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0z

Membranlar, son yillarda oldukga popiiler aritim sistemleri arasinda én
planda yer almaktadir. Icme suyu aritimi, atiksu aritimi ve deniz
suyundan icme suyu eldesi gibi bircok alanda membranlarin kullanimi
yayginlasmustir. Ozellikle membranlarin atiksularin arttimi konusunda
klasik sistemlere karsi olan iistiinliikleri ve giin gectikce diistis gésteren
membran materyali maliyetleri, bu sistemlerin tercih edilebilir
secenekler arasina girmesini saglamistir. Membranlarin oldukg¢a farkl
tirleri  bulunmaktadir. Bunlar arasinda mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO) en fazla ilgi
ceken proseslerdir. Membran proseslerde en énemli hususlardan biri,
membrandan gecen ve membranda tutulan bilesen miktarlaridir.
Burada kiitle aktarimi kavrami ortaya ¢citkmaktadir. Kiitle aktarimi,
aritim sistemlerinin projelendirilmesinde ve verimlilik hesaplarinin
yapilmasinda oldukga biiyiik 6nem tasiyan bir olaydir. Membranlarda
gerceklesen kiitle aktariminin incelenmesi, yukarida soz edilen
konulara ek olarak, farkli membran tiplerinin karsilastiriimasi
agisindan da énem tasimaktadir. Bu derleme makalesi kapsaminda,
membranlar ile ilgili genel bilgilere, membranlarin tiirlerine, kullanim
alanlarina ve modiil tasarimlarina yer verilmis, kiitle aktarimi kavrami
incelenmis ve membran aritim sistemlerinde gerceklesen kiitle aktarimi
islemleri degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: Membran prosesler, Kiitle aktarimi, Su aritimi

Abstract

Membranes are situated in the foreground among the considerably
popular treatment systems in the last years. The use of membranes was
become widespread in many fields such as drinking water treatment,
wastewater treatment and obtaining drinking water from sea water.
The predominance of membranes against the classical systems
regarding the wastewater treatment, and the decreasing cost of
membrane materials each day provided these systems to enter among
the preferable options. There are considerably different types of
membranes. Microfiltration (MF), ultrafiltration (UF), nanofiltration
(NF) and reverse osmosis (RO) are the processes drawing most
attention. One of the most important considerations in membrane
processes is the amount of constituents passing from the membrane and
rejecting by the membrane. Mass transfer concept arises in this place.
Mass transfer is a critically important case used in the design of
treatment systems and the estimation of efficiency. In addition to the
points mentioned above, investigation of mass transfer occurring in
membranes is important in comparing of different membrane types. In
this review article, general information about the membranes,
membrane types, uses of membranes and module designs are given,
concept of mass transfer is viewed and the mass transfer processes
realizing in these treatment systems are assessed.

Keywords: Membrane processes, Mass transfer, Water treatment

1 Giris

Giiniimiizde, popiiler aritim teknolojileri arasinda yer almaya
baslayan membran prosesler o6zellikle bircok alanda
kirleticileri basariyla bulunduklar1 sucul ortamlardan
gidermektedir. Bu teknoloji, giiniimiizde kullanilan birgok
fiziksel ve kimyasal aritim {nitelerine bir alternatif olarak
goziikmektedir. Ozellikle su ortamlarindaki Kkirleticilerin
giderilmesi ve geri kazanilmasinda ¢ok yliksek verimler
sunmalari, bu prosesleri gelecekte de iistiin aritim teknolojileri
arasinda tutacaktir. Boylesine verimli olan bu proseslerin
giderim verimliliklerini degerlendirmek ve ¢esitli kirleticilere
bu teknolojiyi uygulamak ag¢isindan literatiirde bir¢ok ¢alisma
bulunmaktadir [1]-[4].

Deniz suyundan tuzun uzaklastirilmasi [5] ve konsantre
edilmesi [6], sertlige neden olan iyonlarin sudan giderilmesi
[7], nitrat iyonunun uzaklastirilmasi [8], toplam organik karbon
[9] ve dezenfeksiyon yan iriinlerinin giderimi [10], degerli
metallerin atiksulardan giderimi [11] ve geri kazanimi,
biyolojik aritimda ¢ikis suyunun kalitesinin arttirilmasi [12] ve
ek inite ihtiyacinin giderilmesi gibi ¢ok cesitli alanlarda
membran prosesler iistiin basarilar ortaya koymaktadirlar.

Su ve atiksu aritiminda kullanilan membranlar, baz fiziksel
veya kimyasal bilesenlerin diger bilesenlere nazaran daha
kolayca ge¢mesini saglayan materyallerdir. Bu materyaller
secici gecirgenlie sahiptir. Bu nedenle, baz1 bilesenler
membrandan gegerken (olusan iiriin stiziinti olarak ifade
edilir), diger bilesenlerin gecisi miimkiin olmaz (bunlar ise
kalinti olarak ifade edilir). Secicilik, membranin gézenek
boyutuna baghdir. Mikrofiltrasyon (MF) isleminde kullanilan
kaba membranlar, partikil 6zellikli maddeleri gegirmezler.
Ters osmoz (RO) isleminde kullanilan en ytiksek secicilige sahip
olan membranlar ise tek degerlikli iyonlarin (Na+, Cl-) gecisine
izin vermezler. Bu tip iyonlarin hidrolik ¢apt 1 nm’nin
altindadir, bu da RO membranlarinin gézenek g¢apinin ¢ok
kiiciik olmasindan ileri gelmektedir. Membran prosesler soz
konusu oldugunda 4 ana membran ayirma prosesi akla
gelmektedir. Bunlar ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon
ve mikrofiltrasyondur [13].

Membranlar ¢ok  farkli  tarzlarda farkli amaglarla
kullanilabilmektedirler. Ozellikle membran materyalinin
tiirtine gore kati veya siv1 olarak ifade edilebilmektedirler
[14],[15]. Bu nedenle, farkli membran tiirlerinde farkl
sekillerde gerceklesen bu kiitle tasinim olaylarinin ifade
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edilmesi de olduk¢a biiyiik énem tasimaktadir. Ozellikle, bir
membran  prosesin  tasariminda, aritim  verimliligin
degerlendirilmesinde, aritim siiresinin belirlenmesinde kiitle
aktarimi olayinin yeri ¢ok iyi bir sekilde anlasilmaldir.

Bu ¢alismada, oncelikle membran prosesler ve Kkiitle
aktarimiyla ilgili genel bilgiler iizerinde durulacak ve daha
sonrasinda membran proseslerde s6z konusu olan kiitle
aktarimindan drneklerle bahsedilecektir.

2 Membran Prosesler

Membran prosesler, birbirine karisabilir nitelikteki iki fazi
birbirinden ayiran {giincii bir fazdan olusan sistemlerdir.
Membran, iki karisabilir faz arasinda bir ara yiizey olarak gérev
yapar [16].

Genelde kati membranlarda, membranin bir tarafindan
aritilacak olan su sisteme girer ve membrandan gegebilen kisim
siizlinti akimi olarak sistemi terk eder. Membrandan
gecemeyen kisim ise konsantre akim olarak sistemden
uzaklagtirilir. Sivi membranlarda ise aritilacak olan su
membrandan gecemezken, aritilmasi istenen Kkirleticiler
membrandan difiize olarak konsantre edildikleri faza gegerler
[17].

2.1 Membran Tiirleri ve Kullanim Alanlari

Aritim islemlerinde kullanilan ¢esitli membran proses tipleri
Tablo 1’de verilmektedir. Su ve atiksu aritiminda kullanim alan
bulan membran tiirleri basing ile ¢alisan tiplerdir. Bunlar,
bosluk biiyiikliiklerine bagli olarak yukarida da bahsedildigi
lizere ters osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon
(UF) ve mikrofiltrasyon (MF) membranlart olarak
gruplandirilmaktadir [18].

Su ve atiksu aritiminda kullanillan membran proseslerin
gozenek boyutuna goére tutma Ozellikleri de degisiklik
gostermektedir. RO membranlar1 0.01 um ve altindaki tiim
kirleticileri tutar. Burada, 6zellikle molekiiler ve iyonik tiirler
dikkat ¢ekmektedir. Metal iyonlari, sucul tuzlar, seker gibi
maddeler tutulur. NF membranlari ise 0.001-0.01 um arasinda
kalan partikiil boyutuna sahip olan maddeleri gegirmez.
Bunlara o6rnek olarak, proteinler, viriisler, koloidal silika
verilebilir. UF membranlar1 0.005-0.1 um arasindaki partikiil
boyutlu maddeleri giderir. MF ise diger membran tiirleri
icerisinde en kaba oOzellikli olan membran tiiriidir. Bu
membran tipi 0.05-5 um civarindaki partikiil boyutuna sahip
maddeleri gecirmez. MF tarafindan tutulan partikiiller arasinda
bakteriler, Killer, proteinler, asbest fiberleri, hiimik asitler
bulunmaktadir [19],[20].

2.2 Membran Modiillerinin Tasarimi

Membran proseslerle yapilan aritim ve kiitle aktarimi
calismalarinda ¢ok farkl tiplerde modiiller kullanilmaktadir.
Bu modiiller arasinda plakali ve gcerceveli membran modiil,
spiral sarimli membran modiilli, tiip seklindeki membran
modiilii ve bosluklu fiber membran modiilii sayilabilir. Asagida
en ¢ok kullanilan bu dért membran modiilii agiklanmistir.

2.2.1 Plakali ve Cerceveli Membran Modiilii

Plakali ve cerceveli membran modiilleri, ayiricilara ve/veya
destek plakalarina sahip olan dikdértgen seklinde veya dairesel
diiz levha seklindeki membranlardan olusmaktadir. Modiiller
elektrodiyaliz demetleri seklinde basing sizdirmaz o6zellikte
olabildigi gibi, kasetler seklinde de tasarlanabilmektedirler.
Kasetler, membran pargalarinin birbirinden bagimsiz olarak
yerlestirilmesini veya sokiilmesini olanakl kilmaktadir. Bu

durum, modiiliin kismen sokiilmesine olan gereksinimi ortadan
kaldirir [21].

Plakali ve c¢erceveli modiiller, genelde elektrodiyaliz,
pervaporasyon sistemlerinde kullanilmakta olup, RO ve UF
uygulamalarinda ise daha kisith bir kullanima sahiptir. Bu ters
osmoz linitelerine bir 6rnek Sekil 1'de gosterilmektedir. Plakali
ve cerceveli modiller, membranin hem silizlinti hem de
besleme kisimlarinda iyi bir akis kontrolii saglamakta, ancak
¢ok sayidaki ara levha ve contalar modill masraflarini
ylkseltmektedir. Besleme ¢ozeltisi, dizilerdeki her bir plakaya
yonlendirilmektedir. Siizlintii membran zarfina girmekte ve
merkezi siiziintii toplama kanalindan gecerek toplanmaktadir
[22].

Tablo 1: Aritim islemlerinde kullanilan ¢esitli membran
prosesler ve kullanim amaglar1 [16],[23].

Membran Kullanim Amaclar Referans
Prosesler
L Kandan toksik maddelerin [24],[25]
Diyaliz P
giderimi
Tuz giderimi, aminoasitlerin  [26],[27],
Elektrodiyaliz ayrilmasi, siilfiirik asit ve [28]
sodyum hidroksit iiretimi
Deniz suyundan igme suyu [29],[30]
eldesi, su yumusatma, nitrat,
Ters Osmoz .
(RO) renk, toplam organik karbon

(TOK), ve trihalometan
(THM) giderimi

Mikrofiltrasyon Askida kati madde (AKM) [31],[32]

(MF) giderimi, biyolojik aritim
Ultrafiltrasyon  Viriisler ve kolloid  [33],[34]
(UF) partikiiller, biyolojik aritim
Nanofiltrasyon = Renk giderimi, su [35],[36]
(NF) yumusatma
Hidrojen geri kazanimi, [37]
oksijen azot ayirimi,
Gaz Yayihm karbondioksit geri

kazanimyi, biyogaz isleme

Sudan organiklerin  [38],[39]
Pervaporasyon giderimi, sivi organiklerden
suyun uzaklastirilmasi

Ozel Kkirletici tiirlerinin  [40],[17],
giderimi (Cu, Pb, Zn, fenol, [41]
siyaniir vb.)

Sivi Membran

2.2.2 Tiip Seklindeki Membran Modiilii

Bu membran modiilii tipinde, tiip sekline sahip olan birkag
membran bir Kkap icerisine yerlestirilir. Ornegin, Nitto
NTR-1500-P18A modiiliinde birbirine seri olarak bagh 18 tiip
kullanilmustir. Tiip seklindeki membranlarda, besleme ¢ozeltisi
tlip icerisinden akar ve siizlintii tiiplin i¢ kismindan dis kismina
dogru gecis yaparak siiziinti ¢ikis kismindan membran
modiiliinii terk eder. Besleme ¢dzeltisinin membran tiipliniin
dis kismindan verildigi ve siiziintiiniin dolayisiyla tiiplin i¢
kismindan gectigi tiip seklindeki membran modiilleri de
bulunmaktadir. Bu modiil tipine ait bir 6rnek Sekil 2’de
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verilmektedir. Tip seklindeki modiillerin ana o6zellikleri
arasinda sunlar yer almaktadir. Modiil, besleme sivisinin basit
on aritimdan gegcirilmesinin ardindan kullanilabilir. Yiiksek
besleme akis hizlar1 saglanarak, membran kirlenmesi en aza
indirilebilir. Kirlenmis membran yiizeyleri kolayca yikanabilir.
Membranin degistirilmesi kolaydir. Bu modiillerin etkili alani
fazladir [42]. Membran alani/modiil bosluk orani kiigiiktiir.
Aritilan sivi miktar1 bagina diisen enerji tiiketimi ytliksektir [43].
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Sekil 1: Plakal1 ve gergeveli membran modiilii [22].
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Sekil 2: Tiip eklindeki membran modiilii [44].
2.2.3 Bosluklu Fiber Membran Modiilii

Bu modiil tipi, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlari
icin en yaygin kullanilan konfigiirasyondur. Bosluklu fiberlerin
¢apt 0.5-1.5 mm (5 mm’'den daha diisiik) olup, bir modiil
icerisine binlerce bosluklu fiber paketlenebilmektedir.
Bosluklu fiber membranlarin temizlenmesinde, otomatik
olarak gergeklestirilebilen geri yikama kullanilabilmektedir.
Geri yikama, sliziintii suyu akis yoniiniin degistirilmesi ile
gerceklestirilmekte ve bdylelikle membran yilizeyinde kek
tabakasi olusumuna neden olan birikmis partikiiller
temizlenmektedir.

Bosluklu fiber modiiller iki farkh akis modunda
isletilebilmektedir. Bunlar, akisin fiberlerin dis kismindan ig
kismina gerceklestigi dis kisimdan beslemeli mod ve akisin
fiberlerin i¢ kismindan dis kismina gergeklestigi i¢c kisimdan
beslemeli moddur [45].

Bosluklu fiber membranlara ait sematik bir gosterim Sekil 3’te
verilmektedir. Bu modiiller, diisiik pompalama giicli, ¢ok
yliksek paketleme yogunlugu ve konsantre akimda oldukea
yliksek konsantrasyonlara ulasilmasi agisindan bir takim
avantajlara sahiptirler. Dezavantajlar1 arasinda ise, fiberlerin
kirillganliklar1 ve askida kati maddelere karsi hassasiyetleri
sayilabilir. Liimen kismindan beslemeli modiillerde, tiim
fiberlerin caplarinin ve gegirimliliklerinin hemen hemen ayni

olmas1 gerekmektedir. Fiberler arasinda bulunan %10’luk
farklar bile modiil performansinda biiytik farkliliklara neden
olabilmektedir [22].

(a) D1s kisundan

Kons ?tre akim
beslemeli

Bogluklu

Besleme fiberler

Stztnt
Susztu

(b) Ic kKismndan
beslemeli

Besleme —p{

Sekil 3: iki farkl bosluklu fiber membran tipi. (a): Dis
kisimdan beslemeli, (b): I¢ (liimen) kisimdan beslemeli [22].

- F onsantre

Bosluklu fiberler

2.2.4 Spiral Sariml1 Membran Modiilii

Bu membran modill konfigiirasyonu, ters osmozla
tuzsuzlastirma isleminde yaygin kullanilan dizayndir. Bu
konfigiirasyon, yliksek spesifik yiizey alani, kolay 6l¢ek artirim
islemi, birbiriyle degisebilirlik, diisiik degistirme maliyetleri
gibi avantajlar sunar ve daha da 6nemlisi ise en uygun maliyetli
modiil konfiglirasyonu olma 6zelligine sahiptir. Spiral sariml
konfigiirasyon yillar dnce gelistirilmis olmasina ragmen, yapim
materyallerinin yani sira, ara levhalarin, besleme kanallarinin
ve kaplarin boyutlarinda yapilan diizeltmeler, modiil tasarimi
ve akiskan tasinim ozellikleri arasindaki baglantiyr en iyi
duruma getirmistir. Dolayisiyla, kirlenme ve basing¢ kayb1 gibi
isletme problemleri azalmistir [46]. Spiral sarimli membran
modiillerine ait bir drnek $ekil 4'te gosterilmektedir.

Bedemeara levhaa

Besleme Membtan  Sigzunti Al //?
e
x
=

Drelildi
tip

= -
A levha Whs iy
"“Memhran \‘\é"?:..—,ﬂ‘ Yy
Suzinti Besleme -
ooty Konsantre akiz Bezleme kanalt

Sekil 4: Spiral sarimli membran modiilii [47],[48].

2.3 Membran Proseslerin isletimi

Herhangi bir membran prosesinin temel unsurlari, toplam
sliziintii akisi tizerine gesitli parametrelerin etkisi ile iliskilidir.
Bu parametrelerin arasinda membran direnci, birim membran
alani basina diisen isletimsel siiriicii kuvvet, membran-sivi ara
ylzeyindeki hidrodinamik sartlar, membran ylizeyinin
kirlenmesi ve ardindan temizlenmesi sayilabilir [13].

Akj, birim zamanda membranin birim alanindan gecen madde
miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Ak, direk olarak siiriici
kuvvet ve membranin toplam hidrolik direnci ile iliskilidir.
Membran uygulamalarinda siiriici kuvvetler degisken
olabilmekle birlikte, genelde kati membranlarla su ve atiksu
aritiminda basing 6n plana ¢ikmaktadir. Sivi membranlarda ise
stiriicli kuvvet, konsantrasyon farkliligidir [49].

Membranlarda direng R ve gegirgenlik L, birbiriyle ters
orantilidir. Direnc asagidaki gibi ifade edilebilir;
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g 2P
n.J

Burada, n dinamik viskoziteyi (kg/m.s) ve AP ise (Pa) basing
farkini ifade etmektedir. Permeabilite ise membran akisinin
basing farkina olan orami olarak ifade edilir ve bu ifade bazi
durumlarda viskozite iizerine etkisi olan sicaklik icin
dogrulanir [13].

(1

Ly =25 @)

Burada, / hacimsel filtrat akis1 ve AP transmembran basing
stiriicti kuvvetidir. L, ise hidrolik permeabilitedir [50].

2.3.1 Kér-Ug (Dead-End) ve Capraz Akish isletim

Membran proseslerdeki isletim tiplerini ikiye ayirmak
mimkindiir. Bunlar, ¢apraz akish ve kor-ug isletim tipleri
olarak adlandirilmaktadir. Bu iki isletim modu, Sekil 5’te
gosterilmektedir. Capraz akish modda, filtre edilecek olan
akiskan, membran yiizeyine paralel olarak akar [51] ve basing
farki nedeniyle membrandan gecerek siiziilir. Bu isletim
modunun avantajl, filtre keki olusumunu azaltmasidir. Filtre
keki olusumu bu isletim modunda diisiik seviyelerde kalir [52].

Kor-ug filtrasyon modunda, su direk olarak membranin tiim
ylzeyine bir taraftan beslenir ve suyun icerisinde bulunan ve
membranin gozenek boyutundan bilyiik olan maddeler
ylizeyde giderek biiyliyen bir kek tabakasi olusturur. Kér-ug
filtrasyon modunda kalint1 (retentate) akisi s6z konusu
degildir. Bu kalin kek tabakasinin olusumunu engellemek ve
yiuksek aki hizlarmi siirdiirmek igin, akiskan sik sik
karistirilarak membran tizerinde tiirbiilans olusumu saglanir
[53].

Hem c¢apraz akis, hem de kor-ug isletme modlarinda ortaya
cikan kirlenme problemi, o6nemli kisitlamalara neden
olmaktadir. Bununla birlikte, ¢capraz akis modundaki ytizeysel
akis yukarida da bahsedildigi izere kirlenmenin azalmasina ve
daha makul aki degerlerinin elde edilmesini saglamaktadir
[54].

Besleme

(a) / l \
[ |Membran
Vol
Stizunti
Besleme Konsantre

™™ % TV TN
[ |Membran

Vol v

Stizunti

(b)

Sekil 5: Membranlarda iki isletim modu,
a): Kor-ug, b): Capraz akis [52].

2.3.2 Konsantrasyon Polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonu, ¢6zlinmiis maddenin bir
konsantrasyon sinir tabakast veya sivi film igindeki
membran-¢ozelti ara ylizeyinde birikmeye olan egilimini
tanimlamak icin kullanilan bir terimdir. Konsantrasyon
polarizasyonu Sekil 6’da gosterilmektedir. Sivi hizi membran
yluzeyinde sifir olmasi gerektiginden, bu tabaka neredeyse
durgun siv1 igerir. Bu, tabakada gerceklesen tasinim modunun
sadece diflizyon oldugu anlamina gelmektedir. Membrandan
gecemeyen materyaller, membrana yakin olan bolgede

birikirler, konsantrasyonlarinda artis meydana gelir ve bu artis
artan aki degerleri ile katlanarak artan bir hizda gerceklesir.
Smir tabakanin kalinligy, diger taraftan tlimiiyle sistem
hidrodinamikleri ile belirlenir. Tiirbiilans diizenlendigi zaman
kalinlikta azalma meydana gelir. Basing siirticiilii prosesler igin,
akinin artirilmasi, ara yiizeydeki ¢6ziinmiis madde birikimini
artirir; bunun artis1 konsantrasyon farkini yiikseltir; bu da
difiizyonu hizlandirir. Normal kararl haldeki isletme kosullar:
altinda, su ve bilesenlerinin membrana dogru, membran
boyunca ve membrandan uzaga tasinmasini saglayan kuvvetler
arasinda bir denge bulunur. Bu denge, konsantrasyon
polarizasyonu tarafindan belirlenir. Konsantrasyon
polarizasyonu, ayrica membran-¢dzelti ara ytlizeyindeki etkin
ozmotik basinci yiikseltir. Bu durumda, isletme i¢in gerekli olan
transmembran basincinda da artis meydana gelir. Bu nedenle,
tlirbiilansi artirarak ve/veya konsantrasyon polarizasyonunun
basladigr akidan daha diisiik bir degerde sistemi isleterek,
konsantrasyon polarizasyonunu kontrol altinda tutmak 6énem
tagimaktadir [21].

iletimli akis

Coziinmiis madde -
konsantrasyonu

Geri diflizyon _

Beslem]

Sekil 6: Konsantrasyon polarizasyonu [21].

3 Kiitle Aktarimi

Kiitle aktarimi islemleri bir maddenin bir ortamdan digerine
aktarilmasi ile tanimlanmaktadir. Ornek olarak, su bir
havuzdan bu havuz iizerinde dolasan hava akisina dogru
buharlastigl zaman, su buhar1 molekiilleri hava akisinin esas
boliimine yiizeydeki hava ortamindan gecerek difiizyonla
aktarilir. Kiitle aktarimi, bir konsantrasyon farkinin veya
degisiminin bir sonucu olarak ortaya cikar ve difiize olan
madde yiliksek konsantrasyonda bulundugu bolgeden daha
diisiik konsantrasyonda yer aldig1 bolgeye aktarilir.

Siiziinti

Jel
tabakasi

Konsantrasyon
sinir tabakas

Membran

3.1 Kiitle Aktarim islemlerinin Simiflandirilmasi

3.1.1 Birbirine Karismayan iki Fazin Dogrudan Temasi

Genel olarak, birbirine karismayan fazlar gaz-gaz, gaz-sivi,
gaz-kati, swi-sivi, sivi-kati veya Kkati-kati seklinde ifade
edilebilir. Bu sinifa giren kiitle aktarimi islemleri arasinda;
damitma [55], gaz absorpsiyonu [56], desorpsiyon veya siyirma
[57], nemlendirme ve nem alma [58], adsorpsiyon [59] ve siv1
ekstraksiyonu [60] yer almaktadir.

3.1.2 Bir Membran Tarafindan Ayrilan Fazlar

Membranlar, uygulanacak olan ayirma prosesinin yapisina gore
farkli sekillerde isletilebilmektedir. Genelde, iki karisabilir fazin
birbirine karismasini engellemek amaciyla kullanilirlar [61].
Ayn1 zamanda, alisilagelmis hidrodinamik akisi engellerler ve
maddelerin hareketi bu membranlar igerisinde difiizyon ile
gerceklesir. Membranlar segici bir sekilde bir maddenin diger
maddelerden ayrilmasini ve maddelerin membranin bir
tarafindan diger bir tarafina kontrolli bir sekilde gegcmesine
olanak saglar.
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Gaz-Gaz. Gaz halindeki difiizyonda kullanilan membranlar
mikro go6zeneklidir. Farkli molekiiler agirliklara sahip olan
bilesenleri iceren bir gaz karisimi bdyle bir zarla temas
ettirilirse, gazin bir¢ok bileseni molekiiler agirliklarina bagh
olarak farkl hizlarda goézeneklerden gecer. Bunun sonucu
olarak, membranin her iki tarafinda da farkl bilesimler mevcut
olur ve karisimdan bir takim bilesenler boylelikle ayrilir.
Permeasyonda membran goézenekli degildir ve membrandan
gecen gaz oOncelikle membranda ¢oziiniir ve daha sonrasinda
difiize olur. Bu durumda ayrilma, bilesenlerin ¢oziinebilirlikleri
arasindaki farka baghdir. Boylelikle, helyum dogal gazdan
seliiloz asetat membrani kullanilarak segici permeasyonla
ayrilabilir [62].

Gaz-Swvi. Bu tip ayrim islemleri permeasyon ile gerceklesir.
Burada ornek olarak, alkol ve su igeren bir ¢ozelti uygun bir
gozeneksiz membran ile temas ettirilir. Burada alkol tercihli
olarak  ¢o6ziinmektedir. = Membranda  ¢o6ziinen  alkol,
membrandan gectikten sonra diger tarafta buharlasir. Bahsi
gecen islem pervaporasyon olarak tamimlanmakta olup, bu
islemde bir sivi ve gaz faz arasina bir bariyer tabakasi
(membran) yerlestirilmekte ve bariyerden gaz kismina dogru
secici bir sekilde kiitle transferi meydana gelmektedir. Farkli
tiirler membrandan gecerek farkl hizlarda nifuz ettikleri icin,
besleme akiminda diisiik konsantrasyondaki bir madde,
yayllma kisminda yliksek derecede zenginlestirilebilmektedir
[16].

Swvi-Sivi. Bu kisimda dikkate deger ayirma prosesleri arasinda
diyaliz, elektrodiyaliz, ters osmoz gibi cesitli membran
prosesler yer almaktadir.

Diyaliz, konsantre ve siiziintli arasindaki kimyasal potansiyel
farkliligi nedeniyle olusan siiriicii kuvvet ile molekiillerin mikro
gozenekli membrandan gecerek tasindigl bir prosestir. Eger
konsantre ve siiziintii sadece konsantrasyonlari nedeniyle
farkliik gosteriyorsa, bu durumda ¢6ziinmiis madde
konsantrasyon farkhiligi stirtici kuvveti tanimlamak igin
kullanilir. Diyalizin en yaygin uygulamasi, kandan metabolik
atiklarin giderildigi hemodiyalizdir. Ayrica, ¢esitli atik
cozeltilerinden asitlerin geri kazaniminda, diyaliz prosesinde
iyon degistirici membranlarin kullanimi da s6z konusudur [63].

Elektrodiyaliz, yar1 gecirgen bir membran kullanilarak ve bir
elektrik alani uygulanarak iyonlarin seyreltik ¢ozeltilerden
konsantre ¢ozeltiler icerisine aktarilmasi islemidir. Bu proses,
geleneksel olarak c¢ozeltilerden iyonlar1 gidermek icin
kullanilmakla birlikte, en siklikla tuzlu sularin
tuzsuzlastirilmasinda uygulama alani bulmaktadir [64].

Ters osmoz hem su aritiminda hem de tuzsuzlastirma
uygulamalarinda diinya ¢apinda kabul gérmektedir. Bu yontem
basing-stiriictilii bir proses olup, burada besleme suyunda
mevcut olan ¢dziinmiis madde bilesenlerinin, yar1 gegirgen bir
membran tarafindan ayrilmasi s6z konusudur. Ters osmoz
prosesinde membranin ¢dziinmiis maddeleri gecirmemesi,
boyut dislanmasi, yiik dislanmasi ve ¢6ziinmiis madde, ¢dziicli
ve membran arasindaki fiziksel-kimyasal etkilesimler
nedeniyledir. Proses verimliligi, isletme parametrelerine,
membran ve besleme suyu 6zelliklerine baghdir. Ticari olarak
mevcut olan en yaygin modiiller, spiral sarimli ve bosluklu fiber
olanlardir [65].

3.1.3 Karisabilir Fazlarin Direk Olarak Temas Ettirilmesi

Bu kategorideki islemler, ender durumlar haricinde genellikle
endiistriyel olarak uygulama alani bulamamaktadir. Bunun
nedeni su sekilde agiklanabilir; bu kategoride gerceklestirilen

islemlerde  akiskan  Kkaristirlmamakta, bu  nedenle
konsantrasyon farklarinin stirekliligi korunamamakta, bu
durumda da kiitle transferi ¢ok verimli gerceklesmemektedir.
Bu sinifa giren islemler arasinda termal difiizyon, siyirma
(sweep) diflizyonu ve atmoliz sayilabilir.

Termal Difiizyon. iki siv1 veya gaz karisimindaki bir sicaklik
farklilign konsantrasyon farkliigina yol acgtiginda, termal
difiizyon olay1 meydana gelir ve bilesenlerden biri bu esnada
sicak duvarda konsantre edilirken, diger bilesen ise soguk
duvar kenarinda konsantre hale gelir. Azeotroplar, izomerler
ve izotoplar gibi karisimlarin alisilageldik metotlarla ayrilmasi,
zor hatta imkansiz olup, termal difiizyonla etkili bir sekilde
ayrilabilirler [66].

Siyirma (sweep) Difiizyonu. Yogunlastirilabilir bir gaz
(su buhar1 gibi) gaz karisimina difiize olursa, tercihen
karisimdaki bilesenlerden birini tasiyacaktir. Bu ayrim
islemine siyirma difiizyonu denir.

Atmoliz: Konsantrasyonlarin farkli oldugu gaz faz igerisindeki
iki bolge, genis bosluklara sahip olan bir elek ile ayrilirsa, bu
islem atmoliz olarak adlandirilmaktadir.

3.1.4 Yiizey Olayinin Kullanilmasi

Bir s1v1 igerisinde ¢oziindiigiinde ylizey gerilimi diistirilmiis bir
¢ozeltinin olusmasini saglayan maddelerin, ¢ozeltide sivi
yuzeyinde konsantre oldugu bilinmektedir. Bir ¢ozelti icerisine
havay1 kabarciklandirarak vermek suretiyle biiylik yiizeye
sahip olan bir kopiik olusturularak ve daha sonrasinda kopiik
toplanarak ¢o6ziinmiis madde konsantre edilebilir. Bu yolla
ornegin deterjanlar sudan ayrilabilir. Bu islem képiik ayirma
olarak bilinmektedir [67].

3.2 FicK'in Birinci Difiizyon Yasasi

Kiitle aktariminda, bir maddenin difiizyonla olan aktarim
akisinin o maddenin konsantrasyon degisimi ile orantili oldugu
ifade edilebilir. Orant1 katsayis1 olarak da difiizyon katsayisi
tanimlanir. Bu FicK’in 1. diflizyon yasasidir.

dCi

Ji = =Dy @

(3)

i

. . P dc; . . o
Burada, J; i bileseninin aktarim hizini, s i bileseninin

konsantrasyon degisimini, D;;, ise i bileseninin karisim i¢indeki
difiizyon katsayisini ifade etmektedir [68]-[71].

3.2.1 Difiizyon ve Difiizyon Katsayisi

Diftizyon, molekiillerin gelisi giizel bir sekilde hareket etmeleri
neticesinde ortaya ¢ikan yer degistirme olayidir. Difiizyon olayy,
swv1, kat1 ve gazlarda ortaya ¢ikar. Diflizyonda temel prensip,
maddenin konsantrasyonunun yiiksek oldugu yerden daha
distik konsantrasyona sahip oldugu yere gegmesidir [72]-[74].

Sivilarda diflizyon Kkatsayilarinin hesaplanmasinda, teorik
modeller pek basarili degildir. Bundan dolayi, literatiirde bir
¢ok ampirik korelasyonlar énerilmistir. Bunlardan en uygun
olani Wilke-Chang denklemidir [75]. Bunun haricinde
Tyn-Calus, Hayduk-Minhas [76], Othmer-Thaker, Cullinen [77],
Scheibel, Reddy ve Lusis korelasyonlar1 da diflizyon
katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir [78]. Asagida
Wilke-Chang denklemi verilmektedir.

T/¥5My @

DAB = 7.4x10_8
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Burada, D,p seyreltik ¢cozeltilerde diftizyon katsayisini (m2/s),
Mp ¢oziciinin molekiller agirhgini (kg/kmol), T mutlak
sicakhigt (K), V, c¢oziinen maddenin normal kaynama
sicakligindaki molar hacmini (m3/kmol), u ¢6zeltinin
viskozitesini (cp) ve Wy ¢oziicli B icin birlesme parametresini
gostermektedir. Bazi ¢oziiciiler icin birlesme parametresi
degerleri Tablo 2’de verilmektedir.

Tablo 2: Birlesme parametresi degerleri [72].

Coziicii B Yy
Su 2.6
Metanol 1.9
Etanol 1.5

Benzen, Heptan, Diger assosiye olmayan ¢oziiciiler 1.0

3.2.2 Gozenekli Katilar i¢cinde Difiizyon

Katilar icindeki difiizyon incelenirken, molekiiler difiizyonun
yani sira Knudsen diflizyonunu ve yiizey difiizyonunu da
dikkate almak gerekebilir.

Sekil 7’de, gozenekli katilar i¢inde gergeklesen farkl difiizyon
tipleri goriilmektedir. Molekiillerin ortalama serbest yol
uzunlugu gozeneklerin ¢apindan daha kiigiikse, molekiiller
gozenek duvarlarinin  varligini  hissetmeden molekiiler
difiizyon ile, azalan konsantrasyon yoniinde kat1 icinde hareket
edeceklerdir. Gozeneklerin boyutu molekiillerin ortalama
serbest yolundan daha kiigciik oldugunda meydana gelen
difiizyon Knudsen difiizyonu olarak adlandirilmaktadir. Bu
durumda, molekiiller diger molekiillere kiyasla ¢ok daha sik¢a
gozenek duvarlarn ile carpisir. Boylelikle, diisiik molekiiler
agirlikh olanlar, daha agir olanlara kiyasla daha hizlica difiize
olurlar. Diisiik basinglarda 100 nm’den daha kii¢lik gézenek
boyutlar1  i¢in, Knudsen difiizyonu hakim tasinim
mekanizmasidir [79]. Bunlara ek olarak, gézenek yiizeyinde bir
noktaya tutunan bir molekiil, yilizeyi tekrar terk etmeden ytizey
lizerinde azalan konsantrasyon yoniinde kayabilir. Buna da
ylizey difiizyonu denmektedir [80]. Uygulamalarin ¢ogunda
yluzey difiizyonu onemli Olgiilerde gerceklesmediginden,
molekiiler ve Knudsen diftizyonlarinin yaninda ihmal edilebilir.

Gozeneklerin diiz ve silindirik yapida olduklar1 varsayimi
yapilirsa, Knudsen difiizyon katsayis1i asagidaki gibi ifade
edilebilir.

T \1/2

Daen = 977 (57) (5)

Burada, T sicaklik (K), r ortalama gozenek yarigap1 (m), M, “A”
bileseninin molekiiler agirhigy, D4, ise Knudsen difiizyon
katsayisidir (m?2/s).

Silindirik yapida oldugu varsayilan bir gézenegin uzunlugunun
“L” oldugu kabul edilirse;

V, mwrilL r
p = = — (6)
S 2nrlL 2

Burada, V}, katinin spesifik (6zgiil) gézenek hacmini (m3/kg),
S spesifik gézenek ytizey alanim1 (m2/kg) ifade eder.

Ortalama gozenek yaricapi;

|4
_
7‘——/2 (7)
v 1 € ®)
=—=—
PP Pp

Burada, & gozeneklilik, p,, partikiil yogunlugudur (kg/m3).
Boylece,

re5, (9)

esitliginden, sayet kullanilan partikiile ait spesifik ytlizey alan
ve gozeneklilik biliniyorsa ortalama yar1 cap bulunup,
Esitlik (5)’ten Knudsen difiizyon katsayis1 hesaplanabilir.

Serbest
(Molekiiler)
Difiizyon

Kati Yiizey Knudsen
Difizyonu  Difiizyonu  Difiizyonu

Sekil 7: Gozenekli kat1 icinde difiizyon [81].

Gozenekli katilar iginde difiizyon katsayis1 hesaplanirken bir
diizeltme yapmak gerekir. Bu da, gézeneklerin Sekil 4'te,
varsaylldigr gibi diiz silindir seklinde degil de, gercekte
biikkiimlii bir yapiya sahip olduklarindandir. Bu husus, kati
partikiilii karakterize eden bir bikimlilik faktord ()
tanimlayarak = dikkate  alinabilir.  Ayrica  partikiliin
gozenekliligini de goz 6niine alarak, partikiil i¢in etkin difiizyon
katsayilar1 asagidaki gibi tanimlanabilir [69].

Etkin Knudsen diftizyon katsayisi;

£
Dy kne = DA,Kn; (10)
Etkin molekiiler difiizyon katsayisi;
€
Dape = Dyg o (11)
Gozenekli partikil icinde hem molekiiler diflizyonun hem de

Knudsen difiizyonunun olabilecegi durumlarda ise bir toplam
etkin difiizyon katsayisinin kullanilmasi gerekir.

Toplam etkin diflizyon katsayisi;

1 1 —-ayy) 1

= + 12
Dre Dame " Darne (12)
Burada,
14N 13
a=1+3 (13)

olarak tamimlanir ve aki orani faktoriidiir. Es molar ve ters
yonli difiizyon i¢in (a = 0) veya y, degerlerinin ¢ok kii¢lik
oldugu durumlarda;
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1 1 1

DA,e DAB,e DA,Kn,e

(14)

yazilabilir [82].
3.3 Kiitle Aktarimi Katsayisi

Kiitle aktariminin tanimi, Fick'in yasasinda kullanilanlara
benzer ampirik argiimanlara dayanmaktadir. Kiitle
aktariminda aktarilan miktar, konsantrasyon farkiyla ve ara
ylizey alaniyla orantilidir.

(aktarilan kitle miktart)

= k (ara yizey alant)x(konsantrasyon farkt) (15)

Burada, orantililik k ile 6zetlenmekte ve bu parametreye kiitle
aktarimi katsayisi denmektedir. Eger esitlik (15)'in her iki
tarafl da alana béliiniirse, bu esitlik daha bilindik bir sekle
doniistiiriilebilir;

J=k(C—-0) (16)

Burada, J ara yiizeydeki aki ve C; ve C sirasiyla ara yiizeydeki
ve y181n ¢ozeltideki konsantrasyonlardir [83],[84].

Kiitle aktarimi katsayisinin tanimlanma ihtiyaci, tiirbiilansh
akimlarda edilerin hareketinin kiitle aktarim1 mekanizmasina
katkisinin formiilasyonunun zorlugundan kaynaklanmaktadir.
Ancak, kiitle aktarimi Kkatsayilarinin kullanimi sadece
tirbiilansh kosullarla sinirli kalmaz. Dogal olarak dikkat
edilmesi gereken husus, laminar kosullar, gegis bolgesi ve
tiirbtilansh akim kosullart i¢in aktarim katsayilarinin hesabinda
degisik korelasyonlarin kullanilmalar: gerektigidir.

Siirtiinme katsayisi ve 1s1 aktarim katsayisi gibi, kiitle aktarimi
katsayis1 i¢cin de tlirbllanshh akim kosullarinda gegerli
olabilecek bir korelasyon, ancak ampirik bir yaklasimla yani
deneysel verilere dayanarak gelistirilebilir. Béyle bir
korelasyon icinde yer almasi beklenen boyutsuz sayilar,
boyutsal analiz yontemi ile kolayca belirlenebilir [82].

3.4 Kiitle Aktarimi Katsayilarinin Korelasyonlari

Kiitle aktarimi Kkatsayilar1 nadiren 06zel degerler olarak
bildirilmekte olup, boyutsuz sayilarin korelasyonlari olarak da
degerlendirilmektedirler. Kiitle aktariminda siklikla kullanilan
yaygin boyutsuz gruplarin 6zellikleri Tablo 3’te verilmektedir.

Onemli olan noktalardan biri de bu gruplarin kullanildig1
alanlardir (6zel bir sistem, membran gibi). Ornegin, Sherwood
sayisindaki (kl/D) karakteristik uzunluk olan [/, membran
tasinimi islemlerinde membran kalinligini ifade edecek, fakat
¢oziinen bir kiire ele alindiginda ise kiire ¢ap1 anlamina
gelecektir. Cok sik olarak kullanilan kiitle aktarimi katsayilari
korelasyonlarindan bazilar1 Tablo 4’te gésterilmektedir.

4 Membran Proseslerde Kiitle Aktarimi

Genelde, uygulamada kullanilacak olan membranin ¢esidine
gore gerceklesecek kiitle aktarimi olaylarnt farkhliklar
gostermektedir. Ozellikle membranlarda sadece Kkirleticilerin
tutulmasi isteniyorsa, membranin bir tarafindan diger tarafina
aktarilacak kiitle su olacaktir. Bunun yani sira, su ile birlikte bir
miktar ¢dziinmiis madde de membrandan gecgebilmektedir. Bu
durumda su akist ve ¢Ozlinmiis madde akis1i ayr1 ayri
hesaplanmalidir. Ancak, 06zel bir uygulama olan sivi
membranlarla kirletici giderimi saglanacaksa, membrandan

aktarilacak kiitle su degil kirleticinin kendisidir. Yani, bir aritim
isleminde sudan ¢inko metali giderilmek isteniyorsa,
membrandan aktarilacak olan kiitle ¢inkodur [85].

Tablo 3: Kiitle aktariminda kullanilan boyutsuz gruplar.

) Kullanildig alan- ilgili
Grup Formil Fiziksel Anlam Ref.
Alisilmis bagimh  [87],
kl
i}‘lelrs\ivood — degisken-Kiitle aktarim [88]
y D hizi1/Diflizyon hizi
Bazen bagimh [77]
i;a?stlon io degisken-Kiitle aktarim
Y v hiz1/Akis hizi
Gaz ve swv1 verilerinin  [89]
schmide ¥
sayist b difiizyonu/Kiitle
difiizyonu
Eszamanh 1s1 ve kiitle [90]
Lewis a aktarimi-Enerji
say1sl D difiizyonu/Kiitle
difiizyonu
Prandl v [s1 aktarimi- [91]
ran
say1si - Momentum difiizyonu
/Enerji difiizyonu
Zorunlu konveksiyon- [92],
Atalet [93]
Reynold Lv° kuvvetleri/Viskoz
sayisl v kuvvetler; veya
Akis  hizi/Momentum
hiz1
Serbest konveksiyon- [77]
Grashof I3gAp/p  Kaldirma
sayisl V2 kuvvetleri/Viskoz
kuvvetler
. Gaz veya sivi verilerinin ~ [94]
0
i’;cllselt v_l korelasyonlari-Akis
y D hiz1/Diflizyon hizi
kinci i Reaksiyonlari kapsayan [83]
Damkohler 2
Kl korelasyonlar-
sayisl veya o Reaksiyon
(Thiele e
Katsay1s1)? hiz1/Diflizyon hizi

Not: Semboller ve boyutlari. D: Difiizyon katsayisi (L?/t). g: Yergekiminin neden
oldugu ivmelenme (L/t?). k: Kiitle aktarimi Kkatsayis1 (L/t). l: Karakteristik
uzunluk L. v%: Akis iz (L/t). a: Termal difiizivite (L?/t). k: Birinci dereceden
reaksiyon hiz sabiti t ™. v: Kinematik viskozite (L?/t). 4p/p: Kesirsel yogunluk
degisimi [83].

4.1 Membran
Mekanizmalari

Proseslerde Kiitle Aktarim

Membran proseslerde cesitli kiitle aktarimi mekanizmalari
Sekil 8’de gosterilmektedir.
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Tablo 4: Sik¢a kullanilan kiitle aktarimi katsayisi korelasyonlari
[69].

Fiziksel Temel Esitlik Onemli
Durum Degiskenler
Kati ara kl = membran
. —=1 o
ylizeyler D kalinlig1
Membran
Diiz levha Kz _ g (20 Y2 y\13 z=levhamn
boyunca D ( v ) (5 baslangicina

olan mesafe
v0=y181n hiz

laminar akis

Yatay dar ked oo (d 1;0)0'8 v\/3  vO=dar
aralik D D araliktaki
boyunca ortalama hiz
tiirbiilansh d =2/m. (dar
akig aralik
genisligi)
Dairesel boru  k.d _ 0026 (d v°)°8 (_ 13 0= borudaki
boyunca D D ortalama hiz
tiirbiilansh d= boru ¢ap1
akis
Dairesel boru kd_ o (d.v")o'8 d= boru ¢ap1
boyunca D ' L= boru boyu

v0= borudaki
ortalama hiz

laminar akis

Kati bir kiire kd o 6<d v )”2 @ 3 d= kiire ¢ap1
etrafindan D D vO0= kiirenin
zorunlu hiz1
konveksiyon

Kat1 bir kiire kd o 0t0s (d [Ap]g> ( )1/3 D= kiire ¢ap1
etrafindan b b g= yergekimsel
serbest hizlanma
konveksiyon

Not: Kullanilan semboller. p: Akigkanin yogunlugu, v: Kinematik viskozite.
D: Aktarilan maddenin difiizyon katsayisi. k : Yerel kiitle aktarimi katsayisidir.
Diger semboller spesifik durumlar igin tanimlanir.

Gizeneklerden difiizyon

Gizeneklerden toplu akis

z.»,‘

Coziinme Difiizyon
. L o
© o0 ;5 o o

;,A.'s RFITIE

A" ;

Sekil 8: Membranlarda gergeklesen cesitli kiitle aktarimi
mekanizmalari [95].

Gozeneklerden toplu akis mekanizmasinda, molekiillerin kat
ettikleri ortalama serbest yoldan daha biiyiik gézeneklere sahip
olan mikro gozenekli membranlar s6z konusudur. Genellikle
membran proseslerde tercih edilmez. Bunun nedeni, bu
mekanizmadaki membranin segicilige sahip olmamasi ve kiitle
aktarimi esnasinda herhangi bir ayrimin gerceklesmemesidir.

Gozeneklerden difiizyon mekanizmasinda ise, gozenekler
difiizyon i¢in yeterince buytktiir, fakat ortalama serbest yola
gore daha kiigiiktiir. Besleme ¢ozeltisindeki uguculuk, aktivite,

kimyasal potansiyel, konsantrasyon ve kismi basing
farkliliklarindan dolay1 segici bir difiizyon cesididir. Bu tip
aktarim mekanizmasinda eger her iki taraftaki basimglar
birbirine esitse, fakat cozeltideki maddelerin
konsantrasyonlari farkl ise bu durumda tiirler membrandan
difiize olacaktir. Eger tiirler farkli hizlarda difiize olurlarsa, bir
ayrim miimkiin olmaktadir. Daha hizli hareket eden tiirler daha
yliksek ortalama hiza ve akiya sahip olacaklardir. Bu durumda
stizlintii kisminda bu tiirler konsantre edileceklerdir.

Gozeneklerden smirh difiizyon mekanizmasinda, goézenekler
baz tiirlerin gegmesine izin verirken digerleri icin yeterince
kiictik olup, bunlarin gecisine izin vermez, yani bir elek gibi
davranir. Bu mekanizmanin s6z konusu oldugu membran
prosesler arasinda mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon
sayilabilir.

Diger bir mekanizma ise ¢6ziinme-difiizyon mekanizmasidir.
Burada difiize olacak madde membranda ¢dziiniir ve polimer
ortaminda diftize olarak membrani geger. Bu tip mekanizmanin
s6z konusu oldugu proseslere 6rnek olarak ise pervaporasyon,
gaz yayilimi, ters osmoz ve sivi membran prosesleri verilebilir
[86].

4.2 Membranlarda Konsantrasyon ve Basing
Degisimleri, Difiizyon ve Kiitle Aktarimi1 Modelleri

Bir i bileseninin J; (g/cm?2s) akisi asagidaki basit esitlikle
tanimlanabilir;

dy
Ji ==L (17)

Burada, dy; /dx i bileseninin kimyasal potansiyel degisimidir ve
L; bu kimyasal potansiyel siiriicii kuvvetini aki ile baglayan
orantiillik katsayisidir. Konsantrasyon, sicaklik, basing ve
elektriksel potansiyel gibi siiriici kuvvetler, kimyasal
potansiyel degisimleri gibi ifade edilebilir ve aki tizerindeki
etkileri esitlik (17) ile gosterilebilir. Bu yaklasim son derece
faydalidir, ¢iinkii bircok proses tek bir siiriici kuvvetten daha
fazlasini kapsar. Buna 6rnek vermek gerekirse, ters osmoz hem
basing hem de konsantrasyon siirlici  kuvvetlerini
icermektedir. Konsantrasyon ve basing degisimleri ile meydana
gelmis siiriicli kuvvet yaklasimii sinirlayarak, kimyasal
potansiyel su sekilde yazilabilir;

du; = RT dIn(y;n;) +v;dp (18)

Burada, n; i bileseninin mol kesri (mol/mol), y; mol Kkesrini
aktivite ile birlestiren aktivite katsayisi, p basing ve wv;
i bileseninin molar hacmidir.

Sivi veya kati bir membran gibi sikistirllamaz fazlarda, hacim
basingla degismez. Bu durumda, konsantrasyon ve basing ile
ilgili olarak esitlik (18)’in integrali alinirsa asagidaki esitlik elde
edilir;

i = pu + RT In(yn) + v;(p — p7) (19)

Burada, p1?, p} referans basincindaki saf i bileseninin kimyasal
potansiyelidir.

Sikistirilabilir gazlarda, molar hacim basingla degisir. Esitlik
(18)'in  integrali almirken ideal gaz kanunlarinin
kullanilmasiyla;

p
i
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elde edilir. Referans kimyasal potansiyelin (1) e$ltllk (19) ve
esitlik (20)’de benzer oldugunu kesinlestirmek igin, p{ referans
basinc i bileseninin doygunluk buhar basinci p;_, olarak ifade
edilir. Esitlik (19) ve (20) sikistirilamaz sivilar ve membran faz
icin su sekilde yazilabilir [96];

i = pf + RT In(ymy) +vi(p — pi,,) (21
Sikistirilabilir gazlar icin ise;

wi = w1l +RT In(y;n;) + RT In P

isat

(22)

seklinde yazilabilir.

Herhangi bir yayillm modelini tanimlamak igin, c¢esitli
varsayimlar yapilmak zorundadir. Genellikle membranlar
araciligiyla gerceklesen tasimimla ilgili olan birinci varsayim,
membranin her iki tarafindaki sivilarin, ara yiizeyde membran
materyaliyle dengede oldugudur. Bu varsayim su anlama
gelmektedir; membranin bir tarafindan diger tarafina olan
kimyasal potansiyeldeki degisim stireklidir. Bu varsayimda
dolayli olarak belirtilen husus, membran ara yiizeyindeki
absorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin, membranda
gerceklesen diflizyon hizindan ¢ok daha yiiksek oldugudur. Bu
durum hemen hemen tim membran proseslerde ortaya
cikmaktadir, fakat ara yiizeysel absorpsiyonun yavas olabildigi
metaller icerisine gazlarin difiizyonu veya hizlandirilmis
tasinim  gibi kimyasal reaksiyonlar1 kapsayan tasinim
proseslerinde basarisiz olmaktadir.

ikinci varsayim, membrandaki basin¢ ve Kkonsantrasyon
degisimleri ile ilgilidir. C6zlinme-difiizyon modeli, yogun bir
membranin bir tarafindan diger tarafina basing uygulandig
zaman, membran boyunca s6z konusu olan basincin en yiiksek
degerde sabit oldugunu kabul etmektedir. Bu aslinda, ¢6ziinme-
difizyon membranlarinin basinc sivilarla ayni sekilde
gecirdigini varsaymaktadir. Sonuc olarak, ¢6ziinme-difiizyon
modeli, bir membran icerisindeki basincin tekdiize oldugunu ve
membranin bir tarafindan diger tarafina olan kimyasal
potansiyel degisiminin sadece bir konsantrasyon degisimi
olarak ifade edildigini varsayar. Bu iki varsayimin sonuglari
Sekil 9’da gosterilmektedir.

Yiiksek-basingh Diisiik-basingl
gozelti A Membran gozelti
Kimyasal
potansiyel i \
Basing p
Coziicii aktivitesi

Sekil 9: Coziinme-difiizyon tasinim modeline gore bir
membran igerisinden gegen tek bilesenli bir ¢ézeltinin basing
stirticiili yayilimi [22].

Coziinme-difiizyon modelinde membran igindeki basing,
yliksek basingli degerde (po) sabittir ve membranin bir
tarafindan diger tarafina olan kimyasal potansiyeldeki degisim,
¢Oziicii aktivitesinde (y;n;) dizgin bir degisim olarak ifade
edilir. Bu degisimin asagisinda meydana gelen akis, esitlik (17)
ile ifade edilir, fakat membran icinde basing degisimi
bulunmadigindan, esitlik (17), esitlik (17) ve (18)

birlestirilerek tekrar yazilabilir. y; degerinin sabit oldugu
varsayimiyla, asagidaki esitlik elde edilir.

_ RTLL dni 23
Ji= -t (23)

Esitlik (23)’'te, membran boyunca i bileseninin degisimi, i
bileseninin mol kesrindeki degisim olarak tanimlanir.
Daha pratik bir terim kullanarak, c¢; konsantrasyonu asagidaki
gibi tanimlanir;

Ci = m;pn; (24)
Burada m; i bileseninin molekiiler agirhigidir (g/mol) ve p
molar yogunlugudur (mol/cm3). Esitlik (23) asagidaki sekilde
yazilabilir;
RTL; dc;

Ji= =g (25)

Esitlik (25), RTL;/c; teriminin yerine D; difiizyon katsayisi
konarak tekrar yazilirsa Fick yasasi olarak bilinen esitlik elde
edilir.

dCi

bi (26)

Ji=~—
Esitlik (26)'nin membranin kalinhig1 tizerine integrali alinirsa
asagidaki baginti elde edilir;

D; (Cigpmy = Cirgmy)

Jo = e~ By 27)

Burada, besleme arayiizeyinde membrandaki i

Cio(m)
bileseninin konsantrasyonunu, c;,, . ise stizintii araytizeyinde
membrandaki i bileseninin konsantrasyonunu ifade
etmektedir. [ ise membran kalinligini1 géstermektedir [22].

Membran proseslerle ilgili olarak ortaya konan cesitli kiitle
aktarim modelleri bulunmakta olup bunlardan bazilan
Tablo 5’te formiil olarak 6zetlenmistir.

43 Membran Proseslerle ilgili Kiitle Aktarim
Calismalar:

Koyuncu ve Topacik, nanofiltrasyon membranlar1 iizerine
yapmis olduklar1 modelleme ¢alismalarinda, tuz gideriminde
organik iyon etkisini ortaya koyan bir model gelistirmislerdir.
Bu modele gore gozlenen giderme verimi;

0.5
Ryg=1—(1—-Rp)(a) (1 + —e (i’;)) (28)

olarak ifade edilmistir. Burada, Ry gercek giderme verimini, 9
serbest negatif yiik sayisiny, ¢, y181n ¢ozeltideki organik iyon
konsantrasyonunu, ¢; y1gin ¢ozeltideki tuz konsantrasyonunu,
J» hacimsel akiyi, a tuz giderimi lizerine jel polarizasyonunun
etkisini, kp organik iyonun kiitle aktarimi katsayisini
gostermektedir [97].

Yapilan ¢alismalarda, ortamda tuz ile birlikte organik iyonun da
bulunmasi durumunda, tuz giderme verimini ifade eden Perry
ve Linder tarafindan gelistirilmis olan model, Koyuncu
tarafindan ortaya konan modelle karsilastirilmistir [99],[100].
Perry ve Linder modelinde, konsantrasyon polarizasyonunun
etkisi ihmal edilmistir [99].
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Tablo 5: Membran proseslerde kiitle aktarim modelleri.

Model Adi Su Akis1 Denklemi Coziinen Akis1 Denklemi Aciklama
P P Py = Dycaiy
Coziinme-Difiizyon o =~ (Ap — ATD) Js = = (Ciogmy = Cirgmy) /RgT
l l o(m) I(m)
Ps = DK
P, P, %; gozenek akisi ile ¢ozlinmis
- . ; Jw = T (4p — Am) i (CLO(m) - Cil(m)) madde taginimi i¢in membran sabiti
Coziinme-Difiizyon-Gézenek P, P, Prgifi . o
+TAp +TApCi0(m) 5 di uzyon. . ile tasmim igin
membran sabiti
. N N,, = A[Ap crKsDspp ., ,, Membranin mikro gézenekli yapiya
Tercihli Sorpsiyon-Kilcal Alas —[m(xs) — mw(x5)]] - l (s = x5') sahip oldugu varsayilmistir
dinamikl Jw = Ly, (Ap — Arr) Js = femlan(1 =y (em)ay =
Tersinmez Termodinamikler = p — Am
" ’ + Ts (Cio(m)/ Ciz(m)) (Cio(m) - Cil(m)) /In (Cioom/ Cil(m))
FE
]j = ]WCj(m) + chj(m) RgT
Gelistirilmis Nernst-Planck i dcjim) Model, yikli bir membran i¢inden
Modeli —Djam) dx iyonlarin akisini tanimlar.
d(Inyjmy)

~ GimDiemy =

Not: J,,: Su (¢dziicii) akisi. J: Coziinmiis madde akisi. D,,: Su difiizivitesi. Dg,,: Coziinen difiizivitesi. cs,,: Membrandaki su konsantrasyonu. ¥,: Suyun kismi molar hacmi.
Ry Gaz sabiti. T: Mutlak sicaklik. Am: Ozmotik basing farki. K;: Coziinen dagiim katsayisi. N,,: Su akisi. A: Saf su permeabilite sabiti. 7(x,): C6ziinen mol kesri.
xs: Olan bir ¢ozeltinin ozmotik basinct (xg ve xi ¢6zinen maddenin sirasiyla besleme ve siiziintii ¢ozeltilerindeki mol kesirleri). c¢;. Toplam molar konsantrasyon.
Ng: Coziinen akisi. L,: Membranin hidrolik permeabilitesi. o: Etki katsayisi. J;: j iyonu akisi ¢jon): Membrandaki j iyonu konsantrasyonu. z;: j iyonunun yiikii.
E: Donnan potansiyeli. F: Faraday sabiti. y;m): Membrandaki j iyonunun aktivite katsayisi. D;(;,y: Membranda j iyonunun difiizivitesi [86],[98].

Bu calismada ise bu etki de géz 6niinde bulundurulmus ve
model daha da gelistirilmistir.

Bu calisma neticesinde elde edilen gozlenen giderme verimi
bagintist ve Perry ve Linder bagintisi, yapilan deneysel
calismalar sonucu elde edilen deneysel giderme verimleriyle
karsilastirllmistir Koyuncu tarafindan onerilen model,
deneysel sonuglarla oldukea iyi bir sekilde uyusmaktadir [100].

Perry ve Linder modeli ise, elde edilen deney sonuglarindan ¢ok
daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum, Perry ve Linder modelinde
tuz ve boyar maddeden ileri gelen konsantrasyon
polarizasyonu etkisinin ihmal edilmesinden
kaynaklanmaktadir [100].

Denitrifikasyon islemi icin membran biyoreaktor sistemlerini
kullanarak, Ergas ve Rheinheimer bir kiitle aktarimi modeli
ortaya koymuslardir. Bu c¢alismada, difiizyon katsayis1 (D)
Wilke-Chang hesaplama metodu kullanilarak bulunmustur.
Membran gozenekliligi %50 olarak varsayillmistir. Olgiilen ve
tahmin edilen kiitle aktarimi katsayilari, kabuk kismi Reynold
sayisi ile birlikte degerlendirilmistir. Olciilen kiitle aktarimi
katsayilar1 ile hesaplanan degerler genelde ayni egilime
sahiptir, fakat ol¢lilen degerler %30-45 daha yiiksektir. Sonug
olarak, bu calismada kiitle aktarimi katsayilarinin hesabinda
daha uygun korelasyonlarin kullanilmasi, modelin dogrulugu
ve gecerliligi hususunda uygun olacaktir [101].

Bir baska kiitle aktarimi ¢alismasi, Lin ve Juang tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu c¢alismada, bosluklu fiber modiiller
kullanilarak bakir (II) ekstraksiyonu gerceklestirilmistir.
Arastirmacilar elde ettikleri deneysel sonuglari, kiitle aktarimi
modelinden elde ettikleri sonuglarla karsilastirmislar ve sonug
olarak deneysel verilerin modelden elde edilen verilerle
olduke¢a yakindan ortiistiigiinii bulmuslardir [102].

Nagaraj ve arkadaslar,, ozmotik membran distilasyon
prosesinde meydana gelen kiitle transferini incelemisler ve bu
calismada diiz levha membran modiiliinii kullanmislardir.

Kullanilan membranin gézenek boyutlar1 0.05 pm ve 0.2 pm
olup, ortalama membran kalinhgr 150 um’dir. Membran
porozitesi ve piiriizliligiinin ise sirasiyla %0.75 ve 2 oldugu
dikkate  alinarak  hesaplamalar  yapilmistir.  Yapilan
calismalarda, deneysel ve hesaplanan aki degerlerinin
karsilastirllmasinda Knudsen ve molekiiler difiizyon ele
alindigt zaman, goézenek boyutunun 0.05 pm oldugu
membranda Knudsen, 0.2 pm oldugu membranda ise molekiiler
diftizyonun hakim oldugu tespit edilmistir. Yazarlar tarafindan
sinir tabakalar boyunca meydana gelen kiitle transferinin
Sherwood, Reynolds ve Schmidt sayilar1 kullanilarak
bulunabilecegi belirtilmis olup, sinir tabakalarda s6z konusu
olan kiitle transferi katsayilarini asagida yer alan esitlik ile
hesaplamislardir;

_ ki.CLM,
" (X um-v. P

Burada, C?! ¢ozeltinin molar konsantrasyonu, y aktivite
katsayisi, P* ise doygunluk buhar Kkonsantrasyonudur.
Deneysel ve teorik hesaplamalar neticesinde aki degerinde
sapmalar oldugu belirlenmis ve bunlarin istesinden
gelebilmek icin membranin yapis1 ile ilgili daha hassas
analizlerin yapilmasi gerektigi bildirilmistir [103].

(29)

Lin ve arkadaslar tarafindan yiriitiilen bir baska ¢alismada,
bosluklu fiber membran modiilleri kullanilmis ve aspartik
asidin ekstraksiyonunda meydana gelen kiitle transferinin
modellemesi yapilmistir. Deneylerde kullanilan membranin
ortalama gozenek boyutu 0.03 um’dir. Yapilan hesaplamalarda
FicK'in birinci yasasi kullanilarak olusturulan kiitle transfer hizi
denklemleri kullanilmistir. Burada ekstraksiyon ve siyirma
modiillerinde gergeklesen kiitle transfer hiz1 degisimleri, ayr1
ayr1 hesaplanmis ve nihai degerleri bulunmustur. Difiizyon
katsayilar1 Hayduk-Minhas denklemine gore hesaplanmistir.
Yapilan ¢alismalar neticesinde hesaplanan Kkiitle transfer hizlar
kullanilarak elde edilen teorik degerlerle, deneysel veriler
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karsilastirilmis ve ¢alisma araligindaki uyumun makul oldugu
bulunmustur [104].

Destekli sivi membranlar {izerine yapilan bir ¢alismada,
difiizyon katsayisinin belirlenmesinde Wilke-Chang denklemi
kullanilmistir. Bu denklem neticesinde elde edilen deger
membranin gézeneklilik ve plriizliligi de dikkate alinarak
tekrar  hesaplanmistir.  Yigin  organik fazdaki bakir
kompleksinin difiizyon katsayis1 4.5x108 cm?2/s olarak
bulunmustur [105].

Srisurichan ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢alismada,
Knudsen ve molekiiler difiizyona gore aki hesaplamalari
gerceklestirilmis ve calisma neticesinde tiirbiilanshi bolgede
akinin sicakligin artisiyla arttigt ve deneysel sonuglarin
molekiiler difiizyondan elde edilen aki hesaplar ile tutarl
oldugu bulunmustur. Buna karsin laminar akim kosullarinda
ise, deneysel akinin, Knudsen ve molekiiler difiizyon
hesaplamalar1 ile edilen aki degerlerinin arasinda kaldigi
bulunmustur. Deneysel ¢calismalar neticesinde, membrandan su
buharinin tasinim mekanizmasinin molekiiler difiizyon oldugu
sonucuna varilmistir [106].

Fujioka ve arkadaslar1 yiiritmis olduklar1 ¢alismada
nanofiltrasyon ve ters osmoz membranlari ile N-nitrosamin
giderimi {izerine c¢alismislar ve membran 6zelliklerinin
onemini incelemislerdir. Kullandiklar1 membranlar ince film
kompozit tipi olup, gézenekli bir polisiilfon destekleyici tabaka
tizerinde ince bir poliamid aktif tabakasina sahiptir. Yapilan
calismalarda, tersinmez termodinamik model yeniden
diizenlenerek Spiegler-Kedem denklemi elde edilmis ve
calismalarda gercek giderme verimi asagidaki denklem
kullanilarak hesaplanmistir.

Jv
Rgijzlenen- ek

~—

Rgercek = (30)

®
1+ Rgbzlenen- [e k/ — 1]

Burada, Rgszienen =1 —(Cp/Cp) olup; C, ve Cp, sirasiyla
sliziintli konsantrasyonu ve besleme fazi konsantrasyonudur. Jv
su akisi, k kiitle transfer katsayisidir. Kiitle transfer katsayisi ise
Sherwood sayisi ile ilgili korelasyondan elde edilmis olup,
asagida verilmektedir;

dn. k
Sh =~

d 0,33
= 0,664. Re®55c033 (Th) (31)

Burada, d, hidrolik ¢ap, D difiizyon katsayisidir. L ise membran
uzunlugunu ifade etmektedir. Yiriitilen c¢alismalar
neticesinde, diisiik molekiil agirlikli N-nitrosaminlerin giderme
veriminin %8-82'den %23-94’e degistigi bulunmustur. Yiiksek
molekiiler agirhkli olanlar ise %70 ve %90 mertebesinde
giderme verimleri ile giderilmistir. Ayrica ger¢ek giderim
verimlerine bakildiginda ise, ESPA2 ve 70LW membranlari ile
ylriitiilen c¢alismalarda, N-nitrosaminlerin %10 ve %90<
gercek giderim verimleriyle uzaklastirildigi bulunmustur
[107].

Gherasim ve arkadaslari, poliamid bir nanofiltrasyon
membrani ile tek ve cift Kirletici iceren ¢ozeltilerden kursun
giderimini ¢alismislardir. Arastirmalarinda Spiegler-Kedem
modelini kullanmiglardir. Yapilan deneysel ¢alismalar
neticesinde giderim veriminin akiya kargsi grafige gecirilmesi
neticesinde elde edilen sonuglara gore, deneysel verilerin
modelden elde edilen verilerle yiiksek dogrulukta uyustugu
gorlilmiistiir. Spiegler-Kedem modeli ile deneysel veriler

dogrulanmistir. Sonug olarak, Spiegler-Kedem modelinin, tek
ve cift nitrat ¢ozeltilerinden kursun ve kadmiyum giderim
verimlerinin dnceden belirlenmesinde kullanilabilecegi ortaya
konmustur [108].

Cok bilesenli sistemlerden organik ¢oziiclilerin
nanofiltrasyonla aritimi  hususunda, ¢6zlinme-difiizyon-
gozenek modelinin kullanimi Fierro ve arkadaslar1 tarafindan
arastirllmistir. Yapilan calismalar neticesinde, deneysel ve
model sonucu elde edilen veriler arasindaki korelasyonun ¢ok
iyi oldugu sonucuna varilmistir. Bu durum, bu sistemlerin
modellenmesinin olduk¢a basarili bir sekilde yapilabilecegini
gostermektedir [109].

Chaabane ve dig. tarafindan nanofiltrasyon membranlarinda
meydana gelen tasinim modellenmistir. Bu ¢alismada,
membran gozeneklerindeki tasinimi tanimlamak igin
gelistirilmis  Nernst-Planck denklemi ve polarizasyon
tabakasindaki transfer mekanizmasini tanimlamak icin film
teorisi denklemi temelinde bir model gelistirilmistir. Model
Ca(NO3)2, Cu(NOs3)2 ve Cd(NOs3)z; ZnClz gideriminin
belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Bu ¢alismada deneysel
sonuglart  model sonuglariyla karsilastirilirken, hem
konsantrasyon polarizasyonu etkisi dikkate alinarak hem de bu
etki dnemsenmeyerek calismalar gerceklestirilmistir. Sonug
olarak, farkli aki degerlerindeki giderim verimlerinin deneysel
sonuclari, konsantrasyon polarizasyonunun dikkate alindigi
model sonuglariyla iyi uyum gostermistir. Konsantrasyon
polarizasyonunun dikkate alinmadigi hesaplamalarda ise,
15 pm/s’lik debinin iizerine ¢ikildiginda, giderme verimlerinde
sapma gozlemlendigi bildirilmektedir [110].

5 Sonug

Ariim c¢alismalarinda amag, Kkirleticilerin etkin bir sekilde
bulunduklar1 ortamdan uzaklastirilmasidir. Bazi durumlarda
kullanilan aritim sistemine gore Kirleticiler bir fazdan diger
faza tasinmakta, bazen de Kkirleticiler bir ortamda konsantre
edilirken, aritilmis olan su bir ortamdan diger ortama
aktarilmaktadir. Bu islemlerin tamami, kiitle aktarimi ile
detayli bir sekilde agiklanmaktadir. Bu ¢alismada, membranlar
ve bu aritim materyallerinde gerceklesen kiitle aktarimi ele
alinmis ve 6rneklerle duruma agiklik getirilmeye c¢alisilmistir.
Membranlarda meydana gelen bu kiitle tasinimi, 6zellikle
sistemin verimliligi, isletme parametrelerinin daha iyi bir
sekilde optimize edilmesi ve ileri asamada biiyiik 6l¢cekli olarak
projelendirilmesi agisindan oldukga biiytik bir 6neme sahiptir.
Yapilan ¢alismalarda, gesitli modellerden elde edilen basarilar
net bir sekilde ortaya konmustur. Bu kiitle aktarim
modellerinin  ¢éziimlenmesi  neticesinde, c¢esitli  aki
degerlerinde elde edilebilecek giderim verimlerinin 6nceden
belirlenmesi ve yine bazi sistemlerde kullanilan modiillerde
isletme ve akis sartlarindan etkilenerek degisim gosteren kiitle
aktarim katsayilarinin ¢esitli korelasyonlar kullanilarak
saptanmasi ve difiizyon katsayisini da iceren denklemlerde bu
katsaymnin kullanimiyla akinin énceden Kkestirimi miimkiin
olmaktadir. Bu derece biiyiik 6neme sahip olan kiitle aktarimi
olayinin net bir sekilde matematiksel olarak ifade edilmesi,
deneysel calismalarin yaninda arastirilmasi gereken bir
zorunluluktur.
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