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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Fe(l11) VE Cu(Il) [YONLARININ POLIMERIK KOMPOZIT MEMBRANLAR iLE
SULU ORTAMDAN UZAKLASTIRILMASI
Muhammed Rasit BAYRAKTAR
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Damisman: Prof. Dr. Cemal CIFCI

Bu aragtirmada, yeni membran gelistirme ¢alismasinda; poli(vinil alkol — co - etilen) ile
seliiloz filtre kullanilarak kompozit membranlar iiretildi. Uretilen kompozit membranlar
komplekssiz ve kompleksli ajan varliginda Fe(Ill) ile Cu(Il) iyonlarmnin sulu
¢ozeltilerden ayristirilmasinda kullanilmistir. Ayrismanin yiikksek olmasi amaci ile metal
iyonlarmin iyi tutulmasi ig¢in aljinik asit (AA) ile kompleks olusturulmustur.
Ultrafiltrasyon ~ denemeleri kesikli ultrafiltrasyon  hiicresi  kullanilarak
gerceklestirilmisgtir. Bu ¢alismada parametre olarak basing, karistirma hizi, pH ve

konsantrasyon fark1 se¢ilmistir.

Calisma sonuglarinda % 5,25(m/w) poli(vinilalkol — co - etilen) / seliiloz kompozit
membranlar kullanilarak aljinik asit varliginda 300 dev/dk hizda 45 Psi basingta ve pH
4te 0,5x10™ M Fe(IIl) igin en yiiksek ayristirma verimi %50 oldugu gézlemlenmistir.
Cu(Il) iyonlart i¢in en yiiksek ayristirma verimi Aljinik asit varliginda, pH 4°da, 45 Psi
basingta, 0,75x10* M Cu(ll) derisiminde ve 300 dev/dk hizda %5,25(m/w)
poli(vinilalkol — co - etilen) / seliilloz kompozit membran kullanildiginda %77 oldugu

gozlemlenmistir.

2022, ix + 57 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polimer 1, Kompozit membran 2, Ultrafiltrasyon 3, Metal

uzaklastirma 4.



ABSTRACT
M.Sc.Thesis

REMOVAL OF Fe(l1l) AND Cu(Il) IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY
POLYMERIC COMPOSITE MEMBRANES
Muhammed Rasit BAYRAKTAR
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Cemal CIFCi

In this research, in the new membrane development study; Composite membranes were
produced using poly (vinylalcohol - co - ethylene) and cellulose filter. It has been used
in the separation of Fe (I11) and Cu (II) ions from aqueous solutions of the produced
composite membranes without complex and in the presence of complex agents. It is
complexed with alginic acid (AA) in order to keep metal ions well in order to achieve
high dissociation. Ultrafiltration trials were carried out using a batch ultrafiltration cell.
Pressure, stirringspeed, pH and concentration difference were used as parameters in this

study.

In the results of the study, using 5.25% (m / w) poly (vinylalcohol -co - ethylene) /
cellulose composite membrane in the presence of alginic acid at 300 rpm at a pressure
of 45 Psi and at pH 4. It was observed that the highest separation efficiency for 5*10"-4
M Fe (I11) concentration was 50%. The highest separation efficiency for Cu (Il) ions is
5.25% (m / w) at pH 4, 45 Psi pressure, 0.75*10”-4 M Cu (Il) concentration and 300
rpm speed in the presence of alginic acid. Poly (vinylalcohol -co - ethylene) / cellulose

composite membrane efficiency was observed to be 77%.

2022, ix + 57pages

Keywords: Polymer 1, Composite membrane 2, Ultrafiltration 3, Metal removal 4.
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1. GIRIS

Membran hakkinda goriilen ilk ¢aligmalar 18. yy'da baslamigtir. Abbe Nolet 1748
yilinda suyu bir zardan gecirmis ve bu olay1r "0zmoz" ile adlandirmistir. 19. yy'da ve
20. yy’in ilk donemlerinde membran c¢esitleri laboratuarlarda teorik olarak
gelistirilmistir. 1887 yilinda farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin  0zmotik
basinglarinin  6l¢iimiinde ilkel membranlar kullanilmistir. Bechhlod 1907 yilinda
nitroseliiloz kullanarak yeni bir membran tiretmek igin teknik bulmuslardir. Daha sonra
bilim insanlar1 nitroseliiloz membran iiretim teknigini daha ileriye tagimislardir. 1930
yilinda ise nitroselilloz membranlar ilk olarak ticari bir iriin haline gelmistir. 1945
yilindan sonra igme sularinda membranlarin kullanilmast ilk énemli uygulama olarak
goriilmektedir. Su kaynaklarinin giivenilirligini test etmek igin filtrelere ihtiyag oldugu
goriillip yeni filtre malzemelerinin  arastirilmast i¢in yiriitillen uygulamalar
desteklenilmistir. 1960 yilindan itibaren ileri membran bilimi gelistirilmis olsa da ¢ok
diisiik akida olmalar1, ayrigtirmalarinin yetersiz olmasi ve yiiksek maliyet nedenlerinden
dolay1 membranlar laboratuvarlarda ve az sayidaki kiigiik endiistriyel alanlarda
kullanilabilmistir. 1980 yilina kadar modern membranlarin gelisiminde ¢ok ciddi
uygulamalar yapilarak faydali ilerlemeler gerceklestirilmistir. Bu gelisme siireci
igerisinde ¢ok ince ve segiciligi yiiksek tabakasi olan modern membranlar
olusturulmustur. 1980 yilindan itibaren cesitli gdzenek boyutlarinda membranlar
gelistirilmistir. Bunlar gozenek boyutu biiylikten kiigiige dogru isimlendirilirse;
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters ozmoz, elektrodiyaliz membranlar olarak
siralanabilirler. Gelistirilen bu membran c¢esitleri giin gectikce daha verimli ve

ekonomik olacak sekilde tiretilmistir (Sarthan 2015).

Membran uygulamalarindaki gelismeler ile birlikte membran talepleri ve alanlari giin
gectikce genislemistir. Sanayi isletmeleri i¢in daha ekonomik olmalar1, farkl filtreleme
uygulamalar1 ile birlikte c¢alismasi i¢in maliyetli ekipmanlar gerektirmemesi,
hazirlandiktan sonra membran ile filtrasyon i¢in ek kimyasal maddelere ihtiyag
duyulmamasi, liretim sonrasi tagima, kurulum ve temizliginin kolay olmasi ve genellikle
basing uygulayarak calistigi ic¢in enerji harcamalarinin diisiik olmasi gibi bir¢ok

avantaja sahip olmalari membran taleplerini cazip hale getirmistir (Aydin 2018).



Agir metaller genel olarak zararli, kirletici ve zehirli olarak goriilmektedir. Cogu
endiistriyel atiklarin sivi olanlar1 ¢esitli yollarla gollere ve akarsulara karisarak birgok
bitki ¢esidine ve balik tiirline zehir etkisi olusturarak ciddi zararlar vermektedir.
Dolayist ile ekosistemi ve baglantili olarak insan sagligini da olumsuz yonde ¢ok fazla

etkilemektedir (Aksoy 2012).

Sanayi devrimi ile baglayip hizla ilerleyen ¢evre sorunlar1 basli basina bir kriz olarak ele
alinmasi gereken ciddi bir meseledir. Dogal kaynaklarin dengesiz kullanimi, ¢evre
diizenlemesinin Oneminin anlagilmadigi ve canlilara verilecek zararlarin géz Oniine
alinmadig1 bakis agisinin tam tersine doniistiiriilmesi i¢in harcanan zaman ve eforun
arttirtlmasi gerekmektedir. Sanayi atiklar1 basta olmak iizere zararl biitiin atiklarin en
dikkatli sekilde, cevreye herhangi bir zarar1 olmadan ve diisiik enerji kullanimu ile filtre
edilerek zararli igeriklerinden arindirilmasi 6nemsenmesi gereken, ucu ¢evreden sagliga

kadar uzanan bir konudur.

Sanayi atik sularindan agir metallerin arindirilmasinda  birgok farkli  yontem
kullanilmaktadir. Membran ¢esitlerin kullanilmasida bu yontemlerdendir. Bu ¢alismada
da laboratuvarda gelistirilen polimer kompozit membran su igerisinde ¢oziinen agir
metallerin bulundugu c¢ozeltiden ayristirilmas: {izerine denemeler, ¢alismalar ve
analizler yapilmistir. Suni bir atik su olusturmak icin agir metal olarak yaygin olarak

karsilagilan demir ve bakir elementleri kullanilmastir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Membranin Tanimi

Membranlar, segici olarak ayristirmanin ve aktariminin saglandigi yar1 gegirgen filtreler
olarak tanimlanabilir. Bagka bir deyisle membranlar, yap1 ve gézenek boyutlarina gore

bilesenleri birbirinden yliksek oranda ayiran bir ara faz olarak agiklanabilirler.

Membranlarin ayirma islemi hem kimyasal hem de fiziksel yapilari ile belirlenmektedir.
Se¢ici tanim1 membranlara yada membran teknolojilerine ait bir tanimdir (Aydin 2018).
Ayrica membranlar belirli parametrelerle birlikte ayirma iglemini gerceklestirmektedir.
Bu parametreler; basing degeri, konsantrasyon, pH degeri, elektriksel potansiyel farki,
karistirma hiz1 ve sicaklik degisim degerleridir. Ayirma islemi bu parametrelerden bir
veya birkaci ile birlikte gerceklestirilmektedir. ve sicaklik farkinin biri veya birkagi

miisterek stirticti kuvvetleri ile gerceklesmektedir.

Membranlarin yapist yari gecirgendir. Membran yapisina ve ayristirilacak olan
¢oOzeltinin yapisina bagl olarak ¢ozelti icerigindeki maddelerin bazilari membrandan
gecebilirken bazis1t membran yiizeyinde tutulur. Bu ayristirma durumu iki farkli modelle
aciklanabilir; ¢oziinme ve gozenekli akis modeli. Coziinme modelinde siiziilmesi
beklenen madde membran igerisinde ¢oziinmekte ve sabit basing altinda aktarilirken
sadece konsantrasyon degerinde bir degisim olusmaktadir. Gozenekli akis modelindeyse
membran goézeneklerinden bazi maddeler gecerken bazis1 gegmeyecek kadar biiyiiktiir.
Son yillarda membran uygulamalarinin ¢ogunda gozenekli akis modeli
kullanilmaktadir. Sekil 2.1°de farkli membranlarda gergeklesen farkli kiitle aktarimi
modelleri bir arada gosterilmektedir (Saka 2017).



Bakteriler, Asil1 Pargaciklar,
Mayalar ve Agir Yaglar

MF

Proteinler, Biiyiik
Partikiiller, Virusler,
Polisakkaridler, Enzimler
ve Multivalentler

Monovalentler,
Kii¢iik Molekiiller
ve Sekerler

Tuzlar ve Biitiin
Mineraller

ARITMA
SUYU

Sekil 2.1 Farkli membranlarda gerceklesen farkli kiitle aktarimlar bir arada gosterilmektedir
(Aslan 2016).



2.2 Membran Tiirlerinin Siniflandirilmasi

Membranlar ¢ok farkli materyallerden diretilebilir. Smiflandirilmalarinda ise 6ncelik
olarak iiretildikleri malzemeye bagli olacak sekilde biyolojik ve sentetik membran
seklinde iki ana gruba ayrilabilirler. Sentetik olarak iiretilen membranlar organik
(polimerik) ve de inorganik (seramik, metalik) olarak iki gruba ayrilabilirler. Sekil
2.2’de  membran tiirlerinin  simiflandirilmalar1  hiyerarsik  semalar  halinde
gosterilmektedir (Aslan 2016).

(Polimerik) |\ Sellloz
Sentetik
P
Silfan (PES
PAN
inorganik PP

Politetrafloroetilen ]
(PTFE) (TEFLON)

- Polietilen
Diger PE
Naylonlar

- - . Poliamit
Biyolojik Organik m
Malzemesi - PA
S

Simetrik

Asimetrik

Morfolojisi

Kompozit

Mikrofiltrasyon ’

Ultrafiltrasyon ’
Nanofiltrasyon
:

Nanoteknolojik
Karisik matriks

Sekil 2.2 Membran tiirlerinin siniflandirilmasi (Aslan 2016).




2.2.1 Gozenek capina gore siniflandirma

Membran ¢esitleri gozenek genisliklerine gore mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters osmoz olarak simiflara ayirabilmektedir. Bu gozenek farkindan
kaynaklanan ayristirma farklarida olusmaktadir. Her birinin filtre edebildigi maddeler
birbirinden farklidir. Bu farklar asagidaki Cizelge 2.1 {zerinden daha 1iyi

okunabilmektedir.

Cizelge 2.1 Farkli gézenek ¢apli membranlarin 6zellikleri (Aydin 2018).

Proses itici gic  Gozenek Capi Alikonulan Gecen
(pm)
Proteinler,
Mikrofiltrasyon Basing 0,5-0,1 Asili pargaciklar, Yaglar,
Bakteriler Mineraller
Kiiciik
Ultrafiltrasyon Basing 0,1 -0,005 Biiyiik parcaciklar, molekiiller,
Yaglar, Proteinler Seker, Tuz
Su,
Nanofiltrasyon Basing 0,005 - 0,001 Kii¢iik molekiiller, Monovalent,
Multivalent, Seker Tuz
Ters Osmoz Basing <0,001 Tim Coziinenler Su

2.2.1.1 Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyonlar en fazla kullanilan ve siirici kuvvet olarak basing kullanilan
membran prosesidir. Mikrofiltrasyon membranlar1 sivi ve gazlarin ig¢inde bulunan
mikron yada daha kiiciik parcaciklar1 ayristirmak i¢in kullanilir. Gézenek biiytikliikleri
genel olarak 0.5 ile 0,1 um arasindadir. Mikrofiltrasyon membranlar 100.000 dalton ve
daha ytiksek bir molekiil agirlikl partikiilleri engelleyebilmektedirler. Genel olarak 15 -
60 Psi (100 — 400 kPa) arasinda, diisiikk basing uygulamalarinda siklikla tercih edilen bir

membran ayristirma prosesi olarak agiklanabilir. Bu membranlar yapilar1 geregi 0.05 ile



2 wm aralaligindaki caplara sahip biiyiikk molekiilleri ve askida kalan partikiilleri
ayristirma Ozelligine sahiptir. Mikrofiltrasyon membranlar1 kullanilan prosesler ile
genel olarak nisasta, bakteriler, agir yaglar, mayalar, alg ve benzeri boyutlardaki
pargaciklar ayristirilabilmektedir (Kavustu 2016, Saka 2017). Mikrofiltrasyon

membranlarinin ¢aligsma prensibi sematik olarak Sekil 2.3’de gosterilmektedir.

Membran (MF)

Basinghi
Akis

‘—y Bakteriler, Asili Pargaciklar, Mayalar ve Agir Yaglar

‘ —» Proteinler, Biiylik Partikiiller, Viriisler, Enzimler ve Multivalentler
. — Monovalentler, Kiigiik Molekiiller ve Sekerler

© 3 Tuzlar ve Biitiin Mineraller

Sekil 2.3 Mikrofiltrasyon membranlarin ¢alisma prensibi (Aslan 2016).



2.2.1.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon membranlar1 0,1 — 0,005 um araliginda gozenek caplarina sahiptirler.
Ultrafiltrasyon isleminde ayristirma molekiil iriliklerine bagli olmasinin yaninda iyonik
yiiklerine ve geometrilerine de baglidirlar. Bunun yaninda iyonik olmayan partikiilleri
de aynstirabilmektedirler (Kavustu 2016). Ultrafiltrasyon membranlarin st
katmanlarinin gozenekleri 0,1 — 0,005 pm araliginda iken filtrasyona etkisi olmayan
gorevi sadece bu membrana destek olan daha biiyiikk gézenekli bir membran katmani

bulunmaktadir. Asil filtrasyon islemini iist katman gergeklestirmektedir (Saka 2016).

Ultrafiltrasyon membrani uygulama tarafindan incelendiginde mikrofiltrasyon ile
benzer oldugu goriilmesine ragmen ters ozmozla neredeyse birebir benzesen bir siireci
bulunan sistemdir. Ultrafiltrasyon membran sistemi virlislerin giderilmesi, ilag¢ liretim
proseslerinde, gida endistrisinde, gerektiginde mikrofiltrasyon yerine, boya
endiistrisinde, ters ozmoz siireci baginda 6n arindirma siirecinde ve atik sularin geri
kazanimi ve tekrar kullanilmasinda kullanilmaktadir. (Aslan 2016). Ek olarak protein,
virlis, organik maddeleri ve enzim ayristirma o6zelligi bulunmaktadir(Giiglic 2018).

Ultrafiltrasyon membran sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.4 tedir.

Membran (UF)

Basingh
Akis




‘—> Bakteriler, Asili Pargaciklar, Mayalar ve Agir Yaglar

‘_, Proteinler, Biiyiik Partikiiller, Viriisler, Enzimler ve Multivalentler
.——> Monovalentler, Kii¢iik Molekiiller ve Sekerler

— Tuzlar ve Biitiin Mineraller

Sekil 2.4 Ultrafiltrasyon ¢alisma prensibinin semasi (Aslan 2016).
2.2.1.3 Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon membranlar ¢ap1 0,001 p dan biiyiik olan ve 200-300 dalton araliginda
molekiil agirligma sahip organik bilesiklerin ayristirilmasini saglar(Aslan ve Kavustu
2016). Gozenek biiyiiklikleri ise 0,005-0,001 pm araliginda ve gozenek capinin
genisligine gore ultrafiltrasyon ile ters osmoz araliginda bulunmaktadir(Giglii 2018).
Malzeme yapis1 olarak daha c¢ok kompozit membranlarn kullanildigr goriilen bu
stireclerde ters osmoza gore daha az basinca ihtiya¢ duyulmasina bagli olarak daha
diisiik enerji harcamalar1 ile karsilasildigt icin tercih edilmelerinin  6nemli
etkenlerindendir (Sarthan 2015). Tek iyonlarin tutunmasi diisiik c¢ok degerlikli
iyonlarinki ise yiiksektir (Kavustu 2016).

Nanofiltrasyon ters ozmos ve ultrafiltrasyon arasinda bir bolgedeki siviyr ayirir.
Nanofiltrasyon membranlar 0.001um ve daha diisiik ¢apa sahip monovalent iyonlarinin
gecmelerine engel olamazken, divalent ve multivalent iyonlarin ayristirtlmasini yiiksek
oranda saglarlar. Nanofiltrasyon membran sistemleri bir yandan maddi 6neme sahip ve
geri kazanilmalar: istenebilecek bilesiklerin ayristirilmasi i¢in kullanilabilecek iken
diger yandan su veya cozeltilerde bulunmasi arzu edilmeyen toksin vb. bilesiklerin
uzaklastirilmasi i¢in de kullanilabilir. Kullanilmig sularin iginde barindirdigi renk, koku
veya tatlar1 olusturan bilesiklerin uzaklastirilmasinda iyi sonuglar saglar. Sekil 2.5’te

nanofiltrasyon membranlarin kullanilmasi islemi sematik olarak gosterilmektedir.



Basinglh

Akis Membran (NF)

‘—y Bakteriler, Asili Pargaciklar, Mayalar ve Agir Yaglar

‘ —» Proteinler, Biiyiik Partikiiller, Viriisler, Enzimler ve Multivalentler

. —» Monovalentler, Kiigiik Molekiiller ve Sekerler

© _» Tuzlar ve Biitiin Mineraller

Sekil 2.5 Nanofiltrasyon membranlarin kullanim prensibi (Aslan 2016).
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2.2.1.4 Ters Osmoz (TO)

Osmoz, suyun herhangi bir dis kuvvet olmaksizin bir membrandan geg¢mesi islemidir.
Membran suyu geciritken tuz gibi biiyiik molekiilleri yapilar1 gecirmez. Derisim
dengeye varincaya kadar bu islem devam eder. Derisim diisiik olandan yogun olana
dogru su gecisi gozlemlenir. Bu higbir dis etki yapilmadan kendiliginden gerceklesen

bir durumdur.

Bu durumu yiiksek basing uygulayarak tersine cevirdigimizde ters osmoz (TO)
olugmaktadir. Uygulanan yiiksek basing deger araligi 30-100 bardir. Ayrica ayristirdigi
partikiil araligr 0,0001-0,001p’dur (Kavustu 2016).

Bu prosesin (TO) calisma prensibinde saf olmayan su basing yardimi ile membrandan
gecirilir. Membran ile siiziilen saf su konsantrasyon olusturan maddelerden ayrilarak
diger tarafa saf bir bi¢imde geger. Siiziilemeyen ve su miktar1 azalirken konsantrasyonu
artan karigim ters osmoz cihazindan uzaklastirilir. Osmoz ve ters osmoz(TO) prosesinin

sematik sekilde Sekil 2.6’da gézlemlenmektedir.

Uygulama
basinci AP,
Osmotik basing
Membran Membra I Membra

AP

N

T - |"T|
| | l ] I |

|1 I 3

]

Saf su Tuzlu su Saf su Tuzlu su Saf su Tuzlu su
AP<APO AP=APO AP3>AP0
OSMOZ DENGE TERS OSMOZ

Sekil 2.6 Ters 0smoz(TO) prosesinin sematik olarak incelenmesi (Yasa 2009).
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2.2.2 Membran yapilari ile morfolojisinin siniflandirilmasi

Membran ¢esitleri morfolojisine gore yogun ile kompozit, simetrik ile asimetrik olarak
siniflandirilmaktadirlar (Giiglii 2018). Membranlarin morfolojisi performansini yliksek
miktarda olumlu yada olumsuz yonde degistirmektedir. Simetrik olan membranlarin
mikron kalinligr 10 pm ile 200 pm arasi farklilik gostermektedir. Asimetrik olan
membranlarda ise kalinliklart simetrik membranlara ile yaklasik olarak ayni ( 10-200
um) olmasinin yaninda asimetrik membran 50 um ile 150 um kalinlaginda gézenekleri
olan bir katman ve ayrica 0,5 um’lik konsantre iist katmanlari bulunmaktadir. Ana
filtreleme bu st katman sayesinde saglanmaktadir. Bu iist katmanin kullanildigi
membranlar ince film kompozit membran olarak siniflandirilmaktadir(Sert 2015).

Morfolojisine gére membran siniflandirilmalar1 Sekil 2.7’ dedir.

Morfolojisine Gore
\l, Membranlar

Yogun Membran Kompozit Membran

Gozenek Boyutuna Gore

v v

Simetrik Membran Asimetrik Membranlar
Parmaks1 Membran Siingerimsi Membran

&0 .‘A LI
e e

ﬁ‘? . o *e

» ) b
e 'eg’?
‘e * Yo

Sekil 2.7 Membran morfolojisinin siniflandirilmalart (Gigli 2018).
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2.2.3 Membranlarin olusturuldugu maddelere gore siniflandirmasi

Membranlar  organik  yada  inorganik  maddelerden  olusturulanlar  oarak

smiflandirilabilir.

Organik membran ¢esitleri; polimerik maddelerin neredeyse hepsinin kullanima uygun
olmasina karsin siire veya proses etkenlerinden dolay1 polimerlerin sadece bir boliimii
kullanilmaktadir. Organik membran igerigi olarak seliiloz ve seliilozun tiirevleri en ¢cok
kullanilan maddelerdir. Seliilozik membranlarin disinda oraganik olarak kullanilan
maddelere ornek olarak polieter, polisiilfon, poliamid, politetrafloroetilen (PTFE) ve

polipropilen gosterilebicek organik polimerlerdir (Ozyaka 2011).

Inorganik membranlarin olusturulmasinda bir destek katmani kullamlir. Inorganik
maddeler toz haline getirilir ve bu destek katmaninin gozenekleri iizerine preslenerek
doldurulur ve kristallenderilir (Hasar 2001). Inorganik membranlar kimyasal etkilere ve
termik kuvvetlere kars1 organik membranlardan ¢ok fazla dayaniklidir. Fakat inorganik
membranlart  olusturmak yiiksek maliyet gerektirmektedir. Ayrica inorganik
membranlar ¢ok kirilgan yapidadirlar. Bu 6zelliklerinden dolayr ¢ok nadir islemlerde

kullanilmaktadirlar (Kavustu 2016).
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2.3 Membranlarin Performans ve Kullanim Alanina Gore Se¢cim Faktorleri

Ak ve filtreleme verimleri ile membran performanslart belirlenmektedir.
2.3.1 Filtreleme Verimi Faktorii

Filtreleme verimi O ve 1 arasinda bir degerdir. 0 degeri hi¢ tutunma olmadigini, 1 degeri
ise ayrstirtlmasi beklenen maddenin hepsinin tutuldugunu gostermektedir. Yiizde
giderim verimini hesaplamak i¢in giren deisim ile ¢ikan derisim Olgiilerek belirlenir.

Formii olarak ise Esitlik 1 kullanilmaktadir (Yasar 2016).
15
R (%)=1 o (2.1)

R: Yiizde giderim verimi
Cs: Toplanan siiziintii derigimi

Ck: Baslangigtaki konsantre ¢ozelti derigimi

2.3.2 Ak Faktorii

Birim zaman i¢inde membranlarin birim alanlarindan gecirdigi debi miktarlardir.
Formiilasyon birimleri m3/m?. giin veya L/m? saat seklinde gosterilmektedir. Aki
degeri belirlenirken membran i¢inden gecen c¢ozeltinin miktarr, membran gozenek
boyutu, gecen cozeltinin fizikokimyasal yapist ve basing farki gibi birgok etkene
baglidir. Darcy kuramina gore Esitlik 2°de aki esitligi verilmektedir (Yasar 2016).

1dV_ AP _ AP
J= Adt @ Ry w(Rm +Rp) (2.2)
J : Akt
AP : Basing farki
v : Akigkan viskozitesi
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R¢ : Membranin direnci
( Rm+ Rk): Membranin kirlenme direnci toplami
A : Etkili membranin alani

dV/dt  : Siiziintii akis1 hiz1

Proses siirecinde membranlarda aki azalmasi; membranlarin kirlenmesi nedeniyle

zamanla membran aki degerinin azalmasi olarak agiklanabilir.

Tersinmez Kirlenme

Ala

Kirlenme

»
»

I Hidrolik Olarak Tersinir

Zaman

Sekil 2.8 Membranlarda akinin azalmasi (Yasar 2016).

1. Boliimde membran ylizey deformasyonu ile aki artig1 goriiliir. 2. Boliimde derigim
artist ile smir tabakasi olusmasiyla aki hizli bir diisiise maruz kalir. 3. Boliimde
membranlarin yilizeyinde olusan yogun konsantrasyon ile jel tabaka olusur ve ikinci bir
membranmig gibi bir etki olusturur. 4. Boliimdeyse aki neredeyse sabitlenir ve ¢ok
yavas bir sekilde azalir ve filtrasyon kararli olarak ilerler. Membranlar temizlenerek
yeni bir proseste kullanilmasinda tersinir bolge sonras1 gibi davranir, eski verimliligini

gosteremezler (Aydiner 2006).
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2.3.3 Basin¢ Faktorii

Membranlar ile filtrasyon islemlerinde basing ¢6zelti akisinin kontrollii bir sekilde
gerceklesmesi etkin bir unsurdur. Basincin aki ile farkli iki bagintis1 bulunmaktadir.
Basincin diisiik oldugu denemelerde beklenildigi tizere akiyla dogru orantili oldugu
gozlemlenirken yliksek basinglarda (kritik basing) akinin etkilenmedigi goriilmektedir
(Gokgek 2016). Yiiksek basincin en ¢ok karsilasilan olumsuz etkilerinden biri kek
olusumudur. Kek olusumu akis1 yavaslatmaktadir (Yasar 2016).

2.3.4 Sicakhik Faktorii

Sicaklik faktorii ozmotik basing degerlerininin yaninda akis hizininin da degerleri
tizerine etki yapmaktadir. Sicaklik 1°C degistiginde akis yaklasik olarak % 3 degisiklik
gostermektedir. Sicaklik standart bir sonu¢ elde edilmesi igin sabit kalmasi
gerekmektedir. Genel olarak filtrasyon islemlerinde sicaklik standart olarak 21°C kabul
edilmektedir. 28°C iizerinde tutuldugunda membran bozulmalar1 hizlandig1 i¢in sorun

olusturmaktadir ( Durak 2015).

2.3.5 pH Faktorii

pH faktoriiniin etkisi inorganik membranlarda diisiik iken organik membranlarda daha
yiiksek etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Inorganik membranlarda pH ¢alisma araligi
3 ile 13 arasinda degisebilirken en uygun pH 4-5 araligindadir. Organik membranlarda

genel olarak uygun goriilen pH degerleri 4,5-8 araligindadir (Int. Kyn. 1).
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2.3.6 Membran Kirliligi Faktorii

Membranlarda kirlenmeyle ii¢ farkli sekilde karsilasilabilir. Biyolojik, fiziksel ve
kimyasal olarak kirlenmeler ger¢eklesmektedir. Membran gozeneklerinde birikme yada
yiizeyinde kek katmani olugturma olarak iki grupta tanimlanirlar. Kirliligin ana olumsuz
etkisi gecirgenligin azalmasi sebebi ile yiiksek basing gerektirmesi dolayisi ile fazla
enerji gereksinimi ve diisiik verimlilik ile karsilagilmasidir. Cozeltilerden arindirilmak
istenen partikiillerin membran tarafindan ge¢isi engellendigi i¢in birikme yaparak
membran kirlenmesini olusturmaktadir. Partikiillerin membran {izerinde birikme
yaparak derisimi yiiksek bir ¢ozelti katmani olusturur ve bu katman derisim
polimerizasyonu olarak isimlendirilmektedir. Membran Kkirlenmesinde olumsuz sonug
olarak kek olusumu, gézenek kii¢lilmesi yada tikanmasi olaylariyla karsilasilir. (Sarthan

2015).

Membran kirlenmesini olusturan faktorlerden biri yliksek basingtir. Basing
yiikseltildiginde gozenek yilizeylerinde birikme yaparak kirlenme olugturmaktadir. Bir
diger faktor ise gdzenek boyutudur. Kii¢lik gozenekli mebranlarin se¢ilmesi de mebran
kirlenmesini hizlandirmaktadir. Membranda kirlilik olarak adlandirilan maddeler de
tiirlerine gore biyolojik, organik, inorganik ve koloidal kirlenme olarak ayrilmaktadir

(Sarthan 2015).

Membranlarda kirlenmeye adsorbsiyon da etki eder. Cdziinen bilesikler ve koloidal
maddeler adsorbsiyon etkisi ile mebran yiizeyine tutunurlar. Inorganik maddelerin
cozeltilerinde ise adsorbsiyon etkisi yerine pH ve oksidasyon etkisi ile g¢okelerek
membran ylizeyinde kirlenmeye yol acar. Biyolojik kirlenmeye 6rnek olarak da
mikroorganizmalarin biyofilm katmani olusturmasidir (Tirol 2016). Membranlarda

kirlenme semasi Sekil 2.9°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.9 Membran kirlenme semasi (Oztiirkmen 2018).

2.3.7 Kirli Membranlarin Temizligi

Membranlar genelde akilar1 % 30-40 civarinda azaldiginda endiistride kirlenmis
membran kategorisine girmektedir (Koyuncu 2010). Membranlar kirlenme durumuna
gore fiziksel yada kimyasal yontemler kullanilarak temizlenmektedir. Fiziksel temizlik
yontemleri olarak titrestirme, ses dalgasi kullanma, tersten yikama ve diizden yikama
kullanilmaktadir. Kimyasal temizlik yonteminde ise kimyasallar yardimi ile membranlar
temizlenir. Kullanilacak olan kimyasal birikme yapan partikiillerin ve membranin yapisi
g6z oniinde bulundurularak belirlenir. Inorganik kirlenmelerde temizlik maddesi olarak
membrana zarar vermeyecek siddetteki asidik kimyasallar arasindan belirlenirken

organik kirlenmelerde bazik kimyasallar kullanilmas1 gerekmektedir.

Mikrobiyal  partikiillerden = kaynakli  kirlenmelerde  dezenfektan = maddeler
kullanilmaktadir. Kimyasal temizlemenin gerekliligi endiistride % 15-20 aki kayb1 yada
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% 10-15 fazla basing gerekliligi sinirina ulasilmasi olarak belirlenmistir. Filtrasyon
prosesinin verimlilik durumuna gore kimyasal temizlik islemi tekrarlanmaktadir

(Hepsen 2010).
2.4 Adsorpsiyon

Elektrik ve kimyasal 6zelliklerini kullanarak kati halde bulunan maddeler gaz, sivi veya
¢ozelti formundaki maddelerin atomik, iyonik yada molekiil hallerini yiizeyinde tutmasi
adsorbsiyon olarak adlandirilir. Bu olayin tersi olarak tutunan maddelerin ylizeyden
uzaklagmas1 desorbsiyon olarak adlandirilir. Absorbsiyon ise kati maddenin yiizeyinde
bulunan taneciklerin igerisine ilerleyip yayilmasi olaymin adlandirilmasidir (Aksoy

2012). Adsorbsiyon caligsma prensibi ve kavramlar1 Sekil 2.10°da gosterilmektedir.

Desorbsiyon
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Sekil 2.10 Adsorbsiyonun ¢alisma prensibi (Worch 2012).

Adsorbsiyonun ¢aligma prensibinde sivi, gaz veya ¢ozeltilerin igerisinde ¢dzlinen atom,
molekiil veya iyonlar absorban madde olarak adlandirilan kati maddeler tarafindan
tutulur. S1vi, gaz veya ¢ozelti icerisinde bulunan iri taneli atom, iyon veya molekiiller
yiiksek ylizey alanina sahip olan absorbanin goézenekleri i¢indeki biiylik ylizeylere
tutunurken ¢ok az bir boliimii yiizeyin disinda adsorbe olmaktadir. Belli bir zaman
geemesinin ardindan sivi, gaz veya c¢ozelti igerisindeki ¢oziinmekte olan maddelerle
tutunan maddelerin konsantrasyonlar1 esit seviyede sabitlendigi gozlemlenilmektedir

(Sonmez 2014).
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2.4.1 Fiziksel Adsorbsiyon Hakkinda

Adsorbsiyonun fiziksel kuvvetleri ile absorblanan maddelerin kat1 ylizeyler ile arasinda
Vander Waals ¢ekim kuvvetinin baskin bir sekilde goriildiigli durumlardaki
adsorbsiyona fiziksel adsorbsiyon denir. (Torgut 2009). Diisiik sicakliklarda
gerceklesebilen bir adsorpsiyon ¢esididir (Topal 2011). Fiziksel adsorpsiyon ¢ok
katmanli olabilmekte ve ayrica fiziksel adsorbsiyonun meydana gelmesi icin ilave
olarak aktivasyon enerjisine ihtiyag duyulmamaktadir. Sekil 2.11°de fiziksel
adsorbsiyon ¢aligma prensibi gosterilmektedir (Kayacan 2007).

Vander Waals

C Y / cekim kuvveti

Sekil 2.11 Atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin kati yiizeyi {izerine fiziksel adsorpsiyonu

(Kayacan 2007).

2.4.2 Kimyasal Adsorbsiyon Hakkinda

Adsorbsiyonun kmyasal sekilde gergeklesmesi yonteminde absorblanan partikiille kati
yiizey arasinda kimyasal bag kurulmasi ile meydana gelen adsorpsiyon olay1 kimyasal
adsorbsiyon olarak adlandirilmaktadir. Diigiik sicakliklarda meydana gelemeyen, sadece
yiiksek sicakliklarda meydana gelebilen adsorpsiyon ¢esididir. (Topal 2011). Sicaklik
degerinin ¢ok fazla artmasi durumunda fiziksel adsobsiyon kimyasal adsobsiyona
dontisebildigi goriilmektedir. Kimyasal baglarin bag siddeti absorbantlarin her ¢esidi
icin farklilik gosterir. Ancak fiziksel adsorpsiyondaki Vander Waals ¢ekim kuvvetinden
cok daha giicliidiirler. Kimyasal adsorbsiyon kati maddenin yiizeyine yayilacak sekilde
tek katmanli olarak meydana gelmektedir. Sekil 2.12°de kimyasal adsorbsiyonun

calisma prensibi gosterilmektedir (Kayacan 2007).
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Sekil 2.12 Atom, iyon veya molekiillerin kati yiizey tiizerindeki kimyasal adsorpsiyonu
(Kayacan 2007).

2.4.3 Iyonik Adsorbsiyon Hakkinda

Iyonik adsorbsiyonda elektrostatik cekim kuvveti yogun bir sekilde iyonlarin
yiizeydeki yiiklii bolgelere iyonik yiiklerinin 6zelliklerine bagli olarak tutunmasi
islemidir (Topal 2011). Bu adsorbsiyon c¢esidinde zit elektrik yiiklii adsorbant ile
absorban yiizeyinin karsilikli birbirini ¢ekmesi durumu ile iyonik bag yaparak

adsorbsiyon olusturmasi s6z konusudur ( Kayacan 2007).

Adsorbsiyon ¢esitleri olan fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir
ayrim yapilamaz. Ciinkii iicli pes pese gerceklesebilmesinin yaninda ayni anda da

gerceklesebilmektedirler (Topal 2011).

2.5 Membranlarin Enerji Tasarrufuna EtKisi

Kolay bir sekilde enerjiye doniistiiriilebilen dogal kaynaklarin tiikkenme olasiliginin
artmasi insanlart bu dogal kaynaklara alternatif kaynaklar ve ¢ozlimler iiretmeye
yonlendirmektedir. Ayrica iizerine politikalar yapilan dikkatte alinmas1 gereken 6nemli
bir konudur. Enerji harcamalarmin diisiiriilmesi ve israf edilmesinin sifira indirilmesi
biliylik bir ihtiya¢ olmustur. Bu durumu iyilestirmek icin devamli yeni c¢oziimler

arastirilmaktadir.
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Su an iilkemiz harcadig1 enerjinin neredeyse yarisini yurtdisindan almak durumundadir.
Ulkemizde enerji tasarrufuyla alakali arastirmalarin énemi 1970 senelerinde meydana

gelen petrol krizinin ardindan ¢ok daha iyi anlasilmistir (Akbas 2018).

“Sanayi Kuruluslarmin Enerji Tiiketiminde Verimliligin Arttirilmas: Igin Alacaklar:
Onlemler” konusundaki yonetmelik 1995 yilina cikarilmistir. Endiistrideki enerji
tasarrufu, az enerji kullanilarak daha yiiksek kapasite ve kalitede {iriin elde etmek olarak
tanimlanmaktadir. Bugiin rekabetgi kosullarin dogmasiyla sirketlerin enerji giderlerinin
artmasiyla isletmelerde enerji tasarruflarinin gergeklestirilebilmesiyse teknolojinin
gelistirilmesi, isletme {iretim kosullarinin iyilestirilmesi, devamli olarak kontrol

edilmesi ile miimkiindiir (Akbas 2018).

Enerjinin en fazla harcandig1 yerlerin basinda endiistriyel sanayidir. Ulkemizde 1980 -

2015 yillarinda endiistrideki enerji tiiketimi Sekil 2.13’te gosterilmektedir.

Tiketilen enerji (Bin Tep)

Tiketilen enerji

35000 -

30000 -

25000 -

20000 -
Tiketilen

15000 - " Enerji
(Bin Ton

10000 + Esdeger Petrol)

5000 -J

O -
1980 1990 2000 2005 2010 2015

Sekil 2.13 1980-2015 yillarinda iilkemizdeki endiistride harcanan enerji miktar1 (int. Kyn. 2).

22



Enerji harcamalarmin azaltilmasi yoniinde olusan ihtiyag membran teknolojileri
acisindan da dikkate alinan bir konu olmustur. Membranlarin ¢ok diislik bir enerji
tikketimi ile kiiclik maliyetlerle filtrasyon islemlerinde kullanilmasi tercih edilmesini

arttirdi ve gilinlimiiz teknolojisinde goz odagi haline geldi.

Bu konu ile alakali olarak ABD’de kimyasal ayristirmada yaklasik yar1 enerjisini, iilke
genelinde ise %10- 15 oranlarinda enerji tiiketmektedir. Bu sebep ile 1sinin gerek
olmadig1 diisiik enerjili alternatifler gelistirilmektedir. Membran ve diisiik enerji
goriigiinlin birlesmesi ile ayirmalarin % 80 i i¢in 10 kat daha fazla enerji tasarrufu elde

edilebilir (Sholl, Lively 2016).

2.6 Agir Metaller
2.6.1 Agir metaller hakkinda genel bilgilendirme

Yogunlugu 5 g/cm3’1'in iizerindeki iri taneli ve atom agirligr 63,546 g ile 200,590 g
arasinda degisiklik gosteren yiiksek toksikite etkisini biinyesinde bulunduran
elementlerdir. Kobalt, demir ve bakir vb. gibi agir metallerin diisiik derisimleri insan
saglig acisindan ihtiya¢ olsa da yiiksek derisimlerde siddetli toksik sonuglara neden
olmaktadirlar. Kontrol altina alinmayan sanayilesme, durgun goéllerde ve su
havzalarinda yeterli seviyede oOnlem alinmamasinin sonucu olarak su bulunan
ortamlarda agir metal derisimleri devamli olarak artmakta ve kirlilik olarak tekrar
karsimiza ¢ikmaktadir. Bugiin endiistriyel atiklar basta olmak iizere ¢evreye yayilan
toksik bilesenler doganin dengesini bozacak derecelerdedir (Giiler, Can 2017). TSE 266
(2005) ve ayrica WHO (2011)’de wverilen bilgilendirmelere gore i¢me sularinda

bulunmasi gerekli en fazla metal miktarlar1 Cizelge 2.2°de gdsterilmektedir.
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Cizelge 2.2 Icme sularinda bulunmasi gerekli en fazla ve ayrica saglik acisindan tavsiye edilen
agir metal degerleri (Goksel 2015).

Agir Metaller En fazla miktar Tavsiye edilen miktar Birim
TSE 266 (2005) WHO(2011)
Arsenik (As) 10 10 pa/L
Bakir (Cu) 2000 2000 ng/L
Baryum (Ba) Listelenen seviye bulunmuyor 700 pg/L
Bor (B) 1000 2400 ng/L
Civa (Hg) 1 6 ng/L
Cinko (Zn) Listelenen seviye bulunmuyor Listelenen seviye bulunmuyor  pg/L
Demir (Fe) 200 Listelenen seviye bulunmuyor  pg/L
Glimiis (Ag) Listelenen seviye bulunmuyor Listelenen seviye bulunmuyor  pg/L
Kadmiyum (Cd) 5 3 pg/L
Kobalt (Co) Listelenen seviye bulunmuyor Listelenen seviye bulunmuyor  pg/L
Krom (Cr) 50 50 ng/L
Kursun (Pb) 10 10 png/L
Mangan (Mn) 50 Listelenen seviye bulunmuyor  pg/L
Molibden (Mo) Listelenen seviye bulunmuyor Listelenen seviye bulunmuyor  pg/L
Nikel (Ni) 20 70 pg/L
Selenyum (Se) 10 40 pg/L

Agir metaller yerkiirede dogal bir sekilde var olan bilesenlerdir. Bozularak ortadan
kaldirma imkani bulunmamaktadir. Siirekli olarak  biyobirikim egiliminde
bulunmalarindan dolay: insan saglig1 agisindan ¢ok tehlike arz etmektedirler. Cevredeki
kirlenme 1ile alakali olarak su ornek verilebilir; 1932 yilinda Japonya’da civa igerigi
yiiksek olan atik maddeler Minimata sahiline dokiilmesinin ardindan deniz {riinlerinin
igerisinde civa birikerek olayin ger¢eklesmesinden tam 20 yil sonra 1952°de civayla
kirlenmis su {riinlerinin tiiketilmesinin sebep oldugu civa zehirlenmesi meydana
gelmistir. Bu olaydan sonra Japonya sanayide kati gevresel kanunlar olusturmustur

(Gtiler ve Can 2017).

Su bilingte olmaliy1z ki; sular1 agir toksit metaller degil insanlar Kirletir. Bunun ciddi bir
ornegi de maden ocaklarindan ¢ikan agir metallerin direkt olarak akarsu ve yer alti
sularina karigmasi ile siklikla karsilagilmasidir. Burada tek etken insandir. Agir metaller

cevresel kirlilik bakimindan siddetli sorunlar meydana getirmektedir. Bahsi gecen bu
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zararl sayilan agir metallerin az miktarda bulunmalari saglikli biiyiime ve bir¢ok farkli
konuda insan saglig1 agisindan gerekli olabilirken diger yandan bu oranin artmasi ile
viicutta bulunmalar1 toksik sonuglara sebep olmaktadir. Bunun bir 6rnegi de askeri
gemilerde goriilmektedir. Gemilerin su altinda kalan bolgelerinde kullanilan zehirli
boyadan devamli sizan bakir ve diger toksit maddeler dipte bulunan tortulagmis
maddelerle karigirlar. Bir siire sonra bu miktar ¢ok fazla artmasi ile tehlike arz

etmektedir ( Celiktas 2007).

Insan viicuduna agir metallerin girmesi ii¢ farkli yol ile olur. Solunum, sindirim ve deri
yoluyla girebilmektedirler. Agir metallerin bazilar1 canlilar i¢in ¢ok zararlidir. Canli
viicudunda kanserojen veya zehir etkisi yapmaktadirlar. Tarim ilaglari, evsel ve bilhassa
endiistriyel atiklar, radyoaktif kalintilar ve maden ocaklar1 gibi antropojen kaynaklarin
kullanimiyla agir metallerin ¢evre kirliligine sebep olmasinin yaninda vasitalarda
kullanilan lastiklerin asinmasi ve yliksek bir oranla 1sinma ve enerji amaci ile kullanilan
fosil yakitlar da dogaya ciddi ve tehlikeli bir miktarda agir metal salinimi yapmarak
kirlilige sebep olmaktadir. Yiyeceklerin, i¢eceklerin ve diger maddelerin agir metallerle
kirlenmesi, diinyada ciddi saglik bozukluklarini da beraberinde getirmektedir. Bugiin ilk
olarak kanser hastaligi olmak tizere biiyiime geriligi, viicut direncinin diismesi, kisirlik
ve diger hastaliklara dayanikliligin azalmasi gibi durumlarin dogmasinda agir metaller

yiiksek oranda rol almaktadir ( Goksel 2015).

Sanayi atiklar1 yada asit yagmuru yagmasi durumunda topragin ve igerisinde
barindirdig1r agir metallerin ¢oziinmesi olayr meydana gelir. Coziinen bu agir metaller
nehir, akarsular, goller, denizler ve yer alt1 sularina karigirlar. Biiylik sular ile karisan
agir metaller ¢cok seyrelirler ve siilfat, karbonat ve siilfiir olusturarak kat1 hal alip dibe
cokerler ve zamanla burada zenginlesirler. Olusturduklar1 tabakanin adsorbsiyon
ozelligi ¢ok diisiik oldugu i¢in kendi konsantrasyonu giderek artar ve agir metal katmani
olustururlar. Tiirkiye’de tuz golinde en yiiksek seviyede olmasmin yaninda biitiin
sularmizin civarindaki kontrolsiiz sanayilesmenin sonucu olarak agir metal

konsantrasyonu devamli artmaktadir (Celiktas 2007).
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Cevre kirliligindeki ¢cogu etkenin sorumlusu oldugu gibi insan agir metallerin gevreye
yayilmalarinda da insanin sebep oldugu etkiler diger etkenlere gore ¢ok daha yiiksektir.
Devamli olarak ayrica kullanima da baglh olarak kirlenmenin disinda kazalarin sebep
oldugu d agir metallerin ¢evreye yaymimi da ciddi seviyelere ulasabilmektedir. Ornek
olarak 1979 yilinda Lengrich i¢inde bulunan ¢imento tesisinde olusan kazadaki talyum
kagagi gosterilmektedir (Celiktas 2007).

Agir metal saliniminin en biiyiik etkeni olan insan ciddi endiistriyel faaliyetler; ¢imento
tiretimi, termik santraller, atik camur yakma tesisleri, ¢6p, cam tiretimi ve demir-gelik
sanayi gerceklestirmektedir. Egzoz ve bacalar ile havaya salinan agir metaller hem
aeresolleserek solunum ile direkt olarak, hemde bitkilerin iizerine yapisip besin
zincirine karisarak yine insana doniip ciddi zararli etki yapmaktadir (Celiktas 2007).

Genelde temel olarak sanayilerden atilan metal gesitleri Cizelge 2.3’te verilmektedir.
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Cizelge 2.3 Genelde temel olarak sanayilerden atilan metal gesitleri (Celiktas 2007).

Endiistriler Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + i
endiistrisi

Klor-alkali + + - + + - + +
endiistrisi

Giibre endiistrisi + + + + + + - +
Demir-celik + + + + + + n +
endiistrisi

Enerji

iretimi(Termik) + + + + + + + +

Her endiistriyel isletmenin farkli seviyelerde belirli boliimlerinden biyosfere agir metal
salinimi gergeklestirmektedirler. Genel olarak atik sulara karisan bu agir metallerin
biiyiik bir boliimii aritma ¢camurunda tutulurken bir boliimii de suda ¢ézlinmiis vaziyette
genel olarak denize dokiiliirler. Agir metallerin farkli endiistrilerden dogaya yayilmalari

sematik olarak Sekil 2.14’°te gosterilmektedir (Celiktag 2007).
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Sekil 2.14 Agir metallerin dogaya yayilmasiin sematik gosterimi (Celiktas 2007).
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Demir; yer kiirenin % 5’ini olusturan demir B1 grubundaki gegis elementlerindendir.
Fe*? hi¢ zorlanmadan ¢oziinebilirken Fe™® ne kadar seyrelse de ¢oziinmez. Fe*#’den
Fe'e gegislerin gayet basit olmasi nedeni ile de arindirilmasi gayet giictiir. Demir
elementi, membrana zarar verdigi ig¢in baz1 membran proseslerinde karsilasiimasindan
kagmilir. Demir metali suyu seyreltik kirmizi ya da kahverengi renge cevirir. Genel
olarak igme sularinda risk teskil etmeden 1-3mg/l civarinda bulunur. Saglikli bir insan
viicudunda bulunmasi gereken en fazla miktar 3mg/’dir. Fe**i solventler yada
seyrelten kimyasal maddeler yardimi ile, demir aritma filtreleri ve bazi filtrasyon
yontemleriyle arindirilabilmektedirler. Ayrica demir elementini bir enerji kaynagi gibi
kullanan bazi mikroorganizmalar demir elementini indirgeyip gerceklestigi yiizey
tizerinde y1gilma yaparak biyofilm katman1 meydana getirirler. Biyolojik kirlilige sebep
veren bu olay ters osmoz aktarma gozeneklerini tikayabilmekte ve buradaki siiregte

membrani olumsuz etkiledigi i¢in istenmemektedir (Unal 2015).

Bakir; gecis elementlerindendir ve 1B grubunda yer almaktadir. Demir ile ayni grupta
olmasina karsin ¢ok daha kolay islenen ve dogada siklikla bulunan bir madendir.
Oldukga yiiksek iletkenlige sahiptir. Iletkenliginin yiiksek olmasinin ve dogada bol
miktarda bulunmasmin yaninda kolay islenebilir olmas1 basta elektrik olmak tizere
endiistrinin bir¢cok alaninda siklikla kullanilmaktadir (Aksoy 2012). Kimyasal yapisi
geregi bakir hava sever grupta yer almaktadir. Havanin bulundurdugu bakir derisimi
organize sanayi bdlgelerine olan uzakligina gore farklilik gostermektedir. Sanayi
tarafindan kirletilmemis bolgelerde bulunan deniz sularindaki bakir derisimi 0,15pg/L
iken akarsularda ise bu deger 1-20 pg/L araligindadir. Diinya Saglik Orgiitiiniin
aciklamasina gore bakirin igme sularinda bulunabilecegi Uist sinir degeri 2 mg/L’dir

(Alkan 2008).

Krom; 6B grubuna mensuptur ve 24 atom numarasina sahiptir. Bulundugu duruma gore
3 veya 6 degerlik alirlarken bu durumu sedimentler yada topraklarda bulunmasia gore
degisiklik gostermektedir. Degerligi 3 iken toksikitesi diisilk iken 6 degerligini
aldiginda cok daha etkili toksik bir forma ge¢mektedir. Kaynama noktasi inert
olmasiminda etkisi ile birlikte ¢ok yliksek bir kimyasaldir. Krom elementi yaygin olarak
metal islemelerde, kagit fabrikalarinda, elektrik santrallerinde ve kimya endiistrisinde

kullanilir. Ayrica metalik siiregler, elektrostatik kaplama, tekstil ve benzeri endiistrilerin
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atiklariyla krom kirliligi olusabilir (Brad 2005).

Kromun insan viicuduna faydali etkilerinden birisi insiilin aktariciligini {istlenmis
olmasidir. Kromun insan viicudunda bulunmasi gereken degerin altina diistiiglinde
yalanci seker diye adlandirilan olay belirmeye baslamaktadir. Cr'® yiiksek toksikiteye
sahip oldugu i¢in kanserojen sonuglar dogurmaktadir. Zararli yonlerinden bir digerleri
ise korozif ve tahris edici olmalaridir. Sindirim sistemi, akciger ve deriyle temasi

sonucunda insan sagligin1 bozmaktadir (Gokal 2014).

Arsenik; dogada yapisini koruyarak uzun siire boyunca bozunmadan durabilmektedir.
Dogada bulunan ¢ogu canlida toksik etki olusturmaktadir (Yilmaz ve Ekici 2004).
Arsenigin kullanim alanlarindan birkagi; boya endiistrisi, boya endiistrisi, cam
endistrisi, tarim Uriinlerinin korunmasi ve tarimda bocek ilaci olarak kullanilmasidir.
Diinya iizerinde genel olarak kiikiirt ¢cikan madenlerin arasina karismis vaziyette, demir
oksitlerinin igeriginde ve siilfiirlii madenlerde konsantre halleri ile bulunan arsenik
jeolojik doga olaylar1 esnasinda yeralt1 sularina karigsmasi durumunda canli yasaminda
risk teskil etmektedir (Kovanci 2008). Arsenik’in dogaya dagilmasinda su etkindir.
Petrol tiirevleri fosillerden elde edilmektedir ve bunlarin yanmasi sonucu dogaya

arsenik yaymimi gergeklesmektedir (Kahraman 2007).

Arsenik insan viicuduna girdigi gibi hizlica kana karigmaktadir. Kan yolu ile kaslara,
karacigere, deriye, dalaga ve bobrege geger (Giiler ve Cobanoglu 1997). WHO nun
aciklamasina gore i¢gme sularinda ve kullanma sularinda en fazla bulunmasi gereken
arsenik seviyesi 10 ppb’dir. Iceriginde 50 ppb ve daha fazla arsenik bulunduran sular
saglik agisindan kesinlikle kullanilmamalidirlar (Kahraman 2007). Arsenigin 70-180mg
araligindaki bir miktarda alinmasinin sonucu canlilar i¢in dldiirtictidiir (Caglarirmak ve
Hepcimen 2010). Arsenik zehirlenmelerinde karsilagilan durumlar; kusma, mide
bulantisi, siddetli karin agris1 gozlendikten sonra kalp ve dolagim eksikligi sonucu

olarak birkag saat i¢inde 6liim ile karsilasilabilmektedir (Kahraman 2007).
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Bor; yer kiirede genel olarak komiir madenlerinde, okyanuslarda, bazi toprak tiirlerinde
ve tortul kayaclarda bulunan elementlerdendir. Seramik endiistrisinde, cam sanayinde,
metaliirji endiistrisinde, niikleer calismalarda, yakit, enerji ve saglik alanlarinda
kullanilmaktadir (Kot 2009). Bor elementinin olumsuz etkilerinden biri sicak sularda
cok fazla oranda rastlanilan kirleticilerdendir (Simsek 2005). Borun insan viicuduna
girme yollari; bor miktar1 fazlaca bulunan kozmetik iiriinlerinin kullanilarak deri yolu
ile alinmasi, bor orani yiiksek olan denizlerdeki su iiriinlerinin tiiketilmesiyle alinmasi,
bitkilerin {iretiminde bor bileseni bulunan giibrelerin tercih edilmesiyle yada yiiksek bor
miktarli bir toprakta yapilan tarimdan elde edilen gidalarin tiiketilmesi ile
gerceklesmektedir (Giiler ve Cobanoglu 1997). Yetiskin bir birey lizerine 6ldiiriicti etki
yapabilecek bor miktar1 giinliik 15-20g’dir. Bebek ve ¢ocuklarda bu miktar giinliik 3-6g
civarindadir (Caglarirmak ve Hepgimen 2010).

Civa; biyolojik herhangi bir etkisi bulunmayan civa toksik maddeler listesinde ilk
siralarda bulunmaktadir (Zhou et al. 1998). Civa ve tiirevleri boya endiistrisinde ve
kagit endiistrisinde, termometre iiretiminde, dis dolgusu yapiminda ve kozmetik
tirtinlerde bulunmaktadir (Akcan ve Dursun 2008). Civanin yiiksek oranda viicuda girisi
sonucunda merkezi sinir sistemindeki diizeni bozarak beyin gelisimini engellemektedir.
Bunun yaninda boébreklerin igerigine zarar vermesi sonucu egzama sekillenmesine

sebep olur (Poyraz 2014).

Kadmiyum; agir metaller listesindedir ve toksikitesi yiiksek zararli bir elementtir. Metal
halinde bulunan kadmiyum gidalarin bulundugu malzemelerin iiretiminde Yyada
kaplanilmasinda kesinlikle kullanilmamalidir. Saf elementinin yaninda buhar hali ve
bilesiklerinden olan bazi tuzlar da toksiktir. Kadmiyum dogaya maden ocaklari
tarafindan, rafineriler tarafindan, endiistriyel atiklar tarafindan, fosfatli tarim giibreleri
tarafindan, baz1 bocek ilaglart tarafindan ve motorlarda kullanilan pinomatik yaglar ile

yayilabilmektedir (Orbak 2009).
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Kursun; yerkiirede ve biyosfer katmaninda siirekli olarak bulunmaktadir. Kursunun
taginmasi ve yayilmasi genel olarak atmosfer sayesinde gerceklesmektedir. Genel de saf
halden ¢ok bilesik olarak giimiis, bakir, ¢inko, antimon ve demir metalleri ile bir arada
gorilmektedir. Canli yasaminda saglik acisindan eksikligi bir sorun teskil etmemekle
beraber besin ve atmosfer araciligi ile viicutta bulunmaktadir. Disaridan insan viicuduna
genel olarak biiyiik bolimiinii kapsayan su ve diger i¢ecekler, solunum ile atmosferden
tasinmasi ve ayrica besinler araciligr ile giren kursun orami yiikselir ve viicuttan
uzaklastirilamayacak miktarlara gelir kas, doku, bobrek, karaciger ve diger organlarda

birikirler (Giiler ve Cobanoglu 1997).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyaller

3.1.1 Deneylerde Kullanilan Alet ve Diizenekler

— Filtrasyon Cihaz1 (Milipore Amicon 8400)

— pH Metre (OHAUS)

—  Etiiv (Isolab)

— Otomatik pipet (Eppendorf)

— Isiticili Manyetik Karstiricr (ika)

— Ceker Ocak (ORKALAB)

— UV-VisSpektrofotometre (UV-1700 Pharma SHIMADZU)

Filtrasyon prosesi Sekil 3.1°den anlasilacagi iizere filtrasyon mekanizmasi, 1siticili
manyetik karistirict ve basing ayarli azot gazi tiiplinlin bir araya gelmesi ile
olugmaktadir. Filtrasyon mekanizmasimin igerisindeki yerine hazirlanan membran
yerlestirilir. Belirlenmis derisimde hazirlanmis olan metal ¢ozeltisinin pH degeri
istenilen degere ayarlanarak filtrasyon mekanizmasinin besleme boliimiine meziir ile
Olciilerek 300 ml hacmine getirilip dokiiliir. Filtrasyon mekanizmasinin contali
sizdirmaz olan kapagi ve olas1 basing ylikselmesine karsi koruyucu olan apart takilir ve
isiticil manyetik karistiriciya yerlestirilir. Isiticili manyetik karistirict belirlenen hiza
ayarlanir ve filtrasyona hazir duruma getirilir. Siirticii basing kuvveti i¢in kullanilan azot
gaz1 contal1 dislileri yardimu ile filtrasyon mekanizmasina baglanir. Azot tiipiiniin basing
gostergesi yardimi ile belirlenmis olan basing degerine getirilir. Basing degeri
ayarlandig1 anda filtrasyon islemi baglamis olur. Basin¢ yardimi ile membran i¢inden
gecen sliziintii ¢ikis hortumu ile erlene aktarilir. Filtrasyon iglemi bagladig1 andan 300ml
cozeltinin bittigi ana kadar gecen siire kronometre ile gozlemlenerek aki degeri
hesaplamalarinda kullanmak iizere not edilir. Filtrat denilen siiziintiden membran

verimini hesaplamak i¢in analizde kullanmak {izere deney tiiplerine numuneler alinir.
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> Beslem_e
haznesi

—> Membra

Azot 1

— Filtrat

Isiticili manyetik karistirict

o O

Sekil 3.1 Filtrasyon prosesinin semast

1: Basing ayarl azot tiipii

2: Filtrasyon mekanizmasi

3: Isiticili manyetik karistirici

3.1.2 Deneylerde Kullanilan Maddeler

Poli(vinil alkol-co—etilen)

Dimethyl Sulfoxide (DMSOQO) (Merck)

Demir(I1I) kloriir hegzahidrat (FeCls.6H,0) (Sigma-Aldrich)
Bakiar(II) kloriir dihidrat (CuCl,.2H,0) (Sigma-Aldrich)
Aljinik asit (AA) (Sigma)

Potasyum tiyosiyanat KSCN (Riedel)

HCI (Merck)

NHj3 (Sigma-Aldrich)
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OH

Sekil 3.2 Poly(vinil-alhol-co-ethylene)'nin agik kimyasal formiilii (Int. Kay. 3).

COONa H H COONa

J\L’“Oﬁ A Lf>

Sekil 3.3 Ajinikasitin (Sodyum tuzu) agik kimyasal formiilii (Int. Kay. 4).

iOONa
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3.2 Metotlar

3.2.1 Polimer Membran Hazirlanmasi

Calismalarda oncelikli olarak Seliilloz Kompozit Membran kullanimina karar verilmistir.
Bu membranin hazirlanisinda seliiloz olarak MN 640 de 125 mm seliiloz filtre kagidi,
polimer olarak ise poli(vinil alkol-co-etilen) segilmistir. Bu kompozit membranin

hazirlanist su sekildedir;

Ilk olarak seliiloz filtre kagit 7,6 cm ¢apli daire seklinde kesilmistir. Daha sonra polimer
¢ozeltisi hazirlanmigtir. Polimer ¢ozeltisinde ¢oziicti olarak DMSO (dimetil siilfoksit)
kullanilmistir. Konsantrasyonu aki ve tutulmaya en uygun olan % 5,25 derisimindeki
polimer ¢ozelti se¢ilmistir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisinden 10 ml alinarak 9 cm ¢apl
petri kabma pipet yardimiyla konulmustur. Onceden hazirlanmis 7,6 cm ¢apl seliiloz
filtre kagit petri kabindaki ¢ozeltiye daldirlmistir. Ardindan 70 °C’ye sabitlenmis
etivde 17 saat 40 dakika kurutulmustur. Coziicii buharlaginca poli(vinil alkol-co-
etilen)/selilloz kompozit membran olusturulmustur. Kurutma sonrasi petri kabi etiivden
cikartilarak iizerine iyice su altinda kalacak sekilde oda sicakliginda saf su eklenip 45
dakika bekletilip membran zarar gérmeden petri kabindan alinmistir. Sekil 3.5°te

ayrintili membran hazirlanig semasi gosterilmektedir.
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% 5,25(m/w)

Poli(vinil alkol-co-etilen)
¢Ozeltisi hazirlanisi

7,6 cm gapinda dairesel selliloz
filtre kagidi kesilmesi islemi

Seliloz filtre
kagidinin ¢ozelti
icerisine
daldiriimasi

Y4

Hazirlanan ¢ozeltiden pipet ile
10 ml alinarak 9 cm'lik petri

kabina doékiilmesi islemi

I

N

Etlivde 70 °C'de bekletilmesi
islemi

/

Saf suda 45 dk oda
sicakhginda bekletilme ilemi

—

Olusan polimer membranin
kurumaya birakilmasi islemi

Sekil 3.4 Ayrintili membranlarin hazirlanig semasi.

Olusturulan membranin igerigi Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Analizlerde kullanilan membran igerigi ¢izelgesi.

Membran Membran icerigi
Seliiloz kompozit polimer membran %5,25 (m/v) Poli(vinil alkol-ko-
etilen)/Seliiloz
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s tq signal A = SEY Hag= JAOKX 2 10w
PRV WD = 28mm EHT = 20.004Y J

(a)

(b)

Sekil 3.5 Yeni membranlarin SEM goriintiileri
(a) Seliiloz filtre kagidi

(b) %5,25 (m/v) Poli(vinil alkol-ko-etilen)/seliiloz filtre kagidi ile olusturulan polimer
kompozit membran.

Biiylitme derecesi: 3000 x (a ve b i¢in)
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3.2.2 Membranlarin Filtrasyon isleminde Kullanilmasi

Bu c¢alismada hazirladigimiz  %5,25 (m/v) Poli(vinil alkol-ko-etilen) / seliiloz
kullanilarak olusturulan polimer kompozit membranlar filtrasyon mekanizmasindaki
yerlerine koyularak oOnceden hazirlanan 300 ml’lik Fe(lll), Fe(lID+AA, Cu(ll),
Cu(I+AA c¢ozeltilerinden belirlenen pH’a ayarlanarak filtrasyon mekanizmasinin
besleme haznesine meziir yardimi ile dokiilmiistiir. Azot tiipii ve ayar vanasi yardimai ile
basing uygulanarak membrandan iizerinden gecisi saglanip ¢ozeltinin tamami membran
icerisinden gectiginde erlende toplanilan siiziintilerden numuneler alinmistir.
Filtratlardaki metal derisimleri Fe(IIT), Fe(III)+AA, Cu(ll) ve Cu(ll)+AA ¢ozeltileri i¢in
UV-Vis Spektrometre cihazi ile belirlenmistir. Fe(Ill) ¢ozeltisi icin KSCN ve HCI
kullanilir ve dalga boyu olarak 456 nm segilir. Fe(II[)AA ¢ozeltisi icin KSCN ve HCI
kullan1lmaz, dalga boyu olarak ise 290 nm kullanilarak 6l¢iilmektedir. Cu(Il) i¢in 357
nm dalga boyu kullanilirken Cu(I)AA i¢in 238 nm dalga boyu belirlenmistir. Agir
metal iyonlarmin tutulma yilizdesi de asagida belirtilen denklem yardimi ile

hesaplanmustir.

%R = (1 - CC—;) x 100 (3.1)

Cs. Siizilintii ¢ozeltisi konsantrasyonu

Cp: Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu
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4. BULGULAR
4.1 Membranin Saf Su Gegisinin Arastirilmasi

Uretilmis olan ve igerigi %5,25 (m/v) Poli(vinil alkol-ko-etilen)/seliiloz olan polimer
kompozit membrana 15 Psi, 30 Psi ve 45 Psi basing degeleri altinda saf su
gecirgenlikleri arastirilmistir. Basing degeri yiikseldikge aki degerinin de yiikseldigi
goriilmiistiir. Uretilen polimer kompozit membranlarin saf su gegirgenlikleri Cizelge 4.1

ve Sekil 4.1 lizerinde ayrintili bir sekilde gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Uretilen membranlarin uygulanan farkli basing altinda saf su gecis aki degerleri.

Membran 15 Psi 30 Psi 45 Psij

Membramn aki degeri (L/m?.sa) 734 2415 8909

Membran/Saf su akisi
10000 -

9000 -
8000 -
7000 -
6000 -

5000 -
afum Ak

Aki (L/m2.sa)

4000 -

3000 -

2000 -

1000 -

15 Psi 30 Psi 45 Psi
Basing (Psi)

Sekil 4.1 Uretilen membranin farkl1 basinglar altindaki saf su akilari.
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4.2 Fe(IIT)’mmnKomplekssiz Ortamda Sulu Cozeltilerden Uzaklastirilmasi

4.2.1 pH’ninTutulma ve Aki Uzerine Etkisi

Agir metal olarak demirin kullanildigi 0,5x10* M Fe(lll) cozeltisiyle pH etkisi
aragtirtlmistir. Hazirlanan bu Fe(l11) ¢ozeltisi onceden hazirlanmis olan membran ile 45
Psi basing altinda, siirekli 300dev/dk hizinda karistirma farkli pH’larda filtrasyon
islemine tabi tutulmustur. Bu pH’larin tutunma ile akiya yaptiklar1 etkileri
arastirilmistir. pH degeri diistik iken tutulma oraninin da diistik oldugu goriilmiistiir. Bu
sonuclarm ise H' iyonlarimin pozitif yiikli olanFe(lll) iyonlarmi itmesinden
kaynaklandigi diistiniilmektedir. Fe(lll) filtrasyon uygulamalari i¢in pH’in tutulmaya ve
akiya uyguladigi etkiler Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2 iizerinden ayrintili bir sekilde

gosterilmistir.

Cizelge 4.2 Demir(lll)’iin filtrasyon isleminde tutulma ve aki iizerine pH degerinin etkisi
(Crequy: 0,5x10™* M, P:45psi, karistirma hiz1: 300 dev/dk).

pH Tutulma (%R) Ak (L/ m°. Sa)
3 16,1 3745
4 24,5 2171
5 38,7 839
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pH’nin Filtrelemeye ve Akiya Etkisi

4000 - - 45
3500 - - 40
- 35
3000 -
- 30
2500 - -
5 &«
~ - 25 i\.
£ 2000 - o
= 20 3 e AK|
€ -
< 1500 - [ el Tutulma
- 15
1000 - 10
500 - -5
0 : : 0
3 4 5
pH

Sekil 4.2 Fe(l11)’tin filtrasyonunda pH'in tutulma ile aki tizerindeki etKisi (Ceequy: 0,5x10* M, P:
45psi, karistirma hizi: 300 dev/dk.)

4.2.2 Konsantrasyonun Tutulma ve Aki Uzerine Etkisi

Farkli konsantrasyonda hazirlanan Fe(Ill) ¢ozeltilerinin tutulma ile aki tizerindeki
etkileri Cizelge 4.3 ile Sekil 4.3’te goriilmektedir.pH 5’teki Fe(lll) seyreltik ¢ozeltisi
icin hazirlanan polimer kompozit membranlar kullanilarak 45 Psi basing altinda, 400
dev/dk karistirma hizinda karistirilarak farkli derisimlerdeki filtrasyon denemeleri
gerceklestirilerek sonuglari arastirilmistir. En yiliksek seviyedeki tutulma 0,5x10* M
Fe(III) ¢ozeltisinde gézlemlenmistir. Konsantrasyon arttirildigi zaman aki degeri yiiksek

olasilik ile membran {izerinde kek olusturdugu i¢in azalma gozlemlenmistir.
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Cizelge 4.3 Fe(Ill)’tin filtrasyon uygulamasinda farkli konsantrasyon degerlerinin tutulma ile
aki lizerindeki etkisi (pH: 5, P: 45 psi, Karistirma hizi: 300dev/dk).

Konsantrasyon Tutulma (%R) Aki (L/ m?. sa)
0,3x10™ 20 1538
0,4x10™ 33,3 1077
0,510 38,7 839

Konsantrasyonun Tutulma ve Aki ile Etkisi

1800 45
1600 / 40
1400 -\ 35
"3 \/
~ -4
— J
< 1000 5 &
< / \. E —m—Aki
800 20 3
5
600 15 F =¢=Tutulma
400 10
200 5
0 : : 0
0,3 0,4 0,5

Konsantrasyon(x 104 M)

Sekil 4.3 Fe(Ill)’iin filtrasyon uygulamasinda farkli konsantrasyonlarin tutulma ile aki tizerine
etkisi (pH: 5, P: 45 psi, Karistirma hiz1:300dev/dk).

4.3 Fe(l1)’iinAljinik Asit(AA) Varhginda Sulu Cozeltilerinden Ayrilmasi

Fe(Ill) ve AA birlesimi ile olusan kompleksin yapisi Sekil 4.4’te goriilmektedir. AA
Fe(Il)’ii baglayarak biiylik ¢apli kompleks olusturmak i¢in kullanilmistir. Bu biiyiik
capl kompleksten dolay1 tutulma da artmaktadir.
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Sekil 4.4 Fe(Ill) ve AA birlesimiyle olusan kompleksin yapisi (Cifci C 2020).

4.3.1 pH’in Tutulma ile Ak1 Uzerine EtKisi

pH degerlerinin arttirilmasinin tutulma ile aki iizerindeki etkisi Cizelge 4.4 ile Sekil 4.5
iizerinde ayrintili bir sekilde gosterilmektedir.iceriginde0,5x10™*M Fe(Ill) ile 1x10™M
AA olan c¢ozelti 45Psi basing altinda, 300 dev/ dk karistirma hizinda Onceden
hazirlanmis olan polimer kompozitmembranlar kullanilarak filtrasyonuygulamasi
gerceklestirilmistir.Calismada pH 3 ve 4’te yiiksek tutulmalar gozlenirken pH 5’te
tutulma digmiistiir. pHa 4’te membran {izerindeki keklesmebozunmasi neticesi aki

artisiyla tutulmaninda diistiigii diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.4 Fe(lll) AA varhginda filtrasyon uygulamasinda pH degerinin tutulma ile aki
tizerindeki etkisi (CFe(|||):O,5X10'4M, Caa: 1X10'4g/L, P:50 Psi, Karistirma hizi: 300

devidk).
pH degeri Tutulma (%R) Aki (L/ m”. sa)
3 44 1063
4 44 1325
5 38 1428
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pH’in Tutulma ile Aki Uzerindeki Etkisi
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Sekil 4.5 Fe(lll) Aljinik asit (AA) filtrasyon uygulamasinda pH degerinin tutulma ile aki
tizerindeki etkisi (Creqny: 0,5%x10*M, Can: 110 g/L, P:50 Psi, Karistirma hizi: 300
dev/dk).

4.3.2 Konsantrasyonun Tutulma ile Aki Uzerine Etkisi

Tutulma ile aki lizerine konsantrasyon farkinin etkisi Cizelge 4.51le Sekil 4.6 lizerinde
ayrintili bir sekilde verilmistir. pH 4 degerliginde Fe(IlT) komplekslestirici ajan aljinik
asit (AA) varliginda 45psi basing altinda onceden hazirlanan polimer kompozit
membran kullanilarak 400 dev/dk’lik karistirma hizinda farkli konsantrasyonlar
kullanilarak f iltrasyon uygulamasi gergeklestirilirken olusan sonuglari verilmistir. 1x10
* g/L aljinik asit (AA) varhginda 0,5x10* M Fe(lll) konsantrasyonunda en vyiiksek
tutulma gozlemlenmistir. Derisim arttirildiginda akinin  azalmasi iri  kompleks

tanelerinin membran gdzeneklerini tikanmasiyla olustugu diisiintilmektedir.
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Cizelge 4.5 Fe(lll) Aljinik asit (AA) varliginda filtrasyon uygulamasinda farkli
konsantrasyonlarin tutulma ile aki tizerindeki etkisi (Ceequy: 0,5x10“*M, Can: 1X10
“9IL, Creqny: 0,75x10™*M, Caa: 1,5x107g/L, Crequy: 1X107°M, Can: 2x107g/L, pH: 5,
P: 45 psi, karigtirma hizi: 300 dev/dk).

Konsantrasyon Tutulma (%R) Ak (L/ m®. sa)
0,510 M 50 1711
0,75x10* M 45 1689
0,1x10* M 44 1325

Fe(lll) (AA) Konsantrasyonun Tutulma ve Akiya Etkisi

1800 51
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800 5 —m=Ak
\0\ - 45" Tt
utuima
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400 L 43
200 42
0 . . 41

0,5 0,75 1
Konsantrasyon(x 10 M)

Sekil 4.6 Fe(lll) Aljinik asit(AA) varliginda filtrasyon uygulamasinda konsantrasyon farkinin
tutulma ile aki iizerindeki etkisi (Crequy: 0,5%10*M, Caa: 1x10™g/L, Crequry: 0,75X10
*M, Can: 1,5%107g/L, Crequy: 1x10*M, Can: 2x10™g/L, pH: 5, P: 45 psi, karistirma
hizi: 300 dev/dk).
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4.4 Cu(11)’nin Kompleksiz Ortamda Sulu Cozeltilerden Uzaklastirilmasi

4.4.1 pH’m Tutulma ile Aki Uzerine Etkisi

0,5x10™* M Cu(ll) agir metali seyreltik ¢6zeltisi dnceden hazirlanan polimer kompozit
membran kullanilarak 45 Psi basing altinda, 300 dev/dk karistirma hiz1 ile farkli pH
degerlerinde filtrasyon uygulamalari yapilmistir. pH degerinin tutulma ile aki lizerine
etkileri Cizelge 4.6 ile Sekil 4.7°de verilmistir. pH degeri diistik iken tutulma oraninin
da diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglarin ise H iyonlarmin pozitif yiiklii olan
Cu(Il) iyonlarin itmesi kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. En yiiksek tutulma pH 4’te
gozlenmistir.da fazla yikseltildiginde de tutulman veriminin ve akinin distigi
gdzlemlenmistir. Bunun nedeninin H" iyonlar1 ile Cu(Il) iyonlar1 siirekli uzaklasmak
istemesi ve membran gozeneklerin yonelmenin zorlastigi diisiiniilmektedir. Cu(ll) agir

metali kullanildiginda

Cizelge 4.6 Cu(ll) filtrasyon uygulamalarinda tutulma ile aki degerleri iizerine pH degerinin
etkisi (Ceuqny: 0,5x10* M, P: 45 psi, karigtirma hizi: 300 dev/dk).

pH Tutulma (%R) Ak (L/ m? sa)
3 1 6459
4 32 7382
5 8 5383
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pH degerinin Tutulma ile Aki Uzerindeki Etkileri
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Sekil 4.7 Cu(ll) filtrasyon uygulamasinda pH degerinin tutunma ile akiyla etkilesimi (Ccyqiy:
0,5x10™ M, P: 45 psi, karistirma hizi: 300 dev/dk).

4.4.2 KonsantrasyonunTutulmave Aki Uzerine Etkisi

pH’1In en uygun degerinin 4 oldugu belirlenmistir. Cu(Il) ¢ozeltinin pH’1 4’e
ayarlanarak onceden hazirlanan polimer kompozit membran kullanilarak 45 Psi basing
altinda ve 400 dev/dk’dafarkli konsantrasyonlu c¢ozeltiler ile filtrasyon uygulamasi
gerceklestirilerek olusan sonuglar gozlemlenilmistir. Konsantrasyon farkliliginin
tutunma ile akiya etkisi Cizelge 4.7 ile Sekil 4.8 iizerinde ayrintili bir sekilde

verilmistir.
Incelemeler sonucunda konsantrasyon yiikseltildikge tutulma veriminin arttif

gozlemlenmistir. En yiiksek konsantrasyona sahip Cu(Il) ¢ozeltisinde tutulma veriminin

de en ylikseklerde oldugu anlasilmigtir
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Cizelge 4.7 Cu(ll) filtrasyon uygulamalarinda konsantrasyon farkinin tutunma ile aki tizerindeki
etkisi (P:45psi, pH:4, karistirma hizi: 300 dev/dk).

Konsantrasyon Tutulma( %R) Aki( L/ m?. sa)
0,3x10* M 1,4 7599
0,4x10™* M 26 6983
0,5%x10* M 32 7382

Konsantrasyon Degisiminin Tutulma Verimi ile Akiya Etkisi
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Sekil 4.8 Cu(ll) filtrasyon uygulamalarinda farkli konsantrasyon degerlerinin tutunma ile aki
tizerine etkisi (P: 45 psi, pH:4, karigtirma hizi: 300 dev/dKk).

4.5 Cu(l1)’nin Aljinik Asit (AA) Varhginda Sulu Cozeltilerinden Ayrilmasi

Cu(Il) ve AA birlesimiyle olusan kompleksin yapis1 Sekil 4.9°da goriilmektedir. AA
Cu(II)’y1 baglayarak biiyiik ¢apli kompleks olusturmak i¢in kullanilmistir. Bu biiyiik
capli kompleksten dolay: tutulma da artmaktadir.
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Sekil 4.9 Cu(Il) ve AA birlesimiyle olusan kompleksin yapisi (Cifci C 2020).

4.5.1 pH’in Tutulma ve Aki Uzerine EtKisi

Hazirlanan kompleks cozelti i¢cin pH degerinin degistirilmesinin tutunma ile akiya
etkileri Cizelge 4.8ile Sekil 4.10tizerinde ayrintili bir sekilde verilmistir. 1x10™* M
konsantrasyonundaki igerigide Cu(ll) ve 1x10™ g/L Aljinik asit bulunan ¢ozelti45 Psi
basing altinda, 300 dev/dk’lik karigtirma devirinde farkli pH degerlerinde filtrasyon
uygulamalari1 yapilmigtir. Aljinik asit (AA) varliginda Cu(Il) agir metalinin en yiiksek
tutulma sergiledigi deger pH 4’tiir. Bu olusan degerlerden yola ¢ikarak Cu(Il)-AA
kompleksinin H* iyonlar1 ile arasinda bir etkilesimin oldugu, bu nedenle de orta

seviyede bir pH degerinin secilmesi gerektigi sonucuna varilabilmektedir.

Cizelge 4.8 Cu(ll) - Aljinik asit (AA) c¢ozeltisinin filtrasyon uygulamasinda pH degerinin
tutunma ve aki tizerine etkisi (Ceyqiy: 1x10-*M,Can: 2x10-* g/L, P: 45 psi, karistirma
hizt: 300 dev/dk).

pH degeri Tutulma (%R) Ak (L/ m?. sa)
3 64 231
4 72 87
5 60 96
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pH degerinin Cu(ll)-(AA) Cozeltisinin Tutulmasina ve Akisina Etkisi
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Sekil 4.10 Cu(ll)-Aljinik asit (AA) ¢ozeltisinde filtrasyon uygulamasinda farkli pH degerlerinin
tutulma ile aki iizerine etkisi(Ceyqry: 1X10-* M, Caa: 2x10-* M, P: 45 psi, Karistirma

hizi: 300 dev/dk).

4.5.2 Konsantrasyonun Tutulma ile Aki Uzerine Etkisi

Konsantrasyon degistirildiginde ¢ozeltinin tutunma verimi ile akiya etkisi Cizelge 4.9ile
Sekil 4.11°de verilmistir. pH degeri 4 iken Cu(ll)- AA ¢ozeltisi 45 Psi basing altinda
onceden hazirlanmig olan polimer kompozit membran kullanilarak 300 dev/dk
karistirma devrinde konsantrasyon etkileri arastirilmistir. Tutulmanin en verimli oldugu
degerlerin 0,75x10* M Cu(Il) ve 1,5x10* g/L AA’da oldugu gozlemlenmistir.

Derigimler arttirildiginda membran iizerindeki keklesmelerden dolayr akinin diistiigi

gozlenmistir.
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Cizelge 4.9 Cu(ll)-Aljinik asit (AA) ¢ozeltisinin filtrasyon uygulamasinda derisimin tutunma ile
aki iizerine etkisi (Ccyqry: 0,5%x10-* M, Caa: 1x10-* g/L, Ccugny: 0,75%x10-* M, Caa:
1,5x10-* g/L, Ceymy: 1x10-* M, Caa: 2x10-* g/L, pH:4, P: 45 psi, karistirma hizi: 300

dev/dk).

Konsantrasyon Tutulma (%R) Aki (L/m?.sa)
0,510 M 68 109
0,75x10" M 77 155
1x10* M 72 87

Konsantrasyonunun Tutulma ile Aki Uzerine Etkisi
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Sekil 4.11 Cu(ll)-Aljinik asit (AA) cozeltisi filtrasyon uyg,mlamasmda konsantrasyon farkinin
tutulma ile aki tizerine etkisi (Ccyq): 0,5x10-* M, CAA 1x10-* g/L, CCU(..) 0,75x10-*
M, Can: 1,5x10-* g/L, Ceyary: 1x10-"M, Caa: 2x10-* g/L, pH: 4, P: 45 psi, karigtirma
hizi: 300 dev/dk).
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada ilk asama olarak seliiloz kullanilarak polimer kompozit membran
olusturuldu. Olusturulan polimer kompozit membranin gozenek boyut caligmalar
yaparak uygun gozenek boyutlar1 belirlendi. Go6zenek boyut uygunluguna
membranlardan basing yardim ile saf su gecirilip akilarinin incelenmesi sonucu karar
verilmistir. Uygunlugu tespit edilen polimer kompozit membran olan membranlarin %
5,25(m/w) Poli(vinil alkol-ko-etilen)’nin seliiloz filtre ile olusturdugu polimer kompozit
membrandir. Hazirlanan membranlarda farkli basing ¢alismasi yaparak 45 psi basing

degerine kadar yapisini bozmadan calisilabilecegi belirlendi.

Calismanin ikinci asamasinda ise olusturulan membranlarin agir sanayinin atiklarindan
cevre ve insan sagligt acisindan en risklisi olan agir metallerin arindirilmasinda
kullanilabilmesi i¢in agir metal iyonlari ile ¢dzeltiler hazirlandi. Agir metal olarak
Fe(Ill), Cu(Il) ve bunlarin aljinik asit ile komplekslestirilmis bilesikleri kullanildi.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerin farkli pH ve konsantrasyonlardaki tutulma verimlilikleri ve

aki degerleri incelendi.

Fe(Il) agir metalinin komplekssiz ve aljinik asit ile komplekslestirilmis ¢6zeltilerinin
pH’lar1 degistirilerek tutulma ve aki degerinin nasil etkilendigi arastirildi. Fe(lll)
iyonlart komplekssiz halde iken membranda tutulma degeri ¢ok disiik oldugu

gozlemlendiginden Fe(III)’e komplekslestirici olarak AA’lar eklenmistir.

Konsantrasyon etkisi incelenirken Fe(lll) iyonlarmin komplekssiz ortamda yiiksek
konsantrasyonlarda daha yiiksek tutuldugu gozlemlenmistir. Fe(Ill)’lerde AA’lar

eklenmesiyle yiiksek konsantrasyonlarda keklesme kaynakli olarak akilar diismiistiir.

Yine ayn1 parametreler géz oniinde bulundurularak Cu(ll) iyonlari iizerine arastirmalar
yapilmistir. incelemeler sonucunda Cu(Il) agir metalinin komplekssiz ortamda tutulma
icin en uygun pH degerinin 4 oldugu bulunmustur. Yine Cu(Il)’e tutulmay1 arttirmak
amaciyla Fe(IIl) caligmalar1 gibi AA’lar komplekslestirici olarak se¢ilmistir.
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Konsantrasyon ile iliskisine bakildiginda ise komplekssiz ortamda derisim arttik¢a
tutulma verimligi arttig1 gozlemlenir iken Cu(Il) agir metalinin aljinik asit ile kompleks
olusturmus formunda polimer kompozit membranda gosterdigi en verimli tutulma

konsantrasyon degeri 0,3x10™ M oldugu gozlemlenmistir.

Calismalarin  sonucunda Fe(IIT)’min aljinik asit ile kompleks varliginda pH 3
degerliginde ve 0,5x10™M Fe(I11) konsantrasyonunda ve 1x10™g/L AA degerlerinde
en yiiksek tutulma verimini %50 olarak gozlenmistir. Cu(ll) iyonlarinda ulagilan en
yiiksek tutulma yine aljinik asit ile olusturdugu komplekslerinin pH 4 degerinde ve
0,75x10" M Cu(ll) konsantrasyon ve 1x10“g/L AA varliginda %77 olarak

bulunmustur.
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