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OZET

ELEKTRODIYALIZ BIPOLAR MEMBRAN PROSESLERIN TIKANMA
MEKANIZMASI VE ONLEME CALISMALARININ ANALIzi: SIZINTI SUYU
ORNEGI

Senem YAZICI

Cevre Mihendisligi Programi
Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Ugur KURT

Elektrodiyaliz bipolar membran (EDBM) prosesi, atiksu aritiminda kullanimi giderek
artan bir membran teknolojidir. EDBM prosesi, ayni anda aritim ve geri kazanim
saglayan bir elektrokimyasal prosestir. Bu proseste, anyon, katyon segici ve bipolar
membranlar kullanilabilmektedir. Bipolar membran kullanimi ile atiksu aritimi yanisira
asit ve baz lretimi de elde edilebilmektedir. EDBM prosesin en dnemli problemi, diger
membran prosesler gibi iyon secici membranlarin tikanmasidir. Bu ¢alismada, iyon
secici membranlarin tikanma mekanizmasini belirlemek ve 6nlemek icin EDBM
reaktori 6n aritilmis orta yash sizinti suyu ile isletilmistir. Orta yasl sizinti suyu,
ultrafiltrasyon prosesi ve ardindan 5 kademeli iyon degistiriciler ile 6n aritilmistir.
Boylece EDBM sisteme zarar verebilecek partikiiller, iyonik kirleticiler ve sertlige neden
olan bilesikler ve % 40 KOI giderilmistir. EDBM prosesi ile % 73 KOi ve % 86 iletkenlik
giderimi saglanmigtir. Membranlar Uizerinde kirlenmeye neden olan yapilari belirlemek
icin SEM analizleri yapilmistir. Bu analizler sonucunda membranlar (izerinde oksijen ve
kalsiyum elementlerinin kirlenmeye neden oldugu belirlenmistir. Bu kirliliklerin
giderimi igin 3 farkli temizleme ¢alismasi yapilmistir. Bunlar kutuplari ters baglama,
fiziksel ve kimyasal temizlemedir. En iyi verim fiziksel temizleme ile elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodiyaliz, iyon secici membranlar, tikanma, temizleme, sizinti
suyu.
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ABSTRACT

ANALYSIS OF FOULING MECHANISM AND PREVENTION WORKS OF
ELECTRODIALYSIS WITH BIPOLAR MEMBRANE PROCESSES: LEACHATE
SAMPLE

Senem YAZICI

Department of Environmental Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Ugur KURT

Electrodialysis with bipolar membrane process is a membrane process, which the
applications for wastewater treatment is increasing. EDBM process is an
electrochemical process that provides treatment and recovery at the same time. In this
process, ion exchange (anion, cation — exchange and bipolar) membranes can be used.
Besides the wastewater treatment applications by bipolar membrane; the production
of acid and base can be also acquired. The most important problem of EDBM process,
like other membrane processes, is fouling of the ion exchange membranes. In this
study, EDBM reactor was operated with a pre-treated middle-aged leachate water to
determine and prevent the fouling mechanism of the ion exchange membranes. The
pre-treatment of middle-aged leachate water is achived by ultrafiltration process and
subsequently 5 stage ion exchanger. Thus, particles, ionic contaminants and
components caused hardness which that can damage the EDBM system and 40 % of
COD were removed. 73 % of COD and 86 % of conductivity have been removed by
EDBM process. In order to determine the structures causes pollution, SEM analysis’s
were carried out on membranes. As a result of these analysis’s, it is determined that
elements of oxygen and calcium caused the pollution. 3 different cleaning studies were
carried out for the removal of these pollution. These are the opposite binding of poles,
the physical and chemical cleaning. The best yield was obtained by physical cleaning.

Key words: Electrodialysis, ion-exchange membranes, fouling, cleaning, leachate.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Nifus artisi ile giderek artan su tliketimi, ayni oranda atiksu olusumuna sebep
olmaktadir. GuUnimizde atiksu aritiminda kullanilan  konvansiyonel aritma
teknolojilerine alternatif olarak degerli madde kazanimi, maksimum c¢evre koruma,
tekrar kullanilabilecek su Uretimi ve daha az atiksu olusumu saglayan ileri aritma

teknolojileri uygulamalari artis gostermektedir.

Son dénemlerde atiksu aritim prosesi olarak uygulanan ileri aritma teknolojilerinin
basinda membran sistemler gelmektedir. Membran sistemler giin gectikge farkli
kaynaklardan olusan atiksularin aritiminda kullanilmaktadir. Bu amagla sik¢a kullanilan
membran proseslerin basinda mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters
osmoz gibi basin¢glh membran sistemleri yer almaktadir. ileri aritma teknolojilerinden
membran sistemlerin tercih edilme nedenleri arasinda daha az alana ihtiyag duymalari,
istenilen sekilde tasarlanabilmeleri, disik enerji ile calstirilabilmeleri, sirekli veya
kesikli isletilebilmeleri, yilksek saflikta Urin eldesi ve fiziksel kosullardan fazla

etkilenmemeleri sayilabilir.

Klasik membran proseslere nazaran bir baska ileri aritma teknolojisi de elektrodiyaliz
membran sistemlerdir. Elektrodiyaliz (ED) sistemler ile kompleks yapida aritimi zor
atiksular ilave bir kimyasala ihtiyac duyulmadan verimli olarak aritilabilmektedirler.
Elektrodiyaliz, elektriksel alan etkisi altinda iyon secici membranlar arasindan gegirilen

bir iyonik ¢ozeltinin katyon ve anyonlarina ayrilmasini saglayan elektrokimyasal bir
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prosestir. ED sistemlerde performansi belirlemek igin kullanilan parametre iletkenliktir.
ED proseslerde kullanilan membran yapilari katyon ve anyon secici membranlar ile
bipolar membranlardir. ED, 6zellikle basinglh membran proseslerin en yiiksek giderim
oranina sahip ters osmoz prosesinde oldugu gibi kirletici parametrelerden suyu
uzaklastirarak daha konsantre bir atik olusumuna neden olmaz. Tam aksine sudaki
kirletici parametreleri ayirarak atiksudan asit ve baz geri kazanimi saglamaktadir. iyon
transferi saglayan anyon ve katyon secici membranlar arasina yerlestirilen bir yiizil
katyon bir yiizii anyon segici tabakalardan olusan bipolar membran ile su, H" ve OH
iyonlarina ayrilabilmektedir. Bipolar membranlar, hidrojen ve hidroksil iyonlarinin
sirasiyla anyonik ve katyonik tirler ile bir araya gelmesi sonucu asit ve baz lretimini

saglamaktadirlar.

Dolayisiyla elektrodiyaliz membran sistemler; deniz suyu aritiminda [1], endistriyel
atiksulardan konsantre ve saf asit liretiminde [2], yeralti sularinin desalinasyonunda
[3], sitrik asit Gretiminde [4], salsilik asit Gretimi [5], icme sularinin yiksek oranda
demineralizasyonunda [6] kullaniminin yanisira son yillarda evsel ve endistriyel

kaynakh sizinti suyu aritiminda da [7], [8] uygulanmaya baglanmistir.

Elektrodiyaliz sistemlerde diger membran sistemler gibi en 6nemli kisitlayici unsur
tikanmadir. Cozelti icerisinde membran por capindan daha blyldk parcaciklar
membrandan gecemez ve membran ylizeyinde birikime neden olur. Meydana gelen bu
birikim tikanma olarak adlandirilir. Tikanma sonucu akida diislis, membran seciciliginde
ve aritma veriminde azalma gorillr. Bu kapsamda isetilen membran prosese ve suya
bakilarak ylizeyde birikime neden olan kirletici bilesenler belirlenmeye c¢alisilir.
Literatliirde yapilan c¢alismalardan elde edilen sonuglara bakildiginda; kalsiyum ve
magnezyum tuzlari [9], [10], organik maddeler [11] ve kolloidal parcaciklarin ED
membran sistemler icin tikanmaya neden olan bilesenler oldugu gorilir. Membran
ylzeyindeki birikimi gidermek icin yapilan c¢alismalar arasinda membran vyizey
modifikasyonu [12], ses dalgalari kullanimi [13], kutuplarin ters baglanmasi [7] ve cesitli

kimyasallar ile geri yikama yapilmasi gibi teknikler siralanabilir.

Sizinti sulari, kati atik depo sahalarinda bir dizi kimyasal, fiziksel ve biyolojik

reaksiyonlar ile disardan gelen yagmur sular etkisi sonucu atiklardan siziilerek
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olusmaktadir. Gerceklesen bu reaksiyonlar neticesinde, sizinti sulari oldukca fazla
organik ve inorganik kirlilik icermektedir. Kirlilik boyutunun yiksek seviyelerde olmasi
sizinti sularinin aritim ve geri kazanim alternatiflerinin degerlendiriimesini 6ne
cikarmistir. icerdigi inorganik ve ¢dziinebilen madde tiirevlerinin fazla olusu, bu atiksu
tipinin elektrodiyaliz sistemler ile aritilabilirligi agisindan 6nem tasimaktadir. Sizinti
suyunda iyonik kuvvetin yiksek olmasi, elektrodiyaliz sistemde daha dustk elektriksel
gerilim kuvvetleri ile verimli calismasini saglayarak, elde edilecek asidik ve bazik
sollsyonlarin yiksek konsantrasyonlara ulasmasina neden olacaktir. Ancak sizinti
sularinin elektrodiyaliz prosesler ile aritim c¢alismalari yeni yeni hiz kazanan bir
teknolojidir. Literatiirde, biri tehlikeli biri endistriyel muhtevaya sahip iki farkli sizinti
suyu elektrodiyaliz proses ile isletilmesi lizerine ¢alismalar bulunmaktadir. Endistriyel
atiklardan kaynaklanan sizinti sulari igin yapilan ¢alismada kireg ile 6n aritma ardindan
ED prosesi ve nihai olarak RO sistemi uygulanmis, % 96,3 KOIi giderimi saglanmistir [7].
Tehlikeli icerige sahip sizinti sulari igin yine kiregle 6n aritma yapildiktan sonra
uygulanan ED prosesi ile elektriksel iletkenlik 5490 mS/ m’ den 139 mS/ m’ ye, KOI
1700 mg/ L’ den 385 mg/ L’ ye indirgenmistir [8].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda, elektrodiyaliz bipolar membran (EDBM) sistemi dncesinde orta
yasli sizinti suyu 6n aritma alternatifleri incelenecek ve ¢esitli 6n aritma alternatifleri ile
EDBM proses calistirilip tikanma periyotlari analiz edilecektir. Bunun sonucunda EDBM
proses Oncesi uygun 6n aritma prosesi belirlenecektir. Akabinde 6n aritilmis sizinti suyu
EDBM prosese beslenip, EDBM sistemde kullanilan anyon ve katyon secici ile bipolar
membranlarda meydana gelen kirlenme ve buna bagh tikanma mekanizmasi ortaya
konulacaktir. Membran yapilari Gizerinde meydana gelen kirlenmeyi giderebilmek igin
cesitli temizleme islemleri yapilacaktir. Boylece iyon secici membranlar ylzeyinde
kirlenmeye neden olan yapilar belirlenerek, bu yapilarin 6nleme ve giderim calismalari

gerceklestirilecektir.
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1.3 Hipotez

Literatlirde belirtildigi gibi elektrodiyaliz bipolar membran sistemleri iyonik tirler
iceren ¢ozeltilerin anyon ve katyonlarina ayrilmasini, ayni zamanda bipolar membran
sayesinde iyonik cOzeltiden asit ve baz Uretimi saglayan bir elektrokimyasal siirectir.
EDBM sistemde (g g¢esit membran kullaniimaktadir. Bunlar anyon ve katyon segici ile
bipolar membranlardir. Anyon segici membranlarin anyonik tirlere karsi segiciligi
nedeniyle bu membran yapisi lizerinde anyonik tirlerin (silfat, klorir vb.), katyon
secici membranlarin katyonik tlrlere karsi seciciligi nedeniyle bu membran yapisinda
katyonik tdrlerin (kalsiyum, magnezyum vb.) birikime neden oldugu literatir
arastirmalari sonucunda elde edilmistir. Sistemde kullanilan bir baska membran yapisi
olan bipolar membranlar segicilik 6zelligine sahip degildir, sadece hidrojen ve hidroksil
iyonlarini ayirmaya yararlar. Bu nedenle bipolar membran lzerinde birikim olmadigi
yine arastirma sonuglarina bagl olarak ortaya konmustur. EDBM sistemin bu
ozelliklerine bakilarak, kompleks bilesenlerden olusan 6n aritilmis orta yash sizinti suyu
EDBM prosesi ile aritilarak, sistem iginde kullanilan membranlar Uzerinde birikime
neden olan tirler incelenecek, tikanma mekanizmasi ortaya konulacak, tikanma

periyodunu 6nleyici ve giderici calismalar gerceklestirilecektir.
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BOLUM 2

SIZINTI SULARI

2.1  Sizinti Suyu Olusumu

Sizinti suyu, depo sahasinda depolanan atigin icerisindeki suyun ve yagmur sularinin
atik icerisinde stzlilerek ¢6ziinmis ve askidaki maddeleri ekstrakte etmesi sonucu
olusur [14]. Depo yerlerinde olusan ve evsel atiksularin 100 mislinden daha kirletici

olabilen bu sizinti sularinda her tirli kirleticiye st diizeyde rastlanabilmektedir [15].

Yagis ile gelen sularin sizinti suyu olusumuna katkisi buylktir. Bu sebeple dizenli
depolama alanlarina vyagis sizlamalarinin 6nlenmesi ile sizinti suyu olusumu
azaltilabilmektedir. Duzenli depolamada sizinti suyunun olusumu, depolama
hlcresinde atiklarin sivi igeriginin sikisma sonucunda siizilmesiyle olusur. Bu olusum
sirasinda atigin genel su igerigine atiklarda bulunan ¢6ziinmis maddelerin de girmesi,
olusan sizinti suyunu daha da kompleks bir hale getirir. Ayrica depo hiicresinde
olustugu bilinen anaerobik duruma bagh olarak ¢6ziinemeyen organiklerin bir kismi
¢Ozlinebilir forma doéniiserek sizinti suyu bilesimine katkida bulunabilmektedir. Atigin
¢6zinmis madde igerigi, ayrisabilirligi ve atigin genel karakteristik ozellikleri, sizinti
suyu bilesiminin olusumunda birinci derecede etkilidir. Ayrica depo sahasinin durumu
ve meteorolojik faktoérler de sizinti suyu olusumunda etkin rol oynarlar. Sizinti suyu
olusumunda redoks reaksiyonlarinin etkisi de bilyulktir. Kati atik muhtevasina bagh

olarak meydana gelen sizinti suyu bilesenleri Sekil 2.1 de gdsterilmistir [16].

Sizinti suyunun olusumunun yani sira miktari da 6nem tasimaktadir. Sizinti suyunun
miktari depolama alaninin 6zelliklerini icermesinin yaninda genel anlamda atik bilesimi,

depolama teknigi, depo sahasina disaridan giren suyun O6zellikleri, 6rti tabakasinin
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permeabilitesi ve topografik 6zellikleri ve atik igerisindeki fiziko-kimyasal reaksiyonlarla

yakindan iliskilidir [14].

Kati Atiklar
| . | |
inorganik Organik
¥ ¥
| | | | | |
P Biyolojik Olarak Biyolojik Olarak
Cozlinemeyen Cozlnebilir Ayrisan Ayrisamayan
1 I | 1 | |
Cam, ta Kl Sebze, Kagit Turleri Tekstil, plastik,
Vb, 3 Metaller meyve vb. & ahsap vb.
L - B B B
Inert C-A
22 W e Na, K, Ca, B Amonyak, Amonyak,
::Iiger H Mg, Cl, Amonyak, organikler, | | organikler,
metaller S04 PO, | | organikler, | |organikazot,| | organik azot,
NO; 1 organik ugucu yag ugucu yag
azot, ugucu asitleri asitleri
A yag asitleri
| Fe, Mn ve
diger
metaller

Sekil 2.1 Kati atik bilesenleri ve sizinti suyuna gegis durumlari, A: dogrudan ¢6ziinme, B:
biyolojik ayrisma, C: kimyasal ¢d6ziinme [14]

Sizinti suyunun bilesenlerini temel anlamda (i¢ grupta toplamak mimkindir. Bunlar;

e Depo sahalarinda anaerobik ayrismalar sirasinda olusan sizinti suyu,

e Depo sahasina dokilen ve sikistirilan kati atigin su iceren bilesiklerinin
sikistirilmasindan olusan sizinti suyu,

e Depo sahasi ylzeyine diisen yagis kontrol altina alinmamissa, depo sahasi

kiitlesinden gecerek olusturdugu sizinti suyu, olarak ifade edilebilir [16].
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2.2  Sizinti Suyu Miktari

Genel olarak bakildiginda sizinti suyu miktari bolgeye disen yagis miktari ile dogru
orantilidir. Hatta daha gergekgi bir tabirle sahaya giren su miktariyla sizinti suyu miktari
orantilidir. Ayrica sizinti suyu miktari, sikistirma sekline ve bdlgenin buharlagsma
miktarina da 6nemli 6lglide baghdir. Sizinti suyu miktarinin ve kirletici iceriginin duslk
olmasi icin dikkat edilmesi gerekli bazi hususlar vardir. Bunlardan birkagl asagida

verilmistir;

e lyi sikistirma ekipmani (kompaktor)
e Atiklarin ince tabakalar halinde serilmesi
e Dipteki 2 m' lik atik (¢c6p) tabakasinin aerobik sekilde bozusmasini bekledikten

sonra sikistirihp Ustline yeni atiklarin (¢oplerin) dokilmesi [17].

2.3 Sizint1 Suyu Kirletici Ozellikleri

Sizinti suyu genel olarak yiksek oranda organik kirlilik iceren, koyu renkli, kompleks
yapida bir kirleticidir. Kompleks bir yapida olmasinin nedeni, kirletici igeriginin bélgede
yasan insanlarin genel ozelliklerine baglh olmasi ve farkli kirletici kaynaklardan
etkilenmesidir. Sizinti suyu icin genel kirletici parametreleri siralamak yerine

parametrelerin birbirlerine oranini vermek daha dogru bir tanimlama olacaktir.
Sizinti suyunun karakteristigini etkileyen baslica parametreler sunlardir;

e  Kati atik kompozisyonu
e Depolama alani hidrojeolojik yapisi

e Depo alanininda meydana gelen fiziksel, kimyasal ve biyolojik parametreler

e Depoyasl
e  Sicaklik
° pH

e Redoks potansiyeli
e  Stabilizasyon derecesi

e Depolama alani isletme kosullari
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e  Mevsimsel degisimler
Sizint1 suyundaki kirleticiler dort grup altinda incelenebilir.

e Codziinmis organik maddeler; KOIi, TOK

e Ucucu yag asitleri (UYA), fulvik ve hiimik asitler

e inorganik makro bilesenler; kalsiyum (Ca™), magnezyum (Mg+2), amonyum (NH,"),
sodyum (Na*), potasyum (K*), demir (Fe*?), mangan (Mn*?), klorir (CI'), stilfat (SO4
%) ve bikarbonat (HCO3)

e Evsel ve endustriyel kimyasallardan kaynaklanan ve genellikle 1 mg/I’'den daha
disik konsantrasyonlarda mevcut olan ksenobiyotik organik bilesikler (XOC). Bu
bilesikler aromatik hidrokarbonlar, fenoller, klorlu alifatikler ve pestisitler gibi

bilesikler ihtiva ederler [14].
Sizint1 suyunu karakterize eden ana parametreleri su sekilde siralayabiliriz:

a. Toplam Organik Karbon (TOK) : Sizinti suyu igerisinde bulunan karbonlu bilesiklerin

tamamini belirten bir parametredir. Ozellikle KOi ile belirlenemeyen organik
kirliligi de tanimlayanbilen bir parametredir.

b. Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci (BOI) : Sizinti suyu icerisinde bulunan biyolojik olarak

parcalanabilen organik maddelerin bir gdstergesidir. Bu parametre ile zamanla
organik kirliligin degisim periyodu tahmin edilebilir.

c. Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOi) : Gerek atiksularda ve gerekse sizinti sularinda

kirlilik potansiyelini belirlemede en sik kullanilan parametredir. Su igerisinde
bulunan organik kirliligi ifade etmekte kullanilmaktadir.

d. Azot Bilesikleri: Sizinti suyunda gidermenin en zor oldugu parametrelerin

basindadir. Oldukca yiksek konsantrasyonlarda bulunmasi, giderimini daha da
zorlastirmaktadir.

e. Ucucu Yag Asitleri: Sizinti sularinin karakteristigi icin 6nemli bir parametredir.

Depo alani icinde gerceklesen biyolojik aktivitelerin boyutunu belirleyebilmek
amaciyla énemlidir [18].

f. Metaller ve Ametaller: Sizinti suyu; alkali ve toprak alkali metaller (Na, Mg, K, Ca),

zehirli olmayan metaller (Mn, Fe), zehirli agir metaller (Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Hg,
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Co) ihtiva eder. Agir metaller, enzimlerin aktif ylzeylerini kapatarak enzim
faaliyetlerine engel olmakta bunun sonucunda reaksiyon hizini dislrerek
inhibisyona neden olmaktadirlar [19].

g. Ksenobiyotik organik bilesikler (XOC); evsel ve endistriyel kimyasallardan

kaynaklanmakta olup genellikle disiik konsantrasyonlarda bulunurlar (genellikle 1
mg/L den dusiik). Bu bilesikler aromatik hidrokarbonlar, fenoller, klorlu alifatikler

ve pestisitlerden olugsmaktadirlar [20].

Cizelge 2.1 Sizinti suyu kompozisyonu [22], [23], [24]

Parametre Geng Orta Yash
Yil <5 5-10 >10
pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
KOi (mg/ L) >10000 4000-10000 <4000
BOIis/ KOI 0,5-1 0,1-0,5 <0,1
Organik Bilesenler % 80 UYA % 5-30 UYA+HA+FA HA+FA
Amonyak Azotu (mg/ L) <400 400 >400
Agir Metaller (mg/ L) >2 <2 <2
Biyolojik Bozunabilirlik  Onemli Orta Dusik

Ayrica sizinti suyunun karakterizasyonu ve kirlilik potansiyelini ortaya koyabilmek icin
KOi/ TOK, BOi/ TOK ve SO, %/ CI gibi oranlara ihtiya¢ duyulmaktadir. SO4 2/ CI" orani ile
Oksidasyon Rediksiyon Potansiyeli (ORP) ters orantili olup, depo sahasinda anaerobik
ayrismanin gerceklestigi safhada ORP en disik seviyededir. Sizinti suyu depo yasl
arttikca KOIi/TOK orani azalma durumundadir. Depo yasi genc sizinti suyunda KOI/TOK
orani 3,3 iken yash depo yasina sahip olanlarda 1,16’ya dismektedir [14], [21]. Bu
durum sizinti suyunda zamanla karbonlu maddelerin degistigi ve kirlilik tlirlerinde
farkliliklar oldugunu gostermektedir. BOi/TOK orani da KOI/TOK orani ile benzer
sekilde depo yasi arttikca azalmaktadir. Sizinti suyunu baslica karakterize eden
parametrelerin disinda yukarida sayilan oransal parametreler ile sizinti suyu
kompozisyonunda degisimler gorilmektedir. Bu degisimler dikkate alinarak sizinti suyu

kompozisyonu parametre araliklari Cizelge 2.1’ de verilmistir.
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Sizinti suyu karakterinin boélgelere gbére degisim gosterebilecegi daha once de
bahsedilmisti. Bu ¢ercevede diinyanin cesitli tlkelerinde sizinti suyu profili Cizelge 2.2’

de derlenmistir.

Cizelge 2.2 Dlinyanin gesitli bolgelerindeki bliylik depo sahalarinin tipik sizinti suyu
karakteristigi [25]

Parametre Birim Giineydogu Asya Giiney Afrika ingiltere

pH - 6,0-8,4 7,5-8,3 7,4-8,5

KOI mg/l  1600-13000 1400-6000 2600-8500
BOIs mg/I - 300-700 90-3000
TOK mg/l  400-10000 - 400-3400
Amonyak Azotu  mghl 1200-3000 900-3000 1100-2500
Kloriir mg/l  2500-6300 1200-4000 1700-5200
Alkalinite (CaCO3) mg/I 8000—-40000 3000-12000 7000-17000
iletkenlik uS/cm  14000-42000 10000FBO0O0O0O 14000- 30000
Nitrat mg/I <1-1 <0.1-1,3 <0.3-2
Nitrit mg/| <l1-<2 <0.1-1,4 <0.1-2
Siilfat mg/l  <5-1200 < 0.6-400 < 5-150
Fosfat P mg/| 2-50 1-25 4-20
Sodyum mg/I 1500-3000 800-2500 1700-4000
Magnezyum mg/I 60-500 75-400 17-150
Potasyum mg/I 1000-3000 550-1600 750-1700
Kalsiyum mg/l  50-3000 50-200 40-420
Krom ug/l 200-2500 80-300 40-2200
Mangan ug/l 250-17500 12-900 70-2200
Demir ug/l 1000-20000 2500-20000 3000-72000
Nikel ug/l 400-1500 80-120 150-3000
Bakir pg/l < 50-400 <50 20-80
Cinko ug/l 150-1500 30-200 30-330
Kadmiyum ug/l <50 <1-<10 <10-20
Kursun ug/! <300 -<1000 < 4-56 < 40-600
Arsenik ug/l - 7.5-62 2-24

Civa ug/l - <50 <0.1
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Cizelge 2.3 Turkiye’'nin bazi illerinde sizinti suyu karakterizasyonu [26], [27], [28], [29],
[30], [31], [32]

Parametre (U Kitahya Divarbakr SV svas (IR e
KOI 18565 20400 8500- 8042 2350 11000 22300
19200
BOIs 10550 15000 155380 3877 - 6400 -
iletkenlik*
(mS/ cm) - - - - 10,51 18,56 -
AKM - 400 - 607 - - -
Alkalinite - 16500 - - - - -
pH* 8,00 7,3 6,5-7,5 7,71 8,36 7,95 8
Siilfat - - - - - 2279 -
Kloriir 5300 - - 2549 5484 1092 -
T‘;‘Z':tm - - - 2348 - - -
TKN 2500 2950 - - - - -
Nitrat - - 5-47 13 21,10 -
1100-
Amonyum - 2700 2150 1681 310 - 3750
Amonyak-N 2220 - - - - 1247 -
Kalsiyum 245 - - - - - 36
Magnezyum 415 680 - - - - 220
Sodyum - - - - - - 3328
Potasyum - - - - - - 1785
Demir - - 600-720 - - 1,44 -
Toplam 8 ; 8-18 ; 10,25 23,37 ;
Fosfat
Toplam
- 43 17-24 - - - -
Fosfor

1"‘:pH ve iletkenlik digindaki tiim parametreler mg/ L birimindedir.

2.4 Sizinti Suyu Aritimi

Etkin bir sizinti suyu yonetiminin en 6énemli basamagi sizinti sularinin aritimidir. Sizint
sulari icin aritma yontemi secimi kolay degildir. Sizinti sularinin aritilmasinda bilinen
biyolojik (aerobik ve anaerobik) veya kimyasal (kimyasal c¢oktiirme, oksitleme,
adsorpsiyon, ters osmoz) aritma yontemleri tek baslarina yeterli gelmemektedir. Desarj
limitlerinin saglanmasi icin bu proseslerin birkacinin ardisik olarak kullanildig birlesik

sistemlere ihtiyac duyulmaktadir [33].
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Sizinti suyu aritiminda hizlica degisen sizinti suyu yapisi ve miktari, genis bir yelpazede
yer alan kirleticilerin giderimine ve enerji tiiketimine dikkat edilmelidir [34]. Sizinti suyu
aritma metodu olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilabilmektedir.
Sizint1 suyu aritma metodunun belirlenmesinde depo yasi 6nemli bir faktordir. Yash
sizintl suyunda biyolojik olarak parcalanabilecek maddelerin az bulunmasi, bu yapidaki
yash sizinti sularinin kimyasal yontemler ile aritilmasini gerektirmektedir [35]. Depo
yasl ile sizinti suyunda bulunan organik kirliligin azalmasina, mikrobiyolojik olarak
direngli bilesiklerin son Uriinleri ile hidrolize olabilen organiklerin fermantasyonunun

neden olduguna inanilir [36].

Secilecek aritma metodu; teknik uygulanabilirlik, atiksu desarj standartlari, maliyet,

ihtiyaclar ve gevresel etki bakimindan degerlendirilmelidir.

Sizint1 suyu aritiminda kullanilan kimyasal prosesler; koagtilasyon-flokilasyon, kimyasal
¢Oktirme, kimyasal ve elektrokimyasal oksidayonlar biyolojik prosesler; anaerobik,
aerobik ve anoksik proseslerin birlesimidir [37], [38], [39], [40]. Fiziko-kimyasal
prosesler ise biyolojik olarak giderilemeyen kirleticilerin giderimini biyolojik prosesler

ile beraber gerceklestirmektedir [41].

Sizinti suyu icerdigi ylksek kirlilik sebebiyle aritimi zor ve pahalidir. Bu kosullar
potansiyel kirliligi gidermede yeni teknolojilerin gelistirilmesi i¢in arastirma yapilmasini

zorunlu kilmaktadir [42].

Simint Suyu

A

Depo igi Arrtim Depo Dist Antim

>

Sizint1 Suyu
Geri Devri

Fiziksel Kimyasal Biyolojik [ Membran Diger

Proseslerle Yontemler

Sekil 2.2 Sizinti suyu aritiminda kullanilan yontemler
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2.4.1 Sizinti Suyu Geri Devri

Sizinti suyunun depo sahasina geri devrettirilerek aritilmasi uzun slreden beri
uygulanan bir metottur. Bu ydntemde depo alani, sizinti suyu aritimi igin hazir biyolojik
reaktor olarak kullanilmaktadir. Depo alani taban gegirimsizliginin saglanmasi, geri
devir ve gaz yonetim sisteminin olusturulmasinin ardindan reaktore doénustirilebilir.
Bu sekilde alt yapisi hazirlanmis deponiler, atiklarin hizlandiriimis biyokimyasal

donlisimi ve sizinti suyunun etkin aritimi igin uygundurlar [43].

Sizinti suyu geri devir uygulamasinin avantajlari;

1. Sizinti suyu kirletici konsantrasyonlarinin ve sizinti suyu miktarinin azaltiimasi,
sizinti suyu toplama ve aritma maliyetinin azaltiimasi,

2. Depo gazi olusumunun hizlandiriimasi,

3. Daha etkili bir ayrismanin sonucu olarak atiklarin daha fazla sikismasinin
saglanmasi,

4. Depo sahasinda meydana gelecek ¢cokmelerin daha hizli gerceklesmesi,

5. Depolamanin tamamlanmasindan sonraki izleme siresi ve izleme maliyetinin

azaltilmasi, seklinde 6zetlenebilir [14].

2.4.2 Biyolojik Aritma

Sizinti sularinin aritiminda en ¢ok kullanilan aritma yontemi biyolojik aritmadir. Sizint
suyu biyolojik aritma verimi en ¢ok BOI/ KOI parametresine baghdir. Ozellikle geng
depo sahalari sizinti sulari, yiiksek oranda biyolojik olarak kolay pargalanabilen organik
maddeler icermektedir ve bu maddelerin biyolojik aritma ile gideriminde yiksek verim

elde edilmektedir [43].

Sizinti suyunun biyolojik aritiminda aerobik ve anaerobik yontemler kullaniimaktadir.
Genel olarak zayif sizinti sularina aerobik biyolojik aritma, kuvvetli sizinti sularina
anaerobik biyolojik aritma uygulanmaktadir. Sizinti suyu aritiminda aerobik biyolojik
aritma metotlarindan en vyaygin olarak kullanilanlari aktif ¢amur, havalandirmali

laglinler, damlatmali filtre ve doner disklerdir [43].
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Sizinti suyunda aerobik mi yoksa anaerobik biyolojik aritimin karsilastiriimasi
dustnulurse her ikisinin de belli Gstinlikleri s6z konusudur. Hidrolik alikonma siireleri
benzer olmalarina karsin anaerobik aritimda gaz eldesi saglanarak ekonomik bir
Ustlnlik saglanirken, aerobik aritimda ise havalandirma ek bir maliyet getirmektedir.
Bu nedenle her ne kadar anaerobik daha mantikli gibi gorlinse de yine de tesis
dizaynindan 6nce ayrica bir aritilabilirlik ¢alismasi ve karsilastirma yapilmasi daha
uygun olacaktir. Biyokimyasal aritma olarak, aerobik ve anaerobik aritmanin her
ikisinin uygulanmasi s6zkonusudur. Ancak anaerobik aritma gerek agir metallere olan
toleransi, gerekse agir metalleri gidermesi yoninden blylk olglide Ustinlik

saglamaktadir [16].

2.4.3 Fiziksel/ Kimyasal Aritma

Son 20 yildan beri, fiziksel ve kimyasal aritma proseslerinin ham sizinti suyu ve biyolojik
olarak aritilmig sizinti suyu Uzerine etkileri arastirilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal aritma
prosesleri sadece biyolojik olarak parcalanabilecek organik maddeleri distk olan yash
depo sahasi sizinti sularinda veya biyolojik olarak aritilmis sizinti suyunu iyilestirmede
kullanilir. Kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, aktif karbon adsorbsiyonu, kimyasal
oksidasyon, graniler filtrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz ve kirilma noktasi klorlamasi

kullanilan baslica fiziksel ve kimyasal proseslerdir [44].

Bu yontemlerden, kimyasal yumaklastirma ve ¢oktlirme yontemi ile Fe, Zn, Cr gibi agir
metaller ve amonyum giderimi saglanmaktadir. Kimyasal oksidasyon yontemi ise sizinti
suyu aritiminda 6nemli bir aritim ydntemi olarak kullanilmaktadir. iyon degistirme
yontemi ile % 10 - 70 KOi ve metal giderimi saglanmaktadir. Adsorpsiyon metodu,
biyolojik veya kimyasal aritmadan sonra uygulandiginda % 30 - 70 KOi giderimi elde
edilmektedir [43].

2.4.4 Sizinti Suyunun Membran Proseslerle Aritimi

Son vyillarda her alanda oldugu gibi sizinti suyu aritiminda da membran teknolojilerin
kullanimi giderek artis gostermistir. Konvansiyonel sizinti suyu aritma yontemlerine

gore daha az alana ihtiyac duymasi, siirekli isletilebilir olmasi, ¢ok yliksek kirlilik
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yuklerini karsilayabilmesi gibi avantajlari vardir. Bu avantajlar gergevesinde genelde
kullanilan membran prosesler mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon
(NF) ve ters osmoz (RO)’dur. Bu proseslerde belli miktarlarda sizinti suyu besleme
yapilip stiziintl ve konsantre olmak tizere 2 farkh kanaldan ¢ikis suyu elde edilir. Sizinti

suyu aritma verimi stizintli suyu kalitesine gore degismektedir.

Sizinti sularinin aritiminda en ¢ok kullanilan membran proses RO’dur. Yiksek oranda
kirlilik giderimi ile iyi kalitede bir stzlinti elde edilmesini saglamaktadir. Ancak
membran proseslerin kullanimini kisitlayan tikanma problemi ters osmoz sisteminde de
gorilmektedir. Bu sebeple ham sizinti suyunda bulunan kati partikillerin ve metal
hidroksitlerin membran prosese verilmeden énce biyolojik aritim, iyon degistirme veya

aktif karbon (nitelerinden gecirilerek 6n aritmaya tabi tutulmasi gerekmektedir.

Membran teknolojilerin sizinti suyu aritimindaki avantajlarinin yani sira proses ¢ikisinda
olusan konsantre akimin kontrolli problem teskil etmektedir. Yiksek oranda kirletici

iceren bu konsantre akimin bertarafi 6nem arz etmektedir.

Tam da bu noktada bir baska membran yapisi ile sizinti suyu aritimina alternatif sistem
olan elektrodiyaliz membran sistemi devreye girmektedir. Elektrodiyaliz membran
prosesler elektriksel alan etkisi altinda iyon segici membranlarin segicilik 6zelligi ile
sizinti suyunda bulunan anyonik ve katyonik yapidaki iyonlarin birbirinden ayrilmasini
saglamaktadir. Elektrodiyaliz membran sistemler, beslemenin yapilip ¢ikis kanallarinda
stzlntl ile beraber degisik alanlarda kullanilabilecek asidik ve bazik 6zellikteki yan
Urlinlerin elde edilebildigi bir prosestir. Boylece bu proses ile hem sizinti suyu geri

kazanimi hem de yeni lirin elde edilebilirdir.

2.4.4.1 Elektrodiyaliz Membran Sistem ile Aritma Uygulamalari

J.J. Schoeman, A. Steyn ve M. Makgae [7], yapmis olduklari calismada endistriyel
icerikli kati atik sizinti sulari Gzerinde elektrodiyaliz ile aritma verimini
degerlendirmislerdir. 10-80 g/ L gibi yiiksek oranda organik icerik ve fenol, silfat, krom,
kadmiyum gibi kimyasallari iceren sizinti suyunda 6ncelikle soda kil ve kostik soda

kullanilarak 6n aritma yapilmistir. Sizinti suyunda katyon bilesenlerinden baryum,
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magnezyum ve kalsiyum 6n aritma ile giderilmistir. Bunun yaninda 6n aritma ile iyi bir
KOi giderimi saglanmamistir. Elektrodiyaliz sistemi 900 saatin lizerinde calistirilmistir
ve degisik zaman araliklarinda voltaj diististine bagh olarak sistem mekanik, kimyasal ve
kutuplarin ters baglanmasi yontemleri ile temizlenmistir. ED sisteminde kullanilan
anyon segici membrablar Gzerinde organik kirlenme takip edilmistir. ED prosesi ile
yaklasik olarak % 49 KOI giderimi saglanmistir. ED prosesin arkasindan daha iyi kalitede
bir su elde edebilmek i¢in RO sistemi yerlestirilmistir ve RO cikisinda % 96,3 KOI

giderim verimi ile iyi kalitede su elde edilmistir.

Japie J. Schoeman [8], yapmis oldugu calismada sizinti suyuna kire¢ ile 6n aritma
uygulayarak sertlik, demir, mangan, baryum, stronsiyum ve organik giderimi
saglamistir. Buna ilaveten disiik bir KOi giderimi olmustur. Daha sonra én aritma
yapilmis sizinti suyunda kesikli elektrodiyaliz sistemi c¢alistirilmistir. Elektrodiyaliz
sisteminde farkli akim yogunluklari kullanilarak anyonik membranlara tikanma testti
uygulanmistir. 100-120 mA/ cm? akim yogunluklarinda 20-40-80 mA/ cm? ye gore
daha fazla tikanma ve voltaj dislsleri gorilmustir. Elektrodiyaliz sonrasi elektriksel
iletkenlik 5490 mS/ m’ den 139 mS/ m’ ye, KOi 1700 mg/ L’ den 385 mg/ L’ ye
indirgenmistir. Klorir giderim verimi % 98,4, sodyum giderim verimi % 98,2 ve arsenik

giderim verimi % 84,4 olarak belirlenmistir.

2.4.5 Diger Yontemler

Ozellikle son vyillarda artan uygulamalar olan diger bir aritim metodu ise dogal
aritmadir. Genellikle arazide yetisen bitkiler kullanilir. Son yillarda bu konudaki
arastirmalarin sayisi artsa da uygulama sayisinin bu oranda oldugunu soylemek
mumkiin degildir. Tek basina sizinti suyu aritiminda kullanilmamaktadir. Daha ¢ok ilk
olarak biyolojik aritma sisteminin uygulanip daha sonra kokli su bitkileri ile kirlilik
parametrelerinin degerlerini en aza indirgemek amaclanmaktadir. Ulkemizde heniiz
boyle bir tesis olmamasina karsin yurtdisinda bu prensiple c¢alisan tesisler

bulunmaktadir [16].

Henliz ¢ok yayginlasmayan diger bir aritma yontemi de buharlastirmadir. Temel
prensip atik suyun buharlastirilmasi ile ugucu bilesiklerin ortamdan giderilmesidir.
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Yalniz buhar maliyetinin ¢ok yiiksek olusu ve KOI'yi gidermesine karsin yok etmemesi
baslica dezavantajlaridir. Sonug olarak desarj edilebilecek bir su kalitesine erisilemez.

Buharlastirma oldukca yeni bir sistemdir o6zellikle ters osmoz prosesinden cikan

konsantre akimin aritiminda yeni bir tekniktir [16].
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BOLUM 3

MEMBRAN TEKNOLOJILERI

3.1 Membran Sistemlerin Tarihsel Geligimi

Gunlmuzde su ve atiksu aritiminda alternatif bir teknoloji olarak tercih edilen
membran sistemler osmoz olayinin ilk olarak 1748 yilinda Fransiz fizikgi Jean Antoine
Nollet tarafindan ortaya konmasi ile gelisim slirecine girmistir [45]. Nollet bir sarap
ficisinin agiz kismina hayvan derisi gererek, ficlyl suya batirmis ve yapmis oldugu
calismada suyun figi igine gegerken sarabin suya gecmedigini gorerek osmoz olayini

kesfetmistir [46].

ilk sentetik membran Fick tarafindan 1855 yilinda nitro seliilozdan yapilmistir. 1861
yilinda Graham sentetik membranlar ile ilk elektrodiyaliz deneylerini gergeklestirmistir.
Sonraki 30 yil boyunca Traube ve Pfeffer osmotik basing ve osmoz arasindaki iligkiyi
aciklamak Uzere yapay membranlar hazirlamislardir. 1906 yilinda Bechold ilk olarak
“ultrafiltrasyon” terimini kullanmistir. Mikro gozenekli filtreler Zigmondy tarafindan
1910 yilinda gelistirilmistir. ilk ticari gelisim 1927 yilinda Almanya’da Sartorius firmasi
tarafindan gerceklestirilmistir. Ters osmoz (RO) calismalari ilk olarak 1920" lerde
gozlenmistir. 1945’ lere kadar mikro gobzenekli membranlar oncelikli olarak
mikroorganizma ve partikiil gideriminde kullaniimistir. 1l. Diinya Savasl sonrasinda,
Juda ve McRae iyon secgici membranlar kullanarak elektrodiyalize (ED) oOncelik
etmislerdir. Daha sonra ED sistemler ticari olarak tuzlu su desalinasyonunda
kullanilmistir. 1950’ li yillarda polimerik ve ¢cok ince seliiloz asetat malzemeden yapilan

membranlar kesfedilmistir. 1960 Ii yillarda ise ilk olarak tibillar RO membranlari daha
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sonrasinda tlbular membranlardan daha etkili spiral sargih membran modila
gelistirilmistir. Bu sliregte ayni zamanda bilim adamlari yeni membran materyali ve
moddlleri dizayn etmislerdir. 1970’ li yillarda ise hollow fiber ve ince film kompozit
membran modiilleri gelistirilmistir [47]. Ayrica 1980’ li yillarda organik membranlarin
yani sira inorganik membran kullanimi ile nanofiltrasyon membranlari da Uretilmeye
baslanmistir [48]. 1980’ lerden itibaren ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, ters osmoz ve
elektrodiyaliz proseslerinin timi{ diinya capinda yaygin olarak biylk tesislerde

kurulmaya baslamistir [49].

Cizelge 3.1 Membran proseslerin ticari gelisim slreci [47]

Membran Proses Ulke yil Uygulama
Mikrofiltrasyon Almanya 1920 Laboratuvar
Ultrafiltrasyon Almanya 1930 Laboratuvar

Hemodiyaliz Hollanda 1950 Yapay bobrek
Elektrodiyaliz ABD 1955 Tuzsuzlastirma

Ters osmoz ABD 1965 Su desalinasyonu
Ultrafiltrasyon ABD 1971  Makromolekil konsantrasyonu

Gaz ayiIrma ABD 1979 Hidrojen geri kazanimi
Pervaporasyon Almanya Hollanda 1982 Organik solventlerin dehidrasyonu
Nanofiltrasyon ABD 1986 Su yumusatma

Elektrodeiyonizasyon ABD 1987 Demineralizasyon

Membran teknolojsindeki gelismeyi 3 ayri kisma ayirmak mimkiindir. 1950’ li yillar, bu
sistemin ilk olarak ortaya ciktigi dénem, 1960° L yillar, arastirmalarin yogunlastigi
dénem ve 1980’ li ile 1990" h yillar ise Ozellikle membran proseslerin endistriyel

alanlarda yaygin olarak kullanilmaya baslandigi donemdir [48].
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3.2 Membran Proses

Membran, iki faz arasinda secici gegirgenlik gérevi géren bir ara yiizeydir. inorganik,
organik ve metal polimerlerden yapilabilen membranlar gaz ayirimi, kati-sivi ve sivi-sivi
ayirimi igin kullanilan bir malzeme olarak tanimlanmaktadir. Membran segici
gecirgenligi sayesinde iki faz arasinda bariyer etkisi gostererek partikillerin,
kolloidlerin, buyik molekillerin, askida kati maddelerin ve iyonlarin besleme
akimindan ayrilmasini saglamaktadir. Boylelikle ayirma islemi membranlarin gézenek
boyutuna bagh olarak gerceklestirilmis olur. Membran (izerindeki sirlici kuvvetlerin

etkisi ile besleme akimindaki faz ikiye ayrihr.

1. Faz 2. Faz

rrrr
i
s
S
i
i
G

Striici Kuwvetler AC, AP, AT, AE

Sekil 3.1 Membran ayirma prosesi

Membrandan gecen akima sliziintli, membrandan gecemeyen akima ise konsantre
denilmektedir. Uygulanan silirlici kuvvet tliriine bagl olarak membran prosesler
farklihk gostermektedir. Membranlara uygulanan sirici kuvvetler; basing farklihg
(AP), konsantrasyon farklihgr (AC), sicakhik farkhligi (AT) ve elektriksel potansiyel

farkhligi (AE) olarak sayilabilir.
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Besleme SUrtcl Kuvvetler Stziintu

AC, AP, AT, AE »
Konsantre Membran

Sekil 3.2 Membran proseslerde giris ve ¢ikis akimlari

1960 ve 1970 li yillarda disik maliyetli membran moddllerinin olusturulmaya
baslanmasi ile membranlar endistriyel alanlarda yaygin olarak kullanilmaya
baslanmistir [47]. Son yillarda membran teknolojisindeki ilerleme nedeniyle, membran
prosesler ¢cok cesitli endulstrilerde kullanilmaktadir. Gida, petrokimya, maden, kimya,
otomotiv, kagit, elektronik, biyoteknoloji en cok kullanimin gorildigi enddstrilerin

basinda gelmektedir.
Membranlar genel olarak;

e Swvilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikillerin filtrasyonu,

e Sivilardan kolloidlerin ve buyuk 6lgekli molekillerin ayirimi,

e yonik tirlerin ayirimi,

e Sulardan ve diger sivilardan biitlin askida kati veya ¢6ziinmuis maddelerin ayirimi,

e Konsantre ¢ozelti elde etmek,

gibi amaglar icin kullanilirlar [50].

Diger aritma teknolojileri ile karsilastinldiginda membran teknolojilerinin bir takim
avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir [49]. Modiler olarak tasarlanabilmeleri,
otomatik sirekli isletme halinde olabilmesi, cok yliksek konsantrasyonlu atiksu
aritiminda kullanilabilmesi, tasinabilir olmasi, bir insaat gerektirmemesi ve maliyetinin
her gecen giin daha da aza indirgenmesi, daha kiiclik alan ve hacim kaplamalari, ortaya
¢tkan camur hacminin daha az ve stabil olmasi, asiri yliiklerden ve sok yiklemelerden
etkilenmemesi, sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmemeleri ve kimyasal ilave
gereksiniminin ¢cok az ya da hi¢ olmamasi, az enerji kullanmalari, belirli bir boyut

sinirlandirmasi olmamasi en énemli avantajlari olarak yer almaktadir. Dezavantajlari
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ise, membran dmriniin kisa olmasi ve membran kirlenmesi seklinde siralanabilir [51],

[52], [53].

3.2.1 Membran Performansi

Membran performansi aki, alikoyma ve secicilik parametreleri ile ifade edilmektedir.
ideal bir membranda yiiksek secicilik veya alikoyma ile yiiksek aki veya gegcirimlilik

istenmektedir.

3.2.1.1 Ak

Aki; birim zamanda birim membran alanindan gegen debi miktaridir. Aki, m*/m?.giin
veya L/m?.saat gibi birimlerle ifade edilmektedir. Membran filtrasyonunda,
membrandan gecen debi, membrana uygulanan basing (AP) ile dogru orantilidir.

Membrandan gegen debi miktari, Darcy kanununa gore;

AP

s
(3.1)
esitligi ile tanimlanmaktadir. Burada;
J: Ak,
AP: Membrandaki basing farki,

K: Akiskanin vizkozitesi,

Rm: Membranin hidrolik direncini gostermektedir [48].

3.2.1.2 Giderim Verimi

Giderim verimi, membran tarafindan reddedilen, alikonulan orandir. Membranin
giderim verimi (R) ile ifade edilmektedir. R 0-1 araliginda degisen boyutsuz bir
biydkliktir. “0” tim ¢6ziinmiis maddelerin membran ylizeyinden gectigini, “1” ise

membran ylzeyinden hicbir maddenin gecisine izin verilmedigini gostermektedir.

Membran sisteminde iki cesit giderim verimi mevcuttur. Bunlar, gézlenen giderim

verimi (Rgszenen) Ve gercek giderim verimi (Rgercek)' dir. Gozlenen giderim verimi (3.2)
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esitligi; elde edilen siziinti akimi konsantrasyonu ile besleme akimi konsantrasyonu
arasindaki giderim verimini ifade ederken, gercek giderim verimi (3.3) esitligi; elde
edilen sizinti akimi  konsantrasyonu ile ¢ozeltinin  membran yizeyindeki

konsantrasyonundan yola cikilarak hesaplanan giderim verimini ifade etmektedir.

S s o)
R, (%) = =1 (3.2)
Cf Cf
R (%):ﬁ:l_& (3.3)
’ C, C,
Burada,

Cp: Suztintl akimi konsantrasyonu,

Cs: Besleme akimi konsantrasyonu,

Cm: Membran ylzeyindeki konsantrasyonu,

ifade etmektedir [48].

3.3 Membran Yapisi

Membran proseslerde kullanilan membranlari ayirma mekanizmalarina, morfojilerine,

geometrilerine ve kimyasal yapilarina gore siniflandirmak mimkiinddr.

3.3.1 Membranlarin Ayirma Mekanizmalarina Gére Siniflandirilmasi

Membranlar ayirma mekanizmalarina gore gozenekli, gdzeneksiz ve sivi membranlar
olarak 3’ e ayrilirlar. Ayirma islemi gozenekli membranlarda eleme mekanizmasi,
gozeneksiz membranlarda ¢oziinme-diflizyon mekanizmasi ile gerceklesirken sivi
membranlarda elektrokimyasal etkiler s6z konusu olmaktadir. G6zenekli membranlar,

izotropik ve anizotropik membranlar olarak iki sinifta incelenmektedir.
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3.3.2 Membranlarin Morfolojilerine Gore Siniflandiriimasi

Membranlar morfolojilerine gore siniflandirildiginda 3’ e ayrilirlar. Bunlar simetrik,

asimetrik ve kompozit membranlardir.

Simetrik membranlar; Bosluklu ve bosluksuz membran kalinliklari 10-200 um arasinda

degisen, tek bir malzemeden uretilen homojen membranlardir.

Asimetrik Membranlar; Alt ve (st tabakalari ayni malzemeden yapilmis anizotropik
membranlardir. Kalinliklari 10-200 pum arasinda degisen homojen veya heterojen

yaplya sahiptirler.

Kompozit Membranlar; Asimetrik membranlarin en (st kismina ince bir tabakanin
yerlestirilmesi ile elde edilirler. Bu ince tabakanin kalinhgi toplam membran kalinliginin
% 1’i kadardir. ince film kompozit membranlar; ince seliiloz asetat, poliamidden veya
kararlihgl saglayan baska aktif (genellikle 0,15 - 0,25 um kalinlikta) kompozit gecirgen
tabakadan yapilmaktadir [52], [53], [54], [55].

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlari simetrik veya asimetrik, nanofiltrasyon

ve ters osmoz membranlari ise asimetrik veya kompozit yapidadir [49].

3.3.3 Membranlarin Geometrilerine Gore Siniflandirilmasi

Membranlar geometrilerine gore silindirik ve tabaka membranlar olmak lzere ikiye
ayrilirlar. Silindirik membranlar, tip (tubular) ve bosluklu elyaf (hollow fiber)
membranlar, tabaka membranlar ise spiral sarim ve plaka-cerceve membranlar olarak

sekillenmislerdir.

Tip (Tubular) Membranlar: 1965’li yillarda kullanilmaya baslanmistir [52]. 0,7-2,5 cm
caplarinda ve 0,6-0,24 m uzunluklarinda, kiglk tlplerin blyldk saglam tipler veya
borular icine yerlestirilmesi ile olusturulmustur. Tlpler paslanmaz celik ya da PVC
modyiller icerisine yerlestirilir. Akiskana uygulanan basing ile stzintli akimi tlip disina
verilmekte, konsantre kisim ise ortadaki tlipten toplanmaktadir. Tip membranlarin

Uretim maliyetleri yuksektir. Blyik alana ihtiyac duymalari ve Uretimlerinin pahal
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olmalari nedeniyle genellikle atiksu aritiminda kullaniimaktadirlar. Askida kati madde
konsantrasyonu ve viskozitesi yiksek sularda membran tikanmadan uzun sire
cahistirilabilirler. Bu tip membranlarda tikanikligi temizleme islemi mekanik yolla veya
turbilansh akim ile gergeklestirilebilmektedir [50]. Tip membranlar kolaylikla

temizlenebilir ve buharla sterilize edilebilir [52].

Muhafaza baghg@ —

- membrarLN Yii
Besleme .' i)

|

Tuzlu su

T

Urtin su

Sekil 3.3 Tlip seklindeki membran modili [56]

Bosluklu Elyaf (hollow fiber) Membranlar: ilk kullanimlari 1969 yilinda olmustur [50].
Besleme suyu dagitim borusunu saran binlerce elyaf yiginin meydana getirdigi bir
membran seklidir. Bu yigin paslanmaz gelik, PVC veya fiberglas malzemeden yapilmis

kap igerisine yerlestirilir. Temiz su i¢ bélmede birikir.

Hollow fiber modiil konfiglirasyonunda lifler disaridan baskilanir ve {riin olan su bu
liflerin icersinden gecmektedir. Uriin olan su bir tiip tabaka boyunca limenden asagi
akmaktadir. Disaridan baskilanan lifler icerden baskilanan liflere gére daha az mekanik
kuvvetle kullanilabilmektedir. Ayica lif limenindeki basing diismesi, stiziintl akisinin

besleme akisindan daha kiiciik olmasi nedeniyle azaltilmaktadir [56].

Hollow lifler

Tuziu su ™~

b]

Besleme (:/ ~ Urun su bashds

e

Tup tabaka i | r'ﬂLLW d A
\[ @ . o
N\ @ & .'\ ol 7 Uran su

Sekil 3.4 Hollow fiber membran modli [56]
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Spiral Sargil Membranlar: Bu membran c¢esidi plaka-cerceve membranlarin
gelistirilmesi ile ortaya konmustur. Gelistirilen spiral sargili membran tertibi sayesinde
plaka-cerceve membranlarda gorilen bircok dezavantaj ortadan kaldirilmistir. Béylece

tlbdlar sistemler yerine tercih edilmeye baslanarak, kullanimi yayginlasmistir.

Spiral sargili membranlarin yapisina bakildiginda, iki membran arasinda gézenekli bir
yaplya sahip oldugu goriliir. Bu malzemelerin her biri tlip Uzerine sarilir ve bu tip
Uretilen suyu toplamaktadir. Membranlar 5, 10, 20 cm’lik standart ¢ap ve 15-150 cm
uzunlugunda Uretilirler. Bu membranlarin yapiminda seliiloz asetat, poliamid ve

kompozit poliamid yapili malzemeler kullaniimaktadir.

Spiral sarimli membran modiillerinde besleme akisi silindirik modiliin ylzeyinden ve
sandavi¢ seklindeki membranin bir kenari boyunca ilerlemektedir. Bu modilde su
membranda gecer ve daha sonra moduliin merkezine ulasincaya kadar sarmal bir yapi
boyunca ilerledigi su kanalindan gecer. Burada ise su, Urin su toplama tliptindeki
kiicik deliklerden akar ve Urin su tahliyesinden disari alinir. Tuzlu su c¢ozeltisi ise
modilden gecemez ve modilin karsit ucundaki tuzlu su tahliyesinden disari alinir.
Besleme kanali bosluklari polipropilen aglarindan yapilmaktadir ve uygulamalara bagl

olarak dizayn edilmektedir [56].

Feed solution

Anti-telescoping device
Perforated tube /_
4 — m==a Concentrate

: T s :
Feed flow \-;Y‘?\r, —

Across feed — B 3
Channel spacer ..

Permeate flow

<— Membrane
-«— Permeate collection
Material
o»-e—— Membrane
=§i- «—— Feed channel
. Spacer

Covering \\ o

Sekil 3.5 Spiral sarimli membran moduli [54]
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Sekil 3.6 Dogal gazlardan helyumun ayrilmasi igin Stern ve ark. tarafindan yapilan ilk

Plaka-Cerceve Membranlar:

plaka-cerceve membran modill [56]

Blyuk dairesel veya kare plaklar bir araya getirilerek

olusturulmustur. Kirlenen membranlarin degistirilmesi glic ve membranlarin isletilmesi

zordur. Alternatifleri ile karsilastirildiginda yiiksek maliyetlere yol agmasi sebebiyle

kullanimi giderek azalmistir.

Cizelge 3.2 Membranlarin geometrik yapilarina gore karsilastirilmasi [46], [50], [56]

Parametreler

Tiip (Tubular)

Plaka-Cerceve

Spiral Sarimhi

Bosluklu Elyaf
(Hollow Fiber)

Paketleme Disuk » Cok Yiksek
Yogunlugu

ilk yatinm Yiiksek —>  Disiik
Kirlenme Dislik » ok Yuksek
Egilimi

Temizleme lyi > Kot
isletme Yiiksek , Dustk
Maliyeti

Membran Evet Hayir Hayir Hayir
Degigimi

Yiiksek Gok az Evet Evet Evet
basingta

isletmeye

uygunluk
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3.3.4 Membranlarin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandiriimasi

Mihendislik alaninda kullanilan membranlar kimyasal yapilarina gbére organik ve

inorganik membranlar olmak tizere siniflandiriimaktadirlar.

3.3.4.1 Organik Membranlar

Organik membranlarin ana uretim maddesi polimerlerdir. Yaklasik 130 ¢esit polimer,
membran Uretiminde kullanilmaktadir. Ancak membran proses yapisi ve kullanim
suresine baglh olarak her ¢esit polimer membran lretiminde kullaniimamaktadir. Ticari

olarak Uretilen membran cesitleri Cizelge 3.3’ te verilmektedir [57].

En ¢ok tercih edilen polimer membran tirlerinin basinda seliiloz organik membranlar
gelmektedir. Biyolojik bozunmaya, sicakliga, asit ve alkali hidrolize karsi hassasiyet
gostermelerinin yani sira klora karsi direngli olmalari su aritiminda tuzsuzlastirma,

yumusatma, dezenfeksiyon ve durultma islemlerinde kullanimlarini yayginlastirmistir.

Cizelge 3.3 Ticari olarak uretilen organik membran gesitleri [57]

Malzeme Uygulama Alani
MF UF NFveRO

Alumina *

Seluloz esterler *

Seluloz nitrat *

*

Poliamid, alifatik (naylon)
Polikarbonat

Polyester *

Polipropilen *
Politetrafloroetilen (PTFE) *
Polivinilklorir (PVC) *

Sinterlenmis paslanmaz celik ~ *

Seliiloz * *
Seramik bilesikleri * *
Poliakrilonitril (PAN) * *
Polivinil alkol (PVA) * *
Polisilfon (PS) * * *
Polietersiilfon (PES) * * *
Seliiloz asetat (CA) * * *
Selliloztriasetat (CTA) * * *
Poliamid (PA) * * *
CA ve CTA karisimi * * *
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Seliiloz Asetat membranlar RO, NF ve UF uygulamalarinda kullanilir. Materyalin pH ve
sicaklikla ilgili olan pek cok sinirlamasi vardir. isletme pH araligi 6 — 8" dir. 40 °C* a kadar
isletme sicakhginda kullanilabilir. CA” nin avantaji disik fiyati ve daha az tikanma
olusumu saglayan hidrofilik olma 6zelligidir. Klora karsi toleransi iyidir (en fazla 2 mg/l’
ye kadar). CA’ nin dogal bir zayifigi ise mikroorganizmalar tarafindan yenilebilir
olmasidir. Bu nedenle klorlanmis bir su kaynagi ile calistiriimasi gereklidir. En ¢ok

kullanilan ve satilan membran grubudur [46].

Seliiloz Tri — Asetat (CTA) membranlarin optimum isletme pH arahg 4 — 8‘ dir.
Bakterilere karsi direncli ve klora karsi toleransi iyidir. Klorlanmis bir su kaynag ile

calistirilmasi membran 6mrinU uzatir [46].

Selliiloz esterlerden daha iyi segicilige, kimyasal ve termal dayanikliliga sahip
poliyamidler tuzsuzlastirma proseslerinde kullanilan ikinci 6nemli polimer membran

taradar.

Poliakrilonitriller (PAN), ¢ogunlukla hemodiyaliz ve ultrafiltrasyon membranlarinda
kullanilirlar. RO’da kullanilmama sebebi seliiloz ve poliyamidlere gore daha az suyu

sevmeleridir (hidrofilik).

Yaygin kullanima sahip olan polisilfonlar (PS) ve polietersilfonlar (PES), adsorsiyon
egilimleri kismen yiksek, kimyasal, mekanik ve termal stabiliteleri ise yliksek membran

turleridir. Bu polimerler hidrofilik yapidadirlar.

Kimyasal ve termal stabilitelerine bagh olarak bazi (hidrofobik) suyu sevmeyen
polimerler makroporoz membranlar olarak kullanilabilirler. Bunlari Politetrafloroetilen

(PTFE), Polikarbonat (PC), Polipropilen (PP) olarak siralamak mimkiindir [55].

3.3.4.2 inorganik Membranlar

inorganik membranlar organik membranlara gére kimyasal, termal ve mekanik acidan
daha dayanikli malzemelerdir. Genis pH araliginda calistirilabilirler (0,5-13). 10-14 yil
kadar uzun kullanim sireleri s6z konusudur. Kimya endustrisinde yliksek derecede

sicakliga sahip akiskanlarin aritiminda, ilag ve sit endustrisinde kullanim alani
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bulmaktadir. Cok kolay kirilabilmeleri ve pahali olmalari organik membranlara goére
dezavantajlaridir. Metalik, cam ve seramik inorganik membranlarin ana dretim

malzemeleri olarak siralanabilir [46], [48], [55].

3.4 Membran Prosesler

Membran prosesler deniz ve kuyu suyu aritim uygulamalarinda ilk olarak kullanilirken,
gelisen ve degisen endustri ile degisik kullanim alanlari bulmustur. Kullanim alanlarina
bagh olarak ylksek sicaklik ve kimyasallara dayanikl, genis pH araliklarinda, ylksek
akiya sahip calismalarda da kullanilabilen membran prosesler gelistirilmistir. ilk
uygulamalar yliksek maliyetli iken, yeni gelistirilen membran sistemler fiziksel aritma
yontemleri (adsorpsiyon, solvent ayirimi, distilasyon, kristalizasyon, gaz ayirimi vb.) ile

kiyaslanabilecek hale gelmistir.

Membran prosesler uygulanan farkli sirici kuvvetler, ayirma mekanizmalar ve
kullanim alanlarina bagh olarak cesitlenmeltedir. Bu prosesler; mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO), elektrodiyaliz (ED), gaz

ayirma (GS), pervaporasyon (PV)'dur.

Cizelge 3.4 Membranlarin siriic kuvvetlerine gére siniflandiriimalari [48]

Membran Prosesi Fazl Fazll Siirtici Kuvvet
Mikrofiltrasyon Sivi S Basing
Ultrafiltrasyon Sivi S Basing
Nanofiltrasyon Sivi S Basing

Ters Osmoz Sivi Sivi Basing
Gaz ayirma Gaz Gaz Basing
Diyaliz Sivi S Konsantrasyon Farki
Osmoz Sivi Sivi Konsantrasyon Farki
Pervaporasyon Sivi Gaz Basing
Elektrodiyaliz Sivi ~ Sivi  Elektriksel Potansiyel Fark
Membran Distilasyonu  Sivi  Sivi Sicaklik/ Basing
Termo-osmoz Sivi S Sicaklik/Basing
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Bovut. um Iyonik Molekiiler Makromolekiiler | Mikroparcacik | Makroparcacik
N 0,001 0.01 0.1 1.0 10 100 1000
Yaklasik
Molekiil 100 200 1.000 10.000 20.000 100.000 500.000
Afirlhify | | |
Viriisler Bakteri
Su iceren Tuzlar
Sudaki _
Materyallerin ' Hiimik asit Kistler Kum
Biyiikliigii I I g
HEHEEY
Metal Killer
iyonlan
‘ Konvansiyonel Filtrasyon Prosesleri
Mikrofiltrasyon ‘
Ayirma Ultrafiltrsavon
Prosesi Nanofiltrasyon
ED VE EDR
Metal Iyonlart  Su Igeren Tuzlar Virisler Hiimik Asitler Bakteri Cysts
Siyaniir Sodyum Tuzlar Infeksiyoz Trihalometan Salmonella Protozoa
Arsenik Siilfat Tuzlan Hepatit Shigella
Nitrat Magnezyum Tuzlar Kolera Bakterisi
Nitrit Aliiminyum Tuzlan

VE.

Sekil 3.7 Membran proseslere genel bakis

3.4.1 Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon membranlari ¢6zeltideki mikron ve daha blyik boyutlardaki
partiklllerin gecisini engellemektedirler [55]. Mikrofiltrasyon membranlari, gézenek
capi 0,1 um’ den 10 pm’ ye kadar olan kolloidal maddeleri ve bakterileri
tutabilmektedirer [58]. Membran direnci dislik oldugundan, 0-2 bar basing farki ile
isletilen sistemlerdir [48], [54]. Mikrofiltrasyon membranlarinda ayirma mekanizmasi
olarak eleme yontemi kullanilmaktadir [17]. Mikrofiltrasyonda, akim membran
ylzeyine paralel veya dik olarak uygulanmaktadir ve besleme akimindaki maddelerin
membran ylizeyinde ve gozeneklerde birikmesi sonucu akida azalma meydana
gelmektedir. Bu birikim membran ylzeyinde direng artisina yol acarak konsantrasyon
polarizasyona ve tikanmaya sebep olmaktadir. Bu etkiler sonucu membran filtrasyonu
zamanla ekonomik olmadiginda, ayni zamanda aki degeri giderek disls gosterdiginde,

¢O6ziim olarak membran temizlenmeli, yenilenmeli veya membrandaki akis modu
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incelenmelidir [48], [55]. Dik akish filtrasyon, basin¢ altinda besleme akiminin
membran ylizeyine dik olarak geldigi prosestir. Membran yilizeyinden gecemeyen
partikillerin zamanla ylzeyde birikim yaparak, bir kek tabakasi olustrudugu goriliir. Bu
kek tabakasi da membran ylizeyinde direnci arttirir, aki azalir ve zamanla filtrasyon
ekonomik olmayan bir konuma gelmis olur [55]. Membran ylizeyindeki birikim kek
tabakasi olusumuna neden olmaktadir. Kek tabakasi olusumunu 6nlemek igin ¢apraz
akis kullanilabilmektedir. Capraz akigh filtrasyon isleminde akim membran yiizeyine
paralel ilerleyerek diger tarafa gegmektedir. Membran Uzerindeki tutularak tikanmaya
sebep olan materyaller, siriklenme hizi ile membran (zerinden koparak
suriklenmektedir. Membran ylizeyinde materyalin tutulma egilimi az olurken,
membran Omri daha uzun olmaktadir. Boylece c¢apraz akish filtrasyon, tutulan

materyalin membrani tikamasi diistik oldugundan avantajlidir [60].

Askida katilar Bakteriler

Hr\q\\

Makromolekiiller Viriisler

Sekil 3.8 Mikrofiltrasyon membran ayirma prosesi

Mikrofiltrasyon membranlarin se¢cimi de onemlidir. Secilecek membran malzemesi,
temizleme isleminde kullanilan kimyasal maddeye karsi direngli olmali, besleme akimi
ile membrana gelen maddelerin bu malzemeye adsorpsiyon egilimi olmamali, genis pH

araliginda galistirilabilmeli ve gesitli kimyasallara karsi dayanikli olmahdir [55].

Zamanla 6nemi daha da artan su geri kazanimi konusunda RO ve NF membranlari ile
yapilan calismalar artmaktadir. Bu membranlarin kullanimi icin gerekli 6n aritma
islemlerinde mikrofiltrasyon prosesi kullanilarak daha fazla verim elde edilmektedir
[48]. Ayrica MF membranlari, endistride, sterilizasyon, meyve sulari, sarap ve bira ham
maddelerinin ayirimi, saf su lretimi, fermentasyon, yag - su karisimlarinin aritimi igin

de kullaniimaktadir [48].
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3.4.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon  yliksek  molektul agirhgina  sahip  ¢6zlinmis  maddeleri,
mikroorganizmalari ve askidaki maddelerin sividan uzaklastirilmasini saglayan bir
fiziksel ayirma islemidir. Delik ¢api 1-100 nm arasinda degisen UF membranlari 1-10

bar basing araliginda isletilmektedir [53].

UF ile tutulma olayr molekiler blyiklige, molekil sekline ve yike gore karakterize
edilmektedir. Ancak iyonik olmayan maddelerin de UF membranlari ile tutuldugu
gozlemlenmektedir. Maddelerin iyonize olma seviyeleri, molekiler agirhk engelleme
sinir MWCO (Moleculer Weight Cut Off) ile ifade edilmektedir. Belli bir MWCO
degerinin altindaki maddeler UF membranlari ile tutulamamaktadir. Her bir membran
icin belirlenen MWCO degeri farkli olmasinin yani sira, molekuiler agirliklari 1000-

1000000 D (Dalton=kg/kmol) arasinda degisen maddeler tutulabilmektedir [53].

Membranlarda (st tabakadaki diren¢ alt tabakaya gore daha buylktir. UF
membranlarin gegirimlilik katsayisi (k), mikrofiltrasyonun gegirimlilik katsayisindan
daha dusuktir. Gegirimlilik katsayisi membran malzemesine bagl olarak degismektedir

[60].

UF membranlari MF membranlari gibi ¢apraz akish olarak ¢ahstirilmaktadir. Bu sayede
kimyasal madde kullaniminda ve membranin temizleme islemlerinde avantaj

saglanmaktadir [54].

UF membranlar;

e ilagc endistrisi

e Kimya enddstrisi (yag-su karisimlari, boya geri kazanimi)
e  Tekstil endustrisi

e Deri endustrisi

e i¢me suyu aritiminda

e RO ve NF 6ncesinde 6n aritma amach olarak kullaniimaktadir [59].
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Sekil 3.9 Ultrafiltrasyon membran ayirma prosesi

3.4.3 Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon membranlari gézenek capi acgisindan ters osmoz ve ultrafiltrasyon
membranlari arasinda yer almaktadir. Ters osmoza gore daha dislk basinglarda
isletilirler ancak su kalitesi ters osmoza oranla daha duisuiktiir. NF membranlari 10-20
bar basing altinda isletilirler. NF membranlarda MWCO degeri 100-300 D araliginda
degismektedir. Nanofiltrasyon membranlarin dnemli bir 6zelligi iyon segici olmalaridir.
Cift degerlikli Ca*, CO5? gibi iyonlarin giderimini, tek degerlikli Na*, CI" gibi iyonlara
gore daha vyuksek oranda gercgeklestirirler. Buna ilaveten NF membranlar ile
herbisitler, insektisitler, pestisitler gibi dusiik molekil agirhikh bilesiklerin de yliksek

oranda giderimi saglanmaktadir [48], [56].

Nanofiltrasyon membranlarin giderim mekanizmasi, ters osmoz gibi ¢6zinme-diflizyon

modeline gore islemektedir.

Nanofiltrasyon teknolojisi kuyu sularinda TCK ve nitrat gideriminde, atiksularinin geri
kazanilmasinda, renk ve TOK gideriminde, organik madde gideriminde ve tuzlu peynir

sularinin aritiminda kullanilmaktadir [48], [60].
Nanofiltrasyon membranlarinin ters osmoz ile karsilastirildiginda;

e Her ikisi de cogunlukla asimetrik bicimde tretilmektedir.
e NF membranlari yliksek NaCl konsantrasyonlarinda ve disitk basinglarda bile

yuksek aki saglabilmektedir.

51



e NaCl tutma oranlari genis araliklarda degisebilmekte fakat RO membranlarina gore

dislik olmaktadir [46].
NF membranlarinin 6zellikleri, belli bash kullanim alanlari dogurmustur:

1. Tek degerlikli iyonlar gecerken, cok degerlikli anyonlarin alikonmasi;

e Proses ve icme sularinin yumusatiimasi

e Iyon degistirici veya RO tesisleri icin 6n aritma kademesi

2. Tek degerlikli tuzlar gecerken, organik bilesiklerin tutulmasi;

e icme suyu aritimi

e  Kagit ve tekstil endistrisi atiksularinin renk giderimi

e Peyniralti suyundan laktoz ve proteinlerin tutulmasi

e Tensid iceren atiksulardaki tuzlarin giderimi

3. Sulu c¢ozeltilerde disik ve vyiksek molekil agirhkli maddelerin birbirinden
ayrilmasi;

e Sarabin alkoliin giderimi

e Biyolojik aritma 6ncesi pargalanmasi zor maddelerin atiksudan ayrilmasi [46].

Makromolekiiller Askida katilar Bakteri Viriisler
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Sekil 3.10 Nanofiltrasyon membran ayirma prosesi

3.4.4 Ters Osmoz (RO)

Ters osmoz en yaygin kullanilan membran proseslerin basinda gelmektedir. Ters
osmoz, c¢ok distk molekiler agirliga sahip inorganik tuzlarin ve kiclik organik
molekillerin ¢ozeltiden uzaklastiriimasinda kullaniimaktadir [55]. RO membranlari
¢Ozlinmis butin inorganik ve organik maddelerin sulardan giderimi saglayan,
¢Ozlinme-difizyon modeline gore calisan bir mekanizmadir [48]. Ters osmozu

anlayabilmek icin éncelikle osmoz olayini anlamak gerekmektedir. Osmoz: iki farkl
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konsantrasyondaki ¢ozeltinin yari gecirgen bir bariyer (membran) ile ayrilmasi sonucu
seyreltik boliimden daha konsantre boliime dogru sivi gegisi boyunca gerceklesir. Her
iki tarafta konsantrasyonlar esit oluncaya kadar osmoz olayli devam eder. Ters osmoz
ise konsantre boélime basing uygulanarak, gerceklesen osmoz olayinin tersine
cevrilmesini saglamaktadir. Boylece yeterli basing altinda konsantre boliimden seyreltik

boliime yari gecirgen membran sayesinde su gecisi saglanmis olur.

Genelde kullanilan RO membranlari asimetrik veya kompozit yapidadir. RO
sistemlerinde kullanilacak membranalrin ylksek sicaklik, uzun galisma periyodu, yliksek
klor konsantrasyonu, kimyasal ve biyolojik etkilere ve genis 06l¢liide degisen pH
araliklarina karsi direngli olmasi gerekmektedir. RO membranlari agik yapili poroz veya
yogun ve yiiksek direncli nanporoz membranlar olarak tanimlanabilmektedir. ince,
yogun ve ylksek direngli membran tabakasi kullanimindan dolay! yiiksek basing¢ (30-

100 bar) uygulamalarina dayanabilmektedir [48], [55].

Yan Gecirgen
Membran

Yan Gecirgen
Membran

Arn Su

Arn Su

Yogun
Cozelti

0ZIMOZ TERS OZMOZ

Sekil 3.11 Osmoz ve ters osmozun sematik anlatimi

Ters ozmoz sistemlerle katyon ve anyon gibi iyonik yapili ve boyutlari 0,0001-0,001 pm
olan suda ¢6zlinir halde bulunan maddeleri gidermek mimkindiir. RO membranlarin
gozenek caplar oldukca kicik oldugundan tikanma riskleri yiksektir. Tikanmayi

onlemek adina RO Oncesinde iyi bir 6n aritma gerekmektedir.
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RO ilk olarak deniz ve kuyu suyu aritiminda kullaniimakla birlikte, tekstil endistrisinde
renk gideriminde, elektro kaplama endlstrisinde metal geri kazanimi, mezbaa
atiksularinin aritimi, gida endustrisinde geri kazanim, sizinti suyu aritimi, kagit

endustirisinde renk giderimi, madencilikte uygulanmaktadir [48].

Makromolekiiller Askida katilar Bakteriler Viriisler
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Sekil 3.12 Ters osmoz membran ayirma prosesi

3.4.5 GazAyirma

Gaz gecirgenligi gaz boyutunun kiiclilmesi ve ¢ozinlrliglinin ylkselmesi ile artis
gostermektedir. Gozenekli, gbzeneksiz ve asimetrik membran tirlerinde gaz ayirm
performansi degismektedir. Gézenekli membranlarla gaz ayirimi yiiksek aki ve distk
segicilik verirken, gbzeneksiz membranlar dislik aki ve yiiksek segicilik verir. Asimetrik
membranlar ise ayirici ince bir st tabaka ve daha kalin bir fiziksel destek tabakasindan
olusur. Genellikle ince film kompozit polimerik membranlar kullanarak havadan oksijen
veya azot ayrilmasi (silikon kaucguk, polisiilfon, etilseliiloz, polianilin membranlar),
hidrokarbonlardan CO, ve H,S ayrilmasi (selliloz asetat, polisiilfon, polieterimid
membranlar), havadan hidrokarbon buharlarinin ayrilmasi (silikon kaucuk membranlar)
veya CH; veya NH3' den H, ayrilmasi (polisilfon membranlar) gibi uygulamalar
mevcuttur. Kullanilan membran modiilleri genellikle i¢i bos lif ve spiral-sargili
modillerdir. Bir amonyak tesisi atik gaz akimindan hidrojen geri kazanimi igin

olusturulmus tipik bir membran sistemi Sekil 3.13" da gosterilmistir [61].

Membranlarin gaz ayirmada kullanilmasinin distk yatirrm maliyeti, disiik enerji
tiketimi ve kolay isletme gibi avantajlari bulundugundan petrokimya ve kimya

endustrilerinde yaygin olarak kullanilmaya baslamistir [62].

54



Hadrojemce sangin permeat

]

o Atk
AT N

yA Atk ga= | %62 H, (N, CH AN

H; Gen kazararm % 879

Sekil 3.13 Amonyak reaktori atik gaz akimindan hidrojen geri kazanimi igin
olusturulmus membran sisteminin basitlestirilmis akis semasi [61]

3.4.6 Pervaporasyon (PV)

Pervaporasyon prosesi polimerik membranlarin kullanildigi ve konvansiyonel ayirma
tekniklerine oranla fazlaca enerji maliyeti gerektiren bir islemdir. Organik-su, organik-
organik karisimlarinin ayrilmasinda ve bu karisimlardan bilesik geri kazaniminda
kullanilan bir prosestir. PV prosesinde besleme karisimi, besleme bilesenlerinden birini
segici olarak geciren membranin bir yiziiyle temas halinde tutulmaktadir. Membranin
alt tarafina vakum (vakum pervaporasyonu) veya indirgenmis basing (slptrici gaz
pervaporasyonu) uygulanmaktadir. PV temiz teknoloji olarak adlandirilir ve Ug¢ alt

kategoriye ayrilmaktadir.

Istca

|
|V Vakun

—
4y ompast
7 S B :

) 4 ~
> e~ Yogushmum
ALl 2 20 |
\ézlg’um Permeat tanks

Urin Besleme Pemraeat

Sekil 3.14 Pervaporasyon prosesinin sematik gosterimi [61]
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e Organik ¢oziiclilerden suyun uzaklastiriimasi
o Sulu ¢ozeltilerden organik bilesenlerin uzaklastiriimasi

e Organik karisimlarin ayrilmasi [61].

3.4.7 Elektromembran

lyon secici membranlarin ve siiriicii kuvvet olarak elektriksel potansiyel farkin
kullanildigr sistemlere elektromembran proses denilmektedir. Elektromembran
prosesin temel prensibi iyon secici membranlarin segiciligi Uzerinedir. Polimer
matriksler ile fikslenmis elektriksel yiikli gruplari igeren bu membranlar elektriksel alan
etkisi altinda zit yuklG iyonlarin gegisine izin vermektedir. Bu sistemlerde gecis
iyonlarina bagh olarak katyon ve anyon secici membranlar bulunmaktadir.

Elektromembran prosesler;

e Elektro-elektrodiyaliz
e Membran elektroliz

e Elektrodiyaliz
seklinde 3 farkh yapiya ayrilabilmektedir [63].

lyon secici membranlarin kullanildigi donan diyaliz ve difiizyon gibi sistemlerde siiriicii
kuvvet konsantrasyon farkidir. Elektromembran proseslerde ise siriici kuvvet

elektriksel potansiyel farktir [63].

Elektromembran prosesler bircok alanda uygulanarak ¢evrenin korunumu ile dogrudan

alakali olarak faydalar saglamaktadir. Onemli uygulama alanlari;

e Atik gazlardan ve atiklardan zararli kimyasallarin giderimi,
e  Degerli bilesenlerin atiklardan geri kazanimi ve yeniden kullanimi,
e Daha disuk enerji gereksinimi ile c¢evre kirliligini azaltan vyeni Gretim

teknolojilerinin gelisimi olarak siralanabilir [63].
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3.4.7.1 Elektro-Elektrodiyaliz

Elektro-elektrodiyaliz (EED), elektroliz ve elektrodiyaliz sistemleri 6zelliklerinin kombine
edildigi bir tekniktir. EED Urlinleri, iyon segici membranlarin segici gegcirgenligi ve

elektrot reaksiyonlarinin bir sonucu olarak anot ve katot bolimlerinde olusur [63].

0,502 HaS04 NaOH H;

A C
(D) T Py

o1

\

Ll o @ H owr 2HO[
| i 1
| | |
HO Na:SO4 HO

Sekil 3.15 Na,SO4'ten H,SO4 ve NaOH lretimi saglayan 3 bélmeli bir EED prosesi [63]

3.4.7.2 Membran Elektroliz
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Sekil 3.16 Bir katyon segici membran kullanilarak kostik soda ve klor (iretim prensibi
[63]

Membran elektroliz klor ve kostik soda tretimi saglayan dnemli bir prosestir. Membran

elektroliz endistriyel uygulama alanina 1970’ lerin ortalarinda civa-katot ve diyafram
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yontemlerine alternatif olarak girmistir. 1990’da tuzlu sudan yaklasik olarak % 20

NaOH ve Cl, liretimi saglamayi basarmistir [63].

3.4.7.3 Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, elektriksel yukli membranlar sayesinde sulu ¢ozeltilerden ve diger
yuksuz bilesenlerden iyonik tirleri ayirmaya yarayan bir elektrokimyasal ayirma prosesi

olarak tanimlanmaktadir [63]. Elektrodiyaliz detayl olarak b6lim 4’ te anlatilmistir.
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BOLUM 4

ELEKTRODIYALIZ TEKNOLOJISI

4.1 Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz diinya capinda ¢ok sayida sistemde yer alan kanitlanmis bir teknolojidir.
Avrupa’da ise toplam tesis kapasitesi ile ters osmoz ve damitma proseslerini

tuzsuzlastirma islemlerinde geride birakmaktadir [64].

Genel anlamda ED, elektriksel alan etkisi altinda secici gegirgenlige sahip membranlar
boyunca iyonlarin aktarildigi elektrokimyasal ayirma sireci olarak, diyaliz ve elektrolizin
bilesiminden olusan bir prosestir [65]. Bu iki strecin birlikte kullanimi ilk kez 1890
yiinda Maigrot ve Sabates tarafindan seker c¢ozeltisinin demineralizasyonunda
gerceklestirilmistir. Sekil 4.1 de gorilen ilk elektrodiyaliz cihazinda karbon ve
permanganattan yapilmis elektrotlar kullaniimis ve sistemin elektrik akimi dogrudan

dinamo ile saglanmistir [64].

Sekil 4.1 ilk elektrodiyaliz cihazi [64]
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Sekil 4.2 Elektrodiyaliz prosesinde; a: elektriksel akim olmadiginda, b:elektriksel akim
uygulandiginda iyon dagilimlari ( @ katyon, anyonQ ), A:anyon segici membran,
K:katyon secici membran[64]

Sekil 4.2’ de elektrodiyaliz prosesinde elektriksel akima bagli olarak iyon hareketlerinin
nasil gergeklestigi belirtilmistir. Elektrik akimi uygulanmadiginda (Sekil 4.2a) anyon ve
katyonlar cihaz bélmelerine homojen olarak yayilmislardir. (Sekil 4.2b)" de elektriksel
akim uygulandiginda ise simetrik ¢ekim ile katyonlar katoda, anyonlar anoda dogru

hareket etmislerdir [64].

Gunlmuze kadar pek ¢ok bilim adami tarafindan yapilan ¢alismalarla ED yonteminde
onemli ilerlemeler kaydedilmis ve iyon degisim membranlarindaki yenilikler sayesinde

bugiliniin en 6nemli slirecleri arasinda yerini almistir [66].

Bir giderim mekanizmasi olmasi yani sira ED ayni zamanda geri kazanim prosesi olarak
¢ok daha yaygin bir kullanim alani bulmustur. ED dinya c¢apinda islem goren
sistemlerde kullanilan iyi gelismis bir teknolojidir ve genis olarak saflastirmada,
ayirmada, kimyasal, petrokimyasal ve metalirjik stireclerden degerli bilesenlerin geri

kazaniminda kullanilmaktadir [67].

ED prosesi 20 vyildan daha fazla bir siredir demineralizasyon islemlerinde

uygulanmaktadir [68].

ED prosesleri masa tuzu ve deniz suyunun tuzsuzlastirilmasinda kullaniminin yani sira

cevresel ve biyoteknolojik endistrilerde de uygulanmaktadir [69].
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Elektromembran proseslerde kullanilan tuz konsantrasyonu, sicaklik, pH, iyonik kuvvet
gibi parametreler elektromembran sistemlerde verim performansini etkilemektedir

[70].

ED yontemi, tuzlu ve aci sulardan icilebilir dizeyde su elde edilmesi, klor-alkali
tesislerinde kostik soda Uretimi, agir metal geri kazanimi, meyve sularinin asitliginin
giderilmesi, atik sulardan gesitli iyonlarin uzaklastirilmasi; organik bilesiklerin ayrilmasi
ve saflastirilmasi gibi ¢alismalar i¢in kullanilabilmektedir. ED sistemleri enerjinin verimli
bir sekilde kullanilmasi, iyon degistirici recinelerde yapilan rejenerasyon asamasina
gerek duyulmamasi ve isletme kolayhgi gibi bazi Ustilnlikleri sebebi ile diger aritma

sistemlerine alternatif olarak tercih edilebilmektedir [71].

Aritim proseslerinin atiksu tipine bagli olarak avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir.
ED prosesi, yapilan calismalar dikkate alindiginda bir¢cok avantajla diger aritim
proseslerinden siyrilmaktadir. Ayrica bir prosesin avantaj ve dezavantajlarini iyi bilmek,
olasi sorunlarin olusumundan 6nce tahmin edilmesi ve dnlenmesine olanak saglar. Bu
acidan kullanilacak olan proseslerin avantaj ve dezavantajlari iyi bilinmelidir. ED
prosesinin en fazla karsilastirildigi proses olan ters osmoza ve diger aritim

yontemlerine gore avantaj ve dezavantajlarindan bazilari asagida verilmistir [72].

ED Prosesinin Avantajlari;

e  Bu proses oncesinde kiiclik ve basit bir 6n aritim yeterli olabilmektedir,

e Diuslik basinglarda isletilebilir,

e Yiiksek basingli pompalara gerek olmamasinin yani sira proses ¢ok sessiz, basit ve
sorunsuzdur.

e Membran koruyucu (antiscalant) gerekli degildir,

e Proses esnasinda surekli olarak olumsuzluklar giderildigi icin membranin émri
uzundur.

e Esdeger proseslere oranla isletme ve bakim maliyeti daha diistiktir.

e Bircok iyon formu lzerinde oldukca etkilidir.

e Yogun igerikli sularda da oldukga etkindir (10000 mg/L TDS)
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e Ters osmoz gibi diger yontemlerin aksine Griin miktari giris suyunun %90° ni
bulmaktadir. Ayni sekilde yine ters osmozun aksine konsantre kisim da %10 gibi
oldukga diislik seviyelerde kalmaktadir.

e Ters osmoza oranla yaklasik 5 kat daha fazla uzun 6murlidir (ters osmoz 1-2 yil,
ED ise 8-10 yil)

e Ters osmoza oranla konsantre kismin iki ayri sekilde toplanabilmesi ve geri

kazanimini kolaylastirmasi s6z konusudur.

ED Proseslerinin Dezavantajlari;

e  Elektrik tiketimi,
e Bu konuda yetismis elemanin azlig
e Mikroorganizmalar ve ¢ogu antropojenik organik kirleticiler lzerinde ¢ok etkin

olmayisi,

ED, sahip oldugu bazi Ustlnlikleri nedeniyle ¢ogu uygulamada ters ozmos, iyon
degisimi ve diyaliz gibi diger ayirma siregleri ile rekabet halindedir. Bu Ustinlikleri;
yukli bilesenler icin yiksek segicilik saglamasi, ytksek trlin geri kazanma oranina sahip
olmasi, besleme suyu bilesenlerini en az degisiklige ugratmasi, besleme suyu igin
kimyasal madde gerektirmemesi ve distk enerji ve yatirrm maliyeti ile strekli islem
yapabilmesi olarak siralanabilir [73]. Tim bu Ustlnlikler gz 6énine alindiginda her

gecen glin kullanim alaninin artmasi beklenmektedir.

Elektrodiyalizin baslca kullanim alanlari;

e Kismen tuzlu sulardan tuz giderimi,

e Deniz suyundan yemeklik tuz elde edilmesi
e  Peynir alti sularindan minerallerin alinmasi
e inorganik ve organik asit elde edilmesi

e Amino asit Uretimi

e  Amino asit tuzlarindan NaCl giderilmesi

e i¢me suyundan nitrat giderimi

e  Meyve sularinin asitinin alinmasi
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Deterjan ve hidrolize edilmis bitkisel proteinlerin tuzsuzlastiriimasi [62]
icme sularinin yiiksek élcekte demineralizasyonu [6]

Tek, cift ve Ug degerlikli iyonlarin atiksulardan ayrilmasi prosesleridir [74].

4.2 Elektrodiyaliz isleyis Prensibi

lyon secici membranlari kullanan elektrodiyaliz, genelde siiriicii kuvvet olarak hem

elektriksel potansiyel hem de derisim farkinin etkisi altinda g¢alismaktadir [58].

Elektrodiyaliz hiicresi anot ve katot arasina yerlestirilmis bir dizi katyon ve anyon segici

membranlardan olusmaktadir. Sulu tuz c¢ozeltisi gibi iyonik bir ¢ozelti bu hicre

sistemine pompalanirsa, akim varliginda elektriksel potansiyel fark olusacak ve bu

potansiyel fark sayesinde pozitif yukli katyonlar katota dogru, negatif yikli anyonlar

anoda dogru hareketlenecektir. Katyonlar katyon secici membranlardan gecerken,

anyon secgici membranlardan gecemez, tutulurlar. Benzer sekilde anyonlar da anyon

secici membranlardan gecebilirken, katyon secici membranlardan gecemezler ve

tutulurlar. Sonugta bazi bélimlerde iyon konsantrasyonu diserken bazi bolimlerde

artmaktadir.
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Sekil 4.3 Elektrodiyaliz sistemin isleyis prensibi K; katyon secici membran, A; anyon
secici membran
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Sekil 4.3’ te cok bolmeli bir elektrodiyaliz prosesi gorilmektedir. Her bir bolmeye
yapilan besleme ¢ozeltisi ve ayrica anot, katot ¢ozeltisi girisi sonucunda iyonlarina
ayrilan su cikisi diluat olarak ifade edilmistir. iyon konsantrasyonu daha yiiksek olan su

cikigi ise konsantre olarak adlandiriimistir.

4.2.1 ED isleyis Parametreleri

Membrana dogru tasinan iyonlarin miktari, elektriksel akim | (A) veya akim yogunlugu t

(A/cm®) ile orantilidir. Elektriksel akim asagidaki esitlikle ifade edilebilir:
I = FzqAc;§ (4.1)

Burada, z; degerlik, F; Faraday sabiti (1 Faraday = 96500 coulomb/ eg veya amper —
saniye/ eg), q; akis hizi, Ac; besleme ve sizinti arasindaki derisim farki (eg/l) ve € ; akim

kullanimidir.

Akim kullanimi, yigin icersindeki hiicre ciftinin sayisi ile iliskilidir ve iyonlarin tasinimi
icin etkin kullanilan toplam akim miktari hakkinda bilgi saglar. Teorik olarak, 1 Faraday
(96500 coulomb veya bir saatte uygulanan akimin 26,8 amperi), katyonun bir esdeger
grami veya esdegerini (6rnegin, sodyumun 23 grami) katota ve anyonun bir esdeger
grami veya esdegerini (6rnegin klorun 35,5 grami) anoda tasir. Ohm kanununa gore,

elektriksel akim elektriksel potansiyel ile iliskilidir:
E=ILR (4.2)

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

hiicre cifti sayisi (N) ile hiicre ¢iftinin direnci R¢;'nin ¢arpimina esittir.

R = Rcp.N (4.3)

Hicre ciftinin direnci seri icindeki dort direncin toplamina esittir.
Rcp = Ram + Rpc + Rem + Rfc (4.4)

Burada;
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Rep = birim alanda bir hiicre ciftinin direnci
Ram = anyon degistirici membranin direnci
Rpc = sizinti béliminin direnci

Rem = katyon degistirici membranin direnci
Rs. = besleme bolimiinin direnci

Yukarida bahsedilen tiim direncler, Sekil 4.4’ te gosterilmistir.

Hiicre Cifti

+ - + Katyon Segici Membran

+ - +/ Anyon Segici Membran

+ I - I +
Seyreltik Sizinti
Bélme Bélmesi

o~ H H H }o

Ram Rp{ R{ m Rﬂ:

o—

Rep

Sekil 4.4 Hiicre ciftine uygulanan direncler [49]

Akim yogunlugu, membran yiginin toplam direnci ve uygulanan gerilim ile tanimlanir.
Akim yogunlugunun artmasi tasinan iyon sayisinin arttigini goéstermektedir. Bunun yani
sira, akim yogunlugu sonsuz miktarda arttirlamaz. Sekil 4.5 te akim — gerilim

karakteristigi gorilmektedir.

65



L {mAScm?2)

tlim pb—

Gerilim (V)

Sekil 4.5 iyon segici membran akim-gerilim karakteristigi [67], [75]

Burada, akim — gerilim karakteristiginin ¢iziminde U¢ bdlge elde edilebilir. Birinci bolge,
elektriksel akim veya akim yogunlugunun Ohm kanununa goére elektriksel potansiyel
farki ile iliskili oldugu ohmik bélgedir. ikinci bélgede; akim, ohmik direncin arttigini
gosteren plato degerine ulasir ki burasi sinirlayici akim yogunlugu (elim) bolgesidir.
Sinirlayici akim yogunlugu (mA/cm?), tim uygun iyonlarin tasinimi icin gerekli olan
akimdir. Gerilim daha da arttirlldiginda, yik tasinimini gergeklestirecek higcbir uygun
iyon kalmayacaktir. Bu bolge sinirlayici akim yogunlugunun lzerindeki boélgedir. Yan
sureclerin tim cesidi bu bolgede meydana gelir. Farkli iyon derisimlerinin akim—gerilim
karakteristikleri Sekil 4.6’ da gosterilmektedir. Eger iyon derisimi artarsa, sonrasinda

sinirh akim yogunlugu da artar, fakat plato degeri azalir [49].
c3

L (mA/cm2) o
— c2

// C3=C2>C1
/ c1

/ /

Gerilim (V)

Sekil 4.6 Cesitli iyon derisimleri icin iyon segici membran akim-gerilim karakteristigi
[67], [75]
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4.3 Elektrodiyaliz isleyisini Tamamlayici Faktérler

Amaca uygun olarak tasarlanan ED sisteminin isleyisini tamamlayici faktorler arasinda
iyon secici membranlar, bipolar membran, dogru akim kaynagi, elektrotlar, ¢oziicl ve

elektrolitler ve elektrodiyaliz hiicresi sayilabilmektedir.

4.3.1 iyon Segici membranlar
Genellikle heterojen ve homojen olmak tzere iki farkl iyon segici membran tipi vardir.

Heterojen membranlar, su ile ylksek oranda sisen ozellikle disik mekanik glic ve

ylksek elektriksel direng saglayan iyon secgici membranlardan olusmaktadir.

Homojen membranlar; politetrafloretilen, polistiren, poli(stlfonil)floriir-vinileter ve

divinilbenzen gibi capraz kopolimerleri igeren iyonik gruplardan meydana gelmektedir.

Katyon secici membranlar igin iyon segici gruplar silfonik asit veya karboksilik asit
gruplari iken, anyon secici membranlar icin 4 degerlikli amonyum tuzlaridir [73].
Katyon secici membranlar SO3;7, COO, POs2, POsH, CeH4O gibi negatif yukli gruplar
icerirler ve katyonlarin gecisine izin verirken anyonlari reddederler. Anyon segici
membranlar ise NH3*, NR3*, NR,H*, NRH,", PR;" gibi pozitif yiikli gruplar icerirler ve
anyonlarin gecisine izin verirken katyonlarin gecisini engellerler [76]. iyon secici
membranlarin elektrodiyaliz prosesinde bazi &nemli etkileri vardir. Iyon segici
membranlar sayesinde elektrodiyaliz hiicresinde katyon ve anyon transferinde
kontrolii ve pH degerinin belirli oranlarda tutulmasini saglamaktir. Ornegin anyon segici
membran ile anotta oksijen Uretimi sirasinda ortaya ¢ikan H® iyonlarinin katot

bolmesine gecisini engeller ve boylece hiicreler arasinda pH farki elde edilir [66].

lyon secici membranlarin tarihsel gelisim siirecine bakildiginda ilk olarak 1890 yilinda
Ostwald’in yaptigi calisma gorilmektedir. Ostwald membranlarin segici gegirgenligini
veya katyonlari ya da anyonlari gecirmedigini kesfetmistir. 1911 yilinda konsantrasyon
esitligine bagl olarak bir matematiksel denklem gelistirilerek “ Donan Potansiyeli”
ortaya konmustur. lyon secici membranlarla ilgili esas uygulamalar 1925 yilinda

Michaelis ve Fujita’nin homojen membranlarda yaptigl calismalarla baslamistir. 1930
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yilinda Séller farkh yiklerle yiklenmis membranlari, hem pozitif hem negatif yuklerin
iyon transferini ortaya koymustur. Sentetik iyon segici membranlarin gelisimi ile 1940
yillarinda endustiryel uygulamalara gecilmis ve elektrodiyaliz prosesi ile katyon ve
anyon segiciligi gerceklestirilmistir. 1950’ li yillarda elektrodiyaliz prosesi ve iyon segici
membranlarin ticari gelisimi ile deminarelizasyon islemleri yayilmaya baglamistir. Tek
degerlikli iyonlarin segiciligini saglayan membranlarin gelistirilmesi ile 1960’larda deniz
suyundan tuz Uretimi yapilmistir. 1970’ ler de ise katyon secici membranlar klor-alkali
Uretim endustrisinde yer almig ve 1976’ da bipolar membranlar anyon ve katyon segici
membranlar ile es zamanli kullanilmaya baslamistir. 1990’ lardan itibaren de hibrit ED

ve hibrit iyon secici sistemler Gretilerek hizla kullanimi artmistir [76].

Iyon secici membran prosesi, hibdit ED prosesi, endiistriyel uygulamalar ve
hibrit iyon secici membranlar

| Klor-Alkali elektrodiyaliz, ilk bipolar membran |

|I|I-c elektrodiyaliz reversal ve devaminda ilk elektrodeiyonizasyon |

ilk deniz tuzu Gretimi ‘

| ik ticari iyon segici membran ED |

] Elektromembran ilk endiistrivel uygulamasi ]

ilk amfoterik membran l

riyun segici membranlanin ilk sentezi 1

|D0nan potansiyeli hqrigi

| llk elektromembran proses |

1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000

Sekil 4.7 iyon secici membranlarin tarihsel gelisim siireci[76]

iyon secici membranlar genellikle coklu iyon iceren cozeltilerde; deniz suyundan
elektrodiyaliz ile sodyum klorr Gretimi, tuzlu sudan desalinasyon ile icilebilir su eldesi,
peynir alti suyu demineralizasyonu ve atik asit ve baz cozeltilerden asit baz geri

kazaniminda kullanilmaktadir [77].

Sekil 4.8’ de bir katyon secici membran yapisi gorilmektedir. Membran sabit negatif

yukli karboksilik asit gruplarindan olusmaktadir. Bu yukli gruplar sabit pozitif yukla
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iyonlar ile denge halinde bulunarak elektro-nétralligi saglarlar. Hareketli anyonlar ise
sabit negatif yukli gruplar ile elektrostatik kuvvetlerin etkisi sonucu birbirlerini az veya
cok itmektedirler. Bu siire¢ donan etkisi olarak ifade edilmektedir. Sabit negatif yukla
gruplar tasiyan katyon segici membranlarda es yikli iyonlarin itilmesi nedeniyle
yalnizca katyon gegisine izin verilir. Anyon segici membranlar ise tam aksi ¢alisarak

katyonlar itilir ve yalnizca anyonlarin gegisine izin verilir [73].

Na* CI™

Sekil 4.8 Bir katyon secici membran modeli [58]

Kuvvetli bir elektrolitin seyreltik ¢ozeltisindeki bir katyon secici membran igin,
membranda katyon derisimi genellikle c¢o6zeltidekinden daha buylktir. Cilnki
katyonlar membrandaki sabit negatif yikll iyonlar tarafindan tutulurlar. Diger taraftan
¢Ozeltideki hareketli iyonlarin derisimi membrandakinden daha fazladir. Boylece
membran ve ¢Ozelti arasinda bir derisim farki kurulur. Bu fark hareketli katyonlarin
¢Ozelti icine ve hareketli anyonlarin membrana dogru hareket etmesi icin strici
kuvvet etki eder. Elektrondtrallik gerektigi icin, katyonlarin ¢zeltiye ve anyonlarin iyon
degisim membranina dogru nifuz etmesi dengelenmemis iyonlar nedeniyle zit etkiye
sahip bosluk yikine yol acar. Membranin bir tarafindaki yayilma girisimi ve diger
tarafindaki elektriksel potansiyel farkin olusmasi arasinda bir denge kurulur. iyon segici
membran ve bitisik tuz c¢ozeltisi arasindaki bu elektriksel potansiyel fark Donnan

potansiyeli olarak bilinir. Donnan itme dengesi ve boylece membranin seciciligi sabit
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yuklerin derisimine, es-iyonlarin degerligine, karsi-iyonlarin degerligine ve elektrolit

¢Ozeltisinin derisimine baghdir [78].

lyon degisim membranlarinin seciciciligi ve elektriksel dzellikleri esas olarak polimer
matrisinde sabit iyonik yiklerin tlrl ve derisimi tarafindan belirlenir. Bu farkli anyonik
ve katyonik gruplar Sekil 4.6° da verilmistir. Stlfonik asit ve karboksilli asit katyon
degisim membrani hazirlamak igin en yaygin kullanilan gruplardir. Silfonik asit gruplari
kuvvetli asit 6zellik gosterirler ve hemen hemen tim pH araliginda tamamen ayrisirlar.
Karboksilli asit gruplar ise zayif asitlerdir ve pH<3 degerlerinde ayrismazlar. Anyon
degisim membranlari hazirlamak igin ¢ogunlukla kullanilan gruplar, genis bir pH
araliginda ayrismalari nedeniyle quaterner amonyum gruplaridir ve kuvvetli bazik
Ozellik gosterirler. Daha az kuvvetli bazik gruplar olarak tersiyer, sekonder ve primer

aminler ile fosfonyum ve siilfonyum gruplari kullanilir [73].

lyon degisim membranlarinin ézellikleri temel polimer matrisi ve fonksiyonel grubun
tird ve derisimi olmak (izere iki parametre tarafindan belirlenir. Temel polimer matrisi
blyik oranda mekanik, kimyasal ve isil kararhligi belirler. Bir iyon degisim membrani
¢oziinmemeli fakat belirli bir derecede sisme kabiliyetine sahip olmalidir [73].Bu
membranlarin karakterizasyonu i¢in dnemli parametreler polimer aginin yogunlugu,
polimer matrisinin hidrofobik ve hidrofilik 6zellikleri, ylik yogunlugunun dagihmi ve
membranin kendi morfolojisidir. Tim bu parametreler yalnizca mekanik 6zelliklerini
belirlemez, ayni zamanda elektrolit ve elektrolit olmayanlarin tutunmasi ve sisme

Uzerinde etkilidir [78].

lyon degisim membranlarinin sahip olmasi gereken &zellikler asagidaki gibidir [73],

[78]:

e Diuslik elektriksel direng: Elektrik potansiyel farkinin yiritiici kuvveti altinda
membrandaki IR kayiplarini ve boylece sistemin glic gereksinimini azaltmak icin
mumkiin oldugunca distk olmahdir.

e Yiksek secici gecirgenlik: Karsi-iyonlar icin cok iyi gecirim saglarken, es-iyonlar,

iyonlasmamis molekiiller ve ¢oziciler icin gecirgen olmamalidir.
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e iyi mekaniksel ve sekil kararliligi: Membran seyreltikten derisik iyonik cozeltilere
geciste elektrolit ¢coziicisu ile yiksek derecede sisme ve ozmotik etkiler nedeniyle
blzismeye karsi mekaniksel olarak dayanikh olmalidir. Ancak membranda
meydana gelebilecek kirisma veya gerilmeleri 6nlemek icin membrani stirekli nemli
tutmak 6nemlidir.

e Yiksek kimyasal kararlilik: Membranin kararhligi slrecin basarisi icin en
onemlisidir. Yliksek maliyetleri nedeniyle membran materyalleri birkag yil streyle
islem goérmeyi gerektirir. Iyon degisim membranlari yiikseltgeyici ajanlarin
varliginda genis bir pH araliginda ve genis sicaklik araliklarinda iyi kimyasal
kararlilik sergilemelidir.

e lyi islem karakteristikleri: Degisen sicaklik, yiiksek akim yogunlugu ve pH kosullari

altinda islem yapabilmelidir.

Eatyon Degigim Membranlan Anyon Degisim Membranlan
Islevsel grup Vapt Ozellikler Islevsel grup Vap Gizellitder
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Sekil 4.9 Katyon ve anyon segici membranlarda kullanilan iyon segici gruplar [73]

Bununla beraber iyon degisim membranlarinin 6zelliklerini optimize etmek glictir.

Cunkl farkli 6zellikleri belirleyen bu parametreler ¢ogunlukla zit etkilere sahiptir.
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Ornegin capraz baglarin yiiksek derecede olmasi membranin mekaniksel dayanikhhgini
gelistirirken ayni zamanda elektriksel direncini de artirir. Membran matrisindeki sabit
iyonik yiklerin yiiksek yogunlukta olmasi elektriksel direnci dlisirdiglinden istenen bir
ozelliktir fakat zayif mekaniksel kararhliga, seciciligin azalmasina ve asiri su tasinimina
yol acar. Eger membran yiksek sicaklikta kullanilacaksa iyi bir isil kararlihga da sahip
olmasi istenir. Ayrica deniz suyundan sofra tuzu Uretiminde oldugu gibi kullanildig
sirece gore membranlarin ayni yikid tasiyan iyonlar arasinda secici olmasi da

gerekebilir [73].

4.3.2 Bipolar Membranlar

Bipolar membranlar ilk olarak 1950’ Ii vyillarda ortaya konulmus, iyon secici
membranlarin bir gesididir [63]. Bipolar membranin temel ¢alisma prensibi hidrofilik su
molekdillerinin elektriksel alan altinda ayristirlmasidir  [79]. Bipolar membran
elektrodiyaliz sistemine benzer sekilde iki elektrot arasindaki bir anyon ve bir katyon
secici membran arasina paralel olarak ayarlanir [80]. Elektriksel alan etkisiyle yeterli
elektrolit ¢ozeltisi sayesinde membran suyu hidrojen ve hidroksil iyonlarina ayirabilir
[37]. Bipolar membranlar ile ikincil bir tuz kirliligi olmaksizin tuzdan asit ve baz tGiretimi
mumkiindir. Bu yliizden ekonomik ve ¢evresel yarar saglayan bir teknolojidir. Saglamis
oldugu yararlar sebebiyle elektrodiyaliz bipolar membran sistemler (EDBM) kimya,
gida, biyokimya endustrisi ve ¢evre koruma alanlarinda kullaniimaktadir. Bipolar
membran teknolojisinin endistriyel ekolojiye ne gibi katkilarinin oldugunun tam olarak
bilinmemesi, membran maliyetlerinin ylksek olmasi, bu konu Uzerine literatiirde
yeterli ¢alisma bulunmamasi ve isletme deneyiminin az olmasi gelisimi kisitlayici

etmenlerdir [81].

Elektrodiyaliz bipolar membran sistemler son 20 yilda daha ¢ok dikkat ¢cekmislerdir.
1986’ dan 2004’ e kadar bipolar membran diinya c¢apinda toplam 3010 m? alanda
kurulmustur. Bunun 1660 m?si Amerika’da, 650 m?% si Asya’ da ve 700 m? si ise

Avrupa’ da kullaniimistir [81].

EDBM sistemi cesitli ¢cozeltilerin asidifikasyonu ve bazifikasyonu icin hem proton hem
de hidroksil iyonlarin ayrismasini saglayan bir elektrokimyasal prosestir [79].
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EDBM ile klasik ED sistemi karsilastirildiginda klasik sistemde ortaya diluat ve konsantre
disinda bir Griin ¢ikmazken, EDBM sistemlerinde asit, baz ve tuz ({retimi

gerceklesmektedir [37].
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Sekil 4.10 EDBM sistemlerin gelisim kronolojisi [81]

EDBM prosesler; asit [5] ve organik asit Uretimi [82], asit geri kazanimi [83], suyun
iyonlarina ayristirilmasi [84], gidalarin ekstrakte edilerek desalinasyonu [85],
nutrientlerin ve organik bilesenlerin tuz bilesiklerinden ayrilmasi [86], deniz suyu
aritimi [87], icecek endustrisinde atiksularin aritimi ve konsantre eldesi [2], mikrobiyal
yakit hiicrelerinden demir iyonlari giderimi [88] vs. gibi birgok konuda kullanimi mevcut

bir teknolojidir.

4.3.2.1 Bipolar Membran Prosesi

Bipolar membran, en az bir katyon ve anyon secici membran tabakasindan olusan bir
membran kompozisyonudur [76]. Bipolar membran yapisinda bulunan bu anyon ve
katyon secici tabakalar suyun iyonlarina ayrilmasi, depolamayi ve tikanmayi 6nleme ve
tek ve cift yiikll iyonlarin birbirinden ayrilmasi gibi uygulamalarda yer almaktadirlar.
Ozellikle elektrodiyaliz proseslerde bipolar membranlar konsantre tuz c¢ozeltisinden

asit ve baz Uretimini gerceklestirmektedirler.
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Bipolar membranlar ile su ayristiran elekrodiyaliz sistemlerde konvansiyonel
elektrodiyaliz prosesleri gibi 2 elektrot arasina yiizlerce hiicre biriminin yigiimasi
nedeniyle cok verimli bir enerji ile ilgili tuz konsantrasyonundan asit - baz olusur [76].
Ancak bipolar membran yapisinin ¢ok yiiksek akim yogunluklarinda kararsizlik gibi bazi
sorunlari halen mevcuttur [89]. Bu agidan bakildiginda uygulanan sistemdeki kritik

nokta bipolar membranlardir.

Bipolar membranlarin kullanildigi elektrodiyaliz sistemlerde bazi katalitik reaksiyonlar
gerceklesmektedir. Su molekilleri ve fonksiyonel kimyasal gruplar arasinda olusan

reaksiyonlar (4.5), (4.6), (4.7), (4.8) esitligindeki gibi olusum gdstermektedir.

B + H20 & BH+--..0H— o BH+ +OH — (4.5)
BH+ +H20 o B....H30+ < B + H30 (4.6)
A— +H20 o AH....HO— o AH + OH — (4.7)
AH + H20 & A—--..H30+ o A— +H30 (4.8)

Sekil 4.10" da elektriksel akim etkisiyle meydana gelen bipolar membran reaksiyonlari
anlatilmaktadir. Sekil 4.10 (a)’ da elektrodiyaliz hiicresi icinde zit yuklu iki elektrot
arasinda solvent olarak kullanilan su (H,O) veya metanol (CH3OH) sirasiyla H' ve OH
veya H' ve CH3;O  gibi anyon ve katyonlarina ayrilmaktadir. Sekil 4.10 (b)" de bipolar
membranlar arasina yerlestirilien anyon ve katyon secici membranlar sayesinde
katyonlar, OH veya CHsO anyonlari ile, anyonlar da H* katyonu ile birleserek asit ve
baz Uretimi es zamanh saglanmaktadir. Sekil 4.10 (c)’ de bipolar membranlar arasinda
yalnizca anyon segici membran kullanilarak asit olusumu gézlemlenmektedir. Sekil 4.10
(d)’ de ise elektrodiyaliz hiicresinde bipolar membran ve katyon secici membran ile baz

Uretimi gerceklesmektedir.
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Sekil 4.11 Bipolar membran ve EDBM: BP, bipolar membran; A, anyon se¢ici membran;
C, katyon secici membran; M+, katyon; X-, anyon; H+, hidrojen iyonu; R, OH veya
CH30. (a) bipolar membran ve fonksiyonlari; (b) asit ve baz tretimi; (c) asit Gretimi; (d)
baz Uretimi [81]

4.3.3 Dogru Akim Kaynagi

Elektrodiyaliz sistemde anyon ve katyonlarin dogru transferini saglayan bir akim

kaynagi mevcut olmalidir.

4.3.4 Elektrotlar

Elektrodiyaliz hicresi icinde kullanilan her iki elektrot yeterli mekanik dayanikhiliga,
erozyona karsi direnclilige ve elektrolit, tepkimeye girenler ve Urinler tarafindan
olusabilecek fiziksel etkilere dayanabilme o6zelliklerine sahip olmalidir. inert
elektrotlarin kimyasal etkilere karsi direnci 6nemlidir ve korozyon, istenilmeyen oksit,
hidriir veya istenilmeyen organik filmlerden hem islem kosullari altinda hem de pasif
durumlarda kaginilmalidir. Tasarlanan ED hicresine uygun fiziksel sekillerde elektrot

secimi hiicre bakimi ve elektriksel baglantilari saglayabilmek acisindan 6nem arz
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etmektedir. Bir elektrodun ylizey kosullari ve sekli, Girlin ayirimindaki gaz veya katilar
gibi madde cesidine bagl olarak dikkate alinmalidir. Sonug olarak, elektrot maliyeti
dislik olmali ve mimkin oldugu kadar uzun siire verimli bir sekilde kullanilabilmelidir

[90].

Cizelge 4.1 En ¢ok kullanilan elektrot malzemeleri [91]

Katotlar Anotlar
Hg, Pb, Ni Pt, Pt/ Ti, Ir/ Ti, Pt-Ir/ Ti, (Pt/ Nb,
Pt/ Ta)
Grafit ve ¢cogu zaman polimerlerle, porozite, Grafit veya karbonun diger
yogunluk, korozyon direnci, nemliligi iyilestirmek sekilleri (islenmis), Asit-stlfat
icin belli sicakliklarda islem gérmis karbonun ortaminda Pb, Ti- Nb veya C
diger sekilleri lzerinde PbO,
Celikler Alkali ortamda Ni

Paslanmaz Celikler

Celik Gzerinde dlislik H; asiri gerilim materyalleri Boyutsal olarak kararli anotlar (Ti

kaplamasi (Ni, Ni/ Al, Ni/ Zn) oksit karisimi, Ti Gzerinde O, igin
|r02)
Ni, Mo, Fe veya Ni, Mo,Cr Fe30,4
TiO, iletken seramikle Ti O

Elektrot malzemesinin segimi ¢alisilan prosese bagli olarak degismektedir. Bununla
beraber kullanilacak elektrodun secimi yapilirken asagidaki ozelliklere dikkat edilmesi

onemlidir:

e  Yiksek fiziksel dayaniklilik,

e Yiiksek kimyasal kararlilik,

o  Yiksek elektriksel iletkenlik,

e Uygun bir fiziksel bicime getirmek icin islem kolayligi,
e  Uygun elektrokatalitik 6zellikler,

e Uzun kullanim émrd,

e  Kirlilik olusturmamasi,

e Diuslik maliyet,

e  Gulvenlik,

e Kolayca elde edilebilir ve onarilabilir olmasi [67], [75].
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Metal elektrotlarin genel bir Ustunligl, disik (genellikle ihmal edilebilir) akimla
sonuglanan yuksek iletkenlikleridir. Kati elektrotlarda, zorlanmis ulasimla hassasiyeti ve
yeniden Uretilebilirligi arttirmak oldukga kolaydir. Ylzeyleri elektriksel birikim veya
kimyasal islemlerle iyilestirilebilir. ikinci durum karbon elektrotlari ile daha yaygindir.
Metal elektrot kullanimin diger bir yarari ise elektrot malzemesinin yapim ve onarim

kolayhgidir [92].

4.3.5 C(Coziiciiler ve Elektrolitler

Elektrotlar katot ve anot arasinda akim tasiyicilariyken, c¢oziciler elektrolitler ve
gerekli membranlar arasindaki boslugu doldurarak iyon tasinimi icin bir streklilik
saglamaktadir. Cozlicilerdeki tuzlarin veya elektrolitlerin ¢ozintrligi elektrik direnci
ve ED hicrelerinin enerji tiiketimi igin kritiktir. Bu durum ayni zamanda islem
kararlihgini da etkilemektedir (membran kirliligi ve boru erozyonu). Bazi ¢oziicller
membranlarin fonksiyon icin ihtiyac duyduklari besleme stogudur. Bu duruma bipolar

membranlarda alkol ayrilmasi icin metanol 6rnek gosterilebilir [75].

4.3.6 Elektrodiyaliz Hiicresi

Elektrodiyaliz hiicresi genellikle cerceve ve plaka membran tiplerine gére tasarlanir.
Hicrenin en dis tabakasinda zit yiiklu iki elektrot vardir. Hiicresinin i¢ tabakasinda iyon
secici membranlar yer alir. Membran tabakalari arasi uzaklik miimkiin oldugunca kisa
olmahdir. Membranlar 2-5 mm araliklarla dizi halinde anot ve katot arasina dizilirler.
Boylece farkh konsantrasyonlarda cozeltilerin olusacagi ayri bélmeler meydana gelir

[65].

Elektrodiyaliz sistemler kesikli ve surekli olmak Uzere iki sekilde isletilebilmektedir.
isletimi  kisitlayan unsur tiim membran proseslerde oldugu gibi elektrodiyaliz
sistemlerde de iyon secici membranlarin kirlenerek tikanmasidir. Bu kisitlayici unsur
neticesinde isletme performansi diismektedir. Kesikli sistemler, performansi disen
membranlarin degistirilebilmesi sebebiyle laboratuvar uygulamalarinda daha ¢ok tercih

edilmektedir. Endistriyel uygulamalarda ise kesikli veya siirekli isletme mevcuttur [66].
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Sekil 4.12 Membran ve spacer arasi ¢ozelti giris ve cikislarini gosteren bir elektrodiyaliz
hiicresi [93]
Sekil 4.12’ de bir elektrodiyaliz hiicresinin ana bolimleri goriilmektedir. 1 numarali
bilesen basta ve sonda bulunan elektrotlardan biridir. Bélmelere uygulanan basinca
karsi direngli olmasi igin elektrot kalin ve sert yapilmaktadir. Elektrotun i¢ ylzeyi 2 ve 4
numarali bilesen olan iyon segici membran ile kenetlenebilmesi igin girintili gikintil
olabilmektedir. 3 ve 5 numarali bilesenler ¢ozeltilerin ayirimini yapan spacerlardir.
Spacer kenarlarinda iyon secici membranlar ile kenetlenmelerini saglayan contalar
bulunur. Spacerlarin iyon secgici membranlar ile birlestiriimesi ile degisik ¢ozeltilerin
elde edildigi bélmeler olusmus olur. Her bir spacer Sekil 4.12" de E ile gosterilen ¢ozelti
kanallari meydana getirir. iki bélme arasinda basing farki oldugunda c¢ékelmeleri
Onlemek ve iyon segici membranlara destek saglamak igin tel orglli spacer kullanilir.
Bir elektromembran hiicresi Sekil 4.12" de gorilen 2, 3, 4, 5 numarali bilesenler ve son
bir elektrotun tekrarlanmasindan olusur. Bu tekrarlanan birimlere hiicre cifti

denilmektedir [93].

Elektrodiyaliz hiicrelerinde kullanilan 3 farkh spacer tipi bulunmaktadir. Bunlardan ilki
burgulu spacer; bélmelerin giris ve ¢ikis noktalari 180° egimli, ¢ozelti akim yollari uzun

ve dar kanallari vardir. Kanal uzunlugunun genisligine orani genellikle 100:1 den
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yiksektir. ikinci spacer cesidi tel 6rgiilii spacer’dir. Tel 6rgiilii spacerda ¢ozelti akis yolu
dlz, ¢ozelti giris ve cikis noktlari esit sayidadir. Cozelti akim hizi genellikle 5-14 cm/s
araliginda degismektedir. Oysa burgulu spacerlarda ¢ozelti akim hizlari 30-100 cm/s
gibi daha ylksek araliklardadir. Tel 6rgili spacerda ¢ozelti akim yolu daha kisa ve daha
diiz oldugundan hidrolik basing burgulu spacera gore daha distktir. Her iki spacer
sematik gosterimi Sekil 4.13’ te gorilmektedir. Uglincii olarak birim hiicre spacerlari

konsantre ¢ozeltiler icin 6zel olarak modifiye edilen bir ¢esit spacerdir.

{a) Burgulu Spacer (b} Tel rglld spacer
Besleme
Fa— L A Y gozeltisi
T 1 [ 1 T I T 1 I
e, e o e e I A L
L ¥ L L
Besleme
gozeltisi
akam yana
; s f |
] | |
1 1 1
1 f L F
\.__J 1 T i T
™ 'x\h = = Diluat
D) W ok
7 ]
ol o I } .‘ﬁ I:.
S
— : Spacer
ylzeyi
F 1 A A A
] | | | 1 | 1 1
I | | ] 1 T T1 |
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S SN S A
Diluat
Besleme Turbiilans Il;lklﬁ
cozeltisi dizenleyici ﬂh\‘\.

Sekil 4.13 Elektrodiyalizde ¢6zelti dagitici iki spacer [58]
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BOLUM 5

MEMBRAN PROSESLERDE TIKANMA MEKANIZMASI

Membran sistemler, konvansiyonel aritma sistemlerine gore bircok avantaj
saglamasinin yani sira en 6nemli dezavantaji kolayca ve kisa sirede kirlenmesidir.
Kirlenme membran performansini ve aritma verimini distrmektedir. Bu sebeple
membranda meydana gelebilecek kirliligi en aza indirmek ana hedef olarak ortaya

konmaktadir.

Membran kirlenmesi, sividan ayrilmasi istenen ¢6zlinmis veya kati haldeki maddelerin
membran ylzeyine dogru, siricli kuvvet ve aki etkisi ile striklenerek birikmeleri
sonucu meydana gelmektedir [94]. Membran porlarinda partikil birikimi ile olusan

kirlilik zamanla por ¢apini daraltmakta ve tikanmalara neden olmaktadir.

5.1 Membran Tikanikhgini Etkileyen Faktorler

Membran vyizeyinde kirlenme tabakasi formasyonu azalmasi cok sayida faktore
baghdir. Bu fadktorlere kategorilere gore ayrildiginda 3 ana bashga bolinebilir: stiricia
basing, membran vyizeyi fizikokimyasal ozellikleri ve boyutlari, besleme suyu
karakterizasyonudur. Membran boyunca su suzilirken kirliliklerin membran yiizeyinde
sivi akisinin azalmasina neden oldugu anlasiimistir. Stzinti ilk olarak sirlicl basing ile
hareket etmektedir ve slirlici basing artisi ile membran ylizeyinde kirletici birikimi
artacaktir. Strici basing kirletici tabakanin porozitesini etkilemektedir. Daha yogun bir
kirletici tabaka, membran ylizeyinde izin verilen su miktarini azaltirken tikanma oranini

arttirir.
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Membran kanal boyutlari, membran ylzeyinde Kkirlilik birikimini desteklemeyen

hidrodinamiklerin olusumu ile membran kirlenme oranini etkileyebilmektedir.

Kirletici tipi ve konsantrasyonu, iyonik kuvvet ve pH gibi besleme suyu karakteristik
Ozellikleri RO proseslerinde membran tikanikligina biyk bir etkisi olabilir. Daha ylksek
bir kirletici konsantrasyonu dogal olarak daha biylk bir tikanma sorunu teskil
etmektedir. Kirletici tipi ve konsantrasyonu hidrolik direnci belirleyen kirletici tabaka
porozitesine tesir etmektedir. Ornek olarak; organik maddeler ve kolloidal
parcaciklardan olusan bir kirletici tabaka, sadece ayni kolloidal parcaciklardan olusan
bir kirletici tabakaya goére daha yliksek direng gosterebilir. Organik maddeler kolloidal
parcaciklar arasindaki bosluklari doldurabilir ve bodylece besleme suyu membran
ylzeyine gegis yollari daralip azalabilir. Besleme suyu pH ve iyonik kuvveti, membran
ve kirleticilerin ylizey ozelliklerini degistirerek membran-kirletici ve kirletici-kirletici
etkilesimlerini etkilemektedir. Genellikle disik pH ve ylksek bir iyonik kuvvet,

membran ylzeyindeki kirletici birikimini arttirmaktadir.

Ak
- "‘-L ﬂ
:ﬁ ‘B
A
??Kirletici
? 9 Kirletici
Membrane Tabakasi
Al

Sekil 5.1 Membran ylzeyinde kirlilik artisi ile akida meydana gelen azalma [95]

5.2 Konsantrasyon Polarizasyon

Polarizasyon ve tikanma membran isleyisinde aksaklik meydana getirmektedir. Bu

aksaklik membran akisindaki azalma olarak ifade edilebilmektedir. Akinin azalmasina
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sebep olan faktorler; konsantrasyon polarizasyonu, adsorpsiyon, jel tabakasi
formasyonu ve gozeneklerin tikanmasidir [96]. Akida azalmaya sebebiyet veren
konsantrasyon polarizasyonu ile membran ylizeyinde ilave bir tabaka olusur. Bu tabaka

membran yuzeyinde ilave direng artisina neden olmaktadir.

Membran proseslerin ideal isletme sartlarinda sadece membran direnci (Ry)
bulunmaktadir. Membran tarafindan reddedilen maddeler besleme akiminda ilave
konsantrasyon artisana neden olarak konsantrasyon polarizasyon direnci (Rcp)
olusturmaktadir. Konsantrasyon polarizasyon direnci zaman artisi ile daha da artarak
jel polarizasyonu ve jel polarizasyon direncini (Rg) meydana getirmektedir. Tim bu
direnclerin yani sira bosluklu membran yapisinda membran deliklerinin tikanmasi ile
baska bir diren¢ (R;) olusmaktadir. Membran goézeneklerinde kirleticilerin
adsorplanmasi sonucunda, gbézenek vylzeyinde konsantrasyon artisi ile membran

direncine ilave direng gézlemlenir. Bu direng (R,) ile ifade edilmektedir [48].

Yatay akish bir membran prosesinde, membrana yakin kisimlarda akiskanin hiz
azalmaktadir. Membran ylizeyindeki hiz azalmasinin sebebi, viskoziteden dolayi kayma
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Yizeyde akiskan hizi sifir olmakta ve sinir tabakasi
tesekkil etmektedir. Bu sinir tabakasindaki konsantrasyon artisi, konsantrasyon

polarizasyonu olarak adlandiriimaktadir.

Ry
S &) O R, : Deliklerin
@]

. . tikanmasi
o R, :Jel tabakasi

o olusumu
. ) O Ry @ Membran
R. O O o R, : Adsorplanma
® R, : Konsantrasyon
polarizasyonu

Sekil 5.2 Membran ylizeyinde meydana gelen direng tirleri [48]

Konsantrasyon polarizasyonun neden oldugu etkiler:

82



1. Membran yizeyinde aki diislisii ve ozmotik basing artisi

2. Membran yiizeyinde olusan konsantrasyon artisi sonucu gézeneklerin tikanmasi ve
aki distsl

3. Membran performasinin ve veriminin degismesi

4. Membranda kirlenme meydana gelmesidir [97].

Konsantrasyon polarizasyonu azaltmak ve kitle transferini arttirmak igin;

e Membran ylizeyine yakin bolgede iyi bir karisim sivisi olusturulmalidir.
e Membran ylizeyinde olusan konsantrasyon polarizasyon direncini disirmek igin
on aritma uygulamalari kullaniimahdir.

e Olusan kek tabakasini gidermek icin geri yikama yapilmalidir [54], [60].

Ana Cozelti Sinir Tabakasi Cn Membran

Co

Sekil 5.3 Kararli hal kosullari altinda konsantrasyon polarizasyon etkisi [80]

J.C+D.d—C=J.C
d p

X (5.1)
X=0 icin C=C,,, X= 6 icin C=C, sinir sartlarinda (5.1) integrasyonu sonucunda;
S Cy
J.\]d)(:DI d_C
0 . C -C

(5.2)

83



C,-C, ¥

m p:eD

Co-Cp (5.3)

(5.2) baglantisi elde edilir. (5.4) esitliginde diflizyon katsayisi (D) ile, sinir tabakasi

kalinligi (8) ile, aralarindaki oran (k) kitle transfer katsayisi ile temsil edilir.

D
=— 54
5 (5.4)
Gergek giderim verimi (Rg) (5.5) esitligi ile ifade edilir.
— CP
Rg—l-c—m (5.5)
J
Cp_ EXD(E)
B J
Co R (IR, )exp(:)
(5.6)

(5.6) esitliginde, C,, ve C, sirasiyla membran yilzeyinin ve besleme ¢ozeltisinin
konsantrasyonlarini gostermektedir. C,,/C, orani konsantrasyon polarizasyonu modul
olarak adlandirilmaktadir.

C

3
Co —oxp(2)
C K (5.7)

Cozelti icindeki bitiin maddeler membran tarafindan tutuldugu durumda (ideal durum,
R=1 ve C, =0) esitlik (5.7) haline gelir. Kararl durumu gostermektedir. C,/Cy, orani, sinir
tabakasi kalinhigl ve aki ile exponansiyel olarak artmakta ve artan ¢Ozlinmis madde
difizyonu azalir. Yiksek gecirgenlige sahip membranlarda polarizasyon olusumunun
daha zor gergeklestigi anlasilmaktadir. Konsantrasyon polarizasyon etkisini azaltmak

icin uygulanan en basit yontem membran yatay hizinin arttiriimasidir [48], [54].
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Farkh membran prosesler Uzerinde biribirinden farkli c¢esitlilikte konsantrasyon
polarizasyon etkileri gorilmektedir. Membran prosesler (zerine konsantrasyon

polarizasyon etkileri Cizelge 5.1’ de gorildigu gibidir [73].

Cizelge 5.1 Membran prosesler lizerine konsantrasyon polarizasyon etkisi [73]

Membran Prosesi Etki seviyesi Etkileri
Mikrofiltrasyon ve Ultrafiltrasyon Kuvvetli Dislk k ve yiiksek J, C,, yliksetir.
Ters Osmoz Orta Yiksek k fakat distik J, C,, ortadir.
Gaz Ayirma Cok zayif Yiksek k ve diigiik J
Pervaporasyon Zayf Dusuk k ve dusik J
Elektrodiyaliz Kuvvetli Disuk k
Diyaliz Zayif Disuk J

Cizelge 5.2 Membran ylizeyinde konsantrasyon polarizasyon etkisini azaltmak igin
uygulanan yontemler [80]

Yontem Etki

lyi bir n aritma Su kalitesi daha iyi hale geldigi icin konsantrasyon
polarizasyon etkisi azalir.

Yatay hizin arttirilmasi Konsantrasyon polarizasyon etkisini azaltir.

Turbdlans olusturucu Basing azalmasi yiksek olabilir.

etkenler kullanmak

Akim kararsizliklari Sasirticilar ile akim degisikligi saglama, vorteks olusturma

Asiri ses dalgalari Asiri ses dalgalari membran ylizeyinde kavitasyona sebep
olur. Kompleks modil tasarimi meydana getirir.

Elektriksel ytk Elektrik alanlari, makro molekdillerin yiklerini etkiler.

Kimyasal yontemler Membran ylizeyinde ylk degisiklikleri meydana getirir.

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon i¢in konsantrasyon polarizasyon etkisi yiksektir. MF
ve UF proseslerde yuksek aki (J) ve duslk kitle transfer katsayisi (k) ile kolloidlerin,
kiiglk partikillerin ve makromolekillerin difizyonunda diistis olmaktadir. Disik J ve
ylksek k sayesinde ters osmoz sistemleri konsantrasyon polarizasyondan daha az
etkilenmektedirler. Gaz ayirma ve pervaporasyon proseslerinde konsantrasyon
polarizasyon etkisi dustktlr, hatta ihmal edilebilecek dizeydedir. Elektrodiyaliz
membranlarda konsantrasyon polarizasyon etkisi ylksektir ve akim yogunlugu ile
kontroli saglanabilir. Bunun yani sira disik aki icermesi dolayisiyla diyaliz icin

konsantrasyon polarizasyon etkisi yiksek degildir [80].
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5.3 ED Membranlarda Tikanma Mekanizmasi

ED membran proseslerde bilinen en yaygin tikanma problemine ¢6zinmis organik
maddeler nenden olmaktadir. Bu tikaniklik, membran direncinin artmasi olarak
tanimlanir. Direng artisi membran segiciligini disirmekte ve enerji tiketimini
arttirmakta [11] ve aki distsiine neden olmaktadir [98]. Membran direncinde artisa
neden olan bir baska etken de c¢ozeltinin doygun konsantrasyon seviyesidir [99]. Bu

durum ED prosesleri olumsuz yonde etkilemektedir [12].

Dogal ve atiksularda bulunan organik maddeler ¢ogunlukla negatif yuklidir. Negatif
yukli  organik maddeler, anyon secici membranlarin tikanma periyodunu
etkilemektedirler [11]. Negatif yikli bu iyonlar katyon secici membranlari kolayca

tikamamaktadirlar [100].

Anyonik membranlarda tikanmaya sebep olan organik maddeler hiimat [101], dogal
organik maddeler (heterojen yapida, alifatik ve aromatik makromolekillerden

olusurlar.) [102], SDBS ( sodyum dedoksil benzensiilfonat) [103].

Katyonik membranlarda koloidal maddeler, proteinler, 2 ve 3 degerlikli hidroksil
iyonlari membran vyizeyinde ve i¢ kisminda birikerek tikanma yaparlar. Cogu
arastirmaciya gore kalsiyum karbonatin yani sira kalsiyum ve magnezyum hidroksilleri
anyon secici membranlara gore katyon secici membranlar (izerinde daha c¢ok

birikmektedir [10].

ED membran sistemlerde c¢alisilan c¢ozeltinin ¢ozlntrlik, hidrofobiklik, yik ve

molekiler boyut gibi fiziksel 6zellikleri tikanmayi etkilemektedir [99].

Negatif yikli organik kirleticiler ile membran yilizeyi arasinda meydana gelen
elektriksel etkilesimler sonucu elektriksel direng artmaktadir. Buylizden ED sistemlerde
tikanma egilimleri membran ve kirleticilerin bazi elektrokimyasal ve fiziksel
ozelliklerine baghdir. Bu fiziksel ve elektrokimyasal ozellikler zeta potansiyeli, iyon

secicilik kapasitesi, hidrofobilite ve elektriksel direng olarak sayilabilir [101].
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5.3.1 ED Membranlarda Sinir Akim Yogunlugu ve Derisim Polarizasyonu

Sinir akim yogunlugu; daha yliksek elektriksel direng, daha disiik akim kullanimi ya da
membranin kirlenmesi gibi islemsel sorunlarin sonucunda ortaya c¢ikan etkiler
olmaksizin verilen bir membran alanindan gegebilen en yiksek akimdir. Sinir akim
yogunlugu, bir elektrodiyaliz slirecinde katyon degisim membraninin yizeyindeki sinir
katmaninda katyonlarin derisim profilini gosteren Sekil 5.4’ te verildigi gibi derisim
polarizasyon etkileri ve seyreltik akimdaki iyon derisimi tarafindan belirlenir. Bir
elektrodiyaliz islemi sirasinda membranin segici gecirgenligi nedeniyle membran
ylzeyinde ¢ozlinenlerin birikimi ya da tlikenmesi gerceklesebilir. Boylece membrana
yakin boélgede 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 [73].

Katyon alusi <
. I
Cm |
J |
Katot | . Anot

cd

[
NERRRRNRNARNRRRENNANN
'S
o

laminer s katmam

Sekil 5.4 Elektrodiyaliz sirasinda katyon segici membraninin her iki ylizeyinde laminer
sinir katmanindaki katyonlarin derisim profillerinin sematik gosterimi (C, iyon derisimi,
b ve m alt indisleri y1gin ¢ozeltiyi, c ve d st indisleri ise derisik ve seyreltik akimi ifade
eder) [73]
Bir iyon degisim membran serisi boyunca katot ve anota iyonlarin tasinimi, seyreltik
hiicre tarafina bakan membran ylizeyindeki laminer sinir katmaninda karsi iyonlarin
derisiminin azalmasina ve derisik taraftaki membran vyiizeyinde ise karsi iyon

derisiminin azalmasina yol acar. Derisik bolmedeki derisimin artmasinin neden oldugu

derisim polarizasyonunun etkisi cok 6nemli degildir. Karsi iyonlarin derisimini azalmasi
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dogrudan sinir akim yogunlugunu etkiler ve sinir katmanindaki ¢ozeltinin elektriksel

direncini artirir [78].

Polarizasyonun etkileri hiicre gerilimi ve diger tiirlerin tasinimini artirmasidir. Ornegin
metal katyon derisimi sifira yaklastigi zaman H" iyonlari yiiksek hareketliligi nedeniyle
membranda kolayca tasinir. 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

farkhliklar nedeniyle pH’de degisikliklere yol agar [73].

5.4 Membran Yiizeyinde Birikime Neden Olan Tiirler

Tikanma; partikiler, koloidal maddeler ve makromolekillerin membran ylizeyinde
tutularak birikmesi sonucu olusan fiziksel bir olaydir. Membran proseslerin isletimi

sirasinda farkli yapilara bagh olarak farkh tikanma tiirleri meydana gelmektedir.

5.4.1 Organik Maddeler

Literatlrde de goruldigu gibi [104], [105], [106] organik kirlilikler membran proseslerle
su aritiminda yaygin bir problemdir. Canli organizmalarin dekompoziyonu ve
parcalanmasindan olusan organik makromolekiillerin heterojen karisimi olan dogal
organik maddeler (NOM), bilinen bir organik kirlenmedir. Atiksu aritma tesisi cikis
suyunda bulunan kalinti organik maddeler de organik kirlenmeye sebebiyet veren
maddelerdir. Organik polielektrotlar Uzerindeki negatif fonksiyonel gruplar, negatif
ylkle yiklenmis membran ylizeyi tarafindan reddedilebilir. Daha fazla yik yogunlugu
bulunan membran yizeyleri daha ylksek hidrofilik 6zellik ile iliskilendirilir. Organik
molekillerin neden oldugu tikanikligi dnlemek icin besleme suyunda toplam organik

karbon (TOC) 6l¢limi yapilarak bu seviye duslrilmelidir [47].

5.4.2 Kolloidal Pargaciklar

Kolloidal partikiller tim membran prosesleri icin dnemli bir kirletici tarGdir. Artan
konsantrasyon, tuzluluk, flokiilasyon, yizey etkilesimleri ve diger fiziksel kimyasal

faktorler ile besleme suyunda bulunan kolloidal maddeler bir araya gelerek membran
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ylzeyinde tutulabilirler. Literatiirde koloidal tikanma ile membran performansinda
disise ornekler vardir [10], [107], [108], [109].Dogal sularda yaygin olarak bulunan
kolloidler; kil, silis, demir ve aliminyum hidroksitleri, organik birikinti ve karbon
tozlaridir. Endustriyel proses akimlarinda ise kolloidler; renk pigmentleri, proteinler,
bakteri ve maya hiicreleri ile yliksek molekiler agirhga sahip alkoller olabilir. Membran
sistemlerde kolloidal kirlenme ile membran yilizeyinde konvektif birikim, ylksek
suzlntl akisi ve yiksek oranda kolloidal kirlenmeye sebep olur. Kolloidal kirlenme
kontrolii igin Onfiltrasyon, kimyasallar ile membran temizligi, ¢apraz akim hizi

saglanmalidir.

5.4.3 Biyolojik Organizmalar

Beslenme suyunda bulunan canli mikroorganizmalarin sebep oldugu kirlenme turadir.
Cesitli membran proseslerine dair literatirde biyolojik tikanma problemleri
gorilmastir [110], [111]. Mikroorganizmalarin membran ylzeyinde ince bir kir
tabakasi  olusturmasi  tikanmaya neden olur. Kirlenmeye neden olan
mikroorganizmalar; bakteriler, fungiler, algler, virlsler vb.dir. Besleme suyundaki
nutrientler sayesinde mikroorganizmalar blyur, gelisir ve membran yizeyinde biofilm
tabakasi olugtururlar. Biofilm tabakasinin giderimi olduk¢a zordur g¢unkl biofilm
mikroorganizmalari dezenfeksiyon kimyasallarindan korurlar. Biofilm tabakasi
mikroskobik incelemeler ile belirlenebildigi gibi membran 6zelliklerinin ve sistem
performansini belirten sizintl akisi ve c¢ozelti reddediliciginin  dlgllmesi ile
belirlenebilir. Biyolojik kirlenme sadece membran direncini arttirmaz ayni zamanda

membran polimerinin hidroliz ile biyolojik bozunmasina neden olur [47].

5.4.4 Silika

Silika dogal sularda bulunan en 6nemli elementlerden biridir. Suda bulunan silika
formlar reaktif silika, kolloidal silika ve kum gibi askida partikillerdir. Reaktif silika,
silikon dioksit olarak adlandirilir ve normal pH seviyelerinde genellikle iyonlasmamistir.
Sularda silika icerigi 50-100 mg/| arasinda degismektedir. Cogu kayaglarin ¢oziinmesi ile
olusan reaktif silikadir ancak ylizeysel sular daha fazla kolloidal silika icerir. Yiizeysel

sularda silika yapisi biyolojik aktivite sebebiyle komplekstir. Silika kirlenmesi genellikle
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demir ve aliminyum hidroksitlerinin membran ylizeyinde adsorbe olmasi ile meydana
gelir. Demir tikanikhigr antifoulant veya yesil kum filtrasyonu ile gerceklestirilen
oksidasyonla giderilir. Aliminyum tikanilikg ise pH kontrolli, antiskalant ilavesi veya
filtrasyon Oncesinde koagilasyon ile onlenir. Kolloidal silika kolay iyonlasmadigi icin

giderimi guctur. Belirli pH seviyelerinde flokiilasyon ile giderimi saglanabilir [47].

5.5 Membran Yiizeyinde Tikanma Tipleri

5.5.1 Tam Tikanma

Tikanmanin birgok ¢esidi bulunmaktadir. Tam tikanma (prompt fouling) bir adsorpsiyon
olayidir. Basing uygulanmadiginda bir proses sivisi ile i1slatilan membranlarda ¢ok hizli
gozlemlenebilen bir durumdur. Durulanan membran akisinda 6nemli bir azalma olmasi,
tam tikanma oldugunun giicli bir gostergesidir. Besleme suyundaki bazi bilesenler
membran ylzeyinde adsorplanarak por gecislerini engellemektedir. Tam tikanmaya
neden olan en yaygin besleme suyu bileseni proteindir. Zorlayici tarafi ultrafiltrasyon
sisteminin ilk saniyelerinde etkisini gostermesidir. Bu tikanma ¢esidi akiyi dlislirmesinin
yani sira birikim oranini arttirmaktadir. Her zaman ayni etkiyi gostermese de en yaygin

etkisi anlatildigi gibidir [80].

5.5.2 Kiumdulatif Tikanma

Bir proses seti stiresince membran akisinin yavasca azalmasi kiimdilatif tikaniklik olarak
tanimlanabilir. Kimilatif tikanma dakikalar veya aylar icinde membran akisini yari
yariya disurebilir. Besleme akimi ani konsantrasyon degisimleri kiimulatif tikanmaya
neden olabilir. Ancak, genel olarak besleme akimindaki bazi malzemelerin membran
ylizeyinde vyavas depolanmasinin sonucunda gerceklesmektedir. Cogunlukla
kirlenmenin giderimi icin yeniden stabil bir tabaka dlizenlenerek birikim izlenmektedir.
Bu durum genellikle tam tikanma ile ilgilidir. Clinkli tam tikanma tabakasi, bir sonraki

kirletici birikimi icin tutunma noktasi saglamaktadir [80].
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5.5.3 Tahribath Tikanma

Bazi tikanmalar tamamen tersinmezdir. Besleme akiminda disuk konsantrasyondaki
bir madde membran icin olagan sikintidir. Ozellikle az ¢dziinen veya doygunluk
konsantrasyonuna yakin maddeler problem olusturmaktadir. Boyle bir malzeme
yavas¢ca membranda emilebilir veya en kotli halde, membran yapisi tersinmez sekilde
degistirilebilir. Tahribath tikanmaya neden olan malzeme sinifina ornek olarak
Antifoams verilebilir. Bugiin kullanilan kimyasal olarak saglam membranlar, zararh

solventler ile kontamine olmadigi siirece bu etki olagan disidir [80].

5.5.4 Tersinir ve Tersinir Olmayan Tikanma

Membran ylzeyinde adsorpsiyon sonucu zamanla olusan birikimin akida azalmaya
sebep oldugu bilinmektedir. Membran sistemin strekli isletilebilmesi icin optimum aki
degerini saglamasi gerekmektedir. Membran ylizeyinde goérilen tikanikhgin giderilmesi
icin farkli basing uygulamalari, yeterli hidrolik temizleme islemleri yapilmaktadir. Alinan
bu 6nleme c¢alismalari ile diisen aki miktarinin yeniden arttirildigi gorilir. Artan aki
degerine “tersinir tikanma”, sistemin baslangic¢ aki degeri ile artan aki degeri arasindaki
farka ise “tersinir olmayan tikanma” denilmektedir. Konsantrasyon polarizasyonu ile

aki degerindeki azalma, tersinir tikanma sonucu olugsmaktadir.
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Sekil 5.5 Tersinir ve tersinir olmayan tikanma [112]
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Cizelge 5.3 Membranlarda gézlemlenen tikanma tipleri [47]

Yiizeysel Tikanmada Gozenek Etkisi

Gozenek adsorpsiyonu ( ds;inen<<dgszene): Kolloidler veya
¢6zUinmus maddelerin membran ylizeyline tutunmasi ile gézenek
caplari daralir ve akida azalma gorulir.

Gozenek Tikanmasi (dcszinen=dgszenek): Membran gdzenek capi

N @ - ,.G:,),, ile esit capa sahip kolloidler veya ¢6zlinmis maddeler
o -..,".”: "’a@ % ',-..,".”-"“-’. membran goézeneklerini tamamen tikarlar. Membran

porozitesinde disls ve akida 6nemli dlclide azalma goralir.

Kek olusumu (dcsyinen>>0gszenek): GOzenek capindan daha biiyiik capa
sahip kolloidler veya ¢z6linmiis maddeler, membran gézeneklerinden
gecemediginden ylzey tutunurlar ve kek olusumuna sebep olurlar.
GoOzenek ve partikll gcaplari arasindaki orana bagli olarak akida
azalmalar gozlemlenir.

B Kolloidlerin veya Coziinmiis Maddelerin Stabilitesinin
Etkisi

Stabil kolloidler, membran gézenek ¢apindan daha kiguk
boyutlardadirlar ve membran materyali tarafindan adsorplanmadigi
surece tutulmazlar.

Sikismis malzemeler, yavas gerceklesen koagiilasyon sonucu yogun
kitleler halinde membran yiizeyinde birikerek, kek tabakasi
olustururlar. Bu sikisan ve kimelesen yapi, yigin tzerindeki

kuvvetlerin ve yiginin stabilitesinin etkisiyle ¢okeldiginde akida
azalma goralir.

Baglanmamis malzemeler, hizli koagiilasyon ile meydana gelen
seyrek kitlelerdir. Membran yiizeyinde tutunup, kek tabakasi
olustururlar. Bu kiimelesme de yigin tizerindeki kuvvetlere ve
stabilitesine baglidir. Filtrasyon boyunca, bu yapi korunursa,
gozeneklerden gegen aki ylksek olur.

Coziinmemis Maddeler Arasi Etkilesim

Kolloidler gozeneklerden kiigiik ve organik maddeler ile stabil hale
getiriliyorsa, ayni zamanda membran materyali tarafindan
adsorplanmaz veya tuz konsantrasyonu ile kararsiz hale getiriimezse,
membran ylizeyinde tutulamazlar.

Maddelerin yiginlar olusturmasi ile organik maddeler de bu yiginlarda
adsorplanir ve tamamen membran tarafindan tutulurlar. Ancak
membran Ust tabakasina niifuz edebilirler.

Kismen kararsiz ve yigin halindeki kolloidler, ¢ézeltide bulunan tuzlar,

# kolloidler ve ¢6zlinmis organik maddeler birbirleri ile etkilesim igine
TR NG 3o W girerek kiictk kigik kiimelesmeler meydana getirirler ve bu durumda
(o AL B AL L membran gézeneklerinin tikanmasina neden olur.

92



5.6 Membran Sistemlerde Tikanma Kontrolii ve Onleme Calismalari

Membran sistemlerde tikanmayl minimize etmek icin birgok yaklasim gelistirilmistir.
Yaklagimlar arasinda sayilabilecek olanlar; besleme suyuna 6n aritim uygulanmasi,
membran bolmelerinde tlrbulans olusturulmasi, proses kosullarinin optimize edilmesi
ve membran Ozelliklerinin modifiye edilmesidir. Bunlarin yani sira yerinde temizleme
de tikanmayi indirgemek ve kontroliini saglamak igin yapilabilecek uygulamalar
arasindadir. Temizleme islemi fiziksel ve kimyasal olarak yapilabilir. Her iki temizleme

metodu da ilave kimyasal ve malzeme gerektirmektedir.

Cizelge 5.4 Tikanmaya neden olan kirlilikler ve kontrol yontemleri [47]

Kirletici Kirletici Kontrol Yontemi
Genel Kritik aki altinda isletme, kimyasal temizleme
) Cozunurluk limiti altinda isletme, 6n aritma, asit ilavesi ile pH 4-6
Inorganik
araligina diisirme, katki maddesi ilavesi (antiskalant)
Aktif karbon, iyon degistirici, ozon ve biyolojik prosesler ile 6n
Organik
aritma

Kolloidler MF, UF, filtrasyon ve koagtilasyon kullanarak 6n aritma

Biyolojik Katilar MF, UF, filtrasyon ve dezenfeksiyon gibi 6n aritma prosesleri ile

5.6.1 On Aritma

Sistem icerisinde kullanilan membranlara uygun bir 6n aritma prosesi belirlenerek,
membran ylizeyinde olusabilecek tikanma ve konsantrasyon polarizasyon olayi kontrol
altina alinir. Ancak 6ncelikle membran yapisi belirlenmelidir. Bosluklu ve bosluksuz
membranlarda tikanma ve konsantrasyon polarizasyon olusumlari  farkhlik
gostermektedir. Gaz ayirma ve pervaporasyon proseslerinde parcaciklarin veya spesifik
bir cozeltinin membrana zarar vermesini 6nlemek icin 6n aritma yapilmalidir. Pargacik
giderimi icin basit bir 1 um filtre kullanilirken, ylksek hidrokarbonlarin giderimi icin
aktif kdmur sttunu kullanilmaktadir. Ayrica pervaporasyon prosesinde genellikle temiz
su akimi olusmaktadir. Ancak ylizeysel ve yer alti sularinin aritimi igin, iz organiklerin

giderimi gerekmektedir. Bu amacla siklikla kum filtreler kullanilmaktadir [80].
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Ters osmoz ile desalinasyon proseslerinde ¢ok fazla 6n aritma uygulamasi vardir.
Kirletici trtne (askida katilar, organikler, bakteri), besleme suyu tiiriine ve kalitesine
bagli olarak pek ¢ok 6n aritma metodu kullaniimaktadir. On aritma metodlar olarak;
bakteri ve alg giderimi icin Cl; ilavesi, askida katilarin giderimi i¢in polielektrolitler veya
FeCl; gibi flokllantlarin ilavesi, pH ayarlanmasi, Cl, giderimi icin NaHSOs ilavesi, sl
islem, UV aritma, aktif karbon, 1-5 um kartus filtreler ve ¢ok katmanli filtreler gibi tim
filtre tipleri sayilabilir [80]. Bunlara ilaveten deniz suyu ve tuzlu suyun ters osmoz ile
aritiminda  kalsiyum ve magnezyum bikarbonat konsantrasyonlarinda artis
gorilmektedir. Besleme suyuna kire¢ ve sodyum karbonat ilave edilmesi ile kalsiyum
ve bikarbonat iyonlari kalsiyum karbonat olarak, magnezyum iyonlari magnezyum
hidroksit olarak ¢okelir. Daha sonra ¢dkelen materyaller sedimantasyon prosesi ile
giderilir. Besleme akiminda kalan bikarbonat iyonlari yerine daha fazla ¢ozlinebilen
kloriir ve silfat iyonlari gecmesi icin asit ile aritma yapilir. Kigiik desalinasyon
tesislerinde kire¢-soda ilavesi ile iyon secici yumusatma prosesi kullanilarak kalsiyum ve

magnezyum iyonlari sodyum iyonlari ile yerdegistirir [73].

Yiksek kirecle yumusatma ve baz degisim prosesleri besleme suyundan kolloidal
parcaciklarin giderimini saglar. Kirecle yumusatma prosesinde silika silikat olarak
¢Okelerek kismen giderilebilir. Baz degisim prosesi ile kalsiyum silfat artisi dnlenmis

olur [73].

Yiizeysel sularla beslenen membran proseslerde mikroorganizmalar siklikla bulunurlar.
Besleme akimindaki mikroorganizmalar genellikle klor dozlama, bazi durumlarda
ultraviyole sterilizasyon veya her ikisinin bir kombinasyonu ile giderilirler. Polyamid
membranlar ¢ogunlukla serbest kalinti klor tarafindan zarar gorirler. Bu ylizden, bu
tipte membranlar kullanilacaksa besleme suyu klor giderimi gerceklestirilir. Klor

giderimi icin aktif karbon kolonu veya sodyum bisdlfit ile aritma yapilir [73].

Besleme suyu demir iyonlari veya hidrojen silfit iceriyorsa bazi 6n aritma metotlari
uygulanarak giderilmeleri gerekmektedir. Demir iyonlari permanganat iyonlari veya
hava ile oksitlenerek demir hidroksit halinde c¢okelir. Hidrojen silfit ise klor

oksidasyonu ve gazdan ayirma yontemleri ile giderilir [73].
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Gida, sut ve igecek endustrisi gibi birgok alanda kullanilan MF ve UF proseslerinde 6n

aritma igin ilave bir katki maddesine gerek yoktur. Protein gibi bazi parametreler

tikanmayi zaten azaltmaktadir. Proteinlerin adsorpsiyonu

izoelektronik noktada

maksimum oldugundan, pH ayarlamasi gelismis bir performans vermektedir [80].

5.6.2 Membran Temizleme

Cizelge 5.5 Farkli membran proseslere gore farkli membran kirliligi kontrol metotlari

(73]

Besleme Suyu On Aritimi

Partikil giderimi icin 1 m ¢apinda filtre ile 6n filtrasyon

GP, PV, RO, ED

Hidrokarbon giderimi icin aktif karbon filtrasyonu GP, PV
H,0 giderimi icin molekdiler elek lGizerinde adsorpsiyon GP
iz organik madde giderimi icin kum filtre kullanimi PV
Protein kirlenmeyi gidermek igin pH ayarlama UF
Kimyasal Komplekslesme RO

pH ayarlama RO, ED
Aktif karbon adsorpsiyonu RO
Klorlama RO

Membran Temizleme

Hidrolik Temizleme

MF, UF (hollow fiber)

Mekanik Temizleme

Tabllar Membran

Kimyasal Temizleme

Cogu membranda

Elektriksel Temizleme

MF (UF) ile gecirgen

membranlar

Membran Modifikasyonu

Yiizey Yuki

UF

Hidrofiliklik veya hidrofobiklik (6n aritma, kimyasal

polimerizasyon reaksiyonu)

UF

Membran yilizeylerinde olusan kirliligin giderimi icin dort farkli temizleme yontemi

belirlenmistir. Bunlar hidrolik, mekanik, kimyasal
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Temizleme prosedirinin segiminde membran modil konfiglirasyonu, membran

kimyasal direnci ve karsilagilan kirletici tipi etkilidir.

5.6.2.1 Hidrolik Temizleme

Al
Geri yikama

oldugunda

Geri yikama
olmadan

Zaman

sizinti

|’|l||l||! shzinti

sesessece
— % g @

besleme aansssssss -

sizintil suzintu

geri yikama

Sekil 5.6 Geri yitkamanin aki degisimine etkisi [73]

Hidrolik temizleme genellikle sizinti akiminin membran boyunca geri yikama
yapilarak basari ile uygulanan bir yontemdir. Bu proses, filtrasyon basincina es bir
basincta birkag dakika icin sliziintli akiminin dogrudan geri devri ile ylritiilmektedir.
Boylece membran ylizeyindeki kirlilik giderilerek, baslangictaki yliksek aki degerine
yaklasiimaktadir. Geri yikama dizenli araliklarda tekrarlanir ve aki davranisi Sekil 5.6
daki gibi testere disleri gorinimu alir. Ortalama aki degeri zamanla kademeli olarak
azalma gosterir ve hala membran temizligi gerekmektedir. Bu prosediir MF
membranlar ve hollow fiber, tip UF membranlarinda kullaniimaktadir. Her iki

membran tipi de basing farkhliklarina karsi koyabilmektedir. Hidrolik temizleme ¢ogu
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kirletici Gizerinde etkilidir. Ozellikle biiyiik parcaciklarin gideriminde daha fazla verim

saglamaktadir [73].

5.6.2.2 Mekanik Temizleme

Mekanik temizleme sirasinda membran ylzeyinin zarar gérme olasiligl bu yéntemi

sinirlandirmaktadir. Tlbullar membran modillerinde siklikla uygulanmaktadir [80].

5.6.2.3 Kimyasal Temizleme

Kimyasal temizleme, membran ayirma proseslerinde yaygin olarak kullanilan ve
tikanma kontroliinii saglayan en donemli yontemdir. Uygulanacak kimyasalin segimi
membran tipine, kirletici tipine ve kirliligin yogunluguna baglidir [73]. Membran
kimyasal direnci ile ilgili olarak kimyasal konsantrasyonu ve temizleme siiresi ¢ok
onemlidir. Membran dreticilerinin genellikle tavsiye ettigi kimyasallar; zayif ve kuvvetli
asitler, alkali (NaOH), deterjanlar, kompleks maddeler (EDTA), dezenfektanlar (H,0,,
NacCl), enzimlerdir [80].

Cizelge 5.6 Temizleme kimyasallarina genel bir bakig [95]

Kategori Kimyasallar PH
ayari
Zayif asidik Sitrik asit 4
Zayif bazik Sodyum tripolifosfat (STTP()l\\I/ae_égc_jrxX;m etilendiamintetraasetat 10
Kuvvetli asidik Hidroklorik asit 2,5
Kuwvetli bazik STTP ve sodyum dodeksilbenzen sulfonat (Na-DDBS) 10
Sodyum hidroksit (NaOH) 11,5

Kimyasal temizleme islemi, temizleme tankindan temizleme c¢o6zeltisinin membran
modil kanallarina doldurulmasi ile gerceklestirilir. Membran modili  yerinde
temizlenir. Bu uygulamaya “clean in place” (CIP) ismi verilmektedir. Birka¢ saatlik
periyotlar halinde modilde temizleme islemi yapilir. Dislk isletme basinci ve yliksek
hizlarda modiil icinden temizleme sivisi gecirilir. Bu islemler icin sistem besleme akimi
ve sirkilasyon pompasi kullanilir. Modulin stzintld bolimi ne tamamiyle temizleme
sivisi ile doldurulmali ne de bosaltilmalidir. Temizleme c¢o6zeltileri bazi durumlarda

membran ylizeyinde veya porlarinda takili kalmis maddeleri ¢6zebilmektedirler.
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Temizleme kompozisyonu biylik oranda kirlilik yapisina ve membran o&zelliklerine
baglidir. Ozel sistem ireticileri tarafindan sikca rastlanan kirletici ve uygulamalar igin
bircok temizleme cozeltisi gelistirilmistir. Yeni proses uygulamalari i¢in temizleme

¢Ozeltileri deneysel calismalarla belirlenebilir [73].

Cogu desalinasyon tesisinde demir hidroksit iceren kirlenme tabakasi giderimi icin sitrik
asit ¢ozeltisi kullanilir. Mikrobiyal ve organik kirlilik giderimi igin karboksi metil seliiloz,
EDTA ve polifosfat ylizey aktif maddelerin bir karisimi ve strelizasyon igin formaldehit

gibi temizleme ¢ozeltileri kullanilmaktadir [73].

Cizelge 5.7 Farkli kirletici formulasyonlari igin temizleyici kimyasallar [73]

Temizleyici Metal Kolloidal Biyolojik

Oksitler Pargaciklar

HCl (% 0,5) X
Sitrik asit (% 2) ve Amonyum hidroksit (pH 4) X
Fosforik asit (% 0,5) X

NaOH pH 11-11,9 X X

Trisodyum fosfast veya sodyum tripoli fosfat (% 1), X X

EDTA (% 1), NaOH pH 11,5-11,9

Sodyum hidrosiilfit (% 1) X

Sitrik asit (% 2,5) ve amonyum biflorir X X

MF ve UF membranlari ile bazi RO tipleri daha ucuz kimyasallar ile temizlenebilir. Gida
ve sut endistrisinde kullanilan membran tirleri sirasiyla kuvvetli alkali (NaOH, 50°C) ve
kuvvetli asit (HNOs, 45°C) ile siklikla temizlenir. Membranlar su ile yikanir ve sodyum
hipoklorit, etilen oksit veya hidrojen peroksit oksidantlarindan biri kullanilarak sterilize
edilir. Sterilizasyon basamagi ile mikroorganizmalarin cogu giderilse bile tamami
giderilmez. Tim mikroorganizmalarin giderimi icin sistem 120°C’ de strelize edilebilir.

Temizleme islemi birkag saat sirer [73].
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5.6.2.4 Elektriksel Temizleme

Elektriksel temizleme islemi, ylkli parcacik ve molekiillerin elektriksel alanin etkisi ile
membran ylzeyinden ayrilmasidir. Ara vermeksizin uygulanan bir temizleme
yontemidir. Bu temizleme yonteminde 6zel membran modil dizayni ve elektriksel

iletkenlik saglayan membranlar (metal membran vb.) gerekmektedir.

Baska bir elektriksel temizleme yontemi de direkt membran temizligidir. Direkt
membran temizligi capraz akish filtrasyon proses performansini arttiran bir tekniktir.
Uygulamada, ¢apraz akisl filtrasyon igin kati ve koloidal maddeler membran ylizeyinde
kirlenmeye neden olur ve bunun sonucunda akida zamanla azalma olur. Gegirgen
membran ylzeyinden elektroliz sayesinde H, ve O, gibi mikroskobik hava kabarciklari
gecirilerek kirlilikler yer degistirir ve aki orani yeniden diizenlenir. Boylece aki oraninda
kapsamli bir artis olur ve daha disuk capraz akis kullanimina izin verilir. Pompa
enerjisinde onemli bir tasarruf saglanir ve bununla birlikte membran alan gereksinimi
azalir. Paslanmaz gelik filtrelerin kullanildigi tinitelerde bu teknoloji kullanilir. Dogrudan
membran temizligi yapilan Unitelerde, elektrik baglantilari, elektrot sayici girisi ve
malzeme tedarigi ilave maliyet gerektirmektedir. Bunlara ilaveten malzemeler isletme

kosullari altinda stabil olmahdir [73].

5.6.3 Membran Modifikasyonu

Membran 6zellikleri ¢ozelti-membran etkilesimini ve kirlenme ile adsorpsiyon icerigini
etkilemektedir. Hidrofobik membran vylzeylerinde protein vyapilari daha fazla
adsorblanir ve tikanmaya sebep olur. Ancak hidrofilik (seliiloz esterler, alifatik
poliamidler) membran yapilari ylizeyinde organik madde adsorblanmasi daha dusik
oldugundan kirlenme egilimi daha azdir. Hidrofobik bir membranin kirlenme egiliminin
azaltilmasi icin membranin kimyasal yapisinda modifikasyon yapilabilir. Buna ilaveten
hidrofilik ylizey aktif maddeler veya enzimler ile besleme akimina 6n aritma
uygulanarak c¢ozelti-membran etkilesimi arttirilabilir. Konvansiyonel ultrafiltrasyon
membranlarin ylizey modifikasyonu daha ¢ok hidrofilik olan polisilfan, polietersiilfan,
poliviniliden floriir yapilari icermektedir. Membran modifikasyon degisimlerinde gesitli
yontemler uygulanmaktadir. Bunlar;
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e Yizey plazma aritimi,

e Yizeyde UV, 1si veya kimyasallarin kullanimi ile polimerizasyon veya asilama
yapma,

e Araylzey polimerizasyonu

e  Kuvvetli baz, bromir, floriir veya kuvvetli asit gibi reaktiflerin reaksiyonu sonucu

polar (-OR, -F) veya iyonik gruplarin (-SOsH) yizeyi kaplamalaridir [80].

Membranin diger bir dnemli 6zelligi ise membran morfolojisidir. Membran kirliligi,
Ozellikle membran por genisligi, por genisligi dagilimi ve por geometrisine bagl
degisimler gostermektedir. Adsorpsiyonun por duvarlarinda gerceklesmesi nedeniyle
kiigik porlar adsorpsiyon sonucu bloke olurken daha genis membran porlarinda
daralmalar gozlemlenir. Adsorpsiyon olayl hem membrandan sizilmeyi hem de

membran seciciligini etkilemektedir.
5.6.4 Tikanma kontrolii Saglayan indeksler

Membran sistemlerde tikanma kontroll saglamak lzere bazi indeksler gelistirilmistir.

Bunlar;

e Silt yogunluk indeksi (SDI)

e  Gelistirilmis tikanma indeksi (FI, MFI)
e Siltindeksi (SI)

e Tikanma indeksi (PI)

Bu tikanma indeksleri en fazla RO membranlarin kirlilik kontroliinde kullaniimaktadir.
En ¢ok kullanilan indeks (SDI) silt yogunluk indeksidir. Besleme suyundaki koloidal
partiklllerin kirlenme potansiyeline etkisini 6lgmek icin kullanilmaktadir. SDI 6lgimi
icin deneysel diizenek asagidaki gibidir. Besleme suyu 0,45 um gozenek capi ve 47 mm
ic capa sahip mikrofiltrasyon membranindan gecirilir ve belirli zaman araliklarinda
stzintld hacmi gozlenir [16], [38].

o1 100(1-T/T,)

T, (5.8)
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Hesaplanan SDI denkleminde;
T, =500 ml baslangic numunesi toplanmasi icin gegen siire,
T¢ = 500 ml sonu¢ numunesinin toplanmasi icin gecen siire,

T,= toplam test siresi olarak ifade edilir [112].

Basing Olgiim Géstergesi
{>] Q

Basing Regililatér

Filtre Takim

500 mL Dereceli silindir

-

Sekil 5.7 Silt yogunluk indeksi deney diizenegi

SDI degerlerine bagh olarak membran proseslerin isletme araligi ve temizleme
periyotlari belirlenebilmektedir. SDI<1 olmasi durumunda ters osmoz sistemleri
kolloidal kirlenme s6z konusu olmadan birkac yil boyunca calistirilabilmektedir. SDI<3
olmasi halinde ters osmoz sistemleri birka¢ ayda bir temizlemeye tabi tutularak
isletilebilecegini ifade etmektedir. SDI degeri 3-5 araliginda ise kolloidal kirlenmenin bu
sistemler Uzerinde problemler olusturabilecegini géstermektedir. Bu tiir proseslerde
dizenli temizleme periyotlari olusturulmalidir. SDI> 5 olmasi ise besleme suyuna ilave
bir 6n islem uygulanmasi gerektigini isaret eder. Membran modiliine gére maksimum
kabul edilebilir SDI degeri degismektedir. Ornegin Spiral sarimh modiillerde genellikle
SDI degerinin 5 den kiglik olmasi gerekirken hollow fiber modiillerin kirlenmeye karsi

hassasiyeti ylksek olup SDI degerinin 3 den kiglik olmasi gerekmektedir [56].
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5.7 Elektrodiyaliz Bipolar Membran Sistemlerde Tikanma Mekanizmasi ve Kontrolii

Uzerine Yapilmis Galismalar

Wang, Yang ve Cong [113], yapmis olduklari ¢alismada, endistriyel glutamik asit tuzu
Uretim atiksuyundan amonyum ve silfiirik asit Uretimi icin elektrodiyaliz bipolar
membran sistem kullanmislar. EDBM prosesinde 4 adet anyon, 4 adet katyon segici
membranlar ile 5 adet bipolar membran yapilari kullanmislar. Membranlarin efektif
alanlari 50 cm? imis. EDBM prosesi kesikli olarak 30 V’luk sabit voltajda ¢alistiriimis.
EDBM prosesi tuz boluminde iletkenlik 6 mS/cm’ ye disene kadar isletilmis. Baslangic
iletkenligi arttirmak igin asit boliimiinde 0,05 mol/ L H,SO4 (300 mL) ve baz bdlimiinde
0,1 mol/ L NaOH (300 mL) uygulanmis. 5 kesikli set sonrasinda katyon segcici
membranlar Uzerinde kirlilik tespiti icin elektriksel direng, iyon degisim kapasitesi ve
kil bileseni olgllip, kullanilmamis membran ile karsilastiriimis. Yapilan elemental
analiz sonuclarina gére membran yilizeyinde kalsiyum karbonat ve magnezyum
hidroksitlerin yaninda kalsiyum hidroksitler tanimlanmis. Membran ylzeyinde birikime
neden olan bu tirlerin giderimi icin hidrolik temizleme, asitle yikama, ultrasonik
yikama ve ultrasonik+asit ile yikama etkileri belirlenmis. Asit ile yikama ve % 1’lik HCI
¢Ozeltisi ile 60 dakikalik ultrasonik aritma sonucunda en etkili giderim saglanmis.
Temizleme sonrasi membran vyizeyinde SEM analizleri yapilmis ve kimyasal

kompozisyon olarak orginal membrana yakin oldugu gorilmis.

Chang ve ark. Daegu [114], Kore’deki bir evsel atiksu aritma tesisinin ikincil ¢okeltme
tankindan almis olduklari numuneleri elektrodiyaliz ile desalinasyonunu saglamislar ve
kullanilan membranlar Uzerinde birikime neden olan potansiyel kirleticileri tespit ve
kontrol etmeyi amaclamislar. Oncelikle koloidal parcaciklarin giderimi icin MF (0,45
pum) ile 6n aritma ve daha sonra ED sistemine besleme yapmislar. ED sistemde 62 cm?
efektif alana sahip 3 cift katyon ve anyon secici membranlar ile elektrolit ¢ozeltisi
olarak da Na,SO4 kullanilmis. 200. dakikadan sonra iletkenlik giderimi tikanmaya bagh
olarak dismeye baslamis. Numunede bulunan (proteinler, polisakkaritler ve yaglar
gibi) organik kirleticilerin daha yliksek oranda anyon secici membran ylizeyinde bunun
yani sira distk miktarlarda katyon secici membran ylizeyinde tikanmaya sebep oldugu

belirlenmis. Tam tersi olarak Ca ve Mg gibi metallerin blylik oranda katyon secici
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membran yilizeylerinde kirlenmeye bagh olarak tikaniklik olusturdugu gozlenmis.
Tersinir ve tersinmez kirleticileri belirlemek igin 6n aritma uygulamadan ED prosesi ve
demir oksit pargaciklari ile adsorpsiyon yontemi ile 6n aritma sonrasi ED prosesi
karsilastirilmis. Tek basina ED prosesi ile ¢6zinmis organik karbon giderimi sadece %

7,7 iken, adsorpsiyon ile 6n aritma sonucunda giderim % 72,3’ e ¢ikmustir.
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BOLUM 6

MATERYAL METOD

Bu galisma ile son yillarda kullanimi hizla artan elektrodiyaliz bipolar membran (EDBM)
sistemlerin en 6nemli kisitlayici unsuru olan tikanma mekanizmasinin ortaya konmasi,

Onleyici ve giderici calismalarla kontroliiniin saglanmasi amacglanmistir.

Bu amacla ¢alismalari gerceklestirmek icin orta yasli sizinti suyu kullanilmistir. ilk olarak
orta yaslh sizinti suyu EDBM sisteme beslenmeden 6nce uygun 6n aritma prosesi ile
aritimi incelenmistir. Daha sonra 6n aritilmis sizinti suyu laboratuvar o6lgekli bir
elektrodiyaliz bipolar membran prosesine beslenerek sistem membranlarinda
meydana gelen kirlenme ile tikanma mekanizmasini ortaya koymak ve olusan kirliligi
giderebilmek icin calismalar yapilmistir. Bu tez calismasi, genel diyagramin bir ayagini

olusturmaktadir.

Ham Sizinti Suyu

A9

On Aritma( Elektrokoagiilasyon,
Ultrafiltrasyon + lyon degistirici)

AV

Elektrodiyaliz Bipolar
Membran

AV

Nihai Aritim

Sekil 6.1 Calismanin genel akis diyagrami
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6.1 Sizinti Suyu Temini

Yapilan deneysel calismalarda kullanilan sizinti suyu her ay diizenli olarak ISTAC A.S.’ye
bagl Odayeri Diizenli Depolama Sahasi’'ndan temin edilmistir. Bu depo sahasinda farkli
depolama hiicrelerinden gelen sizinti sulari bulunmaktadir. Bu hiicreler icerisinde orta
yash sizinti suyu karakteristigi gosterenlerden biri belirlenip o hlicreden sizinti suyu
alinmistir. Bu g¢alisma kapsaminda sizinti sularinin  temin edilmesi ile birlikte
karakterizasyon galismalarina baslanmistir. Cizelge 6.1’ de kullanilan orta yasl sizinti
suyu karakterizasyonu gorilmektedir. Farkli zaman dilimlerinde yapilmis olan

karakterizasyon verileri benzerlik gostermektedir.

Cizelge 6.1 Bu ¢alismada kullanilan orta yasli sizinti suyuna ait karakterizasyon degerleri

Parametre Birim Deger

Kimyasal Oksijen ihtiyacc mg/L 12100

Toplam Organik Karbon mg/L 3530

Toplam Azot mg/L 4970

Toplam Kjeldahl Azotu mg/L 3970

Amonyak Azotu mg/L 3300
Toplam Fosfor mg/L 32
Ortofosfat mg/L 23
Askida Kati Madde mg/L 650
pH - 8,05
iletkenlik mS/cm 18
Deneysel calismalarda kullanilan orta yash sizinti suyuna ait katyon — anyon

konsantrasyonlari Cizelge 6.2 ‘ de verilirken, bu konsantrasyonlara gore hesaplanan

katyon —anyon dengesi Sekil 6.1’ de grafige dokulmdistdir.
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Cizelge 6.2 Orta yasli sizinti suyuna ait katyon —anyon degerleri

Mol Etki Esdeger
. Konsantrasyon Konsantrasyon
lyonlar Agr.g/ Degerliligi Ag.g/
mg/ L meq/ L
mol eq/ mol eq
Florir (F) 0,42 19 1 19 0,02
Klortr (CI') 4010 35,5 1 35,5 113
Siilfat (S04 23 96 2 48 0,5
Fosfat (PO4'3) 33 94 3 31,3 1
Bikarbonat (HCO3) 6550 61 1 61 107
Sodyum (Na*) 3620 23 1 23 157
Potasyum (K°) 1685 39 1 39 43
Magnezyum (Mg*?) 134 24 2 12 11
Kalsiyum (Ca™?) 195 40 2 20 10

Anyon — katyon diyagrami olusturulurken, orta yash sizinti suyu muhtevasinda yer alan
katyon — anyon konsantrasyonlari ve miliekilavent esdegeri belirlenmistir. Bu degerler

diyagrama gecirilerek anyon — katyon dengesi elde edilmistir.

0,5 1,5 108,5 2215
HCO: cl
g| ¢
10 21 64 221,5
Ca Mg K Na

Sekil 6.2 Sizinti suyu anyon-katyon diyagrami

6.2 On Aritma Prosesi

EDBM prosesi 6ncesinde bir on aritimin uygulanmasi, hem EDBM prosesinin daha
verimli calismasi acisindan hem de proseste olusabilecek zararlarin giderimi agisindan
blyik bir 6neme sahiptir. Bu amacla farkli 6n aritma alternatifleri Gzerinde durulmus
ve benzer parametreler (izerinde calisilarak uygun On aritim yodnteminin tayini

amaclanmistir.
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6.2.1 Elektrokoagiilasyon Prosesi

Elektrokoaglilasyon, suda askida, emiilsifiye ve ¢6ziinmis halde bulunan kirleticilerin
ortama elektrik akimi verilerek destabilize edilme prosesidir. Kirleticiler guglu
elektriksel alana maruz kalirlar ve kullanilan elektrotun cinsine bagl olarak gergeklesen
oksidasyon, rediiksiyon reaksiyonlari ile meydana gelen metal hidroksitlerin
adsorpsiyon kapasitesi sayesinde kirleticiler metal hidroksitlere adsorbe olur ve

¢Okelme yoluyla sudan giderilirler.

Sekil 6.3 Elektrokoagtilasyonun gerceklestigi kesikli reaktor

Ham orta yasl sizinti suyuna, calisma kapsaminda belirlenen elektrokoagtilasyon (EK),
santriflij (S) + ultrafiltrasyon (UF), kimyasal koagtlasyon (KK) prosesleri uygulanmistir.
Elde edilen sonugclara gére 6n aritma prosesi olarak EK secilmistir. EK prosesi Sekil 6.3’
de gosterilen reaktor ile gerceklestirilmistir. Reaktorde karsilikli yerlestirilmis olarak 2
adet 5 cm x 20 cm aliminyum plaka kullanilmistir. Aliminyum plakalarin suya temas
eden kisimlari hesaplanarak uygulanmasi gereken akim miktari tespit edilmistir. Daha
sonra 4 farkli sire ve 2 farkh pH degeri igin belirlenen akim verilerek ¢alisma
baslatilmistir. EK ile aritma sonrasi numuneler ¢ékelmeye birakilmis ve ¢okelme sonrasi
duru fazdan numune alinarak EDBM sisteme besleme vyapilmistir. Literatlr
arastirmalarina bagh olarak elektrodiyaliz bipolar membran proses membranlarinda

kirlenmeye neden olan iyonik yapilarin bu proses ile giderilebilecegi diisinilmustir.
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6.2.2 Ultrafiltrasyon + iyon Degistiriciler ve Mikrofiltrasyon + iyon Degistiriciler

Secilen 6n aritma kademesine bagh olarak EK ile 6n aritilmis sizinti suyu EDBM
sistemde isletildiginde iyon secici membranlarin kisa slirede kirlendigi gorilmustir. Bu
nedenle kullanilan sizinti suyu igeriginde membranlarin kisa siirede tikanmasina neden
olan kirleticilerin (kaba partikiller) giderimi icin ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
prosesleri 6n aritma yontemi olarak degerlendirilmistir. Ultrafiltrasyon prosesinde
seramik yapida bir membran kullanilmistir. Mikrofiltrasyon prosesi ise kartus filtrelerin

kullanimi ile gergeklestirilmistir.

Ham Sizinti Suyu

KabaFiltre

Sekil 6.4 Ham sizinti suyuna uygulanan 6n aritma prosesi, HSS+KF+UF+ID+ID+ID+ID+ID
(A: ultrafiltrasyon membrani, ID: iyon degistirici)

Ayrica membranlar Gzerinde kirletici etkisi bulunan sertlik olusturucu bilesenlerin

giderimi icinde UF ve MF prosesleri ardindan sodyum yukli zeolitlerden meydana

gelen katyon degistirici recineler uygulanmistir. Sertlik giderimini arttirmak icin tekli,

ikili, Gcla, dortli ve begsli iyon degistirme (ID) alternatifleri degerlendirilmistir. Her iki

proses verimi karsilastirilarak optimum 6n aritma prosesi belirlenmistir.
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6.3 Elektrodiyaliz Bipolar Membran (EDBM) Reaktorii

Deneysel ¢alismalarda 165 mm genisliginde, 190 mm yuksekliginde ve 3 kg agirliginda
PCCell Gmbh ED 64-4 kodlu Alman firmasi tarafindan yapilmis bir EDBM reaktori

kesikli olarak gahlstiriimistir.

EDBM hiicresi aktif membran alani 64 cm? ve maksimum 25 hiicre cifti alabilmektedir.
EDBM hiicresinde 3 gesit iyon segici membran ve anolit, katolit ve besleme akimi
gecislerini saglayan 4 gesit spacer kullaniimistir. Bunlar anyon, katyon segici ve bipolar
membran yapilari ile asit, baz, tuz (atiksu) ve end spacer olarak isimlendirilen
yapilardir. Kullanilan membranlarin boyutlari 110 x 110 mm ve kalinliklari 0,5 mm’dir.
Asit, baz ve besleme=diluat tanklarindan EDBM hiicresine sivi basan pompalar 0,5 bar

basingla calismaktadir.

EDBM reaktorin sematik gosteriminde kirmizi renkli baglantilar asit tankindan giris ve
cikislari, lacivert renkli baglantilar besleme ve mavi renkli baglantilar diluat akimlarini,

turuncu renkli baglantilar ise baz tankindan giris ve ¢ikislari géstermektedir.

EDBM hiicresi fonksiyonel pargalari ve dizilim hali Sekil 6.7” de gosterilmistir. Hiicre
icerisinde katot elektrotu olarak titanyum metali, anot elektrotu olarak platin/ iridyum

ile kaplanmis titanyum metalleri kullaniimistir.

Sekil 6.8’ de goruldigu gibi iyon segici membranlar renk olarak birbirlerinden farkhdir.
En koyu renge sahip katyon segici membran iken, en acik renge anyon segici
membrandir. Ayrica bipolar membran yapisi ¢ift katmanlidir. Bir katman seffaf, bir
katman kavrengi yapidadir. Membranlarin dért bir kenarinda hiicreye sabitlenebilmesi

icin vidalardan gecirilen delikler bulunmaktadir.

Sekil 6.9’ da membran yapisinda, noktali olarak ¢cevrelenmis orta alan efektif membran
alanini vermektedir. Bu alan 64 cm®dir. Sekil 6.10’ da EDBM sistem icinde kullanilan
spacer resimleri verilmistir. Aslinda 2 cesit spacer vardir. Birincisi basta ve sonda
kullanilan sekilde de “2” ile numaralandirilmis “end” spacer, ikincisi ise sekilde “1”
olarak numaralandiriimis her deliginden sivi gecisi olmayan ve farklh yo6nlerde

kullanilarak “asit”, “baz” ve “tuz” olarak adlandirilan spacerlardir.
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Asit Tanki
Baz Tank

Diluat Tank

Elektrolit Cozeltisi

Kontrol Paneli

Sekil 6.5 Elektrodiyaliz bipolar membran reaktoriin sematik gésterimi

Sekil 6.6 Elektrodiyaliz bipolar membran reaktor
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Sekil 6.7 EDBM sistem fonksiyonel parcalari 1, 2: elektrotlar, 3, 5: spacer ve membran
yapilari, 4: ayar vidasi

Sekil 6.8 Ilyon secici membranlarin resimleri K; katyon segici, A; anyon secici, B; bipolar
membran
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Sekil 6.9 EDBM hiicresinde kullanilan membranlarin biyukltkleri (mm)
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Sekil 6.10 Spacer resimleri: (1 nolu spacer farkh yonlerde yerlestirilerek asit, baz ve tuz
(atiksu) spacer olarak kullanilirken, 2 nolu spacer ED hiicresi basinda ve sonunda end
spacer olarak kullanilir.)

Sekil 6.11 EDBM proses asit, baz, atiksu giris ve ¢ikis akimlari ile membran ve spacer
dizilisleri

Glri;

-.

it Asit Cikis

EDBM proseste iyon transferlerini saglamak ve baslangic iletkenligi yikseltmek lizere
kullanilan g¢ozeltiler Cizelge 6.3’ te listelenmistir. Proses slresince kullanilan iyon segici
membran yapilarina ait 6zellikler de Cizelge 6.4’ te siralanmistir. Bu 3 farklh membran
yapisi elektrodiyaliz hiicresi igine belirli bir sira ile yerlestirilir. Bu siralamaya bagh
olarak asit baz ve atiksu giris ve ¢ikis akimlari Sekil 6.11’ de belirtildigi gibidir. Asit, baz

ve besleme (atiksu) giris bélimlerinde membranlar arasina akimlarin farkh noktalardan
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giris ve cikislarini saglayan sirasiyla asit, baz ve tuz spacerlar yerlestiriimektedir.
Spacerlar sayesinde tuz olarak adlandirilan 6n aritilmis orta yash sizinti suyu; anyon ve
katyon secici membranlar arasindan gecerken, asit sollisyonu; anyon secici membran
ile bipolar membran ve baz sollisyonu; katyon secici membran ile bipolar membran
arasindan gecmektedir. Bu gecisler sirasinda bipolar membran sudaki hidrojen ve
hidroksil iyonlarinin ayrilmasini saglarken, anyon ve katyon segici membranlar da orta
yash sizinti suyunda bulunan anyonik ve katyonik tirlerin birbirinden ayrilmasini
saglamaktadirlar. Boylece hidrojen iyonlari anyonik tirler ile, hidroksil iyonlari katyonik

tirler ile birleserek sirasiyla asit ve baz liretimi saglamaktadirlar.

Sekil 6.12 EDBM hiicresi membran ve spacer siralanisi

EDBM hiicresinde sira ile dizilis su sekildedir; I: KSM, Il: tuz (atiksu) spacer, Ill: ASM, IV:
asit spacer, V: BM, VI: baz spacer, VIII: KSM ve ardindan VII: end spacerdir.

Cizelge 6.3 EDBM prosesinde kullanilan ¢ozeltiler

Cozelti icerik

Anolit 0,01 M HCI

Katolit 0,01 M NaOH

Elektrolit 0,01 M HCI
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Cizelge 6.4 EDBM sisteminde kullanilan iyon segici membranlarin 6zellikleri

Ozellikler Anyon segici membran Katyon segici membran
Transfer Numarasi >0,95 >0,95
Direng (Qcm?) ~1,8 ~2,5
Su icerigi (wt%) ~14 ~9
iyon segicilik kapasitesi n/a n/a
Maksimum isletme sicakhgi °C 60 50
Kalinhk (um) 180-220 160-200

6.3.1 EDBM Sistem isletme Sartlarinin Belirlenmesi

EDBM sistemi icin uygun giris debileri, anolit, katolit tipi, isletme sartlari ve araliklarinin
tespiti yapilmistir. Bu ¢alismalar igin 2000 uS/cm’lik ve 8500 pS/cm’lik iki ayri iletkenlik
degerli tuzlu su laboratuvar ortaminda hazirlanmis olup EDBM cihaza besleme
yapilmistir. Bu ¢alismalar devam ederken isletme sartlarinda bazi degisiklikler yapilarak

isletme sartlarinin tespiti amaglanmistir.

Oncelikle tuzlu su cahsmalarina iliskin deneysel setler belirlenmis ve calismalara

baslanmistir.
Cizelge 6.5 Tuzlu su ile EDBM ¢alisma setleri
Calisma Elektriksel Max. Basl. Tuz Basl. Basl. Basl. Besleme
No Gerilim (V) Akim iletk. Anolit Katolit  Elektrolit Debisi
(A)  (uS/cm) letk. iletk. iletk. (L/ sa)
(uS/cm)  (uS/cm)  (uS/cm)
1 10 0,09 2000 15 25 20 20
2 10 0,2 8500 14 15 15 20
3 20 0,33 2000 15 15 15 20
4 20 0,34 2000 15 14 15 10

Bu 4 calisma periyoduna ait pH, iletkenlik, akim ve debi degisimleri proje raporlarinda
yer almaktadir. Elde edilen sonuclara bagli olarak her 4 ¢alisma icin EDBM sisteminin %
100’e yakin verim ile c¢ahstigi gdzlenmistir. Bunun temel nedeninin reaksiyonunun
sonsuza kadar devam edebilmesidir. Ancak ekonomik acidan bakildiginda istenen

verim ulasildiginda prosesin sonlandiriilmasi daha uygun olmaktadir. Ayrica debi
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arttirnminin proses Uzerinde bir etkisi olmadigi 3. ve 4. ¢alismalar sonucunda
gozlemlenmistir. Tim c¢alismalarda anolit pH degerleri 2.0 - 2.5 seviyelerinde yer
alirken katolit degerleri de 11.5 - 12.0 seviyelerinde olmaktadir. Bu degerler iyon yuki
arttinldiginda daha da asidik ve bazik karakterlere sahip olacagl 2. calisma ile diger
calismalarin kiyaslandiginda kolaylikla anlagilabilmektedir. Nitekim calisilacak geng,
orta yasl ve yash sizinti suyu i¢in de iletkenlik degerinin 30000 uS/cm’lere ulastigl goz
online alinirsa hem desalinasyon saglanirken hem de pH 1.0 ve 13.0 seviyelerinde iki
sivi elde edilerek bu sivilarin farkli alanlarda degerlendirilebilecegi sonucuna variimistir.
Cahsmalar boyunca reaksiyonlar akimlara bagh olarak gerceklesmektedir.
Elektrodesalinasyon ile iyonlarin yer degistirmesi membranlar arasindaki sivilarin
iletkenlik degerlerini (anolit, katolit, elektrolit) arttirmakta ve bu sayede amper degeri
giderek artmaktadir. Son kisimlarda ise diluatin gecmis oldugu bolgelerde ki iletkenligin
dislst esdeger elektriksel gerilimde elde edilen akim degerini dislirmektedir. Bu
nedenle tim calismalarin son kisimlarinda amper degeri dlismektedir. Tim bu
degerlendirmeler g6z online alindiginda yapilacak c¢alismalarda verimin % 100’e
ulasmasi degil, ortalama bir iletkenlik konsantrasyonuna ulasildiginda reaksiyonun

sonlandiriilmasi daha ekonomik olacaktir.

6.3.1.1 Akim

EDBM prosesinde temel olan ve verimi birinci dereceden etkileyen iyon gogtdir. Bu
iyon gocl de elektrolitik reaksiyonlarla saglanmaktadir. O halde EDBM prosesinde
sisteme verilen akim, reaksiyonlari ve dolayisiyla da verimi direkt olarak etkilemektedir.
Fazla verilen akim membranlara zarar verebilir ve ekonomik acidan bir ¢ikmaza dogru
calismayi sirikleyebilir. Bu nedenle uygulanacak akim degeri blylik ©6nem
tasimaktadir. Nitekim bu calismalarda da membranlarin imkan verdigi akim degerlerine

kadar ki elektriksel gerilimlerin uygulanmasina karar verilmistir.

Gerek etkisi ve gerekse reaksiyon mantiginda blylk rol oynayan akim degeri EDBM
prosesi icin en Onemli isletme parametresi olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Yalniz
reaksiyonun temel mantigi geregi, iletkenlik degisimi yliksek seviyelerde olacagindan
burada akim ve elektriksel gerilim degerleri bir kat daha 6nem tasimaktadir. Sabit bir

akim elde etmek icin degisken bir elektriksel gerilim uygulanmasi gerekmektedir. Bu da
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prosesin galismasi esnasinda problem teskil edebilir. Bu agidan sabit elektriksel gerilim
ve bu elektriksel gerilimle elde edilen amper degerleriyle ¢alisma sirdariimistir. 5,

10, 15, 20, 25 ve 30 V uygulanacak elektriksel verim olarak belirlenmistir.

6.3.1.2 Sicakhk

Literatlr verileri kontrol edildiginde bazi calismalarda sicaklik degerleri (zerinde
degisiklik yapilmakta ve kismi verim degisiklikleri ile karsilastiriimaktadir. Bu sistemde
ise cok yiiksek bir sicakhk degisimi s6z konusu olmadigi icin (On calismalarda
maksimum 8 derecelik bir artis) sicakhgin ¢alismalarda bir isletme sarti olarak kabul

edilmemesi kararlastiriimistir.

6.3.1.3 Debi

On calismalarda yapilan incelemelerde debi degisikliginin pek fazla bir katkisi olmadig
ve verimlerin ayni seviyelerde kaldigi goézlenmistir. Aslinda yuksek hizl ve disik hizli
atiksu veya elektrolit gecisi kapali bir sekilde calisan sistemdeki dongl sayisini blyuk
Olciide degistirmektedir. Fakat hizli dongllerde dlsik oranda verimler elde
edilebilirken, distk hizli déngllerde ise daha yiksek verimler elde edilebilir. Her bir
dongl icin bahsedilen verim degerleri degisiklik gosterse de toplam aritim siresi
sonunda yuksek debili calisma 200 dongt saglarken diisiik debili calismalar 50 déngiide
kalabilmektedir. Sonu¢ olarak reaksiyonlardaki iyon gocleri benzerlik gosterdigi icin
cikis verimleri blylik bir degisim gostermemektedir. Ayrica ¢alisma ile birlikte olasi
lokal tikanmalarla akis hizi diisebilmekte ve kontrol tam anlamiyla saglanamamaktadir.

Bu nedenle ¢alismada debi ile ilgili bir optimizasyon yoluna gidilmemistir.

6.3.1.4 Membran Sayisi

Bu calismada membran sayisi bir baska oOnemli isletme parametresidir. Ancak
membran sayisindan kasit membran takim sayisidir. Clinkii EDBM prosesi geregi anyon,
katyon secici membranlar ile bipolar membranlar takim halinde kullaniimaktadir.
Kullanilan  elektrodiyalizor  icin  membran takimi  su  sekildedir: Katot

+KSM+ASM+BM+KSM+ Anot. Bu dizilisteki membran sayisi arttirilarak, atiksu ve
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elektrolit sivilari igin gegis bolmeleri arttirilir. Boylece yapilan galismalarda membran
sayisi artisi ile verim artisinin dogru orantili oldugu tespit edilmistir. Membran sayisi

arttinldiginda yeni takim dizilisi: Katot+ KSM+ASM+BM+KSM+ASM+BM+KSM+ Anot

seklini alir.
Cizelge 6.6 EDBM sistem membran sayisi ve yerlesimi
Membran Membran Takimi
Sayisi
1 Katot+ KSM+ASM+BM+KSM+ Anot
2 Katot+ KSM+ASM+BM+KSM+ASM+BM+KSM+ Anot
3 Katot+ KSM+ASM+BM+KSM+ASM+BM+KSM+ASM+BM+KSM+ Anot
4 Katot+ KSM+ASM+BM+KSM+ASM+BM+KSM+ASM+BM+KSM+ASM+BM+KSM+
Anot
6.3.1.5 Siire

Her tlr aritim ¢alismasinda aritim siresi blyik onem tasimaktadir. Bu EDBM prosesi
icin de elektrolitik reaksiyonlar ile birlikte iyon goglerinin devam ettigi slire verimi
blyik olcide degistirmektedir. Yalniz bu calismada farkl aritim sireleri ile reaksiyonun
sonlandiriimasi  yerine ihtiyag duyulan verime ulasildigi anda reaksiyonun
sonlandiriimasi yoluna gidilecektir. Bu nedenle temel bir isletme sarti seviye degisimine
iliskin bir tablo verilmemistir. Yalniz belli bir sire¢ sonunda reaksiyonun
tamamlanmadigi gorilirse cikis suyu iletkenligi belli bir seviyeye ulasilmadan
sonlandirilabilir. Yani baslangi¢ iletkenligi 15 mS/ cm olan bir atiksuyun 2 mS/ cm
seviyesine ulastiginda istenilen performansa ulastigi kabul edilecektir. Bunun temel
nedeni 2mS/ cm seviyesinden sonra elektriksel iletkenlik ¢ok distiigi icin sabit tutulan
elektriksel gerilim degerine iliskin akim degeri dlismekte ve verim artiyor gibi goriinse
de verim artis hizi bliylk oranda dismektedir. Bu amacgla makul bir sire oldugu
dislintlen 6 saat isletme siiresi olarak belirlenmistir. Ayrica online olarak dakikada bir

pH ve iletkenlik dlctimleri de alinarak slireye bagl reaksiyonlar denetlenebilecektir.
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6.4 Olciim ve Analiz Yontemleri

Deneysel ¢alismalarda kullanilan orta yasl sizinti suyu karakterizasyon ¢alismalarinda
kullanilan APHA 2005 Standart Metod yéntemleri Cizelge 6.7’ de belirtildigi gibidir. On
aritim sonrasi analizler DIONEX marka ICS 3000 model iyon Kromatografi cihazi ile

gercgeklestirilmistir.

Cizelge 6.7 Deneysel ¢alismalarda yapilan analiz yontemleri

Parametre Yontem
KOIi SM 5220 C
TOK SM 53108B
TN DIN-EN 12260
TKN SM 4500-N,,; B

NH3-N SM 4500-NH; C
TP

Ortofosfat SM 4500-P D

AKM SM 2540 D

Alkalinite SM 2320B

pH APHA 2005

iletkenlik APHA 2005
Anyonlar (F, CI',5042,P0,) SM 4110 B

Katyonlar (Ca*?, Mg*?, K*, Na*) TS EN SO 14911
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMA ve BULGULAR

7.1 On Artma

7.1.1 Elektrokoagiilasyon, Santrifiij + Ultrafiltrasyon ve Kimyasal Koagiilasyon

Aritma Sonuglari

ISTAC A.S.’den alinan orta yash ham sizinti suyu Uzerinde ilk olarak belirlenen 3 &n
aritma prosesi icin 8 kirletici parametre (KOIi, TOK, TN, TKN, NHs-N, TP, ortofosfat ve

AKM) agisindan degerlendirilmis ve asagidaki sonuglara varilmistir.

On Aritim Segimi
HEC LI KK M S+UF

100 ~

80 -

60 -

Aritma Verimi, %

20

KOi TOK TN TKN NH3-N TP PO4-pP AKM

Kirletici Tiira

Sekil 7.1 EK, S + UF, KK 6n aritma verimlerinin karsilastiriimasi [115]
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Bu cgalismalar sonucunda, EK prosesinin diger KK ve S + UF sistemlerine gore daha
yiiksek verime sahip oldugu gériilmustir. EK prosesi ile % 62,8 KOI, % 55,9 TOK, % 28,9
TN, % 28,3 TKN, % 28,9 NH3-N, % 99,2 TP giderimi saglanmistir. Aritma verimlerine
bakildiginda da bu degerler ile en yiiksek aritma verimine, elektrokoagtilasyon prosesi
sonucu ulasildigi belirlenmistir. Calismalar esnasinda AKM giderimi % 82,3 ile en yiksek
S + UF prosesi sonucunda elde edilmistir. PO4-P gideriminde ise EK ile KK aritim
verimlerinin birbirine yakin oldugu belirlenerek bu degerin % 99 civarinda oldugu

gozlemlenmistir [115].

Yapilan 6n ¢alismalar neticesinde kontrol parametreleri icin EK prosesinde en yliksek
verimler elde edilirken, KK prosesinde bu parametrelerdeki giderim verimleri sinirli
diizeylerde kalmistir. S + UF prosesinde ise sadece AKM giderimi en iyi sonucu vermistir

[115].

EK icin en iyi isletme kosullari pH:8, akim yogunlugu: 10 mA/cm? ve reaksiyon sliresi; 60
dk olarak belirlenmis ve bu isletme kosullarinda % 50 KOi ve % 80 AKM giderilebilecegi
gorilmastir [116]. Sekil 7.1’ de gorilen giderim verimi oranlarina bagli olarak EDBM

prosesi 6ncesi 6n aritma kademesi olarak EK prosesi segilmistir.

7.1.2 Ultrafiltrasyon + ID ve Mikrofiltrasyon + ID Aritma Sonuglari

Elektrokoaglilasyon prosesinin EDBM sistem Oncesi 6n aritma olarak kullaniimasi
sonucu membranlar Uzerinde kisa slirede meydana gelen kirlenme nedeniyle alternatif
On aritma prosesleri denenmistir. Alternatif on aritma prosesleri Cizelge 7.1’ de
verilmistir. Bu kapsamda orta yash sizinti suyu ilk olarak kaba filtreden gecirilmis,
ardindan ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon membran prosesler ayri ayri uygulanmis,
daha sonra her iki membran proses cikisi ardisik olarak iyon degistirici (ID) recinelerden
gecirilmistir. UF ve MF proseslerinin ardindan ardisik ID kullanimi ile sertlik olusturucu
yapilarin giderimi ve membranlarin tikanmadan daha uzun siire isletilebilmesi
amaclanmistir. Yapilan calismalarda aritma performansi KOi parametresi bazinda degil
iyonik kirleticiler bazinda dikkate alinmistir. Boylece iyon degistirici recineler ile iyon
secici membranlar Gizerinde kirlenmeye neden olan iyonik tirlerin ne 6lcide giderildigi
belirlenmistir. Anyonik ve katyonik tlrler acisindan elde edilen degisimler sirasiyla
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grafiklerde verilmistir. iyonik tiirlerin EDBM sistemin isleyisine katkida bulunduklari
siphesizdir. Bu sebeple 6n aritma proseslerinde, sistemde tikanmaya neden olan

iyonik tlrlerin giderimi amaglanmustir.

Cizelge 7.1 Alternatif 6n aritma galismalari

Calisma Adi Aritma Prosesi

1. On Aritma Ham Sizinti Suyu+ Kaba filtre+ MF+ID+ID+ID

2.0n Aritma Ham Sizinti Suyu+ Kaba Filtre+ UF+ID+ID+ID

3.0n Aritma Ham Sizinti Suyu+ Kaba Filtre+ UF+ID+ID+ID+ID+ID

Anyon Degisimi
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Sekil 7.2 On aritma prosesleri icin anyon degisimi

Sizinti sular igin kloriir konsantrasyonu olduk¢a 6nemlidir. Clnki orta yash sizinti
suyunda incelenen tiim anyonik tirler icerisinde klorir konsantrasyonu en yiksek
seviyededir. Bu da olusmasi muhtemel asidik tiirlerin blytk ¢cogunlugunun hidroklorik
asit seklinde olusacagini géstermektedir. Bu nedenle tiim anyonik tirlerin tek bir tip
halinde bulunmasi aritma verimliliginin yani sira olusacak yan Urinlerin kalitesiyle
yakindan ilgilidir. Sekil 7.2’ ye bakildiginda beklendigi gibi kloriir konsantrasyonunda
kayda deger bir degisim olmamistir. Clnkl iyon degistirici recine olarak anyon
degistiriciler kullanilmamistir. Bunun nedeni ise az once de bahsedildigi gibi tim

anyonik turler icinde klortrin % 90’ nin lizerinde bulunmasi ve literatiir arastirmalarina
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bakilarak iyon segici membran ylzeylerinde ekseriyetle katyonik tirlerin (Ca, Mg vb.)

tikanikhk olusturmasidir.

Sizinti sularinin icerdigi fosfat tiirli % 90’nin Gzerinde ortafosfat turevidir. Bu nedenle
bu calismada soz edilen fosfat bilesikleri ortafosfat tlirtdir. Sizinti suyunda disik
oranlarda bulunan fosfat bilesikleri uygulanan 6n aritma yodntemleri ile giderimi

mumkin olmamistir.

Sizintt  suyu sllfat  bilesenine  bakildiginda  kloriir  konsantrasyonu ile
karsilastirllamayacak seviyelerde oldugu gorilmektedir. Uygulanan ©n aritma
prosesleri ile % 50 oranlarinda silfat giderimi saglanabilmis olmasina ragmen dislk

konsantrasyon sebebiyle bu giderimin bir 6nem arz etmedigi belirlenmistir.

iyon degistiricilerden gecirilmis sizinti suyunda anyon degisimine bakildiginda, anyonik
tirler icerisinde en disik konsantrasyonda florir oldugu goriilmustiir. Dolayisiyla
EDBM sistemi icin s6z konusu floriir konsantrasyonunun higbir 6neminin olmayacagi

belirlenmistir.

Katyon Degisimi
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Sekil 7.3 On aritma prosesleri icin katyon degisimleri

EDBM prosesi icin sizinti suyunda bulunan katyonik tiirler, membran yizeylerde
tikanmaya neden olmalari sebebiyle anyonik tirlere gére daha fazla 6nem arz

etmektedirler. Bu amacgla hem tikanmaya neden olan kalsiyum, magnezyum gibi
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katyonlarin giderimi hem de sodyum gibi tikanikliga etkisi olmayan ancak olusmasi
muhtemel baz tiri igin 6nemli katyonun, diger kirletici katyon tirlerinin yerini almasi
onemlidir. Boylece EDBM sistem tarafindan Uretilecek olan katolit ¢6zeltisinin, saf

NaOH olmasi kuvvetlenecektir.

lyon degistirici olarak sodyum bazli zeolitler kullaniimistir. Bu da beraberinde katyon
giderimi yanisira sodyum ylklemesini getirmistir. Boylece tikanmaya neden olmayan
ve ayni zamanda anyonik tirlerde oldugu gibi katyonik tirler icinde tek bir tiirlin hakim

oldugu yiiksek sodyum igerigi elde edilmis olur.

Kalsiyum sertlige neden olan ve sicakhk artisi ile ¢6zUnilrlGglu disen iyonik bir
bilesendir. Membran vyizeyler lizerinde tikanikliga sebep olmasi sebebiyle iyon
degistirme islemi uygulanmistir. 3 kademeli seri iyon degistirme sonrasinda % 70-80
araliginda sertlik giderimi saglanmistir. Ancak suda halen 30-50 mg/ L seviyelerinde

kalsiyum bulunmaktadir.

Magnezyum da kalsiyum gibi sertlige neden olan ve membran yiizeyinde biriken bir
bilesendir. Uygulanan iyon degistiriciler sayesinde magnezyum % 90 civarinda

giderilmistir. ilaveten eklenen iyon degistiriciler ile bu oran daha da artmistir.

Sizinti sularinda yliksek oranlarda bulunan bir baska katyonik tiir ise potasyumdur.
1600 — 1700 mg/ L seviyelerinde potasyum iceren sizinti suyu ile isletilen EDBM
prosesinde tikanma nedeni olmasa da olusacak yan uriin safsizligl agisindan problem
teskil edecektir. Bu sebeple MF ile uygulanan 6n aritma prosesinde % 96, UF ile

gerceklestirilen 6n aritma prosesinde % 93 potasyum giderimi saglanmistir.
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Katyon Degisimi
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Sekil 7.4 Ham sizinti suyu ve 3 numarali 6n aritma prosesine ait katyon degisimleri
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Sekil 7.5 HSS, 2 ve 3 numaral 6n aritma sonuglari
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On Aritma Verimi
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Sekil 7.6 2 ve 3 numarali 6n aritma verimleri

Yapilan ¢alismalarla hem kismi olarak giderim verimlerinin daha yliksek olmasi hem de
sodyum igerigindeki bariz artistan dolayr mikrofiltrasyon iceren 6n aritma c¢alismasi
daha uygun bir yontem olarak goriilse de UF ile yapilan c¢alismalarin laboratuvar
ortaminda daha uygulanabilir olmasi nedeniyle 6n aritma proses alternatiflerinden UF
iceren proses secilmistir. UF’ ye gére MF’ nin daha verimli olusunun en temel sebebi
olarak ise, MF cikisinin iyon degistirici recinelerden gecisinin daha yavas olmasi ve
reaksiyon siresinin artmasi nedeniyle daha etkin bir aritim sagladigi diisiniilmektedir.
Ancak bu agidan bakildiginda MF ¢ikisinin iyon degistirici recineleri daha cabuk
tikayacagi soylenebilir. Bu nedenle, iyon degistirici recineler Uzerinde daha az
tikanmaya sebep olacak, hem laboratuar ortaminda uygulanabilirligi daha olagan hem
de verim acisindan MF cikisina ¢ok yakin olan UF prosesi 6n aritma yontemi olarak
secilmistir. Bu amacla yeni secilen optimum 06n aritim yontemi HSS + KF + UF + ID1 +
ID2 + ID3 + ID4+ ID5 olarak belirlenmistir. Buradaki ID4 ve ID5’ in nedeni de 6zellikle
kalsiyum ve magnezyumun cikis seviyeleri bazi calismalarda 30-50 mg/ L araliginda
kalmistir. Bu degerlerin ttkanma olmamasi icin daha da disirilmesi amaciyla boyle bir

uygulamaya gidilmistir.

Daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarda 3 kademeli iyon degistirme prosesi uygulanarak
tikanmaya sebep olan katyonik tirlerin giderimi saglanmis yalniz istenilen mertebeye
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ulasilamamistir. 3 kademeli iyon degistirme prosesine ilave iki kademe daha yapilmis
olup ozellikle kalsiyum ve magnezyum gibi iyonlarin degerlerinin daha da dusirilmesi
saglanmistir. Bu sayede elektrodiyaliz membranlarinin daha uzun siire tikanmadan
¢alisabilmesi amaglanmis ve ilk ¢alismalarda elde edilen bulgulara gére daha basarih
olunmustur. Sonucta optimum 6n aritma yontemi: ultrafiltrasyon ve 5 kademe seri

bagli iyon degistirme prosesi olarak secilmistir.

7.2 On Aritilmis Sizinti Suyunun Elektrodiyaliz Bipolar Membran Proses ile Aritimi

7.2.1 EKile On Aritilmis Sizinti Suyunun EDBM’ ye Beslenmesi

EK ile 6n aritilmis orta yash sizinti suyu 1 membran (2 KSM, 1 ASM ve 1 BM), 25 V’ luk
isletme kosullarinda EDBM sistemine beslenmistir. Baslangi¢ aki degerleri diluat, katolit
ve anolit icin sirasiyla akilar; 8,43 — 84 — 75 L/ m? saat olarak kaydedilmistir. Ancak
anolit, katolit ve diluat hatlarindan elde edilen aki zamanla azalmistir ve sistem 6 saat
veya cikis iletkenligi 2 mS/ cm olarak belirlenen g¢ikis kosullarinda isletilememistir. 210
dakikahk isletme sonunda diluat, katolit ve anolit icin sirasiyla akilar; 0,09 — 30 — 26 L/
m? saat olarak kaydedilmistir. Diluat akisi “0” degerine yaklasmistir. Bu nedenle ¢alisma
durdurulmustur. EDBM (nitesi sokiilerek iyon segici membranlarin ve spacerlarin
ylzeyleri incelenmistir. inceleme sonunda membran ve spacer vyiizeylerinde
tikanmalarin oldugu saptanmistir. Ozellikle anyon ve katyon secici membranlarin
birbirlerine bakan ylizeylerinde yogun miktarda kirletici bulundugu ve bu kirleticilerin
tikanmaya neden oldugu gozlemlenmistir. Bunun nedeni ise Sekil 6.10" da goruldugi
gibi anyon ve katyon secici membranlar arasindan EDBM sisteme beslenen atiksuyun
gecmesidir. EDBM sistemde diger bolimlerden anolit ve katolit sivilarin gegisi
baslangicta tikanikliga sebep olmamakla beraber reaksiyon siresi boyunca giderek
membran yizeylerde gozle gorilebilecek kirlenmeye ve tikanmaya yol agcmaktadir.
Yalniz her ne kadar anyon ve katyon secici membranlarin sirasiyla anolit ve katolit
sivilarin gectigi yizeylerde yogun bir kirlilik gézlenmiyor olsa da 1 saatlik stire sonunda

aki degerlerinde 6nemli bir disis saptanmistir.
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Sekil 7.7 EK ile 6n aritilmig sizinti suyu igin 1 membran ile isletilen EDBM sistem aki-
zaman grafigi
Buna sebep olan durum, anolit ve katolit sivilarinda kati partikiil benzeri kirleticilerin
degil iyonik ya da bilesik haldeki kirleticilerin bulunmasi olarak aciklanabilir. Bu iyonik
ve bilesik haldeki kirleticilerin membran goézeneklerinde adsorbe olmasi zamanla
ylzeylerde birikim sonucu membranlarin tikanmasina neden olmaktadir. Bu acidan
bakildiginda EDBM sistemde iki tir ttkanma goézlenmektedir. ilki membran yiizey
kirlenmesi olup atiksuyun gectigi membran ylzeylerinde etkili olmakta ve ok kisa
siirede ani tikanmalara neden olmaktadir. ikincisi anolit ve katolit sivilarin gectigi
membran ylzeylerinde ise gbzeneklerde birikim sonucu kirlilik olusmakta ve daha uzun
surelerde tikanma gerceklesmektedir. Nitekim Sekil 7.7 de bu goézlemler grafige
dokldlmuistir. Bu sonuglar 1siginda elektrokoaglilasyon 6n aritma prosesi

degistirilmistir.

7.2.2 UF + 1D 5 ile On Anitilmis Sizint1 Suyunun EDBM’ ye Beslenmesi

UF + ID 5 ile 6n aritilmis orta yash sizinti suyu 1 membran (2 KSM, 1 ASM ve 1 BM) — 25
V ve 4 membran (5 KSM, 4 ASM ve 4 BM) — 25 V olarak belirlenen 2 farkh isletme
kosulunda EDBM sisteme beslenmistir. Bu iki isletme kosuluna uygun olarak ¢alistirilan

EDBM sistemde belirli araliklarla ¢ikis atiksu debisinde dlglimler yapilmistir. Debi 6lcim
127



sonuglarina bakilarak her iki isletme kosulu igin Sekil 7.8 ve 7.9’ daki aki — zaman
grafikleri elde edilmistir. Her iki isletme kosulunda isletme siiresince akinin zamanla
azaldig1 gorilmektedir. Ancak baslangis aki degeri 4 membran takimi ile isletilen EDBM
sistemde, 1 membran takimina oranla daha yiiksektir. Bunun nedeni 4 membran takimi
kullanilan isletmede atiksu, anolit ve katolit sivilarinin gectigi bélmelerin 1 membran
takimina gore daha fazla olmasidir. Sekil 6.10" da gorildigi gibi atiksu, anolit ve katolit

sivilari birden fazla noktadan gegerek ¢ikis borusuna ulagsmaktadir.

1 membran takimi ile isletilen proses 240 dakika calistiriimistir. Clink{i bu slire sonunda
2 mS/ cm olarak belirlenen cikis iletkenligi hedefine ulasiimistir. Bu sebeple proses 6

saat boyunca devam ettirilmemistir.

EK ile 6n aritilmis sizinti suyunun 1 membran takimi ile isletildigi proses baslangic debisi
8,43 L/ m’saat iken, UF + ID 5 ile 6n aritilmis sizinti suyunun 1 membran takimi ile
isletildigi proses baslangic debisi 1575 L/ m%saat’ tir. Bu iki isletme kosulu arasindaki
baslangic aki degerleri arasindaki farkin elektrokoagiilasyon prosesi ¢okelme
prensibine gore giderilemeyen askida partikiillerden kaynaklandigini séyleyebiliriz. EK
prosesi ile giderilemeyen askida partikiller sebebiyle anyon ve katyon secici
membranlarin atiksuyun gectigi ylzeylerinde kisa slirede meydana gelen kirlenme ve
buna bagl tikanma sonucunda baslangi¢c olarak zaten dislik olan aki zamanla “0”

degerine yaklasmistir.

UF + ID 5 ile 6n aritilmis sizinti suyunun 1 membran takimi ile isletildigi proseste
sirasiyla diluat, katolit ve anolit aki degisimleri 1575 — 840, 778 — 309, 1218 — 834 L/
m’saat araliginda degisirken, 4 membran takimli proseste sirasiyla diluat, katolit ve
anolit akilari 1780 — 640, 1884 — 637, 2250 — 1481 L/ m’saat araliginda degismistir.
Baslangic aki degeri 4 membran proseste daha yliksek olmasina ragmen, en fazla 6 saat
olarak belirlenen isletme siiresinde yaklasik 6 mS/ cm diluat iletkenligi elde edilmistir.
360. dakikadaki aki degeri 640 L/ m%saat’ e kadar dismustlir. 1 membran proseste cikis
iletkenligi 240 dakikada 2 mS/ cm’ye ulagsmasi nedeniyle sonlandirilmistir ve aki degeri

840 L/ m%saat’ te kalmistir.

3 farkh proses icin aki — zaman grafiklerinden hesapla reaksiyon siresi sonunda aki
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disls ylzdeleri Sekil 7.10” da verilmistir. Diluat, katolit ve anolit olmak Uzere 3 farkl
akim icin aki diists ylzdeleri en distik UF + ID 5 — 1 membranda elde edilmistir. Ayrica
en ylksek diluat aki distist % 99 ile EK— 1 membranda ve en distik % 46 ile UF + ID 5 —
1 membranda gorulmustir. Her 3 proses igin katolit aki disuleri % 60 — 66 arasinda
degismistir. Anolit aki disusleri de diluat ile paralellik gostererek en yiiksek % 65 ile EK

—1 membran ve en dlisiik % 31 ile UF + ID 5 — 1 membran prosesinde gerceklesmistir.

Elde edilen iletkenlik ve aki degerlerine bakilarak optimum EDBM prosesinin, UF + ID 5

ile 6n aritilmis 1 membran 25 V prosesi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.8 UF + ID 5 ile 6n aritilmis sizinti suyu icin 1 membran takimi ile isletilen EDBM
sistem aki — zaman grafigi

UF + ID 5 4 membran
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Sekil 7.9 UF + ID 5 ile 6n aritilmis sizinti suyu icin 4 membran takimi ile isletilen EDBM
sistem aki —zaman grafigi
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Sekil 7.10 On aritma prosesleri ve membran sayilarina bagh aki disusleri

7.3 Elektrodiyaliz Bipolar Membran Proses Aritma Sonuglari

UF +ID 5 6n aritma prosesi ile aritilmis orta yasli sizinti suyu igin Cizelge 7.2” de verilen
16 setlik optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Calisma siiresince diluat, anolit ve katolit
¢ozeltilerinde online olarak pH, iletkenlik, sicaklik ve akim 6lglimleri yapilmistir. Her bir
¢alisma icin o6lcim sonuglar grafikler halinde proje raporunda yer almaktadir.
Optimizasyon calismalari sonucunda EDBM proses icin verimi gosteren iletkenlik

degerine bakilarak en optimum prosesin 1 membran — 25 V oldugu ¢ikarimi yapiimistir.

4. calismada EDBM prosese 1 membran takimi (2 KSM, 1 ASM ve 1 BM) ve 25 voltluk
elektriksel gerilim uygulanmistir. Proses bu isletme kosullari ile 95. dakikada sizinti
suyu cikis iletkenligi 2 mS/ cm’ ye diismistir. 1 membran takimi ile ¢ahistirilan 1, 2 ve 3
numarali galismalar arasinda 360 dakikada elde edilemeyen iletkenlik degeri 4.
calismada 95. dakikada elde edilebilmis olmasi akim degeri artisinin ne kadar énemli
oldugunu gostermektedir. iletkenlik gideriminin yanisira pH degerinde ufak capl
degisimler olmustur. Baslangi¢ kosullarinda atiksuyun +4 °C’ de olmasi nedeniyle
sicakliklar distktiir. Reaksiyon boyunca sicaklik artisi gozlemlenmistir. Sicaklk artisi
iletkenlik giderimine hiz kazandirmistir. Anolit ve katolit degerleri 95 dakikada artis

gostermistir. 4. Calismada akim, diger calismalara oranla fazlaca dismdistir. Bunun
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nedeni ise 1 membran takiminin diger membran takimlarina oranla daha hizli

tikanmasidir. Tikanma sonucu ilave direng olusumu ile akim diistist fazladir.

Cizelge 7.2 Orta yash sizinti suyu igin yapilan optimizasyon ¢alismalarina ait ¢alisma seti

Calisma No Atiksu Tiiri Elektriksel Gerilim (V) Membran Takim Sayisi
1 Orta Yash Sizinti Suyu 10 1
2 Orta Yash Sizinti Suyu 15 1
3 Orta Yash Sizinti Suyu 20 1
4 Orta Yash Sizinti Suyu 25 1
5 Orta Yash Sizinti Suyu 10 2
6 Orta Yash Sizinti Suyu 15 2
7 Orta Yash Sizinti Suyu 20 2
8 Orta Yash Sizinti Suyu 25 2
9 Orta Yash Sizinti Suyu 10 3
10 Orta Yash Sizinti Suyu 15 3
11 Orta Yash Sizinti Suyu 20 3
12 Orta Yash Sizinti Suyu 25 3
13 Orta Yash Sizinti Suyu 10 4
14 Orta Yash Sizinti Suyu 15 4
15 Orta Yash Sizinti Suyu 20 4
16 Orta Yash Sizinti Suyu 25 4
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Sekil 7.11 EDBM ile 4. calisma iletkenlik sonuclari

131



Molar Derisim, pH

0,025 10,000
S An n,waMPW - 9,000
0,020 e WM‘*—V 8,000
Mm\.ﬁm ...................................................................... - 7,000
0,015 6,000
_ Pttt A e ettt it !
= %-’h# e - 50008
0,010 4,000
- 3,000
0,005 2,000
—— Katolit, [M] |——Anolit, [M] Diluat, pH [ 1,000
0,000 ,000
0 20 40 60 80 100 120
Reaksiyon Siiresi Dk.
Sekil 7.12 EDBM ile 4. calisma pH sonuclari
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Sekil 7.13 EDBM ile 4. ¢alisma sonuglari
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Sekil 7.14 En optimum EDBM prosesi (1 membran — 25 V) akim degisimi
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On aritma prosesi (UF + ID 5) ile yaklasik % 19 iletkenlik, % 40 KOI, % 45 azot bilesenleri
ve % 96 fosfor bilesenleri giderilmistir. Akabinde, EDBM prosesi ile 4. ¢alismada
yaklasik olarak % 86 iletkenlik, % 73 KOi, % 90 TKN, % 94 NH3-N ve % 99 fosfor

bilesenleri giderimi saglanmstir.

Cizelge 7.3 Aritma Sonuglari

Parametre HSS UF+ID5 EDBM (4. Calisma)
iletkenlik (mS/cm) 18 14,61 2
KOI (mg/ It) 12100 7200 1920
TKN (mg/ It) 3970 2180 225
NHs-N (mg/lt) 3300 1790 110
TP (mg/ It) 32 1,29 <0,5
PO4-P (mg/ It) 23 <0,5 <0,5

Aritma Verimleri
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Sekil 7.15 UF + ID 5 ve EDBM prosesleri aritma sonuglari
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7.4 EDBM Sistem Tikanma Mekanizmasi Tanimi

7.4.1 lyon Segici Membran Ozellikleri

TUBITAK MAM - Kimya Enstitiisi’nde FTIR spektrofotometresi ile spektroskopik
inceleme sonucu EDBM sistemde kullanilan KSM, ASM ve BM yapilari hakkinda veriler
elde edilmistir. Bu verilere gore; KSM, silfonlanmis polistiren yapisinda oldugu; ASM,
pamuk elyaf ile polyester esasl oldugu; BM, iki katmandan (seffaf ve kahverengi
katman) olusmaktadir ve seffaf katmanin poliarilen eter, kahverengi katmanin ise

poliviniliden florlr yapisina benzer oldugu belirtilmistir.
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Sekil 7.17 Katyonik membran FTIR analiz sonucu
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Sekil 7.18 Bipolar membran (kahverengi katman) FTIR analiz sonucu
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Sekil 7.19 Bipolar membran (seffaf katman) FTIR analiz sonucu

7.4.2 Membranlar Uzerinde Taramali Elektron Mikroskobu ve Yari Kantitatif

Element Analizleri

Orta yash sizinti suyunun UF + ID 5 prosesleri ile 6n aritimi sonrasi EDBM prosesle 16
setlik optimizasyon calismasi boyunca kullanilan anyon ve katyon segici ile bipolar
membranlar, TUBITAK — MAM ‘da taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif
elemental analize tabi tutulmustur. Membranlar optimizasyon c¢alismasi boyunca
degistirilmemis, her calisma sonrasi temizlenip bir sonraki ¢calismada kullanilmistir. Bu
nedenle optimizasyon calismalari sonunda membranlar incelemeye alinmistir. Elde

edilen bulgular asagida siralanmistir.

7.4.2.1 Anyon Segici Membran SEM ve Elemental Analiz Sonuglari

TUBITAK-MAM Malzeme Enstitiisi’nde yaptirilan elektron mikroskobu (SEM) ile

inceleme sonucu asagida verilmistir. Bu verilere gbére anyon secici membranlar
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Uzerinde belirlenen elementlerin bilesik halleri soyledir: O-SiO,, F-MgF,, Al-Al,03, S-
FeS,, CI-KCl, Mg-MgO, Ca-Wollastonite (CaSiOs veya Ca0.Si0,), Cu, Zn'dir.

Anyon segici membran Uzerinde elektron mikroskobu ile yapilan inceleme neticesinde,
membran Uzerinde kirlenmenin kimelenme seklinde oldugu goérilmektedir. Bu
sebeple (a) gorlntlisinde membran Uzerinde segili bdlgenin kirlilik icermedigi
gorilmis ve bu kisimdaki elemental dagilimin anyon segici membranin yapisina ait
oldugu belirlenmistir. Bu ¢ikarimdan hesapla, (b), (c) ve (d) gorlntileri Gzerinde segili
bolgelerin ylizdesel olarak ne kadar kirletici icerdigi bulunmustur. Hesaplama
isleminde (a) goriintlisinde elementlerin yilzdesel agirliklarina bakilarak, sizinti suyu
karakterizasyonunda o©Onemsenmeyecek konsantrasyonda bulunan ve yiizdesel
agirhiginin tamaminin membran yapisindan geldigi disinilen flor elementi referans

olarak segilmistir.

Spectrum 2

Element | % Agirhk
o} 24,18
F 44 66
S 0,96
Cl 30,19

40um : Electron Image 1

Sekil 7.20 Anyon secici membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif
element analiz sonuglari (a)

(b), (c) ve (d) goriintulerindeki flor yuzdesel agirhklari ayri ayri (a) goriintlsi ile
esitlenerek, membran vyapisinda bulunan elementlerin yilizdesel agirliklarindan

cikarilarak anyon secici membran vyizeyinde kirlenmeye neden olan kirleticilerin

137



agirhkga yuzdeleri elde edilmigtir.

Spectrum 3

% Agirhk

42,87

25,10

0,42

19,25

12,37

40um Electron Image 1

Sekil 7.21 Anyon secici membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif

element analiz sonuglari (b)

Spectrum 1

% Agirlik

50,82

8,97

0,45

6,48

33,28

4aum Electron Image 1

Sekil 7.22 Anyon secici membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif

element analiz sonuglari (c)

138




Ayrica ylzdesel agirlikca belirlenen kirleticilerin ortalamasi alinarak anyon segici
membranlar (zerinde genel itibariyle kirlenmeye sebep olan elementler tespit

edilmistir.

Cizelge 7.4’ teki sonuclara bakilarak, % 60,52’ lik oranla oksijen, % 30,16’ lik oranla
kalsiyum ve % 6,96’ lik oranla klor anyon secici membran vyizeyinde kirlilik

olusturmaktadir.

Kirliliklerin yapisal olarak gorilebildigi (c) ve (d) gorintilerinde, agirlikca ylizdesel
dagihmla en ¢ok oksijen, kalsiyum ve klor elementi yer almaktadir. (c) gorlintiisindeki
kristal yapi; % 57,2 oksijen ve % 41,5 kalsiyumdan kaynaklanmaktadir. (c)’ deki kristal
yap! kenarinda bulunan c¢ubuksu yapilar 2 kat buydtilerek (d) gorintisinde
gosterilmistir. Bu cubuksu yapilar; % 59,26 oksijen, % 21,45 kalsiyum ve % 15,31 klor
icermektedir. Kristal yapidaki kirliliklerin daha ¢ok kalsiyum kaynakli oldugu literatir

bilgileri ile dogrulanmaktadir [9].

A A % Agirlik

. \;;e(!rml '
gyl J , 85,52

17,51
/ I 0,26
y

- N
D T
)‘ w 21,15

~ .y !
13,04
0,89

1,27

0,37

2um y Electron Image 1

Sekil 7.23 Anyon secici membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif
element analiz sonuglari (d)
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Gizelge 7.4 Anyon segici membranlar Gizerindeki kirleticilerin ylizdesel dagilimi

(b) Goriintiisii  (c) Goriintiisii (d) Goriintisii  Ortalama

Kirletici % Dagilim % Dagilim % Dagilim % Dagilim

0] 65,22 57,2 59,26 60,56

S 1,20 0,24 0 0,72

cl 5,08 0,5 15,31 6,96
Mg 0,95 0,56 - 0,755
Ca 27,55 41,5 21,45 30,16
Al - - 0,43 0,43
Cu - - 1,46 -

Zn - - 2,09 -

Elektrodiyaliz bipolar membran sistem icinde anyon secici membran, dizilim ve calisma
prensibine gore (Sekil 6.11) bir ylzinden atiksu, bir ylziinden anolit akimi verilirken,
anyonlari secerek gecirmektedir. Bu gecis boyunca ylizeyinde birikime neden olan

elementler, atiksu ve anolit (HCI) akiminda bulunan, oksijen, kalsiyum ve klor olmustur.

7.4.2.2 Katyon Segici Membran SEM ve Elemental Analiz Sonuglari

Yapilan analizler sonucu elde edilen elemental dagilimlar bilesik halinde soyledir: O-
SiO,, F-MgF,, CI-KCl, Ca- Wollastonite (CaSiOs veya Ca0.Si0,), Fe,Mn, Cr, Si-SiO,, S-FeS,,
Zn, Mg-MgO, Al-Al,03, K-MAD 10, Na-Albite (NaAlSizOs).

Anyon secici membran analizi sonuclarindan farkh olarak katyon secici membran
sonuglarinda daha fazla cesitlilikte metaller bulunmaktadir. Ozellikle anyon secici
membran sonugclarinda rastlanmayan potasyum, demir ve sodyum gibi metaller katyon
secici membran gorintilerinin elemental dagiliminda yer almaktadir. Katyon secici

membran, SEM gorintilerine bakildiginda membran yiizeyindeki kirlenme kiimelenme
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seklindedir. Anyon segici membran sonuglarinda yapildigi gibi ayni hesaplama yontemi
ile katyon segici membranlar Uzerinde birikime neden olan kirleticilerin elemental

dagihimlari yizdesel agirlik olarak belirlenmistir (Cizelge 7.5).

Element | % Agirhk

Spectrum ‘I' o 4276
Mg 454

Al 0,64

S 14,33
ci 30,90

K 0,56

Ca 3,76

Fe 1,94

Zn 0,55

. 100pm ' Electron Image 1

Sekil 7.24 Katyon segici membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif
element analizi (a)
Katyon secici membran (a) gorintisiiniin membran yapisini tanimladigi ve temiz bir
bolge oldugu kabul edilmistir. Katyon segici membran hesaplamalarinda referans
element, klor olarak secilmistir. (a) gorintlisindeki klor orani, (b), (c) ve (d)
gorintilerindeki elemental dagihmdaki klor orani ile ayri ayri esitlenerek (b), (c) ve (d)

goruntdleri icin kirletici parametrelerin belirlenmesini saglamistir.

Hesaplamalar sonucunda katyon secici membran yiizeyinde tikanmaya sebep olan
elementler % 37,94 oksijen, % 28,9 kikiirt, % 13,07 kalsiyum ve % 11,36 ¢inko olarak

belirlenmistir.
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Element | % Agirhk
o) 31,69
Na 3,16
Mg 1,27
Al 0,79
S 33,12
Cl 25
Ca 10,89
Fe 1,01
Zn 15,59

. 10pum Electron Image 1

Sekil 7.25 Katyon secici membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif
element analizi (b)

Element | % Agirhk
o} 43,52
Na 0,64
Mg 6,48
Al 0,46
S 15,43
Cl 18,93
K 0,61
Ca 5,10
Fe 3,69

r T0pm ' Electron Image 1 Zn 1,14

Sekil 7.26 Katyon se¢ici membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif
element analizi (c)
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Element | % Agirhk
na 'Speclrum-1 ol Y

~ il b pa" 0 40,28

Mg 1,45

S 22,16

Cl 8,38

Ca 16,29

Zn 11,44

Tpm ' Electron Image 1

Sekil 7.27 Katyon segici membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif
element analizi (d)

Cizelge 7.5 Katyon secici membranlar izerindeki kirleticilerin ylizdesel dagilimlari

(b) Goriintiisii (c) Goruntiusii  (d) Gorliintusii  Ortalama

Kirletici % Dagilim % Dagilim % Dagilim % Dagilim

0] 30,68 44,68 38,46 37,94
Mg 0,98 9,55 0,29 3,6

Al 0,8 0,18 0,22 0,4

S 34,73 27,48 24,5 28,9

K 0,05 0,7 0,20 0,32
Ca 11,51 7,22 20,48 13,07
Fe 0,92 6,47 0,71 2,7

Zn 16,89 2,07 15,14 11,36
Na 3,44 1,65 - 2,54
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Anyon secici membranlardan farkli olarak yiiksek oranda kiikirt elementinin tespit
edilme nedeni metallerin kiikiirtle birleserek metal silfurler olusturmasidir. Katyon
segici membranin bir ylzeyinden atiksu, bir yilzeyinden katolit (NaOH) akimi
gecmektedir. Dolayisiyla katyon segici membran yiizeyinde diger elementlere kiyasla %

2,54 gibi diislik oranda olmasina ragmen sodyum elementi tespit edilmistir.

Elementlerin ortalama yuzdesel dagilimlarina bakilarak metal silfurlerin, metallerin ve
kalsiyumun katyon segici membran ylizeyinde birikerek tikanmaya yol ac¢tigl sonucuna

variimistir.

7.4.2.3 Bipolar Membran SEM ve Elemental Analiz Sonuglari

Yapilan analizler sonucu elde edilen elemental dagilimlar bilesik halinde soyledir: C-
CaCO0s;, 0-Si0,, F-MgF,, CI-KCI, Ca- Wollastonite (CaSiOs; veya Ca0.SiO,), Ni, Fe,Mn, Cr,
Si-Si0,, S-FeS,.

Gorintilerden de anlasildigi gibi bipolar membran lizerinde kirlenme kiimelenme
halinde olmustur. Daha 0Once anyon ve katyon segici membranlarda kullanilan
hesaplama yontemi, bipolar membranda da kullaniimistir. Bu hesaplamada referans
olarak flor elementi secilmistir. Kirlilige neden olan elementlerin ylzdesel agirliklarinin
ortalamasi Cizelge 7.6’ da verilmistir. Bu sonuglara bakilarak, sirasiyla en fazla kirlilige
neden olan elementler % 60,38 oksijen, % 21,36 kalsiyum, % 17 karbon ve % 12,47
klordlr. Bipolar membran kantitatif analiz sonucu elemental dagilimda, diger iki
membran icin belirlenen sonuglardan farkli olarak krom, nikel, karbon, mangan ve
silisyum elementleri de yer almaktadir. Sekil 6.11" den de anlasilacagi lizere bipolar
membranin bir yizliinden katolit, bir yliziinden de anolit akimi gegmektedir. Bipolar
membran Uzerinde vyiksek miktarda klor olmasi vyizeyden gecen akimlarin
bilesenlerine baglanmaktadir. Ancak bu iki akim bilesenlerinde kalsiyum bulunmazken,
kirletici olarak goriilmesinin nedeni katyon secici membrandan gecerek bu iki akima

karismasidir.
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Spectrum 1

% Agirhk

18,96

47,04

0,54

]

40pm Electron Image 1

Sekil 7.28 Bipolar membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif element
analizi (a)

Spectrum 2

Element | % Agirhk
o) 49,98
F 9,99
Cl 19,27
Ca 20,76

]

40pum Electron Image 1

Sekil 7.29 Bipolar membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif element
analizi (b)
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Element | % Agirhk
0 60,20
F 29,98
S ped’ru m 4 Cl 7,83
¥ Ca 1,99

]

40pm Electron Image 1

Sekil 7.30 Bipolar membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif element
analizi (c)

)

Spéc!rum 5

% Agirhik

15,47

43,40

6,4

1,42

33,31

1

40pm Electron Image 1

Sekil 7.31 Bipolar membran taramali elektron mikroskobu ve yari kantitatif element
analizi (d)
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Anyon, katyon secici ve bipolar membran yapilarinin her biri icin ortak ve yiksek

yuzdede kirlilik olusturan elementler kalsiyum ve oksijen olmustur.

Cizelge 7.6 Bipolar membran lzerindeki kirleticilerin ylizdesel dagilimi

(b) Gorintiisii  (c) Goriintisii  (d) Goriintisit  Ortalama

Kirletici % Dagilim % Dagilim % Dagilim % Dagilim
0] 53,32 83,05 44,77 60,38
Cl 22,36 13,5 1,55 12,47
Ca 24,09 3,45 36,54 21,36
S 0,23 0,14 0,185
C 17 17

7.5 Kirlenmis Membranlari Temizleme Galigmalari

EDBM prosesinde orta yash sizinti suyu optimizasyon calismalarinda belirlenen
optimum calisma (1 membran — 25 V) ile kirlenmis iyon secici membranlari temizleme
calismalari yuritiilmastir. ilk olarak iyon secici membranlarin iireticisi firma tarafindan
onerilen temizleme c¢o6zeltisi (0,1 M NaOH) kullanilmistir. Ancak iyi bir verim elde
edilememistir. Bu sebeple literatir calismalarina bakilarak 3 ayri temizleme prosesi
belirlenmistir. Bunlar EDBM sistemde kutuplari ters baglama [7], distile su ile fiziksel
yilkama ve HCI asit ile kimyasal yikamadir [113]. Bu proseslerin verimleri aki geri

kazanim oranlarina goére karsilastiriimistir.

7.5.1 Kutuplari Ters Baglama ve Fiziksel Temizleme

Calismayi gerceklestirmek Uzere kullanilmamis 1 membran takimi EDBM hiicresine
yerlestirilmis ve 25 V elektriksel gerilim ile sistem calistiriimistir. Proses siresince

diluat, anolit ve katolit sivilari; aki, iletkenlik ve akim degerleri kaydedilmistir.
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ilk olarak proses, 120 dakika boyunca calistirilmistir. Bu siire boyunca 3 akida da
(anolit, katolit ve diluat) duslsler gozlemlenmistir. Ancak en yiksek oranda aki
azalmasi % 68 ile katolit ¢ozeltisinde gergeklesmistir. Anolit akisi % 42 ve diluat akisi ise
% 35 oraninda azalmistir. Katolit ¢ozeltisinin EDBM sistemde gegis bolgesi, bipolar ve
katyon segici membranlar arasidir. Burdan da anlasilacagl lGzere, en fazla kirlenme,
katyon secici ve bipolar membranlar lzerinde gergeklesmistir. 120. dakikada sistem,
durdurulup anot ve katot kutuplari ters baglanmis ve 15 dakika boyunca kutuplar ters
bagl olarak galistiriimistir. 15 dakika sonra sistem durdurulup, kutuplar diiz baglanmis
ve sistem ilk isletme kosullarinda ¢alismaya devam etmistir. Bu yontem ile membranlar
Gzerinde olusan birikimlerin giderilip giderilemeyecegi tespit edilmistir. Sekil 7.32" de
goruldigl gibi kutuplarin ters baglanmasi sonucunda aki miktarinda highir artis

olmamistir.

Bu sliregten sonra sistem belli bir siire daha baslangi¢ kosullarinda ¢alistirilarak akim
degerinin normal seviyelere gelmesi beklenmistir. 165. dakikada fiziksel temizleme
yapilmistir. 165. dakikada meydana gelen aki azalmalari anolitte % 52, katolitte % 68 ve
diluatta % 40 olarak hesaplanmistir. 165. dakikada sistem durdurulup, EDBM hdcresi
acilarak tim membran ve spacerlar distile su ile fiziksel olarak temizlenmistir.
Membranlarin ylzeyinde partikil halinde bulunan kirleticiler distile su ile yikama
yapilirken dokilmdistir. Yaklasik 15 dk boyunca bu islem stirmistlir. Temizleme sonrasi
membranlar ayni ylzeyler ayni dizilimlere gelecek sekilde yerlestirilmis ve 165. dakika
aki degerlerine oranla yaklasik olarak katolit akisi % 200, anolit akisi % 100 ve diluat

akisi % 60 artis gostermistir.
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360 dakikalik calisma periyodu boyunca amper degisimi 3,5 — 0,48 A araliginda
olmustur. ilk 70 dakika boyunca amper degerinde kismi artis ve diisiis olmasina
ragmen, 70. dakikadan sonra kutuplarin ters baglandigi 120. dakikaya kadar amper
degeri sadece disus gostererek 2,14 A degerini almistir. Kutuplar ters bagl halde
calistirildiginda ilk 5 dakikada amper artisi olurken, son 10 dakikada amper degerinde
disis gozlemlenmistir. 135. dakikada yeniden diiz baglanan kutuplar ile amper degeri
yeniden artis gostererek 2,31 A degerine ulasmistir. 30 dakika daha isletildiginde 165.
dakikada amper degeri diserek 1,82 A’ ya ulasmistir. Bu noktada sistemde yapilan
fiziksel temizleme sonrasi amper degeri % 40 artarak 3,03 A’ ya gelmistir. Temizleme
sonras! yeniden membran yilzeylerde olusan kirlilik sonucu amper degeri 0,59 A’ ya

dismustir.

Proses icin baslangic besleme (sizinti suyu) iletkenlik degeri 24,5 mS/ cm iken 360
dakikalk isletme sonunda 2,08 mS/ cm’ ye diusmiustur. Sekil 7.33” den de anlasilacagi
gibi 6 saatlik periyotta diluat icin istenen iletkenlik degerine ulasiimistir. Grafik
Gzerinde kutuplarin ters baglandigi 120 ve 135. dakikalar arasi iletkenlik degerinde bir
artis olmustur. Bu durum ters kutup etkilesimine bagh iyon hareketlerinden
kaynaklanmaktadir. iletkenlik diisiisii, membran yiizeylerde zamanla meydana gelen

tikanmalara bagh olarak yavaslamaktadir.

7.5.2 Asitile Temizleme

lyon segici membranlar Gizerinde kirlenmeyi gidermek {izere yapilan bir diger calisma
asit ile temizlemedir. Bunun igin EDBM sistem, kullanilmamis 1 membran takimi ve 25
V elektriksel gerilim ile calstirilmistir. Proses siresince diluat, anolit ve katolit sivilari;

aki, iletkenlik ve akim degerleri kaydedilmistir.

140 dakika boyunca EDBM prosesi calistiriimis ve bu silirecte her 3 sivi akisinda da
zamanla dusls gorilmustir. Anolit akisi % 33, katolit akisi % 49 ve diluat akisi % 40
oraninda azalmistir. En fazla disis katolit akisinda goérilmistir. Buna neden olan
kirletici yapilarinin katyonik tirler oldugu cikarimi, katyon secici membranlar lzerinde
yapilan SEM analizleri sonucunda elde edilmistir. Katyon secici membranlar lizerinde
biriken metal tirlerin giderimi icin asit ile temizleme prosesi denenmistir.
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140 dakika sonunda EDBM hiicresi sokilmis, membranlar ¢ikarilarak 0,1 M’ lik 500 mL
HCI ¢ozeltisinde 1 saat boyunca 100 r/ dk’ da galkalanarak temizlenmistir. Temizleme
sonrasi membranlar ayni ylizeysel dizilimle yerlegtirilerek baslangi¢ isletme sartlarinda

cahistirilmistir.

Temizleme sonrasi akilarda meydana gelen artis Sekil 7.35’ ten anlasilacagi gibi anolitte
% 20, diluatta % 34 ve katolitte % 90 oranindadir. Asit ile temizleme islemi sonucu
katyon segcici ve bipolar membran yapilari lizerindeki katyonik tirlerin giderilebildigi

¢ikarimi yapilabilir.

Calisma boyunca amper degisimi 5 — 1,63 A araliginda olmustur. ilk 30 dakika boyunca
amper artisi ve 30 dakikadan sonra asit ile yilkamanin gerceklestigi 140. dakikaya kadar
amper disusi gézlemlenmistir. Yikama sonrasi 141. dakikada % 20 lik bir amper artisi
olduktan sonra, ¢alisma sonu 240. dakikaya kadar membranlarin kirlenmesine bagh

olarak amper disusi ile sistem 1,63 A’ da sonlandiriimistir.
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BOLUM 8

SONUC ve ONERILER

“Sizint1 Sularinin Geri Kazanim Amacli Elektrodiyaliz Prosesiyle Aritilmasi” adli TUBITAK
projesi kapsaminda, bu prosesin isletilmesini kisitlayici, iyon secici membranlarda
meydana gelen tikanma mekanizmasini ortaya koyma, dnleme ve giderim ¢alismalari

yapimistir.

Bu amacla, elektrodiyaliz bipolar membran prosesi 6ncesinde, sisteme gelecek kirlilik
yuklerini ve zararlari 6nlemek icin elektrokoagiilasyon, mikrofiltrasyon + iyon degistirici

ve ultrafiltrasyon + iyon degistirici gibi farkli 6n aritma prosesleri incelenmistir.

Elektrokoagiilasyon ile sizinti suyu aritim sonucunda, % 63 KOI, % 56 TOK, % 29 TN, %
28 TKN, % 29 NH3-N, % 99 TP ve % 99 PO,4-P giderimi saglanmistir. Ancak EDBM 6ncesi
elektrokogiilasyon icin optimum isletme kosullari olarak pH 8, akim yogunlugu 10 mA/
cm® ve reaksiyon siresi 60 dakika olarak segilmistir. Ve bu kosullarda
elektrokoagiilasyon prosesi ile % 50 KOI ve % 80 AKM giderimlerine ulasiimistir[115].
Secilen elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilan orta yash sizinti suyu EDBM prosesine
beslenmistir. EDBM prosesi 1 membran takimi (2 KSM, 1 ASM ve 1 BM) — 25 V ile
calistirlmistir. EDBM reaksiyon siresi boyunca debi olglimleri yapilarak aki — zaman
grafigi cikarilmistir. Baslangis akilari diluat, katolit ve anolit icin sirasiyla; 8,43 — 84 — 75
L/ m? saat iken 210 dakikalik reaksiyon stresi sonunda, aki degerleri sirasiyla diluat,
katolit ve anolit i¢in 0,09 — 30 — 26 L/ m? saat olarak kaydedilmistir. ilk 60 dakikalik
isletme sonucu, diluat — katolit — anolit akimlarinda yiliksek oranlarda aki dislsi
gozlemlenmistir. Clinkl elektrokoagiilasyon prosesi ile giderilemeyen askida partikiller

iyon segici ve bipolar membran lizerinde adsorbe olurlar. Membran ylizeyinde adsorbe
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olan partikiiller gozeneklerde tikanmaya neden olurlar. Kirlenme ile membran
ylzeylerinde ani tikanmalar gozlemlenir. 60 dakikalik reaksiyon sonrasi aki dislsu
devam etmistir ve 210 dakikalik reaksiyon sonunda diluat akisi yaklasik olarak “0”
degerine ulagsmistir. Bu kisa siireli ve istenen verime erisilemeyen isletme, EDBM

proses icin 6n aritma olarak segilmemistir.

On aritma prosesi olarak icinde mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon proseslerinin oldugu
iki farkh seri aritma uygulanmistir. ilk olarak sizinti suyu kaba filtreden gegirilmis, sonra
MF ile aritilmis ve 3 kademeli iyon degistiricilerden gegirilmistir. Bu seri aritimda MF
yerine UF prosesi kullanilarak ikinci farkli seri 6n aritim kullanilmistir. iki seri aritim
prosesi verim karsilastirmasi iyonik tiirler Gizerinden yapilmistir. iyon degistirici recine
olarak sodyum zeoliti yukli katyon degistiriciler kullaniimistir. Bunun nedeni, EDBM
sistem iyon secici membranlari lzerinde kirlenmeye neden olan iyonik tirlerin daha
cok katyonik tiirler olmasi ve sistem ¢ikisinda elde edilecek katolitin yliksek oranda saf
NaOH olmasidir. 2 seri aritma sonucunda, anyon degisimlerine bakildiginda; fosfat
bilesikleri ve floriirin giderilemedigi, stlfatin % 50 oraninda giderildigi ancak
konsantrasyonu dusik olmasi nedeniyle bunun bir 6nemi olmadigl sonucuna
varilmistir. Katyon degisimlerine bakildiginda; % 90’ nin lizerinde potasyum, % 70 — 80
araliginda kalsiyum ve % 90 magnezyum giderimi saglanmistir. UF ve MF iceren 2 farkli
seri aritma verimleri birbirine yakindir. Ancak laboratuvar ortaminda isletme kolayligi
ve MF cikisinda iyon degistiricilerden su gecisinin daha yavas olmasi sonucu iyon
degistiricilerde meydana gelen tikanmalar sebebiyle UF iceren seri aritma, on aritma
prosesi olarak belirlenmistir. Secilen seri 6n aritmada 3 kademeli iyon degistiriciler
kullanilmistir. 3 kademeli ID sonucunda, kalsiyum ve magnezyum degerleri 30 — 50 mg/
L duzeylerinde kalmistir. Bu konsantrasyon degerlerini duslrebilmek icin iyon
degistiriciler 5 kademeye cikarilmistir. 3 kademeli iyon degistiricilerin 5 kademeye
cikarilmasi ile KOI giderim verimi % 27’ den 40’ a, TKN giderimi % 40’ tan 44’ e, NH3-N
giderimi % 38’ den 45’ e yikselmis, fosfor bilesiklerinden ortofosfat giderim verimi

yine % 96 civarinda olmustur.

Segilen UF + ID 5 6n aritma prosesi ile aritilan orta yash sizinti suyu 2 farkli EDBM

prosesine beslenmistir. Bu 2 EDBM prosesi; 1 membran takimi — 25 V ve 4 membran
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takimi (5 KSM, 4 ASM ve 4 BM) — 25 V’ tur. Yapilan 2 farkli ¢alismada reaksiyon
boyunca debi oOlgiimleri yapilarak, aki — zaman grafigi olusturulmustur. 1 membran
takimi ile isletilen proseste sirasiyla diluat, katolit ve anolit aki degisimleri 1575 — 840,
778 — 309, 1218 — 834 L/ m’saat araliginda degisirken, 4 membran takimi ile isletilen
proseste sirasiyla diluat, katolit ve anolit akilari 1780 — 640, 1884 — 637, 2250 - 1481 L/
m’saat araliginda degismistir. Baslangi¢c aki degeri 4 membran proseste daha yliksek
olmasina ragmen, 2 mS/ cm’ lik cikis iletkenligine ulasabilmek i¢in en az 6 saat
calistirimasi gerekmektedir. 6 saatlik isletme sonucunda aki degeri 640 L/ m’saat’ e
kadar dismustir. Bunun yanisira, 1 membran proseste cikis iletkenligi 240 dakikada 2
mS/ cm’ye ulasmistir. Bu reaksiyon siresi sonunda, aki degeri 840 L/ m’saat’ e
dismustir. Elde edilen veriler isiginda optimum EDBM prosesinin, UF + ID 5 ile 6n

aritilmis sizinti suyu i¢cin 1 membran 25 V prosesi oldugu belirlenmistir.

Yapilan 3 farkli proses ile elde edilen aki — zaman grafiklerine gore reaksiyon siiresi
sonunda diluat aki diislisii % 99 ile en yiiksek EK — 1 membran’ da, % 46 ile en disiik UF
+ ID 5 — 1 membran’ da olmustur. Katolit aki disusleri, her 3 proses icin % 65
civarlarinda olmustur. Diluat aki duslisi ile paralel olarak anolit aki disist de en
yuksek % 65 ile EK — 1 membranda ve en disik aki disusi % 31 ile UF +ID5 -1

membran prosesinde gerceklesmistir.

16 set olarak farkli membran sayilari ve farkh elektriksel gerilim ile gerceklestirilen
optimizasyon calismalari icinde hem en verimli aritma ¢alismasi hem de en verimli aki
sonuclari “UF + ID 5 — 1 membran — 25 V” da elde edilmistir. Bu ¢alisma sonucuna gore
EDBM sitem aritma performansi % 86 iletkenlik, % 73 KOi, % 90 TKN, % 94 NHs-N ve %

99 fosfor giderimi seklinde olmustur.

Elektrodiyaliz bipolar membran sistem UF + ID 5 ile 6n aritilmis sizinti suyu ile 16 setlik
optimizasyon calismasina tabi tutulmustur. Calismalar siiresince ayni anyon, katyon
secici ve bipolar membranlar kullanilmistir. 16 setlik ¢calisma bittiginde, 3 membran
yapisi taramali elektron mikroskop ile yari kantitatif elemental analize tabi tutulmustur.
Cesitli buyudkliklerde gorintiler elde edilmistir. Gorlintller Uzerinde yapilan
degerlendirmeler ile membran ylizeylerinde meydana gelen kirliligin kiimelenme

seklinde oldugu belirlenmistir. Yapilan elemental analizler sonucunda, anyon secici
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membranda tikanmaya neden olan yapilarin % 60,56 oksijen ve % 30,16 kalsiyum
iceren bilesikler, katyon segici membranlar igin birikime neden olan yapilar % 37,94
oksijen, % 28,9 kikurt, % 13,07 kalsiyum ve % 11,36 cinko iceren bilesikler oldugu
tespit edilmistir. ASM’ ye gbére KSM elemental analizinde daha ¢ok cesitlilikte
metallerin bulundugu belirlenmistir. KSM ylizeyindeki kirliliklerde kukurt yizdesinin
yuksek olma nedeni, metallerin kikirt ile birleserek metal silfirler olusturmasidir.
Buna ilaveten bipolar membran kirlilik nedeni yapilar % 60,38 oksijen, % 21,36
kalsiyum, % 17 karbon ve % 12,47 klor igeren bilesikler olarak belirlenmistir. Bipolar
membran yapisi geregi secici degildir. Ancak bir ylzi katyon segici membran, bir ylzi
anyon segici membrana donik olmasi nedeniyle yizeyinde hem katyonik hem de
anyonik yapilar gortlmektedir. Sonug¢ olarak her li¢ membran yapisi i¢in ortak ve

ylksek orandaki kirletici elementleri oksijen ve kalsiyum olmustur.

Optimum kosullarda (1 membran — 25 V) isletilien EDBM prosesinde kullanilan
membranlarda, meydana gelen tikanmayi gidermek icin 3 farkli temizleme ¢alismasi
yapilmistir. Bunlar kutuplari ters baglama, distile su ile fiziksel yikama ve HCI asit ile
kimyasal yikama seklindedir. Bu 3 proses verimi aki geri kazanimina bagh olarak
karsilastirnlmistir. Kutuplar ters baglanarak gerceklestirilen temizleme prosesi herhangi
bir aki degisimi olmamasi sebebiyle verimsiz olmustur. Fiziksel temizleme ile diluat,
katolit ve anolit sistem akilarinda sirasiyla % 60, % 200 ve % 100, amperde ise % 40
oraninda artis olmustur. En fazla aki artist % 200 ile katolit cozeltisinde
gozlemlenmistir. Katolit ¢ozeltisinin gectigi BM ve KSM ylzeylerinde fiziksel temizleme
isleminin etkinligi ortaya konmustur. HCl asit ile yapilan temizleme prosesinde diluat,
katolit ve anolit sistem akilarinda sirasiyla % 34, % 90 ve % 20, amper ise % 20 oraninda
artis olmustur. Asit ile temizleme isleminde de en yiksek aki artisinin katolit akisinda
olmasi beklenen bir durumdur. Clinki katolit sivisinin gectigi membran ylizeylerinde
kalsiyum, magnezyum gibi katyonik tiirler daha ¢cok kirlenmeye sebep olmaktadir ve bu
yapilarin asit ile giderimi miimkiin olmaktadir. Ancak asitle temizleme prosesi verimi,
fiziksel temizleme kadar yiksek olmamistir. Diluat, katolit ve anolit akimlarinin her biri
icin ylksek verim elde edilen fiziksel temizleme prosesi EDBM sistemi icin optimum

temizleme yontemi olarak ortaya konmustur.
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