ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

HiBRIiT MIKROFILTRASYON TEKNOLOJISI iLE SULU ORTAMDAN
NIiKEL GIDERIMi

DOKTORA TEZi
Y. Miih. Coskun AYDINER

Anabilim Dal : CEVRE MUHENDISLIGi

Programi : CEVRE MUHENDISLIGI

KASIM 2006



ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

HiBRIiT MiIKROFILTRASYON TEKNOLOJISI iLE SULU ORTAMDAN
NIiKEL GIDERIMi

DOKTORA TEZIi
Y. Miih. Coskun AYDINER
(501992320)

Tezin Enstititye Verildigi Tarih : 4 Nisan 2006
Tezin Savunuldugu Tarih : 17 Kasim 2006

Tez Danisman : Prof.Dr. Orhan INCE
Diger Jiiri Uyeleri  Prof.Dr. Fatos G.BABUNA (iTU)

Prof.Dr. Nilsun INCE (BU)
Prof.Dr. Olcay TUNAY (iTU)

Prof.Dr. Mahmut BAYRAMOGLU (GYTE)

KASIM 2006



ILIM KENDIN BILMEKTIR

[lim ilim bilmektir
[lim kendin bilmektir
Sen kendini bilmezsin
Ya nice okumaktir.

Okumaktan murat ne
Kisi Hak'k1 bilmektir
Ciin okudun bilmezsin
Ha bir kuru emektir.

Okudum bildim deme
Cok taat kildim deme
Eri Hak bilmez isen
Abes yere yelmektir.

Dort kitabin ma'nisi
Bellidir bir elifte
Sen elifi bilmezsin
Bu nice okumaktir.

Yigirmi dokuz hece

Okursun ugtan uca
Sen elif dersin hoca
Ma'nisi ne demektir.

Yunus Emre der hoca
Gerekse bin var hacca
Hepisinden iyice

Bir goniile girmektir.

YUNUS EMRE
(1238 -1320)



ONSOZz
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J : Ikili degiskene giren ikinci tekli degiskenin degisken numarasi

J : Siizlintii akis1

J(t) : Kararsiz hal siiziintii akis1

Jo : t=0 anindaki stiziintii akis1

J(zo OC) : 20 OC’deki suzuntl akisi

x1



Jr : T sicakligindaki siiziintii akisi

Jort : Membran yiizeyinin tamami i¢in ortalama aki

Jort (t) : Membran yiizeyinin tamamu i¢in kararsiz hal ortalama akisi
Jo : Jel tabaka modeline gore limit aki

J : Proses siiresi sonundaki aki (kararli hal akisi)

k : Kiitle transfer katsayisi

ke, ks, kas, ke : Sirastyla tam gozenek tikanmasi, standart gozenek tikanmasi, ara seviye
tikanma ve kek filtrasyonu modelleri i¢in lineer denklem kiitle transfer
katsayilari

K, K, K,, Ky : Sirasiyla tam gézenek tikanmasi, standart gozenek tikanmasi, ara seviye
tikanma ve kek filtrasyonu modelleri i¢in genel denklem kiitle transfer

katsayilar
l : Kek tabakasinin porozitesi
Mg : Membran gozenek boyutu
MSS : Ortalama kareler toplami1
MSSy : Hataya ait ortalama kareler toplami
MSSx; : ] numarali X giris degiskenine ait ortalama kareler toplami1
My : Membran tipi
y7j : Stiziintii viskozitesi
N : Toplam deney sayisi
n : 1. seviyedeki toplam deney sayisi
ney : 1= -1 seviyesindeki toplam deney sayis1
n) : 1= 0 seviyesindeki toplam deney sayis1
R : 1=+1 seviyesindeki toplam deney sayisi
RG(Xj)xi(Xj)) : (I(X)xi(Xj)) niin se¢ili kombinasyonu i¢in ki toplam deney say1si
0] : Birim membran alanindaki kuru kek miktar1
P : Olasilik degeri
pH : Hidrojen iyonu konsantrasyonunun eksi logaritmasi
PS : Saf toplam
PSx; : J. X giris degiskeni i¢in saf toplam degeri
q : Membran gozenek tikanmasi modelleri filtrasyon sabiti
r . 1. seviye i¢in ilgili deney numarasi
R : Siizlintli oran1
R, : Adsorpsiyon direnci
R, : Kek tabakasi direnci
R, : Konsantrasyon polarizasyon direnci
RE : Rolatif etki
REx; . J. X giris degiskeni igin rolatif etki degeri
R, : Jel tabaka direnci
Rye, : Gergek siiziintli orani
Ry : Membran direnci
Rni : Nikel stizintii orani
R, : Por tikanma direnci
R, : Membran iizerine gelen toplam direng
Ryam : Yiizey aktif madde siiziintli oranm
s : Yiizey yenilenme hizi
sd : Serbestlik derecesi
sdx;j :  numaral X giris degiskenine ait serbestlik derecesi
SS : Kareler toplami
SSpH : Deneysel hataya ait kareler toplami1 degeri
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SSta

SSxi
SSXj(-1)-0))
SSxj(©)-+1)
t

Y ort
Yorton)
Y,
Yic
Yr)
Yr(+])

(Yo)acxipicxiny

Z

3

3jxj’
-1,0,+1

: Toplam kareler toplami1

: j numaral X giris degiskenine ait kareler toplami1

: ] numaral X giris degiskeninin (—1) ve (0). seviyeleri i¢in kareler toplami
: j numarali X giris degiskeninin (0) ve (+1). seviyeleri i¢in kareler toplami
: Proses siiresi

: Geri devir siiresi

: Proses zamani sonu

: Sicaklik

: Tiim deney sonuglarinin aritmetik toplami

: Toplam hata

: ANOVA uyumsuzluk degeri

: Capraz akis hiz1

: Etkili membran alanindan gegen siiziintii hacmi

: Membrandan gegen s1vi miktar1

: Konsantrasyon polarizasyon tabakasinin membrana dik olan mesafesi

: Giris degiskeni

:  numarali giris degiskeni

: ikili degiskenler

: Membrandan dikey mesafe

: Sonug degiskeni

: Yiizey aktif madde tipi

: Tasarim deneyleri sonug degerlerinin ortalamasi

: Deneysel hataya ait 3 tekrar deneyinden elde edilmis ortalama sonug degeri
: I. deneye ait sonug degeri

: 1="-1 seviyesindeki r numarali deneye ait sonug degeri

: 1= 0 seviyesindeki r numarali deneye ait sonug degeri

: 1=+1 seviyesindeki r numarali deneye ait sonug degeri

: (I(X)xi(Xj)) niin se¢ili kombinasyonu i¢in ki r. deneye ait sonug degeri
: Model katsayilari

: Tekli degisken model katsayilari

: Ikili degisken model katsayilart

: Deneysel tasarimdaki degiskenlerin sirasiyla diisiik, orta ve yiiksek seviyeleri
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HiBRIT MiKROFILTRASYON TEKNOLOJIiSi iLE SULU ORTAMDAN
NIKEL GiDERIMi

OZET

Bu calismada, yiizey aktif madde (YAM) destekli hibrit toz aktif karbon
(TAK)/capraz akis mikrofiltrasyon (CAMF) teknolojisi kullanilarak sulu ortamdan
nikel iyonlarmin giderimi incelenmistir. Degiskenler, tiir ve proses degiskenleri
olarak iki gruba ayrilmig ve deneyler, bu iki degisken grubu iizerinden ayri ayri
olmak iizere deneysel tasarim ile gergeklestirilmistir. Membran tipi (Mt), membran
gozenek boyutu (Mgg), adsorbent tipi (A1) ve YAM tipi (YAMr) olmak lizere 4 tiir
degiskeni ve proses siiresi (f), geri devir siiresi (#'), pH, sicaklik (7), TAK
konsantrasyonu (Crak), YAM konsantrasyonu (Cyawm), nikel konsantrasyonu (Cyi),
capraz akis hiz1 (v) ve membran gecis basinct (AP) olmak tizere 9 proses degiskeni
dikkate alinmistir. Sonuglar, proses performansi parametreleri olarak nikel siiziintii
orani (Ryi), YAM siiziintli oran1 (Ryam) ve proses siiresi sonundaki akiya (J*) ilave
olarak, membran kirlenmesi parametreleri olarak uyarlanms kirlenme indeksi (UK1),
spesifik kek direnci (a) degerleri ve birim membran alaninda tutulan kati kiitlesi ()
parametreleri dikkate alinarak degerlendirilmistir.

Tir degiskenleri deneylerinde YAMry, proses performansi ve membran kirlenmesi
tizerine en etkili tiir degiskeni olarak belirlenmistir. “Membran, adsorbent, gézenek
boyutu ve YAM tiiri” itibariyle uygun tiir degiskenleri, membran iizerinde hem en az
kiitle tutunumunun ve kirlenmenin oldugu hem de en yiiksek YAM gideriminin elde
edildigi sartlar1 sunan, “seliiloz nitrat, C9157, 0.45 um ve 1-hekzadekansiilfonik asit
sodyum tuzu” olarak elde edilmistir. Proses degiskenleri deneylerinde nikel giderimi,
10 mg/L’lik nikel konsantrasyonununda, yaklasik % 9-96 araliginda degismis iken;
300 mg/L’lik nikel konsantrasyonundaki degisim, farkli proses sartlarina ragmen
yaklasik % 55-61 araliginda meydana gelmistir. Her bir proses degiskeninin ve
seviyelerinin, her bir proses performansi ve membran kirlenmesi parametresi ilizerine
farklr etkilerinin oldugu saptanmistir. Proseste baskin nikel giderim mekanizmasinin,
YAM’lerin anyonik bas grubu ile nikel iyonlarinin iyonik baglanmasi ve nikel
baglamis YAM agregalarinin TAK {izerine adsorbsiyonu suretiyle nikelin TAK’a
dolayli adsorbsiyonu seklinde oldugu belirlenmistir. Tasarim deneyleri sonuglarindan
hareketle gelistirilmis modellere gore, Ryam ve J' icin kabul edilebilir hassasiyetler
elde edilmis ise de, yliksek nikel konsantrasyonunda (300 mg/L) model
hassasiyetlerinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu noktada, tasarim deneylerindeki
YAM ve TAK konsantrasyonlar1 degiskenlerine ait yiiksek seviyelerin (sirasiyla 3
kat kritik misel konsantrasyonu (1.08 mM) ve 4 g/L), yiiksek nikel seviyesinde (300
mg/L) yiiksek nikel sliziintlii oran1 eldesi icin yeterli miktarlarda olmadigi
anlagilmistir. Bu itibarla, hibrit prosesin gercek atiksulara uygulanmasinda, birim
giderilecek agir metal miktar1 i¢in TAK/YAM oraninin dikkate alinmasi gereken en
onemli degisken oldugu sonucuna varilmstir.
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THE REMOVAL OF NICKEL FROM AQUEOQOUS SOLUTION BY MEANS OF
HYBRID MICROFILTRATION TECHNOLOGY

SUMMARY

In this study, the removal of nickel ions from aqueous solution was investigated
using surface active matter (SAM) enhanced hybrid powdered activated carbon
(PAC)/crossflow microfiltration (CFMF) technology. The variables were separated
to two groups as component and process variables and the experiments were
separately carried out via these two variable groups by means of experimental
design. 4 component variables as membrane type (M), membrane pore size (Mps),
adsorbent type (41) and SAM type (S4M+) and 9 process variables as process time
(1), recycling time (¢), pH, temperature (7), PAC concentration (Cpac), SAM
concentration (Csam), nickel concentration (Cyi), crossflow velocity (v) and
transmembrane pressure (AP) were taken into account. The results were evaluated
considering nickel rejection (Rni), SAM rejection (Rsam) and flux at the end of the
process time (J) as process performance parameters in addition to modified fouling
index (MFI), specific cake resistance («) and total dried mass of cake per unit
membrane area (w) as membrane fouling parameters.

In the experiments of component variables, S4My was determined as the most
effective component variable on process performance and membrane fouling.
Appropriate ones of component variables in combination of “membrane, adsorbent,
pore size and SAM types” were achieved as “cellulose nitrate, C9157, 0.45 um and
1-Hexadecanesulfonic acid sodium salt” which exhibited both the lowest of mass
deposition and fouling on membrane and the highest SAM rejection, respectively. In
the experiments of process variables, while the nickel rejection approximately
changed in the range of % 9-96 for nickel concentration of 10 mg/L; in spite of the
various process conditions, its variation approximately occurred between % 55-61
for nickel concentration of 300 mg/L. It was determined that, each process variable
and their levels exhibited different effects on each of process performance and
membrane fouling parameters. lonic binding of nickel ions by means of anionic head
group of SAMs and indirect adsorption of nickel ions on PAC through adsorption of
nickel bound SAM aggregates on PAC was specified as dominant nickel removal
mechanism in the process. According to the models which were developed from the
design experiments, although the acceptable sensibilities were achieved for Rsam and
J', the sensibilities of the models were seen to be low at high nickel concentration
(300 mg/L). At this point, it was understood that, high levels relating to SAM and
PAC concentrations (3 times critical micelle concentration (1.08 mM) and 4 g/L,
respectively) in the design experiments was not enough to achieve high nickel
rejection at high level of nickel concentration (300 mg/L). Thus, it was arrived at a
conclusion that, PAC/SAM ratio is the most important variable for heavy metal
amount to be removed per unit, in the application of hybrid process to the real
wastewaters.
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1. GIRIS

Cevrede agir metal varliginin esas 6nemi, bu maddelerin hem insan hem de ekolojik
yasam acisindan toksisitelerinden ileri gelmektedir. Agir metaller genellikle metal,
deri, elektronik, kimya, maden sanayi gibi ¢esitli endiistrilerin atiksularinda ytiksek
konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Cevredeki kaliciliklari, biyoakiimiilasyona
ugramalar1 ve toksik etki goOstermeleri, bu kirleticilerin, noktasal kaynaklardan
yapilan desarjlarinda konsantrasyonlarinin sifira yakin degerlerde olmasini gerekli
kilmakta; bu da genellikle ileri aritim tekniklerinin kullanilmasin1 beraberinde
getirmektedir (Navarro ve dig., 2003). Bu bakimdan, endiistriyel atiksulardan agir
metal giderimi, ¢evrenin korunmasi ve stirdiiriilebilirligi acisindan olduk¢a 6nem arz

eden bir konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Geleneksel su ve atiksu aritma prosesleri, halk saglig1 ve ¢evre agisindan pek cok
kimyasal ve mikrobiyal kirleticilerin gideriminde uzun bir siiredir kullanilmaktadir.
Ancak bu proseslerin etkinligi, son yirmi yilda beliren ii¢ yeni degisim ile kisitlanmis

bulunmaktadir. Bunlar;

(a) Su kirlenmesi problemlerinin ¢éziimlenmesine yonelik yeni bilgilerin {iretilmesi
ve daha iyi su kalitesi eldesi dogrultusundaki halkin beklentileri sebebiyle azami
kirletici seviyelerinin azaltildigi ve mevzuatlarla diizenlenmis kirleticilerin

kapsamlarinin genisletildigi daha kisitlayici diizenlemelerin uygulanmasi,

(b) Hizli niifus artis1, endiistriyel gelisim ve su kaynaklarindaki azalmadan hareketle,
ozellikle kurak ve yar1 kurak alanlarda igme ve kullanma suyu temininin 6nemli
harcamalar gerektirmesi sebebiyle evsel ve endiistriyel atiksularin yeniden
kullaniminin ve endiistriyel proseslerde kullanilan potansiyel kirleticilerin geri

kazaniminin 6nemli bir hal almasi ve,

(c) Uretim endiistrisindeki gelismeler ve ileri aritma proseslerinin pazar payindaki
bliyime dolayisiyla, endiistriyel oOlgcekte bu proseslerin  ¢ok  yonli

uygulanabilirlikleri ve maliyetlerinde 6nemli ilerlemeler saglanmasidir.



Bu yeni degisimlere gore karar alinmasi ve ekonomik kaynaklarin daha verimli
kullanilmast i¢in mevcut ve gelecekteki aritma ihtiyaglarini karsilayacak ileri aritma
teknolojilerinin uygulanma esaslar1 arastirilmaktadir. ileri oksidasyon prosesleri ve
UV (Ultraviyole) uygulamalari gibi ileri aritma proseslerinden yaygin olarak

kullanilanlarindan biri de Membran Filtrasyonu’dur (Zhou ve Smith, 2002).

Membran prosesler, ileri su ve atiksu aritim sistemleri grubunda yer almaktadir.
Teknolojik olarak bu prosesler, istenilen ¢ikis suyu kalitesini saglamakla birlikte;
farkli ayirma prensipleri ve mekanizmalarina sahip ¢ok sayida membran prosesin
gelistirilmesi ve bunlarin partikiillerden molekiillere kadar ¢ok sayida maddenin su
ortamindan ayrilmasinda ¢ok ©zel problemlere c¢oziimler getirmesi nedeniyle,
giinlimiizde su ve atiksu aritimi konusunda ¢ok oOnemli bir konuma gelmis
bulunmaktadir. 30-40 yil oncesine kadar membran prosesler, su ve atiksularin
aritilmasinda 6nemli bir uygulama alanina sahip degil iken; giiniimiizde, degisik
kirleticiler i¢in farkli membran prosesleri uygulanmakta, bu proseslerin uygulama
alanlarinin gelistirilmesi ¢alismalar1 halen devam etmektedir. Bu prosesler, kati-sivi
ayirmminda ve organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde oldukga etkili bir

sekilde isletilebilmektedir (Akmil, 1999; Zhou ve Smith, 2002).

Agir  metallerin  sulu  ortamlardan  membran  prosesler  kullanilarak
uzaklastirilmasinda, yaygin olarak, ters osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF),
elektrodiyaliz (ED) ve misel biiylitmeli ultrafiltrasyon (MBUF) prosesleri
kullanilmakta; ancak mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) membranlar ile
agir metallerin su ortamindan giderimi saglanamamaktadir (Watanabe ve dig.,
1999; Yurlova ve dig., 2002; Qin ve dig., 2003). Son yillarda yapilan ¢aligmalarda,
diisiik basing seviyelerinde isletilebilmeleri sebebiyle kolaylik ve ekonomiklik
saglayan MF ve UF proseslerinin, konvansiyonel aritma prosesleri ile birlestirilerek
hibrit uygulamalar seklinde atiksulardan ¢oziinmiis maddelerin ve safsizliklarin
gideriminde uygulanabilecekleri goriilmiistiir. Bu hibrit proseslerden dikkat cekici
olanlarinin basinda MF/UF-toz aktif karbon (TAK) prosesi gelmektedir (Saarland
University, 2004; Basar ve dig., 2006). TAK-MF sistemi, adsorpsiyon ve membran
aritma proseslerinin yararli yonlerini birlestiren hibrit bir sistemdir. Bu sistemde
yeterli temas siireleri saglanmakta ve adsorpsiyonla giderime ilave olarak MF

prosesinde ilave giderim verimi elde edilmek suretiyle sinerji olusturulmaktadir



(Zhou ve Smith, 2002; Basar ve dig., 2006). TAK-MF prosesinin yani sira YAM
destekli TAK-MF prosesi uygulamasi, yenilik¢i bir hibrit proses olarak ortaya
cikmaktadir. YAM’ler, hizl1 bir proses ve yiiksek adsorplanma kapasitesi ile katilar
tizerine adsorplanabilmekte, su ortamindaki kirleticilerin adsorpsiyon ile
giderimlerinin arttirilmasi amaciyla ilave malzeme olarak kullanilabilmektedir
(Esumi ve dig., 1999; Gonzalez-Garcia ve dig., 2002). Son yillarda YAM’lerin su
aritiminda kullanimi, ozellikle metal iyonlarmin ve diger toksik maddelerin
konsantre edilmesi ve su ortamindan uzaklagtirilmasi {izerine odaklanmistir
(Cserhati ve dig., 2002; Stalikas, 2002). YAM destekli TAK-MF hibrit prosesinde,
YAM adsorplamis TAK ile, YAM adsorplamamis TAK’na kiyasla daha yiiksek
metal iyonu adsorplama kapasitesi elde edilmektedir. Su ortamindaki disperse
karbon, en diisik membran basing aralifinda isletilen MF uygulamasi ile sudan
kolayca uzaklastirilmaktadir. Bu suretle de, su ortamindaki metal iyonlarinin, diisiik
isletme maliyetleri iceren MF hibrit prosesi ile aritimi saglanabilmektedir (Basar ve

dig., 2006).

1.1 Amag

Bu calismada, hibrit sistem ¢apraz akis mikrofiltrasyon (CAMF) teknolojisi ile
sulardan agir metal gideriminin, nikel 6rnegi bazinda teknolojik uygulanabilirligi
arastirilmistir. Mikrofiltrasyon (MF) teknolojisi, yalniz basina agir metallerin su veya
atiksu ortamindan gideriminde kullanilabilen bir teknoloji olmayip, ancak hibrit
uygulamalar ile prosesin bu amacl kullanimi s6z konusu olabilmektedir. Bu
calismada kullanilan hibrit membran sistemi, yiizey aktif madde (Y AM) destekli toz
aktif karbon (TAK)/¢apraz akis mikrofiltrasyon teknigi esasina dayanmaktadir.
Prosesin temeli, misel biiylitmeli ultrafiltrasyon (MBUF) prosesidir. Bu proseste
sudaki kirleticiler, YAM miselleri ile tutulmakta, bu miseller de UF membranda
tutunarak  kirleticilerin  dolayli olarak su ortamindan uzaklastirilmalari
saglanmaktadir. Her ne kadar MF prosesi UF’a nazaran daha ekonomik bir proses ise
de, misel biiyiitmeli proses uygulamasinin membran gozenek boyutunun biiyiik
olmasi dolayisiyla MF membranlarda uygulanmasi, ancak c¢ok yiiksek YAM
konsantrasyonlarinda miimkiin olabilmekte; bu da YAM destekli olarak MF
prosesinin yaygin olarak uygulanabilme imkanin kisitlamaktadir. iste bu noktadan

hareketle, onerilen teknolojik uygulama ile, nikel 6rnegi bazinda agir metal giderimi,



YAM destekli bir MF uygulamasi olan TAK/CAMEF prosesi ile gerceklestirilmistir.
Bu prosesin esasi, su ortamindaki kirleticilerin YAM’lerce tutulmalar1 ve kirletici
baglamis YAM’lerin TAK {izerine adsorplanmasi seklindedir. Dolayli olarak TAK
tizerine adsorplanmig olan kirletici, TAK’nun MF membran ile tutulmasina bagh

olarak su ortamindan uzaklastirilmaktadir.

Calismada, YAM destekli TAK/CAMF hibrit prosesi ile sulu ortamdan nikel
giderimini gerceklestirmenin yani sira, c¢esitli sartlarda membranda olusan
kirlenmelerin analiz edilerek aki azalmasi sebeplerinin ve metal-YAM giderim
mekanizmalarinin  agiklanmast  amaglanmistir.  Ayrica, prosese ait tiim
parametrelerin, proses performansi iizerine olan etkilerinin belirlenerek, sistemin
dinamik olarak modellemesi de gerceklestirilmistir. Modelleme, uygun membran,
YAM ve TAK tiirleri ile membran goézenek boyutu i1s1ginda, her bir proses
performans  parametresi  bazinda, proses degiskenlerine bagli  olarak
gerceklestirilmistir. Yirttiilen ¢alismalar 1s181inda, modellerin dogrulamasi yapilmis

ve gercek atiksu 0rneginde prosesin uygulanabilirlik esaslar1 ortaya konmustur.

1.2 Kapsam

Bu calisma ile, YAM destekli TAK/CAMEF hibrit prosesinin nikel giderimi bazinda
teknolojik uygulanabilirligi, tiir degiskenleri ve proses degiskenleri i¢in ayr1 ayri
olmak iizere iki agsamali bir deneysel ¢alisma plani igerisinde gerceklestirilmistir. I.
Asamada, membran tipi (M), membran gbzenek boyutu (Mgg), adsorban tipi (4r) ve
YAM tipi (YAMr) olmak iizere 4 adet tiir degiskeninin; II. Asamada ise proses siiresi
(t), geri devir siiresi ('), pH, sicaklik (7), TAK konsantrasyonu (Crak), YAM
konsantrasyonu (Cyawm), nikel konsantrasyonu (Cx;), ¢apraz akis hizi (v) ve membran
gecis basinct (AP) olmak iizere 9 adet proses degiskeninin proses performansi ve
membran kirlenmesi lizerine etkileri arastirilmistir. Proses performansi parametreleri
olarak nikel siizlintii oram1 (Ryi), YAM siiziintii orant (Ryam) ve proses siiresi
sonundaki aki (J*) incelenmistir. Membran kirlenmesi parametreleri olarak da,
uyarlanmis kirlenme indeksi (UKI) ve UKI degerlerinden hesap edilen spesifik kek
direnci (o) degerleri ile, proses siiresi sonunda birim membran alaninda tutulan kati
kiitlesi (w) parametreleri dikkate alinmistir. Calismanin her iki asamasi i¢in hem

proses performanst hem de membran kirlenmesi parametrelerinin 6nemli ya da



Onemsiz olanlar1 belirlenmis ve onemli olanlarin proses performansini ne sekilde
etkiledikleri ayrintili olarak ortaya konmus, giderim mekanizmalar1 incelenmistir.
Membran kirlenmesi parametreleri bazinda analiz ve degerlendirmeler, proses
performanst parametreleri ile ayni dogrultuda gergeklestirilmis ve membrandaki
kirlenmenin dinamik davranisi, genel hatlariyla ortaya konmustur. Bununla birlikte
hem membran kirlenmesi hem de proses performansi parametreleri itibariyle, YAM
destekli hibrit TAK/CAMF prosesinin, isletme parametrelerine bagli olarak
modellemesi yapilmigtir. Deneysel sonuglarin degerlendirilmesi biiyiik Olciide
istatistiki yontemlere gore gergeklestirilmistir. Calismadan elde edilen teknik
sonuglar ise, istatistiki degerlendirmelerin yani sira dogrudan belirlenebilenler

tizerinden olmak iizere ilgili kisimlar ¢ercevesinde, ayrica ortaya konmustur.
Calisma detay olarak su kapsamda yiiriitiilmiistiir.

v Caligmanin her iki asamasi i¢in ayri1 ayr1 olmak f{izere deneysel tasarim
yapilmast ve sonuclarin istatistiksel analizi ile proses performansi ve
membran kirlenmesi {lizerinde etkili (az etkili ve/veya ¢ok etkili) ve etkisiz

isletme parametrelerinin tespit edilmesi ve etki diizeylerinin belirlenmesi,

v Ak azalmasi ve giderme verimi ya da ¢ikis suyu kalitesi iizerine etki eden
isletme parametrelerinin incelenmesi, aki azalmasi ve sebeplerinin ¢alisma

kosullar1 kapsaminda analiz edilmesi,

v Membran {izerinde olugsan ikincil membran (kek) tabakasinin ve
membrandaki  kirlenmenin  c¢aligma  sartlarinda  incelenmesi  ve

degerlendirilmesi,

v 1. Asamada belirlenen uygun tiir degiskenlerinin 1s181inda gerceklestirilen II.
Asama deneyleri ile hibrit MF prosesinin, her bir proses performans ve
membran kirlenmesi parametreleri bazinda proses degiskenlerine bagli olarak

modellenmesi,

v' Model dogrulama caligmas1 ¢ercevesinde, parametreler bazinda belirlenmis

modellerin hassasiyet diizeylerinin belirlenmesi ve

v YAM destekli hibrit TAK/CAMF prosesinin ger¢ek agir metal igeren

atiksulara uygulanabilme esaslarinin ortaya konmasidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Agir Metaller: Kaynaklari, Cevresel Etkileri ve Bertaraf Yontemleri

Atiksularda agir metal varhigi, kaynaklar1 cok cesitli olmakla beraber genellikle
endiistriyel kullanimlardan ileri gelmektedir. Bununla beraber, pestisit kullanimlarina
bagli olarak tarimsal faaliyetler sonucu olusan atiklarda da, agir metallere
rastlanabilmektedir (AWWA, 1989). Madenlerin isletilmesi, cevherlerin ¢ikarilip
suyla temizlenmesi, ¢imento yapimi ve cam iretimi sirasinda kullanilan sularda
oldukca fazla miktarlarda agir metallere rastlamak mimkiindiir. Petrokimya tesisleri,
tekstil, deri sanayi, demir g¢elik iiretimi, metal hazirlama, isleme ve galvanizleme,
daglama, elektronik kaplama, akii ve pil imalati, elektrik makine imalati, motorlu-
motorsuz tasit tamirhaneleri, otomobil imalat sanayi, tehlikeli atik bertaraf tesisi ve
arazide depolama gibi sektdrlerden cikan atiksularda da agir metallerin biri veya
birka¢1 degisik konsantrasyonlarda bulunabilmektedir. (AWWA, 1989; Winston ve
Sirkar, 1992; Reed, 2001; Banerjee ve dig., 2003).

Su veya atiksularda bulunan agir metaller, insan ve gevre saglig1 agisindan tehlike arz
etmektedir. Cevrede agir metallerle ortaya ¢ikabilecek ¢esitli problemler, esasen, agir
metallerin besin zinciri igerisinde birikmesinden ve biyolojik bozunmaya karsi
direngliliklerinden ileri gelmektedir (Keskinler ve dig., 2004). Agir metaller besin
zinciri igerisinde kolayca birikebilmekte, zincirin ilk halkalarindan itibaren kii¢iik
miktarlarda dahi, zincirin st halkalarinda yer alan canlilar ve 6zellikle insanlar i¢in

tehdit edici bir etki potansiyeline sahip bulunmaktadir (Pivato, 1999).

Glniimiizde endiistriyel atiksularin  aritilmasinda  kullanilan  klasik — aritma
teknolojilerinin artan ¢ikis suyu kalitesi ihtiyacim1 karsilamadaki yetersizligi, yeni
teknolojilerin arastirilmasini zorunlu kilmistir. Cevresel ortamdaki agir metallerin
canli tiirler lizerine olumsuz etki yaptig1 bilinmektedir. Bu nedenle su ve atiksulardan

agir metallerin uzaklastirilmasi, 6zellikle ¢cevre ve halk sagligi agisindan 6nem arz



etmektedir (Yildiz, 1995). Sulu ortamlardan agir metal uzaklastirilmasinin genel
olarak iki ana nedeni bulunmaktadir. Bunlardan birincisi toksisitenin azaltilmasi,
digeri ise ekonomik degeri olan metallerin geri kazanilmasidir (Akmil, 1999).
Sularda agir metal kirliliginin azaltilmasi i¢in kullanilan aritma prosesleri, membran
proseslerin yani sira, kimyasal ¢oktiirme, elektrodepozisyon, ¢oziicii ekstraksiyonu,
iyon degistirme, aktif karbon adsorpsiyonu ve biyolojik metotlardir (Banerjee ve
dig., 2003). Agir metal iyonlarmin su ortamindan uzaklastirilmasinda kullanilan
klasik aritma teknigi, metal iyonunun kimyasal olarak ¢okebilen bir bilesigi sekline
donistiirilerek su ortamindan uzaklastirilmasi esasina dayanmaktadir. Genellikle
iyon degisimi, aktif karbon adsorpsiyonu vb. ikincil bir aritma prosesine ihtiyag
duyan bu teknikte, kimyasal yontemlerle ¢oktiiriilen agir metal iyonlarinin geri
kazanimi miimkiin olmayip olusan camurun bertarafi da, biyolojik aritma
proseslerindeki gibi dikkat edilmesi gereken bir durum ortaya koymaktadir (Akmil,
1999; Manahan, 2000). Agir metal giderim tekniklerindeki temel kisitlamalar, metal
iyonlarinin iz seviyelere diisiiriilmesindeki diisiik verimlilik veya yiliksek maliyet
olmaktadir. S6z konusu aritma alternatifleri icerisinde adsorpsiyon prosesi, agir
metallerin diisiik seviyelere kadar gideriminde diisilk maliyetli ve etkili bir proses
olarak kullanilmaktadir (Banerjee ve dig., 2003). Ancak adsorpsiyon yavas bir
proses olup prosesin etkinligi denge ile sinirlidir (Purkait ve dig., 2004).

Agir metallerin sulu ortamlardan membran prosesler yardimiyla uzaklagtirilmasinda
yaygin olarak kullanilan prosesler; ters osmoz (reverse osmosis, (RO), nanofiltrasyon
(NF) ve elektrodiyaliz (ED) prosesleridir (Qin ve dig., 2003). Sulardan agir metal
gideriminde bu prosesler kullanim amacina gore ayri1 olarak uygulanmakla birlikte,
gercek atiksu uygulamalarinda NF/RO hibrit prosesi seklinde uygulanabilmektedir.
NF ve RO proseslerde goriilen baslica problemler, membrandaki kirlenme ve diigiik
membran gecirgenligidir. Teknolojik agidan her ne kadar genis uygulama alanlar1 s6z
konusu ise de, yliksek enerji ve basing gerektirmeleri dolayisiyla bu prosesler,
cogunlukla ekonomik olmaktan uzak kalmaktadir. Zira, yliksek miktarlarda aritilmis
atiksu eldesi amaglandiginda, membranlarin daha sik periyotlarda temizlenmesi
sebebiyle daha fazla isletme maliyetleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu noktada da, daha
uzun siireli isletme saglayabilmek amaciyla, ¢inko gibi toksik metallerin segici
adsorbanlarla hizli reaksiyon kinetikleri ¢ercevesinde baglanarak aritilmasi

yontemine gidilmektedir (Mavrov ve dig., 2004; Lazaridis ve dig., 2004).



RO ve NF proseslerinin yani sira sulardan agir metal gideriminde kullanilan bir diger
teknoloji, Ozellikle son 15 yilda gelisme gdstermis olmakla birlikte son yillarda
uygulanan misel biiylitmeli ultrafiltrasyon (MBUF, (Micellar Enhanced
Ultrafiltration) teknigidir. Bu teknikle, metal iyonlarmin YAM'’lerin polar bas
gruplarina elektrostatik olarak baglanmalar1 gerceklestirilerek, ultrafiltrasyon basing
araliginda su ortamindan uzaklastirilmalar1 saglanmaktadir (Fillipi ve dig., 1999;
Yurlova ve dig., 2002; Tung ve dig., 2002; Korzystka ve dig., 2003; Yoon ve dig.,
2003).

2.2 Su ve Atiksu Aritiminda Membran Prosesler

2.2.1 Tarihge

Membranlarin varlhig:r ilk olarak, 1846 yilinda nitroselillozun kesfi ile ortaya
cikmigtir. 1855 yilinda Frick tarafindan seliilloz nitrat membranlar rapor edilmistir.
Sonraki yillar boyunca Almanya agirlikli devam eden teknolojik arastirmalar,
Bechold’un 1906 yilinda farkli polimer konsantrasyonlari ile membran gozenek

biiytlikliigiinii degistirmesi ile yeni bir boyut kazanmustir.

1916 yilinda Zsigmondy ve Bachmann, gozenek boyutunun tanimlanmasina yonelik
bir yontem gelistirmistir. 1927 yilinda Sartorius firmasi tarafindan ticari olarak
membran {iretimine baslanmis olmakla birlikte, II. Diinya Savasi sonrasina kadar

membran malzeme {iretimindeki ticari gelismeler olduk¢a yavas ilerlemistir.

1950’11 yillarin hemen baslarinda baglayan calismalar gercevesinde yeni gelistirilen
metodlarla su ve atiksu aritiminin yani sira bir¢cok ayirma prosesinde membranlarin
etkin bir sekilde kullanimina doniik arastirmalar baslatilmistir. Ozellikle 1960’1l
yillardan sonra membran uygulamalarinin 6énemi daha iyi anlasilmis ve membran
konusu bilimsel ¢aligmalar igerisinde dikkat ¢eken konular arasinda yerini almistir.
Arada gegen yaklasik 40 sene boyunca ¢ok farkli niteliklerde ve genis bir spektrum
igerisinde membran ¢alismalar1 devam etmistir. Bugiin dahi, konu iizerine ¢ok yonlii
ve derinlemesine aragtirmalar devam etmektedir (Eykamp, 1995; Hu ve Scott,

1997).



2.2.2 Membran filtrasyonu

Membran, iki faz arasinda siirekli olarak segicilik yapan yar1 gecirgen malzemeye
verilen bir isimdir. Farkli ayirma prensipleri ve mekanizmalarina sahip ¢ok sayida
membran prosesin gelistirilmesi ve bunlarin partikiillerden molekiillere kadar ¢ok
sayida maddenin sivi ortamlardan ayrilmasinda karsilasilan problemlere etkili
¢cOziimler getirmesi nedeniyle giliniimiizde bu prosesler, su ve atiksu aritimda ¢ok

onemli bir kullanim alan1 bulmaktadir (Mulder, 1991).

Membran filtrasyonu, basit bir mekanik ayirma prosesidir ve kati-sivi ayirma prosesi
olarak yaygin bir bicimde kullanilir. Herhangi bir ilave kimyasal gerektirmeksizin
kullanilabilen bu proseste, farkli biiytlikliikteki ¢6zlinmiis molekiillerin ve kolloidal
maddelerin besleme ¢ozeltisi ortamindan ayristirilmasi saglanabilmektedir (Liao,
1999). Membran teknolojilerinin su ve atiksu aritiminda kullanilmasi asagidaki
avantajlar1 beraberinde getirmekte olup, bu avantajlarindan dolay1 su veya atiksu
arnittminda  yaygin olarak kullanilan membranlar etkili sonuglar alinmasin
saglamaktadir. (Mulder, 1991; Winston ve Sirkar, 1992, Crespo ve Boddeker,
1994, Aydiner, 1999):

—_

. Sistemin tasarimlari basittir.

. Membranlar yap1 olarak modiiler oldugundan kolaylikla genisletilebilirler.
. Klasik sistemlere gore daha az enerji kullanirlar.

. Potansiyel olarak daha diigiik yatirim ve isletme maliyetlerine sahiptirler.

. Stirekli ¢caligsabilme 6zelligi ve otomasyon kolaylig1 saglarlar.

. Diisiik bakim maliyeti gerektiren az sayida hareketli parca igerirler.

. Kirleticilerin kimyasal yapilar1 veya bigimine etki etmezler.

. Hicbir kimyasal ilavesi gerektirmezler.
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. Su veya atiksuyun 6zelliklerindeki degisikliklerden fazla etkilenmezler.

2.2.3 Filtrasyon mekanizmasi

Membran proseslerde filtrasyon ya da ayirma mekanizmasi, besleme ve siiziintii
olarak isimlendirilen iki faz arasinda gergeklestirilir. Membranin her iki tarafinda yer
alan bu fazlar arasindaki taginim veya kiitle transferi i¢in gerekli siiriicii kuvvetler,

Sekil 2.1°de gosterildigi iizere, bu iki faz arasindaki basing, konsantrasyon, sicaklik



veya elektriksel potansiyel farki olmaktadir (Mulder, 1991; Winston ve Sirkar,
1992).
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Sekil 2.1: Membran Ayirma Mekanizmasi

Genel olarak filtrasyon mekanizmasi, yiizey filtrasyonu ve derin filtrasyon olarak iki
kisma ayrilir. Membran gozenek boyutunun pargacik boyutundan daha kiiciik olmasi
halinde, pargaciklarin tamami membran malzeme {izerinde tutulur ve temiz bir
stiziintli akis1 elde edilir. Bu tip filtrasyona, “yiizey (eleme) filtrasyonu’ adi verilir ve
mikrofiltrasyon proseslerinde en ¢ok karsilasilan durumlardan birisidir. Eger
membranlar parcactk boyutundan daha biiyiik capta gozeneklere sahip ise,
parcaciklar membran igerisine gegebilirler ve filtre ortami ile temas etmek suretiyle
sividan giderilebilirler. Bu tip filtrasyona ise “derin filtrasyon” adi verilir (Hu ve

Scott, 1997).

2.2.4 Membran prosesler

Su aritiminda membran filtrasyonu uygulamasi, igme suyu aritimi, biyolojik atiksu
aritim1 ve saf su lretimi gibi alanlarda onemli bir gelisme gostermistir (Kaiya,
1999). Gozenek biiytikliigline veya membran lizerinde tutulan malzemenin
maksimum molekiil agirligina (Molecular weight cut-off, (MWCQ)) gére membran
filtrasyonu uygulamalar1 4 farkli grupta incelenir. Bunlar, MF, UF, NF ve RO
prosesleridir. Yaygin olarak kullanilan membran filtrasyonu proseslerinin baslica

Ozellikleri Tablo 2.1°de verilmistir (Zhou ve Smith, 2002).
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Tablo 2.1: Yaygin Membran Filtrasyonu Proseslerinin Baslica Ozellikleri

Tipik Membran e

Ayirma Ayirma : Siiziintii
II\)/[embran Biiyiikliigii Mekanizmas Gegis Basinci, AP Akisi
roses (MPa)

(um)
MF >0.05 Eleme 0.03-0.3 Yuksek
UF 0.003-0.1 Eleme 0.05-0.5 Yiiksek
NF 0.001-0.008 DiftizyontAyirma 0.5-1.5 Orta

N

RO <0001 DifuzyontAyirma 5.8 Diisiik

RO prosesi, membran prosesler igerisinde en kiiciikk gozenek biiylikliigline sahip
olanidir. Hiperfiltrasyon da denilen bu proseste, 120 Dalton’un iizerindeki bir¢ok
iyon ve molekiiliin, ¢ok yliksek basing farki ve diistik siiziintli akis1 sartlar1 altinda,
iyonik ve molekiiler seviyede ayirimi saglanabilmektedir. Hiperfiltrasyon esasen, su
safsizlagtirma ve 1siya hassas sivilar (susuzlastirma sistemleri) icin uygulanmakta;
yaygin olarak acisuyun (brackish water) ve denizsuyunun saflastirilmasinda

kullanilmaktadir.

NF prosesi, RO prosesine benzer bir basing siiriiciilii proses olup uygulama alan1 UF
ve RO arasindadir. Tipik bir NF prosesinin isletilmesinde basing farki RO prosesine
kiyasla 5 bar gibi ¢ok daha diisiik degerlerde olmasina karsilik, proseste daha fazla
stiziintii akis1 elde edilebilmektedir. Kullanilan membranlar RO’da kullanilanlardan
farkli olmakla birlikte polisiilfon veya polietersiilfonun gézenekli bir substrat lizerine
araylizeyli polimerizasyonu ile olusturulabilmektedir. NF membranda MWCO, 100-
1000 (genelde 200) Dalton arasinda degismektedir. Uygulamada bu teknik, 6zellikle

gida ve biyoteknoloji alanlarinda daha ¢ok ilgi gérmektedir.

UF membranlar, 1000 — 5000000 araliginda MWCO’a sahiptir. Isletme basing
degerleri NF membranlardan daha diisiik olmakla birlikte 5 bar’a kadar
olabilmektedir. UF membranlar, su ve atiksu aritimi uygulamalariin yan sira, ilag,
otomobil, kimya, gida ve mesrubat endiistrilerinde kullanilmakta; asilarin,
fermentasyon {riinlerinin, enzimlerin ve diger proteinlerin ayrigtiritlmasinda

kullanilmaktadir. (Scott ve Huges, 1996; Hu ve Scott, 1997; Liao, 1999).
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2.2.5 Membran malzemeler

Membran proseslerin basarili kullanimi, uygun membran malzemesi se¢imine
baglidir. Membranlar, seramik, paslanmaz ¢elik, daha yaygin olarak ise PVDF
(Polivinildenfloriir), PTFE (Politetrafloroetilen), naylon, polipropilen, polisiilfon ve
polietersiilfon gibi polimerlerden yapilabilmektedir. Polimerler daha az saglam
olmalarina karsilik inorganik membranlara nazaran daha ucuzdurlar ve yiizeylerinin
modifiye edilebilmeleri sebebiyle daha ilgi cekici olanlaridir (Liao, 1999). ideal
olarak bir membran, yiiksek bir siiziintii akisina, yiiksek kirletici giderimine, yiiksek
dayanikliliga, iyi seviyede kimyasal dirence ve diisiik maliyete sahip olmalidir (Zhou

ve Smith, 2002).

Su ve atiksu aritiminda kat1 ve sivi olmak iizere iki tip membran kullanilmakta,
uygulamalarda 3 ayri tip membran s6z konusudur. Bunlar, poroz (gozenekli), poroz
olmayan (gozeneksiz) ve sivi membranlardir. Bunlardan poroz ve sivi membran
tipleri ¢evre uygulamalarinda su ve atiksu aritiminda, poroz olmayanlar ise gazlarin
saflastirilmasinda kullanilmaktadir. Poroz membranlar, membranlarin siizebilecekleri
maddeden daha biiyiikk gozeneklere sahip olmalari durumunu ifade eder. Diisiik
molekiiler agirlikli madde igeren ¢ozeltiler ile c¢esitli hidrolik sivi akimlar1 bu
gozeneklerden gecebilmekte iken, yliksek molekiiler agirlikli madde igeren ¢ozeltiler
gecis yapamamaktadir. Ug temel membranin yapi ve ayirma dzellikleri Sekil 2.2°de

verilmigtir (Mulder, 1991; Winston ve Sirkar, 1992; Crespo ve Boddeker, 1994).
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Sekil 2.2: Ug Temel Membranin Yapi ve Ayirma Ozellikleri
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Membran prosesin performanst biiyiik Olgiide kullanilan membranin yapist ve
morfolojisi ile ilgilidir. Membranlar yapilarina ve morfolojilerine gore, dogal veya
sentetik, organik veya inorganik, gézenekli veya gozeneksiz, simetrik veya asimetrik
gibi ¢esitli sekillerde olabilirler. Kullanilan membranin tiirline goére membran
proseslerin gosterecekleri performanslar 6nemli olciide degismektedir. Ozellikle
asimetrik membranlarin gelistirilmesiyle, su ve atiksu aritiminda membranlarin
kullanimi yayginlagsmistir. Bir asimetrik membranin kalinlig1 yaklasik olarak 10-200
pm arasinda degigsmekte olup, bu membranlar 50-150 pm arasinda gozenekli bir alt
tabaka ile desteklenen 0.5 pum kalinliginda olduk¢a yogun bir iist katmandan olusur.
Asil ayirma islemini gerceklestiren bu iist tabakadir (Crespo ve Boddeker, 1994).
Membran malzemelerin kesitleri Sekil 2.3’te sematik olarak gosterilmistir (Mulder,

1991).

Simetrik

Silindirik poroz Poroz Homojen

Ust Tabaka

Poroz Ust tabakali poroz

Kompozit

<+—— YogZun iist tabaka

+—— Poroz Membran

Sekil 2.3: Membran Malzeme Kesitlerinin Sematik Gosterimi

Literatiirde yeni membran malzemelerin gelistirilmesi lizerine pek ¢ok calisma
bulunmakta ve giin gectikce konu iizerine yapilan ¢aligma yogunlugu artmaktadir.
Inorganik membranlar, her ne kadar ¢ok yiiksek sicakliklara ve kimyasal dirence
sahip ise de kolay kirilmalar1 ve pahali olmalar1 sebebiyle ticari kullanimlar1 halen
kisith olarak gergeklesmektedir (Zhou ve Smith, 2002). Genel olarak membran
aritma sistemlerinde kullanilan membran malzemeler icin kimyasal ve termal

stabilitenin yani sira yliksek dayanim sarti aranmaktadir. Ayrica, kiiciik basing
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farklarinda yiiksek filtrasyon hizlar1 saglayabilmeleri bakimindan yiiksek poroziteye
sahip membranlar, uygulamada daha c¢ok tercih edilmektedir (Ripperger ve

Altmann, 2002).

2.2.6 Verim ve performans degerlendirme

Temel olarak bir CAMF prosesinin verimi, isletme parametrelerinin, dlgiilen siiziintii
akis1 ve kalitesinin ve, hidrodinamik 6zelliklere gore belirlenen membran modiiliiniin
bir fonksiyonudur. Capraz akis hizi, membran gecis basinci, sicaklik, membran
gozenek boyutu ve besleme c¢oOzeltisindeki askida katilarin  konsantrasyonu,
CAMF un performansini etkileyen baslica isletme parametreleridir (Vyas ve dig.,

2002; Zhou and Smith, 2002; Al-Malack ve dig., 2004).

Bir membran prosesinin performansi veya etkinligi genel olarak iki parametre ile
belirlenir. Bunlardan birincisi membranin segiciligi, ikincisi ise kullanilan
membranin birim alanindan birim zamanda gecen sivi miktar1 olarak tanimlanan
stizlintii akisidir. Bir karisimdaki maddelere karst membranin segiciligi, membranin
karisimdaki bir veya daha fazla maddeyi gecirmeyi reddetmesi veya siiziintii orani
(R) olarak tanimlanir. Hem siiziintii akis1 hem de siiziintli orani, membran filtrasyon
performansinin kritik bir 6l¢iisii olarak, tiim aritma maliyetlerinin belirlenmesinde

onemli bir rol oynamaktadir (Cheryan, 1998; Zhou and Smith, 2002).

Icerisinde ¢ok sayida ¢dziinen bulunan bir sivida, membran filtrasyonu olay1 igin
stvinin gegisi yerine, ¢oziinen maddelerin tutulmasi olayini agiklamak daha kolaydir.
Coziinen maddeler membran tarafindan tutulabildigi halde, ¢dzlicii membrandan

kolaylikla gecer. Bir membranin ¢6zilinen igin siiziintii orani (R);
¢
R=1-—— 2.1

ile tarif edilir. Burada Cr ve C, sirasiyla membrandan gecen ve besleme fazindaki
¢oziinen madde konsantrasyonu olarak tanimlanir. R degeri 1 oldugunda ¢dziinen
madde membran tarafindan tamamen tutulmus, 0 oldugu zaman ise ¢dziinen ve
¢Oziiclinlin tamamen membrani gectigi anlagilmaktadir (Cheryan, 1998; Yildiz ve

dig., 2003).
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Membrandan gecen sivinin miktari, basingli membran prosesler i¢in, basing farki,
membran gozenek boyutu ve dagilimi, hedef kirleticinin molekiiler biyiikliigii,
membranin ve sivinin fizikokimyasal yapisi, prosesin isletme kosullar1 vb. pek ¢ok

degiskene baglidir. Genel olarak bir membrandan gegen aki (J);

1 dVy AP
A, di  u(R,+R)

m

J =

2.2)

esitlikleri ile ifade edilir. Burada J siiziintii akisi, A, etkili membran alani, Vs
membrandan gegen sivi miktari, AP membran ve kek iizerindeki ortalama gecis
basinci, p slziintii viskozitesi ve, R, ve R. i¢in R,+R.=R; olup bu parametreler
sirastyla membran ve kek direncleridir. Bu denkleme gore, basing farkinin artisiyla
akilar artmaktadir. Ancak basing farkinin artisiyla daha yogun bir kek tabakasi
olusumuna bagl olarak direngler de artacagi i¢in belli bir basing artisindan sonra
akilarin azalacag goriilebilir. Diger taraftan gdzeneklerin ve kirleticilerin boyutlar
arasindaki farklar ile s6z konusu partikiillerin sikisabilir olup olmadiklari, gozenek
biiylikliigii dagilimi gibi membranin bi¢imsel 6zellikleri ve hidrodinamik sartlar,
membran prosesinde akilar ve siiziintii oranlar1 iizerinde etkili olan diger faktorler
arasinda yer almaktadir (Hu ve Scott, 1997; Cheryan, 1998; Mohammadi ve dig.,
2003).

2.3 Mikrofiltrasyon (MF) Teknolojisi

MF  teknolojisi, ince parcaciklarin, mikroorganizmalarin ve emiilsiyon
damlaciklarinin ayirimi i¢in kullanilan basing siiriiciili bir membran prosestir. Bu
teknoloji 0.02-20 um (bazi kaynaklarda 0.1-10 pm) biiyiikliigiindeki pargaciklarin,
bulunduklar1 sivi veya gaz ortamdan mikro-gézenekli filtrasyon malzeme ile
ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir (Eykamp, 1995; Vigneswaran ve dig., 1999; Kim
ve Park, 1999; Ritchie ve Bhattacharyya, 2002). Teknolojinin genel kullanim
amagclar1 ise saf sivi liretimi, degerli tiriinlerin geri kazanimi i¢in siispansiyonlarin
konsantre edilmesi ve proses sivilarinin rejenere edilmesidir. MF bilinen en eski
membran teknolojisi olup, uygulanabilirligi ilk olarak 1906 yilinda Bechold
tarafindan ortaya konmustur (Ripperger ve Altmann, 2002).
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2.3.1 Filtrasyon teknikleri

Sivi akimlarda filtrasyon teknigi, klasik ve g¢apraz akisli olmak {iizere iki farkli

bicimde uygulanmaktadir. Bu iki filtrasyon tiirline ait sematik gdsterim Sekil 2.4’te

verilmigtir (Cheryan, 1998; Huang ve dig., 1999).
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Sekil 2.4: Klasik ve Capraz Akis Filtrasyonda Aki Azalmasi ve Kek Kalinligi
Degisimi ((a) Klasik Filtrasyon, (b) Capraz Akis Filtrasyon)

Klasik filtrasyon uygulamalari,

0 Filtrasyona artan olgekte direng gosteren pargacik olusumu,
O Siiziintii akis hizinda zamanla azalma meydana gelmesi,

o Sistemin kesikli olarak c¢alistirtlma zorunlulugu (geri yikama sebebiyle

periyodik olarak sistemin durdurulma geregi)

sebeplerinden dolayr uygulamada bazi problemler gostermektedir. Capraz akis
filtrasyonda  ise  asagidaki  hususlar  cercevesinde  bu

giderilebilmektedir.

olumsuzluklar
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0 Tanmimlanamaz bir kek tabakasi olusumu s6z konusu olmayip kek tabakasinin
kalinlig1 kontrol edilebilir,
0 Goreceli olarak daha yiiksek aki degerleri elde edilebilir ve sistem daha uzun

zaman periyotlarinda ¢alistirilabilir (Keskinler ve dig., 2002).

2.3.1.1 Capraz akis mikrofiltrasyon (CAMF) teknolojisi

CAMEF, 1970’1i yillarin ortalarindan itibaren énemli bir gelisim seyri gostermis bir
prosestir. Bu proseste, partikiil veya kolloid madde i¢cin baslica ayirma prensibi
eleme mekanizmasi olup proses, gida, icki ve kozmetik, kimya ve biyoteknoloji
alanlar1 basta olmak tizere steril filtrasyon, ¢6ziicli geri kazanimi, mikrobiyal aritma,
gaz filtrasyonu ve emiilsifiye yag ayirimi gibi pek ¢ok konuda uygulama alam

bulmustur (Eykamp, 1995).

Capraz akis filtrasyon, filtre olarak mikro-gézenekli yapida membran malzemenin
kullanildig1r ve sivinin basing siiriiciilii ayirma prosesi ile membrana paralel olarak
akarak bilesenlerine ayristirildigi bir islemdir. Bu proseste, filtre edilen siviya
“besleme” (feed), membrandan gegen siviya “siiziintii” (permeate veya filtrate) ve
memrandan ge¢cmeden kalan siviya ise “komsantre” (veya retentate) adi verilir.
“Siiziintii akist veya aki”, birim etkili membran alanindan gegen sivinin miktari
olarak tanimlanir. “Capraz akis” terimi, membran yiizeyine paralel akan siviy1 ifade
eder. “Akis hizi” terimi ise birim zamanda filtre kanalinda akan filtrelenecek olan
stvinin hizidir. Bu tanimlamalara ilave olarak da “siiziintii orani (giderme verimi)” ve
“membran ge¢is (transmembran) basinci” terimleri kullanilir. Siiziintii oran1 veya bir
karisima karst membranin segiciligi, genel olarak reddetme ile tanimlanir. Giderme
verimi olarak bilinen bu terim bir diger tanimla, kirleticinin besleme fazindan
membran aritimi ile giderilen yiizdesini ifade eder. Membran gegis basinci, membran

modiiliin giris ve ¢ikislart arasindaki basinglarin aritmetik ortalamasidir.

CAMF teknolojisi, atiksulardan kirleticilerin gideriminde enerji etkili bir teknik
olarak uygulanabilmektedir. Bu teknikte proses; olusturulan basing farki sayesinde
filtrelenecek olan sivi veya gaz akiminin, membran yiizeyine paralel olarak
gecirilmesi ve bu sirada da akim yoniine dik dogrultuda membran igerisinden
gecmesi olarak tanimlanir. Bu sirada membran tabakasi {izerinde kek tabakasi

olusumu s6z konusu olup, capraz akis uygulamasi bu tabakanin kalinhigin1 diisiik
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seviyede tutmaktadir. Bu sayede, Sekil 2.5’te gosterildigi iizere, sistemin uzun siireli
Olcekte sabit bir akida c¢alistirilabilmesi miimkiin olabilmektedir (Ripperger ve

Altmann, 2002).
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Sekil 2.5: Capraz Akis Filtrasyon Mekanizmasi

Bugiin itibariyle CAMF isletim sistemi, pek c¢ok tibbi ve teknik membran
uygulamalarinda standart bir uygulama olarak kullanilmaktadir. Bu isletme moduna
bazi literatlir kaynaklarinda “dinamik (teget) filtrasyon” da denmektedir (Cheryan,
1998).

Capraz akis mikrofiltrasyonda membran malzeme lizerinde tutulan parcaciklara bir
¢ok kuvvet etki etmektedir. Bu kuvvetlerin belirlenmesi, membran kirlenmesi, aki
azalmasi ve giderme verimi olaylarinin igletme parametreleri c¢ercevesinde
degerlendirilebilmesine ve sistem dinamiklerinin aciklanabilmesine imkan
saglamaktadir. Capraz akig mikrofiltrasyonda membran yiizeyi iizerinde tutunan
parcaciklara etki eden kuvvetler Sekil 2.6’da gosterilmistir (Ripperger ve Altmann,

2002).

Her ne kadar CAMF, membran yiizeyi boyunca membrana paralel olarak akan bir
siv1 i¢in tasarlanmis ve klasik filtrasyondaki gibi membran tizerinde daha kalin bir
kek tabakasi olugsmasini onliiyor ise de; bu sistemde aki1 azalmasi, membran ylizeyine
cok yakin sinir tabakasindaki konsantrasyon polarizasyonu ve membran kirlenmesi
sebebiyle halen sakinilan bir durum i¢ermektedir (Eykamp, 1995; Aydiner ve dig.,
2005).
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Sekil 2.6: Membran Malzeme Uzerinde Tutulan Parcaciklara Etki Eden Kuvvetler

2.3.2 Aki azalma mekanizmalari

2.3.2.1 Kiitle tasimimi

Membran filtrasyon proseslerinde parcacik ayirimi ve suyun siiziilmesi iglemleri
farkli kiitle tasinim adimlarini icermektedir. Kiitle tasiniminin temel mekanizmalarini
tanimlamak ve ayirt etmek i¢in pek ¢ok calisma gergeklestirilmistir. Kolloidler ve

ince pargaciklar i¢in baglica taginim mekanizmalari (Zhou and Smith, 2002),

v Konveksiyon,

v Brownian difiizyon,

v Kesme etkili difiizyon,

v Kaldirma kuvveti,

v Yercekimi etkisiyle ¢cokme ve

v Elektriksel gogtiir.

Bu mekanizmalarin goreceli 6nemi, kesme hizina ve parcacik boyutu ile, daha alt
kapsamda besleme ¢ozeltisindeki pargaciklarin konsantrasyonuna baglidir (Belfort

ve dig., 1994).
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Kiitle tasinimi1 olayinda, membran kirlenmesi ve aki azalmasina bagl olarak kiitle
taginimina karsi koyan direngler olusur. Bu direngler sematik olarak Sekil 2.7°de

gosterilmistir (Mulder, 1991).

R.: Adsorpsiyon direnci
R,: Por tikanma direnci
R Membran direnci
R, Jel tabaka direnci

p- Konsantrasyon
polarizasyon direnci

Sekil 2.7: Bir Membran Kesitinde Kiitle Tasinimina Kars1 Koyan Direngler

Membranlarin ekonomik olarak etkinlikleri, membran iizerinde akiy1 azaltici yonde
tesirleri bulunan bu direnglerin en az diizeyde tutulmalar ile yakindan ilgilidir. Son
aragtirmalar gostermistir ki, kiitle tasinimi olayinda, adsorpsiyon, van der Waals
etkilesimi ve elektrostatik ¢ift tabakadan dolay1 itme gibi, parcaciklar arasi kisa
mesafedeki etkilesimler nemli rol oynamaktadir. Bu kuvvetler 6zellikle, parcaciklar
aras1 mesafenin oldukca azaldigi, ylizey kekinin ve konsantrasyon polarizasyonunun
s6z konusu oldugu membran duvarinin hemen yakininda oldukca etkili olmaktadir

(Zhou and Smith, 2002).

2.3.2.2 Konsantrasyon polarizasyonu

MF ve UF’da, suyun ag gibi bir yapiya sahip olan gozenekler arasindan gecisi
stirasinda, icermis oldugu maddeleri membrana dogru siiriiklemesi (konveksiyon) ile
membran ylizeyinde membran goézenek boyutundan daha biiyiikk molekiiller
tutulmaktadir. Zaman ilerledikce, membrandan gecemeyen maddelerin membran
tizerinde birikmesi sonucu, membrana yakin bolgelerde besleme ¢ozeltisindekinden
cok daha fazla derisime sahip bir ortam olusur ve membrana yaklastik¢a bu derisim

artarak, membran lizerinde maksimuma ulasir. Bu durum membran yiizeyinden ana
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cOzeltiye bir geri akim olusturur. Bu olaya “konsantrasyon polarizasyonu” adi
verilir. Konsantrasyon polarizasyonunun sematik  gdsterimi  Sekil 2.8’de

verilmektedir (Hu ve Scott, 1997; Cheryan, 1998).
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Sekil 2.8: Konsantrasyon Polarizasyonunun Sematik Gosterimi

Konsantrasyon polarizasyonu, filtrasyonun ilerleyen asamalarinda daha da
yogunlasarak adeta bir kek tabakasi gibi davranmaya baslar ve membranin bir
pargasi gibi ayirma prosesine Oonemli oranda katkida bulunur. Polarizasyon esas
itibariyle adsorpsiyon, jel tabaka olusumu ve porlarin tikanmasi gibi nedenlerden
otlirli meydana gelebilir. Biitiin bu faktorler membran igerisindeki taginim olayi igin,
besleme tarafinda ek direngler meydana getirir. Bu olayin biiyiikligii, 6nemli dlgiide
membran prosesinin tipine ve kullanilan besleme ¢ozeltisinin 6zelliklerine baghidir

(Cheryan, 1998).

2.3.2.3 Membran kirlenmesi

Membran proseslerin kullanilmasi klasik kati1 sivi ayirma sistemlerindeki ayirma
verimlerinin Gtesinde sonuglar vermektedir. Ancak tiim proseslerde oldugu gibi
membran proseslerde de istenmeyen bazi durumlar vardir. Ozellikle membran

kirlenmesi ve beraberinde getirdigi aki azalmasi 6nemli bir sorundur.

Membran kirlenmesi, sividan ayrilmasi istenen ¢Oziinmiis veya kati haldeki

maddelerin, membran yilizeyine dogru siiriicii kuvvetler ve hidrodinamik sartlar
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nedeniyle stiriiklenmeleri ve yiizeyde birikmeleri sonucunda meydana gelir. Kirletici
maddelerin membran yiizeyine tutulmalar1 ¢esitli mekanizmalarin bir sonucu olarak
ortaya c¢ikar. Membran gbzenekleri iginde veya membran ylizeyi iizerinde
malzemelerin baglanmasi, birikmesi veya adsorpsiyonu suretiyle membranda biriken
maddeler membranin kirlenmesine yol acarlar (Eykamp, 1995; Zhou and Smith,

2002).

Membran icinde veya yiizeyindeki bu olay, geri yikama yapilarak akinin geri
kazanilmasi islemi tizerine 2 farkli etkiye sahiptir. Bunlar, kimyasal veya fiziksel
yollarla temizlenebilir veya temizlenemez (kalici) membran kirlenmeleridir.
Membran goézenekleri igerisinde, tuz ¢okmesi ve kiiciik kolloidler ile olusan
kirlenme, geri yikama suyunda temizleyici maddeler kullanilmadik¢a, “giderilemez
(temizlenemez) kirlenme dir. Bu tip membran kirlenmesi, aki hizinin uzun siireli
azalmasimi da beraberinde getirmektedir. Ancak aki azalmasi bir yiizey kekinin
olusmasi sebebiyle meydana geliyor ise, kirlenme biiylik Ol¢iide “giderilebilir
(temizlenebilir) kirlenme” olmaktadir (Zhou and Smith, 2002). Membran
proseslerde kalict kirlenme, maliyet ve isletme zorluklari agisindan, proseslerin
teknolojik uygulanabilirlikleri noktasinda tercih sebebini olumsuz etkilemektedir.
Membran proses mekanizmalarinin tam ve ger¢ekei olarak anlasilmaya
calisilmasinin ve yeni ve etkin uygulama tekniklerin arastirilmasinin arkasinda yatan

temel gerceklerden biri de bu olmaktadir.

2.3.2.4 AKki azalmasi

Akt azalmasi, kiitle tasinimi olayina bagli olarak, membran gozenekleri veya yiizeyi
lizerinde biriken malzemelerin, membran kirlenmesi olarak ortaya c¢ikardiklari,
zamana bagli olarak siizlintii akist miktarindaki azalmadir. Bu olayda etkili olan 5

farkli mekanizma tanimlanmaktadir. Bunlar:

v konsantrasyon polarizasyonu
v kek tabakasi olusumu

v inorganik ¢okme

v organik adsorpsiyon ve

v biyolojik kirlenmedir
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Ak1 azalmasina yol agan konsantrasyon polarizasyonu ve kirlenme olaylarini
birbirinden ayirmak miimkiin degildir. Ciinkii kirlenme olayi, konsantrasyon
polarizasyonu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Zamanla membrandan gecgen aki azalmasi,

ornek olarak Sekil 2.9’da gosterilmistir (Mulder, 1991; Cheryan, 1998).

Tersinimez
kirlenme

A }\ 1

Hidrolik olarak
tersinir kirlenme

L 4

Zaman

Sekil 2.9: Aki1 Azalmasinin Sematik Gosterimi

Sekil 2.9’dan goriilecegi lizere, aki azalmasi dort kademede meydana gelmektedir. 1.
kademede, su icerisindeki maddelerin depolanmasi nedeniyle olusan membran
ylizeyinin modifikasyonu veya prosesin gecisi nedeniyle aki yiikselmesi goriiliir. 2.
kademe ise suyun yapisina gore saniyeler veya dakikalar icerisinde meydana gelir ve
konsantrasyon sinir tabakasinin olugmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Bu kademede hizli
bir aki azalmasi gozlenir. 2. kademede ortaya ¢ikan aki azalmasi, membranin geri
yikanmasi veya kimyasal temizleyiciler yardimiyla giderilebilir. Bu duruma “tersinir
kirlenme (kolmataj)” adi verilmektedir. 3. kademede olusan aki azalmasi ise yavas
aki azalmasi periyodu olarak bilinmekte olup membran iizerinde jel tabakasinin
olugmasi nedeniyle ortaya c¢ikar. Bu asamadan sonraki aki azalmalari tersinmez
kirlenmenin sonucunda olusur. Membran iizerindeki jel tabakasinin zamanla
konsolidasyona ugramasi nedeniyle, membranin bir parcasi gibi davranan ikinci bir
katman olusur. 4. ve son asamada ise aki, ¢cok yavas bir sekilde azalir. Bu hale
ulasmis membran filtrasyonu kararli halde kabul edilir. Tersinir olmayan aki
azalmasi nedeniyle, membranlarin temizlenerek yeniden kullanilmalar1 durumunda,

ilk kullanildiklar1 kadar yiiksek aki1 degerleri elde edilemez. Sekil 2.10'da temizlenen
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membranlarin aki kayiplar1 gosterilmektedir (Mulder, 1991; Akay ve Wakeman,
1994; Cheryan, 1998).

Kolmataj nedeniyle azalma
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Sekil 2.10: Periyodik Olarak Temizlenen Membranlarda Aki Azalmasi

2.4 Hibrit Membran Prosesler

MF ve UF membranlar kullanilarak su aritiminda yiiksek seviyelerde kati-sivi ayirma
verimi elde edilmesine karsilik, bu tip membranlarla ¢ézlinmiis organik ve inorganik
safsizliklar etkin bir sekilde giderilememektedir (Watanabe ve dig., 1999). Son
yillarda yapilan caligmalarla, hem etkili olan hem de ¢ok diisiik basing seviyelerinde
isletilebilmeleri sebebiyle kolaylik ve ekonomiklik saglayan bu proseslerin,
konvansiyonel aritma prosesleri ile birlestirilerek hibrit uygulamalar ile atiksulardan
¢oziinmiis maddelerin ve safsizliklarin gideriminde uygulanabilecekleri goriilmiistiir.
Bunlar arasindan 6zellikle membran-TAK, membran biyoreaktorler, vakum siiriiciilii
membran-flotasyon, = membran-ozonlama  ve  membran-elektrokoagiilasyon
sistemlerinin, su ve atiksu aritiminda 6nemli derecede dikkat ¢eken yenilik¢i hibrit
prosesler oldugu goriilmektedir (Beolchini ve dig., 2001; Zhou ve Smith, 2002;
Cicek, 2003; Pagnanelli ve dig., 2003; Schlichter ve dig., 2003; Saarland
University, 2004; Schlichter ve dig., 2004). Geleneksel membran aritma
sistemlerine kiyasla hibrit membran prosesler, genel olarak, membran kirlenme
problemlerinin giderilmesi, daha iyi aki ve daha yiiksek giderme verimi elde edilmesi
ve enerji tiikketiminin ve geri yikama siiresinin azaltilmasi suretiyle filtrasyon
performansinin iyilestirilmesi amaglariyla kullanilmaktadir (Lazaridis ve dig.,

2004).
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Mikrofiltrasyon diisiik basingli bir membran proses olup, kullanilan membranlarin
gbzenek boyutlar1 metal iyonlarini tutabilecek boyutta degildir. Yenilik¢i teknolojik
yaklagimlar ile atiksulardan agir metal gideriminde membran teknolojilerin daha
etkin kullanimi saglanabilmektedir. Bunlardan baslicalari arasinda, segici metal
baglayici malzemeler (polimer, suda ¢oziinen oligomer, toz adsorban ve iyon
degistirici, demir hidroksit) kullanilarak diisiik ya da yiliksek metal igeren atiksularin
capraz akis MF ve/veya UF uygulamas: ile sulardan giderimi yer almaktadir. Bir
diger uygulama olarak da elektrokoagiilasyon (EC) ve membran filtrasyonu
proseslerinin birarada EC/CAMF hibrit uygulamasi yapilarak agir metal giderimi
seklindedir. Bu tip uygulama daha c¢cok As ve Se gibi metallerin giderimi i¢in
kullanilmaktadir. Bu proseste segici metal baglayict malzeme EC {initesinde
tretilmekte ve  metal baglh malzeme giderimi CAMF  {initesinde
gergeklestirilmektedir. Metal bagli malzemeler kullanarak agir metal gideriminde
kullanilan bir diger teknik de vakum siiriiciilii hibrit membran proses uygulamasidir.
Bu proseste flotasyon iinitesi, su igerisinde yer alan batik membranlarla birlestirilerek
metal  baglanmis malzemenin  flotasyon+MF  uygulamasi ile  giderimi
saglanabilmektedir. “Metal baglayict malzeme — Membran” ve “Flotasyon — MF”
uygulamalan ile ilgili kiigiik 6lgekteki arastirmalar, gercek atiksular kullanilmak
suretiyle Bulgaristan, Almanya, Bel¢ika ve Cek Cumhuriyeti’nde yiiriitiilmektedir
(Saarland University, 2004).

Geleneksel atiksu aritma prosesleri ile birlikte membran proseslerin hibrit
uygulamasinda, TAK-membran prosesi dikkat ¢ekici olanlarin basinda gelmektedir.
Prosesin uygulamasinda TAK, membran sisteminin sivi sirkiilasyon hattina ilave
edilmektedir (Adham ve dig., 1991; Jack ve Clark 1998). Bu sistemlerde, sentetik
organik bilesikler gibi dogal organik maddeler ve dogal halojenli dezenfeksiyon yan
tirtinleri TAK {izerine adsorplanmakta ve sonrasinda TAK, MF veya UF prosesi ile
sudan giderilmektedir. Bazi ¢aligmalarda TAK kullaniminin, biiyiik boyutlu TAK
pargaciklarin kiiciik boyutlu parcaciklart membran yiizeyinden kopararak siiriikleyip
gotiirmelerine dayali etkileri sebebiyle membran tikanmasini azaltabilecegi ifade
edilmistir. Benzer etkilerin demir oksit kullanilarak da olusabildigi, Chang ve

Benjamin (1996) tarafindan gosterilmistir.
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Buglin itibariyle TAK-membran hibrit sistemi, su aritiminda esas olarak, mikrobiyal
kirleticilerin, bulanikli§in ve ¢O6ziinmiis organik maddelerin  gideriminde
kullanilmaktadir (Zhou ve Smith, 2002). Bununla birlikte, Avrupa Komisyonu 5.
Cerceve Programi kapsaminda yiirlitilmiis bir proje c¢ercevesinde, TAK-MF
prosesinin; sulardan agir metal gideriminde yenilik¢i teknolojilerden biri olarak

kullanilabilecegi ifade edilmistir (Saarland University, 2004).

TAK-MF sistemi, sinerjik bir ¢alisma ile iki etkin su aritma prosesinin yararl
yonlerini birlestiren bir sistemdir. Bu sistemde yeterli temas siireleri saglanmakta ve
adsorpsiyonla giderime ilave olarak MF prosesinde de ilave giderim verimi elde
edilmek suretiyle sinerji olusturulmaktadir. TAK-MF sistemi gelecek vaat eden bir
hibrit membran uygulamasi olup, bu prosesin su ve atiksularin ileri aritimi ve geri
kazanimi konusunda gelecekte yaygin olarak kullanilabilecegi dngoriilmektedir (Ong
ve dig., 2001; Zhou ve Smith, 2002; Basar ve dig., 2006). TAK-MF prosesinin yan1
sira YAM destekli TAK-MF prosesi uygulamasi da, yenilik¢i bir hibrit proses olarak
literatiirdeki yerini almistir. YAM’lerin, hizli bir proses ve yiiksek adsorplanma
kapasitesi ile katilar iizerine adsorplanabilmesinden hareketle, bu proseste, su
ortamindaki kirleticiler, YAM’ler vasitasiyla adsorbe edilerek dolayli olarak giderim
saglanabilmektedir (Esumi ve dig., 1999; Cserhati ve dig., 2002; Gonzalez-Garcia
ve dig., 2002; Stalikas, 2002). Proseste, YAM adsorplamis TAK ile, YAM
adsorplamamis TAK’na kiyasla daha yliksek metal giderimi elde edilmek, su
ortamindaki disperse karbon, en diisik membran basing araliginda isletilen MF
uygulamasi ile sudan kolayca uzaklastirilmaktadir. Bu suretle de, su ortamindaki
metal iyonlarinin, diisiik isletme maliyetleri igeren MF hibrit prosesi ile aritimi

saglanabilmektedir (Basar ve dig., 2006).

2.5 MF Modelleri

CAMF prosesi; ¢apraz akis hizi, membran geg¢is basinci, membran direnci, tabaka
direnci, askida parcaciklarin boyut dagilimi, parcacik olusumu, pargacik toplanma
davranis1 ve parcaciklarin ylizey etkileri gibi bir ¢ok parametreden etkilenmektedir.
Bu bakimdan, CAMF prosesinin tanimlanmasi amaciyla bir¢ok model gelistirilmis

olup bunlarin birkagt gercek durumlart tanimlamada yetersiz kalmakta, bu
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modellerin teorileri ve uygulamalar1 arasinda énemli farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir

(Zhou and Smith, 2002).

Yiiksek siizlintii akisi1 ve siiziintii orant CAMF prosesinde arzulanan bir durum
olmakla birlikte aki ve siizlintii oran1 degerleri, 6zellikle capraz akis hizi, membran
gecis basinci, membran tipi (gozenek boyutu, kimyasal kompozisyonu, vb.) ve
besleme ¢oOzeltisinin fizikokimyasal 06zelliklerinden etkilenmektedir. Besleme
akimmin kirlilik igerigine bagl olarak membran kirlenmesi meydana gelmekte ve
bunun neticesinde de aki azalimi1 zamanla farkli seviyelerde gergeklesmektedir. Bu
durum, membran proseslerin arzu edilen seviyelerde isletilebilmeleri igin, aki
azalmasi sebeplerinin anlasilabilmesini ve kabul edilebilir diizeylerde tutulabilmesini
gerekli kilmaktadir. Bu amacla, literatiirde pek cok aki azalma modeli gelistirilmis
olup bu modeller ile degisik proses degiskenleri i¢in aki tahmini yapilabilmektedir.
Ancak aki azalmasina sebebiyet veren farkli karmasik olaylar dolayisiyla, bugiin
itibariyle, gelistirilmis modellerden higbirisi, membran filtrayon prosesinin tam

olarak agiklanmasini saglayici degildir. (Aydiner ve dig., 2005).

Mikrofiltrasyon modelleri, “Diren¢ Modelleri” ve “Akinin Geri Tasinmimi Modelleri”
olmak iizere iki ana baglikta siniflandirilirlar (Zhou and Smith, 2002). Bu ana
basliklar kapsaminda, literatiirde yaygin olarak kullanilmakta olan aki azalma
modellerinin baslicalart CAMF modelleri olarak, bu boliim basligi altinda asagida

ayrintili olarak sunulmustur.

2.5.1 Diren¢ Modelleri

Diren¢ modelleri kek filtrasyonu ve jel tabakasi olusumu teorisine dayali modeller
olup genel denklemi, daha 6nce Denklem (2)’de verildigi gibidir. Bu baglamda
literatiirde yaygin olarak bilinen diren¢ modelleri asagida ilgili basliklar altinda

verilmigtir.

2.5.1.1 Konsantrasyon polarizasyonu modeli

Membran filtrasyonu olayini1 tanimlamak amaciyla ¢ok sayida model gelistirilmistir.
Bunlardan en temel olani, konsantrasyon polarizasyonu modelidir (Mulder, 1991;

Winston ve Sirkar, 1992). Bu modelin dayandigi konsantrasyon polarizasyonu
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olay1, Boliim 2.3.2.2°de, “Konsantrasyon polarizasyonu” alt baghiginda agiklanmustir.

Model ile ilgili detay esaslar asagida verilmistir.

Membran filtrasyonu, membrana dogru sivinin hareketi sonucu iletilen madde akisi
ile membrandan ana ¢dzeltiye dogru geri bir difiize akinin birbirine esit oldugu anda
denge haline ulagir. Bu durumda, sinir tabakadaki konsantrasyon profili, Sekil

2.11°deki gibi kurulabilir (Mulder, 1991).

Membran
Besleme Cozeltisi

Sekil 2.11: Denge Halinde Sinir Tabaka

Membrandan 6 kadar mesafe sonra besleme sartlarinin degismedigi kabul edilir.
Bununla birlikte membran yilizeyi yakinlarinda bir sinir tabaka olusur. Bu sinir
tabakada konsantrasyon giderek artar ve membran yilizeyinde maksimum degerine
ulagir. Membrana dogru konvektif c¢oziinen akist J-C olarak yazilir. Eger
¢Oziinenlerin tamami membran tarafindan tutulmamissa, bu durumda membrandan

J-Cr kadar bir ¢oziinen akis1 gecer. Denge halinde asagidaki esitlik yazilabilir.

dC

J(C-C ="

2.3)

Bu denkleme gore, X=0 oldugunda C=C,,, x=0 oldugunda ise C=C, olur. Denklem
(2.3)’lin mevcut smir sartlar1 i¢in entegrali alindiginda, asagidaki denklem elde

edilir:
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c -c
In|—m s |_Jx9 2.4)

Burada, diflizyon katsayisi (D) nin siir tabakasi kalinlig1 (6)’na orani kiitle transfer

katsayis1 (k) olarak bilinir.

D
k=— 2.5
5 (2.5)
Gergek sliziintii orant;
R, =12 (2.6)
ger — C .

Ile ifade edilir. Denklem (2.6), (2.4) denkleminde yerine konup diizenlendiginde
(2.7) denklemi elde edilir.

J
C exp(;)
m y Q.7)
Rger + (1 - Rger ) eXp(;)

Bu denklemde C,,,/C, oran, “konsantrayon polarizasyon modiilii” olarak adlandirilir.
Konsantrasyon polarizasyon modiilii, membran yiizeyindeki konsantrasyonun (Cp),
stizintii akisiin (J) ve gergek siiziintii oranimin (Ry) artmasi; kiitle transfer
katsayisinin (k) ise azalmasi ile artar. Sayet ¢oziinen, membran tarafindan tamamen

tutulursa, Cr=0 ve Rge=1 olur ve (2.7) esitligi (2.8)’deki hali alir.

C, J
c, exp( k) (2.8)

2.5.1.2 Jel tabaka modeli

Membran filtrasyonunda yaygin olarak kullanilan modellerden bir digeri jel tabaka

modelidir. Bu model konsantrasyon polarizasyonu modelini temel almakta olup bu
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modelin membran lizerinde bir jel tabakasi olugsmasi kabuliine dayali uygulama
halini icermektedir. Bu modelde membran iizerinde biriken maddelerin basincin
etkisiyle koklesmesi sonucu, membran {izerinde jel tabakasi adi verilen ve adeta
ikinci bir membran olarak davranan bir tabaka olusur. Membranlarin ileri diizeyde
kirlenmesine yol acan bu olusumun, aki azalmasindaki etkisi biiyiiktiir (Mulder,

1991; Winston ve Sirkar, 1992).

Membran i¢inden gecen sivi akimi yiiksek oldugunda konsantrasyon polarizasyonu
UF ve MF’da c¢ok ciddi seviyelerde olabilir. Bu durumda makromolekiillerin
difiizivitesi oldukca diistiktiir ve siiziintii oran1 normal olarak c¢ok yiiksektir.
Membran yiizeyinde ¢6ziinen konsantrasyonundaki bu deger ¢ok yiiksek bir seviyeye
ve maksimum bir konsantrasyona ulasir ve bu durumdaki yiizey konsantrasyonu jel
konsantrasyonu (Cy) olarak adlandirilir. Jel konsantrasyonu makro-molekiiliin
¢coziinme derecesine, kimyasal yapisina, sekline ve biiyilikliigline baghdir. Fakat
¢Ozeltinin konsantrasyonuna bagli degildir. Membran ylizeyi iizerinde jel tabakasi

olusumu Sekil 2.12°de gosterilmistir (Mulder, 1991).

Jel
tabaka
Ana ) Sinir
cozelti Tabaka Membran
[ —
: 7
] C:lll = C‘g i
: 1
J o
v 8
B s Z C.‘f
x 5 2 B T
.- : . J
il e PP
I | I
l Ro Ry i
AP

Sekil 2.12: Jel Tabaka Olusumu

Jel tabaka modeli, limit akinin olusumunu asagidaki sekilde aciklar. Tahminen
¢oziinenlerin membran tarafinda tutuldugu kabul edilirse Denklem (2.8)’de Cr, = C,

olur. Jel tabaka bdlgesi i¢in, bu aki (2.9) denklemiyle aciklanabilir.

C
Jo=— B0 g e 2.9)
/u(Rm + Rg) Cb
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Ln (Cy)’nin fonksiyonu olarak J,, grafigi cizilirse elde edilen dogrunun egimi, Sekil
2.13’te gosterildigi tizere, (-k)’ya esit olur. Cizilen dogrunun apsisi kestigi noktadan

da, jel konsantrasyonu (Cy) degeri belirlenir.

n (CB)

Sekil 2.13: Besleme Konsantrasyonunun Fonksiyonu Olarak Limit Aki (J)

2.5.1.3 Kek filtrasyonu modeli

Literatiirde membrandaki kirlenmenin analizinde kullanilan bir¢ok model olmakla
birlikte, bunlarin en basitlerinden birisi kek filtrasyonu modelidir. Bu model
kapsaminda membran kirlenmesi, basing, ¢apraz akis hizi, kirletici tabaka kalinligi
ve siizlintii akis1 ile teorik olarak iliskilendirilmektedir. Membranlarin kirlenme
durumlarinin ortaya konabilmesi i¢in Oncelikle klasik filtrasyon teorisine gore
hacimsel limit akinin tanimlanmasi gerekmektedir. Genel olarak bir membrandan
gecen aki, Denklem (2.2)’deki gibi ifade edilmektedir. Bu denklemdeki R., bu model
ile birlikte, kekin 6zellikleri ile Denklem (2.10)’daki gibi iligskilendirilmektedir.

R =a-o (2.10)

Bu denklemde «, spesifik kek direncini; @ ise birim membran alanindaki kuru kek

miktarini ifade etmektedir. @, Denklem (2.11) ile ifade edilmektedir.

2.11)
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Denklem (2.11)’in (2.10)’da yerine konularak elde edilen R, teriminin, Denklem

(2.2)’deki yerine konup diizenlenmesi ile #/V terimi elde edilir.

L IURm_i_lLlaCbV
V AP 2AP

2.12)

Bu denklemde V, etkili membran alanindan gegen siiziintii hacmini (Vs/4y) ifade
etmektedir. Bu denkleme gore, (V) ile (#/V) arasindaki dogrunun egimi

((u-a-C,)/(2AP)) degerine esittir. Bu egim terimi, kekin kirlenme durumunu

belirler ve “Uyarlanmis Kirlenme Indeksi, UKI” (Modified Fouling Index) olarak

tanimlanir.

p-a-C,

UKI = (2.13)

(V) ile (#/V) arasindaki dogrunun egimi olarak belirlenen UKI degerinden hareketle,
Denklem (2.13) kullanilarak o degerleri hesap edilir. Spesifik kek direnci, genellikle
parcacik siispansiyonlarinin filtrasyonu sirasinda kekin hidrodinamik direncinin

belirlenmesinde kullanilmaktadir (Mulder, 1991; Keskinler ve dig., 2004).

2.5.1.4 Yiizey yenileme modeli

Literatiirde Koltuniewicz modeli olarak da bilinen bu model, membran yiizeyi
tizerinde meydana gelen kirlenmenin yenilenme suretiyle azalmasi fikrine dayalidir.
Model, MF ve UF proseslerde, hem klasik hem de ¢apraz akis isletme sartlarinda
zamanla akinin azalmasinin tahmininde kullanilir. Bu modelin uygulanmasi
suretiyle, membran proseslerin tasarimi ve kontroliinde olduk¢a Onemli olan

“sumirlayict aki” veya “kararli hal akist” tahmin edilebilmektedir.

Koltuniewicz modeli, membran {iizerindeki kek tabakasinin degisken yapisinin
incelenmesi ve degerlendirilmesinde kullanilabilmektedir. Bir taraftan membran
tizerinde stirekli bir kek tabakasi olusumu s6z konusu iken, diger taraftan gelisigiizel
hidrodinamik itme etkileri ile membran iizerinde kismi alanlarda bu tabakanin
dagilmast olay1 gerceklesmektedir. Bu sebeple membran ylizeyinin tamami icin

ortalama aki (Jox) kismi alanlardaki degerlerin bir toplami olarak
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diisiintilebilmektedir. Bu deger de, zaman dagilimi degerlerinden hareketle ortalama

bir deger olarak Denklem (2.14)’teki gibi hesap edilebilmektedir:
o () = [ £(0).T (2).dt (2.14)
0

Denklemde J (t), karasiz hal siiziintii akisini; ¢, proses zamanini; t*, proses zamant
sonunu; f (), ylizey elemanlarinin zaman dagilimi i¢in zaman fonksiyonunu ifade
etmektedir. Ak1 azalmasini tanimlayan bu formiilde temel varsayim, gelisigiizel itme
kuvvetleri olasiliklarinin membran yiizeyinin tamami {izerinde iiniform oldugudur ve
proses zamani boyunca bu etkiler sabittir. s, ylizey yenilenme hizimi ifade etmek
tizere f (¢) degeri, Denklem (2.14)’lin entegrali alinarak ¢ikarilan asagidaki formiille
hesap edilir.

s.e™
_ -st*

f@)= (2.15)

1

Bu modelde, membran yiizey elemaninin tamam igin aki azalmasi, CAMF prosesi

icin de, klasik filtrasyonda oldugu gibi asagidaki fonksiyon ile tanimlanabilmektedir.
J,()=(J,-J e +J" (2.16)

Bu denklemde a, birikme hizi ve J, klasik filtrasyon prosesine dayal olarak
deneysel olarak saptanabilecek akinin asipmtotik degeri veya proses siiresi sonundaki

aki degeridir.

Denklem (2.15) ve (2.16), Denklem (2.14)’e katilarak elde edilen yeni denklem
entegre edilir ise, proses zamaninin bir fonksiyonu olarak ¢apraz akis prosesi i¢in aki

azalmasini veren asagidaki baginti elde edilmektedir.

T (= (T4 -0 (o (S

2.17)

Bu denklemde J; (t), membran yilizeyinin tamamui i¢in kararsiz hal ortalama akis1; Jp,

=0’daki aki degeri ve J', kararli hal akisidir. J*, klasik filtrasyondaki gibi sonsuz
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zaman sonrasindaki aki olarak asagidaki denklemdeki gibi ifade edilir

(Koltuniewicz, 1992; Koltuniewicz ve Field, 1996; Arnot ve dig., 2000).

J" =1im J(¢) (2.18)

t— ©

2.5.1.5 Membran gozenek tikanmasi1 modelleri

Bu modeller amprik olarak belirlenmis modeller olup, filtrasyondaki aki azalmasi
esaslar1 ¢ercevesinde membran kirlenme mekanizmasinin nasil gerceklestiginin
belirlenmesinde kullanilirlar. Membran gozeneklerindeki tikanmalar, tikanma
kanunlarma gore analiz edilir. Bu kanunlar, gézenek tikanmasindan kek olusumuna
kadar ki sliregte membrana fiziksel ge¢is mekanizmalarini tanimlanir ve genel olarak
Hermia tarafindan gelistirilmis bir denklem ile ifade edilir (Lee ve Clark, 1998;
Yildiz ve dig., 2003; Lazaridis ve dig., 2004).

d’t _ k( di J (2.19)

av

Bu denklemlerde £, kiitle transfer katsayisim ve ¢, filtrasyon sabitini ifade
etmektedir. g, kek, ara seviye, standart ve tam gdzenek tikanmalar i¢in sirasiyla 0, 1,

1.5 ve 2 degerlerini almaktadir.

Denklem (2.19), genelde, membran filtrasyonuna ait deneysel veriler kullanilarak
filtrasyon mekanizmasinin tanimlanmasinda kullanilir. Her bir tikanma modeli i¢in
genel ve lineerlestirilmis denklemler, Tablo 2.2°de verilmistir (Koltuniewicz ve dig.,

1995; Lee ve Clark, 1998; Mohammadi ve dig., 2003; Yildiz ve dig., 2003).

Bolton ve dig. (2006) tarafindan, bu modellerin, baskin mekanizma cercevesinde

ikili olarak birlestirilmis halleri yer almaktadir.

Tablodaki denklemlerde, Jy, deney baslangicindaki siiziintii akisini; &’lar, farkh
filtrasyon kanunlarina gore kiitle transfer katsayilarini; ¢, zamani ve A, etkili

membran alanini ifade etmektedir.
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Tablo 2.2: Aki Azalmasi Analizinde Kullanilan Amprik Membran Gézenek
Tikanmas1 Modelleri

Denklem

Model

Genel Lineer
Tam gozenek _ Kt N -1 )
tkanmast J=J,-e In(J7)=In(J, ) +k, -t
Standart gozenek J=d (1+1/2-K.(A4, -J )20y T V2= gk oy
tikanmasi
Ara seviye tikanma J=J,(1+K -4, -J, t)" J =T vk, ot
Kek filtrasyonu J=J,(0+2-K,(4,-J,) -1)"* J=J" +k, -t

Tablo 2.2°de verilen modeller, membran kirlenmesi olaymin nasil cereyan ettiginin
ortaya ¢ikarilmasina 1s1k tutmaktadir. Her bir membran gozenek tikanmasi modelinin
dayandig1 temel mekanizmalar Sekil 2.14’te gosterilmistir (Koltuniewicz ve Field,

1996).

a)

@) O O
O,\o 6 5%

O
O 0
Sekil 2.14: Gozenek Tikanmasi1 Modellerine Gore Tikanma Mekanizmalarinin

Sematik Gosterimi (a- Standart gdzenek tikanmasi, b- Tam gozenek tikanmast,
c- Kek filtrasyonu, d- Ara seviye tikanma)

c)

Sekil 2.14’te gosterilen membran tikanma mekanizmalar1 esaslar1 gergevesinde her
bir gozenek tikanmasi modeline iliskin temel esaslar asagida detaylandirilmistir

(Koltuniewicz ve Field, 1996; Hu ve Scott, 1997):

35



(a) Standart gézenek tikanmasi: Parcacik boyutunun membran gézenek boyutundan

daha kiiclik oldugu durumda gecerlidir. Siispansiyonlar membran igerisine gegis
yaptiginda membran duvari, parcaciklarin gézenek duvari veya membran destek
malzemesi lizerine adsorplanmasi veya tuzaklanmasi sebebiyle kismen iiniform bir
tabaka ile kaplanir. Bu durum oOnemli bir sekilde membran siiziintii oranini

etkileyebilmektedir.

(b) Tam gozenek tikanmasi: Adsorpsiyon yoklugunda membran gozenekleri, gozenek

girisinin hemen agiz kismindan pargacik boyutunun membran gozenek boyutuna

yaklagsik esit olmasi sebebiyle tek bir parcacik ile kapatildigi aki azalma modelidir.

(c) Kek filtrasyonu: Pargacik boyutunun membran gézenek boyutundan daha biiytik

olmasi halinde gozenek tikanmasinin meydana gelmesi olasi degildir. Bunun yerine
membran ylizeyi lizerinde parcacik birikmesine bagli olarak bir kek tabakasi
olusumu s6z konusu olur. Bu durumda, membran gozenek yapist etkilenmez. Yani

membran kirlenmesi kalic1 degil, temizlenebilir kirlenmedir.

(d) Ara seviye tikanma: Membran ylizeyinin tamami pargaciklar tarafindan

kapatilamaz ve gozenek girisleri, parcaciklarin kopriileme yapmasi sebebiyle kismen

kapanabilmektedir.

Membran gozenek tikanmasi modellerinden sadece bir tanesi genel olarak aki
azalmasinin sebebini tanimlayict olabildigi gibi, aki azalmasi periyotlar1 bazinda
(sabit aki periyodu (baslangictan kisa bir siire sonrasina kadar), hizli aki azalma ve
yavas aki azalma periyotlar1) da farklt modeller olayr daha iyi temsil edici
olabilmektedir. Zira literatiirdeki bir¢ok calismadan desteklendigi iizere, geleneksel
filtrasyon mekanizmasinin ¢ogunlukla; ilk asama i¢in (yaklasik 10-15 dk) standart
tikanma modeline, diger kisim i¢in ise kek filtrasyon modeline uyum gosterdigi
bilinmektedir (Matsumoto ve dig., 1987; Visvanathan ve Ben, 1989; Hu ve Scott,
1997; Yildiz ve dig., 2003).

2.5.2  Akimn geri tasinimi modelleri

Bu modeller, temelde, konsantrasyon polarizasyonu esasma dayali olup fiziksel

modeller olarak da adlandirilmaktadir. Bu modellerde, membrana olan tasinim
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hizinin, besleme fazina geri difiizyon ile dengelendigi kararli haldeki aki davranisi

tanimlanmaktadir.

Akinin geri taginimi modelleri, mikroskopik (mikro 6l¢ekli) ve makroskopik (makro
Olcekli) modeller olmak {iizere iki gruba ayrilmaktadir. Mikroskopik modellerde tek
bir parcacigin filtrasyon sirasindaki davranisi incelenirken (bu modeller parcacik
etkilesimlerinin olmadig1r c¢ok sulu c¢ozeltilerde kullanilmaktadir), makroskopik
modellerde siirekli olarak parcacik sisteminin incelendigi bir yaklasim
kullanilmaktadir. Her iki yaklasimda da sistemi etkileyici parametrelerin sayist,

temel fiziksel mekanizmalari i¢eren {li¢ parametreye indirgenmektedir. Bunlar,

v' Pargaciklarin hidrodinamigi
v" Pargacik diflizyonu ve

v" Pargacik etkilesimi ve ylizey etkileridir.

Bu modellerin temel dayanagi olan konsantrasyon kutuplagsmasi modeli,

J.c=p9< (2.20)

dy

denklemi ile ifade edilmektedir. Bu denklemde J, siiziintii akisi; C, konsantrasyon; D,

difiizyon katsayisi ve y, membrandan dikey mesafedir.

Literatiirde fiziksel modellerden en ¢ok kullanilanlar1 (Li ve dig., 2000; Ripperger
ve Altmann, 2002);

Makroskopik modeller igin,

» Brownian difiizyon modeli (Blatt ve dig., 1970) ve
» Kesme etkili difiizyon modeli (Zydney ve Colton, 1986)

Mikroskopik modeller i¢in ise

» Atalet kaldirma modeli (Altena ve Belfort, 1984) ve
» Yiizey tasinim modelidir (Bacchin ve dig., 1995).
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Bu modellerin, capraz akis mikrofiltrasyon sisteminin isleyis mekanizmasinin
aciklanmasindaki kullanilabilirlikleri agsagidaki esaslar ¢ercevesinde olmaktadir (Hu

ve Scott, 1997; Ripperger ve Altmann, 2002; Zhou ve Smith, 2002)..

(a) Brownian diflizyon, sicakliga bagli olarak pargaciklarin Brownian hareket

difiizyonu sebebiyledir.

(b) Kesme etkili difiizyon, pargaciklar aras1 kopma ve konsantrasyon degisimlerinin

birlesik etkisi dolayisiyladir.

(c) Brownian difiizyon modeli akidaki azalmay1 artan parcacik boyutu ile tahmin
ederken, atalet kaldirma ve kesme etkili difiizyon modelleri artan parcacik boyutu

ile tekdiize olarak artan bir tahmin yontemi kullanir.

(d) Atalet dolayisiyla parcaciklarin  yukari dogru hareketi, kesme degisimi
itibariyledir. Diger bir deyisle, bu modelde akima katilan alan ile bir parcacigin

etkilesimi 6nemli bir rol oynamaktadir.
(e) Yiizey tasimimi, teget akimdan kaynaklanmaktadir.

(f) Her bir sistemde membran aki performansinin tahmininde, dis siiriicii kuvvetlerin
yant sira parcacik boyutu, hidrodinamik sartlar gibi faktorlerin mutlaka dikkate

alinmas1 gerekmektedir.

MF proseslerin modellenmesi esaslarindan goriilece§i ilizere, prosesin bir biitiin
olarak etkinligi, birbiri icerisine girmis ¢ok sayida degiskenin uyumluluguna baghdir.
Basit ve etkili bir ayirma prosesi olan membran proseslerin ¢ok farkli alanlarda
kullaniliyor olmalarina bagh olarak, proses performanslarini etkileyen degiskenlerin,
her bir membran proseste farkli etkilere sahip olmalar1 oldukca dogal ve beklenen bir
durumdur. Zira membran aritim uygulamalarindaki cesitlilikler, bu proseslerin daha
etkin ve yaygin kullaniminin saglanmasi i¢in yenilik¢i bir¢ok arastirmanin yapilmasi

geregini ortaya ¢ikarmaktadir (Cartwright, 1992; Ben ve dig., 1993).

2.6 Deneysel Tasarim

Geleneksel deney yaklasgiminda, karmagsik bir sistem icerisindeki tiim giris
degiskenleri ve sonu¢ parametreleri arasindaki iliski, ancak bir degisken icin ve diger

degisken sartlarina bagimli olarak tespit edilebilmektedir. Her ne kadar bu yaklasim
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sonug iizerine etkisi dnemli degiskenlerin belirlenmesinde kullanilabilmekte ise de,
gergeklestirilen fazla sayidaki deneyler dolayisiyla hem daha fazla zamana ihtiyac
duyulmakta hem de daha fazla enerji tiiketilmektedir. Bununla birlikte, degiskenler
aras1 etkilesimler hakkinda da herhangi bir bilgi edinilememektedir. Ayrica elde
edilmis sonuclarin dogrulugu sadece calisilmis deneysel sartlar altinda kesin
olmakta, diger sartlar i¢in belirsizlik s6z konusu olmaktadir (Yoon ve Lee 2004;

Prasad ve dig., 2005).

Deneysel tasarim, karmagik bir sistemde, performans, kalite ve maliyet acisindan en
uygun tasarima imkan saglayan gii¢lii bir aractir. Deneysel tasarim, en az sayida
deney sayisi ile teskil edilebilen yapidaki bir deney plam1 kapsaminda, giris
degiskenlerinin organize olarak degistigi bir yapida, sonuc¢ parametrelerindeki
degisimlerin proses etkinligi ¢ercevesinde test edilebildigi bir yontemdir. Bu
yontemde, ¢ok sayidaki giris degiskenlerinin farkli seviyeleri icin s6z konusu olan
deneysel kombinasyonlar, az sayida deney ile en iyi kombinasyon kapsaminda
gerceklestirilebilmektedir. Bu yaklasimla, deney sayisinin yani sira istatistiksel
tahminlerdeki hata seviyesi de azaltilmakta, sonuglarin degerlendirilmesinde kolaylik

elde edilerek analiz sonuglarmin belli giliven araliklarinda tekrarlanabilirligi

saglanmaktadir (Montgomery, 1991).

2.6.1 Taguchi yontemi

Taguchi yontemi, tam faktoriyel deneylerin az sayida ve yiiksek derecede kismi
faktoriyel se¢cim 1ile olusturulmasina imkan saglamaktadir. Bu yontem ile
gerceklestirilen deneysel tasarimda, deneysel hatalar azaltilabilmekte ve laboratuvar
deneylerinin yeniden gergeklestirilebilirlikleri ve etkinlikleri arttirilabilmektedir.
Farkli durumlarin birarada, esnek ve birbirine uygun olarak tasarlanmasinit saglayan
bu yontemde, parametrelerin sonu¢ {izerine etkileri, birbirinden bagimsiz olarak
belirlenebilmektedir (Ross, 1996). Bu yontemde, 4 farkli asamadan olusan bir

deneysel tasarim yapisi uygulanmaktadir. Bunlar:

1) Planlama

2) Ydlriitme

3) Analiz

4) Dogrulama asamalaridir (Ross, 1996; Prasad ve dig., 2005).
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Taguchi yonteminde, belli bir seviye araligi degerlerinde tanimlanan bagimsiz
degiskenler i¢in secili bir sistemde tasarim ¢alismas1 gerceklestirilir (Mitra, 1998).
Ortalama proses performansi parametrelerini géz Oniine alan geleneksel tasarimin
yani sira Taguchi tasariminda, degiskenlerin uygun tasarimi yapilarak, degiskenlerin
ve degisken seviyeleri degisimlerinin prosesin tanimlanan Ozellikleri iizerine olan
etkileri belirlenir ve proses performansinin bu degisimlerden etkilenmemesi saglanir
(Ross, 1996). Ayn1 zamanda bu yaklasimla, her bir degiskenin belirlenmis etkisinden
hareketle, degiskenler ve isletme sartlar1 arasindaki iligkinin tanimlanmasi suretiyle

optimum seviyede proses performansi sunan sartlar tespit edilebilir (Roy, 2001).

2.6.1.1 Bos siitun yontemi (BSY)

Deneysel tasarim, iki ya da daha fazla seviyeli degiskenlerin, ayni seviyede olmalari
sartiyla, beraberce tasarimina imkan sagladig gibi, karisik seviyedeki degiskenlerin
birlikte tasarimina da olanak vermektedir. Ancak tasarimin, karisik seviyedeki
degiskenlerin birarada oldugu bir yapiya donistiiriilmesi gerekir. Bu noktada,
uygulanan yontemlerden birisi, “Bog Siitiin Yontemi (Idle Column Method)
(BSY)’dir. BSY, deneysel tasarim icerisinde yer alan 2 seviyeli degiskenlerin 3
seviyeli degiskenlere ylikseltilerek, deneysel tasarimda 2 ve 3 seviyeli degiskenlerin
birarada bulunmasinin temininde kullanilmaktadir. Bu yaklagimla, karigik seviyedeki
degiskenlerin bir arada tasariminin yapilabilmesinin yani sira, tasarim deneyleri

sayisinin da azaltilmasi miimkiin olmaktadir.

BSY uygulanarak gerceklestirilen deneysel tasarimda, Tablo 2.3’te verilen 5
degiskenin 2 seviyeli hali i¢cin 8 adet deney yapilmasi durumundaki deneysel tasarim
tablosu dikkate alinarak, karisik seviyeli degiskenler icin yeni deneysel tasarim
tablosu teskil edilebilmektedir. Tablo 2.3’ten goriilecegi tizere, A, B, C, D ve E
olmak tizere 2 seviyeli 5 degisken i¢in uygulanan BSY’nde, E degiskeni bos siitun
olarak atanmaktadir. Hesaplarda dikkate alinmakla birlikte sonug {izerine etkileri
thmal edilen bos siitun, Tablo 2.4’te gosterildigi lizere ilk siitun olmakta ve degisken
sayist 4’e indirilerek tasarim gerceklestirilmektedir. BSY ne gore, Tablo 2.3’te bos
stitun seviyesi sifir (0) olan degerler i¢in, C degiskeni hari¢ diger degiskenlere ait -1
ve 0 seviyeleri sirastyla 1 seviye arttirillarak 0 ve 1 seviyelerine ¢ikarilmaktadir
(Ross, 1996). C degiskeni seviyelerinde herhangi bir degisiklik yapilmamasi ise, bir

degiskenin iki seviyeli olarak tasarima dahil edilmis ve o degiskenin de burada C
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degiskeni olarak secilmis olmasindandir. Bu ¢ergevede, iki seviyeli 4 degiskenin

3’lniin 3 seviyeli 1’inin 2 seviyeli olarak uyarlanmis karisik seviyeli yeni tasarimi

Tablo 2.4’te gdsterilmistir.

Tablo 2.3: 2 Seviyeli 5 Degiskene Ait 8 Denemeli Deneysel Tasarim (2°)

Degisken
Deney No

E A B C D
1 -1 -1 -1 -1 -1
2 -1 -1 0 0 0
3 -1 0 -1 0 0
4 -1 0 0 -1 -1
5 0 -1 -1 0 -1
6 0 -1 0 -1 0
7 0 0 -1 -1 0
8 0 0 0 0 -1

Tablo 2.4: Bos Siitun Yontemine Gore 1’1 2, 3’1 3 Seviyeli 4 Degiskene Ait 8
Denemeli Deneysel Tasarim (2" x 3°%)

Degisken
Deney No

Bos Siitun A B C D
1 -1 -1 -1 -1 -1
2 -1 -1 0 0 0
3 -1 0 -1 0 0
4 -1 0 0 -1 -1
5 0 0 0 0 0
6 0 0 +1 -1 +1
7 0 +1 0 -1 + 1
8 0 +1 + 1 0 0
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2.7 Membran Proses Uygulamalar:

Literatiirde su ve atiksu aritiminda mikrofiltrasyon teknolojisinin uygulanmasi
konusu iizerine pek cok calisma bulunmakla birlikte, bu caligmalardan Onerilen
calismaya yon verici ve g¢alismanin daha iyi anlasilmasina yardimci olabilecegi

diisiiniilenlere asagida yer verilmistir:

N Wiesner (1989), asili ve mikrobiyal pargaciklarin, koagiilasyonlu 6n aritma
membran filtrasyonu sonrasinda daha iyi seviyelerde giderilebildigini
gostermistir. Ancak fazla miktarda koagiilant polimeri kullaniminin, 6nemli
seviyelerde membran tikanmasi problemlerine sebep olabilecegi hususuna dikkat

edilmesi gerektigini belirtmistir.

N Kilega ve dig. (1991), atiksu aritiminda membran filtrasyon proseslerinin, ikincil
aritma ¢ikis suyu kalitesinin arttirilmasi i¢in askida katilarin ayrilmasi amaciyla
¢Oktiirme isleminin yerine uygulanmasini onermistir. Calismada, birinci kademe
aritilmig evsel atiksuyun MF ile aritimi calisilmis ve askida kati madde ve
bulaniklik, sirasiyla 1 mg/L ve 1 NTU degerlerinin altina indirilebilmistir. Bu
parametrelere ilave olarak, BOI ve yag-gresin istenen seviyelerde giderimi de
saglanmistir. Prosesin en Onemli avantaji olarak, suyun yeniden kullanimina
uygun kalitede ¢ikis sularimin, membran filtrasyonu ile cogu kez elde

edilebilmesi olmustur.

N Scamehorn ve dig. (1994), bir anyonik YAM yardimiyla MBUF teknigini
kullanarak sulu akimlardan c¢ok degerlikli metal katyonlarini uzaklastirmay1
calismiglar, Cd, Zn, Cu, Ca iyonlarim1 ve karisimlarini uzaklastirmada % 96
seviyelerinde verim elde etmisler; benzer uygulamalar icin MBUF tekniginin

uygulanabilirligini ispat etmislerdir.

N Yiudiz (1995), MBUF teknigini kullanarak igme sularindan nitrat uzaklastirma
calismalarinda YAM/nitrat oraninin, elektrolit konsantrasyonunun, pH’nin ve
membran gecis basincinin, membran gozenek biiyiikligii {lizerine -etkisini
incelenmis; metodun sudan nitrat uzaklastirmada etkili oldugu ve YAM/nitrat
oraninin artmasiyla nitrat ve YAM gideriminin azaldigini, pH’ nin giderim verimi

izerine 6nemli bir etkisi olmadigini ve ikincil membran olusum mekanizmasinin
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ve yapisinin, basing, membran gozenek biiyiikliigii ve elektrolit konsantrasyonu
ile etkilendigini gdstermistir. Ayrica s6z konusu teknik i¢in giderim veriminin,
daha biliylik membran gozenek boyutu i¢in daha yiiksek olacagi sonucuna

varilmistir.

Chang ve Hwang (1996), sulu cozeltilerden metal iyonlarinin gideriminde
CAMF’un uygulanabilirligini arastirmis; bu amagla {ic aritma prosesi {lizerinde
calismistir. ik proses, CAMF ile metal iyonlar1 iceren sulu ¢ozeltilerin
filtrasyonu; ikinci proses, onceden CaCOs keki ile kaplanmis membranlar ile
CAMF; tgiincii proses ise CAMF oncesi bir 6n aritma adimi olarak slispansiyon
flokiilasyonudur. Direkt CAMF ve yiizeyi kaplanmis membranlar ile CAMF
proseslerinin her ikisi kullamildiginda, Cu®", Mn®" ve Fe*" metal iyonlarnin
sudan etkin bir sekilde giderilemedigi belirlenmistir. Bunun aksine, bir 6n aritim
islemi olarak siispansiyon flokiilasyonlu CAMF uygulamasinin, uygun pH
degerlerinin altinda, metal iyonlarin1 sudan tamamiyla giderebildigi tespit
edilmistir. Siispansiyon flokiilasyonlu CAMF i¢in kararsiz hal siiziintii akisi,
sicakligin artmast ile artmis fakat sulu ¢ozeltilerin pH’s1 ile azalmistir. Buna ilave
olarak, siliziintii akisi, capraz akis hizi, membran gozenek boyutu ve membran
gecis basinct arasindaki iliski ¢ercevesinde optimum bir siliziintii akisi1 seviyesi

tespit edilebilmistir.

Seo ve dig. (1997), bir CAMF sistemi ve besleme mikroorganizmalari igerisine
TAK’un ilave edildigi hibrit membran prosesi ile biyolojik TAK un direngli
organikleri sorpsiyon kapasitesini incelemistir. Onerilen sistemin, ikincil aritma
cikis suyu kalitesinin iyilestirilmesinde alternatif olabilecegi belirlenmistir.
Calismada her bir organik madde i¢in ayr1 olarak yapilan deneyler neticesinde
biyolojik TAK’un, TAK’a gore dort kat daha fazla sorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu saptanmistir. Bunun sebebinin de, biyolojik etkiler dolayisiyla aktif

karbon adsorpsiyon kapasitesinin artmasi oldugu ifade edilmistir.

Akay ve dig. (1998), CAMF teknolojisini kullanarak sudan fosfat iyonlarinin
giderimi amaciyla Seydisehir Aliiminyum Tesisi kaynakli o6zellikle demir ve
aliiminyum oksitler igeren ve aliimina iiretimi sirasinda atik olarak agiga ¢ikan

kirmizi ¢amuru (red mud) adsorban malzeme olarak kullanmislar ve belli sartlar
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altinda, oOzellikle pH=5.2"de, kararl1 hal siiziinti akisinin, % 100’liikk fosfat

gideriminde maksimum seviyesine ulastigini tespit etmislerdir.

Suzuki ve dig. (1998b), MF membranlarin gdzeneklerinden daha kii¢iik boyutlu
ve esasen hiimik asitler iceren genis bir organik madde grubunun, TAK/MF hibrit
membran sisteminde, TAK ile adsorplandigint ve sonrasinda tamamen
membranlarla giderilebildigini ifade etmistir. Sistemde, TAK {izerine
organiklerin adsorpsiyonuna dayali olarak membrana olan organik yiliklemenin
azalmas1 sebebiyle membran gecirgenligindeki azalmanin daha yavas oldugunu

tespit etmistir.

Watanabe ve dig. (1999), TAK/MF hibrit prosesinde, TAK kullanarak hiimik
maddeleri adsorplamis ve sonrasinda TAK’nu su ortamindan MF prosesi ile
ayirarak hiimik madde giderimini gergeklestirmistir. Bu sistemle, klasik MF
prosesine kiyasla organik yiikleme hizinin azaltilmasi dolayisiyla daha yiiksek

siiziintli akisi elde edilebilmistir.

Bayhan ve dig. (2001), tastyic1 olarak maya hiicresi (Saccharomyces cerevisiae)
kullanilmak suretiyle su ortammdan Ni*", Cu*" ve Pb*”un CAMF prosesi ile
giderimini incelemistir. Ak1 azalmas1 ve metal iyonu siizlintii oranlarinin, maya
hiicresi ve elektrolit konsantrasyonuna bagli olarak degisimlerini kararli ve
karasiz haller i¢in arastirmigtir. Ayni sartlar altinda maya hiicresinin metal
baglama segiciliginin Pb>" > Cu*" > Ni*" oldugunu belirlemis; Pb>" varhiginda
maya hiicresi floklar1 olugmasi dolayisiyla bu metal i¢in daha yiiksek siiziintii
akis1 elde etmistir. NaCl varliginin, siliziintii oran1 ve siiziintii akisini, Cu*' ve
Ni*" icin azalttigim tespit etmistir. ikili veya ii¢lii metal karisimlar1 kullanilmasi
halinde, her bir metal igin siiziintii oran1 degerlerinin Pb*" hari¢ degistigi
belirlenmistir. Yalanci jel konsantrasyonunun metal iyonlart varligindan

etkilenmedigi ifade edilmistir.

Galjaard ve dig. (2001), dinamik bir filtre ile asili ve kolloidal maddeler icin
membran temas alaninin azalmasi olaymi incelemistir. Bu c¢alisma, ekonomik
uygulanabilir net bir akida, kararli bir isletme durumu elde edebilmek igin
membran kirlenmesinin azaltilmas1 amaciyla gerceklestirilmistir. Calismada

farkli su kaynaklar1 ve farkli 6n kaplama malzemeleri kullanilmistir. Calismada,
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0.1 pum gbzenek boyutuna sahip, Nuclepore marka (polietersiilfon
/polivinilpirolidon) 0.07 m”’lik i¢ capt 0.8 mm olan hollow fiber membran
sistemi kullanilmustir. Sistem, 12 geri devir ve 94 saatlik isletme siiresince
incelenmistir. Kolloidler, algler ve asili maddeler iceren ham yiizeysel sularin
MF teknolojisi ile arittiminda membran 6n kaplama malzemesi olarak; titanyum
dioksit, TAK, zeolit, diatomit, kaolinit, quartz microsil 20, demir hidroksit, demir
oksit ve bentonit kullanilmistir. Calisma sonucunda, TAK, diatomit, kaolinit ve
demir oksitin en iyi membran gegirgenligi saglayan 6n kaplama malzemeleri
oldugu tespit edilmistir. Bu malzemeler icerisinde ise en iyi sonuca TAK ile
ulasilmistir. TAK ile en diisiik membran kirlenme hiz1 ve bu sebeple de en biiyiik
geri yikama frekansi elde edilmistir. Diger taraftan diatomit ile geri yikama
sonrasi isletme sartlarinda, digerlerine nazaran daha iyi sonuclar elde edilmis ve
8. filtrasyon devrine kadar geri doniislimsiiz membran kirlenmesinin en diisiik
seviyede oldugu belirlenmistir. On kaplama malzemeleri icin elde edilen
membran performansindaki farklara ragmen membranlarda goriiniir bir farklilik
dikkat cekmistir. On kaplamali membran fiberleri veya liflerinin, kaplamasiz
olanlara nazaran c¢ok daha temiz oldugu goriilmistir. Calisma sonunda, 6n
kaplama malzemesi ile kaplanmis membran proses uygulamasinin, membranin
performansini arttirict bir teknik oldugu tespit edilmistir. Ancak, uzun siireli
etkiler, maliyetler ve gercek Olgekli uygulamalarin agiklanmasina gerek

bulundugu ifade edilmistir.

Ong ve dig. (2001), ikincil aritma c¢ikis suyunundaki estronu, 0.2 pm’lik
hidrofilik milipore membran kullanilan TAK/MF sistemi ile, % 90 seviyesinde
gidermisler (ters osmoz membranlarda estron i¢in bu deger % 90-95 arasindadir);
kimyasal koagiilasyon islemiyle estronun herhangi bir sekilde giderilemedigini
ifade etmislerdir. TAK/MF sisteminin etkin bir hibrit proses oldugunu, su
aritiminda iki farkli etkili sistemin sinerji olusturmak suretiyle beraberce c¢ok
daha etkin olarak kullanilabildigini belirtmislerdir. Ayrica diger sistemlerin yani
sira. TAK’nun atiksudan tekrar giderimi probleminin, bu sistemle ortadan

kalktigini sdylemislerdir.

Voges ve dig. (2001) tarafindan, yeterli aki eldesi ile bir atiktan metallerin

gideriminin 1iyilestirilebilmesinde, MF prosesi ile birlikte demir oksi
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hidroksitlerin  kullanim imkanlar1 arastirilmistir. Calisma ii¢ kisimda
gerceklestirilmistir. Bunlar; her bir metalin, metal karisimlarinin ve iki demir
oksitli karigimlarin filtrasyonudur. Arastirma kapsaminda filtrasyon veriminin,
bazi hallerde ve aritma devrinin baslangicinda goreceli olarak zayif kalmakla
birlikte, membran yiizeyinde bir tabaka olusumunun s6z konusu oldugu hemen
hemen her haliikkarda miikemmel oldugu goriilmiistiir. Kristal yapili goethite
kullanilmas1 halinde, kirletici metallerin sisteme enjekte edilmesi Oncesinde
membran ylizey iizerinde eger ince bir tabaka olusmus ise, goethite’in kirletici
metal hidroksit pargaciklarini membran yiizeyinden disaritya kacirabilmesi

sebebiyle aki iyilestirmesinin en biiyiik degerde oldugu belirlenmistir.

Tomaszewska ve Mozia (2002), TAK/UF prosesi ile sudan farkli organik madde
giderimini incelemistir. Sadece UF prosesi kullanilarak giderilemeyen fenoller ve
diistik molekiiler agirlikli hiimik asit fraksiyonlarinin; TAK/UF prosesinde,
TAK’nun diisiik molekiiler agirlikli organik bilesikleri adsorplamasi sebebiyle
giderilebildigini belirlemislerdir. Bu prosesin, diisilk molekiiler agirlikli organik
maddelerin yani sira yiiksek molekiiler agirlikli olanlarinin gideriminde de
oldukca etkili oldugunu tespit etmislerdir. Bu sistemle, 100 mg TAK/L’ye
esdeger TAK miktart icin hiimik asitlerin % 90, fenollerin ise % 100 giderimi
saglanabilmistir. 20 mg TAK/L’den daha kii¢iik degerlerde oldukga etkili bir geri
yikama verimi elde edilmistir. Daha yiiksek miktarlarda ise, geri yikama ile
baslangi¢ akisina ulagilamamigstir. Ancak tiim karbon dozajlari i¢in benzer bir
stizlintli akisi1 elde edilmis ve yaklagik 1 m3/m2.gﬁn’lﬁk bir degere ulasilmistir.
Calismada her ne kadar yiiksek derecede hidrofobik bir membran kullanilmis ise
de, TAK/UF prosesi etkili olarak isletilebilmis ve sisteme TAK ilavesi ile
membran ylizeyinde teskil edilen kek tabakasinin, hiimik asitlerin membran
ylizeyi tizerindeki adsorpsiyonu/tutulmasini 6nledigi ve membran gozeneklerinin

tikanmasina engel oldugu sonucuna varilmastir.

Vyas ve dig. (2002), CAMF prosesinde kirlenme mekanizmalarinin daha 1yi
anlasilabilmesi amaciyla laktalbumin siispansiyonlar1 ile c¢alismis, sistemin
performansini, sabit aki ve membran gecis basinct modlarinda incelemistir.
Benzer isletme sartlar1 altinda (ayn1 besleme hatti basinci, ayni ¢apraz akis hizi

ve ayni toplam membran kirlenmesi), iki isletme modu i¢in proses
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performanslariin farkli oldugu belirlenmistir. Calisilan tiim capraz akis hizlar
icin membran i¢ kismindaki kirlenmenin sabit aki modunda daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Bunun daha kii¢iik boyutlu parcaciklarin membranda tutunduguna
isaret oldugu kanaatine varilmistir. Bunun da, sabit membran gecis basinci modu
calismalarina nazaran sabit aki modu isletme sartlarinda, olusan kek tabakasinda
daha kiigiik parcaciklarin bulundugu sonucuna varilmistir. Bu bilgiden hareketle,
sistem performansindaki degisimlerin daha iyi anlasilabilmesi amaciyla sistemde,
her iki mod ardisik olarak g¢aligtirilmig; sabit aki modunu takiben sabit basing
modu uygulamasinda, membranin hem i¢ kisminda hem dis/ylizey kisminda
oldukca ayr1 bir seviyede kirlenme oldugu tespit edilmistir. Ancak, diisiik
seviyede sabit akiy1 takiben sabit membran gecis basinci uygulamasi isleminde,
membran yiizeyindeki kirlenmenin (ki membran kirlenmesinin baskin
bilesenidir) kismi olarak giderilebilecegi belirlenmistir. Bu durum, CAMF
sisteminin igletilmesi sirasinda normal sabit gecis basinct modundan diisiik
seviyedeki sabit aki moduna sistemin kesikli ardisik olarak caligtirilmasinin,
proses performansini 1iyilestirebilecegi imkanmi ortaya koymustur. Ancak
prosesin isletilmesinde boyle bir uygulamanin ekonomik olmaktan uzak
olabilecegi hususuna dikkat edilmesi gerektigi, bu uygulamanin sadece yiiksek
seviyedeki kritik aki degerlerinde ve besleme ¢ozeltisindeki kirletici bilesenlerin
membran gozenek boyutundan daha biiyilkk olmasi durumlarinda faydali

olabilecegi ifade edilmistir.

Wakeman ve Williams (2002), konsantrasyon polarizasyonu, kek olusumu ve
gozenek tikanmasiin siiziintii akisin1 azaltmasi dolayisiyla MF membranlarda
performans kaybina neden oldugunu ifade etmisler ve bu olayin degisik sebepleri
olmakla birlikte biiyiik 6l¢iide besleme ¢ozeltisinin bilesenlerine ve 6zelliklerine
bagli oldugunu belirtmiglerdir. Azalmanin Onlenmesi veya membran
kirlenmesinin ortadan kaldirilmasi i¢in besleme ¢ozeltisinin 6n aritimi, uygun
membran malzeme se¢imi, akis kosullarinin diizenlenmesi, membranlarin yiiksek
hizda dondiiriilmesi suretiyle yiiksek bir kesme kuvveti olusturulmasi, membran
malzeme igerisine gaz verilmesi, elektrik, ultrasonik gibi ilave kuvvet alanlari

uygulanmasi ¢oziimlerini ifade etmislerdir.
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X Kang ve dig. (2003), suya batik bir MF modiil ile birlestirilmis ardisik kesikli bir
reaktdrden olusan bir membran biyoreaktor siteminde, filtrasyon performansini
etkileyen faktorleri, ardigik kesikli reaktdr fazinin ve isletme parametrelerinin bir
fonksiyonu olarak incelemistir. Calisma neticesinde, daha yliksek c¢oziinmiis
oksijen miktarinin; daha biiyiik parcacik ve daha yiiksek poroziteye sebep olmasi
sebebiyle daha diisiik spesifik kek tabakasi direnci, dolayisiyla daha iyi filtre
edilebilirlik olusmasina sebep oldugu belirlenmistir. Diger taraftan yiiksek
¢cOziinmiis oksijen miktarin daha az ¢oziinmiis organik madde olusumuna
sebebiyet verdigi tespit edilmistir. Ancak bu durumun membranin filtre etme
kapasitesi iizerine olan katkisinin, parcacik biyiikliigli ve porozite gibi kek

tabakasinin fizikokimyasal 6zelliklerindeki kadar olmadigi belirlenmistir.

N Vigneswaran ve dig. (2003), TAK adsorpsiyonu destekli suya batik bir hollow-
fiber membrane modiilde, evsel atiksu aritma tesisi ikincil ¢ikis suyundan
organiklerin giderimini incelemistir. Proseste TAK kullaniminin, sadece direngli
organiklerin gideriminde degil ayn1 zamanda membran tikanmasini azaltmada

oldukea etkili oldugu tespit edilmistir.

N Juang ve dig. (2004), TAK/CAMF hibrit prosesi ile sudan sodyum dodesil
benzen siilfonat ve fenol giderimi {izerine ¢ahsilmistir. ilk asamada kesikli
adsorpsiyon deneyleri ile izoterm verileri elde edilmis; sonrasinda TAK-MF
caligmalari, TAK miktarinin (0.2—-1.0 g/L), ¢6zelti pH’sinin (2.5-11.2), membran
gecis basincinin (10-30 psi) ve ¢apraz akis hizinin (4.7-8.3 mm/s) bir fonksiyonu
olarak gerceklestirilmistir. TAK-MF prosesinde organik madde giderme verimi
ve siizlintli akis1 arasinda uyumlulugun uygun miktarda TAK kullanimina bagh
oldugu belirlenmistir. TAK-MF prosesinin sabit yatakli proseslerle kiyaslamasi
yapilarak, prosesin sodyum dodesil benzen siilfonat gibi yiiksek molekiiler

agirlikli organik maddelerin giderimi i¢in kullanim potansiyeli ortaya konmustur.

N Lazaridis ve dig. (2004), sulu ¢ozeltideki ¢inko iyonlarini, vakum siiriiciilii hibrit
bir proseste gidermislerdir. Proses, ¢0zlinmiis hava flotasyonu ile desteklenmis
suya batik 0.3 pum boyutunda membran {initesinden ibarettir. Caligmanin ilk
asamasinda zeolit iizerine ¢inko iyonlarinin sorbsiyonu, ikinci asamada ise metal
bagli zeolitin ¢ozeltiden ayrilmasi islemi gerceklestirilmistir. Hibrit proses

uygulamasi ile 500 mg/L’ye kadar yiiksek konsantrasyonda ¢inko iyonu giderimi
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saglanabilmis, flotasyon prosesi uygulanmasi halinde daha diisiik membran gecis
basinci ve daha yiiksek membran gegirgenligi elde edilmistir. Kati iceriginin
artmasi halinde bu etkinin daha acik olarak goriilebildigi ifade edilmistir.
Membran igerisine zeolit gecisi olmadigi, ¢inko iyonlarinin tamaminin
giderilebildigi ve flotasyon uygulamasi ile zeolit malzemenin % 90’min geri

kazanilabildigi rapor edilmistir.

Yildiz (2004), CAMF sisteminde ucucu kiil kullanilarak sulu ortamdan fosfat
iyonlarinin giderimini ve buna bagl olarak aki ve siiziintii oran1 degisimlerini
incelemistir. Calismada, aki ve siiziintli oranit degerlerinin artan ucucu kiil
konsantrasyonuyla arttig1 belirlenmis ve belli kosullar altinda % 100 fosfat
giderimi elde edilebilmistir. Besleme ¢6zeltisinde fosfat konsantrasyonunun
artmas ile, diisiik son pH degeri ve yetersiz kalsiyum iyonu konsantrasyonuna
bagli olarak siiziintii oran1 degerlerinin azaldig: tespit edilmistir. Seliiloz nitrat
membranlar ile yapilan ¢aligmalarda seliiloz asetat olanlara nazaran daha iyi aki

ve siizlintii oran1 degerleri belirlenmistir.

Aydiner ve dig. (2005), CAMEF sisteminde ucucu kiil kullanilarak sulu ortamdan
fosfat iyonlarinin gideriminde, kararsiz hal aki azalmasini, Koltuniewicz yiizey
yenileme modeli ve yapay sinir aglar1 yaklagimi ile modellemislerdir. Ak1
azalmasi lizerine proses siiresi, ugucu kiil konsantrasyonu, fosfat konsantrasyonu,
membran gecis basinci ve membran tiiri parametrelerinin  etkisini
incelemiglerdir. Calismada, yapay sinir aglar1 ile Koltuniewicz modeline kiyasla
daha yiiksek korelasyon degerleri elde edilmistir. Koltuniewicz modeli sadece tek
bir deneysel ¢aligma sartina uygulanabilmistir. Yapay sinir aglar1 uygulamasi ile
tim calisilan deneysel sartlarina ait aki verilerinden hareketle, prosesin biitiin
olarak modellenebilecegi ortaya konmus, bu sekliyle ¢alisilmayan sartlarda dahi
aki degerlerinin tahmin edilebilecegi ifade edilmistir. Proseste, membran
kirlenmesi ya da aki azalmasi iizerine en etkili parametrenin, % 40-50 etki
seviyesi ile proses siiresi oldugu belirlenmistir. Ucucu kiil konsantrasyonu, fosfat
konsantrasyonu ve membran ge¢is basinct i¢in etki seviyeleri % 15-25 arasinda
tespit edilmis, membran tiiriiniin ak1 azalmasi iizerine etkisi yaklasik % 4 ile en

diisiik olarak tespit edilmistir.
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N Guo ve dig. (2005), suya batik hibrit membran adsorpsiyon prosesinde,
performans tahmini amaciyla basit ve pratik bir matematik model gelistirmisler;
sentetik  atiksulardan  direngli  organiklerin  giderimi amaciyla TAK
kullanmiglardir. Denge ve kinetik c¢alismalarin1 takiben kisa siireli
gerceklestirilen 6n adsorpsiyon hibrit membran uygulamas: ile, havalandirma
hizi, geri yikama frekansi, TAK miktar1 ve aki gibi isletme parametrelerinin
etkilerini arastirmiglardir. Membran proses Oncesinde uygulanacak 1 saatlik bir
on adsorpsiyon islemi ile, membran kirlenmesinin 6nemli sekilde azaltilabildigi
ifade edilmistir. Uygun havalandirma hizi, aki ve baslangic TAK miktari
sirastyla, 16 L/dak, < 24 L/m*.sa ve 5 g/L olarak tespit edilmistir. Gelistirilen yar1
ampirik matematiksel model vasitasiyla, toplam organik karbon gideriminde
proses performansi, basarili bir sekilde modellenebilmistir. Modelde tanimlanmis
membran korelasyon katsayist ile, hem TAK ve membran yiizeyi iizerine
adsorplanmig organiklerin adsorpsiyonu prosesi, hem de organikleri adsorplamis
TAK’larin membran tarafindan su ortamindan uzaklastirilmasi

tanimlanabilmistir.

N Matis ve dig. (2005), hibrit flotasyon-MF prosesinde 50’ser mg/L’lik bakir ve
kromat iyonlarmin giderimini incelemislerdir. Calismada, c¢Oktliirme ve
adsorplayict kolloid flotasyonu olmak iizere iki farkli flotasyon teknigi
kullanilmigtir. Adsorplayict kolloid flotasyonu tekniginde, baglayict malzeme
olarak Fe(OH); kullanilmistir. Proseste, YAM, koplirtiicii malzeme ve demir (3)
hidroksitin giderim verimleri {izerine etkisi incelenmistir. Geri yikama isleminin
hibrit proses uygulamasi iizerine olan etkisinin diisiikk oldugunun belirlenmesine
karsilik, YAM olarak 40 mg/L sodyum dodesil siilfat ve kopiirtiicii malzeme
olarak % 0.1 (v/v)’lik etanol kullanilmas1 halinde, proseste daha diisiik membran
gecis basinct olustugu tespit edilmistir. Hibrit proses uygulamasi sonrasinda,
cikis suyunda 0.5 mg/L’lik bakir ve 0.1 mg/L’lik kromat konsantrasyonu elde

edilmistir.

N Basar ve dig. (2006), YAM destekli hibrit TAK/CAMEF prosesi ile sulu ortamdan
kromat iyonlar1 giderimi {izerine besleme cozeltisinin etkisini arastirmislardir.
Calismada YAM olarak setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) ve 28 cm? ve 0.2

um’lik seliiloz asetat tipi membran malzeme kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar,
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20 litrelik besleme tanki ile, 150 kPa membran gec¢is basinci, 1.18 m/s ¢apraz
akis hizi ve 30 °C sicaklik degerlerinde yiiriitiilmiis; besleme ¢ozeltisinin
ozellikleri olarak CTAB, TAK ve kromat miktarlari incelenmistir. 0.5 g/l TAK,
5 mM CTAB ve 0.2 mM kromat sartlarinda ve 120 dakikalik proses siiresi
sonunda, CTAB ve kromat i¢in sirastyla, % 91 ve 97.2’lik siiziintii oranlar1 elde
edilmigtir. Kritik misel konsantrasyonu (KMK) degerinin {izerinde, hem CTAB
hem de kromat siiziintii oranlarinin, KMK’nin altindakine nazaran daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Membrandaki kirlenmenin, membran gézeneklerinin kek
filtrasyonu, ara seviye ve standart gézenek tikanma mekanizmalariyla es zamanl
olarak tikanmasi dolayisiyla oldugu belirlenmistir. Kromat baglamis ya da
baglamamis CTAB agregalarinin, membran gozeneklerinin duvarlarinda
adsorpsiyon veya baglanma mekanizmalar1 ile tutundugu tespit edilmistir.
Besleme c¢ozeltisinde artan TAK, CTAB ve kromat miktar1 ile membran
kirlenmesinin arttig1 gorilmiistiir. Sonugta, siizlintii oranlar1 ile membrandaki
kirlenme ve aki azalmasinin, besleme ¢ozeltisinin 6zellikleri olarak TAK, CTAB

ve kromat miktarlarinin dinamik bir fonksiyonu oldugu ifade edilmistir.

Yukarida verilen c¢alismalar c¢ercevesinde membran proseslerin teknolojik
uygulamalar1 agisindan baktigimizda, membran proseslerin su kirlenmesi ve atiksu
kontroliinde kullaniminin, o6zellikle son 15 yilda hizla arttigt ve g¢esitlendigi
sOylenebilir. Bugiin itibariyle, membran proses uygulamalarina iliskin arastirmalar
daha ¢ok, yenilik¢i teknolojik uygulamalara yonelmis olup spesifik su kirlenmesi
problemlerine daha pratik ve ekonomik ¢6ziimler getirilmesi odakli

gerceklestirilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Membranlar ve Yiizey Aktif Maddeler (YAM)

Caligmada, Schleicher & Schuell marka, 0.2 ve 0.45 um gozenek boyutlarina sahip
ve hidrofilik seliiloz asetat (SA), seliiloz nitrat (SN) ve karisik seliiloz ester (KSE)

tipi membranlar kullanilmistir.

YAM olarak 3 farkli anyonik YAM kullanilmistir. Bunlar, sodyum dodesilsiilfat
(SDS), sodyum dodesilbenzensiilfonat (LAS) ve 1-hekzadekansiilfonikasit sodyum
tuzu (HDSA)’dur. Tim YAM’ler % 99 saflikta olup, SDS Merck, LAS Sigma-
Aldrich ve HDSA Alfa Aesar markadir. Her bir YAM’nin kimyasal formiili,
molekiil agirligl, sudaki ¢oziiniirliigi ve kritik misel konsantrasyonu (KMK) Tablo

3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Calismada Kullanilan YAM’ler ve Ozellikleri

) YAM
Ozellik

SDS LAS HDSA
Kimyasal formil C12H250803Na C13H29SO3N3 C16H33SO3N3
Molekil agirhgr, 288.4 348.48 328.49
(g/mol)
Sudaki
coziiniirliik (/L) 100 0.35 0.184
KMK, (mM) a b
(30 OC’de) 8.45 2.0 0.36

“ (Mokrushina ve dig., 2002)
’ (Akmil, 1999)
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SDS ve LAS i¢in KMK degerleri Tablo 3.1°deki ilgili literatiir kaynaklarinda
verilmis olmakla birlikte, HDSA i¢in KMK degerinin literatiirde mevcut olmamasi
dolayistyla, calisma kapsaminda deneysel olarak belirlenmesi gerekli olmustur. Bu
baglamda, 30 °C’de, farkli konsantrasyonlardaki HDSA ¢bzeltilerinin iletkenlik
degerlerinin 6l¢iilmesi suretiyle, HDSA’nin KMK degeri 0.36 mM olarak

belirlenmistir. Deney sonuclar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1: HDSA nin KMK’nu

3.1.2 Toz Aktif Karbonlar (TAK)

Calismada adsorban malzeme olarak, Sigma-Aldrich marka, C5510, 89440 ve C9157
ticari numarali 3 farkli TAK kullanilmistir. TAK’larin BET ylizey alanlar1 sirasiyla
750, 750 ve 1000 m*/g olup her bir TAK’nun sulu ¢zeltisi 6-8 arasinda pH’ya
sahiptir. C5510 ve C9157 turba veya bataklik komiiriinden, 89440 hayvan
kemiginden imal edilmis aktif karbon ¢esitleridir. TAK’lardan sadece C5510 fosforik
ve siilfirik asitle yikanarak imal edilmistir (Sigma, 2005a; Sigma, 2005b; Sigma,
2005c¢). TAK lara ait pargacik boyut dagilimi (PBD), MALVERN marka Mastersizer
2000 cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Ortalama pargacik caplari, 89440, C9157 ve
C5510 i¢in sirastyla 370.1, 55.1 ve 45.2 um olarak tespit edilmis ve sonuclar Sekil

3.2’de gosterilmistir.
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Sekil 3.2: Deneylerde Kullanilan Toz Aktif Karbonlarin Parcacik Boyut Dagilimlari
((a), 89440; (b), C9157; (c), C5510)

3.1.3 Kimyasal Maddeler

Calismada, membran, YAM ve TAK’lara ilave olarak, bazi kimyasallar
kullanilmistir. Bunlar, Riedel marka, saflikta nikel (II) nitrat hekzahidrat
(Ni(NO3),.6H,0) (>% 99), Riedel Haen marka siilfirik asit (H,SO4) (>% 97) ve
Merck marka sodium hidroksittir (NaOH) (>% 97). H,SO4 ve NaOH, deneyler

sirasinda pH ayarlamasi yapmak amaciyla 5 M olarak hazirlanmis ve kullanilmistir.
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3.1.4 Deney Diizenegi

Calismada kullanilan deneysel sistem, Sekil 3.3’te sematik olarak gosterilmistir.
Sistem, 5 bar’a kadar basing altinda calisabilir ve 10 litre su kapasitesine sahip
niteliktedir. Membran modiil 40 cm x 15 cm x 10 ¢m boyutlarindaki Delrin® marka
(DuPont, Wilmington, Delaware) asetal regineden yapilmis ¢apraz akis filtrasyon
tinitesidir. Membran modiil icerisinde membran malzeme, 7.5 cm capli bir dis
cerceve igerisinde yer almaktadir. Membran kanal yiiksekligi 0.2 cm olup kullanilan

membranin ¢ap1 6.5 cm’dir.

Deney diizenegi, serpantin sogutmali besleme tanki, basingl akisi saglamak amaciyla
su pompasi, sistem basinci izleme ve kontrol birimleri, akis kontrol vanalari, akis hiz1
ayarlama cihazi, membran modiil iinitesi ile donatilmistir. Sistemde, normal akis
yoniine alternatif olarak sistem basincinin arzu edilen diizeyde kontrol edilebilmesi
amaciyla geri devir hatt1 teskil edilmistir. Siiziintii akis1 degerlerinin belirlenebilmesi
amaciyla diizenek, OHAUS-Explorer marka EP2102 model hassas terazi ile
donatilmistir. Sistemin pH, iletkenlik ve sicaklik parametreleri deney siiresince
stirekli olarak izlenmistir. Bu amagla bilgisayara veri aktarim ozelligi tasiyan, pH
icin HANNA marka HI 1131 model, iletkenlik ve sicaklik i¢in ise WTW marka 340i
model Olglim cihazlar1 kullanilmistir. Siirekli izleme ile elde edilen verilerin

kaydedilmesi i¢in diizenek, bir bilgisayar ve yazici ile donatilmustir.

3.2 Metod

3.2.1 Deney diizenegi calisma esaslari

Deneysel calismalara baglama islemi 6ncesinde, 7.5 cm ¢apinda membran malzeme
kesilerek etiivde 105 °C’da 24 saat siireyle kurutulmus ve desikatérde nemi alinarak
daras1 belirlenmistir. Darast alinmis membran malzeme modiile yerlestirilerek
deneylere baslanmistir. Besleme tankina konulan ve icerisinde YAM, metal iyonu ve
TAK bulunan 10 litre distile suyun pH ve sicaklik degerleri calisma degerlerine
ayarlanmistir. pH ayarlamasi besleme sivisina asit veya baz ilavesi yapilarak,
sicaklik kontrolii ise sogutma suyu hattinda sogutma suyu giris-¢cikis vanalar ile
giris-¢ikis suyu ayarlamasi yapilarak sabit tutulmustur. Besleme tankindaki su, tank

cikisinda yer alan pompa vasitasiyla sisteme pompalanmaktadir.
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Sekil 3.3: Calismada Kullanilan Deney Diizenegi ((1) Akis Kontrol Vanalari, (2) Sivi Sirkiilasyon Pompast, (3) Sistem Basinci Izleme
Gostergesi, (4) Sistem Basinc1 Ayarlama Vanast, (5) Geri Devir (By-Pass) Hatt1, (6) Akis Hiz1 Ayarlama Cihazi, (7) Hassas Terazi, (8)
Yazici, (9) Bilgisayar, (10) Siirekli Veri Izleme Ara Baglanti Elemans, (11) Capraz Akis Mikrofiltrasyon Unitesi, (12) Membran Unitesi
Basing Izleme Gostergeleri, (13) Siirekli izleme Problari (pH, iletkenlik ve Sicaklik), (14) Ana Akis Hatti, (15) Sogutma Suyu Giris, (16)
Sogutma Suyu Cikis, (17) Serpantin Sogutma Sistemli Besleme Tanki1
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Membran modiiliin ¢alistirllma islemi 6ncesinde, deneysel ¢alisma prosediirii iki
farkli sekilde uygulanmistir. Bunlar geri devir hatti devreye alinmigsken ve
alinmaksizin olarak yapilmis caligmalardir. Geri devir s6z konusu iken yapilan
calismalarda, ana hat kapali ve sadece geri devir hatti1 lizerinden olmak iizere,
besleme ¢ozeltisi geri devir ettirilmistir. Bu suretle, membran proses oncesinde metal
giderimi i¢in bir On temas siiresinin saglanmast amag¢lanmistir. Bunun i¢in membran
modiil hatt1 lizerindeki vana kapatilmakta ve belli bir siire boyunca besleme ¢ozeltisi
sabit sistem basincinda geri devrettirilmektedir. Geri devir isleminin tamamlanmasi
sonrasinda membran modiile giden ana hat {izerindeki kontrol vanasi acilmis ve
besleme c¢ozeltisi membran modiile yonlendirilerek membran proses devreye
almmistir. Geri devir yapilmaksizin gergeklestirilmis calismalarda ise, besleme
cozeltisi ana hat lizerinden dogrudan membran modiile iletilmistir. Ancak bu sirada,
sistem basincini sabit tutabilmek amaciyla besleme ¢ozeltisinin bir kismi geri devir
hatt1 iizerinden besleme tankina devrettirilmistir. Her iki ¢alisma seklinde de, hem
geri devir hatt1 hem de ana besleme hattindaki sistem basinci, ayni ¢alisma sartlarinin
temini amaciyla geri devir hatt1 {izerinde yer alan basing kontrol vanasi aracilifiyla

sabit tutulmustur.

Ana hattin agilmasi ve membran modiiliin devreye alinmasi sonrasinda, siiziintii
vanasi agilarak membran modiilden siv1 gecisi saglanmis ve bilgisayara bagli terazi
ile veriler kayit altina alinmigtir. 1 sn zaman araliklariyla kaydedilen siiziintii agirlik
degerlerinden hareketle siiziintii akis1 degerleri hesap edilmistir. Membran modiiliin
devreye alinmasi ile birlikte, modiil ¢ikisinda yer alan vana kisilarak membran gegis
basinci, akis hiz1 cihazi ayarlamasi ile de prosesteki akis hizi degeri arzu edilen
seviyeye ayarlanmis ve deney siiresince kontrol edilerek sabit tutulmustur. Metal ve
Y AM analizleri i¢in numune alma islemleri, deney siiresince arzu edilen zamanlarda,

numunelerin siiziintliden alinmasi suretiyle gergeklestirilmistir.

Deney siiresi sonunda, pompa devre disina alinarak caligma sona erdirilmistir. Bu
asamadan sonra ilk olarak membran modiil kapagi agilmis ve membran malzeme
disart alinmuistir. Calistlan membran, etiive konarak 105 °C’da 24 saat siireyle
kurutulduktan sonra membrandaki agirlik artis1 tespit edilmistir. Membran
malzemedeki agirlik artisi degerinden hareketle, deney siiresince membranda olusan

kek tabakasinin agirlig1 tespit edilmistir. Sonrasinda, hem geri devir hattina hem de
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ana hatta, 3’er defa su beslemesi yapilmak suretiyle deneysel diizenegin temizlik
islemi gerceklestirilmistir. Bu islem, bir sonraki c¢alisma islemi Oncesinde de
gergeklestirilerek, deneysel diizenek yeni bir deneysel calisma i¢in hazir hale

getirilmistir.

3.2.2 Analitik yontemler

Nikel konsantrasyonlarinin analizinde Perkin Elmer marka atomik absorbsiyon
spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Numunelerde o6l¢iim islemleri 6ncesinde,
sertifikali standardlar kullanilarak, numuneye uygun aralikta kalibrasyon egrisi
cikarilmistir. Hazirlanan kalibrasyon egrisi yardimiyla 3113 numarali standart
yonteme uygun olarak nikel konsantrasyonlar1 analizleri gergeklestirilmistir.

Deneylerin tekrarlanabilirligi + % 0.5 olarak belirlenmistir (APHA, 1998).

Y AM konsantrasyonlari, numunelerin, 0.004 N Hyamine 1622 ¢dzeltisi ile titrasyonu
yapilmak suretiyle, D3049-89 numarali ASTM standardina gore analiz edilmistir
(ASTM, 2003). Elde edilen 6l¢iim sonuglari i¢in, Sievers-224 marka DAP model
toplam organik karbon (total organic carbon, (TOC)) cihaz1 kullanilarak, STM
5310C numaral standarda goére kontrol dl¢timleri gerceklestirilmistir (APHA, 1998).

Y AM analizlerinde, deneylerin tekrarlanabilirligi = % 0.9 olarak tespit edilmistir.

3.2.3 Ak ve siiziintii oram hesaplamalari
Stiziintii akis1 hesaplamalari, Denklem (2.2) uyarinca gergeklestirilmistir.

Deneysel caligmalar kapsaminda nikel siiziintii oranlarmin tespitinde Denklem

(3.1)’de verilen bagint1 kullanilmistir.

C,.
NS (3.1

Bu denklemde Cnis ve Cnip sirastyla siiziinti ve besleme akimlarindaki nikel

konsantrasyonunu gdstermektedir.

Y AM siiziintii oranlari i¢in de, asagida verilen bagint1 kullanilmastir.
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Cyans
: 3.2
C (3.2)

YAM ,B

Ry =1-

Bu denklemde verilen Cyams ve Cyamp ise sirasiyla siiziintii ve besleme

akimlarindaki YAM konsantrasyonunu ifade etmektedir.

3.2.4 Membran kirlenmesi analizleri

Membran kirlenmesi analizleri, UKI, a ve @ olmak iizere 3 parametre gdz oniine
alinarak yapilmustir. UKI parametresi, deneyler sirasinda elde edilen siiziintii hacmi
degerlerinden hareketle, 7’ye karsi ¢izilen ¢V grafiklerinin egimlerinden
belirlenmistir. o parametresi, UKI igin verilen Denklem (2.13) kullamlarak hesap
edilmistir. w parametresi ise, deney siliresince birim membran alanindaki kiitle artisi

olarak belirlenmistir.

Spesifik kek direnci (a), kek tabakasinin birim kalinligindaki diren¢ olarak Carmen-

Kozeny denklemi ile ifade edilir (Basar ve dig., 2006).

(3.3)

Denklemde verilen / ve dj, sirasiyla kek tabakasinin porozitesi ve kek tabakasinda
tutunan ortalama parcacik capidir. Parcacik capinin artmasi ile kek tabakasinin
porozitesi artmaktadir. Bu baglamda Denklem (3.3)’e gore parcacik capt ve
dolayisiyla porozitenin artmasi, membran iizerinde olusan ikincil kek tabakasinin

spesifik direncini azaltmaktadir.

3.2.5 Deneysel tasarim uygulamasi

Deneysel  caligmalar, elde edilen sonuclarin  istatistiki  yOntemlerle
degerlendirilebilmesi amaciyla, deneysel tasarim cercevesinde planlanmistir. Bu
amacla tiir degiskenleri ve proses degiskenleri i¢in ayr1 ayr1 olmak iizere iki agsamali
bir deneysel ¢alisma plan1 teskil edilmistir. Birinci asamadaki deneysel ¢alismalarda,
membran tipi (M), membran gézenek boyutu (Mgg), adsorban tipi (A1) ve YAM tipi
(YAM7) olmak iizere 4 tiir degiskeni i¢cin uygun degisken tiplerinin belirlenmesi
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amagclanmustir. Tkinci asamada ise, proses siiresi (¢), geri devir siiresi ('), pH, sicaklik
(T), TAK konsantrasyonu (Crak), YAM konsantrasyonu (Cyam), nikel
konsantrasyonu (Cx;), ¢apraz akis hizi (v) ve membran gecis basinct (AP) olmak
tizere 9 proses degiskeni i¢in, degiskenlerin ve degisken seviyelerinin hibrit

membran prosesi performansi tizerine olan etkileri belirlenmistir.

Gerek tiir gerekse proses degiskenleri deneysel tasarimi, Sekil 3.4’te verilen genel
yap1 cergevesinde gergeklestirilmistir. Sekil 3.4°te gosterilen dogrulama asamast,
uygun tiir degiskenleri seviyelerinin analiz asamasi sonunda belirlenmis olmasi

dolayisiyla sadece proses degiskenleri deneyleri igin yiirtitilmiistiir.

Tasarimi1  yapilmis her iki asamadaki deneyler icin proses performansinin
degerlendirilmesi, nikel siiziintii orani (Ry;), YAM siiziintii oran1 (Ryam) ve proses
stiresi sonundaki aki (J*) degerleri dikkate alinarak gerceklestirilmistir. Deneysel
tasarim ¢ergevesinde tanimlanmis olan degiskenler ve seviyelerine iliskin bilgiler,

Tablo 3.2’de verilmistir.

3.2.5.1 Tir degiskenleri deneysel tasarimi

Tir degiskenleri i¢in gerceklestirilen deneylerin tasarimi, 2 seviyeli de§iskenlerin 3
seviyeli degiskenler ile beraber dikkate alinabildigi ve detaylar1 Bolim 2.6.1.1°de
verilmis olan “Bog Siitun Yontemi’ne gbre yapilmistir. Mgp’'nin 2 seviyeli, Mt, At
ve YAMr parametrelerinin ise 3 seviyeli olarak dikkate alindig1 bu deneylerde; ¢apraz
akis hizi, membran gegis basinci ve besleme ¢ozeltisinin 6zellikleri gibi proses
degiskenlerinin tamami, Tablo 3.2’de gosterildigi lizere orta (0) seviye degerlerinde
sabit olarak alinarak deneyler gerceklestirilmistir. Tiir degiskenleri uyarlanmig

tasarim deneyleri, Tablo 3.3’te gdsterilmistir.

Tablo 3.2°de nikel konsantrasyonu (X7) tist sinir degeri, gercek atiksu degerlerini
ifade etmesi bakimindan 300 mg/L olarak se¢ilmistir. pH ise, iist ve alt seviyeler
olarak sirasiyla 7 ve 3 olarak calisilmistir. Agir metallerin sudaki ¢oziiniirliiklerinin,
suyun pH’s1 ve metal konsantrasyonu ile iligkili oldugu bilinmektedir (Benefield ve
dig., 1982). Nikel 300 mg/L degerinde ve pH 7’de, suda ¢Oziinmiis halde
bulunmaktadir. Nikelin sudaki ¢oziiniirligi ve tiir dagilimlari, pH 6.5-7.5 aralig1 igin

hesap edilmis ve sirasiyla Sekil 3.5 ve 3.6’da gosterilmistir.
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Problemin tanimlanmasi

Calisma sartlarinin belirlenmesi
(Kalite ozellikleri ve 6lgiim sistemleri)

Planlama

Degiskenlerin ve seviyelerinin tanimlanmasi

Deney matrisinin tasarlanmasi

Tasarlanmis deneylerin gerceklestirilmesi Yirttme

2

Veri analiz prosediiriiniin tanimlanmast

Verilerin analizi

Analiz

Proses performansinin tahmini

/
I I !

Degiskenlerin Degiskenlerin Degiskenlerin
onem rolatif uygun
diizeylerinin etkilerinin seviyelerinin
belirlenmesi belirlenmesi belirlenmesi

Dogrulama deneyinin gerceklestirilmesi Dogrulama

Sekil 3.4: Tez Calismasinda Uygulanan Deneysel Tasarim Y dntemi
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Tablo 3.2: Tasarim Deneyleri Degiskenleri ve Seviyeleri

Seviye
Degisken Parametre Birim Yiiksek Orta Diisiik
(+1) (0) (-1)
X1 t dak 120 75 30
X2 t’ dak 40 20 0
X3 pH - 7 5 3
X4 T ’c 40 30 20
X5 Crak g/L 4 2.05 0.1
X6 Cyam mM 3 KMK 2 KMK 1 KMK
X7 Cni mg/L 300 155 10
X8 v m/s 0.6 0.35 0.1
X9 AP kPa 300 200 100
X10 My - SA SN KSE
XI11 At - C5510 89440 C9157
X12 Mg um - 0.45 0.2
X13 YAMr - LAS SDS HDSA

3.2.5.2 Proses degiskenleri deneysel tasarimi

Proses degiskenleri igin gergeklestirilen deneysel tasarimda, proses degiskenlerinin
tamami, yiiksek (+1) ve diisiik (—1) degisken seviyelerinde olmak {izere 2 seviyeli
olarak secilmistir. Proses degiskenleri deneyleri, tiir degiskenleri deneylerinden
belirlenmis uygun tiir degiskenleri tipleri tiim deneyler i¢in ayni olarak alinmak
suretiyle gergeklestirilmistir. Proses degiskenleri tasarim deneyleri, Taguchi
yaklagimi ile hazirlanmig kismi faktoryel deneysel tasarim ¢ercevesinde, Tablo 3.4°te

gosterildigi sekliyle secilmistir (Montgomery, 1991; Ross, 1996).

Hem tiir hem de proses degiskenleri ve seviyelerinin proses performansi ve membran
kirlenmesi {iizerine etkileri, ANOVA (Varyans Analizi) istatistiksel ydntemi
kullanilarak belirlenmistir. Bu yontem ile, degiskenlerin proses performansi {izerine

olan rolatif etki diizeyleri, birbirleriyle kiyaslanabilir olarak elde edilmistir.
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Tablo 3.3: Tiir Degiskenleri Tasarim Deneyleri

Degisken
D;Irfy Proses Tur

X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9 X10 XI11 X12 X13
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 -1 -1 -1
2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 —1 0 0 0
3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 0 0
4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 -1
5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 +1 -1 +1
7 0 0 0 0 0 0 0 0 0 +1 0 -1 +1
8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 +1 +1 0 0

Not: Tablo’da renkli olarak gosterilen kisim deneysel tasarim kismi olup, proses degiskenlerinin tamami orta (0) seviyede secilmistir.
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Sekil 3.6: pH=6.5-7.5 Araliginda Sudaki Nikel Tiirlerinin Dagilim1
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Tablo 3.4: Proses Degiskenleri Tasarim Deneyleri

Degisken
D;ﬁ)ey Proses Tiir

X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9 X10 X11 X12 X13
1 -1 -1 -1 -1 +1 -1 -1 -1 + 1 0 -1 0 -1
2 -1 -1 -1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 0 -1 0 -1
3 -1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 -1 0 -1 0 -1
4 -1 -1 +1 +1 +1 +1 +1 -1 +1 0 -1 0 -1
5 -1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 0 -1 0 -1
6 -1 +1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 0 -1 0 -1
7 -1 +1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 0 -1 0 -1
8 -1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 0 -1 0 -1
9 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 -1 +1 0 -1 0 -1
10 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 +1 -1 0 -1 0 -1
11 +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 +1 -1 0 -1 0 -1
12 +1 -1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 0 -1 0 -1
13 +1 +1 -1 -1 +1 -1 -1 +1 +1 0 -1 0 -1
14 +1 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 -1 0 -1 0 -1
15 +1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 -1 -1 0 -1 0 -1
16 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 0 -1 0 -1

Not: Tablo’da renkli olarak gosterilen kisim deneysel tasarim kismi olup tiir degiskenleri, tiir degiskenleri deneylerinden belirlenmis uygun tiir
degiskenleri tipleri olarak secilmistir.
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3.2.6 Varyans analizi (ANOVA)

Tez caligmast kapsaminda tasarim deneyleri ile elde edilen proses performansina
ilisgkin  sonuglar, ANOVA istatistiksel veri analiz yoOntemi kullanilarak
degerlendirilmistir. ANOVA analizi ile elde edilen sonuglardan hareketle,
degiskenlerin 6nem diizeyleri ve proses performansi ve membran kirlenmesi iizerine
olan rolatif etkileri birbirleriyle kiyaslamali olarak belirlenmis ve uygun degisken

seviyeleri tespit edilmistir.

ANOVA veri analiz yontemi kullanilarak, tasarim deneyleri i¢in elde edilen proses
performanst parametreleri (nikel ve YAM siliziintli oranlart ve aki) ve membran
kirlenmesi parametreleri (UKI, a ve w) degerlerinden hareketle ve her bir sonug
parametresi i¢in ayr1 ayri olmak {izere, ilk olarak her bir degiskene ait kareler toplami
(sum of squares, (SS)) degerleri hesaplanir (Ross, 1996; Chen ve dig., 2004). Proses
degiskenleri i¢in kareler toplami degerleri asagidaki denklem kullanilarak

belirlenmistir.

JEO] ],y
5SS, = zl = - —( N] (3.4

Bu denklemde X, giris degiskeni; j, giris degiskeni numaras1 (j =1, 2, 3, ....., 9); X, j
numaral1 giris degiskeni; SSx;, / numaral X giris degiskenine ait kareler toplami; i =
—1 ve +1 olarak degisken seviyeleri; =1, 2, ...... , n olmak tizere i. seviye i¢in ilgili
deney numarast; n, 1. seviyedeki toplam deney sayisi; Y;, 7. deneye ait sonug degerti;
TA, tim deney sonuglarinin aritmetik toplami ve N toplam deney sayisidir. 74 degeri

ve sonug degerlerinin ortalamasi (Yoy), sirasiyla asagidaki gibi belirlenir.

A=Y (3.5)

N
=1

I

(3.6)

ort

=[N
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BSY’ne gore tiir degiskenleri i¢in gerceklestirilmis deneysel tasarimdaki ANOVA

hesaplamalarinda kareler toplami degerleri, Denklem (3.4)’ten farkli olarak asagidaki

gibi hesap edilir.
n n 2
([Z Yr(—l)] N [Z Y0 D
SS oy = - (BS degeri = (1) iken) 3.7
Ny 1)
n n 2
[(Z Yr(O)] B (Z Y D
SS oy = = (BS degeri = (0) iken) 3.8)

Ny T My

Bu denklemlerdeki j, giris degiskeni numarasi (j = 10, 11, 12 ve 13); SSxj(-1)-0))», J
numarali X giris degiskeninin (1) ve (0). seviyeleri icin kareler toplam degeri;
S5xi(0)-+1)), / numarali X giris degiskeninin (0) ve (+1). seviyeleri i¢in kareler toplam
degeri; Yr(1), Yi0) Ve Yi1), strastyla (1), (0) ve (+1). seviyelerdeki » numarali deneye
ait sonug degeri ve; n(1), 1) Ve ne1, strastyla (1), (0) ve (+1). seviyelerdeki toplam

deney sayisidir.

Proses degiskenlerine ait deneysel tasarim ¢alismalarinda, ikili parametrelerin kareler

toplam1 degerleri ise Denklem (3.9) ile belirlenmistir.

p licg) = =L iy,

SS ey = (3.9)

i e () L) =+t =~
Licg) = +1dy = +1

[Z":(Yr )<-<mx-(x;')J2 lig) =L iy = 1]
HAgp = +1]

]

]

Bu denklemdeki (XjxXj) terimi, deney sonuclar1 ve degiskenler arasindaki lineer
iliskiden hareketle belirlenmis olan ikili degiskenlerdir (Ornegin; X3X6). i(X;) ve
i(Xjy) terimleri, sirasiyla X ve X; degiskenlerine ait farkl1 degisken seviyelerini ifade
etmekte olup (I(Xj)xi(Xj)) terimi X; ve Xj degiskenlerine ait (-1) ve (+1)
seviyelerinin degisik kombinasyonlarni ifade etmektedir. j’, ikili degiskene giren

ikinci tekli degiskenin degisken numarasidir. ngxjxicxiy, (#(X;)x#(Xj)) niin  segili
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kombinasyonu i¢in ki toplam deney sayisidir. (Yp)uxjxicxiy 18€, (i(X;)xi(Xj)) niin

secili kombinasyonu i¢in ki 7. deneye ait sonu¢ degeridir.

Her bir degisken i¢in, her bir sonu¢ parametresi bazinda ayri1 ayri1 hesap edilmis
kareler toplami1 degerlerinden hareketle, Denklem (3.10)’da verilen formiil
kullanilarak ortalama kareler toplami (mean of sum of squares (MSS))degerleri hesap

edilir.

5SS
M, =2 (3.10)

SXJ

Denklem (3.10)’da verilen MSSx;, j numarali X giris degiskenine ait ortalama kareler
toplami, sdy; ise j numarali X giris degiskenine ait serbestlik derecesidir. ANOVA
analizinde serbestlik derecesi (sd), herhangi bir degiskenin deneysel tasarimdaki
toplam degisken seviyesi degerinin 1 eksigine esittir. Toplam deney sayis1 iizerinden
hesap edilen serbestlik derecesi ise (N-1) degerine yani toplam deney sayisinin 1

eksigidir.
Bu asamadan sonra ise Denklem (3.11) kullanilarak F istatistik degeri hesaplanir.

_ MSS,,
F=—1% @3.11)
MSS,,

Denklemde H, hata terimini ifade etmekte olup, MSSy terimi, hata terimine ait
ortalama kareler toplami degeridir. F istatistik degeri, toplam hataya ait /' degerinin 1
yapilarak, her bir X giris degiskeninin sonug¢ parametresi iizerine olan etkisinin
istatistiksel olarak 6nemli ya da 6dnemsiz oldugunun belirlenmesinde kullanilir. Bu
belirleme, istatistik tablolarindan, degiskenlerin ve hata degerinin serbestlik derecesi
icin belirlenen P olasilik degeri ile her bir parametre i¢in belirlenmis F' degerinin
karsilastirilmasi suretiyle yapilir. F' degeri P degerinden biiyiik ¢ikan degiskenlerin
proses performansi iizerine etkisi “Onemli”, kiiciik ¢ikanlarmn ise “Onemsiz” olarak

tespit edilir.

Calismada, her bir giris degiskenine ait F degerlerinin ve degisken Onem

seviyelerinin belirlenmesinde kullanilan hata teriminin tespiti, tiir ve proses
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degiskenleri i¢in farkli olarak gerceklestirilmistir. ANOV A hesaplamalarinda, analizi
yapilan her bir sonu¢ parametresi bazinda deneysel hata degeri, ayni sartlarda
gerceklestirilen 3 adet deney vasitasiyla belirlenmistir. Deneysel hata (DH)

degerlerinin belirlenmesinde, Denklem (3.12)’de verilen formiil kullanilmistir.

DH (%) = #(i(x Yo )2] (3.12)
p-1I
Burada p, deneysel hata i¢in toplam deney sayist olup 3’tiir. Yonpm terimi ise,
deneysel hataya ait 3 tekrar deneyinden elde edilmis ortalama sonu¢ degeridir.
Deneysel hata terimi, istatistiksel olarak ortalama varyans terimi ile ifade edilmekte
olup standart sapmanin karesine esittir. Bir baska deyisle deneysel hatanin karekokii
standart sapmay1 vermektedir. Proses degiskenleri i¢cin ANOVA hesaplamalari,
deneysel hata terimi iizerinden yapilmistir. Proses degiskenlerinde ANOVA
hesaplari, tekli ve ikili toplam 15 adet proses degiskeni icin yapilmistir. Bu
calismalar i¢in toplam 16 deney gerceklestirildigi i¢in, ANOVA hesaplarinin
toplamda N-1=16-1=15 serbestlik derecesini icerecek sekliyle hesap yapilmasi
gerekmektedir. Bu durumda, DH ve uyumsuzluk hesaplamalari icin yeterli serbestlik
derecesi kalmamaktadir. DH hesab1 i¢in ayni sartlarda gerceklestirilen 3 deney
sebebiyle 2, uyumsuzluk hesabi i¢in ise 1 serbestlik derecesi gerekmektedir. Buna
gore gerekli olan 3 serbestlik derecesini elde edebilmek amaciyla, kareler toplami
degeri ya DH degerinden daha diisiik ya da diger tiir degiskenlerine gore ¢ok daha
diisiik kareler toplami degerine sahip 3 degisken izafi olarak hesaplama disinda
tutulmustur. Kazanilan 3 serbestlik derecesinin 2’si DH’ya, 1’1 ise uyumsuzluga

katilarak ANOVA hesaplari gerceklestirilmistir.

Tir degiskenleri deneysel tasarimi BSY’ne gore gerceklestirildiginden, ANOVA
hesaplamalarinda, DH terimi yerine, toplam hata (7H) olarak tanimlanan hata terimi
kullanilmistir. Bu hesaplamalarda 7H’ya ait kareler toplami degeri, ya DH
degerinden daha diisiik ya da diger tiir degiskenlerine gore ¢cok daha diisiik kareler
toplami1 degerine sahip degisken veya degiskenlerin kareler toplami degerlerinin DH
degerine ait kareler toplami degeri ile toplanmasi suretiyle belirlenmistir. Bu
durumda, TH degerine ait serbestlik derecesi de, toplama katilan DH ve degisken ya

da degiskenlerin serbestlik dereceleri toplami olmaktadir. Dolayisiyla tiir
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degiskenleri  i¢cin  gerceklestirilmis  ANOVA  hesaplamalarinda,  proses
degiskenlerinden farkli olarak, BSY ne gore kullanilan 7H degeri lizerinden F degeri

hesaplamasi yapilmis ve sonuglar bu F' degerleri lizerinden degerlendirilmistir.

F degerlerinin belirlenmesi sonrasinda, saf toplam (pure sum (PS)) hesaplamasi ile
degiskenlerin proses performansit parametreleri {izerine rolatif etki degerleri
saptanmigtir. Parametrelerin saf toplam degerleri, Denklem (3.13) vasitasiyla

hesaplanmustir.

PS,, =SS, —(MSS, xsd ) (3.13)

Bu denklemdeki PSx;, j. X giris degiskeni i¢in saf toplam degeridir. Hesaplanan saf
toplam degerlerinden hareketle, her bir degiskenin rolatif etki (RE) degeri Denklem
(3.14) kullanilarak belirlenir.

RE (%) = Py 100 3.14
(%) = < | (3.14)

TA

Bu denklemde REx;, j. X giris degiskeni i¢in % rolatif etki degeri ve SSta, toplam

kareler toplamidir. Toplam kareler toplami1 (SSta);

SS,, { (Yr)zj—[TAzj (3.15)

; N

formiilii ile hesap edilir. Proses degiskenleri ANOVA hesaplarinda, “ANOVA
Uyumsuzluk, (U)” degeri, asagidaki denklemdeki gibi, her bir degiskene ait kareler
toplam1 degerleri ile deneysel hata kareler toplami degerinin toplaminin, toplam

kareler toplamindan olan farkindan elde edilmektedir.

9
U =SS, - Uz SS . + 2SS j + SSDH} (3.16)
J=1

Denklem (3.16)’ya gore SSpu, deneysel hataya ait kareler toplami degeridir.
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3.2.7 Modelleme esaslari

YAM destekli TAK/CAMEF hibrit prosesi ile sudan nikel gideriminin modellemesi,
tir degiskenleri deneyleri ile belirlenmis uygun tiir degiskenlerinin kullanildig1
proses degiskenleri deneyleri kapsaminda proses degiskenleri dikkate alinarak
gerceklestirilmistir. ANOVA analizinin lineer istatistiksel veri analiz yontemi olmasi
dolayistyla model denklemi, her bir proses parametresini i¢ine alacak sekliyle lineer

yapida teskil edilmistir. Uygulanan genel model denklemi asagida verilmistir.

9 9
Y=zy+) 2, X, + > 2, (X,;xX,) (3.17)

J=1 J=1
J=1

Denklemde Y, sonu¢ degiskeni; X, giris veya proses degiskeni; j, giris degiskeni

numarast (=1, 2, 3, ....., 9) ve z, model katsayilar1 olup z; tekli degisken model

katsayilari, zj,; ise ikili degisken model katsayilaridir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Tiir Degiskenleri Deneyleri

Tiir degiskenleri deneyleri lic asamal1 olarak gerceklestirilmistir. Birinci asamada,
toz aktif karbon (TAK) kullaniminin ¢apraz akis mikrofiltrasyon (CAMF) prosesi
tizerine etkisinin incelendigi ve uygun TAK tiiriiniin belirlendigi, ylizey aktif madde
(YAM)’siz deneyler yapilmustir. Ikinci ve iigiincii asamalarda, YAM destekli
TAK/CAMF hibrit prosesi ile nikel gideriminde, sirasiyla kritik misel
konsantrasyonu (KMK)’nun altinda ve {istiinde olmak i{izere YAM kullaniminin
proses lizerine etkisi aragtirllmis ve YAM ig¢in uygun konsantrasyon seviyesi tespit
edilmistir. Ugiincii asamadaki tasarim deneyleri ile, tiir degiskeni ve seviyelerinin,

proses iizerine rolatif etkileri birbirleriyle kiyaslamali olarak belirlenmistir.

Incelenen sartlar icin proses iizerine etkiler; Ry, Ryam ve J parametreleri itibariyle
performans iizerine olan etkiler, UKI, a ve  parametreleri itibariyle de membran
kirlenmesi {izerine olan etkiler olarak tespit edilmistir. Tiir degiskenleri deneylerine
iliskin caligma sartlar1 ve elde edilen deneysel bulgular asagida ilgili basliklar altinda

verilmigtir.
4.1.1 Yiizey aktif maddesiz deneyler

4.1.1.1 Deney sonuclari

Y AM olmaksizin gergeklestirilen bu deneylerde, TAK tiiriinlin TAK/CAMEF prosesi
performansi lizerine olan etkisi arastirilmistir. Membran tiirii SN ve gozenek boyutu

0.45 pm olarak secilmis ve deney sonuglar1 Tablo 4.1°de sunulmustur.

Tablo 4.1°’den goriildiigii gibi, C9157, 89440 ve C5510 igin nikel siiziintii oram
degerleri, birbirine yakin degerlerde olmak iizere sirasiyla, % 15.7, 14.0 ve 14.8

olarak elde edilmistir. Bu degerlere gore adsorplanmis nikel miktar1 sirasiyla 11.9,
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10.6 ve 11.2 mg/g TAK’dur. Ancak, proses siiresi sonunda elde edilen aki degerleri
dikkate alindiginda, C9157 TAK’unun diger ikisine nazaran yaklasik iki kat daha
yiiksek aki sagladigi goriilmektedir. Buradan hareketle, TAK/CAMF prosesinde
TAK tiirii itibariyle en yliksek proses performansinin C9157 TAK’u ile elde edildigi

belirlenmistir.

Tablo 4.1: TAK/CAMF Prosesinde TAK Tiiriiniin Proses Performansi Uzerine Etkisi

Deney No Ar (X11) Rni (%) J (m*/m’.sa)
1 C9157 15.7 1.435
YAM’siz 2 89440 14.0 0.722
3 C5510 14.8 0.771

4.1.1.2 Kararsiz hal aki degisimleri

TAK/CAMF prosesinde TAK tiiriine bagl olarak akinin zamanla degisimi Sekil

4.1’de verilmistir.

100
: —%—  C9157
Bk —O— 89440
§~@-%X\ —O— 5510
10 %
Ng ]
~ ]
0,1
110 © 100 1000 10000
£(s)

Sekil 4.1: TAK/CAMF Prosesinde TAK Tiiriine Bagl Olarak Akinin Zamanla
Degisimi

Sekil 4.1°den goriilecegi lizere, her {i¢ TAK tiirii i¢in akinin zamanla degisimi benzer
egilim gostermekle birlikte, deneyin baslangicindan itibaren C9157 ile elde edilen

aki degerleri, diger TAK tiirlerine gore daha yliksek seviyelerde kalmaktadir.
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4.1.2 Kritik misel konsantrasyonunun altinda yiizey aktif maddeli deneyler

4.1.2.1 Deney sonuclari

YAM’ler KMK’nun altinda ve iistiinde farkl fiziko-kimyasal 6zelliklere sahip olup
su ortaminda farkli davranmislar gostermektedir (Lin, 2004). Bu noktadan hareketle
tiir degiskenleri deneylerinin ikinci asamasinda, KMK’nun altinda YAM’li deneyler
gerceklestirilmistir. Bu deneyler ile KMK’nun istii i¢in gerceklestirilen ii¢lincii
asama deneylerinin bazilari, sonuglarin birbirleriyle kiyaslanabilmesi amaciyla YAM
konsantrasyonu hari¢ aym1 sartlarda yapilmistir. Bu suretle, YAM destekli
TAK/CAMF hibrit prosesi ile nikel giderimi iizerine YAM konsantrasyonunun
etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Deneyler, i¢lincii asama deneylerinden 2, 3, 5
ve 8 no’lu olanlar ile ayni ¢alisma sartlarinda yiiriitiilmiistiir. YAM konsantrasyonu
degeri, KMK’nun herbir YAM tiirii i¢in farkli degerlerde olmasi dolayisiyla, 0.3
KMK olarak KMK’nun belli bir katsayidaki degeri seklinde alinmistir. Gozenek
boyutu 0.45 um ve YAM tiirii SDS’dir. KMK’nun altinda YAM’li deneyler ile, bu
deneylerle ayni sartlardaki KMK’nun iistiindeki deneylere ait proses performans

sonugclari sirasiyla Tablo 4.2 ve 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.2: KMK’nun Altinda YAM’li Deneylere Iliskin Sonuglar

*

Mr At Ry Ryam J
Deney No X10) | (X11) (%) ) | (m*/mi.sa)
1 KSE 89440 142 96.6 0.152
vanet | 2 SN C9157 174 95.3 1.053
(0.3KMK) | 4 SN 89440 267 96.5 0.228
4 SA C5510 18.5 96.0 0.456

Tablo 4.2’den goriilmektedir ki, YAM kullanilmamasi1 durumuna goére (Tablo 4.1)
nikel gideriminde, SN-89440 ikilisi hari¢ olmak iizere, kayda deger diizeyde bir artis
elde edilememistir. Bununla birlikte, proseste KMK’nun altinda YAM kullanim1 aki
degerini, YAM kullanilmamasi durumuna goére 6nemli diizeylerde azaltmaktadir.
Diger taraftan YAM siiziintii oran1 degerleri, membran ve TAK tiirlerinden bagimsiz

olarak % 95-97 araliginda yiiksek seviyelerde elde edilebilmistir.
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Tablo 4.3: KMK’nun Ustiinde YAM’li 2, 3, 5 ve 8 Nolu Deneylere iliskin Sonuglar

M At Rni Ryam J
Deney No (X10) (X11) (%) %) | (m¥msa)
2 | KSE 89440 27.1 56.0 0.076
e |3 SN C9157 342 51.5 0.141
(2.0KMK) | 5 SN 89440 323 64.1 0.135
8¢ SA C5510 31.6 65.3 0.136

“ Tablo 4.4’te verilen III. agama deneyleri ile ayni sira numarasinda verilmistir.

Tablo 4.2 ve 4.3’ten goriilecegi lizere, KSE-89440 membran-TAK ikilisinde nikel
giderimi, 0.3 ve 2.0 KMK i¢in sirastyla % 14.2 ve 27.1 olarak en diisiik degerlerde
belirlenmistir. Ayn1 durum, proses siiresi sonunda elde edilmis aki i¢in de, sirasiyla
0.152 ve 0.076 m’/m’.sa degerleri ile s6z konusu olmustur. Bu degerler, SA-C5510
ikilisi i¢in, SN membran tiirii i¢in elde edilmislerden; nikel gideriminde % 18.5 ve
31.6 ve, aki degerinde 0.456 ve 0.136 m’/m?.sa olarak sirasiyla 0.3 ve 2.0 KMK igin
daha diisiik seviyelerde belirlenmistir. Dolayisiyla SN tiirii membranin, SA ve KSE
tirii membranlara kiyasla daha 1y1 bir proses performansi ortaya koydugu tespit
edilmistir. Bununla birlikte, KMK’nun iistinde YAM giderimleri, % 50-65
araliginda degisik diizeylerde olmak i{izere, KMK’ nun altindaki deneylere gére daha
diisiik seviyelerde elde edilmistir. Adsorpsiyon temas siiresinin, KMK’nun alt1 igin
yiksek YAM giderimine imkan saglamis olmasi dolayistyla yeterli oldugundan
hareketle, oncelikle 2.05 g/L’lik TAK miktarinin mevcut YAM misellerinin
adsorpsiyonunda yeterli olmadig1 distlinilmektedir. Ancak, deneylerin bu
asamasinda proses degiskenlerinin sistem performansi lizerine etkileri bilinmedigi ve
degerler olarak seviye araliklarinin ortalama degerlerinin ¢alisilmis oldugu g6z ardi
edilmemelidir. Buna gore, KMK’ nun {istiinde yiiksek nikel ve YAM siiziintii orani
eldesinin, proses degiskenlerinin etkilerinin bilinmesi ve uygun degerlerinde

calisilmasi ile miimkiin olabilecegi sdylenebilir.

KMK’nun altindaki YAM’li deneyler ile aym sartlarda gergeklestirilen KMK’nun
ustiindeki deneylere iligkin sonucglar gostermistir ki, KMK’nun iizerindeki nikel
siizlintii oranlari, hem KMK’nun altindaki hem de YAM’siz deneylerle elde

edilenden daha yiiksektir. KMK’nun iistiindeki degerler, YAM’siz degerlere nazaran
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yaklagik olarak iki kat olarak elde edilmistir. En yliksek nikel siiziintii oran1 ve aki
degeri, SN-C9157 membran-TAK ikilisi i¢in elde edilmistir. Buna gore, YAM
destekli hibrit TAK/CAMF prosesinde, YAM kullaniminin prosesin nikel siiziintii
orant performansini arttirdigi sonucuna ulasilmigtir. Ancak proses aki degerleri
itibariyle degerlendirildiginde, bu seviyelerdeki nikel siiziintii oran1 degerleri igin,
TAK/CAMEF prosesine gore yaklasik 10 katlik bir aki azalmasi durumu s6z konusu
olmaktadir. Bu durum, proses performansinin arttirilmasinda, aki degerinin de etkili

bir parametre olarak dikkate alinmasi zorunlulugunu beraberinde getirmektedir.

4.1.2.2 Kararsiz hal aki degisimleri

YAM destekli TAK/CAMF hibrit prosesinde, YAM’nin, KMK’nun altindaki ve
istiindeki konsantrasyonlarina bagli olarak gergeklestirilmis deneylere ait akilarin

zamanla degisimleri Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2’den goriilecegi tlizere, KMK’nun alti ve istii i¢cin, YAM destekli
TAK/CAMF hibrit prosesindeki akinin zamanla degisimleri farkli davranislar
gostermektedir. 2.0 KMK i¢in elde edilen sonuglara gére, YAM miselleri akinin
zamanla daha ¢ok azalmasina, bir baska deyisle proseste daha fazla aki kaybi
olusmasina sebebiyet vermistir. Ozellikle, yaklasik 8-10 saniye civarlarinda akida
dikkate deger bir diisiis oldugu gozlenmistir. Bu durum, YAM monomerlerinin
olusturduklarina kiyasla YAM misellerinin, prosesin hemen baslangicinda membran
yiizeyi lizerinde, TAK parcaciklart ile birlikte daha yogun bir ikincil membran
tabakasi olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim 10 saniye sonrasindaki akinin
zamanla degisiminin, 0.3 KMK’ya gore daha hizli bir azalma gostermesi de, bu daha

yogun kirlilik i¢eren tabakanin varligindan dolay1 olmaktadir.

4.1.3 Kritik misel konsantrasyonunun iistiinde yiizey aktif maddeli deneyler

4.1.3.1 Tasarim deneyleri sonuclari

Tir degiskenleri deneylerinin tigiincii asamasini teskil eden bu deneyler, Tablo 3.3°te
gosterilen diizende, tasarim deneyleri olarak gerceklestirilmistir. Mt, Ar, Mgp ve
YAMr olarak 4 farkli tiir degiskenin farkli kombinasyonlarini igeren deneylerde, Mg

2, diger degiskenler ise 3 seviyeli olarak calisiimistir. KMK’nun istiinde YAM’li
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yaklagik olarak iki kat olarak elde edilmistir. En yliksek nikel siiziintii oran1 ve aki
degeri, SN-C9157 membran-TAK ikilisi i¢in elde edilmistir. Buna gore, YAM
destekli hibrit TAK/CAMF prosesinde, YAM kullaniminin prosesin nikel siiziintii
orant performansini arttirdigi sonucuna ulasilmigtir. Ancak proses aki degerleri
itibariyle degerlendirildiginde, bu seviyelerdeki nikel siiziintii oran1 degerleri igin,
TAK/CAMEF prosesine gore yaklasik 10 katlik bir aki azalmasi durumu s6z konusu
olmaktadir. Bu durum, proses performansinin arttirilmasinda, aki degerinin de etkili

bir parametre olarak dikkate alinmasi zorunlulugunu beraberinde getirmektedir.

4.1.2.2 Kararsiz hal aki degisimleri

YAM destekli TAK/CAMF hibrit prosesinde, YAM’nin, KMK’nun altindaki ve
istiindeki konsantrasyonlarina bagli olarak gergeklestirilmis deneylere ait akilarin

zamanla degisimleri Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2’den goriilecegi tlizere, KMK’nun alti ve istii i¢cin, YAM destekli
TAK/CAMF hibrit prosesindeki akinin zamanla degisimleri farkli davranislar
gostermektedir. 2.0 KMK i¢in elde edilen sonuglara gére, YAM miselleri akinin
zamanla daha ¢ok azalmasina, bir baska deyisle proseste daha fazla aki kaybi
olusmasina sebebiyet vermistir. Ozellikle, yaklasik 8-10 saniye civarlarinda akida
dikkate deger bir diisiis oldugu gozlenmistir. Bu durum, YAM monomerlerinin
olusturduklarina kiyasla YAM misellerinin, prosesin hemen baslangicinda membran
yiizeyi lizerinde, TAK parcaciklart ile birlikte daha yogun bir ikincil membran
tabakasi olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim 10 saniye sonrasindaki akinin
zamanla degisiminin, 0.3 KMK’ya gore daha hizli bir azalma gostermesi de, bu daha

yogun kirlilik i¢eren tabakanin varligindan dolay1 olmaktadir.

4.1.3 Kritik misel konsantrasyonunun iistiinde yiizey aktif maddeli deneyler

4.1.3.1 Tasarim deneyleri sonuclari

Tir degiskenleri deneylerinin tigiincii asamasini teskil eden bu deneyler, Tablo 3.3°te
gosterilen diizende, tasarim deneyleri olarak gerceklestirilmistir. Mr, Ar, Mgp ve
YAMr olarak 4 farkl tiir degiskenin farkli kombinasyonlarini iceren deneylerde, Mgp
2, diger degiskenler ise 3 seviyeli olarak calisiimistir. KMK’nun istiinde YAM’li
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deneyler olarak gerceklestirilmis tasarim deneylerine iliskin sonuglar Tablo 4.4’te

verilmistir.
100 5
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Sekil 4.2: YAM Destekli TAK/CAMF Hibrit Prosesinde YAM Konsantrasyonuna
Bagli Olarak Akinin Zamanla Degisimi ((a) 0.3 KMK, (b) 2.0 KMK)

Tablo 4.4’ten goriilecegi iizere, tiim deneysel sartlarda ¢ok yakin nikel siiziintli oran1
degerleri elde edilmis olmakla birlikte, C9157 tiirii TAK en yiiksek nikel siiziintii
oranini saglamistir. YAM siliziintii oran1 olarak en yliksek degerler ise 89440 tiirii
TAK ile elde edilmistir. Calisilan her bir membran tipi ve gozenek boyutu i¢in, SN
tiirii membranin daha yiiksek aki sagladig: tespit edilmistir. Bununla birlikte, HDSA
tirii YAM ile diger iki YAM tiiriine gore daha yiiksek aki degerleri elde edilmistir.
Bu durum, HDSA’nin diger YAM’lere kiyasla ¢ok daha diisiik KMK’na sahip

olmas1 dolayisiyla daha az kiitlesel miktarda prosese ilave edilmis olmasindan
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kaynaklanmaktadir. Buna gore YAM’lerin, membran yiizeyinde olusan TAK’na
dayali ikincil membran tabakasina katilimi ¢ok daha az miktarlarda olmakta ve

membranda daha az kirlenme meydana gelmektedir.

Tablo 4.4: KMK nun Ustiinde YAM’li Tiir Degiskenleri Deneylerine iliskin

Sonuglar
Tiir Degiskeni Sonuglar
Deney "
No Mr At Mgs YAMr Rni Ryam J
(X10) (X11) (X12) (X13) (%) (%) (m*/m’.sa)

1 KSE C9157 0.2 HDSA 342 41.7 1.389
2¢ KSE 89440 0.45 SDS 27.1 56.0 0.076
3¢ SN C9157 0.45 SDS 342 51.5 0.141
4 SN 89440 0.2 HDSA 35.5 62.3 1.102
5¢ SN 89440 0.45 SDS 32.3 64.1 0.135
6 SN C5510 0.2 LAS 33.6 44.7 0.114
7 SA 89440 0.2 LAS 29.0 69.0 0.027
8 SA C5510 0.45 SDS 31.6 65.3 0.136

“  Tablo 4.3’te de gosterildigi tizere, KMK’nun altindaki YAM’li deneyler ile,
Y AM konsantrasyonu hari¢ ayni sartlarda gergeklestirilmis deneylerdir.

4.1.3.2 Kararsiz hal aki degisimleri

YAM destekli TAK/CAMEF hibrit prosesinde, YAM’nin KMK’nun iistiindeki deney

sartlar1 i¢in elde edilmis akinin zamanla degisimleri Sekil 4.3’te gosterilmistir.

Sekil 4.3’ten goriilecegi iizere, YAM tiirii olarak SDS kullanilan deneylerde LAS ve
HDSA’ya gore daha farkli aki davraniglar1 gozlenmistir. HDSA tiirti YAM ile elde
edilen akilar, diger tiir YAM’lere nazaran daha yiiksek olmaktadir. SDS i¢in ilk 8-10
saniye civarindaki aki azalisina benzer bir azalma, LAS tiri YAM’de de
goriilmiistiir (Deney No: 7). Bu durum, SA tiirli membran ve 89440 tiiri TAK
arasindaki etkilesimden ve oOzellikle de daha yiiksek YAM giderimi sebebiyle

membranda daha yogun bir kirlenmis tabaka olmasindan ileri gelmektedir.
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Sekil 4.3: YAM Destekli TAK/CAMF Hibrit Prosesinde 2.0 KMK YAM
Konsantrasyonu Sartlarinda Akinin Zamanla Degisimi

4.1.3.3 Proses performans1t ANOVA analizi

Tasarim deneyleri ile elde edilmis sonuglar i¢cin, MINITAB 14.0 yazilimi ile
ANOVA analizleri yapilmistir. Her bir tiir degiskeni seviyesinin proses performansi
parametreleri iizerine olan etkileri belirlenmis ve sonuglar Sekil 4.4’te verilmistir.
Sekil 4.4’ten hareketle, KMK’nun {izerinde calisilan YAM destekli hibrit
TAK/CAMF prosesinde, proses performansim ifade eden Rni, Ryam ve J
parametreleri, ortalama degerler olarak sirasiyla % 32.2, % 56.8 ve 0.39 m’/m’.sa

olarak belirlenmistir. Performans parametrelerinde en ¢ok deger degismeleri, Ry; igin
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YAMy de % 3.55, Ryam icin Ar’de % 16.25 ve J icin YAMp’de 1.175 m’/m*.sa
olarak tespit edilmistir. Buna gore, her ne kadar siiziintii oranlar i¢in diisiik degisim
araliklart s6z konusu olmus ise de, proses siiresi sonundaki aki i¢in ¢ok yiiksek aki
degisim araliginin gegerli oldugu goriilebilir. Bu durum, daha 6nce de ifade edildigi
tizere diger iki tlire nazaran oldukca yiiksek aki elde edilmesine imkan saglayan

HDSA dolayisiyla, YAM tiiriinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.4: Tiir Degiskenleri Seviyelerinin Proses Performansi Uzerine Etkileri

En yiiksek nikel ve YAM siiziintii oranlari;; membran, TAK, goézenek boyutu ve
YAM tiirleri i¢in sirastyla “SN, C9157, 0.2 um ve HDSA” ve “SA, 89440, 0.45 um

ve SDS” olarak tespit edilmistir. En yiiksek proses siiresi sonu aki degerleri ise
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“KSE, C9157, 0.2 um ve HDSA” tiirlerinde belirlenmistir. Membran malzeme
tiiriiniin nikel giderimi {izerine olan etkisi, membran malzemeye olan TAK tutunumu
ve YAM’nin hem membran hem de TAK’la etkilesmesinden ileri gelmektedir. Bu
durum, membran iizerinde olusan ikincil membran tabakasinin nikel giderimine olan
katkisindan ileri gelmektedir. Kek tabakasindaki TAK parcaciklart bir taraftan
dogrudan nikel iyonlarin1 adsorplamakta, diger yandan da adsorpladiklart YAM’ler
araciligryla nikel iyonlarinin YAM ile iyonik baglanma etkilesimi dolayisiyla dolayl
nikel giderimi saglanmaktadir. Bununla beraber, TAK tarafindan adsorplanmamis
olarak keke katilmis olan nikel baglamamis YAM agregalari da serbest nikel
iyonlarin1 iyonik olarak baglayarak membrandan ge¢melerini engelleyebilmektedir.
Bu noktada membran gozenekleri duvarlarinda adsorplanan YAM agregalarinin
nikel giderimine az bir katkisinin olacagi diisiiniilse de, keke katilmis olan nikel
baglamamis YAM agregalarindaki gibi, nikel iyonlarin1 baglayarak membrandan
geemelerini engellemeleri s6z konusudur. Bu sebeple, nikel iyonunu tutamayacak
mikrofiltre membran i¢in, membran malzeme tiirii etkili bir parametre olarak ortaya
c¢ikmaktadir. Ne var ki, farkli membran malzemeler ile farkli TAK ve YAM’ler
arasinda, elektrostatik etkilesimler ve adsorpsiyon acisindan farkli etkilesim
mekanizmalarinin olacagi agiktir. Sonug olarak, ¢alisilan sartlarda membran iizerinde

proses performansini etkileyen dinamik bir kek tabakasi olustugu goriilmektedir.

Gozenek boyutunun kii¢lilmesi ile YAM giderimi azalmakla birlikte; nikel giderimi,
tutunma ve adsorpsiyona dayali olarak membran iizerinde olusan dinamik kek
tabakasina bagli olarak artmaktadir. En yiiksek BET ylizey alanina sahip C9157 tiirii
TAK, nikel i¢in daha yiiksek seviyelerde adsorpsiyon kapasitesi sunmaktadir. HDSA
kullanilarak elde edilen nikel giderimindeki artis ise, kuvvetle muhtemel; HDSA’nin
KMK’na bagli olarak besleme ¢ozeltisinde daha diisiik kiitlesel miktarda bulunmasi
dolayisiyla TAK’un birim alaninda daha az miktarda YAM adsorpsiyonu olmast;
buna bagl olarak da yarigmali adsorpsiyon gercevesinde daha fazla nikel iyonunun

dogrudan TAK’a adsorplanabilmesinden ileri gelmektedir.

Tiir degiskenlerinin hibrit membran prosesi performansi tiizerine rolatif etkileri
birbirleriyle kiyaslamali olarak ANOVA analizi yontemi kullanilarak belirlenmistir.
ANOVA sonuglari, Rni, Ryam Ve J icin sirastyla, Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7°de

gosterilmistir.
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Tablo 4.5: Tiir Degiskenlerinde Nikel Siiziintii Oran1 Igin ANOVA Sonuglar1

Degisken Kareler Serbestlik Olgarlealga 1:“ ‘ Saf Rétal.if If .
Toplam1  Derecesi Toplam Degeri  Toplam  Etki Degeri

Bos siitun 2.5313 1 2.5313 15.631  2.369 3.71 10.128"

X101y 17.6400 1 17.6400 108.934 17.478 2738 34.116°

X10¢)-(+1) 7.0225 1 7.0225 43367  6.861 10.75

X111y 8.4100 1 84100 51.935  8.248 12.92

X11 o)1y 3.8025 1 3.8025 23482  3.641 5.70

X12 6.3013 1 6.3013 38913  6.139 9.62

X13 (1)) 17.6400 1 17.6400 108.934 17.478  27.38

X130)-c1y” 0.4225 1 0.4225 2.609 0.261 0.41

Deneysel hata®  0.0633 2 0.0317 0.195 2.13

Toplam hata 0.4858 3 0.1619 1.000

Toplam 63.8333 100.0

“ X13(0)+1y) ve deneysel hataya ait kareler toplamu degerleri toplam hata igin kareler toplam degeri
olarak alinmis ve ANOV A hesaplamalar1 bu toplam hata degeri {izerinden yapilmistir.

" Foos -3)- (% 95 giiven araliginda)

¢ Foo1 13- (% 99 giiven araliginda)

Tablo 4.6: Tiir Degiskenlerinde YAM Siiziintii Oran1 Icin ANOVA Sonuglar1

Degisken Kareler Serbestlik Olézlart:alga 1:“ ' Saf Rétal.if 1:’ .
Toplami  Derecesi Toplam Degeri  Toplam  Etki Degeri

Bos siitun 124.8200 1 124.8200 101.137 123.586 1638  10.128"

X10¢1)-0y) 64.8025 1 64.8025  52.507  63.568 8.43 34.116°

X100)-¢+1y) 162.5625 1 162.5625 131.718 161.328 21.38

X111)0p 157.5025 1 157.5025 127.619 156.268 20.71

X110y-¢1y) 133.4025 1 133.4025 108.091 132.168 17.52

X12 46.0800 1 46.0800 37.337 44.846 5.94

X130 3.0625 1 3.0625 2.481 1.828 0.24

X130)-¢+1)) 61.6225 1 61.6225  49.930  60.388 8.00

Deneysel hata®  0.6400 2 0.3200 0.259 1.39

Toplam hata 3.7025 3 1.2342 1.000

Toplam 754.4950 100.0

“ X13(1)(0y ve deneysel hataya ait kareler toplami degerleri toplam hata i¢in kareler toplami degeri
olarak alinmis ve ANOV A hesaplamalar1 bu toplam hata degeri {izerinden yapilmistir.

b¢ Bakimiz Tablo 4.5.
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Tablo 4.7: Tiir Degiskenlerinde Ak1 i¢cin ANOVA Sonuglari

Degisken Kareler Serbestlik Oé;artalga 1:“ ‘ Saf Rétal.if If '
Toplam1  Derecesi Toplam Degeri  Toplam  Etki Degeri

Bos siitun 0.6590 1 0.6590  37.262  0.641 2436 5987

X10(-1)-0" 0.0123 1 0.0123 0.697  -0.005 -0.20¢ 13.745°

X10(0)-+1y)" 0.0018 1 0.0018 0.105  -0.016 -0.60"

X111y 0.0310 1 0.0310 1.752 0.013 0.50

X110y 0.0019 1 0.0019 0.109  -0.016 -0.60"

X12 0.5746 1 0.5746 32491  0.557 21.16

X13 (1)) 1.2928 1 1.2928  73.102  1.275 48.44

X130)-c1y” 0.0042 1 0.0042 0.239  -0.013  -0.51¢

Deneysel hata®  0.0548 2 0.0274 1.549 5.54

Toplam hata 0.1061 6 0.0177 1.000

Toplam 2.6324 100.0

“ XIO((_l)_(O)), XIO((O)_(H)), Xll((o),(ﬂ)), X13((0)_(+1)) ve deneysel hataya ait kareler toplami degerleri
toplam hata igin kareler toplami degeri olarak alinmigs ve ANOVA hesaplamalart bu toplam hata
degeri iizerinden yapilmistir.

" Foos (-6 (% 95 giiven araliginda)
¢ FOAOI (1-6)- (% 99 gl'iven arahglnda)

¢ Negatif rolatif etki degerleri sifir (0) olarak kabul edilmis ve deneysel hatanin rolatif etki degerine
dahil edilmisgtir.

Deneysel tasarim c¢alismasi 1518inda, proses performanst parametrelerinin ANOVA
analizi sonug¢larinin degerlendirilmesi, F' ve P degerleri bazinda yapilir. P degeri,
istatistiki tablolardan belli bir giiven araligi degeri i¢in tespit edilen /' degeridir.
Siizlintli oranlar1 i¢in P degeri, her bir degiskenin 1 serbestlik derecesi ve toplam
hatanin 3 serbestlik derecesi i¢in, % 95 ve % 99 giiven araliklarinda sirasiyla 10.128
ve 34.116°dir. Aki igin bu degerler, her bir de§iskenin 1 serbestlik derecesi ve toplam
hatanin 6 serbestlik derecesi icin sirastyla 5.987 ve 13.745’tir. ANOVA analizleri ile
her bir tlir degiskenine ait ortalama kareler toplamindan belirlenen F degerleri,
Ongoriilen gliven araligi ic¢in belirlenmis P degerinden biiyiik ise, izlenen sistem
performans1 igin sdz konusu parametre etkisinin “Onemli” oldugu sonucuna
varilmaktadir. Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7 bu baglamda incelendiginde, siiziintii oranlar1
icin tiim tlir degiskenleri (Mr, Mgp, At ve YAMr) Onemli parametreler olarak
belirlenmis iken aki i¢in Mg ve YAMr olmak iizere sadece iki degisken onemli

olarak tespit edilmistir. Bu durum, hem membran gozenekleri igerisinde hem de
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ikincil membran tabakasi da dahil membran yiizeyi iizerinde YAM’lerin tutunarak
akiy1 azaltti§1 sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir ki; bu sonug, Sekil 4.4’te verilen hem
YAM tiirii seviyesine gore olusan 6nemli aki farkliliklarint hem de membran tiiriiniin
YAM ve nikel siliziinti oranlar1 iizerinde etkili olmasinin  gerekgesini
desteklemektedir. Membranda tutulan YAM’ler bir yandan ilave nikel giderimine
katkida bulunmakta, diger taraftan da akiy1 azaltmaktadir. Bu durumda s6z konusu
hibrit membran proses i¢in KMK’nu daha diisiik YAM kullaniminin tercih edilmesi,
arzu edilir seviyede nikel giderimi saglanabilir ise, daha yiiksek aki elde
edilebilmesine imkan saglayacaktir. Bu sonuctan hareketle, proseste yliksek aki
eldesi i¢in, digerlerine kiyasla en yiiksek nikel siiziintii oranin1 ve akiy1 vermis olan

HDSA’nin YAM tiirii olarak kullanilmasi dogru bir se¢enek olarak goriilmektedir.

Mg, Rni ve Ryawm lizerine en az etkiye sahip iken, J' iizerine YAM~’den sonra ikinci
en etkili parametredir. SN-HDSA ikilisi, nikel giderimi iizerine en etkili membran-
YAM ikilisi olarak belirlenmistir. YAM giderimi i¢in bu ikili, SA-89440 olarak
tespit edilmistir. Bu durum gostermistir ki, membran-YAM ve membran-TAK ikilisi
diger ikililere kiyasla, sirasiyla Rni ve Ryawm iizerinde en etkili olanlaridir. Bunun yani
sira J' iizerine etkili olan ikili, membran gdzenek boyutu-YAM ikilisidir. Yiiksek
nikel siiziintii oran1 SN > SA > KSE, yiiksek YAM siiziintli oran1 ise SA > SN >
KSE sirasiyla elde edilmistir. Ayrica, hem Ry; hem de J* igin uygun YAM tiiri,
HDSA >> SDS = LAS olarak belirlenmistir.

ANOVA sonuglari, Sekil 4.4’te verilen degisken seviyeleri etkilerinin daha detayl
olarak yorumlanabilmesine imkan saglamaktadir. Ancak Sekil 4.4’teki etkiler, sadece
bir tiir degiskenine ait herhangi bir degisken seviyesindeki deneye ait sonuglarin
aritmetik ortalamasina gore hesaplanarak belirlenmis genel etkilerdir. Bu sonuglar,
degisken seviyelerin sadece proses performansini arttirici ya da azaltici etkilerinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Ancak ANOVA sonuglar1 ise, bu etkilerin bir
degiskene ait seviyeler arasindaki 6nem kiyaslamalarinin daha derinlemesine ve daha
dogru olarak yapilabilmesine olanak vermektedir. Buna gore, Tablo 4.5, 4.6 ve
4.7°den hareketle, Sekil 4.4’ten elde edilmis bulgulardan farkli ve daha kesin olarak;
membran tiirli olarak SA, X101y ve X101y e ait £ degerleri sirasiyla 108.934
ve 43.367 oldugundan, Sekil 4.4’teki degerinden daha yiiksek, KSE ve SN

degerlerinin arasinda bir nikel giderimi saglamistir. X10.1)(0) ve X10().1y’e ait F
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degerleri sirasiyla 0.813 ve 0.122 oldugundan, SA tiirli membran i¢in aki degeri Sekil
4.4’teki degerinden daha biiyiiktiir. C5510 tiirii TAK ile elde edilmis aki degeri,
X110y ve X1l1y'e ait F degerlerinin sirasiyla 2.044 ve 0.128 olmalan

dolayistyla, Sekil 4.4°teki degerinden daha biiyiiktiir.

Gergeklestirilen ANOVA analizleri neticesinde, Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilen
rolatif etki degerlerinden hareketle, tiir degiskenlerinin proses performansi {izerine

rolatif etkileri Sekil 4.5°te gosterilmistir.
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Sekil 4.5: Tiir Degiskenlerinin Proses Performansi Uzerine Rolatif Etkileri

Sekil 4.5’e gore, proses performanst parametreleri agisindan elde edilen tiir

degiskenleri rolatif etki siralamalar1 asagidaki gibidir:

[Rni] Mr (X10) > YAMy (X13) > A7 (X11) > Mgz (X12) @.1)
[Ryawml: Ar (X11) > My (X10) > YAMr (X13) >Mgg (X12) (4.2)
TAREE YAMr (X13) > Mgg (X12) >> At (X11) (4.3)
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Membran tiirii Ry i¢in en etkili parametre olup membran ve YAM tiirlerinin etkisi
TAK ve gozenek boyutu tiirlerine kiyasla daha yiiksek seviyelerde kalmaktadir. Buna
gore, nikel baglamamis YAM agregalart membran icerisinde kismen ve membran
yiizeyi ve lizerindeki ikincil membran tabakasinda 6zellikle olmak iizere tutunarak
serbest nikel iyonlarini baglamakta; ayrica, kek tabakasindaki TAK parcaciklari
vasitastyla nikel iyonlarinin dogrudan ve dolayl giderimi s6z konusu olmaktadir.
Diger taraftan, Ryam lizerine en yliksek rolatif etkiye TAK tiirii sahip olmakla
birlikte, TAK ve membran tiirlerinin etkisi YAM ve gézenek boyutu tiirlerine kiyasla
cok daha yiiksek seviyelerde kalmaktadir. Bu sonuglar, YAM i¢in baglica giderim
mekanizmasinin TAK {izerine adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Membran
tirlinlin Ryam Uzerine ikinci 6nemli etkiye sahip tiir degiskeni olmasi ise, YAM
agregalarinin Ozellikle ikincil membran tabakada tutulmak suretiyle membrandaki
kirlenmede ne denli etkili oldugunu ortaya koymaktadir. Bununla birlikte aki, nikel
baglamis ya da baglamamis olan YAM agregalarinin ikincil membran tabakaya
katilmas1 ve membran goézeneklerini de tikamasi sebebiyle en ¢ok YAM tiiriiniin
etkisi altinda kalmaktadir. Mg aki azalmasi iizerine etkili ikinci 6nemli parametre
olarak belirlenmis olmasina karsin, daha kii¢lik gozenek boyutlu membranda daha az
aki kayb1 goriilmiis olmasi ilging bir durum ortaya koymaktadir. Membran tiiriiniin
proses siiresi sonunda elde edilmis aki iizerine herhangi bir etkisi tespit edilmemis
olmakla birlikte, TAK tiirtiniin YAMr ve Mgp tiir degiskenlerine kiyasla ¢ok az

etkisinin mevcut oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak tiim sonuglara iliskin bir degerlendirme yapilacak olursa, YAM destekli
TAK/CAMEF hibrit prosesi performansi iizerine en etkili parametre YAM tiirii olarak
belirlenmistir. Membran ve TAK tiirleri, YAM tiirlinden sonra sirasiyla etkili diger
parametreler olarak elde edilmistir. Membran gézenek boyutunun proses performansi

izerine etkisi ise bu ii¢ tiir degiskenine kiyasla en diisiik seviyede tespit edilmistir.

4.1.4 Membran kirlenmesinin degerlendirilmesi

Tiir degiskenleri kapsaminda gergeklestirilen deneylere ait sonuclar, membranda
olusan  kirlenmenin analizi bakimindan ayrica degerlendirilmistir. Bu
degerlendirmede, uyarlanmis kirlenme indeksi (UKI) ve UKI degerlerinden hesap
edilen spesifik kek direnci (&) degerleri ile, proses siiresi sonunda birim membran

alaninda tutulan kati kiitlesi (w) parametreleri dikkate alinmistir. Bu parametreler,
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membrandaki

saglamaktadir.

kirlenmenin kiyaslamali

4.1.4.1 VP’ye kars1#/V grafikleri

olarak analiz edilebilmesine

imkan

Tiir degiskenleri deneyleri olarak gergeklestirilmis {ic asamali c¢alismalarda,

YAM’siz deneyler, KMK’nun altinda ve {istiinde olmak iizere YAM’li deneyler

olmak {iizere tiim deney sartlarina ait J’ye karsi #/V grafikleri, Sekil 4.6’da

sunulmustur.
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Sekil 4.6: Tiir Degiskenleri Deneylerine Ait }”ye Karsi #/V Grafikleri ((a) YAM’siz
Deneyler, (b) 0.3 KMK’lu YAM’li Deneyler, (c) 2.0 KMK’lu HDSA ve LAS Tiirii
YAM’li Deneyler, (d) 2.0 KMK’lu SDS Tiirii YAM’li Deneyler)

Sekil 4.6’da verilen grafikler, zamandan bagimsiz olarak, siizinti miktarina gore

tespit edilmis #V degerleri degisimidir. Burada #V terimi, 1/J terimini ifade

etmektedir. Buna gore, /’ye karst #/V grafiginde egimin artmasi, membranda aki

kaybinin veya kirlenmenin arttigina isaret etmektedir. Buna gore, Sekil 4.6 (a)’dan
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C5510 ve 89440 tiirii TAK’larla olan membrandaki aki kaybi veya kirlenmenin
C9157’ye gore daha yliksek oldugu goriilebilir. (b) ve (d)’ye bakildiginda, her ne
kadar KMK’nun altinda farkli egilimlerde bir degisim s6z konusu olmakta ise de,
KMK’nun iistiinde yaklagik ayni egilimlerde fakat KMK’nun altindakine nazaran
daha fazla bir aki kayb1 ve kirlenme durumu meydana gelmektedir. Sekil 4.5’e gore
aki lizerine YAM tiiri ve membran gozenek boyutunun etkili olmasindan ve (c) deki
4 deneyde gozenek boyutunun 0.2 um olmasindan hareketle; HDSA tiirii YAM ile
membranda olusan aki kayb1 ve kirlenmenin, hem LAS hem de SDS tiirlerinde olan
aki kayiplarma kiyasla ¢ok daha diisiik seviyelerde kaldig1 goriilmektedir. Daha 6nce
de ifade edildigi iizere, bu durumun diisik KMK’na sahip bulunan HDSA’nin,
besleme ¢ozeltisindeki diisiik kiitlesel miktardaki kullanimindan kaynaklanmaktadir.
Diisiik YAM miktar1 sebebiyle kek tabakasinin besleme ¢ozeltisi sinirinda daha
diisiik yogunlukta konsantrasyon polarizasyonu tabakasi meydana gelmekte, bunun
neticesinde de membran iizerine gelen kirletici yiikiiniin azalmasina bagli olarak

membranda daha az aki kayb1 ve kirlenme goriilmektedir.

4.1.4.2 ANOVA analizi

Sekil 4.6’daki V’ye karst #/V grafikleri, aki kaybi ve membrandaki kirlenme
konusunda genel bir bilgi sunuyorsa da, membrandaki kirlenmenin detay: hakkinda
dogrudan bir bilgi vermemektedir. Membrandaki kirlenmenin analizi, sekildeki
egrilerin egimlerinden hesap edilen UKI, UKI degerlerinden hesap edilen o ve deney
boyunca membrandaki kiitle artisindan tespit edilen @ degerlerinden hareketle
yapilabilmektedir. Bu g¢ergevede, tiir degiskenleri deneyleri kapsaminda belirlenmis

UKI, a ve w degerleri Tablo 4.8°de verilmistir.

YAM’siz deneyler ile KMK’nun altinda ve iistiindeki YAM’li deneyler ig¢in
membran kirlenmesi analizleri, Tablo 4.8’de verilen bilgiler 1s181nda, birbirleriyle
kiyaslamali olarak yapilmistir. YAM’siz deney sonuglari agik¢a gdstermektedir ki,
hibrit TAK/CAMF prosesi ile nikel gideriminde C9157 tiirii TAK, diger iki tiir
TAK’a gore; her ne kadar » degerleri itibariyle membranda daha fazla miktarda
tutunuyor ise de, UKI degerleri itibariyle membranda daha az bir kirlenme meydana
getirmektedir. Bununla birlikte a degerinin diger iki tiir TAK’a gore daha diisiik
seviyede kalmasi ise, membran iizerinde C9157 tiirii TAK ile Denklem (3.3) geregi,
daha bilyiik parcacikli ve daha poroz yapili kek tabakasinin olustugunu ifade

88



etmektedir. Ikincil membran tabakasinin daha poroz olmasi ise aki kaybinin
dolayistyla da membrandaki kirlenmenin daha az olmasini saglamakta; sonug olarak,
C9157 tiirii TAK, hibrit TAK/CAMF prosesi ile nikel gideriminde, diger iki tiir
TAK’a kiyasla daha ytiksek aki degeri sunmaktadir.

Tablo 4.8: Tiir Degiskenleri Deneylerine Ait UKI, a ve o Degerleri

Deney No UKE (107 “ ) o
(s/m”) (m/kg) (kg/m”)

1 371 0.724 3.321 0.999

YAM’siz | 2 1368 2.669 0.104 0.998

3 1384 2.700 2.668 0.999

1 32846 64.090 0.076 0.999

YAM’li 2 644 1.257 2.069 0.998

(0.3KMK) | 3 20178 39.372 0.086 0.995

4 3834 7.481 1.197 0.998

1 380 0.741 3.056 0.999

2 63811 124.509 0.030 0.990

3 22377 43.662 0.180 0.999

YAM’li 4 694 1.354 0.379 0.999

(20KMK) | 5 28210 55.04 0.019 0.997

6 24822 48.433 0.204 0.993

7 1161745 2266.82 0.027 0.999

8 38065 74.27 0.209 0.999

* % degerleri, Sekil 4.6’da gosterilen, Jye kars1 #/V grafiklerinden elde edilmistir.

YAM destekli hibrit TAK/CAMF prosesi ile nikel giderimine iliskin membran
kirlenmesi analizleri, 0.3 KMK’lu deneyler (deney no: 1, 2, 3 ve 4) ile KMK’nu
hari¢ ayn1 sartlarda gerceklestirilmis sirasiyla 2, 3, 5 ve 8 no’lu 2.0 KMK’lu deneyler
icin beraberce yapilmistir. Bu deneylere ait sonuglar gostermistir ki, proseste
KMK’nun {izerine ¢ikilmasi; her ne kadar o degerleri itibariyle membranda daha az
tutulmalar ortaya ¢ikard: ise de, UKI degerleri itibariyle kek tabakasinda daha fazla
YAM tutulmasina bagli olarak membranda daha c¢ok kirlenmeye sebebiyet

89



vermektedir. Bu durum ayni zamanda, membran daha fazla YAM tutulmasina baglh
olarak kek tabakasinda daha az TAK parcaciginin tutundugunun da gostergesi
olmustur. KMK’nun iistiindeki a degerlerinin KMK’nun altindaki degerlere gore
onemli seviyelerde artis1 ise; bir taraftan YAM’lerin kek tabakasina katiliminin diger
bir kanitin1 teskil ederken, diger taraftan kek tabakasinin diisiik poroziteli ve daha

kiigiik capl parcaciklardan olusmus oldugunu ortaya koymaktadir.

Tasarim deneylerine iliskin membran kirlenmesi analizi i¢in elde edilmis sonuglar,
MINITAB 14.0 yazilim1 ile ANOVA analizleri yapilarak degerlendirilmistir. Her bir
tir degiskeni seviyesinin membran kirlenme parametreleri iizerine etkileri Sekil

4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7°den hareketle, KMK’nun iizerinde calisilan YAM destekli hibrit
TAK/CAMF prosesinde, membran kirlenmesinin analizinde kullanilan UKI, o ve o
parametreleri, ortalama degerler olarak sirasiyla 167513 s/m®, 327x10"' m/kg ve
0.513 kg/m”® olarak tespit edilmistir. Bu ortalama degerler etrafindaki azami
degisimler, sadece YAM tiirii parametresinde olmak iizere UKI, a ve o i¢in sirasiyla
592747 s/m%, 1157x10" m/kg ve 1.608 kg/m* olarak belirlenmistir. Bu durum, Sekil
4.4°te Rni, Ryam ve J icin belirlenmis sirasiyla azami degisimin goriildiigi etkili tiir
parametrelerinden farkli olarak, membran kirlenmesinde sadece YAM tiirlinlin en
etkili parametre oldugunu gostermektedir. Bu sonug, Sekil 4.5’e gore, aki azalmasi
tizerine YAM tiirliniin en etkili parametre olarak tespit edilmis olmasi ile de birebir
ortiismektedir. Bu duruma, ikincil membran tabakasinda kesin olarak tutunuyor
olmalarinin yani sira, YAM monomer ve agregalarinin membran igerisine gegisi ve
buralarda da kismen tutunabilmesi sebep olmaktadir. Nitekim Sekil 4.4’e gore aki
tizerine ikinci en etkili parametre olarak membran gézenek boyutunun belirlenmis
olmasi, YAM’lerin membran igerisinde tutundugunu ortaya koymaktadir.
Dolayisiyla, s6z konusu hibrit proseste, KMK’nu diisiik YAM kullanilarak daha az
miktarda TAK kullanilmasi ve buna bagli olarak prosesin yliksek akilarla daha uzun
siire calistirilabilmesi imkan1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu sebeple de, uygun tiir
degiskenlerinin tespiti kadar proses degiskenlerinin de proses performansi {izerine
olan etkilerinin belirlenmesi, prosesin etkin olarak isletilebilmesi bakimindan

oldukca 6nem arz etmektedir.

Sekil 4.7°de UKI ve a degerlerinin ayn1 egilimlerde degismesi, Denklem 2.13’e gére
o degerlerinin UKI degerlerinden hesap edilmesinden ve tiir degiskenleri igin aym
TAK besleme konsantrasyonu ve membran gecis basinct degerlerinde
calisilmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu iki parametre i¢in tiir degiskenleri etki
degerlerinin farkli diizeylerde oldugu acikca goriilmektedir. Membran {izerinde en az
kiitle tutunumu; membran, TAK, gézenek boyutu ve YAM tiirleri olarak sirasiyla
“SA, 89440, 0.45 um ve SDS” i¢in tespit edilmistir. Membranda en az kirlenme ise,
“SN, C9157, 0.45 um ve HDSA” tiirlerinde belirlenmistir. Membrandaki kirlenme,
membran lizerinde tutulan kiitle ile orantili olarak degismemektedir. 89440 tiirii TAK
ve LAS tiirti YAM’deki gibi SA tiirli membranda, diger tiir ¢esitlerine kiyasla kiitle
tutunumu  diisiik iken, en yiiksek kirlenme durumu goriilmiistiir. Bu durum,

membranin fizikokimyasal 6zelliklerine bagli olarak hem TAK hem de YAM ile
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membran arasindaki etkilesimlerin farkli kirlenme mekanizmalariyla oldugunu
ortaya koymaktadir. Sekil 4.4’e gore, en yiiksek nikel giderimi elde edilmis SN tiirii
membranda, diisiik kiitle tutunumu ve en az membran kirlenmesinin s6z konusu
olmasi, bu membranin proses performans parametrelerinin  etkilerinin
incelenmesinde secilecek membran tiirii olmasini beraberinde getirmektedir. Kii¢iik
gbzenekli membranda, hem daha fazla kiitle tutunmakta hem de kirlenme daha
yiiksek olmakta; daha kiiciik ¢apl pargaciklardan olusan daha diisiik poroziteli bir
kek tabakasi olugsmaktadir. Bu durum, Sekil 4.4’e gore yorumlandiginda, daha kiigiik
gbzenek boyutlu membranda daha az aki kaybi goriilmiis olmasi durumu agiga
kavugmaktadir. Buna gore, kiiclik gézenekli membranda, kek tabakasinin parcacik
capt ve porozitesindeki azalmaya bagli olarak, biiyiik gozenek boyutuna kiyasla
membranda tutulan kiitle igerisindeki YAM miktar1 daha az olmakta, bir baska
deyisle kek tabakasindaki yiizde TAK miktar1 kiitlesel olarak artmaktadir. Bu da,
kiiciik gozenekli membranda, tutulan kiitle miktar1 ve kirlenme degerlerinin
artmasina karsilik, akinin azalmasinda baslica etkili parametre olan YAM tiiriiniin
keke daha az katilimi dolayisiyla kirlenme ile orantili olarak akinin azalmiyor
olmasint beraberinde getirmektedir. Bu sonuca gore, Sekil 4.4’te verilen YAM
stizlintii oraninin membran gozenek boyutunun kiiciilmesi ile azaliyor olmasinin,
YAM’nin oOzellikle kek tabakasi vasitasiyla olan gideriminin azalmasindan
kaynaklandig1 anlasilmaktadir. C9157 tiirii TAK ile diger iki tiire kiyasla membranda
en c¢ok kiitle tutunumu olurken, en az membran kirlenmesi s6z konusu olmaktadir.
Bu durum, daha biiyiik ¢capl pargaciklardan olusan daha poroz yapili bir kek tabakasi
olusumuna isaret etmektedir. Digerlerine kiyasla en ¢ok kiitle tutulmasinin goriildiigii
HDSA’da en az membran kirlenmesinin goriilmesi, esasen bu YAM’nin diisiik
KMK’na sahip olmasi ve beslemede de diisiik kiitlesel miktarda bulunmasi
dolayisiyla membran yiizeyine besleme ¢ozeltisinden gelen YAM yiikiiniin daha
diisiik olmasindan ileri gelmektedir. Nitekim calisilan sartlarda, % 50’lik bir YAM
giderimi s6z konusu oldugunda, besleme ¢ozeltisinde kalan toplam HDSA miktari

yaklagik 1.18 g iken, LAS ve SDS i¢in bu deger sirasiyla 6.97 ve 24.37 g olmaktadir.

Tir degiskenlerinin, 2.0 KMK’lu YAM destekli hibrit membran prosesinde,
membran kirlenmesi iizerine rolatif etkileri, ANOVA analizi yontemi ile birbirleriyle
kiyaslamali olarak belirlenmis ve sonuclar, UKI, a ve w igin sirasiyla, Tablo 4.9,

4.10 ve 4.11°de verilmistir.
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Tablo 4.9: Tiir Degiskenlerinde UKI Icin ANOVA Sonuglar1

Kareler . Ortalama Saf .
Degisken Toplami Serbesthk Kareler 1:" . Toplam Rétal.lf 1? .
1 Derecesi  Toplami  Degeri 1 Etki Degeri
(x10™) (x10') (x107)
Bos siitun 1.6982 1 1.6982 318.074 1.693 13.37 6.608"
X10(-1)0p” 0.0042 1 0.0042 0.792 -0.001 -0.01¢ 16.258°
X10¢0 1) 3.2877 1 32877 615790 3282 2592
X110 0.0043 1 0.0043 0816  -0.001  -0.01¢
X1 qorce1) 3.1757 1 3.1757  594.805  3.170  25.03
X12 1.3395 1 1.3395 250.885 1.334 10.53
X131 0.0181 1 00181 3392  0.013 0.10
X13(0pc1) 3.1376 1 31376  587.674  3.132  24.73
Deneysel hata“ 133°¢ 2 66.5° 0.000 0.32
Toplam hata 0.0267 5 0.0053 1.000
Toplam 12.6655 100.0

“ X10((-1y-0y)» X11((-1)-0y)» X13((-1)-(0y) Ve deneysel hataya ait kareler toplami degerleri toplam hata i¢in
kareler toplami degeri olarak alinmis ve ANOVA hesaplamalar1 bu toplam hata degeri iizerinden

yapilmigtir.

" Foos a-s) (% 95 giiven araliginda)

“ Foor -5 (% 99 giiven araliginda)

 Negatif rolatif etki degerleri sifir (0) olarak kabul edilmis ve deneysel hatanin rélatif etki degerine

dahil edilmistir.

¢ Bu degerler birebir (gergek) degerlerdir.

Tablo 4.10: Tiir Degiskenlerinde o i¢in ANOVA Sonuglari

Ortalama

Degisken ,11,(; a;)rleal ;rl Serbestlik Kareler 1:" ' Tospggm Rétal.if 1? .

(x1 028) Derecesi Toplazrgu Degeri (x1 028) Etki Degeri
(x107%)

Bos siitun 0.6465 1 0.6465 318.072 0.645 13.37 6.608"

X10(.1)-0)" 0.0016 1 0.0016 0792  -0.0004 -0.019  16.258

X100 1) 1.2517 1 12517 615790 1250  25.92

X110 0.0016 1 0.0016 0816  -0.0004  -0.01¢

X110y, 1.2091 1 12091  594.804 1207  25.03

X12 0.5060 1 0.5060 250.886 0.508 10.53

X131 0.0069 1 0.0069 3392 0.005 0.10

X 1301 1.1946 1 1.1946  587.677 1.193 2473

Deneysel hata®  (1.33 x10%)° 2 (6.65 x10"y° 0.000 0.32

Toplam hata 0.0102 5 0.0020 1.000

Toplam 4.8221 100.0

@b.c.de Bakimz Tablo 4.9.
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Tablo 4.11: Tiir Degiskenlerinde w i¢in ANOVA Sonuglar

Degisken Kareler Serbestlik O}ézlealga 1:" ‘ Saf Rétal.if If .

Toplami  Derecesi Degeri  Toplam  Etki Degeri
Toplami1

Bos siitun 1.2688 1 1.2688 187.880 1.262 14.34 5.987"

X10(1)0y) 1.5964 1 15964 236391 1590  18.07  13.745¢

X10(0)-¢+1)" 0.00004 1 0.000004  0.006  -0.007  -0.08¢

X1 (100 1.9980 1 1.9980 295850  1.991  22.63

X1 0)¢1)” 0.0337 1 00337 498  0.027 0.31

X12 1.3025 1 1.3025 192.866 1.296 14.72

X 13100 2.6002 1 26002 385016 2593 2947

X13(0)¢+1)" 0.000002 1 0.000002  0.0003  -0.007  -0.08¢

Deneysel hata®  0.0001 2 0.0000 0.004 0.46

Toplam hata 0.0338 5 0.0068 1

Toplam 8.7997 100.0

“ X10(0)-(+1y), X11(0)-¢+1)» X13(0)+1y) Ve deneysel hataya ait kareler toplamu degerleri toplam hata igin
kareler toplami degeri olarak alinmis ve ANOVA hesaplamalari bu toplam hata degeri lizerinden
yapilmigtir.

b.e.d Bakimiz Tablo 4.9.

Tablo 4.9, 4.10 ve 4.11°deki degiskenler icin belirlenmis F degerleri ile P
degerlerinin kiyaslamalar1 gostermektedir ki, tiir degiskenlerinin her biri,
membrandaki kirlenme, olusan ikincil membran tabakasinin 6zellikleri ve tutulan
kat1 kiitlesi bakimindan 6nemli etkilere sahip bulunmaktadir. Membranda en az kati
tutulmasi, membran tiirii olarak SN ve SA, TAK tiirii olarak 89440 ve C5510 ve
YAM tiirii olarak da SDS ve LAS icin elde edilmistir. Membranda daha az
kirlenmenin oldugu ve olusan kek tabakasinda daha biiylik capli pargaciklarin
tutuldugu ve dolayisiyla da daha poroz bir tabakanin s6z konusu oldugu sartlar;
KSE-SN tiiri membranlar, C9157-C5510 tiirii TAK’lar ve HDSA-SDS tiirii
YAM’ler ile elde edilmisti. ANOVA analizleri ile belirlenmis sonuglara gore,
C9157 tirti TAK’la (X11(.1)()), membran iizerinde tutulan kati kiitlesi en yiiksek
olmakla birlikte (Tablo 4.11-Sekil 4.7), bu TAK’un membrandaki kirlenme iizerine
olan etkisinin (Tablo 4.9), Sekil 4.7°den farkli ve daha dogru olarak daha biiyiik
degerlerde (89440 tiirii TAK i¢in belirlenmis kirlenme degerine yakin fakat biraz
daha diisiik degerde) oldugu goriilmiistiir. Buna gore, C9157 tiirii TAK, Sekil 4.7°de
goriildiigii diizeyde diisiik bir membran kirlenmesi sunmamakta, en ¢ok membran
kirlenmesi SA tipi membranda s6z konusu olmaktadir. Bununla birlikte, Tablo 4.10°a

gore, C9157 tiirii TAK nun spesifik kek direnci, UKI parametresinde oldugu gibi,
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gercekte 89440 tiiri TAK i¢in belirlenmis direng degerine yakin fakat biraz daha
diisiik degerdedir. Bu noktadan hareketle, C9157 tiirii TAK ile membran iizerinde
daha kiiclik parcaciklardan olusan ve daha diisiik poroziteli bir kek tabakasinin
olustugu anlasilmaktadir. Bu da TAK tiirii se¢ciminin, YAM destekli TAK/CAMF
hibrit prosesinde proses performansi ve membrandaki kirlenme agisindan ne denli
onemli oldugunu bir kez daha ortaya koymaktadir. ANOVA analizleri neticesinde
membranda en ¢ok kirlenme durumu, M, Ar, Mgs ve YAMr icin sirastyla “SA,

89440, 0.2 um ve LAS” kombinasyonunda oldugu tespit edilmistir.

Gergeklestirilen ANOVA analizleri neticesinde, Tablo 4.9, 4.10 ve 4.11°de verilen
rolatif etki degerlerinden hareketle, tiir degiskenlerinin membran kirlenmesi

parametreleri lizerine rolatif etkileri Sekil 4.8”de gosterilmistir.
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Sekil 4.8: Tiir Degiskenlerinin Membran Kirlenmesi Uzerine Rolatif Etkileri

Sekil 4.8’e gore, membran kirlenmesi parametreleri bazinda tiir degiskenleri rolatif

etki siralamalar1 agagidaki gibidir:
[UKIve a] : My (X10)=Ar (X11) = YAMr (X13) > Mgp (X12) 4.4)

95



[o] © YAMy (X13) > A (X11) > My (X10) > Mg (X12) (4.5)

Denklem (4.4) ve (4.5), tir degiskenlerinin membran kirlenmesi {izerine rolatif
etkilerini birbirleriyle kiyaslamali olarak sunmaktadir. Membran kirlenmesi ve
olusan kek direnci agisindan Mr, At ve YAMr, kirlenmede baslica etkili parametreler
olup birbirlerine ¢ok yakin etki seviyeleri gostermektedir. Membran tiiriiniin 6nemi,
YAM ve TAK arasindaki fiziko-kimyasal etkilesimlerden ileri gelmekte, her bir tiir
membranin her bir c¢esit TAK ve YAM’ye olan seciciligi, yiizey yliklerine bagh
etkilesimleri ve adsorpsiyon siire¢ ve mekanizmalar1 birbirinden farkli olarak
gergceklesmektedir. TAK tiirii, olusan ikincil kek tabakasinin kalinlig1 veya kiitlesi
itibariyle 6nemli olmaktadir. YAM’nin TAK’la adsorpsiyona dayali etkilesimi kek
tabakasinin 6zelliklerini (parcacik capi ve porozitesi) etkilemekte, membranla olan
adsorpsiyona dayali etkilesimi ise TAK’un pargacik biyiikligiinin gozenek
boyutundan daha biiyiikk olmasi dolayisiyla membran gozenek boyutunun da
membran kirlenmesi ag¢isindan etkili bir parametre olmasina sebep olmaktadir.
Membran igerisinde tutunan nikel baglamis ya da baglamamis YAM’ler de,

membranin i¢ kisimlarinin kirlenmesine sebep olmaktadir.

Membranda tutulan kati kiitlesi 6zellikle YAM ve TAK tiirii ile etkilenmektedir. Bu
durum, kek tabakasindaki parcacik sayis1i ve YAM miktarinin, bu tiirlere bagh olarak
degistigini gOstermektedir. Tablo 4.8’¢ gore, proseste YAM kullanimi ile
membranda tutulan kat1 kiitlesi azalmakta ancak kirlenme artmaktadir. Bu durum,
YAM mevcudiyetine bagli olarak kek tabakasinda sadece parcacik boyutu ve
porozitesi ile ilgili bir degisimin degil, ayn1 zamanda daha az TAK’nun membran
izerinde tutulmasi ve kek tabakasina YAM monomer ya da agregalarinin da katilimi
olarak yorumlanabilir. Bir bagka deyisle, TAK/CAMF prosesine kiyasla YAM
destekli TAK/CAMEF prosesinde YAM’ler, kismen membran igerisinde ve membran
tizerindeki kek tabakasinda tutulmakla birlikte daha az TAK miktarmin kek
tabakasina katilimina sebep olmaktadir. Membran tiirii ve gézenek boyutu tutulan

kat1 kiitlesi bakimindan en az etkili parametreler olmaktadir.

Sonug olarak hibrit membran proseste, secicilik ve yarigmali adsorpsiyona bagli
olarak dinamik bir kek tabakasi olugsmakta, bu tabaka nikel gideriminde ikincil bir
membran tabakasi olarak etkili olmaktadir. Prosesin bu sekil isleyisi iizerine,

membran, TAK ve YAM tiirleri membran kirlenmesi agisindan 6nemli etkiler
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gostermekle birlikte; membran gozenek boyutunun kirlenme iizerine etkisi, proses
performansi iizerine olan etkisindeki gibi bu ii¢ tiir degiskenine kiyasla daha diisiik

seviyede kalmaktadir.
4.1.5 Hibrit membran proseslerin degerlendirilmesi

4.1.5.1 Proses performansi acisindan degerlendirme

Tablo 4.1, 4.2 ve 4.3’te verilmis sonuglar, YAM’siz ve YAM’li (0.3 ve 2.0 KMK)
calisma sartlarinin daha iyi kiyaslanabilmesi amaciyla ayrica derlenmis; membran
tiiri SN ve gozenek boyutu 0.45 um olmak iizere C9157 ve 89440 TAK’lar igin
Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9: TAK/CAMF ve YAM Destekli TAK/CAMF Hibrit Proseslerine Ait
Performans Sonuglari

Sekil 4.9°dan goriilecegi tlizere, C9157 ve 89440 tirii TAK’larla elde edilen nikel
stizlintii oranlari, hem TAK/CAMF hem de YAM destekli TAK/CAMF prosesi igin,
0.3 KMK calisma sart1 harig, birbirlerine olduk¢a yakin degerlerdedir. YAM siiziintii

oranlar1 bazinda ise 89440 tiirii TAK, kismen daha yiiksek verim ortaya koymustur.
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Ancak, hibrit membran prosesin KMK’nun iizeri i¢in daha etkili metal giderimine
imkan saglamis olmasindan hareketle, C9157 tiirii TAK’un kismen daha yiiksek
nikel giderimi sagladig belirlenmistir. 2 KMK degerinde 0.3 KMK degerine nazaran
daha disik YAM giderimi elde edilmis olmasi, esasen artan nikel giderimi
degerlerine bagh olarak gerceklesmektedir. Bu durum, KMK’nun iistiindeki hibrit
proseste nikel gideriminin arzu edilir seviyelere ulasmasini 6nemli seviyede
engellemekte ise de, calismanin ikinci asamasinda proses degiskenlerinin sistem
performansi tizerine olan etkilerinin belirlenmesi suretiyle, hem nikel hem de YAM
stiziintii oranlarinin calisilan hibrit proseste daha yiiksek degerlere ¢ikarilmasinin
miimkiin olabilecegi ongoriilmektedir. Zira C9157 ve 89440 i¢in, 2 KMK degerinde,
sirastyla 0.141 ve 0.135 m*/m”.sa olmak iizere ¢ok yakin aki degerleri elde edilmis
olmasi, proses degiskenlerinin uygun seviyelerinin belirlenmesi suretiyle, proses
performansinin ii¢lincii bileseni olan akinin da, prosesin daha etkin kilinabilmesi igin

daha yiiksek degerlere arttirilabilecegi tahmin edilmektedir.

4.1.5.2 Membran kirlenmesi acisindan degerlendirme

Tablo 4.8’de verilmis sonuglar, YAM’siz ve YAM’li (0.3 ve 2.0 KMK) TAK/CAMF
hibrit proseslerinde membran kirlenmelerinin daha iyi kiyaslanabilmesi amaciyla
ayrica derlenmis; membran tiirii SN ve gdzenek boyutu 0.45 um olmak tizere C9157

ve 89440 TAK lar1 i¢in Sekil 4.10°da gosterilmistir.

Sekil 4.10°dan goriilmektedir ki, TAK/CAMEF hibrit prosesine kiyasla YAM destekli
TAK/CAMEF hibrit prosesinde, membrandaki ¢ok daha yiiksek seviyelerde kirlenme
meydana gelmektedir. Kek tabakasi sinirinda, hem YAM hem de TAK agisindan
daha yogun kirlilik iceren bir konsantrasyon polarizayon tabakasi olusmakta, bu da
membran iizerine gelen kirletici yiikiinii arttirmasi dolayistyla membranda daha fazla
kirlenmeye sebep olmaktadir. C9157 tiirii TAK kullanilmasi halinde, her ne kadar
KMK’nun altindaki YAM destekli hibrit proseste meydana gelen membran
kirlenmesi YAM kullanilmayan hibrit prosese nazaran hemen hemen pek
degismemekle birlikte, KMK’nun iizerindeki hibrit prosesteki kirlenme degerleri her
iki TAK tiirii icin de yaklasik ayni seviyelerde yiliksek degerlere ¢ikmaktadir. Bu
durum, ozellikle C9157 tiri TAK kullanilmas: halinde, KMK’nun iizeri hibrit
proseste YAM’nin membrandaki kirlenme {izerinde ne denli etkili oldugunu agikca

gostermektedir.
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Sekil 4.10: TAK/CAMF ve YAM Destekli TAK/CAMF Hibrit Proseslerine Ait
Membran Kirlenmesi Sonuglari

89440 tiri TAK kullanmasi durumunda, YAM’siz ve KMK’nun altinda YAM’li
hibrit proseslerde membranda tutunan kati1 kiitlesi diigsiik degerlerde olup pek
degismemekle birlikte, KMK’nun istiindeki hibrit proseste bu miktar daha da
diismektedir. C9157 tiirii TAK da ise, YAM kullanilmasi ve KMK’nun iizerine
¢ikilmasi hallerindeki membranda tutunan kati kiitlesi miktar1 89440 tiirii TAK na
kiyasla cok daha yiiksek seviyelerde bulunmakta olup, YAM’siz prosesten
KMK’nun iistiindeki prosese dogru tutunan kiitledeki azalma daha agik bir bigimde
goriilmektedir. Proseste YAM kullanilmasi ve kullanilan Y AM miktarinin artmasi ile
membranda tutunan kati1 kiitlesindeki YAM miktar1 artmakta bu da membrandaki
kirlenmeyi arttirmaktadir. Bu bakimdan sdylenebilir ki, proseste kullanilan YAM
tiirii ve miktari, membrandaki kirlenme dolayisiyla da aki azalmasi iizerinde dnemli
seviyede etkiye sahip bulunmaktadir. Olusan kek tabakasinin ozellikleri itibariyle
bakildiginda ise, ozellikle 89440 tiiri TAK da olmak iizere, YAM’siz prosesten
KMK’nun iistiinde YAM’li prosese dogru, kek tabakasinda tutunan kati kiitlesinin
icerigi degismekte, kek tabakasi daha kiiclik capli parcaciklardan olusmakta ve
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porozitesi azalmaktadir. Bu durum, C9157 tiiri TAK i¢in o6zellikle KMK’nun

iistiindeki hibrit proseste belirgin olmaktadir.

4.2 Proses Degiskenleri Deneyleri

4.2.1 Tasarim deneyleri sonuclar:

Proses degiskenleri deneyleri, ¢alismanin birinci asamasinda belirlenen uygun tiir
degiskenleri 1s1831nda, KMK’nun {izerindeki degisik YAM miktar1 seviyelerinde
TAK/CAMF hibrit membran prosesi i¢in gergeklestirilmistir. Bu deneylerde, tiir
degiskenleri deneylerinden elde edilen sonuglara gére uygun tiir degiskenleri Mr, Ar,

Mgg ve YAMr i¢in sirasiyla “SN, C9157, 0.45 um ve HDSA” olarak se¢ilmistir.

Calismanin ikinci agamasini teskil eden bu kisimda, deneysel tasarima dayali toplam
16 deney gerceklestirilmistir. Proses degiskenlerin tamami iki seviyeli (-1 ve +1)
olarak calisilmis olup tasarim deneylerine iliskin proses performansi ve membran

kirlenmesi sonuglari, sirasiyla Tablo 4.12 ve 4.13’te verilmistir.

Her ne kadar tiir degiskenleri deneylerine iliskin deney sonuglari dogrudan
yorumlanabilmis ise de; Tablo 4.12 ve 4.13’te verilen proses degiskenlerine iligkin
tasarim deneyleri sonuglarinin dogrudan degerlendirilmesi, deneysel tasarim
cercevesindeki deney ve degisken sayisinin ¢oklugu ve sonuglarin bu sekliyle

degerlendirilmesinin tam olarak miimkiin olamamasi1 sebebiyle yapilamamuistir.

Proses degiskenleri deneylerine iliskin sonuglarin degerlendirilmesi, ANOVA
analizleri ile gergeklestirilmistir. Bu analizler Oncesinde, proses performansi ve
membran kirlenmesi i¢in ayr1 ayr1 olmak iizere proses degiskenleri kapsaminda
modelleme yapilmis ve uygun model yapist kurulmustur. ANOVA analizleri,

belirlenen uygun model iizerinden yiiriitilmiistiir.

4.2.2 Modelleme

YAM destekli TAK/CAMEF hibrit prosesi ile sudan nikel gideriminin modellemesi,
proses degiskenleri deney sonuglari 1s18inda  Denklem (3.17) uyarinca

gergeklestirilmistir.
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Tablo 4.12: Proses Degiskenleri Deneyleri Proses Performansi Sonuglari

Proses Degiskeni Sonuglar
Deney t ! pH T Crax Cyam Cni % AP .
No (dak) | (dak) ) 0y | (@L) | mM) | (mgl) | (mfs) | (kPa) | Rnio | Rvam | S
(%) (%) (m’/m”.sa)
(X1) (X2) (X3) (X4) (X5) (X6) (X7) (X8) (X9)
1 30 0 3 20 4 1 KMK 10 0.1 300 8.96 99.95 0.434
2 30 0 3 40 0.1 1 KMK 300 0.6 100 54.83 76.56 6.107
3 30 0 7 20 0.1 3 KMK 10 0.6 100 96.27 98.66 1.194
4 30 0 7 40 4 3 KMK 300 0.1 300 58.13 99.50 0.615
5 30 40 3 20 0.1 3 KMK 300 0.6 300 59.43 95.42 6.458
6 30 40 3 40 4 3 KMK 10 0.1 100 13.5 99 .83 0.890
7 30 40 7 20 4 1 KMK 300 0.1 100 57.7 99.45 0.834
8 30 40 7 40 0.1 1 KMK 10 0.6 300 31.34 99.79 6.702
9 120 0 3 20 0.1 3 KMK 300 0.1 300 59.28 96.53 5.036
10 120 0 3 40 4 3 KMK 10 0.6 100 27.76 99.97 0.874
11 120 0 7 20 4 1 KMK 300 0.6 100 58.28 99.59 0.731
12 120 0 7 40 0.1 1 KMK 10 0.1 300 25.37 99.60 7.101
13 120 40 3 20 4 1 KMK 10 0.6 300 22.45 98.89 1.161
14 120 40 3 40 0.1 1 KMK 300 0.1 100 58.04 67.74 6.779
15 120 40 7 20 0.1 3 KMK 10 0.1 100 72.05 98.27 0.775
16 120 40 7 40 4 3 KMK 300 0.6 300 60.72 99.16 1.237
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Tablo 4.13: Proses Degiskenleri Deneyleri Membran Kirlenmesi Sonuglari

Proses Degiskeni Sonuglar
Deney t t pH T Crax Cyam Cni 1% AP : a
Noo | @ | @) |0 | (O | @D | @M | g | s | RPa) | S oty | 2R
(X1) (X2) (X3) (X4) (X5) (X6) (X7) (X8) (X9) (m/kg) (kg/m)
1 30 0 3 20 4 1 KMK 10 0.1 300 | 3841 | 5.596 | 3.081 | 0.996
2 30 0 3 40 0.1 1KMK | 300 0.6 100 80 | 0.733 | 0.240 | 0.999
3 30 0 7 20 0.1 3 KMK 10 0.6 100 1141 | 5.018 | 0.168 | 0.999
4 30 0 7 40 4 3KMK | 300 0.1 300 | 3088 | 4.255 | 2.755 | 0.999
5 30 40 3 20 0.1 3KMK | 300 0.6 300 48 | 0.633 | 0.640 | 0.999
6 30 40 3 40 4 3 KMK 10 0.1 100 1077 | 0.495 | 1.195 | 0.999
7 30 40 7 20 4 1KMK | 300 0.1 100 1522 | 0.739 | 2.353 | 0.999
8 30 40 7 40 0.1 1 KMK 10 0.6 300 93 | 2.556 | 0.238 | 0.999
9 120 0 3 20 0.1 3KMK | 300 0.1 300 53 | 0.699 | 0.804 | 0.999
10 120 0 3 40 4 3 KMK 10 0.6 100 1097 | 0.504 | 1.000 | 0.999
11 120 0 7 20 4 1KMK | 300 0.6 100 1012 | 0.491 | 2.058 | 0.999
12 120 0 7 40 0.1 1 KMK 10 0.1 300 8 0.220 | 0.297 | 0.999
13 120 40 3 20 4 1 KMK 10 0.6 300 580 | 0.845 | 2.132 | 0.999
14 120 40 3 40 0.1 1KMK | 300 0.1 100 7 0.064 | 0.400 | 0.996
15 120 40 7 20 0.1 3 KMK 10 0.1 100 620 | 2.726 | 0.169 | 0.997
16 120 40 7 40 4 3KMK | 300 0.6 300 458 | 0.631 | 2.403 | 0.999

*

* degerleri, Sekil 4.21°de gosterilen, V”ye karsi #/V grafiklerinden elde edilmistir.
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Modelleme ¢alismasi, iki farklt model tlizerinden ylriitiilmiistiir. I. Model denklemi,
tiim proses degiskenleri iizerinden her bir proses degiskeni icin belirlenmis iken; II.
Model denklemi, tiim proses degiskenlerine ilave olarak ikili degiskenler dikkate
almarak cikarilmistir. Model II denkleminde yer alan ikili degiskenler, Model I’de
proses degiskenleri igerisinde ortak etki kapsaminda hesaba dahil olan ikili

degiskenler haricindekiler olarak alinmstir.

Model denklemleri MINITAB 14.0 yazilimi1 kullanilarak elde edilen deneysel
sonuclardan hareketle olusturulmus; Model I’de, proses degiskenleri icerisinde yer
alan ve ortak etki gosteren ikili parametrelerin belirlenmesi yine bu yazilim ile
Model II’de denkleme girecek harici ikili degiskenler tespit edilmistir. Modelleme
calismasi, proses performansi ve membran kirlenmesi parametreleri i¢in ayri ayri

yapilmistir.

4.2.2.1 Proses performansi modellemesi

Proses performansit modellemesi, proses degiskenleri kapsaminda performans
parametrelerinin (Ryi, Ryam ve J) her biri icin ayrt ayri1 yapilmistir. Elde edilen
model denklemleri, standart sapma (S) ve korelasyon degerleri ile birlikte Tablo
4.14’°te verilmistir. Deney sonuglari ile her iki modele ait tahmin degerleri; Ry; igin
10 ve 300 mg/L’lik nikel konsantrasyonlarinda Sekil 4.11°de, Ryam icin YAM’nin 1
KMK ve 3 KMK degerlerinde Sekil 4.12°de ve J i¢in TAK’un 0.1 ve 4.0 g/L
degerlerinde Sekil 4.13’te gosterilmistir.

Sekil 4.11°den goriilmektedir ki, nikel sliziintii orani, 10 mg/L’lik nikel
konsantrasyonunda yaklasik % 9-96 araliginda degismekte iken 300 mg/L’lik nikel
konsantrasyonunda farkli proses sartlarina nazaran yaklasik % 55-61 araliginda
degisim gostermektedir. Sekil 4.12°ye gore YAM siiziintii orani, her iki YAM
konsantrasyonu seviyesi i¢in yaklasik % 95-100 araliginda degismekle birlikte,
degisen deney sartlari 15181nda sadece 2 ve 14 numarali deneylerde % 76.56 ve 67.74
olarak gerceklesmistir. Bununla birlikte, Sekil 4.13’ten hareketle, diisiik miktarda
TAK kullanilmas1 halinde, farkli deney sartlarina nazaran yiiksek miktardaki TAK
kullanimina kiyasla daha yiiksek aki1 degerleri elde edilebildigi goriilmektedir.
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Tablo 4.14: Proses Performans Parametreleri icin Model Denklemleri

Proses
Performans Model 1 Model 11
Parametresi
47.8+0.237 (X1)-0.853 (X2) +9.73 (X3) - 6.55 (X4) - 9.32 | 47.8+0.237 (X1) - 0.853 (X2) +9.73 (X3) - 6.55 (X4) - 9.32
(X5) + 8.14 (X6) + 10.5 (X7) + 3.63 (X8) - 7.05 (X9) (X5) +8.14 (X6) + 10.5 (X7) + 3.63 (X8) - 7.05 (X9) - 3.61
Ryi (X1X3) +1.52 (X1X4) - 1.18 (X1X6) + 0.542 (X1X7) + 1.01
%) (X1X9) + 6.17 (X3X6)
(S =12.240 ve r* = 0.8920) (S=0 ve #*=1)
95.6 - 0.588 (X1)-0.738 (X2) +3.70 (X3) - 2.79 (X4) +3.99 | 95.6-0.588 (X1)-0.738 (X2) +3.70 (X3) - 2.79 (X4) + 3.99
(X5) +2.86 (X6) - 3.81 (X7) +0.448 (X8) + 3.05 (X9) (X5) +2.86 (X6) - 3.81 (X7) +0.448 (X8) + 3.05 (X9) +
Ryam 0.491 (X1X3) - 0.563 (X1X4) + 0.653 (X1X6) - 0.401
(%) (X1X7) +0.528 (X1X9) - 3.22 (X3X6)
(S=5.601 ve r* = 0.8570) (=0 ve *=1)
2.93 +0.0287 (X1) + 0.172 (X2) - 0.534 (X3) + 0.855 (X4) - | 2.93+0.0287 (X1) +0.172 (X2) - 0.534 (X3) + 0.855 (X4) -
2.09 (X5) - 0.798 (X6) + 0.542 (X7) + 0.125 (X8) + 0.660 2.09 (X5) - 0.798 (X6) + 0.542 (X7) + 0.125 (X8) + 0.660
J (X9) (X9) +0.0336 (X1X3) + 0.181 (X1X4) - 0.183 (X1X6) -
. + 0. - 0.
(m3/m2.sa) 0.0576 (X1X7) +0.0120 (X1X9) - 0.645 (X3X6)

(S = 1.140 ve * = 0.9330)

(S=0 ve ¥=1)
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Sekil 4.11: Nikel Siiziintii Oran1 I¢in Proses Degiskenleri Deney Sonuglar ve Model
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Sekil 4.12: YAM Siiziintii Oran1 I¢in Proses Degiskenleri Deney Sonuglar1 ve Model
Tahmin Degerleri
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Sekil 4.13: Aki i¢in Proses Degiskenleri Deney Sonuglar1 ve Model Tahmin
Degerleri

Tablo 4.14 ve Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13’teki sonuglara gore, calisilan deneysel
sartlarda, her ne kadar sadece tekli proses degiskenlerinin dikkate alindigi Model I ile
deney sonuglar1 arasinda proses performansi parametreleri itibariyle kismen kabul
edilebilir seviyelerde uyum elde edilebilmis ise de; harici ikili proses degiskenlerinin
de dahil edildigi II no’lu modelin, deney sonuglari ile, Model I’e gore ¢ok daha iyi

diizeyde ve birebir uyum sagladigi goriilmektedir.

4.2.2.2 Membran kirlenmesi modellemesi

Membran kirlenmesi modellemesi, proses degiskenleri kapsaminda membran
kirlenmesi parametrelerinin (UKI, a ve w) her biri i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir. Elde
edilen model denklemleri, standart sapma (S) ve korelasyon degerleri ile birlikte
Tablo 4.15’te verilmistir. Deney sonuglari ile her iki modele ait tahmin degerleri;
UKI, a ve ® igin birlikte olmak iizere, 10 ve 300 mg/L’lik nikel
konsantrasyonlarinda Sekil 4.14’te, 1 ve 3 KMK’lik YAM konsantrasyonlarinda
Sekil 4.15°te ve, 0.1 ve 4.0 g/L TAK degerlerinde Sekil 4.16°da gdsterilmistir.
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Tablo 4.15: Membran Kirlenmesi Parametreleri Icin Model Denklemleri

Membran
Kirlenmesi Model 1 Model 11
Parametresi
920 - 441 (X1) - 370 (X2) + 72.4 (X3) - 182 (X4) +664 (X5) | 920 - 441 (X1) - 370 (X2) + 72.4 (X3) - 182 (X4) +664 (X5)
. +27.4 (X6) -137 (X7) -357 (X8) +101 (X9) +27.4 (X6) -137 (X7) -357 (X8) +101 (X9) - 27.3 (X1X3) +
UKI 94.9 (X1X4) + 50.2 (X1X6) + 39.9 (X1X7) - 305 (X1X9) +
(s/m®) 307 (X3X6)
(S=732.4 ve r* = 0.8280) (S=0 ve =1)
1.64 - 0.865 (X1) - 0.552 (X2) + 0.442 (X3) - 0.456 (X4) + 1.64 - 0.865 (X1) - 0.552 (X2) + 0.442 (X3) - 0.456 (X4) +
0.0567 (X5) + 0.232 (X6) - 0.607 (X7) - 0.211 (X8) + 0.292 | 0.0567 (X5) +0.232 (X6) - 0.607 (X7) - 0.211 (X8) + 0.292
o (x10') (X9) (X9) - 0.197 (X1X3) + 0.0378 (X1X4) + 0.135 (X1X6) +
0.306 (X1X7) - 0.465 (X1X9) + 0.846 (X3X6)
(m/kg)
(S=1.7 ve * = 0.6500) (S=0 ve *=1)
1.25 -0.0879 (X1) - 0.0546 (X2) + 0.0593 (X3) - 0.180 (X4) + | 1.25-0.0879 (X1) - 0.0546 (X2) + 0.0593 (X3) - 0.180 (X4) +
0.876 (X5) - 0.104 (X6) + 0.211 (X7) - 0.136 (X8) + 0.298 0.876 (X5) - 0.104 (X6) + 0.211 (X7) - 0.136 (X8) + 0.298
o (X9) (X9) +0.0146 (X1X3) + 0.0469 (X1X4) + 0.0402 (X1X6) +
(kg/) 0.0476 (X1X7) - 0.0468 (X1X9) + 0.173 (X3X6)
g/m

(S=0.3196 ve * = 0.9620)

(S=0 ve ¥=1)
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Sekil 4.14: Nikel Konsantrasyonuna Gére UKI, a ve w I¢in Proses Degiskenleri
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Sekil 4.15: YAM Konsantrasyonuna Gére UKI, a ve w I¢in Proses Degiskenleri

Deney Sonuglari ve Model Tahmin Degerleri
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Sekil 4.16: TAK Miktarma Gore UKI, a ve o I¢in Proses Degiskenleri Deney
Sonuglar1 ve Model Tahmin Degerleri

Tablo 4.15’te verilen Model I ve II’deki her bir membran kirlenme parametresine ait
S ve * sonuglari, Tablo 4.14’teki proses performansi parametrelerinde oldugu gibi, IT
no’lu modelin deney sonugclari ile uyum agisindan, ¢alisilan deneysel sartlarda daha

1yi ve birebir sonuglar verdigini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.14’te, membrandaki kirlenmeyi gosteren UKI ve olusan kekin direncini ifade
eden a parametreleri, degisen proses sartlarina nazaran hem 10 hem de 300 mg/L’lik
nikel konsantrasyonunda artan deney sayisi ile yaklasik ayni degisim egilimi ile
azalmaktadir. Bununla birlikte, yiliksek nikel konsantrasyonunda membranda tutulan
kat1 kiitlesi ise, diisiik nikel konsantrasyonuna nazaran kismen daha yiiksek
olmaktadir. Proseste, beslemedeki yiiksek nikel konsantrasyonuna bagli olarak kek
tabakasinda tutulan nikel miktar1 artmakta (Sekil 4.11) ise de; hem membrandaki
kirlenme hem de olusan kek tabakasi ozellikleri (parcacik capi ve porozitesi),
calisilan  deney sartlar1  kapsaminda genel olarak beslemedeki nikel

konsantrasyonundan bagimsiz olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.15’e gore, YAM miktar1 arttikca, genel anlamda membranda tutulan kati
kiitlesinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum tiir degiskenleri deneyleri kapsaminda
belirlenmis olan tutulan YAM miktarinin artmast ile TAK’nin kekteki agirlik¢a
miktarinin azaldigi sonucunu desteklemektedir. Ancak hem UKI hem de «
parametreleri agisindan, s6z konusu sekil {izerinden net bir yorum yapilamamaktadir.
Sekil 4.16’ya gore ise, TAK miktarina bagl olarak olusan kek tabakasinin parcacik
capt ve porozitesinin, degisen deneysel sartlara gére Onemli diizeyde degisim
gosterdigi  belirlenmistir. Proseste TAK miktarinin  artmasi, TAK {izerine
adsorplanmis YAM miktarini, dolayisiyla da kek tabakasina katilan hem TAK hem
de YAM miktarim1 arttirmaktadir. Ancak Sekil 4.16’daki verilerden hareketle, kek
tabakas1 Ozelliklerinin degisimi hakkinda, deneysel sartlara bagli olarak net bir
sonuca varillamamaktadir. Diger taraftan, proseste yiiksek miktarda TAK
kullanilmas1 halinde, hem membranda tutulan kat1 kiitlesinin hem de olusan
kirlenmenin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu sonug, Sekil 4.13’te verilen,
proseste yiiksek miktarda TAK kullanimi halinde akinin daha diisiik olmasi durumu

ile de birebir uyum gostermektedir.

4.2.3 Kararsiz hal aki degisimleri

YAM destekli TAK/CAMEF hibrit prosesi ile nikel gideriminde, proses degiskenleri

deneyleri i¢in elde edilmis akinin zamanla degisimleri Sekil 4.17°de gosterilmistir.

Sekil 4.17°den goriilecegi lizere, degisen deneysel sartlara ragmen, yaklagik ilk 100
saniye zarfinda akinin % 40.6-88.6 (ortalama % 67.6)’s1 gibi 6nemli bir kismi
kaybedilmektedir. Bu durumun, 6zellikle deneylerin ilk asamalarinda membran
gbzenekleri giris kisimlarinin daralmasi ya da kapaniyor olmasindan ve membrana
hemen temas eden yiizeyde olusan kek tabakasi porozitesinin, proses siiresi boyunca
olusan kek tabakasi geneline gore hem kek tabakasinin sikismasi hem de zamanla
keke katilan YAM miktarinin beslemedeki YAM miktarinin azalmasi dolayisiyla
azaliyor olmasina bagli olarak daha diisik olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Proseste en yiiksek baslangig akis1 64.384 m’/m”.sa ile Deney 5, en
yiiksek deney sonu akis1 7.101 m*/m”.sa ile Deney 12 sartlarinda elde edilmistir. En
diisiik basglangic ve deney sonu akilar ise sirasiyla, 13.782 (Deney 7) ve 0.434
(Deney 1) m’/m?.sa olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar gostermektedir ki, degisen

deneysel sartlara gore 120 dakikalik proses siiresi sonunda, bazi deneysel sartlardaki
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30 dakika sonundakilerine nazaran daha yiiksek aki degerleri s6z konusu
olabilmektedir. Diger yandan, proseste, baslangi¢ ve son aki degerleri agisindan, %

77.7-98.8 (ortalama % 92.2) seviyelerinde yiiksek aki kayiplari meydana

gelebilmektedir.
75 75
O Deney 1 B Deney 5
60 < Deney 2 60 ™ mg A Deney 6
» Deney 3 % @ Deney 7
45 + Deney 4 45 X% X Deney 8
-
O
30+ 30 Xm
¥ % “ *ay
A
N +E§ M B Sy
T o O — 0 Y60 sii—,
NE' 1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
g 75 75
g O Deney 9 A Deney 13
60 Vv Deney 10 604 O Deney 14
% % Vv Deney 11 > Deney 15
451 % X Deney 12 45 <& Deney 16
30
154
0 ‘ ' 0 ‘ ‘ :
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000

t(s)
Sekil 4.17: Proses Degiskenleri Deneyleri i¢in Akinin Zamanla Degisimleri

4.2.4 Proses performanst ANOVA analizi

Proses degiskenleri tasarim deneylerine iligkin proses performansi sonuglari,
MINITAB 14.0 yazilim1 kullanilarak gergeklestirilen ANOVA analizleri neticesinde

degerlendirilmistir.

ANOVA analizleri, tekli proses degiskenlerinin yani sira harici ikili proses
degiskenlerinin de dahil edildigi Model II esaslar1 ¢ergevesinde gerceklestirilmis;
sonuclarin degerlendirmesi, tekli ve ikili proses degiskenleri i¢in ayr1 ayr

yapilmigtir.
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4.2.4.1 Tekli proses degiskenleri seviyelerinin etkileri

ANOVA analizleri neticesinde belirlenmis olan her bir tekli proses degiskeni
seviyesinin proses performanst parametreleri iizerine etkileri, Sekil 4.18de

gosterilmistir.

Sekil 4.18’e gore Rni, Ryam ve J parametreleri i¢in ortalama degerler sirasiyla %
4776, % 95.56 ve 2.933 m’/m’sa olarak belirlenmistir. Her iic performans
parametresi i¢in bu ortalama degerler etrafindaki degisimlerin en az oldugu proses
parametreleri, ¢, ¢” ve v olarak tespit edilmistir. Ortalama degerler etrafindaki azami
degisimler ise, Ry; i¢in Cyni’de % 21.09, pH’da % 19.45 ve Crak’da % 18.64; Ryam
icin Crak’da % 7.97, Cni’de % 7.63 ve pH’da % 7.39; J icin Crax’da 4.172, T°de
1.710 ve Cyam’da 1.596 m>/m”.sa olarak elde edilmistir. Bu sonuglar gostermektedir
ki, pH, 7, Crak, Cyam, Cni, AP proses degiskenlerinin proses performansi
parametreleri {izerine kaydadeger seviyelerde etkileri bulunmaktadir. Nikel ve YAM
giderimleri agisindan bu degiskenlerin etkileri birbirlerine yakin seviyelerde
gerceklesmekte iken, aki agisindan TAK konsantrasyonunun etkisi diger 5 proses

degiskenine kiyasla ¢ok daha yiiksek olarak belirmektedir.

Sekil 4.18’den hareketle, her bir proses performansi parametresi iizerine her bir
proses degiskeni seviyesinin farkli etkisi oldugu agik¢a goriilmektedir. Geri devir
siresinin (¢') artmast ile sliziintli oranlar1 azalirken, aki artmakta; proses siiresinin
artmasi (¢) ile YAM giderimi azalmakta iken nikel giderimi ve aki artmaktadir.
YAM’nin TAK iizerine adsorpsiyonu hizli gerceklesen bir proses olup her ne kadar
farkli tip izotermler sergilemekte ise de, proses genelde 4 farkli asamada
gerceklesmektedir. Prosesin 4. asamasi, adsorpsiyon olayinin kararli hale ulastigi ve
verimin degismedigi bolge olmakla birlikte, bu bolgede YAM’lerin adsorpsiyonu
beklendigi gibi sabit bir verimde devam etmemekte, bir maksimum yaparak
azalmakta ya da kismen azalma ya da artmalara dayali salinimlar gosterebilmektedir.
Bunun sebebi heniiz tam olarak bilinmemektedir (Paria ve Khilar, 2004). Bu
itibarla, HDSA’nin C9157 tiri TAK iizerine geri devir islemi sirasindaki
adsorpsiyonunun, 40 dakikalik geri devir siiresi cergevesinde adsorpsiyonun 4.
asamasina geldigi ongorilmektedir. Bu sebeple geri devir siiresinin artmasi ile hem
nikel hem de YAM giderimi ¢ok az seviyelerde bir azalma gostermektedir. Bu

durum, YAM’nin 4. asama adsorpsiyonunda HDSA’nin adsorpsiyonunun kismen
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azalarak sabit kaldigt ya da sabit bir azalma araliginda salinim yaptig
diistiniilmektedir. Geri devir islemi ile TAK iizerine YAM ve nikel adsorpsiyonun
gerceklestirilmesi dolayistyla, prosesin c¢alistirilmasi sirasinda beslemede geri devir
olmamasi durumuna gore daha az YAM ve nikel miktar1 bulunmasi dolayisiyla,
membran tizerine gelen kirletici yiikii azalmakta; bu da, proses siiresi sonunda
ulagilan aki degerini arttirict etki meydana getirmektedir. Proses siiresi ile YAM
gideriminin azalmasinin, geri devir siiresindeki gibi YAM adsorpsiyonun 4. agamaya
gelmesinden kaynaklandigi anlasilmaktadir. En diisiik proses siiresinin 30 dakika
olmast ve 30 dakikadan 120 dakikaya YAM gideriminin azalmasi, YAM
adsorpsiyonunda 4. asamaya, 30 dakikadan evvel ulasildigini ortaya koymaktadir.
Proses siiresi ile YAM giderimindeki azalmanin sonucu olarak, YAM ile iyonik
baglanmis nikel iyonlarmmin da besleme c¢ozeltisine gegmesi sebebiyle nikel
gideriminin azalmasi beklense de; hem nikel iyonlarinin TAK iizerine dogrudan
adsorpsiyonu hem de kek tabakasinin da ilave nikel giderimine katiliyor olmasi
dolayisiyla, proses siiresi ile YAM giderimi azalmasina karsilik nikel giderimi
artmaktadir. Proses siiresi sonundaki akinin proses siiresi ile ¢ok az artmasi ise,
zamanla akinin artmasi olarak degil de aki kaybinin dengede bulunmasi esasina gore
yorumlanmustir. Buna gore, membran iizerindeki kek tabakasinin ve konsantrasyon
polarizasyon tabakalarinin direngleri sebebiyle aki azalmakta; bu iki diren¢ aki
azalmasinda bir denge icerisinde bulunmaktadir. Diislik proses siiresi s6z konusu
oldugunda, ayn1 sartlarda daha diisiik kalinlikta kek olugmakla birlikte daha yiiksek
konsantrasyon polarizasyonu direnci s6z konusu olmakta iken; siirenin uzamasi ile
kek tabakasi kalinligmmin artmasina dayali olarak tabaka direnci artmakta, ancak
zamanla beslemedeki kirletici ylikiinlin azalmasina bagli olarak konsantrasyon
polarizasyon tabakasi direnci azalmaktadir. Sonugta membrandaki aki kaybi bu iki
direng mekanizmasinin bileske etkisinden kaynaklanmakta, zamanla akinin azalma
hiz1 azalmaktadir. Sonugta prosesin, uygun seviyelerde nikel ve YAM siiziintii
oranlarinin saglanmas: sartiyla, 30 dakika siiresince ¢alistirilmasinin daha ytiksek aki

eldesi bakimindan 6nemli oldugu anlagilmaktadir.

Proses performansi iizerine pH ve sicakligin 6nemli etkileri bulunmaktadir. pH nin
7’ye artmasi ile hem nikel hem de YAM giderimleri artmakta, ancak aki degeri
azalmaktadir. Tasarim deneyleri siiresince TAK’larin ¢ozelti pH’sm1 8 civaria

yiikseltmelerine bagli olarak besleme ¢ozeltisinin pH’s1 artis gosterme egiliminde
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oldugundan, sabit pH degerinde calisabilmek amaciyla ¢ozelti pH’s1 ortama asit ilave
edilmek suretiyle sabit tutulmustur. Ortama verilen H' iyonlar, bir taraftan TAK
tizerine olan dogrudan nikel adsorpsiyonunu azaltmakta; diger taraftan da YAM’lerin
bas gruplarina iyonik baglanarak hem c¢ozeltideki YAM’lerin KMK seviyesini
azaltmakta, hem de YAM’lerin nikeli iyonik baglama kapasitesini azaltarak TAK
lizerine YAM vasitastyla dolayli adsorplanan nikel miktarinin azalmasina sebep
olmaktadir. Bu sebeple pH 3 degerinde, 7 degerine kiyasla daha diisiik siiziintii
oranlar1 elde edilmektedir. H' iyonlarimn, YAM’lerin bas gruplarina iyonik
baglanarak c¢ozeltideki YAM’lerin KMK seviyesini azaltmalari; diisiikk pH degerinde,
notr pH degerine kiyasla ortamda daha fazla YAM miselleri bulunmasina ve
dolayistyla membran {izerine gelen YAM kirletici yiikiiniin artmasina sebebiyet
vermektedir. Bu da diisiik pH’da daha diisiik aki goriilmesine neden olmaktadir.
Sicaklik arttikga, hem nikel hem de YAM giderimi azalmakta, aki degeri ise
artmaktadir. Sicaklik ile nikel iyonlarinin TAK iizerine dogrudan adsorpsiyonunun
arttig1 bilinmektedir (Demirbas ve dig., 2002). Bununla birlikte, sicakligin artmasi
ile adsorban yiizeyi lizerine adsorplanan YAM miktar1 da artmaktadir (Paria ve
Khilar, 2004). Ancak, elde edilen sonuglar 1s18inda sicakligin artmasi ile siiziinti
oranlariin azaliyor olmasi, her ne kadar TAK {izerine dogrudan nikel adsorpsiyonu
artmakta ise de; nikelin TAK iizerine YAM ile dolayli adsorpsiyonunun yarismali
adsorpsiyona bagli olarak azaliyor olmasindan kaynaklandigi anlasilmaktadir. Bu
sonugtan hareketle, hibrit prosesteki baskin nikel giderim mekanizmasinin, YAM ile
nikel iyonlarinin iyonik baglanmasi ve nikel baglamis YAM agregalarinin TAK
lizerine adsorpsiyonu suretiyle nikelin TAK’na dolayli adsorpsiyonu oldugu tahmin
edilmektedir. Literatiirde sicaklik ile aki arasinda exponansiyel bir iliski bulunmakta,
sicakligin azalmasi ile suyun viskozitesinin artmasi veya akigkanliginin azalmasina
bagli olarak membran prosesteki aki degeri azalmaktadir. Bu iliski, Denklem (4.6)’da

gosterilmistir (Streeter ve Wiley, 1985).

_ —0.0239%(T'-20)
20°C) = ‘]T xXe

J| (4.6)
Denklem (4.6) uyarinca, sicakligin azalmasi ile, proses degiskenleri deneylerinde de
goriildiigii tizere aki degeri azalmaktadir. Ancak denkleme gore 40 °C’daki 1 birimlik

aki degerine karsilik 20 °C°da 0.621 birimlik aki degeri s6z konusu olmakta ve 40 ile
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20 °C arasindaki aki azalma degeri yaklasik olarak % 37.9 olmaktadir. Sekil 4.18’¢
gore elde edilmis aki degerleri, 40 C icin 3.788 m’/m’.sa, 20 °C icin ise 2.078
m’/m’.sa olup aki azalma degeri, % 45.1 olarak gerceklesmistir. Sicaklik farkindan
kaynaklanan aki azalmasi ile gercekte elde edilmis sicaklik fark: igin aki azalma
degeri arasindaki fark, % 7.2 olmaktadir. Aradaki bu aki azalma farkinin ise,
sicakligin azalmasi ile artan siiziintii oranlarina bagli olarak, membranda daha fazla

kirlenme meydana gelmesinden kaynaklandig1 anlagilmaktadir.

Sekil 4.18’e gore, proses performansi parametreleri i¢in genel olarak en Onemli
etkiler, besleme ¢ozeltisinin temel Ozellikleri olan ve hibrit prosesin temelini
olusturan Crak, Cyam, Cni degiskenleri itibariyle s6z konusu olmaktadir. Ancak, bu
degiskenlerin her birine ait seviyeler i¢in, siiziintii oranlar1 ve aki acgisindan farklh
degisimler s6z konusu olmaktadir. Proseste, calisilan sartlar altinda nikel giderimi,
YAM ve nikel konsantrasyonlarinin artmasi ile, ortamda bulunan nikel iyonlarinin
daha fazla miktarda YAM ile iyonik olarak baglanabilmesine bagli olarak
artmaktadir. Bununla birlikte YAM giderimi, TAK miktar1 ve YAM konsantrasyonu
ile TAK iizerine adsorplanan YAM miktarmin artmasi dolayisiyla artmaktadir.
Ancak, TAK miktarinin artmasi ile nikel gideriminin azalmasi ilging bir durum
ortaya koymaktadir. TAK miktarmin artmasi ile hem nikel hem YAM’nin TAK’la
birebir adsorpsiyonunun artmasi beklense de, YAM ve nikelin besleme ¢ozeltisinde
bir arada bulunuyor olmalari, yarismali adsorpsiyon sebebiyle bu beklentiyi aciga
cikarmamistir. YAM’nin TAK iizerine adsorpsiyonu, iyon degistirme, iyonik
baglanma mekanizmalarinin yani sira TAK ve YAM’nin negatif yiiklii olmalari
dolayistyla baskin olarak hidrofobik baglanma ile meydana gelmektedir (Basar ve
dig., 2006). Nikel baglamis YAM misellerinin TAK {iizerine adsorpsiyonuna kiyasla
daha uzun zaman gerektiren nikel iyonlarinin TAK iizerine dogrudan adsorpsiyonu,
beslemede TAK miktarinin artmasina bagli olarak daha etkili olarak
gerceklesmektedir. YAM agregalar1 ve nikel iyonlarmmin TAK {izerine ayr1 ayri
dogrudan adsorpsiyonlarindaki artisa ragmen, TAK miktarinin artmasi ile beslemede
daha az YAM ve dolayisiyla da YAM ile iyonik baglanmis nikel bulunmaktadir. Bu
da, artan YAM giderimine baglh olarak beslemede daha az nikel baglamis YAM
agregalarinin bulunmasi sebebiyle, nikel gideriminin azalmasi sonucunu ortaya
cikarmaktadir. Bununla birlikte, TAK miktarmin artmasi ile nikel giderimindeki

azalmanin bir diger sebebi olarak da, membran gozenekleri igerisinde tutulan nikel
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baglamamis YAM agregalarinin azalmasima bagli olarak bu YAM agregalarinca
baglanan nikel miktarin azalmasi oldugu diisiiniilmektedir. Nikel konsantrasyonunun
artmast ile YAM gideriminin azalmasi, nikelin dogrudan adsorpsiyonunun daha etkin
bir hale gelmesi olarak yorumlanmaktadir. Proses siiresi sonundaki aki, TAK ve
YAM miktarlarinin artmasiyla azalmakta iken, nikel konsantrasyonunun artmasi ile
artmaktadir. Proseste TAK ve YAM miktarlarinin artmasi, membrane {izerine gelen
kirletici yiikiinii arttirmakta, membranda olusan daha fazla kirlenmenin sonucu
olarak da aki azalmaktadir. Nikel konsatrasyonu ile akidaki artis ise, YAM
giderimindeki azalmaya bagli olarak membranda YAM itibariyle olusan kirlilik
yukiiniin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonug, Sekil 4.18’e¢ gore ortalama
degerler etrafindaki azami degisimler olarak J' icin verilmis degiskenler ve
degerleriyle de uyumlu olarak, TAK’un yam1 sira YAM miktarinin da aki

azalmasinda 6nemli seviyede etkisi oldugu sonucunu desteklemektedir.

Prosesin performansi, ¢apraz akis hizindan 6nemli diizeyde etkilenmemekte iken,
membran gegis basinci proseste onemli bir degisken olarak goriilmektedir. Capraz
akis hiz1 arttikca hem siiziintii oranlar1 hem de akida kismen bir artig goriilmekte,
capraz akis hizindan en ¢ok etkilenen parametre nikel giderimi olmaktadir. Bu
sebeple nikelin TAK {izerine dogrudan adsorpsiyonun g¢apraz akis hizi ile kismen
arttig1 diisiiniilmektedir. Ancak nikel giderimi, membran ge¢is basincinin artmasi ile
azalmaktadir. Basincin artmasi ile artan YAM giderimine baglh olarak TAK {iizerinde
daha fazla miktarda YAM agregalar1 adsorplanmasina ragmen, akinin basingla
artmasi sebebiyle kek tabakasina daha fazla miktarda YAM katiliminin s6z konusu
olmadig1 anlagilmaktadir. Bu durum, yiliksek basinglarda membranda YAM
agregalarinin degil de, esasen TAK parcaciklarinin tutundugunu agiga ¢ikarmaktadir.
Bu sebeple de artan basing degeri ile YAM giderimi artmasina ragmen, proseste aki

degeri keke katilan YAM miktarinin azalmasina bagli olarak artmaktadir.

4.2.4.2 1Kkili proses degiskenleri seviyelerinin etkileri

Ikili proses degiskenleri seviyelerinin proses performans iizerine etkileri Sekil
4.19°da gosterilmistir. Sekil 4.19°daki X1X3, X1X4, X1X6, X1X7 ve X1X9
degiskenleri, ilgili degiskenlerin proses siiresi ile olan degisimlerini; X3X6

parametresi ise Y AM konsantrasyonunun pH ile olan etkilesimini ifade etmektedir.
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Sekil 4.19’a gore, proses parametrelerinin her biri i¢in ortalama degerler etrafindaki
degisimler kaydadeger ve farkli seviyelerde olup, ikili degiskenlerin farkli seviyeleri

icin farkli proses performanslari s6z konusu olmaktadir.

Proseste zamanla pH’nin artmasi (X1X3) bazinda, hem zaman hem de pH artisi, #/pH
ikilisi i¢in 120/7 durumu hari¢, nikel giderimini arttirmaktadir. Proses siiresinin
artmasi ile daha yiiksek nikel giderimi veren 7 pH’da, 3 pH’ya kiyasla daha yiiksek
nikel giderimi elde edilememektedir. Bu durum, YAM adsorpsiyonunun proseste
hizli gergeklesen bir proses olmasi, 120 dakika siiresinde prosesin sonlarma dogru
ortama pH ayarlamasi icin verilen H" iyonlarmin dogrudan nikel adsorpsiyonunu,
yarismali adsorpsiyon sebebiyle azaltmasindan kaynaklandigi ongoriilmektedir.
YAM giderimi pH ile artarken, zamana gore 3 pH’da daha cok olmak iizere
azalmaktadir. Bu durum, bir yandan H™ iyonlarmin YAM agregalarn ile iyonik
baglandigini gostermekte, diger yandan da ortamdaki H' iyonlarinin nikelin yani sira
Y AM adsorpsiyonununu da azalttig1 sonucunu ortaya koymaktadir. pH 7°deki YAM
gideriminin, proses siiresi ile ¢ok degismiyor olmasi da, hem bu durumu
desteklemekte, hem de YAM adsorpsiyonunun 30 dakikadan kisa zamanda
gergeklesebildigini agiga kavusturmaktadir. Aki ise pH’nin artmasi ile azalmakta,
proses siiresinin etkisine bagli olarak farkli #/pH ikilisi degerlerinde yaklasik ayni
degerlerde olmaktadir. Akinin proses siiresi ile hemen hemen degismiyor olmasi,
esasen 30 ve 120. dakikalardaki aki degerlerinin ayni olmasini degil de, aki azalma
hizinin 30. dakikadan sonra pek degigsmiyor oldugunu ifade etmektedir. Aksi taktirde
30 ve 120. dakikalardaki akilarin ayni olmasi ne teoride ne de pratikte beklenemez.
Bu sonuca gore ise, prosesin 30 dakika gibi kisa bir siirede kararli hale geldigi kabul
edilebilir. Proses siiresi ile artan pH’nin akiy1 azaltmasi ise, ortamda H' iyonlari
mevcudiyetinin YAM’nin KMK’nu diisiirmesi ve dolayisiyla da proses siiresinin
artmasi ile ortamda daha ¢ok YAM agregalar1 bulunmasindan ileri gelmektedir.
Proses siiresi boyunca, yiiksek pH degerine kiyasla diisiik pH degerinde membran
tizerine gelen YAM Kkirletici yiikiinii arttiran bu duruma karsin, ndtr pH degerinde

artan YAM giderimi sebebiyle akida azalma goriilmektedir.

Zamanla sicaklik degisimi (X1X4) bazinda, sicaklifin artmasi ile nikel ve YAM
sliziinti oranlarmin azalmasi; nikel ve YAM’nin TAK {izerine yarismali

adsorpsiyonlart dolayisiyla nikelin TAK {izerine dolayli adsorpsiyonunun azaliyor
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olmasindan ileri gelmektedir. Ancak, proses siiresi ile olan nikel ve YAM siiziintii
oranlar1 degisimlerinde farkliliklar gbze ¢carpmaktadir. Diisiik sicaklikta proses stiresi
ile nikel giderimi azalirken, ytliksek sicaklikta artmaktadir. YAM giderimi ise, proses
siiresi ile 20 °C’de pek degismemekle birlikte 40 °C’da azalmaktadir. Bu sonuglar
gdstermektedir ki, 20 °C’da 30 dakikalik proses siiresi YAM’lerin adsorpsiyonu icin
yeterli olmakta; 40 °C’da ise proses siiresi artmasina ragmen, YAM adsorpsiyonun 4.
asamasinda olmasi1 dolayisiyla daha diisiik siiziintii oran1 degeri gézlenebilmektedir.
Sicakligin artmasi ile nikel gideriminin arttig1 bilinmesine karsilik, proses siiresi ile
20 °C’da nikel gideriminin kismen azalmasi, YAM adsorpsiyonunun 30 dakikadan
da Once 4. asama adsorpsiyon evresine gectigini ortaya koymaktadir. Buna gore
desorbe olan YAM agregalarina bagli olarak ¢ozeltideki nikel miktar1 artmaktadir.
YAM gideriminin bu sartlarda degismiyor olmasi ise desorbe olan YAM
agregalarinin yerine nikel baglamamis veya H' iyonu baglamis YAM agregalarmin
TAK iizerine adsorplandigini ortaya koymaktadir. Zamanla 40 °C’daki nikel
gideriminin artmasi ise, ortamda nikel ile yarisacak H" iyonlar1 bulunmuyor olmasina
bagli olarak, YAM giderimdeki azalmaya ragmen, nikel iyonlariin TAK {izerine
dogrudan adsorpsiyonunun artmasi suretiyle meydana geldigi sonucunu ifade
etmektedir. Aki parametresi, sicaklikla artmakta; proses siiresi ile 20 °C’da kismen
azalmakta, 40 °C’da ise artmaktadir. Sicakligm artmasi suyun viskozitesini
azaltmakta, bu da akigkanlig1 arttirarak akiy1 arttirmaktadir. Bununla beraber sicaklik
artis1 ile membrandaki kirlenmenin kismen azaldig: tekli proses degiskenlerine ait
sonuclardan bilinmektedir. Proses siiresi ile 20 °C’daki kismen azalma, YAM
gideriminin kismen aym1 kalmasina ragmen nikel gideriminin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Her ne kadar YAM’nin desorbsiyonu ile ¢ozeltiye gegen nikelin
akiy1 azaltma tizerine pek bir etkisinin olacag: diisiilmemekte ise de, proses siiresi ile
20 °C’daki akidaki kismen azalmann, desorbe olan YAM agregalarinin yerine nikel
baglamamis veya H' iyonu baglamis YAM agregalarinin daha fazla miktarda TAK
izerine adsorplanmasindan kaynaklandigi sanilmaktadir. Sonugta membrandaki
kirlenmenin artmasina bagli olarak daha c¢ok aki kaybinin meydana geldigi
sdylenebilir. Proses siiresi ile 40 °C’da, 20 °C’ye nazaran tam ters bir olaymn
goriilmils olmasi ise kirlenmenin daha az olmasi dolayisiyla akinin daha yiiksek elde

edilmesinin dogal bir sonucu olmaktadir.
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Zamanla YAM konsantrasyonu degisimi (X1X6) bazinda, YAM konsantrasyonunun
artmasi ile nikelin artan YAM agrega sayisi1 cercevesinde daha ¢ok sayida iyonik
baglanmis YAM agregalar1 olusturmasi, bu agregalarin da TAK iizerine
adsorpsiyonu, nikel giderimini arttirmaktadir. YAM gideriminin artan YAM
konsantrasyonu ile artmasi, membran ve kek tabakasi ile olan YAM gideriminin
daha etkin olarak gerceklesmesinden ileri gelmektedir. YAM’ler KMK’nun iizerinde
artan miktarlar1 gercevesinde ¢ozeltide, hem daha ¢ok sayida hem de daha biiyiik
yapida agregalar olusturabilmektedirler. Her ne kadar 3 KMK degerinde 1 KMK
degerine nazaran daha yliksek nikel giderimi elde edilmis ise de, proses siiresinin
artmasi ile 1 KMK’da nikel giderimi artmakta ama 3 KMK seviyesinde kismen
azalmaktadir. YAM giderimi agisindan ise, proses siiresi ile 1 KMK’daki proses
verimi diigerken 3 KMK’da kismen artmakta, nikel gideriminin tersi bir durum
goriilmektedir. 3 KMK seviyesine gore 1 KMK YAM konsantrasyonu degerinde,
proses siiresi ile YAM gideriminin azalmasi, proseste nikelin dogrudan
adsorpsiyonunun daha etkili hale gelmesi olarak yorumlanmaktadir. Bu durum aym
zamanda, nikel gideriminde de artisa sebep olmaktadir. Sonucta daha az YAM
giderimi sebebiyle membranda daha yiiksek aki degeri elde edilmektedir. Bununla
beraber 3 KMK seviyesinde, ¢ozeltide artan YAM agregalar1 sayisina bagli olarak
proses siiresi ile YAM giderimi artmakta, ancak nikel giderimi azalmaktadir. Bu
durum, TAK miktarinin etkisinde karsilagilan durumun aynist gibi goziikmekle
birlikte farkli olaylardan kaynaklanan bir durum s6z konusudur. Buradaki durumun,
proseste YAM adsorpsiyonunun 30 dakikayr bulabilen kisa siirelerde oldugunu
biliyor olmamizdan hareketle, adsorpsiyonun 4. asamasina gecilmis olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Buna gore, 30 ile 120 dakika proses siiresi degerleri
arasinda adsorplanmis YAM agregalar1 TAK iizerinden ¢ozeltiye diisiik degerlerde
de olsa desorbe olmaktadir. 3 KMK’daki YAM gideriminin proses siiresi ile kismen
cok az artmasindan ve nikel gideriminin de azalmasindan anlasilmaktadir ki, desorbe
olan YAM agregalar1 nikel baglamis agirlikli olmaktadir. Proseste zaten yliksek
YAM giderimi saglanmis oldugundan ve proses siiresinin sonlarina dogru ¢ozeltide
KMK’nun altinda monomer formunda YAM’lar bulundugundan, bu monomerler ile
nikelin baglanmasi ¢cok daha zayif veya az miktarlarda gergeklesmekte, dolayisiyla
YAM’den desorbsiyonla olan ¢ozeltiye gecis kadar ¢ozeltiden TAK iizerine dolayl

nikel adsorpsiyonu saglanamamaktadir. Sonucta, yliksek YAM konsantrasyonu
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seviyesinde daha ¢ok YAM giderimi dolayisiyla artan YAM kirletici yiikii,

membranda daha diisiik ak1 degeri goriilmesine sebep olmaktadir.

Zamanla nikel konsantrasyonu degisimi (X1X7) bazinda, nikel konsantrasyonunun
artmasi ile nikelin dogrudan adsorpsiyonu daha etkin bir hale gelmekte, YAM
giderimi azalirken nikel giderimi artmaktadir. Proses siiresi ile olan 10 ve 300
mg/L’lik nikel konsantrasyonlarindaki nikel ve YAM giderimleri i¢in birbiriyle zit
yonlii degisimler dikkat ¢cekmektedir. 10 mg/L seviyesinde, proses siiresi ile nikel
giderimi azalmakta iken, 300 mg/L seviyesinde artmaktadir. YAM giderimleri i¢in
ise tam tersi bir durum s6z konusu olmak tizere, 10 mg/L seviyesinde proses siiresi
ile artig, 300 mg/L seviyesinde azalma oldugu goriilmektedir. 10 mg/L seviyesinde,
proseste zamanla artan YAM giderimine bagli olarak nikel gideriminin azalmasi,
yukarida X1X6 ikili parametresi ile ilgili kistmda da belirtildigi lizere, adsorpsiyonun
4. asamasina ge¢ilmis olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Buna gore,
adsorplanmis YAM agregalar1 TAK {izerinden ¢ozeltiye desorbe olmakta, proseste
elde edilmis yiiksek YAM giderimi sebebiyle proses siiresinin sonlarina dogru
¢Ozeltide sadece YAM monomerlerinin bulunmakta, bu monomerler ile nikel
iyonlar1 ¢ok daha az miktarlarda iyonik baglanabilmekte, sonucta YAM’den
desrobsiyonla olan ¢ozeltiye gecis kadar ¢ozeltiden TAK {izerine dolayli nikel
adsorpsiyonu saglanamamaktadir. 300 mg/L seviyesindeki YAM ve nikel
giderimlerindeki degisim ise, nikelin TAK {izerine dogrudan adsorpsiyonunun, YAM
ile olan dolayli adsorpsiyonuna kiyasla ne derece baskin hale geldiginin bir
gostergesi olmaktadir. YAM giderimi, TAK {izerine artan dogrudan nikel
adsorpsiyonuna bagli olarak azalmakta, bu da nikel giderimini arttirmaktadir. Ancak
burada dikkat edilecek bir nokta bulunmaktadir. 10 ve 300 mg/L’lik nikel
konsantrasyonlar1 i¢in aslinda farkli giderim mekanizmalari s6z konusu degildir.
Nikel ve YAM siiziintii oranlar1 i¢in giderim mekanizmalarinin  nikel
konsantrasyonuna gore degisimi, esasen TAK/YAM/Ni oranlamasindan
kaynaklanmaktadir. Bir baska deyisle, TAK/YAM/Ni oranma gore, ayni ¢aligma
sartlarinda, sadece farkli oranlar kullanilmasi etkili mekanizmalar1 degistirmekte;
birim giderilecek nikel miktar1 i¢in beslemedeki nikel konsantrasyonlar1 farkli dahi
olsa, bu konsantrasyonlar1 karsilayacak sekliyle ayni oranlarda TAK/YAM
kullanilacak olmas1 ayn1 mekanizmalarla ve ayni diizeylerde giderim elde edilmesine

imkan saglayacaktir. Ak itibariyle, proses siiresi ile 10 mg/L degerinde azalmakta
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iken 300 mg/L degerinde artmaktadir. Membran proseslerde artna zaman ile akinin
azaldigr bilinmektedir. Ancak buradaki degisimler tam olarak bu durumu ifade
etmemektedir. 10 mg/L seviyesinde akinin azalmasi, artan YAM giderimi sebebiyle
keke daha fazla miktarda YAM katilimi sebebiyle oldugu anlasilmaktadir. 300 mg/L
seviyesinde zamanla akidaki artig ise esasen, azalan YAM giderimi sebebiyle keke
katilan YAM miktariin azalmasindan ileri gelmektedir. Sonugta proses siiresi ile 10
ve 300 mg/L’lik nikel konsantrasyonu seviyelerindeki aki degerleri gostermektedir
ki, akinin zamanla degisimi, esas itibariyle nikel konsantrasyonundan daha ¢ok, nikel
konsantrasyonuna gore giderilen YAM miktar1 veya TAK’la degisen yarismali

adsorpsiyon mekanizmalarina bagl olarak degismektedir.

Zamanla membran gegis basinci degisimi (X1X9) bazinda, basincin artmasi ile nikel
giderimi azalmakta, artan YAM giderimine bagl olarak ise ayni oranda keke katilim
olmamasi dolayisiyla aki degeri azalma yerine artis gostermektedir. Diisiik basing
degerinde, proses siiresinin artmasit ile, YAM ve nikelin TAK {izerine
adsorpsiyonunun azalmasina bagl olarak nikel ve YAM giderimleri azalmakta;
YAM agregalarinin keke dogrudan ve dolayli katilimlarinin azalmasina bagli olarak
da aki artmaktadir. Yiiksek basing degerinde ise, proses siiresinin artmasi ile, YAM
giderimi ayni kalmasina ragmen nikelin TAK {izerine dogrudan adsorpsiyonunun
artmasina bagli olarak nikel giderimi artmaktadir. Aki degeri ise, diisiikk basing
degerinde oldugu gibi, YAM gideriminden bagimsiz olarak keke katilan YAM

miktarinin azaliyor olmasi sebebiyle artmaktadir.

pH ile YAM konsantrasyonunun degisimi (X3X6) bazinda ise, Sekil 4.18’e gore hem
pH hem de YAM konsantrasyonunun proses performansi parametreleri {izerine
etkilerinin, benzer sekilde oldugu goriilmektedir. Bu durum, H' iyonlar1 ile YAM
agregalarinin birbirleriyle etkileserek proses mekanizmalarini etkiledigini ortaya
koymaktadir. Diisiik YAM konsantrasyonu seviyesinde, artan pH ile hem nikel hem
de YAM giderimlerinin arttig1 goriilmektedir. Artan YAM konsantrasyonuna bagh
olarak ise, YAM agregalar1 ile baglanan ve dolayisiyla da TAK iizerine adsorplanan
nikel miktarinin artmasi sebebiyle nikel giderimi artmaktadir. Ancak YAM giderimi,
artan YAM konsantrasyonu ile, H' iyonlarinin daha ¢ok YAM agregalarmin
olugmasina sebebiyet vermesi dolayisiyla TAK {izerine adsorplanan YAM miktarinin

artmast sebebiyle 3 pH degerinde artmaktadir. 3 pH degerinde artan YAM
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konsantrasyonu ile, YAM gideriminde Onemli seviye artts meydana gelmesine
ragmen aymi seviyede nikel giderimi elde edilememis olmasi, H' iyonlarinin TAK
tizerine olan dogrudan nikel adsorpsiyonunu azaltmasindan ileri gelmektedir. 7 pH
degerinde ise, artan YAM konsantrasyonu ile, YAM gideriminin azalmasi; ¢ozeltide
artan YAM miktaria ragmen, ortamda H' iyonlarinin olmamas1 sebebiyle nikelin
TAK iizerine dogrudan adsorpsiyonunun artmasina bagl olarak, adsorplanan YAM
miktarin azaldiginin bir gostergesi olmaktadir. Buna karsilik nikel giderimindeki
onemli seviyedeki artis ise, Ozellikle dogrudan nikel adsorpsiyonundan degil de;
ortamda H™ iyonlarinin olmamasi dolayisiyla sadece nikel iyonlarinin YAM
agregalar1 ile etkilesmesi ve TAK iizerine YAM ile dolayli nikel adsorpsiyonunun
onemli seviyede artmasindan kaynaklandigi anlasilmaktadir. Artan YAM
konsantrasyonu ile aki azalmakla birlikte; diisik YAM konsantrasyonunda, 3 pH
degerine kiyasla 7 pH degerinde, artan YAM giderimine ragmen keke katilan YAM
miktarinin azalmasina bagli olarak daha yiiksek aki degeri goriilmektedir. Yiiksek
YAM konsantrasyonunda ise, bunun tersi olarak, 7 pH degerine kiyasla 3 pH
degerinde, azalan YAM giderimine ragmen keke katilan YAM miktarinin artmasina
bagl olarak daha yiiksek aki degeri goriilmektedir. Bu sonuglar, H' iyonlarmin YAM
agregalar1 ile etkileserek, siizlintii oranlarmin yani sira olusan kek tabakasinin
ozelliklerini 6nemli derecede degistirdigini, bu itibarla da proses performansini

onemli diizeyde etkileyebildigini agikca gostermektedir.

4.2.4.3 ANOVA analizi

Proses degiskenlerinin hibrit membran prosesi performansi iizerine rolatif etkileri
birbirleriyle kiyaslamali olarak ANOVA analizi yontemi kullanilarak belirlenmistir.
ANOVA sonuglari, Ryi, Ryam ve J igin sirastyla, Tablo 4.16, 4.17 ve 4.18’de

gosterilmistir.

Tablo 4.16, 4.17 ve 4.18’den goriilecegi iizere, hem siiziintii oranlar1 hem de aki i¢in
P degeri, her bir degiskenin 1 serbestlik derecesi ve deneysel hatanin 2 serbestlik
derecesi icin, % 95 ve % 99 giiven araliklarinda sirastyla 18.513 ve 98.503’tiir.
Proses degiskenleri icin belirlenmis F degerleri P degerleri ile kiyaslandiginda, her
bir proses performansi parametresi igin proses degiskenlerinin farkli Onem
diizeylerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Tablo 4.16’ya gore, % 95 giiven

araliginda ANOVA analizlerine dahil olan tiim degiskenlerin nikel siizlintii orani
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tizerine etkisi dnemli iken, % 99 giiven aralifinda sadece X1 (¢) degiskeninin etkisi

Onemsiz olmaktadir.

Tablo 4.16: Proses Degiskenlerinde Nikel Siiziintii Oran1 icin ANOVA Sonuglari

Ortalama

Degisken Kareler Serbestlik Kareler ]:“ . Saf Rétal.if lf .
Toplami1  Derecesi Toplami Degeri  Toplam  Etki Degeri

X1 0.8978 1“ 0.8978 28.365 0.87 0.01 18.513"

X2 11.6452 14 11.6452 367.935 11.61 0.14 98.503°

X3 1513.4045 1 1513.4045 47816.888 1513.37 18.14

X4 685.5233 1 685.5233  21659.504 685.49 8.22

X5 1389.6120 1 1389.6120 43905.593 1389.58 16.65

X6 1059.0143 1 1059.0143 33460.168 1058.98 12.69

X7 1778.9415 1 1778.9415 56206.683 1778.91 21.32

X8 210.6127 1 210.6127 6654.428  210.58 2.52

X9 794.5352 1 794.5352  25103.796  794.50 9.52

X1X3 209.0193 1 209.0193  6604.086  208.99 2.50

X1X4 37.1795 1 37.1795 1174.708 37.15 0.45

X1X6 22.1606 1 22.1606 700.176 22.13 0.27

X1X7 4.6981 1“ 4.6981 148.438 4.67 0.06

X1X9 16.2611 1 16.2611 513.777 16.23 0.19

X3X6 609.9665 1 609.9665 19272.243  609.93 7.31

Deneysel hata ~ 0.0633 2¢ 0.0317 1 0.01

Uyumsuzluk -0.0633 1“ -0.0633 -2 -0.09 -0.001

Toplam 8343.4713 15¢ 100.00

“ ANOVA hesabi igin toplamda 15 serbestlik derecesini olusturabilmek amaciyla, en az rolatif etkiye
sahip 3 degisken izafeten dikkate alinmayarak fazladan 3 serbestlik derecesi olusturulmus; bu
serbestlik derecesi miktarinin, 2’si deneysel hataya 1’i de uyumsuzluga ilave edilerek hesaplar
yapilmistir.

b
Fo.0s -2

“ Foo1 1-2)-

Tablo 4.17°ye gore, % 95 giiven araliginda, tekli degiskenler olarak X2 (¢7), X3
(pH), X4 (7), X5 (Crak), X6 (Cyam), X7 (Cni) ve X9 (AP); ikili degiskenler olarak
da X1X6 (#/Cyam) ve X3X6 (pH/Cyam)'nin; % 99 giiven araliginda ise, tekli
degiskenler olarak X3 (pH), X4 (7), X5 (Crak), X6 (Cyam), X7 (Cni) ve X9 (AP);
ikili degisken olarak da X3X6 (pH/Cyam)’'nin YAM siiziintii orani lizerine etkisinin

onemli oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.17: Proses Degiskenlerinde YAM Siiziintii Oran1 Icin ANOVA Sonuglari

Degisken Kareler Serbestlik O}éilealga 1:“ ‘ Saf Rétal'if If .
Toplam1  Derecesi Toplam Degeri  Toplam  Etki Degeri

X1 5.5343 1 5.5343 17.2946 5.21 0.40 18.513"

X2 8.7173 1 8.7173 27.2414 8.40 0.64 98.503¢

X3 218.5223 1 218.5223  682.8822  218.20 16.59

X4 124.3783 1 1243783  388.6821 124.06 9.43

X5 254.1633 1 254.1633  794.2603  253.84 19.30

X6 130.9308 1 130.9308 409.1588  130.61 9.93

X7 232.6388 1 232.6388  726.9961  232.32 17.67

X8 3.2131 1 3.2131 10.0408 2.89 0.22

X9 148.6571 1 148.6571  464.5533 148.34 11.28

X1X3 3.8514 14 3.8514 12.0356 3.53 0.27

X1X4 5.0738 1 5.0738 15.8555 4.75 0.36

X1X6 6.8252 1 6.8252 21.3286 6.51 0.49

X1X7 2.5680 1“ 2.5680 8.0250 2.25 0.17

X1X9 4.4627 1 4.4627 13.9458 4.14 0.32

X3X6 165.4439 1 165.4439  517.0122  165.12 12.56

Deneysel hata 0.6400 2° 0.3200 1 0.37

Uyumsuzluk -0.6400 14 -0.6400  -2.000012 -0.96 -0.07

Toplam 1314.9799 15° 100.00

@b¢ Bakimiz Tablo 4.16.

Tablo 4.18’e gore ise , % 95 gliven araliginda, tekli degiskenler olarak X3 (pH), X4
(7), X5 (Crax), X6 (Cyam), X7 (Cxi) ve X9 (AP); ikili degiskenler olarak da X1X4
/T), X1X6 (t/Cyam) ve X3X6 (pH/Cyam)'nin; % 99 giliven araliginda da, tekli
degiskenler olarak % 95 giliven araligindaki tekli degiskenler ile sadece X3X6
(pH/Cyawm) ikili degiskeninin proses siiresi sonundaki aki iizerine 6nemli diizeyde
etki sahibi oldugu anlasilmaktadir. Bu sonuglar gdstermektedir ki, nikel giderimi
proseste daha ¢ok sayida degiskenden etkilenmektedir. YAM giderimi ve aki i¢in ise,
asgari olarak ayni degiskenler 6nemli etkiye sahip bulunmaktadir. Bu durum, akidaki
azalmasinin, keke dogrudan ve dolayli katilan YAM agregalar1 ile birebir iligkili
oldugu sonucunu ifade etmektedir. Buna gore, s6z konusu hibrit membran proseste,
daha disik degerde YAM kullaniminin, arzu edilir seviyede nikel giderimi

saglanabilmesi durumunda, ayni zamanda daha az miktarda TAK kullanimini1 da
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beraberinde getireceginden, daha yiiksek aki elde edilebilmesine imkan saglayacagi

anlasilmaktadir.

Tablo 4.18: Proses Degiskenlerinde Ak1 Igin ANOVA Sonuglari

Ortalama

Degisken Kareler Serbestlik Kareler " Saf Rétal.if lf .
Toplami1  Derecesi Toplami Degeri  Toplam  Etki Degeri

X1 0.0132 1 0.0132 0.482 -0.01 -0.01° 18513

X2 0.4706 1 0.4706 17.168 0.44 0.38 98.503°

X3 4.5689 1 4.5689 166.680 4.54 391

X4 11.6998 1 11.6998 426.827 11.67 10.04

X5 69.6223 1 69.6223  2539.926 69.59 59.85

X6 10.1921 1 10.1921 371.821 10.16 8.74

X7 4.6937 1 4.6937 171.234 4.67 4.01

X8 0.2500 1 0.2500 9.120 0.22 0.19

X9 6.9696 1 6.9696 254.261 6.94 597

X1X3 0.0181 1 0.0181 0.660 -0.01 -0.01¢

X1X4 0.5235 1 0.5235 19.096 0.50 0.43

X1X6 0.5366 1 0.5366 19.574 0.51 0.44

X1X7 0.0531 1 0.0531 1.938 0.03 0.02

X1X9 0.0023 1“ 0.0023 0.084 -0.03 -0.02¢

X3X6 6.6616 1 6.6616 243.024 6.63 5.71

Deneysel hata ~ 0.0548 2° 0.0274 1 0.42

Uyumsuzluk -0.0548 1 -0.0548 -2.000 -0.08 -0.07

Toplam 116.2754 15¢ 100.00

@b.¢ Bakiniz Tablo 4.16.

¢ Negatif rolatif etki degerleri sifir (0) olarak kabul edilmis ve deneysel hatanin rolatif etki degerine

dahil edilmistir.

Tablo 4.16, 4.17 ve 4.18’de verilen ANOVA sonuclari, Sekil 4.18 ve 4.19’da

sirastyla tekli ve ikili proses degiskenleri i¢in verilen degisken seviyeleri etkileri

sonuglarinin dogruluk diizeylerinin kontrol edilmesinde kullanilmaktadir. So6z

konusu tablo ve sekillerdeki, her bir proses degiskeni i¢in tekli ve ikili degiskenler

icin verilen sonuglar birbirleriyle ayr1 ayr1 kiyaslanarak yorumlandiklarinda; her bir

performans parametresi i¢in verilen ANOVA sonuglariin, Sekil 4.18 ve 4.19°da

tekli ve ikili proses degiskenleri i¢in verilen sonuglarla proses performansi agisindan

uyum sagladigi; proses degiskenleri seviyelerinin performans iizerine etkilerinin ayni
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diizeyde olduklar1 goriilmektedir. Dolayisiyla, ANOVA sonuglarindan hareketle,
degiskenlerin proses performansi iizerine etkileri bakimindan ilave bir diizeltme ya

da yoruma gerek bulunmamaktadir.

Gergeklestirilen ANOVA analizleri neticesinde, Tablo 4.16, 4.17 ve 4.18de verilen
rolatif etki degerlerinden hareketle, proses degiskenlerinin proses performansi
tizerine rolatif etkileri Sekil 4.20’de verilmistir. Sekilde ANOVA uyumsuzluk (V)
degerleri, sonuglarin beraberce degerlendirilebilmesi amaciyla mutlak deger

cinsinden gosterilmistir.

Sekil 4.20’ye gore, nikel giderimi tizerine Cni (X7), pH (X3), Crak (X5), Cyam (X6),
AP (X9), T (X4) ve pH/Cyam (X3X6) degiskenleri olmak iizere toplam 7 degiskenin
rolatif etkileri dikkat ¢ekici seviyelerde oldugu goriilmektedir. Bu 7 degisken ig¢in
nikel giderimi {izerine rolatif etki degerleri sirasiyla, % 21.32, 18.14, 16.65, 12.69,
9.52, 8.22 ve 7.31°dir. Bu degiskenler haricinde v (X8) ve #/pH (X1X3) degiskenleri
rolatif etkileri sirasiyla 2.52 ve 2.50 olup, geriye kalan diger degiskenlerin nikel
giderimi {lizerine rolatif etkileri % 0.46 degerinin altinda kalmaktadir. YAM giderimi
tizerine etkili degiskenler, Crak (X5), Cni (X7), pH (X3), pH/Cyam (X3X6), AP
(X9), Cyam (X6) ve T (X4) olup, bunlarin rotalif etkileri sirasiyla, % 19.30, 17.67,
16.59, 12.56, 11.28, 9.93 ve 9.43’tiir. Diger proses degiskenlerinin YAM giderimi
tizerine rolatif etkileri % 0.65 degerinden kiiciiktiir. Ak1 i¢in ise etkili degiskenler,
Crak (X5), T (X4), Cyam (X6), AP (X9), pH/Cyam (X3X6), Cni (X7) ve pH (X3)
olup, bunlarin rétalif etkileri sirasiyla, % 59.85, 10.04, 8.74, 5.97, 5.71, 4.01 ve
3.91°dir. Diger degiskenlerin aki iizerine rolatif etkileri, % 0.45 degerinin altinda
kalmaktadir. Deneysel hata (DH) ve uyumsuzluk (7) i¢in rolatif etki degerleri, Rx;,
Ryam ve J parametreleri i¢in sirasiyla 0.01, -0.001; 0.37, -0.07 ve 0.42, -0.07 olarak
tespit edilmistir. Bu sonuglar, deneysel ¢alismalardan kaynaklanan hatanin ve deney
sonuglar1 ile ANOVA analizleri neticeleri arasindaki uyumsuzlugun, kabul edilebilir

diizeylerde ve ¢ok diisiik seviyelerde oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.20’ye gore, proses performansi parametreleri agisindan elde edilen tiir
degiskenleri rolatif etki siralamalart Denklem (4.7), (4.8) ve (4.9)’da verilmistir.
Sekil 4.20 ve bu denklemlerden goriilecegi iizere en etkili degisken, YAM giderimi
ve aki i¢in sirastyla % 19.30 ve 59.85 rolatif etki degeri ile TAK miktar1 iken, nikel
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giderimi i¢cin % 21.32 rolatif etki degeri ile nikel konsantrasyonudur. Nikel
konsantrasyonunun nikel giderimi {izerine bu denli etkili olmasindan anlagilmaktadir
ki, artan nikel konsantrasyonuna bagl olarak, YAM’ye iyonik baglanma suretiyle
YAM’nin TAK iizerine adsorpsiyonu vasitasiyla nikelin dolayli adsorpsiyonu
seklindeki giderim mekanizmasinda, birim nikel giderimi i¢in ihtiya¢ duyulan YAM
ve TAK miktarlar1 artmaktadir. Eger proseste, birim giderilecek nikel i¢in gerekli
birim YAM ve TAK miktarlar1 saglanamaz ise, bu giderim mekanizmasi tam
anlamiyla saglanamayacagindan yiiksek nikel konsantrasyonunda arzu edilir
seviyede nikel giderimi elde edilemeyecektir. Bununla birlikte, proseste kullanilacak
TAK’nun, nikel gideriminin yam sira 6zellikle yiiksek aki ve YAM giderimi eldesi
amactyla diisiik miktarlarda kullanilmasi gerektigi anlasilmaktadir. TAK miktarinin
azalmasina bagl olarak, Ryi, Ryam ve J icin sirastyla 2., 6. ve 3. derecede 6nemli

etkiye sahip YAM’nin ihtiya¢ duyulan miktar1 da azalacaktir.

[Rxi] [Cni (X7)] > [pH (X3)] > [Crak (X5)] > [Cyam (X6)]  (4.7)
> [AP (X9)] > [T (X4)] > [pH/Cyam (X3X6)] > [v (X8)]
> [dpH (X1X3)] >> [4T (XIX4)] > [t/Cyam (X1X6)]
> [#AP (X1X9)] > [t/ (X2)] > [¢/Cri (X1XT7)] > [t (X1)]

[Ryam] [Crak (X5)] > [Cni (XT7)] > [pH (X3)] > [pH/Cyam (X3X6)]  (4.8)
> [AP (X9)] > [Cyam (X6)] > [T (X4)] >> [t7 (X2)]
> [t/Cyam (XI1X6)] > [£ (X1)] > [T (X1X4)] > [(/AP (X1X9)]
> [t/pH (X1X3)] > [v(X8)] > [t/Cni (X1X7)]

[J] [Crak (X5)] >> [T (X4)] > [Cyam (X6)] > [AP (X9)]  (4.9)
> [pH/Cyam (X3X6)] > [Cni (X7)] > [pH (X3)]
>> [1/Cyam (X1X6)] > [#/T (X1X4)] > [t/ (X2)] > [v (X8)]
> [t/Cni (X1XT)] > [tlpH (X1X3)] > [t (X1)] > [t/AP (X1X9)]

Hibrit proseste yiiksek nikel giderimi eldesi igin, H" iyonlarinin nikel iyonlar ile
yarismasini 0nlemek amaciyla miimkiin oldugunca 7 pH degerinde c¢alisilmasi

gerekmekte; sicakligin azalmasi ile TAK iizerine olan YAM adsorpsiyonunun,
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dolayisiyla nikel adsorpsiyonunun artmasina bagli olarak incelenen sicaklik
degiskeni seviyelerinde 20 °C’da calistimas1 gerekli olmaktadir. Artan membran
gecis basinct ile nikel gideriminin azalmasi ve, YAM giderimi ve akinin artmasina
bagl olarak; en diisiik ¢aligma seviyesi olan 100 kPa veya ortalama ¢aligma seviyesi
olan 200 kPa basin¢ degerinde ¢alisilmasi hususu dikkate alinmalidir. Aki {izerine en
etkili parametre olarak TAK miktarinin belirlenmis olmasi dolayisiyla, proseste
miimkiin oldugunca az TAK kullanilacag: sekliyle YAM miktar1 secilmelidir. Diisiik
TAK miktar1 yiiksek akinin yan sira yliksek nikel giderimi saglamakta ise de, YAM
giderimini azaltacagindan; yiiksek seviyede YAM giderimi elde edilememesi
durumunda, proseste TAK miktarinin, asgari seviyesi olan 0.1 g/LL ya da biraz daha
tizerinde bir degerle kullanilmasi daha uygun goziikmektedir. Eger sicaklik hari¢ tiim
diger degisken sartlari, yiiksek nikel ve YAM giderimi saglar ise, aki iizerine 2.
derecede Onemli etkiye sahip olan sicaklik i¢in degisken seviyesi, caligmada
incelenen degisken seviyelerinin ortalamasi olarak 30 °C segilerek, proses akismnin

tyilestirilmesi temin edilmelidir.

Elde edilen sonuglara gore, proses degiskenleri icin yiiksek siiziintii oranlar1 ve aki,
ayni ¢aligma sart1 kapsaminda elde edilememis ise de; belirlenen proses degiskenleri
etkileri 1s1¢1nda, prosesin etkin olarak calistirilmast miimkiin géziikkmektedir. Ancak
bu noktada, tiim sonuglardan anlasildig: iizere, prosesin etkin olarak ¢alistirilmasinda
en onemli degiskenler olan Cyj, Crax ve Cyam degiskenlerinin, 6zellikle dikkate

alinmas1 gerekmektedir.

Sonug¢ olarak, YAM destekli TAK/CAMF hibrit prosesi ile sulardan nikel
gideriminde prosesin  yiiksek performansla calistirilabilmesi, performans
parametrelerinin her biri i¢in bir ¢ok degiskenin farkli etkileri ¢ercevesinde meydana
gelmektedir. Uygun degisken seviyeleri secimi, esas itibariyle, prosesin
isletilmesinde 6ncelik taninacak performans parametresi itibariyle olmaktadir. Ancak
diger 6 proses degiskeni icin belirlenen uygun seviyelerden, Oncelik taninan
performans parametresine gore tercih edilenler kullanilarak; Cni, Crax ve Cyam
degiskenleri itibariyle tespit edilen agirlikga TAK/YAM/Ni oraninin, sudan
giderilecek birim nikel miktar1 i¢in dikkate alinmasi, prosesin uygulamasinda dikkate

alinmasi gereken en 6nemli husus olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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4.2.5 Membran kirlenmesinin degerlendirilmesi

Proses degiskenleri kapsaminda gergeklestirilen deneylere ait sonuglar, proses
performansina ilave olarak, membranda olusan kirlenmenin analizi bakimindan
ayrica degerlendirilmistir. Bu degerlendirmede, tiir degiskenleri deneylerinde oldugu
gibi membrandaki kirlenmenin kiyaslamali olarak analiz edilebilmesine imkan
saglayan, uyarlanmis kirlenme indeksi (UKI) ve UKI degerlerinden hesap edilen
spesifik kek direnci (a) degerleri ile, proses siiresi sonunda birim membran alaninda

tutulan kat1 kiitlesi (w) parametreleri dikkate alinmistir.

4.2.5.1 P’ye kars1¢/V grafikleri

YAM destekli TAK/CAMEF hibrit prosesi ile nikel gideriminde, proses degiskenleri
deneyleri i¢in elde edilmis V’ye kars1 #/V grafikleri Sekil 4.21°de gosterilmistir.

3000 3000
O Deney 1 B Deney 5
24004 <l Deney2| 2400 A Deney 6
» Deney 3 € Deney 7

+ Deney 4 1800 X  Deney 8

1200- 1200-
600- 600-
/g O’ O,
&) 0,00 125 250 3,75 500 625 0,00 125 250 3,75 500 625
N
= 3000 3000
O Deney 9 A Deney 13
2400+ 3 vV Deney 10| 2400+ O Deney 14
f v Deney 11 > Deney 15
18007 X Deney 12| 18007 <& Deney 16
1200-
600-
0,
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
V (m)

Sekil 4.21: Proses Degiskenleri Deneyleri I¢in V”ye Karsi #/V Grafikleri

Sekil 4.21°de, ilk 8 deney 30 dakikalik, son 8 deney ise 120 dakikalik proses siiresi

icin belirlenmis degisimleri gostermektedir. Egimlerin arttig1 deneyler, membrandaki
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aki kaybinin arttig1 sartlar1 gostermektedir. 30 dakikalik deneylerde en yiiksek aki
kayb1 Deney 1, en az aki kaybi ise Deney 5 sartlarinda elde edilmistir. 120 dakikalik
deneylerde ise, en yiliksek aki kaybi Deney 11, en az aki kaybi1 ise Deney 12
sartlarinda goriilmistiir. Sekil 4.21°den hareketle, her ne kadar tasarim deneyleri
sonuglarma iliskin 7’ye karst #V grafiklerinin, proses degiskenlerinin etkileri
itibariyle yorumlanmasi miimkiin degil ise de; membrandaki kirlenme davranisi ve
aki kaybinin degisen proses sartlar1 ¢ercevesinde ¢ok farkliliklar gosterdigi agikca

goriilmektedir.

4.2.5.2 ANOVA analizi

Sekil 4.21°deki V’ye kars1 t/V grafikleri, aki kaybi ve membrandaki kirlenme
hakkinda net bir bilgi sunmuyorsa da, bu grafiklerden elde edilen UKI, UKI
degerlerinden hesap edilen a ve deney boyunca membrandaki kiitle artigindan tespit
edilen @ degerlerinden hareketle, membrandaki kirlenmenin ANOVA yoOntemi

kullanilarak analiz edilmesi miimkiin olmaktadir.
Tekli proses degiskenleri seviyelerinin etkileri

Tekli proses degiskeni seviyelerinin membran kirlenmesi parametreleri {izerine olan

etkileri, Sekil 4.22de gosterilmistir.

Sekil 4.22’ye gére, UKI, a ve w parametreleri icin ortalama degerler sirasiyla, 920
s/m%, 1.638x10"" m/kg ve 1.121 kg/m’® olarak belirlenmistir. Her {i¢ membran
kirlenmesi parametresi bu ortalama degerler etrafindaki degisimlerin en az oldugu
proses parametreleri, UKI icin Cyawm, pH, AP; o i¢in Crak, Vv, Cyam Ve o icin pH,
Cni, AP olmak {izere birbirinden farkli degiskenler olarak tespit edilmistir. Ortalama
degerler etrafindaki azami degisimler ise, UKI icin Crax’da 1328, #’de 882 ve ¢”’de
739 s/m*; o igin 'de 1.731x10"", Cni’de 1.214x10" ve ¢”°de 1.103 x10"" m/kg; w
icin Crak’da 1.503, T°de 0.610 ve v ’de 0.522 kg/m’ olarak elde edilmistir. Bu
sonuclar gostermektedir ki, membranda olusan kek tabakasi, bu tabakanin akima
kars1 direnci ve membran kirlenmesi agisindan proses degiskenlerinin ¢ok farkli
etkileri s6z konusu olmakta; proses degiskenleri, kek tabakasi 6zellikleri ve membran
kirlenmesi acisindan farkli dinamikler sergilemektedir. TAK miktar1 ile membranda

tutulan kati kiitlesi ve kirlenme diger etkili degiskenlere kiyasla onemli diizeyde
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Sekil 4.22: Tekli Proses Degiskenleri Seviyelerinin Membrane Kirlenmesi Uzerine Etkileri
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etkilenmekte, hem geri devir siiresi, hem de proses siiresi ile olusan kek tabakasinin
direnci ve membrandaki kirlenme diizeyleri degismektedir. Nikel konsantrasyonunun
da kek tabakasi direncini onemli sekilde etkiliyor olmasinin yani sira, membranda
tutulan kat1 kiitlesi, hem sicaklik hem de g¢apraz akis hiz1 ile farkli degisimler

gostermektedir.

Sekil 4.22°den goriildiigii lizere, her bir membran kirlenmesi iizerine her bir proses
degiskeni seviyesinin farkli etkisi bulunmaktadir. Proses siiresinin geri devir siiresine
kiyasla membran kirlenmesi parametreleri iizerine olan etkisi daha fazla olmakta;
calisilan degisken seviyeleri araliginda, hem geri devir hem de proses siiresinin
artmasi ile membran kirlenmesi, tabaka direnci ve tutulan kiitle miktar1 azalmaktadir.
Proseste geri devir uygulamasi yapilmamasi halinde, membranda daha fazla kati
tutulmasi, dolayisiyla da tabaka direnci ve membran kirlenmesi olugmast durumu; bu
asamada gergeklestirilen YAM nin TAK iizerine adsorpsiyon isleminin proses siiresi
igerisinde gergeklesmesi ve bunun da membran lizerine daha fazla kirlilik ytki
gelmesine sebep olmasindan kaynaklanmaktadir. Proseste geri devir uygulamasiyla,
bu siirenin artmasina bagli olarak membran sistem devreye alinincaya kadar gecen
stire icerisinde, YAM ve nikelin bir kismi TAK tarafindan tutulmus oldugundan;
membran {izerine besleme c¢ozeltisinden gelen kirlilik yiikii azalmakta ve kek
tabakasi smirinda daha diisik yogunlukta olusan konsantrasyon polarizasyon
tabakas1 sebebiyle membranda daha az kirlenme meydana gelmektedir. Bununla
birlikte, geri devir siiresi arttikca membran prosesin baslarindan itibaren besleme
¢oOzeltisinde daha fazla YAM ve nikel baglamis TAK bulunmasi, membran {izerinde
daha diisiik kiitlesel miktarda, daha biiyiik capli parcaciklardan olusan ve daha poroz
yapili bir kek tabakasi meydana gelmesine sebep olmaktadir. Buradan da
anlagilmaktadir ki, membran ile TAK arasindaki etkilesme, adsorpsiyona girmemis
TAK pargaciklarindan ziyade YAM ve nikel adsorplamis TAK pargaciklarinin
membrani tercihi seklinde gergeklesmektedir. Baskin proses mekanizmasinin TAK
tizerine YAM adsorpsiyonu olmasi dolayisiyla bu sekilde bir membran-TAK
etkilesmesinin, YAM’nin TAK {izerine adsorpsiyonu sebebiyle TAK’da meydana
gelen elektriksel yiik degisiminin elektrostatik olarak boyle bir davranisi beraberinde
getiriyor olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Proses siiresi ile membran
kirlenmesi parametrelerinde olan degisimler, geri devir siiresindeki degisimlerle

birebir benzer egilimlerde oldugundan, ayni sebeplerden kaynaklanmakla birlikte;
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sadece proses siiresinin artmasi ile olusan kek tabakasindaki pargacik biiyiikliigii ve
tabaka porozitesindeki azalmanin, geri devir sliresinin artmasi ile olandan daha ¢ok
oldugu soylenebilir. Her ne kadar geri devir ve proses siirelerinin kirlenme {iizerine
etkileri bu sekliyle ortaya ¢ikmakta ise de, Sekil 4.18’e gore akida kismen bir artig
gozlenmektedir. Zamanla ortaya ¢ikan membran kirlenmesindeki azalma, esasen
membranda tutulan kiitle azalmasi itibariyle olmakla birlikte; proses siiresi boyunca
cozeltide kalan KMK’nun altindaki YAM konsantrasyonuna bagli olarak membrana
monomer YAM’lerin daha fazla katilmasina, dolayisiyla da goreceli olarak daha
biiylik pargacikli ve daha poroz kek tabakasina YAM monomerlerinin de tutunarak
poroziteyi daha c¢ok diisiirmelerine bagli olarak akiy1 azaltiyor olmalar1 sebebiyle
akida arzu edilir artisin goériilememesine neden olmaktadir. Bununla birlikte, geri
devir siiresindeki aki artisinin proses siiresindekinden daha fazla olmasinin ise,
sadece geri devir siliresinin artmasi ile membranda daha biiyiik ¢apli parcaciklardan

olusan daha poroz bir tabaka olusmasindan ileri geldigi anlagilmaktadir.

Membran kirlenmesi {lizerine pH ve sicakligin farkl etkileri s6z konusudur. pH’nin
7’ye artmasi, membranda tutulan kat1 kiitlesi ile kek tabakasindaki pargacik cap1 ve
poroziteyi azaltmakta, ancak kirlenmeyi arttirmaktadir. Ortamda bulunan H'
iyonlarinin, YAM’lerin bas gruplar1 ile iyonik baglanarak cozeltideki YAM’lerin
KMK seviyesini azalttig1 ve diisiik pH degerinde, ntr pH degerine kiyasla ortamda
daha fazla YAM miselleri bulunmasina sebebiyet verdigi bilinmektedir. Ayn1t YAM
konsantrasyonunda ¢ozeltide daha fazla sayida YAM agregasi dolayisiyla YAM
agregalar1 ile baglanmis nikel bulunacagindan, TAK iizerine adsorpse olan YAM ve
nikel miktarlar1 artmakta, siiziintii oranlar1 azalmaktadir (Sekil 4.18). Membranda
tutulan kiitle miktarmin, pH nin 7’ye artmasi ile azalmasi, membranda daha az TAK
tutunuyor olmasina karsin; daha fazla YAM monomer ve agregalariin TAK’na
adsorpsiyonu ve dolayisiyla da keke katilimi sebebiyle, hem olusan kek
tabakasindaki pargacik ¢ap1 ve porozitesi azalmakta hem de membrandaki kirlenme
artmaktadir. pH 3’te, ¢ozeltideki YAM agregalarinin miktar1 artmasina ragmen,
adsorpsiyona girmemis TAK pargaciklarindan ziyade YAM ve nikel adsorplamis
TAK parcaciklarinin membrani tercihi ile daha biiyiik ¢apli ve daha biiyiik poroziteli
membran tabakasi meydana gelmektedir. Bu noktada, keke dogrudan katilan YAM
miktarinin artacak olmasi dolayisiyla, kek porozitesinin azalacagi beklenebilir.

Ancak burada artig goriilmiis olmasi, aslinda a degerinin azalmasi ile orantili bir
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parcacik capr artisini degil, kek tabakasinda orantili artisa gore daha biiyiik bir
parcacik cap1 biiyiikligline isaret etmektedir. Kekteki biiylik boyutlu pargacik
capinda olusan bu seviyede bir artisa karsilik akida ayni seviyede artig goriillememesi
keke dogrudan katilan YAM agregalari oldugunu, hatta bunlarin membran igerisinde
de kismen tutunabildigini gostermekte; bunun da membranda, her ne kadar pH 7’ye
nazaran daha diisiik de olsa, o degerine gore beklenenden daha fazla bir kirlilik

goriilmesine sebebiyet verdigini ortaya koymaktadir.

Sicakligin artmasi, membran iizerinde daha biiylik capli pargaciklardan olusan daha
poroz yapili bir kek tabakasi olusturmakta, membranda tutulan kati kiitlesi ve
kirlenme azalmaktadir. Sicaklik arttikca, nikel varlifinda YAM’nin TAK’na
adsorpsiyonu azaldigindan keke dolayli katilan YAM miktar1 azalmaktadir. Her ne
kadar TAK {izerine adsorpsiyonunun azalmasi sebebiyle beslemede artan YAM
miktarina bagl olarak keke dogrudan katilan YAM miktarinda artis beklense de,
membranda tutulan kati kiitlesindeki azalma; toplamda kek katilan YAM miktarinin
azaldigina isaret etmektedir. Ancak burada diger 6nemli husus da, keke katilan TAK
miktarinin da azaliyor oldugudur. Sonucta, keke katilan TAK ve YAM miktarlarinin
azalmasina bagli olarak kek tabakasi direnci ve membrandaki kirlenme azalmaktadir.
Sicakligin artmasi ile, Sekil 4.18’e¢ gore siiziintii oranlarinin ve, membrandaki
kirlenmenin azalmasina bagl olarak; meydana gelen daha biiyiik ¢apli ve daha poroz

tabakanin da etkisi altinda, daha yiiksek aki1 degerleri elde edilmektedir.

Sekil 4.22°ye gore, membrandaki kirlenme {izerine en etkili parametrenin TAK
konsantrasyonu oldugu goriilmektedir. Proseste TAK miktar1 arttikca, membranda
tutulan kat1 kiitlesi artmaktadir. Ancak bu durum, kek tabakasinin spesifik direncini
onemli diizeyde degistirmemekle birlikte, kirlenme iizerinde dnemli seviyede artiga
sebebiyet vermektedir. Sekil 4.18’¢ gore proseste, artan membran kirlenmesi ile
orantil1 bir aki azalmas1 goriiliilyor olmasi, aki lizerine TAK miktarinin ne denli etkili
oldugunun bir gdstergesi olmaktadir. Sekil 4.18’e gore artan YAM konsantrasyonu
ile siiziintii oranlar1 artmaktadir. Sekli 4.22°ye gore ise, membrana katilan YAM
miktarinin artmasina bagli olarak membranda tutulan kati kiitlesi azalmaktadir. Kek
tabakasi, daha kiiclik ¢capli ve daha diisiik poroziteli olarak meydana gelmekte; bu
sebeple, her ne kadar artan YAM konsantrasyonu ile membrandaki kirlenme pek

fazla artmiyor ise de, kek tabakasinin 6zelliklerindeki bu degismeler ve hem keke
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hem de membrana daha fazla YAM katilim1 dolayisiyla akida kirlenmeye nazaran
daha fazla seviyede bir azalma ile karsilasilmaktadir. Sekil 4.18’¢ gore nikelin
dogrudan adsorpsiyonunun daha etkin bir hale gelmesi sebebiyle TAK {iizerine YAM
adsorpsiyonu azaldigindan, YAM gideriminin azaldig1 bilinmektedir. Artan nikel
konsantrasyonu ile membranda tutulan kati kiitlesi bir miktar artmakta ise de, bu
durum da keke katilan YAM miktarinin azalmasina bagli olarak aki degeri artmakta,
bunun da daha biiyiik ¢apli ve daha poroz bir kek tabakasi olusuyor olmasindan
kaynaklandig1 anlasilmaktadir. Sonugta, artan nikel konsantrasyonu ile artan nikel
giderimi ve azalan YAM giderimine karsilik, membranda tutulan kati kiitlesindeki
artisa ragmen daha gecirgen yapili bir kek tabakasi olusumu dolayisiyla membranda
kirlenme degeri azalmakta; bu da proseste daha yiiksek aki eldesine imkan

saglamaktadir.

Sekil 4.18’¢ gore proses performansi c¢apraz akis hizindan oOnemli diizeyde
etkilenmemekte ve membran gec¢is basinci proseste onemli bir degisken olarak
goriilmekte iken, Sekil 4.22°ye gbére membrandaki kirlenme iizerine capraz akis
hizinin etkisi membran gegis basincina kiyasla daha biiylik olmaktadir. Sekil 4.18’e
gore capraz akis hizi arttikgca, hem siiziintii oranlar1 hem de akida kismen bir artig
goriilmekte, ¢apraz akis hizindan en ¢ok etkilenen performans parametresinin nikel
sliziintli oran1 oldugu bilinmektedir. Artan ¢apraz akis hizi, membran yiizeyi lizerinde
olusturdugu daha biiyiik kesme kuvvetine bagl olarak daha diisiik yiikseklikte ve
buna bagl olarak da daha diisiik miktarda kek tabakasi olusumuna sebebiyet
vermektedir. Bununla birlikte, artan akis hizi ile membranin akima sinir olan
tabakasinda daha diisiik yogunlukta konsantrasyon polarizasyon tabakasi meydana
gelmesine bagli olarak keke katilan YAM miktar1 azalmakta, daha poroz ve daha
kiigiik ¢apli kek olusumu s6z konusu olmaktadir. Zira artan akig hiz1 ile keke hem
TAK hem de YAM’nin daha aza katilimi dolayisiyla membrandaki kirlenme
azalmaktadir. Ancak, Sekil 4.18’e gore akida ayni oranda bir artis goriilmemektedir.
Akida kirlenme azalisi ile orantili bir atis goriilmemesinin, akis hizinin artmasi ile
kismen artan YAM gideriminin membran igerisine olan YAM katilimindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bununla beraber bu durum, degisen capraz akis hizi
sartlarinda membran ylizeyi {izerindeki gozeneklerdeki tikanmanin, TAK
pargaciklar1 biiytikliiklerine baglh olarak, Sekil 2.14’e gore, farkli mekanizmalarla

meydana geldigini beraberinde getirmektedir. Artan membran gecis basinci ile, Sekil
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4.18’e¢ gore artan YAM giderimine bagl olarak TAK iizerinde adsorplanan YAM
miktar1 artmakta ancak membranda YAM agregalar1 degil de esasen TAK
pargaciklar1 tutunmakta; membranda daha fazla kati tutunurken olugan kekin spesifik
direnci ve membrandaki kirlenme artmaktadir. Membran iizerinde daha kiigiik ¢apli
parcaciklardan olusan daha diisiik poroziteli kek tabakasi meydana geldigi igin
membrandaki kirlenme artmakta, ancak bu artis kek tabakasi Ozelliklerindeki
degisimlere gore daha diisiik kalmaktadir. Bu durum hem membrana hem de keke
olan YAM katiliminin azaldigimin bir agidan gostergesi olmaktadir. Sonugta YAM
miktarinin hem dogrudan hem de dolayli keke katilimi azaldigi igin, keke katilan
TAK ve bu sebeple olusan membran kirlenmesi artisina ragmen, aki degeri
artmaktadir. Proseste artan gegis basinci ile keke bu denli farkli katilimlarin olmasi
da, Sekil 2.14’e gére membran yiizeyi iizerindeki gozeneklerdeki tikanmanin farkli

mekanizmalarla meydana geldigini beraberinde getirmektedir.
Ikili proses degiskenleri seviyelerinin etkileri

Ikili proses degiskeni seviyelerinin membran kirlenmesi parametreleri {izerine

etkileri Sekil 4.23’te gdsterilmistir.

Sekil 4.23°e gore, proses parametrelerinin her biri i¢in ortalama degerler etrafindaki
degisimler kaydadeger ve farkli seviyelerde goziikmektedir. Ayrica, ikili
degiskenlerin farkli seviyeleri i¢in farkli membran kirlenmesi durumlar1 s6z konusu
olmaktadir. Spesifik kek direnci ve membran kirlenmesi acisindan ortalama degerler
etrafindaki degigimler, membranda tutulan kati kiitlesine nazaran daha genis
araliklarda gerceklesmektedir. Bu, ikili degiskenlerin kek ozellikleri ve kirlenme

tizerine etkilerinin, kekteki kat1 kiitlesine gore daha yiiksek oldugunu gdéstermektedir.

Proseste zamanla pH’nin artmasi1 (X1X3) bazinda, pH’nin artmasi ile spesifik kek
direncinin artmasina bagli olarak daha kiiclik capli ve daha diisiik poroziteli kek
tabakasi meydana gelmekte ve membrandaki kirlenme artmaktadir. Ancak diisiik
proses stiresi degerinde pH artis1 ile membranda tutulan kati kiitlesi artarken; yiiksek
proses siiresi degerinde ortamda H' iyonlar1 mevcudiyetinin YAM’nin KMK’nu
diisiirmesi ve dolayisiyla da ortamda daha ¢ok YAM agregalart bulunmasi ve
bunlarin membrana geg¢is yapma yerine besleme ¢ozeltisi igerisinde kalarak
birbirleriyle etkilesme icerisinde olma egilimi gostermeleri sebebiyle azalmaktadir.

Artan proses siiresi ile, hem 3 hem de 7 pH degerlerinde membranda tutulan kati
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kiitlesi ve kek tabakasi direnci azalmakta, bu da membran {izerine besleme
cozeltisinden gelen kirlilik yiikiinlin azalmas1 ve kek tabakasi sinirinda daha diisiik
yogunlukta konsantrasyon polarizasyon tabakasi olugmasi sebebiyle membranda

daha az kirlenme meydana gelmesine sebep olmaktadir.

Zamanla sicaklik degisimi (X1X4) bazinda, sicakligin artmasi ile, nikel varliginda
YAM’nin TAK {izerine adsorpsiyonunun azalmasi dolayisiyla keke dolayli katilan
YAM miktarinin azalmasina bagli olarak tutulan kati1 kiitlesi, kek direnci ve
membran kirlenmesi azalmaktadir. 120 dak/20 °C durumunda, 30 dak/40 °C
durumuna kiyasla membran {izerinde daha fazla kat1 kiitlesi tutunmasi; hem keke
TAK katiliminin hem de diisiik sicaklikta TAK iizerine YAM adsorpsiyonunun
artmas1  dolayisiyla keke dolayli katilan YAM miktarimin  artmasindan
kaynaklandigin1 ortaya koymaktadir. Proses siiresi ile olan membran kirlenmesi
parametreleri degisimi de sicaklik ile olan benzer etkilesimler sebebiyle meydana

gelmektedir.

Zamanla YAM konsantrasyonu degisimi (X1X6) bazinda, YAM konsantrasyonunun
artmast ile membrana katilan YAM miktarinin artmasina bagl olarak keke daha az
TAK katilimi1 dolayisiyla membranda tutulan kati kiitlesi azalmakta, daha kiigiik
capl ve daha diisiik poroziteli kek tabakasi meydana gelmektedir. 120 dak/1 KMK
durumunda, 30 dak/3 KMK durumuna kiyasla, diisik YAM konsantrasyonunda
membrana daha fazla TAK katilimi sebebiyle membran iizerinde kismen biraz daha
daha fazla kat1 kiitlesi tutunmaktadir. Sekil 4.22’ye gore, YAM konsantrasyonunun
artmasi ile membrandaki kirlenme kismen artmakla birlikte; Sekil 4.23’e gore, 30
dakikalik proses siiresinde her ne kadar daha kiiclik capli ve daha diisiik poroziteli
kek tabakasi olusmakta ise de tutulan kiitle miktarindaki azalmaya bagli olarak
membrandaki kirlenme kismen azalmakta, ancak 120 dakikalik proses siiresinde, 30
dakikalik proses stiresine kiyasla daha ¢ok azalan kat1 kiitlesine nazaran keke katilan
YAM miktarinin ¢oklugu dolayisiyla daha diisiik capta ve porozitede olusan kek
tabakas1 sebebiyle artmaktadir.

Zamanla nikel konsantrasyonu degisimi (X1X7) bazinda, 30 dakikalik proses
siiresinde, nikel konsantrasyonunun artmasi ile keke katillan TAK miktarinin
azalmasina bagli olarak membranda tutulan kati1 kiitlesi azalmaktadir. Nikel

miktarindaki artis, TAK ile ozellikle dogrudan ve dolayli adsorplanmis nikel
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miktarini arttirdigindan; YAM’li nikel veya dogrudan nikel baglamis TAK’un, daha
az nikeli baglamis TAK’na kiyasla membran1 daha az tercih ettigi anlasilmaktadir.
30 dakikalik proses siiresinde spesifik kek direncindeki artis ise s6z konusu kek
tabakasinin daha kiiciik ¢apli pargaciklardan olusan daha diisiik poroziteli bir yapida
oldugunu gostermektedir. Bu da membrandaki kirlenmenin artmasina sebep
olmaktadir. 120 dakikalik proses siiresinde artan nikel konsantrasyonu ile
membranda tutulan kati kiitlesinin kismen artmas1 ve kek direncinin azalmasi, proses
stiresi boyunca membrana daha biiytlik capli parcaciklarin katilarak kek tabakasinin
porozitesini arttirdigini ortaya koymaktadir. Sonugta artan kek tabakasi porozitesine
bagli olarak membrandaki kirlenmede azalma goriilmektedir. Bu da Sekil 4.18’e gore
proses siiresi ile akinin artmasi olarak kendisini gostermektedir. Proses siiresinin
artmasi ile, diislik nikel konsantrasyonunda yiiksek olana kiyasla membran {izerinde
tutulan kat1 kiitlesi daha ¢ok azalmaktadir. Bu durumun, diisiik nikel
konsantrasyonunda spesifik kek direncindeki azalmanin yiiksek olana kiyasla daha
diisiik olmasi1 sebebiyle, daha kiigiik capli parcaciklardan olusan daha diisiik
poroziteli bir tabaka meydana gelmesinden kaynaklandig1 anlagilmaktadir. Zira, UKI
parametresindeki, proses siiresinin artmasi ile diisiik nikel konsantrasyonundan
ylksek olana degisimin, spesifik kek direnci ile ayni egilimde olmasi, kirlenmedeki
degisimin esasen kek tabakasi ozelliklerindeki degisimden kaynaklandigini ortaya

koymaktadir.

Zamanla membran geci basinct degisimi (X1X9) bazinda, diisiik proses siiresinde
basincin artmasi ile keke katilan TAK miktarindaki artis sebebiyle tutulan kat1 kiitlesi
artmakta, spesifik kek direncinin artmasi, kek tabakasinin daha kiiciik ¢apl ve daha
az poroz yapida oldugunu gostermektedir. Membrandaki kirlenme, hem tutulan kiitle
miktart hem de tabaka direncinin etkisi altinda artmaktadir. Yiiksek proses siiresinde
ise membran kirlenme parametrelerinde farkli degisimler goriilmektedir. Gegis
basincinin artmasi ile membranda tutulan kat1 kiitlesi kismen artmakla birlikte,
direngteki azalmaya bagli olarak membran iizerinde daha biiyiik capli ve daha poroz
bir kek tabakasi olusmaktadir. Bu sebeple de membranda, 120 dakikalik proses siiresi
icin artan basing degeri ile kirlenme azalmaktadir. Diisiik basing degerinde proses
sliresinin artmasi, tutulan kati kiitlesini kismen azaltmakla birlikte kekte daha biiyiik
capli pargacik tutunumuna sebebiyet vererek tabaka porozitesini arttirmakta, bu da

membrandaki kirlenmenin azalmasi olarak kendisini gostermektedir. Yiiksek basing
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degerinde proses siiresinin artmasi ile ise, TAK’un keke katiliminin azalmasi
dolayistyla tutulan kat1 kiitlesi azalirken kek direnci 6nemli seviyede azalmakta; daha
biiylik capli ve daha poroz bir tabaka olusumuna bagli olarak membrandaki kirlenme

azalmaktadir.

pH ile YAM konsantrasyonunun degisimi (X3X6) bazinda ise, ,Sekil 4.22°ye gore
hem pH hem de YAM konsantrasyonunun membran kirlenmesi parametreleri lizerine
etkilerinin, Sekil 4.18’de proses performansi parametreleri lizerine olanlardaki gibi
birbirlerine benzer sekilde oldugu goriilmektedir. Bu durum, proseste H™ iyonlar ile
Y AM agregalariin birbirleriyle etkilestiginin ve prosesteki giderim mekanizmalarini
etkilediginin bir kamitim olusturmaktadir. Diisik pH degerinde, artan YAM
konsantrasyonu ile tutulan kat1 kiitlesi azalmakta, daha biiylik ¢apli ve daha poroz
tabaka olusumuna bagli olarak membrandaki kirlenme azalmaktadir. Bu sonug,
diisitk pH degerinde YAM konsantrasyonu arttikga membrana daha az TAK katilimi
oldugunu gostermektedir. Yiiksek pH degerinde, artan YAM konsantrasyonu ile
tutulan kat1 kiitlesi, diisiik pH degerine nazaran daha az azalmakta; ancak kek direnci
onemli diizeyde artmaktadir. Daha kii¢iik ¢apli ve daha diisiik poroziteli kek tabakasi
olusumuna bagli olarak membrandaki kirlenme degeri artmaktadir. Bu durum
membrandaki kiitle azalmasinin, esas itibariyle kek tabakasina YAM katilimi
dolayistyla oldugunu ortaya koymaktadir. Diisiik YAM konsantrasyonu degerinde
pH arttikca, kek tabakasina katilan TAK miktarinin azalmasina bagl olarak tutulan
kiitle miktar1 azalmakta; tabaka direncindeki azalma, daha biliylik c¢aph
parcaciklardan olusan daha poroz bir kek tabakasina sebebiyet verdigi ig¢in
membrandaki kirlenme azalmaktadir. Yiiksek YAM konsantrasyonu degerinde
pH’nin artmasi ise, tutulan kati kiitlesini kismen azaltirken, kek direncinde 6nemli
diizeyde artisa neden olmasi dolayisiyla, membran kirlenmesini arttirmaktadir. Bu
durum, yliksek YAM konsantrasyonu i¢in 3 pH degerine kiyasla 7 pH degerinde, kek
tabakasina olan YAM katiliminin ¢ok daha fazla oldugu, bunun da kek tabakasindaki
ortalama parcacitk ¢apt ve porozitesini azaltmast dolayisiyla, membrandaki
kirlenmeyi arttirdi§i sonucunu agiga c¢ikarmaktadir. Membranda, kek direncindeki
artigla orantili bir kirlenme goriilmemis olmasi, diisiik pH degerine kiyasla yiiksek
pH degerinde, keke katilan TAK miktarinin daha fazla azaldiginin bir gostergesi

olmaktadir.
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ANOVA Analizi

Proses degiskenlerinin hibrit membran prosesinde membran kirlenmesi {izerine
rolatif etkileri birbirleriyle kiyaslamali olarak ANOVA analizi yontemi kullanilarak
belirlenmistir. ANOVA sonuglar1, UKI, a ve  igin sirasiyla, Tablo 4.19, 4.20 ve
4.21°de gosterilmistir.

Tablo 4.19: Proses Degiskenlerinde UKI Icin ANOVA Sonuglari

Kareler . Ortalama Saf .

Degisken Toplam Serbesthk Kareler }j _ Toplam Rétal.lf If .
(x10°) Derecesi Topla(r)m Degeri (x10°) Etki Degeri

(x10%)

X1 3.1108 1 3.1108 46779.159 3.111 16.64 18.513°

X2 2.1867 1 2.1867 32882.730 2.187 11.70 98.503¢

X3 0.0839 1 0.0839 1262.482 0.084 0.45

X4 0.5289 1 0.5289 7953.272 0.529 2.83

X5 7.0556 1 7.0556 106100.211  7.056 37.74

X6 0.0120 1“ 0.0120 181.129 0.012 0.06

X7 0.2995 1 0.2995 4503.497 0.299 1.60

X8 2.0356 1 2.0356 30610.760 2.035 10.89

X9 0.1626 1 0.1626 2445.272 0.163 0.87

X1X3 0.0119 1“ 0.0119 179.482 0.012 0.06

X1X4 0.1442 1 0.1442 2168.572 0.144 0.77

X1X6 0.0403 1 0.0403 606.023 0.040 0.22

X1X7 0.0255 1“ 0.0255 383.760 0.025 0.14

X1X9 1.4927 1 1.4927 22446.211 1.493 7.98

X3X6 1.5037 1 1.5037 22611.866 1.504 8.04

Deneysel hata 133¢ 2 66.5¢ 1.000 0.01

Uyumsuzluk -133¢ 1“ -133¢ -2.000  -199.50¢ -0.001

Toplam 18.6941 15¢ 100.00

“ ANOVA hesabi igin toplamda 15 serbestlik derecesini olugturabilmek amaciyla, en az rolatif etkiye
sahip 3 degisken izafeten dikkate alinmayarak fazladan 3 serbestlik derecesi olusturulmus; bu
serbestlik derecesi miktarinin, 2’si deneysel hataya 1’i de uyumsuzluga ilave edilerek hesaplar
yapilmistir.

b
Fo.os -2
“ Foo1 1-2)-

¢ Bu degerler birebir (gergek) degerlerdir.
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Tablo 4.20: Proses Degiskenlerinde o I¢in ANOVA Sonuglari

Ortalama

Degisken ﬁ*;ff;f; Serbestlik ~ Kareler F Toﬁgm Rotalif P

(x10%) Derecesi Topla;}m Degeri (x107) Etki Degeri
(x107)

X1 1.1980 1 1.1980 1801.568 1.197 24.18 18.513°

X2 0.4870 1 0.4870 732.309 0.486 9.82 98.503¢

X3 0.3121 1 0.3121 469.371 0.312 6.29

X4 0.3321 1 0.3321 499.351 0.331 6.69

X5 0.0051 1 0.0051 7.733 0.0045 0.09

X6 0.0863 1 0.0863 129.843 0.086 1.73

X7 0.5899 1 0.5899 887.060 0.589 11.90

X8 0.0715 1 0.0715 107.569 0.071 1.43

X9 0.1360 1 0.1360 204.541 0.135 2.73

X1X3 0.0622 1 0.0622 93.547 0.062 1.24

X1X4 0.0023 1“ 0.0023 3.441 0.0016 0.03

X1X6 0.0292 1“ 0.0292 43.976 0.029 0.58

X1X7 0.1498 1 0.1498 225.207 0.149 3.01

X1X9 0.3464 1 0.3464 520.954 0.346 6.98

X3X6 1.1443 1 1.1443 1720.777 1.144 23.09

Deneysel hata ~ 0.00133 2° 0.000665 1.000 0.24

Uyumsuzluk -0.00133 1“ -0.000665 -2.000  -0.001995  -0.04

Toplam 4.9524 15 100.00

@b-¢ Bakimz Tablo 4.19.

Tablo 4.19, 420 ve 4.21'den gorilecegi 1lizere, membrane kirlenmesi
parametrelerinin her biri i¢in P degeri, her bir degiskenin 1 serbestlik derecesi ve
deneysel hatanin 2 serbestlik derecesi i¢in, % 95 ve % 99 giiven araliklarinda
sirastyla 18.513 ve 98.503’tiir. Proses degiskenleri icin belirlenmis F degerleri P
degerleri ile kiyaslandiginda, her bir membrane kirlenmesi parametresi i¢in proses

degiskenlerinin farkli 6nem diizeylerine sahip olduklar1 goriilmektedir.

Tablo 4.19’a gore, hem % 95 hem de % 99 giiven araliklarinda, ANOVA analizlerine
dahil olan tiim degiskenlerin membrane kirlenmesi iizerine etkisi 6nemli olarak

goziikmektedir.
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Tablo 4.21: Proses Degiskenlerinde o I¢in ANOVA Sonuglari

Degisken Kareler Serbestlik Oléilealga i Saf Rétal.if If .
Toplami  Derecesi Toplam Degeri  Toplam  Etki Degeri

X1 0.1237 1 0.1237 2474.561 0.12 0.76 18.513

X2 0.0476 1 0.0476 952.661 0.05 0.29 98.503¢

X3 0.0563 1 0.0563 1125.751 0.06 0.35

X4 0.5173 1 0.5173 10346.411 0.52 3.18

X5 12.2868 1 12.2868  245735.551 12.29 75.63

X6 0.1733 1 0.1733 3465.281 0.17 1.07

X7 0.7111 1 0.7111 14221.411 0.71 4.38

X8 0.2957 1 0.2957 5913.281 0.30 1.82

X9 1.4203 1 1.4203 28405.361 1.42 8.74

X1X3 0.0034 1“ 0.0034 67.861 0.00 0.02

X1X4 0.0353 1“ 0.0353 705.001 0.04 0.22

X1X6 0.0258 1 0.0258 516.811 0.03 0.16

X1X7 0.0362 1 0.0362 723.901 0.04 0.22

X1X9 0.0351 1“ 0.0351 701.251 0.04 0.22

X3X6 0.4771 1 0.4771 9542.711 0.48 2.94

Deneysel hata ~ 0.0001 2¢ 0.00005 1.000 0.01

Uyumsuzluk -0.0001 14 -0.0001 -2.000 -0,0002 -0.001

Toplam 16.2449 15¢ 100.00

@b¢ Bakimiz Tablo 4.19.

Tablo 4.20’ye gore, % 95 giiven araliginda, tekli degisken olarak X5 (Crax); ikili

degisken olarak X1X4 (#/T) hari¢ olmak tizere diger tiim tekli ve ikili degiskenlerin;

% 99 giiven araliginda ise, tekli degisken olarak X5 (Craxk), ikili degisken olarak da
X1X3 (¢/pH), X1X4 (¢/T) ve X1X6 (¢t /Cyam) hari¢ olmak iizere diger tiim tekli ve

ikili degiskenlerin spesifik kek direnci veya kek tabakasi ozellikleri iizerindeki

etkisinin 6nemli oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.21°e gore ise, % 95 giiven aralifinda tim degiskenlerin; % 99 giiven

araliginda da, ikili degisken olarak X1X3 (#/pH) hari¢ olmak {izere diger tiim tekli ve

ikili degigkenlerin membranda tutulan kati kiitlesi {izerine olan etkilerinin dnemli

oldugu sonucu ortaya c¢ikmaktadir. ANOVA analizlerine iliskin tiim sonuglar
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gostermektedir ki, membranda tutulan kat1 kiitlesi ile membran kirlenmesi birbiriyle
iligki sergilemekte; proseste degisen sartlar 15181nda dinamik yapida bir kek tabakasi
olusumu s6z konusu olmaktadir. Membran kirlenmesi parametrelerinden sadece
spesifik kek direnci i¢cin TAK konsantrasyonunun oOnemsiz diizeyde etkisinin
belirlenmis olmasi, kek tabakasina olan dogrudan ve dolayli YAM katilimlarinin,
kek tabakasindaki parcacik capi ve tabaka porozitesini degistiren baslica etken
oldugunu ortaya koymakta; kek tabakasi direncindeki degisimin esasen keke katilan

Y AM miktarindan kaynaklandigini ifade etmektedir.

S6z konusu hibrit membran proseste, daha diisiik miktarda YAM kullaniminin,
membran iizerinde daha biiylik capli ve daha poroz bir kek tabakasi olusumuna
sebebiyet verecek olmasi dolayisiyla; proses performasi parametreleri igin
belirlenmis sonuglardan hareketle, proseste daha az TAK kullanimini da beraberinde
getirecek, arzu edilir seviyelerde nikel giderimi elde edilmesi durumunda, proses

daha yiiksek aki performansi ile isletilebilecektir.

Tablo 4.19, 4.20 ve 4.21°de verilen membrane kirlenmesi ANOVA sonuglari, Sekil
4.22 ve 4.23’te sirasiyla tekli ve ikili proses degiskenleri i¢in verilen degisken
seviyeleri etkileri sonuglarinin dogruluk diizeylerinin kontrol edilmesinde
kullanilmaktadir. Bu amacla F degerleri kullanilmaktadir. S6z konusu tablo ve
sekillerdeki, her bir proses degiskeni icin verilen sonuglar birbirleriyle ayri ayri
kiyaslanarak yorumlandiklarinda; UKI ve a parametreleri igin verilen ANOVA
sonuglarinin, Sekil 4.22 ve 4.23’te tekli ve ikili proses degiskenleri i¢in verilen
sonuglarla membran kirlenmesi agisindan uyum sagladigir goriilmiis ise de; w
parametresi itibariyle kiiclik farkliliklar oldugu belirlenmistir. Bu hususlar nazari
dikkate alindiginda goriilmektedir ki, nikel konsantrasyonu (Cy; (X7)) ve membrane
gecis basinct (AP (X9)) degiskenleri itibariyle, Sekil 4.22°de gosterilen seviyeler
arasindaki degisimleri daha biiyiiktiir. Bir baska deyisle nikel konsantrasyonu
arttikca tutulan kati kiitlesi, sicaklik (7' (X4)) degiskeni i¢in gdsterilmis olandan biraz
daha fazla azalmakta, nikel konsantrasyonu azaldik¢a sicaklik degiskeni igin
gosterilmis olandan biraz daha fazla artmaktadir. Benzer durum, membran gegis
basincinin artmasi ile s6z konusu olmaktadir. Basing arttik¢a nikel konsantrasyonu
degiskeni icin yeni belirlenmis degisim seviyesinden biraz daha fazla seviyede

tutulan kat1 kiitlesi artis1 s6z konusu olmaktadir. Basincin azalmasi ile yeni nikel
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degisim seviyesinden biraz daha diisiik miktarda membran iizerinde kat1 tutunumu
s0z konusu olmaktadir. Membranda tutulan kati kiitlesi itibariyle nikel
konsantrasyonu (Cni (X7)) ve membran gecis basinci (AP (X9)) i¢in Sekil 4.22°de
verilen eski degerler sirasiyla, 10 ve 300 mg/L nikel i¢in 2.391 ve 3.475 kg/m’® ve
100 ve 300 kPa basing degeri i¢in 2.273 ve 3.593 kg/mz’dir. Tablo 4.21°de verilen F
degerlerinden hareketle belirlenmis yeni degisim seviyeleri degerleri sirasiyla, 10 ve
300 mg/L nikel icin 2.058 ve 3.808 kg/m’ ve 100 ve 300 kPa basing degeri icin 1.983
ve 3.883 kg/m’ olmaktadr.

Gergeklestirilen ANOVA analizleri neticesinde, Tablo 4.19, 4.20 ve 4.21°de verilen
rolatif etki degerlerinden hareketle, proses degiskenlerinin membran kirlenmesi
tizerine rolatif etkileri Sekil 4.24°te verilmistir. Sekilde ANOVA uyumsuzluk
degerleri, sonuclarin beraberce degerlendirilebilmesi amaciyla mutlak deger olarak

gosterilmistir.

Sekil 4.24°e gore, membrandaki kirlenme iizerine Crak (X5), ¢ (X1), t"(X2), v (X8),
pH/Cyam (X3X6) ve t/AP (X1X9) degiskenleri olmak {iizere toplam 6 degiskenin
rolatif etkilerinin dikkat gekici seviyelerde oldugu goriilmektedir. Bu 6 degisken i¢in
kirlenme iizerine rolatif etki degerleri sirasiyla, % 37.74, 16.64, 11.70, 10.89, 8.04 ve
7.98’dir. Bu degiskenler haricinde 7' (X4) ve Cyi (X7) degiskenleri rolatif etkileri
strastyla 2.83 ve 1.60 olup, geriye kalan diger degiskenlerin membrandaki kirlenme
tizerine rolatif etkileri % 0.88 degerinin altinda kalmaktadir. Olusan kek tabakasinin
spesifik direnci iizerine etkili degiskenler, ¢ (X1), pH/Cyam (X3X6), Cni (X7), t7
(X2), /AP (X1X9), T (X4) ve pH (X3) olup, bunlarin rétalif etkileri sirastyla, %
24.18, 23.09, 11.90, 9.82, 6.98 ve 6.69’dur. Diger proses degiskenlerinin YAM
giderimi Tlzerine rolatif etkileri % 3.02 degerinden kiiciik olup 0.03’e¢ kadar
azalmaktadir. Membranda tutulan kat1 kiitlesi i¢in ise baglica etkili degisken, %
75.63 rolatif etki degeriyle Crak (X5) olmaktadir. Diger etkili degiskenler, % 8.74 ile
AP (X9), % 4.38 ile Cni (X7), % 3.18 ile T (X4), % 2.94 ile pH/Cyam (X3X6), %1.82
ile v (X8) ve % 1.07 ile Cyam (X6)’dir. Geriye kalan diger proses degiskenlerinin
membranda tutulan kati kiitlesi iizerine rolatif etkileri, % 0.77 degerinin altinda
kalmaktadir. Deneysel hata (DH) ve uyumsuzluk (V) i¢in rolatif etki degerleri, UKI,
a ve o parametreleri i¢in sirasiyla 0.01, -0.001; 0.24, -0.04 ve 0.01, -0.001 olarak

tespit edilmistir. Bu sonuglar, deneysel g¢alismalardan kaynaklanan hatanin ve deney
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sonuglar1 ile ANOVA analizleri neticeleri arasindaki uyumsuzlugun, kabul edilebilir

diizeylerde ve ¢ok diislik seviyelerde oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.24’e gore, proses performansi parametreleri acisindan elde edilen tiir

degiskenleri rolatif etki siralamalar1 Denklem (4.10), (4.11) ve (4.12)’de verilmistir.

[UKI] [Crak (XS] > [t XD] > [/ (X2)] > [v (X8)] (4.10)
> [pH/Cyan (X3X6)] = [#AP (X1X9)] >> [T (X4)]
> [Cni (X7)] > [AP (X9)] > [#T (X1X4)] > [pH (X3)]
> [t/Cyam (X1X6)] > [t/Cni (XIXT)] > [Cyam (X6)]
= [¢/pH (X1X3)]

L] [t (XD)] > [pH/Cyam (X3X6)] > [Cni (X7)] > [t/ (X2)] (4.11)
> [t/AP (X1X9)] > [T (X4)] > [pH (X3)] >> [¢/Cxi (X1X7)]
> [AP (X9)] > [Cyvam (X6)] > [v (X8)] > [#/pH (X1X3)]
> [t/Cyam (X1X6)] > [Crak (X5)] > [¢/T (X1X4)]

[] [Crak (X5)] >> [AP (X9)] > [Cni (X7)] > [T (X4)] (4.12)
> [pH/Cyam (X3X6)] > [v (X8)] > [Cyam (X6)] > [7 (X1)]
> [pH (X3)] > [t/ (X2)] > [¢/T (X1X4)] = [//Cni (X1X7)]

[t/AP (X1X9)] > [t/Cyam (X1X6)]

Sekil 4.24 ve bu denklemlerden goriilecegi iizere en etkili degisken, membranda
tutulan kat1 kiitlesi ve kirlenme itibariyle sirasiyla % 75.63 ve 37.74 rolatif etki
degeri ile TAK miktar1 iken, spesifik kek direnci itibariyle % 24.18 rolatif etki degeri
ile proses siiresidir. TAK miktarmin hem tutulan kiitle hem de kirlenme {izerinde bu
denli etkili olmasi, Sekil 4.20°de de gosterildigi {izere, aki azalmasinin esasen
membran {izerinde tutulan TAK miktarindan kaynaklaniyor olmasindan ileri
gelmektedir. Bu da aki azalmasinin membrandaki kirlenme ile esdeger olarak,
membran iizerinde tutulan kati kiitlesi ile iliskili oldugunu ortaya koymaktadir.
Diisiik degerlerde de olsa, hem nikel hem de YAM konsantrasyonunun membranda

tutulan kat1 kiitlesi lizerinde etkili olmasi, keke dogrudan ya da dolayli nikel ve YAM
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katilmim ifade etmektedir. Ancak kirlenmenin TAK miktarindan sonra 6zellikle
proses siiresi etkisinde gergeklesiyor olmasi dolayisiyla, gerek kek olusumu gerekse
keke katilim mekanizmalarinin dinamik yapida gerceklestigi anlagilmaktadir. Proses
stiresi kadar membrandaki kirlenmeyi etkileyen geri devir uygulamasi, olusan kek
tabakasinin ozelliklerini de degistirmektedir. Membran {izerinde olusan kekin tabaka
yiiksekligini, dolayisiyla da kek tabakasinda tutulan kiitle miktar1 ve buna bagh
olusan kirlenmeyi etkileyen capraz akis hizi, dinamik yapida kek tabakasi
olusumunda etkili bir diger parametre olmaktadir. Bununla beraber pH’ya bagh
olarak besleme c¢ozeltisinde YAM agrega sayilarindaki degismeler de, keke olan
dogrudan ya da dolayli YAM katilimim etkileyerek, hem kiitle tutunumu hem kek
tabakasinin O6zellikleri hem de meydana gelen kirlenme olay:r itibariyle farkli
dinamikler goriilmesine sebep olmaktadir. Spesifik kek direncindeki degismelere
bagli olarak kek tabakasina katilan parcaciklarin biiytikliikleri ve tabaka porozitesi,
tutulan kiitle miktar1 ve meydana gelen kirlenme seviyesi bakimindan oldukca
onemli olan TAK miktarindan pek etkilenmemektedir. Elde edilen sonuclardan
anlagilmaktadir ki, keke katilan TAK parcaciklarinin biyiikliikleri ve tabaka
porozitesi, esasen proses siiresi ile degisen bir dinamik yap1 sergilemekte, geri devir
uygulamasindan, pH-YAM etkilesmesi, nikel konsantrasyonu, sicaklik ve pH ile
degisim gostermektedir. Besleme cozeltisinde azalan pH ile artan YAM agrega
sayisinin keke katilan YAM miktarini arttirmasi, artan nikel konsantrasyonu ile keke
katilan nikel miktarinin artmasi, azalan sicaklik ile nikel varliginda TAK {izerine
YAM adsorpsiyonunun artmasina bagli olarak kek tabakasinin ortalama parcacik
capt ve porozitesi azalmakta; ¢ozelti pH’sindaki degismelere bagli olarak nikel-
YAM-TAK arasindaki adsorpsiyona dayali etkilesim mekanizmalarinin degismesi

kek tabakasi 6zelliklerini degistirmektedir.

Sonug¢ olarak, YAM destekli TAK/CAMF hibrit prosesi ile sulardan nikel
gideriminde, membran kirlenmesi ve buna bagl aki azalmasi olaymin uygulamadaki
kontroliiniin, kirlenme mekanizmalarinin olduk¢a karmasik ve dinamik yapidaki
olaylar zinciri igerisinde cereyan ediyor olmasina bagli olarak, zor oldugu
anlasilmaktadir. Ancak yine de, hem aki hem de membranda tutulan kiitle ve
meydana gelen kirlenme seviyesi itibariyle baslica etkili degiskenin TAK miktar
olarak belirlenmis olmasindan hareketle sdylenebilir ki, proseste asgari TAK

kullanimin1 saglayacak sekliyle uygulama imkanlarina dikkat edilmesi énem arz
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etmektedir. Bu amagla, sudan giderilmesi diisiiniilen birim agir metal miktar igin,
diger degiskenlerin uygun seviyeleri goz Oniine alinarak uygulanacak asgari
TAK/YAM oraninin tesbit edilmesi; prosesin ekonomik olarak yiiksek siiziintii

oranlar1 ve aki degerlerinde etkin olarak calistirilabilmesini saglayacaktir.

4.2.6 Giderim mekanizmalarinin degerlendirilmesi

KMK’nun istii i¢in YAM destekli hibrit TAK/CAMF prosesinde gerceklesen
giderim mekanizmalar1 bakimindan, YAM ve metal iyonlarinin, yarigmali olarak
TAK iizerine adsorbe oldugu sdylenebilir. Bu da, metal giderimi agisindan farkl
mekanizmalarin ~ eszamanli  olarak  gergeklestigini  ifade etmektedir. Bu
mekanizmalardan baskin olaninin, misellerdeki YAM anyonik bas gruplarinin pozitif
yiiklii metal iyonunu iyonik olarak baglamasi ve bu suretle misellerle baglanmis
metal iyonunun, YAM’nin TAK’a adsorpsiyonu suretiyle TAK {izerine dolayh
adsorpsiyonu seklinde oldugu sanilmaktadir. Ciinki, tiir deneyleri ig¢in sonuglari
verilen 3 asama deneylerinin tamamindan goriilmektedir ki, KMK’nun {istiinde nikel
giderimi, diger sartlardakilere gére daha yiiksek degerlerde elde edilebilmektedir.
Ancak nikel baglamis ya da baglamamis YAM’lerin TAK’a adsorpsiyon
mekanizmast hakkinda, izoterm verileri olmaksizin net bir degerlendirme
yapilamamaktadir. Prosesteki diger giderim mekanizmalariin ise, metal iyonlarinin
dogrudan TAK’a adsorpsiyonu, ortamda mevcut monomerler ile iyonik bag kurarak
monomer adsorpsiyonu suretiyle adsorpsiyon ve, TAK’a baglanmis ve metal
baglamamis YAM’lere metal iyonunun adsorpsiyonu seklinde gerceklestigi
varsayllmaktadir. Bu mekanizmalarin yan1 sira, membran igerisinde tutunmus ve
nikel baglamamis YAM monomer ya da misellerinin nikeli iyonik baglamasi ile,
membran ve kek tabakasi igerisinde tutunan nikel baglamamis YAM monomer ya da
misellerinin nikeli iyonik baglamasinin ilave giderim mekanizmalar1 olarak ¢alistig1

tahmin edilmektedir.

4.2.7 Dogrulama deneyleri

Deneysel tasarim esaslar1 ¢ergevesinde planlanmis ve gergeklestirilmis ve ANOVA
analiz yontemi ile sonuglart degerlendirilmis bulunan proses degiskenleri deneyleri
i¢cin yiiksek nikel konsantrasyonu (300 mg/L) goz oniline alinarak, 1’1 30 dakika,

digeri 120 dakikalik proses sliresinde olmak {izere 2 adet dogrulama deneyi
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gerceklestirilmistir. Dogrulama deneyleri ile hem sonug¢ parametresi i¢in belirlenmis
model denklemlerinin, hem de deneysel tasarim sonuglarinin dogrulamasi

amaglanmstir.

Dogrulama deneylerinin se¢iminde, gercek atiksudaki konsantrasyonu ifade etmesi
bakimindan 300 mg/L nikel konsantrasyonunda en yiiksek nikel siiziintii oraninin
elde edilebilecegi deneysel sartlar dikkate alinmistir. Bu baglamda, toplam 9
bagimsiz tekli degisken icin 2° = 512 farkli deneysel galisma durumu goz Sniine
alinarak hesaplama yapilmistir. Bu hesaplama neticesinde, en yiiksek nikel siiziintii
orani saglayan deney sartlari, 9 degiskenin nikel siiziintii oran1 {izerinde etkili olan
degerleri de dikkate alinarak belirlenmis ve proses performansi parametrelerinin
herbiri igin Model I ve Model II ile belirlenen degerler olarak Tablo 4.22°de

verilmigtir.

Tablo 4.22°de verildigi tlizere en yiiksek nikel siiziintii orani, 8 ayr1 deney sart1 i¢in
elde edilmis olup tiim nikel siiziintii oran1 degerleri 100’{in lizerinde yer almaktadir.
Pratikte bdyle bir durumun olmasi s6z konusu degildir. Her ne kadar model ile
deneysel sonuglar arasinda birebir seviyede korelasyon bulunmus ise de, bu iliski
sadece calisilan 16 deney icin gegerlidir. Bu durum esasen, 16 adet deney
sonucundan elde edilmis korelasyondan hareketle, 512-16=496 adet deney sartina ait
her bir sonug¢ parametresinin tahminindeki zorluktan kaynaklanmaktadir. Bu noktada,

lineer modelleme yaklagiminin bdyle bir fark ortaya ¢ikarmis oldugu da sdylenebilir.

Tablo 4.22°deki en yiiksek nikel siiziintii oranini veren 496 adet c¢alisiimamis
deneysel sartlara iligkin verilerden hareketle, dogrulama deneylerinde goz Oniine

aliacak deneyin se¢imi asagidaki hususlar ¢er¢evesinde gergeklestirilmistir:

1- ANOVA analizleri Model II kapsaminda gerceklestirildiginden, Model 1II ile
elde edilmis nikel siiziintii oran1 degerlerinden 100’e en yakin olan deneysel

sartlar dikkate alinmistir (Sira No: 3, 4, 7 ve 8).

2- Madde 1°de belirlenen deneysel sartlarda, en yiiksek YAM siiziintii oranini
veren deneysel sart, yliksek nikel konsantrasyonunun model saglamasi igin
uygun deneysel sart olarak tespit edilmistir (Sira no: 3). Her ne kadar, 7 ve 8
sira no’lu deneylerde, CAMF prosesi isletme siiresi (¢) 120 dakika olup bu

durum deneylerin 30. dakikasinda daha yiiksek aki elde edilecegi anlamini
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Tablo 4.22: Calisilmamis 496 Adet Deneysel Sart Icin En Yiiksek Nikel Siiziintii Oranin1 Veren Degisken Seviyeleri ve Modellere Ait
Proses Performansi Parametreleri Tahmin Degerleri

Model 1 Model I
S
lelroa X1 | X2 | X3 | X4 |X5|X6|X7|X8|X9|XIX3|XIX4 | XIX6 | XIX7 | XIX9 | X3X6 | Ry Ryam J* Rai | Ryam J*
(%) (%) | (m*/m’sa) | (%) | (%) | (m*m’sa)
1| -1 -1 1| -1 -1 1|1 ]-1]-1]-1 1 -1 -1 1 1 | 96.08 | 94.98 2389 | 109.02 | 90.98 | 2.144
o 200 S [ R S T T O O S O S 1 -1 -1 1 1 |103.34 | 95.87 2639 | 11628 | 91.88 | 2.394
T I N A A S Y A I A I A B 1 -1 -1 -1 1 | 8924 | 101.97 | 3.959 | 100.16 | 96.92 | 3.690

4 |-1|-1| 1|1 ]-1(1}|1]1]-1 -1 -1 -1 -1 1 1 90.24 | 90.29 4.349 100.14 | 87.42 3.742

S5 |-t} 1|1 |-1}{-1{11][-1]-1 -1 1 -1 -1 1 1 94.37 | 93.50 2.733 107.32 | 89.50 2.488
6 |-1| 1|1 |-1|-1|1]1]1]-1 -1 1 -1 -1 1 1 101.63 | 94.40 2.983 114.58 | 90.4 2.738
7 L {-1{1(-1|-1|1]1]1]-1 1 -1 1 1 -1 1 103.81 | 94.70 2.697 103.20 | 92.26 1.652
8 P11 (-1-1y1|)17]1]-1 1 -1 1 1 -1 1 102.10 | 93.22 3.041 101.50 | 90.78 1.996
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tagiyorsa da, 3 sira no’lu deneyde hem YAM siiziintii oraninin bu iki deneye

gore daha yiiksek hem de nikel siiziintii oraninin 100’e ¢ok daha yakin bir

degerde olmasi dolayisiyla, 3 sira no’lu deneyin model saglama deneyi olarak

kullanilmasina karar verilmistir.

Buna gore, yiiksek nikel konsantrasyonunda, yiiksek nikel siiziintii oran1 géz Oniine

aliarak belirlenmis model saglama deneyi ¢alisma sartlar1 asagidaki gibidir:

X1
X2
X3
X4
X5
X6
X7
X8
X9

-1
-1

+1

(=30 dak)

(t'= 0 dak)
(pH=7)
(T=20°C)
(Av=0.1 g/L)
(Sm = 3 KMK)
(Cni =300 mg/L)
(v=0.6 m/sn)
(AP =300 kPa)

Yukarida belirlenmis olan bagimsiz degisken degerlerinden hareketle, dogrulama

deneyi c¢alisma sartlarinda yer alan ikili degiskenlere ait degerler, asagidaki gibi

olmaktadir:

X1X3
X1X4
X1X6
X1X7
X1X9
X3X6

-1/+1
-1/-1

-1/+1
-1/+1
-1/+1

+1/+1

(t=30dak, pH="7)

(t=130 dak, T =20 °C)
(t=30 dak, Sv = 3 KMK)

(¢ =30 dak, Cn; =300 mg/L)
(t=30 dak, AP =300 kPa)
(pH =7, SM = 3 KMK)

Yukarida tekli ve ikili proses degiskenleri i¢in verilen sartlar, 30 dakikalik proses

stiresinde, 1 no’lu model dogrulama deneyinin ¢alisma sartlarin1 ifade etmektedir.

120 dakikalik proses siiresi i¢in gergeklestirilecek dogrulama deneyinde (dogrulama

deneyi 2) ise caligmalar, proses siiresini ifade eden X1 degiskeni seviyesinin +1

olacagindan hareketle, yukarida ikili degiskenlerdeki X1 terimleri i¢in degisken

seviyesi +1 olarak almarak yiriitilmistiir. Dogrulama deneyleri ile elde edilmis
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sonuglar, Model I ve Model II ile hesaplanmis degerler ile birlikte, proses
performansi parametreleri i¢in Tablo 4.23’te, membran kirlenmesi parametreleri i¢in

ise Tablo 4.24’te gosterilmistir.

Tablo 4.23: Proses Performansi Parametreleri I¢in Dogrulama Deneyleri Sonuglar ve
Modellere Iliskin Tahmin Degerleri

Deney Model I Model II
Dogrulama
Deneyi | Ry | Ryawm J* Rui | Ryam J* Rui | Ryam J*
(%) | (%) | m’m’sa) | (%) | (%) | (mm’sa)| (%) | (%) | (m’/m’sa)
1* 61.70 | 99.85 | 4.890 | 89.24 | 101.97 | 3.959 | 100.16 | 96.92 |  3.690
2% 64.66 | 99.87 | 3.484 | 89.71 | 100.80 | 4.017 91.12 | 99.41 | 2.996

* 1 no’lu dogrulama deneyi 30 dakika, 2 no’lu dogrulama deneyi ise 120 dakikalik proses siiresi
boyunca gerceklestirilmistir.

Tablo 4.24: Membran Kirlenmesi Parametreleri I¢in Dogrulama Deneyleri Sonuglart
ve Modellere Iliskin Tahmin Degerleri

Deney Model I Model IT
Dogrulama
Deneyi | yki ¢ UKI o UKI o
1011) @ > (Xloll) @ 5 ) (Xloll) w R
(shm?) | kg/m?) | (s/m?) kg/m?) | (s/m?) ke/m
(mikg) | M) (mikg) | &™) (mikg) | &™)
1* 88 | 1161 | 0949 | 956 | 3.604 | 1.025 | 1600 | 4.709 | 1.189
2% 46 | 0620 | 1.151 | 74 | 1874 | 0849 | 44 | 2462 | 1.031

* Bakiniz Tablo 4.23.

Tablo 4.23 ve Tablo 4.24’e bakildiginda, her ne kadar deney sonuglar1 ile Model I’e
ait sonuglar daha uyumluymus gibi goziikse de; bu, Model I’in daha iyi tahminde
bulunuyor olmasindan degil de, esasen Model II tahminlerinin, beklenen nikel
gideriminin saglanamamis olmasi dolayisiyla deneysel sonuglardan 6nemli sapmalar
gostermesi ve Model I sonuclarindan olan sapmalarin gelisiglizel de olsa Model II
sonuclarina kiyasla daha az hata araligi icerisinde olmasindan kaynaklanmaktadir.
Hem nikel hem de aki degerleri icin deney sonuglar1 ile model degerleri arasindaki

fark, hem proses performanst hem de membran kirlenmesi parametreleri degerleri
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itibariyle onemli farkliliklar goériilmesine sebep olmustur. Her iki model, proses
performansi agisindan, kabul edilebilir YAM siiziintii oran1 degerleri sunmus ise de,
gercek degerlerden daha yiiksek degerlerde nikel siiziintli oran1 ve aki tahmininde
bulunmustur. Membranda olusan kirlenme ve kek tabakasi dinamiklerine iliskin
tahminler de, bu itibarla 6nemli farkliliklar gostermekte, membranda daha ytiiksek bir
kirlenme seviyesi ve daha diisiik aki degerleri goriilmektedir. Buna gore, eger gergek
durumda daha yiiksek nikel siiziintii oran1 elde edilebilmis olsa idi, daha diisiik bir
aki degeri ile karsilasilacagi sOylenebilir. Buradan hareketle, tahmin edilen ve
deneyle tespit edilen kararli hal aki degerleri arasinda daha kabul edilebilir seviyede
bir farkin olmasi beklenebilirdi. Bir bagka deyisle, model ve gercek akilar arasindaki
bu denli fark, temelde nikel siiziintii oraninin beklenenden daha diisiik olmasindan

ileri gelmektedir.

Deney 3 ile ayn1 ¢calisma sartlarinda, ancak 120 dakikalik proses siiresi gz oniine
alinarak gergeklestirilecek bir ¢alismada, elde edilecek nikel siiziintii oraninin %
96.27°den daha yliksek olacagi aciktir. Bu g¢alisma sartinda, Ryni, Ryam ve J
parametrelerinin Model I’e ait sonuglar1 sirasiyla, % 82.81, % 102.32, % 1.613 ve
Model II’ye ait sonuglari sirasiyla % 81.12, % 100.68 ve 0.683 m’/m”sa olarak
hesap edilmektedir. Bu sonuglara ilave olarak, Deney 3 kapsaminda 30 dakika
sonundaki aki degerinin 1.194 m’/m®sa oldugu bilinmektedir. Bu sonuglar
gostermektedir ki, Model II ile yapilan tahmin, sinir sartlarina yakin noktada dahi 10
mg/L nikel konsantrasyonu icin Model I’e kiyasla daha iyi aki tahmininde
bulunmaktadir. Ciinkii 120 dakikadaki aki degerinin 1.194 m*/m”.sa daha altinda ve
0.683 m’/m”.sa degerine yakin bir deger olacagi aciktir. Bununla birlikte, siiziintii
oranlar1 olarak caligilan sinir sartlarindaki tahmin degerleri, her ne kadar YAM
sliziintli oran1 agisindan daha kabul edilebilir olacak ise de, nikel siiziintii orani i¢in
daha diisiik hassasiyet icermektedir. 10 mg/L nikel konsantrasyonunda, Model I i¢in
asgari % 13.46 azami % 17.19 (ortalama % 15.33)’luk, Model II i¢in ise asgari %
15.15 azami % 18.88 (ortalama % 17.02)’lik sapma degeri goriilmektedir.

Her iki model ile elde edilmis sonuglarda, hata egilimlerinin ayni olmasi, yiiksek
YAM siiziintli oranina ragmen beklenen seviyede yiiksek nikel siiziintii oraninin
saglanamamasindan ileri geldigi sonucunu ortaya koymaktadir. Uygun deneysel

sartlar 1s5181nda, 30 ve 120 dakikalik proses siireleri sonunda sirasiyla, % 61.70 ve
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64.66’lik nikel stiziintii oran1 elde edilebilmistir. Deneysel tasarim caligmalari
kapsaminda gerceklestirilmis 16 deneyde yaklasik % 55-61 araliginda nikel siiziintii
oran1 goriilmesine bagli olarak, proses degiskenleri itibariyle uygun deneysel
sartlarda calisilmig olmasina ragmen nikel giderme veriminin daha yiiksek seviyelere
cikarilamamis olmasi, esas itibariyle, proseste birim nikel giderimi i¢in ihtiyag
duyulan TAK ve YAM miktarlarinin mevcut olmamasindan kaynaklandigi
anlagilmaktadir. Bir bagka deyisle, YAM ve TAK konsantrasyonlar1 degiskenlerinin
yiiksek seviyeleri (3 KMK ve 4 g/L), yiiksek nikel seviyesinde (300 mg/L) yiiksek
nikel siizlintii orani i¢in yeterli miktarlarda degildir. Zaten proseste nikel ve YAM
sliziintli oranlarinin, 30 dakikadan 120 dakikaya, sirasiyla % 61.70’ten % 64.66’ya ve
% 99.85’ten % 99.87’ye ¢ikarilabilmis olmasi, 30 dakikadan sonra; hibrit prosesteki
YAM ile iyonik baglanarak TAK {izerine YAM vasitastyla dolayli adsorpsiyon
seklinde olan giderim mekanizmasinin gergeklesemedigini ortaya koymaktadir. Bu
degerler, 30 dakikadan sonraki nikel gideriminin, nikelin sadece TAK iizerine
dogrudan adsorpsiyonu seklinde oldugunu gostermektedir. Buna gore, deney
stiresinin uzatilmasi suretiyle, dogrudan adsorpsiyon prosesi i¢in yeterli temas stiresi
saglanarak yiiksek nikel siiziintii orani elde edilebilir ise de, bunun pek de ekonomik
olmayacag diistiniilmektedir. Zaten, tasarim deneylerine gdre proses siiresi itibariyle
degisken seviyesi disina c¢ikilacagindan, model tahminlerinin tutarliligt ortadan

kalkacaktir.

Model dogrulama ¢aligmalarinda, uygun deneysel sartlara ragmen uygulanan
TAK/YAM/Ni agirlik bazinda 0.33/1.18/1.00°dir. Tasarim deneylerinde 3 no’lu
deneyde, uygun deneysel sartlarin tamami saglanmamis olmakla birlikte,
TAK/YAM/Ni orani 10.00/35.48/1.00 olmak tizere % 96.27 nikel ve % 98.66 YAM
stiziintii oran1 elde edilmistir. Bu sonuglara gore, gergeklestirilen deneysel tasarim
calismasi 15181nda elde edilen sonuglardan hareketle, degiskenlerin ve seviyelerinin
proses performansi lizerine olan etkilerinin ANOVA analizi ile; birim giderilecek
nikel miktart i¢in ihtiya¢ duyulan TAK ve YAM miktarinin azaltilmasina baglh
olarak daha yiiksek aki degerleri elde edilebilmekte, proses daha ekonomik olarak
calistirllabilmektedir. Zaten bu calisma kapsaminda mekanizmalariyla ortaya
konmus hibrit proses performansinin; Deney 3’teki 10.00/35.48/1.00’lik
TAK/YAM/Ni orani ile diger degigkenler i¢in belirlenmis uygun degisken seviyeleri

de uygulanmak suretiyle, 300 mg/L nikel konsantrasyonu icin asgari olarak %
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96.27°den daha yiiksek bir nikel siiziintli oran1 sunacagi agiktir. Ancak bu noktada,
ayr1 bir ¢aligma ile TAK/Y AM oraninin, sulardan giderilmesi istenen agir metal i¢in
ayr1 bir deneysel ¢alisma kapsaminda ¢aligilarak optimum diizeyinin belirlenmesi
gerekecektir. Bu husus, hibrit prosesin, yiiksek metal kirliligi igeren sulardan agir
metal giderimi agisindan dogrudan uygulanabilirligini 6nemli olgiide etkileyecektir.
S6z konusu caligsma, bu calisma sonucunda elde edilmis bir sonug¢ olup, bu konuda

yapilmasi planlanan ¢aligmalara yon verici oldugu diistiniilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sulardan, yiizey aktif madde (YAM) destekli hibrit toz aktif karbon (TAK)/capraz
akis mikrofiltrasyon (CAMF) teknolojisi ile agir metal gideriminin nikel 6rnegi
bazinda arastirildigi bu calismada, tiim degiskenlerin proses performansit ve
membran kirlenmesi parametreleri iizerine etkileri incelenmistir. Caligma, tiir ve
proses degiskenleri i¢in ayr1 deneysel planlama ile gerceklestirilmis olup, 4’1 tiir, 9’u
proses degiskeni olmak {izere prosesi etkileyen toplam 13 degisken iizerinden

deneysel olarak yiiriitiilmiistiir. Elde edilen sonuglar, asagida sunulmustur:
Tiir degiskenleri deneyleri sonucunda asagidaki sonuglara ulagilmistir:

1. TAK/CAMF prosesinde, gram TAK {izerine adsorplanmis nikel miktarlari,
C9157, 89440 ve C5510 tiirti TAK lar i¢in sirastyla 11.9, 10.6 ve 11.2 mg olarak
belirlenmigtir. C9157 tiirii TAK ile, digerlerine nazaran daha yiiksek aki ve
proses performansi elde edilmistir. Bu durumun, diger iki tiir TAK’a kiyasla,
C9157 tiiri TAK’un membranda daha fazla tutunmasina karsilik daha biiyiik
parcacikli ve daha poroz yapili bir kek tabakasi olusturmasi dolayisiyla

membranda daha az kirlenme olmasindan kaynaklandig: tespit edilmistir.

2. Kritik misel konsantrasyonu (KMK)’nun altinda YAM iceren TAK/CAMF
prosesinde YAM giderimi, membran ve TAK tiirlerinden bagimsiz olarak % 95-
97 araliginda yiiksek seviyelerde bulunmustur. SN tiirii membranin, SA ve KSE
tiirii membranlara kiyasla daha iyi bir proses performansi ortaya koydugu tespit
edilmistir. Bu proseste, TAK/CAMF hibrit prosesine nazaran nikel giderimi, arzu

edilir diizeylere arttirilamamustir.
3. KMK’nun iistiinde YAM igeren TAK/CAMF prosesinde;

a) Siiziintli oranlar icin tiim tlir degiskenleri (Mr, Mgp, A1 ve YAMr) 6nemli
parametreler olarak belirlenmis iken, aki i¢in Mgp ve YAM7t olmak iizere

sadece iki degisken dnemli olarak tespit edilmistir. Membran kirlenmesindeki
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b)

en etkili parametrenin YAM tirii oldugu saptanmistir. YAM’ler, hem
membran gozeneklerinde hem de ikincil membran tabakasi da dahil membran

ylizeyinde tutunarak akiy1 azaltmaktadir.

Membran malzeme tiiriiniin nikel giderimi {izerine olan etkisinin, membran
tizerinde olusan ikincil membran tabakasinin nikel giderimine olan
katkisindan ileri geldigi sonucuna varilmistir. Membran ve TAK tiirleri,

Y AM tiiriinden sonra sirastyla etkili diger parametreler olarak belirlenmistir.

Membran gozenek boyutunun proses performansi ve membran kirlenmesi
lizerine etkisi, diger li¢ tiir degiskenine kiyasla en diisiik seviyede tespit
edilmistir. Gézenek boyutunun kiiclilmesi ile YAM gideriminin azaldigi,

ancak akinin ve nikel gideriminin arttig1 belirlenmistir.

4. Hibrit mikrofiltrasyon proseslerinin kiyaslanmasi neticesinde;

KMK’nun tstiindeki hibrit proseste, KMK’nun altindakine nazaran daha
fazla aki kayb1 ve membran kirlenmesi goriilmiistiir. KMK’nun tizerindeki
hibrit proseste nikel siiziintii orani, TAK/CAMF hibrit prosesine nazaran

yaklagik 2 katina ¢ikarilmigken, akida 10 kata varan azalmalar goriilmiistiir.

Tiir degiskenleri deneylerinden elde edilen sonuglara gére uygun tiir degiskenleri,

My, Ar, Mg ve YAMr igin sirastyla “SN, C9157, 0.45 um ve HDSA” olarak

secilmis, proses degiskenleri deneyleri bu tiirler iizerinden gercgeklestirilmistir. Proses

degiskenleri deneyleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1.

Proses degiskenleri deneylerinde nikel giderimi, 10 mg/L’lik nikel

konsantrasyonununda yaklasik % 9-96 araliginda degismis iken; 300 mg/L’lik

nikel konsantrasyonunda, farkli proses sartlarina ragmen yaklasik % 55-61

araliginda degisim saptanmistir. Yiiksek nikel konsantrasyonunda membranda

tutulan kat1 kiitlesi, diisiik nikel konsantrasyonuna nazaran kismen daha yiiksek

bulunmus olmasima karsilik; hem membrandaki kirlenme hem de olusan kek

tabakas1 Ozelliklerinin (parcacik c¢api ve porozitesi), ¢alisilan deney sartlari

kapsaminda genel olarak beslemedeki nikel konsantrasyonundan bagimsiz

oldugu goriilmiistiir.
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2.

Bu

YAM giderimi, degisen proses sartlarina ragmen genel olarak % 95-100
araliginda olmustur. Proseste YAM miktar1 arttik¢a, genel anlamda membranda
tutulan kati kiitlesi azalmigtir. Proseste TAK miktarinin artmasi, TAK iizerine
adsorplanmis YAM miktarini, dolayisiyla da kek tabakasina katilan hem TAK
hem de YAM miktarimi arttirmistir. Bu da membranda tutunan kati kiitlesinin ve

membran kirlenmesinin artmasina ve akinin azalmasina sebep olmustur.

Prosesin ilk 100 saniyesinde, akinin % 40.6-88.6 (ortalama % 67.6)’s1 gibi
onemli bir kismi kaybedilmistir. Bunun, 6zellikle deneylerin ilk agamalarinda
membran gozenekleri girig kistmlarinin daralmasi ya da kapaniyor olmasindan ve
membrana hemen temas eden yiizeyde olusan kek tabakasi porozitesinden
kaynaklandig1 anlasilmistir. Proseste, baslangic ve son aki degerleri itibariyle ise,
% 77.7-98.8 (ortalama % 92.2) seviyelerinde yliksek aki kayiplart meydana
geldigi tespit edilmistir.

Proses degiskenlerinden pH, 7, Crak, Cyam, Cni, AP nin, siizlintli oranlar1 ve aki
tizerine dikkate deger seviyelerde etkileri s6z konusu olmustur. Nikel ve YAM
sliziintli oranlar agisindan bu degiskenlerin etkileri birbirlerine yakin seviyelerde
gergeklesmis iken, aki agisindan TAK konsantrasyonunun etkisi diger 5 proses
degiskenine kiyasla ¢ok daha yiiksek diizeylerde saptanmistir. Bununla birlikte
membranda tutunan kati kiitlesi ve olusan kirlenmenin de, diger degiskenlere
kiyasla TAK miktarindan 6nemli diizeyde etkilendigi belirlenmistir. Membran ile
TAK arasindaki etkilesmenin, adsorpsiyona girmemis TAK par¢aciklarindan
ziyade YAM ve nikel adsorplamis TAK parcaciklarinin membrant tercihi

seklinde gerceklestigi kanaatine varilmistir.

calisma cercevesinde elde edilmis bulgulardan hareketle, ileride

gerceklestirilebilecek caligmalarla ilgili olarak su 6nerilerde bulunulabilir:

l.

YAM destekli TAK/CAMEF hibrit prosesi ile sulardan nikel gideriminde prosesin
yiiksek performansla ¢aligtirilabilmesi, proses performans parametrelerinin her
biri i¢in bir ¢ok degiskenin farkli etkileri gercevesinde meydana gelmektedir.
Uygulamada uygun degisken seviyeleri se¢iminin, prosesin isletilmesinde

oncelik taniacak performans parametresi itibariyle yapilmasi dnerilebilir.
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2. Prosesteki baskin nikel giderim mekanizmasinin, YAM ile nikel iyonlarinin
iyonik baglanmas1 ve nikel baglamis YAM agregalarinin TAK iizerine
adsorpsiyonu suretiyle nikelin TAK’a dolayli adsorpsiyonu seklinde oldugu
tahmin edilmektedir. Ancak bu noktada, parcacik-membran-Y AM-metal
arasindaki etkilesimlerin belirlenebilmesi ve etkili giderim mekanizmalarinin tam
olarak tanimlanabilmesi amaciyla; yiizey yiikleri degisimi, misellesme, iyonik
baglanma, parcaciklararasi etkilesim ve yarigmali adsorpsiyon hususlarini
icerecek farkl fiziko-kimyasal parametre etkilerinin dikkate alindigi ayri bir

caligsma yapilmasi yerinde olacaktir.

3. Hibrit prosesin etkinligi, besleme ¢ozeltisindeki toz aktif karbon, yiizey aktif
madde ve nikel miktarlarindan oldukca etkilenmektedir. Bu itibarla, uygulamada
bu ii¢ degisken icin tespit edilecek agirlikca TAK/YAM/Ni orani, sudan
giderilecek birim nikel miktar1 i¢in dikkate alinmas1 gereken en dnemli husustur.
Bu amagla, sudan giderilecek birim agir metal miktar i¢in, diger degiskenlerin
uygun seviyeleri gbz Oniine alinarak, uygulanacak asgari TAK/YAM oraninin
tespit edilmesi, optimum diizeyinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu noktada,
deneysel tasarim calismasi yapilarak soz konusu 3 degisken icin i¢ etkilesimlerin
sonuglar {izerine etkilerinin belirlenebilecegi faktoriyel analiz yontemi
kullanilmasinin, degisken-sonug iligkilerinin daha iyi anlagilabilmesi bakimindan
yerinde olacagi ongoriilmektedir. Ayrica bdyle bir calismaya, iyi bir proses
optimizasyon yontemi de dahil edilmek suretiyle, prosesin optimum sartlarla
uygulanabilirliginin saglanabilecegi de sOylenebilir. Bu hususun, yiliksek metal
kirliligi iceren sulardan agir metal gideriminde, hibrit prosesin dogrudan

uygulanabilirligini 6nemli dl¢iide etkileyecegi agikardir.

4. YAM destekli TAK/CAMF hibrit prosesi kullanilarak endiistriyel atiksulardan
agir metallerin yiiksek sliziintii oranlar1 ve aki degerleri ile gideriminin
saglanabilecegi ongoriilmekle birlikte, TAK’un desorpsiyoni ile YAM ve agir
metalin ¢oOzeltiye geri alinmasi ve YAM’nin c¢oktirme veya diger uygun
tekniklerle bu ¢ozeltiden ayristirilarak sadece agir metal igeren ¢ozelti seklinde
metalin geri kazanilmasi ve endiistride yeniden kullanilmast miimkiin
olabilecektir. Bu durumda, prosesin, daha ekonomik olarak calistirilabilmesi de

s0z konusu olacaktir.

163



KAYNAKLAR

Adham, S.S., Snoeyink, V.L., Clark, M.M. and Bersillon, J.L., 1991. Predicting
and verifying organics removal by pac in an ultrafiltration system, J.
Am. Water Works Assoc., 83(12), 81-91.

Akay, G. and Wakeman, R.J., 1994. Mechanism of permeate flux decay, solute
rejection and concentration polarization in crossflow microfiltration of
double chain ionic surfactant dispersion, J. Membrane Sci., 88, 177—
195.

Akay, G., Keskinler, B., Cakici, A. and Danis, U., 1998. Phosphate removal from
water by red mud using crossflow microfiltration, Water Research,
32(3), 717-726.

Akmil, C., 1999. Yiizey aktif madde dispersiyonlarinin aktif karbon adsorpsiyonu ile
desteklenmis c¢apraz akis mikrofiltrasyonu, Doktora Tezi, Atatiirk
Universitesi-Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Erzurum.

Al-Malack, M.H., Bukhari, A.A. and Abuzaid, N.S., 2004. Crossflow
microfiltration of electrocoagulated kaolin suspension: fouling
mechanism, J. Membrane Sci., 243(1-2), 143-153.

Altena, F.W. and Belfort, G., 1984. Lateral migration of spherical particles in
porous flow channels: application to membrane filtration, Chem. Eng.
Sci., 39(2), 343-355.

APHA (American Public Health Association), 1998. Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 20" ed., Section: 3-22/3-27,
Washington DC.

Arnot T.C., Field R.W. and Koltuniewicz A.B., 2000. Cross-flow and dead-end
microfiltration of oily-water emulsions - part II. mechanisms and
modelling of flux decline, J. Membrane Sci., 169, 1-15.

ASTM (American Society for Testing and Materials), 2003. D3049-89—Standard
Test Method for Synthetic Anionic Ingredient by Cationic Titration.
ASTM: Philadelphia, PA, 2003.

AWWA (American Water Works Association), 1989. Membrane desalting
technologies, Journal of AWWA, 81(11), 30-37.

Aydiner, C., Demir, 1. and Yildiz, E., 2005. Modeling of flux decline in crossflow
microfiltration using neural networks: the case of phosphate removal,
J. Membrane Sci., 248, 53-62.

164



Bacchin, P., Sanchez, V. and Aimar, P., 1995. Model for colloidal fouling of
membranes, AIChE J., 41(2), 368-376.

Banerjee, S.S., Jayaram, R.V. and Joshi, M.V., 2003. Removal of nickel (II) and
zinc (II) from wastewater using fly ash and impregnated fly ash, Sep.
Sci. Technol., 38(5), 1015-1032.

Basar, C.A., Aydiner, C., Kara, S. and Keskinler, B., 2006. Removal of CrO4
anions from waters using surfactant enhanced hybrid PAC/MF
process, Sep. Purif. Technol., 48, 270-280.

Bayhan, Y.K., Keskinler, B., Cakici, A., Levent, M. and Akay, G., 2001.
Removal of divalent heavy metal mixtures from water by
Saccharomyces cerevisiae using crossflow microfiltration, Water
Research, 35(9), 2191-2200.

Belfort, G., Davis, R.H. and Zydney, A.L., 1994. The behavior of suspension and
macromolecular solutions in crossflow microfiltration, J. Membrane
Sci., 96: 1-58.

Ben, R.A., Liu, M.G. and Vigneswaran, S., 1993, Recent development of
membrane processes for water and wastewater treatment, Water Sci.
Technol., 27(10), 141-149.

Benefield, L.D., Judkins, J.F. and Weand, B.L., 1982. Process Chemistry for
Water and Wastewater Treatment. Prentice-Hall. Englewood Cliffs.
NIJ.

Beolchini, F., Pagnanelli, F. and Veglio, F., 2001. Kinetic modeling of copper
biosorption by Arthrobacter sp. in a UF/MF membrane reactor,
Environ. Sci. Technol., 35, 3048-3054.

Blatt, W., Dravid, A., Michaels, A.S. and Nelsen, L., 1970. Solute polarization and
cake formation in membrane ultrafiltration: causes, consequences and
control techniques, in Membrane Science and Technology, pp. 47-97,
Ed. Flynn, J.E., Plenum Press, New York.

Bolton, G., LaCasse, D. and Kuriyel, R., 2006. Combined models of membrane
fouling: development and application to microfiltration and
ultrafiltration of biological fluids, J. Membrane Sci., 277, 75-84.

Cartwright, P.S., 1992, Industrial wastewater treatment with membranes: A United
States Perspective, Water Research, 25(10), 373-390.

Chang, D.J. and Hwang, S.J., 1996. Removal of metal ions from liquid solutions
by crossflow microfiltration, Sep. Sci. Technol., 31(13), 1831-1842.

Chang, Y. and Benjamin, M.M., 1996. Iron oxide adsorption and UF to remove
NOM and control fouling, J. Am. Water Works Assoc., 88(12), 74-88.

165



Chen, X., Zhang, Y., Pickrell, G. and Antony, J., 2004. Experimental design in
fiber optic sensor development, Int. J. Prod. Perf. Manag., 53(8),
713-725.

Cheryan, M., 1998. Ultrafiltration and Microfiltration Handbook. Technomic
Publishing. Pennsylvania.

Cicek, N., 2003. A review of membrane bioreactors and their potential application in
the treatment of agricultural wastewater, Canadian Biosystems
Engineering, 45, 6.37-6.49.

Crespo, J.G. and Boddeker, K.W., 1994. Membrane Processes in Separation and
Purification. Kluwer Academic Publishers. Netherlands.

Cserhati, T., Forgacs, E. and Oros, G., 2002. Biological activity and
environmental impact of anionic surfactants, Environ. Int., 28, 337—
348.

Demirbas, E., Kobya, M., Oncel, S.0. and Sencan, S., 2002. Removal of Ni(Il)
from aqueous solution by adsorption onto hazelnut shell activated
carbon: equilibrium studies, Bioresource Technol., 84,291-293.

Esumi, K., Yoshida, K., Torigoe, K. and Koide, Y., 1999. Sorption of 2-naphthol
and copper ions by cationic surfactant-adsorped laponite, Colloid and
Surface A, 160, 247-250.

Eykamp, W., 1995. Microfiltration and ultrafiltration, in Membrane Separations
Technology: Principles and Applications, pp. 1-40, Eds. Noble, R.D.
and Stern, S.A., Elsevier Science, B.V., USA.

Fillipi, B.R., Brant, L.W., Scamehorn, J.F. and Christian, S.D., 1999. Use of
micellar-enhanced ultrafiltration at low surfactant concentrations and

with anionic—nonionic surfactant mixtures, J. Colloid and Interface
Sci., 213, 68-80.

Fukada, S., Tsuji, T., Minegishi, T., Yamamoto, S., Itazawa, T. and Matsumoto,
K., 1999. Fouling Performance in the Filtration of Water Containing
Humic Acid and/or Kaolin with Microporous Membrane,
International Specialized Conference on Membrane Technology in
Environmental Management, Tokyo, Japan, November 1-4, 1999,
400-407.

Galjaard, G., Buijs, P., Beerendonk, E., Schoonenberg, F. and Schippers, J.C.,
2001. Pre-coating (EPCE®) UF membranes for direct treatment of
surface water, Desalination, 139, 305-316.

Gonzalez-Garcia, C.M., Gonzalez-Martin, M.L., Gallardo-Moreno, A.M.,
Gomez-Serrano, V., Labajos-Broncano, L. and Bruque, J.M.,
2002. Removal of an ionic surfactant fromwastewater by carbon
blacks adsorption, Sep. Sci. Technol., 37(12), 2823-2837.

166



Guo, W.S., Shim, W.G., Vigneswaran, S. and Ngo, H.H., 2005. Effect of
operating parameters in a submerged membrane adsorption hybrid
system: experiments and mathematical modeling, J. Membrane Sci.,
247, 65-74.

Hu, B.J. and Scott, K., 1997. Study on cross-flow microfiltration of water in oil
emulsions, The 1997 Jubilee Research Event, Institution of Chemical
Engineers (IChemE), Rugby, UK.

Huang, J.Y., Takizawa, S. and Fujita, K., 1999. Pilot-Plant Study of a High
Recovery Membrane Filtration Process for Drinking Water Treatment,
International Specialized Conference on Membrane Technology in

Environmental Management, Tokyo, Japan, November 1-4, 1999,
392-399.

Jack, A.M. and Clark, M.M., 1998. Using PAC-UF to treat a low quality surface
water, J. Am. Water Works Assoc., 90(11), 83-95.

Juang, R.S., Lee, W.C. and Chen, C.L., 2004. Removal of sodium dodecyl
benzene sulfonate and phenol from water by a combined PAC

adsorption and cross-flow microfiltration process, J. Chem. Technol.
Biotechnol., 79, 240-246.

Kaiya, Y., Itoh, Y., Takizawa, S., Fujita, K. and Tagawa, T., 1999. Fouling
analysis in membrane process for drinking water production,
International Specialized Conference on Membrane Technology in
Environmental Management, Tokyo, Japan, November 1-4.

Kanga, 1.J., Leea, C.H. and Kimb, K.J., 2003. Characteristics of microfiltration
membranes in a membrane coupled sequencing batch reactor system,
Water Research, 37, 1192—-1197.

Keskinler, B., Akay, G., Bayhan, Y.K. and Erhan, E., 2002, Effect of ionic
environment on the crossflow microfiltration behaviour of yeast
suspensions, J. Membrane Sci., 206(1-2), 351-360.

Keskinler, B., Yildiz, E., Erhan, E., Dogru, M., Bayhan, Y.K. and Akay, G.,
2004. Crossflow microfiltration of low concentration-nonliving yeast
suspensions, J. Membrane Sci., 233(1-2), 59-69.

Kilega, M., Grohmann, G.S., Chiew, R.F. and Day, A.W_, 1991. Disinfection and
clarification of treated sewage by advanced microfiltration, Water Sci.
Technol., 23, 1609-1618.

Kim, S. and Park, H., 1999. Prediction of critical flux conditions in crossflow
microfiltration using a concentration polarization model, International
Specialized Conference on Membrane Technology in Environmental
Management, Tokyo, Japan, November 1-4.

Koltuniewicz, A., 1992. Predicting permeate flux in ultrafiltration on the basis of
surface renewal concept, J. Membrane Sci., 68, 107-118.

167



Koltuniewicz A.B., Field R.W. and Arnot T.C., 1995. Cross-flow and dead-end
microfiltration of oil-water emulsion - part I. experimental study and
flux decline, J. Membrane Sci., 102, 193-207.

Koltuniewicz, A.B. and Field, R.W., 1996. Process factors during removal of oil-in-
water emulsions with crossflow microfiltration, Desalination, 105,
79-89.

Korzystka, B., Adamczak, H., Sobczynska, A. and Szymanowski, J., 2003.
Ultrafiltration characteristics of colloid solutions containing
oxyethylated methyl dodecanoate, hexadecyltrimethylammonium
bromide and selected phenols as pollutants, Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects, 212, 175-183.

Lazaridis, N.K., Blocher, C., Dorda, J. and Matis, K.A., 2004. A hybrid MF
process based on flotation, J. Membrane Sci., 228, 83-88.

Lee, Y. and Clark, M.M., 1998. Modeling of flux decline during crossflow
ultrafiltration of colloidal suspensions, J. Membrane Sci., 149, 181-
202.

Li, H., Fane, A.G., Coster, H.G.L. and Vigneswaran, S., 2000. An assessment of
depolarisation models of crossflow microfiltration by direct
observation through the membrane, J. Membrane Sci., 172, 135-147.

Liao, W.C., 1999. Flux enhancements in cross-flow microfiltration, PhD Thesis, The
University of Tennessee, Knoxville, USA.

Lin, C.E., 2004. Review-Determination of critical micelle concentration of
surfactants by capillary electrophoresis, J. Chromatogr. A, 1037, 467—
478.

Manahan, S.E., 2000. Environmental Chemistry. Lewis Publishers. Boca Raton.

Matis, K.A., Lazaridis, N.K., Zouboulis, A.l., Gallios, G.P. and Mavrov, V.,
2005. A hybrid flotation-microfiltration process for metal ions
recovery, J. Membrane Sci., 247, 29-35.

Matsumoto, K., Katsuyama, S. and Ohya, H., 1987, Separation of yeast by
crossflow filtration with backwashing, J. Fermentation Technol., 65,
77-83.

Mavrov, V., Erwe, T. and Chmiel, H., 2004. Selective separation of heavy metals
from industrial wastewater streams by means of heavy metal bonding
agents, Water, Air and Soil Pollution: Focus, 4, 147-155.

Mitra, A., 1998. Fundamentals of Quality Control and Improvement. Pearson
Educational Asia. Delhi.

Mohammadi, T., Kazemimoghadam, M. and Saadabadi, M., 2003, Modeling of
membrane fouling and flux decline in reverse osmosis during
separation of oil in water emulsions, Desalination, 157, 369-375.

168



Mokrushina, L., Churyusova, T., Savchuk, K., Morozova, Y. and Smirnova, N.,
2002. Critical micelle concentration and phase behavior of aqueous
mixtures of dodecylsulfates and sodium ethoxydodecylsulfate, Fluid
Phase Equilibria, 194-197, 1077-1087.

Montgomery, D.C., 1991. Design and Analysis of Experiments. John Wiley & Sons.
New York.

Mulder, M., 1991. Basic Principles of Membrane Technology. Kluwer Academic
Publishers. Netherlands.

Navarro, R.R., Wada, S. and Tatsumi, K., 2003. Heavy metal flocculation by
phosphonomethylated-polyethylenenimine and calcium ions, Sep. Sci.
Technol., 38(10), 2327-2345.

Ong, P.E.A., Chang, S., Waite, T.D., Schafer A.L. and Fane, A.G., 2001. Removal
of trace contaminants using coagulation, PAC and MF hybrid

processes, Recent Advances in Water Recycling Technologies,
Workshop, Brisbane, 26 November 2001, 55-64.

Pagnanelli F., Di Biase, A., Beolchini, F. and Veglio, F., 2003. Effect of
equilibrium models on biosorption of heavy metals in single and two
stage UF/MF membrane reactor systems, Biochemical Engineering
Journal, 15(1), 27-35.

Paria, S. and Khilar, K.C., 2004. A review on experimental studies of surfactant
adsorption at the hydrophilic solid-water interface, Adv. Colloid
Interf., 110, 75-95.

Pivato, P., Goi, D., Pasinato, M., Dolcetti, G. and Gastaldello, A., 1999.
Preliminary Results of a Study of AOX and the Removal of Heavy
Metals from Landfill Leachate by means of Multistage Treatment
Plants and Reverse Osmosis, International Specialized Conference on

Membrane Technology in Environmental Management, Tokyo, Japan,
November 1-4, 1999, 428-431.

Prasad, K.K., Mohan, S.V., Rao, R.S., Pati, B.R. and Sarma, P.N., 2005. Laccase
production by Pleurotus ostreatus 1804: Optimization of submerged

culture conditions by Taguchi DOE methodology, Biochem. Eng. J.,
24, 17-26.

Purkait, M.K., DasGupta, S., and De, S., 2004. Removal of dye from wastewater
using micellar-enhanced ultrafiltration and recovery of surfactant, Sep.
Purif. Technol., 37, 81-92.

Qin, J.J., Oo, M.H., Wai, M.N., Ang, C.M., Wong, F.S. and Lee, H., 2003. A dual
membrane UF/RO process for reclamation of spent rinses from a

nickel-plating operation—a case study, Water Research, 37, 3269-
3278.

169



Reed, B.A., 2001. Removal of heavy metals by activated carbon, in Environmental
Separation of Heavy Metals—Engineering Processes, pp. 205-261, Ed.
SenGupta, A.K., Technomic Publishing Inc., Pittsburgh, PA.

Ripperger, S. and Altmann, J., 2002. Crossflow microfiltration—state of art, Sep.
Purif. Technol., 26, 19-31.

Ritchie, S.M.C. and Bhattacharyya, D., 2002. Membrane-based hybrid processes
for high water recovery and selective inorganic pollutant separation, J.
Hazardous Materials, 92, 21-32.

Ross, P.J., 1996. Taguchi Techniques for Quality Engineering. McGraw-Hill. New
York.

Roy, R.K., 2001. Design of Experiments Using the Taguchi Approach: 16 Steps to
Product and Process Improvement. John Wiley & Sons. New York.

Saarland University-Department of Process Technology, 2004. State of the art in
the removal of toxic metals and the Metassep Project: Selective
separation of toxic metals from specific industrial wastewater streams
for water and metals reuse — Overview, The Project Report for 5"
Framework Programme of The European Commission, Saarbriicken,
Germany.

Scamehorn, J.F., Christian, S.D., El-Sayed, D.A. and Uchiyama, H., 1994.
Removal of divalent metal cations and their mixtures from aqueous

streams using micellar-enhanced ultrafiltration, Sep. Sci. Technol.,
29(7), 809-830.

Schlichter, B., Mavrov, V. and Chmiel, H., 2003. Study of a hybrid process
combining ozonation and membrane filtration-filtration of model
solutions, Desalination, 156, 257-265.

Schlichter, B., Mavrov, V. and Chmiel, H., 2004. Study of a hybrid process
combining ozonation and microfiltration/ultrafiltration for drinking
water production from surface water, Desalination, 168, 307-317.

Scott, K. and Hughes, R., 1996. Industrial Membrane Separation Technology.
Blackie Academic & Professional. Great Britain.

Seo, G.T., Ohgaki, S. and Suzuki, Y., 1997. Sorption characteristics of biological
powdered activated carbon in BAC-MF system for refractory organic
removal, Water Sci. Technol., 35(7), 163—170.

Sigma, 2005a. Product information for C5510 (Activated charcoal), Saint Louis,
Missouri, USA, http://sigma-aldrich.com.

Sigma, 2005b. Material safety data sheet for 89440 (Acid washed activated
charcoal), Saint Louis, Missouri, USA, http://sigma-aldrich.com.

Sigma, 2005c. Product information for C9157 (Activated charcoal cell culture
tested), Saint Louis, Missouri, USA, http.//sigma-aldrich.com.

170



Stalikas, C.D., 2002. Micelle-mediated extraction as a tool for separation and
preconcentration in metal analysis, Trends Anal. Chem., 21(5), 343—
355.

Streeter, V. L. and Wiley, E.B., 1985. Fluid Mechanics. 8™ edition. McGraw-Hill.
New York.

Suzuki, T., Watanabe, Y., Ozawa, G. and Ikeda, K., 1998a. Advanced water
treatment by MF membrane reactor with circulating powdered activated
carbon, J. Japan Water Works Assoc., 68(3), 2-14.

Suzuki, T., Watanabe, Y., Ozawa, G. and Ikeda, K., 1998b. Removal of soluble
organics and manganese by a hybrid MF hollow fiber membrane
system, Desalination, 117, 119-130.

Tomaszewska, M. and Mozia, S., 2002. Removal of organic matter from water by
PAC/UF system, Water Research, 36(16), 4137-4143.

Tung, C.C., Yang, Y.M., Chang, C.H. and Maa, J.R., 2002. Removal of copper
ions and dissolved phenol from water using micellar-enhanced

ultrafiltration with mixed surfactants, Waste Management, 22, 695—
701.

Vigneswaran, S., Kwon, D.Y., Ngo, H.H. and Hu, J.Y., 1999. Improvement of
microfiltration performance in water treatments: is critical flux a
viable solution?, International Specialized Conference on Membrane
Technology in Environmental Management, Tokyo, Japan, November
1-4.

Vigneswaran, S., Chaudhary, D.S., Ngo, H.H., Shim, W.G. and Moon, H. 2003.
Application of a PAC-membrane hybrid system for removal of
organics from secondary sewage effluent: experiments and modelling,
Sep. Sci. Technol., 38(10), 2183-2199.

Visvanathan and Ben, A.R., 1989. Studies on colloidal membrane fouling
mechanisms in crossflow microfiltration, J. Membrane Sci., 45, 3—15.

Voges, L.E., Benjamin, M.M. and Chang, Y.J., 2001. Use of iron oxides to
enhance metal removal in crossflow microfiltration, Journal of Env.
Eng.-ASCE, 127(5), 411-419.

Vyas, H.K., Bennett, R.J. and Marshall, A.D., 2002. Performance of crossflow
microfiltration during constant transmembrane pressure and constant
flux operations, Int. Dairy J., 12(5), 473-479.

Wakeman, R.J. and Williams, C.J., 2002. Additional techniques to improve
microfiltration, Sep. Purif- Technol., 26(1), 3—18.

Watanabe, Y., Kimura, K. and Suzuki, T., 1999. Membrane application to water

purification process in japan - development of hybrid membrane
system, [International Specialized Conference on Membrane

171



Technology in Environmental Management, Tokyo, Japan, November
1-4.

Wiesner, M.R., Clark, M.M. and Mallevialle, J., 1989. Membrane filtration of
coagulation suspensions, J. Environ. Eng. ASCE, 115, 20—40.

Winston, W.S. and Sirkar, K.K., 1992. Membrane Handbook. Chapman-Hall. New
York.

Yildiz, E., 1995. Capraz akis ultrafiltrasyon teknigi ile igme sularindan nitrit ve nitrat
uzaklastirilmas1, Yiiksek Lisans Tezi, Atatiirk Universitesi-Cevre
Miihendisligi Boliimii., Erzurum.

Yildiz, E., Nuhoglu, E., Keskinler, B.,Akay, G. and Farizoglu, B., 2003. Water
softening in a crossflow membrane reactor, Desalination, 159(2),
139-152.

Yildiz, E., 2004. Phosphate removal from water by fly ash using crossflow
microfiltration, Sep. Purif. Technol., 35, 241-252.

Yoon, J., Yoon, Y., Amy, G., Cho, J., Foss, D. and Kim, T.H., 2003. Use of
surfactant modified ultrafiltration for perchlorate removal, Water
Research, 37(9), 2001-2012.

Yoon, D.H. and Lee, B.I., 2004. Processing of barium titanate with different binders
for MLCC applications-Part I: Optimization using design of
experiments, J. European Ceramic Society, 24, 739-752.

Yurlova, L. Kryvoruchko, A. and Kornilovich, B., 2002. Removal of Ni(Il) ions
from wastewater by micellar-enhanced ultrafiltration, Desalination,
144(1-3), 255-260.

Zhou, H. and Smith, D.W., 2002. Advanced technologies in water and wastewater
treatment, J. Environ. Eng. Sci., 1, 247-264.

Zydney, A.L. and Colton, C.K., 1986. A concentration polarization model for the

filtrate flux in cross-flow microfiltration of particulate suspensions,
Chem. Eng. Commun., 47, 1-21.

172



OZGECMIS

1974 yilinda Trabzon’da dogan Coskun Aydiner, ilk, orta ve lise tahsilini Gebze’de
tamamladi. 1991 yilinda basladigi Istanbul Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi
Boliimii’'nden, 1995 yilinda mezun oldu. 1996 yilinda, Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii Cevre Miihendisligi Boliimii'nde yiiksek lisans egitimine ve aragtirma
gorevlisi olarak ¢alismaya basladi. Yiiksek lisans egitimini, halen arastirma gorevlisi
olarak c¢aligmakta oldugu Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Cevre Miihendisligi
Boliimii’'nde, 1999 yilinda tamamladi. Ayn1 yil, Istanbul Teknik Universitesi Cevre
Miihendisligi Boliimii’'nde doktora egitimine bagladi. Mesleki ¢alismalarini 6zellikle
membran proses uygulamalarinda olmak {izere, su ve atiksu aritimi {izerine
gergeklestirmis bulunan Coskun Aydiner’in, SCI’ya girmis 8 yayini bulunmakta olup
cevre yonetimi konular1 da dahil olmak iizere toplam 24 yayin1 mevcuttur. Coskun
Aydiner, evli ve bir kiz ¢ocugu babasidir.

173



