 100 ml’ ye tamamlanmistir. Standart krom ¢ozeltisinin 1

ml’ sinde 0,005 mg Cr*® vardir. (5 ppm)

d) 0,2 N H,SO4 Cozeltisi
1,849 / ml yogunluga sahip %98’lik der.H,SO4 ¢ozeltisinden 1,36 ml alinarak saf suyla 250

ml ‘ye tamamlanmustir.(EK-1)
e) 1,5 Difenil Karbazit Cozeltisi

Merck firmasindan (Darmstadt/Almanya) temin edilmis olan 1,5 difenilkarbazit’ten 0,25

gram tartilarak 50 ml aseton ile ¢oziilmiistiir. Cozelti koyu renkli sisede saklanmastir.
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3.1.2. Filtrasyon Deneylerinde Kullanilan Membranlar

Kurdugumuz capraz akisli membran filtrasyon sisteminde GE Osmonics (ABD) ve
Microdyn Nadir (Wiesbaden/Almanya) firmalarindan temin edilen polimerik membranlar
kullanilmistir. Kullanilan membranlarin 6zellikleri asagidaki ¢izelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan membranlarin 6zellikleri [47]

Firma Serisi Materyal | Proses | pH Gozenek Tip

tiiri arahg | Biiyiikliigii /

MWCO

GE . GE JX PVDF MF 1-11 0,3 um Akis kalibrasyonu
Osmonics
GE Seliiloz - Klor direngli,
Osmonics GECK Asetat NF 2-8 2000 Da Yumusatict
Microdyn | 1004 |PESH |UF |04 |d4000Da | Hlidrofilik, yiiksek
Nadir kimyasal dayanim

3.1.3.1.Filtrasyon Sisteminin Kurulumu:

Capraz akis yontemine gore projelendirdigimiz membran filtrasyon sisteminde
Sterlitech firmasinin (Washington/ABD) iiretmis oldugu membran hiicresi olan CF042P
kullanilmistir. Bu membran hiicresi PTFE’ den (poli tetra flor etilen) imal edilmis olup
membran aktif alani 42 cm? ve maksimum calisma basmer 27 bar’dir (Sekil 3.1). Bu
ozellikleriyle; temin ettigimiz bu membran hiicresi mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
nanofiltrasyon proseslerinde ¢aligma yapabilmeye imkan saglamaktadir.

Sistemde basinglandirmayr saglamak i¢in SUTEM firmasmin (Izmir/Tiirkiye)
tretmis oldugu yiiksek basing pompasini kullanilmistir. Bu pompa firmanin MP 0410 SS-
M seri numarali, paslanmaz ¢elik bloktan tiretilmis ve 1450 rpm devirde ¢alisarak dakikada

4 1t s1iviy1 maksimum 100 bar basingta pompalayabilmektedir (Sekil 3.2).

28



Sekil 3.2 SUTEM, MP 0410 SS-M, yiiksek basing pompasi

Besleme tanki ise 15 It kapasiteli olacak sekilde, AISI 304 kalite paslanmaz
celikten imal edilmistir. Besleme kazanin dibi konik olup atiksu numune sivisi kazanin alt
kismindan ¢ikmaktadir. Kazanin iist kisminda sogutma suyunun giris ve ¢ikisi, pompa
¢ikisi by-pas girisi, membran hiicresi girisindeki by-pas hattinin girisi ve membran hiicresi
cikis1 konsantrat akimimin kazana doniisli i¢in olmak {izere bes adet giris olacak sekilde

imal edilmistir (Sekil 3.3).

29



Sekil 3.3 AISI 304 kalite paslanmaz ¢elik besleme kazani

Filtrasyonu yapilacak numune ¢6zelti besleme kazanmna doldurulur. Besleme
kazaninin alt tarafinda bulunan bir valf ile sisteme verilecek akiskan kontrol edilir. Ayrica
kazanin alt kisminda bulunan diger bir valf ile filtrasyon sonunda kazandaki konsantrat
¢ozelti tahliye edilir.

Besleme kazanindan pompaya gelen ¢ozelti pompa iizerinde bulunan bir valf
yardimi ile istenilen degerde basinglandirildiktan sonra membran hiicresine gonderilir.
Pompa {izerinde bulunan bir manometre ile membran hiicresindeki basing okunabilir.
Besleme hatti iizerinde bulunan bir T parga ve valf ile bir kisim akiskanin kazana tahliyesi
saglanir. Bu kisimdaki valf yardimiyla membran hiicresine gonderilen akiskanin uygun
sekilde basinglandirilmasi saglanmig olur. Sistemin resmi sekil 3.5 de, akis semasi da sekil

3.6’ da verilmistir.

Sekil 3.4 Membran hiicresine yerlestirilmis membran
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Sekil 3.5 Membran filtrasyon sistemi

31



16

Vol

LB

6

‘ LAR /
” 5§ 1
4
& —> 17
12 10
b —><]— 19
C—g
3 2

Sekil 3.6 Capraz akisli membran filtrasyon sistemi

1: Atiksu besleme kazani
2: Kartus filtre

3: Yiiksek basing pompasi
4: Basing Olgerler

5: Membran hiicresi

6: Elektronik terazi
7: Verilerin kaydedildigi bilgisayar
8: Su sogutma sistemi

9:Su tahliye hatt1 ve vanasi
10: Vanalar

11: Besleme hatt1 ve vanasi
12: Geri devir hatt1

13: Siiziintii hatt1

14: Konsantrat hatti

15: Debimetre

16: Musluk suyu hatti
17: Tahliye hatt1
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Membran hiicresinin giris ve ¢ikisinda bulunan manometreler ile membran yiizeyindeki

basing degisimi kontrol edilebilmektedir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7 Membran hiicresi giris ve ¢ikisindaki manometreler

Membran; yiizeyinden yatay olarak ilerleyen ¢ozeltiyi siiziintii ve konsantrat
seklinde iki kisma ayirmaktadir. Membrandan gecen siliziinti membran hiicresinin iist
kismindan plastik bir boru ile elektronik terazi iistiindeki erlene aktarilir. Anlik olarak
stiziintii miktarindaki degisim bilgisayara aktarilarak kayit edilmektedir.

Membranin gozeneklerinden gegemeyen parcaciklar membran yiizeyinde birikerek
kek tabakasi olusturur. Capraz akis sisteminde basing siiriicii kuvvet ile membran
yiizeyinde yatay olarak ilerleyen akiskan kek tabakasini olusturan partikiilleri de siipiirerek
kek olusumu ile birlikte membrandaki gozenek tikanmasini da geciktirir. Bu membranin
daha uzun Omiirlii olmasini, akinin daha uzun siire yiiksek seviyede kalmasini
saglamaktadir.

Konsantrat hattinda ilerleyen ¢ozelti ayarli debimetreden gecerek besleme kazanina
geri aktarilir. Ayarli debimetre ile membran hiicresinden gecen akiskanin debisi kontrol
edilebilir.

Basinglandirilan akiskanda zamanla i1sinma goriliir. Numune ¢ozeltinin belli bir

sicaklik degerinde kalmasini saglamak i¢in musluk suyuyla sogutma yapan bir sogutma
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sistemi besleme kazanina yerlestirilmistir. Bu sogutma sistemi spiral sekilde sarimli seffaf

plastik boru kullanarak hazirlanmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8 Besleme kazaninin i¢indeki seffaf borudan hazirlanmis sogutma sistemi

Filtrasyon islemlerinde olusan siiziintiiniin miktarinin tespit edilmesi ve akinin
hesaplanmasi igin dijital ortama veri gonderebilen elektronik terazi kullanilmigtir. Bu
elektronik terazi; ISOLAB ( Eschau/ALMANYA) marka 1200 gram agirhik tarta bilen,
0,01 gram hassasiyette 6l¢lim yapan hassas elektronik terazi temin edilmistir. Terazi RS

232 data ¢ikisiyla bilgisayarin USB girisine veri aktarabilmektedir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9 Elektronik hassas terazi
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Cozelti hazirlamada ise KERN AJC 220-4M marka (Balingen-Frommern
Almanya), maksimum 220 gram, minimum 10 mg tartabilen, 0,0001 hassasiyette
elektronik terazi kullanilmistir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10 KERN marka hassas terazi

Maya ile biyosorpsiyon islemlerinde ise ¢okelmenin tam olarak saglanabilmesi i¢in ise;
santrifiij cihaz1 kullanilmistir (Sekil 3.11).

Sekil 3.11 Santrifiij cihaz1
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Cozeltilerin pH” 1n1 6lgmek i¢in INOLAB pH7310 (Weilheim/Almanya) marka cihaz
kullanilmistir (Sekil 3.12).

Sekil 3.12 pH metre cihazi

Kazandaki ¢ozeltinin sicaklik 6l¢iimii ise dijital termometre ile yapilmigtir. Analizi
yapilacak c¢ozeltiler 0,2 N H,SOy ile saglanan asidik ortamda difenil karbazit ¢ozeltisiyle
renklendirilerek spektrofotometrik yontemle Perkin Elmer UV-Vis LAMBDA 365 marka
(Waltham/Massachusetts/ABD) cihaz kullanilarak absorbanslari okunmus ve derisimleri
hesaplanmistir (Sekil 3.13).

=

el

Sekil 3.13 Perkin EImer LAMBDA 365 marka UV-Vis cihazi
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3.1.3.2. Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan mayanin hazirlanmasi

Biyosorpsiyon deneylerinde kullanmak iizere ekmek mayasi olarak da bilinen
Saccharomyces cerevesiae biyokiitlesi temin edilmistir. Cozeltideki agir metalin maya
hiicresi tarafindan adsopsiyonunu inceleyecegimizden dolayr biyokiitle inhibe edilmistir.
Bu amagla temin edilen maya 50 gram tartilarak 5 litre saf suyla karistirilmis ve
siispansiyon haline getirilmistir. Olusan kolloid karisim 24 saat boyunca inkiibatorde
tutulmustur. Inhibe edilmis olan maya kiitlesi karisimdan kaba filtre yardimiyla siiziilmiis
ve etiivde kurutulmustur. Sonrasinda porselen havanda maya pargalari toz halinde

getirilmis ve kapakli cam kavanoza konularak buzdolabinda +4 °C’ da saklanmustur.

3.2. Deneysel Metot

Yaptigimiz deneysel calismalar; atiksu Ornegi olarak hazirlanmis olan numune
¢oOzeltisi i¢inde ¢oziinmiis olan Cr* iyonunun, c¢apraz akis yontemine gore projelendirilen
membran filtrasyon sisteminde nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membrani1 kullanilarak
farkli basing kosullarinda filtrasyonu ile krom gideriminin test edilmesi, Saccharomyces
cerevisiae mayasi kullanilarak su numunesinden krom agir metalinin; biyosorpsiyonunun
yapilmasi, yine Saccharomyces cerevisiae mayasi kullanilarak numune c¢ozeltisindeki
krom (VI) iyonunun bu biyokiitle tarafindan adsopsiyonu ile misel olusturmasi sonucu
ultrafiltrasyon membranindan filtre edilerek agir metal gideriminin yapilmasi ¢alismalarini
kapsamaktadir.

Atiksularda agir metal giderimini aragtirmak i¢in yaptigimiz deneysel caligmada ilk
olarak 60 ppm baslangi¢ derisimlerinde Cr* tyonu i¢ceren numune ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Bu ¢ozeltiler 6nce pH ayarlamasi yapmadan farkli basing kosullarinda 6nce ultrafiltrasyon
membrani ile sonrasinda ise nanofiltrasyon membran1 kullanarak capraz akigh filtrasyon
sisteminde aritim1 yapilmigtir. Olusan siiziintii ¢ozeltilerin krom derisimlerini 1,5 difenil

karbazit yontemini kullanarak spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

Daha sonra ayni baslangi¢c krom(VI) konsantrasyonuna sahip numune ¢ozeltisine 2
gram/litre derisim olacak sekilde inhibe edilmis Saccharomyces cerevesiae mayasi eklenip
karigtirilarak krom iyonlarinin maya hiicresi ile misel olusturmasi sayesinde ultrafiltrasyon

membrani ile aritim1 yapilmistir.
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Ikinci olarak; 10 ppm ve 250 ppm baslangic derisimlerinde, pH7 ve pH 10
derecelerinde dort adet farkli krom (VI) ¢ozeltileri hazirlanmis ve farkli basing

kosullarinda nanofiltrasyon membraniyla aritimi yapilmustir.

Son olarak 10 ppm ve 250 ppm Cr*® baslangi¢ derisimlerine sahip, pH yani asitlik
derecesi olarak da 5,7 ve 10 degerlerine sahip alti adet numune krom (VI) ¢ozeltisi
hazirlanmis, biyokiitle derisimi olarak 8 g/t olacak sekilde Saccharomyces cerevesiae
mayast eklenmistir. Hazirlanan bu karisimlar sicakliklart 20 °C civarinda tutulmus ve 3
saat boyunca ¢alkalamali su banyosunda 140 rpm devirde karistirarak biyosorpsiyon islemi

gergeklestirilmistir.

Biyosorpsiyon islemi sirasinda belirli siirelerde karisimlardan 2’ser mililitre
ornekler alinip 5000 rpm de 10 dakika boyunca santrifiij islemine tabi tutularak olusan

stiziintlilerin krom (VI) derisimleri spektrofotometrik olarak belirlenmistir.

3.2.1. Cr*® Giderimi icin Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

Stok krom ¢ozeltisi kullanarak 0,2-1,0 ppm Cr* derisimlerinde bes adet standart
cozelti hazirlanmis ve spektrofotometrik analizi yapilmistir. Okunan absorbans
degerlerinden yararlanarak krom tayininde kullanacagimiz kalibrasyon egrisi

hazirlanmistir. Krom (VI) analizi 1,5 Difenil Karbazit yontemine gore yapilmistir.(EK-2)

3.2.2. Cr*® iyonunun Ultrafiltrasyon membram kullanilarak aritim

Numune krom ¢ozeltisi, filtrasyon sistemine UF membran yerlestirerek filtrasyona
tabi tutulmustur. Basinglandirma kosulu olarak 2, 3, 4, 5 bar uygulanmigtir. Sistemi
filtrasyona hazirlamak icin 6nce kazana saf su doldurup basing uygulanmadan pompa
calistirilmis ve 5 dakika siire sonunda bu su bosaltilmistir. Bu islem ii¢ kez yapilarak
sistemin temizligi saglanmistir. Daha sonra tekrar kazana saf su doldurup 10 dk boyunca 2
bar basingla sistem caligtiritlmig, membrandan siiziintii gegtigi goriilmiistiir. Sonrasinda
kazandaki ve borulardaki su tamamen bosaltilarak kazana 3 litre hacmindeki numune
krom(VI) ¢ozeltisi doldurulmustur. Sistem 2 bar basingla 15 dk, 3, 4, 5 bar basinglarda 10
dakika siireyle galistirilmistir. Stiziintiilerden 1 ' er ml alinip 2 damla 0,2 N H,SOy4, 2 ml
1,5 difenil karbazit ¢ozeltisi eklenerek saf suyla 10 ml' ye tamamlanmig, 10 dakika renk
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gelisimi icin beklenmis ve 540 nm de UV-VIS' de absorbanslari okunmustur. Ayrica ayni

yontemle numune krom ¢o6zeltisinin de absorbansi okunarak derigsimleri hesaplanmistir.

3.2.3. Cr*® iyonunun Nanofiltrasyon membram kullamilarak aritim

Capraz akisli membran filtrasyonu ilkesine gore dizayn edilmis filtrasyon sistemine
nanofiltrasyon membrani yerlestirildikten sonra besleme kazanina 5 litre hacminde
hazirlanmis olan numune krom(VI) ¢ozeltisi doldurularak sistem galistirilmistir. Sistemde
Sterlitech firmasindan temin edilmis olan CF042P membran hiicresine nanofiltrasyon
membrani yerlestirilmistir. 3 It/h debi degerinde sirasiyla 4-16 bar basing kosullarinda
45’er dakika olacak sekilde calistirarak siiziintiiler elde edilmistir. Sistem calistirilmast
sirasinda numune ¢ozelti sicakligr 20 OC civarinda tutulmaya c¢alisilmistir. Bu, besleme
kazani icerisinde seffaf plastik borularla olusturulmus serpantin sistemi igerisinde musluk

suyu dolastirilmasiyla saglanmaistir.

Elde edilen siiziintiilerden 1’er ml alinip 2’ser damla 0,2 N H,SO,4 damlatilip 2’ser
ml 1,5 difenilkarbazit ¢ozeltisi eklenmis ve saf suyla 10ml ye tamamlanmistir. Rengin
olgunlasmas: icin 10 dakika beklenmis, 540 nm’ de UV-VIS’ de absorbanslari
okunmustur. Sahit ¢ozeltisi olarak bir miktar saf suya 2 damla 0,2 N H,SO4 ve 2 ml
difenilkarbazit ¢ozeltisi eklenerek ve saf suyla 10 ml’ ye tamamlanarak hazirlanmistir.
Absorbans degerleri ve kalibrasyon egrisinden elde edilen denklem kullanilarak

stizlintlilerin derisimleri ppm cinsinden hesaplanmistir.

3.2.4. Numune Krom(VI) Cozeltisinin Absorbansinin Okunmasi ve Derisiminin

Hesaplanmasi

Yaklasik 60 ppm olarak hazirlanmis Cr* cozeltisinden 1ml alinarak 2 damla 0,2 N
H.SO4 ve 2 ml difenilkarbazit ¢ozeltisi eklenmis ve saf suyla 10 ml’ ye tamamlanmuistir.
Renk gelismesi icin 10 dakika beklenerek ve 540nm’de UV-VIS de absorbansi
okunmustur. Ayrica az bir miktar saf suya 2 damla 0,2 N H,SO,4 ve 2 ml difenilkarbazit

¢ozeltisi eklenmis, saf suyla 10 ml’ ye tamamlanarak hazirlanan sahit ¢ozelti ile birlikte

39



absorbansi okunmustur. Kalibrasyon egrisi yardimiyla numune krom ¢dzeltisinin derisimi

60,5282 ppm olarak hesaplanmistir. (EK-3)

3.2.5. Maya Uygulanmus Cézeltinin Ultrafiltrasyon fle Aritimi

Besleme kazanindaki 3 litre civarindaki ¢ozeltiye 2 g/L olacak sekilde 6 gram
Saccharomyces cerevesiae mayasindan tartilarak eklenmis, 5 dakika siireyle baget ile
kazanin i¢inde maya ve ¢ozelti karistirilmistir. Sonrasinda membran hiicresine ¢ozelti
yonlendirilmeden 5 dakika boyunca pompa ¢alistirilarak ¢ozelti sistemde devir ettirilmistir.
Ardindan 2 bar basing uygulayarak besleme akimi membran hiicresine yonlendirilmistir.

Maya pargaciklarinin sistemde olusturdugu tikanma sebebiyle filtrasyon islemi
gerceklestirilememistir. Sonrasinda bu karigimdan deney tiipiine bir miktar alinip 5000 rpm
devirle 10 dakika boyunca santrifiij islemi uygulanarak deney tiipiindeki siipernatanttan 1

ml alip UV-VIS cihazinda absorbans1 okunarak krom derisimi hesaplanmustir.

3.2.6. 60 ppm Baslangi¢ Konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden Saccharomyces
cerevesiae Mayasi Kullanarak Cr *® Iyonunun Biyosorpsiyon Yoluyla Aritimi

Atik sudan, Saccharomyces cerevesiae mayasi kullanilarak Cr* biyosorpsiyonu i¢in
30 °C sicaklik, 140 rpm karigtirma hizi, 2,5 saat biyosorpsiyon siiresi, 60 ppm agir metal
baslangi¢ konsantrasyonu, pH derecesi 2 ve 2 g/lt maya miktar1 parametreleri saglanarak

deney gergeklestirilmistir (Sekil 3.14).

Numune krom ¢o6zeltisinden 100 ml alinarak erlenmayere konuldu. Litre basina 2
gram maya olacak sekilde 100 ml i¢in 0,2 gram maya tartilarak ¢6zeltiye eklenmis, derisik
H2S04 kullanilarak pH<2 olacak sekilde ayarlanmistir. Yukaridaki resimlerde goriildiigii
gibi manyetik karistiricili 1siticida termometre ile sicakligi 30 °C de sabit tutularak 140 rpm
devirde 2,5 saat siireyle karistirilarak maksimum diizeyde krom biyosorpsiyonu

saglanmaya caligilmistir.

2,5 saat sonunda deney tiipiine alinan karisim 4000 rpm devirde 10 dakika santrifiij
islemiyle cokelmesi saglanmistir. Damlalik yardimiyla deney tiipiiniin {iizerindeki
siipernatanttan 1 ml alinmis, 2 damla 0,2 N H,SO,4, 2ml 1,5 difenil karbazit ¢ozeltisi
eklenerek saf suyla 10 ml’ ye tamamlanmigtir. Rengin gelismesi i¢in 10 dakika beklenerek

540 nm’ de UV-VIS cihazinda absorbansi1 okunmustur.
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Sekil 3.14 S.cerevesiae ile krom biyosorpsiyonu

3.2.7. pH ayarlanms Numune Cozeltiden Krom Agirmetalinin Nanofiltrasyon
Islemiyle Giderimi

Calismamuzin bu kisminda pH dereceleri 7 ve 10 olacak sekilde, 10 ppm Cr*® ve
250 ppm Cr*® baglangic metal konsatrasyonlarina sahip dort farkli deney ¢ozeltisi
hazirlanmistir.  Filtrasyon diizenegine nanofiltrasyon membran zar1 yerlestirilmistir.
Besleme kazanina krom (V1) iyonlar1 igeren numune ¢ozelti doldurulmustur. 4, 8, 12 ve 16
bar basing degerlerinde sistem calistirilarak siiziintiiler elde edilmistir. Anlik olarak
bilgisayara terazi tarafindan gonderilen siiziintii agirliklart aki hesaplamalari igin
bilgisayarda kaydedilmistir. Filtrasyon islemleri 3 It/h debi ve 20 °C sicaklik kosullar1 sabit
tutularak gerceklestirilmistir.

Erlende toplanan siiziintiiler 0,2 N H,SO, ile saglanan asidik ortamda difenil
karbazit ¢ozeltisiyle renklendirilerek Perkin Elmer marka UV-VIS cihazinda absorbanslari

okunarak derigsimleri hesaplanmuistir.
3.2.8. pH ayarlanmis Numune Cozeltiden Krom Agir metalinin Biyosorpsiyon
islemiyle Cr*® giderimi

Calismamizin bu kisminda pH dereceleri 5,7 ve 10 olacak sekilde, 10ppm Cr*®ve
250 ppm Cr* baslangic metal konsatrasyonlarma sahip alti farkli deney ¢ozeltisi

hazirlanmistir. Ekmek mayasi olarak kullanilan Saccharomyces cerevesiae biyokiitlesini
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24 saat boyunca inkiibatorde sterilize ederek inaktif hale getirilmistir. Hazirlanan bu inaktif
mayadan her bir ¢6zeltiye 8 g/It olacak sekilde eklenmis ve 20 °C” de 140 rpm devirde 180

dakika boyunca ¢oklu karistiricida biyosorpsiyon iglemine tabi tutulmustur.

Biyosorpsiyonun 30. Dakikasi, 120.dakikasi, 150.dakikasi ve 180.dakikasinda
¢ozeltilerden 2’ser ml numune alinip santrifiij cihazinda 5000 devirde 10 dakika boyunca

santrifiije tabi tutulmustur. Slipernatanttan alinan numunelerle derisimleri hesaplanmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Membran Filtrasyon Deneylerinin Bulgulari

4.1.1.Cr* iyonunun Ultrafiltrasyon membram kullanilarak aritimm

60 ppm Cr*® baslangi¢ konsantrasyonuna sahip numune ¢ozeltiyi UF prosesiyle yapmus

oldugumuz filtrasyonda farkli basing kosullarinda elde edilen siiziintiilerin krom (V1)

derisimleri ve % giderim verimleri gizelge 4.1° de verilmistir. Deneyle ilgili farkli

basing¢lardaki siiziintli derisimlerini gosteren grafik sekil 4.1” de, farkli basing kosullarinda

hesaplanan yiizde giderim verimlerini gdsteren grafik ise sekil 4.2” de verilmistir.

Cizelge 4.1 Ultrafiltrasyon islemi verileri

Basing (Bar) Siiziintii Derigimleri (ppm) | % Giderim Verimi
2 40,0585 36,25
3 60,4707 3,77
4 59,6229 512
5 58,6086 6,74
70
60 ==
= o /
Q.
2 40
& 30
g 20
10
0
1 2 3 4 5 6

Filtrasyon Basinci (bar)

Sekil 4.1 Ultrafiltrasyon islemi Filtrasyon Basinci- Siizlintii derisimi Grafigi
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% Gideim Verimi
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Basing (bar)

Sekil 4.2 Ultrafiltrasyon islemi Filtrasyon Basinci-%Giderme Verimi grafigi

UF membran1 kullanilarak sulu ¢o6zeltiden krom (VI) iyonunun membran tarafindan
tutulmasi i¢in en uygun filtrasyon basincinin 2 bar oldugu goriilmektedir. Bu basing

degerinde giderim verimi % 36,25 olarak hesaplanmustir.

4.1.2. Cr*® iyonunun Nanofiltrasyon membrani kullanilarak aritimm

60 ppm krom(VI) derisimine sahip numune ¢dzeltinin nanofiltrasyon prosesiyle yapilmis
olan aritim deneyinden elde edilen veriler ¢izelge 4.2° de verilmistir. Bu deneyle ilgili
farkli basinglarda olusan siizlintii akisin1 gosteren grafik sekil 4.3’ te, farkli basinglarda
elde edilen siiziintli derigimlerini gosteren grafik sekil 4.4’ te, farkli basinglarda hesaplanan
krom(VT) giderim verimlerini gosteren grafik ise sekil 4.5” de verilmistir. pH ayarlamadan
gerceklestirdigimiz deneyde; nanofiltrasyon membraninin 12 bar isletme basincinda
giderme veriminin % 70 oldugu, bundan sonra basing artisinin giderme verimini

etkilemedigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.2 Nanofiltrasyon islemi verileri

Filtrasyon basinci (bar) | Siiziintii Derisimi (ppm) |% Giderme Verimi |Aki ( Lt/m”.h)
4 33,123 45,3214 1,4349
6 32,4039 46,5085 3,7492
8 27,7387 54,2097 5,5142
10 18,2735 69,8346 5,3968
12 17,6515 70,8613 6,4063
14 18,216 69,9295 9,346
16 18,6875 69,1511 10,8539
12
-~ 10
<
n 8
E .
z 4
< 2
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Filtrasyon Basinci (bar)

Sekil 4.3 Nanofiltrasyon islemi Filtrasyon Basinci-Aki Grafigi

__ 40
& 30 N
Z
:% 20 e ==
o 10
a
2 0
_C
E 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
(%]
Filtrasyon Basinci (bar)

Sekil 4.4 Nanofiltrasyon islemi Filtrasyon Basinci-Siiziintii Derisimi Grafigi
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Sekil 4.5 Nanofiltrasyon islemi Filtrasyon Basinci-%Giderme Verimi Grafigi
4.1.3. Maya Uygulanmus Cézeltinin Ultrafiltrasyon ile Aritimi

60 ppm krom(VI) derisimine sahip numune ¢dzeltisine maya karigtirilmasiyla olusan
karisimi ultrafiltrasyon prosesiyle aritim yaptigimiz deneyde filtrasyon sistemindeki
tikanma sebebiyle deney tamamlanamamistir. Bu islem sonrasinda karigimdan alinan
numunenin santrifiijden gecirilerek elde edilen siipernatantin analiziyle hesaplanan krom
giderim verimi ¢izelge 4.3’ te verilmistir. Calisilan kosullarda mayanin ¢6zeltiden krom

VI) iyonlarin1 adsorbe orani % 0,6 olmustur.
y

Cizelge 4.3 Mayali ¢ozeltinin UF ile Aritimi

Absorbans Degeri | Hesaplama Sonug
(nm) (ppm)
Numune krom ¢ozeltisinin | 3,1684 (1,981*3,1684 + 0,008)*10 62,8460
derigimi (ppm)
Maya uygulanmis ¢ozelti 3,1516 (1,981*3,1491 + 0,008)*10 62,4636
derisimi(ppm)
Mayanin ¢ozeltiden krom | - [ (62,8460-62,4636)/62,8460].100 | 0,6
giderme verimi (%)

4.1.4. pH Ayarlanms Cozeltilerin Nanofiltrasyon Islemiyle Aritim

Farkli pH’ larda ve farkli baslangic metal konsantrasyonlarinda hazirlanan krom (VI)
coOzeltilerine ait NF prosesiyle yapilmis aritim deneylerinde elde edilen veriler asagida
verilmistir.
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4.4.1.1. pH 7 ve 10ppm Cr*° baslangic konsantrasyonu ile NF islemi

pH’s1 7°ye ayarlanmis, 10 ppm Cr*® ¢6zeltisinin NF prosesiyle yapilan aritimma ait veriler
cizelge 4.4’ de, grafikleri ise sekil 4.6, sekil 4.7, sekil 4.8°de verilmistir.

Cizelge 4.4 pH 7 ve 10 ppm Cr*® baslangi¢ konsantrasyonu deneyinin verileri

Filtrasyon basinci (bar) | Siiziintii Derisimi (ppm) | % Giderme Verimi Akt (IVm?.h)
4 1,1873 91,2801 1,9229
8 1,8490 86,4203 4,3081
12 2,4710 81,8522 8,2604
16 3,0376 77,6909 10,8723
3,5
_ 3
£
g 25
E ,
8 15
E
5 1
S
“ 0,5
0
0 5 10 15 20
Filtrasyon basinci (bar)

Sekil 4.6 pH 7 ve 10 ppm Cr*® baslangi¢ konsantrasyonu Filtrasyon Basinci -siiziintii

grafigi
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Filtrasyon Basinci (Bar)

Sekil 4.7 pH 7 ve 10 ppm Cr*® baslangi¢ konsantrasyonu Filtrasyon Basinci - % Giderme
Verimi grafigi

12
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Aki (L/m2.h)
(o)}

0 5 10 15 20

Filtrasyon Basinci (Bar)

Sekil 4.8 pH 7 ve 10 ppm Cr*® baslangi¢ konsantrasyonu Filtrasyon Basmci-Ak1 grafigi

Yapilan bu deneyde basing artisiyla siiziintli akisinin arttigi gériilmektedir. Basing artisiyla
birlikte membran yiizeyindeki krom (VI) iyonlarinin hidroliz olarak siiziintii tarafina

gecmesi sebebiyle ve giderme veriminin diistiigli gozlenmektedir.
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4.4.1.2. pH 7 ve 250 ppm Cr*® baslangi¢c konsantrasyonu ile NF islemi

pH’s1 7°ye ayarlanmis, 250 ppm Cr'® ¢ozeltisinin NF prosesiyle yapilan aritimina ait
veriler ¢izelge 4.5 de, grafikleri ise sekil 4.9, sekil 4.10, sekil 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.5 pH 7, 250 ppm Cr*®, NF islemi verileri

Filtrasyon basinci (bar) | Siiziintii Derisimi (ppm) [% Giderme Verimi [ Ak1 It/m°.h
4 66,3909 70,3373 1,7523
8 61,0620 72,7182 5,2212
12 50,2853 77,5331 8,7723
16 46,6007 79,1793 10,9010
70
60
& so
g
B=} 30
<
2 20
:3
10
0
0 5 10 15 20
Filtrasyon Basinci (Bar)

Sekil 4.9 pH 7, 250 ppm Cr*®, NF islemi Filtrasyon Basinci-Siiziintii Derisimi grafigi
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Sekil 4.10 pH 7, 250 ppm Cr*®, NF islemi Filtrasyon Basinci-% Giderme Verimi grafigi

12
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Aki (L/m2.h)
[e)}

0 5 10 15 20

Filtrasyon basinci (Bar)

Sekil 4.11 pH 7, 250 ppm Cr*®, NF islemi Filtrasyon Basinci-Aki grafigi

Yaptigimiz bu deneyde yiiksek baslangic metal konsantrasyonu sebebiyle membran
yiizeyinde olusan kek tabakas1 bir film tabakasi gibi membran yiizeyini kaplamis ve ayrica
membran gorevi gorerek basing artisiyla birlikte ¢ozeltiden krom(VI) iyonlarinin

tutulmasini artirmistir.
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4.4.1.3. pH 10 ve 10 ppm Cr*® baslangi¢c konsantrasyonu ile NF islemi

pH’s1 10” a ayarlanmus, 10 ppm Cr*® ¢6zeltisinin NF prosesiyle yapilan aritimmna ait veriler
cizelge 4.6’ da, grafikleri ise sekil 4.12, sekil 4.13, sekil 4.14°de verilmistir.

Cizelge 4.6 pH 10, 10 ppm Cr*®, NF isleminin verileri

Filtrasyon basinci (bar) | Siiziintii Derisimi (ppm) |% Giderme Verimi | Aki It/m°h
4 20728 83,4414 2,5145
8 0,6643 94,6932 5,5068
12 0,3553 97,1616 8,0010
16 0,3632 97,0985 10,7952

2
E
8 15
E
3
He=
2
5
2 05

0

0 5 10 15 20
Filtrasyon Basinci (Bar)

Sekil 4.12 pH 10, 10 ppm Cr*®, NF islemi Filtrasyon Basinci-Siiziintii Derisimleri grafigi
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20

Sekil 4.13 pH 10, 10 ppm Cr*®, NF islemi Filtrasyon Basinci-% Giderme Verimi grafigi

12
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Aki (L/m2.h)
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10

Filtrasyon Basinci (Bar)

20

Sekil 4.14 pH 10, 10 ppm Cr*®, NF islemi filtrasyon basinci-Aki grafigi

Bu denemede ise ¢ozelti pH’ sinin bazik olmasi ile membran ylizeyinin negatif yliklenmesi

pozitif yiikli krom iyonlarinin ¢ézeltiden tutulmasini artirmistir.

52



4.4.1.4. pH 10 ve 250 ppm cr*® baslangi¢c konsantrasyonu ile NF islemi

pH’s1 10’a ayarlanmis, 250 ppm Cr*® ¢ozeltisinin NF prosesiyle yapilan aritimina ait
veriler ¢izelge 4.7° de, grafikleri ise sekil 4.15, sekil 4.16, sekil 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.7 pH 10 ve 250 ppm Cr*® baslangi¢ konsantrasyonu ile NF islemi verileri

Filtrasyon basinci (bar) | Siiziintii Derisimi (ppm) | % Giderme Verimi | Aki [t/m*.h
4 24244 99,0661 1,9318

8 3,5734 98,6235 4,5738

12 5,4157 97,9139 7,8500

16 7.5552 97,0897 10,2510

Suiziintii Derisi (ppm)
o = N W b w A N

0 5 10 15 20

Filtrasyon Basinci (Bar)

Sekil 4.15 pH 10, 250 ppm Cr*®, NF islemi Filtrasyon Basinci-Siiziintii derisimi grafigi



99,5
99
98,5
98

97,5

% Giderme Verimi

97

96,5
0 5 10 15 20
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Sekil 4.16 pH 10, 250 ppm Cr*®, NF islemi Filtrasyon Basinci-% Giderme Verimi grafigi

Membran yiizeyindeki tutulan krom (VI) iyonlarinin hidroliz olarak membrandan siizlintii

tarafina gegmesi nedeniyle giderim verimi diigsmiistiir.

12
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Aki (L/m2.h)
(o)}

0 5 10 15 20

Filtrasyon Basinci (Bar)

Sekil 4.17 pH 10, 250 ppm Cr*®, NF islemi Filtrasyon Basinci-Ak1 grafigi

54



4.2. Biyosorpsiyon Deneylerinin Bulgular:

4.2.1. 60 ppm Baslangi¢c Konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden Saccharomyces
cerevesiae Mayas1 Kullanarak Cr *6 Iyonunun Biyosorpsiyon Yoluyla Aritim
Deneyinin Bulgular

Numune krom ¢ozeltisinin derisimi 61,7742 ppm, Biyosorpsiyon sonucu siiziintii derigimi

46,4354 ppm, % Giderme Verimi % 24,83 olarak hesaplanmustir.

4.2.2. pH ayarlanmis Numune Cozeltiden Krom Agir metalinin Biyosorpsiyonu
islemiyle Cr'® giderimi deneyinin bulgular:

Farkli pH ve farkli metal konsantrasyonlarinda hazirlanmis alt1 adet krom (VI) ¢ozeltisine
8 g/Lt maya katilarak 20 °C sicaklikta 180 dakika biyosorpsiyon islemi yapilmis ve
belirtilen siirelerde karisimlardan numuneler alinarak yapilan krom (VI) analizlerinde elde
edilen Cr*® derisimleri ¢izelge 4.8de verilmistir. Bu verilere gore 250 ppm krom (VI)
derisimlerinde sahip olan ¢ozeltilerde 150’inci ve 180’inci dakikalarda, deneysel hata
kaynaklarina bagli olarak, ¢ozeltinin krom(VI) derisiminin baglangi¢c metal konsantrasyonu
olan 250 ppm’in ¢ok iizerinde oldugu goriilmektedir. Bu verilerle ilgili % Giderim

verimleri hesaplanmamustir.

Cizelge 4.8 pH ayarli ¢ozeltinin biyosorpsiyonu sonucu derisim verileri

30.dakika | 120.dakika | 150.dakika| 180.dakika

10 ppm, pH5|  2,3779 11,5064 10,9715 0,2642
10 ppm,pH7 3,9885 11,9699 11,8233 0,3216
10 ppm, pH10 4,1351 12,3384 10,9556 0,3236
250ppm, pH5| 135,5872| 119,5213| 279,6059| 256,5867
250ppm, pH7 | 117,4611 86,5971 | 289,2732| 315,7393
250ppm, pH10| 117,6988 91,7675| 323,0690| 337,3719




5. SONUCLAR

5.1. Membran Filtrasyonunun Krom Agirmetalini Aritma Performansi

5.1.1. Filtrasyon prosesinin krom (V1) giderimine etkisi

NF membraninin krom (VI) iyonlarini tutmada UF membranina gére daha basarili sonug

verdigi ¢izelge 5.1 ve sekil 5.1° de gdsterilmistir.

Cizelge 5.1 Filtrasyon proseslerinin aritim performanslari

PROSES

UF ile Cr*® aritimm

NF ile Cr*® aritimi

Optimum filtrasyon basinci (bar)

2

12

Optimum Giderim verimi (%)

36,25

70,8613

Optimum ¢6zelti pH’ s1

pH ayar1 yok (pH= 6-6,4)

pH ayar1 yok (pH= 6-6,7)

Baglangi¢c Metal derigimi (ppm)

60

60

80
70
60
50
40
30
20

% Giderim Verimi

10

UF

Proses Tiirli

NF

Sekil 5.1 Proses Tiirii - % Giderim Verimi Grafigi
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5.1.2. Baslangi¢c konsantrasyonunun krom (VI) giderimine etkisi

Cizelge 5.2 ve sekil 5.2° de baslangic metal konsantrasyonunun Cr*® giderim verimine
etkisi gosterilmistir.

Cizelge 5.2 Baslangi¢ konsantrasyonlariin krom tutulmasina etkisi

Baslangic Metal derisimi (ppm) | Optimum Krom (VI) Giderim verimi (%)
60 70,8613 (12bar,30 °C)
10 97,1616 (pH10, 12bar, NF, 20 °C)
250 99,0661 (pH10, 4bar, NF, 20 °C)
99,5
99
E
3
> 98,5
E
3
S 98
o
X
97,5
97
0 50 100 150 200 250 300
Baslangic Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 5.2 Baglangi¢ konsantrasyonu - % Giderim Verimi Grafigi

5.1.3. Cozelti pH’ sinin krom (VI) giderimine etkisi

(Cozeltinin asitlik derecesinin krom (V1) giderimine etkisi ¢izelge 5.3 ve sekil 5.2°de
verilmistir.

Cizelge 5.3 Cozelti pH’ sinin krom tutulmasina etkisi

Cozelti pH’s1 6,744 (30°C) |7 10 7 10
Baslangic Metal derisimi (ppm) | 60 10 10 250 250
Filtrasyon basinci (bar) 12 4 12 16 4
Giderim verimi (%) 70,8613 91,2801 | 97,1616 | 79,1793 | 99,0661
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% Giderim Verimi
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konsantrasyonu

== 250 ppm Baslangi¢
konsantrasyonu

Sekil 5.3 Cozelti pH’s1 - % Giderim Verimi Grafigi

5.1.4. Degisen Parametrelerde Yapilan Filtrasyon Deneylerinin Toplu Verileri

( Sicakhik 20 °C, Filtrasyon siiresi 45 dk.)

pH, baslangic metal konsantrasyonu ve filtrasyon basinci degiskenlerinin membran

tarafindan Cr*° iyonunun sudan tutulmasina etkileri ¢izelge 5.4 ve sekil 5.4° de

gosterilmigtir.

izelge 5.4 Farkli kosullardaki % giderim verimleri
g g

pH kosullart 6,744 7 7 10 10
Baslangi¢ metal 60(30°C) |10 250 10 250
konsantrasyonu (mg/L)
Basing | 4 45,3214 91,2801 70,3373 83,4414 99,0661
(bar)
8 54,2097 86,4203 72,7182 94,6932 98,6235
12 70,8613 81,8522 77,5331 97,1616 97,9139
16 69,1511 77,6909 79,1793 97,0985 97,0897
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Sekil 5.4 Degisen parametrelerin Cr'® artimina etkisi

5.2. Saccharomyces cerevesiae Biyokiitlesinin Krom Agirmetalini Aritma Performansi

Maya biyosorpsiyonu ile atiksudan Cr* giderimi sonuglar toplu olarak ¢izelge 5.5 ve sekil

5.5" de gosterilmistir. 250 ppm derisime sahip ¢ozeltinin 150. ve 180. dakikalardaki

siipernatanttaki Cr™® derisimleri baslangic metal derisiminden fazla ¢cikti icin % giderim

oranlar sifir olarak gosterilmistir.

Cizelge 5.5 Biyosorpsiyon deneyleri % Giderim Verimleri

Biyosorpsiyon Sii(gelz)i 30 120 150 180
10ppm,pH5| 81,00| 8,08| 12,35| 97,89
10ppmpH7| 68,14 4,38| 5,55| 97,43

Z% 10 ppm, pH10| 66,97 1,43| 12,48| 97,41

g 250ppm, pH5 | 47,16 53,42| 0,00| 0,00

E 250ppm, pH7 | 54,22 | 66,25/ 0,00| 0,00

250ppm, pH10 | 54,13| 64,23| 0,00| 0,00
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6. TARTISMA VE ONERILER

1. Numune ¢6zeltisinden krom agir metalinin giderimi i¢in polimerik membran filtrasyonu
kullandigimiz denemelerimizde degisken basing kosullarinda elde ettigimiz verilere gore;
trans membran basimcinin artmasit ile membrandan gecen siiziintiiniin akisinin da arttig
belirlenmistir (Sekil 4.3, sekil 4.8, sekil 4.11, sekil 4.14, sekil 4.17).

2. pH ayarlamasi yapmadan uyguladigimiz membran filtrasyonu denemelerinde NF
prosesinin krom(VI) iyonunu tutmada UF prosesine gore ¢ok daha basarili oldugunu
goriilmistiir (30 °C sicaklik ve pH:6-6,7 kosullarinda), (Sekil 5.1).

3. Membran filtrasyonu ile atiksudan krom (VI) iyonu gideriminde baslangi¢c ¢6zelti
konsantrasyonunun anlamli bir etkisinin olmadigi, ancak baslangic metal derisiminin

artmast ile krom tutma performansinin az da olsa arttig1 belirlenmistir (Sekil 5.2).

4. Cozelti pH’smm1 5’e ayarlayarak yaptigimiz filtrasyon deneyinde ¢ozeltideki kromun
hicbir sekilde membran tarafindan tutulmadigi goriilmiistiir. Bununla birlikte farkli pH
seviyelerinde ¢ozeltilerle yaptigimiz filtrasyonlarda ¢ozelti pH’ min artmasiyla membranin

Cr* iyonunu alikoyma performansinda artis saglanmistir (Sekil 5.3).

5. Yaptigimiz deneylerde membrana uygulanan trans membran basincinin genellikle metal

iyonunun aritilmasinda verimi artirmakta oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.4).

6. Ekmek mayas1 olarak bilinen Saccharomyces cerevesiae biyokiitlesinin ¢ozeltideki krom
iyonlarini adsorplayarak ¢ozeltiden uzaklastirmada etkili oldugu gozlenmistir. Yaptigimiz
biyosorpsiyon deneylerinde; kullandigimiz mayanin  krom agir metalini tutma

performansinin pH artisi ile olumsuz etkilendigi tespit edilmistir (Sekil 5.5).

7. Disik metal konsantrasyonlarinda; Saccharomyces cerevesiae mayasinin krom

agirmetalini ¢ozeltiden uzaklastirmada, yiliksek baglangic metal konsantrasyonlarina gore

daha etkili oldugu belirlenmistir (Sekil 5.5).

8. Biyosorpsiyon siiresinin artmasiyla krom giderim veriminin arttigi gézlenmistir (Sekil
5.5).
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9. Yaptigimiz biyosorpsiyon deneylerinde, pH ayarlamadan, 30 °C sicaklikta, 60 ppm

baslangi¢ konsantrasyonuyla, 2,5 saatlik biyosorpsiyon sonucunda yaklasik % 25 giderme

verimi elde edilmistir. 20 °C sicaklikta 10 ppm baslangi¢ konsantrasyonuyla, 3 saatlik

biyosorpsiyon sonucunda yaklasik % 98’lik giderme verimi elde edilmistir. Bu verilere

gore 20 °C sicakligin Saccharomyces cerevesiae mayasinin krom agirmetalini ¢ozeltiden

aritmak i¢in daha uygun bir parametre oldugu, sicakligin yiikselmesiyle hiicre yiizeyi ile

krom iyonu arasindaki baglarin koparak aritim performansin1 olumsuz etkiledigi

gbzlenmistir.

10. Maya biyosorpsiyonu ile agir metal giderimi yonteminin olumlu yonleri;

Saccharomyces cerevesiae mayas1 gibi biyokiitlelerin {iretiminin ve temin
edilmesinin maliyet acisindan ekonomik olmasi,

Cevre ve insan sagligi yoniinden toksik etkisinin olmamasi,

Agir metalin maya ile misel olusturup cokeltilmesi halinde ¢amurun yakilarak

metal iyonunun tekrar geri kazanilabilmesi olarak sayilabilir.

Olumsuz yonleri ise;

Atiksudaki metal kirliliginin etkili bicimde giderilmesi i¢in 3 saat gibi uzun
sayilabilecek uygulama siirelerine ihtiya¢ duymasi,

Biyolojik kiitlenin metal iyonunu adsorbe etmede hassas kosullara ihtiya¢ duymasi,
Atiksu kirlilik parametreleri agisindan yiiksek olabilecek derisimlerde aritim
performansinin yetersiz olmasi,

Sanayi Ol¢eklerinde aritim sistemleri igin proses sularmin siirekli rejimde aritimlari

i¢in pratik kolayliklar saglayamamasidir.

11. Polimerik membran filtrasyonu yontemlerinin agir metal giderimindeki avantajlari;

Hizli ve kolay uygulanabilirligi,
Diisiik konsantrasyonlarda oldugu kadar yiiksek derisimlerde de krom (V1) iyonunu

aritim performansinda yiiksek seviyeler elde edilebilmesidir.

Dezavantajlari ise;

Membran teminindeki maliyet,
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e Basing siiriiclilii membran filtrasyon sistemlerinde siirekli ve yliksek enerji ihtiyaci,
e Bu filtrasyon sistemlerinin diizenli bakima ihtiya¢ duymasmin aritim giderlerini

yiikseltmesidir.

12. Maya Biyosorbsiyonunun ekonomik olmasi, polimerik membran filtrasyonunun pratik
ve hizli bir yontem olmasi gibi avantajlar1 sebebiyle bu iki yontemin birlikte kullanildig

hibrit aritim sistemlerinin tasarlanmasi i¢in ¢aligma yapilabilir.
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EKLER
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EK-1. 0,2 N H,SO,4 Cozeltisinin hazirlanmasi

1,849 / ml yogunluga sahip %98’lik der.H,SO4 ¢ozeltisinden 1,36 ml alinarak saf suyla 250

ml ‘ye tamamlanmigtir.

m.T,

N = 2.1
™ (2.1)
P m.2 (2.2)
98.0,25
m= 98.0,25.0,2 2,45gram (2.3)
100.2,45
X =————=2,5gram 24
o g (2.4)
m
d=— 2.5
v (2.5)
1,84g /ml =229 2.6)
\%
V =1,36ml H,SO, 2.7)
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EK-2. Cr*® Giderimi i¢in Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

Stok krom c¢ozeltisi kullanarak 0,2-1,0 ppm Cr'® derisimlerinde bes adet standart ¢ozelti
hazirlanmis ve spektrofotometrik analizi yapilmistir. Okunan absorbans degerlerinden
yararlanarak krom tayininde kullanacagimiz kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. Krom (VI)
analizi 1,5 Difenil Karbazit yontemine gore yapilmustir.

1,2 -

1 -

0,8 -

0,6 -

Derisim (ppm)

04 -

0,2 -

0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

y=1,981x + 0,008
R?=0,997

Absorbans (nm)

Sekil 3.1. Kalibrasyon egrisi
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EK-3. Numune Krom(VI) Cozeltisinin Absorbansinin Okunmasi ve Derisiminin
Hesaplanmasi

Numune ¢6zeltinin net absorbansi=3,0566-0,0052=3,0514
y=1,981. 3,0514+0,008= 6,05282 ppm

Olgiim sirasinda numune 10 ml’ ye seyreltildigi i¢in,
Numune Cr*® ¢ozeltisinin derisimi 6,05282.10=60,5282 ppm

Numune Cr*® ¢ozeltisinin derisimi= 60,5282 ppm
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EK-4.Cozeltideki Nikel (II) iyonunun kirmzi c¢amur (redmud) yardimyla

ultrafiltrasyon islemiyle giderimi

Nikel siilfat kullanilarak hazirlanmis derisimleri 0-80 ppm Ni*? arasinda degisen bes farkl
standart ¢ozeltiyi UV-VIS ile okutarak kalibrasyon egrisi hazirlanmistir (Sekil 4.1).

1,8
1,6 y=0,016x + 0,204
1,4 R?=0,975
1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

Absorbans (nm)

0 20 40 60 80 100

Derisim (ppm)

Sekil 4.1. Nikel i¢in kalibrasyon egrisi

Daha sonra 10 ppm derisiminde hazirlanmis olan Ni*? ¢ozeltisine, adsorban derisimi 2 g/Lt
olacak sekilde kirmizi ¢camur eklenip karigtirildiktan sonra filtrasyon sisteminin besleme
kazanina doldurulmustur. Membran hiicresine UF membrani yerlestirilmistir. Daha 6nceki
calismalarda UF i¢in en uygun filtrasyon basincinin 2 bar olarak tespit edilmesinden dolay1
bu deneyde de membrana 2 bar basing uygulanarak filtrasyon islemi gergeklestirilmistir.
Deney sirasinda besleme kazanindaki ¢ozelti sicakligi 23 OC olarak 6lgiilmiistiir. Elde

edilen giderim verimleri sekil 4.2 de verilmistir.

Cozelti Absorbans Net Derigim (ppm)
Sahit 0,0226 0 -

Numune nikel 0,0563 0,0337 10,2269

2 bar UF siiziintiisii 0,0373 0,0147 10,2117

% Giderim verimi= [(10,2269-10,2117)/10,2269]*100 = 0,15
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