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OZET

Su yalnizca evsel kullanimlar i¢in degil ayn1 zamanda endiistriyel uygulamalar
icin de ¢ok kullanilan bir akigkandir. Yiiksek safliktaki su i¢in en biiylik endiistriyel

alanlar, kazan besleme sulari, elektronikler, metal iglemi, tip ve ila¢ endiistrileridir.

Elektrik akiminin yiiriitiicii gii¢ olarak etkili oldugu membran proseslerinden
elektrodiyaliz (ED), su sertliginin giderilmesinde kullanilirken, iyilestirilmis bir
elektrodiyaliz konsepti olan elektrodeiyonizasyon (EDI) ise ticari olarak, uygun su
kaynaklarindan yiiksek saflikta su iiretmek igin kullanilir. Bu calismada, model
¢ozeltilerden sertlik veren iyonlarin giderimi i¢in ED ve EDI yontemleri kullanilmistir.
Ionac MC 3470 ve MA 3475 iyon degisim membran cifti kullanilarak yapilan
elektrodiyaliz isleminde uygulanan gerilimin, besleme derisimi, akis hizi ve pH
degerlerinin sertlik giderimi, akim verimi ve enerji tiiketimi iizerinde etkileri
incelenmis, elde edilen optimum kosullarda iyon degisim regineli elektrodiyaliz

hiicreleri kullanilarak ytiksek saflikta su iiretimine ¢alisilmistir.

ED ile yapilan calismalardan elde edilen sonuglara gore uygulanan gerilim,
besleme derigimi, besleme akis hiz1 ve besleme pH degeri sirasiyla, 10 V, 0.01 M, 2.6
mL/s, 6.8, optimum degerler olarak bulunmustur. Diger taraftan, 20 V gerilim
uygulandiginda ise daha yiiksek giderim degerlerine, yiiksek enerji tiiketim degerleriyle
daha ¢abuk ulasilmistir. EDI calismalarindan elde edilen sonuglarda ise, Tip II seklinde
tasarlanmis ED hiicresinde en yiiksek giderim (~% 82), 10 V gerilim uygulanmastyla
200. dk.’da 6,29 kWh/L’lik enerji tiiketim degeri ile saglanirken, Tip I seklinde
tasarlanan ED hiicresi ile en yiiksek giderime (~% 90), 20 V gerilim uygulanmasiyla,

150. dk.’da 9 kWh/L’lik enerji tiiketim degeri ile ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodiyaliz, elektrodeiyonizasyon, iyon degisim membrani,

sertlik giderimi.
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SUMMARY

Water is the most widely used fluid not only for domestic but also for industrial
applications. The major industrial areas for high purity water are boiler feed water,

electronics, metal processing, medical and pharmaceuticals.

Electrodialysis (ED) , one of the membrane processes in which an electrical
potential difference acts as the driving force, is used in hardness removal from water.
Electrodeionization (EDI), a combined ED and ion-exchange system is useful in
producing high purity water from potable water sources on a commercial level. In this
study, both ED and EDI processes were used for removal of hardness producing ions
from model solutions. The effects of the applied potential, feed concentration, feed flow
rate and pH on hardness removal, current efficiency and energy consumption were
investigated by using ED methods. High purity water production was aimed by using
ED cells including ion- exchange resins under the determined optimum conditions in
the ED process. The ion-exchange membranes used both in two methods were lonac
MC 3470 and MA 3475.

According to the experimental results from the ED studies, the optimum values
for applied potential, feed concentration, feed flow rate and feed pH were determined as
10 V, 0.01 M, 2.6 mL/s and 6.8 respectively. On the other hand, when 20 V potential
was applied, higher removal values were achieved in shorter times with higher energy
consumptions. According to the results obtained from EDI experiments, the highest
removal (~90 %) was reached in Type-1 ED at the conditions of 20 V applied potential,
150 minutes duration and 9 kWh/L energy consumption while the highest removal (~82
%) in Type Il ED cell was obtained by applying 10 V potential with the energy
consumption of 6.29 kWh/L in 200 minutes.

Key Words: Electrodialysis, electrodeionization, hardness removal, ion-exchange

membranes.
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BOLUM 1
GIRIS

Diinya yiizeyinin dortte iicli sularla kaplidir. Ancak bu suyun biiylik bir kismi
tuzlu su halinde denizlerde bulunur. Diinya su rezervinin ancak % 2,6’s1 tatli sulardan
olusur. Bunun ¢ok biiyiik bir kismu da kutup boélgelerinde buzullar halindedir. Tath
sularin ¢ok az bir boliimii atmosferde buhar halinde veya yer kabugunda yiizey ve yer
alt1 suyu seklindedir. Genel olarak yer alt1 sularinin yiizey sularina nazaran daha sert
olduklar1 sdylenebilir. Bir suyun sertligi, o suyun sabunu ¢okeltme 6zelligi olarak tarif
edilebilir. Sabun, su i¢indeki kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin varhig: ile ¢okelir.
Genellikle su i¢indeki kalsiyum ve magnezyum iyonlart diger bazi metal iyonlarina gore
cok fazla oldugundan sertlik, bu iki mineralin bulunmasi ile ifade edilir (Biger ve

Yal¢in, 2007).

Suda sertlige sebebiyet veren iyonlar, suyun tabiatta dogal dongiisii i¢erisinde
toprak ve kayaglar ile temasinda, akis veya depolandigi rezervuarlarda, temas ettigi tuz
minerallerinin suda ¢dziinmesi sonucunda su kaynaklarina gegerler. Sudaki sertlik, her
tirlii su iletim hatlarinda ve ekipmanlarda biinyesindeki kalsiyum ve magnezyum
iyonlarinin ¢esitli formlarda ¢6kmesi sonucunda; 1s1 transfer hatlarinda zamanla birikinti
ve kiregtasi olusumuna, boru cidarlarinda kesit daralmasina ve tikanikliklara dolayisiyla
1s1 aktariminin azalmasi sonucunda enerji sarfiyatinin artmasina ve korozyon gibi
problemlere yol acar. Bu durum mevcut tesisat, iletim hatlar1 ve kullanilan ekipmanlarin
zarar gormesine, ekonomik kullanilabilirlik siiresinin kisalmasina veya ekonomik

acidan telafisi cok zor olan problemlerin meydana gelmesine sebep olabilir.

Endiistriyel amacglh kullanim i¢in istenen su kalitesi, suyun kullanilacagi yere
baglidir. Pek ¢ok iste sert su, bir yumusatma islemi yapilmaksizin kullanilamaz.
Yumusatma terimi, suyun sertligini azaltan veya tamamen yok eden siiregler igin
kullanilir. Pek ¢ok siire¢ endiistrisi, ¢esitli kalitede su kullanir ve bunlarin her biri,
belirli 6zelliklere sahip olmali ve dnceden 6zel bir islem gérmelidir. Suyun endiistriyel

kullaniminin en 6nemli 6rneklerinden biri, kazan besleme suyu olarak kullanilmasidir.



Siire¢ endiistrisinin ¢esitli islemlerinde kullanilacak suyun kalitesi ¢ok degisiktir. Suyun
cok sert olmamasi halinde, herhangi bir yumusatma islemi gérmeksizin, kullanilmasi
miimkiindiir. Ayrica sert sular, asir1 sabun tiiketimine, deride tahriglere, kumaslarin
Oomriinli azaltip, yipranmalarina neden olmaktadir. Agiklanan nedenlerden dolay1 sert
sularin kimyasal yumusatma islemlerinden gecirildikten sonra kullanilmasi uygundur

(Biger ve Yal¢in, 2007).

Cogu uygulamalar i¢in suyun sertliginin giderilmesi, tuz iceriginin indirgenmesi
seklindedir. Deniz suyunun tuzunu giderme Orta Dogu ve Kuzey Afrika’da tath suyun
biiylik bir kaynagi olmaya baglamistir. Tuzlu suyun tuz icerigini indirgemek/azaltmak
ya da suyun sertligini gidermek i¢in ters ozmos, buharlastirma, kristallestirme, membran
distilasyonu, iyon degisimi, elektrodiyaliz (ED) ve elektrodeiyonizasyon (EDI) gibi
siirecler kullanilmaktadir (Kabay et al., 2002).

Bu yontemler arasinda yer alan elektrodiyaliz, elektrik akiminin itici gli¢c oldugu
ve segici gegirgenlige sahip membranlar boyunca iyonlarin aktarildig elektrokimyasal
bir ayirma yontemidir. Elektrodiyaliz diinya ¢apinda islem goren sistemlerde kullanilan
iyi gelismis bir teknolojidir ve genis olarak saflastirmada, ayirmada, kimyasal,
petrokimyasal ve metaliirjik siire¢lerden degerli bilesenlerin geri kazaniminda kullanilir

(Rockstraw and Sacamehorn, 1997).

Elektrodiyaliz yontemiyle kalsiyum ve magnezyum iyonlariin giderimi ig¢in
yapilan bir ¢alismada, Neosepta CMX ve AMX membranlar1 kullanilarak, gerilim ve
akis hizlar1 parametreler olarak incelenmis, bir ve iki degerlikli iyonlarin ayrilma
performanslar1 karsilastirilmis ve bir maliyet analizi yapilmistir. Yiiksek bir gerilim
uygulandiginda islem siiresinin kisa oldugu goriilmistir. Diger taraftan, ayrilma
performansi iizerinde akis hizinin etkisinin ¢ok acik olmadigi belirlenmistir. Ayrica iki
degerlikli iyonlarn iglem siiresinin, tek degerlikli iyonlarinkine gére daha uzun oldugu
bulunmustur. (Kabay et al., 2002). Suyun sertliginin giderimi i¢in ED yoOntemi
kullanilarak yapilan diger bir ¢alismada ise akis hizlarimin potansiyel diislisiine etkisi
aragtirtlmistir. Bu siire¢ sonunda kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin %70 giderimi

gergeklestirilmistir (Park and Song, 2005).



Elektrodiyaliz ve iyon degisim sistemlerinin kombinasyonu olan EDI potansiyel
su kaynaklarindan yiiksek saflikta su iiretmek i¢in kullanilmaktadir. Matejka (1971),
EDI yontemiyle musluk suyundan yiiksek saflikta su tiretmek i¢in islem kosullarini ve
EDI siirecinin performansini aragtirmistir. Pek c¢ok aragtirmaci da aktif olarak EDI
siirecini incelemistir (Kedem and Maoz, 1976; Ganzi et al, 1992). Ayrica literatiirde
EDI cihazlarinin ¢esitli tipleri ve uygulamalar ile ilgili patentler bulunmaktadir (Ganzi,

1993; Mir, 2001).

Bu calismada, model ¢ozeltilerden sertlik veren iyonlarin giderimi i¢in ED ve
EDI yontemleri kullanilmistir. ED yontemiyle islem parametrelerinin etkisi aragtirilmas,
bulunan optimum kosullarda, elektrodeiyonizasyon yontemiyle, iki farkli sekilde

tasarimi1 yapilmis olan hiicreler kullanilarak yiiksek saflikta su tiretimine ¢aligilmistir.



BOLUM 2

MEMBRAN ve MEMBRAN SURECLER

Membran siirecleri; membran kullanimina dayanan, bir besleme akimindaki bir
veya birkac 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 siireglerinde fazlar, iki sivi, iki gaz veya gaz-sivi fazlar
seklindedir (Sekil 2.1.). Membran siireglerinde oldukga biiyiik, gozle goriilebilen
partikiillerden (gaz veya sivi fazdaki), mol agirliklar1 birbirlerinden ¢ok kiigiik
molekiillere ve iyonlara kadar genis bir aralikta bilesenlerin ayrilmas1 yapilir (Scott and

Hughes, 1996).

Yug‘i;.:cu *NN Membrar
G Faz 2
L G

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



Membran ayirma yontemlerini diger ayirma tekniklerinden ayiran oOzellik
membranin diger bir faz olarak bulunmasidir. Kati, sivi ya da gaz olabilen bu faz ayirma
isleminde bulunan iki yi1gin faz arasinda bir ara ylizey saglar ki bu da verimi ve
seciciligi artirabilir (Scott and Hughes, 1996). Membran kullanilan siire¢lerde kiitle
membrandan bir tiirlin mutlak gecis hiz1 gecirgenlik, iki farkli maddenin gecis hizlar
arasindaki oran da secicilik olarak adlandirilir. Secicilik ve bunun yam sira aki
membran ve membran siireclerindeki en 6nemli 6zelliklerdendir (Pinto et al., 1999).
Membran araciligiyla aktarim beslemedeki bilesenler tizerinde etkili bir itici giiclin
sonucunda olugmaktadir. Pek cok durumunda membran araciligiyla gegirgenlik hizi
yiiriitiicii giice orantilidir. Ornegin, aki- itici kuvvet iliskisi olaylara ait bir dogrusal

esitlik ile tarif edilebilir. Ak1 ve yiiriitiicii kuvvet arasindaki oransal iliski asagidaki

sekilde verilebilir:
dX
J=-A4x (2.1)

Burada A olaylara ait bir katsay1 ve (dX/dx) yiiriitiicii gili¢tiir 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 akiyi, momentum akisini ve elektriksel akiy1 tarif etmek ic¢in kullanilir
(Mulder, 1997). Olaylarla ilgili katsayilar ve yasalar ile ilgili aki ve kuvvetler sdyledir;
difiizyon katsayist (D, Fick yasasi), gecirgenlik katsayis1 (Lp, Darcy yasasi), 1sil
yayimirlik (Z, Fourier yasasi), kinematik viskozite (\Vp, Newton yasasi) ve elektriksel
iletkenlik (1/R, Ohm yasasi). Ayrica, olaylarla ilgili esitlikler Cizelge 2.1.°de
Ozetlenmistir (Mulder, 1997).



Cizelge 2.1. Olaylarla ilgili esitlikler

Kiitle akis Jy==Dde/dx (Fick)
Hacimszel aky J, == "['.F dP [ dx (Darey)
I=1 akiss J? =—AdI /dx (Fourier)
Momentum akist ”Tr- =—vdv/dx (Mewtomn)
Elekiriksel ala Jp ==V RdE/dx  (opy

Membran stiregleri, islevleri ve farkli uygulama alanlar ile ilgili olarak ¢ok
biiylik degisiklik gostermelerine karsin sahip olduklari bazi ortak ozellikler onlari
ayirma alaninda c¢ekici alternatifler haline getirmistir (Cizelge 2.2.). Genellikle bu
stirecler daha hizli, daha verimli ve diger ayirma tekniklerinden daha ucuzdur. Ek
olarak, ¢ogu durumda bu siirecler oda sicakliginda yiiriitiiliirler. Bu da 1stya duyarh

tiirlerin islenmesi ve ayrilmasinda biiyiik {istiinliik saglar (Pinto et al., 1999).

Cizelge 2.2. Bazi membran siirecleri ve yiiriitiicli glicler (Mulder, 1997)

Membran Siirecleri Faz I Faz 11 Yiiriitiicii Gii¢

Mikrofiltrasyon L L AP
Ultrafiltrasyon L L AP
Nanofiltrasyon L L AP
Ters Osmoz L L AP
Gaz Ayirma G G AP
Buhar Gegirgenligi G G AP
Pervaporasyon L G AP
Elektrodiyaliz L L AE
Membran Elektrolizi L L AE
Diyaliz L L AC
Difilizyon Diyalizi L L AC

Termo —osmoz L L AT/AP

Mebran Distilasyonu L L AT/AP

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

(Cizelge 2.3.).



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

SUREC 2000 YILI SATISI YILLIK
(MILYAR USD) BUYUME
(%)
Hemodiyaliz/ Filtrasyon 2200 8
Medikal Uygulama 350 2
Tuz Giderme 350 10
Atiksu 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 Tanim

Membran, her membran siirecinin kalbidir ve bir yar1 gegirgen engel veya fazlar
arasinda bir ara ylizey olarak diistintliir (Mulder, 1997). Farkli membran ayirma
stireclerinde siirece 6zel membranlar kullanilir ve ayirma prensibi de buna gore farklilik
gosterir. Bu yiizden membran i¢in kesin bir tanim yapmak giic olmakla beraber genel

olarak iki faz arasinda seg¢ici 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 sizinti veya alicit faz olarak adlandirilir.
Genelde membranin miikkemmel bir yar1 gegirgen engel olmadigr bilinmesine ragmen,
ayirma iglemi membranin verici fazdan sizint1 faza bazi bilesenleri digerlerinden daha

kolaylikla tasima yetenegine sahip olmasi nedeniyle gergeklesir (Merbel et al., 1993).

Bir ayirma isleminde membran bazi molekiilleri digerlerinden daha hizh
tagimalidir. Bu yiizden bazi bilesenler i¢in yiiksek ve digerleri i¢in diisiik gegirgenlige

sahip olmal1 yani se¢ici gegirgenligi yiiksek olmalidir (Weber, 1972).



Faz 1 Membran Faz2

O Gegen

Besleme

Yiiriitiicii kuvvet
Ap, & ATA E

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 Onemli uygulamalari da; membranlarin belli tip reaktorler
icinde (elektrokimyasal hiicreler, membran reaktorler), giic kaynaklarinda (bataryalar,
yakit hiicreleri) ve sensorlerde kullanilmalaridir (Scott and Hughes, 1996).
Membranlarda ve membran siire¢lerinde segicilik ve akinin yani sira mekanik, kimyasal
ve 1s1l kararlilik da onemlidir. Ayrica, membranlar i¢in; kirlenme egiliminin diisiik
olmasi, operasyon ortami ile uyumu, ucuzlugu ve hasarsiz iiretimi de ¢ok Onemlidir

(Scott and Hughes, 1996).

2.2. Membran Tiirleri

Oldukga fazla olan membran tiirleri, farkli bakis acilarina gore siniflandirilabilir.
Bu siiflandirma biyolojik veya sentetik olarak kaynagina, yapisina, uygulama alanina
veya ayirma mekanizmasina gore yapilabilir. Ancak bu smiflandirmalar birbiriyle
iligkilidir ve genel olarak membran yapisi ve ayirma mekanizmasi goz Oniinde

bulundurulur (Merbel et al., 1993).

Membran tiirleri agisindan ilk siiflandirma, membranin dogasina bagli olarak
ornegin biyolojik ve sentetik membranlar seklindedir. Bu iki tip membran birbirinden

tamamen yapida ve islevde farklidirlar. Biyolojik membranlar canli ve cansiz



membranlar olarak iki alt gruba boliiniirler. Gergek bir ayirimda, cansiz biyolojik
membranlar Ozellikle 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 smiflandirma daha gercekgeidir, ¢iinkii membran yapisini ayirim mekanizmasini ve
uygulamalarin1 da kapsar (Mulder, 1997). Giinlimiizde en fazla kullanilan sentetik
membranlar ¢ok farkli kimyasal yapilara sahip olmalar1 ve farkli 6zellik gostermelerine
karsin genel olarak 1)izotropik, 2) anizotropik ve 3)seramik, metal ve sivi membranlari
olmak {izere ii¢ grup altinda siiflandirilabilir. (Baker, 2001). Literatiirde izotropik
membranlarin simetrik, anizotropik membranlarin asimetrik olarak adlandirildigi

goriilmiistiir (Merbel et al., 1993).

2.2.1. Izotropik membranlar

Bu béliimde, izotropik membranlar; mikro gozenekli membranlar, gézeneksiz
yogun membranlar ve elektriksel yiiklii membranlar olmak {izere ii¢ grupta

incelenmistir.

2.2.1.1. Mikro gozenekli membranlar

Bir mikro goézenekli membran, yap1 ve fonksiyon bakimindan klasik bir filtreye
cok benzer (Sekil 2.3.). Bu tip membranlar gézenek ¢apt 5 nm ve 50 pum aralifinda
degisen kati bir matristen olusur. Bir karisimdan farkli bilesenlerinin ayrilmasi
membranin goézenek capt ve ayrilacak bilesenin boyutunun temel degisken oldugu
boyut-ayirma mekanizmasina gore gerceklesir (Pinto et al., 1999). Gozenekli
membranlar secici degildir ve bu ylizden uygun boyuttaki herhangi bir bilesenin
gbzenekler icerisinden basit yaymmma yoluyla tasinimina uygundur. Bununla beraber
¢oziinen maddenin molekiillerinin membran malzemesinde ¢oziinmesi siklikla gortiliir
(Merbel et al.,, 1993). Genel olarak, boyutlar1 farkli molekiillerin etkin ayirimi,
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon da oldugu gibi sadece mikro gdzenekli membranlar

tarafindan gergeklestirilir (Baker, 2001).
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Sekil 2.3. Mikro gozenekli bir membranin sematik gosterimi (Baker, 2001).

2.2.1.2. Gozeneksiz yogun membranlar

Gozeneksiz yogun membranlar, yogun bir film tabakasi igerirler (Sekil 2.4.).
Yogun bir film tabakasi iceren bu membranlarda tasinim; basing, derisim veya
elektriksel yiiriitiicii giiciin etkisi altindaki yaymma tarafindan yiiritiliir. Bir karigimin
cesitli bilesenlerinin ayirimi membranin tasinim hizi ile iligkilidir (Baker, 2001). Bu
membranlar boyunca taginim yalnizca yaymma tarafindan degil ayn1 zamanda 6nemli

derecede membranda mevcut kimyasal tiirlerin ¢oziiniirligii tarafindan da ytriitiiliir.

Gegirgenligi belirleyen parametreler; membranin kalinligina, tipine ve kimyasal
ozelligine baglidir (Pinto et al., 1999). Bir siv1 ya da polimer filmden olusan gézeneksiz
yogun membrandan bir molekiiliin gecebilmesi i¢in molekiiliin membranda ¢éziinmesi
gereklidir. Bu yiizden s1v1 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 osmoz yontemlerinde ¢ogunlukla, islemi

gerceklestirmek igin gozeneksiz yogun membranlar kullanilir (Baker, 2001).
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gaz AyIrma/ PErvaporasyon

Sekil 2.4. Gozeneksiz yogun bir membranin sematik gosterimi (Baker, 2001).

2.2.1.3. Elektriksel yiiklii membranlar

Elektriksel yiiklii membranlar; yogun veya mikro gozenekli olabilir, fakat genel
olarak gozenek c¢eperleri sabit pozitif veya negatif yiiklii iyonlar tagiyan ¢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 degistirici membranlarda, fosfonyum ve siilfonyum
gruplart da kullanilmalarina ragmen genellikle kuaterner amonyum iyonlar1 kullanilir.
Katyon degistirici membranlarda fosforik, karboksilik ve arsenik gruplar
kullanilmasina ragmen en ¢ok kullanilan gruplar siilfoniktir (Pinto et al., 1999). Bu
membranlarin segiciligi sabit yiik ile ayni isaretli iyonlar1 itmesinden ve sabit yiike gore
zit yiikli iyonlar1 gecirmesinden kaynaklanir. Tasinim mekanizmasi, membranin
yapildig1 madde ile etkilesimi i¢erdiginden, bu durum ¢6zlinme-yayinma mekanizmasi
olarak bilinmektedir (Pinto et al., 1999). Sekil 2.5.’de karboksilik asit gruplu bir
katyonik membranin, sodyum gibi katyonlar1 gecirirken, klorlir gibi anyonlari
gecirmedigi gosterilmistir. Elektriksel yiliklii membranlar elektrodiyaliz siireclerinde

kullanilirlar (Baker, 2001).
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Sekil 2.5. Elektriksel yiiklii bir membranin sematik gdsterimi (Baker, 2001).
Bipolar membranlar:

Bipolar membran, bir ara ylizey {izerinde katyon ve anyon degisim
membranlarindan olugmaktadir (Sekil 2.6.). Katot ve anot arasinda bir elektriksel
potansiyel fark uygulandigi zaman elektriksel yiikk iyonlarin varliginda tasinacaktir.
Eger uygun iyonlar yoksa, elektrik akimi suyun ayrismasiyla olusan hidroksil ve

hidrojen iyonlariyla tasinacaktir.
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Sekil 2.6. Bipolar membranin sematik gdsterimi (Mulder, 1998).
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Anyon ve katyon degisim tabakasinin bipolar membran olarak bu yeni bilesimi,
mono ve divalent iyonlarin ayirimi, birikim ve kirlenmeyi 6nleme ve su ayrismasi gibi
bazi1 yenilikler getirmektedir. Bipolar membranlar kullanilarak ilgili tuzlarindan asit ve
baz iiretiminde, elektrodiyalitik olarak suyun ayrigsmasi, elektrodiyaliz endistrilerinde
bliyiik bir yenilik baglatmis, geleneksel siiregleri 6nemli sekilde degistirmis ve ¢evreye

olan potansiyel zarari elimine etmistir (Mulder, 1998).

Bipolar membranin uygulanmasina ait bir 6rnek Sekil 2.7.’de gosterildigi gibi
stilfiirik asit ve sodyum hidroksitin iiretimidir. Burada sistemde bipolar membran bir
katyon ve anyon degisim membraninin arasina yerlestirilir ve sodyum siilfat ¢ozeltisi
katyon ve anyon degisim membraninin arasindaki membran hiicresine gonderilir.
Katoda dogru gelen katyon degisim membranindan gecen sodyum iyonlar1 bipolar
membrandan gelen hidroksil iyonlar1 ile sodyum hidroksil olusturur. Aynm1 zamanda
anoda dogru anyon degisim membranindan gecen siilfat iyonlar1 bipolar membranin
sagladig1 hidrojen iyonlari ile birleserek siilfirik asit olusturur. Bu yontemle sodyum
stilfattan sodyum hidroksil ve siilfirik asit elde edilebilir. Bu siire¢, membran elektroliz
siirecinde oldugu gibi monopolar membranlarin kullanildig: bir siirece de uygulanabilir.
Ikinci siiregte proton ve hidroksil iyonlar1 elektrot iizerinde suyun elektrolizi ile
saglandigindan bu durum bipolar membran siirecine goére cok daha yiiksek enerji

tiiketimi gerektirir (Mulder, 1997).
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Sekil 2.7. Bipolar membrani kullanarak kostik soda ve siilfirik asit tiretimi (Mulder,
1997).

2.2.2. Anizotropik membranlar

Membrana dogru bilesenlerin taginim hizi membran kalinlig1 ile ters orantilidir.
Ekonomik sebeplerden otiirli yiiksek taginim hizi arzu edilen bir sonugtur. Bu yilizden
membran olabildigince ince olmalidir. Geleneksel film iiretim teknolojisi kusursuz,
yaklasik 20 pum kalinlifinda, mekanik olarak gii¢lii film iiretimleri ile siirlanmistir.
Anizotropik membran yapilarinin {iretimi, membran {iretim tekniklerindeki gelismeler
acisindan son 30 yilin en biiyiikk bulusudur (Baker, 2001). Endiistriyel uygulamalarda
yeni bir bulus olan anizotropik membranlar kalin bir gbézenekli alt tabaka ile
desteklenmis oldukca ince bir tabaka veya ¢ok yogun bir iist tabakadan olusur. Bu
membranlar, yiiksek se¢icilikte bir yogun membran ile yliksek 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
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ilgi, azalma egilimindedir. Seramik membranlar; mikro gézenekli membranlarin 6zel bir
siiflandirilmis halidir, ¢6ziicli direnci ve 1s1l kararlilik gerektiren ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilirlar. Yogun metal membranlar; o6zellikle
paladyum membranlar, gaz karigimlarindan hidrojenin ayrilmasinda diistiniilmekte ve
sivi filmlerle desteklenmis membranlar ise tasiyici i¢in uygun olan siirecler icin

gelistirilmektedir (Baker, 2001).

2.3. Polarizasyon Olay1 ve Membran Kirlenmesi

Bir membran siirecinde 6zel bir ayirimin gergeklestirilebilmesi i¢in, ilk adim
uygun bir membran se¢imidir. Bunun yaninda, genel bir ayirma sirasinda, drnegin
basincin yiiriitiicii gii¢ oldugu siireclerde, membran performansi zamanla ¢ok degisebilir
ve siklikla aki — zaman davranist gozlenebilir. Membranlarin yilizeyine dogru aki,
zamanla azalir. Bu davranis sematik olarak Sekil 2.8.’de gdsterilmekte olup, bu durum

cogunlukla derisim polarizasyonu ve kirlenmeden kaynaklanmaktadir.

Akn ™,

Faman

Sekil 2.8. Zamanin bir fonksiyonu olarak aki davranisi.

Aki1 azalmasina birgok faktor neden olmaktadir; 6rnegin derisim polarizasyonu,
adsorpsiyon, jel tabaka yapisi ve gozeneklerin tikanmasi gibi. Tiim bu faktorler
membrana dogru besleme tarafindaki aktarimin iizerinde ilave direnclere neden

olmaktadir. Bu olaylarin miktari; membran siire¢lerinin tiiriine ve kullanilan besleme
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cOzeltisine baglidir. Membranlara dogru konvektif aki asagidaki sekilde yazilabilir

(Mulder, 1997):

Yiiriitiicid kuvvet
Ala =

vizkozite x toplam direng (2.2)

Ortaya ¢ikabilecek cesitli direngler Sekil 2.9.” da gosterilmistir. ideal durumda
toplam diren¢ sadece membran direncini Rm, igerir; ¢linkii membran belirli miktarda
¢ozilineni tutar, bu nedenle membran yiizeyinin yakininda tutunan molekiiller bir birikim
olusturur, boylece membran yakinindaki tabaka daha derigik hale gelir ve bu tabaka da
kiitle transferine kars1 bir direng olusturur, bu da derisim polarizasyonu direnci Rcp ile
gosterilir. Birikmis ¢ozlinen molekiillerin derisiminin ¢ok yiikselmesi ile jel bir tabaka
olusur, bu tabaka direnci Rg’dir. Bu durum, c¢ogunlukla protein iceren ¢ozeltilerde
ortaya cikar. Gozenekli membranlar ile bazi ¢6ziinenlerin membrana sizmasi olasidir ve
gbzenekler bu sayede tikama olur, bu durumda gozenek tikanmasi Rp direnci olusur.

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

Cifizenckli

membran

O
= ]
o R,-
Cesith Direngler
flr : pibzenek tkanmas)
R_| H -'II:!':CII'FH';.\ o
R‘I an - 'I'I'II.J'I'I]I!'I"I!I'I
(1 s jel tahakas
R, g
R.-n : derigim polarizasvonu
R,
R,

Sekil 2.9. Basincin yiiriitiicli gii¢ oldugu membran siireclerinde, kiitle taginimina karsi
direnclerin cesitli tiirlerinin sematik gosterimi (Mulder, 1997).
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Ak1 azalmasi verilen membran siireclerinin maliyeti {izerinde negatif bir etkiye
sahiptir. Bu problemlerin ¢dziimiinde bazi genel metotlar gelistirilmelidir. Oncelikle
derisim polarizasyonu ve kirlenmenin ayirimini yapmak gerekir. Buna ragmen, her ikisi
de birbirlerinden tamamen bagimsiz degildir. Kirlenme, polarizasyon olaymin bir

sonucu da olabilir (Mulder, 1997).

2.3.1. Membran Kirlenmesi

Membran siireglerinin performansi, polarizasyon olay1 tarafindan azalir. Tiim
polarizasyon olaylarinda (derisim ve sicaklik polarizasyonu), aki, sonlu bir zamanda
daima asil degerinden daha diisiiktiir. Yatiskin durum kosullarina ulagildiginda aki
gozlenmez, aki arttk zamanin bir fonksiyonu olan bir sabit olacaktir. Polarizasyon
olaylar1 tersinir siireglerdir, fakat uygulamalarda, akida siirekli bir azalma siklikla

gbzlemlenebilir. Bu durum Sekil 2.10.’da sematik olarak gosterilmistir.

Bu tiir aki azalmalart membran kirlenmesi ile sonu¢lanir. Membran kirlenmesi,
membran lizerinde veya i¢inde tutunan partikiillerin, kolloidlerin, makro molekiillerin,
tuzlarin, emiilsiyonlarin ve siispansiyonlarin tersinir yer degistirilmeleri olarak
tanimlanabilir. Bu durum; adsorpsiyonu, gozenek blokesini ve kek yapisinida i¢ine alir.
Kirlenme olay1 ¢ok karmasiktir ve teorik olarak tanimi zordur. Verilen bir ¢dzelti i¢in
kirlenme; derisim, sicaklik, pH, iyonik gii¢ ve 6zel etkilesimler (hidrojen bagi, dipol-
dipol etkilesimleri) gibi fiziksel ve kimyasal parameterelere baglidir. Bunun yaninda;

aki1 azalmasi, siire¢ tasarimi i¢in 6nemle dikkate alinmalidir (Wijmans et al., 1986).
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Sekil 2.10. Zamana kars1 aki azalmasinda derisim polarizasyonu ve kirliligin ayirimi
(Mulder, 1997).

Kirlenme olayinin karmasikligi nedeniyle, kirliligi azaltici metotlar tiim siirecler
icin genel olarak tanimlanabilir, ancak tiim ayirma siire¢lerinin kendine 6zgii kirliligi

azaltma metotlar1 da vardir. Bunlar soyledir:

* Besleme c¢ozeltisine 6n uygulama: Bu durum; 1s1 uygulamasi, pH ayarlamasi,
kompleks ajanlarin (6rnegin EDTA vb) ilavesi, kimyasal aritim gibi 6n caligsmalari
icerir. pH ayarlamasi proteinler i¢in ¢ok Onemlidir. Klasik bir filtrasyon ve
mikrofiltrasyon igleminde 6n uygulama i¢in besleme tarafindan sisteme kirliligi onleyici

partikiillerin girisi yapilir.

* Membran o6zellikleri: Membranin O6zelliklerindeki bir degisim kirliligi azaltabilir.
Gozenekli  membranlardaki  kirlenme  genel  olarak  gdzeneksiz ~ yogun
membranlardakinden daha fazladir. Hidrofobik membranlardan c¢ok hidrofilik

membranlarin kullanimi kirliligi azaltabilir.

* Siire¢ kosullari: Derigim polarizasyonu azaldigi zaman kirlenmede azalir. Derigim
polarizasyonu kiitle taginim katsayisinin (yiiksek akis hizi) arttirilmasi ile azalabilir.
Bunun yani sira ¢ok c¢esitli tiirbiilans destekleyicilerinin kullanilmasi da kirliligi

azaltabilir.
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* Temizleme: Yukarida bahsedilen kirliligi azaltic1 tim yontemlere ragmen uygulamada
her sistem kendine 6zgii siire¢ kosullarina gore temizlenmelidir. Temizleme hidrolik
temizleme, mekanik temizleme, kimyasal temizleme ve elektriksel temizleme olarak
¢esitlendirilebilir. Temizleme metodunun se¢imi; tamamen hiicre tasarimina, membran
tiirline, membranin kimyasal direncine ve kirliligin c¢esidine gore gerceklestirilir.
Hidrolik temizleme metotlar1 yalnizca mikrofiltrasyon ve agik ultrafiltrasyon
membranlarinda gegerlidir. Mekanik temizleme ise, sadece tiibiiler sistemlere
uygulanabilir. Kimyasal temizleme belli sayida kimyasallar1 ayr1 ayr1 veya birlesimi
seklinde kullanarak kirliligi azaltmada en 6nemli metotlardan biridir. Kimyasallarin
derisimi (6rnegin aktif klor) ve temizleme siiresi ayni zamanda membranin kimyasal
direnci ile iligkili olmas1 agisindan 6nemlidir. En ¢ok kullanilan kimyasallar asagidaki

sekilde verilebilir:

- Asitler (fosfat gibi gii¢lii veya sitrik asit gibi zayif)

- Bazlar (NaOH)

- Enzimler

- Kompleks ajanlar (EDTA, sodyum hegzametafosfat)

- Buhar ve gaz sterilizasyonu

Temizleme c¢ozeltisinin asidik veya bazik olmasi durumunda ortam pH’si

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

2.3.2. Derisim polarizasyonu

Membran ayirma siireclerinde; gaz veya sivi karigimlar membranin besleme
tarafindan beslenir ve sizint1 yoniinden zenginlesmis karisim i¢indeki bilesenlerden biri
membranda besleme akimi yoOniinde birikir, bunun nedeni, besleme karigimi
bilesenlerinin farkli hizlarda ve derisimlerde membrandan ge¢meleridir. Bu olay
derigim polarizasyonu olarak bilinir. Sekil 2.11.’de diyaliz uygulamalarindaki derisim

polarizasyonu gosterilmistir.
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Sekil 2.11. Farkli derisimlerde iki ¢6zeltinin, membran diyalizi ile ayiriminda olusan
derisim gradientinin sematik gosterimi (Baker, 2001).

Farkli derigimlerde iki ¢dzeltinin bir membranda aymriminin gergeklestirildigi
diyaliz uygulamalarinda; ¢6zlinen (i) sagdan sola, ¢dziicli (j) soldan saga difiizlenir.
Cozeltiler birbirine karigsmadigi siirece membranin diger tarafi ilizerinde c¢ozeltiler
derisim gradienti olusturur. Bu durum ara yiizeye dogru kiitle ve 1s1 taginimini iceren
diger siireclerde de gecerlidir. Membran ylizeyine yakin bir yerde olusan c¢ozelti
tabakasi (sinirlayic1 film tabakasi), beslemedeki bilesenlerin hizinin yiiksek oldugu
yerde tilirbiilent, diisiik oldugu yerde laminer tabaka meydana getirir (Sekil 2.12.).
Derisim polarizasyonu bu tabakalarda etkin hale gelmektedir (Baker, 2001).
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Sekil 2.12. Membran yiizeyindeki sinirlayici film tabakasinin sematik gdsterimi.

Sinirlayict film tabakasi, membran yiizeyine yakin bir yerde, membranin
besleme bilesenlerinden birini zenginlestirirken, kiitle tasinimi sonucu diger bilesenin
titkenmesine neden olur (Sekil 2.13.). Derisim polarizasyonu sizint1 bilesenlerin derigim
farkin1 azaltarak, membran seciciligini ve akiy1 diisliriir. Derisim polarizasyonunun
onemi membran ayirma silireclerine baglhdir. Derisim polarizasyonu, membran
performansini ultrafiltrasyon, elektrodiyaliz, ters osmoz ve pervaporasyon gibi
uygulamalarda 6nemli Olclide etkiler, fakat bu durum endiistride kolaylikla kontrol

edilebilir (Baker 2001).
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Sekil 2.13. Membran siireglerinde derisim profili; (a) Basincin yiiriitiicii gli¢ oldugu

stireglerdeki profil ve (b) tasinimin difiizyon ile gergeklestigi durumlardaki
profil (Mulder, 1997).

2.4. Membranda Ayirma Mekanizmasi ve Membran Siirecleri

Membran esash siireglerde ayirma islemi ara-yiizey boyunca kimyasal tiirlerin
taginim hizlarindaki farkliliklar sonucunda gerceklesir (Pinto et al., 1999). Bir ayirma
siirecinde membranin fonksiyonu karigimdaki bilesenlerin taginim o6zellikleri tarafindan
belirlenir. Membran boyunca bir bilesenin tasinim hizi ise membranda o bilesenin
gecirgenligi ve ylriitlicii kuvvet tarafindan saptanir (Strathman, 2001). Membranlarda
ayirma mekanizmasi ii¢ temel termodinamik yiiriitiicii kuvvete gore siiflandirilir: (i)
derisim farki, AC (mol/m?), (ii) elektriksel potansiyel farki, AE (Volt), (iii) basing farki,
AP (bar) ve (iv) sicaklik farki, AT (K) (Merbel et al., 1993). Dérdiincii yiiriitiicii kuvvet
olan sicaklik farkina, kullanimda olan 6nemli bir 1s1l membran siireci olmadigindan
burada deginilmemistir. Yukarida sayilan yiiriitiicii kuvvetlerin neden oldugu ii¢ temel
aki (i) molekiiler aki, J, (mol/cm®s), (ii) elektriksel aki, J. (C/cm’s veya A/cm’s) ve (iii)
hacimsel akidir, J, (m’/cm’s). Bu vyiritici kuvvetler, akilar ve birbirleriyle

baglantilarinin basitlestirilmis sematik gosterimi Sekil 2.14.’te verilmistir.
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Sekil 2.14. Membran tasiniminda yiiriitiicii kuvvetler ve akilar (Merbel et al., 1993).

Membran ayirma siireclerinde kullanilan yiiriitiicii kuvvete gore derisim, basing
ve elektriksel potansiyel farkinin neden oldugu siirecler ii¢ gruba ayrilabilir. Cizelge

2.4. membran ayirma siireglerini ve uygulama alanlarin1 gostermektedir.

2.4.1. Derisim farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran siirecleri

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

etkilesimini i¢ine alan bir bliyiikliigii de esitlige dahil etmek gereklidir:

DA de

rodx

Ll;r:_

(2.3)
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Cizelge 2.4. Membran ayirma siirecleri ve uygulamalar1 (Merbel et al., 1993)

Ayirma Siireci Yiiriitiicii Ayirma Uygulama Membran
Kuvvet Mekanizmasi Yapisi
Diyaliz Derisim farki Yayimma Yiiksek ve diisiik molekiil Simetrik.
hizindaki fark  kiitleli bilesenlerin Gozenekli/
birbirinden ayrilmasi Gozeneksiz.
Osmoz Derigim farki Yayinma Suyun tuzunun giderilmesi Simetrik.
hizindaki fark Gozenekli
Ters Osmoz Basing farki (1- Coziiniirliik ve Cozeltiden diisiik molekiil Asimetrik
10 MPa) yaymma kiitleli bilesenlerin ayrilmasi  gdzeneksiz.
hizindaki fark
Ultrafiltrasyon Basing farki (I- Membranda Yiiksek ve diisiik molekiil Asimetrik,
10 MPa) gecis farki  kiitleli bilesenlerin gozenekli
(eleme) birbirinden ayrilmasi (1-100 nm)
Mikrofiltrasyon ~ Basing farki (1- Eleme Bakteri filtrasyonu Simetrik, gézenekli
10 MPa) (100-1000 nm)
Elektrodiyaliz Elektriksel Segici iyon Suyun tuzunun giderilmesi Simetrik, iyonik
potansiyel farki  tagimim
Elektro-osmoz Elektriksel Yayinma Topragin kurutulmasi Simetrik, iyonik
potansiyel farki  hizindaki fark
Gaz ayirma Basing farki Coziiniirlik ve Gaz karisimlarinin ayrilmast  Asimetrik
yaymma gbzeneksiz.
hizindaki fark
Pervaporasyon Basing farki Cozinirlik ve Sivi karigimlarinin ayrilmasit  Asimetrik
yaymma gozeneksiz.
hizindaki fark

burada J, yaymmma hizi (birim zaman da membran boyunca tasinan ¢oziinmiis tiirlerin
mol sayis1 (mol/s)), D ¢oziinenin yaymirhk katsayis1 (m%/s), A yaymma icin uygun
membran alani (m?), de/dx membran boyunca derigim farki (mol/m”) ve 7 membranin
dolambaglik degeri olup genellikle 2 ile 6 arasinda sabit bir degerdir. Esitlik 2.3
yalnizca derisim farkinin neden oldugu bir akiyr ifade eden 6zel bir durumudur.

Yayinirlik katsayis1 olan D Stokes-Einstein iliskisi ile ifade edilebilir:

(2.4)

burada k Boltzman sabiti (J/K), T mutlak sicaklik (K), # ortamin viskozitesi (kg/m s) ve
r yayman 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 diisiikk olani ayirmak icin kullanilir
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(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 farkl
bicimlerde kolaylikla {iretilebilen, pek ¢ok organik maddeye kars1 direncli ve pH 2-8
araliginda kullanilabilen rejenere edilmis selilloz ve selilloz asetat gibi simetrik
hidrofilik polimerlerdir. Ancak bu malzemeler kimyasal ve 1sil olarak ¢ok kararl
degildir ve bakteriyolojik bozunmaya meyillidirler. Membran kalinliklar1 ise genellikle

10-200 pm araligindadir (Merbel et al., 1993).

Diyalizin en 6nemli uygulama alan1 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 uzaklastirilmasi i¢in de kullanilir (Scott, 1996).

2.4.2. Basing farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran siirecleri

Basin¢ uygulanmasi araciligiyla tasinimin gerceklestiZi membran siirecleri;
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters osmoz olmak {izere iice ayrilir. Bunlarin farklilig
membran tarafindan alikonan ¢6ziinenlerin boyutuna baglhidir. 0,1-1 nm arasinda ters
osmoz, 1-102 nm arasinda ultrafiltrasyon , 102-104 nm arasinda ¢6ziinen boyutlari i¢in

mikrofiltrasyon kullanilir (Pinto et al.,1999).

2.4.2.1. Ters osmoz (hiperfiltrasyon)

Osmoz olayinda, bir ¢ozelti ile saf ¢6ziicli arasina yalnizca ¢oziicii molekiillerini
geciren bir membran yerlestirilirse (0rnegin seker ¢ozeltisi-su; tuz ¢ozeltisi-su) kiigiik
olan ¢oziicli molekiilleri (su) zardan gegerken biiyiik olan ¢6ziinen molekiiller (seker
veya tuz) gegmez. Boylece madde gecisine karsi yar1 gegirgen bir sistem olusturulmus

olur. Burada, saf ¢oziiclinlin kimyasal potansiyeli ¢ozeltideki ¢dziicliniinkinden biiyiik
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oldugu i¢in, her iki tarafta kimyasal potansiyeller esitlenene kadar saf ¢oziicii ¢cozelti
tarafina gecer. Iste c¢oziiciiniin saf ¢oziicii tarafindan c¢ozelti tarafina kendiliginden
gecisine osmoz denir. Bu olayda, ¢ozelti hacmi artar, ¢zilicii hacmi azalir. Cozelti
hacmi arttig1 i¢in sag taraftaki boruda ¢ozelti yiikselir, yiikseklik belli bir degere
ulasinca ¢oziicii gecisi durur ve artik her iki taraftan ¢oziicii gegisi esit olur. Yani saf
¢oziicii ile ¢dzeltideki ¢oziicii arasinda dinamik bir denge kurulur. Iste bu denge
durumunda ince borudaki sivi sisteminin ¢ozeltiye uyguladigi hidrostatik basinca
osmotik basing denir ( Sekil 2.15.). Bilindigi gibi osmoz olay1 pek ¢ok bitki ve hayvan

hiicresinde suyun osmotik tasinimi seklinde gerceklesmektedir.

T=sahit
P= Sabit

¢hziicii  membran  ¢izelti
Sekil 2.15. Osmoz olay1 ve ozmotik basincin dogusu (Sarikaya, 2004).
Sayet derisik ¢Ozelti tarafina osmotik basingtan daha biiyiik bir basing uygulanir

ise su derisikten seyreltige dogru gecer (Pinto et al., 1999). Ters osmoz membranlari

cozeltiden hem organik hem de inorganik tiim ¢oziinen tiirlerini ayirabilir.

Tirleri ayirma mekanizmasi; onlarin boyutu, sekli, iyonik yiikii ve membran ile

etkilesimleri ile ilgili siiregleri esas alir. Bu mekanizma ¢o6ziicii 6ziitlemesine benzer
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termodinamik kontrollii ayirma olarak diisiintilebilir. C6ziinme-yayinma modeli olarak
bilinen bu islem prensibi, ¢6ziicii ve ¢Ozlinenin ¢oziindiigii ve yayindigi membranin
serbest amorf polimer olan ylizey tabakasinda gerceklesir. Membrandan gecenler ve

membran polimeri arasindaki siirtlinmeyi yenmek i¢in, yayinma sirasinda 30-100 bar
araliginda islem basinglar1 gereklidir. Ters osmoz i¢in kullanilan membranlar 50—150
um kalinliginda gozenekli alt tabaka ile desteklenmis 1 um’ den daha kiiciik kalinlikta
yogun iist tabakaya sahip asimetrik ya da bilesik membranlardir. Bu tip membranlar
aromatik poliamidden seliiloz triasetat gibi seliiloz esterlerinin faz doniisiimii ile elde

edilirler (Scott, 1996).

Ters osmoz, sodali su ve deniz suyunun tuzunun giderilmesi, c¢esitli
endistrilerde saf su iretimi, gida iurilinleri, ilag, cozeltiler ve kimyasal akimlarin
deristirilmesi, atik su aritimi, nitrat uzaklastirilmasi ve yumusatma gibi tuz giderme

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

2.4.2.2. Ultrafiltrasyon

Membran ultrafiltrasyonu, ters osmozda oldugu gibi basincin yiiriitiicii kuvvet
oldugu bir siirectir. Gozenekli membran sivi ¢ozelti veya karisimindaki bazi bilesenler
icin gecirgen Ozellik gosterirken digerlerini gecirmez. Ancak ters osmozdan farkli
olarak osmotik basing tarafindan engellenemez ve 5-100 psi gibi diisiik basing
farklarindan etkilenebilir. Membran ultrafiltrasyonunda etkin ayirma mekanizmasi
gbzenekler 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 ¢6ziinenin akisina hem basing hem de derisim farki neden olur.
Bununla birlikte ¢ogu ultrafiltrasyon siirecinde yaymma akis1 hacim taginiminin neden
oldugu aki yaninda ihmal edilebilir. Eger gézenekler boyunca ¢oziicii akisi laminer
kabul edilirse, hidrodinamik teoriye gore gozenekler boyunca aki uygulanan basing

farki ile orantilidir. Buna gore asagidaki esitlik yazilabilir:
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_ AR dP
& dx

J

(2.5)

burada J membran boyunca hacimsel akig(m’/s), ¢ membran bosluk kesri, R gdzenek
capt (m), n ¢oOzici viskozitesi (kg/ms) ve dP/dx membran boyunca basing
degisimidir(bar/m). Esitlik 2.3’ {in diger bir gdsterim sekli olan bu esitlige goére aki
uygulanan basing farkinin lineer bir fonksiyonudur. Beklendigi gibi yiiksek bir aki elde
etmek icin; biiyilk membran alani, bliyiik gbzenek capi, yiiksek bosluk kesri ve diisiik
viskozite gereklidir. Cozelti filtre edilirken membrandan gegemeyen bir ¢oziinen varsa
bir sorun ortaya ¢ikar. Bu durumda membran yiizeyinde ¢oziinenin birikimi ile olusan
jel tabakasi kiitle aktarimina ek bir direng olusturur. Derisim polarizasyon tabakasi
olarak adlandirilan bu olay membran yiizeyinde alikonmus olan ¢dzlinen maddenin
stirekli uzaklastirilmasi ya da tabaka olusumunun onlenmesi ile azaltilabilir. Bu durum
daha diisiik basincin uygulanmasi, karistirma ve capraz akis filtrasyonu ile
engellenebilir. Bir diger yontem de sicakligin artirilarak birikintilerin tekrar y18in faza

donmesini saglamaktir (Merbel et al., 1993).

Ekonomik ayirmayr saglamak icin ultrafiltrasyon membrani dar bir molekiil
agirhigma ve diislik basing farklarinda yiiksek ¢oziicii akisina sahip olmalidir (Weber,
1972). Ultrafiltrasyonda 10 barin istiindeki yiiksek basinclarda 6zellikle miikemmel
kimyasal ve 1sil kararliliklari 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 yiizden seliiloz ve seliiloz asetat gibi hidrofilik
polimerlerin kullanim1 artmaktadir. Bu maddeler diisiik adsorpsiyon 6zelligi gosterir,
fakat basincin etkisi altinda zamanla akinin azalmasi nedeniyle istenmezler.
Ultrafiltrasyon igin en yaygin kullanilan membran materyali 125 °C* ye kadar olan
calisma sicakliklarinda ve 1-13 pH araliginda kullanilabilen polisiilfondur (Merbel et
al.,1993).
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Bu yontem bakteri, viriis, nisasta, zamk, protein, kil ve boya pigmentleri gibi
cok yliksek olmayan derisimdeki diisiik osmotik basinca sahip ve molekiil agirligi 500°
in {izerinde olan ¢oziinenlerin ayirimi i¢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 icin gida ve
stit endiistrisinde, antibiyotik iiretiminde, 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 i¢in kullanilan membran genellikle tekdiize gozenek boyutunda ve yaklasik
%80 gibi yliksek gozenek yogunluguna sahip ince polimer filmden yapilmigtir.
Mikrofiltrasyonda, membran ylizeyi ve ¢0zelti arasindaki etkilesimlerle ayirma
gergceklesmesine ragmen taneciklerin ortamdan ayrilmasi eleme olarak karakterize
edilir. Ancak mekanik filtrelerde goriilen partikiil parcalarinin filtrasyon ortamindan
kagabilmesi gibi olumsuzluklar membran filtrasyonunda goriilmez. Gozeneklerin
membranin toplam hacminin %80’ ini olusturmasi nedeniyle hidrodinamik direnci

diisiiktiir ve bu yiizden akis hizlar ytiksektir (Scott, 1996).

Mikrofiltrasyon islemi, kimyasal, biyolojik, ilag ve gida endiistrileri ile siv1 ve
gaz akimlardan taneciklerin uzaklastirilmasinda, 1siya duyarhi c¢ozeltilerin steril
filtrasyonu ve temizlenmesinde, elektronik endiistrisindeki saf su {iretiminde, kimya
endistrisindeki siireclerde ¢oziiclilerin geri kazaniminda, gaz filtrasyonu ve iiriin

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

2.4.3. Elektrik potansiyel farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu siirecler

Elektriksel potansiyel farkinin yiiriitiici kuvvet oldugu membran siirecleri,

elektriksel bir akimi iletmek i¢in yiklii iyon veya molekiilleri kullanir. Eger bir

elektriksel potansiyel farki bir tuz ¢dzeltisine uygulanirsa, sonrasinda pozitif iyonlar
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(katyonlar) negatif elektrota, negatif iyonlar (anyonlar) pozitif elektrota go¢ ederler.
Yiiksiiz molekiiller yiiriitiicii kuvvetten etkilenmezler, ve bdylece elektriksel yiiklii
bilesenler onlarin yiiksiiz karsiliklarindan ayrilabilirler. Elektriksel yiikli membranlar
iyonlarin gogiinii kontrol etmek icin kullanilirlar. Bu tip membranlar elektriksel
iletkendirler. Iki farkli membran tipi vardir. Katyon degistirici membranlar pozitif yiiklii
iyonlarin, anyon degistirici membranlar negatif yiiklii iyonlarin gec¢isine izin verirler.
Bir elektriksel potansiyel farki ve elektriksel olarak yiiklii membranlarin kombinasyonu
asagida verildigi gibi ¢esitli diizenlemeler seklinde uygulanabilmektedir (Mulder,
1997).

e Membran elektrolizi
e Elektrodiyaliz
e Elektrodeiyonizasyon

e Yakit hiicreleri

Tiim bu uygulamalarda yiiklii membran, iyonik ve membran yiikiine bagl olarak
iyonlarin ya gecine izin veren veya engelleyen bir segici bariyerdir. ilk ii¢ siirec
yiiriitiicii gii¢ olarak bir elektriksel potansiyel gerektirir. Oysa en son siireg, yakit
hiicreleri, klasik yanma siireclerine gore daha etkin olarak kimyasal enerjiyi elektrik

enerjisine doniistiiriir (Cardew and Lee, 1998).

2.4.3.1. Membran elektrolizi

Membran elektrolizinde, elektroliz siireci membran ayirma siireci ile birlikte islem
goriir. En tipik 6rnek, igerisinde sodyum kloriiriin klor ve kostik sodaya doniistiigii klor-
alkali stirecidir. Diger oOrnekler ise agir metallerin elektrolitik kazanimi ve ilgili

tuzlardan asit ve baz liretimidir.

Baz1 uygulamalarda hem katyon degisim hem de anyon degisim membrani gerekli

iken, klor ve kostik sodanin tiretildigi klor-alkali siirecinde yalnizca tek tip iyon degisim
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membran1 gerekir. Bu sliregte, negatif yiikli membranla ayrilmis olan yalmizca iki

boliim igeren bir hiicrede katyon degisim membrani kullanilir (Sekil 2.16.).

Sodyum kloriir ¢ozeltisi sol taraftaki boliime pompalanir ve anotta kloriir iyonu
elektrolizi ile klor gazi iiretilir. Ayn1 zamanda sodyum iyonlar1 katoda goc ederler. Sag
taraftaki boliimde suyun elektrolizi ile katotta hidrojen gazi ve hidroksil iyonlar tiretilir.
Negatif ytiklii hidroksil iyonlari, anoda dogru go¢ ederler fakat negatif yiiklii katyon
degisim membranindan gecemezler. Bu yolla klor gazi sol taraftaki boliimden ayrilirken
sag taraftaki bolimden sodyum hidroksit ¢ozeltisi (ve hidrojen gazi) elde edilir.
Elektrodiyalizin aksine, membran elektroliz siireglerinde her bir boliim iki tane elektrot

gerektirir (Mulder, 1997).

(o I H2
NaCl *ﬁ T T ’——> NaOH
—":‘_—'N.!+ ‘
® ™C, = OH o
anot 3 :< katot
Cl
o

OH

s

Katyon degisim
membrani

NaCl

Sekil 2.16. Klor alkali siireci (Mulder, 1997).

2.4.3.2. Elektrodiyaliz

Bir elektrik alaninin etkisi altinda secici gegirgenlige sahip membranlar boyunca
iyonlarin aktarildig1 bir elektrokimyasal ayirma siireci olan elektrodiyaliz (Perrez-
Herranz et al., 2000), diyaliz ve elektrolizin bilesiminden olusan bir siiregtir. Bu iki
siirecin birlikte kullanimi ilk kez 1890 yilinda Maigrot ve Sabates tarafindan seker
¢oOzeltisinin demineralizasyonunda gerceklestirilmistir. Elektrodiyaliz hakkinda bilimsel

bir dergide yayimlanan ilk makale ise 1903 yilinda Morse ve Pierce tarafindan
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yapilmistir (Shaposhnik and Kesore, 1997). Giinlimiize kadar pek cok bilim insani
tarafindan yapilan calismalarla elektrodiyaliz yonteminde Onemli ilerlemeler
kaydedilmis ve iyon degisim membranlarindaki yenilikler sayesinde bugiiniin en dnemli
stirecleri arasinda yerini almistir. Elektrodiyaliz diinya ¢apinda islem goren sistemlerde
kullanilan 1iyi gelismis bir teknolojidir ve genis olarak saflastirmada, ayirmada,
kimyasal, petrokimyasal ve metaliirjik siire¢lerden degerli bilesenlerin geri kazaniminda
kullanilir (Mishra and Btattacharya, 1984; Shah and Scamehorn, 1987; Rockstraw and
Scamehorn, 1997).

ED ile ilgili agiklayici bilgiler Boliim 3’te verilecektir.

2.4.3.3. Elektrodeiyonizasyon

Elektrodeiyonizasyon iyon degisim ve elektrodiyalizin bir bilesimidir. Elektrik
yiikii, aralarinda re¢ine bulunan membranlarin disindaki elektrotlara uygulanmaktadir.
EDI siirecinde, iyon taginimi iyon degisim recineleri boyunca meydana gelir ve suyun
mukavemetinden etkilenmez. Elektriksel direnci 18 MQ.cm’den biiyiik olan ultra saf su
tiretiminde siklikla iyon degistirici recineler kullanilir. Bununla beraber recinelerin
yenilenme islemi (rejenerasyon) bu silirecin dezavantajidir, ancak elektrodiyalizle
kombinasyonu kimyasallar kullanilmaksizin siirekli bir yenilenmeyi miimkiin kilar

(Mulder, 1997).

EDI ile ilgili aciklayict bilgiler Boliim 4’te verilecektir.
2.4.3.4. Yakat hiicreleri

Yakit hiicreleri bir elektriksel yiiriitiicii kuvvetin tiirevi gibi diisiiniilebilir. Yakat
hiicresi igerisinde kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren bir Galvanik hiicredir.

Siklikla hidrojen bir indirgeyici oksijen bir yiikseltgeyici olarak kullanilir. Metan ve

metanol gibi diger indirgeyiciler de kullanilabilir.
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Polimerik membranlar, arabalarda ve diger 6nemli uzay ve askeri uygulamalarda
kullanilabilen etkili ve ucuz yakit hiicrelerinin gelistirilmesinde 6nemli bir potansiyele
sahiptir. Sekil 2.17.’de polimerik bir membranin kullanildig1 yakit hiicresi
gosterilmistir. Bu sistemde hidrojen gazi anodda iyonize olur. Hidrojen iyonlar1 katoda
dogru bir polimerik membran boyunca yol alir ve burada su olusturmak iizere oksijenle
birlesir. Nafyon benzeri perflorosulfonat ile yakit hiicreleri i¢in etkili membranlar

yapilabilmektedir.
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Sekil 2.17. Bir yakit hiicresinin sematik gosterimi (Salt and Dinger, 2006).
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BOLUM 3

ELEKTRODIYALIZ

3.1. Elektrodiyaliz Siirecinin Prensibi

Iyon degisim membranlar1 kullanan elektrodiyaliz, genel olarak hem elektriksel
potansiyel hem de derisim farkinin yiiriitiicii giicii altinda gerceklesir (Baker, 2001).
Elektrodiyaliz siirecinin prensibi Sekil 3.1.°de verilmistir. Bu siireglerde elektriksel
yikli membranlar kullanilarak sulu ¢ozeltilerden iyonlarin uzaklastirilmasi saglanir.
Katyon ve anyon degistirici membranlar serisi, katot ve anot arasina sirali olarak
yerlestirilir. lyonik besleme ¢dzeltisi (6rnegin NaCl), hiicre ¢iftlerine pompalandiginda,
hicbir degisim olmayacaktir. Oysa, dogru akim uygulanmasiyla pozitif yiikli sodyum
iyonlar1 katoda, negatif yiiklii kloriir iyonlar1 ise anoda dogru gog ederler. Sonug olarak,

elektrodiyaliz hiicresinde seyreltik ve derisik ¢ozeltiler olusur.

. Darisik
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~ =] = ]
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Sekil 3.1. Elektrodiyalizin prensibi (Mulder, 1997).
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Olusan elektrot tepkimeleri asagidaki gibi verilebilir;

katot: 2 H,O+2e — H, +2 OH 3.1
anot: 2CI" —» Clhh+2¢ (3.2)
H,O0 > % 0,+2H +2¢ (3.3)

3.2. Elektrodiyaliz Siirecinde Tiimleyici Unsurlar:

Dogru akim kaynagi, elektrotlar, membranlar, ¢oziicii ve elektrolitler, uygun
tasarima sahip bir elektrodiyaliz hiicresi ED’in tamamlayici unsurlar1 olarak asagida

verilmektedir.

3.2.1. Dogru Akim Kaynagi:

Katot ve anot dogrultusunda katyonlarin ve anyonlarin gogiiniin, yani iyon

transferinin etkili bir sekilde gergeklesmesini saglamaktadir.

3.2.2. Elektrotlar:

Katot ve anot {zerindeki ylikseltgenme/indirgenme tepkimeleri, iyonik
iletkenlikten elektronik iletkelige doniisimii gerceklestirir ve bdylece iyon gogl igin

orijinal yiiriitiicii giicli saglar.

Genellikle ED’de uygulanan elektrod inert ve madeni levha kapli olmalidir.
Dogal olarak, ¢oziicii ve elektrodun yiizeyinde gaz kabarciklari olusmaktadir (Ornek
olarak suyun elektrolzinde H, ve O,, alkoliin elektrolizinde H,, CO,, C,Hg). Bir uyar
olarak metalik redox tepkimelerinde, katot yiizeyi lizerinde metal tortulart meydana

gelmektedir.



Cizelge 3.1. En c¢ok kullanilan elektrot malzemeleri (Walsh and Pletcher,1993)

KATOTLAR

ANOTLAR

Hg. Pb. Mi

Pt. Pt/T1. Ir'Te. Pt-Ir/T1 (Pt/Nb. Pt/Ta)

Grafit ve ¢ogu zaman organikler ve polimerlerle,
porozite, yogunluk, korozyom direnci nemliligi
yilestirmek icin belli sicakliklarda 1slem grmiis
karbonun diger sekillens

Grafit veya karbonun
(1slenmis)

Asit — siilfat ortanmnda Pb
Ti. Wb veva C iizerninde PbO,

diger sekillert

Celikler

Alkali ortamda N1

Paslanmaz celikler

Celik tizerinde digiik H; astnn genlun materyalleri
kaplamasi
Omel: Ni, Ni/Al Ni/Zn

Bovyutsal olarak kararly anotlar
Ornek: Ti fizermnde Cl 1¢in Ru — T1 oksit
karisim veva Ti iizermde Q- icin Tr0Q,

Ni-Mo—Fe veya Ni-Mo—Cr alagimlan

Fe 0,

T,

Hetken seramikle TO,
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Elektrot malzemesinin se¢imi calisilan siirece 6zeldir. Cizelge 3.1.’de en ¢ok

kullanilan elektrot malzemeleri ve bazi Ozellikleri verilmistir. Bununla beraber

kullanilacak elektrodun sec¢imi yapilirken asagidaki Ozelliklere dikkat edilmesi

Onemlidir:

o N AN N B W

. Uygun elektrokatalitik 6zellikler,
. Uzun kullanim émrii,

. Kirlilik yaratmamasi,

. Diigiik maliyet,

. Glivenlik,

3.2.3. iyon Degisim Membranlar:

. Yiksek fiziksel dayaniklilik, kimyasal kararlilik ve elektriksel iletkenlik
. Uygun bir fiziksel bi¢ime getirmek i¢in islem kolayligi,

. Kolayca elde edilebilir ve onarilabilir olmasi.

Uygulanan elektriksel potansiyel fark ve dogru akim sonucunda iyonlarin

membran boyunca tasindigi bir siire¢ olan elektrodiyalizde, membranlar1 iyonlar i¢in
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secici yapmak amaciyla anyon ve katyonlarin gegisine izin veren iyon degim

membranlar1 kullanilmaktadir.

3.2.3.1. Iyon degisim membranlarinin yapisi ve ayirma mekanizmasi

Iyon segici membranlar1 film biciminde iyon degisim recineleridir ve sabit
pozitif ve negatif yiikler tasiyan yiiksek derecede sisen jeller igerir. Iyon degisim
membranlarinin iki farkl tiirii vardir: (1) polimer matrisine negatif yiiklii gruplar iceren
katyon degisim membrani ve (2) polimer matrisine pozitif yiiklii gruplar igeren anyon
degisim membrani (Strathmann, 1994). Sekil 3.2’de bir anyon ve bir katyon degisim

membraninin bag yapisi gosterilmektedir.

Bu membranlarda kendi i¢inde heterojen ya da homojen olmak {izere ikiye
ayrilir. Heterojen membranlar iyon degisim recinelerinden hazirlanir ve genellikle
yiiksek bir elektriksel direng gosterir ve su ile yiiksek oranda sigsmesinden dolayi
mekaniksel dayanikliligi nispeten zayiftir. Homojen membranlar ise polistiren,
politetrafloroetilen veya polifloriir vinil eter ile divinil benzeni esas alan ¢apraz bagh
kopolimer filmine iyonik gruplarin baglanmasi ile yapilir (Scoot, 1996). Bunlarin
disinda silika, bentonit ve aliiminyum ve zirkonyumun oksihidratlarini i¢erenin organik
membranlarda vardir. Ancak iyon degisim membranlart ¢ogunlukla sentetik

polimerlerden yapilir (Scott, 1994).

Bir anyon degisim membraninin tipik yapist Sekil 3.2.°de gdsterilmistir.
Membran sabit pozitif yliklii gruplar iceren bir polimer matrisinden olusur. Bu pozitif
yukli gruplar elektro-ndtralligi saglamak igin karsi-iyon olarak adlandirilan sabit
negatif yiiklii katyonlarla karsilikli denge halindedir. Es-iyon olarak adlandirilan
hareketli anyonlar sabit pozitif yiiklii gruplar ile ayn1 yiikii tasidiklarindan elektrostatik
kuvvetler tarafindan az ya da ¢ok itilirler. Bu siire¢ Donnan itmesi olarak adlandirilir.
Sabit negatif yuklii 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).
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Sekil 3.2. Bir iyon degisim membraninin modeli (Mulder, 1997).

Kuvvetli bir elektrolitin seyreltik ¢ozeltisindeki bir katyon degisim membrani
icin, membranda katyon derisimi genellikle ¢ozeltidekinden daha blyiiktiir. Ciinki
katyonlar membrandaki sabit negatif yiiklii iyonlar tarafindan tutulurlar. Diger taraftan
cozeltideki hareketli iyonlarin derisimi membrandakinden daha fazladir. Bdoylece
membran ve ¢Ozelti arasinda bir derisim farki kurulur. Bu fark hareketli katyonlarin
cOzelti icine ve hareketli anyonlarin membrana dogru hareket etmesi i¢in yiiriitiici
kuvvet olarak etki eder. Elektrondtrallik gerektigi icin, katyonlarin cozeltiye ve
anyonlarn 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 de@isim membrami ve bitisik tuz cozeltisi arasindaki bu elektriksel
potansiyel farki Donnan potansiyeli olarak bilinir. Donnan itme dengesi ve bdylece
membranin segiciligi sabit yiiklerin derisimine, es-iyonlarin degerligine, karsi-iyonlarin

degerligine ve elektrolit ¢ozeltisinin derisimine baglidir (Strathmann, 1994).

Iyon degisim membranlarmin segiciciligi ve elektriksel dzellikleri esas olarak
polimer matrisinde sabit iyonik yiiklerin tiirli ve derigimi tarafindan belirlenir. Bu farkl
anyonik ve katyonik gruplar Cizelge 3.2.’de verilmistir. Siilfonik asit ve karboksilli asit
katyon degisim membrani hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan gruplardir. Siilfonik asit

gruplart kuvvetli asit 6zellik gosterirler ve hemen hemen tiim pH aralifinda tamamen
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ayrigirlar. Karboksilli asit gruplari ise zayif asitlerdir ve pH<3 degerlerinde ayrigsmazlar.
Anyon degisim membranlar1 hazirlamak ic¢in ¢ogunlukla kullanilan gruplar, genis bir
pH araliginda 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 gruplar kullanilir (Scott, 1994).

3.2.3.2. iyon degisim membranlarinin 6zellikleri

Iyon degisim membranlarinin &zellikleri temel polimer matrisi ve fonksiyonel
grubun tiirii ve derisimi olmak iizere iki parametre tarafindan belirlenir. Temel polimer
matrisi biiyiikk oranda mekanik, kimyasal ve 1s1l kararlilig1 belirler. Bir iyon degisim
membran1 ¢oziinmemeli fakat belirli bir derecede sisme kabiliyetine sahip olmalidir
(Scott, 1994). Bu membranlarin karakterizasyonu i¢in 0nemli parametreler polimer
aginin yogunlugu, polimer matrisinin hidrofobik ve hidrofilik o6zellikleri, yiik
yogunlugunun dagilimi ve membranin kendi morfolojisidir. Tiim bu parametreler
yalnizca mekanik Ozelliklerini belirlemez, ayn1 zamanda elektrolit ve elektrolit

olmayanlarin tutunmasi ve sisme tizerinde etkilidir (Strathmann, 1994).
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Katyon ve anyon degisim membranlarinda kullanilan iyon degisim

gruplar1 (Scott, 1994)
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Iyon degisim membranlarinin sahip olmasi gereken ozellikler asagidaki gibidir

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

» Diisiik elektriksel direng: Elektrik potansiyel farkinin yiriitiici kuvveti altinda

membrandaki IR kayiplarin1 ve bdylece sistemin giic gereksinimini azaltmak igin

miimkiin oldugunca diisiik olmalidir.

* Yiiksek secici gegirgenlik: Karsi-iyonlar icin ¢ok iyi gecirim saglarken, es-iyonlar,

iyonlagsmamis molekiiller ve ¢oziiciiler i¢in gecirgen olmamalidir.
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» Iyi mekaniksel ve sekil kararlilhigi: Membran seyreltikten derisik iyonik ¢ozeltilere
geciste elektrolit ¢oziiciisli ile yiiksek derecede sisme ve osmotik etkiler nedeniyle
biizlismeye karst mekaniksel olarak dayanikli olmalidir. Ancak membranda meydana
gelebilecek kirisma veya gerilmeleri onlemek icin membrant siirekli nemli tutmak

Onemlidir.

* Yiiksek kimyasal kararlilik: Membranin kararlilig1 siirecin basarisi i¢in en 6nemlisidir.
Yiiksek maliyetleri nedeniyle membran materyalleri birkag yil siireyle islem gérmeyi
gerektirir. Iyon degisim membranlari yiikseltgeyici ajanlarin varliginda genis bir pH

araliginda ve genis sicaklik araliklarinda iyi kimyasal kararlilik sergilemelidir.

» yi islem karakteristikleri: Degisen sicaklik, yiiksek akim yogunlugu ve pH kosullar:

altinda islem yapabilmelidir.

Bununla beraber iyon degisim membranlarinin 6zelliklerini optimize etmek
giictiir. Ciinkii farkli ozellikleri belirleyen bu parametreler ¢ogunlukla zit etkilere
sahiptir. Ornegin capraz baglarm yiiksek derecede olmasi membranin mekaniksel
dayanikliligimi gelistirirken ayn1 zamanda elektriksel direncini de artirir. Membran
matrisindeki sabit iyonik yiiklerin yiiksek yogunlukta olmasi1 elektriksel direnci
diistirdiigiinden istenen bir Ozelliktir fakat zayif mekaniksel kararlilia, seciciligin
azalmasina ve asirt su tagimimina yol acar. Eger membran yiiksek sicaklikta
kullanilacaksa iyi bir 1s1l kararliliga da sahip olmasi istenir. Ayrica deniz suyundan sofra
tuzu tiretiminde oldugu gibi kullanildig: siirece gére membranlarin aym yiikii tasiyan

iyonlar arasinda sec¢ici olmasi da gerekebilir (Scott, 1994).

3.2.4. Coziiciiler ve Elektrolitler:

Elektrotlar katot ve anot arasinda akim tasiyicilariyken, ¢oziiciiler elektrotlar ve
gerekli membranlar arasindaki boslugu doldurarak iyon tasinimi igin bir siireklilik
saglamaktadir. Coziiciilerdeki tuzlarin veya elektrolitlerin ¢oziiniirliigii elektrik direnci
icin ve bdylece ED hiicrelerinin enerji tiiketimi i¢in kritiktir. Bu durum ayni zamanda

islem kararliligini da etkilemektedir (membran kirliligi ve boru erozyonu). Bazi
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¢Oziiciiller membranlarin fonksiyon igin ihtiya¢ duyduklari besleme stogudur. Bu

duruma bipolar membranlarda alkol ayrilmasi i¢in metanol 6rnek gosterilebilir.

3.2.5. 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 kiiclik olmalidir. Endiistride bulunan elektrodiyaliz hiicrelerindeki
membran mesafeleri 0,5 ile 2 mm arasinda degismektedir (Koparal, 1996). Membran
tabakalarini ayirmak, bolmeler olusturmak ve tiirbiilanst ilerletmek i¢in ayiricilar
kullanilir. Pek ¢ok hiicre tasariminda hem membrani desteklemek hem de besleme
cOzeltisinin akis dagilimini kontrol etmek i¢in membran tabakalar1 arasina bazi tip

dagiticilar yerlestirilmistir (Kraaijeveld et al., 1995).

Elektrodiyaliz siirecinde kesikli ve siirekli olmak {izere iki farkli islem tiirii
vardir. Tim membran esash siireglerde 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 iglemler
tercih edilir. Endiistriyel uygulamalarda ise kesikli geri dongiilii veya siirekli olarak

uygulanir (Parulekar, 1998).

3.3. Siire¢c Parametreleri

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

yogunlugu e (A/cm?) ile orantilidir. Elektriksel akim asagidaki esitlikle ifade edilebilir:

[=zF qAci§ 3.4)
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Burada, z; degerlik, F; Faraday sabiti (1 Faraday = 96500 coulomb/ eg veya amper —
saniye/ eg), q; akis hizi, Aci; besleme ve sizint1 arasindaki derisim farki (eq/l) ve & ;
akim kullanimidir. Akim kullanimi, y18in icersindeki hiicre ¢iftinin sayist ile iligkilidir
ve iyonlarin taginimi igin 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 grami1 veya esdegerini (6rnegin klorun 35.5 grami) anoda

tasir. Ohm kanununa gore, elektriksel akim elektriksel potansiyel ile iligkilidir:

E=1.R (3.5)

Membran yigiina uygulanan toplam diren¢ R ile ifade edilebilir. R’nin degeri
y1gindaki hiicre ¢ifti sayist (N) ile hiicre ¢iftinin direnci Re,’nin ¢arpimina esittir.

R=Rcp.N (3.6)

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

ch =Ram + Rpc + Rem + Ree (3.7)

Burada;
R¢, = birim alanda bir hiicre ¢iftinin direnci
Ram = anyon degistirici membranin direnci
Ryc = s1zint1 boliimiiniin direnci
Rem = katyon degistirici membranin direnci

Rt = besleme boliimiiniin direnci

Yukarida bahsedilen tiim direngler, Sekil 3.3.’te gosterilmistir.

Akim yogunlugu, membran yigmin toplam direnci ve uygulanan gerilim ile
tanimlanir. Akim yogunlugunun artmasi tasinan iyon sayisinin arttigini gostermektedir.
Bunun yani sira, akim yogunlugu sonsuz miktarda arttirilamaz. Sekil 3.4. akim—gerilim

karakteristigini gostermektedir.



44
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Hiicre Cifti
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O ] O

Sekil 3.3. Hiicre ciftine uygulanan direngler (Mulder, 1997).

i A

Ceerilim (V)
Sekil 3.4. Iyon degistirici membranin akim—gerilim karakteristigi.
Burada, akim-gerilim karakteristiginin ¢iziminde i¢ bolge elde edilebilir.

Birinci bolge, elektriksel akim veya akim yogunlugunun Ohm kanununa gore elektriksel

potansiyel farki ile iliskili oldugu ohmik bélgedir. ikinci bolgede; akim, ohmik direncin
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arttigin1 gosteren plato degerine ulasir ki burasi sinirlayict akim yogunlugu bolgesidir.
Smirlayic1 akim yogunlugu (mA/cm?), tiim uygun iyonlarn tasmim igin gerekli olan
akimdir. Gerilim daha da arttirilldiginda, yiik taginimini1 gergeklestirecek higbir uygun
iyon kalmayacaktir. Bu bolge sinirlayict akim yogunlugunun iizerindeki bolgedir. Yan
stireclerin tiim ¢esidi bu bolgede meydana gelir. Farkli iyon derisimlerinin akim—gerilim
karakteristikleri Sekil 3.5.’de gosterilmektedir. Eger iyon derisimi artarsa, sonrasinda

siirlt akim yogunlugu da artar, fakat plato degeri azalir (Mulder, 1997).

i c.

g .
imAem~,

Cy> Cy> €

/

Gerilim (Vy

Sekil 3.5. Cesitli iyon derisimleri i¢in iyon degistirici membranin akim-gerilim
karakteristigi.

3.4. Elektrodiyaliz Membranlarinda Tasimim

Bu béliimde; simirli akim yogunlugu ve derisim polarizasyonu, akim verimi ve
enerji tliketimi, elektrodiyaliz ve diger ayirma siireclerindeki enerji tiiketimlerinin

karsilastirilmasi incelenmistir.

3.4.1. Simir akim yogunlugu ve derisim polarizasyonu

Smir akim yogunlugu; daha yiiksek elektriksel direng, daha diisik akim

kullanimi ya da membranin kirlenmesi gibi islemsel sorunlarin sonucunda ortaya ¢ikan
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etkiler olmaksizin verilen bir membran alanindan gegebilen en yiiksek akimdir. Sinir
akim yogunlugu, bir elektrodiyaliz siirecinde katyon degisim membraninin yiizeyindeki
sinir katmaninda katyonlarin derisim profilini gosteren Sekil 3.6.’da verildigi gibi
derisim polarizasyon etkileri ve seyreltik akimdaki iyon derisimi tarafindan belirlenir.
Bir elektrodiyaliz islemi sirasinda membranin segici gegirgenligi nedeniyle membran
ylizeyinde ¢oziinenlerin birikimi ya da tiikkenmesi gerceklesebilir. Boylece membran
yakim1 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).

=7 FKatyon alas =7
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laminer suur katmam

Sekil 3.6. Elektrodiyaliz sirasinda katyon degisim membraninin her iki ylizeyinde
laminer sinir katmanindaki katyonlarin derisim profillerinin sematik
gosterimi ( C, iyon derisimi, b ve m alt indisleri y18in ¢ozeltiyi, ¢ ve d tist
indisleri ise derisik ve seyreltik akimi ifade eder (Scott, 1994).

Bir iyon degisim membran serisi boyunca katot ve anota iyonlarin tasimimi,
seyreltik hiicre tarafina bakan membran yiizeyindeki laminer sinir katmaninda karsi
iyonlarin derisiminin azalmasina ve derisik taraftaki membran yiizeyinde ise karsi iyon
derigiminin azalmasina yol agar. Derisik bolmedeki derisimin artmasinin neden oldugu
derisim polarizasyonunun etkisi ¢ok Onemli degildir. Kars1 iyonlarin derisimini
azalmasi dogrudan smir akim yogunlugunu etkiler ve smir katmanindaki ¢ozeltinin

elektriksel direncini artirir (Strathmann, 1994).
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Polarizasyonun etkileri hiicre gerilimi ve diger tiirlerin taginimini artirmasidir.
Ornegin metal katyon derisimi sifira yaklasti§1 zaman H' iyonlar yiiksek hareketliligi
nedeniyle membranda kolayca tagmir. H' iyonlarinin kaynagi su ayrismasi olayi 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 agar (Scott, 1994).

3.4.2. Akim verimi ve enerji tiikketimi

Elektrodiyaliz siireclerinde toplam verimin tanimlanmasindaki kilit faktdr,
ayirma iglemi i¢in harcanan enerjidir. Enerji tiiketimi E (kilowatt), yigindan gegen akim
I ve yigimin direnci R ile su sekilde iligkilidir:

E=I°.R (3.8)

Teorik elektrik akimi [ieosik, 1iyon degistirici membranlara dogru taginan yiiklerin

sayist ile orantilidir, bu durum asagidaki esitlikte verildigi gibi:

Iteorik: z .AC F. Q (39)

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 tiikketimi Eieorik, Esitlik 3.9.”nin Esitlik 3.8’te yerine konulmas ile
ortaya ¢ikar. Burada, V; teorik gerilimdir (Baker, 2001).

Eorik =V.z .AC .F. Q (3.10)

Membran veya ¢ozelti bolmelerindeki direng kayiplari, ayirimi gerceklestirmek

icin gerekli olan enerji ve herhangi bir hiicre cifti i¢cin derisik bolmeden seyreltik
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bolmeye iyonlarin akis1 derisim polarizasyonunun yoklugunda Sekil 3.7.°de

gosterilmistir.

Ticari elektrodiyaliz sistemlerinde, derisim polarizasyonu ¢ozeltinin yiliksek
hizda sistemden gecirilmesi ile kontrol altinda tutulmaktadir. Giincel elektrodiyaliz
sistemlerinde akis pompalari, toplam giiciin yaklasik dortte 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).

oo — Gergeklegen )
anerji Hiketim )
= L
ol
=
= =
2 — =
£ me
i =
o 2
E =
= I ]
ﬁ 10.0 E P
T an = -
£ | Teorik enerj P
w X tiiketimi P
10 [ -
04 — _
o2 [ | | | |
ul..
2000 4000 1000C 20000 40000

Besleme gozeltisi derisimi (ppm)

Sekil 3.7. Elektrodiyaliz sistemlerinde gerceklesen enerji tiiketimi ile teorik enerji
tikketiminin karsilastirilmasi (Wiesler, 1996).
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Iyon degistirici membranlar tam anlamiyla yar1 gecirgen degildir, bu durumda
membranla ayn1 yiiklii es iyonlar bazi sizintilar gerceklestirebilir. Diisiik
derisimdeki besleme ¢ozeltilerinde bu olay ihmal edilebilir, fakat Japonya’daki
deniz suyu uygulamalarinda oldugu gibi bu duruma 6zellikle derisik ¢ozeltilerde
daha dikkat edilmelidir.

Membrana sizan iyonlar ¢oziinen su molekiillerini hidrat yapisinda tasirlar. Bu
olay seyreltik bolmeden derisik bolmeye dogru bir osmotik su tasimnimini
gergeklestirebilir.

Elektrik akiminin bir kismi yigindaki baska parcalar tarafindan membran
hiicresinden ge¢meden taginmaktadir. Modern elektrodiyaliz hiicreleri genel

olarak bu kayiplarin etkisini ihmal edecek sekilde tasarlanmaktadir.
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BOLUM 4

ELEKTRODEiIYONiZASYON

Bu boliimde EDI ve ultrasaf su ile birlikte iyon degisimi ve iyon degistirici recineler

ile ilgili bilgiler verilmistir.

4.1. Elektrodeiyonizasyon ve Ultrasaf Su

Elektrodeiyonizasyon sistemleri ilk kez kirli sulardan radyoaktif elementlerin
kiiciik miktarlarin1 gidermek i¢in Onerilmistir (Walters et al, 1955). Bu stiregler suyun
tuzunun gideriminin disindaki diger uygulamalarda da goriilmektedir. Bu konuda temel
uygulamalar elektronik ve ila¢ endiistrileri i¢in ultrasaf su hazirlamaktir (Ganzi et al.,
1997). Bu siire¢ kimi zaman ters osmoz {initesi ile bir 6n islemden sonra da

kullanilabilir.

Elektronik endiistrisi ic¢in kullanilacak ultrasaf su ppb boyutuna kadar
indirgenmelidir (Baker, 2004). Bu durum klasik elektrodiyalizde miimkiin degildir
clinkii seyreltik besleme su akimlar1 genellikle islem sonunda 10 ppm boyutunda olacak
sekilde sinirlidir. Bu sinirlama Sekil 4.1.°de gosterildigi gibi elektrodiyaliz yiginimin
karigik yatak iyon degisim regineleri ile doldurulmasi ile gergeklestirilebilir. Elektrik
alaninin etkisiyle ¢ozeltideki katyonlar katoda, anyonlar anoda dogru yonelirler. Karisik
iyon degisim regineleri ise iletken bir orta bolme gibi davranir. Bu bolime gelen
iyonlar; iyon degisim reginesi tarafindan tutulurlar (islem goriirler). Sonug olarak regine
icerisinden iyon ve akim gecisi saglanir. ED hiicresinin seyreltik bdlmesinde iyon
degisim rec¢inelerinin kullanimi pek ¢ok avantaj saglar: Bir taraftan diisiik derisim ED
uygulamalarinda olusan polarizasyon olayini siklikla disiirir ve hiicrenin elektrik
direncini giiclii bir sekilde azaltir. Ayrica ppb boyutunda iyon derisiminin oldugu
yatagin alt kismina (akimi tagiyacak yeterli iyonlarin olmadigi zaman) dogru belirli bir
miktar su ayrigmasi gerceklesir. Suyun ayrismasiyla olusan proton ve hidroksil iyonlari

recinenin elektrokimyasal rejenerasyonuna neden olur. Bu iyonlarin varligi anyon
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degisim recinesinde yiiksek pH ve katyon degisim recinesinde diisiik pH degerlerinin
olugmasina neden olur. Bu tiir iyilestirilmis ED sistemleri iyonlasabilen katilar1 ppb
seviyelerine indirgeyebilirler. Bu kosullar altindaki sistem siirekli deiyonizasyon
islemleri ile sonuglanarak, kimyasal rejenerasyon dongiisiine gerek duymaksizin bir
kanisik-yatak iyon degisim kolonunun giderim etkinligine sahiptir. Stirekli
deiyonizasyon siirecinin ekonomikligi 6zellikle 10g.L™"’den daha diisiik besleme tuzu

derigimleri i¢in ilgi ¢ekicidir (Dejean et al., 1998).

Besleme
Cl Na“
Anyon
degisim L(aEYC'.“
membrani egisim
membrani
Katyon | ~— ) :
o e
membrani | cl <"-:] \ megllngbranl
b Anyon S ) !'/—_-J

[| degisimi

(+)

Derisik bdlme Derisik bdlme
Seyreltik bélme

4 | 4
Derisik . Derigik
Urtin

Sekil 4.1. ED hiicresinin seyreltik bolmesinin iletkenligini arttirmak i¢in karigik yatak

iyon degisim reg¢inesini kullanan EDI siirecinin sematik gosterimi (Baker,
2004).

4.2. Tyon Degisimi ve Iyon Degistirici Recineler

fyon degisimi kati maddede bulunan hidratize iyonlarmn esdegeri esdegerine,

cOzeltide bulunan benzer yiikteki iyonlarla yer degistirmesi seklinde kimyasal bir
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tepkimedir. Kat1 madde agik, balik agina benzer bir yapiya sahiptir ve hareketli iyonlar
elektriksel yonden notr veya yiiklii olarak gruplar halinde kat1 yapiya baglanmistir.
Bunlara iyon degistiriciler adi verilir. Degistiricinin sabit yiiklii gruplart (fonksiyonel
gruplar) negatif oldugu zaman katyon degistirici; hareketsiz fonksiyonel gruplar pozitif
oldugu zaman anyon degistirici meydana gelir. Iyon degistirici reginelerin % 80’den

fazlas1 su yumusatmada kullanilmaktadir.

Sulart iyon degistirici maddeler i¢inden gecirerek, tasimis olduklari katyon ve
anyonlar1 bagka bir iyon ile degistirmek miimkiindiir. Bu islem Onceleri yalniz suya
sertlik veren 2 degerlikli katyonlar1 tutmak amaciyla kullanilmistir. Daha sonra
katyonlar1 H' ile, anyonlar1 da OH ile degistirmek ve bdylece su iginde bulunan biitiin
iyonlar1 gidererek iyonsuzlastirmak miimkiin olmustur. Iyon degistirici madde olarak
onceleri yalmiz dogal zeolitler kullanilmistir. Giinlimiizde degisik alanlarda

kullanilabilen degisik tipte iyon degistirici recineler gelistirilmistir.

Iyon degistirici recineler, fiziksel ve kimyasal degisime ugramaksizin, temas halinde
bulundugu cozeltiden katyon veya anyonlari alarak onlara esdeger miktarda kendi
biinyesinde tasimis oldugu iyonlar1 veren maddelerdir. Iyon degistirme islemi sirasinda
¢ozelti icindeki iyon yiikii sabit kalir, ancak iyon cinsi degisir. Bir siire sonra, recine
degistirmis oldugu iyon ile doygun hale gelir. S6z konusu reg¢inenin yeniden
kullanilabilmesi i¢in, yiiksek derisimli bir ¢dzelti ile ters yonlii iyon degistirme iglemine

tabi tutulmasi gerekir. Buna yenilenme denir.

Sularin yumusatilmasi amaciyla kullanilan reginelerin iyon degistirme ve yenilenme

(rejenerasyon) islemlerinde temel tepkime soyledir:

RNa;+ Ca®" > RCa+2Na" 4.1)

Bu tepkime tersinir yiiriiyebilen bir denge tepkimesidir. Cozeltideki iyonlarin
derigimi ve re¢ine kapasitesine bagli olarak belli bir silire sonra tepkime dengeye erisir.
Denge halinde tepkime her iki yone dogru esit hiz ile yiirlir. Denge halinde reg¢ine yeni
Ca®" iyonlarini tutamaz. Doygun hale gelen reginenin NaCl ¢ozeltisi ile yenilenmesi,

yani yukaridaki tepkimenin tersine dondiiriilmesi gerekir.
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Su yumusatmasinda kullanilan iyon degistiricileri, iyon degistirme Ozellikleri
bakimindan, “katyon degistiriciler” ve “anyon degistiriciler” olmak iizere iki gruba
ayrilir. Bunlar ana yap1 olarak gézenekli (pordz) bir kati1 ve buna baglanmis notiir veya
yuklii halde iyonlar igeren fonksiyonel gruplardan olugmustur. Fonksiyonel gruplar
sabit ve degisken olmak iizere iki kisimdir. Sabit kisim negatif yiiklii ise iyon degistirici
katyon degistirici olarak, sabit kisim pozitif ise anyon degistirici olarak adlandirilir.
Baglangigta iyon degistirici olarak yalmiz dogal zeolitler kullanilmistir. Katyon
degistirici olarak kullanilan ilk sentetik re¢ine R-CH,SOs;Na reginesidir. Bu reginede
fonksiyonel grup - CH,SO;3Na grubudur. Bu tip regineler, su yumusatiimasinda (Na' <>
Ca*" degisimi) ve ayrica iyonsuzlastrma (H'™ degisimi) islemlerinde genis olgiide

kullanilmaktadir.

4.2.1 Katyon Degistiriciler

Katyon degistirici regineler ile sularin yumusatilmasinda esas islem, suyun
icinde bulunan Ca®" ve Mg*" iyonlar1 ile kendi biinyesindeki sodyum iyonlarini
degistirebilen bir iyon degistirici tabakasi i¢inden suyun gecirilmesidir. Bu islem Sekil

4.2.°de goriilen kolonlar i¢inde gerceklestirilir.

N N

HAM SU NaCl
— NaR — - CaR —
Ca®’ Mg’ Na' MgR CaCl,
MeCl,
) (a) (b)
Iyon degistirme Yenileme

Sekil 4.2. Sodyum iyon degistirici.

Sekil 4.2 (a) da gorildiigii gibi, sodyum degistirici regineleri tagiyan kolonlara
génderilen ham su icindeki Ca*" ve Mg iyonlari (NaR) recinesi tarafindan tutulurken,

bunlarin yerine esdeger miktarda Na" iyonlar1 suya verilir.
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RNa, + Ca(HCO3), <«<— RCa+ 2NaHCO; (4.2)
RNa, + CaSOy4 —» RCa +Na,SO, 4.3)

Ayni tepkimelar Mg tuzlari icin de yazilabilir. Iyon degistirme olay1 hizhidir ve
su re¢ine tabakasi i¢cinden gecerken tam olarak yumusatilabilir. Bu islem sirasinda
yalniz Ca*" ve Mg”" iyonlar degil, suda bulunan Mn>" gibi diger iyonlar da
giderilebilir. Ancak bunun icin zeolit tipi iyon degistiricileri kullanilmas1 gerekir. Bu
amagla zeolit, % 2-3’ liilk MnSOy ¢ozeltisiyle etkilestirilir ve MnZe olusturulur. Sonra
KMnOy ¢ozeltisiyle etkilestirilerek zeolit tanecikleri iizerinde yiiksek degerli mangan

oksitlerinin olusumu saglanir.

¢ Yenileme Islemi

Iyon degistiricinin iyon tutma kapasitesi asilinca recinelerin yenilenmesi gerekir.
Boylece yumusatma islemi sirasinda, iyon degistiricinin suya vermis oldugu Na'
iyonlar1 recineye geri verilir. Yenileme genellikle iyon degistirici tabakanin %8’lik
sodyum kloriir ¢ozeltisiyle etkilestirilmesiyle yapilir. Iyon degistirici tarafindan sudan
alman Ca®", Mg®" iyonlar, tuzlu ¢dzeltiye verilirken Na” iyonlar1 da iyon degistirici

tarafindan alinir ve tekrar yumusatma 6zelligine sahip sodyum iyon degistiricisi olusur.

CaR + 2NaCl «— Na,R + CaCl, (4.4)
MgR + 2NaCl <« NaR+ MgCl, 4.5)

Tuz c¢oOzeltisinin 2-3 kat fazla kullanilmasit tepkimeyi tamamen saga
kaydiracaktir. Yenileme islemi basittir. Siizme sirasinda bazi mekanik aksakliklar
olabilir ki bunlar 6nemli degildir. Sistem kurulduktan sonra gerisi bir tekrardan ibarettir.
1 ton su basina 1 mg CaCOs igin 4 g NaCl gerekir. Bu metotla ¢alisirken ham suyun
analizine gerek yoktur. Cikan su kontrol edilmelidir. Genellikle 8 -10 saatte bir

yenileme yapilir, yenileme siiresi 1 saattir.

Hidrojen- katyon Degistiricilerinin genel ilkesi sodyum katyon degistiricileriyle

yapilan yumusatmada oldugu gibidir. Ancak burada, suda bulunan Ca*" ve Mg*"
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iyonlar1 ile birlikte Na" iyonlar1 da, H" iyonlar1 ile degistirilir. Sekil 4.3.’te goriilen
boyle bir (H') iyonu degistiricisinden gecen suda olusan H,CO; suyun
havalandirilmasiyla veya vakum altinda giderilebilir. Buna karsin, HCI ve H,SO4 suda
kalir. Bir¢ok endiistride, 6zellikle kazan besleme sularinda suyun asitli olmasi istenmez.
Bu nedenle su anyon degistiricilerden gegirilerek iyonlarindan tamamen arindirilir
(demineralizasyon). Hidrojen iyon degistiriciler (HR) tipi recinelerden olusur. Bunlar su

icinde bulunan katyonlar ile asagidaki tepkimelere girer.

Ca(HCO;), + H,R =2 CaR +2H,0 +2CO, (4.6)
CaSO; + H,R — CaR+HSO, (4.7)
MgSOs+ H,R  «— MgR + H,SOq (4.8)
2NaCl + H,R <« NaR+2HCI (4.9)

N N

HAM SU H,SO, CaR
Na', Ca®', Mg** HCI NgR CaSO,
H,S0, a Mg SO,
NaQSO4
(a) (b)
Katyon giderme Yenileme

Sekil 4.3. Hidrojen degistirme islemi.

e Yenileme:

Hidrojen degistiricilerin yenileme islemi, %5’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi (veya
stlfiirik asit ¢ozeltisi) gegirilerek yapilir. Bu islemde ¢ikis suyu kalsiyum siilfat,

magnezyum siilfat ve sodyum stilfat igerir.
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CaR +H,SO;, >  CaSOs+H,R (4.10)
MgR + H,SO;  «—  MgSO4+ H,R (4.11)
NazR + HZSO4 ¢ Na2804 + HzR (4 12)

4.2.2. Anyon Degistiriciler

Anyon degistirici regineler zayif baz 6zelliginde olup aktif gruplari sekonder ve
primer amin gruplaridir. Bu recineler oOzellikle iyonsuzlastirma islemlerinde
kullanilmaktadir. Suyun iyonsuzlastirma islemlerinde katyon tutulmasina paralel olarak
anyonik iyon degistiricilerin kullanilmasi da gereklidir. Katyonlarin hidrojen ile
degistirilmesi sonucu, suda esdeger miktarda hidrojen iyonlar1 meydana gelir. Boylece
su asidik bir karakter kazanir. Bu suyun anyon tutucularindan gecirilerek
notrlestirilmesi gerekir. Anyon degistiriciler, zayif ve kuvvetli anyon degistiriciler
olmak tiizere iki grupta toplanabilir. Bunlardan kuvvetli bazik anyon degistirici
recineler: Polistiren zinciri tizerinde kuaterner amonyum bazik gruplari (NR4) iceren
recinelerdir. R’ler yerine H’ler gelebilir. Kuvvetli ve zayif tiim asitlerin anyonlarini
tutarak notralize ederler. Bunlar NH4OH gibi hareket eden ve kuaterner amonyum
grubu iceren polimerlerdir. igerdikleri (OH") grubu zayif asitler gibi kuvvetli asitleri de

notrlestirir (Sekil 4.4.).



H,CO;
HCI
H,SO,

ROH

(@)

Anyon degistirme

Sekil 4.4. Anyon degistirici.

e Yenileme :

(RNH3),SO4+ NaOH «—= 2 NRH;0H + Na,;SO4

H,0

NaOH

(b)

Yenileme
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N32C03
NaCl
N32504

(4.13)
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BOLUM 5

SU SERTLIiGi VE GIDERIMi

Su sertligi baglica su iginde bulunan kalsiyum ve magnezyum iyonlarindan ileri
gelir. Sulardaki sertligin igcme sularinin tadini bozmasi, yikama sularinda sabun ve
deterjan sarfiyatin1 arttirmasi ve kazan sularinda tag olusumuna neden olmasi gibi
sakincalar1 vardir. Bu nedenle basta mesrubat sanayi ve kazan besleme sular1 olmak
tizere bir¢ok endiistride su sertliginin giderilmesi veya sertlik derecesinin azaltilmasi
yoluna gidilir. Kalsiyum ve magnezyum bikarbonatlarinin olusturdugu sertlige karbonat
sertligi adi verilir. Kalsiyum bikarbonat, 1sitilinca karbonat olarak ¢okeldigi icin
karbonat sertligine gecici sertlik de denilmektedir. Kalsiyum ve magnezyumun
bikarbonat digindaki bilesikleri karbonat olmayan sertligi olusturur. Buna da kalici
sertlik denir. Gegici sertlik ve kalici sertligin toplami toplam sertligi verir (Biger ve

Yal¢in, 2007).

Dogal sularda normal pH diizeylerinde alkalinite pratik olarak bikarbonattan

olusur. Bu nedenle suyun bikarbonat alkalinitesi gecici sertligi belirler.

Sular sertlik derecelerine gore asagidaki sekilde siniflandirilabilir (http 3).

Sertlik dereceleri

Yumusak su 0 -75 mg/ L CaCOs
Orta 75 — 150 mg/ L CaCO;
Sert 150 — 300 mg/ L CaCOs3
Cok sert >300 mg/ L CaCOs
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5.1. Endiistri Sulari

Basta kazan besleme suyu ve sogutma suyu olmak iizere, endiistrinin her dalinda
suya ihtiya¢ vardir. Bu sularin her birinde aranan 6zellikler farklidir. Her yerde yeterli
miktar ve d6zellikte dogal su kaynagi bulmak miimkiin olmaz. Sularin kullanma yerine
uygun hale getirilmesi i¢in aritilmast ve bazi hallerde ayrica dezenfekte edilmesi
gerekir. Endiistride kullanilan sular1 1. Kazan besleme sulari, 2. Sogutma sulari, 3.

Endiistri proses sular1 , olmak iizere {i¢ grup altinda toplayabiliriz.

5.1.1. Kazan Besleme Sular1

Buhar iiretilen kazanlarda kullanilan sularin igerdikleri madde miktarlar biiyiik
onem tasir. Ozellikle yiiksek basingl kazanlarda, su i¢inde ¢ok az miktarda bulunan
bazi bilesenler bile zararli, hatta tehlikeli olabilir. Kazanda kullanilan sular buharlasma
sonucu kazan cidarlarinda tortu ( kazan tas1 ) birakir. Kazan tas1 1s1 iletimini azaltmakla
kalmayip, catlaklardan buharin girmesi sonucu kazanin aniden delinmesine neden
olabilir. Kazan taglar1 tiniform yapida degildir. Taslasma kalinliginin az oldugu kazanin

baz1 noktalarinda asir1 sicaklik yiikselmesi meydana gelir.

Kazan tas1 olusumu, borularda i¢ kesitin daralmasina hatta tikanmasina neden
olur. Boru i¢inde biriken taglarin mekanik olarak zaman zaman temizlenmesi miimkiin
ise de, bu son derece zahmetli ve ekonomik olmayan bir islemdir. Ancak kazan iginde
ince bir kabuk olusmasina, demirin korozyonunu Onleyici etki yapmasi bakimindan
miisaade edilir. Degisik basinglarda buhar iireten kazanlarda besleme suyu olarak

kullanilacak olan sularin kimyasal 6zellikleri Cizelge 5.1.’de verilmektedir.
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Cizelge 5.1. Kazan besleme suyu kimyasal 6zellikleri

Bilesenler 20 bar 40 bar 60 bar 80 bar
Oksijen, mg/L 0,03 0,03 0,03 0,03
Toplam sertlik, 1,0 0,5 0,5 Eser
mg/L CaCOs
Demir, mg/L 0,05 0,05 0,05 0,03
Bakir, mg/L 0,01 0,01 0,01 0,005
Serbest CO,, mg/L 1,0 1,0 1,0 1,0
pH 7,0-9,5 7,0-9,5 7,0-9,5 7,0-9,5
Silis asidi, mg/L 0,3 0,3 0,3 0,3
Yag, mg/L 0,5 0,5 0,5 0,3

5.1.2. Sogutma Sulan

Endiistride kullanilan suyun biiyiik bir kism1 sogutma amaciyla kullanilir. Bu
sularda aranan 6zellikler ¢ok fazla degildir. Sogutma suyunda bulaniklik, gegici sertlik
veren maddeler, karbon dioksit ve yosun bulunmasi istenmez. Sogutma sularinda en

onemli 6zellik sicakliktir.

Su sicakliginin miimkiin oldugunca diisiik, yaklasik 15 °C civarinda olmasi
istenir. Sogutma suyu i1sindiginda tesisatta tortu ve tas yapmamalidir. Bu amagla
genellikle dinlendirilmis sular kullanilir ve suya korozyonu onleyici inhibitorler ilave
edilir.

Sogutma sularinin sistem i¢inde korozif etki yapmasi istenmedigi gibi, asir1 tag
yapici olmasi da istenmez. Sogutma sularinin konderser iginde tag yapmasini dnlemek

i¢in asagidaki dnlemler alinir.

1. Sistem i¢inde ¢okelme olay1 esas olarak suyun gecici sertliginden kaynaklanir .

Suyun gegici sertliginin giderilmesi gerekir.
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2. Asit katilarak suyun pH degeri diisiiriiliir . Boylece suyun stabile indeksi 0,4 > 0,15
arasinda kalacak sekilde ayarlanir.

3. Olusan ¢okeltinin yiizeylerde birikerek tag yapmasini dnlemek {izere , ¢okeltiyi camur
halinde askida tutabilen kimyasal katkilar katilir. Su i¢inde biriken camur blof yapilarak

zaman zaman disari atilir.

5.1.3. Endiistri Proses Sulari

Su endistrisinin her dali icin gerekli bir maddedir. Mesrubat gibi bazi
endiistrilerde su dogrudan iiretimde ham madde olarak kullanilir. Bir ¢ok endiistri
dalinda siire¢ sular1 biiyiik miktarlara ulasir. Ozellikle, tekstil, dericilik, kagit, gida,
konserve, seker, siit ve mesrubat sanayilerinde fazla miktarlarda suya gerek vardir.
Ornegin, rafinerilerde 1 litre benzin iiretimi igin 10 litre su kullanilir. 1 kg seker iiretimi
icinde yaklasik 80 litre su kullanilmasi gerekir. Baz1 endiistri dallarinda birim {iretim

basina gerekli su miktarlar1 Cizelge 5.2.’de verilmistir.

Cizelge 5.2. Bazi endiistri dallarinda tiretim i¢in su ihtiyaci

Endiistri Adi Birim iiretim icin su ihtiyaci
Mesrubat 20 L/L

Petrol 180 L/kg

Celik 20-200
Otomotiv 380 L/kg
Amonyak 180 — 400 L/kg
Kagit 400 — 1000 L/kg
Siit 4-5L/L

Seker 80 L/kg

Deri 70 L/kg

Soda 60 L/kg

Siilfirik Asit 15 L/kg

Kok 6 L/kg

Yeterli miktarda suyun bulunmasini yaninda, saglanan suyun kalitesinde
istenilen 6lciide olmasi endiistri icin hayati dnem tasir. Uretim tiirii ve sekline gore her
sanayi kurulusu icin gerekli suyun kalitesi beklenen 6zellikleri farklidir. Her endiistri

dali igin su kalitesi standartlarla saptanmustir. Ozellikle mesrubat sanayi gibi suyun
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dogrudan igme amagl iretim bileseni olarak kullanildig1 alanlarda igme suyu

standartlar1 kullanilir ve su kalitesi daha biiyiik 6nem kazanir.

Gereken suyun, bulunan dogal sudan farkli olmasi halinde aritma ve saflastirma
islemleri uygulanir. Bazi halde ¢evre nehir ve gol sularmin durultularak ve siiziilerek
dogrudan kullanilmasi yoluna gidilir. Bircok halde suyun yalniz sertliginin giderilerek
yumusatilmasi yeterli olabilir. Su kalitesi 6zellikle gida ve mesrubat {iretiminde biiyiik
onem tasir. Cesitli endiistrilerde kullanilan sularin 6zellikleri Cizelge 5.3.ve Cizelge

5.4.'te verilmektedir.

Cizelge 5.3. Cesitli gida endiistrilerinde kullanilan sularin karakteristik 6zellikleri

Ozellikler Konserve Nisasta Seker Siit iiriinleri
Buharlagtirma 500 600 300 - 500 500 - 600
kalintist, mg/L

CaO, mg/L 120 120 200 200
MgO, mg/L 30 20 - Cok az
Sertlik, meq/L 6-7 7 <17.5 <175
Fe O3 + ALO;s 0 <0.5 ¢ok az <0.5
CIl', mg/L 30 60 50 30
SO4", mg/L 36 70 60 120
NOs, mg/L Cok az 0 cok az <15
NO,, mg/L - 0 0 0
Alkalinite, mg/L 2,5-45 4-5 60 4,5-55
NH4, mg/L 0 0 0 Cok az




Cizelge 5.4. Mesrubat iiretiminde kullanilan sularin 6zellikleri

Ozellikler Maksimum deger | Minumum deger Ortalama deger
Bulaniklik, mg/L 10 0 2,3
Si0,

Renk , platin 20 0 4.8
skalasi

Organik madde, 5 0 0,4
mg/L

Renk ve tat 0 0 0
Serbest klor, 0,2 0 0,03
mg/L

Alkalinite, ppm , 130 0 70
mg/L

Siilfat, mg/L 900 0 240
Kloriir, mg/L 525 0 210
Demir ve 1,8 0 0,4
manganez, mg/L

Bakir, mg/L 0,05 0 -
Kalsiyum, mg/L 500 25 182
Magnezyum, 650 0 160
mg/L

Sodyum, mg/L 900 500 -
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde kesikli geri dongiilii bir siiregte, tasarimi yapilmis bir elektrodiyaliz
hiicresi kullanilarak etkin bir membran yontemi olan elektrodiyaliz yontemiyle model
cozeltilerden sertlik gideriminde islem parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Ayrica iki
farkli sekilde tasarimi yapilmis olan karigtk yatak iyon degisim recineli
elektrodeiyonizasyon hiicreleri kullanilarak elektrodiyaliz yontemiyle elde edilen
optimum kosullarda yiiksek saflikta su eldesi icin deneyler elektrodeiyonizasyon

yontemiyle siirdiiriilmiistiir.

6.1. Deney Diizenegi

Bu calismada model ¢ozeltilerden kalsiyum ve magnezyum iyonlarimin giderimi
amaciyla kullanilan deney diizenegi esas olarak ii¢ bolmeli bir elektrodiyaliz hiicresi, {i¢
adet c¢ozelti deposu ve dolasim hatti, glic kaynagi ve ona bagl 6l¢iim cihazlarindan
olugmaktadir. Elektrodiyaliz hiicresinin her {i¢ bdlmesinden de peristaltik pompalar

araciligiyla toplam hacmi 500 mL olan ¢ozeltilerin ayr1 ayr1 dolastirilmasi saglanmistir

(Sekil 6.1.).

Elektrodiyaliz hiicresi esas olarak akrilikten (PMMA) yapilmis eni 8 cm ve boyu 25
cm olan bes farkli parcanin birlesiminden olusmaktadir. Hiicrenin en disindaki kisimlar
elektrotlarin yerlestirildigi parcalardir. Deneylerde anot olarak karbon fiber, katot olarak
paslanmaz ¢elik ve iyon degisim membranlari olarak da Ionac MC 3470 ve MA 3475
kullamlmustir. Iyon degisim membranlar1 hiicreye yerlestirilmeden 6nce sismeyi
saglamak i¢in 3 saat kadar sicakligi 55°C’yi agmayacak sekilde distile suda ve daha
sonra hazirlanan model ¢6zeltide bekletilmistir. Elektrodiyaliz hiicresi, hazirlanmis olan
bu membranlarin, anot tarafina anyon degisim membrani ve katot tarafina katyon

degisim membraninin yerlestirilmesiyle ti¢c bélmeye ayrilmistir.
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Sekil 6.1. Deney diizeneginin sematik gosterimi.

Elektrodiyaliz hiicresi dis kismindan yine akrilikten yapilmis 2 cm kalinliginda
destek parcalari ile sikistirilarak bir araya getirilmistir. Iki membran ve elektrotlar ile
membranlar arasindaki uzaklik 1 cm’dir. Elektrodiyaliz hiicresinde kullanilan
membranlarin ve elektrotlarin yiizey alam 76 cm?’dir. Tiim bdlmelerin hacmi (elektrot

bolmeleri ve orta bdlme) yaklasik 76 cm®” tiir (Sekil 6.2.).

Elektrodiyaliz yontemiyle yapilan calismalarda yukarida agiklanmis olan
elektrodiyaliz hiicresi kullanilmistir. Elektrodeiyonizasyon ¢alismalarinda kullanilan
hiicreler ise, bu elektrodiyaliz hiicresinin iki farkli sekilde tasarlanmasiyla
olusturulmustur. Birinci tipte iki katyon de@isim membraninin arasina katyon (H'
formu) degisim recinesi (40 g.), ikinci tipte ise, katyon ve anyon degisim
membranlarinin arasina katyon (H' formu) ve anyon (OH™ formu) degisim recineleri

(20g + 20g) konularak hazirlanmistir.
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Kullanilan katyon degisim regineleri ve anyon degisim regineleri sirasiyla

Purolite ve Armfield firmalarindan temin edilmistir.

Karbon fiber ve paslanmaz celik, iletken kablolar yardimiyla giic kaynagina
baglanmistir. Sistemde pompalar ve elektrodiyaliz hiicresi arasindaki dolasim hattini
gerceklestirmek lizere asitlere ve kimyasallara dayanikli, esnek, caligma araligir -160
+160 'C olan, i¢ kalmhg 2 mm ve dis kalmhigi 4 mm olan silikon hortumlar

kullanilmistir.

Cirta Balamr

Kawdik Badm Anoclic Bl

i pon Bafiprr Mamian

Sekil 6.2. Elektrodiyaliz hiicresinin boliimlerinin sematik gosterimi.

6.2. Kullanilan Yardimei Araclar ve Kimyasal Maddeler

Deneylerde hiicreye gerilim uygulamak i¢in 30 V — 30 A girisli LGK marka DC
giic kaynagi kullanilmistir. pH oOlctimleri WTW Inolab Level 1 marka pH metre ile
yapilmistir. Hiicrelerde cozelti dolasimini saglamak amaciyla bir adet tek girisli
Multifix MC 1000 PEC marka ve bir adet ¢ift girisli Heidolph Pumpdrive peristaltik

pompa kullanilmigtir. Cozelti hazirlamak icin gerekli olan tartimlar Sortorius CP 224 S
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marka hassas terazi ile almmustir. Islem siiresince kalsiyum ve magnezyum
miktarlarindaki giderim bir adet titrasyon seti kullanilarak tespit edilmistir. Deneylerde
Sybron Chemicals firmasi {iriinii lonac MC 3470 ve MA 3475 iyon degistirici membran
cifti kullanilmistir. Caligmalarda kullanilan membranlarin 6zellikleri Cizelge 6.1.’de

verilmistir

Cizelge 6.1. Deneylerde kullanilan iyon degisim membranlarinin 6zellikleri

Membran adi IONAC MC 3470 IONAC MA 3475
Membran Tipi Katyonik Anyonik
Iyonik bigimi Na" Cr

Secici gecirgenlik %96 %99
Elektriksel direng 25 50
(Qem?) (0.1 N NaCl’de) (0.1 N NaCl’de)
Mullen-Burst dayanikliligi 150 150

(Psi, kg/cm®)

Is1l kararlilik Max. 80°C Max. 80°C
Iyon degisim kapasitesi 1,4 0,9
(meg/g)

Su gecirgenligi 25 25
(ml/st/ft%)

Membran kalinligi 0,5-0,52 0,5-0,52
(mm)

Izin verilen pH aralig1 1-10 1-10

Kullanilan kimyasallarin timii Merck marka olup, ¢alisma ¢ozeltisi olarak 0,01 M
CaCl,, MgCl, 6H,0 kullanilmistir. Elektrot ¢ozeltisi olarak pH= 3 olan distile su;
elektrodiyaliz hiicresinin rutin temizleme islemi i¢in 0,05 M derisimlerinde HCI ve
NaOH, kullanilan recinelerin rejenerasyonu i¢in de 0,1 M derisimlerinde H,SO4 ve
NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. Asit-baz titrasyonu gergeklestirmek i¢in 0,02 M
derisiminde EDTA c¢ozeltisi, pH degerlerini ayarlamak i¢in ise derisik NaOH
kullanilmistir. Tiim c¢alismalarda elektrolit ¢ozeltilerinin akis hizi 0,5 mL/s olmak {izere

sabit tutulmustur.
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6.3. Sertlik Gideriminde Elektrodiyaliz Calismalari

Bu boéliimde, sertlik giderimi iizerinde uygulanan gerilim, besleme ¢dzeltisi akis

hiz1, derisim ve pH degerinin etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerde;

1.

4.

Uygulanan gerilimin etkisini incelemek amaciyla, 0,01 M baslangi¢ derisiminde,
2,6 mL/s ¢ozelti akis hizinda ve pH = 6,8 olarak hazirlanan ¢ozeltilere 10, 20 ve
30 V'luk gerilimlerin uygulanmasiyla farkli gerilim degerlerinde,

Cozelti akis hizinin etkisini incelemek tizere 10 V gerilim degerinde pH = 6,8
degerinde ve 0,01 M baslangi¢ derisiminde hazirlanan ¢ozeltilere 2,6 mL/s ve
5,2 mL/s ¢ozelti akis hizlarinin uygulanmasi ile farkli akis hizi degerlerinde,
Baslangic derisiminin etkisini incelemek iizere 10 V gerilimde, pH = 6,8
degerinde ve 2,6 mL/s ¢ozelti akis hizinda 0,01 M ve 0.005 M derisimlerinde
hazirlanan ¢ozeltilerin kullanilmasi ile farkli derisim degerlerinde,

pH degerinin etkisini incelemek {izere 10 V gerilimde, 2,6 mL/s ¢ozelti akis
hizinda, 0,01M baslangi¢ derisiminde hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin 6,8
ve 3 olarak degistirilmesi ile farkli pH degerlerinde ¢alisilmistir.

Deneyler ortam sicakliginda gergeklestirilmistir.

Sekil 6.3.ten goriildigii gibi elektrodiyaliz hiicresine disaridan bir gerilim

uygulandiginda ¢6zelti i¢indeki (+) ve (-) yiiklii iyonlar uygulanan gerilimin itici giicii

altinda sirastyla katoda ve anoda dogru yonelirler. Anyon degisim membrani klor ve

hidroksil iyonlarini gegirirken, katyonlarin gegisine izin vermez. Benzer sekilde katyon

degisim membrant magnezyum, kalsiyum ve hidrojen iyonlarinin gegisine izin verirken,

anyonlarin gegisine izin vermez.
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Sekil 6.3. Kalsiyum ve Magnezyum iyonlarinin elektrodiyaliz yontemi ile giderilmesi.

Elektrodiyaliz hiicresinde iyon degisim membranlarindan (+) ve (-) yikli
iyonlar secimli olarak ayrilirken elektrotlarda olusan tepkimeler asagida verildigi

sekilde gerceklesir. Bu tepkimeler ortamin pH degerinden de 6nemli derecede etkilenir

( Shim et al., 1999).

Anot iizerinde suyun elektrolizi ile H" iyonlar1 olusur ( Brett and Brett, 1993),
2H,0 < O, +4H" +4de” (E°=-1,229 V) (6.1)

2CI" < Cl, +2e” (E°=-1,36 V) (6.2)

Bu durumda oksidasyon potansiyeli en biiyiikk olan ilk olarak gerceklesir.

Oncelikle suyun disosiyasyonu gerceklesir.

Katot iizerinde ise ;

i) Sayet ortam asidik ise H™ iyonlarmin indirgenmesi ile hidrojen gaz iiretilir (Walsh,

1993).
2H +2¢ < H, (E°=0,00 V) (6.3)
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i1) Notral veya alkali ortamda, suyun elektrolizi ile katotta hidrojen gazi ve hidroksil
iyonlar1 olusur ( Brett and Brett, 1993).
2H,0 +2e¢~ < H,+2O0OH (E°=-0,829V) (6.4)

Deneyler siiresince orta bdlmede kalsiyum ve magnezyum iyonlari derigimi
azalirken, anot boélmesinde hidrojen iyonu derisimi, katot bélmesinde ise kalsiyum ve
magnezyum iyonlarinin derisimi artmaktadir. Deneyler siiresince her 10 dakikada bir
besleme tankindan 2 mL’lik alinan numunede magnezyum ve kalsiyum giderimine ve
ayrica her li¢ bolmenin pH degerlerine bakilmistir. pH degerlerinin anot bdlmesinde
3’ten 1,7°ye azalirken, katot bolmesinde 11,6’ya belirgin bir sekilde arttigi, besleme
bolmesinde ise zaman igerisinde 6,8’den yaklasik 11°e yiikseldigi gozlenmistir.

Maksimum giderime ulasildigi zaman deneylere son verilmistir.

6.4. Sertlik Gideriminde Elektrodeiyonizasyon Calismalari

Bu bdliimde, elektrodeiyonizasyon ¢alismalari, tasarimi yapilmis olan iki farkl
tip, iyon degisim recineli elektrodiyaliz hiicresi (Tip I; katyon degisim membrani-
katyon degisim reginesi- katyon degisim membrani, Tip II; katyon degisim membrani-
katyon ve anyon degisim recinesi- anyon degisim membrani) kullanilarak yapilmistir.
Bu amagla, elektodiyaliz caligmalar1 sonucunda optimum olarak belirlenen 0,01 M
derisimde ve pH’1 6,8 olan besleme ¢ozeltisinin akis hiz1 2,6 mL/s’de sabit tutularak,
farkli gerilim degerlerinin giderim iizerine etkisinin incelenmesi i¢in 10 V ve 20 V
gerilim uygulanarak deneyler yiiriitilmiistiir. Deneyler siiresince elektrodiyaliz
deneylerinde oldugu gibi her 10 dakikada bir besleme tankindan 2 mL’lik alinan

numunede magnezyum ve kalsiyum derisimine ve pH degerlerine bakilmistir.

Tip I olarak tasarlanan hiicrenin kullanimiyla yapilan elektrodeiyonizasyon
caligmalarinda, deneyler siliresince besleme ¢ozeltisi pH degerinin 6,8’den 1,4°e
azaldig1, anot bolmesi pH degeri yaklasik 3 civarinda sabit kalirken, katot bolmesi pH
degerinin ise 3’ten 11,3’e arttigi goriilmiistiir. Tip II olarak tasarlanan hiicrenin
kullanimiyla yapilan elektrodeiyonizasyon ¢aligmalarinda ise, deneyler siiresince

besleme ¢ozeltisi pH degerinin 6,8’den 8,4’e yiikseldigi gozlenirken, anot bélmesi pH
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degerinin 3’ten 1,5’e azaldigi, katot bolmesi pH degerinin ise 11,7’ye arttig1 tespit

edilmistir. Maksimum giderime ulasildigi zaman deneylere son verilmistir.

6.5. Ca™ ve Mg™ Tayini

Elektrodiyaliz deneyleri boyunca, orta bolmedeki Ca'? ve Mg+2 derisimindeki

degisim EDTA ile yapilan titrasyonlar sonucu belirlenmistir.

Mg*? miktari tayin etmek igin her 10 dakika araliklarla alinan besleme
cozeltisine 0,4 mL tampon ¢ozelti, 20 damla hazirlanmis olan (NH4),C,04.H,O
¢ozeltisinden ilave edilmistir. Ca™’nin CaC,04 olarak ¢okmesi beklenmistir ve bulanik
bir goriintii olusumu gozlenmistir. 3-4 damla Eriochrome Black-T indikatorii ilave
edilip, EDTA ile titre edilmistir. Koyu kirmizidan mavi mor elde edildiginde titrasyon
islemine son verilmistir. Diger erlene, 3-4 damla Eriochrome Black-T indikatorii ve 0,4
mL tampon ¢ozeltisi ilave edilerek EDTA ile titre edilmistir. Bu yontem ile toplam
sarfiyat belirlenmistir. Kalsiyum tayini de toplam sertlik sonucu elde edilen sarfiyattan

magnezyum sarfiyati ¢ikarilarak bulunmustur.

6.6. Deneysel Hesaplamalarda Kullamilan Esitlikler

Yapilan caligmalarda incelenen deney degiskenlerinin etkisini belirlemek
amaciyla elde edilen deneysel verilerden yararlanarak giderim ytiizdesi, elektrokimyasal

verim parametreleri olan akim verimi ve enerji tiiketimi degerleri hesaplanmstir.
6.6.1. Yiizde Giderim

%Giderim = (C"C—_C)

o

x100 (6.5)
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Esitlikte,
C,: Besleme i¢inde baglangigta bulunan Mg veya Ca miktari (g)

C: t zaman sonra beslemedeki Mg veya Ca miktar1 (g)

6.6.2. Akim Verimi

_2F(n, —n,)

6.6
Qz _Ql ( )

Esitlikte,

F: Faraday sabiti (As/mol)

n;: Baslangicta beslemede bulunan toplam Mg ve Ca ™ miktar1 (mol)

ny: t zaman sonra beslemede bulunan toplam Mg ™ veya Ca ** miktar1 (mol)

Q: t anina kadar sisteme verilen toplam yiik miktari (A.s)
6.6.3. Enerji Tiiketimi

EnerjiTiiketimi = IE/LSI‘ (6.7)

¢oz

Esitlikte;

E: Gerilim (V)

I: Akim yogunlugu (A/cm?)
S: Elektrot yiizey alam (cm?)
t: zaman (saat)

V¢s,: Besleme hacmi (L)
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BOLUM 7

DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde elektrodiyaliz ve elektrodeiyonizasyon deneylerinde incelenen
degiskenlerin sertlik giderimi lizerine ve elektrokimyasal verim parametreleri olan akim

verimi ve enerji tilketimine olan etkilerinin incelendigi deney sonuglart verilmistir.

7.1. Elektodiyaliz Yontemiyle Yapilan Deneysel Calismalardan Elde Edilen
Sonuclar

Bu béliimde, elektrodiyaliz yontemiyle yapilan deneysel ¢alismalardan elde

edilen sonuglar verilmistir.

7.1.1. Uygulanan gerilimin etkisi

Uygulanan farkli gerilim degerlerinin sertlik giderimine, akim verimine ve enerji
tikketimine olan etkisini incelemek amaciyla, sabit besleme ¢6zeltisi derigsiminde (0,01
M), pH degerinde (6,8), ¢ozelti akis hizinda (2,6 mL/s) yapilan calismalardan elde
edilen deney sonuclar1 Cizelge 7.1.-3.’de verilmistir. Ayrica uygulanan gerilimin sertlik
giderimine, akim verimine ve enerji tiketimine olan etkileri Sekil 7.1.-3.’de

gosterilmistir.

7.1.2. Cozelti akis hizinin etkisi

Farkli ¢ozelti akis hiz1 degerlerinin sertlik giderimine, akim verimine ve enerji
tikketimine olan etkilerini incelemek amaciyla, sabit gerilimde (10 V), sabit besleme
¢ozeltisi derisiminde (0,01 M) ve pH degerinde (6,8) yapilan g¢alismalardan elde edilen
deney sonuglar1 Cizelge 7.4.-5.°de verilmistir. Ayrica ¢0Ozelti akis hizinin sertlik
giderimine, akim verimine ve enerji tiiketimine olan etkileri Sekil 7.4.-6.’da

gosterilmistir.
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7.1.3. Besleme ¢ozeltisi derisiminin etkisi

Farkli besleme cozelti derisimlerinin sertlik giderimine, akim verimine, enerji
tilkketimine olan etkisini incelemek amaciyla sabit gerilimde (10 V), pH degerinde (6,8)
ve ¢ozelti akis hizinda (2,6 mL/s) yapilan ¢alismalardan elde edilen deney sonuglari
Cizelge 7.6.-7.’de verilmistir. Ayrica farkli besleme c¢o6zelti derisiminin sertlik
giderimine, akim verimine ve enerji tiiketimine olan etkileri Sekil 7.7.-9.’da

gosterilmistir.

7.1.4. pH degerinin etkisi

Farkli pH degerlerinin sertlik giderimine, akim verimine, enerji tiilketimine olan
etkisini incelemek amaciyla sabit besleme ¢ozeltisi derisiminde (0,01 M), gerilimde (10
V), ve ¢ozelti akis hizinda (2,6 mL/s) yapilan calismalardan elde edilen deney sonuglari
Cizelge 7.8. ve 7.9.°da verilmistir. Ayrica farkli pH degerlerinin sertlik giderimine,

akim verimine ve enerji tilketimine olan etkileri Sekil 7.10.-12.’de gosterilmistir.

7.2. Elektrodeiyonizasyon Yontemiyle Yapilan Deneysel Calismalardan Elde
Edilen Sonuglar

Bu boliimde, elektrodeiyonizasyon yontemiyle yapilan deneysel ¢calismalardan

elde edilen sonuglar verilmistir.

7.2.1. Tip I (Katyon degisim membrani- katyon degisim recinesi- katyon degisim
membrani) iyon degisim recineli elektrodiyaliz hiicresi kullamlarak yapilan

c¢alismalardan elde edilen sonuclar

Uygulanan farkli gerilim degerlerinin sertlik giderimine, akim verimine ve enerji
tilketimine olan etkisini incelemek amaciyla sabit besleme ¢ozeltisi derisiminde (0,01
M), pH degerinde (6,8) ve ¢bzelti akis hizinda (2,6 mL/s) yapilan ¢alismalardan elde

edilen deney sonuglar1 Cizelge 7.10. ve 7.11.’de verilmistir. Ayrica uygulanan gerilimin
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sertlik giderimine, akim verimine ve enerji tiiketimine olan etkileri Sekil 7.13.-15.’de

verilmistir.

7.2.2. Tip II (Katyon degisim membrani- katyon ve anyon degisim recinesi-anyon
degisim membrani) iyon degisim recineli elektrodiyaliz hiicresi kullanilarak

yapilan calismalardan elde edilen sonuglar

Uygulanan farkli gerilim degerlerinin sertlik giderimine, akim verimine ve enerji
tikketimine olan etkisini incelemek amaciyla sabit besleme ¢ozeltisi derisiminde (0,01
M), pH degerinde (6,8) ve ¢ozelti akis hizinda (2,60 mL/s) yapilan ¢aligmalardan elde
edilen deney sonuglar1 Cizelge 7.12. ve 7.13.’te verilmistir. Ayrica uygulanan gerilimin
sertlik giderimine, akim verimine ve enerji tiiketimine olan etkileri Sekil 7.16.-18.’de

verilmistir.
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Cizelge 7.1. 10 Volt gerilim i¢in deney sonuglar1 (besleme derisimi= 0,01 M; pH=6,8;

besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (ED)

Zaman Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji
(dk) Siddeti | Giderimi | Giderimi Giderim Verimi Tiiketimi *
(A) % % % % (kWhIL)
0 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,05 0,00 15,00 9,45 358,12 0,23
30 0,06 10,53 25,00 13,27 375,81 0,50
45 0,06 10,53 20,00 13,27 204,51 0,79
60 0,05 10,53 20,00 19,65 154,85 1,04
75 0,05 15,79 20,00 21,56 145,43 1,29
90 0,05 15,79 25,00 21,56 139,17 1,54
105 0,05 26,32 35,00 28,57 179,54 1,79
120 0,05 26,32 40,00 28,57 170,66 2,04
135 0,05 26,32 45,00 38,15 163,73 2,30
150 0,05 26,32 45,00 47,72 147,62 2,55
165 0,05 36,84 50,00 54,73 163,18 2,80
180 0,06 36,84 50,00 54,73 147,54 3,09
195 0,06 47,37 50,00 61,75 150,43 3,39
210 0,06 47,37 50,00 61,75 138,29 3,69
225 0,06 47,37 60,00 64,94 141,44 3,98
240 0,06 57,89 60,00 68,76 144,12 4,28
255 0,06 57,89 60,00 68,76 134,74 4,58

* Tiim ¢izelgelerde verilen enerji tikketim degerleri 10” ile carpilmus degerlerdir.
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Cizelge 7.2. 20 Volt gerilim i¢in deney sonuglar1 (besleme derisimi= 0,01 M; pH=6,8;

besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (ED)

Zaman Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji
(dk) Siddeti | Giderimi | Giderimi Giderim Verimi Tiiketimi *
(A) % % % % (kWHhI/L)
0 0,18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,17 10,00 10,00 13,02 183,99 1,17
20 0,17 20,00 -10,00 16,77 46,30 2,31
30 0,17 20,00 35,00 16,77 171,15 3,45
40 0,17 20,00 35,00 23,03 128,74 4,59
50 0,16 30,00 40,00 26,78 132,60 5,67
60 0,16 35,00 40,00 28,66 119,39 6,74
70 0,16 50,00 55,00 37,41 144,18 7,82
80 0,16 50,00 60,00 37,41 132,83 8,89
90 0,16 55,00 60,00 48,68 123,93 9,96
100 0,16 60,00 60,00 59,95 116,77 11,03
110 0,15 65,00 70,00 64,96 120,36 12,04
120 0,15 65,00 70,00 64,96 111,07 13,05
130 0,15 70,00 80,00 69,96 114,57 14,05
140 0,14 75,00 80,00 71,84 110,94 15,00
150 0,13 75,00 85,00 74,97 108,18 15,88
160 0,13 80,00 85,00 76,84 105,71 16,75
170 0,12 90,00 85,00 80,59 106,92 17,57
180 0,11 90,00 85,00 83,73 102,55 18,32
190 0,10 90,00 90,00 83,73 101,68 19,00
200 0,10 96,50 93,00 89,29 103,33 19,68
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Cizelge 7.3. 30 Volt gerilim i¢in deney sonuglar1 (besleme derisimi= 0,01 M; pH=6,8;

besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (ED)

Zaman Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji
(dk) Siddeti | Giderimi Giderimi Giderim Verimi Tiiketimi *
(A) % % % % (kWHhI/L)
0 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,29 0,00 10,00 10,00 51,16 3,15
30 0,25 15,00 10,00 22,50 60,06 6,70
45 0,25 40,00 10,00 30,00 77,73 10,35
60 0,25 55,00 15,00 42,50 80,22 14,04
75 0,25 60,00 25,00 47,50 77,06 17,75
90 0,25 60,00 50,00 60,00 82,47 21,47
105 0,24 70,00 60,00 60,00 83,48 25,07
120 0,23 65,00 70,00 70,00 76,17 28,53
135 0,22 70,00 70,00 77,50 70,74 31,86
150 0,20 70,00 80,00 80,00 69,18 34,91
165 0,19 80,00 85,00 80,00 70,25 37,81
180 0,17 85,00 85,00 87,50 67,69 40,43
195 0,14 90,00 90,00 90,00 67,99 42,62
210 0,11 90,00 90,00 92,00 65,30 44,38
225 0,07 95,00 90,00 92,00 65,37 45,56
240 0,12 95,00 95,00 95,00 64,49 47,44
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Cizelge 7.4. 2,6 mL/s besleme akis hiz1 i¢in deney sonuglar1 (besleme derisimi= 0,01

M; pH= 6,8; gerilim= 10V) (ED)

Zaman Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji
(dk) Siddeti Giderimi | Giderimi Giderim Verimi Tiiketimi*
(A) % % % % (kWh/L)
0 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,05 0,00 15,00 9,45 358,12 0,23
30 0,06 10,53 25,00 13,27 375,81 0,50
45 0,06 10,53 20,00 13,27 204,51 0,79
60 0,05 10,53 20,00 19,65 154,85 1,04
75 005 15,79 20,00 21,56 145,43 1,29
90 0,05 15,79 25,00 21,56 139,17 1,54
105 0,05 26,32 35,00 28,57 179,54 1,79
120 0,05 26,32 40,00 28,57 170,66 2,04
135 0,05 26,32 45,00 38,15 163,73 2,30
150 0,05 26,32 45,00 47,72 147,62 2,65
165 0,05 36,84 50,00 54,73 163,18 2,80
180 0,06 36,84 50,00 54,73 147,54 3,09
195 0,06 47,37 50,00 61,75 150,43 3,39
210 0,06 47,37 50,00 61,75 138,29 3,69
225 0,06 47,37 60,00 64,94 141,44 3,98
240 0,06 57,89 60,00 68,76 144,12 4,28
255 0,06 57,89 60,00 68,76 134,74 4,58
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Cizelge 7.5. 5.2 mL/s besleme akis hiz1 i¢in deney sonuglar1 (besleme derisimi= 0,01

M; pH=6,8; gerilim=10V) (ED)
Zaman Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji
(dk) siddeti Giderimi Giderimi Giderim Verimi Tiketimi*
(A) % % % % (kWh/L)
0 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,03 10,00 0,00 3,87 536,65 0,14
20 0,04 10,00 0,00 3,87 241,49 0,32
30 0,05 10,00 26,32 20,01 501,23 0,54
40 0,05 15,00 31,58 25,17 453,05 0,76
50 0,05 30,00 42,11 37,43 541,09 0,99
60 0,05 30,00 47,37 40,65 469,72 1,22
70 0,05 30,00 47,37 40,65 394,40 1,46
80 0,05 40,00 57,89 50,98 430,27 1,69
90 0,05 45,00 52,63 49,68 377,70 1,93
100 0,05 45,00 68,42 59,37 389,71 2,16
110 0,05 50,00 73,68 64,53 383,29 2,40
120 0,05 50,00 73,68 64,53 348,91 2,64
130 0,05 55,00 84,21 72,92 360,19 2,87
140 0,05 55,00 84,21 72,92 332,75 3,11
150 0,05 60,00 84,21 74,85 320,63 3,35
160 0,05 35,00 -5,26 10,30 64,08 3,59
170 0,05 65,00 -5,26 21,90 120,21 3,82
180 0,05 50,00 15,79 29,02 122,69 4,06
190 0,05 50,00 31,58 38,70 142,69 4,30
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Cizelge 7.6. 0,01 M besleme ¢ozeltisi i¢in deney sonuglar1 (Gerilim=10 Volt; pH = 6,8;
besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (ED)

Zaman Akim Mg Ca Toplam Enerji
(dk) Siddeti | Giderimi | Giderimi Giderim Akim Verimi Tiiketimi*
(A) % % % % (kWhIL)
0 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,05 0,00 15,00 9,45 358,12 0,23
30 0,06 10,53 25,00 13,27 375,81 0,50
45 0,06 10,53 20,00 13,27 204,51 0,79
60 0,05 10,53 20,00 19,65 154,85 1,04
75 0,05 15,79 20,00 21,56 145,43 1,29
90 0,05 15,79 25,00 21,56 139,17 1,54
105 0,05 26,32 35,00 28,57 179,54 1,79
120 005 26,32 40,00 28,57 170,66 2,04
135 0,05 26,32 45,00 38,15 163,73 2,30
150 0,05 26,32 45,00 47,72 147,62 2,55
165 0,05 36,84 50,00 54,73 163,18 2,80
180 0,06 36,84 50,00 54,73 147,54 3,09
195 0,06 47,37 50,00 61,75 150,43 3,39
210 0,06 47,37 50,00 61,75 138,29 3,69
225 0,06 47,37 60,00 64,94 141,44 3,98
240 0,06 57,89 60,00 68,76 144,12 4,28
255 0,06 57,89 60,00 68,76 134,74 4,58
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Cizelge 7.7. 0.005 M besleme ¢ozeltisi i¢in deney sonuglar1 (Gerilim=10 Volt; pH =
6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (ED)

Zaman Akim Mg Ca Toplam Akim Eneriji
(dk) Siddeti Giderimi | Giderimi Giderim Verimi Tiiketimi*
(A) % % % % (kWh/L)
0 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 0,02 10,00 0,00 3,75 201,04 0,13
40 0,02 16,00 12,00 13,50 281,70 027
60 0,02 20,00 12,00 15,00 214,61 0,40
80 0,02 20,00 20,00 20,00 201,24 0,53
100 0,02 20,00 20,00 20,00 160,99 0,67
120 0,01 24,00 26,00 25,25 180,61 0,74
140 0,01 24,00 38,00 32,76 203,75 0,82
160 0,01 30,00 38,00 35,00 205,29 0,89
180 0,01 30,00 40,00 36,25 195,68 0,96
200 0,01 30,00 40,00 36,25 182,33 1,03
220 0,01 36,00 40,00 38,50 185,40 1,10
240 0,01 40,00 40,00 40,00 183,59 1,17
260 0,01 40,00 40,00 40,00 173,38 1,24
280 0,01 40,00 48,00 45,00 180,72 1,31
300 0,01 40,00 56,00 50,01 187,37 1,38
320 0,01 42,00 58,00 52,01 185,96 1,44
340 0,01 42,00 70,00 59,51 198,92 1,51
360 0,01 44,00 72,00 61,51 197,18 1,58
380 0,01 44,00 76,00 64,01 195,59 1,65
400 0,01 44,00 83,20 68,52 199,16 1,71
420 0,01 44,00 76,00 64,01 180,76 1,78
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Cizelge 7.8. pH= 6,8 olan besleme ¢ozeltisi i¢in deney sonuclar1 (Besleme derisimi=
0,01 M; gerilim= 10 Volt; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (ED)

Zaman Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji
(dk) Siddeti Giderimi | Giderimi | Giderim Verimi Tiiketimi *
(A) % % % % (kWh/L)
0 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,05 0,00 15,00 9,45 358,12 0,23
30 0,06 10,53 25,00 13,27 375,81 0,50
45 0,06 10,53 20,00 13,27 204,51 0,79
60 0,05 10,53 20,00 19,65 154,85 1,04
75 0,05 15,79 20,00 21,56 145,43 1,29
90 0,05 15,79 25,00 21,56 139,17 1,54
105 0,05 26,32 35,00 28,57 179,54 1,79
120 0,05 26,32 40,00 28,57 170,66 2,04
135 0,05 26,32 45,00 38,15 163,73 2,30
150 0,05 26,32 45,00 47,72 147,62 2,55
165 0,05 36,84 50,00 54,73 163,18 2,80
180 0,06 36,84 50,00 54,73 147,54 3,09
195 0,06 47,37 50,00 61,75 150,43 3,39
210 0,06 47,37 50,00 61,75 138,29 3,69
225 0,06 47,37 60,00 64,94 141,44 3,98
240 0,06 57,89 60,00 68,76 144,12 4,28
255 0,06 57,89 60,00 68,76 134,74 4,58
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Cizelge 7.9. pH= 3 olan besleme ¢ozeltisi i¢in deney sonuglar1 (Besleme derisimi= 0,01

M; gerilim= 10 Volt; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (ED)

Zaman Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji
(dk) Siddeti | Giderimi | Giderimi Giderim Verimi Tiiketimi
(A) % % % % (kWHhI/L)
0 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 0,03 10,00 0,00 3,75 321,67 0,17
40 0,03 10,00 5,00 6,87 226,32 0,36
60 0,02 10,00 5,00 6,87 160,94 0,50
80 0,02 15,00 5,00 8,75 167,62 0,64
100 0,02 15,00 10,00 11,87 172,46 0,78
120 0,01 15,00 10,00 11,87 156,49 0,86
140 0,01 15,00 10,00 11,87 143,72 0,93
160 0,01 20,00 10,00 13,75 159,76 1,01
180 0,01 20,00 15,00 16,87 173,89 1,08
200 0,01 25,00 15,00 18,75 186,37 1,15
220 0,01 25,00 15,00 18,75 175,59 1,22
240 0,01 30,00 15,00 20,62 186,81 1,29
260 0,01 30,00 20,00 23,75 196,98 1,36
280 0,01 30,00 20,00 23,75 187,46 1,43
300 0,01 30,00 20,00 23,75 178,85 1,50
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Sekil 7.1. Farkli gerilim degerleri i¢in zamana karsi toplam sertlik giderim ylizdesi
(Besleme derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (ED).
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Sekil 7.2. Farkli gerilim degerleri i¢in zamana karsi akim verimi yiizdesi (Besleme
derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (ED).
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Sekil 7.3. Farkli gerilim degerleri i¢in zamana kars1 enerji tiiketimi (Besleme derisimi=
0,01 M; pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (ED).

Toplam Giderim (%)
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Sekil 7.4. Farkli akis hiz1 degerleri i¢cin zamana karsi toplam sertlik giderim ytlizdesi
(Besleme derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; gerilim= 10V) (ED).
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Sekil 7.5. Farkli akis hiz1 degerleri i¢in zamana kars1 akim verimi yiizdesi (Besleme

Sekil 7.6.

derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; gerilim= 10V) (ED).
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Farkli akis hiz1 degerleri i¢in zamana karst enerji tiikketimi (Besleme
derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; gerilim= 10V) (ED).
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Sekil 7.7. Farkli derisim degerleri i¢in zamana karsi toplam giderim (Besleme akis
hizi= 0,01 M; pH= 6,8; gerilim= 10V) (ED).
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Sekil 7.8. Farkli derisim degerleri i¢in zamana karsi akim verimi yiizdesi (Besleme akis
hizi= 0,01 M; pH= 6,8; gerilim= 10V) (ED).
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Sekil 7.9. Farkli derisim degerleri i¢in zamana kars1 enerji tiiketimi (Besleme —akis
hizi= 0,01 M; pH= 6,8; gerilim= 10V) (ED).
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Sekil 7.10. Farkli pH degerleri icin zamana kars1 toplam sertlik giderimi (Besleme
derisimi= 0,01 M; gerilim= 10V; besleme akis h1z1=2,6 mL/s) (ED).
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Sekil 7.11. Farkli pH degerleri i¢in zamana kars1 akim verimi yiizdesi (Besleme akis
hizi= 0,01 M; pH= 6,8; gerilim= 10V) (ED).
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Sekil 7.12. Farkli pH degerleri i¢in zamana karsi enerji tiikketimi (Besleme akis hizi=
0,01 M; pH= 6,8; gerilim= 10V) (ED).
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Cizelge 7.10. 10 Volt gerilim i¢in deney sonuglar1 (besleme derisimi= 0,01 M; pH=6,8;
besleme akis hiz1 2,6 mL/s) (EDI, Tip I)

Zaman Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji
(dk) Siddeti Giderimi Giderimi Giderim Verimi Tiketimi *

(A) % % % % (kWh/L)
0 0,02 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00
10 0,02 10,00 10,53 7,10 1207,05 0,07
20 0,02 10,00 21,05 13,56 1006,41 0,13
30 0,02 15,00 26,31 18,72 939,27 0,20
40 0,02 20,00 42,10 30,34 1107,14 0,27
50 0,02 20,00 63,15 43,25 1208,02 0,33
60 0,07 30,00 63,15 47,11 840,52 0,54
70 0,08 35,00 73,68 55,50 681,66 0,79
80 0,04 35,00 73,68 55,50 584,43 0,92
90 0,04 40,00 73,68 57,44 536,77 1,05
100 0,04 40,00 73,68 57,44 476,90 1,18
110 0,06 40,00 78,94 60,66 429,43 1,38
120 0,04 45,00 78,94 62,60 409,42 1,51
130 0,04 45,00 78,94 62,60 376,28 1,64
140 0,04 45,00 78,94 62,60 348,09 1,77
150 0,04 45,00 78,94 62,60 323,82 1,91




Cizelge 7.11.

pH=6,8; besleme akis hiz1 2,6 mL/s) (EDI, Tip I)
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20 Volt gerilim i¢in deney sonuclari (Besleme derisimi= 0,01 M;

Zaman Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji
(dk) Siddeti (A) Giderimi Giderimi Giderim Verimi Tiiketimi *
% % % % (kWh/L)
0 0,05 0,00 0,01 0,01 0.00 0,00
10 0,07 18,00 31,58 23,11 1153,98 0,40
20 0,06 36,00 58,94 46,85 1167,41 0,80
30 0,09 50,00 73,68 61,30 914,41 1,35
40 0,09 50,00 84,20 67,76 698,90 1,92
50 0,10 55,00 84,20 69,69 546,06 2,56
60 0,10 60,00 84,20 71,62 452,85 3,20
70 0,12 65,00 89,46 76,78 392,38 3,97
80 0,10 66,00 92,62 79,11 346,02 4,62
90 0,10 70,00 94,73 81,95 315,11 5,28
100 0,11 72,00 96,83 84,01 284,45 6,00
110 0,11 74,00 96,83 84,78 257,08 6,72
120 0,11 74,00 98,00 87,37 237,86 7,45
130 0,11 76,00 98,00 88,14 219,37 8,17
140 0,11 78,00 98,20 90,20 206,29 8,90
150 0,11 80,00 99,00 90,98 192,93 9,63
160 0,11 80,00 99,00 90,98 179,36 10,35
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Cizelge 7.12. 10 Volt gerilim i¢in deney sonuglart (Besleme derisimi= 0,01 M;
pH=6,8; besleme akis hiz1 2,6 mL/s) (EDI, Tip II)

Zaman | Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji

(dk) Siddeti | Giderimi Giderimi Giderim Verimi Tiiketimi *
(A) % % % % (kWhIL)

0 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,10 0,00 21,43 13,30 520,65 0,22
20 0,16 0,00 38,78 24,07 316,75 0,64
30 0,16 10,00 38,78 27,86 229,10 1,13
40 0,16 15,00 38,78 29,76 174,93 1,63
50 0,15 25,00 48,98 39,89 185,63 2,11
60 0,13 35,00 48,98 43,68 175,19 2,54
70 0,12 35,00 54,08 46,85 160,34 2,95
80 0,11 35,00 54,08 46,85 142,34 3,32
90 0,10 50,00 59,19 55,70 158,37 3,66
100 0,09 58,00 61,23 60,00 159,52 3,97
110 0,08 58,00 63,27 61,27 151,63 4,25
120 0,08 60,00 69,39 65,83 151,88 4,52
130 0,07 64,00 71,43 68,61 150,87 4,77
140 0,07 67,00 75,51 72,28 151,07 5,01
150 0,07 70,00 79,59 75,95 151,29 5,25
160 0,06 70,00 79,59 75,95 145,50 5,46
170 0,06 75,00 79,59 77,85 144,90 5,67
180 0,06 75,00 84,69 81,02 144,36 5,87
190 0,06 75,00 84,69 81,02 139,46 6,08
200 0,06 76,00 85,71 82,03 136,61 6,29




Cizelge 7.13.

pH=6,8; besleme akis hiz1 2,6 mL/s) (EDI, Tip II)
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20 Volt gerilim i¢in deney sonuclari (Besleme derisimi= 0,01 M;

Zaman | Akim Mg Ca Toplam Akim Enerji
(dk) Siddeti | Giderimi Giderimi Giderim Verimi Tiketimi *
(A) % % % % (kWHhI/L)
0 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,14 6,00 39,00 26,64 690,48 0,70
20 0,18 12,00 48,00 34,52 371,75 1,73
30 0,18 20,00 50,00 38,76 263,73 2,85
40 0,18 25,00 50,00 40,64 201,31 4,00
50 0,18 32,00 54,00 45,76 178,70 5,17
60 0,17 40,00 60,00 52,51 170,79 6,29
70 0,17 50,00 65,00 59,38 166,63 7,41
80 0,17 55,00 70,00 64,38 157,24 8,53
90 0,16 60,00 70,00 66,25 145,35 9,60
100 0,16 65,00 70,00 68,13 135,84 10,67
110 0,16 68,00 64,00 65,50 120,74 11,73
120 0,14 75,00 74,00 74,37 126,15 12,68
130 0,13 76,00 75,00 75,37 119,54 13,56
140 0,12 76,00 76,00 76,00 113,50 14,37
150 0,12 77,00 77,00 77,00 108,83 15,19
160 0,12 78,00 80,00 79,25 105,99 16,00
170 0,12 79,00 82,00 80,88 102,79 16,81
180 0,11 80,00 82,00 81,25 99,03 17,56
190 0,11 81,00 84,00 82,88 96,76 18,30
200 0,11 81,00 84,00 82,88 92,98 19,05
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Sekil 7.13. Farkli gerilim degerleri i¢in zamana kars1 toplam sertlik giderim ytizdesi
(Besleme derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (EDI,
Tip I).
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Sekil 7.14. Farkli gerilim degerleri i¢in zamana kars1 akim verimi ylizdesi (Besleme
derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (EDI, Tip I).
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Sekil 7.15. Farkli gerilim degerleri i¢in zamana karsit enerji tiiketimi (Besleme
derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (EDI, Tip I).
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Sekil 7.16. Farkli gerilim degerleri i¢in zamana kars1 toplam sertlik giderim ytizdesi
(Besleme derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (EDI,
Tip ID).
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Sekil 7.17. Farkli gerilim degerleri i¢in zamana karst akim verimi yiizdesi (Besleme

derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (EDI, Tip II).
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Sekil 7.18.

Farkli gerilim degerleri i¢in zamana karsi enerji tiiketimi (Besleme
derisimi= 0,01 M; pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) (EDI, Tip II).
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BOLUM 8

SONUC VE TARTISMA

Bu boliimde, model cozeltilerden sertlik veren iyonlarin giderimi igin, elektrik
akiminin  yiriitici  giic oldugu membran siireclerinden  elektrodiyaliz ~ ve
elektrodeiyonizasyon yoOntemlerinin kullanildigi deneylerden elde edilen sonuglarin

degerlendirmeleri yapilmistir.

8.1. Elektrodiyaliz ile Yapilan Deneysel Calismalardan Elde Edilen Sonuclar

8.1.1. Uygulanan gerilimin etkisi:

Gerilimin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen sonuglara gére gerilimin
artist ile giderim siiresinin azaldig1 goriilmiistiir. Cizelge 7.1.-3.’ten goriildiigi gibi 10 V
gerilim uygulandiginda 210. dk.’da giderim % 61,75 iken, 20 V gerilim uygulandiginda
200. dk.’da giderim % 89,29’a ulagsmistir. 20 V’un {izerindeki gerilim artis1 % giderim
izerinde belirgin bir artis gostermemistir. Bu durum Sekil 7.1.’de de goriilmektedir.

Gerilimin 20 V’tan 30 V’a artis1 ile 200 dk.’da giderim % 92°dir.

Farkl1 gerilimlerin uygulandigi deneysel ¢calismalardan elde edilen sonuglar akim
verimi ve enerji tiikketimi agisindan degerlendirildiginde, Sekil 7.2. ve 7.3.’ten
goriilecegi lizere gerilimin artis1 ile akim veriminin azaldig1, enerji tiiketim degerlerinin
arttig1 goriillmektedir. Ohm yasasina gore (V =1 x R) gerilimin artis1 ile devreden gegen
akim miktar1 artmakta, artan akim miktar1 devreden gecen ylkiin (Q) artisina baglh
olarak akim verimini azaltmaktadir. Enerji tiikketim degerlerinin hesaplandigi denklem
6.7’ye gore gerilim ve akim yogunlugu degerlerinin artis1 ile enerji tiikketim degerlerinin
artmast beklenilen bir sonuctur. ED ile yapilan ¢alismalar enerji tiiketimi ag¢isindan
degerlendirildiginde, 10 V gerilim uygulandiginda 210 dk.’da % 61,75’1ik giderim 3,69
kWh/L’lik enerji tiikketimiyle, 20 V gerilim uygulandiginda ise yaklagik ayni siirede %
89,29’luk giderim 19,68 kWh/L’lik enerji tiiketimiyle saglanmustir.
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8.1.2. Akis Hizinin Etkisi:

ED yontemiyle yapilan deneylerde giderim miktar1 ¢ozelti akis hizinin artistyla
artmaktadir. Ornegin Cizelge 7.4. ve 7.5.’te goriilecegi gibi 150 dk.’da 2,6 mL/s akis
hizinda ¢alisildiginda giderim % 47 iken, 5,2 mL/s akis hizinda ¢alisildiginda giderim
% 74,85’e ulasmistir. Bu sonug, ED hiicresinden o siire icerisinde daha ¢ok iyonlarin
gecmesiyle acgiklanabilir. 2,6 mL/s akis hizinda calisildiginda 150. dk.’dan sonra %
giderim miktarinda artma gozlenirken 5,2 mL/s akis hizinda ¢alisildiginda ise azalma
gozlenmistir. Bu durum akis hizinin artmasiyla daha fazla iyonlarin gegisine bagh
olarak katyon degisim membrani iizerinde bir polarizasyon olayi ile agiklanabilir. Buna
gore sinir tabakasi iizerindeki iyonlarin varligi yigin igerisindeki iyonlardan daha fazla
olacagindan derisim farkina bagli olarak giderim miktarinda artma yerine azalma

gerceklesmistir.

Her iki akis icin de akim verimi degerleri % 100’lin iizerinde olup, enerji
tiketim degerlerinde de hemen hemen yakin sonuglar elde edilmistir (Sekil 7.4.-6.).
Sabit gerilimde farkli akis hizlariyla calisildiginda, akis hizinin giderim performansi
tizerindeki etkisi ¢ok acik degildir. Bu sonug¢ literatiirdeki bir ¢alismayla
desteklenmektedir (Kabay et al., 2002). Ancak polarizasyon olay1 ve membran kirliligi
acisindan uygun akis hizinda ¢alismak gerekeceginden 2,6 mL/s akis hizinin bu sistem

icin uygun olacagi sdylenebilir.

8.1.3. Besleme cozeltisi derisiminin etkisi:

ED isleminde, yiikli molekiillerin kiitle aktarimi bir elektriksel potansiyel
farkinin ylriitiicii kuvveti sonucu olugmaktadir. Migrasyona bagli olarak derisim
farkinin olusturulmas ile difiizyon gerceklesmektedir. Membran ylizeyine yakin sinir
tabakasinda derisim farki nedeniyle difiizyon akis olusur. Bir iyon degisim membrani
icinden tiirlerin aktarimi kantitatif olarak, bir katyon i¢in elektrolit icinde konvektif
difiizyon ve elektrolit icerisindeki goc¢iin toplam1 olan membran igerisindeki go¢ ifadesi,

seklinde bir aki dengesi ile a¢iklanmaktadir (Walsh, 1993).



100

Membran siire¢lerinde aki zamanla azalmaktadir. Azalma, derisim
polarizasyonu, adsorpsiyon, jel tabaka olusumu ve gbzeneklerin tikanmasi gibi pek ¢ok
faktorler nedeniyle gerceklesmektedir. Tim bu faktérler membrana dogru besleme
tarafindaki akimin iizerinde ilave direnglere neden olmaktadir. Bu olay membran
siirecinin tipine ve kullanilan besleme ¢ozeltisine bagli olmaktadir. Ak1 azalmasi bir
membran siirecinin ekonomisi lizerinde negatif etkiye sahip olmasi nedeniyle gerekli

onlemler alinmalidir (Mulder, 1997).

Derigimin etkisini incelemek amaciyla yapilan caligmalarda, derisim degerinin
yartya indirilmesiyle giderim hemen hemen iki katina yakin bir siirede gergeklesmistir.
Ornegin besleme ¢dzeltisinin derisimi 0,01 M oldugunda yaklasik % 65’lik giderim
225. dk.’da gergeklesirken, derisim miktar1 0,005 M oldugunda ayn1 degerdeki giderime
420. dk.’da ulasilmistir (Sekil 7.7.). Bu durum derisim artisina bagl olarak kiitle
aktarim hizinin artmasi ile aciklanabilir. Sekil 7.8. ve 7.9.’da goriildiigi gibi farklh
derisim degerleri i¢in akim verimi degerleri paralellik gosterirken, yiiksek derisim
degerlerinde elde edilen enerji tiikketim degerleri diisiik degerler oldugundan 0,01 M
besleme c¢ozeltisi derisimi uygun derisim olarak secilebilir. Literatiirde aciklandig gibi
ED islemlerinde uygun olan derisimin 6 g/L.’den diislik olmas1 dikkate alindiginda bu
calismada yaklasik 3,1 g/L derisim degerlerinin kullanilmasi konuyu desteklemektedir
(Dejean et al., 1998).

8.1.4. pH degerinin etkisi :

Giderim iizerinde pH’in etkisini incelemek amaciyla 0,01 M derisimdeki

¢ozeltinin kendi pH degeri olan 6,8’in disinda, pH’1n 3 oldugu kosullarda ¢aligilmistir.

Cizelge 7.8. ve 7.9.’da goriilecegi lizere besleme ¢ozeltisinin kendi pH degerinde
calisildiginda 255. dk.’da giderim % 68,76 iken, pH=3 degerinde calisildiginda
260.dk.’da giderim % 23,75’te kalmistir (Sekil 7.10.). Bu durum ortamin asitliginin
artmasina bagl olarak, yiiksek derisimdeki H' iyonlarinmn Ca™ ve Mg ™ iyonlarma gore

mobilitesinin yiiksek olmasi ve bu iyonlarla rakip hale gelmesiyle agiklanabilir (Brett

and Brett, 1993).
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Sonuglar akim verimi ve enerji tiiketim degerleri agisindan incelendiginde,
derisimin etkisinin incelendigi sonuclarla benzerlik gosterdigi goriilmektedir. (Sekil
7.11. ve 7.12.). Sonug olarak besleme c¢ozeltisinin kendi pH degerinde ¢alismanin,

islem siiresi ve ekonomikligi agisindan daha avantajli oldugu sdylenebilir.

8.2. Elektrodeiyonizasyon ile Yapilan Deneysel Cahsmalardan Elde Edilen

Sonuclar

8.2.1. Tip I (Katyon degisim membrani- katyon degisim recinesi- katyon degisim
membrani) iyon degisim recineli elektrodiyaliz hiicresi kullanilarak yapilan

calismalardan elde edilen sonuclar

Tip I ED hiicresi kullanilarak optimum kosullarda (besleme derisimi= 0,01 M;
pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) 10 V gerilimin uygulanmasiyla yapilan 6n
deneylerde ilk 60 dk. sonunda, 20 V gerilimin uygulanmasiyla yapilan 6n deneylerde 40
dk. sonunda ultrasaf su elde edilmistir. Ayn1 kosullarda 10 V ve 20 V gerilimin
uygulanmasiyla tekrar edilen deneylerden elde edilen sonuclar ise sirasiyla Cizelge
7.10. ve 7.11.’de verilmektedir. Bu deneylerde 6n deneylere gore giderim siirelerinin
artmasi iyon degistiricilerin her giderim sonunda iyon tutma kapasitelerinin azaldiginm
gostermektedir (Sekil 7.13.). Cizelgelerden goriilecegi gibi 10 V gerilimde 150. dk.’da
giderim % 62,60 iken, 20 V gerilim uygulandiginda ayni siirede giderim % 90,98’¢
ulagmistir. Bu beklenilen bir sonuctur. Gerilime bagli olarak artan akim yogunlugu
molar akiy1 da arttirmaktadir. Bu artis enerji tilketim degerlerinde de gozlenmektedir
(Sekil 7.15.). Akim veriminde ise ¢ok yliksek degerlere ulasilmistir (Sekil 7.14.). Akim
veriminin % 100’iin ¢ok tizerinde seyretmesi ise, ortamdaki Ca*" ve Mg™* iyonlarinin
disinda CI iyonlarinin ve anotta suyun dissosiye olmasiyla olusan H' iyonlarinin da
akim taginmasinda etkili oldugu seklinde disiiniilebilir. Akim verimi degerlerinin
zamanla azalmasi ise, giderime bagli olarak ortamda akim tagiyan iyonlarin azalmastyla

agiklanabilir.

Gerilimin etkisinin incelendigi ¢aligmalardan elde edilen sonuglar, ayn1 gerilim

degerlerinde ED c¢alismalarindaki sonuglarla karsilastirildiginda (Cizelge 7.1. ve 7.2.),
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EDI calismalarinda ilk 1 saate kadar giderimin hizli seyrettigi, bunun yaninda
hesaplanan enerji tiikketim degerlerinin de ¢ok diisiik oldugu gdzlenmistir. Bu durum
membranlarin arasindaki iyon degisim reginelerinin deneyin baslangicinda c¢ok aktif
olmasindan kaynaklanabilir. Ancak bu aktiflik zaman igerisinde ve reginenin doygunluk
kapasitesine bagli olarak % giderim yaklasik 130 dk.’dan sonra hemen hemen sabit

kalmaktadir. Bu da re¢inenin doygunluk sinirina yaklagmasi ile agiklanabilir.

8.2.2. Tip II (Katyon degisim membrani- katyon ve anyon degisim recinesi-anyon
degisim membrani) iyon degisim recineli elektrodiyaliz hiicresi kullanilarak

yapilan calismalardan elde edilen sonuglar

Tip II ED hiicresi kullanilarak optimum kosullarda (besleme derigimi= 0,01 M;
pH= 6,8; besleme akis hizi= 2,6 mL/s) 10 V ve 20 V gerilim degerlerinin
uygulanmasiyla yapilan 6n deneylerde, yaklasik 60. dk.’nin sonunda ultrasaf su elde
edilmistir. Aym1 kosullarda, 10 V ve 20 V gerilim degerlerinin uygulanmasi ile
yinelenen deneylerden elde edilen sonucglar sirasiyla Cizelge 7.12. ve 7.13.°te
verilmektedir. Bu deneylerde, Tip I ED hiicresi kullanilarak yapilan caligmalarda
oldugu gibi, 6n deneylere gore giderim siirelerinin artmast iyon degistiricilerin her
giderim sonunda iyon tutma kapasitelerinin azaldigini gostermektedir (Sekil 7.16.). Tip
II’de 10 V gerilim uygulandiginda 200. dk.’da giderim % 82,03 iken, 20 V gerilim
uygulandiginda ayni siirede giderim % 82,88 olarak bulunmustur. Toplam giderim
tizerinde II. Tip ED hiicresinin kullanilmasiyla yapilan ¢alismalarda gerilimin belirgin
bir etkisi olmadig1 sOylenebilir. Ancak enerji tiikketimi agisindan degerlendirildiginde,
gerilimin artigiyla akim artisina bagli olarak deneylerin sonuna dogru enerji tiiketim
degerleri 20 V gerilimde yaklasik 3 katina ulasmistir (Sekil 7.18.). Akim verimi
degerleri ise her iki gerilim degeri i¢in de, Boliim 8.2.1.’de agiklandig1 gibi benzer

sekilde % 100’iin iizerinde seyretmis olup, zamanla azalma gdstermistir (Sekil 7.17.).

10 V gerilim degeri i¢in Tip I ve Tip I ED hiicreleri kullanilarak yapilan
caligmalarin sonuglan karsilagtirildiginda (Cizelge 7.10. ve 7.12.), Tip I ED hiicresi
sonuglarina gore toplam giderim 150. dk.’da % 62,60 iken, Tip II ED hiicresi
kullanildiginda toplam giderim yaklasik %76’lara ulagmistir. Bu sonu¢ Tip I ED
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hiicresinde, anot bdlmesindeki H' iyonlarmin elektrik akimmin itici giiciiyle katyon

degisim membranindan gecerek katyon degisim reginesini yenilemesiyle agiklanabilir.

Sonuclar

EDI (Tip I) calismalar ile elde edilen sonuglar ED yontemi ile elde edilenlere
gore ayni siire icerisinde daha yiiksek giderim ve daha diisiik enerji tiiketim

degerleri ile elde edilmistir.

EDI (Tip II) calismalari ile elde edilen sonuglar ED yontemi ile elde edilenlerle
karsilagtirildiginda, ED yonteminde gerilimin artis1 ile enerji tiiketim degerleri
ile birlikte giderim miktarlarinda bir artis s6z konusuyken, Tip II’de gerilimin
artis1 ile enerji tiikketim degerleri artmasma ragmen giderim miktarlarinda bir

artis gdzlenmemistir.

Tip I seklinde tasarlanan ED hiicresi ile en yiiksek giderime (~% 90), 150.
dk.’da 9 kWh/L’lik enerji tiiketim degeri ile 20 V gerilim uygulanmasiyla, Tip II
seklinde tasarlanmis ED hiicresinde ise en yiiksek giderime (~% 82), 200. dk.’da
6,29 kWh/L’lik enerji tiikketim degeri ile 10 V gerilim uygulanmasiyla

ulagilmistir.
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BOLUM 9

EK ACIKLAMALAR

ORNEK HESAPLAMALAR

Madde Miktari

Cizelge 7.1.’den alinan 0,01 M derisimindeki MgCl,.6H,O ve CaCl, ¢ozeltisi
icin 500 mL de, 10 V gerilim uygulandiginda 255 dakikalik islem sonucunda % giderim
asagidaki sekilde hesaplanmistir.

X =s5.Cm (9.1)
Kalsiyum icin ; Magnezyum icin:
X =87,5*%0,020 * 0,040 X =100 *0,02 * 0,024

X =0,070g X =0,048 g
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Yiizde Giderim

Cizelge 7.1.’den alman 0,01 M derisimindeki MgCl,.6H,O ve CaCl, ¢ozeltisi
icin 500 mL’de, 10 V gerilim uygulandiginda 255 dakikalik islem sonucunda % giderim
(6.5) esitligi kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmustir.

%Giderim = C"C —C x100

o

0,314-0,098
0,314

%Giderim = *100

% Giderim = 68,76 (9.2)
Akim Verimi

Cizelge 7.1.’den alinan 0,01 M derisimindeki MgCl,.6H,0O ve CaCl, ¢ozeltisi i¢in 500
mL’de, 10 V gerilim uygulandiginda 255 dakikalik islem sonucunda akim verimi (6.6)
esitligi kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmustir.

_ 2F(n, —n,)
Qz _Ql

~2.96500A4s/ mol(0,00979 —0,00325)mol
7 937,143 4.5

n="% 134,74 9.3)
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Enerji Tiiketimi

Cizelge 7.1.’den alan 0,01 M derisimindeki MgCl,.6H,O ve CaCl, ¢ozeltisi i¢in 500
mL’de, 10 V gerilim uygulandiginda 255 dakikalik islem sonucunda enerji tiiketimi
(6.7) esitligi kullanilarak asagidaki sekilde hesaplanmustir.

EnerjiTiiketimi = g

¢oz

10V.7,09.10* A/ em® . 76¢m* 255dk.(1h/ 60dk)  lkw
0,50L 10°w

EnerjiTiiketimi =

Enerji Tiiketimi = 4,58 Wh/L (9.4)
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