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OZET

llag, gida, kozmetik ve diger kimyasal iiriinlerde genis 6lgiide kullanilan sitrik
asit ihtiyaci her yil artmaktadir. Fermente mayalarindan elde edilen sitrik asit iiretimi
icin klasik metotlar; pH kontrolii i¢in baz ilavesi, notralizasyon, 1sitma ve filtrasyon,
saflagtirma i¢in iyon deg8isimi ve evaporasyon ile derigiklestirme dahil pek ¢ok adimlar
icermektedir. Bu siireglerin, biiylik ol¢iide atik iiretmesi nedeniyle, elektrodiyaliz
teknigi, sitrik asidin klasik metotlarla geri kazanimina alternatif olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmada sitrik asidin model ¢ozeltilerden geri kazanimi, etkin bir membran
ayirma siireci olan elektrodiyaliz yontemi ile incelenmistir. Deneyler ili¢ bdlmeli bir
elektrodiyaliz hiicresinde, kesikli geri dongiilii olarak yiiriitiilmiistiir. Elektrodiyaliz
hiicresinde Ionac MC 3470 katyon ve MA 3475 anyon degisim membranlari
kullanilmistir. Model c¢ozelti kullanilarak yapilan deneylerde uygulanan gerilimin,
cozelti akis hizinin, baslangic sitrik asit derisiminin ve pH degerinin sitrik asit geri
kazanimina, akim verimine ve enerji tikketimine olan etkileri incelenmistir.

Caligmalar sonucunda; % 96.88’lik bir akim verimi ve 6.48 kWh/kg’lik enerji
tiketimi ile 270. dakikada % 99.5’lik sitrik asit geri kazanimina; 15 Volt gerilimde, 2.60
mL/s ¢oOzelti akis hizinda, 8.0 g/l baslangi¢ derisiminde ve pH=3.0 degerinde
ulasilmstir.

Sonuglar  elektrodiyalizin  monopolar membranlar  kullanilarak  model

cozeltilerden sitrik asit giderimi i¢in etkili bir yontem oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler

Elektromembran siirecleri
Sitrik Asit

Monopolar membranlar
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SUMMARY

The requirement of citric acid, which is widely used in the field of
pharmaceuticals, foods, cosmetics and other chemical products, is increasing every year.
The traditional process for the production of citric acid from fermentation broth’s
consist of several steps, including base addition for pH control, neutralization, heating
and filtration, ion exchange for purification and concentration by evaporation. Because
of this process generates a considerable amount of waste, the electrodialysis technique
uses as an altenative to the traditional citric acid recovery process.

In this study, the feasibility of the recovery of citric acid from its model
solutions by electrodialysis, which is the one of the electrochemical membrane
separation method, has been investigated. Experiments have been conducted at a three
compartment cell by applying batch recirculation mode. Ionac MC 3470 cation and MA
3475 anion exchange membranes has been used in electrodialysis cell. In the
experiments made by electrodialysis method with using model solutions, the effects of
applied potential, flow rate, initial citric acid concentration and pH value were examined
on the recovery of citric acid, current efficiency and energy consumption.

The result of studies; 99.5 % recovery of citric acid have been reached to with
96.88 % current efficiency and 6.48 kWh/kg energy consumption at 270th minute,
at 15 volt potential, 2.60 mL/s flow rate , 8.0 g/L initial concentration and pH=3.0
value.

The results have indicated that electrodialysis is an effective method for

recovery of citric acid from model solutions by using monopolar membranes.

Key Words
Electromembrane Process

Citric Acid

Monopolar membranes
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1. GIRIS

Sitrik asit dogal bir bilesiktir. Her hiicrenin enerjiye ihtiyaci vardir ve bu enerji
ATP olarak bilinen bilesenden saglanir. ATP baslica sitrik asit dongiisiindeki
tepkimelerden {iretilir; bu ylizden sitrik asit dongiisii solunum i¢in zorunludur. Canli
hiicreler sitrik asit olmadan islevlerini ger¢eklestiremezler (Othmer,1979). Antioksidan
ve antikansorojen etkisi sebebiyle cok farkli alanlarda (ilag, gida, kozmetik ve diger
kimyasal iirlinlerde) farkli amaglar i¢in kullanilan sitrik asidin ihtiyact her gecen yil
artmakta ve diinya ¢apinda {iretiminin yilda bes milyon ton oldugu diisiiniilmektedir.
Bu durum gittikce biiyliyen sitrik asit pazarina dikkati ¢cekmektedir (Novalic et al.,
1995).

Sitrik asit, ticari olarak yiiksek miktarda sitrik asit iceren Aspergillus niger
mayast kullanilarak sakkoroz veya melas gibi karbonhidratlarin yiizey kiiltiir
fermantasyonundan elde edilir. Sitrik asit bu teknoloji ile yarisacak higbir sentetik
kaynagin bulunmadigi, makrofermentasyon siireci tarafindan basar ile gelistirilmis tek
organik asittir (Pazouki and Panda, 1998).

Diger bir ticari iiretim yontemi ise, sitrik asit igeren c¢ozeltideki kirleticilerin
arindirilmas1 amaci ile gerekli ¢oktiirme islemlerinden sonra filtrasyon sonucu sitrik
asidin geri kazanilmasi seklindedir. Bu yontemde kire¢ ilavesinden sonra, sitrik asit
kalsiyum sitrat olarak ¢oker ve ¢oken kalsiyum sitrat siilfiiriik asit ile muamele edilerek
CaSOy’lin ayrimi filtrasyon yontemi ile gerceklestirilir ve sitrik asit elde edilir. Bu
yontem uygulanabilir bir yontem olmasina ragmen, bir ton sitrik asit iiretimi i¢in iki
bucuk ton atik ortaya ¢ikarmaktadir (Bauer et al., 1989).

Coziicli ekstraksiyonu klasik elde etme metodlarina alternatif bir yontemdir.
Filtrasyon yonteminde kullanilan kireg, siilfiirik asit ve diger kirleticiler bu yontemde
kullanilmamaktadir (Pazouki and Panda, 1998). Alifatik aminlerin fermente
mayasindan estrakte edilmesi esasina dayanan yontem de sivi-sivi ekstraksiyonu temel

aliir (Rohr et al., 1983).



Yukarida bahsedilen klasik yontemler haricinde, pazar payr giderek biiyiiyen
sitrik asidin geri kazanilmasinda daha az atikla, daha ekonomik ve daha etkili bir
yontem kullanmak ¢ok dnemlidir.

Cevre dostu yontemlerin arasinda en yaygin olarak kullanilan, elektrokimyasal
yontemdir. Elektrokimyasal yontemin uygulanan kimyasal yontemlerden daha iyi sonug
verdigi ve daha kiiciik yatirrm maliyeti gerektirdigi ortaya konulmustur (Ogiitveren ve
Koparal, 1991). Yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal aritim yontemleri arasinda
elektrokoagiilasyon, elektroflokiilasyon, elektrokimyasal yiikseltgeme ve membran
destekli elektrokimyasal aritim yontemleri verilebilir (Grimm. et al.,1998). Seyreltik
akimlar i¢in uygulanan elektrokimyasal membran yOntemleri arasinda en yaygin
kullanilani elektrodiyalizdir (Spoor et al., 2002).

Elektrodiyaliz elektrik yiikli membranlarin ve elektriksel potansiyel farkinin
yliriitlicii giici altinda iyonik tiirleri sulu ¢o6zeltilerden ayirmak i¢in kullanilan bir
elektrokimyasal ayirma siirecidir. Genelde bir elektrodiyaliz hiicresi, anyon ve katyon
degistirici membranlarin birbiri ardina iki elektrot arasina yerlestirilmesi ile olusturulur.
Elektrodiyaliz endiistriyel elektrokimyada yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
ayirma siireci, iyonik ¢ozeltileri derisiklestirmek, tuz ¢ozeltilerini deiyonize etmek ve
seyreltik akimlardan metal iyonlarinin giderimi i¢in kullanilir. Temel uygulamasi igme
suyu elde etmek icin tuzlu suyun saflastirilmasidir. Ayni1 zamanda, kaplama
endiistrisinden gelen durulama suyunu derisiklestirmek icin kullanilir (Koene and
Janssen, 2001, Gliveng and Karabacakoglu, 2005).

Laboratuar dl¢egindeki, laktik asit ve itakonik asit gibi organik asitlerin stirekli
bir elektrodiyaliz sisteminde kendilerine karsilik gelen fermente mayalarindan elde
edilebilmesi, mikrobiyal asit Uretkenliginin degerini ortaya cikarmistir (Bauer et
al.1991). Elektrodiyaliz ayrica peynir alti suyundan sitrik asit ve diger 6nemli asitlerin
geri kazaniminda da kullanilarak, bu maddelerin 06zellikle bebek mamalar1 i¢in
miikemmel bir kaynak haline gelmesini saglamistir (Audinos, 1992; Batchelder, 1987;
1992; Lacey and Loeb, 1972).

Cevre dostu olarak bilinen elektrodiyaliz son yillarda sitrik asit geri kazaniminda
yaygin olarak kullanilan klasik metotlara alternatif bir yontem olarak goriilmektedir
(Novalic et al., 1995). Ozellikle sitrik asidin elektrodiyaliz yontemi ile  geri

kazaniminda hiicre konfiglirasyonunun Onemini ortaya ¢ikarmak icin, bipolar ve



monopolar membranlar birlikte test edilmistir Boylece daha az enerji tiikketimi ve daha
az atik ile sitrik asit geri kazanimi gergeklestirilmistir (Data and Bergamann,1996,
Mancini et al.,1995; Sappino et al.,1996). Monopolar membranlar kullanilarak sitrik
asit geri kazaniminda yapilan bir diger calismada, iyon ve su tasinim modellemesi
yapilarak sitrik asit geri kazanimina olan etkileri incelenmistir (Ling et al.,2001).

Bu ¢alismada, elektrodiyaliz yontemi ile model ¢6zelti kullanilarak, kesikli geri
dongiilii bir slirecte uygulanan gerilimin, ¢ozelti akis hizinin, baslangic derisiminin ve
pH degerinin sitrik asit geri kazanim yiizdesine, akim verimine ve enerji tiiketimine olan

etkileri, her defasinda tek etken yontemi kullanilarak arastirilmistir.



2. MEMBRAN ve MEMBRAN SURECLERI

Membran siiregleri; membran kullanimina dayanan, bir besleme akimindaki bir
veya birka¢ bilesenin membrandan segici olarak gecip karisimdaki diger bilesenlerin
membran tarafindan gegisine izin verilmemesine dayanan siireclerdir (Mulder, 1997).

Membran siirecleri dort ana alanda kullanilir:

1. Molekiiler ve partikiiler karisimlarin ayrilmasinda,

2. Aktif ajanlarin kontrollii saliniminda,

3. Membran reaktorler ve yapay organlarda,

4. Enerji doniisiim sistemleri ve enerji depolamada (Scott and Hughes, 1996).

Membran ile ayirma siireclerinde fazlar, iki sivi, iki gaz veya gaz-sivi fazlar
seklindedir (Sekil 2.1.). Membran siireclerinde oldukca biiyiik, gozle goriilebilen
partikiillerden (gaz veya sivi fazdaki), mol agirliklar1 birbirlerinden ¢ok kiigiik
molekiillere ve iyonlara kadar genis bir aralikta bilesenlerin ayrilmasi yapilir (Scott and

Hughes, 1996).

Sekil 2.1. Bir membran ile ayrilmis fazlarin sematik gosterimi (Mulder, 1997).

Membran ayirma yontemlerini diger ayirma tekniklerinden ayiran o6zellik
membranin diger bir faz olarak bulunmasidir. Kati, sivi ya da gaz olabilen bu faz
ayirma isleminde bulunan iki y18in faz arasinda bir ara yiizey saglar ki bu da verimi ve
seciciligi artirabilir (Scott and Hughes, 1996). Membran kullanilan siireglerde kiitle

membrandan bir tlirlin mutlak gecis hiz1 gecirgenlik, iki farkli maddenin gegis hizlar



arasindaki oran da segicilik olarak adlandirilir. Segicilik ve bunun yani sira aki
membran ve membran siireclerindeki en 6nemli 6zelliklerdendir (Pinto et al., 1999).

Membran araciligiyla aktarim beslemedeki bilesenler ilizerinde etkili bir itici
giiciin sonucunda olugmaktadir. Pek ¢ok durumunda membran araciligiyla gecirgenlik
hiz1 yiiriitiicii giice orantilidir. Ornegin, aki- itici kuvvet iliskisi olaylara ait bir dogrusal
esitlik ile tarif edilebilir. Aki ve yiiriitiicii kuvvet arasindaki oransal iliski asagidaki
sekilde verilebilir:

J =—Ad—X (2.1)
dx

Burada A olaylara ait bir katsay1 ve (dX/dx) yiiriitlicli giictlir ve aktarim yoniine dik x
koordinati boyunca X gradienti olarak (sicaklik, derisim, basing) ifade edilir. Olaylara
ait esitlikler kiitle aktarimi tanimlamasinda yeterli degildir fakat 1s1 akisini, hacimsel
akiy1, momentum akisini ve elektriksel akiy tarif etmek i¢in kullanilir (Mulder, 1997).

Olaylarla ilgili katsayilar ve yasalar ile ilgili aki ve kuvvetler sdyledir; diflizyon
katsayis1 (D, Fick yasasi), gegirgenlik katsayisi (L,, Darcy yasasi), 1s1l yaymirhik (2,
Fourier yasasi), kinematik vizkozite (v=(n/p), Newton yasasi) ve elektriksel iletkenlik
(1/R, Ohm vyasasi). Ayrica, olaylarla ilgili esitlikler Cizelge 2.1.°de Ozetlenmistir
(Mulder, 1997).

Cizelge 2.1. Olaylarla ilgili esitlikler

Kiitle akist J,,=—Ddc/dx (Fick)
Hacimsel aki J,=-L, dP/dx (Darcy)
Is1 akis1 J, =—AdI'/dx (Fourier)
Momentum akis1 J,==v dv/dx (Newton)
Elektriksel aki J,=—l/RdAE/dx  (opm)

Membran siiregleri, islevleri ve farkli uygulama alanlar ile ilgili olarak ¢ok biiyiik
degisiklik gostermelerine karsin sahip olduklar1 bazi ortak Ozellikler onlar1 ayirma
alaninda ¢ekici alternatifler haline getirmistir (Cizelge 2.2.). Genellikle bu siirecler daha

hizli, daha verimli ve diger ayirma tekniklerinden daha ucuzdur. Ek olarak, ¢ogu



durumda bu siiregler oda sicakliginda yiiriitiiliirler. Bu da 1s1ya duyarl tiirlerin islenmesi

ve ayrilmasinda biiyiik Ustiinliik saglar (Pinto et al., 1999).

Cizelge 2. 2. Bazi membran siirecleri ve yliriitiicli giicler (Mulder, 1997).

Membran siirecleri faz 1 faz 2 ylrtitiici giig
mikrofiltrasyon L L AP
ultrafiltrasyon L L AP
nanofiltrasyon L L AP
ters 0zmoz L L AP
gaz ayirma G G AP
buhar gecirgenligi G G AP
pervaporasyon L G AP
elektrodiyaliz L L AE
membran elektrolizi L L AE
diyaliz L L Ac
diflizyon diyalizi L L Ac
termo-0zmoz L L AT/ Ap
membran distilayonu L L AT/ Ap

Membran ile ayirma siireci yeni bir ayirma siirecidir, ticari hale gelmesi son 20-
30 yilda olmustur. Membran pazart heniiz kii¢iik olsa da hizli bir biiylime

gostermektedir (Cizelge 2.3.).

Cizelge 2.3. 2000 yili diinya membran pazari, yillik satis ve biiylime degerleri
(Strathmann, 2001).

0,
SUREC 2000 YILI SATISI YILLIK %

(MILYAR USD) BUYUME
Hemodiyaliz / Filtrasyon 2200 8
Medikal Uygulama 350 2
Tuz Giderme 350 10
Atik Su Aritimi 400 10
0,/N, Ayirimi 100 8
Gida Endiistrisi 200 10
Biyokimya Endiistrisi 150 15
Elektrokimya 150 8
Analitik 150 10
Diger 350 10

TOPLAM 4400 >8




2.1. Membranin Tanimi

Membran, her membran siirecinin kalbidir ve bir yar1 gecirgen engel veya fazlar
arasinda bir ara ylizey olarak dislintilir (Mulder, 1997). Farkli membran ayirma
stireclerinde siirece 6zel membranlar kullanilir ve ayirma prensibi de buna gore farklilik
gosterir. Bu ylizden membran i¢in kesin bir tanim yapmak giic olmakla beraber genel
olarak iki faz arasinda segici bir engel olarak tanimlanabilir (Merbel et al., 1993).

Bir membran sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.2 de verilmistir. Burada faz 1
genellikle besleme veya verici ve faz 2 sizint1 veya alici faz olarak adlandirilir. Genelde
membranin mitkemmel bir yar1 gecirgen engel olmadigi bilinmesine ragmen, ayirma
islemi membranin verici fazdan sizintt faza bazi bilesenleri digerlerinden daha
kolaylikla tasima yetenegine sahip olmasi nedeniyle gerceklesir (Merbel et al., 1993).
Bir ayirma isleminde membran bazi molekiilleri digerlerinden daha hizli tasimalidir. Bu
yiizden bazi bilesenler icin yiiksek ve digerleri icin diisiik gecirgenlige sahip olmali yani

secici gecirgenligi yliksek olmalidir (Weber, 1972).

Faz 1 Membran Faz 2

Besleme

Yiiriitiicii kuvvet
AP, AcATAE

Sekil 2.2. Bir membran ile ayrilmis iki fazli sistemin sematik gosterimi (Mulder, 1997).

Membranlarin temel kullanim alanlari; ayirma, geri kazanma ve saflastirma

olmasina ragmen, diger dnemli uygulamalart da; membranlarin belli tip reaktorler



icinde (elektrokimyasal hiicreler, membran reaktorler), giic kaynaklarindan (bataryalar,
yakit hiicreleri) ve sensorlerde kullanilmalaridir (Scott and Hughes, 1996).
Membranlarda ve membran siireclerinde segicilik ve akinin yani sira mekanik,
kimyasal ve 1s1l kararlilik da 6nemlidir. Ayrica, membranlar i¢in; kirlenme egiliminin
diisiik olmasi, operasyon ortami ile uyumu, ucuzlugu ve hasarsiz iiretimi de cok

onemlidir (Scott and Hughes, 1996).

2.2. Membran Tiirleri

Oldukgca fazla olan membran tiirleri, farkli bakis acilarina gore siniflandirilabilir.
Bu simiflandirma biyolojik veya sentetik olarak kaynagina, yapisina, uygulama alanina
veya ayirma mekanizmasina gore yapilabilir. Ancak bu simiflandirmalar birbiriyle
iligkilidir ve genel olarak membran yapisi ve ayirma mekanizmasi gbz Oniinde
bulundurulur (Merbel et al., 1993).

Membran tiirleri agisindan ilk siniflandirma, membranin dogasina bagli olarak
ornegin biyolojik ve sentetik membranlar seklindedir. Bu iki tip membran birbirinden
tamamen yapida ve islevde farklhidirlar. Biyolojik membranlar canli ve cansiz
membranlar olarak iki alt gruba bdliiniirler. Gergek bir ayirimda, cansiz biyolojik
membranlar 6zellikle ilag ve biyoilag alaninda artan bir Oneme sahiptir. Sentetik
membranlar da organik (polimerik veya sivi) ve inorganik (seramik, metal) membranlar
olarak alt gruplara ayrilirlar. Diger bir siniflandirma morfoloji veya yapiya gore olur. Bu
simiflandirma daha gergekeidir, ¢linkii membran yapisini ayirim mekanizmasint ve
uygulamalarin1 da kapsar (Mulder, 1997). Giinlimiizde en fazla kullanilan sentetik
membranlar ¢ok farkli kimyasal yapilara sahip olmalar1 ve farkli 6zellik gdstermelerine
karsin genel olarak 1)izotropik, 2) anizotropik ve 3)seramik, metal ve s1tvi membranlari
olmak {iizere li¢ grup altinda smiflandirilabilir. (Baker, 2001). Literatiirde izotropik
membranlarin simetrik, anizotropik membranlarin asimetrik olarak adlandirildig

gortilmiistiir (Merbel et al., 1993).



2.2.1. izotropik membranlar

Bu béliimde, izotropik membranlar; mikro goézenekli membranlar, gézeneksiz
yogun membranlar ve elektriksel yiikli membranlar olmak {iizere {i¢ grupta

incelenmistir.

2.2.1.1. Mikro gozenekli membranlar

Bir mikro gozenekli membran, yap1 ve fonksiyon bakimindan klasik bir filtreye
cok benzer (Sekil 2.3.). Bu tip membranlar gozenek ¢apt 5 nm ve 50 pum araliinda
degisen kati bir matristen olusur. Bir karisimdan farkli bilesenlerinin ayrilmasi
membranin goézenek capi1 ve ayrilacak bilesenin boyutunun temel degisken oldugu
boyut-ayirma mekanizmasina gore gerceklesir (Pinto et al, 1999). Gozenekli
membranlar segici degildir ve bu yiizden uygun boyuttaki herhangi bir bilesenin
gbzenekler icerisinden basit yayinma yoluyla taginimina uygundur. Bununla beraber
coziinen maddenin molekiillerinin membran malzemesinde ¢oziinmesi siklikla goriiliir
(Merbel et al., 1993). Genel olarak, boyutlar1 farkli molekiillerin etkin ayirimi;
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon da oldugu gibi sadece mikro gézenekli membranlar

tarafindan gergeklestirilir (Baker, 2001).
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Mikro gozenekli
membran
mikrofiltrasyon/ ultrafiltrasyon

Sekil 2.3. Mikro gézenekli bir membranin sematik gosterimi (Baker, 2001)
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2.2.1.2. Gozeneksiz yogun membranlar

Gozeneksiz yogun membranlar, yogun bir film tabakasi igerirler (Sekil 2.4).
Yogun bir film tabakasi igeren bu membranlarda tasimim; basing, derisim veya
elektriksel yiiriitiicii giiciin etkisi altindaki yaymma tarafindan yiiriitiiliir. Bir karigimin
cesitli bilesenlerinin ayirimi membranin taginim hizi ile iligkilidir (Baker, 2001). Bu
membranlar boyunca tasinim yalnizca yayinma tarafindan degil ayn1 zamanda 6nemli
derecede membranda mevcut kimyasal tiirlerin ¢6ziiniirliigli tarafindan da yriitiliir.
Gegirgenligi belirleyen parametreler; membranin kalinligina, tipine ve kimyasal
ozelligine baglidir (Pinto et al., 1999). Bir s1v1 ya da polimer filmden olusan gézeneksiz
yogun membrandan bir molekiiliin gegebilmesi i¢in molekiilin membranda ¢dziinmesi
gereklidir. Bu ylizden siv1 y1gin faz ve membran arasinda bir bilesigin dagilim katsayisi
taginim siireci lizerinde 6nemli bir etkiye sahip degiskendir (Merbel et al, 1993).

Gaz ayirima, pervaporasyon ve ters ozmoz yontemlerinde ¢ogunlukla, islemi

gergeklestirmek i¢in gdzeneksiz yogun membranlar kullanilir (Baker, 2001).

Gozeneksiz yogun
membran
gaz ayirma/ pervaporasyon

Sekil 2.4. Gozeneksiz yogun bir membranin sematik gosterimi(Baker, 2001)
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2.2.1.3. Elektriksel yiiklii membranlar

Elektriksel yiiklii membranlar; yogun veya mikro gézenekli olabilir, fakat genel
olarak gozenek g¢eperleri sabit pozitif veya negatif yiiklii iyonlar1 tasiyan ¢ok iyi mikro
gozenekli membranlardir. Bir membran pozitif yiikli iyonlar tasiyorsa o anyon
degistirici, negatif yiiklii iyonlar igeriyorsa katyon degistirici membran olarak
adlandirilir (Baker, 2001). Anyon degitirici membranlarda, fosfonyum ve sulfonyum
gruplart da kullanilmalarina ragmen genellikle kuaterner amonyum iyonlar1 kullanilir.
Katyon degistiricic membranlarda fosforik, karboksilik ve arsenik gruplan
kullanilmasina ragmen en ¢ok kullanilan gruplar siilfoniktir (Pinto et al., 1999).

Bu membranlarin seg¢iciligi sabit yiik ile ayni1 isaretli iyonlar1 itmesinden ve sabit
yiike gore zit yiiklii iyonlar1 gecirmesinden kaynaklanir. Tasmim mekanizmasi,
membranin yapildigr madde ile etkilesimi igerdiginden, bu durum ¢oziinme-yayinma
mekanizmasi olarak bilinmektedir (Pinto et al., 1999). Sekil 2.5.’de karboksilik asit
gruplu bir katyonik membranin, sodyum gibi katyonlar1 gegirirken, kloriir gibi anyonlari
gecirmedigi gosterilmistir. Elektriksel yiikli membranlar elektrodiyaliz siireclerinde

kullanilirlar (Baker, 2001).

Sekil 2.5. Elektriksel yiiklii bir membranin sematik gdsterimi (Baker, 2001)
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2.2.2. Anizotropik membranlar

Membrana dogru bilesenlerin taginim hizi membran kalinlig: ile ters orantilidir.
Ekonomik sebeplerden otiirii yliksek tasinim hizi arzu edilen bir sonuctur. Bu yiizden
membran olabildigince ince olmalidir. Geleneksel film iiretim teknolojisi kusursuz,
yaklagik 20 um kalinliginda, mekanik olarak giiclii film {iretimleri ile simirlanmastir.
Anizotropik membran yapilarinin iiretimi, membran iiretim tekniklerindeki gelismeler
acisindan son 30 yilin en biiyiik bulusudur (Baker, 2001). Endiistriyel uygulamalarda
yeni bir bulus olan anizotropik membranlar kalin bir gozenekli alt tabaka ile
desteklenmis oldukg¢a ince bir tabaka veya c¢ok yogun bir iist tabakadan olusur. Bu
membranlar, yiiksek secicilikte bir yogun membran ile yiiksek gecirgenlik hizina sahip

¢ok ince bir membranin bilesimidir (Mulder, 1997).

2.2.3. Seramik, metal ve sivi membranlar

Membran malzemeler hakkindaki son goriisler membran malzemelerin organik
polimerler olmasini agiklar ve gercekte ise ticari olarak kullanilan membranlarin biiyiik
cogunlugu polimer tabanlidir. Bunun yani sira, yakin zamanda geleneksel malzemelere
ilgi, azalma egilimindedir. Seramik membranlar; mikro gézenekli membranlarin 6zel bir
siiflandirilmis halidir, ¢6ziicii direnci ve 1s1l kararlilik gerektiren ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilirlar. Yogun metal membranlar; 6zellikle
paladyum membranlar, gaz karistmlarindan hidrojenin ayrilmasinda diisiiniilmekte ve
stvi filmlerle desteklenmis membranlar ise tasiyict i¢cin uygun olan siiregler icin

gelistirilmektedir (Baker, 2001).
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2.3. Polarizasyon Olay1 ve Membran Kirlenmesi

Bir membran siirecinde 6zel bir ayirnmin gergeklestirilebilmesi igin, ilk adim
uygun bir membran se¢imidir. Bunun yaninda, genel bir ayirma sirasinda, drnegin
basincin yiiriitiicii glic oldugu siireclerde, membran performansi zamanla ¢ok degisebilir
ve siklikla aki — zaman davranist gozlenebilir. Membranlara yiizeyine dogru aki,
zamanla azalir. Bu davranig sematik olarak sekil 2.6.’da gosterilmekte olup, bu durum

cogunlukla derisim polarizasyonu ve kirlemeden kaynaklanmaktadir.

Ak

Zaman

Sekil 2.6. Zamanin bir fonksiyonu olarak aki davranisi

Aki1 azalmasina bir¢ok faktér neden olmaktadir; 6rnegin derisim polarizasyonu,
adsorpsiyon, jel tabaka yapisi ve gozeneklerin tikanmasi gibi. Tiim bu faktorler
membrana dogru besleme tarafindaki aktarimin {izerinde ilave direnglere neden
olmaktadir. Bu olaylarin miktari; membran siireclerinin tiiriine ve kullanilan besleme
cozeltisine baglidir. Membranlara dogru konvektif aki asagidaki sekilde yazilabilir
(Mulder, 1997):

Aki = — Yl.lrutucu kuvvet. (2.2)
vizkozite x toplam direng

Ortaya cikabilecek cesitli direngler sekil 2.7.” de gosterilmistir. Ideal durumda

toplam diren¢ sadece membran direncini Ry, igerir; c¢ilinkii membran belirli miktarda
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¢Oziineni tutar, bu nedenle membran ylizeyinin yakininda tutunan molekiiller bir birikim
olusturur, boylece membran yakinindaki tabaka daha derisik hale gelir ve bu tabaka da
kiitle transferine kars1 bir direng olusturur, bu da derisim polarizasyonu direnci R, ile
gosterilir. Birikmis ¢ozlinen molekiillerin derisiminin ¢ok yiikselmesi ile jel bir tabaka
olusur, bu tabaka direnci R,’dir. Bu durum, c¢ogunlukla protein iceren ¢ozeltilerde
ortaya ¢ikar. Gozenekli membranlar ile bazi ¢dziinenlerin membrana sizmasi olasidir ve
gozenekler bu sayede tikama olur, bu durumda gozenek tikanmasi R, direnci olusur.

Son olarak da, ortaya ¢ikabilecek diger bir diren¢ adsorpsiyon direnci R, dir.

Gozenekli
membran

=
|

esitli Direncler

: gbzenek tikanmasi

Lo

: adsorpsiyon

of

> membran

g

: jel tabakasi

e

= ™ m m™ om0~

: derigim polarizasyonu
cp 3 b

cp

Sekil 2.7. Basincin yiiriitiicii gii¢ oldugu membran siireclerinde, kiitle taginimina karsi

direnclerin c¢esitli tiirlerinin sematik gosterimi (Mulder, 1997).

Ak1 azalmasi verilen membran siireclerinin maliyeti iizerinde negatif bir etkiye
sahiptir. Bu problemlerin ¢dziimiinde baz1 genel metotlar gelistirilmelidir. Oncelikle
derisim polarizasyonu ve kirlenmenin ayirimini yapmak gerekir. Buna ragmen, her ikisi
de birbirlerinden tamamen bagimsiz degildir. Kirlenme, polarizasyon olaymnin bir

sonucu da olabilir (Mulder, 1997).
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2.3.1. Membran Kirlenmesi

Membran siireclerinin performansi, polarizasyon olay1 tarafindan azalir. Tim
polarizasyon olaylarinda (derisim ve sicaklik polarizasyonu), aki, sonlu bir zamanda
daima asil degerinden daha diisiiktiir. Yatiskin durum kosullarina ulasildiginda aki
gozlenmez, aki artik zamanin bir fonksiyonu olan bir sabit olacaktir. Polarizasyon
olaylar1 tersinir siireglerdir, fakat uygulamalarda, akida siirekli bir azalma siklikla
gbzlemlenebilir. Bu durum sekil 2.8.’de sematik olarak gosterilmistir.

Bu tiir ak1 azalmalar1 membran kirlenmesi ile sonuclanir. Membran kirlenmesi;
membran lizerinde veya iginde tutunan partikiillerin, kolloidlerin, makro molekiillerin,
tuzlarin, emiilsiyonlarin ve silispansiyonlarin tersinir yer degistirilmeleri olarak
tanimlanabilir. Bu durum; adsorpsiyonu, gézenek blokesini ve kek yapisinida i¢ine alir.
Kirlenme olay1 ¢ok karmasiktir ve teorik olarak tanimi zordur. Verilen bir ¢ozelti i¢in

kirlenme; derisim, sicaklik, pH, iyonik gii¢ ve 6zel etkilesimler (hidrojen bagi, dipol-

Ak Derisim

¢ polarizasyonu

Kirlenme

Zaman

Sekil 2.8. Zamana kars1 aki azalmasinda derisim polarizasyonu ve kirliligin ayirimi

(Mulder, 1997)

dipol etkilesimleri) gibi fiziksel ve kimyasal parameterelere baglidir. Bunun yaninda;

aki azalmasi, siire¢ tasarimi i¢in 6nemle dikkate alinmalidir (Wijmans et al., 1986).
Kirlenme olaymin karmasiligi nedeniyle, kirliligi azaltici metotlar tiim siiregler

icin genel olarak tanimlanabilir, ancak tiim ayirma siireclerinin kendine 6zgii kirliligi

azaltma metotlar1 da vardir. Bunlar sdyledir:
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o Besleme c¢ozeltisine 6n uygulama: Bu durum; 1s1 uygulamasi, pH
ayarlamasi, kompleks ajanlarin (6rnegin EDTA vb) ilavesi, kimyasal aritim gibi 6n
caligmalar igerir. pH ayarlamasi proteinler i¢in ¢ok 6nemlidir. Klasik bir filtrasyon ve
mikrofiltrasyon isleminde 6n uygulama i¢in besleme tarafindan sisteme kirliligi 6nleyici
partikiillerin girisi yapilir.

J Membran Ozellikleri: Membranin zelliklerindeki bir degisim kirliligi
azaltabilir. Gozenekli membranlardaki kirlenme genel olarak gozeneksiz yogun
membranlardakinden daha fazladir. Hidrofobik membranlardan ¢ok hidrofilik
membranlarin kullanimi kirliligi azaltabilir.

J Siire¢ Kosullari:  Derigim polarizasyonu azaldigi zaman kirlenmede
azalir. Derisim polarizasyonu kiitle tasinim katsayisinin (yiiksek akis hizi) arttirilmasi
ile azalabilir. Bunun yan1 sira ¢ok ¢esitli tiirbiilens destekleyicilerinin kullanilmasida
kirliligi azaltabilir.

J Temizleme: Yukarida bahsedilen kirliligi azaltic1 tiim yontemlere ragmen
uygulamada her sistem kendine 6zgii slire¢ kosullarina gore temizlenmelidir. Temizle
hidrolik temizleme, mekanik temizleme, kimyasal temizleme ve elektriksel temizleme
olarak cesitlendirilebilir. Temizleme metodunun se¢imine; tamamen hiicre tasarimina,
membran tiirline, membranin kimyasal direncine ve kirliligin ¢esidine gore
gerceklestirilir.  Hidrolik temizleme metotlar1 yalmizca mikrofiltrasyon ve agik
ultrafiltrasyon membranlarinda gecerlidir. Mekanik temizleme ise, sadece tiibiiler
sistemlere uygulanabilir. Kimyasal temizleme belli sayida kimyasallar1 ayr1 ayr1 veya
birlesimi seklinde kullanarak kirliligi azaltmada en Onemli metotlardan biridir.
Kimyasallarin derisimi (6rnegin aktif klor) ve temizleme siiresi ayni zamanda
membranin kimyasal direnci ile iliskili olmasi agisindan 6nemlidir. En ¢ok kullanilan
kimyasallar asagidaki sekilde verilebilir:

- Asitler (fosfat gibi giiglii veya sitrik asit gibi zayif)

- Bazlar (NaOH)

- Enzimler

- Kompleks ajanlar (EDTA, sodyum hegzametafostat)

- Bubhar ve gaz sterilizasyonu
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Temizleme ¢o6zeltisinin asidik veya bazik olmasi durumunda ortam pH’s1

degistirilerek kirliligin gevsetilmesi veya ¢oziinmesi saglanir (Mulder, 1997).

2.3.2. Derisim Polarizasyonu

Membran ayirma siireglerinde; gaz veya sivi karisimlar membranin besleme
tarafindan beslenir ve sizint1 yoniinden zenginlesmis karisim i¢indeki bilesenlerden biri
membranda besleme akimi yoniinde birikir, bunun nedeni, besleme karisimi
bilesenlerinin farkli hizlarda ve derisimlerde membrandan ge¢meleridir. Bu olay derisim
polarizasyonu olarak bilinir. Sekil 2.9.°da diyaliz uygulamalarinda ki derigim

polarizasyonu gosterilmistir.

J(i)
—
Besleme Sizinti
Bilesen @
Bilesen @
—)
J

(2

Sekil 2.9. Farkli derisimlerde iki ¢dzeltinin, membran diyalizi ile ayiriminda olusan

derisim gradientinin sematik gosterimi (Baker, 2001).
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Farkli derisimlerde iki ¢6zeltinin bir membranda ayiriminin gergeklestirildigi diyaliz
uygulamalarinda; ¢6ziinen (i) sagdan sola, ¢oziicii (j) soldan saga diflizlenir. Cozeltiler
birbirine karismadig1 siirece membranin diger tarafi izerinde ¢ozeltiler derisim gradienti
olusturur. Bu durum ara ylizeye dogru kiitle ve 1s1 tasanimini igeren diger siireclerde de
gecerlidir. Membran yiizeyine yakin bir yerde olusan ¢dzelti tabakasi (sinirlayict film
tabakasi), beslemedeki bilesenlerin hizinin yiiksek oldugu yerde tiirbiilent, diisiik oldugu
yerde laminer tabaka meydana getirir (Sekil 2.10). Derisim polarizasyonu bu

tabakalarda etkin hale gelmektedir (Baker, 2001).

Laminer sinir katmani

N NNNN NNNN N e N R NN

Tiirbiilent bolge

————
B N N N N N N N N N N NN NN NN

Laminer sinir katmani

Membran

Sekil 2.10. Membran yiizeyindeki sinirlayici film tabakasinin sematik gosterimi

Sinirlayict film tabakasi, membran yiizeyine yakin bir yerde, membranin
besleme bilesenlerinden birini zenginlestirirken, kiitle tasinimi sonucu diger bilesenin
tilkkenmesine neden olur (Sekil 2.11.) Derisim polarizasyonu sizint1 bilesenlerin derisim
farkin1 azaltarak, membran seciciligini ve akiyr disiiriir. Derisim polarizasyonunun
onemi membran ayirma silireclerine baghdir. Derisim polarizasyonu, membran
performansin1 ultrafiltrasyon, elektrodiyaliz, ters ozmoz ve pervaporasyon gibi
uygulamalarda 6nemli Ol¢iide etkiler, fakat bu durum endiistride kolaylikla kontrol

edililebilir. (Baker 2001).
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Simir

Besleme katmam g Membran Besleme Stir Membran
| | katmamni J;
| I
! N ! %
| N ! N
A -
| I
! N
N N
N |
| I
mikrofiltrasyon | gaz aylrma |
ultrafiltrasyon : \ pervaporasyon : §
nanofiltrasyon | \ diyaliz | %
ters ozmoz | % difiizyon diyalizi !
: N clektrodiyaliz : N
(a) ®

Sekil 2.11. Membran siireclerinde derisim profili; (a) Basincin yiiriitiicii giic oldugu
stireclerdeki profil ve (b) tasinimin difiizyon ile gerceklestigi durumlardaki profil
(Mulder, 1997).

2.4. Membranda Ayirma Mekanizmasi ve Membran Siirecleri

Membran esaslt silireglerde ayirma islemi ara-yiizey boyunca kimyasal tiirlerin
tasinim hizlarindaki farkliliklar sonucunda gerceklesir (Pinto et al., 1999). Bir ayirma
stirecinde membranin fonksiyonu karigimdaki bilesenlerin taginim 6zellikleri tarafindan
belirlenir. Membran boyunca bir bilesenin tasinim hizi ise membranda o bilesenin
gecirgenligi ve ylriitiicii kuvvet tarafindan saptanir (Strathman, 2001). Membranlarda
ayirma mekanizmasi ii¢ temel termodinamik yiriitiicii kuvvete gore siniflandirilir: (1)
derisim farki, AC (mol/m’), (ii) elektriksel potansiyel farki, AE (Volt), (iii) basing fark,
AP (bar) ve (iv) sicaklik farki AT (K). (Merbel et al., 1993). Dérdiincii yiirtitiicli kuvvet
olan sicaklik farkina, kullanimda olan 6nemli bir 1s1l membran siireci olmadigindan
burada deginilmemistir. Yukarida sayilan yliriitiicii kuvvetlerin neden oldugu ii¢ temel
aki (i) molekiiler ak1, J,, (mol/cm?s), (ii) elektriksel aki, J. (C/cm®s veya Alem’s) ve (iii)
hacimsel akidir, J, (m’/cm’®s). Bu yiriiticii kuvvetler, akilar ve birbirleriyle

baglantilarinin basitlestirilmis sematik gdsterimi Sekil 2.12°de verilmistir.
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elektrodivaliz
Elelq:ro

TSt asyon

To elektro-onmoz I

Sekil 2.12. Membran taginiminda yiiriitiici kuvvetler ve akilar (Merbel et al., 1993).

Membran ayirma siireglerinde kullanilan yiiriitiici kuvvete gore derisim, basing
ve elektriksel potansiyel farkinin neden oldugu stiregler ii¢ gruba ayrilabilir. Cizelge 2.4

membran ayirma siireclerini ve uygulama alanlarini gostermektedir.

2.4.1. Derisim farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran siiregleri

IUPAC, derisim farkinin neden oldugu tiim membran siiregleri igin diyaliz
teriminin kullanilmasin1 6nermektedir (Pinto et al.,1999). Gozenekli membranlar
kullanilarak yapilan diyaliz, prensipleri 19. Yiizyilin baslarina kadar dayanan en eski
membran ayirma siirecidir (Merbel et al., 1993). Mikro-g6zenekli filmler boyunca akis
Fick yasasi ile ifade edilir fakat burada dolambaglik olarak adlandirilan tiim membranin

etkilesimini igine alan bir biiyiikliigli de esitlige dahil etmek gereklidir:

J:—%E (2.3)
T dx
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Cizelge 2.4. Membran ayirma siiregleri ve uygulamalar1 (Merbel et al., 1993)

Ayirma Siireci

Yiritiicii Kuvvet

Ayirma
Mekanizmasi

Uygulama

Membran Yapisi

Diyaliz

Ozmoz

Ters ozmoz

Ultrafiltrasyon

Mikrofiltrasyon

Elektrodiyaliz
Elektro-ozmoz

Gaz ayirma

Pervaparasyon

Derisim farki

Derisim farki

Basing farki
(1-10 MPa)

Basing farki
(1-10 MPa)

Basing farki
(1-10 MPa)

Elektriksel
potansiyel farki
Elektriksel
potansiyel farki
Basing farki

Basing farki

Yayimma hizindaki
fark

Yaymma hizindaki
fark

Coziintirliik ve
yayinma hizindaki
fark

Membrandan gegis
farki (eleme)

Eleme

Secici iyon taginimi

Yayinma hizindaki
fark

Coziniirlik ve
yaymma hizindaki
fark

Cozinirlik ve
yayinma hizindaki
fark

Yiiksek ve diisiik molekiil = Simetrik,

kiitleli bilesenlerin

birbirinden ayrilmasi

Suyun tuzunun
giderilmesi

Cozeltiden diisiik
molekiil kiitleli

bilesenlerin ayrilmasi

Yiiksek ve diisiik molekiil

kiitleli bilesenlerin

birbirinden ayrilmasi

Bakteri filtrasyonu

Suyun tuzunun
giderilmesi

Topragin kurutulmasi

Gaz karigimlarinin
ayrilmast

S1vi karisimlariin
ayrilmasi

Gozenekli/
gozeneksiz

Simetrik,
Gozenekli/

Asimetrik,
gozeneksiz
(0,1-1 nm)

Asimetrik,
gozenekli
(1-100 nm)

Simetrik,
gozenekli
(100-1000 nm)

Simetrik, iyonik
Simetrik, iyonik

Asimetrik,
gozeneksiz

Asimetrik,
gbzeneksiz

burada J, yayinma hiz1 (birim zaman da membran boyunca taginan ¢ozlinmiis tiirlerin

mol sayisi (mol/s)), D ¢oziinenin yayinirlik katsayisi (m?%/s), A yaymmma i¢in uygun

membran alani (m?), de/dx membran boyunca derisim farki (mol/m*) ve 7 membranin

dolambaglik degeri olup genellikle 2 ile 6 arasinda sabit bir degerdir. Esitlik 2.3

yalmizca derisim farkinin neden oldugu bir akiyr ifade eden 6zel bir durumudur.

Yaymnirlik katsayisi olan D Stokes-Einstein iligkisi ile ifade edilebilir:

D

kT
6znr

(2.4)
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burada k Boltzman sabiti (J/K), T mutlak sicaklik (K), 77 ortamin vizkozitesi (kg/m s) ve
r yayinan tiirlerin molekiil capidir (m). Iki ¢dziinenin ayrilmasi yalnizca molekiiler
boyut farkindan ortaya ¢ikan akilardaki farklilik sonucu gerceklesir. Bu yiizden, diyaliz
esas olarak yiliksek molekiil kiitleli ¢oziinenden diisiik olan1 ayirmak i¢in kullanilir
(Merbel et al., 1993). Bu siirecte, kolloidler gibi ¢ok biiyiik molekiiller inorganik iyonlar
gibi kiiclik molekiillerden ayrilir. Ayirma, membranda farkli materyallerin tutulmasi ve
hareketleri sonucunda olusur. Bilesenler bir derisim farkinin etkisi altinda yayinir
(Scott, 1996).

Diyaliz i¢in, membran materyali olarak en sik kullanilan malzeme farkli
bicimlerde kolaylikla iiretilebilen, pekcok organik maddeye karsi direngli ve pH 2-8
araliginda kullanilabilen rejenere edilmis selilloz ve selilloz asetat gibi simetrik
hidrofilik polimerlerdir. Ancak bu malzemeler kimyasal ve 1s1l olarak c¢ok kararl
degildir ve bakteriyolojik bozunmaya meyillidirler. Membran kalinliklar1 ise genellikle
10-200 um araligindadir (Merbel et al., 1993).

Diyalizin en 6nemli uygulama alani yapay bobrek ve plazma saflastirilmasinda tip
alanindaki kullanimidir. Endiistrideki uygulamasi ise viskoz rayon iiretimi sirasinda
olusan hemiseliiloz ¢ozeltilerinden kostigin geri kazanilmasidir. Diyaliz ayrica biradan

alkoliin uzaklagtirilmasi i¢in de kullanilir (Scott, 1996).

2.4.2. Basing farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran siirecleri

Basing uygulanmasi aracilifiyla tasimimin gergeklestigi membran siiregleri;
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters 0zmoz olmak iizere tice ayrilir. Bunlarin farklilig:
membran tarafindan alikonan ¢oéziinenlerin boyutuna baglidir. 0,1-1 nm arasinda ters
ozmoz, 1-10% nm arasinda ultrafiltrasyon , 10’-10* nm arasinda ¢bziinen boyutlari igin

mikrofiltrasyon kullanilir (Pinto et al.,1999).
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2.4.2.1. Ters ozmoz (hiperfiltrasyon)

Ozmoz olayinda, bir ¢ozelti ile saf ¢oziicli arasina yalnizca ¢oziicli molekiillerini
geciren bir membran yerlestirilirse (0rnegin seker ¢ozeltisi-su; tuz ¢ozeltisi-su) kiiciik
olan ¢oziicii molekiilleri (su) zardan gegerken biiyiik olan ¢oziinen molekiiller (seker
veya tuz) gecmez. Boylece madde gegisine karsi yar1 gegirgen bir sistem olusturulmus
olur. Burada, saf ¢dziiclinlin kimyasal potansiyeli ¢ozeltideki ¢oziiclinlinkinden biiyiik
oldugu i¢in, her iki tarafta kimyasal potansiyeller esitlenene kadar saf ¢oziicii ¢ozelti
tarafina geger. Iste ¢oziiciiniin saf ¢oziicii tarafindan ¢ozelti tarafina kendiliginden
gecisine ozmoz denir. Bu olayda, ¢ozelti hacmi artar, ¢dziici hacmi azalir. Cozelti
hacmi arttif1 icin sag taraftaki boruda ¢ozelti ylikselir, yiikseklik belli bir degere
ulaginca ¢oziicli gecisi durur ve artik her iki taraftan ¢oziicli gecisi esit olur. Yani saf
¢oziicii ile ¢ozeltideki ¢oziicii arasinda dinamik bir denge kurulur. Iste bu denge
durumunda ince borudaki sivi sisteminin c¢ozeltiye uyguladigi hidrostatik basinca
ozmotik basing (m) denir( Sekil 2. 13). Bilindigi gibi ozmoz olayr pek cok bitki ve

hayvan hiicresinde suyun ozmotik taginimi seklinde gergeklesmektedir.

T=sabit
P= Sabit

¢oziicli membran ¢Ozelti

Sekil 2.13. Ozmoz olay1 ve ozmotik basincin dogusu (Sarikaya, 2004)
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Sayet derisik ¢ozelti tarafina ozmotik basingtan daha biiyiik bir basing uygulanir
ise su derisikten seyreltige dogru gecer (Pinto et al., 1999). Ters ozmoz membranlari
cozeltiden hem organik hem de inorganik tiim ¢dziinen tiirlerini ayirabilir.

Tiirleri ayirrma mekanizmast; onlarin boyutu, sekli, iyonik yiikii ve membran ile
etkilesimleri ile ilgili siirecleri esas alir. Bu mekanizma ¢6ziicli 6ziitlemesine benzer
termodinamik kontrollii ayirma olarak diisiiniilebilir. C6zlinme-yayimma modeli olarak
bilinen bu islem prensibi, ¢oziicii ve ¢dzlinenin ¢oziindiigii ve yaymndigi membranin
serbest amorf polimer olan yiizey tabakasinda gerceklesir. Membrandan gegenler ve
membran polimeri arasindaki siirtlinmeyi yenmek i¢in, yaymma sirasinda 30—-100 bar
araliginda islem basinglar1 gereklidir. Ters ozmoz i¢in kullanilan membranlar 50—150
pm kalinliginda gézenekli alt tabaka ile desteklenmis 1 um’ den daha kiiclik kalinlikta
yogun {ist tabakaya sahip asimetrik ya da bilesik membranlardir. Bu tip membranlar
aromatik polyamidden seliiloz triasetat gibi seliiloz esterlerinin faz doniisiimii ile elde
edilirler (Scott, 1996).

Ters ozmoz, sodali su ve deniz suyunun tuzunun giderilmesi, ¢esitli endiistrilerde
saf su iiretimi, gida iirtinleri, ilag, ¢ozeltiler ve kimyasal akimlarin deristirilmesi, atik su
aritimi, nitrat uzaklastirilmas: ve yumusatma gibi tuz giderme yontemlerinde yaygin

olarak kullanilmaktadir (Scott, 1996; Croli, 1992).

2.4.2.2. Ultrafiltrasyon

Membran ultrafiltrasyonu, ters ozmozda oldugu gibi basincin yiiriitiicii kuvvet
oldugu bir stirectir. Gozenekli membran sivi ¢ozelti veya karigimindaki bazi bilesenler
icin gecirgen Ozellik gosterirken digerlerini gecirmez. Ancak ters ozmozdan farkl
olarak ozmotik basing tarafindan engellenemez ve 5-100 psi gibi diisiik basing
farklarindan etkilenebilir. Membran ultrafiltrasyonunda etkin ayirma mekanizmasi
gozenekler boyunca secici elemedir. Belirli bir madde i¢in membranin itme 6zelligi,
islem kosullar1 yaninda maddenin molekiiler sekli, boyutu ve esnekligiyle ilgilidir
(Weber, 1972).

Prensip olarak ¢oziinenin akisina hem basing hem de derisim farki neden olur.

Bununla birlikte ¢ogu ultrafiltrasyon siirecinde yaymnma akisi hacim tasiniminin neden
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oldugu aki yaninda ihmal edilebilir. Eger gézenekler boyunca ¢oziicli akist laminer
kabul edilirse, hidrodinamik teoriye gore gozenekler boyunca aki uygulanan basing

farki ile orantilidir. Buna gore asagidaki esitlik yazilabilir:

J_EAR® dP 2.5)
8n dx

burada J membran boyunca hacimsel akis (m’/s), &£ membran bosluk kesri, R gozenek
capt (m), 7 c¢oziici vizkozitesi (kg/ms) ve dP/dx membran boyunca basing
degisimidir(bar/m). Esitlik 2.3’ in diger bir gdsterim sekli olan bu esitlige gore aki
uygulanan basing farkinin lineer bir fonksiyonudur. Beklendigi gibi yiiksek bir aki elde
etmek icin; biiyiik membran alani, biiyiik gbzenek capi, yliksek bosluk kesri ve diistik
vizkozite gereklidir. Cozelti filtre edilirken membrandan gecemeyen bir ¢oziinen varsa
bir sorun ortaya ¢ikar. Bu durumda membran ylizeyinde ¢6ziinenin birikimi ile olusan
jel tabakasi kiitle aktarimina ek bir diren¢ olusturur. Derisim polarizasyon tabakasi
olarak adlandirilan bu olay membran yilizeyinde alikonmus olan ¢dziinen maddenin
stirekli uzaklastirilmasi ya da tabaka olusumunun dnlenmesi ile azaltilabilir. Bu durum
daha diisiik basincin uygulanmasi, karistirma ve ¢apraz akis filtrasyonu ile
engellenebilir. Bir diger yontem de sicakligin artirilarak birikintilerin tekrar y1gin faza
donmesini saglamaktir (Merbel et al., 1993).

Ekonomik ayirmayr saglamak icin ultrafiltrasyon membrani dar bir molekiil
agirhigia ve diisiik basing farklarinda yliksek ¢oziicii akisina sahip olmalhidir (Weber,
1972). Ultrafiltrasyonda 10 barin istiindeki yiiksek basinglarda 6zellikle miikemmel
kimyasal ve 1s1l kararliliklar1 nedeniyle polivinilkloriir ve politetrafloroetilenden
yapilmis hidrofilik polimer asimetrik membranlar kullanilir. Bununla birlikte bu tip
membranlar proteinleri adsorplamaya egilimlidir ve bdylece belirgin bir derisim
polarizasyonuna neden olurlar. Bu yilizden seliiloz ve seliiloz asetat gibi hidrofilik
polimerlerin kullanimi artmaktadir. Bu maddeler diisiik adsorpsiyon 6zelligi gosterir,
fakat basmcin etkisi altinda zamanla akimin azalmasi nedeniyle istenmezler.
Ultrafiltrasyon i¢in en yaygin kullanilan membran materyali 125 °C’ ye kadar olan
caligsma sicakliklarinda ve 1-13 pH aralifinda kullanilabilen polisiilfondur (Merbel et
al.,1993).
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Bu yontem bakteri, viriis, nisasta, zamk, protein, kil ve boya pigmentleri gibi ¢ok
yiiksek olmayan derisimdeki diisiik ozmotik basinca sahip ve molekiil agirligi 500’ iin
lizerinde olan c¢oziinenlerin aymrimi ig¢in uygundur (Weber, 1972). Ultrafiltrasyon,
kimyasal ve niikleer endiistride atik su ve akimlarin aritilmasinda, elektrokaplama
banyosundan geri kazanim islemlerinde, kagit ve kagit hamuru endiistrisinde, meyve
suyu ve saraplarin siiziilerek saflastirilmasinda ve siitiin steril filtrasyonu i¢in gida ve siit
endiistrisinde, antibiyotik {iretiminde, kan ve plazmanin aritilmasi i¢in biyoloji ve ilag

endiistrilerinde kullanilmaktadir (Scott, 1996).

2.4.2.3. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon daha biiyiik boyutlu taneciklerin ayrilmasi i¢in kullanilir. Ayirma
icin kullanilan membran genellikle tekdiize gdzenek boyutunda ve yaklasik %80 gibi
yiiksek  gbézenek yogunluguna sahip ince polimer filmden yapilmistir.
Mikrofiltrasyonda, membran ylizeyi ve ¢06zelti arasindaki etkilesimlerle ayirma
gerceklesmesine ragmen taneciklerin ortamdan ayrilmasi eleme olarak karakterize
edilir. Ancak mekanik filtrelerde goriilen partikiil parcalarinin filtrasyon ortamindan
kacabilmesi gibi olumsuzluklar membran filtrasyonunda goriilmez. Gozeneklerin
membranin toplam hacminin %80’ ini olusturmasi nedeniyle hidrodinamik direnci
diistiktiir ve bu yilizden akis hizlar ytiksektir (Scott, 1996).

Mikrofiltrasyon islemi, kimyasal, biyolojik, ila¢ ve gida endiistrileri ile siv1 ve
gaz akimlardan taneciklerin uzaklastirilmasinda, 1siya duyarli c¢ozeltilerin = steril
filtrasyonu ve temizlenmesinde, elektronik endiistrisindeki saf su iiretiminde, kimya
endiistrisindeki siireglerde ¢oziiciilerin geri kazaniminda, gaz filtrasyonu ve iiriin

saflastirilmasinda ve atik su aritiminda kullanilmaktadir (Scott, 1996).

2.4.3. Elektrik potansiyel farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu siirecler

Elektriksel potansiyel farkinin yiiriitiici kuvvet oldugu membran siiregleri,

elektriksel bir akimi iletmek i¢in yiikli iyon veya molekiilleri kullanir. Eger bir
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elektriksel potansiyel farki bir tuz ¢ozeltisine uygulanirsa, sonrasinda pozitif iyonlar
(katyonlar) negatif elektrota, negatif iyonlar (anyonlar) pozitif elektrota goc ederler.
Yiiksiiz molekiiller yiiriitiicii kuvvetten etkilenmezler, ve boylece elektriksel yiiklii
bilesenler onlarin yiiksiiz karsiliklarindan ayrilabilirler. Elektriksel yiiklii membranlar
iyonlarin gogiinii kontrol etmek ic¢in kullanilirlar. Bu tip membranlar elektriksel
iletkendirler. Iki farkli membran tipi vardir. Katyon degistirici membranlar pozitif yiiklii
iyonlarin, anyon degistirici membranlar negatif yiiklii iyonlarin gegisine izin verirler
(Mulder, 1997).
Yik akisi yaymnma ve elektriksel goc ile akisin birlesimi olan Nernst-Planck
esitligi ile ifade edilir (Pinto et al., 1999).
Bir membran boyunca molekiiler ya da iyonik tiirlerin akisi J; (mol/cm’s)
derisim, kuvvet ve orant1 sabitinden olusan {i¢ terimden olusur (Lakshminarayanaiah,
1965). Yayinma akisina J;q), kimyasal potansiyel farki (-dpi/dx) ile gosterilen kuvvet

neden olur.

J Dic(—gﬁJ::—ng(dmai] (2.6)

@TRT T dx dx

Burada D; yaymurlik katsayisi, R ideal gaz sabiti ve T mutlak sicakliktir. Esitlik 2.6 da

a; yerine a;= Cjy; yazilirsa ifade asagidaki gibi diizenlenebilir.

dInC. dlny,
J.oy=—D,C, -+ : 2.7
i(d) i 1( dX dX j ( )
dC. C.dlny,
J. o =—D: ~+ — - 2.8
i(d) 1( dX dX ] ( )

Ideal durumda y; aktivite katsayisi sabit oldugu icin aki esitligi Fick® in yayinma

yasasina indirgenir.

J. =—D —- 2.9
i(d) i dX ( )
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Yaymma diger bir yiiriitiicii kuvvet olan bir elektrik alan1 (yayinma potansiyeli) yaratir.

Boylece bir elektrik alaninin (-dy/ dx) neden oldugu aki asagidaki esitlikle ifade edilir.

dy
Jo=—uzC — 2.10
i(e) i“i ldX ( )

Burada u; elektrokimyasal mobilite ve z iyonun degerligidir. Mobiliteyi yayinma

katsayisina (ideal ¢dzelti) baglayan Nernst-Einstein esitligi,

F
u =D — 2.11
' "RT ( )

seklinde kabul edildiginde membran sistemlerine uygulanabilir ve Esitlik 2.10’da yerine

yazildiginda Esitlik 2.12 elde edilir.

Joy=-D, 4z (2.12)
RT dx
Boylece ideal bir sistem i¢in toplam aki agagidaki esitlikle verilebilir.
, F
Jy=d g+ Ty =D it g ¢, LAY (2.13)
dx RT dx

Esitlik 2.13 aktivite katsayis1 terimi de dikkate alindiginda asagidaki sekilde
diizenlenebilir.

J =D, £+ 2. C, id_‘l’JrciM (2.14)
dx RT dx dx
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3. ELEKTRODIYALIiZ

Bir elektrik alaninin etkisi altinda secici gegirgenlige sahip membranlar boyunca
iyonlarin aktarildig1 bir elektrokimyasal ayirma prosesi olan elektrodiyaliz (Perrez-
Herranz et al., 2000), diyaliz ve elektrolizin bilesiminden olusan bir siirectir. Bu iki
stirecin birlikte kullanim1 ilk kez 1890 yilinda Maigrot ve Sabates tarafindan seker
cozeltisinin demineralizasyonunda ger¢eklestirilmistir. Elektrodiyaliz hakkinda bilimsel
bir dergide yayimlanan ilk makale ise 1903 yilinda Morse ve Pierce tarafindan
yapilmistir (Shaposhnik and Kesore, 1997). Giiniimiize kadar pek c¢ok bilim insani
tarafindan yapilan c¢aligmalarla elektrodiyaliz yonteminde o©nemli ilerlemeler
kaydedilmis ve iyon degisim membranlarindaki yenilikler sayesinde bugiiniin en 6nemli
stirecleri arasinda yerini almistir. Elektrodiyaliz diinya ¢apinda islem goren sistemlerde
kullanilan 1iyi gelismis bir teknolojidir ve genis olarak saflastirmada, ayirmada,
kimyasal, petrokimyasal ve metaliirjik siireclerden degerli bilesenlerin geri kazaniminda
kullanilir (Mishra and Btattacharya, 1984; Shah and Scamehorn, 1987; Rockstraw and
Scamehorn, 1997).

3.1. Elektrodiyaliz Siirecinin Prensibi

Iyon degisim membranlar1 kullanan elektrodiyaliz, genel olarak hem elektriksel
potansiyel hem de derigim farkinin yiiriitiicii giicii altinda gerceklesir (Baker, 2001).

Elektrodiyaliz siirecinin prensibi sekil 3.1.°de verilmistir. Bu slireclerde
elektriksel yliklii membranlar kullanilarak sulu c¢ozeltilerden iyonlarin uzaklagtirilmasi
saglanir. Katyon ve anyon degistirici membranlar serisi, katot ve anot arasina siral
olarak yerlestirilir. Iyonik besleme ¢ozeltisi (6rnegin NaCl), hiicre ciftlerine
pompalandiginda, hicbir degisim olmayacaktir. Oysa, dogru akim uygulanmasiyla
pozitif yiiklii sodyum iyonlar1 katoda, negatif yiiklii kloriir iyonlar1 ise anoda dogru go¢

ederler. Sonug olarak, elektrodiyaliz hiicresinde seyreltik ve derisik ¢ozeltiler olusur.
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o
Seyreltik ¢
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Degistirici
Membran Besleme

Cozeltisi

Sekil 3.1. Elektrodiyalizin prensibi (Mulder, 1997)

Olusan elektrot tepkimeleri asagidaki gibi verilebilir;

katot :2H,0 +2¢ © Ho+2 OH
anot :2ClIT © Cl, +2¢
HO D %0,+2 H +2¢

3.2. Siire¢c Parametreleri

Membrana dogru tasinan iyonlarin miktari, elektriksel akim I (A) veya akim

yogunlugu { (A/cm?) ile orantilidir. Elektriksel akim asagidaki esitlikle ifade edilebilir:
I=z FqAc§ (3.1
Burada, z; degerlik, F; Faraday sabiti (1 Faraday = 96500 coulomb/ eg veya amper —

saniye/ eg), q; akis hizi, Ac;; besleme ve sizint1 arasindaki derisim farki (eq/l) ve & ;

akim kullanimidir.
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Akim kullanimi, y181in igersindeki hiicre ¢iftinin sayisi ile iliskilidir ve iyonlarin
taginimi icin etkin kullanilan toplam akim miktar1 hakkinda bilgi saglar. Teorik olarak, 1
Faraday (96500 coulomb veya bir saatte uygulanan akimin 26.8 amperi), katyonun bir
esdeger grami veya esdegerini (6rnegin, sodyumun 23 grami) katota ve anyonun bir
esdeger grami veya esdegerini (6rnegin klorun 35.5 grami) anoda tagir. Ohm kanununa

gore, elektriksel akim elektriksel potansiyel ile iliskilidir:

E=1.R (3.2)

Membran yiginina uygulanan toplam direng R ile ifade edilebilir. R’nin degeri yigindaki

hiicre ¢ifti sayis1 (N) ile hiicre ¢iftinin direnci Rep’nin ¢arpimina esittir.

R=R,. N 3.3)

Hiicre ciftinin direnci seri i¢indeki dort direncin toplamina esittir.

Rep = Ram T Rpe T Rem + R (3.4)
Burada;

R, = birim alanda bir hiicre ¢iftinin direnci

Ram = anyon degistirici membranin direnci

Ry = s1zint1 boliimiiniin direnci

Ren = katyon degistirici membranin direnci

Ry = besleme boliimiiniin direnci

Yukarida bahsedilen tiim direngler, sekil 3.2°de gosterilmistir.

Akim yogunlugu, membran yiginin toplam direnci ve uygulanan gerilim ile
tanimlanir. Akim yogunlugunun artmasi taginan iyon sayisinin arttigini géstermektedir.
Bunun yani sira, akim yogunlugu sonsuz miktarda arttirilamaz. Sekil 3.3. akim— gerilim

karakteristigini gdstermektedir.



Katyon
Degistirici
Membran
Hiicre Cifti
Anyon
Degistirici
Membran ;
Seyreltik Sizinti
Bolme Bolmesi
o— H 0
Ram RPc Rcm Rf(
O—] l—0
R
oF
Sekil 3.2. Hiicre ¢iftine uygulanan direngler (Mulder, 1997)
i
(mA/cm?) 3
Yim [

Gerilim (V)

Sekil 3.3. Iyon degistirici membranin akim — gerilim karakteristigi
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Burada, akim — gerilim karakteristiginin ¢iziminde ii¢ bolge elde edilebilir.
Birinci bolge, elektriksel akim veya akim yogunlugunun Ohm kanununa gore elektriksel
potansiyel farki ile iliskili oldugu ohmik bélgedir. ikinci bélgede; akim, ohmik direncin
arttigin1 gosteren plato degerine ulasir ki burasi sinirlayici akim yogunlugu (iim)
bolgesidir. Simirlayict akim yogunlugu (mA/cm?), tiim uygun iyonlarin tagimmi igin
gerekli olan akimdir. Gerilim daha da arttirildiginda, yiik tasimimini gergeklestirecek
hi¢bir uygun iyon kalmayacaktir. Bu bolge sinirlayict akim yogunlugunun iizerindeki
bolgedir. Yan siireclerin tiim ¢esidi bu bolgede meydana gelir. Farkli iyon
derisimlerinin akim—gerilim karakteristikleri sekil 3.4’de gosterilmektedir. Eger iyon
derisimi artarsa, sonrasinda sinirli akim yogunlugu da artar, fakat plato degeri azalir

(Mulder, 1997).

1§
(mA/cm?

C,>C,>C,

1

/

Gerilim (V)

Sekil 3.4. Cesitli iyon derigimleri i¢in iyon degistirici membranin akim-gerilim

karakteristigi.

3.3. Elektrodiyaliz Hiicresi

Bir elektrodiyaliz hiicresi genellikle plaka ve cerceve tasarimina sahiptir.
Hiicrenin igersine elektrik akimin uygulandig iki elektrot, bu elektrotlar arasina iyon
degisim membranlar1 yerlestirilmistir. Membran tabakalar1 arasindaki uzaklik
olabildigince kiigiik olmalidir. Endiistride bulunan elektrodiyaliz hiicrelerindeki

membran mesafeleri 0,5 ile 2 mm arasinda degismektedir (Koparal, 1996). Membran
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tabakalarin1 ayirmak, bdlmeler olusturmak ve tiirbiilansi ilerletmek icin ayiricilar
kullanilir. Pek ¢ok hiicre tasariminda hem membrani desteklemek hem de besleme
cozeltisini akis dagilimini kontrol etmek i¢in membran tabakalari arasina bazi tip
dagiticilar yerlestirilmistir (Kraaijeveld et al., 1995).

Elektrodiyaliz siirecinde kesikli ve siirekli olmak iizere iki farkli islem tiirii
vardir. Tim membran esaslt silireclerde oldugu gibi, uzun siireli kullanimda
elektrodiyalizin verimi iyon degisim membranlarinin kirlenmesi veya tikanmasi ile
bozulmasindan etkilenebilir. Cogu laboratuvar uygulamalarinda kirlenmis membran ve
elektrotlarin yenileri ile degistirilmesinin kolay olmasi bakimindan kesikli islemler
tercih edilir. Endistriyel uygulamalarda ise kesikli geri dongiilii veya siirekli olarak

uygulanir (Parulekar, 1998).

3.4. Iyon Degisim Membranlari

Bir elektrodiyaliz siirecinin en 6nemli kismi iyon degisim membranlart olup,
ozellikleri biiyiikk oOlglide siirecin teknik uygunlugunu ve ekonomisini belirler
(Strathmann, 1994). Iyon degisim materyalleri katyonlar ve anyonlar arasinda bir ayirim
saglayacak ozellige sahiptir. Bunun yaninda elektrokimyasal hiicrelerde anot ve katot
stireclerinin ayrilmasi yiiksek verim ve seciciligin yaninda islemin emniyetini de saglar.
Bir elektrodiyaliz hiicresinde iyon degisim membranlarinin iki islevi vardir. Birincisi,
bir bolmeden digerine gegen anyon ve katyonlar1 kontrol altinda tutmasi, Ikincisi ise,
bélmelerde pH degerini kontrol altinda tutmasidir. Ornegin anyon degisim membraninin
kullanim1 anotta oksijen iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan H' iyonlarinin katot bolmesine

tasinimini engeller ve bdylece hiicreler arasinda pH farkinin kurulmasina izin verir

(Scott, 1994)

3.4.1. Iyon degisim membranlarinin yapisi ve ayirma mekanizmasi

Iyon segici membranlar1 film biciminde iyon degisim regineleridir ve sabit

pozitif ve negatif yiikler tasiyan yiiksek derecede sisen jeller igerir. iyon degisim



35

membranlarinin iki farkli tiirii vardir: (1) polimer matrisine negatif yiiklii gruplar igceren
katyon degisim membrani ve (2) polimer matrisine pozitif yiiklii gruplar igeren anyon
degisim membrani (Strathmann, 1994). Bu membranlarda kendi i¢inde heterojen ya da
homojen olmak iizere ikiye ayrilir. Heterojen membranlar iyon degisim reginelerinden
hazirlanir ve genellikle yiiksek bir elektriksel direng gosterir ve su ile yiiksek oranda
sismesinden dolay1r mekaniksel dayaniklilig1 nispeten zayiftir. Homojen membranlar ise
polistiren, politetrafloroetilen veya polifloriir vinil eter ile divinil benzeni esas alan
capraz bagl kopolimer filmine iyonik gruplarin baglanmasi ile yapilir (Scoot, 1996).
Bunlarin disinda silika, bentonit ve aliiminyum ve zirkonyumun oksihidratlarini igeren
inorganik membranlarda vardir. Ancak iyon degisim membranlar1 ¢ogunlukla sentetik
polimerlerden yapilir (Scott, 1994).

Bir anyon degisim membraninin tipik yapist Sekil 3.5.°de g0sterilmistir.
Membran sabit pozitif yiikli gruplar igeren bir polimer matrisinden olusur. Bu pozitif
yikli gruplar elektro-nétralligi saglamak icin karsi-iyon olarak adlandirilan sabit
negatif ylkli katyonlarla karsilikli denge halindedir. Es-iyon olarak adlandirilan
hareketli anyonlar sabit pozitif yiiklii gruplar ile ayni yiikii tagidiklarindan elektrostatik
kuvvetler tarafindan az ya da ¢ok itilirler. Bu silire¢ Donnan itmesi olarak adlandirilir.
Sabit negatif yiiklii gruplar tasiyan bir katyon degisim membraninda es-iyonlarin
itilmesi nedeniyle yalnizca katyonlarin gegisine izin verilir. Anyon degisim
membranlari ise polimer matrisinde sabit pozitif yiikler tasidigindan tiim katyonlar itilir

ve yalnizca anyonlarinin gegisine izin verilir (Scott, 1994).

Polimer
zingiri

Sekil 3.5. Bir iyon degisim membraninin modeli (Mulder, 1997).
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Kuvvetli bir elektrolitin seyreltik ¢ozeltisindeki bir katyon degisim membrani
icin, membranda katyon derisimi genellikle ¢ozeltidekinden daha bilyiiktiir. Ciinki
katyonlar membrandaki sabit negatif yiiklii iyonlar tarafindan tutulurlar. Diger taraftan
cozeltideki hareketli iyonlarin derisimi membrandakinden daha fazladir. Boylece
membran ve ¢Ozelti arasinda bir derisim farki kurulur. Bu fark hareketli katyonlarin
cozelti icine ve hareketli anyonlarin membrana dogru hareket etmesi icin yiiriitiicii
kuvvet olarak etki eder. Elektrondtrallik gerektigi icin, katyonlarn c¢ozeltiye ve
anyonlarin iyon degisim membranina dogru niifuz etmesi dengelenmemis iyonlar
nedeniyle zit etkiye sahip bosluk yiikiine yol agar. Membranin bir tarafindaki yayinma
girisimi ve diger tarafindaki elektriksel potansiyel farkinin kurulmasi arasinda bir denge
kurulur. Iyon degisim membram ve bitisik tuz ¢ozeltisi arasindaki bu elektriksel
potansiyel farki Donnan potansiyeli olarak bilinir. Donnan itme dengesi ve bdylece
membranin seciciligi sabit yiliklerin derisimine, es-iyonlarin degerligine, karsi-iyonlarin
degerligine ve elektrolit ¢ozeltisinin derisimine baglidir (Strathmann, 1994).

Iyon degisim membranlarmin segiciciligi ve elektriksel 6zellikleri esas olarak
polimer matrisinde sabit iyonik yiiklerin tiirli ve derisimi tarafindan belirlenir. Bu farkli
anyonik ve katyonik gruplar Cizelge 3.1.’de verilmistir. Stilfonik asit ve karboksilli asit
katyon degisim membran1 hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan gruplardir. Siilfonik asit
gruplar1 kuvvetli asit 6zellik gosterirler ve hemen hemen tiim pH araliginda tamamen
aynisirlar. Karboksilli asit gruplar ise zayif asitlerdir ve pH<3 degerlerinde ayrigmazlar.
Anyon degisim membranlar1 hazirlamak i¢in ¢ogunlukla kullanilan gruplar, genis bir
pH aralifinda ayrigmalar1 nedeniyle quaterner amonyum gruplaridir ve kuvvetli bazik
ozellik gosterirler. Daha az kuvvetli bazik gruplar olarak tersiyer, sekonder ve primer

aminler ile fosfonyum ve siilfonyum gruplar1 kullanilir (Scott, 1994).
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3.4.2. Iyon degisim membranlarinin ézellikleri

Iyon degisim membranlarinin 6zellikleri temel polimer matrisi ve fonksiyonel
grubun tiiri ve derisimi olmak iizere iki parametre tarafindan belirlenir. Temel polimer
matrisi biiyiik oranda mekanik, kimyasal ve 1s1l kararlilig1 belirler. Bir iyon degisim
membrani ¢oziinmemeli fakat belirli bir derecede sisme kabiliyetine sahip olmalidir
(Scott, 1994).Bu membranlarin karakterizasyonu i¢in Onemli parametreler polimer
aginin  yogunlugu, polimer matrisinin hidrofobik ve hidrofilik o6zellikleri, yiik
yogunlugunun dagilimi ve membranin kendi morfolojisidir. Tim bu parametreler
yalnizca mekanik o6zelliklerini belirlemez, ayni zamanda elektrolit ve elektrolit

olmayanlarin tutunmasi ve sisme iizerinde etkilidir (Strathmann, 1994).

Cizelge 3.1. Katyon ve anyon degisim membranlarinda kullanilan iyon degisim gruplari

(Scott, 1994)

Elatyon Degigitm Membratlan Agyon Degizim Membranlan
iglevsel gup Tapt Gizetlilder 1$13vs el grup Tap Oizellikler
oo R o+
[ . I o
Silfonik asit —3-0 Iarvretli asit Quatetner amin —N-E kuvvetl bazik
Il |
0 R
o - .
| .
Karhoksilli asit — |I:I; zayif asit Tersiyver amin —N-R zayif bazik
|
5 R
2° H +
Fosfonik asit ﬁj . |
—P—0  uvvell asit Sekonder amin —N—F  zayfhazk
| |
o H
o - H +
Il |
Fosfinik asit —P-0 zayif azit Fritrier amit —HN-H zayif bazik
| |
H H
B+
o 2 Ouat I
Il . uaternet —_P—R hazik
Araenil asit —&3—0 zayif asit P | zaytt
| osfonyuam B
o
B +
|
Tersiyer -3 zayif bazik
stlforyam |
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Iyon degisim membranlarinin sahip olmas1 gereken ozellikler asagidaki gibidir

(Scott, 1994; Strathmann, 1994; Juarez-Islas et al., 1999):

Diisiik elektriksel direng: Elektrik potansiyel farkinin ylriitiici kuvveti altinda
membrandaki IR kayiplarini ve bdylece sistemin gii¢ gereksinimini azaltmak igin
miimkiin oldugunca diisiik olmalidir.

Yiiksek secici gecirgenlik: Karsi-iyonlar i¢in ¢ok iyi gecirim saglarken, es-iyonlar,
iyonlasmamis molekiiller ve ¢oziiciiler i¢in gegirgen olmamalidir.

Iyi mekaniksel ve sekil kararliligi: Membran seyreltikten derisik iyonik ¢ozeltilere
gegiste elektrolit ¢oziiciisii ile yiiksek derecede sisme ve ozmotik etkiler nedeniyle
blizismeye karst mekaniksel olarak dayanikli olmalidir. Ancak membranda
meydana gelebilecek kirisma veya gerilmeleri 6nlemek i¢cin membrani siirekli nemli
tutmak onemlidir.

Yiiksek kimyasal kararlilik: Membranin kararlili§i silirecin basarisi i¢in en
onemlisidir. Yiiksek maliyetleri nedeniyle membran materyalleri birkag yil siireyle
islem gdrmeyi gerektirir. Iyon degisim membranlar1 yiikseltgeyici ajanlarin
varliginda genis bir pH aralifinda ve genis sicaklik araliklarinda iyi kimyasal
kararlilik sergilemelidir.

Iyi islem karakteristikleri: Degisen sicaklik, yiiksek akim yogunlugu ve pH kosullar:
altinda islem yapabilmelidir.

Bununla beraber iyon degisim membranlarmin o6zelliklerini optimize etmek

giictiir. Clinkii farkli ozellikleri belirleyen bu parametreler ¢ogunlukla zit etkilere

sahiptir. Ornegin capraz baglarin yiiksek derecede olmasi membranin mekaniksel

dayanikliligin1 gelistirirken ayn1 zamanda elektriksel direncini de artirir. Membran

matrisindeki sabit iyonik yliklerin yiiksek yogunlukta olmasi elektriksel direnci

diistirdiigiinden istenen bir Ozelliktir fakat zayif mekaniksel kararliliga, seciciligin

azalmasina ve asirt su tasinimina yol acar. Eger membran yiiksek sicaklikta

kullanilacaksa 1y1 bir 1s1l kararliliga da sahip olmas1 istenir. Ayrica deniz suyundan sofra

tuzu tretiminde oldugu gibi kullanildig: siirece gore membranlarin ayni yiikii tagiyan

iyonlar arasinda segici olmasi da gerekebilir (Scott, 1994).
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3.5. Elektrotlar ve ozellikleri

Cogu elektrokimyasal siirecin karmasikligi teorik olarak en uygun elektrot
malzemesini se¢gmeyi imkansiz kilar. Daha ¢ok deneysel bir yaklagimla baslangi¢ se¢imi
yapilir. Yine de kullanilan materyalin kullanim omriinii tahmin etmek zordur. Elektrot
malzemesinin se¢imi ¢alisilan siirece 6zeldir. Bununla beraber kullanilacak elektrodun
secimi yapilirken agagidaki 6zelliklere dikkat edilmesi dnemlidir:

1. Yiiksek fiziksel dayaniklilik,
. Yiiksek kimyasal kararlilik,
. Yiksek elektriksel iletkenlik,
. Uygun bir fiziksel bigime getirmek i¢in islem kolayligi,
. Uygun elektrokatalitik 6zellikler,

2

3

4

5

6. Uzun kullanim 6mri,
7. Kirlilik yaratmamasi,
8. Diislik maliyet,

9. Giivenlik,

10. Kolayca elde edilebilir ve onarilabilir olmasi.

Bir hiicre i¢indeki her iki elektrot yeterli mekanik dayanikliliga, erozyona karsi
direnclilige ve elektrolit, tepkimeye girenler ve lriinler tarafindan olusabilecek fiziksel
etkilere dayanabilme dzelliklerine sahip olmalidir. Inert elektrotlar durumunda kimyasal
etkilere karst diren¢ Onemlidir ve korozyon, istenilmeyen oksit, hidriir veya
istenilmeyen organik filmlerden hem islem kosullar1 altinda hem de pasif durumlarda
kaginilmalidir. Elektrotlarin fiziksel sekli cogunlukla ¢cok énemlidir. Onceden tasarimi
yapilmis bir hiicrenin denetimi ve bakimi sirasinda uygun elektriksel baglantilar
gerceklestirebilmek icin bu elektrotlarin hiicreyle kolaylikla uyum saglayabilmesi
istenir. Bir elektrodun yiizey kosullar1 ve sekli, gaz veya katilar gibi liriin ayirimindaki
gereksinime gore dikkate alinmalidir. Sonug olarak, elektrot maliyeti diisiik olmali ve
miimkiin oldugu kadar uzun siire verimli bir sekilde kullanilabilmelidir (Walsh, 1993).
Yaygin olarak kullanilan elektrot malzemeleri Cizelge 3.2.’de gosterilmistir.

Metal elektrotlarin genel bir Ustiinliigii, diisiik (genellikle ithmal edilebilir)

akimla sonuglanan yiiksek iletkenlikleridir. Kat1 elektrotlarda, zorlanmis ulasimla
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hassasiyeti ve yeniden iiretilebilirligi artirmak oldukc¢a kolaydir. Yiizeyleri elektriksel
birikim veya kimyasal islemlerle iyilestirilebilir. Ikinci durum karbon elektrotlar ile
daha yaygindir. Metal elektrot kullanimin diger bir yarari ise elektrot malzemesinin

yapim ve onarim kolayligidir (Brett, 1993).

Cizelge 3.2. En ¢ok kullanilan elektrot malzemeleri (Walsh and Pletcher,1993)

KATOTLAR ANOTLAR

Hg, Pb, Ni Pt, Pt/Ti, Ir/Ti, Pt-Ir/Ti (Pt/Nb, Pt/Ta)

Grafit ve cogu zaman organikler ve polimerlerle, | Grafit veya karbonun diger sekilleri
porozite, yogunluk, korozyon direnci, nemliligi | (islenmis)

iyilestirmek icin belli sicakliklarda islem gdrmiis | Asit — siilfat ortaminda Pb

karbonun diger sekilleri Ti, Nb veya C iizerinde PbO,

Celikler Alkali ortamda Ni

Paslanmaz celikler

Celik tizerinde diisiik H, asir1 gerilim materyalleri | Boyutsal olarak kararli anotlar

kaplamast Ornek: Ti iizerinde Cl, i¢in Ru — Ti oksit
Ornek: Ni, Ni/Al, Ni/Zn karigimi veya Ti iizerinde O, i¢in IrO,
Ni—-Mo—Fe veya Ni-Mo—Cr alagimlari Fe;04

TiOy [letken seramikle Ti,O-

Elektrodiyaliz isleminde yaygin olarak kullanilan elektrotlardan olan karbon
cesitli bicimlerde bulunur. Elektrokimyasal tepkimeler normal olarak karbonda metal
elektrotlara gore yavastir. Elektron aktarim kinetigi, yap1 ve ylizey hazirlanmasina
baghdir. Karbon yiiksek yiizey aktivitesine sahiptir. Bu durum karbonun organik
bilesiklerle zehirlenmeye kars1 hassasiyetiyle aciklanabilir. Hidrojen, hidroksil ve
karboksil ile yapilan baglar ve bazen kinonlar karbon yiizeyinde olusabilir. Bu gruplarin
varligi, bu elektrotlarin davranislarimin pH’ye karst ¢ok duyarli oldugunu belirtir.
Fonksiyonel gruplarin varlii, elektrot yiizeyini, yeni elektrot ozellikleri elde etmek
amaciyla iyilestirmek i¢in kullanilmistir.

Elektrot olarak karbonun ¢esitli tipleri kullanilir. Bunlar camsi karbon, karbon
lifleri, siyah karbon, grafitin ¢esitli tiirleri ve karbon macundur (inert yap1 icerisinde
birlesiktir ve grafit pargaciklari igerir). Bunlardan en c¢ok kullanilani izotropik olan

cams1 karbondur. Bununla beraber sertlik ve kirilganligindan dolay1 elektrot yapimi
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olduke¢a giictiir. Karbon lifleri sa¢ teli kalinligina benzer (2-20 um) bir ¢apa sahiptir.
Yapimi genelde hem poliakrilonitril (PAN)’den hem de ziftten saglanir. Mikro elektrot
olarak kullanilmasinin disinda yiiksek elektroliz veriminin gerekli oldugu goézenekli
elektrotlarda kullanilir (Brett, 1993). Ayrica karbon kumas, karbon kece ve ag sekilli
camsi karbon gibi ii¢ boyutlu elektrotlarda karbon elektrotlarin farkli bigimleridir (Sekil
3.6.). Bu elektrotlar, birim elektrot hacmi basina yiiksek alana ve yiiksek kiitle aktarim
karakteristiklerine sahip oldugundan -elektrokimyasal siireglerde kullanimi giderek

artmaktadir (Walsh, 1993).

Sekil 3.6. Ug boyutlu tipik elektrot malzemelerinin elektron mikroskobu ile gériiniimii.

(a) karbon kumas, (b) karbon kece, (c)ag sekilli cams1 karbon (Walsh, 1993).
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Metal elektrotlar yapiminda kullanilan ¢elik, benzer malzemelere nazaran ¢ok
ucuz oldugundan onemli bir elektrot malzemesidir. Esas itibariyle bir demir-karbon
alagimi olup, islenebilir bir hale dokiilebilir. Muhtelif cinsten ¢elikler, 25 veya daha
fazla sayida elementin bir bilesimi olabilirler ve fiziksel 6zellikleri de buna bagli olarak
degisir. Paslanmaz ¢elikler, demir—krom-nikel alagimlaridirlar ve % 16-28 krom ve %
6-20 nikel ihtiva ederler. Paslanmaz c¢eliklerde, yerine gore mangan nikelin kismen
veya tamamen yerine gecebilir. Mangan ilavesiyle krom—nikel paslanmaz ¢eliklerinin

sicakta islenme kabiliyetleri artar (Un, 1968).

3.6. Elektrodiyaliz Membranlarinda Tasimim

Bu boéliimde; smirli akim yogunlugu ve derisim polarizasyonu, akim verimi ve
enerji tiiketimi, elektrodiyaliz ve diger ayirma siireglerindeki enerji tiiketimlerinin

karsilagtirilmasi incelenmistir.

3.6.1. Sinirh akim yogunlugu ve derisim polarizasyonu

Smir akim yogunlugu; daha yiiksek elektriksel direng, daha diisiik akim
kullanim1 ya da membranin kirlenmesi gibi islemsel sorunlarin sonucunda ortaya ¢ikan
etkiler olmaksizin verilen bir membran alanindan gecebilen en yliksek akimdir. Sinir
akim yogunlugu, bir elektrodiyaliz siirecinde katyon degisim membraninin yiizeyindeki
sinir katmaninda katyonlarin derisim profilini gosteren Sekil 3.7.’de verildigi gibi
derisim polarizasyon etkileri ve seyreltik akimdaki iyon derisimi tarafindan belirlenir.
Bir elektrodiyaliz islemi sirasinda membranin secgici gecirgenligi nedeniyle membran
ylizeyinde ¢ozlinenlerin birikimi ya da tiikenmesi gergeklesebilir. Boylece membran
yakini ve ¢ozelti arasinda bir derisim farki kurulur. Bu olay polarizasyon olarak bilinir.
Polarizasyondaki artis genellikle membrandan daha kolay gegebilen bilesenin akisini

azalttigindan siirecin ayirma verimini azaltir (Scott, 1994).
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Sekil 3.7. Elektrodiyaliz sirasinda katyon degisim membraninin her iki yiizeyinde
laminer sinir katmanindaki katyonlarmn derisim profillerinin gematik
gosterimi ( C, iyon derisimi, b ve m alt indisleri yigin ¢ozeltiyi, ¢ ve d iist

indisleri ise derisik ve seyreltik akimi ifade eder) (Scott, 1994)

Bir iyon degisim membran serisi boyunca katot ve anota iyonlarin tasinimi,
seyreltik hiicre tarafina bakan membran ylizeyindeki laminer sinir katmaninda karsi
iyonlarin derisiminin azalmasina ve derisik taraftaki membran yiizeyinde ise kars1 iyon
derisiminin azalmasina yol agar. Derisik bolmedeki derisimin artmasinin neden oldugu
derisim polarizasyonunun etkisi ¢ok énemli degildir. Kars1 iyonlarin derisimini azalmasi
dogrudan siir akim yogunlugunu etkiler ve sinir katmanindaki ¢ozeltinin elektriksel
direncini artirir. (Strathmann, 1994).

Polarizasyonun etkileri hiicre gerilimi ve diger tiirlerin tasinimini artirmasidir.
Ornegin metal katyon derisimi sifira yaklastig1 zaman H" iyonlar yiiksek hareketliligi
nedeniyle membranda kolayca tagmir. H' iyonlarinin kaynagi su ayrismasi olay1 ile
desteklenebilir. Benzer etki anyon degisim membranlarinda OH iyonlarinin
hareketliligi nedeniyle yasanir. Bu olaylar elektrolit ¢ozeltilerinde anyon ve katyonlarin

hareketliliklerindeki farkliliklar nedeniyle pH’de degisikliklere yol acar (Scott, 1994).
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3.6.2. Akim verimi ve enerji tiilketimi

Elektrodiyaliz siireclerinde toplam verimin tanimlanmasindaki kilit faktor,
ayirma islemi i¢in harcanan enerjidir. Enerji tiketimi E (kilowatt), yi§indan gecen akim

I ve y1gimin direnci R ile su sekilde iliskilidir:

E=I.R (3.5)

Teorik elektrik akimi I, 1yon degistirici membranlara dogru agnan yiiklerin

sayist ile orantilidir, bu durum asagidaki esitlikte verildigi gibi:

Ieor= 2 .AC .F. Q (3.6)

Bu esitlikte, besleme akis hizi; Q, seyreltik ve derisik ¢ozeltiler arasindaki molar
derisim farki ; AC, tuzun degerligi; z, ve Faraday sabiti; F’dir.
Teorik enerji tiiketimi Eio, esitlik 3.6.’nin esitlik 3.5.’te yerine konulmasi ile

ortaya ¢ikar. Burada, V; teorik gerilimdir (Baker, 2001).

Eweor=V.z.AC F.Q (3.7)

Membran veya ¢ozelti bolmelerindeki direng kayiplari, ayirimi gergeklestirmek
icin gerekli olan enerji ve herhangi bir hiicre cifti i¢in derisik bolmeden seyreltik
bolmeye iyonlarin akist derisim polarizasyonunun yoklugunda Sekil 3.8’de
gosterilmistir.

Ticari elektrodiyaliz sistemlerinde, derisim polarizasyonu c¢ozeltinin yliksek
hizda sistemden gecirilmesi ile kontrol altinda tutulmaktadir. Giincel elektrodiyaliz
sistemlerinde akis pompalari, toplam giiclin yaklasik dorte birini tiiketirler. Bu kosullar
altinda derisim polarizasyonu, gerceklesen enerji tiikketiminin teorikten ¢ok fazla olmasi
nedeniyle tam anlamiyla kontrol edilemez. Elektrodiyaliz sistemlerindeki ¢ogu
olumsuzluklar derisim polarizasyonunun kontrol edilmesindeki zorlukla ilgilidir.
Akim(I) kullanimindaki kayiplar asagida belirtilen faktorlerden kaynaklanmaktadir
(Strathmann, 1991).
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Sekil 3.8. Elektrodiyaliz sistemlerinde gergeklesen enerji tiiketimi ile teorik enerji

tikketiminin karsilastirilmasi (Wiesler, 1996)

I.

Iyon degistirici membranlar tam anlamiyla yarigegirgen degildir, bu
durumda membranla ayni yiiklii es iyonlar bazi sizintilar gergeklestirebilir.
Diisiik derisimdeki besleme cozeltilerinde bu olay ihmal edilebilir, fakat
Japonyadaki deniz suyu uygulamalarinda oldugu gibi bu duruma o6zellikle
derisik ¢ozeltilerde daha dikkat edilmelidir.

Membrana sizan iyonlar ¢oziinen su molekiillerini hidrat yapisinda tasirlar.
Bu olay seyreltik bolmeden derisik bdlmeye dogru bir ozmotik su taginimin
gergeklestirebilir.

Elektrik akiminin bir kismi yigindaki bagka parcalar tarafindan membran
hiicresinden gegmeden taginmaktadir. Modern elektrodiyaliz hiicreleri genel

olarak bu kayiplarin etkisini ihmal edecek sekilde tasarlanmaktadir.
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3.6.3. Elektrodiyaliz ve diger ayirma siireclerindeki enerji tiiketimlerinin

karsilastirilmasi

Elektrodiyaliz sahip oldugu baz istiinliikleri nedeniyle ¢cogu uygulamada ters
ozmos, iyon degisimi ve diyaliz gibi diger ayirma siiregleri ile rekabet halindedir. Bu
tistlinliikleri; yiiklii bilesenler i¢in yiiksek segicilik saglamasi, yiliksek iiriin geri kazanma
oranina sahip olmasi, besleme suyu bilesenlerini en az degisiklige ugratmasi, besleme
suyu i¢in belirgin bir 6n islem veya kimyasal madde gerektirmemesi ve diisiik enerji ve
yatirim maliyeti ile siirekli islem yapabilmesidir (Scott, 1994). Tiim ayirma siiregleri
icin teorik olarak gerekli minimum enerji hemen hemen ayni iken tersinmez enerji
dagitiminda belirgin farkliliklar vardir. Bir tuz ¢ozeltisinin tuzunun giderilmesinde
elektrodiyalize ek olarak ters ozmos, iyon degisimi ve damitma kullanilabilir. Bu
stirecler igin teorik olarak gereken minimum enerji aynmidir fakat tersinmez enerji
dagitimr Sekil 3.9.’daelektrodiyaliz ve ters ozmos icin sematik olarak gdsterildigi gibi

her siireg i¢in farklidir (Strathmann, 1994).

Tnz ve sn Tuz ve su

ol

Anyonlar 4] \Katyonlar
AE < » AE
Tuz Si -
Ters Ozmoz Elektrodiyaliz

Sekil 3.9. Ters ozmoz ve elektrodiyalizin islem prensibi
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Ters ozmoz ve elektrodiyaliz arasindaki temel farklilik; ters ozmozda hidrostatik
basing farkimin yiirlitiicii kuvveti altinda membrandan su gecerken -elektrodiyaliz
isleminde elektriksel potansiyel farkinin etkisiyle membrandan tuzun ge¢mesidir. Ters
ozmozda tersinmez enerji kaybina, membran matrisinden gecerken her bir su
molekiiliiniin siirtinme kaybi neden olur. Elektrodiyalizde ise bu enerji kaybina
membran i¢inden seyreltik bolmeden derisige gegerken her bir iyonun siirtiinmesi neden
olur ve dolayisiyla tersinmez enerji kayb1 iki bolme arasindaki derisim farkina baglhidir.
Bu yiizden diisiik tuz derisimine sahip besleme c¢ozeltileri i¢in enerji gereksinimi
elektrodiyaliz isleminde ters ozmosa gore daha az iken, Sekil 3.10°da goriildigi gibi

yiiksek tuz derisimlerinde bu durum tersine doner (Strathmann, 1994).

Elektrodiyaliz

Ters ozmoz

Tersinmez enerji kaybi

Besleme ¢ozeltisi tuz derigimi

Sekil 3.10. Besleme ¢ozeltisi tuz derisiminin fonksiyonu olarak elektrodiyaliz ve ters

ozmozdaki tersinmez enerji kaybi icin sematik gosterim

Enerji tiiketimi agisindan diger siirecler ile karsilastirildiginda elektrodiyalizde
enerjinin pahali bir bicimi olan elektrik kullanilirken damitmada daha ucuz olan 1s1
kullanilir. Tyon degisiminde dogrudan enerji gereksinimi ¢ok azdir, fakat reginelerin
rejenerasyonu icin kullanilan kimyasallar 6nemli bir maliyet getirir. Ayrica toplam
maliyete gore bu siirecler karsilastirildiginda ¢ok diisiik tuz derisimlerinde en ekonomik
siirecin iyon degisimi oldugu goriilmektedir (Sekil 3.11). 500 mg/L civarinda ise

elektrodiyaliz daha ekonomik goériinmektedir (Strathmann, 1994).
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Sekil 3.11. Tuzlu su arttimi i¢in gesitli siireclerin maliyetlerinin karsilastirilmasi

(Strathmann, 1994)
3.7. Elektrodiyaliz Uygulamalar:
Elektrodiyalizin endiistride bilinen pek ¢ok uygulamasi vardir. Temel alanlar su
giderimi, tuz {iretimi ve ¢esitli uygulamalarin oldugu gida, siit, kagit ve ¢izelge 3.3’de

Ozetlenen diger endiistrilerdir.

Cizelge 3.3. Elektrodiyaliz uygulama alanlar1 (Scott, 1996).

Atiklardan yararli iirlinlerin ve suyun geri kazanimi

Gida siireclerinden tuz ve asitlerin ayirimi

Medikal ¢ozeltilerin giderimi

Deniz suyundan tuz eldesi
Tuzlu su atiklarindan bipolar membranlar ile asit ve bazlarin liretimi

Asetik asidin geri kazanimi

Meyve sularindan asit geri kazanimi

Proteinlerin saflagtirilmasi

Fotografik kimyasallarin rejenerasyonu

Yakat hiicreleri

Analitik siiregler

Elektroforez kaplama banyolarinin saflastirilmasi
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3.7.1. Tuz giderme

Elektrodiyaliz uygulamasinin esasi; iyonik tiirlerin nétr tiirlerden ayrilmasi,
giderim, geri kazanim ve minerallerin ayirimidir. Elektrodiyaliz yontemi tuz giderme
icin genis Ol¢iide kullanilmasina ragmen, bu alanda ters ozmoz elektrodiyalizin en gii¢lii

rakibi durumundadir.

3.7.1.1. Tuzlu suda tuz giderimi

Tuzlu suyun igilebilir suya donistiiriilmesi sirasindaki hemen hemen tiim
durumlarda ya ters ozmoz ya da elektrodiyaliz kullanilir. Membran teknolojisindeki
hizli gelismeler oOzellikle ters ozmozda enerji tiikketimi, maliyet ve operasyon
kosullarinin basitlestirilmesi anlaminda yukaridaki yontemlere alternatif Ornegin
evaporasyon gibi teknikler gelistirmistir. Elektrodiyaliz genel olarak igilebilir su iiretimi
maliyeti agisindan ters ozmoza gore daha ekonomiktir. Elbette ki bu durum iilkeden
iilkeye degiserek elektrik enerjisi fiyatlar1 gibi cesitli faktorlere baglanmistir (Scott,
1996).

Herhangi bir tuz giderme islemi i¢in membran ayirimindan 6nce sistemin kendi
ihtiyaglarina 6zgii gereksinimlere yer vermek gerekir. Sogutma, yumusatma, pihtilagsma
ve asidifikasyon gibi 6n caligsmalar; sonrasinda ¢alisilacak olan membranin émrii icin
gereklidir. Tipik bir membranin kullanim 6mrti iki ila ti¢ yildir.

Tuz giderme islemi ile tuzlu sudan yiiksek saflikta icilebilir su eldesi islemi;
stirekli bir silirecte regine, membran ve elektriksel akim kullanilarak gerceklestirilir

(Scott, 1996).

3.7.1.2. Deniz suyunda tuz giderme

Yeralt1 su kaynaklarinin tuzlu oldugu boélgelerde deniz suyundan igilebilir su

tiretimi i¢in ¢ok cesitli elektrodiyaliz hiicre tasarimlari mevcuttur. Ekonomik agidan
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bakildiginda deniz suyunun tuzunun giderilmesi isleminde elektrodiyaliz yontemi ¢ok

ekonomik olmamakla birlikte, ters ozmoz bu islem i¢in daha uygundur.

3.7.2. Gida ve Siit Endistrileri

Membran siiregleri; siit ve gida endiistrilerinde énemli bir rol oynarlar. Ozellikle
elektrodiyaliz meyve sularinin, sarabin, siitiin ve peynir alt1 suyunun, deiyonizasyonu
veya deasidifikasyonun da kullanilan bir yontemdir. Bu uygulamalarda elektrodiyaliz
ozellikle siirekli sistem kosullarinda daha ekonomik olmasindan o6tiirii iyon degisticiler

ile rakip durumundadir (Scott, 1996).

3.7.2.1. Sitiiriinleri

Ultrafiltrasyon ve ters ozmoz; laktoz, protein ve diger minerallerin siit
iirlinlerinden ve peynir alt1 suyundan iiretiminde genis Ol¢iide kullanilmaktadir. Peynir
alt1 suyunun evaporasyonu ve kurutulmasi isleminden sonra uygulanan ultrafiltrasyon
ile yiiksek protein igeren toz iriinler Uiretilir. Yiiksek laktoz igerikli iiriinlerle gelecekte
terz ozmoz kullanilarak hayvansal besinler iretilebilir. Gida endiistrisinde peynir alti
suyundan organik asitlerin elektrodiyaliz yontemi ile geri kazanimi ¢ok yaygindir.
Peynir alt1 suyunun ticari degeri laktik asit fermentasyonu ile daha da artmistir. Islem
gérmemis peynir i¢inde de kalsiyum, fosfor ve diger inorganik tuzlar bulunur ve tim
bunlar bebek mamasi, ekmek, dondurma gibi gidalarin tiretiminde kullanilmak amaciyla

peynirden ayrilir. Bu amagla da elektrodiyaliz yontemi kullanilir (Scott, 1996).

3.7.2.2. Meyve sular

Portakal, elma ve Ilimon gibi meyve sularinin deasidifikasyonunda da
elektrodiyaliz kullanilir. Portakal suyunun deasidifikasyonu ic¢in ticari olarak

gelistirilmis hiicreler sadece anyon degistirici membran igerirler. Bu sayede, sadece
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anyonlar, meyve sularindan sitrat iyonlarmin ekstraksiyonu ve onlarin hidroksil

iyonlarinin yerdegistirmesi ile membranlardan gegebilirler (Scott, 1996).

3.7.3. Elektrodiyalizin Diger Uygulamalari

Elektrodiyaliz ila¢ ve biyokimyasal endiistrilerinde de onemli uygulamalara
sahiptir. Amino asitlerin iiretilmesi, ila¢c ve biyokimyasal endiistrilerinin atiklarindan
amonyum siilfat gibi maddelerin geri kazanimi, biyolojik oksijen ihtiyact gibi

problemlerin giderilmesinde vb. birgok alanda elektrodiyaliz kullanilir (Scott, 1996).
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4. SITRIK ASIT

Sitrik asit (2 hidroksi -1,2,3 propan trikarboksilik asit), bitki ve hayvan
metabolizmalarinda bulunan; ilag, gida, kozmetik ve diger kimyasal alanlarda genis

Olclide kullanilan ¢ok yaygin zayif bir organik asittir. Kapali formilii C¢HgO7 olan

Ho sitrik  asit. iyonlarn  korunmasi, bazlarin
o 0 notrlestirilmesinde tampon gorevi yapmaktadir.
H ~H Kozmetikte; sampuanlarin, sa¢ Triinlerinin ve
0 0 losyonlarin  pH’m1  kontrol edici olarak

O 0

| kullanilmaktadir. Sitrik asit, gida endiistrisinde

H en yaygin pH kontrol ajanidir. Askorbik asit (C
vitamini, E300) gibi antioksidanlarin ¢aligmasimi gii¢lendirir ve meyvelerin renginin
kahverengiye donmesini engeller; ayn1 zamanda bira ve recel {iretiminde pH diisiirticii
olarak da kullanilmaktadir. Sitrik asit sekerin kristallesmesini engellemek icin sekerleri
ve sekerlemeleri stabilize eder. Birgok sitrat, dzellikle dogal notr sodyum tuzu genis
Olciide gida, ilag {iirlinleri ve deterjanlarin i¢inde kullanilmaktadir. Sitrik asidin esterleri,
ticari olarak polimer bilesenlerin, koruyucu kaplamalarin ve yapistiricilarin
hazirlanmasinda kullanilir (Othmer, 1979).

Sitrik asit ilk olarak Scheele tarafindan 1784 yilinda kristalize formda limon
suyundan elde edilmistir. Kimyac1 Vincentius Bellovacensis limon suyunda 6zel bir asit
oldugunu bulmus, 1200’lerde limon suyu asit olarak kullanilmaya baglanmistir. Liebig
1838 yilinda sitrik asidi, hidroksi tribazik asit olarak tanitmistir. Grimous ve Adam
1880 yilinda gliserolden sitrik asit sentezlemis, Wehmer 1983’te mantarlar1 seker
cozeltilerinin i¢ine yetistirerek sitrik asit elde etmistir (Othmer, 1979).

Sitrik asidin endiistride ¢cok genis Olclide kullanilmasi ile diinya pazarinda sitrik
asit Uiretimini her gecen yil artmaktadir. Yilda 5 milyon ton iiretimi gerceklestirildigi
hesaplanmaktadir. Ilag, gida, kozmetik gibi endiistriyel alanlarda siklikla kullanilan
sitrik asit, sodyum sitrat tuzu ile de deterjan iliretiminde onemli bir yer edinmistir.

Sodyum sitrat s1v1 deterjanlarda tampon gorevi gérmektedir (Ling et al, 2001)
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4.1. Sitrik Asidin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

Sitrik asit oda sicakliginda beyaz kristalize toz yapisindadir ve susuz (anhydrus)
veya her bir molekidil sitrik asit i¢in biinyesinde bir molekiil su bulunduran mono hidrat
formunda elde edilmektedir. Mono hidrat formundaki sitrik asit kristallerinin 74°C’nin
iizerinde 1sitilmasiyla susuz (anhydrus) formu elde edilir. Susuz sitrik asidin molekil
agirlign 192,13 g ve monohidrat formunun molekiil agirligi 210,14 g’dir.  Susuz
formunun, yogunlugu 1.665 g/L erime swakhgllSSOC, monohidrat formunun erime
sicakligr 135-152°C ve yogunlugu 1.542 g/L’dir (Othmer, 1979).

Sitrik asit, kimyasal olarak diger karboksilik asitlerle ayni1 6zellikleri tasir ve

175°C’nin iizerindeki bir sicakliga kadar 1sitilirsa karbondioksit ve suya parcalanir.

4.2. Sitrik Asidin Dogada Bulundugu Yerler

Sitrik asit dogal bir bilesiktir ve biitiin hayvan ve bitki maddelerinde bulunur.
Meyvelerden sitrik asit izolasyonu ¢ok pahali bir yontemdir, bu nedenle ticari olarak
bakteri ve mayalarin yardimiyla sekerden elde edilir. 1893 yilinda Wehmer Citromyces
Pfefferianus ve C. Glaber bakteri tiirlerini kullanarak seker ¢ozeltilerinden fermentasyon
yoluyla sitrik asit iiretmistir (Othmer, 1979). Cesitli bitki ve sebzelerde sitrik asit
bulunma oranlar1 ¢izelge 4.1.’de, hayvansal dokularda bulunma oaranlar1 ise ¢izelge

4.2.de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sitrik asidin ¢esitli bitki ve sebzelerde bulunma oranlari

Limon 4.0-8.0 %
Greyfurt 1.2-2.1%
Portakal 0.6-1.0 %
Cilek 0.6-0.8 %
Elma 0.01%
Patates 0.3-0.5 %
Domates 0.25%
Kuskonmaz 0.08-0.2 %
Salgam 0.05-1.1 %
Marul 0.02%
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Cizelge 4.2. Sitrik asidin hayvansal dokularda bulunma oranlar1

Kan 15 ppm
Plazma 25 ppm

Kan Hiicreleri 10 ppm
Bobrek 20 ppm

Kemik 7500 ppm
Beyin 472 ppm

Kalp 142 ppm

Stit 500- 1250 ppm

4.3. Saghk Acisindan Sitrik Asit

Sitrik asit gida endiistrisinde kullanilan en giivenli katki maddelerindendir. Sitrik
asit kanserojen degil aksine anti-kanserojen 6zellige sahip bir asittir. Sitrik asit, sekerin
okside olup karbondioksit ve suya donligmesi ve enerji agiga ¢ikmasinda dnemli bir rol
oynayan sitrik asit dongiisii icin elzemdir. Bu donilisiim her canli hiicrede gergeklesir.
Her hiicrenin enerjiye ihtiyact vardir ve bu enerji ATP olarak bilinen bilesenden
saglanir. ATP baglica sitrik asit dongiisiindeki reaksiyonlardan tiretilir; bu yiizden sitrik
asit dongiisii solunum i¢in zorunludur. Canli hiicreler sitrik asit olmadan islevlerini
gergeklestiremezler. Sekil 4.1.°de sitrik asit c¢evriminin (Krebs dongiisii) sematik

gosterimi verilmistir (Othmer, 1979).

4.4, Sitrik Asidin Kullanim Alanlar1

Sitrik asit, hos bir tada sahip giivenli bir asit olarak bilinmesinden ve tampon
0zeligine sahip olmasindan oOtilirii basta gida ve ilag endiistrisi olmak {izere bir¢ok
endiistriyel alanda genis 6l¢iide kullanilmaktadir.

Gida alaninda, mesrubat ve iceceklerde, marmelat ve regellerde, konservelerde,
sekerlemelerde, dondurulmus yiyeceklerde ve yaglarda ¢ok farkli amaglar ig¢in

kullanilmaktadir.
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flag ve kozmetik ve bircok medikal islemde kullanilan sitrik asit ayrica, metal
temizleme, deterjan, tarim, maden, tekstil, kagit, fotograf ve ¢imento gibi birgok

endiistriyel alanda da kullanilmaktadir (Othmer,1979).

3C (pirtivat)

CO: FL g NADH

2C (asetil coh)

NADH, - & 6C (sitrik asit)

\/_’(oksaloasetikasit) T \l
6C

H.Q
4C

ﬂNADHZ
R H.O
6C
/w
4CF-— 4ac \') NADH,

COz

ATP O
KREBS DONGUSU

(sitrikasit gevrimi)

Sekil 4.1. Sitrik asit ¢gevrimi (Krebs Dongiisii)

4.5. Sitrik Asidin Depolanmasi Ve Saklanmasi

Sitrik asidin graniil hali 110 kg’lik varillerde, toz hali de 22 kg’lik i¢i polyetilen
film ile kapli kagit torbalarda depolanabilir. Sitrik asidin keklesme ve topaklasma riskini
elimine etmek i¢in ortam neminden izole edilmis kuru yerlerde saklanmasi

gerekmektedir (Othmer,1979).
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde kesikli geri dongiilii siirecte bir elektrodiyaliz hiicresi kullanilarak
model c¢ozeltilerden sitrik asit geri kazanimini gerceklestirecek deneysel calismalar

yapilmistir.

5.1. Deney Diizenegi

Bu calismada model cozeltilerinden sitrik asidin geri kazanilmasi amac ile
membran siire¢lerinden etkin bir yontem olan elektrodiyaliz yontemi kullanilmistir.

Deney diizenegi esas olarak ii¢ bolmeli bir elektrodiyaliz hiicresi, ii¢ adet ¢cozelti
deposu ve dolasim hatti, giic kaynag1 ve ona bagli 6l¢iim cihazlarindan olusmaktadir
(Sekil 5.1). Sekilde gosterilen diizenekte kesikli geri dongiilii olarak calisilmistir.
Elektrodiyaliz hiicresinin her ili¢ bdlmesinden de peristaltik pompalar araciligiyla toplam
hacmi 250 mL olan ¢6zeltilerin ayr1 ayr1 dolastirilmasi saglanmistir. Hazirlanan deney

diizeneginin fotografi Sekil 5.2°de verilmistir.

Anot (+] | -)| Katot

1
J
1
J

Elektrot Cozeltis
Tahk

Elektrot Cozeltis
Tanhk
Cozelli Tank @
Pompa 2

f i ) Pompa 3

Pompa 1

Sekil 5.1. Deney diizeneginin sematik gdsterimi
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Sekil 5.2. Deney diizeneginin gdsterimi

Elektrodiyaliz hiicresi esas olarak pleksiglastan yapilmis eni 8.0 cm ve boyu 25
cm olan bes farkli parganin birlesiminden olusmaktadir (Sekil 5.3). Sekilden de
goriildiigli gibi hiicrenin en disindaki kisimlar elektrotlarin yerlestirildigi parcalardir.
Deneylerde anot olarak karbon kumas katot olarak paslanmaz c¢elik kullanilmigtir.
Kalinligi 1.0 cm olan ortadaki parcanin dis taraflarina iyon degisim membranlari
yerlestirilmistir. Diger iki parga ise elektrot ¢ozeltisinin dolasimi i¢in kullanilmaktadir
ve 0.7 cm kalinliktadir. Elektrodiyaliz hiicresi dis kismindan yine pleksiglastan yapilmis
2.0 cm kalinliginda destek pargalar ile sikistirilarak bir araya getirilmistir. Ayrica
sizdirmazlig1 saglamak icin her par¢anin arasina 2 mm kalinliginda kauguk contalar
yerlestirilmistir. Sistemde pompalar ve elektrodiyaliz hiicresi arasindaki dolagim hattini
gergeklestirmek lizere asitlere ve kimyasallara dayanikli, esnek, ¢aligma araligi -160
+160 °C olan, i¢ kalinligi 2 mm ve dis kalnhigt 4 mm olan silikon hortumlar
kullanilmistir.

Elektrodiyaliz hiicresinde kullanilan membranlarin ve elektrotlarin yiizey alani
76 cm®dir. Anot ve katot bolmelerinin hacmi yaklagik 53.2 cm’, orta blme veya
seyreltik bdlmenin hacmi ise yaklasik 76 cm® tiir. Elektrodiyaliz hiicresinin béliimleri

Sekil 5.4’de gosterilmistir.
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Orta Bolum

Elektrot Gozeltisi Gikisi
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Katodik Bolin Gozelti kg Anodik Bolum
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Cozelti Girig

Katyon Degigim Membrani Anyon Defisim Membrani

Elektrot Gozeltisi Girig

Sekil 5.3. Elektrodiyaliz hiicresinin boliimlerinin sematik gésterimi

Sekil 5.4. Elektrodiyaliz hiicresinin bdliimlerinin gdsterimi (Soldan saga; katodik

boliim, orta boliim, anodik boliim)
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5.2. Kullanilan Yardimer Araclar ve Kimyasal Maddeler

Deneylerde hiicreye gerilim uygulamak i¢in 30 V —30 A girisli LGK marka DC
giic kaynagi kullanilmistir. pH 6l¢timleri WTW Inolab Level 1 marka pH metre ile
yapilmistir (Sekil5.5). Hiicrelerde ¢ozelti dolasimini saglamak amaciyla bir adet tek
girisli Multifix MC 1000 PEC marka ve bir adet cift girisli Heidolph Pumpdrive
peristaltik pompa kullanilmistir. Cozelti hazirlamak i¢in gerekli olan tartimlar Sortorius
CP 224 S marka hassas terazi ile alinmistir. Sitrik asit tayinini ger¢eklestirmek i¢in bir
adet titrasyon seti kullanilmistir.

Deneylerde Sybron Chemicals firmasi {iriinii lonac MC 3470 ve MA 3475 iyon
degistirici membran ¢ifti kullanilmistir. Calismalarda kullanilan membranlarin

ozellikleri Cizelge 5.1.’de verilmistir.

Cizelge 5.1. Deneylerde kullanilan iyon degisim membranlariin 6zellikleri

MEMBRAN ADI IONAC MC 3470 | IONAC MA 3475
Membran Tipi Katyonik Anyonik
Iyonik bigimi Na" Cr

Secici gegirgenlik %96 %99
Elektriksel direng 25 50

(Q cm?) (0.1 N NaCl’ de) (0.1 N NaCl’ de)
Mgllen—Buzrst dayanikliligt 150 150

Psi, kg/cm

Isil kararlilik Max. 80°C Max. 80°C
Iyon degisim kapasitesi 1.4 0.9
(meq/g)

Su gegirgenligi ml/st/ft* 25 25
Membran kalinlig1 (mm) 0.50-0.52 0.50-0.52
Izin verilen pH aralig 1-10 1-10

Iyon degisim membranlari hiicreye yerlestirilmeden 6nce sismeyi saglamak igin
3 saat kadar sicakligi 55°C’yi agmayacak sekilde damitik suda ve on sartlandirmayi

saglamak iizere sitrik asit igeren ¢ozeltide bekletilmistir.
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Kullanilan kimyasallarin tiimii Merck marka olup, ¢calisma ¢ozeltisi olarak sitrik
asit (C¢HgO7) igeren model ¢ozelti kullanilmistir. Model ¢ozelti, sitrik asit kristallerinin
deiyonize su icersinde ¢Oziinmesiyle hazirlanmistir. Elektrot ¢ozeltisi olarak 0.05 M
derisiminde NaCl ¢ozeltisi; elektrodiyaliz hiicresinin rutin temizleme iglemi i¢in 0.05 M
derisimlerinde HCl ve NaOH kullanilmistir. Asit-baz titrasyonu gerceklestirmek icin
0.1 N HCl ile ayarlanmis 0.1 N NaOH, pH degerlerini ayarlamak icin ise derisik NaOH

kullanilmustir.

Sekil 5.5. Inolab Level 1 pH metre

5.3. Elektrodiyaliz Hiicresinde Kesikli Geri Dongiilii Calisma

Calismalarda, sitrik asit iceren model ¢alisma ¢ozeltisi ve elektrot c¢ozeltileri
onceden belirlenen derisimde ve pH degerinde hazirlanmistir. Bu ¢aligmalarin tiimiinde
elektrot c¢ozeltisi olarak 0.05 M derisiminde ve pH=6.5 degerinde NaCl ¢dozeltisi
kullanimistir. Membranlar hazirlandiktan sonra elektrodiyaliz hiicresine anyon degisim
membranit anot tarafina ve katyon degisim membrani katot tarafina yerlestirilmistir.
Anot olarak karbon kumas katot olarak da paslanmaz c¢elik kullanilarak iletken kablolar
yardimiyla gii¢ kaynagina baglanmistir. Elektrodiyaliz hiicresinde sitrik asit geri

kazaniminin saglanmasi igin peristaltik pompalar araciligiyla orta bolmeye belirli akis
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hizlarinda, anot ve katot boliimlerine ise deneyler siiresince 0.5 mL/s sabit akis hizinda
cozeltiler gonderilmistir. Deneyler ortam sicaklifinda gergeklestirilmistir.

Sekil 5.6° dan goriildigii gibi elektrodiyaliz hiicresine disaridan bir gerilim
uygulandiginda ¢ozelti i¢indeki (+) ve (-) yliklii iyonlar uygulanan gerilimin itici giicii
altinda sirasityla katoda ve anoda dogru yonelirler. Anyon degisim membrani sitrat
iyonlarimi (Sitrat”) ve hidroksil (OH) iyonlarim gegirirken, katyonlarin gegisine izin
vermez. Benzer sekilde katyon degisim membrani sodyum (Na') ve hidrojen (H")

iyonlarinin gegisine izin verirken, anyonlarin gegisine izin vermez.

Cozelti
e Cikisi I
Elektrot Gozeltisi Elektrot GCozeltisi
cikis! Cikig
KDN ADM
] ]
| |
| |
| |
|
‘_,:\;N“l+ Sitral}l
| |
| |
OH
|
| |
Katot (-) l l (+)Anot
N
H+
|
[ |
l H* OH"
| |
| |
| Sitrat> |
[ |
| |
{ |
Elektrot Gozeltisi [ E'ektmGt. Gozeltis
Girisi Gozelt ns!

Girisi

Sekil 5.6. Sitrik asidin elektrodiyaliz yontemi ile giderilmesi



62

Orta bolmede sitrat iyonu ve hidrojen iyonu derisimi azalirken, katot
bolmesindeki ¢ozeltide hidrojen iyonu derisimi, anot bélmesindeki ¢ozeltide sitrat iyonu
derisimi artar. Deneyler siiresince her 10 dakikada bir besleme tankindan alinan 1
mL’lik numunede sitrik asit derisimine bakilmis ve ayrica anot ve katot bélmesinde pH
degisimleri incelenmistir. Maksimum geri kazanima ulasildigi zaman deneylere son
verilmistir.

Deneyler sonunda rutin temizleme islemi, elektrodiyaliz hiicresinden Once
0.05M derisiminde HCI ¢ozeltisi, onu takiben 0.05 M derisiminde NaOH ¢ozeltisi ve

son olarak da damitik su geg¢irilerek yapilmistir.

5.4. Sitrik Asit Tayini

Elektrodiyaliz deneyleri boyunca orta bdlmedeki sitrik asit derisimindeki
degisim toplam asitlik tayini titrimetrik metot TS 4575/ Ekim 1985 standardina gore
incelenmistir. Bu yontem, elektrodiyaliz deneyi siiresince her 10 dakikada bir alinan 1
mL deney numunesinin lizerine 2-3 damla % 1’lik fenolftalein belirteg cozeltisi
(%95°1ik etil alkolde hazirlanmis) damlatilarak 0.1 N ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisi
(NaOH) ile titre edilerek gerceklestirilmistir. Tayin en az iki numune ile paralel olarak
yapilmistir. Hata sinirlari icersinde birbirine uyarli degerler veren iki paralel tayinin

sonuglariin aritmetik ortalamasi sonug olarak verilmistir.

5.5. Deneysel Hesaplamalarda Kullanilan Esitlikler

Yapilan calismalarda incelenen deney degiskenlerinin etkisini belirlemek
amaciyla elde edilen deneysel verilerden yararlanarak geri kazanim yiizdesi,
elektrokimyasal verim parametreleri olan akim verimi ve enerji tiikketimi degerleri

hesaplanmustir.
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5.5.1. Geri kazanim yiizdesi

% GeriKazanim = @ x100 (5.1)

o

C, = Baslangig sitrik asit derisimi (g/L)
C = Sitrik asit derisimi(g/L)

Deneyler siiresince sitrik asit derisimi asagidaki esitlikle hesaplanmistir.

_ FxSxMgxN
B 1000

(5.2)

F = Ayarli 0.1N sodyum hidroksit ¢ozeltisinin faktorii

S = Deney numunesinin titrasyonu igin sarf edilen ayarli 0.1N sodyum hidroksit ¢ozeltisinin
hacmi (L)

My = Sitrik asidin esdeger agirligi (64,04g/es g)

N= Ayarli sodyum hidroksit (NaOH)’ in normalitesi

5.5.2. Akim verimi

Kesikli bir sistem i¢in akim verimi, n aktarilan iyonun esdeger graminin yigin
boyunca gecen elektrigin esdegerine oranidir ve matematiksel olarak asagidaki gibi

ifade edilir (Weber, 1972; Andres et al., 1994):

VAnF
il (5.3)
ni At
V= Islem goren ¢ozelti hacmi (L) i = Akim yogunlugu (A/cm’)
An= Molar aki (mol/L) A = Membran alani (cm’)

F = Faraday sabiti (96500 As/esg)

n; = Elektrodiyaliz hiicresindeki membran ¢ifti sayisi
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5.5.3. Enerji tiikketimi

Elektrodiyaliz i¢in toplam enerji tiiketimi, hiicreye uygulanan gerilime ve akim
siddeti degerlerine gore hesaplanir ve islem goren ¢ozelti hacmine ya da giderimi

yapilan madde miktarina gore farkli birimlerde ifade edilebilir.

Enerji tiiketimi (Wi/kg)— ——1 (5.4)
nerji tuketimi e .
’ N7

E = Gerilim (V)
V = Islem géren ¢ozelti hacmi (L)
Mg = Sitrik asidin esdeger agirligi (64,04g/es g)
A = Elektot yiizey alam (cm®)
t = Zaman (s)
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6. DENEYSEL SONUCLAR

Model ¢ozelti kullanilarak kesikli geri dongiilii siiregte yapilan ¢aligmalarda

uygulanan gerilimin, ¢ozelti akis hizinin, baslangi¢c derisiminin ve pH degerinin sitrik

asidin geri kazanim yiizdesine, akim verimine ve enerji tiikketimine olan etkileri

incelenmis ve her defasinda tek etken yontemi kullanilarak arastirilmistir.

6.1. Yapilan Deneysel Calismalardan Elde Edilen Sonuglar

Ionac MC 3470 ve MA 3475 membran ¢ifti kullanilarak ortam sicakliginda

(T=23"C) ve elektrot ¢ozelti akis hizlarim1 0.5 mL/s degerinde sabit tutulmast ile yapilan

deneylerde;

1.

il.

1il.

1v.

Uygulanan gerilimin etkisini incelemek iizere 8.0 g/L baslangi¢ derisiminde,
2.60 mL/s ¢ozelti akis hizinda ve pH=3.0 olarak hazirlanan ¢ozeltilere 7.5,
15, 30 ve 45 V’luk gerilimlerin uygulanmasi ile farkli gerilim degerlerinde,
Cozelti akis hizinin etkisini incelemek {iizere 15 V gerilimde, pH=3.0
degerinde ve 8.0 g/L baslangic¢ derisiminde hazirlanan ¢ozeltilere 1.00, 2.60,
6.80 mL/s c¢ozelti akis hizlarmin uygulanmas: ile farkli akis hizi
degerlerinde,

Baslangi¢c derisiminin etkisini incelemek iizere 15 V gerilimde, pH=3.0
degerinde ve 2.60 mL/s ¢ozelti akis hizinda 8.0 g/L ve 16.0 g/L’lik
derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilerin  kullanilmas1 ile farkli  derisim
degerlerinde,

pH degerinin etkisinin incelemek iizere 15 V gerilimde, 2.60 mL/s ¢ozelti
akis hizinda ve 8.0 g/L baslangic derisiminde hazirlanan ¢ozeltilerin pH
degerlerinin 3.0 ve 4.0 olarak degistirilmesi ile farkli pH degerlerinde,

calisilmastir.
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6.1.1. Sitrik asit geri kazanimi, akim verimi ve enerji tiilketimi iizerine deneysel
degiskenlerin etkisinin incelendigi deney sonuclari

Bu boéliimde, elektrodiyaliz deneylerinde incelenen degiskenlerin sitrik asit geri
kazanimina ve elektrokimyasal verim parametreleri olan akim verimine ve enerji

tilketimine olan etkilerinin incelendigi deney sonuglar1 verilmistir.

6.1.1.1. Uygulanan gerilimin etkisi

Uygulanan farkli gerilim degerlerinin sitrik asit geri kazanimina, akim verimine
ve enerji tliketimine olan etkisini incelemek amaciyla, sabit baglangic sitrik asit
derisiminde (8.0 g/L), (pH=3.0) degerinde ve (2.60 mL/s) ¢ozelti akis hizinda yapilan
caligmalardan elde edilen deney sonuclar1 Cizelge 6.1.1-4’te verilmistir. Ayrica
uygulanan gerilimin sitrik asit geri kazanimina, akim verimine ve enerji tiikketimine olan

etkileri Sekil 6.1.1-3’te gosterilmistir.

6.1.1.2. Cozelti akis hizinin etkisi

Farkli ¢ozelti akis hiz1 degerlerinin sitrik asit geri kazanimina, akim verimine ve
enerji tikketimine olan etkisini incelemek amaciyla, sabit gerilimde (15 V) , baslangic
sitrik asit derisiminde (8.0 g/L) ve (pH=3.0) degerinde yapilan ¢aligmalardan elde edilen
deney sonuglar1 Cizelge 6.1.4-7°de verilmistir. Ayrica ¢ozelti akis hizinin sitrik asit geri
kazanimina, akim verimine ve enerji tliketimine olan etkileri Sekil 6.1.4-6’da

gosterilmistir.

6.1.1.3. Baslangic sitrik asit derisiminin etkisi

Farkli baslangic sitrik asit derisimlerinin sitrik asit geri kazanimina, akim

verimine ve enerji tiiketimine olan etkisini incelemek amaciyla, sabit gerilimde (15 V),
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(pH=3.0) degerinde ve (2.60 mL/s) ¢ozelti akis hizinda yapilan caligmalardan elde
edilen deney sonuglar1 Cizelge 6.1.8 ve 6.1.9°da verilmistir. Ayrica farkli baslangic
sitrik asit derigimlerinin sitrik asit geri kazanimina, akim verimine ve enerji tiiketimine

olan etkileri Sekil 6.1.7-9° da gosterilmistir.

6.1.1.4. pH degerinin etkisi

Farkli pH degerlerinin sitrik asit geri kazanimina, akim verimine ve enerji
tilkketimine olan etkisini incelemek amaciyla, sabit baglangig¢ sitrik asit derisiminde (8.0
g/L), gerilimde (15 V) ve (2.60 mL/s) ¢6zelti akis hizinda yapilan ¢alismalardan elde
edilen deney sonuglar1 Cizelge 6.1.10 ve 6.1.11°de verilmistir. Ayrica farkli pH
degerlerinin sitrik asit geri kazanimina, akim verimine ve enerji tiikketimine olan etkileri

Sekil 6.1.10-12"de gosterilmistir.
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Cizelge 6.1.1. 7.5 Volt gerilim i¢in deney sonuglar1 (8.0 g/L C¢HgO7 derisimi; pH=3.0;
cozelti akis hiz1 Q; =2.60 mL/s)

Zaman Akim Akim Sitrik Asit Geri Akim Enerji
(dk) Siddeti || Yogunlugu | Derisimi | Kazanim Verimi Tiiketimi
(A) *10° (g/L) Yiizdesi (%) (kWh/kg)
(A/em?) (%)

0 0.18 237 8.00 0.0 0.0 0.00
10 0.16 224 7.68 4.00 118.19 2.66
20 0.15 2.15 7.36 8.00 123.01 2.55
30 0.13 2.04 7.36 8.00 86.42 3.63
40 0.12 1.95 7.04 12.0 101.82 3.08
50 0.12 1.84 7.04 12.0 86.11 3.65
60 0.12 1.81 6.72 16.0 97.41 322
70 0.12 1.81 6.4 20.0 104.37 3.01
80 0.12 178 6.40 20.0 92.64 339
90 0.11 175 6.4 20.0 83.92 3.74
100 0.11 1.72 6.08 24.0 92.09 3.41
110 0.11 1.70 6.08 24.0 84.84 3.70
120 0.1 1.68 5.76 28.0 91.78 3.42
130 0.11 1.66 5.44 32.0 97.79 321
140 0.11 1.65 5.44 32.0 91.60 3.43
150 0.11 1.64 5.12 36.0 96.92 3.24
160 0.10 1.62 4.80 40.0 102.14 3.07
170 0.10 1.60 438 40.0 97.14 323
180 0.10 1.59 448 44.0 101.87 3.08
190 0.10 1.57 4.48 44.0 97.34 323
200 0.10 156 4.16 48.0 101.67 3.09
210 0.10 1.55 3.84 52.0 105.65 297
220 0.10 1.54 3.20 60.0 117.13 2.68
230 0.10 1.53 2.88 64.0 120.23 261
240 0.09 1.52 256 68.0 123.54 2.54
250 0.09 150 2.56 68.0 119.60 2.62
260 0.09 1.49 224 72.0 122.73 2.56
270 0.09 148 2.4 72.0 119.06 2.64
280 0.08 147 1.92 76.0 122.41 2.56
290 0.08 145 1.6 80.0 125.59 2.50
300 0.08 1.44 1.60 80.0 122.49 2.56
310 0.08 1.43 1.28 84.0 125.51 2.50
320 0.07 141 0.96 88.0 128.77 2.44
330 0.07 1.40 0.64 92.0 131.89 238
340 0.06 138 0.64 92.0 129.62 242
350 0.06 136 032 96.0 132.97 236
360 0.06 135 0.16 98.0 133.49 235
370 0.05 133 0.16 98.0 131.65 238
380 0.05 131 0.08 99.0 131.20 239
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Cizelge 6.1.2. 15 Volt gerilim i¢in deney sonuglar1 (8.0 g/L. C¢HgO7 derisimi; pH=3.0;
cozelti akis hiz1 Q, =2.60 mL/s)

Sitrik
Zaman Akim Akim Asit Geri Akim Enerji
(dk) Siddeti | Yogunlugu| Derisimi | Kazanim Verimi Tiketimi
(A) *10° (g/L) Yiizdesi (%) (kWh/kg)
(A/ecm?) (%)
0 0.40 5.26 8.00 0.0 0.0 0.00
10 0.31 4.67 6.72 16.0 226.38 2.77
20 0.31 4.47 6.40 20.0 147.73 4.25
30 0.28 4.28 6.40 20.0 103.03 6.09
40 0.27 4.13 6.08 24.0 95.98 6.54
50 0.27 4.04 5.76 28.0 93.76 6.85
60 0.26 3.95 5.44 32.0 90.81 7.03
70 0.26 3.88 5.12 36.0 87.57 7.17
80 0.25 3.82 4.48 44.0 95.26 6.59
90 0.24 3.75 4.48 44.0 86.16 7.29
100 0.24 3.70 4.16 48.0 85.83 7.32
110 0.23 3.64 3.84 52.0 85.82 7.32
120 0.22 3.58 3.84 52.0 79.93 7.86
130 0.21 3.52 3.20 60.0 86.55 7.25
140 0.20 3.46 2.56 68.0 92.65 6.78
150 0.18 3.40 2.24 72.0 93.40 6.72
160 0.16 3.32 1.92 76.0 94.55 6.64
170 0.14 3.24 1.60 80.0 96.04 6.54
180 0.13 3.16 1.28 84.0 97.67 6.43
190 0.12 3.08 0.96 88.0 99.42 6.32
200 0.11 3.00 0.96 88.0 96.89 6.48
210 0.1 2.92 0.64 92.0 99.00 6.34
220 0.09 2.85 0.64 92.0 97.01 6.47
230 0.08 2.77 0.32 96.0 99.44 6.31
240 0.08 2.71 0.32 96.0 97.72 6.43
250 0.07 2.64 0.16 98.0 98.26 6.39
260 0.07 2.57 0.08 99.0 97.80 6.42
270 0.07 2.51 0.04 99.5 96.88 6.48
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Cizelge 6.1.3. 30 Volt gerilim i¢in deney sonuglar1 (8.0 g/L. C¢HgO7 derisimi; pH=3.0;
cozelti akis hiz1 Q, =2.60 mL/s)

Zaman Akim Akim Sitrik Asit Geri Akim Enerji
(dk) Siddeti | Yogunlugu| Derisimi | Kazanim Verimi Tiketimi
(A) *10° (g/L) Yiizdesi (%) (kWh/kg)
(A/em?) (%)
0 0.62 8.16 8.00 0.0 0.0 0.00
10 0.57 7.83 7.04 12.0 101.30 12.40
20 0.55 7.63 6.40 20.0 86.60 14.50
30 0.55 7.53 5.76 28.0 81.89 15.33
40 0.54 7.45 5.12 36.0 79.87 15.72
50 0.52 7.24 3.52 56.0 102.28 12.28
60 0.50 7.24 3.52 56.0 85.24 14.73
70 0.46 7.09 3.20 60.0 79.91 15.71
80 0.42 6.92 2.88 64.0 76.46 16.42
90 0.38 6.72 2.56 68.0 74.27 16.91
100 0.35 6.53 1.92 76.0 76.91 16.33
110 0.32 6.34 1.60 80.0 75.84 16.56
120 0.30 6.15 1.28 84.0 75.18 16.70
130 0.28 5.98 1.28 84.0 71.44 17.58
140 0.27 5.82 0.96 88.0 71.43 17.58
150 0.24 5.65 0.64 92.0 71.75 17.50
160 0.22 5.49 0.32 96.0 72.26 17.38
170 0.22 5.34 0.32 96.0 69.84 17.98
180 0.21 5.21 0.16 98.0 69.09 18.17
190 0.20 5.08 0.16 98.0 67.12 18.71
200 0.19 4.96 0.08 99.0 66.01 19.02
210 0.18 4.84 0.04 99.5 64.72 19.40
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Cizelge 6.1.4. 45 Volt gerilim i¢in deney sonuglar1 (8.0 g/L. C¢HgO7 derisimi; pH=3.0;
cozelti akis hiz1 Q, =2.60 mL/s)

Zaman Akim Akim | Sitrik Asit Geri Akim Enerji
(dk) Siddeti | Yogunlugu| Derisimi | Kazanim Verimi Tiiketimi
(A) *10° (g/L) Yiizdesi (%) (kWh/kg)
(A/cm?) (%)
0 1.00 13.16 8.00 0.0 0.0 0.00
10 0.96 12.89 7.04 12.0 61.50 30.63
20 0.95 12.76 6.40 20.0 51.78 36.38
30 0.94 12.66 5.76 28.0 48.71 38.67
40 0.93 12.58 5.12 36.0 47.29 39.83
50 0.90 12.46 3.52 56.0 59.43 31.70
60 0.83 12.24 3.52 56.0 50.41 37.37
70 0.76 11.96 3.20 60.0 47.38 39.76
80 0.69 11.64 2.88 64.0 45.43 41.46
90 0.65 11.33 2.56 68.0 44.08 42.73
100 0.60 11.02 1.92 76.0 45.59 41.31
110 0.56 10.71 1.60 80.0 44.87 41.98
120 0.50 10.39 1.28 84.0 44.51 42.32
130 0.48 10.10 1.28 84.0 42.27 44.56
140 0.46 9.83 0.96 88.0 42.25 44.59
150 0.45 9.59 0.64 92.0 42.27 44.56
160 0.43 9.36 0.32 96.0 42.38 44.45
170 0.38 9.12 0.32 96.0 40.94 46.00
180 0.37 8.89 0.16 98.0 40.47 46.55
190 0.36 8.68 0.16 98.0 39.25 47.98
200 0.36 8.50 0.08 99.0 38.51 48.92




Cizelge 6.1.5.

1.00 mL/sn ¢6zelti akis hiz1 i¢in deney sonuglari (8.0 g/ CcHgO4

derisimi; pH=3.0; 15 Volt)

Zaman Akim Akim Sitrik Asit Geri Akim Enerji
(dk) Siddeti |Yogunlugu| Derisimi | Kazanim | Verimi | Tiketimi
(A) *10° (g/lL) || Yiizdesi (%) | (kWh/kg)
(A/cm?) (%)
0 0.46 5.26 8.00 0.0 0.0 0.00
10 0.40 5.66 7.04 12.0 140.17 4.48
20 0.39 5.48 7.04 12.0 72.33 8.68
30 0.38 5.36 6.72 16.0 65.74 9.55
40 0.38 5.29 6.40 20.0 62.47 10.05
50 0.37 5.22 6.08 24.0 60.78 10.33
60 0.37 5.17 6.08 24.0 51.14 12.28
70 0.37 5.13 5.76 28.0 51.52 12.19
80 0.36 5.09 5.44 32.0 51.96 12.08
90 0.36 5.05 5.12 36.0 52.32 12.00
100 0.36 5.02 4.80 40.0 52.62 11.93
110 0.36 5.00 4.16 48.0 57.68 10.89
120 0.35 4.97 3.52 56.0 62.06 10.12
130 0.33 4.92 3.52 56.0 57.81 10.86
140 0.32 4.88 2.88 64.0 61.95 10.14
150 0.31 4.83 2.88 64.0 58.42 10.75
160 0.3 4.78 2.56 68.0 58.82 10.67
170 0.29 4.72 1.92 76.0 62.57 10.03
180 0.28 4.67 1.60 80.0 62.93 9.98
190 0.26 4.61 1.28 84.0 63.45 9.90
200 0.25 4.54 1.28 84.0 61.11 10.27
210 0.24 4.48 0.96 88.0 61.82 10.16
220 0.22 4.41 0.96 88.0 59.94 10.48
230 0.21 4.34 0.64 92.0 60.88 10.31
240 0.2 4.27 0.64 92.0 59.28 10.59
250 0.2 4.21 0.32 96.0 60.27 10.42
260 0.19 4.15 0.32 96.0 58.84 10.67
270 0.18 4.08 0.16 98.0 58.74 10.69
280 0.18 4.02 0.16 98.0 57.48 10.92
290 0.16 3.96 0.08 99.0 56.97 11.02
300 0.16 3.90 0.04 99.5 56.20 11.17
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Cizelge 6.1.6. 2.60 mL/sn ¢ozelti akis hiz1 i¢in deney sonuglari (8.0 g/L C¢HsO~
derisimi; pH=3.0; 15 Volt)
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Sitrik
Zaman Akim Akim Asit Geri Akim Enerji
(dk) Siddeti | Yogunlugu| Derisimi | Kazanim Verimi Tiketimi
(A) *10° (g/L) Yiizdesi (%) (kWh/kg)
(A/cm?) (%)
0 0.40 5.26 8.00 0.0 0.0 0.00
10 0.31 4.67 6.72 16.0 226.38 2.77
20 0.31 4.47 6.40 20.0 147.73 4.25
30 0.28 4.28 6.40 20.0 103.03 6.09
40 0.27 4.13 6.08 24.0 95.98 6.54
50 0.27 4.04 5.76 28.0 93.76 6.85
60 0.26 3.95 5.44 32.0 90.81 7.03
70 0.26 3.88 5.12 36.0 87.57 7.17
80 0.25 3.82 4.48 44.0 95.26 6.59
90 0.24 3.75 4.48 44.0 86.16 7.29
100 0.24 3.70 4.16 48.0 85.83 7.32
110 0.23 3.64 3.84 52.0 85.82 7.32
120 0.22 3.58 3.84 52.0 79.93 7.86
130 0.21 3.52 3.20 60.0 86.55 7.25
140 0.20 3.46 2.56 68.0 92.65 6.78
150 0.18 3.40 2.24 72.0 93.40 6.72
160 0.16 3.32 1.92 76.0 94.55 6.64
170 0.14 3.24 1.60 80.0 96.04 6.54
180 0.13 3.16 1.28 84.0 97.67 6.43
190 0.12 3.08 0.96 88.0 99.42 6.32
200 0.11 3.00 0.96 88.0 96.89 6.48
210 0.1 2.92 0.64 92.0 99.00 6.34
220 0.09 2.85 0.64 92.0 97.01 6.47
230 0.08 2.77 0.32 96.0 99.44 6.31
240 0.08 2.71 0.32 96.0 97.72 6.43
250 0.07 2.64 0.16 98.0 98.26 6.39
260 0.07 2.57 0.08 99.0 97.80 6.42
270 0.07 2.51 0.04 99.5 96.88 6.48




Cizelge 6.1.7. 6.80 mL/sn ¢ozelti akis hiz1 i¢in deney sonuglar (8.0 g/l C¢HsO7
derisimi; pH=3.0; 15 Volt)
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Enerji
Zaman Akim Akim | Sitrik Asit Geri Akim Tﬁketijmi
(dk) Siddeti [ Yogunlugu| Derisimi | Kazanim Verimi
(A) *10° (g/L) Yiizdesi (%) (kWh/kg)
(A/cm?) (%)
0 0.46 6.05 8.00 0.0 0.0 0.00
10 0.44 5.92 7.04 12.0 133.94 4.69
20 0.39 5.66 6.72 16.0 93.45 6.72
30 0.38 5.49 6.40 20.0 80.21 7.83
40 0.38 5.39 6.40 20.0 61.25 10.25
50 0.37 5.31 5.76 28.0 69.74 9.00
60 0.37 5.24 5.44 32.0 67.21 9.34
70 0.36 5.18 4.48 44.0 80.18 7.83
80 0.36 5.13 4.16 48.0 77.28 8.13
90 0.36 5.09 3.52 56.0 80.76 7.77
100 0.32 5.01 2.88 64.0 84.39 7.44
110 0.3 4.92 2.56 68.0 82.99 7.57
120 0.28 4.83 2.24 72.0 82.14 7.64
130 0.25 4.72 1.28 84.0 90.51 6.94
140 0.23 4.61 0.96 88.0 90.21 6.96
150 0.2 4.48 0.96 88.0 86.51 7.26
160 0.18 4.36 0.64 92.0 87.21 7.20
170 0.16 4.23 0.32 96.0 88.18 7.12
180 0.15 4.11 0.16 98.0 87.47 7.18
190 0.14 4.00 0.08 99.0 86.09 7.29
200 0.14 3.90 0.04 99.5 84.37 7.44




Cizelge 6.1.8. 8.0 g/L C4HsO7 i¢in deney sonuglar1 (E=15 Volt; pH=3.0; ¢ozelti akis

h1z1=2.60 mL/s)
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Sitrik
Zaman Akim Akim Asit Geri Akim Enerji
(dk) Siddeti | Yogunlugu| Derisimi | Kazanim Verimi Tiketimi
(A) *10° (g/L) Yiizdesi (%) (kWh/kg)
(A/cm?) (%)
0 0.40 5.26 8.00 0.0 0.0 0.00
10 0.31 4.67 6.72 16.0 226.38 2.77
20 0.31 4.47 6.40 20.0 147.73 4.25
30 0.28 4.28 6.40 20.0 103.03 6.09
40 0.27 4.13 6.08 24.0 95.98 6.54
50 0.27 4.04 5.76 28.0 93.76 6.85
60 0.26 3.95 5.44 32.0 90.81 7.03
70 0.26 3.88 5.12 36.0 87.57 7.17
80 0.25 3.82 4.48 44.0 95.26 6.59
90 0.24 3.75 4.48 44.0 86.16 7.29
100 0.24 3.70 4.16 48.0 85.83 7.32
110 0.23 3.64 3.84 52.0 85.82 7.32
120 0.22 3.58 3.84 52.0 79.93 7.86
130 0.21 3.52 3.20 60.0 86.55 7.25
140 0.20 3.46 2.56 68.0 92.65 6.78
150 0.18 3.40 2.24 72.0 93.40 6.72
160 0.16 3.32 1.92 76.0 94.55 6.64
170 0.14 3.24 1.60 80.0 96.04 6.54
180 0.13 3.16 1.28 84.0 97.67 6.43
190 0.12 3.08 0.96 88.0 99.42 6.32
200 0.11 3.00 0.96 88.0 96.89 6.48
210 0.1 2.92 0.64 92.0 99.00 6.34
220 0.09 2.85 0.64 92.0 97.01 6.47
230 0.08 2.77 0.32 96.0 99.44 6.31
240 0.08 2.71 0.32 96.0 97.72 6.43
250 0.07 2.64 0.16 98.0 98.26 6.39
260 0.07 2.57 0.08 99.0 97.80 6.42
270 0.07 2.51 0.04 99.5 96.88 6.48




Cizelge 6.1.9. 16.0 g/ C¢HgOy icin deney sonuglar1 (E=15 Volt; pH=3.0; ¢ozelti akis

h1z1=2.60 mL/s)
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Zaman Akim Akim | Sitrik Asit Geri Akim Enerji
(dk) Siddeti | Yogunlugu| Derisimi | Kazanim Verimi Tiiketimi
(A) *10° (g/L) Yiizdesi (%) (kWh/kg)
(A/cm?) (%)

0 0.54 7.11 16.00 0.0 0.0 0.00
10 0.49 6.78 15.04 2.1 39.01 16.09
20 0.47 6.58 15.04 2.1 20.09 31.25
30 0.47 6.48 14.72 4.2 27.20 23.09
40 0.47 6.42 14.72 4.2 20.59 30.50
50 0.47 6.38 14.08 8.3 33.14 18.95
60 0.47 6.35 14.08 8.3 27.74 22.63
70 0.47 6.33 13.44 12.5 35.78 17.55
80 0.47 6.32 13.12 14.6 36.63 17.14
90 0.47 6.30 11.52 25.0 55.93 11.23
100 0.47 6.29 10.56 31.3 63.03 9.96
110 0.47 6.28 9.60 37.5 68.85 9.12
120 0.47 6.28 8.96 41.7 70.21 8.94
130 0.46 6.26 8.32 45.8 71.47 8.78
140 0.45 6.24 7.68 50.0 72.66 8.64
150 0.44 6.21 7.04 54.2 73.80 8.51
160 0.43 6.18 6.08 60.4 77.58 8.09
170 0.42 6.14 5.76 62.5 75.98 8.26
180 0.41 6.10 5.44 64.6 74.62 8.41
190 0.40 6.06 5.12 66.7 73.48 8.54
200 0.38 6.01 3.84 75.0 79.19 7.93
210 0.36 5.95 3.20 79.2 80.39 7.81
220 0.34 5.89 2.56 83.3 81.65 7.69
230 0.32 5.82 2.24 85.4 81.02 7.75
240 0.30 5.74 1.92 87.5 80.57 7.79
250 0.28 5.66 1.60 89.6 80.29 7.82
260 0.27 5.58 1.28 91.7 80.11 7.84
270 0.25 5.50 0.96 93.8 80.07 7.84
280 0.23 542 0.64 95.8 80.17 7.83
290 0.21 5.33 0.32 97.9 80.40 7.81
300 0.20 5.24 0.32 97.9 79.01 7.95
310 0.20 5.10 0.16 99.0 79.46 7.90




Cizelge 6.1.10. pH=3.0 C¢H307 icin deney sonuglari (8.0 g/l C¢HgO7 derisimi. E=15
Volt; ¢ozelti akis h1zi=2.60 mL/s)
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Sitrik
Zaman Akim Akim Asit Geri Akim Enerji
(dk) Siddeti | Yogunlugu| Derisimi | Kazanim Verimi Tiketimi
(A) *10° (g/L) Yiizdesi (%) (kWh/kg)
(A/cm?) (%)
0 0.40 5.26 8.00 0.0 0.0 0.00
10 0.31 4.67 6.72 16.0 226.38 2.77
20 0.31 4.47 6.40 20.0 147.73 4.25
30 0.28 4.28 6.40 20.0 103.03 6.09
40 0.27 4.13 6.08 24.0 95.98 6.54
50 0.27 4.04 5.76 28.0 93.76 6.85
60 0.26 3.95 5.44 32.0 90.81 7.03
70 0.26 3.88 5.12 36.0 87.57 7.17
80 0.25 3.82 4.48 44.0 95.26 6.59
90 0.24 3.75 4.48 44.0 86.16 7.29
100 0.24 3.70 4.16 48.0 85.83 7.32
110 0.23 3.64 3.84 52.0 85.82 7.32
120 0.22 3.58 3.84 52.0 79.93 7.86
130 0.21 3.52 3.20 60.0 86.55 7.25
140 0.20 3.46 2.56 68.0 92.65 6.78
150 0.18 3.40 2.24 72.0 93.40 6.72
160 0.16 3.32 1.92 76.0 94.55 6.64
170 0.14 3.24 1.60 80.0 96.04 6.54
180 0.13 3.16 1.28 84.0 97.67 6.43
190 0.12 3.08 0.96 88.0 99.42 6.32
200 0.11 3.00 0.96 88.0 96.89 6.48
210 0.1 2.92 0.64 92.0 99.00 6.34
220 0.09 2.85 0.64 92.0 97.01 6.47
230 0.08 2.77 0.32 96.0 99.44 6.31
240 0.08 2.71 0.32 96.0 97.72 6.43
250 0.07 2.64 0.16 98.0 98.26 6.39
260 0.07 2.57 0.08 99.0 97.80 6.42
270 0.07 2.51 0.04 99.5 96.88 6.48




Cizelge 6.1.11. pH=4.0 C¢Hs07 icin deney sonuglari (8.0 g/L C¢HsO7 derisimi, E=15
Volt; ¢ozelti akis h1zi=2.60 mL/s)
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Zaman Akim Akim Sitrik Asit Geri Akim Enerji
(dk) Siddeti | Yogunlugu | Derisimi | Kazanim | Verimi Tiiketimi
(A) *10° (g/L) Yiizdesi (%) (kWh/kg)
(A/em?) (%)
0 0.55 7.24 8.00 0.0 0.0 0.00
10 0.45 6.58 7.68 4.00 40.18 15.63
20 0.42 6.23 7.36 8.00 42.45 14.79
30 0.42 6.05 7.36 8.00 29.12 21.56
40 0.42 5.95 7.36 8.00 22.23 28.25
50 0.41 5.86 7.04 12.0 27.09 23.18
60 0.40 5.77 7.04 12.0 22.91 27.41
70 0.37 5.66 6.4 20.0 33.37 18.81
80 0.36 5.56 6.40 20.0 29.74 21.11
90 0.35 5.46 5.76 28.0 37.65 16.67
100 0.35 5.38 5.36 33.0 40.52 15.50
110 0.34 5.31 5.12 36.0 40.76 1541
120 0.33 5.23 4.48 44.0 46.31 13.56
130 0.32 5.16 4.16 48.0 47.29 13.28
140 0.31 5.09 3.84 52.0 48.25 13.01
150 0.30 5.02 3.20 60.0 52.70 11.91
160 0.29 4.95 2.88 64.0 53.45 11.75
170 0.27 4.87 2.56 68.0 54.30 11.56
180 0.25 4.79 2.24 72.0 55.24 11.37
190 0.24 4.70 2.24 72.0 53.24 11.79
200 0.23 4.62 1.92 76.0 54.31 11.56
210 0.21 4.54 1.92 76.0 52.69 11.92
220 0.20 4.46 1.6 80.0 53.93 11.64
230 0.20 4.38 1.60 80.0 52.48 11.96
240 0.19 4.31 1.28 84.0 53.73 11.69
250 0.19 4.24 0.96 88.0 54.92 11.43
260 0.18 4.17 0.64 92.0 56.13 11.19
270 0.17 4.10 0.32 96.0 57.35 10.95
280 0.17 4.03 0.16 98.0 57.35 10.95
290 0.16 3.97 0.08 99.0 56.84 11.05
300 0.16 3.91 0.04 99.5 56.07 11.20
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Sekil 6.1.1 Farklr gerilim degerleri i¢cin zamana kars1 C¢HgO~ geri kazanim yiizdesi

(8.0 g/L C¢HgO7 derisimi; pH=3.0; ¢ozelti akis hiz1 Q, =2.60 mL/s)
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Sekil 6.1.2 Farkli gerilim degerleri i¢in zamana kars1 CcHgO7 akim verimi yiizdesi

(8.0 g/L C¢HgO7 derisimi; pH=3.0; ¢ozelti akis hiz1 Q; =2.60 mL/s)
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Sekil 6.1.3 Farkli gerilim degerleri i¢cin zamana

(8.0 g/L C¢HgO7 derisimi; pH=3.0; ¢ozelti akis
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Sekil 6.1.4 Farkli akis hiz1 degerleri i¢in zamana kars1t C¢HgO7 geri kazanim yiizdesi

(8.0 g/L C¢HgO7 derisimi; pH=3.0; 15 Volt)
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Sekil 6.1.5 Farklr akis hiz1 degerleri i¢in zamana karst C¢HgO7 akim verimi yiizdesi

(8.0 g/L C¢HgO7 derisimi; pH=3.0; 15 Volt)
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Sekil 6.1.6 Farkli akis hiz1 degerleri i¢cin zamana karsi1 CcHgO~ enerji tiikketimi
(8.0 g/L C¢HgO7 ; pH=3.0; 15 Volt)
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Sekil 6.1.7 Farkl1 derisim degerleri i¢in zamana kars1 C¢HgO~ geri kazanim yiizdesi

(E=15Volt; pH=3.0; ¢ozelti akis hiz1 Q, =2.60 mL/s)
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Sekil 6.1.8 Farkli derisim degerleri i¢in zamana karsi C¢HgO7 akim verimi yiizdesi

(E=15Volt; pH=3.0; ¢ozelti akis h1z1 Q;, =2.60 mL/s)
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Sekil 6.1.9 Farkl1 derisim degerleri i¢in zamana kars1 C¢HgO7 enerji tiiketimi

(E=15Volt; pH=3.0; ¢ozelti akis hiz1 Q, =2.60 mL/s)
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Sekil 6.1.10 Farkli pH degerleri i¢in zamana kars1 C¢HgO- geri kazanim yiizdesi
(8.0 g/L C¢H3O7, E=15 Volt; ¢ozelti akis hiz1 Q, =2.60 mL/s)
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Sekil 6.1.11 Farkli pH degerleri i¢in zamana kars1 C¢HgO7 akim verimi yilizdesi
(8.0 g/L C¢HgO7. E=15 Volt; ¢ozelti akis hiz1 Q. =2.60 mL/s)
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Sekil 6.1.12 Farkli pH degerleri i¢in zamana karsi C¢HgO7 enerji tiiketimi
(8.0 g/L C¢H3O7, E=15 Volt; ¢ozelti akis hiz1 Q; =2.60 mL/s)
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu caligmada elektrodiyaliz yontemi ile model ¢6zeltilerinden sitrik asidin geri
kazanilmasi amaglanmistir. Bir membran ayirma siireci olan elektrodiyaliz yonteminde
geri kazanimin yaninda elektrokimyasal verim parametreleri olan akim verimi ve enerji
tiketimini de dikkate almak gereklidir. Bu parametreler siirecin ekonomikligini belirler
ve elektrokimyasal siireclerde en yiiksek akim verimi ve en diislik enerji tiiketimi ile
islem yapmak dnemlidir.

Calisma ¢o6zeltisi olarak sitrik asit igeren model ¢ozelti kullanilmigtir. Model
cozelti ile yapilan deneylerde uygulanan gerilimin, akis hizinin, baslangi¢ sitrik asit
derisiminin ve pH degerinin geri kazanim yiizdesine, akim verimine ve enerji

tikketimine olan etkileri incelenmistir.

7.1. Uygulanan Gerilimin Etkisi

Elektrodiyaliz yontemi ile sitrik asidin geri kazaniminda, gerilimin etkisinin
incelendigi deneylerde genel olarak gerilimin artist maksimum geri kazanima ulasma
stiresini 6nemli dlclide azaltmistir. Sekil 6.1.1°de goriildiigii gibi elektrodiyaliz yontemi
ile yapilan deneylerde, 8.0 g/L’lik derisimde sitrik asidi tamamen geri kazanmak i¢in
7.5 V gerilim uygulandiginda 390 dakika geri kazanim siiresi gerekli iken, uygulanan
gerilimin 45 V olmas1 durumunda bu stire 200 dk’ ya diismektedir. Gerilimin artis1 Ohm
yasasina gore dogrudan hiicreden gegen akim yogunlugunu ve dolayisiyla molar akiy1
artirmaktadir. Molar akidaki artig yiliksek kiitle aktarim katsayisi ile sonuglanir ve bu da
iyonlarin anot ve katoda gociinii hizlandirmaktadir (Hwang and Lai, 1987). Sonug
olarak yigin (elektrolit) icinde iyonlarin derisimi azalir. Membranlarin yilizeyinde
derisim sifira yaklastiginda da sinirlayict akim yogunluguna ulasilir. Gerilim daha da
arttirlldiginda ortamda yiik tasinimini gergeklestirecek uygun iyon kalmadigindan diger
iyonlar1 olusturmak lizere suyun ayrismasi gergeklestirilir. Bu bolge sinirlayict akim
yogunlugu tizerindeki bolge olarak goriilmektedir ( Sekil 7.1). Burada plato degerinin
daha az olmasi iyon derisiminin artmas1 ve daha sonra sinirlayic1 akim yogunlugunun

artmasi ile agiklanabilir (Mulder, 1998)
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Sekil 7.1. Uygulanan farkli gerilim degerleri i¢in akim-gerilim karakteristigi

( 8.0 g/l baslangi¢ derisimi, 2.60 mL/s ¢ozelti akis hiz1 ve pH=3.0)

Cizelge 6.1.1°den goriilecegi gibi 7.5 Volt gerilim degerinin uygulanmasi
sonucunda elde edilen akim verimi degerleri ¢ogunlukla %100’iin {izerinde elde
edilmistir. Benzer sonuglar literatiirde de goriilmektedir. Bu olay; ¢alisilan sistemin
ozellikleri ve islem kosullari ile iliskilenmektedir. Calisilan deneysel sistemde, sitrik asit
cozelti derisiminin yiiksek olmasi durumunda, sitrik asit molekiilleri arasinda giiclii
hidrojen bag tepkimesi olacagindan bunlar ilgili baglar1 olusturmak i¢in, iki li¢ veya
daha fazla sitrik asit molekiillerinin olusmasina neden olurlar. Bu baglar, 6rnegin,
iyonik etkilesimler veya iyonlarla molekiiler etkilesimler gibi daha ¢ok degerlikli hale
gelirler. Oysa toplam akim verimi hesaplanirken esitlik 5.3’e gore li¢ degerlikli iyona
gore hesap edilmistir. Bu ger¢ek baslangic derisiminin yiiksek olmasi halinde teoriden
cok uzak kalmaktadir. Bir Faraday bir mol yiikten daha fazlasin1 aktarabilmektedir. Bu
etkilesim toplam akim veriminin % 100’den daha biiylik olmasina neden olmaktadir
(Luo and Wu, 2000, Luo and Liu, 2002). Benzer durumlar 15 Volt gerilimin
uygulandigr ilk 30 dakikada (Cizelge 6.1.2), 30 Volt gerilim uygulandiginda ise ilk 10
dakikada da goriilmektedir (Cizelge 6.1.3).

Sekil 6.1.2 ve 6.1.3’de goriilecegi lizere 30 ve 45 V gibi yiiksek derigim
degerlerinde akim verimi degerleri azalmis, enerji tiiketimi degerleri artmistir. Denklem
5.3’ten goriilecegi gibi gerilimin artisina bagli olarak akim yogunlugu degerlerinin

artmas1 akim verimi degerlerini azaltmistir. Denklem 5.4’e gore ise artan gerilim ve
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akim yogunlugu degerlerine gore enerji tiilketim degerlerinin artmasi beklenilen bir
sonugtur.

Elektrodiyalizde 7.5 V gerilim degeri ile maksimum geri kazanima daha yliksek
akim verimi ve daha diisiik enerji tiikketimi ile ulagilmaktadir. Fakat geri kazanim siiresi
acisindan karsilastirdigimizda 7.5 V’luk geri kazanim siiresi 390 dk ile yaklasik 6.5 saat
stirerken, 15 V’luk gerilimde bu siire 270 dakika ile yaklasik 4.5 saat siirmektedir. Bu
durum goz Oniine alindiginda model ¢6zeltinin maksimum geri kazanimi ig¢in 7.5 V
uygulandiginda hiicre icersinde c¢ozeltinin daha fazla kalmasi gerekmektedir.
Elektrodiyaliz hiicresi igersinde ¢6zeltinin daha fazla kalmasi, membranlarda kirlilik ve
deformasyon riskini arttiracagindan geri kazanim siiresi de dikkate alinarak optimum
caligma gerilimi olarak, % 96.88 akim verimi ve 6.48 kWh/kg enerji tiiketimi ile 15 V

secilebilir.

7.2. Cozelti Akis Hizimin Etkisi

Elektrodiyaliz yontemi ile calisilan deneylerde, ¢ozelti akis hizindaki artis ile
sitrik asidin geri kazanim siiresi azalmaktadir. Sitrik asit geri kazanim yiizdelerinde
belirgin bir farklilik goriilmemektedir (Sekil 6.1.4). Akim verimi agisindan
degerlendirildiginde, ¢ozelti akis hiz1 2.60 mL/s iken akim verimi, 1.00 — 6.80 mL/s ile
calisilan deneylere gore daha yiiksektir (Sekil 6.1.5). Bu durum, akis hizinin 2.60 mL/s
degerlerinde akim verimini arttirdigi, ancak daha yiiksek akis hizlarinda sitrik asit
cozeltisinin elektrodiyaliz hiicresinde kalig sliresine bagli olarak akim verimini
azalttigin1 gostermistir. Sekil 6.1.6’dan goriildiigli gibi 2.60 mL/s ¢ozelti akis hizindaki
enerji tikketim degerlerinin 6.80 mL/s’e gore daha yiiksek olmasi nedeniyle, optimum
cozelti akis hizi olarak 2.60 mL/s se¢ilebilir. Ayrica membran kirliligi agisindan da
bakildiginda; en uygun akis hizinda ¢alismak; membran yiizeyinde kirlilige yol acan

unsurlar1 elimine ederek, kirlenmeyi ortadan kaldirmaktadir (Mulder,1997).
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7.3. Baslangic Derisiminin Etkisi

Elektrodiyaliz isleminde, yiiklii molekiillerin kiitle aktarimi bir elektriksel
potansiyel farkinin yiiriitiicii kuvveti sonucu olusmaktadir. Ayrica, derisim farkinin
olusturulmas1 ile diflizyon gerceklesmektedir. Bir elektrodiyaliz hiicresinde
membrandan aktarim sinir tabakasindan daha hizlidir ve membranin bir tarafinda
derisim azalmasi olurken diger tarafinda derisim artmasi gergeklesir. Membran
yiizeyine yakin sinir tabakasinda derisim farki nedeniyle difiizyon akis olusur.

Bir iyon degisim membrani i¢inden tiirlerin aktarimi kantitatif olarak, bir katyon
icin elektrolit icinde konvektif diflizyon ve elektrolit igersindeki gdciin toplami olan
membran igersindeki go¢ ifadesi, seklinde bir aki dengesi ile agiklanmaktadir (Walsh,
1993).

Membran siireglerinde aki zamanla azalmaktadir. Azalma; derisim
polarizasyonu, adsorpsiyon, jel tabaka olusumu ve gézeneklerin tikanmasi gibi pek ¢ok
faktorler nedeniyle gerceklesmektedir. Tiim bu faktoérler membrana dogru besleme
tarafindaki aktarimin iizerinde ilave direnglere neden olmaktadir. Bu olay membran
slirecinin tipine ve kullanilan besleme ¢ozeltisine bagli olmaktadir. Aki azalmasi bir
membran silirecinin ekonomisi lizerinde negatif etkiye sahip olmasi nedeniyle gerekli
onlemler alinmalidir (Mulder,1997).

Derisimin etkisini incelemek amaciyla; 16.0 g/L derisim degerinden daha yiiksek
derisimlerdeki ¢ozeltilerin kullanilmasi ile yapilan ¢alismalarda yiiksek derisime bagh
membran kirliligi nedeniyle geri kazanim saglanamamistir. Bu sonug, mevcut membran
stireci i¢in 16.0 g/L’den daha yiiksek elektrolit derisimlerinin uygun olmadigim
gostermistir.Bu nedenle c¢alismalarin devaminda 8.0 ve 16.0 g/L’lik derisim
degerlerinde ¢alisilmistir. Yapilan deneylerde derisimin artmasi ile geri kazanim
stiresinde bir artiy gézlenmistir (Sekil 6.1.7). 8.0 g/L’lik derisimde akim verimi 16.0
g/L’lik derisim degerine gore daha yiiksektir (Sekil 6.1.8). Bunun nedeni derisim
arttikca iletkenlik artmakta yani diren¢ azalmakta, Ohm kanununa (E =17*R) gore
sabit gerilimin uygulanmasi ile direncin azalmasina bagli olarak, akim yogunlugu degeri

artmakta, buda akim verimi degerinin diismesine neden olmaktadir (Ling, et al., 2001).
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Enerji tiiketimi acisindan degerlendirildiginde, 8.0 g/L’lik derisimde enerji tiiketimi
degeri 16.0 g/L’lik derisime gore daha diisiiktiir (Sekil 6.1.9).
Sonugta, bu calismada sitrik asidin elektrodiyaliz yontemi ile geri kazaniminda

en uygun baslangi¢ derisimi olarak 8.0 g/L alinabilir.

7.4. pH Degerinin Etkisi

Elektrodiyaliz yontemi ile sitrik asidin geri kazaniminda, pH degerinin etkisinin
incelendigi deney sonuglarinda, pH degeri arttikga geri kazanim siiresi de artmaktadir.
pH=3.0 degerinde hidrojen iyonlarmnin derisiminin yiiksek olmasi nedeniyle geri
kazanim hiz1 daha fazladir. Bu olay elektrolitin iletkenliginin artmasi dolayisiyla kiitle
aktarim hizinin artmasi ile agiklanabilir (Sekil 6.1.10). Akim verimi ve enerji tiiketimi
acisindan degerlendirildiginde ise, pH=3.0’da daha yiiksek akim verimi ve daha diisiik
enerji tiiketimi elde edilmistir (Sekil 6.1.11-12). Bir elektrodiyaliz hiicresinde ¢ozeltinin
pH degeri ayn1 zamanda membran direnci ve ¢ozelti direncinin toplami olan yi8in
direnci agisindan da onemlidir. Ortamdaki asit derisiminin artmasi yigin direncini
azaltmaktadir. Sitrik asidin 8.0g/L’lik derisimindeki oda sicakliginda olgiilen kendi
pH=2.30"dur. Kendi pH degerine yakin bir deger olan pH=3.0 degerinde ¢alismak akim
verimi ve enerji tiiketimi agisindan daha uygun sonuglar vermistir.

Sonug olarak; diistik enerji tiiketimi agisindan hiicre konfigilirasyonunun da etkili
oldugu bipolar ve monopolar membranlarin birlikte kullanildigi bir elektrodiyaliz
hiicresi ile yapilan ¢alismada, en fazla % 95°lik bir akim verimi ve 6 kWh/kg’lik enerji
tiiketimi ile sitrik asit geri kazanimi saglanirken (Tongwen and Weihua, 2002), Cizelge
6.1.2°e gore 15 V gerilimde, 2.60 mL/s ¢ozelti akis hizinda, 8.0 g/L baslangi¢
derisiminde ve pH=3.0 degerinde yapilan deneylerde %96.88’lik bir akim verimi ve
6.48 kWh/kg’lik enerji tiketimi ile %99.5’lik sitrik asit geri kazanimi
gerceklestirilmistir. Bu sonuca gore, monopolar membranlar kullanilarak model
cozeltilerden sitrik asit geri kazaniminda elektrodiyaliz yonteminin etkin bir yontem
oldugu sdylenebilir. ileride yapilacak olan ¢alismalarda, model ¢dzelti yerine peynir alti

suyu ve atik meyve sular1 kullanilarak sitrik asit geri kazanimi1 gerceklestirilebilir.
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8. EK ACIKLAMALAR

ORNEK HESAPLAMALAR

Geri kazanim viizdesi

Cizelge 6.1.2° den aliman 8.0 g/L derisimindeki sitrik asit ¢ozeltisi i¢in 15 V
gerilim uygulandiginda 270 dakikalik islem sonucunda % geri kazanim (5.1) esitligi
kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmustir.

MXIOO

o

% GeriKazanim =

(8.00—0.04)

% GeriKazanim = x 100

% Geri Kazanim = 99.5

AKim verimi

Cizelge 6.1.2° den alan 8.0 g/L derisimindeki sitrik asit ¢ozeltisi i¢in 15 V
gerilim uygulandiginda 270 dakikalik islem sonucunda akim verimi (5.3) esitligi

kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmistir.

_VAnF
ni At

pn 80004 /L o154 esg/L; An=0.1243 mol/L

64.04g/es g
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Elektrodiyaliz deneylerinde zamanla c¢ozeltideki iyon derisiminin azalmasi
sonucunda direng artar ve Ohm yasasina goére(I=E/R) hiicreden gecen akim yogunlugu
baslangic degerine gore azalir. Bu yiizden akim verimi ve enerji tliketimi
hesaplamalarinda daha dogru sonu¢ elde edebilmek i¢in, hesaplama yapilan zamana
kadar hiicreden gegen akim yogunlugu degerlerinin ortalamasi alinmistir.

270 dakikalik islem siiresi boyunca hiicreden gecen akim yogunlugu degerlerinin

ortalamasi i = 2,51x1 07 A/cm?® dir.

0,25L.0,1243mol / L. 96500 As / mol
n= 100

1.2,51.107 %.76cm2.270dk (60s/1dk)

cm

1 = %9688

Enerji tiiketimi

Cizelge 6.1.2° den alman 8.0 g/L derisimindeki sitrik asit ¢ozeltisi i¢in 15 V
gerilim uygulandiginda 270 dakikalik islem sonucunda enerji tiiketimi (5.4) esitligi
kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmistir.

EiAt

Enerji tiikketimi =———
AnVM ,

15V.2,51.10° 4/cm? .76 cm” 270dk(1h/60dk) 1kw 10°g
0,1243esg / L*0,25L *64.04g / esg 10°w kg

Enerji tik.=

Enerji tiiketimi =6.48 kwh/kg
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