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Hibrit mikrofiltrasyon proses ile sulardan nikel gideriminde

aki diistisiiniin 1statistiksel yontemlerle incelenmesi

Coskun AYDINER', Orhan INCE
ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Bilimleri ve Miihendisligi Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Son yillarda, ¢oziinmiis organik ve inorganik safsizliklarin sulardan yenilik¢i hibrit membran pro-
seslerle giderimi yayginlik kazanmistir. Bu proseslerden membran-toz aktif karbon, membran
biyoreaktor, vakum  siriiciilii  membran-flotasyon, — membran-ozonlama ve  membran-
elektrokoagiilasyon prosesleri, ozellikle dikkat ¢ekici olanlaridir. Membran proseslerin uygulama-
sinda temel kriterlerin basinda aki azalmasi gelmekte, buna sebep olan faktorler belirlenerek pro-
sesin daha yiiksek aki degerlerinde isletilebilmesi ama¢lanmaktadir. Bu noktadan hareketle bu ¢a-
lismada, yiizey aktif madde destekli toz aktif karbon/capraz akis mikrofiltrasyon hibrit prosesi kul-
lanilarak sulu ortamdan nikel iyonlarummin giderimi incelenmistir. Proseste, membran tiirii ve goze-
nek boyutu, adsorban tiirii ve Yiizey Aktif Madde (YAM) tiirii olmak iizere 4 degisken igin deneysel
tasarima gore gergeklestirilmis ¢alismalar kapsaminda, membran kirlenmesi ve aki azalmas: olay-
lart analiz edilmistir. Kek tabakasinin parcacik ¢api ve porozitesine, keke katilan YAM ve Toz Aktif
Karbon (TAK) miktarlarina ve membran gozenek boyutuna bagli olarak membran tizerinde dinamik
bir kek tabakasinin olustugu belirlenmistir. Membrandaki kirlenmenin, membran tizerinde tutunan
kiitle ile orantili olarak degismedigi ve keke katilan YAM miktart ile TAK miktart arasinda ters
orantili bir iliski bulundugu tespit edilmistir. Akt azalmasinda etkili mekanizmanin, kismen
membranin i¢ kistmlarinda ve ozellikle membran tizerindeki kek tabakasinda tutunan YAM miktart
ile iliskili oldugu saptanmistir. YAM tiirii, aki azalmas iizerine en etkili parametre olarak belirlen-
mistir. Azalan YAM miktari ile kek tabakasindaki TAK miktarimin arttigi, bunun da, proseste daha
yiiksek aki elde edilmesine imkan sagladigi saptanmistir.

Anahtar kelimeler: Hibrit membran proses, nikel giderimi, membran kirlenmesi, aki azalmasi, fak-
toriyel tasarim.
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The investigation of flux decline by
statistical methods in the nickel re-
moval from waters using hybrid mi-
crofiltration process

Extended abstract

Microfiltration (MF) and ultrafiltration (UF) proc-
esses are especially preferred by reason of low pres-
sure requirement and flexible operation in various
water and wastewater treatment applications. De-
spite the high efficiency achieved in solid-liquid
separation, these membranes can not remove the
soluble organics and inorganic impurities such as
heavy metals. Nevertheless, both processes can be
effectively used to remove soluble materials from
wastewaters as a hybrid process combined with con-
ventional treatment methods. Hybrid membrane
processes compared with traditional membrane
processes provide some advantages such as high
quantity of treated wastewater, high removal effi-
ciency, fouling control, low energy consumption and
lower back-washing time. Among these processes,
surfactant enhanced powdered activated carbon
(PAC)/crossflow microfiltration (CFMF) hybrid
process could be used as a promising technology to
remove heavy metals from water environment. In
this process, the adsorption capacity for metal ions
on surfactant modified PAC could be higher than
that for untreated PAC. The dispersed activated
carbon would than be easily removed with lower
energy consumption at lower pressures using MF
process.

The purpose of the study was to explore the flux de-
cline of surfactant enhanced PAC/CFMF hybrid
process in the removal of nickel ions from aqueous
solution. For this aim, the influence of system-
component variables related to membrane material
and pore size, adsorbent and surfactant types as in-
put variables was investigated. Because surfactant-
added hybrid PAC/CFMF process inherently in-
volves a great number of independent variables
which may affect the flux decline, the experiments
were carried out at the base of the Taguchi experi-
mental design. In this design, while membrane pore
size was chosen as a two-level factor, the other sys-
tem-component variables were embodied into the
design at three levels by means of using “Idle Col-
umn Method”. Process variables such as process
time, crossflow velocity, transmembrane pressure,
and characteristics of feed solution were chosen as
constant levels for all experiments. To elaborately
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assess the flux decline, the modified fouling index
(MFI), specific cake resistance () and total dried
solid mass of cake per unit membrane area (w) as
membrane fouling parameters and, non-steady state
flux (J(1)) and steady state flux (J°) values were
taken into account. To interpret the influence of any
input variable on membrane fouling and flux de-
cline, analysis of variance (ANOVA) statistical tech-
nique was used.

J(t) values exhibited different variations with time
according to the each surfactant type. At the begin-
ning of the process, especially in first 8-10 seconds,
a considerable decrease in flux appeared for sodium
dodecyl sulfate (SDS). The highest J(t) values
throughout the process were obtained by means of
1-hexadecanesulfonic acid sodium salt (HDSA). The
optimum combinations of membrane, adsorbent,
pore size, and surfactant types for the least of mass
deposition and membrane fouling were established
as “cellulose acetate, 89440, 0.45 um and SDS” and
“cellulose nitrate, C9157, 0.45 um and HDSA”, re-
spectively. On the other hand, for the highest steady
state flux, the optimum combination was found as
“mixed cellulose ester, C9157, 0.2 um and HDSA".
This conclusion put forward that, a dynamic cake
layer occurred on membrane considering various
experimental conditions. Membrane fouling com-
prised a secondary membrane layer which formed
by the surfactants micelles both on the membrane
surface and within the membrane pores in addition
to the PAC layer on membrane surface. According
to the membrane fouling, membrane, adsorbent and
surfactant types were determined as important vari-
ables, while membrane pore size performed the low-
est effect. Effective parameters on flux decline were
seen as surfactant type and membrane pore size ow-
ing to the blocking of membrane pores with free sur-
factant aggregates with or without nickel. While
membrane type has no effect on steady-state flux,
adsorbent type exhibited very little influence. As
concluding remarks, with regard to the total influ-
ence of each variable on membrane fouling and flux
decline, it can be said that surfactant type has the
greatest total influence compared with the others.
Adsorbent type and membrane pore size come there-
after. The influence of membrane type is the lowest
compared with other three system-component vari-
ables.

Keywords: Hybrid membrane process, nickel re-
moval, membrane fouling, flux decline, factorial de-
sign.
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Giris

Membran prosesler, su ve atiksu aritiminda ileri
arttim teknolojileri grubunda yer almaktadir.
Yaklasik 40 yil 6ncesine kadar su ve atiksularin
arttiminda 6nemli bir uygulama alanina sahip
olmayan bu prosesler; giiniimiizde, bir¢ok su ve
atiksu aritim problemine pratik ¢oziimler getir-
meleri dolayisiyla yaygin bir bigimde kullanil-
maktadir. Membran prosesler, uygulama alanla-
rinin gelistirilmesi ¢alismalar1 halen devam et-
mekle birlikte, kati-sivi ayiriminda ve sulardan
organik ve inorganik Kkirleticilerin gideriminde
oldukca etkili bir sekilde isletilebilmektedir
(Akmil, 1999; Zhou ve Smith, 2002).

Agir metallerin sulu ¢ozeltilerden membran pro-
sesler kullanilarak uzaklastirilmasinda, yaygin
olarak, ters osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF),
elektrodiyaliz (ED) ve misel biiyiitmeli ultrafiltras-
yon (MBUF) prosesleri kullanilmaktadir (Yurlova
vd., 2002; Qin vd., 2003). NF ve RO prosesle-
rinde goriilen baglica problemler, membrandaki
kirlenme ve diisik membran gecirgenligidir.
Yiiksek enerji ve basing gerektirmeleri dolayi-
styla bu prosesler ¢ogunlukla ekonomik olmak-
tan uzak kalmaktadir (Lazaridis vd., 2004; Mavrov
vd., 2004). Ozellikle son 15 yilda gelisme gos-
termis bulunan MBUF teknigi ile, metal iyonla-
rinin yiizey aktif maddelerin (YAM) polar bas
gruplarina  elektrostatik olarak  baglanarak
ultrafiltrasyon basing araliginda su ortamindan
uzaklastirilmalar1 saglanmaktadir. Bu sayede
proses, NF ve RO’a nazaran daha yiiksek aki ve
daha diisiik isletme maliyetleri ile calistirilabil-
mektedir (Yurlova vd., 2002; Yoon vd., 2003).

Mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF)
membranlar kullanilarak su aritiminda yiiksek
seviyelerde kati-s1vi ayirma verimi elde edilme-
sine karsilik, bu tip membranlarla su ortamindan
¢Ozlinmiis organik ve inorganik safsizliklarin
etkin bir sekilde giderimi saglanamamaktadir
(Watanabe vd., 1999). Son yillarda yapilan ca-
lismalarda, diisiik basing seviyelerinde isletile-
bilmeleri sebebiyle kolaylik ve ekonomiklik
saglayan bu proseslerin, konvansiyonel aritma
prosesleri ile birlestirilerek hibrit uygulamalar
seklinde atiksulardan ¢oOziinmiis maddelerin ve
safsizliklarin  gideriminde uygulanabilecekleri
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ortaya konmustur. Bunlar arasindan o&zellikle
membran-toz aktif karbon (TAK), membran
biyoreaktorler (biyomembranlar), vakum siirii-
ciili membran-flotasyon, membran-ozonlama
ve membran-elektrokoagiilasyon proseslerinin,
su ve atiksu aritiminda 6nemli derecede dikkat
ceken yenilik¢i hibrit prosesler oldugu goriil-
mektedir (Zhou ve Smith, 2002; Saarland
University, 2004; Basar vd., 2006).

TAK-MF prosesinin yant sira YAM destekli
TAK-MF uygulamasi, yenilikgi bir hibrit proses
olarak giindeme gelmektedir. Yiiksek adsorb-
lanma kapasitesine sahip olan YAM’lerin, hizl
bir proses ile katilar {izerine adsorblanabilmeleri
nedeniyle bu maddeler, su ortamindaki kirletici-
lerin adsorpsiyon ile giderimlerinin artirilmasi
amaciyla ilave malzeme olarak kullanilabilmek-
tedir (Esumi vd., 1999; Gonzalez-Garcia vd.,
2002). Son yillarda YAM’lerin su aritiminda
kullanimi, 6zellikle metal iyonlarinin ve diger
toksik maddelerin konsantre edilmesi ve su or-
tamindan uzaklastirilmasi tizerine odaklanmistir
(Cserhati vd., 2002; Stalikas, 2002). YAM des-
tekli TAK-MF hibrit prosesinde, YAM
adsorblamigs TAK ile, YAM adsorblamamis
TAK’na kiyasla daha yiikksek metal iyonu
adsorplama kapasitesi elde edilmektedir. Su or-
tamindaki aktif karbon, en diisiik membran ba-
sin¢ araliginda igletilen MF uygulamasi ile ko-
layca sudan uzaklastirilmaktadir. Bu suretle de,
su ortamindaki metal iyonlarinin, dolayl olarak
diistik isletme maliyetleri iceren MF hibrit pro-
sesinde aritimi saglanabilmektedir (Basar vd.,
2006).

Membran proseslerin isletilmesinde dikkate ali-
nan en Onemli kriterlerin baginda aki azalmasi
gelmektedir. Aki azalmasi, kiitle taginimi olayi-
na bagl olarak, membranin gozenekleri veya
ylizeyi lizerinde biriken malzemelerin, membran
kirlenmesi olarak ortaya ¢ikardiklari, zamana
bagl olarak siiziintii akis1 miktarindaki azalma
olarak tanimlanmaktadir (Mulder, 1991). Bu
olay, membrandaki kirlenmenin neticesi olarak
ortaya ¢ikan proses performansini olumsuz yon-
de etkilemektedir. Bu da, prosesin daha sik ara-
liklarla devre disina alinarak, membranlarin da-
ha kisa zaman araliklarinda temizlenmesine se-
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bebiyet vermesi dolayisiyla isletme maliyetleri-
ni artirmaktadir (Turano vd., 2002). Membran
kirlenmesi, temizlenebilir ve temizlenemez kir-
lenme olarak iki grupta ele alinmaktadir. Akinin
zamana bagli olarak hizla azalma gdsterdigi
noktada, membran yiizeyindeki kirlenme ve si-
nir tabakadaki konsantrasyon polarizasyonu
olayma bagl olarak membranda temizlenebilir
kirlenme meydana gelmektedir. Ancak akinin
zamanla azalmasiin oldukca yavasladigi, buna
karsilik sinir tabakadaki taginim olayina karsi
koyan direnclerin oldukga arttig1 noktada ise;
ylizey kirlenmesi, adsorpsiyon, jel tabaka olu-
sumu, membran gdzeneklerinin tikanmasi veya
daralmasi, membran lizerinde kek olusumu ve
parcaciklarin membran {izerine tutunmasi olay-
lariin fonksiyonu olarak membranda temizle-
nemez kirlenme olusmaktadir (Mulder, 1991;
Cheryan, 1998).

Yiiksek siiziintii akis1t membran proseslerde ar-
zulanan bir durum olmakla birlikte; aki azalmasi
olay1, ozellikle capraz akis hizi, membran gegis
basinci, membran tiirii (gézenek boyutu, kimya-
sal kompozisyonu, vb.) ve besleme ¢ozeltisinin
fizikokimyasal 6zelliklerinden etkilenmektedir.
Besleme akiminin kirlilik igerigine bagh olarak
membrandaki kirlenme farkli mekanizmalarla
meydana gelmekte ve zamanla farkli aki azal-
malar1 gozlenmektedir. Bu durum, membran
proseslerin arzu edilen seviyelerde isletilebilme-
leri i¢in aki azalmasi sebeplerinin anlasilarak
kabul edilebilir seviyelerde tutulmasini gerekli
kilmaktadir (Aydiner vd., 2005). Bu noktadan
hareketle bu c¢alismada, YAM destekli TAK/
CAMF (Capraz Akis Mikrofiltrasyon) hibrit
prosesi kullanilarak sulu ¢o6zeltilerden nikel
gideriminde aki azalmasi olay1 ve sebepleri ana-
liz edilmistir. Bu amacla, membran tiirii ve go-
zenek boyutu, TAK ve YAM tiirleri olmak iize-
re prosese ait 4 farkli tiir degiskenine bagli ola-
rak, membran kirlenmesi olaylar1 agiklanmis ve
aki azalmasiyla olan iligkileri ortaya konmustur.
Her bir tlir degiskeninin membran kirlenmesi ve
aki azalmasi {lizerine olan etkisi, ANOVA
(varyans analizi (analysis of variance)) istatis-
tiksel yontemi kullanilarak birbirleriyle kiyas-
lamali olarak belirlenmistir.
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Materyal ve yontem

Materyal

Deneysel ¢alismalar 3 farkli tipteki membran ve
anyonik YAM tiirii kullanilarak gerceklestiril-
mistir. Membran malzeme olarak Schleicher &
Schuell marka, 0.2 ve 0.45 um gézenek boyutla-
rina sahip ve hidrofilik seliiloz asetat (SA), selii-
loz nitrat (SN) ve karisik seliiloz ester (KSE)
kullanilmistir. YAM olarak secgilen kimyasal
maddeler, sodyum dodesil stilfat (SDS), sodyum
dodesil benzen stilfonat (LAS) ve 1-hekzadekan
siilfonik asit 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 formiilii, molekiil
agirlhigi, sudaki ¢oziiniirligi ve kritik misel kon-
santrasyonu (KMK) Tablo 1°de verilmistir.

TAK olarak, Sigma-Aldrich marka, C5510,
89440 ve C9157 ticari numarali 3 farkl 6zellik-
te TAK kullanilmistir. TAK’larin Brauner-
Emmett-Teller (BET) yiizey alanlar1 sirasiyla
750, 750 ve 1000 m*/g olup her bir TAK ’un su-
lu ¢ozeltisi 6-8 arasinda pH’ya sahip bulunmak-
tadir (Sigma, 2005). Ortalama parcgacik caplari,
89440, C9157 ve C5510 igin sirastyla 370.1,
55.1 ve 45.2 pm’dir.

Yontem

Deney diizenegi—Calismada kullanilan deneysel
sistem, Sekil 1°de sematik olarak gosterilmigtir.
10 litre su kapasitesine sahip sistem, 5 bar’a ka-
dar basin¢ altinda calisabilmektedir. Membran
modiil 40 cm x 15 cm x 10 cm boyutlarindaki
Delrin® marka (DuPont, Wilmington, Delaware)
asetal recineden yapilmis ¢apraz akis filtrasyon
initesidir. Membran modiil igerisinde membran
malzeme, 7.5 cm capli bir dis gergeve igerisinde
yer almaktadir. Membran kanal yiiksekligi 0.2
cm olup; kullanilan membranin ¢ap1 6.5 cm’dir.

Membran modiiliin devreye alinmasi Oncesinde
besleme ¢ozeltisi, geri devir hatt1 izerinden 20
dakika siireyle besleme tankina geri devrettiril-
mistir. Sistem basinci, hem geri devir esnasinda
hem de prosesin devreye alinmasi sonrasinda
400 kPa’da sabit tutulmak suretiyle calismalar
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Tablo 1. Kullanilan yiizey aktif maddeler ve ozellikleri

Ozellik Yiizey Aktif Maddeler

SDS LAS HDSA
Kirnyasal formiil C12H25SO4N3 C18H29803Na C16H33SO3N3
Molekiil agirhigt, (g/mol) 288.40 348.48 328.49
Sudaki ¢oztniirlik (g/L) 100 0.35 0.184
KMEK, (mM) (30°C’de) 8 45 2.0 0.36¢

(Mokrushina vd., 2002).
(Akmil, 1999).

Bu deger, 30°C’de, farkli konsantrasyonlarindaki HDSA ¢ozeltilerinin iletkenlik degerleri degisimlerinden belirlenmistir

(Aydiner, 2006).
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Sekil 1. Calismada kullanilan deney diizenegi ((1) akis kontrol vanalari, (2) sivi sirkiilasyon pompa-
st, (3) sistem basinci izleme gostergesi, (4) sistem basinci ayarlama vanasi, (5) geri devir (by-pass)
hatti, (6) akis hizi ayarlama cihazi, (7) hassas terazi, (8) yazici, (9) bilgisayar, (10) siirekli veri iz-

leme ara baglanti elemani, (11) ¢capraz akis mikrofiltrasyon tinitesi, (12) membran tinitesi basing

izleme gostergeleri, (13) siirekli izleme problar: (pH, iletkenlik ve sicaklik), (14) ana akis hatti, (15)

sogutma suyu giris, (16) sogutma suyu ¢ikis, (17) serpantin sogutma sistemli besleme tanki

gergeklestirilmistir. 20 dakikalik geri devir is-
lemi sonrasinda besleme c¢ozeltisindeki TAK
pargaciklarinin ayirimi amaciyla, membran mo-
diil besleme hattindaki vana acilarak dogrudan
membran filtrasyon asamasina gecilmistir. Bu
asamada proses, 75 dakika siire ile ¢alistirilmis-
tir. Membran modiiliin devreye alinmasi ile bir-
likte, modiil ¢ikisinda yer alan vana kisilarak
membran gecis basinci ve akis hiz1 ayarlamalari
yapilmistir. Membran modiiliin devreye alinma-
st sonrasinda, siizlinti vanasi agilarak membran
modiilden siv1 gecisi saglanmis ve bilgisayara
bagli OHAUS-Explorer marka EP2102 model
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hassas terazi ile veriler kayit altina alinmistir. 1
saniye zaman araliklartyla kaydedilen agirlik
degerlerinden hareketle siiziintii akis1 degerleri
hesap edilmistir.

Deneysel tasarim—YAM destekli TAK/CAMF
prosesinde aki azalmasimi etkileyen birgok ba-
gimsiz proses degiskeninin olmasi ve prosesin
karmasik dogasi sebebiyle deneysel ¢aligmalar,
deneysel tasarim cergevesinde planlanmistir.
Deneysel tasarim, membran tiirii (M), membran
gbézenek boyutu (Mgg), adsorban tiirii (Ar) ve
YAM tiirii (YAMr) olmak tizere 4 farkl tiir de-
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giskeni icin ve 2 seviyeli degiskenlerin 3 seviye-
li degiskenler ile beraber dikkate alinabildigi
“Bos Stitun Yontemi”’ne gore gerceklestirilmis-
tir (Ross, 1996). Mgg’nin 2 seviyeli, M1, At ve
YAMy parametrelerinin ise 3 seviyeli olarak
dikkate alindig1 deneylerde; proses siiresi, ¢ap-
raz akis hizi, membran gecis basinci ve besleme
cozeltisinin ozellikleri gibi proses degiskenleri-
nin tamami, Tablo 2’de gosterildigi {lizere orta
(0) seviye degerlerinde sabit olarak alinarak de-
neyler ylritiilmiistiir. Tasarim deneyleri plani,
Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 2. Tasarim deneyleri degiskenleri ve

seviyeleri
Seviye

Degisken  Birim “Vcal™ Orta  Dusik

D 0) D
X1l M - SA SN KSE
X2 Ar - (05510 89440 (9157
X3 Mg pm - 0.45 0.2
X4 YAM; - LAS SDS HDSA
X5 ¢ dk 120 75 30
X6 ¢ dk 40 20 0
X7 pH - 7 5 3
X8 T °c 40 30 20
X9 Crk gL 4 2.05 0.1
X10 Cyau KMK* 3 2 1
X1l Cny  mg/L 300 155 10
X12 v m/sn 06 0.35 0.1
X13 AP  kPa 300 200 100

*  KMK: Kritik misel konsantrasyonu

Tiir degiskenleri ve seviyelerinin membran kir-
lenmesi ve aki azalmasi tizerine etkileri,
ANOVA istatistiksel yontemi kullanilarak belir-
lenmis, her bir degiskenin proses performansi
iizerine olan etkisi birbirleriyle kiyaslamali ola-
rak elde edilmistir (Ross, 1996).

Hesaplamalar—Hesaplamalar, kararsiz ve kararl
hal akilar1, uyarlanmis kirlenme indeksi (UKI),
spesifik kek direnci () ve membranda tutunan
kuru kat1 kiitlesi (w) parametreleri dikkate alina-
rak yapilmistir. Stiziintli akis1 agagidaki gibi he-
sap edilmistir (Mulder, 1991).

v

0 (1)

J

1
A m
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Tablo 3. Tasarim deneyleri plani

Degisken
Deney No- ——7 X2 X3 X4
1 -1 -1 -1 -1
2 -1 0 0 0
3 0 -1 0 0
4 0 0 -1 -1
5 0 0 0 0
6 0 +1 -1 +1
7 +1 0 -1 +1
8 +1 + 1 0 0

Denklem (1)’de, J stiziinti akisini; A, etkili
membran alanini; Vs, stzintii hacmini ve ¢,
filtrasyon siiresini ifade etmektedir. Denklem
(1)’in diizenlenmesinden, Denklem (2)’de veri-
len Vye kars1 #/V grafigi elde edilmektedir.

iz,u‘Rer,u‘a-Cb-V @)
V AP 2AP

Denklem (2)’de, V, etkili membran alanindan
gecen sliziinti hacmini (Vs/dm); u, sivinin
viskozitesini; R, membran direncini; AP,
membran gegcis basincini; Cp, beslemedeki kati
konsantrasyonunu ve a, spesifik kek direncini
ifade etmektedir. Denklem (2)’deki dogrunun
egimi, uyarlanmis kirlenme indeksi (UKI) pa-
rametresini vermektedir. UKI’den hareketle
spesifik kek direnci (o) parametresi hesap edil-
mektedir (Mulder, 1991). a, kek tabakasinin bi-
rim kalinhigindaki direng olarak Carmen-
Kozeny denklemi ile ifade edilmektedir (Basar
vd., 2006).

(1-n)’

2 3
dp.n

o =180 (3)

Denklem (3)’te verilen n ve dj, sirasiyla kek ta-
bakasinin porozitesi ve kek tabakasinda tutunan
ortalama pargacik ¢ap1 olarak tanimlanmaktadir.
Parcacik ¢apinin biiylimesi ile kek tabakasinin
porozitesi artmaktadir. Bu baglamda Denklem
(3)’e gore pargactk c¢apt ve dolayisiyla
porozitenin artmasi, membran lizerinde olusan
ikincil kek tabakasmin spesifik direncini azalt-
maktadir. Bu parametrelerin yani1 sira membran
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kirlenmesi parametrelerinden « parametresi,
deney sonunda birim membran alanindaki kiitle
artis1 olarak belirlenmistir.

Deneysel calisma sonuclari

Kararsiz hal aki degisimleri

Tasarim deneyleri ¢ercevesinde, hibrit membran
prosesteki kararsiz hal aki degisimleri Sekil 2’de
gosterilmistir.
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Sekil 2. Kararsiz hal aki degisimleri

YAM tiirii olarak SDS kullanilan deneylerde
(no: 2, 3, 5 ve 8) LAS (no: 6 ve 7) ve HDSA
(no: 1 ve 4) ile yiiriitiilen deneylere kiyasla daha
farkli aki davranislar1 gozlenmistir. SDS tiirii
YAM ile gerceklestirilen deneylerde 6zellikle, 8-
10 saniye civarlarinda akida dikkate deger bir
diisis meydana gelmistir. Bu durum, SDS mi-
sellerinin, prosesin hemen baslangicinda mem-
bran yiizeyi iizerinde TAK pargaciklar ile bir-
likte daha yogun bir ikincil membran tabakasi
olusturarak akida onemli diisiisler meydana ge-
tirdigini ortaya koymaktadir. SDS i¢in ilk 8-10

33

saniye civarindaki aki azaligina benzer bir azal-
ma, LAS tiirii YAM ile gerceklestirilen 7 no’lu
deneyde s6z konusu olmustur. Bu durum, SA
tiirii membran ve 89440 tiiri TAK arasindaki
etkilesimden; bunun da, YAM giderimine bagh
olarak membranda TAK’ un yalniz basina olus-
turduguna nazaran daha yogun bir kirlenmis kek
tabakas1 meydana getirmis olmasindan ileri
gelmektedir. Proses siiresi boyunca en yiiksek
aki degerleri, YAM tiirii olarak HDSA ile elde
edilmistir. Ciinkii, ortama ilave edilen YAM
miktar1 YAM tiirline gore degismekte olup pro-
sese en diisiik kiitlesel miktarda ilave edilen
YAM tiirii HDSA’dir.

Membran kirlenmesi ve kararh hal akisi
ANOVA analizleri

Hibrit membran proseste meydana gelen aki
azalmasinin ve sebeplerinin daha detayli yorumla-
nabilmesi amaciyla, membrandaki kirlenmenin
analiz edilmesi ve aki ile olan iligkisinin ortaya
konmasi gerekmektedir. Bu baglamda, Tablo 4’te
verilmis olan tasarim deneyleri i¢in elde edilmis
membran kirlenmesi parametreleri sonucglart ve
kararli hal akisi1 degerlerinden hareketle; hibrit
membran proses ile nikel gideriminde, memb-
randa meydana gelen kirlenme ve bunun da se-
bep oldugu aki azalmast ANOVA istatistiksel
analiz yontemi kulanilarak, tiir degiskenleri ve
seviyeleri icin birbirleriyle kiyaslamali olarak
belirlenmistir. ANOVA analizleri, MINITAB
14.0 yazilimi1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

Tiir degiskenleri seviyelerinin etkileri—Tablo
4’te verilen tasarim deneyleri sonuglarindan ha-
reketle, her bir tir degiskeni seviyesinin
membrandaki kirlenme ve kararli hal akisi iize-
rine etkileri ANOVA analizleri ile belirlenmis
ve sonuglar Sekil 3°te gosterilmistir.

Sekil 3’te UKI ve a degerlerinin birebir aym
egilimlerde degismesi, a degerlerinin UKI deger
lerinden hesap edilmesinden ve tiir degiskenleri
icin aynt TAK besleme konsantrasyonu ve
membran gegis basinci degerlerinde ¢alisilmis
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu iki
parametre icin tiir degiskenleri etkilerinin farkl
degerlerde oldugu acik¢a goriilmektedir. Sekil
3’e gore, UKI, a, o ve J parametreleri i¢in or-
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talama degerler olarak sirasiyla 167513 sn/m’
327x10" m/kg, 0.513 kg/m® ve 0.39 m’/m*s
olarak tespit edilmistir. Bu parametreler igin
azami degisimler, sadece YAM tiirii degisken-
inde olmak iizere swrasiyla 592747 sn/m’
1157x10" m/kg, 1.608 kg/m® ve 1.175 m*/m*s
olarak belirlenmistir. Bu sonu¢, membran Kkir-
lenmesi ve aki azalmasinda en etkili parame-
trenin YAM tiiri oldugunu ortaya koymaktadir.
Bu durumun, ikincil membran tabakasinda kesin
olarak tutunuyor olmalarinin yani sira, YAM
monomer ve agregalarimin membran igerisine
gecisi ve buralarda da kismen tutunabilmeleri
sebebinden kaynaklandig diisiiniilmektedir. Do-
layisiyla, s6z konusu hibrit proseste, KMK’s1
diisiik YAM kullanilarak daha az miktarda TAK
kullanilmast ve buna bagli olarak prosesin daha
yiiksek akilarla daha uzun siire ¢alistirilabilmesi
imkan1 ortaya ¢ikmaktadir.

Tablo 4. Membran kirlenmesi ve kararli hal
akist sonucglart

Sonug

Dene . -

N UKl (x10(;11) o J
(sn/m?) (m/kg) (kg/m®)  (m*/m*s)

1 380 0.741  3.056 1.389
2 63811  124.509  0.030 0.076
3 22377  43.662  0.180 0.141
4 694 1.354  0.379 1.102
5 28210 55.04  0.019 0.135
6 24822 48433  0.204 0.114
7 1161745 2266.82  0.027 0.027
8 38065 7427  0.209 0.136

Membran iizerinde en az kiitle tutunumu;
membran, TAK, gézenek boyutu ve YAM tiirle-
r1 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 tutunan kiitle ile orantili olarak degis-
memektedir. Bu durum, membran iizerinde fark-
I1 kirlenme olaylarina ve aki azalma davranisla-
rina sebebiyet veren dinamik bir kek tabakasi
olusumuna isaret etmektedir. En yiiksek kararli
hal akis1, “KSE, C9157, 0.2 um ve HDSA” tiir-
lerinde belirlenmistir. 89440 tiiri TAK ve LAS
tiri YAM’deki gibi SA tiirii membranda, diger
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tiir cesitlerine kiyasla kiitle tutunumu diisiik
iken, en yiiksek kirlenme durumu gorilmustiir.
Bu durum, membranin fiziko-kimyasal 6zellik-
lerine bagli olarak membran, TAK ve YAM
arasindaki etkilesimlerin farkli kirlenme meka-
nizmalar1 ile gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3. Tiir degiskenleri seviyelerinin membran
kirlenmesi ve kararli hal akisi tizerine etkileri

Gozenek boyutunun kiigiilmesi ile membranda
daha fazla kiitle tutunmakta ve daha kiigiik ¢caph
parcaciklardan olusan daha diislik poroziteli bir
kek tabakasi meydana gelmektedir. Bu olay, da-
ha kiiclik gdzenek boyutlu membranda daha ¢ok
kirlenme ve daha az aki kayb1 goriilmiis olmasi
durumunu a¢iga kavusturmaktadir. Buna gore,
kiigiik gozenekli membranda kek tabakasinin
pargacik ¢ap1 ve porozitesindeki azalmaya baglh
olarak, biiyilkk gbézenek boyutuna kiyasla,
membranda tutunan kiitle igerisindeki YAM
miktar1 azalmaktadir. Bir baska deyisle kek ta-
bakasindaki ylizde TAK miktar1 kiitlesel olarak
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artmaktadir. Kiigiik gozenekli membranda, tutu-
nan kiitle miktar1 ve kirlenme degerlerinin art-
masina karsilik, akinin azalmasinda baslica etki-
li parametre olan YAM tiiriiniin keke daha az
katilim1 dolayisiyla kirlenme ile orantili olarak
aki azalmas1t meydana gelmemektedir.

SN tiirii membranda, diisiik kiitle tutunumu ve
en az membran kirlenmesi meydana gelmis, or-
talama degere ¢ok yakin bir aki degeri tespit
edilmigtir. Biiylik capli parcaciklardan olusan
daha poroz bir kek tabakasi olusmustur. Diger
iki tiire kryasla C9157 tiirii TAK ile membranda
en c¢ok kiitle tutunumu gerceklesirken en az
membran kirlenmesi s6z konusu olmus ve en
yiiksek aki degeri gézlenmistir. Bu durum, daha
biiytik ¢apli parcaciklardan olusan daha poroz
yapili bir kek tabakasi olusumuna isaret etmek-
tedir. Digerlerine kiyasla en ¢ok kiitle tutunma-
smnin ve aki degerinin goriildiigi HDSA’da en
az membran kirlenmesinin meydana gelmesi,
esasen bu YAM’nin diisik KMK’na sahip ol-
mas1 ve beslemede de diisiik kiitlesel miktarda
bulunmasiyla izah edilebilmektedir. Zira,
membran yilizeyine besleme ¢ozeltisinden bu
YAM ile gelen kirlilik yiikii daha diistiktiir. Ni-
tekim caligilan sartlarda, % 50’lik bir YAM gi-
derimi s6z konusu oldugunda, besleme ¢ozelti-
sinde kalan toplam HDSA miktar1 yaklasik 1.18
g iken, LAS ve SDS i¢in bu deger sirasiyla 6.97
ve 24.37 g olarak Ol¢tilmiistiir.

Sekil 3’te verilen ANOVA sonuglari, tiir degis-
kenlerinin bir degisken seviyesindeki deneylere
ait sonuglarin aritmetik ortalamasina gore he-
saplanarak belirlenmis genel etkilerdir. Bu so-
nuglar, degisken seviyelerin sadece proses per-
formansini artirict ya da azaltict etkilerinin be-
lirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu sonuglarin
dogrulugu veya daha kesin sonuclarin elde
edilmesi, ANOVA yontemi ile belirlenen F de-
gerleri lizerinden yapilmaktadir. Aritmetik orta-
lamalara gore hesap edilen etkilerden farkli ola-
rak sadece C9157 tiri TAK icin membranda
daha ¢ok kirlenmenin meydana geldigi belir-
lenmistir. C9157-89440 ve 89440-C5510 tiiri
TAK ’lar i¢cin ANOVA analizi UKI parametresi
F degerleri sirastyla 0.82 ve 594.81 olarak he-
saplanmistir. S6z konusu degerler, C9157 tiirii
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TAK’la membranda olusan kirlenmenin, Sekil
3’ten farkli ve daha dogru olarak daha biiyiik
degerlerde (89440 tiiri TAK i¢in belirlenmis
kirlenme degerine yakin fakat biraz daha diislik
seviyede) oldugunu gostermektedir. Bu sonuca
gore, gercekte C9157 tiiri TAK ile membran
iizerinde, daha kii¢lik pargaciklardan olusan ve
daha diisiik poroziteli bir kek tabakasi olugsmak-
tadir.

Tiir degiskenlerinin etkileri— Tablo 4’teki veri-
lerden hareketle ANOVA istatistiksel analiz
yontemi  kullanilarak, tiir  degiskenlerinin
membran kirlenmesi ve kararl hal akis1 lizerine
etkileri birbirleriyle kiyaslamali olarak belir-
lenmistir. Sonuclar UKI, a, o ve J parametrele-
ri i¢in topluca Sekil 4’te gosterilmistir. Sekil 4’e
gore, membran kirlenmesi ve kararli hal akisi
bazinda tiir degiskenleri rolatif etki siralamalari
asagidaki gibidir:

[UKI ve a]:

Mr(X1) = A(X2) = YAM(X4) > Mga(X3) (4)
[w]:

YAMT(X4) > A1(X2) > M1(X1) > Mge(X3) (5)

[J]:
YAMT(X4) > MGB(X3) >> AT(XZ)
(M+(X1) =0)

(6)

Denklem (4), (5) ve (6), tir degiskenlerinin
membran kirlenmesi {izerine etkilerini birbirle-
riyle kiyaslamali olarak sunmaktadir. Membran
kirlenmesi ve olusan kek direnci agisindan Mr,
At ve YAMr, kirlenmede baglica etkili paramet-
reler olup; birbirlerine ¢ok yakin etki seviyeleri
gostermektedir. Membran tiirliniin 6nemi, YAM
ve TAK arasindaki fiziko-kimyasal etkilesimler
den ileri gelmekte, her bir cins membranin her
bir ¢esit TAK ve YAM’ye olan seg¢iciligi, ylizey
yiklerine bagli etkilesimler ve adsorbsiyon sii-
re¢ ve mekanizmalari birbirinden farkli olarak
gerceklesmektedir. TAK tiirti, olusan ikincil kek
tabakasinin  kalinhig1 veya kiitlesi itibariyle
onem kazanmaktadir. YAM’nin TAK’la ad-
sorbsiyona dayali etkilesimi kek tabakasinin
ozelliklerini (parcacik capi ve porozitesi) etki-
lemekte, membranla olan adsorbsiyona dayali
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etkilesimi ise TAK’un parcacik biyiikliigiiniin
gozenek boyutundan daha biiylik olmas: dolayi-
styla membran gozenek boyutunun da membran
kirlenmesi agisindan etkili bir parametre olma-
sina sebep olmaktadir. Elde edilen bu sonuglar-
dan, membran igerisinde tutunan nikel baglamis
ya da baglamamis YAM’lerin de, membranin i¢
kisimlarinin kirlenmesine sebep oldugu anlasil-
maktadir.
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Sekil 4. Tiir degiskenlerinin membran kirlenme-
si ve kararli hal akist iizerine rélatif etkileri

Membranda tutunan kati1 kiitlesi, 6zellikle,
YAM ve TAK tiirlerinden etkilenmektedir. Bu
durum, kek tabakasindaki parcacik sayisi ve
YAM miktarinin, s6z konusu tiirlere bagl ola-
rak degistigini gostermektedir. Sekil 3’e gore
proseste KMK seviyesi baz alindiginda, kiitlece
daha diisiik miktarda olan YAM tiiri kullanildi-
ginda (HDSA tiiri YAM), membranda tutunan
kat1 kiitlesi 6nemli diizeyde artis gostermekte-
dir. Bu durum, kek tabakasinda sadece pargacik
boyutu ve porozitesi ile ilgili bir degisimin de-
gil, ayn1 zamanda besleme ¢ozeltisinde daha az
miktardaki YAM mevcudiyetine bagli olarak
daha ¢ok TAK’un membran iizerinde tutunmasi
olarak yorumlanabilmektedir. Bir baska deyisle,
proseste YAM miktarinin kiitlece artmasi, kis-
men membran i¢erisinde olmak {izere membran
tizerindeki kek tabakasinda tutunan YAM
monomer ve agregalar1 dolayisiyla, keke kati-
lan TAK miktarini azaltmaktadir. Tutunan kati
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kiitlesi bakimindan en az etkili parametreler,
membran tirii ve gézenek boyutudur. Mem-
bran tiirliniin kararli hal akisi {izerine herhangi
bir etkisinin olmamasi da, bu sonucu destekle-
mektedir.

Yiiriitiilen bu ¢alisma kosullarinda, proseste aki
azalmasi lizerine etkili parametreler sirasiyla
YAM tiirii ve membran gézenek boyutu olarak
belirlenmistir. YAM konsantrasyonu, tasarim
deneyleri 1s181inda YAM tiirleri i¢cin KMK dege-
ri baz alinarak calisildigindan; membranda tutu-
nan YAM miktariin kiitlece degismesi, proses-
te aki azalmalarinin YAM tiirlerine bagh olarak
farkl1 diizeylerde olmasina sebep olmaktadir.
Keke katilan YAM miktarinin azalmasi kekteki
TAK Kkiitlesini artirdigindan, bu durumda pro-
seste daha diisiik aki azalmalar1 meydana gel-
mektedir. Bu da gerceklestirilen ANOVA ana-
lizleri neticesinde, aki azalmasindaki en etkili
mekanizma olarak belirlenmistir. Membran go-
zenek boyutu aki azalmasi {izerine ikinci etkili
parametre olarak belirlenmistir. YAM tiiriindeki
mekanizma ayni sekliyle membran gozenek bo-
yutu i¢in de s6z konusu olmaktadir. Sekil 3’e
gore, kiiclik gbzenekli membranda tutunan kiitle
icerisindeki TAK miktarinin daha ¢ok olmasi
dolayistyla, kararli hal akisindaki azalma daha
diisiikk seviyelerde olmaktadir. Membran tiirii-
niin kararli hal akis1 iizerine herhangi bir etkisi
tespit edilmemis olmakla birlikte, TAK tiiriiniin
YAM ve membran gozenek boyutu tir degis-
kenlerine kiyasla ¢ok az etkisinin mevcut oldu-
gu belirlenmistir.

Sonuglar

YAM destekli TAK/CAMEF hibrit prosesi kulla-
nilarak sudan nikel gideriminde, membran tiirii
ve gozenek boyutu, TAK ve YAM tiirleri olmak
iizere 4 tiir degiskeninin membranda olusan kir-
lenme ve aki azalmasi iizerine etkilerinden ha-
reketle, proseste aki azalmasi ile ilgili asagidaki
sonuclara ulasilmistir:

Secicilik ve yarismali adsorbsiyona bagl
olarak membran iizerinde dinamik bir kek
tabakasi olusmaktadir. Bu tabakanin parga-
cik ¢ap1 ve porozitesine, keke katilan YAM
ve TAK miktarlarina ve membran goézenek
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boyutuna bagl olarak farkli aki azalma dav-
ranislar1 ortaya ¢ikmaktadir.

e Membran kirlenmesi agisindan membran,
TAK ve YAM tiirleri 6nemli tiir degiskenle-
ri olmakta, membran goézenek boyutunun
kirlenme iizerine etkisi bu ii¢ tiir degiskenine
kiyasla ¢ok daha diisiik seviyelerde kalmak-
tadur.

e Aki azalmasi lizerine etkili parametreler si-
rastyla YAM tiirii ve membran gézenek bo-
yutudur. TAK tiirliniin kararli hal akisi iize-
rine etkisi ¢ok az olup, membran tiirliniin
herhangi bir etkisi bulunmamaktadir.

e Aki azalmasinda  etkili mekanizma,
membranin i¢ kisimlarinda tutunan ve kek
tabakasia katilan YAM miktar ile iliskili-
dir. Keke katilan YAM miktar1 ile TAK
miktar1 arasinda ters orantili bir iliski bu-
lunmaktadir. Besleme c¢ozeltisinde azalan
YAM miktaria bagh olarak kek tabakasina
katilan TAK miktar1 artmakta, bu da, proses-
te daha yiiksek aki elde edilmesine imkan
saglamaktadir.

e YAM tiirii, membrandaki kirlenme ve aki
azalmasi lizerine en etkili parametredir. Di-
ger tiir degiskenlerinin etkileri, adsorban tii-
rlii, membran gozenek boyutu ve membran
tiirii sirasinda birbirlerine yakin seviyelerde

belirlenmistir.
Semboller
o : Spesifik kek direnci (m/kg)
Am - Etkili membran alani (m’)
Ar : Adsorban tiirii
Cy : Beslemedeki kati konsantrasyonu (g/l)

Cyi : Nikel konsantrasyonu (mg/l)
Crux . Toz aktif karbon konsantrasyonu (g/l)
Cysn - Yiizey aktif madde konsantrasyonu (mM)

d, : Kek tabakasinda tutunan pargaciklarin
ortalama ¢api (um)

AP . Membran ve kek tizerindeki ortalama gecis
basinct (kPa)

F o Fistatistik

J - Siiziintii akist (m’/m’ )

J) : Kararsiz hal siiziintii akist (m’/m’s)

J* : Kararly hal siiziintii akist (m*/m’s)

KMK  : Kritik misel konsantrasyonu (mM)
Mg : Membran gozenek boyutu (um)
My : Membran tiirii

)7 : Stiziintii viskozitesi (Pasn)

n : Kek tabakasinin porozitesi (%)

) : Birim membran alaninda tutunan kuru kat
kiitlesi (kg/m’)

pH : Hidrojen iyonu konsantrasyonunun eksi
logaritmast (-)

R, : Membran direnci (1/m)

t : Filtrasyon siiresi (sn)

t’ : Geri devir stiresi (dk)

: Sicaklik (°C)

UKI  : Uyarlanms kirlenme indeksi (sn/m’)

1% : Capraz akis hizi (m/sn)

V : Etkili membran alanindan gegen siiziintii
hacmi (m’/m’)

Vs - Siiziintii hacmi (m’)

X : Degisken

YAMy : Yiizey aktif madde tiirii
-1,0,+1 : Deneysel tasarimdaki degiskenlerin
swrasiyla diisiik, orta ve yiiksek seviyeleri
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