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ABSTRACT

Membrane separation processes are often more capital and energy efficient when compared with conventional
separation processes. Membrane systems are always compact and modular. Liquid membranes can be
constituted by placing a third immiscible phase between two miscible phases. Membrane processes composed
from liquid phase are; Bulk Liquid Membranes (BLM), Electrostatic Pseudo Liquid Membranes (ESPLIM),
Supported Liquid Membranes (SLM) and Emulsion Liquid Membranes (ELM). Liquid membrane processes
are used in wastewater treatment, chemical engineering, hydrometallurgy, biotechnological and biomedical
applications. It is stated in the studies exist at the literature that ionic pollutants are removed with high
efficiencies such as 99.9%. In this article, liquid membrane processes and advantages, disadvantages,
superiorities and applications in water treatment of these processes were investigated.

Keywords: Liquid membranes, ionic pollutants, wastewater treatment.

iLERi ARITIMDA SIVI MEMBRANLAR
OZET

Membran ayirma prosesleri konvansiyonel ayirma prosesleri ile karsilastirildiklarinda enerji ihtiyact ve
maliyet agisindan daha verimlidirler. Membran sistemleri daima az yer kaplarlar ve modiilerdirler. Sivi
membranlar birbirine karisabilen iki faz arasina karigmaz nitelikteki ticlincli bir faz yerlestirmek suretiyle
olusturulabilmektedirler. Siv1 fazdan olusturulmus membran prosesler arasinda; Yigmn (bulk) Sivi Membran
(BLM), Elektrostatik Yalanct Sivi Membran (ESPLIM), Destekli Sivi Membran (SLM) ve Emiilsiyon Sivi
Membran (ELM) prosesleri sayilabilir. Stvi membran prosesleri, atiksu aritiminda, kimya miihendisliginde,
hidrometalurjide, biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanim alan1 bulmaktadirlar. Literatiirde yer
alan c¢alismalarda cesitli iyonik kirleticilerin sivi membranlarla % 99.9 gibi yiiksek oranlarda giderildigi
belirtilmektedir. Bu makalede sivi membran prosesleri ve bu proseslerin avantajlari, dezavantajlari,
iistiinliikleri ve su aritimindaki uygulamalari incelenmistir.

Anahtar Sozciikler: S1vi membranlar, iyonik kirleticiler, atiksu aritimi.

1. GIRiS

Son yillarda gelisen teknoloji ve artan niifusla birlikte artan su ihtiyacina bagli olarak simirl
miktarda bulunan kaynaklarin tiiketimi hizlanmis ve bu kaynaklari kismen de olsa geri kazanmak
icin konvansiyonel aritim yontemleri yetersiz kalmaya baslamustir. Ortaya ¢ikan kirliligin yan
sira dogal kaynaklarinda hizli bir sekilde sarf edilmesi gelecekte ortaya cikabilecek muhtemel
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problemlerin habercisidir. Bu yilizden hem ekonomik agidan uygun olan hem de mevcut
kaynaklarin yitip gitmesine imkan vermeyecek sistemlerin gelistirilmesi kacinilmaz bir hal
almustir.

Cevre koruma yasalarinin getirdigi sinirlamalarin giderek daralmasiyla birlikte agir
metallerin ve organik maddelerin ayrilmasi atiksu iireticileri i¢in de ¢ok daha 6nemli bir hale
gelmistir [1].

Iste bu noktada giin gectikce yenilenen ve ileri artim sistemleri olarak ele alman
membran proseslerin kullanimi1 dnem kazanmaktadir. Giiniimiizde kati membranlarin kullanimi
yayginlagmaya baglamis bunun yani sira sivi membranlarin kullanimi pilot dlgekli caligmalarin
ardindan seyrekte olsa bazi endiistrilerce biiylik 6l¢ekli olarak uygulama alani bulmustur.

Membran iki yigin faz arasinda yer alan yar1 gecirgen ozellikteki ara fazdir [2]. Bu
bariyer, ¢ok spesifik bir tarzda molekiillerin membran igindeki hareketlerini sinirlandirabilir. Yari
gecirgen yapi, bir ayirma isleminin gergeklesmesini saglamak igin gereklidir [3]. Membran, ya
homojendir ya da fazlarin heterojen olarak toplanmasindan meydana gelir. Membran faz
agagidakilerden herhangi biri olabilecegi gibi bunlarin bir kombinasyonu da olabilir. Bunlar;

a. Gozeneksiz kat1

b.  Gozeneklerinde bir akigkan (s1v1 veya gaz) tasiyan mikro veya makro gozenekli kati
c.  Ikinci bir fazh veya fazsiz bir siv1 faz

d. Jel

Bu makalede gelisimini siirdiiren bir aritim teknigi olan sivi membranlarin gesitleri ve
bunlarla yapilan ¢aligmalar sunulmaktadir.

2. SIVI MEMBRANLAR

Eger bir membran, iki faz arasinda yar1 gegirgen bir bariyer olarak goriiliiyorsa, karigmaz
nitelikteki bir siv1 da iki sivi veya gaz faz arasinda bir membran olarak goérev yapabilir [3].
Dolayistyla “Sivi Membran” iki faz arasinda yer alan ve bu fazlarla karismaz nitelikte olan sividir
[4-7].

S1vi membran prosesleri, atiksu aritiminda, kimya mithendisliginde, hidrometalurjide,
biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanim alani bulmaktadirlar [8-10].

S1vi membran proseslerin potansiyel avantajlart arasinda; yiiksek ayirma faktorleri [11],
katt membranlara goére daha yiiksek kiitle alanlari [12], ¢ok yiiksek secicilik [4], diisiik
konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirma ve zenginlestirme [6, 13], pahali ekstrakte
edicilerin kullanilabilmesi [14], yiliksek besleme/¢oziici hacim oranlar [13], askida kat1 madde
iceren ¢oOzeltilerin islenebilmesi [15], dlgeklendirme kolayligi [13], diisiik yatinm ve isletme
maliyeti [16, 17] say1labilir.

Sivi  membranlar ekstraksiyon ve siyirma islemlerini tek bir kademede
birlestirmektedirler. Bu islemler genellikle ¢oziicii ekstraksiyonu gibi konvansiyonel proseslerde
iki ayr1 kademede yiriitiilmektedir [16, 18, 19].

S1vi membran sistemlerinin baslica dort ¢esidinden s6z etmek miimkiindiir. Bunlar;
Y1gin Sivi Membran (BLM), Destekli Sivi Membran (SLM), Elektrostatik Yalanci Sivi Membran
(ESPLIM) ve Emiilsiyon S1vi Membran (ELM)’lardur.

Sivi membranlar ¢esitlerine gore yilizey aktif, organik ¢oziicli ve tastyict (ekstrakte
edici) maddelerin her iiciinii icerebildikleri gibi bunlarin farkli kombinasyonlarina da sahip
olabilmektedirler. Literatiirde sivi membrani olusturmak igin kullanilan bazi maddeler Cizelge
1’de verilmektedir.

2.1. Sivi Membran Sistemlerinde Tasimmm Mekanizmalari

S1vi membran igerisinden taginim mekanizmasinin bir ¢cok farkli sekli bulunmaktadir. Bunlardan
en Onemlileri Sekil 1’de gosterilmektedirler. Herhangi bir membran prosesindeki 6nemli
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hususlardan bir tanesi, membran i¢inde taginima aracilik edecek olan siiriicii kuvvetin varligidir.
Sekil 1(a) ve (b), difiizyona yonelik taginimi gostermektedir. Sekil 1(a)’da niifuz eden A maddesi,
membran sivisindaki ¢oziiniirliigiiniin bir sonucu olarak besleme soliisyonundan giderilmektedir.
Baglangicta niifuz eden sivinin alic1 fazdaki konsantrasyonu sifirdir, daha sonra ise giderek bu
deger artmaktadir. Membranin her iki tarafindaki konsantrasyonlar dengelenene kadar yani
transfer olabilen bilesenlerin tiimii diger tarafa gecene kadar bu proses devam eder. Taginim
isleminin en basit hali olan bu mekanizma niifuz eden maddenin makul bir sekilde geri
kazanimina veya konsantre edilmesine izin vermez. Bu durumda ayirma isleminin segiciligi,
bilesenlerin farkli taginim hizlarinin bir fonksiyonudur, bu da oncelikle membranda niifuz eden
maddelerin ¢dziiniirliikkleri arasindaki farka ve daha diisik oranda da difiizyon katsayilari
arasindaki farka bagldir. Sekil 1(b)’de, niifuz eden A maddesi, membrandaki segici
¢Oziinlirliigiinden dolay1 besleme fazindan ekstrakte edilmektedir. B reaktifini igeren siyirma fazi,
A’nin her bir molekiiliinii eszamanl olarak AB bilesigi igerisine styirir ve tersinmez bir sekilde
baglar. Sonugta elde edilen madde membran fazda ¢6ziinmez. Bu mekanizmada A ¢6zliinmiis
maddesi konsantrasyon gradiyentine karsilik besleme fazindan siyirma fazina aktarilir. Bu
mekanizma ile zayif organik asitler veya bazlar, fenoller, aminler, antibiyotikler ve bunun gibi
maddeler transfer edilebilir ve zenginlestirilebilir [20]. Sekil 1(c) ve (d) tasinima aracilik eden
tastyiciy1 gostermektedir ve basit permeasyon proseslerinden ¢ok daha fazla secicidir. Sekil 1(e),
yaygin olarak bilinen karsi tasinim mekanizmasini gostermektedir.

Bu mekanizma ozellikle sulardan metal iyonlarinin, karst tasmim iyonlart olan
protonlarla yer degistirmek suretiyle giderimi i¢in kullanilmaktadir. Sekil 1(f)’de ifade edilen
birlikte-tasinim mekanizmasinda ise besleme fazinda bulunan iki bilesen es zamanli olarak taginir
ve membran i¢inde siiriicii kuvvetin korunabilmesi i¢in siyirma fazindaki bilesenlerden biri bu
fazdaki reaktifle reaksiyona girer [4].

Son zamanlarda, daha kompleks mekanizmalara dayanan sivi membran prosesleri
gelistirilmistir. Bunlar, besleme ve siyirma fazlarmin ara yiizeylerinde gerceklesen redoks
reaksiyonlarini igermektedirler.

Cizelge 1. Stvi membranlari olusturan kimyasal maddeler

Organik Coziicii Yiizey Aktif Madde Tastyicl
Kerosen ECA 11522 Alamine 336
Ksilen ECA 4360 Aliquat 336

LOPS Lan 113-b DC18C6

Mineral Yag LMS-2 DTPA

n-Dodekan Rofetan OM D2EHPA

Parafin SPAN 20 Ekstractant M
S100N SPAN 80 Karboksilik saf eter
Siklohekzan SPAN 85 LIX64N

Toluen Tween 85 MTPA

2.2. Y1gin Sivi Membranlar

Yigin sivi membranlar (BLM) sucul besleme ve alict fazlari aywan organik fazdan
olugsmaktadirlar. Genellikle sucul fazin organige orani 2/1°dir ve de tasinim mekanizmasi, ¢oziicl
ekstraksiyonunda meydana gelen basit ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon islemlerine benzerlik
gostermektedir [21].

Sekil 2’de BLM proseslerinde kullanilan kiitle transferi ve difiizyon hiicrelerinin bazi
tipleri gosterilmektedir.

Her bir diizenek iki kisma ayrilmaktadir; membran sivisint (M) igeren ortak boliim,
verici F soliisyonu ve alic1 R soliisyonunu kati gegirimsiz bir bariyerle ayiran ikinci béliim. M
stvist diger iki siviyla temas etmek suretiyle besleme ve alici fazlar arasindaki transferi
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etkilemektedir. Her ii¢ sivi, verici ve alici sollisyonlar karismayacak sekilde uygun hizda
karistirilmaktadir.

Besleme ~ Membran Styirma Besleme Membran Styirma
fazi faz fazi faz1 faz fazi

—» A+B=AB

a. Basit permeasyon b. Basit permeasyon +reaksiyon

Besleme Membran Styirma Besleme Membran Styirma

fazi faz faz1 faz1 faz faz1

SR
L AC

c. Tagtyict ile hizlandirilmig taginim d. Tastyict ile hizlandirilmig taginim + reaksiyon
Besleme Membran Styirma Besleme Membran Siyirma

fazi faz fazi fazi faz faz1
B 4+— <«— B B—p —» B(+D=BD)
A —» —> A A—p —» A

e. Karg1 taginim f. Birlikte taginim

Sekil 1. S1vi membran teknolojisindeki tipik tasinim mekanizmalari [4]

U-tlipii, s1ivi membran kavraminin ¢ok basit ve siklikla kullanilan bir uygulamasidir.
Cogunlukla sucul fazlardan olusan birbirine karigabilir iki s1v1 ayr1 kaplara konur. Kaplardan biri
besleme soliisyonunu digeri ise alici soliisyonu igermektedir. Bu iki kap, karismaz nitelikte
(hekzan veya kloroform) bir ¢6ziicii madde igeren U seklindeki ters ¢evrilmis veya normal bir tiip
araciligiyla baglanir. Ters ¢evrilmis bir U tiipiiniin kullanimi, ¢dziici maddenin alict ve besleme
soliisyonlarindan daha az yogun halde (hekzan ve su) olmasi durumunda s6z konusudur. Sayet
¢oziicii madde, alic1 ve besleme soliisyonlarindan daha fazla yogun (kloroform ve su) ise normal
bir U tiipii kullanilir. Karistirict ¢ubuklar ve numune alict yapilar gogunlukla besleme ve alict
fazin bulundugu kaplara yerlestirilirler [22]. Sucul faz ve membran fazin her ikisi, homojen
¢ozlinmils madde konsantrasyonlarii elde etmek ve sinir tabakalarin kalinligini minimize etmek
i¢in karigtirilmaktadirlar [11].

Yigm stvi membran tasinim deneylerini yiiriitmek icin kullanilan diizenekler daha
basittirler [2]. Bundan dolayi yeni tasiyicilar ve taginim mekanizmalarini incelemek miimkiindiir.
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Her ii¢ fazda da (besleme, membran ve alici fazlar) ¢6ziinmiis madde konsantrasyonunun
deneysel olarak o6lgiilebilmesi s6z konusudur [11, 22]. Fazla miktarda tasiyic1 ve organik ¢oziicii
madde kaybi olmamaktadir [21]. Tiim bu avantajlarina karsin BLM sistemi bazi olumsuzluklara
da sahiptir. Ornegin; BLM sisteminin stabilitesi oldukea diisiiktiir. Biiyiik miktarlarda organik
¢oziicli ve tasiyict maddeye gereksinim vardir [11]. U tiipli igerisinde ¢oziicii fazdaki
makroskobik difiizyon mesafelerinin yani sira besleme fazi/¢oziicli ve ¢oziicii/alict fazinda kiitle
transferi igin kisith bir yiizey alanmm bulunmasi, ayirma isleminin c¢ok diisiik hizlarda
gerceklesmesine neden olmaktadir [22].

F: Sucul Besleme Fazi  M: Membran Faz R: Sucul Alici Faz

Sekil 2. Kiitle transferi (difiizyon) hiicreleri: (a) U-tiipii (Schulmann kopriisii); (b) Diiz diisey
ayirma duvarly; (¢) Deney sisesi iginde deney sisesi tipi (d) Doner i¢ silindirli [23]

2.3. Elektrostatik Yalanci (Pseudo) Sivi Membranlar (ESPLIM)

Elektrostatik teknigin sivi membran prensibiyle birlestirmesiyle elde edilen proses Elektrostatik
Yalanci Sivi Membran (ESPLIM) olarak adlandirilmaktadir.

Bu proses, 6zel olarak yapilmis bir reaksiyon tankinda ekstraksiyon ve siyirmanin es
zamanl olarak gergeklestirildigi siirekli bir prosestir. Sekil 3 ESPLIM prosesinin sematik bir
gOriiniimiidiir [17].

2.3.1. Sistemin isleyisi

Reaksiyon tanki ekstrakte edici ve ¢oziicii ile doldurulur. Reaksiyon tankinin iist kismi béliicii bir
levha ile ekstraksiyon ve siyirma hiicrelerine ayrilir. Isletme esnasinda, ekstraksiyon ve styirma
hiicrelerine ara yiizeysel gerilimi azaltmak i¢in es zamanli olarak yiiksek voltajli elektrostatik bir
alan uygulanir. Faz dispersiyonu i¢in yeterli 6lgiideki elektriksel alan altinda, ekstraksiyon
hiicresine eklenen besleme soliisyonu ve siyirma hiicresine eklenen siyirma soliisyonu siirekli
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organik faz icinde sayisiz kiirecikler halinde disperse edilir. Ekstraksiyon hiicresinde, sucul
kiireciklerdeki ¢6ziinmiis madde organik faza ekstrakte edilir. Ekstraksiyon hiicresinde olusan
kompleks kendi konsantrasyon gradiyentiyle (siiriicii kuvvet) hareket eder ve delikli boéliicii
levhadan gecerek siyirma hiicresine difiize olur. Coziinmiis madde siyirma boliimiinde
styrildiktan sonra ekstrakte edici madde rejenere olmus olur. Ekstrakte edici maddenin
konsantrasyon gradiyenti onun delikli boliicii levha icerisinden gecerek ekstraksiyon hiicresine
geri difiize olmasina neden olur. Bu proseslerle, ekstraksiyon ve siyirma, reaksiyon tanki
icerisinde birlestirilir, boylelikle ¢dzlinmiis madde siirekli olarak besleme soliisyonundan siyirma
soliisyonuna taginabilir.

13 14 1. Yiksek voltaj saglayicisi
2. Reaksiyon tank1
ZB é 3. Ekstraksiyon hiicresi
d J 4. Triton
! 5 Eig |-4 giko ;/1112 5. Rafinat tanki
—_— oo: : | o° Z/-/ 6.  Ekstraksiyon ¢oktiirticiisii
3 ~— 0% 1 10%, -7 10 7. Siyirma ¢oktiiriiciisii
4 -W— 9 8.  Konsantre tanki
° o : : o:o 9. Triton
:o: Ll :o : 10.  Yiiksek voltaj elektrodu
- 11.  Siyirma hiicresi
12.  Topraklanmis elektrot (boliicii levha)
E 13.  Besleme soliisyonu
S 14.  Siyirma soliisyonu

Sekil 3. ESPLIM prosesinin sematik gosterimi [17]

Sekil 4 elektrotlarin ve bélmenin yapisini sematik olarak gostermektedir. Bolmeler
siirekli yag fazinin gegisine izin verirken besleme ve styirma soliisyonlarinin karigmasini dnlerler.
Bununla birlikte sucul besleme veya siyirma soliisyonu kiirecikleri deliklere girerlerse, delikler
icerisinde ¢ok zayif halde olan elektrik alani birlesmelerini saglar. Yergekiminin etkisiyle bu
birlesmis kiireler deliklerden cikarlar ve kendi hiicrelerine geri donerler. Yapilan ¢alismalarda
5 mm’lik bolme kismu yiiksekliginin, besleme ve siyirma soliisyonlarmin karigmasint 6nlemek
icin yeterli oldugu bulunmustur [17].

2.3.2. ESPLIM Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari

ESPLIM prosesi emiilsiyon ve destekli sivi membran tekniklerinin avantajlarindan birgogunu
sunmakta olup dezavantajlarini neredeyse yok etmektedir [24]. Bu avantajlar su sekilde
siralanabilir;

a. ESPLIM’de emiilsifikasyon ve demiilsifikasyon teghizatina gereksinim yoktur. Bunun bir
sonucu olarak, proses dikkate deger sekilde basitlestirilir.

b. ESPLIM basit bir proses oldugu igin, igletimi kolaydir, bundan dolayi, yatirim ve isletme
maliyetleri diismektedir. Isletme esnasinda, organik soliisyon reaksiyon tankinda kalirken
sadece besleme ve siyirma soliisyonlart taginmaktadir. Bu nedenle, organik reaktif
maddelerin kaybi minimize edilmektedir.
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c. ESPLIM prosesinde sizma, igletme esnasinda siyirict soliisyonun siyirma hiicresinden
ekstraksiyon hiicresine sizmasi anlamina gelmektedir. Sizma hizi bdliicli duvarin yapisinin,
uygulanan voltajin bir fonksiyonu olarak degigsmektedir. Yapilan ¢aligmalarda maksimum
sizma hizinin ELM’ler i¢in bildirilenlerden ¢ok daha diisiik oldugu bulunmustur. Bu sonug
ESPLIM prosesinin yiiksek ekstraksiyon verimliligini gostermektedir.

d. ESPLIM sisteminde, besleme kiirecikleri yag soliisyonu (siirekli faz) ile boliicti kanallardan
gecerek ekstraksiyon hiicresinden siyirma hiicresine karigabilmektedir. Bu karisma ELM
prosesine benzer sekilde sisme olarak ele alinmaktadir. Burada sisme hizi, birim zamanda
stirliklenen besleme soliisyonu hacminin, siyirma sollisyonunun akis hizina orami olarak
tanimlanmaktadir. ESPLIM prosesinin olduk¢a diisiik sisme hizi, ¢dziinmiis maddeleri
seyreltik  soliisyonlardan konsantre etmede bu teknolojinin yiiksek potansiyelini
gostermektedir.

Elektrot

Styirma
Siirekli _— kiirecikleri
yag fazi
Yag boliicii elektrotun
deliklerinden serbestge
gegerek akar.
Besleme
kiirecikleri Bolmeler besleme ve styirma

‘ kiireciklerinin karigmasini
engeller

Bolmeler N

Sekil 4. Elektrotlu bélme yapisinin sematik gosterimi [17]

Bu s1vi membran tekniginin bdylesine avantajlar sunmasina karsin bazi olumsuz yanlari
da bulunmaktadir. Ozellikle ESPLIM teknolojisinde membran faz diisiik polariteli bir organik
soliisyonla ve de disperse edilen faz sucul soliisyonla olusturulmadik¢a etkili bir ayirma elde
edilemez [17].

2.4. Destekli Stvi Membranlar (SLM)

SLM’lerde, s1ivi membran faz, mikro gdzenekli bir destegin (6rnegin mikro gézenekli polipropilen
bosluklu fiberler) goézenekleri igerisine yerlestirilmis organik sividir. Organik sivi mikro
gozenekli destek ile temas ettigi zaman, kolayca gozenekleri islatir ve SLM olusur. Bir hedef
tiiriin ekstraksiyonu igin organik bazli SLM, besleme ve styirma soliisyonlarmin olusturdugu iki
sucul sollisyon arasma yerlestirili. SLM, hedef tiirlin besleme soliisyonundan styirma
soliisyonuna taginimi igin yart gegirimli bir membran olarak davranir. SLM’deki organik faz,
sucul besleme ve styirma akimlariyla karigmaz haldedir ve genellikle inert bir organik ¢oziicii
veya ekstrakte edici maddeyi icermektedir [18].

Destekli sivi membranlarin siklikla kullanilan iki konfigiirasyonu bulunmaktadir.
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Bunlar; diiz levhali (flat sheet) destekli sivi membran ve bosluklu fiber destekli sivi membran
(HFCLM)’lardir [21]. Bu membran konfigiirasyonlarinin sematik gosterimleri Sekil 5’de yer
almaktadir.

Membran Faz

—

Kaynak faz Alic1 Faz Kaynak faz
Membran faz
Destek Alci faz
Diiz levhah destekli stvi membran Bosluklu fiber destekli sivi

membran

Sekil 5. Farkli SLM sistemlerinin sematik gosterimi [11]
2.4.1. Diiz Levhal (Flat Sheet) Destekli S1tvi Membran

Diiz levhali destekli s1ivi membran, bir sucul soliisyonla yada alic1 bir fazla doldurulmus olan iki
hiicre arasma sikigtirtlmistir. Basit olusundan, az miktarlarda ¢oziicii ve tasiyict madde
gerektirdiginden ve iyi tanimlanmis difiizyon tabakasindan (membran kalinligi; 100 pm) dolay:
mekanistik ¢aligmalar i¢in elverigli bir sistemdir [11]. Bu avantajlarina karsin bu konfigiirasyonun
6nemli bir dezavantaji stabilitesiz olusudur. Bunun yani sira diger tekniklere nazaran birim hacme
diisen membran yiizey alani da (200 m* / m®) diisiiktiir.

2.4.2. Bosluklu Fiber Destekli Stvi Membran

Bosluklu fiber destekli sivi membran silindirik bir geometriye sahiptir. Organik tasiyict
solisyonun duraganlastirildign birkag yiiz bosluklu fiberden olusmaktadir [11]. HFCLM
konfigiirasyonu iki setten olusan mikro gézenekli fiber membranlar igermektedir. Bunlardan bir
tanesi besleme fazini tasirken digeri ise siyirict fazi tasimaktadir. Organik sivi, bu iki setten
olusan fiberlerin arasinda bulunmaktadir ve burada sucul fazin basinci organik fazin basimcindan
daha yiiksek tutulur, ancak bu deger kirilma noktast degerini agmamalidir.

Bu sistemlerde membran sivist bir rezervuar ile birlestirilmis olup herhangi bir kayip
durumunda sisteme eksilen miktar geri verilmektedir. Boylelikle uzun siireli stabilite saglanmig
olmaktadir [22]. Bunun yan1 sira her bir kademedeki yiiksek ayirma faktorii; diisiik ilk yatirim,
isletme ve enerji maliyetleri; ¢ok diisiik miktarlarda ekstrakte edici madde (veya membran sivisi)
gereksinimleri; ¢oziicii ekstraksiyonuna kiyasla yetersiz birlesmeden dolayr meydana gelen
ekstrakte edici madde kayiplarmin olmamasi ve de diisiik bakim maliyetleriyle sonuglanan daha
az hareket eden pargalar bu sistemin avantajlarini olusturmaktadir. Az yer kaplayan ve modiiler
olan bosluklu fiber cihazlar, istisnai olarak birim techizat hacmi basina yiiksek kiitle transfer
alamyla kullanilabilmektedirler [17]. Bu sistemlerin yiizey alanlarimin hacimlerine oram 10
m*/m>*ii bulmaktadur [3]. Buradaki en énemli dezavantaj ise diisiik oranda s1vi membran kalinligi
elde etmek icin iki fiber setinin karistirlmasinda ortaya cikan zorluktur. Kalinliklar biiyiik
olmakla birlikte (yaklasik olarak 500 mikron) eger membran icerisinden gergeklesen difiizyon
hiz-kisitlamali ise diigiik akilar elde edilmektedir [22].

Bu iki konfigiirasyonun yani sira stabiliteyi iyilestirmek amaciyla Ho ve Poddar (2001)
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tarafindan siyirma dispersiyonlu SLM teknigi gelistirilmistir [18].
2.5. Emiilsiyon Sivi Membranlar (ELM)

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran (ELM) ayirma sistemi {i¢
fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dig, membran ve i¢ fazlardir [25]. Dis faz (siirekli, kaynak
veya besleme faz) ekstrakte edilecek olan ¢ozlinmiis maddeyi icermektedir. Membran faz fiziksel
olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon stabilitesini korumak i¢in bir ylizey aktif madde
icermektedir [26].

ELM sistemleri gergekte ¢oklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W/O/W) ve yag-su-yag
(O/W/0O) seklinde dizayn edilebilmektedirler. W/O/W sisteminde iki sucul fazi ayiran yag fazi
stvi membran gorevini istlenirken O/W/O sisteminde ise iki yag fazi ayiran su fazinin membran
olarak islev gérmesinden s6z edilebilir. W/O/W ¢oklu emiilsiyonunda, yag kiirecikleri kiigiik su
kiireciklerini icermektedir ve yag kiirecikleri kendi baslarina siirekli su fazinda disperse
olmaktadirlar. O/W/O coklu emiilsiyonlar1 diger taraftan biiyiik su kiirecikleri i¢inde tutulmus
kiiciik yag kiireciklerinden ibaret olup siirekli bir yag fazinda disperse olmaktadirlar [27-29].
Uygulamada ¢ogunlukla su-yag-su (W/O/W) sistemi kullanim alan1 bulmaktadir.

Bir ELM sistemi birbirine karigmayan iki faz arasinda su-yag (W/O) emiilsiyonu gibi
stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan emiilsiyonu ekstraksiyon igin
karistirma islemiyle birlikte ti¢iincil, siirekli bir faza dagitmak suretiyle olusturulmaktadir [30-32].
Atiksu ve emiilsiyon arasindaki temas esnasinda, ¢dziinmiis madde taginimi membran fazdan,
konsantre edildigi i¢ alict faza dogru meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar ekstraksiyon
(styrma) tek bir adimda yiiriitiilmiis olur. Emiilsiyondan ¢ikan suyun yercekimi etkisiyle
¢oktiirlilmesinden sonra, ¢ozlinmiis maddenin geri kazanimi ic¢in emiilsiyonun kirtlmasi
(demiilsifikasyon) islemi yiiriitiiliir [33]. Emiilsiyonu kirmak suretiyle i¢ fazda konsantre edilen
madde geri kazanilabilmektedir. Sistemin isleyisi Sekil 6’da gosterilmektedir.

2.5.1. ELM Sistemlerinde Tasimim Mekanizmalari

ELM prosesinin etkililigi iki mekanizmayla agiklanabilmektedir. Bu mekanizmalar 1.Tip ve 2.Tip
hizlandirma olarak adlandirilmaktadir. Bunlar, difiize olan tiirler igin ekstraksiyon hizini,
membran fazdan gecen akiy1 ve alict fazin kapasitesini maksimize edebilirler.

Birinci tip mekanizmada membranda ¢6ziinebilir 6zellik gosteren hedef madde,
membrandan difiize olarak i¢ fazdaki reaktifle reaksiyona girmek suretiyle maksimize edilir.
Meydana gelen bu reaksiyon sonucu hedef madde tekrar membrandan dis faza difiize olamaz.
Diger tip hizlandirma metodu ise Tip 2 hizlandirma olarak adlandirilir. Bu sistemde membran
faza dahil edilmis bir iyon degistirici madde difiize olan tiirleri membrandan alici faza tagir [34].
Bu iki tip mekanizma Sekil 7°de gosterilmektedir. Birinci tip mekanizmada fenol, ikinci tip
mekanizmada ise ¢inkonun giderimi 6rnek olarak verilmistir.

2.5.2. ELM Sisteminin Avantaj ve Dezavantajlari

Emiilsiyon s1vi membran sisteminin avantajlarini su sekilde siralamak miimkiindiir;
a.  Ekstraksiyon icin biiyiik spesifik yiizey alani(10° m*m®) [35, 36]
b.  Cok hizli ekstraksiyon [37]
c. Disiik konsantrasyonlu akiglardan ¢6ziinmiis maddelerin hizli ve verimli bir sekilde geri
kazanimi [38]
. Disiik ilk yatirim ve igletme maliyetleri [39]
e. Membranin inceligi ve dolayisiyla kisa difiizyon mesafeleri [38]
ELM sistemleri tiim avantajlarina karsin bir takim dezavantajlara da sahiptirler. Bu
dezavantajlar;
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a.  Membranin kirilmasi
b. Membranin sigsmesi

Ozellikle yapilmis ¢aligmalarda membran stabilitesinin tam olarak saglanamamasindan

ve kullanilan membran maddelerinin O6zelliklerinden dolayr bir miktar organik maddenin
aritilmakta olan atiksuya kagtigi ve bu suretle atiksudaki organik madde yiikiinii arttirdigi
bulunmustur. Bu durum ELM sistemlerinin kullanimi igin bilyiik bir dezavantajdir [40].

DIS FAZ
MEMBRAN FAZ _
Ll
1 |
FAZ
2| 8|8
' EKSTRAKT
® ‘
»
N >
RAFINAT
EMULSIFIKASYON PERMEASYON COKTURME KIRMA

Sekil 6. ELM prosesinin sematik diyagrami [33]

OH \
©

. H+
T: Tastyict fANYONLAR
(b) Tip 2 hizlandirma

(a) Tip 1 hizlandirma

(tastyiciyla hizlandirilmis tasinim)

Sekil 7. Iki hizlandirilmis mekanizmanin sematik gosterimi
(a) Tip 1 hizlandirma ve (b) Tip 2 hizlandirma [17]

3. SIVI MEMBRANLARIN SU ARITIMINDAKI UYGULAMALARI

Yukarida bahsedilen tiim sivi membran prosesleri arasinda biiyiik 6l¢ekli uygulama alani bulan
tek proses emiilsiyon sivi membrandir. Diger sivi membran proseslerle yapilan uygulamalar
genelde laboratuar oOlgekli olmaktadir. Cizelge 2’de sivi membran proseslerle yapilmig
caligmalardan bazilar1 yer almaktadir.

Emiilsiyon sivi membranlarla yapilmis biiyiik 6l¢ekli ¢alismalardan bazilart sunlardir;

Avusturya:

ELM teknolojisi 1986 yilinda Avusturya’nin Lenzing kentinde bir tekstil fabrikasi

atiksularindan Zn'? iyonunu gidermek ve geri kazanmak amaciyla kullamlmistir. Ticari Slgekli
olan bu sistemde karg1 akimh ekstraksiyon kolonlari kullanilmis ve emiilsiyonu kirmak ve Zn"
iyonunu geri kazanmak i¢in bir de elektrostatik birlestiricilere yer verilmistir.

Atiksuyun 200 mg/L olan ¢inko konsantrasyonu degeri 20 dakikalik bir aritim siireci
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sonunda 0.3 mg/L’ye indirilmistir. I¢ kiireciklerde tutulan ¢inko konsantrasyonlar1 50 g/L’nin
tistiine gikmustir. Tesisin debisi 75-100 m’/saat’tir.
Cin:

ELM sistemlerinin diger bir ticari uygulamasi ise Cin’de atiksudan fenol giderimi
tizerine gergeklestirilmistir. Cin’de Guangzhou’daki Nanchung Plastik fabrikasinda 250 L/sa’lik
debiye sahip olan ve baslangigta 1000 mg/L konsantrasyonunda fenol iceren atiksuyun fenol
degeri 0.5 mg/L’ye indirilmistir.

ELM teknolojisi ayni zamanda yine Cin’de Huang-hua dagi altin tesisinde
kullanilmigtir. Hidrometalurji prosesinde olusan atik sividan siyaniir giderimi yapilmigtir. Atik
stvidaki siyaniir konsantrasyonu 130 mg/L’den 0.5 mg/L’ye indirilmistir [41].

Cizelge 2. S1vi membranlarla giderimi ¢aligilmig olan maddeler ve giderim verimleri

Proses Calisilan Maddeler Giderim Yiizdeleri (%)  Referans

Siyaniir 99.40 [59]
BLM Kadmiyum - [42]
Bakir 76.21 [43]
Seryum 99.00 [44]
ESPLIM Samaryum 99.47 [45]
Kobalt ~98.00 [61]
Bakir 99.93 [46]
Cinko 99.94 [46]
Nikel 35.11 [46]
SLM Krom 88.48 [47]
Krom ~99.95 [18]
Zirkonyum >90.00 [60]
Kursun ~95.00 [48]
Kadmiyum ~99.99 [48]
Kursun 98.26 [49]
Uranyum ~98.00 [50]
Molibden ~90.00 [51]
Fenol 99.85 [52]
ELM Penisilin G 98.20 [53]
Anilin 99.50 [26]
Nitrofenol 99.90 [54]
Uranyum >70.00 [55]
Altin >90.00 [56]
Anilin 98.53 [57]
Bakir >80.00 [58]
4. SONUCLAR

Ozellikle giiniimiizde dogal kaynaklarin hizli bir sekilde tiiketilmesi ve alict ortamlara kirletici
olarak desarj edilmeleri gelecek igin biiyiik bir tehdit olusturmaktadir. Sivi membranlar spesifik
tiirlerin su ortamindan uzaklastirilmasi ve degerli olanlarinin geri kazanilmasi amaciyla kullanilan
ve oldukga yiiksek verimler sunan aritim teknolojileridir. Bu tehdidin bu sistemler ile ¢oziimii
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olduk¢a yerinde olacaktir. Yapilan calismalar da bu sistemlerin etkinliligini desteklemektedir.
Ancak tiim avantajlarina karsin stvi membranlar da bir takim dezavantajlara sahiptirler. Ozellikle
stabilite problemleri bazen bu tekniklerin sagladiklari avantajlari ortadan kaldirabilmektedir.
Geligen teknolojinin bu dezavantajlar1 yok edecegi sdylenebilir. Oldukga yeni bir teknik olarak
kullanilan ESPLIM sistemi diger sivi membran sistemlerinin dezavantajlarini ortadan
kaldirabilmektedir. Ozellikle bu prosesle organik reaktif madde kaybi ve ELM sistemlerinde
karsilagilan sisme ve sizma gibi problemler en aza indirilmektedir. ESPLIM sisteminde ELM
sistemlerinde kullanilan emiilsifikasyon ve demiilsifikasyon cihazlarina ihtiya¢ duyulmamaktadir.
Bunun yan1 sira SLM sistemlerinin bir modifikasyonu niteligindeki siyirma dispersiyonlu teknik
de aritim yoniinden oldukga parlak sonuglar gostermekte, gelencksel SLM sistemlerinde siklikla
karsilagilan membran fazin besleme ve siyirma fazlarina karigma problemini ortadan
kaldirmaktadir.

Sonug olarak s6z konusu olan membran sistemlerinin dezavantajlarinin ortadan
kaldirilmast igin yenilenen teknoloji 1siginda caligmalara devam edilmeli, bunun yani sira
ESPLIM teknigi gibi yeni sistemlerin de gelistirilmesi gerekmektedir.
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