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Ozet

Bu ¢alismada uleksitin SO, ile doyurulmus sularda 92°C de ¢6z(indiirlilmesi sonucu
elde edilen CaSO; ve MgSO; siispansiyonlarmin mikrofiltrasyonu boyunca,
transmembran basinci, ¢apraz akis hizi ve membran por boyutlarmm siizme
Ozellikleri  Uizerindeki etkileri belirlenmistir. Sizint1  akisi, 150-400 kPa
transmembran basincinda, 3,8-8,3 L.dakika™ capraz akis hizinda ve cesitli por
boyutlarma sahip membranlar kullanilarak 6lgiilmiistiir. Partikiil konsantrasyonu
22,9 g.L ™, sicaklik 30°C ve pH 7,33’te sabit tutulmustur. Akilarin ve spesifik kek
direnglerinin tansmembran basincinin ve ¢apraz akig hizinin artmasi ile arttigi tespit
edilmigtir. Keza, aki, membran por boyutlarmdan ¢ok fazla etkilenmemis, spesifik
kek direncleri de diizenli bir dagilim géstermemistir. {laveten kekin sikistirilabilir
bir kek oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Uleksit, Capraz-akis siizme, SO, CaSOs.
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CROSS-FLOW MICROFILTRATION OF SUSPENSIONS OBTAINED
BY DISSOLVING ULEXITE IN SO, SATURATED WATER

Abstract

In this study, the effect of the transmembrane pressure, cross-flow rate and
membrane pore sizes on the filtration properties have been investigated during the
microfiltration of suspensions containing CaSO; and MgSO; from dissolving of
ulexite in SO,-saturated water at 92°C. Permeate has been measured at 3.8-8.3
LPM cross-flow rate and 150-400 kPa transmembrane pressure by using
membranes with various pore size. Particle concentration has been kept constant at
22.9 g.mL, temperature at 30°C and pH at 7.33. As result, it has been determined
that specific cake resistance increases by increasing transmembrane pressure and
cross-flow rate, and also, permeate rate increases with increasing transmembrane
pressure and cross-flow rate. In has been seen that specific cake resistances and
permeate rates do not change with membrane type and pore size. In addition it has
been found the cake can be compact.

Key words: Ulexite, cross-flow filtration, SO,, CaSOs.

1. Giris

Tiirkiye Diinyadaki bor cevherlerinin yaklagik %72’sine sahiptir. Bor tabiatta
kalsiyum, sodyum ve/veya magnezyum boratlari halinde bulunur. En yaygin bor
minerallerinden biri olan uleksit Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0 kimyasal formdiiline sahiptir.
Mevcut proseslerle bor cevherlerinden gesitli bor bilesiklerinin iiretiminde olusan yan tirtinler
ve ¢dziinmeyen kisimlar siizme problemi olusturmaktadir. Oysa SO, ile doyurulmus sularda
¢oziinen bor cevherlerinin siiziilmesi mevcut proseslere gore daha kolay olmaktadir [1].

1.1. Membran Prosesler: Membran iki faz arasinda siirekli olarak segicilik
yapan bir bariyer olarak tanimlanabilir. Membran prosesler, ayirma metodu olarak
oldukca yeni bir teknolojidir. Bu sebeple giinlimiizden 25 yil dncesine degin membran
filtrasyonu 6nemli bir ayirma prosesi olarak gériilmemistir. Membran prosesler genis
bir uygulama alanina sahiptirler ve giin gectikce bu uygulamalarin sayist artmaktadir.
Membran proseslerde; basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik farklari
siriicli kuvvet olarak kullanilmaktadir.

1.2. Membran Filtrasyon Uygulama Turleri: Membran filtrasyonun iki temel
uygulama modu vardir. Bunlardan birincisi, sivinin membran iizerine dikey olarak

gonderildigi klasik (Dead - End) filtrasyondur. Bu filtrasyon, klasik kum filtrelerinde
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oldugu gibi kirletici maddelerin filtre ortami {izerinde zamanla birikmesine yol acar.
Dolayisiyla, klasik membran filtrasyonlarinda membranlarin porlar1 ¢ok kisa siirede
dolar ve membran tiizerindeki kirletici maddelerin birikimi ¢ok hizli olarak meydana
gelir. Aki azalmasmin sonucunda prosesin verimliliginin azalmasinin &niine gegmek
icin ¢apraz akig (Crossflow) teknigi kullamilmaktadir. Capraz akis filtrasyon teknigi,
¢ozeltinin membrana teget bir sekilde mikroporoz membran duvarlarindan veya dar bir
tiip igerisinden yiiksek bir hizla ge¢mesi saglanarak, membran iizerindeki filtrelenen
maddelerin birikmesinin azaltilmasinin amaglandigi bir filtrasyon yontemidir. Klasik
filtrasyona gore ¢ok daha uzun 6miirlii ve yiiksek aki degerlerine izin verir.

Capraz Akis Filtrasyon tekniginin kullamldig: bircok ¢aligma mevcuttur. Tinkalden
borik asit ve sodyum siilfat iiretimi ile ilgili yapilan bir ¢aligmada, flokiilan kullanim ile
safsizliklarin - ¢oktiirilmesinden sonra elde edilen ¢okelmis safsizliklarin filtrasyon
karakteristiklerinin belirlenmesi amaglanmstir [2]. Capraz akis tekniginin kullamldigi bir
calismada capraz akis filtrasyonunda degisik sartlar altinda CaCOj siispansiyonlarmin
uzaklagtirilmast ve kek olusumunun analizi incelenmistir [3]. Baska bir ¢aligmada,
membranin tersinmez kirlenmesi ve membran gozeneklerindeki makromolekiillerin ve
kiicik Kkolloidlerin birikiminin, membran kirlenmesi igin basit bir model kullanarak
hesaplanmasi ¢aligtlmigtir [4]. Magnezyum hidroksit siispansiyonlarinin ¢apraz akis
filtrasyon teknigi ile siiziildigi bir g¢aliymada, kritik degisimlerin belirlenmesi ve
kirlenmenin 6lgiilmesi ve modellenmesi incelenmistir [5]. Bu ¢aligmalarin yanisira ¢apraz
akis tekniginin kullanildigi bir ¢ok ¢aligma mevcuttur [6-13].

Bu calismada uleksitin SO, ile doyurulmus sularda 92°C de ¢ozundiriilmesi
sonucu elde edilen CaSO; ve MgSO; siispansiyonlarinin mikrofiltrasyonu boyunca,
transmembran basinci, ¢apraz akig hizi ve membran por boyutlarinin siizme &zellikleri

iizerindeki etkileri belirlenmistir.

2. Gereg ve Yontem
Filtrasyon c¢aligmalarinda, orijinal uleksit cevheri once icerdigi kil minerallerinden

on yikamaya tabi tutularak armdirilmistir. Daha sonra bu mineralden belirli bir miktar
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almarak, 12 litre SO, ile doyurulmus saf suda kaynama noktasinda ¢oziindiirilmiistiir.
Coziinme sonucu olugsan Ca(HSOs),, Mg(HSO3), ve diger Urlinler icerisinden Ca(HSOs), ve
Mg(HSOs3),, CaS03.xH,O ve MgSO3.yH,0 seklinde reaksiyon (1) ve (2)’nin bir sonucu
olarak tamamen ¢oOktiiriilmiistiir. Filtrasyon deneyleri, bu ¢6ken kismin filtrasyon

karakteristiklerinin belirlenmesi amaci ile yapilmistir.
Ca(HS0,), g + (X ~1)H,0—-5>Cas0, xH, 0y, + SOy, @)
Mg(HSO;) 5aq) + (Y ~DH,0—-—>MgS0;.yH, 0, + SO, )

Stizme ¢aligmalarinda kullanilan ¢ozeltideki kati kismin X-ray difraktogrami

sekil 1°de verilmistir.
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Sekil L. Siizme Calismalarinda Kullanilan Cozeltideki Kati Kismin X-Ray Difraktogrami

Denemelerde kullanilan ¢apraz-akas filtrasyon hiicresi ve deney sistemi sekil 2 ve 3 de
gosterilmigtir. Sistem 20 L kapasiteli bir besleme tanki icermektedir. Capraz akis
mikrofiltrasyon (initesi 155 cm®lik bir siizme alanna sahip ve 2 mm’lik akis kesit alanmna
sahiptir. Fakat bu yiizey alan1 deneylerde yiiksek aki verdiginden dolay1 bu galisma i¢in ylizey
alam kiigiiltiilmiis ve 9 cm® olarak alnmustir. Sistemde, ¢ozeltiyi besleme tankindan filtrasyon
hiicresine besleyen bir pompa ve bu pompanin gonderdigi debiyi Olgen bir debi Olger
bulunmaktadir. Ayrica sistemde, membrandan elde edilen akinin miktarmi belirli zaman
araliklarinda 6lgen A&D marka bir terazi ve bu terazideki olgtimleri kaydeden bir bilgisayar da
mevcuttur. Basing ve debi el ile kontrol edilen filtrasyon hiicresinin girig ve ¢ikisinda, pompa

¢ikisinda bulunan vanalar ve by-pass hatti yardimu ile ayarlanmaktadir. Besleme tankindaki
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¢ozelti sicakhigmin sabit tutulabilmesi amaciyla sogutucu kullanilmustir. Ayrica sistemde,
filtrasyon kitinde siizme islemleri sirasinda ¢ozeltinin sizmamasini saglamak amaciyla
kullanilan bir kompresdr mevecuttur. OSMONIC marka filtrasyon hiicresi ve kullamlan vanalar

paslanmaz celik, sistemin baglanti borular ise, beyaz PVC borudur. Filtrat, hiicrede mevcut

olan filtrat ¢ikigindan alinmaktadir.
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Deneylerin yapilist su sekildedir. Hazirlanan bulamacg tank icerisine ilave
edildikten sonra, her deneyde geri devrettirilerek tank igeriginin iyice karistirilmasi
saglanmistir. Besleme tankindaki sicaklik, tank igerisine yerlestirilen bir sogutucu
yardimui ile sabit tutulmustur. Sistemdeki istenilen basing degisiklikleri, giris ve ¢ikista
bulunan vanalarin daha Onceden belirlenmis pozisyonlarda birakilmasiyla elde
edilmistir. Arzu edilen kosullar saglandiktan sonra, geri devir vanasi, elde edilecek
capraz akis hizina gore kisilarak, sisteme giden vana tamamen acilmigtir. Membran
sisteminden ¢ikan sizint1 hassas bir teraziye gonderilmis ve terazinin 6l¢tiigii miktar bir
bilgisayar yardimi ile her 15 saniyede bir kaydedilmistir. Deneyler 2,5 saat slirmiis ve
deney sonunda, bir sonraki deney sartlar1 ayarlanarak, membranin degistirilmesi i¢in
sistem durdurulmustur. Besleme tankindaki derigimin degismemesi i¢in, olusan kek ve

filtrat, besleme tankina geri bosaltilmistir.

3. Teorik Bilgi
3.1. Membran proseslerde aki: Membran proseslerde aki

J= AP —Ax (3)
H#(R, +R;)

esitligi ile bulunur. A7, osmotik basing terimi olup, osmotik basinca katkida bulunan

bilesenler kiiciikk molekiillerdir. A7 terimi makromolekiillerle calisildiginda ihmal

edilir.
Aki, ayni zamanda;
1dv
=2V (4)
A dt
denklemi ile de verilebilir.
R, =aw ()
seklinde ifade edilebilir.
V

Denklem (5) ve (6)’den faydalanilarak
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R, =—2— ()

denklemi elde edilir ve denklem 7°deki Rc, 3 numarali denklemde yerine koyularak
denklem integre edilirse;

R
Lzlu m o /uaCBV (8)
V. AAP  2.A2AP

denklemi elde edilir. /' :VK doniigiimii yapilirsa,

R '
L. — ,Ll m + /,ICXCBV (g)
\ AP 2.AP

denklemi elde edilir. Bu denklemden de goriilecegi gibi V 'ye karsi t/V  grafige
gecirilirse elde edilen dogrunun egimi bize paC,/2AP Yi verir ki bu parametreye
modifiye edilmis kirlenme indeksi (MFI, modified fouling index) ad1 verilir. MFI” dan
hareketle spesifik kek direngleri () hesaplanabilir.

Cogu kek sikisabilme &zelligine sahip olup, sikisma faktorii (n) ile spesifik kek
direnci (o) arasindaki iliski;

a=a,AP" (10)
denklemi ile ifade edilir. Burada; 10 no’lu denklemin her iki tarafinin logaritmasi alinir
ise,

Ln[a]=Lne, +n.Ln[AP] (12)
denklemi elde edilir. Bu denklemden de anlasilabilecegi gibi LNn[AP]’ye karsi

LN grafik edilirse elde edilecek dogrunun egimi sikisma faktoriinii (n) verir. Sayet

sikigsma faktorii n=0 olursa, kek sikigtirilamaz denir.

4. Bulgular
4.1 Parametrelerin Siiziilme Ozellikleri Uzerine Etkileri

Spesifik kek direncleri, t/V ile V arasindaki dogrusal iliskiden faydalanilarak

bulunmustur.
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4.1.1. Basmcin Siizme Ozellikleri Uzerine Etkisi: Bu incelemede, ¢apraz akis hizi
0.73 m/s, camur konsantrasyonu 20.66 kg/m® alinarak, 2.5 um por boyutuna sahip seliiloz
stizgee kagidi ile ii¢ farkli basing altinda calisilmis ve elde edilen sonuglar sekil 4’de
verilmistir. Sekil 4 incelendiginde basing arttiginda akinin arttigi goriilmektedir. Spesifik kek
direnglerinin basinca baglilig1 kekin sikisabilirligi hakkinda bilgi vermektedir.

4.8
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Sekil 4. Farkli Transmembran Basinglarinda Zamana Gore Filtrat Akist
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Sekil 5. Cesitli Transmembran Basinglarinda t/V ‘ile V' Arasindaki Tliski
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Bu c¢alismada MFI degerleri ve spesifik kek direngleri t/V ‘ile V' arasindaki
lineer iliskiden faydalanilarak hesaplanmaktadir (sekil 5).

Tablo 1 incelendiginde goriilecegi izere uygulanan transmembran basmcindaki
artma ile birlikte MFI degerlerinde bir azalma olmakla birlikte, spesifik kek
direnglerinde bir artma s6z konusudur. Membran direncleri ise kek direngleri yaninda
oldukca kucuktr.

Tablo 1. Transmembran Basimnci ile Spesifik Kek Direngleri ve MFI’nin Degisimi

20.66 kg/m® Capraz Akis Hizi= 0.73 m/s

AP (kPa) MFI (s/m?) ax10 (m/kg)  Ix10° (m/s) Rnx10% (m)
150 2020.4 3.66 14.64 0.0775
300 1808.32 6.56 17.72 0.1123
400 1748.88 8.46 17.73 0.1577

4.1.2. Kek Sikisabilirliginin Belirlenmesi: Membran {izerinde olusan kekin
sikisabilirligi, sikisabilme indeksi(n), ile ifade edilir. Sekil 6 incelendiginde sikisabilme
katsayisinin n=0.85 oldugu gorilmektedir. Eger n degeri sifir olsaydi membran
yiizeyinde olusan kekin basingla sikistirilamaz oldugu sdylenecekti. Oysa “n” degeri

0,85 oldugundan membran yiizeyinde olusan kek basingla sikistirilabilir 6zelliktedir.

11
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10,8 | y =0,85x + 8,7138
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Sekil 6. Cesitli Transmembran Basinglarina Gore Kek Direnglerinin Degisimi
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4.1.3. Capraz Akis Hizimin Etkisi: Capraz akis hizinin spesifik kek direngleri
iizerindeki etkisi 20.66 kg/m*litkk camur konsantrasyonunda, {i¢ farkli gapraz akig hizlarinda
(0.47, 0.60 ve 0.73 m/s) ve 300 kPa basing altinda ve seliiloz siizge¢ kagidi kullanilarak

gergeklestirilmigtir. Bu ¢aligmaya ait aki-zaman grafigi sekil 7°da verilmistir.
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0,00045 } 2
o 0,47m/s
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g A 0,73mis
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2

0,00030 F
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Sire (s)
Sekil 7. Cesitli Capraz Akis Hizlarina Gore Filtrat Akisinin Degigimi

Sekil 7 incelendiginde, ¢apraz akis hizindaki artma ile akida bir artig oldugu
goriilmektedir. Cilinkii artan hiz ile birlikte tiirbiilansinda artmasi sonucu kesme
kuvvetleri de artar ve membran fiizerinde olusan kekin kalinligi azalir. Sekilden
goriilecegi gibi ilk 15 dakikalik stirede akida hizli bir azalma mevcut olup bu durum
siizme isleminin hemen basinda membran iizerinde bir kek tabakasi olusumunun

gergeklestigini - gostermektedir. Daha sonra ki siirelerde akidaki azalma ¢ok

yavaslamistir. Spesifik kek direnglerinin hesaplanmasmda t/V 'ile V arasindaki lineer

iliskiden faydalamlmis olup, bu galigmanin t/V 'ile V ' grafigi sekil 8’de verilmistir.
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Sekil 8. Cesitli Capraz Akis Hizlarina Gore t/V ile V' Arasindaki iliski

Tablo 2 incelendiginde goriilecegi lizere uygulanan ¢apraz akis hizindaki artma
ile spesifik kek direnclerinde ve membran direnclerinde bir azalma s6z konusudur.

Membran direngleri de kek direnci yaninda ¢ok kii¢lik olup ihmal edilebilir.

Tablo 2. Capraz Akis Hiz1 le Spesifik Kek Direngleri ve MFI’min Degisimi

20.66 kg/m*> AP=300 kPa

ﬁj‘;’f‘z‘fn/‘g“ MFI (s/m?) ax10™° (mkg) Ix10°(m/s)  Ryx10% (m)
0.47 2107.996 8.40 13.42 0.1805
0.60 2314592 7.65 15.16 0.1415
0.73 1808.321 6.56 17.72 0.1123

4.1.4. Membran Tur0 ve Por Boyutunun Etkisi

Membran tiirli ve por boyutunun spesifik kek direncleri ve aki lizerindeki etkisi
20.66 kg/m*’liik camur konsantrasyonunda, 8.328 L/dakika capraz akis hizinda, alti
farkli membran ile ve 300 kPa basing altinda ger¢eklestirilmistir. Bu ¢aligmaya ait aki-

zaman grafigi sekil 9’da ve Spesifik kek direncglerinin hesaplanmasinda faydalanilan

t/V -V grafigi ise sekil 10°da verilmistir.



68 Ozkan KUCUK, M.Muhtar KOCAKERIM
7
o
a
6 &
% © 0,2pumPTFE
o 0,45 um PTFE
5
1um PTFE
{;‘ S|ya.h bant
£ 4 = Mavi Bant
E
bl
3
2
1
-1000 1000 3000 5000 7000 9000 11000
Sdre (s)
Sekil 9. Kullanilan Farkli Membranlara Gore Filtrat Akisinin Degisimi
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Tablo 3 incelendiginde membran tiirleri ve por boyutlarinin degistirilmesi
akilarin ve spesifik kek direnclerinin lizerinde etkili olmadig1 gézlenmistir.

Tablo 3. Membran Tiirii {le Spesifik Kek Direngleri ve MFI’nin Degisimi

20.66 kg/m® AP=300 kPa

Membran Tiri ve Por MEI (S/mz) ox10°10 (mikg) Jx10° (mis) R,x10% (m‘l)

Boyutu

0.2 um PTFE 1782.86 6.47 17.44 0.1230
0.45 um PTFE 1918.05 6.96 17.85 0.1070
1 um PTFE 1723.19 6.25 17.20 0.1300
20-25 um Siyah Bant ~ 1768.85 6.42 16.76 0.1380
2.5 um Mavi Bant 1808.32 6.56 17.72 0.1123

5. Tartisma ve Sonug

Transmembran basincinin incelendigi ¢aligmalarda, Tablo 1°den de goriilebilecegi
gibi, basincin artmast ile akilar, MFI degerleri ve spesifik kek direngleri artmustir. Ancak 300
kPa ve 400 kPa basinglarinda akilar hemen hemen aym olup, spesifik kek direnci 400
kPa’da daha biiyiiktiir. Spesifik kek direnci basinca bagl olup sekil 6°dan da goriilebilecegi
gibi sikigabilme faktorii n=0,85 oldugundan kek sikistirilabilir bir kektir.

Capraz akis hizlarmin incelendigi calismada, sekil 7’den de anlasilacagi gibi
aki capraz akis hiziyla artmaktadir. Ayrica spesifik kek direnci de hizin artmasi ile
artmakta ve aym zamanda membran direnci azalmaktadir.

Membran tiirleri ve por boyutlarinin incelendigi ¢aligmalarda ise akilarin ve
spesifik kek direnglerinin hemen hemen birbirine yakin oldugu gozlenmistir. Bu
yiizden, deneylerin hemen basinda kekin olustugundan ve asil siizme isleminin olugan
kek tarafindan gergeklestirildiginden dolayi, secilen membranlarda onemli bir por

tikanmasinin meydana gelmedigi diistiniilmiistiir.
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Simgeler Dizini

u Dinamik viskozite

o Spesifik kek direnci

® Birim alandaki 1slak kek miktar1

0 Birim basing farki i¢in spesifik kek direnci
A Membranin etkin yiizey alani

Cs Ana ¢dzeltideki kirletici konsantrasyonu
J Aki

n Sikigsma faktori

R¢ Membran yilizeyinde olusan kekin direnci
Rm Membran direnci

t Zaman

AP Transmembran basinci (kPa)

AlIl Osmotik basing (kPa)

\Y Membrandan gegen siiziinti hacmi
Kaynaklar

[1]. Sinirkaya M., Kocakerim MM., Boncukguoglu R, et al. Recovery of Boron
from Tincal Wastes. Ind. Eng. Chem. Res. 44, 427-433, 2005.

[2]. Emir B.D. Tinkal konsantresinden borik asit ve sodyum sulfat Gretimi.
Doktora Tezi. ITU Kimya Fakiiltesi, Istanbul, 1979.

[3]. Ould-Dris A, Jaffrin M.Y., Si-Hassen D, et al. Analysis of cake build-up
and removal in cross-flow microfiltration of CaCOj; suspension under varying
condition, Journal of Membran Science 175, 267-283, 2000.

[4]. Wiesner MR, Clark MM. Members Associate, ASCE, and Mallevialle, J.
Membrane Filtration of Coagulated Suspensions. Env. Eng. Sci., 115, pp. 20-40, 1939.

[5]. Fradin B, Field RW. Crossflow microfiltration of magnesium hydroxide
suspensions: determination of critical fluxes, mesurement and modelling of fouling.
Seperation and Purification Technology 16, 25-45, 1999.

[6]. Yildiz E, Pekdemir T, Keskinler B, et al. Surfactant-Enhanced Crossflow
Filtration in Nitrate Removal from Water. Institution of Chemical Engineering, 74(A),
pp. 546-553, 1996.



Uleksitin SO, ile Doyurulmus Sularda Coziinmesinden Elde Edilen Siispansiyonlarmn... 71

[7]. Akay G, Keskinler B, Cakici A. Et al. 1998. Phosphate Removal From Water
by Red Mud Using Crossflow Microfiltration. Wat. Res. 32(3), pp. 717-726, 1998.

[8]. Vyas HK, Mawson AJ, Bennett RJ, Marshall AD. A new method for
estimating cake height and porosity during crossdlow filtration of particulate suspensions.
Journal of Membran Science, 176, 113-119, 2000.

[9]. Frey JM, Schmitz P. Particle transport and capture at the membrane surface in
cross-flow microfiltration. Chemical Engineering Science, 55, 4053-4065, 2000.

[10]. Cumming IW, Holdich RG, Ismail B. Prediction of deposit dept and
transmembrane pressure during crossflow filtration. Journal of Membran Science, 154,
229-237, 1999.

[11]. Song, L. Flux decline in crossflow microfiltration and ultrafiltration:
mechanisims and modeling of membran fouling. Journal of Membran Science, 139,
183-200, 1998.

[12]. Wang L, Song L. Flux decline in crossflow microfiltration and
ultrafiltration: experimental verification of fouling dynamics. Journal of Membran
Science, 160, 41-50, 1999.

[13]. Connell H, Zhu J, Bassi A. Effect of particle shape on crossflow filtration
flux. Journal of Membran Science, 153, 121-139, 1999.



