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ONSOZ

Cevre kirliligi; gegmisten gelecege hizli niifus artisi, plansiz kentlesme ve sanayilesme
ile birlikte dogal kaynaklarin Olgiisiiz kullanimi sonucu giderek biiyiiyen bir
problemdir. Cesitli kaynaklardan kati, sivi ve gaz halindeki kirleticiler ¢evreyi
olusturan unsurlarin eliminasyon kapasitesini asacak sekilde ¢evreye birakilmasi ve
gereken Onlemlerin tam olarak alinmamasi ¢evre kirlenmesini tetiklemektedir.
Ozellikle temiz su kaynaklar1 azalmakta ve temini zorlasmaktadir. Bu baglamda su
Kirliliginin 6nlenmesi ve kirletici kaynaklarinin kontrolii i¢in mevcut aritim yontemleri
yiksek verimlilik yoniinde gelistirilmeli ve alternatif giderim yOntemleri

arastirilmalidir.

Bu ¢alismada; 6trofikasyonu tetikleyen ve molekiiler formda yiiksek toksisiteye sahip
amonyumun klasik aritim yontemlerinden farkli olarak Emiilsiyon Sivi Membran
(ELM) teknigi ile sulardan giderimi aragtirilmistir. 1 dakikadan daha kisa bir siirede %
95’lere varan amonyum gideriminin gergeklestirildigi ELM teknigi, kisa bir siirede

endiistriyel atiksularin aritiminda klasik yontemler arasinda yer alacaktir.

Literatiirde ELM yontemiyle yapilan basta metal iyonlarinin giderimi ve ekstaksiyonu
olmak iizere zayif asit/bazlarin giderimi, inorganik tiirlerin ayrilmasi, hidrokarbon
ayrimi, biyokimyasal ve biyomedikal uygulamalar gibi bir¢ok c¢alisma olmasina
ragmen amonyumun bu teknik kullanilarak giderildigi calisma sayist smirhdir ve
kullanilan kimyasallar farklidir. Bu da “Emiilsiyon Sivi Membran Teknigiyle Sulardan
Amonyum Giderimi” baslikli bu tezin akademik literatiire katki saglayacagini ortaya

koymaktadir.

Yapilan bu calisma Akasaray Universitesi 2013-37 Nolu BAP projesi ile

desteklenmistir.
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OZET

EMULSIYON SIVI MEMBRAN TEKNIGIYLE
SULARDAN AMONYUM GIiDERIMi

Sulardan Emiilsiyon Sivi Membran (ELM) teknigi kullanilarak amonyumun
giderildigi doktora tez calismasi ii¢ asamali olarak gergeklestirilmistir. Ik asamada
tasinim mekanizmas1 ve ¢esitli fazlarda etkin rol oynayan kimyasal maddeler
belirlenmistir. Ik asama sonunda sistemin Tip 1 tasinim mekanizmasina sahip oldugu;
organik faz ¢oziiclisii Mineral Yag ve Toluen, yiizey aktif madde (membran faz
bileseni) SPANS8O (sorbitan monooleate), amonyum (kirletici) kaynagi NH4ClI
(amonyum klortir) olarak belirlenmis ve etkin aritim i¢in dis sucul faz (atiksu) pH
degerinin 10’dan biiyiik olmasi1 gerektigi bulunmustur.

Artim igleminde sistem verimini etkileyen fiziksel ve kimyasal parametreler igin
optimum degerlerin belirlendigi ikinci asamada; i¢ sucul faz hacmi 15 mL,
emiilsifikasyon hizi 10000 rpm, siiresi 1 dk, sistem karigtirma hizi 250 rpm, siiresi 1
dk ve dis sucul faz pH degeri 10,79 olarak bulunmustur. Optimum degerler
belirlenirken bulaniklik gibi fiziksel gozlemlerle birlikte % 95’in {izerinde amonyum
giderimi dikkate alinmistir. Amonyum gideriminde reaksiyonlarin yalanci ikinci
derece oldugu tespit edilmistir.

Orjinal atiksudan (giibre endustrisi; Cyy+= 700 mg/L) optimum sistem parametre

degerleri kullanilarak amonyum gideriminin gergeklestirildigi son asamada yaklasik
olarak % 93’liik bir aritim elde edilmis ve SKKY ’nde yer alan desarj kriterleri (Tablo
14.7 a, b) saglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Amonyum Giderimi, Emiilsiyon Stvi Membran Teknigi, Atiksu

Aritimi, Optimum degerler
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ABSTRACT

AMMONIUM REMOVAL FROM WATERS
BY EMULSION LIQUID MEMBRANE TECHNIQUE

The study of doctorate thesis removing ammonium from waters by Emulsion Liquid
Membrane (ELM) technique was carried out in three stages. At the first stage;
facilitated mechanism and chemicals playing an active role in different phases were
determined. At the end of the first stage, it was found that the system was Type 1
facilitated mechanism and determined mineral oil and toluene as organic phase
solvent, SPANS8O (sorbitan monooleate) as surfactant (membrane phase component),
NH4CI as ammonium (pollutant) source and for effective treatment the pH value of
external phase (wastewater) should be greater than 10.

At the second stage determining optimum values for physical and chemical parameters
effecting in treatment process, it was obtained internal phase volume, emulsification
velocity and time, stirring velocity and duration of system and pH value of external
phase as 15 mL, 10000 rpm (1 minute), 250 rpm (1 minute) and 10.79 respectively in
order to determine of optimum value it was taken into account ammonium removal
greater then 95 % with physical observations such as turbidity. The reaction rate of
ammonium removal was identified as pseudo-second order.

At the and of stage carrying out ammonium removal using value of optimum system
parameters from original wastewater (fertilizer industry; Cy,+= 700 mg/L), it was

obtained removal efficiency approximately 93 % and discharge criteria located in
SKKY (Table 14.7a,b) were ensured.

Key Words: Ammonium Removal, Emulsion Liquid Membrane Technique,

Wastewater Treatment, Optimum Values
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla c¢ogalmasi beraberinde getirdigi beslenme ihtiyacinin
karsilanabilmesi i¢in tarimsal faaliyetler ve endiistrilesmedeki kontrolsiiz artis ¢evre
kirliligi ve problemlerinin en biiyiik sebeplerindendir. Giiniimiizde ¢evreye verilen
Oonem azda olsa artmasina ragmen yeterli diizeye ulasmamistir. Alinan yasal 6nlemler
de uygulama sirasinda eksik kalmaktadir. Asil yapilmasi gereken insanogluna bozulan
ve kirlenen ¢evre unsurlarinin diizeltilmesinin kimi zaman maliyetli kimi zaman da

imkansiz olacagi bilincini yerlestirmektir.

Su korunmasi gereken c¢evre unsunlarinin basinda gelen dnemli temel taslardan
birisidir. Bazi canlilar i¢in yagsam alani bazilari i¢in de yasam kaynagidir. Diinyamizin
biiyiik bir kismi sularla kapli olsa da dogrudan kullanabilecegimiz tatli su kaynaklari
da bir o kadar azdir. Bu sebeple kaynaklarin korunmasi ve kirleticilerin ortamdan

uzaklastirilmasi olmazsa olmazlarimiz arasindadir.

Sulara c¢esitli yollardan karisan azot, fosfor ve karbon gibi besi maddelerinin artmasi
su kaynaklarinda bitki ve alglerin asir1 gogalmasi sonucu su kalitesinin bozulmasi, su
kaynaginin dogal dmriiniin azalmasina ve suyun kullanim olanaklarinin azalmasina

sebep olmaktadir.

Sularda azot kaynaklarindan birisi olan amonyum; ortamin pH degerine bagli olarak
amonyaga ve biyolojik siire¢lere katilarak nitrit ve nitrata dontiserek azot dongiisiinde
yer alabilmektedir. Amonyak basta baliklar olmak iizere sucul ekosistemdeki birgok
canliya toksik etki yaparak oliimlerine sebep olmaktadir. Ayrica amonyumun sudaki
serbest klorla kolaylikla reaksiyona girerek icme suyu dezenfeksiyon prosesinde
veriminin diismesinin yaninda toksik etki gosterebilecek kloraminlerin olusmasina
neden olmaktadir. Yine uygun sartlarda biyolojik oksidasyonla amonyumdan kolayca
olusabilen nitrat ve nitrit mavi bebek hastaliginin yaninda amin ve amidlerle birleserek
kanser yapici nitrozaminlerin olugmasina yol a¢abilmektedir (Kurama ve Poetzschke,
2002). Bahsedilen sebeplerden dolayr amonyum sularda belli sinir degerlerin altinda
tutulmalidir. Bu da kirleticinin kaynaginda azaltilmasiyla ya da g¢esitli aritma

yontemleriyle miimkiin olabilmektedir.



Amonyum giderimi fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle gergeklestirilebilir. Bu
yontemler Dbirbirlerine gore bircok avantaj ve dezavantajlara sahiptirler.
Fizikokimyasal bir aritim ve ekstraksiyon yontemi olan Emiilsiyon Sivi Membran
(ELM) teknigi giinimiizde g¢evre, kimya ve biyokimya miihendislikleri ile tip ve
eczacilik gibi farkli disiplinlerde farkli amaglar igin kullanilan bir yontemdir. ELM
teknigiyle elde edilmis ekstrakte olan maddeler farkli endiistriler i¢gin hammadde
olabilmektedir. Ornegin i¢ sucul fazda bulunan maddeye gore fosfat veya siilfatla
bilesik olusturan amonyum demiilsifikasyon islemi gergeklestirilebildiginde giibre

hammaddesi veya dogrudan giibre olarak kullanilabilmektedir.

Emiilsiyon sivi membran sistemleri dis sucul, membran ve i¢ sucul olmak tizere ii¢
fazdan meydana gelir. Dis sucul fazda (atiksu) ekstrakte edilecek Kirletici madde
bulunur. ¢ sucul fazda dis fazdan ekstrakte edilmis geri difiize olmasini engelleyici
inorganik bir asit bulunur. inorganik yapida olan i¢ ve dis sucul faz1, organik yapidaki
membran faz birbirinden ayirir. ELM sistemi, birbirine karismaz iki faz ile bir
emiilsiyon olusturulmasi ve ekstraksiyon i¢in bu emiilsiyonun kirleticinin bulundugu

dis sucul fazda dagitilmasiyla olusturulur.

Emiilsiyon sivi membran teknigi ile ¢evre miihendisliginde en ¢ok agirmetaller ve
fenol gideriminde ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismada, ELM teknigi kullanilarak
amonyum igerigi yiiksek sentetik ve orijinal (giibre ediistrisi proses suyu) atiksudan

amonyum giderimi incelenmistir.

Calisma kapsaminda ELM sistemini olusturan fiziksel ve kimyasal tiim parametreler
incelenmis ve optimum kosullar belirlenmistir. 100 mg/L civarinda amonyum igeren
sucul ortamdan 1 dakikadan daha kisa hidrolik alikonma siiresinde % 95’lere varan
amonyum giderimi saglanmistir. Meydana gelen reaksiyonlarin yalanci ikinci derece
kinetige uydugu bulunmustur. Artma calismalarinda ulusal cevre mevzuatinda

(SKKY) belirlenmis amonyumun alic1 ortama desarj kriterleri hedef alinmistir.

Sonu¢ olarak kisa siirede yiliksek giderim verimi, Ozellikle biyolojik aritim
yontemlerine gore toksik maddelerden ve c¢evresel kosullardan daha az etkilenmesi;
ayrica demiilsifikasyon isleminin gergeklestirilebilmesi durumunda membran fazin
yeniden kullanilabilmesi ve i¢ sucul fazin ekonomik degeri olan bir maddeye

dontismesi ELM teknigini amonyum giderimi i¢in etkin kilmaktadir.



2. LITERATUR OZETi
2.1 Amonyum

Amonyum kimyasal formiilii NH; olan pozitif yiiklii poliatomik iyondur. Amonyagin
pozitif yiiklenmis hali olan amonyumun molekiil agirlig: 18,03851 g mol 2, pKa degeri
9,25 (25°C, 100kPa) ve molekiiler sekli tetrahedraldir (Sekil 2.1).

B aq+

Sekil 2.1: Amonyumun molekiil yapist.

Amonyum aminlerin yada organik radikal gruplarin yerine bir yada daha fazla hidrojen
atomlarinin eklendigi kuaterner amonyum katyonlarinin genel adidir. Zayif baz olan

amonyagin proton verici asitlerle reaksiyona girmesi sonucu olugmaktadir (2.1).
H*+ NH; - NH} (2.1)

Zay1f asidik yapiya sahip olan amonyum iyonu bazlarla reaksiyona girerek yiiksiiz

amonyak molekiiliine doniismektedir (2.2).
NH} + B~ -» HB + NH; (2.2)

Amonyum tuzlarinin konsantre c¢dzeltilerinin giiclii bazlarla reaksiyonu ortama
amonyak vermektedir. Amonyak suda ¢oziindiigiinde bir kism1 amonyum iyonlarma

dontismektedir (2.3).
H;0* + NH; & H,0 + NH} (2.3)

Amonyum iyonlariin ne kadarmin amonyak formunda oldugu ortamin pH degerine

baglidir.



pH diisik oldugunda denge saga kaymaktadir, daha fazla amonyak molekiilii
amonyum iyonlarina doniismektedir. pH yiiksek oldugunda ise denge sola kayarak
OH" iyonu amonyumdaki protonu gotiirerek amonyagi olusturmaktadir (2.3).
Amonyumun; amonyum karbonat, amonum kloriir ve amonyum nitrat gibi suda kolay
¢ozilinebilen tuzlart mevcuttur. Ayrica hayvanlarin metabolizmalarinin atik {iriinti olan
amonyum, balik ve diger sucul canlilar tarafindan da suya dogrudan verilmektedir.
Urenin daha az toksik olmas ve etkili bir sekilde depolanabildiginden memelilerde ve
kopekbaliklarinda amonyum iireye doniistiirilmektedir. Kuslarda, siiriingenlerde ve
salyangozlarda metabolik amonyum {irik asite doniistiiriilmektedir. Basta hipoksik
topraklarda yetisen tlirler olmak tizere bitkiler i¢in de 6nemli bir azot kaynagidir ancak

tahillarin bazi tiirleri i¢in oldukea toksiktir (URL-1).
2.2 Amonyum ve Cevresel Etkileri

Azot nutrient dongiisiinde sirkiilasyona girdiginde, proteinler gibi azotlu organik
molekiillerden amonyak, nitrit ve nitrata doniistiiriildiigii bir seri tersinir oksidasyon
rediiksiyon reaksiyonlar1 gecirir. Amonyak, azotlu organik maddelerin oksidatif
parcalanmasindaki ilk {iriindiir. Amonyak yiizey sularinin ¢ogunda ve atiksularda

dogal olarak bulunur (Weiner, 2007).

Suda amonyak ortamin pH degerine gére NHz ve NHa" olmak iizere iki formda
bulunmakta ve toplam amonyak olarak Ol¢iilebilmektedir. Amonyak (NHz) sucul
ortamda toksik bir madde olup, ortama bitkisel ve hayvansal atiklardan, organik
parcalanmadan, gilibreleme ve endiistriyel atiklardan gecebilmektedir. Yine sulu
ortamda baliklar, metabolik faaliyetlerinin bir sonucu olarak ortaya cikarttiklari
amonyagi solungaglarindan suya birakmaktadirlar. Amonyagin baliklara etki eden
toksisite degerleri balik tiiriine ve biiyiikligiine gore farklilik gosterse de, bu etki ortam
pH degerine, suyun sertligi ve suyun oksijen icerigi gibi ozellikleri ile yakindan
ilgilidir. Gokkusagi alabaliginda yapilan ¢alismada NH3z-N’nin 96 saatlik LCso
(%50’sini oldiiren konsantrasyon) degeri 0,16 mg/L NHz-N ile 1,1 mg/L NHs-N
arasinda bulunmus, baska bir calismada ise bu deger 0,32 mg/L NHs-N olarak
belirlenmistir (Thurston ve Russo, 1983; Meade, 1985; Serezli ve Tabak, 2013). Sucul
ortamda esas toksik olan madde amonyak olarak bilinse de viicut i¢inde toksik olan
madde amonyumdur (NH4"). Viicutta bir¢ok organ ve dokunun pH’1 7,0-7,8 arasinda

degisir, bu pH degerinde amonyak % 95 oraninda iyonize amonyak halinde bulunur.



Viicut igine iyonize olmamis olarak giren amonyak bu pH degerinde iyonize hale

doniiserek akut veya kronik etkiler gosterir (Serezli ve Tabak, 2013).

Cogunlukla sebze tiikketimi ve kirlilik igeren sular ile temas sonucu canli viicuduna
giren ylksek konsantrasyonlarda ¢oziinmiis amonyum varligi insan yasami i¢in ciddi
tehlike olusturmaktadir. Amonyum (NHs) iki basamakli biyolojik oksidasyon ile
uygun reaksiyon sartlarinda kolaylikla nitrite (NO2) sonrasinda nitrata (NO3) doniisir.
Olusan nitrit, Ozellikle sindirim sistemi gelismemis bebeklerde Oliimctil
methemoglobinemia (mavi hastalig1) sebep olurken, yetiskinlerde ise amin ve
amidlerle birleserek kanser yapici nitrozaminlerin sentezlenmesinde aktif rol oynar.
Diger yandan amonyumun sudaki serbest klorla kolaylikla reaksiyona girerek
Kloraminleri olusturmasi igme suyu aritim tesislerinde dezenfeksiyon asamasinda
klorlama veriminin diismesine ve olusan kloraminlerin diisiik konsantrasyon
seviyelerinde dahi (0,06-0,1mg/L) sucul ortam canli yasamini olumsuz etkilemesine
sebep olmaktadir (Kurama ve Poetzschke, 2002). Ayrica nitrat tiroidin islevinin
bozulmasimma ve A vitamini eksikligine de yol agar (Sivrioglu, 2010). Bu tiir
problemlerin olusmamasi i¢in, hem Avrupa hemde Tiirk standartlar1 ¢ergevesinde
amonyum konsantrasyonunun sucul ortamlarda 0,5 mg/L’nin altinda olacak sekilde
yaklagimlarda bulunulmalidir. Yiiksek amonyum iyon konsantrasyonunun limit
degerler altina indirilmesi i¢in giderim verimi ve maliyet agisindan en ¢ok kullanilan
arittm yontemleri; hava ile styirma (air striping), nitrifikasyon-denitrifikasyon, iyon
degisimi ve membran filtrasyon olarak sayilabilir. Bunun yaninda; kirllma noktasi
klorlamas1 ve kimyasal ¢oktiirme gibi amonyum giderim yontemleri de mevcuttur.
Suyun hava ile temasina dayanan hava siyirma prosesi ekonomik agidan her ne kadar
cazip bir yontem olarak kabul edilmekte ise de amonyak siyirma kolonlarinda olusan
biyolojik aktivite ve kalsiyum karbonat ¢okelmesi problemleri nedeni ile kullanimi
siirhdir. Amonyak azotunun iki kademeli biyokimyasal bozulmasi ile nitrata
oksitlenmesi (nitrifikasyon) ve olusan nitratin hetotrofik bakterilerce kullanilmasi ile
azot gazina doniigmesi olarak tanimlanabilen nitrifikasyon ve denitrifikasyon islemi
aritim i¢in oldukg¢a pratik bir metottur. Ancak igme sularinda diisiik organik madde
icerigi nedeni ile ilave karbon kaynagi kullanimina gerek duyulmasi, aritilan sularda
cesitli mikroorganizmalara rastlanma riski, prosesin igme suyu aritiminda kullanimini
gecersiz kilar. Her iki proseste sicakliga bagimli metotlardir. 15 °C altindaki sicaklik

degerlerinde islem verimi nemli oranlarda diismektedir. Iyon degisim islemi diger iKi



metoda oranla gerek islem performansi gerekse kullanim basitligi ve ucuzlugu ile
oldukca cazip bir proses olarak goriinmekle birlikte yiiksek ¢ikis suyu kapasite
degerleri i¢in uygun bir segenek olarak kabul edilememektedir (Kurama ve
Poetzschke, 2002).

2.3 Amonyum Azotu Kaynaklari

Amonyum organik parcalanmanin ilk iriinlerinden oldugu icin atiksularin genel
ozellikleriyle ilgili fikir vermektedir. Ayrica birgok endiistriyel atiksularda amonyuma

rastlanabilmektedir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1: Amonyum iceren endiistriyel atiksularin kaynaklar1 (Paterrson, 1985).

Konsantrasyon
(NHs-N mg/L)

Konsantrasyon

Aayme (NH5-N mg/L)

Kaynak

Kok atiklar1

Gida endiistrisi atiklari

Zay1f amonyak ¢ozeltisi 8-7300 Tavuk 3,1-11,6
Amonyak damitma ¢ikist 0.04-94 Soya igleme 0,2-12,7
Demir yiiksek firin1 atiklari 1,41-12,3 Sirke tiretimi 0.7-28
Demir-mangan yiiksek firmnt 114 Karides paketleme 1.8-13,8
atiklart
Gri demir dokiim atiklar: 3,8-7,5 Mezbahane 125
Komiir gazlastirma atiklari Et paketleme 7-50
Kok 5-1000 Et isleme 52-80
Tas komiirii 5-1000 Bezelye isleme 35
Linyit kdmiirii 2500 Maisir igleme 45
Turba komiirii 1000-10000 Kahve atiklar1 11-78
Odun komiirti 50-1500 Siit atiklar1 5-625
Petrol rafineri atiklari Patates nisastast {iretim 5-40
atiklari
Rafineri 0-5000 Patlayici endiistrisi atiklari
Rafineri ac1 su 135-6550 Kompleks tesisler 22.6-413,5
Tepel/iist 0,05-20 Nitrogliserin 0-33,7
Pargalanma 0,05-200 Dinamit fabrikas: atiklari 1270
Yaglama 1-120 Igki fabrikasi atiklar 114-380
Petrokimya 4-1810 Deri endiistrisi atiklari 83-159
Giibre atiklar Boya ve miirekkep atiklart ~ 0-1,7
Amonyak ve {ire azot iiretimi ~ 200-940 Ikincil aliiminyum eritme 0,33-350
Amonyak-nitrik asit atiklari 130 Sentetik kauguk atiklari 14,7
Kompleks giibre 600 Yapay ipek atiklar 800
Tantal tesis atiklari 35000 Kagit ve hamur iiretimi 264
Elektrolitik demir alagimlari Ahsap koruyucu endiistrisi 32
Elektrolitik mangan 16-4208 flag ve tibbi kimyasallar 475
Mangandioksit 75 Yiin isleme atiklari
Elektrolitik krom 1076 Yikama suyu 160
Cam imalati 300-650 Durulama suyu 5
Tarimsal sanayi Sodyumbisiilfit tiretimi 260
Kiimes siipriintiisii 196-4197 Baskili devre levhasi atiklart  >300
Kiimes atiklars 440 Elektrik santrali temizleme 2830
atiklari
Biiytikbas hayvan yetistiriciligi
Stipriintii 14-8600
Idrar 11-7163
Domuz atig1 322-8300




2.4 Amonyum Giderim Yontemleri

Amonyum ortamin pH degerine bagli olarak amonyak formuna doniigsebilmektedir. 3
mg/L’den daha biiyiik amonyak konsantrasyonlar1 canlilar i¢in toksik oldugundan
aritim islemleri sonucunda bu degerin altina indirilmesi gerekir. Ayrica uygun
sartlarda  biyolojik  olarak  nitrata  yiikseltgenirken  ortamdaki  oksijen
konsantrasyonunun azalmasina sebep olur. Nitratlarda, yosunlarin ve sucul canlilarin
asirt bilyimesine neden oldugundan istenmez (Reynolds ve Richards, 1996).
Ulkemizde desarj kriterlerinin belirlendigi “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi
(SKKY)”de amonyum azotu desarj limiti sektorlere gore farkliliklar gostererek 5 ile
400 mg/L arasinda degismektedir. Amonyum giderimi fiziksel, kimyasal ve biyolojik

yontemlerle gerceklestirilebilir.
2.4.1 Fiziksel operasyonlar

Sulardan amonyagin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan fiziksel islemler temeli siyirma
islemine dayanan operasyonlardir. Amonyumun sucul ortamdan siyrilabilmesi icin
¢ozlinmiis gaz formunda (NHs3) olmasi gerekir. Bunun igin ortam pH degerinin

10,8’den biiylik olmas1 gerekir (Reynolds ve Richards, 1996).
Hava ile Stywrma

Siyirma kuleleri, ¢6ziicii gazin (hava) ve ¢oziiciiniin (su) birbiriyle temas haline
getirildigi tinitedir. Temas haline getirme genellikle daha verimli olmasi sebebiyle zit
akis prensibine gore yapilir. Amag¢ miimkiin oldugunca sivi — gaz ara yiizey oraninin

blyiitiilmesidir.

Ortam pH degerinin 10,8’¢ yiikseltilmesi, amonyumun biiyiik kisminin amonyaga
doniismesine neden olur ve sityirma yiiksek verimde kolaylikla gergeklesir. Styirma
kulesi igletiminde, atiksuyun ve havanin sicakligi, iki etki nedeniyle Onemlidir.
Birincisi, eger kuleden gegen suyun sicakligi 0 °C ’ye diiserse kule, i¢indeki buz
olusumundan etkilenecektir. Buna gore c¢ikan suyun ortalama giinliik sicakliginin,
ortalama hava sicakligina yakin olmasi beklenir. ikincisi, amonyagin ¢oziiniirliigiiniin
sicaklik diistiikkge artmasi nedeniyle siyirma igin daha fazla hava gerekir. Buna gore
kulenin isletimi sicak isletme kosullari ile sinirlidir. Soguk iklimlerde piiskiirtmeli
havuzlar gibi seceneklerin kullanilmasi uygun olabilir. Piiskiirtiiciilii havuzlar, styirma

kuleleri kadar iyi amonyak giderim verimine sahip olmamakla birlikte havuzun donma
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noktasindan daha diisiik sicakliklarda isletilmesi miimkiindiir. Yiiksek pH’l
puskiirtiicii havuzlar, diisiik sicaklik kosullarinda amonyak giderimi i¢in uygulanabilir

bir yontemdir (Reynolds ve Richards, 1996).
2.4.2 Kimyasal prosesler

Amonyumun giderildigi kimyasal proseslere kirilma noktasi klorlamasi, iyon
degistirme ve kimyasal ¢oktlirme Ornek olarak verilebilir. Bu proseslerle ilgili

aciklamalar asagida verilmistir.
2.4.2.1 Kirilma noktasi klorlamasi

Kirilma noktasi klorlamasinda amonyum, azot gazina oksitlenir. Proses etkindir ve
amonyagin klorla reaksiyonu sonucu monokloramin (NH2Cl), dikloramin (NHCI) ve
amonyumtrikloriir (NCl3z)’lin olustugu bir seri kompleks reaksiyonlar meydana gelir.
Azot gazina ilave olarak basta nitrat olmak iizere diger azot oksidasyon tiirleri de
olusur. Bu tiir reaksiyonlarin dogal mekanizmas1 olduk¢a kompleks olmasina ragmen

kirtlma noktas1 reaksiyonlarinin stokiyometrisi basittir (2.4).

2NH} + 3Cl, - N,(g) + 6Cl™ + 8H* (2.4)

Kirilma noktas1 prosesinin alkali tiikketen 6nemli miktarda asit (HCI) tirettigi de dikkate
alinmalidir (14,28 mg CaCOs/mg NHs-N). Klor oldukga reaktif oksitleyicidir ve
kendisiyle iligkili diger ara iiriinleri meydana getirir. Kirtlma noktasi esnasinda zehirli
gazin salinimiyla sonuclanan amonyumtrikloriir meydana gelir. Sudaki organik
bilesenlerle reaksiyonlar kloroform (CHCI3z) gibi birincil trihalometanlar1 ve gesitli
halojenli organik maddelerin olusumuna neden olur. Klorlu organik maddeler

potansiyel kanserojen olarak bilinmektedir (Simsek, 2011).
2.4.2.2 Tyon degistirme

Klinoptiloit olarak adlandirilan dogal zeolit kullanilarak katyon degisimi ile amonyak
giderimi yapilmaktadir. Bu siiregte, ikincil aritimdan ¢ikan su bir filtrede, karbonla
adsorbsiyon ve daha sonra da klinoptilolit igeren sabit yatakli bir kolonda iyon
degisimi ile antilir. Tiikenince klinoptilolit kolon, % 2’lik NaCl’ den olusan bir tuz
coOzeltisi kullanilarak yenilenir ve tuz ¢ozeltisi elektrolizle geri kazanilir. Yenileme
¢ozeltisi, kolondan ciktiktan sonra anotta Cl,, katotta H» tiireten bir elektroliz

hiicresinden gecirilir. Klor, kirilma noktasi klorlamasi1 ile amonyakla N2 gazi



olusturmak tizere tepkimeye girer ve N2 ve Hz gazlar olarak uzaklastirilir (Reynolds
ve Richards, 1996).

2.4.2.3 Kimyasal ¢oktiirme

Mg?* , NH*, PO4 iyonlarmin 1:1:1 molar oraninda birlesmesi sonucu kati halde
struvit (MgNH,PO,.6(H,0); Magnezyum amonyum fosfat; MAP) meydana gelir
(2.5) (Nelson, vd., 2003).

Mg?* + NHf + PO}~ - MgNH,PO,.6(H,0) (2.5)

Magnezyum amonyum fosfat beyaz bir kristaldir ve ortorombik kristal yapiya sahiptir
(Parsons vd., 2001). Bir mol MAP 245 gram olup; 1 gram NH4-N 18 gram MAP
olusturmaktadir (Shin ve Lee., 1997). Magnezyum amonyum fosfat katisinin yiizde
agirlik bakimindan teorik igerigi: % 9,8 Mg, % 7,3 NH4 , % 38,8 PO4 ve % 44,1
su ve organik maddelerdir (Durrant vd., 1999, Tatl1, 2006).

[k calismalar MAP’1n anaerobik sistemlerde boru geperi ve techizatlarda birikmesi
sonucu olusan problemlerin ¢dziimii amaci ile gerceklestirilmistir. Fakat daha
sonralart nutrient bakimindan zengin igerige sahip atiksulara magnezyum ilavesi ile
amonyak ve fosforun MAP ¢oktiirmesi ile ortamdan uzaklastirilmasi biyolojik aritma
ile nutrient giderimine alternatif bir aritma yontemi olarak Onerilmis ve gesitli
endiistriyel atiksulardan yiiksek konsantrasyonlardaki amonyagin giderimi i¢in etkin

bir aritma yontemi olarak gdsterilmistir (Tatl1, 2006).
2.4.3 Biyolojik yontemler

Biyolojik  azot  giderim  yoOntemlerinde  ¢esitli  mikroorganizmalardan
faydalanilmaktadir. Nitrifikasyon ve denitrifikasyon saglanarak azotun giderildigi
bircok modifiye prosesler mevcuttur. Bunlarin birbirlerine goére avantaj ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir (Metcalf ve Eddy, 2004).



Cizelge 2.2: Biyolojik azot giderim proseslerinin avantaj ve dezavantajlari.

Proses

Avantajlar

Dezavantajlar

Modifiye Ludzack-
Ettinger

Mevcut aktif gamur prosesine kolayca
adapte edilebilir

5-8 mg/L TN konsantrasyonuna
ulasilabilir

Azot giderim kabiliyeti i¢sel geri
devirin bir fonksiyonudur.

Nocardia biiylime potansiyeli vardir.
Geri devir 6ncesi ¢oziinmiis oksijen
kontrolii gerekir

Kademeli Besleme

Mevcut kademeli besleme aktif camur
prosesine kolayca adapte edilebilir.
Geri devirle azot konsantrasyonu 5
mg/L nin altina distirilebilir.

Azot giderim kabiliyeti akist
dagitmanin bir fonksiyonudur.
Isletmesi MLE’den daha komplekstir.
Akis dagilimint kontrol etmek gerekir.
Nocardia biiyiime potansiyeli vardir.
Her bir zonda ¢6ziinmiis oksijen
kontrolii gerekir

Bardenpho Cikista 3 mg/L azot konsantrasyonunun Genis reaktor hacmi gereklidir.
(4 kademeli) altina ulasilabilir. Ikinci anoksik tank diisiik verime
sahiptir.
Bio- denitro 5-8 mg/L TN konsantrasyonuna Sistemin isletilmesi karmagiktir.
Genis reaktdr hacmi sok yiiklemelere Iki oksidasyon hendegi reaktérii
direnglidir. gerekir, bu da insaat maliyetini arttirir.
Oksidasyon hendegi Genis reaktor hacmiyle ¢ikis kalitesi ~ Azot giderim kapasitesi metotlarin

etkilenmeden yiikleme salinimlarina

kontrolii ve isletme personelinin

direnclidir.
Cikista 10 mg/L azot
konsantrasyonunun altina ulasilabilir.

yetenegiyle iligkilidir.

2.4.3.1 Nitrifikasyon

Nitrifikasyon, aerobik sartlarda amonyaktan baglayarak, nitrit {izerinden nitrata
yiikseltgenme reaksiyonlari her bir adimi aslinda ayn1 zamanda gergeklesen enerji ve
sentez reaksiyonlarmin toplami olarak ifade edilebilmektedir. Nitrifikasyon iki
kademeli bir reaksiyon olup, amonyagin once nitrite sonra nitrata oksidasyonudur.

Nitrifikasyon reaksiyonlarinda amonyagin nitrite oksidasyonu nitrosomonas,

NH} + 3/,0, 5 NO, + 2H* + H,0 (2.6)

nitritin nitrata oksidasyonunu,

NO, + 1/,0, > NO3 2.7)

nitrobakter tiirii bakteriler etkili olarak gerceklestirmekle birlikte nitrifikasyon yapan
bakterilere genel olarak nitrifier ad1 verilir. Biyolojik nitrifikasyon siirecinde inorganik
azot kaynaginin enerjisinin bir kismi ototrofik organizmalarin hiicre bakimi

(maintenance) reaksiyonlar1 igin, bir kism1 ayn1 organizmalara uygun ¢evre kosullari
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saglandig1 takdirde yeni biyokiitle sentezi i¢in kullanilirken, bir kism1 da 1s1 enerjisi
olarak kaybolmaktadir. Diger bir ifade ile inorganik azot kaynaginin ytikseltgenirken
verdigi elektronlarin bir kismi oksijene transfer olurken, bir kismi da sentezlenen

biyokiitlede kalmaktadir (Taybuga, 2013).
2.4.3.2 Denitrifikasyon

Bu proses nitratin 6nce nitrite ve daha sonra da inert azot gazina doniistiiriilmesi
asamalarini igerir. Boylece azotun dogal ¢evreye zararli olan ¢oziinmiis formlari,
zararsiz gaz formuna doniistliriilmiis olur. Bu reaksiyonda, mikrobiyal solunumda
oksijenin yerini nitrat ve nitrit alir. Bu nedenle denitrifikasyon genellikle, ¢6ziinmiis
oksijenin bulunmadig1 anoksik ortamlarda gerceklesir. Hiicre solunumunda oksijenin
yerini nitrit ve nitratin aldig1 anoksik kosullarda, denitrifikasyon bakterilerinin, nitrati
indirgemelerine nitrat disimilasyonu adi verilir. Nitrifikasyonun tersine,
denitrifikasyon bakterileri ¢ok ¢esitli olup, fakiiltatif 6zelliktedirler. Ortamda nitrat ile
birlikte oksijenin de bulunmasi durumunda, bu bakteriler derhal oksijeni elektron

alicist olarak kullanmaya baglamakta ve denitrifikasyon prosesi inhibe olmaktadir.

Denitrifikasyon prosesi, farkli elektron alicilarinin kullanilmasi disinda, karbon
giderim prosesi ile tamamen ayni ilkelere dayanmaktadir. Bununla beraber karbon
gideriminde elektron vericisi olan organik maddenin son iirlinlere doniistiiriilebilmesi
icin yeterince elektron alicisinin sisteme verilmesi gerekmektedir. Denitrifikasyon
prosesinde ise esas amag, yeterince organik madde mevcut olmasi durumunda,
elektron alicist olan nitrat1 gidermektir. Biyolojik denitrifikasyonun ger¢eklesebilmesi

i¢in asagidaki dort temel kosulun saglanmasi gereklidir:

e Nitratin (veya nitritin) varligi
e  Ortamda ¢oziinmiis oksijenin bulunmamasi
e  Fakiiltatif bir biyokiitle toplulugu

e Uygun bir elektron vericisinin (enerji kaynagi) varligi

Denitrifikasyon sistemlerinde elektron vericisi olarak kullanilabilecek ti¢ farkli karbon

kaynag1 s6zkonusudur.

e Disaridan karbon ilavesi (metanol, etanol, asetik asit vb.)

e  Atiksudaki organik karbonun kullanilmasi
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e Ig¢sel solunumdan kaynaklanan karbonun kullanilmasi

Atiksudaki organik karbon ve metanol en ¢ok kullanilan karbon kaynaklaridir
(Taybuga, 2013). Elektron kaynagi olarak metanol kullanildiginda denitrifikasyon
islemi asgidaki gibi gerceklesir (2.8).

5CH;0H + 6NO; — 3N, + 5C0, + 7H,0 + 60H~ (2.8)
2.4.3.3 Nitritasyon, denitritasyon

Atiksularda giinlimiizde yaygin olarak kullanilan nitrifikasyon ve denitrifikasyon
oldukga gii¢ sartlarda gergeklestirilebilmektedir (Uzun alikonma siiresi, ek oksijen ve
karbon kaynagir gereksinimi gibi). Kismi nitrifikasyon ve denitrifikasyonda
(Nitritasyon-Denitritasyon) nitrat olusmadan, nitrit birikimi gerceklestirilmekte ve
denitrifikasyon bu asamada baslatilmaktadir (Sekil 2.2). Bu siireg, amonyum
oksitleyen bakterilerin aktivitelerinin etkilenmeden nitrit oksitleyen bakterilerin

aktivitelerinin azaltilmasiyla gerceklestirilebilmektedir.

}

NHs" —> NO2—>| NO3 —>NO2” —> NO —> N,O' —> N>

Sekil 2.2: Nitrit birikimiyle azot giderimi.

Nitritasyon/Denitritasyonun klasik nitrifikasyona gére avantajlari su sekildedir.

e % 25’ten daha az oksijen harcanmaktadir.

e % 40’dan daha az BOI gerekmektedir.

e Daha diisiik biyokiitle tiretimi olmaktadir.

¢ Biyolojik reaksiyon 1,5-2 kez daha hizli gerceklesmektedir.

e Nitritasyonda daha az organik karbon tiiketilmesi yaninda biyolojik siiregte

atmosfere daha az CO> verilmektedir (Giirbiiz, 2008).
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2.4.3.4 Anammoks prosesi

Yakin ge¢miste amonyumun anaerobik kosullar altinda dogrudan azot gazina
indirgendigi yeni bir biyolojik proses (anammoks) tanimlanmistir. Anammoks prosesi,
amonyagin anaerobik kosullar altinda azot gazina indirgendigi yeni bir prosestir. Bu
proses konsantre atiksulardan amonyumun gideriminde diisiik maliyet firsati
saglayabilir. Ana iirlin azot gazi olmakla birlikte bir miktar nitrat ta olusmaktadir.
Nitrat, anammoks aktivitesi sonucu olusmakta ve reaktor ic¢inde zamanla
birikmektedir. Bu proseste amonyak elektron verici, nitrit ise elektron alic1 olarak

kullanilir.

Anaerobik amonyum oksidasyonu, ¢ok kisa bir zaman oncesine kadar biyolojik azot
dongiistiniin kesfedilmemis bir bolimiinii olusturmaktaydi. Bu prosesi olusturan
mikroorganizma toplulugu Planktomiset tiirliniin ototrofik grubunun bir {iyesi olarak
tanimlanmaktadir. Simdiye kadar amonyum oksidasyonu i¢in sadece aerobik prosesler
tartigilmis olmasma ragmen, Mulder vd. (1995)’nin yaptiklari ¢aligmada anoksik
sartlarda, nitrat tiiketimi ve Na(g) {iretimi siirekli yiikselirken yiiksek miktarda
amonyumun yok oldugu goézlenmistir (2.9). Daha sonra NO; gazimin varliginda
anoksijenik sartlarda amonyak oksitleyiciler tarafindan amonyagin oksitlenebildigi
belirtilmis ve proses i¢in elektron alic1 olarak nitritin tercih edildigi gozlemlenmistir

(2.10) (Dogan ve Kirli, 2008).

SNH} + 3NO3 — 4N, + 9H,0 + 2H* (2.9)

NH} + 2NO; > N, + 2H,0 (2.10)

2.4.4 Membran prosesler

Herhangi bir membran proses; iki kitlesel fazin birbirinden membran adi verilen
tiglincii bir fazla fiziksel ayrilmasi olarak tanimlanabilir. Membran faz; gozeneksiz kati
madde, porlarinda sivi veya gaz bir akiskan bulunan mikrogézenekli veya
makrogozenekli katt madde, ikinci faza sahip veya ikinci faz icermeyen bir siv1 faz,
jel fazlarindan biri veya kombinasyonu seklinde olabilir. Hollow fiberler ve emiilsiyon

stvi membranlar membran kalinlig1 konusunda istisnaya sahiptirler.

Herhangi bir tiirlin membranin bir tarafindan diger tarafina hareketine bir veya daha

fazla siirlicii kuvvet sebep olur. Bu siirlicii kuvvetler, kimyasal veya elektriksel
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potansiyel farkindan ortaya c¢ikar. Kimyasal potansiyeldeki herhangi bir fark,
konsantrasyon veya basing veya her ikisinin farki sebebiyle olusur (Winston Ho ve
Sirkar, 1992).

Toksik tiirlerin ortadan kaldirilmasi veya degerli tiirlerin ektraksiyonu ve geri kazanim
icin etkili ve ekonomik proseslere ihtiyag vardir. Ayirma miihendisliginin
ihtiyaglariin artmasi ve yeni ekstraktant (ektrakte edici) maddelerin olusumuyla
birlikte solvent ektraksiyon teknolojisi hizla gelismistir ve miihendislik alanlarinda
onemli rol oynamistir. Son zamanlarda solvent ektraksiyonunu diger proseslerle
birlestirilmesi ekraksiyon kromotografisi elektrostatik ekstraksiyon, siiper kritik
ekstraksiyon, siiper kritik ekstraksiyon ve membran bazli ektraksiyon gibi birgok yeni
ayirma prosesleri olusturmustur. Bu membran bazli ayirim teknikleri absorbsiyon,
adsorbsiyon, distilasyon ve kriyajenik (dondurarak) ayirim gibi geleneksel proseslerle
karsilastiginda ekonomik agidan daha etkindir. Membran bazli teknoloji diisiik enerji
tilkketimi, diger proseslerle entegrasyonunun uygunlugu, kolay kurulunu ve makul

membran karakteristiklerinden dolay1 fazlasiyla dikkat cekmektedir.

Genel olarak membran ayirma prosesleri boyutuna (mikrafiltrasyon, ultrafikasyon,
nanofiltrasyon) Kirletici ile yakinligina (ters osmon, pervaporosyon, gaz ayirma)
yikiine (diyaliz, elektrodiyaliz)ve kimyasal yapisina (tasiyiciyla ayirma) gore
smiflandirilmigtir.  Aym1  zamanda katt ve sivi membran ayirimima gorede
siniflandirilabilir. Membran ayirma prosesleriyle alakali temel konular; ayirma amaci,
kalan tiirlerin yapist membran tasinan tiirlerin yapist besleme fazini membrandan
taginan minar veya major tiirler, siirlicii kuvvetler tasinim mekanizmasi ve beslenme
slizlintisti fazlandir. Cizelge 2.3 c¢esitli membran ayirma tekniklerinin temel
Ozelliklerini 6zetlemektedir. Ultrifikasyon, ters osmoz, ve elektro diyaliz gibi kati
membrana (organik veya polimerik ve inorganik) bagl ayirimlar daha stabil olmasina
ragmen diisiik akis h1z1, membran tikanmas: diisiik se¢icilik ve biiyiik boyutlu ekipman

ithtiyac1 gibi problemlerle karsilasabilir (Mohanty ve Purkait, 2012).
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Cizelge 2.3: Membran ayirma tekniklerinin temel 6zellikleri.

Tutulan Tiirlerin Membrandan Besleme ve
Ayirma Prosesi  Ayirma Amaci Gegen Min/Maj  Siiriicii Giig Stiziintii Akim

Yapisi (boyut) -

Tiirler Faz1
Gaz Belirli bir tiirigin ~ Yiiksek Ikisinden biri Konsantrasyon Gaz
Permeasyonu deristirilen veya ¢Ozliniirliige sahip gradyani (kismi
tiiketilen akim(lar) olmadikga biiyiik basing farki)

tiirler

Pervaporasyon Yukaridaki ile aym1  Yukaridaki ile ayn1  Oncelikli olarak Konsantrasyon S1v1 besleme, gaz

Elektrodiyaliz
(ED)

Ters Osmoz
(RO)

Ultrafiltrasyon
(UF)

Mikrofiltrasyon
(MF)

Emiilsiyon Stv1
Membran
(ELM)

Mikroiyon
icermeyen ¢ozelti,
derisik mikroiyon
¢ozelti,
mikroiyonlarin
ayirilmasi

Hig bir ¢oziinen
icermeyen ¢oziicil,
mikro
¢oOzilinenlerden
ibaret konsantre
cozelti

Makrogdziinen
igermeyen ¢ozelti,
mikrogoziinen
icermeyen
makrogoziinen
¢ozeltisi,
makrogdziinen
fraksiyonlanmasi

Partikiil madde
icermeyen ¢ozelti,
partikiil madde
icermeyen gaz
Akim / belirli bir
maddenin
zenginlestirildigi
veya tiiketildigi
akimlar

Ortak—iyonlar,
makroiyonlarin ve
suyun tutulmasi

1-10A°

mindr tiirler

gradyanu, sicaklik
gradyani

Minor iyonik tiirler, Elektriksel

elektroosmoz ile

diisiik miktarda su

potansiyel gradyani,

elektro — osmoz
(dusiik 6lgiide)

Major tiirler, ¢oziicli Osmotik basing

mikrog¢6ziinen tiirler

10 - 200 A°
makrogdziinen
tiirler

0.02 - 10 pm
partikiil maddeler

Konak-misafir
kimyast haricinde
genelde boyut

segici 6zellik yoktur ayrilmasinda majoér

Major ¢oziici,
mindr
mikrogdziinenler

Major ¢oziici,
mindr
mikrogdziinenler/
makrogdziinenler

Minor tiirler.
Organik
karisimlarin

tiirler olabilir

gradyanina karsilik

hidrostatik basing
gradyani

Kiigiik osmotik
basing gradyanina
karsilik hidrostatik
basing gradyani

Hidrostatik basing
gradyani

Konsantrasyon
gradyani, pH
gradyani

stiziintii

Sivi

Sivi

Sivi

Sivi veya gaz

Genelde s1vi
besleme, siiziintii
iceren emiilsiyon

2.4.4.1 Katt membran prosesler

Mikrofiltrasyon (MF) ve Ultrafiltrasyonda (UF) partikiil ayrilmast birincil olarak
perdeleme (elekleme) mekanizmasiyla gergeklesir. Nanofiltrasyon (NF) ve Ters
Osmozda (RO) kiigiik partikiiller yogun membran olarak bilinen membranin
yiizeyinde adsorbe olmus su tabakasi tarafindan reddedilir. Iyonik tiirler, membrani
olusturan makromolekiillerin gozenekleri arasindan difiizyonla gecis yaparlar.
Genelde NF; 0,001 um kadar kii¢iik bilesenlerin reddedilmesinde kullanilirken, RO;
0,0001pm kadar kiigiik boyuttaki partikiilleri reddedebilir. Daha biiyiikk gézenek
boyutu acikliginin kullanildigi NF membranlarda elekleme mekanizmasi énemlidir.
Membranlarda gézenek boyutlar; makroporlar (>50 nm), mezoporlar (2 — 50 nm) ve
mikroporlar (<2 nm) olarak ifade edilir. RO membranlarda gozenek boyutlar1 oldukca

kiiciik oldugundan dolayi, membranlar yogun olarak tanimlanir. Ayirma boyutu
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temelinde membran proseslerin siniflandirildig: Sekil 2.3’e dikkat edilecek olursa, NF
ve RO arasinda, giderilen partikiil baglaminda cakigsma oldugu goriilebilir. Su

yumusatma iglemlerinde NF, kimyasal ¢oktiirme yerine daha yaygin olarak

kullanilmaktadir (Metcalf ve Eddy, 2004).

<

E Coziintpiis tuzlar
= -1
s & Hiimik asitler
% E Kblloidal maddeler Giardia lamiblia cysts
2 3 -
§ ?g Virfisler Clyptosporidiim oocysts
2 9 o . Bakteti hiicreleri
é* P Kiigiik prganik morjomer,
g :g ks seker, festisit, herbfsit Hiicre parca vg dokiintiileti

[«5)

:; :§ § Cokelebilen katilar

He) g
< > E AKM| Test aralig ~

Klasik derin filtrasyon _
< = Mikrofiltrasyon
g g ﬁ . >
2 :% TE Ultrafiltrasyon >
§ 5 = Napofiltrasyon
@ § % Ters Osmqz
s E%
10* 103 102 101 10° 10t 102 102

Partikiil Boyutu; pm
Sekil 2.3: Membran proseslerin isletme boyut araligi.

2.4.4.2 S1ivi membran prosesler

Sivi membranlar membran metaryelinin sivi olarak calistirllmasiyla elde edilir.
Karigmayan bir sivi iki s1v1 veya gaz faz arasinda membran olarak isler gérmektedir.
Buna ilaveten genel olarak sivi membran homojen, gézeneksiz, farkli yapidaki iki sivi
faz arasindaki bulunan ince film tabakali organik sividir. Siv1 fazlar birbirleriyle
karigabilir fakat organik faz digerleriyle karigmaz. Sivida diflizyon katsayisi ve
¢oziinlirliigl ve her ¢oziicii i¢in farklidir. Sivilarda diifiizyon katsayilarinin polimer ve
inorganik membranlardan (kat1) fazla olmasindan dolay1 yiiksek (gegis hiz1) akis elde
edilmektedir. Bu yiizden sivilarin segici gecirgenligi ve ayirimi daha verimlidir. Sivi
membrana bagli olan ayirimlar; kiigiik boyutlu ekipmanda daha fazla yiizey alani
olusturmasi, tek asamada kendiliginden ektraksiyonu, yiiksek ayirma verimi ve
seciciligi gibi avantajlart vardir. Sivi membran ayirimiin etkinligi sivilardaki
¢Oziiciiniin diifiizivite (diflizyon kapasitesi) katt membrana gore daha biiylik olmasina
bagldir (10-6 ile 10-5 cm? sn; kat1 <10-8 cm? sn). Sivi membran kullaniminin

yararlarindan bir tanesi de membran faz boyunca kirleticinin gegisini kolaylastiran
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tagtyicinin  kullanilmasidir. Buda sivi membran kullaniminin segiciligini arttirir.
Tas1yict bazen sivi membran faz boyunca gegirimi kompleks hale getirmektedir. Bu
kompleks icin difiizyon katsayis1 degeri kiigiik pargaciklarinkinden daha kiigiik
olmasma ragmen dagitim katsayisinin (m) artmasi daha yiiksek hizda tasinimi
saglamaktadir. Bu sebeple sivi membranlar 6zellikle endiistriyel uygulamalara
bakildiklarinda olduk¢a yiliksek verime sahiptir. Sivi membran tekniginin
uygulamalari; Hidrometalurji, kimyasal endiistriyel atiksu aritimi, gaz ayrimi, medikal
uygulamalar ve biyoteknoloji alanindadir. Buna ragmen sivi membranlarin etkili
olabilmesi icin stabilite gereklidir. Basing farklari ve tiirbiilanslardan dolay1 sizma

olursa galismazlar (Mohanty ve Purkait, 2012).
Y18in s1vi membranlar:

Y18in tipi sivi membranlar, sulu beslenme ve alic1 fazlar1 birbirinden ayiran organik
fazdan olusmaktadir. Genellikle sulu fazlarin organik faza orani 2/1’ dir ve taginimin
mekanizmasi, ¢Oziicii ekstraksiyon islemlerine benzerlik gdstermektedir. Siyirma
¢ozeltisinin hem altinda hem de {istiinde tabakalar halinde olan yigin tipi sivi
membranlar i¢gin laboratuvar donanimlarinin ¢ok degisik tipleri tasarlanmistir. Genel
olarak yigin (bulk) tipi membranlar difiizyon direncini azaltmak i¢in karistirilirlar.
Y1gin tipi stvi membranlar degisik geometrilerde olabilir. Ilk y1gin tipi s1tvi membran,
Schulman kopriisii olarak adlandirilan membran seklidir. Bu membran sistemi,
merkezden diiz bariyerlerle ayrilmis bir kuyu ve bir silindirik hiicre igermekte ve bu

bariyer sayesinde iki sulu faz birbirinden ayrilmaktadir (Sekil 2.4).

| Voltaj regiilatorii |

Voltaj regiilatorii |

~
]

» Cam levha

— 3 Karnstinier
> Siyirma faz1

Besleme fazi

Membran faz

Sekil 2.4: Y1gin sivi membran (Mohanty ve Purkait, 2012).
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Membran, sistemin dip kisminda olup manyetik karistirict ile diger iki sulu faz ise
mekanik karistiricilar ile genellikle 300 devir/dakikadan daha yavas karistirilmaktadir.
Bir diger yi1gin tipi membran sistemi, U tiipii hiicresidir. Bu sistemde, organik faz U
tiptiniin dip kisminda, sulu fazlar ise ayrilmis kollarda bulunmaktadir. Bu sistemde de
sulu fazlar mekanik, organik faz manyetik karistiriciyla karigtirilmakta ve maksimum
karistirma hizi ise 250 devir/dakikaya kadar ¢gikmaktadir. Bir baska yigin tipi membran
sistemi de es merkezli halka olarak adlandirilir. Bu yapida i¢ faz i¢ halkada, dis faz ise
dis halkada toplanmaktadir; organik faz ise 120 devir/dakika ile karistirilmaktadir. Bu
sistemde ara ylizey alanlari farkli olup, sulu faz hacimleri de ayni degildir. Bu sistemde
fazlarin yogunlugu da énemlidir. Ug tabaka bir test tiipiiniin igerisine konulur ve sistem
degisik hizlarda karistirilir. Her {i¢ tipte de, karistirma hizi1 6nemlidir. En iyi karistirma
hiz1 belli kurallara uyularak veya belli kurallar uygulamak suretiyle saglanir. Bu
yapilmadigl zaman, bariyer kayiplar1 kaginilmaz olur. Yigin sivi membran transfer
deneylerini tagiyan cihazlarin basitligi avantajlidir. Bununla birlikte membranin
kalinligindan dolayi, transfer edilen tiirlerin miktar1 ¢ok diistiktiir. Bu yiizden, y1gin
stvi membran transfer sistemleri transfer etkinligi ve secicilik iizerine tasiyict yapinin
etkisi ve transfer mekanizmalar1 ¢alismalarinda faydalanilmaktadir, fakat potansiyel

pratik uygulamalara sahip degildir (Algan, 2009).
Destekli s1tvi membranlar:

Destekli sivi membranlar esas itibariyle bir destegin kiiciik gézeneklerinde hareketsiz
organik bir sivi igerir. Bu yiizden hareketsiz sivi membran olarak isimlendirilir.
Cozici/seyreltici membran fazda basit diiflizyon taginimi ile hareket eder. Tagtyiciya
bagli tasinim i¢in membran faz ¢dziicii i¢inde tastyicinin ¢dziilmesi ile hazirlanir.
Gozenekli destek malzemesi membran faz i¢in ¢ergeve yada destek tabakasi olarak
hizmet eder. Uygun kimyasal 6zellikler ve mekanik stabiliteyle birlikte inorganik yada
organik (polimer) olabilir. Bu tiir destek metaryellerinin yiiksek gecirgenlik orani ya
da akisini elde etmek i¢in yiiksek poroziteye sahip olanidir. Gozenekligin yani sira aki
membran kalinligi ile ters orantili oldugu icin ge¢is hizt membran kalinligina baghdir.
Bu ylizden destek yiiksek aki elde etmek i¢cin miimkiin oldugunca ince olmalidir ama
ayni zamanda mekanik olmakta stabil olmalidir. Desteklerin geometrisine gére SLM

genellikle ii¢ tiptir; diiz levha, holow fiber ve spiral sarim.
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Organik s1v1 ve tastyici iceren destek

Sekil 2.5: Diiz levha destekli sivi membran.

Diiz levha destekli sivi membranda levha seklinde destek malzemesi kullanilir  (Sekil
2.5), basit ve diisiik maliyetlidir ancak genis bir alan gerekir. Membranda kiigiik
hacimlerde organik bilesiklerin olusu ve tek bir teknolojik kademede ekstraksiyonun
gerceklesmesi pahali tasiyicilarin kullanilmasinda avantaj saglar. SLM prosesinde
yiikksek ayirma faktori, kolay oOlgeklendirilmesi diisiik enerji gereksinimi diigiik

yatirim ve igletme maliyetine sahiptir.

Hollow fiber destekli sivi membranlar brim hacim basina yiiksek bir kiitle trasfer alani
(HFSLM) bir hiizme borulu 1s1 esanjorii gibidir. Bir dis kabuk i¢ine ¢ok sayida ince
gozenekli filtreden olusan tiipler yerlestirilir. Liflerin gdzenekleri membran faz ile
doldurulur. Beslenme ve siyirma fazlar lif ve kabuk tarafindan her ikiside ayr1 ayri
gecirilir. Membran fazdaki tasiyici beslenme fazindan siyirma fazina ¢oziiciiniin hizl

tagimina yardimci olur. HFSLM nin bazi avantajlart agagida verilmistir.

e Yiizey alan1 ve membran kalinlig1 hizli tasimini saglar.

e Kaynak /alic1 fazlar emiilsiyon sistemden daha kolay geri kazanilabilir.

e Tiim kaynak ve alic1 faz hi¢bir zaman membran temas

e Sizma ve kirlenmek kolayca kontrol altina alinir.

e Busistemle ilgili baz1 problemler asagidaki gibidir.

e Biitiinliigli korumak i¢in ¢ok hidrofobik membran ¢oziiciiler gerekir.

e Hollow-fiber sistem kullanimlar arasinda temizlenmelidir.

e Sistemdeki parcaciklar ve yiizey etkileri sebebiyle sik sik gbzeneklerin yikanmasi
ve kabuklagsmas1 meydana gelir.

e  Yiiksek yatirim maliyetleri.
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Gozeneklerdeki diisiik kararliliktaki organik sivi fazin sebep oldugu sorunlar1 6nlemek
icin diger bir calisma modunda lif duvarlarinin gdzenekleri boyunca sucul ve organik
¢Oziicii fazlarin ikisi birden siirekli akmalidir. Bu nedenle sadece tek bir islemle
ekstraksiyon veya geri ekstraksiyon her ikisi de bir modiilde ger¢eklesmistir ve biitiin
stire¢ i¢in iki modil kullanmak gerekir. Faz karistmini dnlemek i¢in basing farki

uygulanir (Mohanty ve Purkait, 2012).
2.4.4.3 Elektrostatik yalanci s1ivi membranlar

Elektrostatik yalanci sivi membranlar, elektrostatik tekniginin sivi membran
prensibiyle birlestirilmesiyle elde edilen bir prosestir. Bu proses, bir reaksiyon
tankinda ekstraksiyon ve styirmanin es zamanli olarak gergeklestirildigi bir prosestir.
Sekil 2.6’da bu prosesin sematik bir goriiniimii verilmistir. Bu proseste reaksiyon tanki
ekstrakte edici ve ¢oziicii ile doldurulur ve reaksiyon tankinin iist kism1 ayirict bir
levha ile ekstraksiyon ve styirma hiicrelerine ayrilir. Isletme sirasinda, ekstraksiyon ve
styirma hiicrelerine ara yiizeysel gerilimi azaltmak i¢in es zamanli olarak yiiksek
voltajli elektrostatik bir alan uygulanir. Faz dispersiyonu i¢in yeterli olclideki
elektriksel alan altinda, ekstraksiyon hiicresine eklenen besleme ¢ozeltisi ve styirma
hiicresine eklenen siyirma ¢ozeltisi siirekli organik faz icerisindeki sayisiz kiirecikler
halinde disperse edilir. Ekstraksiyon hiicresinde, sulu kiireciklerdeki ¢6zlinmiis madde
organik faza ekstrakte edilir. Ekstraksiyon hiicresinde olusan kompleks kendi
konsantrasyon gradyaniyla hareket eder ve delikli ayirici levha igerisinden gegerek

styirma hiicresine difiize olur.
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Sekil 2.6: Elektrostatik yalanci sivi membran prosesi.
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Bu prosesde emiilsifikasyon ve demiilsifikasyon sistemine gerek yoktur. Sonug olarak
oldukca basit bir prosestir. Basit bir proses oldugundan, isletimi kolaydir ve yatirim
maliyeti diisiiktiir. Isletme sirasinda, ¢ozelti reaksiyon tankinda kalirken sadece
besleme ve siyirma ¢ozeltileri taginir. Bu nedenle de organik reaktif maddelerinin
kayb1 en aza inmektedir. Bu prosesde sizma, isletme sirasinda siyirici ¢ozeltinin
styirma hiicresinden ekstraksiyon hiicresine sizmasi anlamina gelir. S1zma hizi, boliicti
duvarin yapisina ve uygulanan voltaja gére degismektedir. Bu prosesin biitiin bu
avantajlaria ragmen bazi olumsuz yanlar1 da bulunmaktadir. Ozellikle bu teknolojide
membran faz, diisiik polariteli bir organik ¢oziiciiyle ve disperse edilen faz, sulu ¢ozelti

olusturmadikea etkili bir ayirmadan s6z etmek miimkiin degildir (Algan, 2009).
2.5 Emiilsiyon Sivi Membran Prosesleri

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon s1ivi membran (ELM) ayirma
sistemi ii¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis, membran ve i¢ fazlardir. D1s faz
(stirekli, kaynak veya besleme faz) ekstrakte edilecek olan ¢dziinmiis maddeyi
icermektedir. Membran faz fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon
stabilitesini korumak i¢in bir yiizey aktif madde icermektedir. ELM sistemleri gercekte
¢oklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W/O/W) ve yag-su-yag (O/W/O) seklinde dizayn
edilebilmektedirler. W/O/W sisteminde iki sucul faz1 ayiran yag fazi sivi membran
gorevini istlenirken O/W/O sisteminde ise iki yag fazi1 ayiran su fazinin membran
olarak islev gérmesinden s6z edilebilir. W/O/W ¢oklu emiilsiyonunda, yag kiirecikleri
kiigiik su kiireciklerini igermektedir ve yag kiirecikleri kendi baslarina siirekli su
fazinda disperse olmaktadirlar (Sekil 2.7). O/W/O ¢oklu emiilsiyonlar1 diger taraftan
biiyiik su kiirecikleri i¢cinde tutulmus kiiciik yag kiireciklerinden ibaret olup siirekli bir

yag fazinda disperse olmaktadirlar.

Uygulamada ¢ogunlukla su-yag-su (W/O/W) sistemi kullanim alan1 bulmaktadir. Bir
ELM sistemi birbirine karigsmayan iki faz arasinda su-yag (W/O) emiilsiyonu gibi
stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan emiilsiyonu
ekstraksiyon i¢in karistirma islemiyle birlikte {igiincii, siirekli bir faza dagitmak
suretiyle olusturulmaktadir. Atiksu ve emiilsiyon arasindaki temas esnasinda,
¢Ozlinmiis madde tasinimi membran fazdan, konsantre edildigi i¢ alic1 faza dogru
meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar ekstraksiyon (siyirma) tek bir adimda

yiiriitiilmiis olur. Emiilsiyondan ¢ikan suyun yercekimi etkisiyle ¢oktiiriilmesinden
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sonra, ¢Oziinmils maddenin geri kazanimi i¢in emiilsiyonun  kirilmasi
(demiilsifikasyon) iglemi yiirtitiiliir. Emiilsiyonu kirmak suretiyle i¢ fazda konsantre

edilen madde geri kazanilabilmektedir (Giirel ve Bliyiikgiingor, 2006).

L > \
Dis sucul faz(atiksu) Membran faz

Sekil 2.7: W/O emiilsiyonun sekli (Altas, 2002).
2.5.1 Yiizey aktif maddeler

Iki karismayan sivinin stabil olmayan saniyeler i¢erisinde tamamen ayirmanin oldugu
karisim emiilsiyonun olusumuyla sonuc¢lanmaktadir. Stabil emiilsiyonun olugmasi i¢in
ticiincli bir bilesen gerekmektedir. Bu {iglincili bilesen emiilsifiyer veya yiizey aktif
maddedir ve yag-su araylizeyinde adsorplayarak iki karismayan faz arasinda
istenmeyen arayiizey gerilimini azaltmak i¢in emiilsiyon karisimina eklenmektedir.
Emiilsifiyer ara ylizeyde adsorplar, kiireciklerin etrafinda film olusturur. Ayrica iki
karigsmayan faz arasinda arayiizey gerilimini azaltmaktadir. Bu 6nemli 6zellik, onlarin
amfifilik o6zelliginin sonucudur. Yizey aktif madde molekiilleri iki kisma
ayrilmaktadir. Sekil 2.8’de gosterildigi gibi hidrofilik bas grubu ve hidrofobik
kuyrugudur. Yag-su arayiizeyinde adsorplandigi zaman, hidrofilik bas grubu su
fazinda, hidrofobik kuyuruk grubu yag fazindadir ve boylece yiizey aktif madde
molekiilii arayilizeyde koprii kurmaktadir (Johnson, 2013).
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Hidrofilik bas grubu  Hidrofobik kuyruk grubu

}

Tipik uzunlugu ~ 1,5 nm

Sekil 2.8: Tek kuyruklu bir yiizey aktif madde molekiilii (Johnson, 2013).

Emiilsiyon tipi (o/w veya w/o) yiizey aktif maddenin ¢6ziiniirliigiine baglidir.
Emiilsiyon tipinin tahmin edilmesinin bir yoluda amiilsiyona Grifin eklemektir.
Hidrofil lipofil denge sayis1 (HLB), yiizey aktif madde molekiiliiniin hidrofilik ve
hidrofobik 6zellikleri arasindaki dengenin miktarsal dl¢iimiidiir. Hidrofilik ylizey aktif
madde yiiksek HLB sayisina sahiptir ve bu yiizden o/w emiilsiyonlarini stabilize
etmektedir. Buna karsit olarak, diisik HLB sayisina sahip hidrofobik yiizey aktif
maddeler, w/o emiilsiyonlarini stabilize etmektedir. HLB sistemi, elektrolit derigimi,
sicaklik, yag tipi, zincir uzunlugu ve yiizey aktif madde derisimi gibi bir ¢ok
parametreden etkilenmektedir. Bu olay, ylizey aktif maddenin geometrisi modifiye
edildiginde olusmaktadir ve yiizey aktif maddenin egriligini degistirmektedir ve buda
tercih edilen emiilsiyon tipini etkilemektedir (Johnson, 2013).

Yiizey aktif maddeler, anyonik, katyonik, iyonik olmayan ve ¢ift yiiklii olmak iizere 4

gruba ayrilmaktadir (Balasubramanian, 2013)

e Anyonik (Siilfat, siilfonat veya karboksilat anyonlarina dayali): Sodyum dodesil
stilfat (SDS), amonyum lauril siilfat, yag asitleri tuzlar1 vb.

e Katyonik (Dortlii amonyum katyonlarina dayali): Setil trimetilamonyum bromid
(CTAB) vb.

e Cift yikli (Amfoterik): Dodesil betain, dodesil dimetilamin oksit,
kokamidopropil betain, koko amfo glisinat vb.

e Iyonik olmayan: Alkil poli (etilen oksit), poli (etilen oksit) lerin kopolimerleri ve

poli (propilen oksit), alkil poliglukozidler vb.

Hidrofil-lipofil dengesi HLB olarak gosterilmistir. Diisiik HLB si olan yiizey aktif
maddeler yagi daha fazla sevmektedirler ve buda yag i¢inde su emdiilsiyonu

olustururke, yiiksek HLB si olan maddeler su icinde yag emiilsiyonu
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olusturmaktadirlar. Karisimin HLB sayis1t HLB A yiizey aktif maddeleri % x ve HLB
B yiizey aktif maddeleri % y sinin birlestirilmesiyle elde edilmektedir. Esitlik (2.15);

HLB(A+B)= (Ax + By)/ (x +y) (2.15)

HLB sayis1 1-10 arasinda ise suya gore yagda daha iyi ¢oziinmekte, bu sayr 10-20
arasinda ise yaga gore suda daha iyi ¢oziinmektedir (Balasubramanian, 2013). Yiizey

aktif madde HLB araliklar1 ve uygulamalar1 Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4: Yiizey aktif madde HLB araliklar1 ve uygulamalari
(Balasubramanian, 2013).

HLB Sayis1 Tipi

1-35 Kopiik gidericiler

3,5-8 Yag igindeki su emiilsifiyerleri
7-9 Islatma ve yayiltma ajanlar1
8-16 Su i¢indeki yag emiilsifiyerleri
13-16 Deterjanlar

15-40 Coziciiler

Yiizey aktif madde kararli bir emiilsiyon olusumu i¢in 6nemli bir bilesendir. Ideal bir
yiizey aktif maddenin 6zelligi toksik olmamasi ve daha ucuz olmasidir (Pabby,2009).

Bununla birlikte;

e Isletim siiresi boyunca osmotik sismeyi azaltmak i¢in miimkiin oldugunca az su

tasimalidir.

e Ekstrakte edilmis maddenin yapisint bozmamasi i¢in bununla reaksiyona
girmemelidir.

e Kiitle transferinde diisiik yiizey direncine sahip olmalidir.

e Demiilsifikasyonu engellemelidir.

e ¢ ve dis fazda degil membran fazda ¢dziiniir olmalidir.

e  Asit, baz ve bakteri varliginda kararli olmalidir.
2.5.2 Coziiciiler

Coziicli, ekstrakte edici maddelerin ve ylizey aktif maddenin ¢dzilindiigii, ELM
sisteminin en 6nemli pargasidir. Coziiciiler, membran sistemin etkinligi, dagilim ve
difiizyon katsayis1 gibi membran 6zellikleri tizerinde etlilidir. Ucuz olmasinin disinda

¢Oziicii i¢in istenen 6zellikler agagida siralanmaktadir:
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e ¢ ve dis sucul fazda diisiik ¢oziiniirliik

e Tasiyict ve ylizey aktif madde ile sikistirilabilirlik ve yeni fazlar olusturmamasi
e Ortalama viskozite

e  Sucul faz i¢in yeterli yogunluk

e Diisiik toksisite ve yiiksek parlama noktasi

Genel olarak, yukarida listelenen oOzellikler i¢in aromatiklere gore alifatikler tercih
edilmektedir. Gliniimiize kadar, ELM sistemleri i¢in en fazla kullanilan ¢oziiciiler;
kerosen, izoparafin, siklohekzan, kloroform, toliien, Shellsol T, heptan, dekan,

dodekan ve nitrobenzendir (Balasubramanian, 2013).
2.5.3 Tasiyicilar

Tastyicilar, lipofilik oOzelliktedir ve yiiksek araylizey aktivite sergilemektedir.
Arayiizeyde olan adsorpsiyona bagli olarak, tasiyicilar ELM nin stabilitesini
azaltmaktadir. Buna ek olarak bazi tasiyicilar su icin yiiksek baglanma egilimine
sahiptirler. Kompleks olusturmak icin tasiyict ve ylizey aktif maddenin etkilesimi,
emiilsiiyondaki serbest yiizey aktif madde igerigini azaltmaktadir (Balasubramanian,
2013).

Bu tastyicilarin kimyasal davranislari {i¢ kategoriye ayrilmaktadir ( Pabby,2009):

1. Asidik tasiyicilar, selatlastirict yada selatlastirict olmayanyanlarla iyonize
protonlar yiikiistiz kompleks olusturmak tizere metal iyonlari ile bir araya gelmektedir.
hydroxyoximes (P50 (Acorga), LIX 84, LIX 65N, LIX 64N, LIX R60 (Cognis),
SMES529 (Shell)); B-hydroxyquinolines (Kelex 100 (Witco)); p-diketones (LIX 54,
acetylacetone); karboksilik asit (naphthenic acids, versatic acids); organofosforik
asitler(DEHPA, DBP); organofosfonik asitler(PC 88A, lonquest 801);
organophosphinic acids (Cyanex 272, DTPA); gibi alkali fosfor bilesikleri ve iyonize
tag eterleri bu kategorideki tastyicilardir.

2. Anyon degistiriciler, dordiinciil amonyum bilesikleri ve alkilaminlerin
ekstraksiyonu sucul fazda anyonik tiirler olusturmak i¢in metal iyonunun yetenegine
baglidir ve daha sonra amin tuzlari tarafindan bir iyon ¢ifti olarak ekstrakte edilir. Bu
kategoride, yiliksek molekiil agirlikli birincil aminler (Primene JMT), ikincil aminler
Amberlite LA-2); Ugiinciil aminler (TOA, TNOA, Alamine 336) ve dérdiinciil alkali
amonyum tuzlar1 (Aliquat 336) yer alir.
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3. Coziicii ekstraktantlar, metal iyonun yiizeyinde ilk ¢6ziinme durumuna gore suyla
rekabet halindedir. Su molekiillerinin yer degistirmesi, bu reaktiflerin organik fazdaki

metal iyonlarin transferini sayesinde kolaylastirir.

Ekstrakte edici maddeler membran fazda bulunmaktadir ve tasiyici olarak
bilinmektedir. Tasiyici, ¢Oziiciinlin membran boyunca gegisini saglamaktadir.
Ornegin, metal iyonlarinin gegisinde kullanilan asidik tastyicilar; -COOH, -SO3H veya
LIX ajanlar1 gibi baglayici gruplar, bazik tastyicilar ise; aminler veya dortlii amonyum
tuzlaridir. Cizelge 2.5’te degisik tipteki ekstrakte edici maddelerin kullanildigi
gegmiste yapilmis metal ektraksiyon galismalar1 gosterilmistir  (Kislik, 2010).

Cizelge 2.5: Tasiyici kullanilarak yapilmis metal ektraksiyon ¢aligmalari.

Ekstrakte edici Metal Iyonlar Bfesler_ng Yizey aktif maddes.l.ylm.la.cozucu. .
¢ozeltisi gozeltisi(seyreltici)
Cyanex 272 Cu CuSO, ECA5025 6N Tetradekan
DNP-8 H2S04
LIX 63/LIX 64N Cutuzu SPANSO HCI Kerosen
LIX 860 CuSO, ECA 5025 0.25-  Kerosen
DNP-8 2.5M
H2SO4
Acorga P17/Acorga P50 Cu tuzu SPANS8O H.SO, Tetradekan
KELEX 100/SME 529
Cyanex 272 Ni NiNO3 ECA 5025 6N Tetradekan
DNP-8 H2SO,4
D2EHPA NiCl HNO3z; Kerosen
PC-88A NiSO4 SPANS0 H>SO. n-Heptan
Cyanex 272/ Zn ZnS04 ECA 5025 6N Tetradekan
D2EHPA DNP-8 H2S04
D2EHPA ZnCl; SPANB8O HNO; Kerosen
DEHMTPA ZnS04 ECA 5025 Thiourean-Dodekan
SPANB8O
D2EHPA Ag AgNO:3 SPANB8O HNOz Toluen
D2EHPA Pb Pb(NOs),  ECA5025 HClI  Toluen
PC-88A Co CoSO4 PX100 H.SO4 Parafin
MSP-8 Pd Simule ECA 4360 H,SO4 n-Heptan
atik SPANSO
TOA Hg HgCl, SPANSO NaOH Toluen
Adogen 364 Cd Saf Cd SPANS8O NaOH Dimetilbenzen
Primene JMT Ag Ag tuzu - H,SO4 Tetradekan
Aliquat 336 Mo Na-Mo tuzu Monesan NaOH Kerosen,
Heptan
Aliquat 336 Cr Cr(IV) SPANS8O NaOH Kerosen
Calix[4]arene Nadir Lantanitklorit2C1sA°GE H2SO4  Toluen
Carboxyl/ toprak
p-Tertoctylcalix[n] arene
(1,4,6)
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Son zamanlarda, yesil solvent olarak kullanilan iyonik sivilar, klasik organik
solventlerin yerini almislardir. iyonik sivilar, iyonlardan olusan sivilardir ve diger
tasiyicilar ile karsilastirildiginda, ayirma tekniklerinde daha fazla kullanilmaktadirlar.
Bunun disinda elektrolitler, 1s1 tutma, sivi kristaller, ¢oziiciiler, eclektroelastik

malzemeler, yaglar ve katkilarinda da kullanilmaktadir (Balasubramanian, 2013).
2.5.4 i¢ sucul faz

I¢ sucul fazin hacim fraksiyonu, pH, ve ELM sisteminin ¢alismasina etki eden i¢ sucul
fazin membran faza hacimsel orani gibi parametreler i¢ fazla ilgilidir (Pabby, 2009).
ELM prosesleri igin, eksrakte edilecek krleticiye gore i¢ veya styirma fazinda asit veya
baz kullanilabilmektedir. Ornegin, atiksudan fenol giderimi igin i¢ fazda NaOH
cozeltisi kullanmislardir. H2SOs c¢ozeltisi, i¢ fazda amonyak giderimi igin
kullanilmistir. Emiilsiyonda bulunan i¢ sucul fazin kimyasal miktarinin artmasiyla

birlikte, ¢oziicii ektraksiyon hizi da artmaktadir (Kislik, 2010).
2.5.5 Kompozisyon

Sucul faz iginde dagilmis bir yag i¢indeki su emiilsiyonu (W/O/W ELM) genel olarak
bir yiizey aktif madde eklemek suretiyle stabilize edilir. Tip 2 tasinim durumunda, bir
tastyic1 madde tiirii de mevcuttur. I¢ sucul fazim bu ilave edilenlerin tiimiiniin
konsantrasyonlariyla birlikte kompozisyonlari, dis sucul fazlar ve bu sizma
(gegirgenlik) kosullart ELM sistemin 6zelliklerini etkilemektedir. Bu etkiler asagidaki
gibi 6zetlenmistir (Pabby, 2009).

2.5.6 Emiilsifikasyon

Bir emiilsiyon s1vi membran sisteminin bilesenlerinde ¢oziicii, yiizey aktif madde, i¢
sucul faz, siirekli faz, ve tagiyici bulunmaktadir. Emiilsifikasyon genellikle yar1 kesikli
islemler i¢in yiiksek hizlarda ya da ultrasonik karistiricilar tarafindan, stirekli iglemler
icin yiiksek basingli statik dagilimlarda ya da kolloid durumlarda elde edilmektedir.
Yiizey aktif maddenin bulunmasi ekstraksiyon islemi sirasinda emisyon karaliligin
saglamak icin gereklidir. Fakat demiilsifikasyon asamalarinda zorluklara neden
olmasindan dolay1 ultra stabil bir emiilsiyonda istenen bir durum degildir. Bir ELM
etkin ¢aligmasi i¢in tiim bilesenleri dikkatlice secilmelidir ve her bir bilesen oldukg¢a

onemlidir. (Pabby vd., 2009).
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2.5.7 Sisme

Daha once belirtildigi gibi, ELM sistemlerin dezavantajlarindan biriside sisme
egiliminde olmasidir. Emiilsiyon ozmotik ve karistirma ile sisme olmak tizere iki tiir
sisme vardir. W / O / W sistemlerde, ozmotik sisme i¢ ve dis sucul faz arasindaki
biiyiik ozmotik basing farkina bagh olarak siirekli fazdan i¢ sucul faza su transferi
sonucunda olusur. Karistirma ile sisme, karistirma nedeniyle dis sucul fazin i¢ sucul
faz ile tekrar birlesmesiyle ve emiilsiyon kiireciklerinin karistirma sirasinda yeniden
dagilmasiyla i¢ sucul fazin hacminde bir artiga sebep olur. Sismenin dezavantajlari; ic
sucul fazdaki ayrilmig {riiniin seyrelmesi, membran kirillganliginda atis ve
emiilsiyonun dagilmasi i¢in gerekli karistirma giliciinde artistir. Sisme daha Once
tanimlandig1 gibi W/O/W kiireciklerinin baslangi¢ (to) ve t siire sonundaki ¢aplarinin

oranina bagli olarak 6l¢iiliir(Wan ve Zhang, 2002; Pabby, 2009).
Yan ve Pal’a gore (2001) sisme;

e ¢ sucul fazin hacminde artis

e Emiilsiyonun viskozitesinde keskin bir artig
e Kiireciklerin kirilmasina imkan saglamak

e  Zenginlestirme isleminde yavaglama

e Ayirma veriminde diisiis

¢ Nihai demiilsifikasyon isleminde olumsuz etkilere sebep olur.
ELM kiireciklerinin sismesini agiklayan ¢esitli mekanizmalar ileri stiriilmiigtiir.

e Dis fazdan i¢ faza suyun molekiiler diflizyonu

e Kiirecikler arasinda dis sucul fazdan i¢ sucul faza suyun taginimi

e  Yiizey aktif madde molekiillerinin su tutmasi sonucu taginimi

e Karigtirma ile sisme olarak adlandirilan asir1 yiizey aktif madde varlig1 nedeniyle
emiilsifikasyonun dis sucul faz ile karigsmasi.Emiilsiyon sismesinin 6l¢imiinde hacim
degisimi, i¢ faz damlacik biiylikliigliniin degisimi, viskozite degisimleri, yogunluk
degisimi, izleyici yontemi, Karl-Fischer yontemi ve elektriksel iletkenlik gibi farkl
yontemler ¢alisilmistir (Wan ve Zhang, 2002).

Elde edilen veriler kullanilan ydéntem gibi farkli olma egilimindedir. Onemli bir
dezavantaj1 ise yukaridaki yontemlerin hicbiri ayni deneyde emiilsiyon sismesi ve

membran kirilmasinin her ikisi de belirleme yetenegine sahip degildir. Ayrica,
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ozmotik sisme ve karisma ile sisme ayirt edilemez. ELM sistemlerinde sisme orani

bazi galismalara gore dort faktore baglidir (Pabby, 2009).

Yiizey aktif maddenin tipi ve konsantrasyonu: Wan ve Zhang’a gore (2002) karistirma
ile sisme ve ozmotik sismenin ylizey aktif maddeye bagli oldugu goriilmektedir, sisme
artan sirastyla; SPAN80> Lanl13A> ENJ-3029> LMA seklindedir. Yiiksek
elektronegatiflige sahip oksijenden olusan biiyiik hidrofilik grupta yer alan diisiik
molekiiler agirlikli Span80, diisiik elektronegatiflige sahip azottan olusan hidrofilik
grupta yer alan yiiksek molekiil agirlikli maddelere goére daha yiiksek su tutma
kapasitesine ve gecirgenlige sahip oldugu belirtilmistir. LMA ise en diisiik su tutma
ve gegirimlilige sahiptir. Li ve Shi (1993) verilen sartlar altinda sismenin SPAN80>
E644 > EM301 seklinde arttigin1 gozlemlemistir. Yan ve Pal (2003) sisme hizinin
ylizey aktif madde konsantrasyonunun (EMSORB2500) %S5 in iizerine ¢iktiginda ve
bir damla yiizey aktif madde ilave edildiginde arttigin1 gozlemlemistir (Pabby, 2009).

Mevcut elektrolit konsantrasyonu: Dis ve i¢ fazlar arasindaki kimyasal potansiyel fark
osmotik sisme icin itici giic oldugundan kimyasal potansiyel farkindaki bir artig
osmotik sismede bir artigla sonuglanacaktir. Wan ve Zhang (2002) i¢ ve dis fazlar
arasindaki elektrolit konsantrasyonu farklarinin osmotik sismedekinin tersine

karistirma ile sismede onemli olmadigin1 gostermektedir (Pabby, 2009).

Yag (membran) fazin i¢ faza hacimsel oranmi: Emiilsiyon sismesini etkileyen bu
parametre membran / sulu fazlarin ara yiizeyinde ve y1gin membran fazda yiizey aktif
madde konsantrasyonu etkileyebilir. Karistirma ve osmotik sismenin her ikisinde de
yag (membran) fazin i¢ faza hacimsel oranin atis1 sismeyi artirir. Bu parametrenin

etkisi ylizey aktif maddenin varligina baglidir (Wan ve Zhang, 2002; Pabby, 2009).

Karistirma hizi: Emiilsiyon genellikle siirekli fazin i¢cinde dagilir. Maksimum kiitle
transferi i¢in genis bir ara yilizey alani bunun igin de hizli bir karigtirma gerekir.
Karigtirma hizindaki artis sadece ara yiizey alanin1 artirmaz ayn1 zamanda membranda
sismeye ve kirilmaya da neden olabilir. Bu nedenle karistirma hizinin optimizasyonu
gerekir. Bu islemin yiizey aktif madde tiirtine bagh oldugu bulunmustur.Emiilsiyon
sismesi bu teknolojinin endiistriyel kullaniminda biiyiik bir dezavantajdir. Ornegin,
ELM’ nin ekonomik avantajlari, geleneksel ¢oziicii ekstraksiyonun kullanildig1 bakir
prosesinde 30-40’1 asan oraninda bir sisme ile kaybolur. Bu prosesle ilgili olarak
yaklagik %10’luk bir sisme kabul edilebilir (Pabby, 2009).
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2.5.8 Stabilite ve sizma

ELM Endiistriyel ayrimlarin genis bir bdliimiinde 1968 yilindan bu yana ¢ok fazla
gelisim gostermistir. Emiilsiyon kiireciklerinin stabilitesinin olmamasi sik sik
meydana gelen verim kaybi nedeniyle endiistriyel ekipmanda bu teknolojinin
uygulanmasini engeller. Emiilsiyon ¢iftinin stabilitesi kiireciklerin birlesmeye karsi
direnciyle anlasilir. W/O/W tip dagilimlarin bozulmasini birka¢ mekanizma ile
aciklanmaktadir. i) I¢ sucul damlaciklarin daha biiyiik bir i¢sel damlaciklar halinde
birlesmesi, ii) dis sucul fazdaki askida emiilsiyon kiireciklerinin birlesmesi, iii) i¢ ve
dis stirekli fazlarin etkilesimi esnasinda ince film membranin yirtilmasiyla ig
damlaciklarin disar1 atilmast ve iv) w/o/w emiilsiyonlarinin diflizyonla yag membran
boyunca suyun sizmasindan dolay sismesi yada biiziilmesidir. Kirilmaya tasiyici ya
ELM da tuz konsantrasyonu, karistirma siiresi, emiilsiyon kiireciklerinin boyutu ve
emiilsifiye ajaninin konsantrasyonu ve i¢ sucul faz pH degeri gibi degiskenlerin

etkileri bir¢ok ¢alismada incelenmistir (Kislik, 2010).

Membran kirilmasi/sizma/delinmesi ile besleme fazinda serbest kalan daha dnce
ekstrakte olmus ¢ozelti ve styirma ajant ELM sisteminin ekstraksiyon verimi iizerinde
etkilidir. Genellikle yiizey aktif maddenin 6zellikleri, seyreltici, igsel faz ve oraninin
membranin sizintis1 lizerinde 6nemli etkilere sahip oldugu kabul edilir. Bir proses i¢in
pratik olarak % 0,1 oraninda sizmaya izin verilebilir. ELM sistemlerinde sizma
yeterince arastirilmistir. Bunge vd. (1988) bakir iyonlarmin ELM ekstraksiyonu
siiresince membrandan sizintisini ¢alismiglardir. ECA4360 sizmasimnin ECA5025 ten
daha fazla oldugunu gostererek yiizey aktif madde tiirlinlin 6nemli oldugunu
bulmuslardir. Agirlik¢a % 3 oranina kadar yiizey aktif madde konsantrasyonundaki
artis ile sizma azalmistir. Membran fazin hacimsel franksiyonu % 5’ ten biiyiik oldugu
zaman buna bagl olarak sizma da artar. Yiizey aktif tasiyicilarin varliginin sizintrya
katkida bulundugu belirtilmistir. Borwanker ve ark. membran yirtilmasiyla olusan
sizma hizinin genellikle ylizey aktif madde konsantrasyonu ve karistirma hizinin bir
fonksiyonu oldugunu bulmustur. Okazaki vd. (1990) W/O emiilsiyon kiireciklerinin
emiilsiyonun goriiniir  viskozitesinden etkilenmedigini ancak organik fazin
viskozitesinden etkilendigini rapor etmislerdir. Ayrica sizmanin i¢ sucul fazin
hacminin artistyla arttigi, osmotik basing farkindan etkilendigi, izleyici tiiriinden ise
etkilenmedigi goriilmektedir. Shere ve Cheung (1988) i¢ fazin hacim franksiyonunun,

yiizey aktif madde konsantrasyonun, karistirma hizi ve emiilsifiye edici cihazin
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sizmaya etkisini aragtirmiglardir. Beklendigi gibi, sizmanin hacim fraksiyonu ve yilizey
aktif madde konsantrasyonuna bagli oldugu goriilmiistiir. Genel olarak, emiilsiyonlar
yiiksek bir enerji yogunlugu girisiyle ultrasonik yontem gibi daha kiiglik damlaciklari
olacak sekilde hazirlanir. Bu, ylizey aktif madde konsantrasyonu yeterince yiiksek
olmasi kosuluyla membran stabilitesini yiikseltecektir. Daha kiiciik damlaciklar kiitle

transferi igin genis bir alan olusturur (Pabby, 2009).

Amonyagin emiilsiyon sivi memebran teknigiyle ekstraksiyonu esnasinda sizma ig
sucul faza difiize olan amonyak molekiillerinin dis sucul faza geri donmesine neden
olur (Sekil 2.9). Ayrica dis faza asitin sizmasi NH3’ti membran fazdan gecemeyen
NHs" molekiiliine doniismesine neden olur. Bunlarda ekstraksiyon verimi {izerine

olumsuz etkilerdir (Lee ve Chan, 1990).

1
H :K\
N H4+ NH3 > NH3 N H4+
K_/ \r—/l
A T

1 | |
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I |
1 |
1 |
TDigFazT 7T Membran Faz =~~~ "~ IcFaz™ ™~

— 5 Emiilsiyon kiirecikleri i¢ine diflizyon

€ - Emiilsiyon kiirecikleri digina sizma

Sekil 2.9: Membrandan sizma ve taginim arasindaki iligki
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2.5.9 Demiiilsifikasyon

Daha once belirtildigi gibi ekstraksiyondan sonra membran kirilmali ve ¢dziinen geri
kazanilmalidir. Yiiklenen bir emiilsiyonun kirilmas1 ya da demiilsifikasyonu membran
fazin geri doniisiimiine imkan saglayabilmek icin proseste ¢ok énemli bir agamadir.

Demiilsifikasyon prosesi {i¢ asamaya ayrilabilir.

e Damlaciklarin birlesmesi ve biiyiimesi
e Damlaciklarin ¢okelmesi
e Birlestirici iginde biiylik su ve yag damlaciklarimin ilgili stirekli faz lan ile

birlestirilmesi

Bu giine kadar demiilsifikasyon ic¢in kimyasal ve fiziksel aritim kullanilan

yontemlerdir (Pabby, 2009).
Kimyasal iglemler:

Bu artim bir emiilsiyon kirict (demiilsifiyer) ilave edilmesini icerir. Ornegin
aseton(85) n-biitanol(130,131) ve 2-propanol(132)’un belirli uygulamalar igin etkili
demiilsifikasyon ajani oldugu bulunmustur. Bu yontemin etkili olmasina ragmen geri
kazanim ve geri doniisiim i¢in ilave ayirma kademesi gerektirir ve geri kullaniminm
engeller ve oOzelliklerini degistirir. Ayrica emiilsiyon kiricinin distilasyonla geri

kazanimida pahalidir (Pabby, 2009).
Fiziksel islemler:

Fiziksel aritimlar 1sitma, santriifiij, yiiksek parcalama, ultrases, ¢oziicii ile ¢ozme ve
yiiksek voltaj elektrostatik alanlar1 igerir. Mikrodalga demiilsifikasyon ve gozenekli

cam membranlar gibi klasik olmayan diger metotlarda ¢aligiimistir.
Isitma:

Isil islemin avantajlar1 Yagin yogunlugu ve viskozitesinin azalmasi ve yag ve su fazin
her ikisinde de ylizey aktif maddelerin ¢oziiniirliigiiniin artmasidir. Buda arayiizey
filminin zayiflamasina yol acar. Asil dezavantaji 1sil islemin demiilsifikasyon

kinetiklerinin yavas olmasidir.
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Yiiksek parcalama:

Emiilsiyon sivi membranlar yiiksek pargalama ile etkili bir sekilde demiilsifikasyon
olur. Bunun bir yiiksek varyasyonunda yiiksek parcalama cihazinda gergeklesen

islemin devaminda bir santrifiij kullanilmasidir.
Yiiksek voltaj elektriksel alanlar:

Yiiksek voltaj elektriksel alanlar kullanildiginda sadece hizli bir birlesme saglamaz
ayn1 zamanda organik faz geri doniistiiriilebilir. Elektrostatik demiilsifikasyonun
mekanizmasi tam olarak anlasilammastir. Genel kani elektriksel alanla kutuplagsmanin
olmasidir ve ince uzun su damlaciklari, yanlarindaki damlaciklar elektriksel alanla
yiiklendikten sonra birbirini ¢eker ve daha biiyiik bir damla olusturmak i¢in birlesirler.
Elektrostatik alanlarin demiilsifikasyonda kullaniminin ¢ok etkili oldugu ve ekonomik
bir yontem olduguna inanilmaktadir. Kullanilan ekipmanlar, isletme parametreleri ve

prosesleri i¢in dnerilmis modeller ayrintili olarak ele alinmustir.

Ekipman: AC ve DC elektrostatik birlestiricilerin birka¢ tipi gelistirilmistir.
Elektrostatik demiilsifikasyon igin ekipmanlar; Izole edilmis siirekli elektrot
birlestirici, iki fazli izole edilmis paralel elektrotlar, dairesel birlestirici, siirekli
birlestirici, yatay izole edilmis elektrot, kutu elektrosatatik demiilsifiye edici, kanalli

birlestirici ve kesikli silindir demiilsifiye ediciyi igerir.
Isletme sartlari:

Uygulanan voltaj, frekansi, dalga tipi, sicaklik, siyirma, katki maddeleri gibi
parametreler belirlenmistir. Voltajin arttirilmasiyla demiilsifikasyonu gelistirmistir.
Buna ragmen maksimum voltaj uygulamadan once stabil bir gézenekli emiilsiyon
tiiriiniin sinir1 vardir. Artan frekansla birlestiricinin veriminin daha iyi olabilecegi ve
demiilsifikasyon i¢in verilecek voltajin azaltilabildigini belirlenmistir. Sabit voltaj
altinda, demiilsifikasyon hiz1 yiiksek frekansla arttirildigi goriilmiistiir ancak frekans
artig1 devam ettiginde hiz azalmigtir. Bir kare dalga tiiriiniin iggen ya da siniis tiiriinden
etkili oldugu goriilmiistiir. Ayn1 pik voltajda kare dalga tiirii su damlaciklarinin
birlesmesi i¢cin daha uzun siire etkilidir. Hem karistirma hem de sicaklik yiikselisinin

demiilsifikasyonu hizlandirdig1 goériilmiistiir (Pabby, 2009).
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2.5.10 Emiilsiyon sivi membran tasinim mekanizmalari

Emiilsiyon s1vi membran proseslerinde iki tip tasinim mekanizmasi mevcuttur. Bunlar

Tip 1tasinim ve Tip 2 tasinim seklinde ifade edilir.
2.5.10.1 Tip 1 tagimim

Bu tip taginimda, alic1 fazda (i¢ faz) meydana gelen reaksiyon fiilen sifir kirletici
konsantrasyonunda  siirdiiriilir. Bu durum alict faza diflizlenen tiirlerin
minimizasyonunu saglar. Difiize olan tiiriin alic1 faz reaktifi ile reaksiyona girmesiyle
geri difiize olamayan bir iirlin meydana gelir. Atiksudan fenol ekstraksiyonunun
gerceklestirildigi  Tipl tasinim, Sekil 2.7°de gosterilen ELM kiireciginin

basitlestirilmis modelinin yer aldig1 Sekil 2.10°da sematize edilmistir.

Tip 1 Tasimm Tip 2 Tasinim

Sekil 2.10: Iki tip tasmim mekanizmanin sematik gosterimi.

Sekil 2.10°da gosterilen Tipl tasinimda, dis sucul fazdaki fenol membran fazda
¢Oziinilir ve daha sonra i¢ faza diflize olur. Fenol, i¢ fazda bulunan sodyum hidroksit
ile reaksiyona girerek sodyum fenolat olusturur. Sodyum fenolat membran fazda
¢oziinmedigi i¢in i¢ fazda tutuklu kalir. Yiiksek siiriicti kuvvet ve dolayistyla ytliksek
ekstraksiyon hizi, reaksiyonun i¢ fazda sifir fenol konsantrasyonunda yiiriitiilmesinden
saglanir. Siirticii kuvvet, dis ve i¢ fazdaki fenol konsantrasyonu farkindan meydana
gelir. Sodyum hidroksit ve fenol reaksiyonuyla siiriicii kuvvet arttirilir. Ayrica, i¢ faza

yeterli sodyum hidroksit ilavesiyle ekstraksiyon kapasitesi de arttirilir (Altas, 2002).
2.5.10.2 Tip 2 tasimim

Tip 2 tasmim; tasiyiciyla hizlandirilmis nakil olarak da ifade edilir. Difiize olan
maddeler membran fazda bulunan bir tasiyic1 bilesen (komplekslestirici-ekstrakte

edici) vasitasiyla nakledilirler. Bu tip tasinimda, tasiyici bilesen difiize olan tiirleri
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nakleder ve reaksiyonlar; hem dis arayiizeyde dis ve membran faz arasinda, hem de i¢

arayilizeyde membran ve i¢ faz arasinda meydana gelir.

Bu tiir tasimim ile gerceklesen atiksudan ¢inko giderimi sematik olarak Sekil 2.10°da
gosterilmistir. D1s sucul fazdaki ¢inko iyonu (Zn?*), membran fazin tasiyici bileseniyle
(HR) dis faz arayiizeyinde reaksiyona girer ve asagidaki reaksiyonda gosterildigi gibi
bir kompleks (ZnR2) meydana gelir (ekstraksiyon reaksiyonu).

an;cul + 2HRorg - ZnRZ;org + 2Hs-l;wul (2-12)

Tas1yict (HR), s1v1 iyon degistirici ekstraktantin protonlanmig formudur. Yukaridaki
reaksiyon sonucu membran fazda ¢inko kompleksi olusur ve dis sucul faza proton
verilir. Olusan ¢inko kompleksi (2.13) nolu reaksiyonda gosterildigi gibi i¢
araylizeyden siyirma reaksiyonlarinin meydana geldigi konsantre siilfiirik asit i¢eren

i¢ faza difiize olur (styirma reaksiyonu):
ZnRZ;org + ZH;wul - an;cul + 2HRorg (2.13)

I¢ fazdaki konsantre asit ¢inkoyu iyon olarak i¢ faza siyirir ve membran fazdaki
ekstraktanta proton verir yani protonlar ile ¢inko iyonlar1 yer degistirirler. Konsantre
asit, (2.13) reaksiyonunun sag tarafinda gortldiigi gibi siyirma reaksiyonunu siirtikler
ve dis faz-i¢ faz arasinda ¢inko kompleksi (ZnR2) konsantrasyon farki vasitasiyla
yiiksek siiriicli kuvvet olusturmak iizere i¢ fazin arayilizeyine yakin yerlerinde diisiik
¢inko kompleksi konsantrasyonunu devam ettirir. Bu tip tasinim i¢in konsantrasyon

profilleri Sekil 2.11°de sematik olarak gosterilmistir.

BESLEME FAZI ALICI FAZ

Sekil 2.11: Tip 2 tasinim i¢in konsantrasyon profilleri

Yiiksek ekstraksiyon hizi, i¢ fazdan dis faza protonlarin siirekli taginimindan

kaynaklanan siiriicii kuvvet ile gergeklesir. I¢ fazdaki asit, ¢inko iyonunun etkin bir
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bigimde konsantre olmasini saglar. I¢ fazdaki ¢inko iyonu konsantrasyonu dis faza
gore 70 kat daha fazla olabilir. Sekil 2.11°de gosterildigi gibi dis fazdaki anyonlar

ekstrakte edici ile kompleks olusturamazlar ve transfer olamazlar.

Her iki tip tasinim mekanizmasinda da tek bir adimda ekstraksiyon ve siyirma islemleri
gergeklesir. Bu ELM sisteminin ¢dziicli ekstraksiyonuna karsi 6nemli avantajlarindan
biridir. Yine aymi anda gerceklesen ekstraksiyon ve siyirma Ozelligi, ¢oziicii
ekstraksiyonunun tabiatinda var olan denge sinirlamasini bertaraf eder. Boylece, dis
fazdan Kkirleticinin tamamen giderimi tek kademe ELM ekstraksiyonu ile
gergeklestirilebilir (Altas, 2002).

2.5.10.3 ELM yontemiyle amonyum giderim mekanizmasi

ELM yoéntemiyle amonyum giderim mekanizmasi fenol ile tamamen ayni, farki sadece
amonyagin alkali bir madde olmasidir. Bu yiizden amonyum iyonlarinin membran
fazda ¢oziinebilen serbest amonyaga doniisebilmesi i¢in atik suyun pH’1t 10 un
tizerinde olmalidir. Dogal olarak siyirma fazi asidik olmalidir.(Silfirik asit veya
fosforik asit gibi) ve amonyak amonyum siilfat (yada fosfat) olarak tutulur. Bu konuda
bazi yayinlarda diger proseslerle ekonomik olarak karsilastirmalar1 yapilmistir. Hava
buhar siyirma gibi diger proseslere karsin sliphesiz avantajlari olmasina ragmen ELM
proseslerinin 6nemli bir dezavantaji bulunmaktadir. Hava yada buhar siyirmanin
tersine iirlin asla bir NH4OH c¢o6zeltisi olamaz ancak bir amonyum tuzunun ¢ozeltisi
olur. Amonyum tuzu ¢ozeltisi i¢in bir kullanim alani ortaya ¢ikarsa (giibre fabrikalar
gibi) ELM atiksulardan amonyak giderimi i¢in ¢ok uygun bir prosestir

2NH3; + H;504, = (NH,),S0, (2.14)

Bir tasiyiciyla reaksiyona girmeden basit difiizyona dayali amonyak giderimi

mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir (Sekil 2.12).

Atiksu Membran I¢ sucul faz
N H3 HZSOA
(NH.4)2S04

Sekil 2.12: Amonyak giderim mekanizmasi.
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Amonyag1 ¢oziinmemis formda tutabilmek i¢in atiksuyun pH’1 yiiksek olmalidir. Bu
formda amonyak sadece bir ¢oziicli ve ylizey aktif maddeden meydana gelen organik
membran fazla ¢dziiniir. I¢ sucul fazda (siyirma fazi) HoSOs ile reaksiyonunda
amonyum siilfat olusur. Amonyum siilfat artik membran fazla ¢6ziinmez ve i¢ sucul

fazla konsantre hale gelir (Winston Ho ve Sirkar, 1992).
2.5.11 Ekstraksiyon hiz1 ve permeabiliteye etki eden parametreler

Emiilsiyon sivi membran sistemlerinde ekstraksiyon hizi ve permeabiliteye etki eden
ic sucul fazin bilesimi, konsantrasyonu ve hacimsel orani, ylizey aktif madde
konsantrasyonu, tastyici konsantrasyonu, seyreltici ve katki maddeleri, i¢ faz kiirecik
cap1, dis sucul faz kirletici derisimi ve pH’1, emiilsiyon ve dis fazin hacimsel orani,

karistirma hizi, zaman ve sicaklik, gibi parametreler ele alinmistr.
2.5.11.1 i¢ sucul fazin bilesimi, konsantrasyonu ve hacimsel oram

Stirekli fazda oldugu gibi i¢ sucul faz, 6zellikleri de emiilsiyon sivi membranin
ozelliklerini etkileyebilmektedir. Iyon kuvveti, pH ve organik tiirlerin bulunmasi
emiilsiyon, sivi membranin stabilitesi iizerinde etkisi olmaktadir. ELM’ lerin ¢alisma
prensibi genellikle yiiksek derisimlerde asit veya baz igeren gecirimsiz membrana
goredir. Ancak, yiizey aktif maddenin varligi ters kiireciklerin olusumuyla bu

bilesiklerin tutulmasina neden olabilir (Pabby, 2009).

Kirletici ektraksiyon hizi, emiilsiyondaki i¢ sucul fazin miktarinin artmasiyla
artmaktadir. I¢ sucul fazin miktar, i¢ sucul faz derisimi ve i¢ sucul faz hacim
fraksiyonu ayarlanarak degistirilebilmektedir. I¢ faz hacim fraksiyonu optimum
seviyenin Ustline ¢ikarsa, faz inversiyonu (tersilmesi) olmaktadir. Fakat i¢ sucul faz
derisimi i¢ ortam hacim fraksiyonu gibi sonsuza kadar yiikselemez. ¢ sucul faz
derisimi sinir degerin {istiinde ise, membranin stabilitesine zarar verebilir ve asiri
sismeye sebep olan membrandan suyun gecirgenliginin artirabilmektedir. Buda i¢ ve

dis fazlardaki osmotik basing gradyanindan kaynaklanmaktadir (Kislik, 2010).

I¢c fazin hacim fraksiyonun azalmasi, i¢ faz damlaciklari etrafindaki membran faz
tabakasinin artmasindan dolayi, osmoz ve si1zint1 agisindan daha stabil bir emiilsiyon
saglanacaktir. Ancak, bu olay emiilsiyon i¢inde ylizey aktif madde miktarinda artisa
yol acar. Adsorbe edilen yiizey aktif madde tabakasi doygunluga ulastiginda
maksimum stabilite elde edilir. Spesifik yiizey aktif madde derisiminde yiiksek hacimli

37



franksiyon oldugu durumlarda, adsorplanan tabaka doymamigsa, emiilsiyon stabilitesi
azalmaktadir. Bu nedenle, yiizey aktif madde konsantrasyonundaki artis i¢ fazin
stabilitesini artirirken, ELM’ nin mutlak stabilitesini azaltabilmektedir. Emiilsiyon siv1
membran sistemiyle asetik asit gideriminde kirilma hizi tizerindeki i¢ sucul faz
bilesiminin etkisi incelendiginde belirli bir yiizey aktif madde konsantrasyonunda ve
karigtirma hizinda NaOH konsantrasyonunun artirilmasi i¢ faz i¢indeki emiilsiyon
kirilmasinda bir artisa yol agtigi bulunmustur. Yiiksek i¢ sucul faz konsantrasyonlari
emiilsiyon sivi membranin stabilitesinin azalmasina, elektriksel c¢ift tabakanin
incelenmesine, osmozun iistel olarak artmasina neden olmaktadir. Bu sebeple ¢6ziinen
maddenin giderimi i¢in i¢ faz derisiminin yeterli olduguna fakat sistem stabilitesini

bozacak kadar yiiksek olmadigindan emin olmak gerekir (Pabby, 2009).

Mortaheb vd., (2008) yaptiklar1 fenol giderim ¢alismasinda i¢ sucul fazdaki NaOH
konsantrasyonundaki artigin siiriicii kuvvetlerle birlikte giderim verimini arttirdigin
ancak yiiksek konsantrasyonlarda sisme ve yiizey aktif maddenin hidrolizine neden

oldugundan giderim veriminde etkin oldugunu ortaya koymuslardir.
2.5.11.2 Yiizey aktif madde konsantrasyonu

Arastirmalar ylizey aktif madde derisiminin artmasi ile baslangi¢ ektraksiyon hizinin
da arttigin1 gostermektedir. Daha fazla yiizey aktif madde eklenmesi yiizey gerilimini
azaltmaktadir ve daha biiyiik kiitle transfer alan1 ve daha etkili kirletici ektraksiyonu
saglayan W/O emiilsiyonunun boyutunun kii¢lilmesiyle sonuglanmasi gercegine
dayanmaktadir. Yiizey aktif madde derisimi az oldugunda, siirekli faz direnci hiz

kontrol eden faktor olarak bulunmustur (Kislik, 2010).

Emiilsiyon stabilitesi genellikle artan yiizey aktif madde konsantrasyonu ile artar.
Yiizey aktif madde konsantrasyonundaki artts membranin mekanik direncindeki
artistan dolayi, sizmanin diismesine neden olmaktadir. Bu parametredeki bir artis
membran fazin viskozitesini de arttiracaktir ayrica osmozu azaltarak kiitle transferini
zorlagtirir. Ancak yiizey aktif madde konsantrasyonunun arttirilmas: kiirecik damla
boyutlarini azaltilarak kullanilabilir ara yiizey alanini arttirilmasi bdylece hem suyun
hem de ¢dziiciiniin kiitle transferine izin vererek dezavantaj olusturmaktadir. Bu etki
su i¢in bir afiniteye sahip oldugu yiizey aktif molekiiller oldugu durumlarda
gelistirilmistir. Eger yiizey aktif madde konsantrasyon kritik kiirecik konsantrasyonu

(CMC) "1 gecerse kiirecikler taratindan W/O/W sistemlerinde su transferi olusabilir.

38



SPANBSO gibi bazi yiizey aktif madde konsantrasyonundaki artis ylizey aktif madde
molekiillerinin fazlaligiyla sizma siiresince dis fazin karigmasinda artiga yol agar.
Penisilin G ayrilma ¢alismasinda, ylizey aktif madde tercihi yanlizca ekstraksiyon hizi
degil aym1 zamanda hidroliz olmus iriinlerinin geri transfer hizinin kontrol

edilebilecegini bulumustur (Pabby, 2009).

Yan ve Pal (2001) yaptiklar1 ¢alismada membran fazda yer alan yiizey aktif madde

konsantrasyonundaki artigin sisme oranini da arttirdigini gérmislerdir.
2.5.11.3 Tasiyic1 konsantrasyonu

Tas1yic1 madde konsantrasyonun artmast, kiitle transfer hizin1 artirabilir. Fakat tastyici
madde konsantrasyonun artmasi, genellikle sismeyi artirir ve emiilsiyon stabilitesini
azaltir. Yapilan caligmalarda, vizkozite artisindan dolay1 tasiyicinin hareketi
engellenecegi i¢in ekstraksiyon oranlarinin daha da artmayacagindan tasiyic

konsantrasyon limitleri bulunmustur (Pabby, 2009).

Tasyicilar metal elementleriyle membran boyunca mekik dokurlar. Bu yiizden
membran fazda ¢Ozilinliniir, i¢ ve dig sucul fazda ¢6ziinmez olmalidir. Ayrica
emiilsiyon kirilmalarini1 énlemek ve maliyeti ekonomik kilmak i¢in konsantrasyonu

minimum tutulmalidir (Ahmad vd., 2011)
2.5.11.4 Seyreltici ve katki maddeleri

Membran bilesimi, membranin stabil oldugu ve kirletici ektraksiyon kapasitesi olan
yapida olmalidir (Kislik, 2010). Hig siiphesiz hem seyrelticiler hemde katki maddeleri
ELM sisteminin verimliligi {izerinde bir etkiye sahiptir. Alifatik hidrokarbonlar
hakkinda, mekanik zorlamalara karsi dayaniksiz toluen gibi aromatik bagda oldugu
halde karbon atomlarinin sayisi arttik¢a daha stabil hale gelen ELM sistemlerine dikkat
cekilmistir. (Pabby, 2009).

2.5.11.5 i¢ faz kiirecik cap

ELM nin kullanildig1 ayirma proseslerinde dagilmis kiireciklerin boyutlar ile i¢
kiireciklerin  boyutlar1 ekstraksiyon verimini belirlemek, sivi membranlarin
stabilitesini ve araylizey temas alaninin degerlendirilmesi i¢in 6nemlidir. Yiiksek
ayirma faktorii ve yliksek kiitle transfer hizi saglanarak emdiilsifikasyon siiresince

optimum pedal hizi, yiizey aktif madde konsantrasyonu, yiizey aktif madde hacim
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orani, tastyicl konsantrasyonu ve uygun bir besleme fazi bilesimi secilerek diizgiin
dagilmig stabil bir emiilsiyon elde edilebilir (Kislik, 2010). Kiire boyutu artik¢a hacim
artmaktadir. Fakat artan kiire boyutu membran fazin kalinligin1 azaltacak ve daha
diisiik bir kiitle transfer direncine yol agacaktir. Arayiizey alan azaltilmasi ve kiitle
transfer hizinin arttirilmasi arasinda optimizasyon olmalidir. Ciinkii membranin
kalinlig1 azalmakta ve buna bagli olarak kiitle transfer direnci kiigiilmektedir (Pabby,
2009).

2.5.11.6 Das sucul faz kirletici derisimi ve ortam pH degeri

Kirletici derisimi ektraksiyon ve derecesini etkilemektedir. Bu nedenle, ELM metodu,
kirleticinin seyreltik cozeltilerden giderimi i¢in daha uygun oldugu sdylenebilir.
Kirletici derigimi arttik¢a, taginim hizi i¢ fazin kapasitesinin azaltmasina bagl olarak
azalmaktadir. Ayn1 zamanda, yliksek kirletici derisiminde, i¢ ylizey damlaciklar1 daha
doygun haldedir. Kirletici derisimi diisiik oldugunda, dis kiitle transfer kontrolii ve
ektraksiyon hiz1 yiiksek olana gére daha yiiksektir. Besleme suyundaki diisiik kirletici
derisimi ile gerekli olan giderim seviyesine, pratik geri kazanim proseslerinde ¢ok
kademeli karistirict kullanarak ulasilabilmektedir (Kislik, 2010). Emiilsiyon sivi
membranin 6zellikleri disg sucul fazin bilesiminin degistirilmesi ile ciddi anlamda
etkilenebilir. Emiilsiyonun stabilitesi, sivi filmler arasindaki sivi gecis hizindaki
azalmanin bir sonucu olarak viskozitenin arttirilmasiyla gelistirilebilir. Gegis boyunca
dis sucul fazdaki iyonik kuvvet artisi, siiriiklenmede azalmaya neden oldugu
gosterilmistir. Bu dis faz icindeki elektrolit varligiyla emiilsiyonun faz ve dis faz
arasindaki ara yapisinin yiikseldigi bir degisiklige bagli olmaktadir. Membranin iki
tarafindaki kimyasal potansiyel farkindaki azalmadan dolayr osmozda bir azalma

meydana gelir (Pabby, 2009).

Dis fazin pH’1 tastyicinin kullanildigr ektraksiyonda ¢ok dnemli bir rol oynmakatadir.
Bu durum, dis faz pH’mma duyarli emiilsiyon kiireciklerindeki tasiyici ve kirletici

madde arasindaki reaksiyon denge sabiti gibi durumlara baghdir  (Kislik, 2010).
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2.5.11.7 Emiilsiyon ve dis fazin hacimsel orani

Emiilsiyon ve dig fazin hacimsel orani1 arttik¢a, membranin kapasitesinin artmasi ve i¢
fazdaki Kirletici siyrilmasina bagli olarak, ektraksiyon hizi artmaktadir. Ayrica, bu
oranin artmasi emiilsiyon sisteminde dispersiyonu artirmaktadir. Fakat biiyiik
emiilsiyon hacimleri, i¢ fazdan dis faza sizintiyr artirabilir bu da ektraksiyonu
geciktirebilmektedir (Kislik, 2010).

2.5.11.8 Karistirma hizi, zaman ve sicakhk

Sicaklik reaksiyon hiz sabitlerini giicli bir sekilde etkilediginden kirletici
ektraksiyonunu etkileyen 6nemli parametrelerdendir. Ektraksiyonu etkileyen diger bir
parametrede karistirma hizidir. Arastirmalar ELM ektraksiyonu verimliliginin,
karistirma hizinin artmasi ile arttigini gostermektedir. Bu olay, ekstraksiyon boyunca
karistirma hizinin artmasiyla daha fazla kiitle transfer alan1 saglayan emdiilsiyon
damlaciklarinin kiigiilmesiyle alakalidir. Fakat karigtirma hizi arttik¢a, emiilsiyon
damlaciklar1 daha kararsiz olmakta ve i¢ faza sizma olmaktadir. Bu da daha uzun
ektraksiyon siirelerinde ¢oziinenin ekstraksiyon hizin1 etkilemektedir. Aslinda,
karistirma hizinin artmasi arayiizey alanini ve kiitle transfer katsayisini artirmaktadir.
Fakat belirli bir seviyeden sonra emiilsiyon damlaciklarinin kirilmasiyla ve dolayisiyla
ektraksiyon derecesinin azalmasi ile sonuglanmaktadir (Kislik, 2010). Siirekli
tiirbiilansl emiilsiyon fazlari, emiilsiyon i¢indeki siirekli fazda emiilsifikasyona yol
acabilmektedir (ikincil emiilsifikasyon) .Sisme, karistirma hizinin artmasiyla
artmaktadir. Bircok calisma karistirma hizin1 optimize etmek ve sizmayr minimize
etmek i¢in yapilmistir, sismenin temas siiresi ile arttigin1 ve emiilsiyonda kopmaya
neden olabilecek isletme temas siiresini incelemislerdir. Membran boyunca suyun
transferi, yiizey aktif kiimelerin olusumunu, membranin viskozitesini ve emiilsiyon

viskozitesini etkileyen sicakliga baglidir (Pabby, 2009).
2.5.12 ELM teknolojisi ve uygulamalari

Emiilsiyon s1vi membran teknolojisi basta metal iyonlarin giderimi ve ekstaksiyonu
olmak iizere zayif asit/bazlarin giderimi, inorganik tiirlerin ayrilmasi, hidrokarbon
ayrimi, biyokimyasal ve biyomedikal uygulamalar gibi birgok alanda tercih edilen

yontemlerdendir.
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2.5.12.1 Metal iyonu ekstraksiyonu

Ayirma mekanizmasi, proses kinetigi, kiitle transfer modeli metallerin yeniden
kullanim1 ve ekstraksiyona etki eden parametrelerin optimizasyonu konular

calisilmistir. Bu calismalara Cizelge 2.6’da bazi1 6rnekler verilmistir.
2.5.12.2 inorganik tiirlerin ayrilmasi

Sivi membranla ekstrakte edilen amonyak disinda bazi diger inorganik tiirlerin
tasiniminda nitrik asit gibi giiclii asitler ve sulu ¢ozeltilerdeki tiyosiyanat iyonu bagh
tasiyicit olarak kullanilmaktadir. tiyosiyanat ve nitrat emulsiyon sivi membran

teknigiyle giderilebilen inorganik tiirlerdir (Kislik, 2010).

Cizelge 2.6: ELM prosesleri ile yapilmis farkli metallerin ekstraksiyonu.

Yiizey aktif I¢ sucul

Aragtirmaci Kirletici  Tastyic, ¢6ziicii i .
Eyupoglu ve Kumbasar, Ni(ll) LIX 63 ve 2BDA, SPANSO, HCI
2014 kerosen ECA 4360
Sulaiman vd., 2014 Iyonize Cyanex 302, Kerosen SPANS8O Thiourea
nanosilver
Goyal vd.,2011 Cr TOMAC, Kerosen ~ SPANS8O NaOH
Benyahia vd., 2014 Bi(llI) D2EHPA, TritonX-100 H,SOy,
HNOs, HCI
Kiani ve Mousavi, 2013 As (V) Cyanex 921, Parafin SPANSO0, Na,SO,4
Tween 20
Fouad ve Bart, 2008 Zn D2EHPA SPANSO H2SO,
Ahmad vd., 2012 Cd (11 TOA, Kerosen SPANS8O NHs
Kargari vd., 2004 Au (I1) MIBK, Parafin LK-80 Naz SO3
Kulkarni vd., 2002 U (VI) Parafin TOPO Na,CO3
Kondo ve In (111) DISPA SPANSO HCI
Matsumoto. 1998
Gasser vd., 2008 Co (I CYANEX 923 SPANB8O H2SO4
Sabry vd., 2007 Pb (1) D2EHPA, Kerosen ~ SPAN8O H2S04
Hasan vd., 2009 Gd(l11) 8-Hydroxyquinoline, SPANSO0, HNO3
Toluen Arlacyle-A
Tween-85
SPANS5
Chiha vd., 2010 Cu (I D2EHPA, Hekzan ~ SPANS8O H2SO4
Kulkarni ve Mahajani, Mo Aliquat 336, Kerosen Monesan NaOH
2002
Bhowal vd., 2012 Cr (VI) Kerosen, Aliquat 336 SPANS0, NaOH
Dekanol
Chakraborty vd., 2003  Ni(ll) D2EHPA, SPANS80 HCI
n-Heptan, Kerosen
Wan vd., 2001 K Kerosen LMA NaOH,
H,>SO4
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2.5.12.3 Zayif asit/bazlarin giderimi

Fenol ve kresol gibi zayif asitler ve amonyum ve aminler gibi zayif bazlar basariyla
atiksulardan giderilmistir. Bunlar arasinda fenol giderimi yogunlukla aragtirilmistir.
Bu sistemlerin ¢ogunda membran vasitasiyla fenol ekstraksiyonu, sulu ve organik
fazlar arasindaki fenol ¢oziiniirlikk farkliliga dayanmaktadir. Bir miktar yagda
¢Oziinebilir olan fenol, membran fazina aktarilir ve daha sonra kostik ile hemen
ndtralize olacag i¢ sucul faza difiize edilir ve yagda ¢oziinmeyen fenolata baglanir
boylelikle tekrar yayilimi miimkiin olmaz. Bunun soncu olarak degisen miktarlardaki
fenol konsantrasyonu sivi membranda tutulur ve boylece fenol dis sucul fazdan
ayrilmis olur. Yine yapilan bazi ¢alismalarda fenol ve kresol, amonyum siilfid, Amin,
amino asit, 2-kloro fenol ve anilin ELM kullanilarak ekstraksiyonu galisilmis ve
giderimi saglanmistir (Kislik, 2010). Bu konuda yapilan ¢alismalara bazi 6rnekler

Cizelge 2.7°de verilmistir.
2.5.12.4 Hidrokarbon ayirimi

Sivi membran teknolojisi doymus ve aromatik hidrokarbonlarin karisimlar: ayirma
icin yaygin olarak uygulanmigtir. Arastirmalar sivi membran prosesinin, nafta gibi
petrol atiklarinin dearomatizationu saglamada ve agiga ¢ikan kerosenin nafta kirici
hammadde iiriin stoklarin1 karsilmak ve ugak yakiti olarak kullanildigini ortaya

koymaktadir (Kislik, 2010).
2.5.12.5 Biyokimyasal ve biyomedikal uygulamalar

ELM biyoteknoloji ve biyomedikal alanlarinda uygulanmaktadir ve organik asitlerin
ayrilmasi, yag asitleri ve amino asitlerinin ekstraksiyonu, antibiyotik saflagtiriimas,
enzim katalizorlii reaksiyonlar, kan detoksifikasyonu vb. uygulamalara sahiptir

(Cizelge 2.7).
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Cizelge 2.7: Metal ekstraksiyonu disinda yapilan ¢aligmalar.

Arastirmact Ekstaksiyonu Tasiviel. cozic Y iZey aktif I¢ sucul
g yapilan kirletici S1yiet, ¢ madde faz
Bahloul vd., 2014 AcidYellow 99 Aliquat 336 Span80 H2SO04

(boya)
Chaouchi ve Hamdaoui, Propylparaben Trioctylphosphine SPAN80O Na,CO3
2014b (endokrin bozucu) oxide,
Chaouchi ve Hamdaoui, Acetaminophen Aliguat 336, SPANSO KCl,
2014 (ilag) Hekzan H,S0O.
Jiao vd., 2013 Bisphenol A Kerosen OP-4 NaOH
Chanukya vd., 2013 Laktik asit Toa, Heptan SPANSO Na,COs
Balasubramanian ve Fenollii bilesikler [Brum]*[pf6], SPANBSO NaOH
Venkatesan, 2012 tbp, kerosen
Kaghazchi vd., 2006  L-lysine D2EHPA, Span 60 HCI
(amino asit) n- Dekan
Peng vd., 2012 Piridin Kerosen, OP-4 HCI
Lee, 2004 Penicillin G Amberlite la-2, PARANOX 147, Na,COs
kerosen SPANS8O
Lee, 2013 Asetik asit Kerosen, aliquat C9232, NaOH
336 SPAN
Teresa vd., 2006 2- Shellsol t, ECA4360J NaOH
(4 hydroxyphenyl) Hostarex a327,
ethanol Alamine 336,
aliquat 336,
Nakano vd, 1997 Eicosapentaenoic N-Hekzan Tween-20, AgNO;
acid ethyl ester Triton X-100,
Lee, 2011 Suksinik asit 1-oktanol, SPANS8O Na.COs
Amberlite la-2,
Berrios vd., 2010 Giberellik asit N-Heptan, SPANS8O KCI
(bitki geligim) Aliquat 336
Bahloul vd., 2013 Metilen mavi D2EHPA SPANS8O H,SO.
(boya)
Yordanov ve Sitrik asit Alamine 336, C 9232 NaOH
Boyadzhiev, 2004 Kloroform

2.5.13 ELM tekniginin avantaj ve dezavantajlar

Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinin avantajlarmi su sekilde siralamak

mumkindir

e Kat1 membranlar (10 m?m?®) karsilastirildiginda yiiksek yiizey alan1/ hacim oranina

sahiptirler (kat1 destekli igin 100-200 m?/m?® ve ELM igin 3000 m?/m?)

e Sivi igerisinden birgok molekiiliin diflizyonu polimer membranlarda olandan daha

yiiksektir. Polimer membranlarin endiistriyel olarak kullanilabilmesi i¢in son derece

ince Uretilmesi gerekir bu da iiretimde biiyiik sorun olusturur.
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e Membranin yiiksek kirletici transfer akisi ve segiciligi bilesenlerin kendi igerisinden
tasinimin1  gergeklestiren membran fazda herhangi bir kimyasal maddenin
kullanilmastyla gelistirilebilir. Stvi membran prosesler siirekli olarak igletilebilirler ve
Ol¢eklendirilebilirler. Sivi s1vi ekstaraksiyon islemine yakin oldugu i¢in mevcut sivi

s1v1 ektraksiyon prosesleri 6lgeklendirilebilir.

e Membran fazin dis sucul faza orani ¢ok yiiksek olabilir (1/40). Membran sivisi
¢oziicli ekstraksiyonunda ¢oziicliye karsilik geldiginden 6zellikle daha diisiik kirletici
konsantrasyonlarinda bu durum sivi membran proseslerinde 6nemli seviyede daha

diisiik ¢oziiciiye ihtiyag gosterir.

e Sivi membran ayirma proseslerinde hem ekstraksiyon hem de siyirmatek kademede
meydana geldiginden ekipman hacminde 6nemli bir kazang¢ olusur. Ekstraksiyon ve

styirma prosesleri i¢in ayri bir tanka ihtiya¢ duyulmaz.

e Siyirici fazin hacmi ekstraksiyon boyunca kirletici konsantrasyonunu saglayan dis

sucul fazdan oldukca kii¢iiktiir.

e Esli (coupled) tasinim durumunda seyreltik Kkirleticileri sivilardan ayirmak

miimkiindiir (Kislik, 2010).

Emiilsiyon tipi s1ivi membran sistemleri biitiin bu avantajlarina ragmen dezavantajlara

da sahiptir. Bunlar

Demiilsifikasyon; herhangi bir siirekli sivi membran prosesinin insasinda en énemli
problemlerden bir tanesi demiilsifikasyon ve ¢oziicliniin geri kazanimmidir.
Demiilsifikasyon yer c¢ekiminin etkisiyle disperse olmus kiireciklerin daha biiyiik
kiirecikleri olusturdugu ve ayr1 bir isemi igerir. En yaygin metot bu prosesi destekleyen
bir elektriksel alan uygulanmasindan ibarettir. Bu durum sivi membran tesislerini

enerji hassasiyetine dikkat ceker.

Emiilsiyonlarin stabilitesi; endiistriyel ayirma iglemine ELM uygulamasinda bir diger
engel emiilsiyonlarin stabilitesidir. Emiilsiyon stabilitesinde iki etken vardir. Biricisi
kiirecik catlamasi, ikincisi osmotik sismedir. Siirekli ve membran faz arasindaki
yiiseysel kesme kuvveti sivi membran incelmesine ve bazi durumlarda ¢atlamasina
sebep olur.Bu durum da ayirma islemini etkiler.Emiilsiyon sismesi siirekli fazdaki

suyun organik membran boyunca difiizyonuyla olusur ve difiize olan su i¢ kiirecik fazi
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sigirerek hacim artigina ve kiirecigin kirilmasiyla dai¢ fazin seyrelmesine sebep olur

(Kislik, 2010).

ELM sisteminin en énemli dez avantajlarindan birisi de emiilsiyon olusturmak i¢in
kullanilan organik kimyasallarin dis sucul fazda Toplam organik karbon ve Kimyasal

oksijen ihtiyaci degerlerinde bir miktar artisa sebep olmasidir.
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3. MALZEME ve YONTEM

Emiilsiyon sivi membran teknigi kullanilarak sulardan amonyum gideriminin
gerceklestirildigi bu ¢calismada deneyler emiilsifikasyon, dispersiyon / ekstraksiyon ve

analiz olmak lizere ii¢ asamada gergeklestirilmistir.

EMULSIFIKASYON Homojenizer ile yliksek
hizl karistirma
— >
= 1-10 pm capinda
+ emiilsiyon
kiirecikleri
Yag
faz Ekstraksiyon i¢in diigiik
. hizda karistirma
EKSTRAKSIYON - - (200-300rpm)
—
--
% =+ 1-2 mm ¢apinda
) emiilsiyon kiireleri
Emiilsivon Kirletici igeren
4 besleme ¢ozeltisi
EMULSIYON KIRMA FAZ AYRIMI
(DEMULSIFIKASYON)
(iiriin geri kazanimi ve yag fazin geri kazanimma) _ Emiilsiyon i Ekstrakteuolml_lsA
4 besleme ¢ozeltisi
o Besleme |- Antllr}ns b‘esfleme
Diger islemlere «——|."." .- cozeltisi

Sekil 3.1: ELM sisteminin asamalar1 (Altag, 2002)
3.1 Emiilsifikasyon

Deneylerin ilk agamasi olan emiilsifikasyonda belirli konsantrasyon ve hacimlerde i¢
sucul fazi olusturan asitler (H2SOs4, H3PO4, HNO3, HCI), organik (membran) fazi
olusturan ¢oziicii (mineral yag, toluen, parafin, S100N), yiizey aktif madde (SPANSO,
Tween 85) ve baz1 denemelerde kullanilan tasiyic1  (Tribiitil  fosfat,
Bis(2etilheksil)fosfat) mekanik homojenizer kullanilarak yiiksek hizlarda (5000-
20000 rpm) karistirilarak emiilsiyon kiirecikleri elde edilmistir (Sekil 3.2).



Sekil 3.2: Emiilsifikasyon islemi ve olusan kiireciklerin mikroskop goriintiisii.

3.2 Dispersiyon / ekstraksiyon

Emiilsifikasyon asamasinda elde edilen membran faz 400 mL hacmindeki beher
icerisinde yer alan sentetik olarak hazirlanmis 250 mL kirleticinin bulundugu dis sucul
faza ilave edilerek 150 — 300 rpm hizlarda jar testi diizeneginde karistirtlmistir (Sekil
3.4). Karigtirma esnasinda kisa devreleri engellemek ve etkin bir karisim saglamak igin
beher igerisine metal sasirtma perdeleri ile Sekil 3.3’te gosterildigi gibi pedallar
kullanilmistir. Boylece kirleticinin emiilsiyon kiirecikleriyle temas1 gerceklestirilerek
diftizyona imkan saglanmistir. Karigtirma esnasinda belirli siirelerde 10 mL 6rnekler
aliarak filtre kagidindan gegirilmis ve analizler i¢in hazir hale getirilmistir (Sekil 3.4).
Karigtirma sonrasinda kiirecikler igerisinde kararli bilesikler olusturan kirletici,
yogunluk farkindan yararlanarak siipernatanttan ayrilmis ve bu islem esnasinda gegen
stire faz ayrim verimini belirlemek i¢in izlenmistir. Faz ayrimindan sonra kopiik ve

stipernatant yiikseklikleri dlgiilerek sigsme oranlart belirlenmistir.
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Sekil 3.3: Ekstarksiyon isleminde kullanilan karigtiricinin boyutlari.

Sekil 3.4: Ekstarksiyon ve numune alma islemi.

3.3 Analizler

Filtre kagidindan gecirilerek kopiik — s1vi ayrimi saglanan 6rneklerin sivi kisminda pH
(SM 4500-H* B) , Toplam Organik Karbon (TOK) (EN 1484) , Toplam Azot (TN)
(EN 12260), Amonyum azotu (NHs-N) (EPA 350.1), i¢ sucul fazi belirleme
caligmalarinda anyon analizleri iyon kromotografisinde (SM 4110 B) yapilmustir.
Ayrica membran faz da mikroskopta incelenerek kiirecikler goriintiilenmis ve ¢aplari

belirlenmistir.
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3.4 Kullamlan Kimyasal Maddeler, Malzemeler ve Cihazlar

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin 6zellikleri Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1: Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri.

Kimyasal madde Kimyasal formiilii ~ Firma CAS numarast
Amonyum Kloriir NH,4CI Merck 12125-02-9
Amonyak ¢ozeltisi(%25) NH;OH Merck 1336-21-6
SPANBSO (noniyonik .

H 1338-43-
ylizey aktif madde) CaHadOs Sigma 338-43-8
Solvent Neutral 100 Aldrich 64741-88-4
Mineral yag Sigma- Aldrich 8042-47-5
Toluen C7Hs Sigma- Aldrich 108-88-3
Tribiitil fosfat
(TBP,TBPA) C1oH,704P Fluka 126-73-8
Kerosen Sigma- Aldrich 8008-20-6
Bis(2etilheksil)fosfat

H P Merck 298-07-7
(D2EHPA) C16H3504 erc 98-0
Parafin CnHans2 ,n=16~24 Sigma- Aldrich 8012-95-1
Tween 85 CeoH1080s.(C2H40)n  Acros Organics 9055-70-3
Siilfirik asit H,SO4 Merck 7664-93-9
Orto-fosforik asit HsPOy4 Merck 7664-38-2
Nitrik asit HNO3; Merck 7697-37-2
Hidroklorik asit HCI Merck 7647-01-0
Sodyum hidroksit NaOH Merck 1310-73-2
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Deneylerde kullanilan malzeme ve cihazlar Cizelge3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2: Deneylerde kullanilan malzeme ve cihazlar.

Cihaz/Malzeme Marka Model
Dijital homojenizator Daihan HG-15D
Jar Test Cihazi Velp JLT6
Iyon kromotografisi Dionex ICS-1000
Toplam Organik Karbon ve
Shimadzu TOC-VCPN/TNM-1

Toplam Azot Olgiim Cihazi
Spektrofotometre
Mikroskop

pH metre

Dijital takometre

Hassas terazi

Etiiv

Dijital fotograf makinesi
Termometre

Kronometre

Thermo Spectronic
Leica

Hach

Cem

Precisa

Memmert

Olympus

Aquamate
DM750 P
HQ440D

AT-6

XB 220A
UNB-400
FE-115
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu c¢alismada deneyler iic asamada gergeklestirilimstir. Ilk asamada hizlandirma
mekanizmasinin belirlenmesi, uygun c¢oziiciiniin belirlenmesi, uygun ylizey aktif
maddenin  belirlenmesi, farkli amonyum kaynaginda  ekstrakte edici
kullanilabilirliginin arastirilmasi ve uygun pH araliginin belirlenmesi gibi 6n deneysel
calismalar yapilmistir. Buradan elde edilen sonuclara gore emiilsiyonun hacimsel
oraninin, i¢ sucul faz1 olusturan farkli asit tiirlerinin, I¢ sucul fazin hacimsel oranindaki
degisimin, siyirict  konsantrasyonundaki degisimin, ylizey aktif madde
konsantrasyonundaki degisimin, ¢Oziiciiyii olusturan mineral yag ve toluen
yiizdelerindeki degisimin, emiilsiyon fazin olusturulmasinda karistirma siiresi ve
hizlarindaki degisimin, ekstraksiyon asamasinda karistirma siiresi ve hizlarindaki
degisimin, dis sucul fazi olusturan atiksudaki pH degisiminin, Sicakligin ve kirletici
konsantrasyonunun giderim verimine etkileri incelenmistir, reaksiyon kinetiginin
belirlenmesi ve son olarak tigiincii asamada amonyum igerigi yiiksek gergek giibre
endiistrisi proses suyunda ELM tekniginin uygulanabilirligi aragtirilmistir. Yapilan
calismalarda aritimin 1 dakikadan ¢ok daha kisa siirede gergeklestigi ve atiksuyun pH
degerinin i¢ sucul fazdaki sizmalardan dolayr aniden 7’nin altina diistiigii boylece
attksuda amonyak formunda bulunan kirleticinin amonyum formuna doniistiigl
gorilmiistiir. Bu sebeple karistirma esnasinda sistemden amonyak kacisinin ihmal

edilecek kadar az oldugu ortaya konulmustur.
4.1. On Deneysel Calismalar
4.1.1. Tasimim mekanizmasinin belirlenmesi

Tasiyic1 veya diger ismiyle ekstrakte edici ELM sistemi temel bilesenlerinden birisidir.
Membran fazi olusturan ¢oziicli ve yiizey aktif madde disinda tasiyict kullanimi
sistemin tasinim mekanizmasinin belirlenmesinde etkin rol oynamaktadir. Bu amagla
yapilan deneyde tasyicinin oldugu ve olmadigi membran fazlar kullanilarak tasinim

mekanizmasi belirlenmistir.



Caligsma kapsaminda % 25’1lik amonyak ¢6zeltisi (NH4OH) ile hazirlanan 113,3 mg/L

amonyum i¢eren sentetik atiksudan 250 mL alinarak dis sucul faz olusturulmustur.

Cizelge 4.1: Taginim mekanizmasi deney kosullart.

D1s Reaktor
Si I¢ Sucul Faz Membran Faz (mL) Sucul | Karistirma ve
Istem L - Faz | Emilsifik
(ML) parafin | Toluen [SPAN8O| D2EHPA | Faz | Emiilsifikasyon
(mL) Hiz1 (rpm)
1 Parafin H2S0s (2N) 0,00 NHOH
2S04 , 4
D2EHPA !

I¢ sucul faz 2N’lik HSOs Cizelge 4.1°de belirtildigi gibi 18 mL kullanilmistir.
Membran faz ise parafin ve toluenden 10’ar mL, yiizey aktif madde olarak SPANS80’
den 0,66 mL ve tasiyicimin yer aldigi sette D2EHPA’dan 1 mL alinarak
olusturulmustur. Emiilsifikasyon islemi 10000 rpm karistirma hizinda 1 dk, da
homojenizer kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen emiilsiyon vakit
kaybetmeden sentetik atiksuya ilave edilerek 300 rpm de ekstraksiyon saglanmustir.
Bu iglem siiresince 2. ve 10. dakikalarda 6rnekler alinarak Cizelge 4.2’de yer alan

analizler yapilmistir.

Cizelge 4.2:Tasinim mekanizmasinin belirlenmesinde elde edilen sonuglar.

Sl o= (rl:lm:/i) (LS/'E) g(;/(;le\ern‘;i Hacmi

(mL)

S Stok 1039 11330 000 000 0,00
1a Parafin 2. dk. 587 419 2048 9631 39,75
1b Parafin 10. dk. 376 791 2853 9302 39,75

2a Parafin + D2EHPA 2.dk. 3,94 19,99 62,26 82,36 35,33
2b Parafin + D2EHPA 10.dk. 3,01 52,00 62,38 51,87 35,33

Tastyicinin (D2EHPA) eklendigi ve eklenmedigi durumda elde edilen sonuglarda
(Cizelge 4.2) D2EHPA ’nin kullanilmadiginda % 96 lik maksimum amonyum giderim
verimi saglanmigtir. Buna gore Winston Ho ve Sirkar’in (1992) belirttigi gibi bir
tasiyictyla reaksiyona girmeden basit difiizyona dayali amonyak giderimi

mekanizmasinin gerceklestigi gorilmiistiir.
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4.1.2 Uygun ¢oziiciiniin belirlenmesi

Bu agsamada membran fazi olusturan ¢oziiciilerin amonyum giderimide hangisinin
daha etkin oldugunu belirlemek amaciyla taginim mekanizmasinin belirlendigi
calismadaki ¢oziicii parafinden farkli Mineral yag ve S100N sirasiyla 1:1 ve 1,66:1
hacimsel oranlarinda toluenle seyreltilerek membran faz olusturulmustur. Dis sucul
faz NH4OH’ten i¢ sucul faz da 2N’lik H2SO4’ten elde edilmistir (Cizelge 4.3). Onceki
calismada 10dk.lik ekstraksiyon siiresinin fazla oldugu iistelik verimi % 3 diistirdiigi
gorildiiglinden bu ¢alismada 1., 2., ve 5. dk’larda 6rnekler alinarak analizler yapilmig

elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.3: Uygun ¢oziicii deney kosullar

Reaktor
. I¢ Sucul Faz Membran Faz (mL) Dis Sucul Karistirma ve
Sistem g
(mL) Coziicii | Toluen |SPANSO Faz (mL) | Emiilsifikasyon
Hiz1 (rpm)
1 S100N Sllzoggl 7,50
HS0s (2N), |2 066 | NHiOH 300, 10000
2 | Mineral Yas 18,00 Mineral 10.00 250
fheral tag Yag 10,00 ~

Cizelge 4.4: Uygun ¢oziiciiniin belirlenmesinde elde edilen sonuglar.

Kopik

+ 0,

Sistem pH (::IIH/‘L) (;O;E) i/d021r|i-|r:1i Hacmi
9 gL g mL)

S Stok 10,90 131,41 0,00 0,00 0,00

la  S100N 1.dk. 8,56 52,81 20,49 59,81 30,91
1b S100N 2. dk. 2,62 53,34 20,67 59,41 30,91
1c S100N 5. dk. 1,83 58,49 26,27 55,49 30,91
2a Mineral Yag 1.dk. 6,77 5,23 22,40 96,02 39,75
2b Mineral Yag 2.dk. 6,42 4,60 22,96 96,50 39,75
2C Mineral Yag 5.dk. 4,20 7,16 25,35 94,48 39,25

Cizelge 4.4’ten de anlagilacagi gibi SI00N kullanildiginda % 60 civarinda amonyum
giderim verimi elde edilirken Mineral yagin kullanildiginda bu deger % 96 ya
¢ikmaktadir. Parafinin ¢oziicti olarak kullanildiginda Mineral yagdaki verime benzer
sekilde % 96’lik giderim verimi elde edilmistir (Cizelge 4.2). Ancak kullanigimiz bu
¢oziiciilerin birim hacim fiyatlar1 karsilagtirildiginda (34,7 € /L, 41,2 €/L ) Mineral
yagin daha ekonomik oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple ¢oziicii olarak Mineral yag

tercih edilmistir.
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4.1.3 Uygun yiizey aktif maddenin belirlenmesi

Onceki ¢alismalarda (Cizelge 4.1, Cizelge 4.3). yiizey aktif madde olarak SPANSO
kullanilmistir.  Bir diger yiizey aktif madde olan Tween 85 ile de farkh
kombinasyonlarda c¢alismalar yapilmis ancak SPANS80’deki gibi emiilsiyon
olusturulamadan kirletici igerisinde dagilmistir (Sekil 4.1). Bunun sebeninin HLB
degeri 4,3 olan SPAN80’in Yag iginde su emiilsifiyeri, HLB degeri 11 olan Tween
85’in de su icinde yag emiilsifiyeri olusturmada kullanildigi, hidrofilik-lipofilik
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple SPAN8O uygun yiizey aktif madde

olarak belirlenmistir.

- 5

Tween 85 SPANBO

Sekil 4.1: Uygun yiizey aktif maddeyi belirleme ¢aligmasi.
4.1.4 Farklh amonyum kaynaginda tasiyici kullanilabilirligi

Calismanin bu kisimda 6ncekilerden farkli olarak NH4OH yerine amonyum kaynagi
NH4Cl kullanilmis, baslangig pH degeri 5,26 olan sentetik atiksu 2N, NaOH ile pH
degeri 10’a ¢ikarildiktan sonra tastyict olarak D2EHPA ve Tributilfosfat (TBP)’in yer
aldig1 emiilsiyon faz (Cizelge 4.5) dis sucul faza ilave edilerek analizler yapilmistir.
Cizelge 4.2°de oldugu gibi Cizelge 4.6’da tastyic1 maddelerin kullanildiginda verimin
olduk¢a diisiik olmasi, gerek TOK gerekse NHs degerlerindeki artis amonyum
gideriminde Tip 1 tasimimin meydana geldigi ve ekstrakte edici kullanimina gerek
olmadigin1 bir kez daha ortaya koymustur. Amonyum giderim veriminin &nceki
calismalara gore daha diisiik (% 80) olmasinin nedeni, dis sucul faz i¢in amonyum
kaynag1 olarak NH4OH kullanildiginda ortam pH degeri 10,39 ve 10,90 iken
yaptigimiz ¢alismada pH’1in bu degerlerden daha diisiik (10,07) olmasidir.
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Cizelge 4.5:Tastyic1 kullanilabilirligi deney kosullar.

. Membran Faz (mL) Dig Reaktor
. I¢ Sucul Faz Sucul | Karistirma ve
Sistem L F Emiilsifik
(mL) Coziicii | Toluen | SPANSO | Tastyici i L S
(mL) Hizi (rpm)
. } M. Yag
1 |Mineral Yag 10,00 0,00
2 | Parafin Pla(;ag(')“ 0,00
H,S04 (2N), | *°" NH.CI
5 | MYag+ 18,00 | M. vag | 000 | 086 Inoripal 250 | 30010000
D2EHPA 10,00 1,00
Parafin + Parafin
41 1P 10,00 TBP 1,00
Cizelge 4.6: Tasiyicinin belirlenmesinde elde edilen sonuglar.
Kopik
+ 0,
ST Bl (rl:H/i_) (;O/E) oriny Hecm
g gL) g (mL)
S Stok 10,07 89,25 0,00 0,00
la Mineral Yag 2. dk. 4,43 17,71 27,72 80,16 48,58
1b Mineral Yag 5. dk. 3,74 21,30 31,25 76,13 48,58
2a Parafin 2.dk. 5,95 16,00 23,42 82,07 53,00
2b Parafin 5.dk. 4,17 18,70 26,42 79,05 53,00
Mineral Yag +
3a D2EHPA 2_dk. 2,95 45,04 32,27 49,53 53,00
Mineral Yag +
3b D2EHPA 5 _dk. 2,69 49,74 31,85 44,27 53,00
4a Parafin + TBP 2.dk. 1,55 83,71 51,97 6,20 30,91
4b Parafin + TBP 5.dk. 151 80,08 55,30 10,27 30,91

4.1.5 Uygun pH arah@min belirlenmesi

Uygun pH araliginin belirlendigi bu calisma Cizelge 4.8’de verilen kosullarinda

gerceklestirilmistir.  Yapilan deneylerde ve literatiirden elde edilen bilgilerde

emiilsiyon sivi membran teknigi kullanarak amonyumun giderilebilmesi i¢in ortamin

bazik olmasi gerekmektedir. Yani amonyum iyonunun amonyaga doniismesi ve bu

sekilde emiilsiyonla temas ettirilerek membran fazdan geg¢isi saglanmakta ve i¢ sucul

fazdaki asit kiirecikleri icerisinde amonyum seklinde tutularak ekstrakte edilmektedir.

Dis sucul fazdaki amonyak ve amonyum yiizdeleri ortamin pH ve sicakligina baglh
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olarak degismektedir. Bu oranlar asagidaki esitliklerden hesaplanabilmektedir (4.1,
4.2, 4.3).

NH
a [[N3—}]I[+(Er|ckson 1985; Korner vd. 2001) 4.1)
pK, = 0'09(1207222:%9'92 (Emerson vd., 1975; Korner vd. 2001) (4.2)
%NH; = 199 (Clement ve Merlin, 1995; Korner vd. 2001) 4.3

[1+10(PKa-pH)]

Ortam sicakliginin 22 °C oldugunda amonyak yiizdeleri Cizelge 4.7’deki gibi

hesaplanmustir;

Cizelge 4.7: 22 °C de farkli pH degerlerindeki amonyak yiizdeleri.

pH 7,00 | 800 | 9,00 | 10,00 | 11,00 | 12,00
pKa | 9,248 | 9,248 | 9,248 | 9,248 | 9,248 | 9,248
% NHz | 0,56 | 535 | 36,10 | 84,96 | 98,26 | 99,82

Cizelge 4.7°deki %NH3 degerleri ile Cizelge 4.9’daki belirtilen amonyum giderim
verimleri karsilastirildiginda amonyaga doniisen amonyumun tamaminin emiilsiyon
stvi membran teknigiyle ekstrakte edildigi goriilmektedir. pH 11 ve 12 de yapilan
caligmalarda ortamda ¢ok fazla bulunan OH™ iyonlarinin emiilsiyon kiirecikleri i¢inde
yer alan H* iyonlariyla tepkimeye girerek su olusturdugu ve olusan bu suyun
emiilsiyonun sigsmesine neden oldugu dusiiniilmektedir (Sekil 4.2). Bu sebeple uygun

pH aralig1 10-11 olarak belirlenmistir.

i

N AN N AN A
ol wu\_,

pH7  pHB pH10  pH11 PH 12

Sekil 4.2: pH 7,8,9,10,11ve 12 de yapilan ¢alismanin sirali fotografi.
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Cizelge 4.8:Uygun pH araliginin belirlendigi deney kosullari.

Reaktor
I¢ Sucul | — Membran Faz (mL) Dis Sucul Karistirma ve
Sistem Faz (mL) [Mineral| .\ lspango| Faz(mL)  |Emiilsifikasyon
Yag Hiz1 (rpm)
NH.CI
1] pHY 250 (pH 7)
2 | pHB NH.CI
250 (pH 8)
2P hso, 25'3'?4?9)
p
7 oH 10 5_28,\(]))6 10,00 | 10,00 0,66 NH.CI 300, 10000
: 250 (pH 10)
5 | pH11 NH.CI
250 (pH 11)
6 | pH12 NH.CI
250 (pH 12)

Cizelge 4.9:Uygun pH araliginin belirlenmesinde elde edilen sonuglar.

Sistem [ TIC SO i
(mL)
S1 pH 7,00 Stok 7,00 86,83 0,00 0,00 48,58
la pH 7,00 2.dk. 4,10 85,23 25,90 1,84 48,58
1b pH 7,00 5.dk. 3,66 86,21 28,66 0,71 48,58
S2 pH 8,00 Stok 8,00 86,88 0,00 0,00 48,58
2a  pH 8,00 2.dk. 4,88 80,93 27,43 6,84 48,58
2b  pH 8,00 5.dk. 3,32 83,50 34,08 3,88 48,58
S3 pH 9,00 Stok 9,00 82,55 0,00 0,00 4417
3a  pH 9,00 2.dk. 5,30 55,66 18,91 32,57 4417
3b pH 9,00 5.dk. 3,35 56,90 26,13 31,07 44,17
S4 pH 10,00 Stok 10,00 85,45 0,00 0,00 61,83
4a  pH 10,00 2.dk. 6,24 12,38 22,13 85,50 61,83
4b pH10,005.dk. 3,17 18,02 31,85 78,90 61,83
S5 pH11,00 Stok 11,00 88,50 0,00 0,00 132
5a pH11,002.dk. 2,93 6,01 30,63 93,20 132
5b  pH 11,00 5.dk. 2,97 6,10 38,34 93,10 132
S6 pH 12,00 Stok 12,00 89,79 0,00 0,00 265
6a pH 12,00 2.dk. 2,45 0,77 52,71 99,13 265
6b pH 12,00 5.dk. 2,20 13,14 37,46 85,36 265
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4.2 Optimum Kosullarin Belirlenmesi

Tasinim mekanizmasinin, Uygun ¢dziiciiniin, Uygun yiizey aktif maddenin, farkl

amonyum kaynaginda ekstrakte edici kullanilabilirligi ve uygun pH araliginin

belirlenmesi ¢alismalar1 nceki asamada yapilmis ve ideal kosullar Cizelge 4.10°da

verilmistir.

Cizelge 4.10: Yapilan calismalar ve elde edilen sonuglar.

CALISMA SONUC
Taginim mekanizmasinin belirlenmesi Tipl taginim
Uygun ¢oziiciiniin belirlenmesi Mineral Yag

Uygun ylizey aktif maddenin belirlenmesi SPANS8O
Farkli amonyum kaynaklarinin kullanim NH,4CI

Ortamin uygun pH araliginin belirlenmesi >10

Calismanin bu agmasinda ise yukaridaki veriler 1s18inda;

Emiilsiyonun hacimsel oraninin,

I¢ sucul fazi olusturan farkli asit tiirlerinin,

I¢ sucul fazin hacimsel oranindaki degisimin,

Asit konsantrasyonundaki degisimin,

Yiizey aktif madde konsantrasyonundaki degisimin,

Coziicliyli olusturan mineral yag ve toluen yiizdelerindeki degisimin,
Emiilsiyon fazin olusturulmasinda karigtirma siiresi ve hizlarindaki degisimin,
Reaktor karistirma stiresi ve hizlarindaki degisimin,

Dis sucul fazdaki pH degisiminin,

Sicakligin  ve kirletici  konsantrasyonunun giderim verimine etkileri

incelenmistir.

Alman numunelerde pH, Toplam Organik Karbon (TOC), Toplam Azot (TN) ve

Amonyum (NH4") analizleri yapilmistir. Ayrica kopiik hacmi ve membran fazin

mikroskopta kiirecik ¢aplari belirlenmistir.

Bu kisimda Vi: I¢ sucul faz hacmini, Vm: Membran (organik) faz hacmini, Ve:

Emiilsiyon hacmini, Vg4 Dis sucul faz hacmini, Vs: Yiizey aktif madde hacmini ifade

etmektedir.
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4.2.1 Emiilsiyon faz hacimsel oram

Calismanin bu asamasinda emiilsiyon fazi olusturan HoSO4, Mineral yag, Toluen ve
SPANS8OQ’in aralarindaki oranlari sabit tutularak hacimleri (Ve) degistirilmis, dis sucul
faz (atiksu) hacmi (Vq) 250 mL sabit tutularak (Cizelge 4.11), emiilsiyonun hacimsel
oraninin (¢, ) giderim verimine olan etkisi incelenmistir. Emiilsiyon fazin hacminin
amonyum giderim verimine etkisini belirlemek amaciyla 1, 2 ve 5. dk’larda 6rnekler

alinarak amonyum konsantrasyonlar1 ve pH degerleri belirlenmistir.

Ve =Vin +V; (4.4)
__Ve
¢, = VetVg (4.5)

I ARRIREAR

Sekil 4.3: Emiilsiyonun hacimsel oraninin belirlendigi ¢aligmanin goriintiisii.

Emiilsiyon faz hacmindeki (Ve) artisin (Sekil 4.3) amonyum gideriminde genis kiitle
transfer yiizey alani olusturacag bilinmektedir. Ancak Sekil 4.4 ve Cizelge 4.12°de
goriildiigii gibi emiilsiyonun hacimsel orani, ¢e=0,12 ve daha biiyiikk oldugunda
giderim veriminde fazla bir degisim olmamasi ve kiirecik caplarinin emiilsiyon
hacminin artisina bagli olarak artmasi karistirma sirasinda birim emiilsiyon hacmine
uygulanan giiciin diistiigiinii ortaya koymaktadir. Amonyum giderim verimini
arttirabilmek i¢in emiilsiyon faz hacmiyle birlikte uygulanan giiclide arttirmak
gerekmektedir. Bu da ekonomik sartlar g6z oniine alindiginda tercih edilmemektedir.
250 mL lik dis sucul faz i¢in 35 mL emiilsiyon fazin yeterli oldugu goriilmiistiir.

Bundan sonraki ¢alismalarda da ¢e=0,12 olarak kullanilmistir.
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Cizelge 4.11: Emiilsiyon hacimsel oran1 deney kosullari.

Reaktor
Sistem I¢ Sucul _ Membran Faz (mL) Dis Sucul | Karistirma ve
Faz (mL) | Mineral | -0 | spango | Faz (ML) | Emiilsifikasyon
yag Hiz1 (rpm)
Ve=30mL, H>SOs,
$c-0.10 1350 | 800 | 800 | 049
Ve=35mL, H>SOs4,
$e-0.12 to7e | 933 | 933 | o057
Ve:40mL, HzSO4,
bom0,13 1800 | 1067 | 1067 | 066 N;'égl’ 200, 10000
Ve:45mL, HzSO4,
$e=0,15 20,25 12,00 12,00 0,74
Ve=50mL, H2SOy,
6e=0,17 22 50 13,33 13,33 0,82
Ve=75mL, H2S0Oy,
6e=0.23 33.75 20,00 20,00 1,23
Cizelge 4.12:Emiilsiyon hacminin etkisi.
Kopik Kiirecik
+ 0
Sistem pH (::IE/‘L) (;g/f) gﬁeNrmi Hacmi  Capi
(mb)  (um)
S Stok 10,0 90,74 0,00 0,00 0,00 0,00
la Ve=30mL, ¢e=0,10, 1.dk 4,31 32,25 24,55 64,68 35,34 3,57
1b Ve=30mL, ¢¢=0,10,2.dk 4,08 29,90 1950 67,25 35,34 3,85
1c Ve=30mL, ¢e=0,10,5.dk 3,55 30,86 27,02 66,21 35,34
2a Ve=35mlL, ¢e=0,12, 1.dk 4,67 24,86 23,25 73,95 48,59 3,57
2b Ve=35mlL, ¢e=0,12,2.dk 4,57 23,49 17,91 75,38 48,59 4,17
2c Ve=35mlL, ¢e=0,12, 5.dk 4,03 23,76 15,43 75,10 48,59
3a Ve=40mL, ¢e=0,13, 1.dk 5,08 23,66 11,72 74,65 66,26 3,85
3b Ve=40mL, ¢e=0,13,2.dk 5,15 23,84 10,05 74,46 66,26 3,85
3c Ve=40mL, ¢e=0,13, 5.dk 4,03 24,22 16,8 74,04 66,26
4a Ve=45mL, ¢e=0,15, 1.dk 4,67 23,81 6,66 73,17 79,52 3,85
4b Ve=45mL, ¢e=0,15,2.dk 4,45 24,68 8,51 72,20 79,52 4,17
4c Ve=45mL, ¢e=0,15,5.dk 3,97 24,04 12,39 72,91 79,52
5a Ve=50mL, ¢e=0,17, 1.dk 5,53 23,25 17,04 75,15 75,10 4,17
5b Ve=50mL, ¢e=0,17,2.dk 4,32 22,40 14,16 76,06 75,10 4,17
5¢ Ve=50mL, ¢e=0,17, 5.dk 5,14 22,63 29,91 75,81 75,10
6a Ve=75mL, ¢e=0,23, 1.dk 4,44 25,05 11,68 69,45 110,4 4,55
6b Ve=75mL, ¢e=0,23,2.dk 4,44 24,96 19,03 69,56 110,4 4,55
6c Ve=75mL, ¢e=0,23,5.dk 4,4 26,39 25,86 67,81 110,4
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Sekil 4.4: Emiilsiyon hacminin etkisi (Co= 91 mg NHa/L).
4.2.2 i¢ sucul faz1 olusturan asit tiirleri
I¢ sucul fazi1 olusturmak icin her biri 2N’lik asitlerden Sekil 4.5°te gosterilen 1. sisteme
H2SO4, 2. sisteme HNOg3, 3. sisteme HzPOs, 4. sisteme HCI, Vi= 15,75’er mL

eklenmistir. Membran faz Vi = 19,25 mL (9.336 mL mineral yag, 9,336 mL toluen,
0,5775 mL SPANBSO) ve dis sucul faz Vg =250 mL kullanilmstir (Cizelge 4.13).

Sekil 4.5: Asit tilirlerinin belirlendigi ¢alismanin goriintiisii.
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Cizelge 4.13: Asit tiirlerinin belirlendigi deney kosullari

. Membran Faz (mL) Reaktor
I¢ Sucul Faz - Dis Sucul | Karistirma ve
Sistem (mL) Mlne“ral Toluen | SPANSO Faz (mL) Emﬁlsiﬁkasyon
yag Hiz1 (rpm)
2N, H2SO0qy,
1 | HySO4 15,75
2N, HNOs3,
2| HNOs | 575 NH.Cl, | 300, 10000
9,33 9,33 0,57
3 H-PO 2N, H3POg4, 250
ST 15,75
2N, HCI,
4 HCl 15,75

300 rpm ekstraksiyon hizinda 1, 2 ve 5. dk’larda alinan 6rneklerde amonyum giderim
verimleri dikkate alindiginda HoSO4 ve HsPO4’ten yakin degerler elde edilmistir (Sekil
4.6 ve Cizelge 4.14). Ancak sentetik olarak hazirlanan atiksuda fosfat bulunmazken

H3PO4 kullanildiginda ekstraksiyon islemi sonucunda dis sucul fazda 30 mg/L

civarinda fosfat tespit edilmistir.

Cizelge 4.14: Farkl asit tiirlerinin etkisi.

siem pn N TOK s g S

(ML) (um)

S Stok 9,99 97,03 0,00 0,00 0,00

la H,SOs1.dk 4,87 24,06 7,135 75,20 39,76 3,13

1b HxSO,2.dk 4,20 25,19 7,817 74,03 39,76 4,16

1c H,SOs5.dk 3,81 26,30 9,47 72,88 39,76

2a HNOz1l.dk 3,75 63,02 7,185 35,04 22,08 4,54

2b HNOs2.dk 258 5197 7,827 46,44 22,08 4,54

2c HNO35.dk 2,03 59,75 9,47 38,41 22,08

3a HsPOs1.dk 6,66 22,95 8,635 76,35 44,17 4,16

3b HsPOs2.dk 6,40 22,39 19,157 76,92 44,17 4,16

3c HsPOs5.dk 577 22,21 9,537 77,10 44,17

4a HClIldk 4,43 2993 35725 69,15 38,34 3,33

4b  HCl2dk 3,67 33,72 6,68 65,25 38,34 4,54

4c  HCI5dk 3,18 3527 9,737 63,64 38,34
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Sekil 4.6: Farkli asit tiirlerinin etkisi (Co= 97 mg NH4/L).

H2SO4 kullanildiginda siilfat konsantrasyonunda yine 30 mg/L artis goriilmesine
ragmen fosfatin nutrient etkisinden dolay1 i¢ sucul fazin HoSOg ile olusturulmasinin
daha uygun olacagi disiiniilmiistiir. Ayrica Cizelge 4.14 ve Sekil 4.5’te kopiik
hacimleri dikkate alindiginda H2SOjs kullanilan 1. sistemde 39,76 mL ve HzPOs
kullanilan 3. sistemde 44,17 mL olmasi siilfirik asitin uygun asit tiirii oldugunu ortaya
koymaktadir. Yapilan ¢alismada kullanilan asit tiirlerine gore verimlerin H3zPOg,
H2SO4 HCI ve HNOgz seklinde biiyiikten kiigiige siralanmasinin nedeninin iyon
yiiklerinden kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

I¢ sucul fazda kullanilacak asit H2SOj secildiginde mebran igerisinde amonyum siilfat
(NH,),S0, olusur (4.6). Olusan amonyum siilfat demiilsifikasyon islemiyle geri

kazanildiginda;
2NH; + H,S0, » (NH,),S0, (4.6)

100 mg/L NH, igeren 250 mL atiksudan mevcut sartlarda 15mL de = 1300mg/L N
igeren derisik sivi elde edilmektedir. Bu da 91,66 mg Amonyum Siilfat giibresine denk
gelmektedir.

Amonyum Siilfat giibresi, amonyum (NHs) formunda % 21 oraninda azot (N) ve
bitkilerin alabilecegi siilfat (SO4) formunda % 24 oraninda kiikiirt (S) igeren bir
giibredir. Kristal yapis1 sekere benzedigi icin cift¢iler arasinda “seker giibre” olarak da
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bilinir. Biinyesinde bulunan siilfat formundaki kiikiirt, bitkilerin ihtiyacini1 tamamen
karsilayacak durumdadir. Tiim taban (ekim 6ncesi kullanilan) giibrelerde oldugu gibi
azotu amonyum (NHs) formunda oldugu igin bitkinin fosfor alinimini artirir.
Amonyum Siilfat giibresi, basta ¢eltik olmak {izere once sogan, sarimsak, brokoli,
karnabahar, lahana, kanola, aspir, hashas, turp ve havug gibi kiikiirdii seven bitkiler ile
soya, yerfistig1 ve aycicegi gibi yag bitkilerinde ekim Oncesinde, ekimle beraber,
capada ve sulama Oncesinde emniyetle kullanilir. Zeytin ve bag dahil tiim meyve
agaclarinda (elma, armut ve ayva hari¢) ve sebzelerde iist giibre olarak uygulanir.
Celtik tariminda kullanilan azotlu giibrenin tamamina yakint Amonyum Siilfat giibresi
ile karsilanir. Amonyum Siilfat giibresi uzun déonemde asit karakterli bir giibredir.
Icerigindeki amonyum formundaki azot toprakta bakteriler tarafindan enzimatik
reaksiyonla nitrata cevrildiginde, topraga gecen amonyumdaki hidrojen toprakta
zamanla pH degerinin azalmasina neden olabilir. Bu nedenle asit toprak 6zelligine
sahip yerlerde kullanilmamalidir. Kullanilmast durumunda kiregleme yapmak
gerekebilir (URL-2). Kiregli topraklarda dengeleme i¢in kullanimi uygundur. Bitkinin
gelisimini tesvik ettigi gibi, kok ve saplarin incelmesini engeller, dayanimini arttirir.
Kiikiirt bitkinin tepe ve kok gelisimi {izerine dogrudan etkilidir. Ozellikle kurak gecen
yillarda toprakta kiikiirt noksanligin1 daha fazla goriindiigiinden bu dénemlerde de
kullanilabilir. Amonyum siilfat giibresi kolay yikanmamaktadir, bu nedenle bir¢ok
bitkide ekimle birlikte verilebilmektedir (URL-3).

4.2.3 1¢ sucul fazin hacimsel oram

Bu kisimda deneysel parametrelerin Cizelge 4.15°te belirtildigi gibi emiilsiyon fazi
olusturan i¢ sucul fazt HoSO4lin hacmi (Vi) degistirilmis, Mineral yag, Toluen ve
SPANS8O’in aralarindaki oranlart sabit tutularak membran faz hacimleri (Vm)
degistirilmis ve toplam emiilsiyon hacmi (Ve) sabit tutularak i¢ sucul fazin hacimsel

oraninin (¢;) giderim verimine olan etkisi incelenmistir.

Ve=Vy+V 4.7)
_Vi
¢, = v (4.8)
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Sekil 4.7: I¢ sucul faz hacimsel oran1 ¢alismasinin goriintiisii.

Cizelge 4.15: I¢ sucul fazin hacimsel oran1 deneysel kosullari.

i Sl Membran Faz (mL) Dis Reaktor
Sistem Faz - Sucul Karistirma ve
(ml_) Mlne\‘ral TOIUen SPANSO FaZ Emﬁlsiﬁkasyon
yag (mL) Hiz1 (rpm)
. . H2SOs4,
1 | Vi=10mL, ¢i=0,28 10,00 12,12 12,12 0,75
_ - H2SOs,
2 |Vi=12,5mL, ¢i=0,35 12,50 10,91 10,91 0,67
— — H2S0s,
3 | Vi=15mL, $i=0,42 te00 | 870 | 970 0,60 |
NH4CI,
4 |vis1s7smL, ¢i=045 | 159 | 933 | 933 | 088 | p5 | 300,10000
- - H2S0Os,
5 | Vi=l6mL, ¢i=0,46 16,00 9,21 9,21 0,57
L . H2SO4,
6 |Vi=17,5mL, ¢i=0,50 17,50 8,48 8,48 0,52
L i H2SO4,
7 | Vi=20mL, ¢i=0,57 20,00 1,27 7,27 0,45

Toplam hacimleri 35 mL olan i¢ sucul faz ve membran fazin hacimsel oranlarinin
amonyum giderimine etkisini degerlendirebilmek i¢in 1,2, ve 5. dk’larda ornekler
alinarak amonyum ve pH degerleri belirlenmistir. Amonyum giderim verimleri
karsilastirildiginda en yiiksek verim 10/25 (i¢ sucul faz / organik faz) hacimsel
oraninda elde edilmistir (Sekil 4.8). Ancak i¢ sucul fazin organik faza gére daha ucuz
olmasi ve kopiik hacimleri karsilastirildiginda (Cizelge 4.16 ve Sekil 4.7) en uygun i¢

sucul faz / membran faz hacimsel oran1 15/20 (¢1=0,42) olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.16: I¢ sucul faz ve organik faz oraninim etkisi.

NHs5  TOK % NH.

Kopiik Kiirecik

Sistem pH ... Hacmi Cap1
(mg/L) (mg/L) Giderimi (M)  (um)
S Stok 10,00 90,82 0,00 0,00 0,00
la Vi=10mL, ¢i=0,28, 1.dk 6,64 22,40 19,08 7534 53,01 3,33
1b Vi=10mL, ¢i=0,28,2.dk 6,02 2254 18,73 7519 53,01 3,84
lc Vi=10mL, ¢i=0,28, 5.dk 5,81 23,32 23,98 74,32 53,01
2a Vi=12,5mL, ¢i=0,35, 1.dk 6,12 23,63 17,13 7398 4859 3,13
2b Vi=12,5mL, ¢i=0,35,2.dk 6,09 23,79 18,13 73,80 4859 3,57
2¢ Vi=12,5mL, ¢i=0,35,5.dk 550 2519 1848 72,27 48,59
3a Vi=15mL, ¢i=0,42, 1.dk 590 23,53 1521 74,09 44,17 3,13
3b Vi=15mL, ¢i=0,42,2.dk 5,67 24,88 11,63 72,61 44,17 3,84
3c Vi=15mL, ¢i=0,42, 5.dk 541 23,99 16,36 73,58 44,17
4a Vi=15,75mL, ¢i=0,45, 1.dk 6,36 26,41 18,16 70,92 39,76 3,13
4b Vi=15,75mL, ¢i=0,45,2.dk 6,03 23,25 11,22 7440 39,76 3,54
4c¢ Vi=15,75mL, ¢i=0,45, 5.dk 6,08 23,77 13,86 73,83 39,76
5a Vi=lémL, ¢i=0,46, 1.dk 6,47 24,01 11,75 7357 39,76 3,54
5b Vi=l6mlL, ¢i=0,46,2.dk 6,06 2569 11,98 71,70 39,76 3,84
5¢c Vi=lémlL, ¢i=0,46,5.dk 576 25,27 1573 72,18 39,76
6a Vi=17,5mL, ¢i=0,5, I.dk 6,72 24,24 1468 7331 3534 3,13
6b Vi=17,5mL, ¢i=0,5,2.dk 6,37 24,16 11,70 73,39 3534 354
6c Vi=17,5mL, ¢i=0,5,5.dk 545 24,86 9,71 72,62 3534
7a Vi=20mL, ¢i=0,57, 1.dk 7,07 30,77 11,34 66,12 30,92 3,54
7b  Vi=20mL, ¢i=0,57,2.dk 6,62 26,01 659 71,35 30,92 3,86
7c  Vi=20mL, ¢i=0,57,5.dk 6,30 26,14 1321 71,22 30,92
32 - 78 )
HAmonyum B Giderim 30,8
30 - 76
g (%w
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£ 28 1 74 =
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S £
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Sekil 4.8: I¢ sucul faz ve organik faz oraninin etkisi (Co= 91mg NHa/L).
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4.2.4 Asit konsantrasyonu

Onceki calismada ¢i=0,42’nin optimum olarak belirlenmesiyle birlikte bu ¢alismada

i¢ sucul faz hacmi 15 mL alinarak HoSO4 konsantrasyonlar: degitirilmis (Cizelge 4.17)

ve amonyum giderim verimine etkileri ortaya konulmustur. Aritimin 2 dk’dan daha

kisa siirelerde gerceklestigi diistiniildiigiinden ilk seride 0,5-1-2. dk’larda, ikinci seride

ise 15— 30— 45 ve 60. sn’lerde 6rnekler alinarak gerekli analizler yapilmistir (Cizelge
4.18, Cizelge 4.19).

Sekil 4.9: Asit konsantrasyonundaki degisim ¢alismasinin goriintiisii (1.Seri).

Cizelge 4.17: Asit konsantrasyonundaki degisimin deney kosullari.

- Membran Faz (mL) Reaktdr
Sistem I¢ Sucul Faz - Dis Sucul | Karistirma ve
() Mineral | ) en | spaNgo | Faz (mL) | Emiilsifikasyon
yag Hiz1 (rpm)
1 0,045, 0,045N H2SO0s4,
H2S04 15,00
2 0,09N, 0,09N H2S0q,
H2S04 15,00
3 0,1N, 0,18N H2S0q,
H,S04 15,00
1 0,36 N, 0,36N H2SOs4,
H>SO4 15,00
, | 09N, [ 09NH:SO, e
H2S04 15,00 Cl,
3 2N, 2N HoSOs, 9,70 9,70 0,60 250 300, 10000
H,S04 15,00
4 24N, 2,4N H3SOq,
H>SO4 15,00
s | 36N, | 36NH:SO,
H2S04 15,00
s | 48N, | 48NH.SO.,
H2S04 15,00
7 7,2 N, 7,2N H3SOq,
H2S04 15,00
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Cizelge 4.18: Asit konsantrasyonun etkisi (1.Seri).

NH4* TOK %NH,4

Kopik  Kiirecik

Sistem pH S Hacmi Cap1
mg/L mg/L iderimi
(mgit)  (mg/L) g (mL) ()
S Stok 10,00 97,25 0,00 0,00 0,00
la 0,36 N05.dk 6,64 22,76 15,66 76,60 39,76 3,84
b 0,36 N1ldk 6,02 21,12 16,36 78,27 39,76 4,16
1c 0,36N2dk 5,81 20,91 20,01 78,49 39,76
2a 09NO05.dk 6,12 20,36 16,54 79,06 44,17 4,54
2b 0,9 N 1.dk 6,09 21,08 13,98 78,32 44,17 5,00
2c 0,9 N 2.dk 5,50 21,98 15,67 77,39 44,17
3a 2N 0,5.dk 5,90 22,31 15,85 77,06 4417 5,00
3b 2N 1.dk 5,67 20,18 15,08 79,25 4417 5,56
3c 2N 2.dk 5,41 22,51 17,06 76,84 4417
4a 24N05.dk 6,36 21,53 12,61 77,85 53,01 4,54
4b 2,4N 1.dk 6,03 21,98 10,02 77,40 53,01 5,00
4c 2,4N 2.dk 6,08 22,32 14,62 77,04 53,01
5a 3,6NO05.dk 6,47 22,54 10,61 76,81 53,01 4,54
5b 3,6N 1.dk 6,06 21,86 15,26 77,48 53,01 4,54
5¢c 3,6N 2.dk 5,76 24,07 12,62 75,25 53,01
6a 4,8NO05dk 6,72 25,13 12,82 74,15 57,43 4,16
6b 4,8N 1.dk 6,37 24,65 10,42 74,64 57,43 4,54
6c 48N 2.dk 5,45 23,18 13,63 76,15 57,43
7a  72NO05.dk 7,07 22,92 11,99 76,42 dip 53,01 4,54
7b 7,2N 1.dk 6,62 23,74 10,78 75,59 dip 53,01 5,00
7c 7,2N 2.dk 6,30 27,03 15,76 72,20 dip 53,01
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Sekil 4.10: Asit konsantrasyonunun etkisi (1.Seri) (Co= 97mg NHa4/L).
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I¢ sucul faz konsantrasyounundaki artisin dis sucul faz ile arasindaki farki acacak
olmasi nedeniyle ekstraksiyon hizi ve diifiizyonu kolaylastirmast beklenmektedir.
Ancak meydana gelen sizmalar artan konsantrasyonla birlikte dis sucul fazin pH’1m
kisa stirede 7’nin altina diisiirmektedir. Bu da membranda ¢oziinerek i¢ sucul faza
gecebilen amonyagi c¢oziinemeyen ve membrandan gegemeyen amonyum iyonu
formuna donistiirmektedir. Boylece artmasi beklenen giderim verimi sabit

kalmaktadir.

Sekil 4.11: Asit konsantrasyonundaki degisim ¢aligmasinin goriintiisii (2.Seri).

Cizelge 4.19: Asit konsantrasyonun etkisi (2.Seri).

NH* TOK %NH. Kopiik Kiirecik

Sistem H S Hacmi Cap1
P (mg/L) (mg/L) giderimi (mL) (unpl)

S Stok 10,00 96,99 0,00 0,00 0,00
la 0,18N 15.sn 8,82 35,07 18,39 63,84 30,92 3,33
1b  0,18N 30.sn 8,54 31,67 17,43 67,34 30,92 3,33

1c 0,18N45.sn 8,19 28,56 20,63 70,54 30,92
1d 0,18N 60.sn 7,57 26,18 16,46 73,01 30,92
2a  0,09N 15.sn 9,29 46,13 17,72 52,43 48,59 3,13
2b  0,09N 30.sn 9,13 35,51 19,23 63,39 48,59 3,13
2c  0,09N 45.sn 9,03 36,51 16,92 62,35 48,59
2d  0,09N 60.sn 8,77 34,15 22,18 64,79 48,59
3a  0,045N 15.sn 9,55 58,03 20,40 40,24 53,01 3,84
3b  0,045N 30.sn 9,43 53,01 21,20 45,35 53,01 3,13
3c  0,045N 45.sn 9,49 54,60 18,34 43,69 53,01
3d 0,045N 60.sn 9,42 53,51 23,08 44,83 53,01

Sekil 4.10 ve Sekil 4.12. incelendiginde 0,36 N ve daha yiiksek derisimlerde H2SO4
kullanildiginda giderim verimleri birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Yine aritim
sonrasinda ortam pH degerinin nétiire yakin olmasi ve diisiik derisimlerin maliyetinin

az olmas1 uygun konsantrasyonun 0,36 N se¢ilmesinde etkili olmustur. Konsantrasyon
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artis1 fazlar arasindaki yogunluk farkimi azalttigindan 7,2 N’lik i¢ sucul faz
denemelerinde emiilsiyon faz dibe ¢okelmistir (Sekil 4.9 ve Sekil 4.11). Bu yiizden

diisiik konsantrasyondaki asit tercih edilmelidir.
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Sekil 4.12: Asit konsantrasyonunun etkisi (2. Seri) (Co= 97 mg NH4/L).
4.2.5 Yiizey aktif madde konsantrasyonu

Calismanin bu asamasinda onceki calismalarda belirlenen 20 mL membran faz
icindeki yiizey aktif madde (SPANS8O) yiizdelerindeki degisimin amonyum giderim
verimine etkileri incelenmistir. Cizelge 4.20’de belirtilen deney kosullarinda 15-30 ve
60. sn’lerde drnekler alinarak sistem verimini belirlemek amaciyla amonyum ve pH

degerleri belirlenmistir.
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Sekil 4.13: YAM konsantrasyonundaki degisim ¢alismasinin goriintiisii.
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Cizelge 4.20: YAM konsantrasyonundaki degisimin deneysel kosullari.

. Membran Faz (mL) Reaktor
S I¢ Sucul Faz . | Dis Sucul | Karistirma ve
(mL) Mineral | 1 en | sPANgO | Faz(mL) | Emiilsifikasyon
yag Hizi (rpm)

1| %1 SPAN8O 9,90 9,90 0,20
2 | %2 SPAN8O 9,80 9,80 0,40
3| %3 SPANSO 0,36N, 9,70 9,70 0,60 NH.CI

H,SOs, ! 300, 10000
4 | %4 SPANSO 15.00 9,60 9,60 0,80 250
5| %5 SPANSO 9,50 9,50 1,00
6 | %6 SPANSO 9,40 9,40 1,20

Sekil 4.14’te goriildiigi gibi aritim ivmesi % 2’lik SPANS8O ylizey aktif madde
oranindan sonra duraganlagmis ve kopiik olusumu 6nceki dozlara gére % 60 civarinda
artmistir  (Cizelge 4.21, Sekil 4.13). Bunun sebebi yiizey aktif madde
konsantrasyonundaki artisin arayiizey gerimilini diisiirmesi bdylece dis sucul fazdan
emiilsiyon kiirecikler igerisine su gecisi olmasidir. SPANS8O dozu arttik¢a maliyetin de
artacagl dikkate alinirsa % 2 ‘lik yiizey aktif madde kullanimi uygun goriilmiis ve

sonraki ¢alismalarda bu oran kullanilmustir.

Cizelge 4.21: YAM konsantrasyonunun etkisi.

NH.* TOK 9%NHs Kopik  Kiirecik

Sstem pH ... Hacmi Cap1
mg/L mg/L iderimi
(mg/L) (mg/L) g D) )
S Stok 10,00 89,21 0,00 0,00 0,00

la %1 SPAN80 15sn 9,50 51,63 16,29 42,14 22,08 3,84
1b %1 SPAN8030.sn 9,35 49,12 12,29 44,95 22,08 4,16
lc %1 SPAN8060.sn 891 3584 16,35 59,83 22,08
2a %2 SPAN8015.sn 8,53 29,29 16,25 67,17 30,92 3,57
2b %2 SPAN8030.sn 7,69 2555 21,81 71,37 30,92 3,57
2c %2 SPAN8060.sn 7,08 23,89 18,81 73,23 30,92
3a %3 SPAN8015.sn 7,89 29,27 26,09 67,19 35,34 3,13
3b %3 SPAN8030.sn 7,59 25,40 17,23 71,54 35,34 3,84
3c %3 SPANB060.sn 6,93 24,91 18,44 72,08 35,34
4a %4 SPAN8015.sn 8,11 28,33 16,33 68,24 44,17 3,57
4b %4 SPAN80 30.sn 7,28 24,60 21,89 72,42 44,17 4,16
4c %4 SPAN8060.sn 6,91 24,47 21,21 72,70 44,17
5a %5 SPAN80 15.sn 7,49 26,12 19,36 70,73 48,59 4,54
5b %5 SPAN8030.sn 7,06 25,62 23,76 71,29 48,59 3,84
5c %5 SPAN8060.sn 6,79 24,47 24,61 72,57 48,59
6a %6 SPAN8015.sn 7,73 27,73 22,04 68,92 48,59 3,57
6b %6 SPAN8030.sn 7,05 2451 26,61 72,53 48,59 4,16
6c %6 SPAN8B060.sn 6,72 24,20 28,99 72,87 48,59
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Sekil 4.14: YAM konsantrasyonunun etkisi (Co= 89 mgNH./L).

4.2.6 Mineral yag ve toluen orani

Membran fazda yer alan mineral yag ve toluenin hacimsel yiizdelerindeki degisimin
amonyum giderim verimine etkisinin arastirildig: bu bu kisimda, toplam hacmi 20 mL
olan organik fazin % 2 lik kismu yiizey aktif maddeden olusmaktadir. Geriye kalan %
98 lik kismi ise mineral yag ve ¢oziicii toluenden olusmaktadir (Cizelge 4.22). Bu %
98 lik kismin hacimsel oranlarindaki degisimin giderim verimine etkisi incelenmis
sonuclar Cizelge 4.23’te verilmistir. Buna gore 34/64 (Mineral yag/ Toluen) ve 49/49
oranlarinda maksimum verim elde edilmistir (Sekil 4.16). Toluenin mineral yaga gore

ucuz olmasi 34/64 {i optimum oran olarak se¢ilmesine katki saglamistir.

Sekil 4.15: Mineral yag ve toluen oranindaki degisim ¢alismasinin goriintiisii
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Cizelge 4.22: Mineral yag ve toluen oranindaki degisimin deneysel kosullari.

. Membran Faz (mL) Reaktor
Sl I¢ Sucul Faz - Dis Sucul | Karigtirma ve
(mL) Mlne“ral Toluen SPANSO Faz (mL) Emﬁlsiﬁkasyon
yag Hiz1 (rpm)
1 4/94 0,80 18,80
2| 19/79 3,80 15,80
3| 34/64 6,80 12,80
0,36N, H2SO04, NH4CI,
4| 49149 00 | 980 | 980 0,40 250 300, 10000
5| 64/34 12,80 6,80
6 | 79/19 15,80 3,80
7 94/4 18,80 0,80
Cizelge 4.23: Mineral yag ve toluen oraninin etkisi.
NH4* TOK %NH4 Kopiik Kiirecik
Sstem pH Lo !
(mg/L) (mg/L) giderimi  Hacmi (mL) Cap1 (um)
S Stok 10,00 93,92 0,00 0,00 0,00
la 4/94,15sn 7,59 28,80 18,14 69,34 30,92 5,00
1b  4/94, 30.sn 6,93 26,10 22,20 72,21 30,92 5,56
1c  4/94, 60.sn 6,61 24,47 17,67 73,95 30,92
2a 19/79,30.sn 7,30 23,97 15,27 74,49 30,92 3,84
2b 19/79,60.sn 6,79 28,76 15,18 69,39 30,92 4,54
3a 34/64, 15sn 8,38 31,42 12,13 66,55 35,34 4,54
3b  34/64, 30.sn 7,4 24,43 14,47 73,99 35,34 4,54
3c 34/64,60.sn 7,02 22,25 11,22 76,30 35,34
4a 49/49,15sn 8,79 31,01 13,86 66,98 35,34 3,84
4b  49/49,30.sn 7,61 30,15 11,31 67,90 35,34 4,16
4c  49/49,60.sn 7,24 22,22 23,60 76,35 35,34
5a 64/34,15.sn 9,17 41,75 9,21 55,55 44,17 3,57
5b 64/34,30.sn 8,00 26,76 12,20 71,50 44,17 3,57
5¢c 64/34,60.sn 8,62 30,42 8,63 67,62 44,17
6a 79/19,15sn 9,39 44,96 9,34 52,14 44,17 2,94
6b 79/19,30.sn 9,18 50,20 9,83 46,57 44,17 3,84
6c 79/19,60.sn 8,95 36,11 11,17 61,56 44,17

7a  94/4,15.n 247 91,89 16,66 2,17 8,83su+17,67 4,16
7b 94/4,30.sn 2,42 92,54 15,63 1,48 8,83su+17,67 3,84
7c  94/4,60.sn 247 9233 15,61 1,71 8,83su+17,67

Mineral yag oraninin toluene gore asir1 artig1 verimi olumsuz yonde etkilemistir. Artan
mineral yag konsantrasyonu viskoziteyide beraberinde arttirmistir. Bunun sonucunda

i¢ sucul faz membran faz ile kaplanamamaktadir ve emiilsifikasyon tam anlamiyla
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gerceklesememektedir. Ayrica Sekil 4.15°te goriildiigii gibi 94/4 oraninin ¢alisildig: 7.
sistemde bulaniklikla birlikte membran faz iki dis sucul faz kiitlesi arasina sikismistir.
Olusan bulanikligin dis sucul fazda bulunan amonyum iyonlar ile i¢ sucul fazdaki

stilfat iyonlarinin meydana getirdigi (NH4)2SO4’ten kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.16: Mineral yag ve toluen oraninin etkisi (Co= 94 mg NH4/L).

4.2.7 Emiilsifikasyon hiz ve siireleri

Simdiye kadar elde edilen optimum kosullarda gergeklestirilen bu ¢alismada
emiilsifikasyon siiresi ve hizinin Kirletici giderim verimine etkisi incelenmistir (Sekil
4.17 ve Sekil 4.18). Bu amagla 5000, 10000, 15000 ve 20000 rpm karstirma hizlari ve
0,5-1-2 dk karistirma siirelerinde gerceklestirilen deney kosullari Cizelge 4.24°te

verilmigtir.
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Sekil 4.17: Emiilsifikasyon hiz ve siirelerindeki degisim ¢aligsmasinin goriintiisii

(1.Seri).

Sekil 4.18: Emiilsifikasyon hiz ve siirelerindeki degisim ¢aligsmasinin goriintiisii
(2.Seri).

Cizelge 4.24: Emiilsifikasyon hiz ve siiresi deney kosullar1.

; Membran Faz (mL) Reaktor
I¢ Sucul
Sistem Faz Mineral Dk Kaflsfmma ve
(mL) ert Toluen | SPAN8O | Faz (mL) | Emilsifikasyon
Hiz1 (rpm)
1 | 5000rpm, 0,5dk
2 | 5000rpm, 1dk 300, 5000
3 | 5000rpm, 2dk
4 | 10000rpm, 0,5dk
5 | 10000rpm, 1dk 0.36N 300, 10000
6 | 10000rpm, 2dk Vo NH.CI,
1| 150000rpm, 05k | oo | 089 1280 1 049 250
2 | 15000rpm, 1dk ' 300, 15000
3 | 15000rpm, 2dk
4 | 20000rpm, 0,5dk
5 | 20000rpm, 1dk 300, 20000
6 | 20000rpm, 2dk
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Emiilsifikasyon hiz1 ELM teknigine etki eden 6nemli parametrelerden birisidir. Gerek
emiilsiyon kiireciklerinin stabilitesi gerekse kiitle transferi i¢in gerekli yilizey alaninin
saglanmasinda etkin rol oynamaktadir. Sekil 4.19°da goriildiigi gibi esit siirelerde (30
sn) 5000 — 10000 — 15000 — 20000 rpm karistirma hizlarindan sonra elde edilen
mikroskop gorintiilerinde kiireciklerin boyutlart hizla ters orantili olarak
azalmaktadir. Ancak diflizyonun gergeklesecegi ylizey alan karigtirma hiziyla birlikte

artmaktadir.

¢ « % ¥

 10000rpm05dk |

~ 15000 rpm 0,5 dk 20000 rpm 0,5 dk

Sekil 4.19: Farkli emiilsifikasyon hizlar ve stirelerindeki kiireciklerinin mikroskop

goruntisu.
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Cizelge 4.25: Emiilsifikasyon hiz ve siiresinin etkisi (1. Seri).

NH:*  TOK  %NH. Iﬁ:ﬁﬁf Kiirecik

Sistem PH gLy (mg/L)  giderimi (mu)  ap(um)

S Stok 10,00 89,99 0,00 0,00 0,00
la 5000rpm 0.5dk 15.sn 6,55 35,09 19,79 61,00 30,92 12,50
1b  5000rpm 0.5dk 30.sn 5,87 34,31 16,87 61,88 30,92 12,50
1c  5000rpm 0.5dk 60.sn 5,26 37,82 17,18 57,97 30,92
2a  5000rpm 1dk 15.sn 6,61 32,60 17,31 63,78 4417 7,14
2b  5000rpm 1dk 30.sn 6,11 33,64 20,42 62,62 44,17 10,00
2c  5000rpm 1dk 60.sn 4,42 34,91 15,53 61,20 4417
3a  5000rpm 2dk 15.sn 6,80 32,94 16,26 63,39 35,34 5,00
3b  5000rpm 2dk 30.sn 6,51 30,15 18,79 66,50 35,34 7,14
3c  5000rpm 2dk 60.sn 6,07 32,45 21,64 63,94 35,34
4a 10000rpm 0.5dk 15.sn 7,55 32,76 14,17 63,59 4417 3,33
4b  10000rpm 0.5dk 30.sn 7,07 30,20 15,81 66,44 4417 4,54
4c 10000rpm 0.5dk 60.sn 6,67 29,99 15,03 66,67 4417
5a  10000rpm 1dk 15.sn 8,30 35,78 12,29 60,25 35,34 3,54
5b  10000rpm 1dk 30.sn 7,73 33,41 13,85 62,88 35,34 4,16
5¢  10000rpm 1dk 60.sn 7,10 29,85 14,72 66,83 35,34
6a  10000rpm 2dk 15.sn 8,85 43,70 15,80 51,45 30,92 3,25
6b  10000rpm 2dk 30.sn 8,62 37,39 12,96 58,46 30,92 3,33
6c  10000rpm 2dk 60.sn 7,49 34,17 14,88 62,03 30,92
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Sekil 4.20: Emiilsifikasyon hiz ve siiresinin etkisi (1.Seri) (Co= 90 mg NHa4/L).
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Cizelge 4.26: Emiilsifikasyon hiz ve siiresinin etkisi (2.Seri).

NH:  TOK %NH. Koptik Kiirecik

Sistem pH St Hacmi Cap1
mg/L) (mg/L iderimi
(mg/L) (mg/L) ¢ ML) (um)
S Stok 10,00 91,04 0,00 0,00 0,00

la 15000rpm 0.5dk 15.sn 8,79 39,33 16,33 56,79 30,92 2,77
1b 15000rpm 0.5dk 30.sn 8,48 33,97 16,76 62,68 30,92 2,94
1c 15000rpm 0.5dk 60.sn 7,59 28,83 14,85 68,32 30,92
2a 15000rpm 1dk 15.sn 9,36 56,25 15,42 38,20 26,50 1,92
2b  15000rpm 1dk 30.sn 9,25 49,43 16,09 45,71 26,50 1,78
2c  15000rpm 1dk 60.sn 8,79 36,97 17,94 59,39 26,50
3a 15000rpm 2dk 15.sn 9,50 62,06 12,81 31,83 22,08 1,72
3b  15000rpm 2dk 30.sn 9,37 53,63 13,82 41,09 22,08 1,72
3c 15000rpm 2dk 60.sn 9,14 4294 12,86 52,83 22,08
4a 20000rpm 0.5dk 15.sn 9,54 60,55 11,43 33,48 22,08 1,78
4b 20000rpm 0.5dk 30.sn 9,41 4350 13,44 52,21 22,08 2,00
4c 20000rpm 0.5dk 60.sn 9,11 68,41 1542 24,85 22,08
5a 20000rpm 1dk 15.sn 9,60 54,22 11,52 40,44 22,08 1,66
5b  20000rpm 1dk 30.sn 9,48 61,92 1321 31,98 22,08 1,72
5¢c  20000rpm 1dk 60.sn 9,28 49,71 16,23 45,40 22,08
6a 20000rpm 2dk 15.sn 9,52 6859 16,60 24,66 22,08 1,35
6b  20000rpm 2dk 30.sn 9,51 66,90 12,05 26,51 22,08 1,42
6c 20000rpm 2dk 60.sn 9,22 47,97 19,71 47,30 22,08
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Sekil 4.21: Emiilsifikasyon hiz ve siiresinin etkisi (2.Seri) (Co= 91 mg NH./L).
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Cizelge 4.25 ve Cizelge 4.26 incelendiginde 15000 rpm den sonra karigtirma
stiresindeki ve hizlarindaki artts amonyum giderim verimlerini diistirmektedir.
Kiirecik c¢aplarindaki azalmayla birlikte kiitle transfer yiizey alaninda da artis
olmustur. Ancak ¢iirecik c¢aplarindaki azalma devam ettiginde membran kalinlig
artmakta ve kiitle transferi zorlagsmaktadir. Bu sebeple belli karigtirma siiresi ve
hizindan sonra verim diisilisii yagsanmaktadir. Kiirecik ¢aplarinin 5 mikrondan kiiciik
olmast ve giderim veriminin maksimum oldugu emiilsiyon olusturma siiresi ve

karistirma hizilar1 optimum 10000 rpm ve 1 dk olarak belirlenmistir.

4.2.8 Reaktor karistirma hiz ve siireleri

Bu calismada reaktor karistirma hizlarinin ve siirelerinin amonyum giderim verimine

etkisi arastirilmis ve deney kosullar1 Cizelge 4.27°de verilmistir.

Sekil 4.22: Karistirma hizlari ve siirelerindeki degisim ¢alismasinin goriintiisti.

Cizelge 4.27: Karistirma hiz ve siireleri deney kosullari.

. Membran Faz (mL) Reaktor Karigtirma
Sistem LgruTenLi Mineral Dt ve Emiilsifikasyon
mL Faz (mL
(mL) yag Toluen | SPAN8O z (mL) Tehv ()
1 | 150rpm 150, 10000 (1dk)
2 | 200rpm 0,36N, NH.CI, 200, 10000 (1dk)
H2S0., 6,80 12,80 0,40
3 | 250rpm 15.00 250 250, 10000 (1dk)
4 | 300rpm 300, 10000 (1dk)

Ekstarksiyon siiresi ve karistirma hizi kirleticinin emiilsiyon kiirecikleriyle temasinda
dogal olarakta amonyum gideriminde olduk¢a 6nemlidir. Bu hiz disiik oldugunda
yogunluk farkindan dolay1 yukari ¢ikma egiliminde olan emiilsiyon faz tam anlamiyla
disperse olamadigindan Cizelge 4.28 ve Sekil 4.23’te goriildigi gibi 150 rpm

karistirma hizinda amonyum giderim verimi oldukga diistiktiir.
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Hiz arttirlldiginda 250 rpm’ye kadar verim artmakta 300 rpm de sabit kalmaktadir.
Ancak yiiksek hizin etkisiyle par¢alanan emiilsiyon kiirecikleri asir1 siserek reaktorii
kaplayabilmektedir (Sekil 4.2). Kopiik hacminin 300 rpm’e gére daha az olmasi (Sekil
4.22) verimlerinin birbirine yakin olmasi nedeniyle ekstraksiyon asamasinda en uygun
karistirtirma hiz1 250 rpm olarak belirlenmistir. Ayrica yliksek pH degerlerinde (>11)
300rpm karistirma hizinda goriilen asirt emiilsiyon sismesi 250 rpm’deki

caligmalarda goriilmemistir (Sekil 4.23).

Cizelge 4.28: Karistirma hizlar ve siirelerinin etkisi.

Kopik  Kiirecik
Hacmi Cap1
(mL) (Hm)
S Stok 10,00 100,12 0,00 0,00 0,00

la 150rpm 15sn 955 61,93 16,95 38,14 35,34 3,57
1b 150rpm 30.sn 9,22 4590 1858 54,16 35,34 3,13
1c 150rpm 60.sn 8,86 39,69 16,75 60,35 35,34

2a 200rpm15.sn 8,94 41,60 19,97 58,45 30,92 3,57
2b 200rpm30.sn 8,29 33,61 2259 66,43 30,92 3,57
2c 200rpm60.sn 6,89 28,67 1588 71,37 30,92

3a 250rpm15.sn 8,18 30,02 16,32 70,02 35,34 3,57
3b 250rpm30.sn 7,61 28,08 14,68 71,96 35,34 3,57
3c 250rpm60.sn 7,04 27,33 16,11 72,71 35,34

4a 300rpm 15.sn 7,94 29,68 16,59 70,36 44,17 3,57

4b 300rpm30.sn 7,13 28,98 16,92 71,05 44,17 3,33
4c 300rpm60.sn 7,22 27,77 17,85 72,27 44,17

NHs5  TOK  %NH.

Sistem PH  mgil) (mg/L) giderimi

4 - 75
HAmonyum EGiderim ™
i
65 - . 5 " - ™
61,9 i
- - 65
S 55 - S
£ C >
c w £
% 459 - 55 o
S 45 1 416 >
E 39,7 :
3
é 35 - 336 - 45
30,0
28,7 81 g 27290 L0

S Sistem )

Sekil 4.23: Karigtirma hizlari ve siirelerinin etkisi (Co= 100 mg NH4/L).
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4.2.9 Atiksuyun pH degeri

Calismanin bu boliimiinde 6n deneysel ¢calismada belirlenen dis sucul fazin pH 10-11

araligidaki degisimin amonyum giderim verimindeki etkileri incelenmistir.

1 ’ﬂf“\i ML
'Ui[

Sekil 4.24: Atiksu pH degisim calismasinin goriintiisii.

Cizelge 4.29: Atiksu pH degisim calismasinin deneysel kosullari.

: Membran Faz (mL) Reaktor Karistirma
Sistem gt i LD} T ve Emiilsifikasyon
Faz (mL) | Mineral | 5,00 | spango | Faz (mL) ot ()
yag Hiz1 (rpm)
NH4CI, 250
1 | pH 10,00 (oH 10.00)
NH4CI, 250
2 H 10,17
P (PH 10,17)
3 |pH10,35 | 036N, IZIT_T?(') ;2;)
H>SOs4, 6,80 12,80 0,40 NpH al ’250 250, 10000 (1dk)
4 |pH1055| 15,00 o
(pH 10,55)
NH4CI, 250
5 | pH 10,79 (oH 10.79)
NH4CI, 250
6 | pH 11,00 (oH 11.00)

pH’m etkisiyle dis sucul fazdaki amonyum iyonunun amonyaga doniismesi ve bu
sekilde membran fazdan gegisi saglanarak, i¢ sucul fazdaki asit kiirecikleri igerisinde
amonyumsiilfat seklinde ekstrakte edilmektedir. Dis sucul fazdaki amonyak ve
amonyum yiizdeleri ortamin pH ve sicakligina bagli olarak degismektedir. Bu oranlar

(4.1), (4.2) ve (4.3) esitliklerinden hesaplanabilmektedir.
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Cizelge 4.30: Atiksu pH degerinin etkisi.

NH4* TOK %NH. Kopiik Kiirecik

Sistem pH ... Hacmi  Cap1
mg/L mg/L iderimi
(mg/lL) (mg/L) g ML) (um)
S Stok 11,00 100,01 0,00 0,00 0,00

la pH10 15.sn 855 28,83 4123 67,71 30,92 3,57
1b pH10 30.sn 6,98 22,25 24,18 75,10 30,92 3,57
1lc pH10 60.sn 6,72 21,70 17,90 75,70 30,92
2a pH10,1715sn 7,56 19,47 33,50 77,75 35,34 2,78
2b pH10,1730sn 6,89 19,45 17,55 77,79 35,34 3,13
2c pH10,1760sn 6,51 17,50 18,78 80,01 35,34
3a pH10,3515sn 6,72 1411 26,03 83,96 39,76 3,33
3b pH10,3530sn 658 11,89 28,83 86,50 39,76 3,33
3c pH10,3560.sn 6,96 10,65 25,25 87,89 39,76
4a pH10,5515sn 7,17 6,77 31,98 92,37 44,17 3,85
4b pH10,5530.sn 6,66 6,79 28,63 92,08 44,17 3,33
4c pH10,5560.sn 6,43 7,10 21,50 92,00 44,17
5a pH1.0,7915sn 6,59 1,79 22,20 97,95 57,43 3,33
50 pH10,7930.sn 6,65 2,52 30,00 97,11 57,43 3,85
5¢ pH10,7960.sn 6,46 2,41 28,83 97,24 57,43
6a  pH1115.sn 6,77 2,42 32,85 97,19 66,26 3,33
6b pH 11 30.sn 6,41 3,07 33,45 96,43 66,26 3,85
6c pH 11 60.sn 6,52 2,10 31,23 97,56 66,26

257 HAmonyum HGiderim 100
u ideri
y " uww
22,4
20 - H § m
- 90
g 173 168 . -
> 151 15,1 <
%15 . e M S
o e
@ 11,0 - 80-Z
I o
210 - 92 >
S 83
[72]
C
o
¥ 53 53 99 - 70
5 4
14 20 19 19 24 1,6
la 1b 1c 2a 2b 2c 3a 3b 3c 4a 4b 4c 5a 5b 5¢c 6a 6b 6¢C
Sistem )

Sekil 4.25: Atiksu pH degerinin etkisi (Co= 100 mg NHa/L).
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Cizelge 4.30 ve Sekil 4.25 ’teki belirtilen amonyum giderim verimleri ile Cizelge
4.31’de bu pH’lardaki % NH3 degerleri karsilastirildiginda amonyaga doniisen
amonyumun tamaminin emiilsiyon sivi membran teknigiyle ekstrakte edilebildigi
gorilmektedir. pH’ta meydana gelen artis kopiik hacimlerindeki artis1 da beraberinde
getirmektedir (Sekil 4.24). Bu yiizden kopiik hacimleri de dikkate alindiginda
optimum atiksu pH degeri 10,79 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.31: 22 °C *de farkli pH degerlerindeki amonyak yiizdeleri.

pH T pKa  %NH;

10,00 22,00 9,25 85,00
10,17 22,00 9,25 89,31
10,35 22,00 9,25 92,67
10,55 22,00 9,25 95,25
10,79 22,00 9,25 97,21
11,00 22,00 9,25 98,26

4.2.10 Sicakhk

Sicaklik amonyum iyonlarinin sucul ortamda membrandan gegebilecek amonyak
formuna doniisiimiinde olduk¢a 6nemlidir (4.2). Ancak sucul fazin pH degerinde
meydana gelen degisim sicakliktan daha etkindir. Cizelge 4.32’de goriildigi gibi
optimum pH degeri olan 10,79 da sicakligin 25 °C’den 30 °C’ye 5 °C’lik bir artisla
amonyak yiizdesi yalnizca 0,7 degiseceginden bu asamada sicakligin etkisiyle ilgili
deneysel ¢aligmalara yer verilmemistir. Biiylik hacimlerin 1sitilmasi veya sogutulmasi
yiiksek maliyet gerektirdigi i¢in ¢evre miihendisligi alaninda yapilan ¢aligmalarda
kullanilan yontemlerin iklim sartlarina gore gergek tesislerde veya reaktorlerde

uygulanabilirligi 6nemlidir.
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Cizelge 4.32: pH ve sicakliga bagli olarak amonyak yiizdelerinin degisimi.

pH | T(°C) | pKa |NH3(%)| pH | T | pKa |[NH3(%) | pH | T | pKa | % NHs
9,00f 20 (9,311 328 |10,00|20(9,311| 83,0 |10,79(20| 9,311 96,8
9,001 25 |9,155| 41,2 |10,00|25|9,155| 87,5 |10,79|25]| 9,155 97,7
9,00 30 |9,004| 498 |10,00|30(9,004| 90,8 |10,79(30| 9,004 98,4
9,00 35 |8,858| 58,1 |10,00(35(8,858| 93,3 |10,79|35| 8,858 98,8
9,00| 40 |8,717| 658 |10,00|40|8,717| 951 |10,79|40| 8,717 99,2
9,00 45 (8580 725 |10,00|45(8,580| 96,3 |10,79|45| 8,579 99,4
9,00| 50 |[8,447| 78,1 |10,00|50|8,447| 97,3 |10,79|50| 8,447 99,5
9,00/ 55 (8,318 828 |10,00|55|8,318| 98,0 |10,79|55| 8,318 99,7
9,00| 60 |[8,193| 86,5 |10,00/60|8,193| 98,5 |10,79|60| 8,193 99,7
9,00| 65 |8,072| 89,4 |10,00|65|8,072| 98,8 |10,79|65| 8,072 99,8
9,00f 70 |7,955| 91,7 |10,00|70|7,955| 99,1 |10,79|70| 7,954 99,9
9,00| 75 |7,840f 935 |10,00|75|7,840| 99,3 |10,79|75| 7,840 99,9
9,00 80 |7,729| 949 |10,00|80|7,729| 99,5 |10,79(80| 7,729 99,9
9,00| 8 |7,621| 96,0 |10,00/85|7,621| 99,6 |10,79|85| 7,621 99,9
9,00f 90 |7,517| 96,8 |10,00|90|7,517| 99,7 |10,79(90| 7,516 99,9
950 20 |9,311| 60,7 |10,50|20{9,311| 93,9 |11,00(20]| 9,311 98,0
950| 25 |9,155| 689 |10,50|25(9,155| 95,7 |11,00|25| 9,155 98,6
950 30 |9,004f 758 |10,50|30({9,004| 96,9 |11,00(30| 9,004 99,0
950| 35 |8858| 814 |105035(8,858 97,8 |11,00|35| 8,858 99,3
950 40 |8,717| 859 |10,50|40(8,717| 98,4 |11,00(40| 8,716 99,5
950| 45 8,580 89,3 |105045(8,580| 98,8 |11,00(45| 8,579 99,6
950| 50 [8,447| 919 |10550|50(8,447| 99,1 |11,00|50| 8,447 99,7
950 55 |8,318| 938 |10,50|55(8,318| 99,3 |11,00(55]| 8,318 99,8
950| 60 |[8,193| 953 |10,50|60(8,193| 99,5 |11,00|{60| 8,193 99,8
950| 65 |8,072| 96,4 |10,50|65(8,072| 99,6 |11,00(65| 8,072 99,9
950| 70 |7,955| 97,2 |1050|70(7,955| 99,7 |11,00|70| 7,954 99,9
950 75 (7,840 979 |10,50|75(7,840| 99,8 |11,00(75]| 7,840 99,9
950 80 |7,729| 98,3 |10,50|80(7,729| 99,8 |11,00(80| 7,729 99,9
950| 8 |7,621| 98,7 |1050|85|7,621| 99,9 |11,00|85| 7,621 | 100,0
950( 90 |7,517| 99,0 |10,50|90|7,517| 99,9 |11,00(90| 7,516 | 100,0

4.2.11 Amonyum konsantrasyonu

Onceki galismalarin tamaminda belirlenen optimum kosullar saglanarak (Cizelge

4.33) mevcut emiilsiyon hacmi ile giderilebilecek maksimum ve minimum amonyum

konsantasyonlar1 belirlemek amaciyla bu ¢alisma yapilmistir. Elde edilen sonuglar

degerlendirildiginde (Sekil 4.26 ve Cizelge 4.34) dis sucul faz kirletici konsantrasyonu

50 mg/L ve altinda 1-1,5 mg/L civarma diismektedir. 100 mg/L ve {izeri amonyum

konsantrasyonlarinda yiiksek amonyum giderim verimi elde etmek istenirse aritim iki

veya daha fazla seri reaktorle gergeklestirilebilir.
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Sekil 4.26: Farkli amonyum konsantrasyonlarindaki ¢alismanin goriintiisii.

Cizelge 4.33: Farkli amonyum konsantrasyonlarindaki ¢alismasinin deneysel

kosullart.
. Membran Faz (mL) Reaktor
Sistem I¢ Sucul Mineral Dis Sucul | Karistirma ve
Faz (mL) . Toluen | SPAN8O | Faz (mL) | Emiilsifikasyon
yag Hiz1 (rpm)
1 | 5mg/L NHs*
2 | 10 mg/L NHJ*
3 25 mg/L NH4+ 0,36N, NH4C|,
4 | 50 mg/L NH4* H3SOq, 6,80 12,80 0,40 250 250, 10000 (1dk)
5 | 100 mg/L NHs* | 15,00 (pH10,79)
6 | 250 mg/L NH4*
7 | 500 mg/L NH4*
/~ 1000 - - - 100
EAmonyum EGiderim -
E B E E - 95
M i
— . B i 114,5
d - 12906 " Typ54 %0
£ 100 - - T | o
c d ;\E’\
S, 31,9 32,2 S
3 22,1 80 &
= 5
3 75 >
2 10 -
o
N4 70
65
1 - 60
la 1b 1c 2a 2b 2c 3a 3b 3c 4a 4b 4c 5a 5b 5c 6a 6b 6¢ 7a 7b 7c
N Sistem )

Sekil 4.27: Amonyum konsantrasyonu degisiminin eKisi
(Co=5-9-22-43-97-234-414 mgNHA4/L).
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Cizelge 4.34: Amonyum konsantrasyonu degisiminin ekisi.

Kopik  Kiirecik
Hacmi Cap1
(mb)  (um)

S1 Stok5mg/L 10,79 4,61 0,00 0,00 0,00

la 5mg/L15sn 7,48 164 76,07 6452 30,92 4,17
b 5mg/L30.sn 7,08 135 6575 70,80 30,92 3,57
1c 5mg/L60.sn 7,20 125 59,19 7282 30,92

S2 Stok 10mg/L 10,79 8,89 0,00 0,00 0,00

2a 10mg/L 15sn 7,31 1,07 30,72 87,97 3534 3,57
2b 10mg/L30.sn 7,16 1,48 40,39 8328 35,34 4,17
2c 10mg/L60.sn 7,07 1,17 3813 86,77 3534

S3  Stok 25mg/L 10,79 21,71 0,00 0,00 0,00

3a 25mg/L15sn 7,19 182 2454 9163 35,34 3,57

3b 25mg/L30.sn 7,20 1,38 36,48 93,67 3534 3,85
3c 25mg/L60.sn 6,97 194 3051 91,03 35,34

S4  Stok 50mg/L 10,79 43,04 0,00 0,00 0,00

4a 50mg/L 15sn 7,20 191 30,13 9558 35,34 3,85

4b 50mg/L30.sn 6,94 3,23 37,14 9250 3534 4,55

4c 50mg/L60.sn 694 129 31,29 97,01 3534

S5 Stok 100mg/L 10,79 96,91 0,00 0,00 0,00

5a 100mg/L 15.sn 7,49 6,94 59,99 9283 39,75 3,33

5b 100mg/L 30.sn 7,34 532 3829 9451 39,75 3,85
5c 100mg/L 60.sn 6,81 4,73 39,63 9512 39,75

S6 Stok 250mg/L 10,79 233,69 0,00 0,00 0,00

6a 250mg/L 15.sn 8,60 31,86 39,83 86,36 53,00 3,33

6b 250mg/L 30.sn 8,60 32,23 37,96 86,20 53,00 5,56

6c 250mg/L 60.sn 7,73 22,13 28,76 90,53 53,00

S7 Stok 500mg/L 10,79 413,58 0,00 0,00 0,00

7a 500mg/L 15.sn 9,79 129,60 34,69 68,66 61,84 3,57

7b 500mg/L 30.sn 9,78 11445 43775 72,33 61,84 5,00

7c 500mg/L 60.sn 9,71 105,22 41,79 7456 61,84

NHsf  TOK  %NH4

Sistem pH (mg/L) (mg/L) giderimi

Yapilan bu calismada aritim sonucunda sifir kirletici konsantrasyonuna
ulagilamadigindan 5 mg/L amonyum konsantrayonundan daha diisiik 2 mg/L ve 1
mg/L kirletici konsantrasyonunda baska bir calisma gerceklestirilmistir. 15. sn’de
atiksudan alinan 6rneklerde sirasiyla 0,696 mg/L ve 0,345 mg/L amonyum kaldig:
goriilmistiir.  Boylece sistemde meydana gelen sizmanin tam  olarak
engellenemediginde atiksuda sifir kirletici konsantrasyonuna ulasilamayacagi

distiniilmektedir.
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4.3 Reaksiyon Kinetigi Calismalar:

Bir reaksiyon i¢inde gegen asamalari, bu agamalarin olus hiz1 ve hiz tizerine reaksiyona
giren maddelerin (reaktanlarin) ve reaksiyon sonucu olusan iirlinlerin derigimlerinin
(konsantrasyonlarinin) ve ayrica reaksiyona etki eden diger etkenlerin (1s1, 151k, pH,

vb) etkisi reaksiyon kinetigiyle agiklanir. Asagidaki reaksiyonda (4.9),
A + 2B - Uriinler (4.9)

V =k [A] [B] [B] veya V =k [A] [B]?ise n = 1+2=3 diir. Burada V: reaksiyon hizini,
k: reaksiyon hiz sabitini, [A] ve [B] reaksiyona giren madde konsantrasyonunu, n:
reaksiyon derecesini ifade etmektedir (Acartiirk, 2009). Baz1 tepkimeler kinetik a¢idan
gercek derecelerinden daha diisiik derecelerde (psd6do -derece) ele alinabilmektedir.
Bu tiir tepkimelerle ¢ogu kez hiz bagintisinda yer alan maddelerden bir veya birkaginin
derisiminin tepkime boyunca sabit kalmasi durumunda karsilagilir. Daha ¢ok
¢oOziiclinlin tepkimeye girdigi veya katalizorlerin kullanildigi tepkimelerde psddo-

dereceler s6z konusudur (Sagak 1993).
2NH; + H,S0, = (NH,),S0, (4.10)

ELM sistemiyle amonyumun giderildigi bu ¢alismada (4.10)’da verilen reaksiyonun
gerceklestigi kabul edilmektedir (Winston Ho ve Sirkar, 1992). Bu reksiyonun da
teorik olarak derecesi 3’tiir ancak yapilan deneysel ¢alismada literatiire uyumlu olarak
daha diistik yalanci ikinci derece oldugu ortaya konulmustur. Elde edilen veriler ve

grafik Cizelge 4.35 ve Sekil 4.28’de verilmistir.

Cizelge 4.35: Reakiyon kinetigi ¢aligmasinda elde edilen sonuglar.

?:;;’ (r’:g/{) t/q | Reaksiyon Derecesi R2
0 75,01 0,00 0. Derece 0,1467
3 10,30 0,05 1. Derece 0,1458
6 14,05 0,10 2. Derece 0,1418
9 11,07 0,14 3. Derece 0,1350
12 9,20 0,18 Yalanci 1. Derece 0,1458
15 10,87 0,23 Yalanci 2. Derece 0,9999
30 888 [ 045|  y=00153X +0,0039
45 10,37 0,70 R?=0,9999
60 11,06 0,94 65 35ma/L.
%0 9,62 1,38 kq:e0,0G’ L/:;g].sn
120 9,48 1,83
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2,0
1,8 -
1,6 -
1,4 -
1,2
1,0
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0,2 -

0,0 T T T T T 1
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t (sn)

t/g (sn.L/mg)

y =0,0153x + 0,0039
R?=0,9999

Sekil 4.28: Yalanci 2. reaksiyon derecesi grafiksel gosterimi
4.4 Gercek Endiistriyel Atiksuda ELM Tekniginin Kullanim

Bu kisimda bir graniil giibre iireten bir fabrikanin Sekil 4.29°da gosterilen proses akim
semasindaki gibi kurutma sirasinda ¢ikan amonyak icerigi yiiksek buhar bir kap
igerisinde yogusturularak amonyak igerigi yiiksek bir su elde edilmistir. 700 mg/L
amonyum igerigine sahip bu su ELM teknigi kullanilarak aritilmistir.

Suyun alindig1 fabrikada graniil giibrenin iretimi su sekildedir; Yurt i¢i ve yurt
disindan hazir olarak alinan graniil veya pril haldeki (% 46 N) Ure, (% 33 N)
Amonyum Nitrat, Mono Amonyum Fosfat, (13.0.46) Potasyum Nitrat, (52,34)’lik
MAP , (11.16 )’lik Magnezyum Nitrat, ( % 21 N)’lik Amonyum Siilfat, TSP (Triple
Siiper Fosfat), Normal Siiper Fosfat, Potasyum Siilfat, 18,46 DAP Di Amonyum Fosfat
ve Potasyum Siilfat dozajlama bunkerlerine konulur. Bu driinler dozajlama
bunkerlerinden belirli oranlarda alinarak oradan iiretim mikserine aktarilir. Mikserde
homojen hale gelen karisim kiriciya aktarilir. Karisim kiricilarda 6giiterek toz haline
getirilir. Toz halindeki karisim graniil tamburuna alinir. Graniil tamburunda {iriine su
puskiirtiilerek birbirini tutmasi saglanir. Graniil haline gelen iiriin i¢erisinde bulunan
nemi atmak i¢in kurutma tamburuna génderilir. Dogal gazla ¢alisan bu hatta {iriiniin
i¢erisinde bulunan nem atilir. Kurutulan iiriin elek sistemine alinarak elenir ve elek
istli malzeme zincir kirictya alinip tekrar toz haline getirilerek iiretim hattina tekrar

verilir. Elek alt1 {irlin ise kurutma sirasinda sicakligt arttig1 icin sicakliginin normal
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dereceye diismesi i¢in sogutucu bandina alinarak burada soguk hava ile sogutulur. Son
halini alan iiriin parlatict tamburuna alinarak boyama ve kalite artirict elementlerle
kaplanmasi saglanir. Kalite kontrolii yapilan nihai iiriin dinlendirme silolaria alinir

ve siparige bagli olarak ambalajlanarak piyasaya sunulur (URL-4). (Sekil 4.29).

Sekil 4.29: Graniil giibre iiretimi proses akim semast
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Sekil 4.30: Gergek atiksuda amonyum giderim ¢alismasinin goriintiisii.

Cizelge 4.36: Gergek endiistriyel atiksudan amonyum giderimi deney kosullari.

Membran Faz (mL) Reaktor
. a ) Dis Sucul | Karistirma ve
Sistem ¢ Sucul Faz (mL) Mlneiral Toluen | SPANSO | Faz (mL) | Emiilsifikasyon
yag Hizi (rpm)
3,6N, H2SO4
1| 3,6N e !
15,00 Proses
20 26N | ZONIESOL 60 | 1280 | 040 | suyu, | 250,10000 (1dK)
3| 13y | L3N H:SO,, 250
’ 15,00

Cizelge 4.37: Gergek endiistriyel atiksudan amonyum giderimi.

Kopik  Kiirecik

. NHsf TOK  %NH4 -
Sistem pH .. Hacmi Cap1
(mg/L) (mg/L) giderimi (mL) (um)
S Stok 11,02 713,00 59,36 0,00 0,00
la 36N15sn 9,78 110,93 48,26 83,51 44,17
b 3,6N30sn 937 7955 3339 87,89 44,17
lc 36N60sn 843 5557 27,75 91,11 44,17 3,85
1d 36N2dk 6,19 67,50 39,00 90,04 44,17 3,85
le 36N5dk 355 129,64 32,15 81,13 4417
1f 36N10dk 2,93 187,24 2596 71,94 44,17
2a 2,6 N15sn 10,22 180,12 22,80 73,30 35,33
2b 2,6 N30.sn 10,03 127,44 23,62 81,24 35,33
2c 2,6 N60sn 952 7642 19,10 88,68 35,33 3,85
2d 26N2dk 822 4598 26,17 92,08 35,33 4,17
2¢e 2,6 N5dk 469 6864 27,75 89,56 35,33
2f 2,6 N10.dk 3,43 121,19 24,84 82,17 35,33
3a 13N15sn 10,40 220,53 15,86 68,43 39,75
3b 1,3N30sn 10,04 171,40 21,43 75,80 39,75
3c 1,3N60sn 9,68 11055 6,79 82,94 39,75 3,85
3d 13N2dk 900 6236 14,63 90,27 39,75 5,00
3e 13Nb5dk 756 3887 17,57 92,84 39,75
3f 1,3N10.dk 6,97 57,00 19,87 90,47 39,75
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Sekil 4.31: Gergek endiistriyel atiksudan amonyum giderimi (Co= 713 mgNHa4/L).

Teorik olarak, 700 mg/L amonyum igeren bir sudan ELM teknigiyle amonyum

giderebilmek i¢in optimum kosullarda 2,6 N H2SO4 kullanmak gerekmektedir. Bu
sebeple deneylerde 1,3-2,6 ve 3,6 N H2SO4 kullanilmistir (Cizelge 4.37). Sekil 4.29 ve

Cizelge 4.36’ten anlasilacagi gibi % 92-93 giderim verimi elde edilmistir. Kopiik

hacimleri karsilastirildiginda en az hacme sahip olan 2,6 N H2SO4 kullaniminin uygun

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.38: Su kirliligi kontrol yonetmeligi tablo 14.7.a

Tablo 14. 7.a: Azot ve Diger Niitrientleri Iceren Kompoze Giibre Uretimi

KOMPOZIT

PARAMETRE BIRIM ANLIK NUMUNE

NUMUNE 2 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN (mg/L) - 200
IHTIYACI (KOT)
ASKIDA KATI MADDE (mg/L) - 100
(AKM)
TOPLAM KADMIYUM (mg/L) - 0.5
AMONYUM AZOTU (NH4-N)  (mg/L) - 50
NITRAT AZOTU (NO3-N) (mg/L) - 50
FOSFAT FOSFORU (PO4-P) (mg/L) - 35
FLORUR (F) (mg/L) - 15
pH - 6-9 6-9
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Cizelge 4.39: Su kirliligi kontrol yonetmeligi tablo 14.7.b

Tablo 14.7.b: Sadece Azot Igeren Giibre Uretimi

ANLIK KOMPOZIT

PARAMETRE BIRIM  NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK

KIMYASAL OKSIJEN (mg/L) - 150
[HTIYACI KOI)
ASKIDA KATI MADDE (mg/L) - 100
(AKM)
AMONYUM AZOTU (NH4-N)  (mg/L) - 50
NITRAT AZOTU (NOz-N) (mg/L) - 50
pH - 6-9 6-9

Ayrica c¢alisma sonucunda elde edilen giderim verimi ile Su kirliligi kontrol
yonetmeliginde belirtilen (Cizelge 4.38 ve Cizelge 4.39) yasal sinirlarin altinda bir

¢ikis konsantrasyonu saglanmistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

ELM teknigiyle sulardan amonyum gideriminin 6n deneysel ¢alismalarinda taginim
mekanizmasinin basit diflizyona dayali Tip 1 tasimim oldugu, uygun c¢oziiciiniin
ekonomik sartlarda dikkate alindiginda mineral yag, HLB degeri géz Oniinde
bulundurularak SPAN80’in yiizey aktif madde, sentetik atiksu hazirlamada
kullanilacak amonyum kaynaginin NH4Cl ve dis sucul fazi olusturan atiksuyun pH
degerinin 10°dan biiylik olmasi gerektigi bulunmustur.

Emiilsiyon faz hacimsel oraninin kirletici giderimine olan etkisine bakildiginda
emiilsiyon fazi olusturan H2SO4, Mineral yag, Toluen ve SPANS80’in aralarindaki
oranlar1 sabit tutularak toplam hacimleri degistirilmistir. Hacim artisina bagli olarak
karistirma i¢in uygulanan gii¢ sabit oldugundan emiilsiyon kiireciklerinin ¢aplarinda
artis goriilmiistiir. Caplardaki bu artig kiitle transfer i¢in gerekli yiizey alaninin
diismesine sebep olmustur. Emiilsiyonun hacimsel orani ( ¢¢) 0.12 ve daha biiyiik
oldugunda giderim veriminde fazla bir degisim olmadigindan 250 mL lik dis sucul faz
icin 35 mL emiilsiyon fazin ekonomik sartlarda diisiiniildiiglinde yeterli oldugu

gorilmiistiir.

Ic sucul faz1 olusturacak farkli asit tiirlerinin etkilerini incelemek amaciyla esit
konsantrasyon ve hacimlerde H.SO4, HNO3 H3PO4 ve HCI kullanilmistir. Calismanin
bu asamasinda iyon yiiklerine bagli olarak verimler biiylikten kiigtige H3sPO4, H2SOg4,
HCI ve HNO3s kullanildiginda elde edilmistir. Ancak H3PO4 kullanildiginda aritim
sonunda dis sucul fazda 30 mg/L civarinda fosfat tespit edilmistir. H2SO4
kullanildiginda ise dis sucul fazdaki siilfat konsantrasyonunda yine 30 mg/L artis
goriilmesine ragmen fosfatin nutrient etkisinden daha az etkiye sahiptir. Ayrica H2SO4
kullanilmasiyla i¢ sucul fazda olusacak (NH4)2SOs demiilsifikasyonla geri
kazanilabildiginde giibre etkisiyle bitki gelisimini tesvik ettigi gibi asidik 6zelligiden
dolay1 kirecli topraklarda dengeleme amaciyla kullanilabilmektedir. Tiim bu etkiler

g0z Online alinarak i¢ sucul fazda H2SO4 kullanilmugtir.



I¢c sucul fazin hacimsel oranmin (¢; ) giderim verimine olan etkisini belirlemek
amaciyla Mineral yag, Toluen ve SPANS80’in aralarindaki oranlari sabit tutularak
membran faz hacimleri (Vm) ve I¢ sucul faz hacmleri (Vi) degistirilmis ve toplam
emiilsiyon hacmi (Ve) sabit tutulmustur. Amonyum giderim verimleri
karsilastirildiginda en yiliksek verim 10/25 (i¢ sucul faz / organik faz) hacimsel
oraninda elde edilmistir. Ancak i¢ sucul fazin organik faza gére daha ucuz olmasi ve
kopiik hacimlerinin daha diisiik olmasi nedeniyle en uygun i¢ sucul faz / membran faz

hacimsel oran1 15/20 (¢1=0,42) olarak belirlenmistir.

Asit konsantrasyonundaki degisimin verime etkisi incelendiginde, i¢ sucul faz
konsantrasyounundaki artisin, dis sucul faz ile arasindaki konsantrasyon farkini
arttirmasi nedeniyle ekstraksiyon hizi ve diiflizyonu kolaylastirmasi1 beklenmektedir.
Ancak meydana gelen sizmalar artan konsantrasyonla birlikte dis sucul fazin pH
degerini aniden 7’nin altina diisiirmektedir. Sonucunda da membranda ¢6ziinerek i¢
sucul faza gegebilen amonyag1 ¢oziinemeyen ve membrandan gecemeyen amonyum
iyonu formuna doniistiirmektedir. Boylece artmasi beklenen giderim verimi sabit
kalmaktadir. 0,36 N ve daha yiliksek derisimlerde H2SO4 kullanildiginda giderim
verimlerinin birbirine yakin olmasi ile ortam pH’inin nétiire yakin olmasi ve diisiik
derigimlerin maliyetinin az olmasi asit konsantrasyonunda 0,36 N segilmesinde etkili

olmustur.

Yiizey aktif madde konsantrasyonundaki artis arayiizey gerilimini diistirerek dis sucul
fazdan emiilsiyon kiirecikleri igerisine su gecisine neden olmaktadir. Bu gegisle
birlikte kopiik hacmi artmaktadir. Yapilan deneylerde % 2’den daha fazla yiizey aktif
madde artis1, verimi degistirmeden kopiik hacmini arttirmakla birlikte ekstra maliyeti

beraberinde getirmistir. Bu nedenle optimum SPANSO0 oran1 % 2 tercih edilmistir.

Membran faz (organik faz) % 2 yiizey aktif madde ve % 98 oraninda mineral yag ve
toluenden olusmaktadir. % 98’lik bu kisim kendi igerisinde degistirilerek giderime
etkisi arastirilmigtir. Mineral yag oraninin toluene gore asiri artisi, viskozitenin
artmasiyla emiilsifikasyon igleminin basarisiz olmasina ve aritim veriminin diismesine
sebep olmustur. Ayrica toluenin mineral yaga gore ucuz olmasi 34/64’{i (mineral yag

hacmi/toluen hacmi) optimum oran olarak se¢ilmesine katki saglamistir.
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Emiilsiyon kiireciklerinin stabilitesini ve kiitle transferi i¢in gerekli yiizey alanim
etkileyen onemli faktorlerden biriside emiilsifikasyon hizi ve siiresidir. Hiz arttikga
kiirecik c¢aplar1 kiigiilerek yiizey alani artmaktadir ancak membran kalinligida
arttigindan kiitle transferi zorlasrmaktadir. Bu sebeple giderim veriminin maksimum
oldugu emiilsifikasyon siiresi ve karistirma hizilar1 optimum 10000 rpm ve 1 dk olarak

belirlenmistir.

Reaktdr karistirma hizi kirletici ile emiilsiyon kiireciklerinin temas: agisindan
onemlidir. Karisrirma hizi diisiik oldugunda yogunluk farkindan dolayr membran faz
yukar1 dogru hareket ettiginden atiksu ile tam bir temas olmamaktadir. Yiiksek
oldugunda ise kiireciklerin stabilitesi bozularak asir1 sisme ve sizmalar meydana
gelmektedir. Bu etkiler goz oniinde bulundurularak etkin reaktor karistirma hizi 250

rpm bulunmustur.

Atiksuyun pH degeri, sistemde amonyum iyonunu amonyaga doniistiiriilerek
Amonyum Siilfat seklide kiirecik igerisinde tutulabilmesi i¢in en Onemli
parametrelerden birisidir. Yapilan deneylerde kopiik hacimleri de dikkate alindiginda

% 98’lik giderimin saglandig1 optimum atiksu pH degeri 10,79 olarak belirlenmistir.

Biiyiik hacimlerin 1sitilmasi veya sogutulmasi yiiksek maliyet gerektirdigi i¢in ¢evre
mithendisligi alaninda yapilan ¢alismalarda kullanilan yontemlerin iklim sartlarina
gore gergek tesislerde veya reaktorlerde uygulanabilirligi 6nemlidir. Optimum pH
degeri olan 10,79 da sicakligin 25 °C’den 30 °C’ye 5 °C’lik bir artigla amonyak yiizdesi
yalnizca 0,7 degiseceginden bu asamada sicakligin etkisiyle ilgili deneysel ¢alismalara

yer verilmemistir.

Reaksiyon kinetigini belirleme ¢alismasinda 3 saniye gibi kisa bir siirede % 86 verim
elde edilmesi sistemin isleyisinin ne kadar hizli oldugunu ve en 6nemli avantajini
ortaya koymaktadir. Amonyum gideriminde de reaksiyonun yalanci ikinci derece

oldugu tespit edilmistir.

Giibre endiistrine ait gercek bir proses suyunda ELM tekniginin uygulanabilirligine
bakildiginda %93’liik amonyum giderim verimi saglanmistir. Ekstraksiyon islemi
sonucunda i¢ sucul fazda olusan Amonyum Siilfatin tarimda 6zellikle kiregli topraklar

iyilestirme amacli kullanilabildigi goz ardi edilmemelidir.
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Bu amagla mikrodalga cihaziyla yapilan demiilsifikasyon islemi denemelerinde basari
saglanamamigtir. Ancak literatirde yiiksek voltaj uygulamasiyla rahatlikla
demiilsifikasyonun gerceklestirildigi bilinmektedir. Bu konularla ilgili daha kapsamli

caligmalar yapilabilir.

Optimum kosullar saglanarak mevcut emiilsiyon hacmi ile giderilebilecek maksimum
ve minimum amonyum konsantasyonlari belirlemek amaciyla yapilan ¢alismada elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde dis sucul faz kirletici konsantrasyonu 50 mg/L ve
altinda 1-1,5 mg/L civarma diismektedir. 2 mg/L ve 1 mg/L Kirletici
konsantrasyonuna sahip atiksuda gerceklestirilen bagka bir calismada 15. sn’de
sirasiyla 0,696 mg/L ve 0,345 mg/L amonyum kaldig1 goriilmiistiir. Boylece 100 mg/L
ve lizeri amonyum konsantrasyonlarinda yiiksek amonyum giderim verimi elde etmek

istenirse aritim iki veya daha fazla seri reaktorle gerceklestirilebilir.

ELM sisteminin en 6nemli dezavantajlarindan birisi de emiilsiyon olusturmak igin
kullanilan organik kimyasallarin dis sucul fazda Toplam organik karbon ve Kimyasal
oksijen ihtiyac1 degerlerinde bir miktar artisa sebep olmasidir. Olusabilecek spesifik

kirletici tiirleriyle ilgili detayli arastirmalar yapilabilir.

Sonug olarak toksik etkiler sebebiyle biyolojik aritimlarin uygulanamadigi amonyum
igerigi yliksek sularda etkin giderim verimi ve demiilsifikasyon saglandiginda toprak
tyilestirici olarak amonyum siilfat eldesi ELM tekniginin kullanilabilirligini

kanitlamaktadir.
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