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Ozet

Endiistriyel uygulamalarda kullamilmak {izere gelistirilmis bircok membranla
ayirma teknigi vardir. Bu tekniklerden ters osmoz, mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon,nanofiltrasyon ve elektrodiyaliz yaygin olarak kullanilmaktadir.
Membran proseslerinin en biiylik avantaji prosesin devami ve sonuclanmasi i¢in
cok disiikk enerjiye ihtiyagc duyulmasidir. Elektrodiyaliz islemi ile bilhassa
peyniralti suyu(PAS) icindeki mineral maddeler uzaklastirilabilir. Bunun sonucu
olarak PAS’1 degerlendirmek veya o6zelliklerinde olumsuz bir etki olusturmadan
baska gidalara katmak miimkiin olmaktadir.
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Giris

Membran prosesleri diger proseslerle karsilastirildiginda bazi avantajlari oldugu
goriiliir. Diisiik enerji tiiketimi, islem kolayligi ve cevre dostlugu bu
avantajlardandir. Ek materyallere (aspiratdr vb.) ihtiya¢ duyulmaz. Membran
modelinin tasarimi ¢ok basit, kullanimi kolay ve az yer kaplamaktadir. Membran
proseslerinin en biiylik avantaji prosesin devami ve basari ile sonuglanmasi igin
cok diisiik enerjiye ihtiya¢c duyulmasidir. Ayrica iiriiniin ve maddelerin kalitelerine
olumsuz etki yapmamalar1 da oldukc¢a Onemlidir. Bu nedenle mebranla ayirma
teknikleri Ozellikle eczacilikta, biyokimyada ve gida sanayinde kullanilmaya
uygundur(1).Mebranla ayirma tekniklerinin bu avantajlarinin  yaninda bazi
dezavantajlar1 da vardir. Bunlardan, kullanilan plakalarin degistirilme maliyetinin
yiiksek olmas1 ve ayrica optimizasyonlarinin da zor olmasi 6nemlidir. Hassasiyet
ve giivenilirlikleri iizerine yapilan calismalar halen devam etmektedir. Ozel
endiistriyel uygulamalarda kullanilmak iizere gelistirilmis bir¢cok membranla
ayirma teknigi vardir(2).Bunlardan elektrodiyaliz teknigi PAS’1n minerallerinden
arindirilmasinda  kullanildigindan ¢ok onemlidir. Elektrodiyaliz segici zarlar
yardimiyla iyonlarin bir ¢ozeltiden baska bir ¢ozeltiye elektrik akiminin etkisi
altinda transfer edilmesi islemidir. Elektrodiyaliz zardan siizme islemi olmasina
ragmen, ultrafiltrasyon , ters osmoz ve nanofiltrasyon islemlerinden farklidir.
Ciinkii elektrodiyaliz, partikiilleri ebatlarina gore ayirmaz, elektriksel yiiklerine
gore ayirir (3). Siit sanayii artiklarini dogrudan dogruya, koyulastirarak veya toz
haline getirerek degerlendirmek miimkiin olmasina ragmen, minerallerin fazla
olusu, kullanim alanlarin1 kisitlamaktadir. Bu nedenle siit sanayii artiklarini,
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ekmek, biskiivi, eritme peyniri, salam, sosis, bonbon, pasta, cocuk mamasi, diyet
mesrubat, v.b. gibi besin endiistrisinde, yem sanayinde, eczacilikta ve ayrica
penisilin, B, vitamini, laktik asit, tereyagi asidi ve alkol elde edilmesinde
degerlendirmek icin bunlarin ilk etapta tamamen veya belirli oranlarda
minerallerinden arindirilmasi  gerekmektedir(4).Elektrodiyaliz iizerinde daha
onceki calismalar Almanya’da II.Diinya savasindan once baslamistir. Endiistriyel
ve pilot fabrika uygulamalar1 ise 1950 den itibaren gelistirilmistir. ilk yapilan
uygulamada deniz suyundan i¢cme suyu elde etmek olmustur. Daha sonra gida
endiistrisindeki uygulamalarinda demineralize seker kamis1 sekeri iliretmek igin
calisilmistir. Ayrica, PAS demineralize edilerek bir cok alanda kullanilmaya
baslanmistir(3).

Elektrodiyaliz yonteminin prensibi: Elektrodiyaliz hiicreleri, tek bir membran
olarak islem goriir. Katotta rediiksiyon reaksiyonlari meydana gelirken, anotta
oksidasyon reaksiyonlar1 meydana gelir (5).Anyon degisim membranlar1 katyonik
gruplan icerir ki bunlar katyonlar1 geri cevirirler ve sadece anyonlarin gegisine izin
verirler. Ayni sekilde katyon degisim membranlari, anyon gruplari igerir ve sadece
katyonlarin gegisine izin verirler. Anyonik elektrodiyaliz membranlart stiren divinil
benzen polimer zincirlerinden olusmus dortli NH,; gruplarindan, katyonik
mebranlar ise SO;- gruplarindan yapilmistir. Segici gegirgenlige sahip olan
pergament, kollodium ve selofandan yapilmis membranlar da kullanilir. Anyon ve
katyon degisim membranlar1 birbirlerine paralel olacak sekilde dizayn
edilmislerdir. Zarlarin arasindaki mesafe 1 mm veya daha azdir. Anyonlar anoda ve
katyonlar da katoda dogru hareket ederlerken bir sorun ortaya cikar. Bu da protein
vb.gibi bilesenlerin membranlarin ylizeyinde birikmesidir. PAS, istenen Kkiil
seviyesine diigene kadar sistemde dolastirilir. Bu islem sivinin (PAS) iletkenligi ile
anlasilir. Sistemde tutma zamani 30—40C*’ de %90 demineralizasyon i¢in 5- 6 saat
gibi uzun olabilir. PAS konsantrasyonunu %20 — 30’a ¢ikarmak elektrik tiiketimi
ve kapasite kullanimi acisindan faydalidir. Konsantre PAS elektrodiyaliz {initesine
girmeden 6nce temizlenmelidir. Yiiksek islem sicaklig iiriinde bakteriyel gelisme
acisindan bir risk teskil eder. HO, gibi bakteri oldiiriicii maddeler sayet o iilkede
izin verilmigse PAS’a katilabilir. PAS islem esnasinda isimir. Boylece islemi
sirdiirmek icin bir sogutma islemine ihtiya¢ duyulur. Fabrikalarda en fazla
demineralizasyon oram1 %60 — 70 gibi simirh diizeydedir. Cozelti igindeki
katyonlar elektrik akimi yoniinde, anyonlar ise elektrik akimina zit yonde hareket
etmek mecburiyetinde ve aksi miimkiin olmadigindan anot kutbu tarafina
anyonlarin, katot kutbu tarafina da katyonlarin gecisini saglayan membran
yerlestirilmistir. Elektrik akim devresi tamamlanip elektrodiyaliz islemi basladigi
zaman, bolmeler i¢indeki ¢ozeltide bulunan anyonlar anot yoniinde hareket ederek
oniinde bulunan anyon membranindan gegerek tuzlu su bulunan bélmeye ulasirlar.
Katyonlar ise katot yoOniinde hareket ederek Onlerinde bulunan katyon
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membranlarindan gegerek tuzlu su bulunan diger bir bolmeye ulasirlar. Tuzlu su
bulunan boélmeye gecmis olan katyonlarin hareket yonii iizerinde ise katyonik bir
membran bulunmadigindan diger bdlmelere gecme imkani yoktur. Anyon ve
katyonlar1 kabul edici sivi olarak kullanilan tuzlu su disar1 atilirken, ¢ozelti de
minerallerinden arindirilmis olur(6). Hareket etme yetenegi iyonlarin hizi ile dogru
ve ortamin elektriksel kuvveti ile ters, ayrica iyonlarin spesifik elektrik gecirgenligi
ile direkt ve molekiil konsantrasyonu ile ters orantilidir. Bu nedenle
elektrodiyalizde, hareket yetenegi fazla olan tek degerli sodyum, potasyum ve klor
gibi iyonlar kolaylikla ayrildigi halde, kalsiyum gibi cift degerlilerle ¢ok az
iyonize olmus iyonlarin uzaklastirilmasi daha zordur. Uzun zamandan beri
kolloidal cozeltilerin minerallerinden arindirilmasinda segici  gecirgenlige sahip
olmayan membranlar kullanilmistir. Secici gecirgenlige sahip pergament,
kollodium, selofan ve ekseriye sentetik polimerlerden yapilmis membranlarin
kullanilmasi sonucu elektrodiyaliz yontemi tam anlami ile yenilenerek sivilarin
anyon ve katyonlarmi aym: anda arindirmak miimkiin olmaktadir. Yapisinda
organik polimerle birlikte anyon grubu bulunan membranlar, anyonlarin ge¢isini ve
naklini saglarken yapilarinda pozitif yiikli katyon gruplari, ¢ozelti i¢inde ayni
pozitif ylike sahip iyonlar1 iteceklerinden gecislerine miisaade etmezler.
Elektrodiyalizde kullanilan membranlarin segici olmasimin yani sira, verimliligi
artirmak i¢in belirli 6zelliklere sahip olmasi, 6rnegin N\10 normal KCI ¢ozeltisinde
cm”sinin Sohm’dan az diren¢ gostermesi ve aymi sartlar altinda selektif
gecirgenliginin % 85° den Kkiicik olmamasi arzu edilir. Bunun yan1 sira
membranlarin ¢esitli eriyiklerde kullanildig1 zaman sisme ve bozulma oran1 %20’yi
gegcmemeli, yiizeyinde yirtik ve delik bulunmamalidir(7).

Elektrodiyaliz islemini smirlayan faktorler: Siit sanayiinde elektrodiyalizin
kullanimint  sinirlayan en biiyilkk faktor membranlarin, ara levhalarin ve
elektrotlarin degistirilmesi masraflaridir. Bu iinitelerin masrafi tiim maliyetin%35-
40 gibi biiyiik kismuni olusturur. Membranlarin yiizeyinde protein birikmesi
nedeniyle ara sira degistirilmeleri gerekir. Katyonik membranlar asidik deterjanin
membran yiizeyi iizerinde uygun hizda akisi ile temizlenebilir. Protein tortulari ise
anyonik membranlarin omiirlerinin kisalmasinda baglica faktordiir. Bu problemin
temeli, PAS’ 1n normal pH’ sinda PAS proteinleri ortamdaki elektrik alaninin tesiri
altinda hareket etmesi ve biiyiik negatif iyon olarak gorev yapmasidir. Greiter ve
ark.(9)PAS’1in elektrodiyalizinde asidik ve notral pH’nmin anyonik mebran
ylizeyinde protein birikmesine neden oldugunu, bazik pH’ nin ise protein
birikmesini Onledigini bulmuslardir. Arastiricilar, buna karsilik bazik pH’da
katyonik mebranda Ca(OH), biriktigini fakat bu birikmenin elektrodiyaliz islemini
aksatmayacagin bildirmislerdir. .

Elektrodiyalizin siit sanayiinde kullamm alanlari: Elektrodiyalizin siit
sanayiinde kullanimu ile ilgili bircok calisma ve uygulama yapilmistir. Siitten
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niikleer atiklarin (I-131 ve stronsiyum 90) elektrodiyalizle uzaklastirilmasi
tizerinde ¢alismalar yapmuslardir. Ayrica, peyniralti suyu elektrodiyaliz teknigi ile
minerallerinden arindirildiginda, katildigr iirtinde olumsuz bir etki gostermedigi
tespit edilmistir. Bazinet ve ark.(10), yagsiz siitii bipolar membran elektrodiyalizi
ile minerallerinden arindirmiglardir. Arastirmacilar, %75 demineralizasyon
diizeyinde siitiin bilesiminde laktoz diizeyi hari¢ onemli bir farklilik olmadigini
belirlemislerdir. ED ile mineralleri azaltilmis PAS bebek mamasi i¢in ideal bir
bilesendir. Ancak, bu amagcla kullanilacak olan PAS’in yiiksek diizeyde (%90)
demineralize edilmesi gerekmektedir. Diinyada yilda yaklasik 150.000 ton PAS’1n
demineralize edildigi ve bunun yaklasik %65’inin bebek mamasi formiilasyonunda
kullanildig1 bildirilmektedir(11).
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