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OZET

YUKSEK LISANS TEZi

IKI KOMPARTMANLI BIPOLAR MEMBRAN ELEKTRODIYALIZI ILE AMONYUM
KLORUR VE SODYUM KLORUR ICERIKLi COZELTIDEN AMONYAK
OLUSUMUNUN INCELENMESI

Fatemeh ABBASI
Damsman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Amac¢: Amonyum kloriir (NH4Cl) ve sodyum kloriir (NaCl) igeren bir ¢ozelti kullanarak iki
kompartimanli bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) ile amonyak (NHs3) olusum siirecini
incelemektir. Bu calisma, farkli operasyonel kosullarin performans kriterleri lizerindeki etkilerini
degerlendirmek ve BMED'in, karbonat sodyumunun (Na>COz) iiretim yontemi olan Solvay
stirecindeki distilasyon {initesine alternatif olarak incelenmesi amaciyla yapilmistir.

Yontem: Bu ¢alismada, iki kompartman BMED'in performansi temel operasyonel parametrelerin
etkileri incelenerek degerlendirilmistir. incelenen parametreler arasinda uygulanan voltaj farki,
besleme ¢ozeltisindeki tuz konsantrasyonu, ED hiicre sayist ve kullanilan bipolar membranlarin
tiirlii yer almaktadir. Her bir parametre, kontrollii kosullar altinda bagimsiz olarak degistirilmis ve
bunlarin performans kriterleri tizerindeki etkileri, asit ve baz iiretim konsantrasyonu ve tuzun
tiriinlere doniisiim oran agisindan test edilmistir. Bu yaklagim, ED siirecinin performansini etkileyen
faktorlerin kapsamli bir sekilde analiz edilmesine olanak saglamistir.

Bulgular: iki kompartimanli BMED prosesi ile amonyum kloriir ve sodyum kloriir ¢dzeltilerinden
amonyak ve hidrojen kloriir olusum siirecini akim/potansiyel ve membran tiiriiniin etkiledigi
belirlenmistir. Ayn1 kosullar altinda daha diisiik elektrik direncine sahip PCCell mebranlar ile
prosesleme hizinin daha yiiksek elektrik direncine sahip Fumatech membrnlara kiyasla ¢ok yiiksek
oldugu bulunmistur. 270 dakikalik bir proseslemede PCcell membranlar ile iiretilen amonyum
hidroksit miktarinin Fumatech membranlara kiyasla 2,25 kat daha biiytiktiir. Ayrica artan akim ve
potansiyelin tiim proses performans kriterlerini iyilestirdigi belirlenmistir.

Sonu¢: Bu calismanin sonuglari, iki kompartimanli BMED prosesinin, Solvay prosesinin
distilasyon iinitesinin yerine kullanilabilme potansiyeline saip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Solvay prosesi, soda, bipolar membranli elektrodiyaliz, bipolar membran, iki
kompartiman.

Subat 2025, 74 sayfa



ABSTRACT

MASTER DISSERTATION

INVESTIGATION OF AMMONIA FORMATION FROM SOLUTION CONTAINING
AMMONIUM CHLORIDE AND SODIUM CHLORIDE BY TWO-COMPARTMENT
BIPOLAR MEMBRANE ELECTRODIALYSIS

Fatemeh ABBASI
Supervisor: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Purpose: The aim is to investigate the process of ammonia (NHs) formation using a solution
containing ammonium chloride (NH4CI) and sodium chloride (NaCl) through two-compartment
bipolar membrane electrodialysis (BMED). This study was conducted to evaluate the effects of
different operational conditions on performance criteria and to examine the potential of BMED as
an alternative to the distillation unit in the Solvay process, which is a method for producing sodium
carbonate (Na2COs).

Method: In this study, the performance of the two-compartment BMED was evaluated by
examining the effects of key operational parameters. The parameters investigated include the
applied voltage difference, the salt concentration in the feed solution, the number of ED cells, and
the type of bipolar membranes used. Each parameter was independently varied under controlled
conditions, and their effects on performance criteria were tested in terms of acid and base production
concentration and the conversion rate of salt into products. This approach has enabled a
comprehensive analysis of the factors affecting the performance of the ED process.

Findings: It has been determined that the formation process of ammonia and hydrogen chloride
from ammonium chloride and sodium chloride solutions is influenced by current/potential and
membrane type in the two-compartment BMED process. Under the same conditions, it was found
that the processing rate with PCCell membranes, which have lower electrical resistance, is
significantly higher compared to Fumatech membranes, which have higher electrical resistance. In
a 270-minute processing period, the amount of ammonium hydroxide produced with PCCell
membranes was found to be 2,25 times greater than that produced with Fumatech membranes.
Additionally, it was determined that increasing current and potential improved all process
performance criteria.

Results: The results of this study have shown that the two-compartment BMED process has the
potential to replace the distillation unit of the Solvay process.

Keywords: Solvay process, soda, bipolar membrane electrodialysis, bipolar membrane, two-
compartment.

February 2025, 74 pages
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GIRIS

Geligmis sanayi genellikle dogal kaynaklara zarar verir ve ¢evresel kirlilige yol agar. Bu
nedenle, siirdiiriilebilir ve yesil sanayiye duyulan ihtiya¢ her zamankinden daha 6nemlidir.
Stirdiiriilebilir sanayi, mevcut ihtiyaglar1 karsilamalidir, ancak ¢evreye zarar vermemelidir ve
gelecek nesillerin de bu kaynaklardan yararlanabilecegi sekilde diisiinmelidir. Bu amacg,
tiiketim ve iretim kaliplarinin sorumlu yontemlerle degistirilmesini ve endiistriyel altyapinin

stirekli olarak giincellenmesini gerektirir (Halkman et al. 2000).

Cesitli siirdiiriilebilir sanayi c¢aligmalarinda, g¢evresel etkilerin azaltilmasi, dogal
kaynaklarin verimliliginin artirilmast ve gelecek nesiller i¢in saglikli bir ¢evre garantisi
hedeflenmektedir. Bu ¢alismalar genellikle dort ana boliime ayrilmaktadir: yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimi, enerji ve kaynak verimliliginin artirtlmasi, atik yonetimi ve geri

kazanimu ile yesil teknolojilerin ve yenilikgi siireglerin gelistirilmesi (Deng et al. 2023).

Bu teknolojilerden biri, giderek daha fazla siirdiiriilebilir sanayi ve yesil kimya alaninda
ilgi goren elektrodiyaliz (ED) siiregleridir. Bu siiregler, se¢ici gegirgen membranlar araciligiyla
kimyasal maddeleri elektriksel kosullarda ayirarak enerji tiiketimini azaltir ve atik iiretimini
engeller. Bu siiregler, su ve endiistriyel atik su aritiminda oldukga etkili olup, su kaynaklarinin

korunmasina yardimer olmaktadir (Kabay et al. 2016).

Sodyum karbonat (Na,COs3) iiretiminde kullanilan Solvay prosesinin atik iiretimi, bu
proseste buharlastirma tinitesinden (DW) elde edilen NaCl (Sodyum kloriir), NH4Cl (Amonyum
kloriir) ve CaCl, (Kalsiyum kloriir) gibi tuzlari i¢erir (Dursun et al. 2021). Bu atiklar1 yonetmek
icin, Solvay prosesinde ayirma adimi olarak bipolar membran elektrodiyalizi (BMED)
gelistirilmistir. Bu yontem, NaCl ve NH4Cl besin ¢6zeltisini kullanarak, kimyasal ilave
edilmeden, BMED sistemi ile HCI (hidroklorik asit), NaOH (Sodyum hidroksit), NHs
(Amonyak) ve saf su iiretir. BMED tamamlandiginda, NaOH ve HCI ticari malzeme olarak
degerlendirilebilirken, NH3, Solvay siirecindeki amonyak (NHz) ihtiyacini kargilamak igin
emme kolonuna geri doner. BMED prosesi, geleneksel elektrodiyaliz (ED) tuz ayrigtirma
mekanizmasini, bipolar membran (BM) proseslerinin su ayrisma fonksiyonuyla elektriksel

alanda birlestirir (Oner and Ata 2018).

Bu c¢alismada, NaOH ve HCI’nin BMED siireci ile NaCl ve NH4Cl ¢ozeltisinden

{iretimini etkileyen parametreler incelenmistir. Islem parametreleri arasinda baslangic tuz



konsantrasyonu <akim/voltaj degisimi <hiicre sayis1 ve iki farkl tiirde BM bulunmaktadir. islem
performans Kriterleri olarak iiretilen (asit ve baz) konsantrasyon «liriin tabanli (asit ve baz)

doniigiim <akm verimi ve Triin saflig1 secilmistir.

Bu c¢alisma c<endiistriyel sodyum bikarbonat (NaHCO3) iiretiminde (Solvay siireci
kullanilarak) BM diyaliz biriminin geleneksel damitma iiniteleri yerine kullaniminin daha
stirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir yontem olup olmadigini arastirmistir. Sonuglar, BM diyaliz
stirecinin, HCl ve NaOH gibi ekonomik kimyasallarin iiretiminde ve yiiksek kalitede su
iretiminde etkili oldugunu ve fazladan atik olusumu yapmadan bu siirecin stirdiiriilebilir

oldugunu gostermistir.



KURAMSAL TEMELLER

Membran Teknolojileri
Membranlarin tarihsel gelisimi

Membran teknolojisi, 18. ylizyillda L’abbé Nolet'in suyun membranlardan gegisini
"osmoz" terimiyle tanimlamasiyla baslamistir. 19. yiizyilda ve 20. ylizyilin baslarinda,
Membranlar ¢ogunlukla laboratuvarlarda bir arag¢ olarak kullanilmaktaydi. Mesela, Pfeffer ve
Traube'in ¢aligmalari, van’t Hoff'un ideal seyreltik ¢ozeltilerin davranislarini agiklayan teorik
cerceveler gelistirmesine olanak sagladi. Bu donemde, yar1 gecirgen membranlarin 6zellikleri,

fiziksel ve kimyasal teorilerin gelisiminde 6nemli bir rol oynamustir.

1950'lerin sonlart ve 1960'larin baslarinda ED, endiistriyel 6l¢ekte tuzlu suyun tuzdan
arindirilmast igin etkili bir yontem olarak ortaya cikmistir. ilk iyon degistirici membranlar,
1880-1900 yillar1 arasinda Ostwald tarafindan kesfedilen elektrolit gecirimsizligi ilkeleri
tizerine kurulmustur (Ostwald 1890). Donnan, membran potansiyelini tanimlayarak (Donnan
1911b), iyon degisimi siirecine katkida bulunmustur. ED’in ilk pratik uygulamalar1 1903 yilina
dayanmakta ve bu alanda yapilan calismalar, 1940'larda daha etkili sentetik iyon degisim

membranlarinin gelistirilmesi ile hiz kazanmistir (Haagen and Helfferich 1959).

19601 yillarda, Loeb-Sourirajan prosesi sayesinde ters osmoz (TO) membranlarinin
gelistirilmesi, endiistriyel uygulamalarin yayginlagmasina onciiliik etmistir. Bu membranlar,
suyun tuzdan arindirilmasinda pratik bir yontem sunmustur (Baker 2012). 1960'larin basinda,
ilk mikrofiltrasyon (MF) membranlar ticari olarak piyasaya siiriildii ve bu siireg, suni bobrek

gibi tibbi uygulamalarda da 6nemli gelismelere yol agt1 (Kolff and Berk 1944).

1980'lerde gaz ayirma proseslerinin gelisimi, membran teknolojisinde Onemli bir
ilerleme sagladi. Ornegin, hidrojenin ayristirilmasinda kullanilan Monsanto Prism® membrant,
bu alandaki ilk 6nemli ¢alismalardan biridir (Henis and Tripodi 1980). Sonug olarak, membran
teknolojisi, zamanla endiistriyel uygulamalarda genis bir kullanim alanina yayilmis ve farkl

alanlarda yenilik¢i ¢oziimler sunmustur.

Membran ve membran prosesleri

Membran, bazi maddelerin daha serbest gegisine izin verirken digerlerinin gegisini

engelleyen ve iki faz arasinda se¢im yapan bir bariyer olarak tanimlanan yar1 gecirgen bir



malzemedir (Baker 2012). Membranlar, polimer, seramik, sivi, metal veya camdan olusan ince
katmanlardir ve gdzeneksiz/gbzenekli, kompozit veya simetrik/asimetrik olarak olabilirler
(Yusuf et al. 2020). Ayristirma prosesinin gerceklestirilmesi igin, bir membran tizerinde bir
stirticii kuvveti (konsantrasyon farki (AC), basing farki (AP), elektrik potansiyel farki (AE) veya
sicaklik farki (AT) gibi) olusturulmasi gereklidir (Wallis and Meunier 2024Dell’ Annunziata et
al. 2021). Membran proseslerinin avantajlar1 arasinda daha az enerji tiiketimi, diisiik sicaklik
ve basingta prosese imkani, yiiksek kalitede cikis suyu, daha az alan kaplama, otomasyon
imkan1 ve damitma, adsorpsiyon, ekstraksiyon ve yiizey adsorpsiyonu gibi geleneksel ayirma
yontemlerine kiyasla ¢ok az kimyasal madde tiiketimi sayilabilir. Ancak, membranlarin sinirl
omrii, diizenli bakim ihtiyaci, membran tikanmasi ve performans diisiisii gibi dezavantajlart da
g0z ardi edilmemelidir. Tikanmanin en 6nemli nedenleri arasinda ¢amur birikimi, organik
madde adsorpsiyonu ve mineral ¢okelmesi sayilabilir (Panayotova and Panayotov 2021; Gupta
and Anandkumar 2023). Bugiinlerde membran uygulamalari g¢esitli endiistrilerde
yayginlagmistir: endiistriyel ve evsel atik su aritimi, suyun tuzsuzlastirilmas, biyoteknoloji ve
gida endiistrileri, Kimyasal proses sanayii. Buna ek olarak, tip endiistrisi de bu teknolojiden
faydalanmaktadir; yapay organ iiretimi, ila¢ saliminin kontrolii ve kan ve idrar diyalizi gibi
alanlarda (Wenten 2005 Baker 2012). Sekil 1'de bir membran sistemindeki farkli fazlar sematik
olarak sunulmaktadir. Bu sistemde, besleme fazi (Faz I), konsantre (Faz III) faz1 ve siiziintii

akimlar1 (Faz II) olmak iizere {i¢ ana faz bulunmaktadir.
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Sekil 1. Membran ayirma prosesi

Membranlarin siiflandirmasi, uygulanan basinca, gézenek c¢apina, gecirgenlige ve
molekiiler agirlik kesme noktasina dayanmaktadir. Su ve atik su prosese siireglerinde sikga
kullanilan yontemler arasinda TO, nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve MF
bulunmaktadir (Sadr and Saroj 2015).



Ters osmoz (TO)

TO, bir ayirma siirecidir ve bu siirecte, su bir ¢ozeltiden daha yiiksek konsantrasyona
sahip olan bir ¢6zeltiden, yar1 gecirgen bir membran araciligiyla ve basing uygulanarak daha
diisiik konsantrasyona sahip bir ¢ozeltiye gecer (Sekil 2). Bu siirecte, membran sadece suya ve
diger ¢oziiciilere gecis izni verirken, diisiik molekiiler agirliga sahip organik ve inorganik
bilesiklerin ve tuzlarin gegisini engeller. Genel olarak, tuz tutma orani %98 ile %99,9 arasinda
degismektedir (Greenlee et al. 2009). Uretilen suyun Kkalitesi, giris suyundaki tuz
konsantrasyonu, basing ve membranlarin tuz gegirgenlik katsayisi gibi faktorlere baghdir.
TO’da kullanilan membranlarin gézenek ¢aplart 0,1 ile 1,5 (nm) arasinda degismektedir. Bu
stirecin kullanim alanlarina atik su aritimi, suyun sertliginin azaltilmasi, deniz suyundan tatli su

elde edilmesi, gida ve ilag tirlinlerinin yogunlastirilmasi ve su kalitesinin iyilestirilmesi 6rnek

olarak verilebilir (Scott 1995).

Ters osmoz

Dis baska

Temizsu

Membran

Sekil 2. Ters osmozun sematik gosterimi
Nanofiltrasyon (NF)

NF cok degerlikli iyonlari, 6rnegin siilfat ve karbonatlar1 1y1 bir sekilde tutan, tek
degerlikli iyonlarin gegisine izin veren bir siirectir (Sekil 3). Yiizeyi hafif yiiklenmis NF
membranlarina 3 ila 40 bar aralifinda basing uygulandiginda, molekiiler agirligi 200
gram/mol'den yiiksek olan laktoz, sakkaroz ve glikoz gibi organik bilesikler etkili bir sekilde
karisimdan ayrilir ve 0,001 ile 0,005 mikrometre c¢apinda olan tek degerlikli iyonlar
membrandan gecer. NF membranlarimin kimyasal bilesenleri ve fiziksel ozellikleri, su
gecirgenligi, ¢coziinmiis maddelere kars1 segicilik, mekanik ve termal dayaniklilik ile antifouling
ozelliklerini belirler. Bu unsurlar, NF uygulamalarinda ayristirma verimliligini ve isletme
maliyetlerini 6nemli 6lgiide etkiler)Ji et al. 2017(. Bu membranlarin gézenek ¢api yaklagik
0,001 mikrometredir. Bu siireg, tuzlar, organik maddeler (sakkaroz, yumurta albiimini ve
boyalar gibi), agir metaller, pestisitler ve dezenfeksiyon yan iiriinleri de dahil olmak iizere genis

bir kirletici yelpazesinin giderilmesinde kullanilmaktadir. NF’un diger uygulamalari arasinda



gida, tekstil ve ilag endiistrilerinde organik maddelerin yogunlastirilmasi, siit ve tekstil
endistrisi atik sularinin aritilmasi, metal endiistrisinde metal siilfatlarin ve nitratlarin
ayristirilmasi ve su ile atik su aritma prosesleri yer almaktadir. Ayrica, NF TO 6ncesi etkili bir
On aritma olarak da kullanilmaktadir. TO sisteminde, 200 psi basing altinda tek degerli iyonlarin
%98-99'u giderilirken, NF sisteminde bu oran %50 ile %90 arasinda degismektedir. Bu durum,
TO tarafindan iiretilen suyun kalitesinin, NF tarafindan {iretilen suya gore daha yiiksek
olmasina neden olur. Bu iki sistem arasindaki bir diger énemli fark, NF sisteminin ¢aligmasi
icin gereken besleme basincinin, TO sistemine gore daha diisiik olmasidir. Ayrica, NF

membranlarinin kirlenme hizi, TO membranlarina gore daha yavastir (Mohammad et al. 2015).

Membran

Sekil 3. Nanofiltrasyon membran ayirma prosesi
Ultrafiltrasyon (UF)

UF yontemi Sekil 4'te gosterilmistir. UF yontemi, gozenek ¢ap1 0,005 ila 0,1 mikron
arasinda degisen membranlar kullanir. Bu sayede, molekiil agirligt kesme degeri (MWCO)
1000 ile 500,000 dalton arasinda degisen makromolekiilleri igeren sivilar saflastirilir, ayristirtlir
veya konsantre edilir. Genel olarak, bu proses biyomolekiiller, polimerler, viriisler, bakteriler,
seker molekiilleri ve koloid pargaciklarin tutulmasi i¢in uygundur (Singh 2006). UF, gida ve
stit tirlinlert, ilag, kimya, tekstil, metalurji, deri ve kagit gibi bir¢ok endiistride genis bir kullanim
alanina sahiptir. Gliniimiizde ticari olarak kullanilan UF membranlarinin ¢ogu, polimerik
malzemelerden iiretilir. Ornegin, poliviniliden floriir, alifatik poliamidler, polisiilfon,
poliakrilonitril, poliamid, seliiloz, polieter siilfon ve polieter eterketon bu malzemelerden
bazilaridir. Ayrica, UF membranlar1 seramik gibi inorganik malzemelerden, 6zellikle de
zirkonya (ZrO:) ve aliimina (Al:Os) kullanilarak da tretilebilir. UF ayrismasi esas olarak,
¢Oziinen maddenin membrandaki boyutuna ve sekline ve ¢dziinen maddenin hareketinin

dogrudan uygulanan basinca baghdir. Calisma basinci genellikle 3 ila 10 bar arasinda degisir
(Mulder 2012).
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Sekil 4. Ultrafiltrasyon membran ayirma prosesi
Mikrofiltrasyon (MF)

MF diisiik basing kosullarinda ¢alisan ve genellikle 2,0 bara kadar ¢alisan bir membran
(MF) siirecidir. Gazlarda veya sivilarda 0,5 ile 10 mikrometre boyutundaki pargaciklari
ayirmada kullanilan MF membranlarinin gézenek caplar1 10 ila 0,05 mikrometre arasinda
degisir. MF membranlarinin iiretiminde kullanilan malzemeler organik (polimerik) veya
inorganik (seramik, cam, metal) olabilir. Daha iyi termal ve kimyasal direnclerinden dolay1,
genellikle inorganik membranlar polimerik membranlara tercih edilir. MF siireci, ilag ve gida
endiistrilerinde, atik su aritiminda, yari iletken endiistrisinde saf su iiretiminde partikiil
gideriminde, meyve suyu, bira ve sarap berraklastirmada, kolloidal oksitlerin geri

kazanilmasinda, petrol-su emiilsiyonlarinin ayrilmasinda kullanilmaktadir (Mulder 2012).

Membran Modiil Sekilleri

Membranlar, dort temel geometriye sahiptir (Sekil 5). Bu geometriler, levha-cerceve,
spiral sargili, hallow fiber membran ve tiibiiler (borusal) membran olarak siniflandirilabilir

(Giirel and Biiyiikgiingor 2015).



Sekil 5. Geometrik sekillerine gére membranlar
Levha-cerceve membran

Levha ve g¢ergeve modiilleri, en antik membran sistem tiirlerinden biridir. Membran,
iiriin ara parcalar1 ve besleme ara pargalar1 arasinda katmanlar halinde, iki son levha arasinda
yerlestirilmistir (Baker 2012). Besleme karigimi, membran iginden gegirilir; bu karisimin bir
kism1 membran {izerinden gecerek permeate kanalina girer ve permeate maddesinin toplandigi
manifolda dogru yol alir. Kiiglik 6l¢ekli uygulamalar i¢in tasarlanan levha ve ¢ergeve tiniteleri,
diger iinitelerle karsilastirildiginda daha maliyetlidir ve her levha i¢in gerekli olan contalar
nedeniyle sizint1 nemli bir sorundur. Giiniimiizde, levha ve ¢erceve modiilleri pervaporasyon

ve ED sistemlerinde kullanilmakta olup, yiiksek kirleticili besleme ile sinirl sayida UF ve TO
sistemlerinde de kullanilmaktadir (Glinther et al. 1996).

Hallow fiber membran modiilii

Hallow fiber membranlar, UF teknolojisi temel alinarak ¢alisir ve su ve atik su aritimi,
icecek ve gida endiistrileri, biyoteknoloji gibi cesitli sektdrlerde kullanilir. Bu membranlar,
icten disa veya distan ige akislarla calisir; bu sekilde sivilar merkezden girer ve membran
duvarindan geger. Bu membranlarin esnek tasarimi ve yiiksek gecirgenligi, biiyiik hacimlerde

stvinin kolay dolasimla iglenmesini saglar. Sonug olarak, bos lif membranlar, minimum alan ve
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enerji tiiketimi ile biiyiik sivi hacimlerinin filtrelenmesi i¢in kompakt ve ekonomik bir ¢oziim

olarak 6ne ¢ikar (Mat et al. 2014).

Spiral sargih membran modiilii

Spiral sargili membranlar genellikle TO veya NF (nano filtrasyon) teknolojilerini
kullanir. Spiral sarilt modiillerin en temel uygulamast TO’dur ve bu modiiller 4-6 adet spiral
sekilde sarili membrandan olusur. Genellikle bir basingl tank igerisinde seri olarak birbirine
baglanirlar (Baker 2012). Membran yiizeyinde akan besleme ¢ozeltisinin bir kismi, membran
yapraklar1 arasindan filtre edilir. Bu ¢o6zelti, bir toplama borusu aracilifiyla disar1 ¢ikarak
merkeze dogru hareket eder. Her bir spiral sarili modiil, 1-2 m? yiizey alanina sahip merkezi bir
toplama borusunun etrafina sarilmis ¢ok sayida membran tabakasi bulundurur. Bu membranlar,
deniz suyu aritimi, tuzlu su aritimi, su yumusatma ve organik bilesiklerin uzaklastirilmasinda

oldukga basarilidir ve siit, gida ve ilag ile ilgili uygulamalarda kullanilir (Lin et al. 2021).

Tiibiiler (borusal) membran modiilii

Tiibliler membranlar, diger membran sistemlerine gore daha biiyiik boyutlara sahiptir
ve sayilari 1 ile 100 arasinda degisen, sert ve gdzenekli borular igerisinde boyuna yerlestirilmis
membranlar icerir. Bu membranlar, dayanikli polimerik materyallerden iiretilmistir ve viskoz
akiglar ve kat1 madde iceren sivilar i¢in oldukc¢a uygun olan dayanikli ve diisiik enerjili bir
yapiya sahiptir. Siirekli ve tekrarlanabilir prosese dongiileri, kullanim kolayligi, ytiksek
verimlilik, yliksek akis hi1z1 ve ayristirma oran1 bu membranlarin en belirgin 6zelliklerindendir.
Tiibliler membranlar, askida kati maddeler, mikroorganizmalar, koloidal pargaciklar ve
istenmeyen proteinleri silika kullanmadan kolayca uzaklastirabilir ve zorlu endiistriyel
ortamlarda yag, agir metal, gres ve askida kati maddelerle kirlenmis atik sularin aritimi igin
idealdir. Ancak, bu modiillerin kullanimi1 su anda ¢ogunlukla UF prosesi ile sinirlidir (Barredo-
Damas et al. 2012).

Membranlari Yapi ve Morfolojisi

Bir diger membranlarin siniflandirma yontemi, morfoloji ve yapilarinin temelinde

yapilmaktadir. Asagida bu konuya deginecegiz.

Gozeneksiz (yogun) membranlar

Gozeneksiz (yogun) membranlar, gozle goriiliir bir gozenegi olmayan yogun bir yapiya
sahip olan ve bu nedenle suyun iginden ge¢isi oldukca yavas olan bir tiir membrandir. Bu
membranlar, ¢cogunlukla TO ve gaz ayirma proseslerinde kullanilirlar. Yogun membranlar,

secici gecirgenlik 6zelligine sahip olduklarindan, molekiillerin membrandan gecebilmesi i¢in



membran materyalinde ¢oziinmeleri gerekmektedir. Bu tip membranlarin baglica kullanim
alanlar1 arasinda su aritma, gaz ayirma ve kimya endiistrisinde kimyasal maddelerin

ayristirilmasi ve saflastirilmasi yer alir (Tung et al. 2014).

Gozenekli membranlar

Gozenekli membranlar, genellikle segici 6zellik gostermez, ¢ilinkii ideal boyuta sahip
her bilesik, gbzenekler arasinda basit diflizyon yoluyla tasinabilir. Ancak bu siirecte, ¢dziinen
molekiillerin membran malzemesi i¢inde ¢oziinmesi de sik¢a gozlemlenebilir. Gozenekli
membranlarda ayrim 6zelligini belirleyen faktér, kullanilan malzemenin tirii degil,
gozeneklerin biiylikliigiidiir ve bu biiytikliik, par¢aciklarin veya molekiillerin boyutlarina gore
degisir. Ayrica, gozenekli membranlar yapisal olarak simetrik, asimetrik ve kompozit formlara

ayrilabilir (Aslan 2016).

Simetrik gozenkli membranlar

Simetrik gozenekli membranlarda tiim gozenekler, membranin her bir kesitinde esit
boyutlara sahiptir ve bu boyut, membran boyunca neredeyse sabittir. Membranin yiizeyiyle
temas eden su molekiillerinin, tiim gozeneklerde ayni biiyiikliikteki agikliklardan ge¢cmeye
calismasi, suyun akisina karst dnemli bir direng olusturur. Bu durum, suyun kiiglik ¢aph

gozeneklerden zorlukla sizarak ilerlemesi nedeniyle ortaya ¢ikar (Aslan 2016).

Asimetrik gozenekli membranlar

Asimetrik membranlar, anizotropik 6zelliklere sahip olup, morfoloji ve gecirgenlik gibi
iki temel katmandan olugmaktadir Bu tiir membranlar, kalin gozenekli bir alt yap1 katmani
lizerine insa edilmis, yogun ve ince bir iist katman ile karakterize edilir. Su, bu membranlardaki
yiizeydeki kii¢lik gdzeneklerden dagildiktan sonra, daha biiyiik alt gozeneklerden gegerek, daha
diisiik toplam hidrolik direncin saglanmasini edilmesini saglar. Asimetrik membranlar, simetrik
membranlarla karsilagtirildiginda, daha etkili ayirma performansi sunar ve ayni zamanda daha

yiiksek gegirgenlik degerleri ile dikkat ¢eker (Aslan 2016).
Kompozit membranlar

Bazi membranlar, farkli gdzenekliliklere sahip katmanlardan olusur. Ornegin, ince film
kompozit membranlar, gozenekli bir alt katman ve daha yogun, se¢ici bir {ist katmana sahiptir.
Bu yapi, membranin hem yiiksek aki hem de yiiksek segicilik 6zelliklerine sahip olmasini
saglar. Bu tip membranlar, 6zellikle deniz suyunun tuzdan arindirilmasinda 6nemli bir rol oynar

(Aslan 2016).
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Membranlarin Malzameleri

Membranlar, {retildikleri malzemelere bagli olarak {i¢ farkli kategoride
gruplandirilmaktadir: organik, inorganik ve kompozit membranlar. Membran iiretiminde
maliyet, kimyasal direng ve mekanik dayaniklilik gibi faktorler géz 6niinde bulundurulmaktadir
(Saleh and Gupta 2016).

Organik membranlar

Organik membranlar, polietersiilfon (PES), poliakrilonitril (PAN), polisiilfon (PSf),
poliamid (PA), seliiloz asetat (SA) ve polivinildenfloriir (PVDF) gibi farkli polimer tiirlerinden
tiretilir. Kolay islenebilirlik sagladigindan, yiiksek performansli polimerik membranlarin
kullanim1 genellikle tercih edilir. Ancak, pH, sicaklik ve serbest klor (Cl2) gibi etkenlerden
dolay1 bu membranlarin kullanimi bazi1 proseslerde sinirlidir. Son donemlerde, yiiksek pH ve
yiiksek sicaklik gerektiren prosesler i¢in inorganik membranlar (metal ve seramik) daha fazla
one c¢ikmaktadir. Bu tiir seramik ve metal membranlar, polimerik olanlara kiyasla daha

dayaniklidir ve 6mrii daha uzundur. (Saleh and Gupta 2016).

Inorganik membranlar

Inorganik membranlarin iiretiminde, aliiminyum oksitler (g-Al.03, a-Al>Os), titanyum
dioksit (TiOz2), zirkonyum dioksit (ZrOz), seryum dioksit (CeQOy), silikon dioksit (cam) (SiO>)
gibi seramik maddeler ve sinterlenmis ¢elik elyaflar ile tozlar kullanilmaktadir. Bu membranlar,
100 °C'nin tlizerindeki yiiksek sicakliklara dayanabildikleri gibi, ¢ok diisiik ya da yiiksek pH
seviyelerinde de islevsel olabilirler. Ancak, iiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle
seramik membranlarin kullanim alani sinirhidir. Yine de, seramik membran sektoriindeki
gelismelerle birlikte, tiretim maliyetleri azalmig ve kullanim alani giderek genprosesektedir

(Saleh and Gupta 2016).

Diger membranlar
Nanoteknolojiyle iiretilmis membranlar

Nanoteknoloji uygulamalar1 genellikle nanometre boyutlarinda sekil ve yapilarin
olusturulmasina dayanir ve bu Olgeklerdeki ozellikler makro boyutlardakilerden oldukca
farklilik gosterir [23]. Cap1 nanometre mertebesinde olan, uzunlugu ise 1 mm'yi bulan karbon
nanotiipler (CNT), istlin yapisal dayamiklilik ve iletkenlik ozellikleri sergiler. CNT ile
giiclendirilmis iletken lifler, genis ylizey alanina sahip membranlarda kullanilabilir ve kimyasal

ya da biyolojik maddelerin tespit edilmesi ve filtrelenmesi amaciyla sensor olarak gorev
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yapabilir. Bunun yani sira, nikel par¢aciklariyla doldurulmus karbon bazli membranlar, gazlarin

ayristiritlmast siireclerinde kullanilmaktadir [24].

Iyon degisim membranlar

Iyon degisim membranlar1 genellikle anyon ve katyon degisim membranlar1 olarak
siiflandirilir. Katyon degisim membranlari, -S03-, -COO—, -POsH— gibi negatif yiiklii gruplar
icerir ve katyonlarin gegisine izin verip anyonlar1 engeller. Anyon degisim membranlar ise —
NHs", -NR3" gibi pozitif yiiklii gruplar igerir, anyonlar1 ge¢irirken katyonlar1 reddeder.
Gruplarin matrikse baglanma sekline gore, homojen ve heterojen membranlar olarak ayrilirlar.
Cogu iyon degisim membrani homojen olup hidrokarbon veya florokarbon polimerlerinden

yapilir (Xu 2005).

Inorganik-organik (hibrit) iyon degisimi membranlar

Inorganik-organik kompozit malzemeler, bilesenler arasindaki sinerji sayesinde dnemli
Ozellikler sunarak giderek daha fazla 6nem kazaniyor. Bu malzemeler, saf organik polimerler
ve inorganik materyallerle karsilastirildiginda mekanik, termal, elektriksel ve manyetik
ozelliklerde belirgin degisiklikler gosteriyor. Organik bilesenler, yapisal esneklik, uygun
islenebilirlik, ayarlanabilir elektronik 6zellikler, fotoiletkenlik, etkili aydinlatma ve metalik

davranig potansiyeli sunar (Xu 2005).

Karisik matriks membranlar

Polimerik membranlar, segici tasima yoOntemiyle gaz ayrimi yaparak membran
teknolojisinin en hizli gelisen alanlarindan biridir. Ancak, mevcut polimer membran
malzemeleri endiistriyel uygulamalarda yeterince etkili degildir. Gelecekteki uygulamalar i¢in
umut vaat eden yeni bir tiir, homojen ve i¢ ige ge¢mis polimerik ile inorganik pargacik
matrislerinden olusan karisik malzemelerdir. Bu karigitk matris membranlar (MMM 'ler),
geleneksel polimer membranlara kiyasla esneklik kaybi olmaksizin belirgin ayrim 6zellikleri
sunmasi beklenmektedir (Chung et al. 2007). Karisik matris polimerleri yiiksek gegirgenlik ve
secicilik sergiler, ancak maliyetleri kullanimin1 zorlastirir. Ayrica, bu malzemelerin sert ve
kirillgan yapilari bir diger dezavantajidir. Karisik matris membranlar, hava ayrimi ve N2 iiretimi

gibi uygulamalarda kullanilmaktadir (Baker 2012).

St membranlar

S1vi membranlar, iyonlarin ve gaz secici tasinmasini saglayan son derece onemli bir
membran tiirtidiir. 1970'ler ve 1980'lerde, bu tasiyict maddeleri iceren s1vi membranlar {izerinde

yogun arastirmalar yapilmistir. Tastyicilar, besleme bilesenlerini membran boyunca tasimakla
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kalmaz, ayn1 zamanda kimyasal reaksiyonlara da katilir. S1vi membranlardaki tagima tiirleri
genellikle yavas ve segici olmayan pasif difiizyonla gergeklesir, ancak kolaylastirilmis sivi
membranlar, gecirgen maddelerle kimyasal olarak birlesen tastyicilar igerir. Bu ydntem,
tagtyicilarin iki farkli akisi birlestirmesi sayesinde tasimayi daha etkili hale getirir. Sivi
membranlar, diger membran tiirlerine kiyasla daha yiiksek verim sunar ve bu da endiistriyel
uygulamalarda onemli bir avantajdir. Ancak, bu membranlarin dayanikli olmasi gereklidir;
basing degisiklikleri veya hava akimlar1 gézeneklerin kirilmasina neden olabilir. Ayrica, sivi

ortamdaki sivi homojen membranlar, polimer membranlara gore daha hizli transfer saglar

(Pinto et al. 1999).

Elektrodiyaliz (ED)

ED, iyonlarin secici gegirgenlik gosteren membranlar araciligiyla elektriksel bir alan
etkisi altinda tasindig1 bir elektrokimyasal ayirma siirecidir. Bu sistem, bir anot ve bir katot
arasinda doniisiimlii olarak yerlestirilmis bir dizi katyon degistirici ve anyon degistirici
membrandan olusur. Elektrik potansiyeli uygulandiginda, katyonlar katoda, anyonlar ise anoda
dogru hareket eder. Katyon degisim membranlar1 sadece katyonlarin gecisine izin verirken,
anyonlar1 engeller; benzer sekilde, anyon degisim membranlar1 anyonlarin gegisine izin verip
katyonlart tutar. Bu siire¢ sonucunda iyonlar, konsantre bolmelerde birikirken, seyreltik
bolmelerde azalir. Iyonlarin taginmasini saglayan ana itici gii¢, anot ile katot arasindaki

elektriksel potansiyel farkidir (Baker 2012).

ED sistemi, pompalar, elektriksel giic kaynagi ve elektriksel giic kaynagikontrol
cthazlar gibi gesitli bilesenlerden olusur, ancak sistemin en énemli kismi membran yi1ginidir.
Biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda iki ana y1gin tasarimi kullanilmaktadir: tabaka akis1 ve spiral akis.
Bu siiregle iiretilen suyun kalitesi; suyun sicakligi, elektrik akim miktari, iyon tiirli ve miktart,
membranlarin segici gegirgenligi ve isletim parametrelerine baghdir (Strathmann 2004). ED
siirecinin avantajlar1 arasinda diisiik enerji tliketimi, yiiklii bilesenler i¢in yiiksek segicilik,
diisiik bakim gereksinimleri ve uzun membran Omrii bulunurken, dezavantajlar1 arasinda

membran sizintilar1 ve elektrotlarda korozyon gibi sorunlar yer alir.
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Derisik cizelti

Setreltik cozelti

I

Katot Anot

.

Katyon degistirici Anyon defistirici
membran Besleme ¢izeltisi membran

Sekil 6. Elektrodiyalizin temel ¢alisma prensibi
Elektrodiyaliz siirecinin prensipleri

ED, elektrik alaninin kullanilarak elektrolit ¢ozeltilerindeki iyonlarin ayristirildigr bir
siirectir. Bu prosesde, katot negatif ug, anot ise pozitif uc¢ olarak gorev yapar. Iyon degisim
membranlari, elektriksel potansiyel ve konsantrasyon farki ile ¢alisarak iyonlarin hareketini
yonlendirir. Iyonik bir besleme ¢dzeltisi, membranlar araciligiyla gegerken, dogru akim
uygulandiginda pozitif yiiklii sodyum iyonlar katoda, negatif yiiklii kloriir iyonlar1 ise anota
yonelir. Sonu¢ olarak, ED hiicresinde seyreltilmis ve konsantre ¢ozeltiler olusur; katotta
hidrojen (H*) ve hidroksil (OH") iyonlari, anotta ise Clz, oksijen (O2) ve H* iyonlan iiretilir
(Mulder 2012).

Siire¢ parametreleri

Membrandan gecen iyonlarin miktari, elektrik akimi I (A) veya akim yogunlugu eee
(A/cm?) ile dogru orantilidir. Iyonlarin tasinmasi igin gereken elektrik akimi su sekilde ifade
edilir:

I = zFqAci¢ (D

Burada;

z: Degerlik,
F: Faraday sabiti (1 Faraday = 96500 coulomb/ g veya amper — saniye/ q),

e q: Akis hiz1 (litre/saniye),

e Aci: Besleme ile sizint1 arasindaki derisim farki (eq/litre),

e & Akim verimliligidir.

Iyonlarmn tasinmasinda etkin olarak kullanilan toplam akim miktarmi gdsteren akim
verimliligi, hiicre ¢iftlerinin sayisiyla iliskilidir. Teorik olarak, 1 Faraday (96500 coulomb ya

da bir saatte uygulanan akimin 26,8 amperi), katyonun bir esdeger gramini (sodyumun 23
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grami) katota ve anyonun bir esdeger gramini (klorun 35,5 grami) anoda tasimaktadir. Elektrik

akimi, Ohm kanununa gore elektriksel potansiyel ile baglantilidir:
E=R.I? (2)
Burada,

e R: Membran yigminin toplam direnci,
e N: Yigindaki hiicre ¢ifti sayisi,
e Rep: Hiicre ¢iftinin direncidir.

e R=Rp.N

Bir hiicre ¢iftinin direnci, serideki dort direncin toplamina esittir:

R.p = Rgm + Ry + Rem + Rf; 3)
Burada;

e Rcp: Birim alanda bir hiicre ¢iftinin direnci,
¢ Ram: Anyon degistirici membranin direnci,
e Rpc: S1zmt1 boliimiiniin direnci,

e Rcm: Katyon degistirici membranin direnci,

e Rf:: Besleme bolumiiniin direncidir.

Akim yogunlugu, uygulanan voltaj ve membran yigminin toplam direnci ile
belirlenmektedir. Akim yogunlugundaki artis, tasinan iyon sayisinda bir artiga sebep olur.

Ancak akim yogunlugu sonsuz bir sekilde artirilamaz.

Iyonlarm transferi i¢in gerekli akim olan sinirlayici akim yogunlugu genellikle mA/cm?
olarak ifade edilmektedir. Gerilim arttik¢a, yiik taginimini artiracak uygun iyon kalmayacaktir.
Gerilim daha da yiikseldiginde, yiik tagmimi gergeklestirecek baska uygun iyonlar da
bulunmayacaktir (Mulder 2012).

Elektrodiyaliz uygulamalari

ED, su aritimi, tuz iiretimi, gida prosese, siit liriinleri ve kagit endiistrisi gibi birgok
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknoloji, 6zellikle tuzlu ve aci sulardan igme suyu
elde edilmesi, meyve sularinin sertliginin azaltilmasi, pH seviyesinin diizenlenmesi gibi
alanlarda 6nemli bir role sahiptir. Ayrica, tuzlu su atiklarindan BM’lar kullanilarak asit ve baz
iretimi, Clo alkali tesislerinde kostik soda iiretimi ve atik sulardan yararli iiriinler ile suyun geri

kazanimu gibi proseslerde de tercih edilmektedir. ED, bu 6zellikleriyle, su ve iiriin geri kazanimi
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gereksinimlerini karsilayarak ¢evresel siirdiiriilebilirlige katki sunarken, yakit hiicreleri gibi

ileri teknoloji uygulamalarinda da kendine yer bulmaktadir (Scott 1995).

Elektrodiyaliz hiicresi

ED sistemi genellikle bir plaka ve ¢erceve yapisina sahiptir ve bu yapinin genel diizeni
Sekil 7’de (Kraaijeveld et al. 1995) gosterilmektedir. Bu sistemde, elektrik akiminin
uygulandigi iki ana elektrot, aralarina yerlestirilen iyon degistirici membranlar ile desteklenir.
Membranlar arasindaki mesafe, endiistriyel uygulamalarda genellikle 0,5 ile 2 mm arasinda
degisir. Ayrica, membranlari ayiran ve hiicre i¢indeki akisin diizenlenmesini saglayan spacer
elemanlar1 kullanilir. Bu tiir bir diizenleme, ¢ozeltinin akisini optimize ederken ayni zamanda

tiirbiilanst artirarak verimi yiikseltir (Kraaijeveld et al. 1995).

nlmllq

Sekil 7. Elektrodiyaliz hiicresinin i¢ kesiti (PCCell GmbH) (Mohammadali 2019)
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ED prosesi, kesikli ve siirekli olmak {izere iki farkli bigimde gergeklestirilebilir.
Membran bazli tim proseslerde oldugu gibi, uzun siireli kullanimlarda, iyon degisim
membranlarinin kirlenmesi ve tikanmasi verimliligi olumsuz etkileyebilir. Laboratuvar l¢ekli
uygulamalarda, kirlenmis elemanlarin degistirilmesi kolay oldugundan kesikli sistemler

siklikla tercih edilmektedir. Endiistriyel uygulamalarda ise, her iki yontem de

kullanilabilmektedir (Parulekar 1998).

ED sistemlerindeki spacer ve membranlarin yerlesimi, akis diizenleyicilerin dogru
caligmasini saglarken ayni zamanda ¢ozeltilerin etkin bir sekilde karismasini da saglar. Bu
diizenek, ¢ozelti i¢indeki konsantrasyon polarizasyonu gibi pratik zorluklarla basa ¢ikmak icin
kritik 6neme sahiptir. Konsantrasyon polarizasyonu, besleme akisinin hidrodinamik 6zellikleri
tarafindan kontrol edilirken, membran tikanmasi ise genellikle “yerinde temizleme” yontemi

ile ¢oziilmektedir (Katz 1979).

ED siirecinin toplam maliyetleri, tesisin sermaye giderleri ile isletme maliyetlerinin bir
toplam1 olarak hesaplanir. Sermaye maliyetleri, belirli bir kapasiteye ve besleme ile iiriin
konsantrasyonuna gore gerekli membran alani ile iliskilidir. Isletme maliyetleri ise, tasinan
iyonlarin miktariyla dogru orantilidir ve bu durum, besleme ile iiretim arasindaki konsantrasyon

farki ile belirlenir (Strathmann 2010).

ED, bir iyonik ¢ozeltiden iyonlarin uzaklastirilmasi veya ¢ozeltinin konsantre hale
getirilmesi amaciyla elektriksel potansiyelin kullanildig: bir prosesdir (Krol 1997). Bu siirecte,
elektriksel potansiyel farki, iyonlarm hareketini yonlendiren temel giitiir. Iyonik ¢ozelti akist,
konsantrasyon gradyenine bagl olarak gerceklesirken, elektriksel potansiyel uygulandiginda,
pozitif yiikli iyonlar katoda, negatif yiiklii iyonlar ise anoda dogru go¢ eder. Boylece, ED
hiicresinde seyreltilmis ve yogun ¢ozeltiler meydana gelir (Mulder 2012).

Bir ED sistemi, bir anota ve katota ek olarak, bir AEM ve CEM ile bir araya getirilen
bir hiicre ¢ifti icerir. ED yiginlari, anot ve katot bolmeleri ile birden fazla hiicreden olusabilir;
laboratuvar 6lcekli sistemlerde bu say1 birkag¢ hiicre iken, endiistriyel sistemlerde 500'e kadar
¢ikabilmektedir (Parsi 1976Von Gottberg 1998). Bu yiginlar, propilen ve polikarbonat gibi
malzemelerden yapilmis dayanikli gergeveler ile desteklenir. Kullanilacak ED prosesi
dogrultusunda membran ve spacer yerlesimi ayarlanabilir ve bu sayede sistemin verimliligi

artirtlabilir.

Bipolar Membranlar (BM)

BM’lar, bir yliziinde anyon degisim katmani, diger yiiziinde katyon degisim katmani

bulunan yapilariyla, suyun ayristirilarak asit ve baz iiretilmesi gibi elektrokimyasal siireclerde
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onemli bir rol oynamaktadir. Elektrik alan1 uygulandiginda, bu membranlar, suyu H* ve OH™
iyonlarina ayirarak Oz ve Hz gibi gazlar iiretmeden bu prosesi gerceklestirebilir. Bu 6zellik,
onlar1 geleneksel elektroliz yontemlerine kiyasla daha enerji etkin hale getirir. Bu siireg, katyon
ve anyon degisim katmanlar1 arasindaki arayiizde gergeklesir ve burada proton ve OH" iyonlar1
stirekli olarak yeniden iiretilerek etkin elektrik yiikii transferine katkida bulunur. Bu 6zellikler,
BM’lan ¢evre dostu ve ekonomik bir sekilde tuzlardan asit ve baz iiretimi i¢in degerli bir
secenek haline getirir, ¢linkii ikincil kirliligi onler ve enerji tiikketimini azaltir (Strathmann

2001).

BMED gibi siireglerde, asitler ve bazlar yogun tuz ¢ozeltilerinden daha yiiksek
verimlilik ve daha diisiik enerji tiikketimi ile iiretilebilir, ¢linkii yiizlerce hiicre iki elektrot
arasinda bir araya getirilir. Bu teknoloji, kimyasal iiretim, su aritma, gida prosese ve atik geri
kazanimi gibi ¢esitli endiistrilerde genis bir uygulama alani bulmustur. Bu potansiyele ragmen,
yiiksek liretim maliyetleri ve pratik deneyim eksikligi gibi zorluklar, bu teknolojinin daha genis
capta yayilmasini smirlamaktadir. Ancak, BMED, geleneksel yontemler olan elektrolizin
sorunlart olmaksizin, asit ve baz iiretimi i¢in siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir alternatif sunan
umut verici bir teknolojidir (Xu 2001). BM’in katyon degisim katmanina bitisik boliimde, bir
asidik ¢oOzeltinin iiretimi gergeklesirken, ayni anda anyon degisim katmaninda bir bazik
cozeltinin iretimi yapilir. Her iki katmanin da yiiksek kimyasal stabiliteye sahip olmasi
gereklidir; bu da anyon degisim katmaninin alkalin ¢6zeltilerde, katyon degisim katmaninin ise

asidik ¢ozeltilerde kararli olmasi gerektigi anlamina gelir (Gineste et al. 1996).

BM’larin ihtiyaglarini karsilayabilmesi igin, yiiksek su ayrigma kapasitesi, yiiksek akim
yogunluklarinda diisiik elektrik direnci, 1y1 gecirgenlik 6zellikleri ve uzun kullanim 6mrii sunan

saglam mekanik ve kimyasal kararliliga sahip olmalar1 gereklidir (Gineste et al. 1996).
Bipolar membranh elektroliz

Klasik  elektroliz  yontemi, elektrokimyasal oksidasyon ve rediiksiyonun
gerceklesmemesi sayesinde istenmeyen iiriinlerin olusumunu engeller ve diisiik maliyet
avantaji sunar. Bu yontemde suyun ayrigmasi yalnizca anot ve katot iizerinde gerceklesir,
bipolar membranli elektroliz sistemlerinde bir hiicrede birgok BM kullanilabilir. Bu sayede su,
sistemin farkli noktalarinda parcalanir ve verim artar, boylece ekonomik katkis1 normal ED

yontemine gore daha fazladir (Simons and Khanarian 1978).

BM’da suyun ayrigsmasi, normal kosullardaki ayrismadan daha hizli gergeklesir. Bu hizli
ayrismanin sebepleri ¢esitli mekanizmalarla agiklanmaktadir. Bunlardan biri, BM’m

yiizeyindeki elektrik tasiyici yiiklerin azligi nedeniyle yiiksek seviyede diren¢ olmasidir.
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Uygulanan elektrik, bir elektrik alan1 meydana getirir ve bu alan altinda suyun ayrigsmasi

iyilestirilir. Diger bir mekanizma ise proton transfer reaksiyonlaridir.

BMED sistemi, asit ve baz iiretimi saglamak amaciyla proton ve OH iyonlarimi
ayristiran elektrokimyasal bir siirectir. Klasik ED sisteminde, yalnizca seyreltilmis ve konsantre

driinler elde edilirken, BMED ile asit ve baz liretimi miimkiindtir.

BM’lar, ¢esitli ¢ozeltilerin asidifikasyonu ve bazifikasyonu i¢in entegre bir teknolojidir.
Tuz kirliligi olmadan tuz dontistimiinii gergeklestirebilir ve H™ ile OH" iyonlarini saglayabilir,
bu da c¢evresel ve ekonomik faydalar sunar. Ayrica, diger teknolojilerle birlestiginde yeni
islevler kazanir. Bu nedenle, BM’lar BMED sistemlerinde, gida prosese, biyokimyasal sanayi
ve ¢evre koruma gibi pek ¢ok alanda ilging uygulama potansiyeline sahiptir. Ancak, yiiksek
membran maliyetleri, yetersiz arastirma ve gelistirme yatirimlar1 gibi sorunlar nedeniyle bu
teknolojinin gelisimi kisitlanmaktadir. BM’larin ilerlemesi icin akademik, endiistriyel ve

hiikiimet diizeyinde bir is birligi olusturulmasi gereklidir (Huang and Xu 2006).

Iyon Degistirici Membranlar

Iyon degisim membranlari, elektromembran siireclerinin dnemli bir parcasidir ve iki ana
tipe ayrilir: katyon degisim membrani (KDM) ve anyon degisim membrani (ADM). Anyon
degisim membranlar1 pozitif yiiklii gruplara sahip olup yalnizca anyonlarin gegisine izin
verirken, katyon degisim membranlari negatif yliklii gruplara sahiptir ve sadece katyonlar bu
membranlardan  gecebilir. Genel olarak, bu membranlar elektrolit ¢dzeltilerinin
ayristirilmasinda kullanilir ve siiregteki itici gii elektrik potansiyel gradyanidir. iyon degisim
membrani bir elektrolit ¢ozeltisine yerlestirildiginde, ¢ozeltideki ¢esitli iyonlara karsi segici bir
egilim gosterir. Ornegin, katyon degisim membranindaki sabit negatif gruplar nedeniyle katyon
iyonlar1 membrana girebilirken, benzer yiiklere sahip anyonlar polimer matrisi tarafindan
neredeyse tamamen itilir. Bu olgu, "Donnan diglamasi" olarak bilinir (Donnan 1911a). Bu
membranlarin elektroliz, ED, yakit hiicreleri ve difiizyon diyalozi gibi ¢esitli uygulama alanlari
bulunmaktadir. ideal iyon degisim membranlari, sabit iyonik yiikleri ve uygun hidrofobik veya
hidrofilik yapistyla yiiksek gecirgenlik ve diisiik elektrik direncine sahip siki bir polimer agina
sahip olmalidir ve ayrica mekanik, kimyasal (pH 0 ila 14 aralifinda ve oksitleyici maddeler

varliginda) ve termal olarak da kararli olmalidir (Strathmann et al. 2013).

Iyon degistirici membranlarin tarihsel gelisimi

Iyon degistirici membranlar, iki ayr1 ¢ozelti arasinda segici gegirgenlik saglayan bir
bariyer islevi gorerek kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerden faydalanir. 1950'lerin sonlar1

ile 1960'larin baslar1 arasinda, bu membranlarin endiistriyel 6l¢ekteki ilk kullanimi, tuzlu suyun
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arindirilmast icin etkili ve ekonomik bir ydntem olarak uygulanan ED ile gergeklesmistir. Iyon
degistirici membranlarin temel prensipleri, yaklasik bir asirdir mevcut olup, 1890’larda anyon
ve katyon igeren elektrolit ¢ozeltilerinde iyonlarin segici olarak membranlardan gegisi ile

kesfedilmistir (Strathmann et al. 2013).

1925 yilinda, iyon degistirici membranlarla ilgili ilk 6nemli ¢caligmalar yapildi ve zayif
asit gruplar1 igeren homojen membranlar iiretildi. Iyonlarin tasinmasmi etkili bir sekilde
engelleyen se¢imli gecis saglayan membranlarin ortaya ¢ikmasi, ayni elektrik yiikiine sahip
olan iyonlarin gecisini engelleyerek, ¢ok hiicreli diizenlemelerde konsantrasyon gradyenine

dayal1 bir ayrim saglamistir.

1940’larin ortalarindan itibaren, ED, bir besleme ¢ozeltisi ile elektrik alan1 ve iyon
degistirici membranlarin entegrasyonu sayesinde iiriin ve yogun besleme ¢ozeltilerinin elde
edilmesini saglayan bir membran bazli ayirma siirecine doniismiistiir (Strathmann 2011). Iyon
degistirici membran, bu siirecteki ana bilesendir ve genellikle levha bi¢cimindeki bir polimer
materyalden olusur. Bu membranlar, katyon degistirici, anyon degistirici ve bipolar olmak

lizere li¢ ana gruba ayrilir (Strathmann 2011).

ED siirecinin sanayi agisindan gelistirilmesi siirecinde, Avrupa ve Giiney Afrika’da iyon
degisim membranlar1 ile ED hiicresi tasarimi {izerinde Onemli temel arastirmalar
gerceklestirilmistir. Bununla birlikte, tuzlu su kaynaklarindan i¢gme suyu elde etme konusunda
ilk dnemli uygulama Amerika Birlesik Devletleri’nde yapilmistir. Sonrasinda, ED uygulamalari
Orta Dogu ve Iran Koérfezi'nde de giderek yaygmlasmaya baslamistir. Iyon degistirici
membranlar, TO, UF ve MF membranlariyla kiyaslandiginda, kimyasal ve termal
kararliliklarinin yani sira, mekanik 6zelliklerde de 6nemli avantajlar sunar. Bilhassa katyon
degistiricic membranlar, genis pH araliklarinda ve yiiksek sicakliklarda fonksiyonlarini

stirdiirerek etkili bir sekilde ¢alisabilir (Strathmann and Koops 2000).

1980'erin baslarinda, endiistriyel Ol¢ekte tuzlardan asitlerin ve bazlarin geri
kazaniminda BM’larin kullanimi, ED i¢in yeni bir uygulama alani a¢mistir. Bipolar
membranlar, ADM ve KDM ile birlikte kullanilan hiicre yapilar1 sayesinde, tuzlardan asit ve
baz liretimine olanak tanimaktadir. BMED prosesi, tuz ayristirma agisindan konvansiyonel ED
ile benzerlik gostermektedir; ancak, elektrotlarda olusan H* ve OH- iyonlari, elektroliz
slirecinde tekrar birlesmez (Alcaraz et al. 2001). BMED prosesi, enerji verimliligi saglayan ve
kimyasal olarak stabil bir yap1 sunarak, kimya, gida, ilag endiistrisi ve atik su aritimi1 gibi bir¢cok

alanda uygulama bulmustur.
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Iyon degistirici membran prosesleri

Iyon degistirici membranlar1 temel bilesen olarak kullanan ve ticari 6lgeklerde
uygulanan pek cok elektro-membran siireci bulunmaktadir. Bu siireglerin hepsi, membran ve
elektrik alan1 yardimiyla belirli tiirlerin ayrilmasina dayanir. Ancak, bu ayirma proseslerinin

kullanim alanlar farklilik gostermektedir ve genel olarak ii¢ ana gruba ayrilabilir:

Enerji iretim siirecleri: Yakit hiicreleri bu gruba o6rnek olarak verilebilir (Tanaka

2015Service 2002).

Ayirma siirecleri: Ornek olarak BMED, elektrodeiyonizasyon (EDI), difiizyon diyaliz,
elektro-elektrodiyaliz (EED), ED ve Donnan diyaliz sayilabilir (Porter 1989Noble and Stern
1995).

Kimyasal sentez siiregleri: Klor-alkali prosesi veya H* liretimi bu kategoriye girer
(Noble and Stern 1995).

ED ve klor-alkali gibi siireglerin ortak bir yan1 vardir; bu nedenle bu tiir proseslere sik¢a
elektrokimyasal bolme veya elektromembran bélme prosesleri de denir.
Solvay Prosesi

Solvay Yontemi, yiiksek saflikta soda tiretimi saglayan ve ekonomik agidan avantajli bir
prosestir. Bu yontemde pahali kimyasallardan kaginilarak, dogada bol bulunan kayatuzu ve
kire¢ tas1 gibi hammaddeler kullanilir. Yontemdeki en pahali hammadde amonyaktir; ancak

NHj3 geri kazanilabilir oldugundan kayiplar minimum diizeydedir (Steinhauser 2008).

Bu reaksiyonlar sonucunda son iiriinde soda (Na>COz) elde edilir (Sekil 8). Asagida her

basamagin kimyasal denklemleri verilmistir (Erbil 2004).
1. Amonyakli Tuzlu Su Hazirlama:

[lk olarak, NHs doygun tuzlu su ¢ozeltisine (NaCl) ¢oziiliir ve amonyakl bir ¢ozelti elde

edilir.
2. Karbondioksit (CO-) Enjeksiyonu:

Kireg taginin yakilmasindan elde edilen CO: bu ¢ozeltiye verilir. Bu proses sonucunda
NaHCO:s ¢oker:

CaC0O3; = CO, + CaO 4)
NH; + CO, + H,0 + NaCl — NaHCOs(s) + NH,CIl(q) (5

Sodyum bikarbonat, diisiik ¢oziiniirliige sahip oldugu i¢in ¢okeltilerek ayrilir.
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3. Kalsinasyon (Isil Bozunma):

Cokeltilen NaHCO:s, yaklagik 200°C'de 1sitilarak Na.COs elde edilir:

2NaHCO; — Na,C0;+ CO, + H,0 (6)
Agiga ¢ikan CO., tekrar siirece geri donddirtiliir.

4.  Amonyak Geri Kazanimu:

Geriye kalan NH4Cl ¢ozeltisi, kalsiyum hidroksit (Ca (OH):) ile reaksiyona girerek NHs

aci8a cikarir:
2NH,Cl + Ca(OH), — CaCl, + 2NH; + H,0 (7)

Ca (OH)z, CaO su ile reaksiyonu sonucu olusur.

NH;

Tuzlu su

(NaCﬂl L—k CaCO,

CO, Kireg
klinesi

)

|

Amonyakl Tuzlu
Su
Amonyak geri
kazanm kulesi

Amonyakh Tuzlu Su
Karbonatlama Kulesi

4
g
}

NaHCO, NH,CI

NaxCOs + H:0 + CO: ‘ o—.

Sekil 8. Solvay prosesinin semasi

Soda tiretiminde verim, kullanilan NaCl ve NH3 oranlart ile sicaklik kontroliine baglidir.
Karbonatlagma sirasinda sicaklik yaklasik 30°C’de tutuldugunda daha yiiksek verim elde edilir.
Ancak, endiistriyel kosullarda sicakligin sabit tutulmasi zordur ve bu nedenle %65-70 arasinda

bir NaHCO3z verimi saglanabilir (Erbil 2004).

Solvay Yontemi, sadece soda iiretiminde degil, ayn1 zamanda kire¢ ve CO gibi
bilesenlerin kullanildig diger endiistrilerde de degerlidir. Bu yontem, yiiksek saflik ve maliyet

avantaji ile endiistride genis bir uygulama alanina sahiptir (Erbil 2004).

Solvay prosesi ve distilasyon atig

Distilasyon atigini olusturan bilesenler, reaksiyona girmemis NaCl, CaCl, ve eser

miktarda kiregtir. Solvay prosesi ile iiretilen en temel atik olan bu damitma atigi, gevreye
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salindiginda goletlere veya nehirlere karisarak Kloriir (CI") konsantrasyonunun artmasina ve pH

yiikselmesine yol acar, dogal hayat tizerinde olumsuz etkilere neden olur (Erbil 2004).

Solvay prosesi, her 1ton soda kiilii (Na2CO3) basina 12,5ton alkali atik su salmaktadir

ve bu durum, toprak tuzlanmasina ve yeralt1 suyu kirliligine sebep olmaktadir (Kasikowski et
al. 2008).

Atik suyun geri kazanimi veya bertarafi i¢in cesitli ¢alismalar yapilmistir; bunlar
arasinda distilasyon atigindan kalsit (Czaplicka and Konopacka-Lyskawa 2019), nano kalsit
(Sun et al. 2011) ve algitasi (Kasikowski et al. 2004) iiretimi one g¢ikmaktadir. Solvay
prosesinde atik olusumunu azaltmak i¢in yapilan girisimlere ragmen, sistemin yaygin kullanimi1
ve firmalarin radikal degisikliklere direnmesi ¢evresel zararlarin devamina yol agmaktadir. Bu
calisma kapsaminda, siire¢le uyumlu ve 6l¢eklenebilir bir BMED sistemi Onerilerek Solvay

prosesinde siirdiiriilebilirlik ve sifir atik hedeflenmistir.

Literatiir Ozeti

Alvarez et al. (1997), BMED kullanarak salisilik asit (C7HeO3) iiretimini aragtirmstir.
Arastirmacilar, ila¢ ve kozmetik alanlarinda yaygin olarak kullanilan bir bilesik olan C7HeO3
sentezinde BMED yonteminin uygulanabilirligini ve verimliligini incelemeyi amaglamistir.
Bulgular, BMED 'nin C7HeO3 iiretimi igin etkili bir yontem oldugunu ve geleneksel kimyasal
sentez yontemlerine kiyasla enerji tilketimini azaltma ve gevresel etkileri en aza indirme gibi
avantajlar sundugunu gostermistir. Bu arastirma, organik asit iiretimi i¢in BMED'nin

stirdiiriilebilir bir alternatif olma potansiyelini vurgulamaktadir (Alvarez et al. 1997).

lizuka et al. (2013), atik lityum-iyon pillerden lityum (Li) ve kobaltin (Co) ayrilmasi
icin metal iyon selasyonu ile birlestirilen BMED iceren yenilik¢i bir siire¢ tanitmustir.
Arastirmacilar, kullanilmis pillerden bu degerli metallerin geri kazanimi i¢in verimli bir yontem
gelistirmeyi amaglamistir. Bulgular, uygulanan elektrik alan altinda lityumun Li geri kazanim
hiicresine, CO ise kobalt geri kazanim hiicresine basariyla tagindigini gostermistir. Bu
arastirma, BMED ve selasyonun birlesiminin, pil atiklarindan Li ve Co segici ayrilmasi ve geri

kazanimi igin umut verici bir yontem olma potansiyelini vurgulamaktadir (lizuka et al. 2013).

Ghyselbrecht et al. (2014), yaklasik 75 g/L. NaCl ve organik madde ile kontamine olmus
endiistriyel bir tuzlu akisin BMED kullanilarak tuzdan arindirilmasi tizerine teknik bir fizibilite
analizi gergeklestirmistir. Arastirmacilar, BMED 'nin tuzlu atik akiglarini prosesekteki
etkinligini degerlendirmeyi amacglamistir. Laboratuvar 6l¢ekli deneylerde %99'un iizerinde
tuzdan arindirma saglanmis ve eszamanli olarak 1,5 ila 2 M konsantrasyonlarinda ve nispeten

yiiksek saflikta HCI ve NaOH fiiretilmistir. Calisma, iki farkli {ireticinin BM’larin1 da
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karsilastirmis ve Fumasep membranlarinin elektrik direnci ve akim verimliligi ag¢isindan biraz
daha iyi performans sergiledigini, PCA membranlarinin ise daha yiliksek akim yogunluklarina
izin verdigini ortaya koymustur. Ayrica, organik madde ve CI” iyonlar arasinda rekabetci bir
tasinim davranis1 gozlemlenmistir. Bulgular, BMED 'nin tuzlu atik sularin geri kazanimi ve
yeniden kullanimi i¢in umut verici bir teknoloji oldugunu géstermektedir (Ghyselbrecht et al.
2014).

Erkmen et al. (2016), hidroflorik asit (HF) ve NaOH iiretimi i¢in ¢evre dostu, yenilik¢i
ve pratik bir alternatif yontem sunmay1 hedeflemislerdir. Bu amagla, sodyum flortirden HF ve
NaOH iiretimi, BMED yontemiyle gerceklestirilmistir. Prosesin uygulanabilirligi, bir
laboratuvar ED hiicresi kullanilarak test edilmistir. Caligmada, farkli konsantrasyonlarda (0,05
ve 0,025 M) ve ¢esitli potansiyel degerlerinde (5, 7,5, 10 V) proses davranisi incelenmistir. Elde
edilen sonuglar, 10 V ve 0,05 M’lik potansiyel uygulamasiyla %98,51 verim elde edilmesini
saglamis ve HF ile NaOH igin sirasiyla %99,7 ve %99,1 saflik oranlari elde edilmistir. Bu
yiiksek saflik seviyeleri, herhangi bir zararl atik veya yan iiriin ortaya ¢ikmadan basariyla

saglanmigtir (Erkmen et al. 2016).

Ferndndez-Gonzalez et al. (2016), TO tuzdan arindirma siireglerinden elde edilen NaCl
acisindan zengin akislara odaklanarak, tuzlu sularin degerlendirilmesi i¢cin BMED
uygulanmasini incelemistir. Arastirmacilar, bu tuzlu akislar1 degerli asitlere ve bazlara
doniistiirerek ¢evresel etkiyi azaltmak ve kaynak geri kazanimini tesvik etmek amaciyla
BMED'nin teknik yonlerini ve uygulanabilirligini degerlendirmeyi amaglamistir. Analizleri,
BMED 'nin tuzlu atik akislarindan verimli bir sekilde asit ve baz tiretebilen, siirdiiriilebilir tuzlu
su yonetimi i¢in umut verici bir teknoloji oldugunu gostermistir (Fernandez-Gonzalez et al.
2016).

Li et al. (2016), laboratuvar 6l¢eginde bir BMED sistemi kullanarak, NH4Cl igeren
simiile edilmis atik suyun islenmesini, HClI ve NH3-H2O {iretirken ayn1 zamanda tuzdan
arindirmayi aragtirmistir. Arastirmacilar, HCI ve NH3z-H20 verimleri, akim verimliligi ve enerji
tiikketimi tizerindeki etkilerini degerlendirmek icin baslangictaki NH4Cl konsantrasyonu, akim
yogunlugu, tuz ¢ozeltisi hacmi, baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonlar1 ve membran yigini
yapist gibi c¢esitli operasyonel parametrelerin etkisini incelemeyi amaclamistir. Bulgular,
baslangictaki daha yiiksek NH4Cl konsantrasyonlarinin birim basina enerji tiiketimini
azalttigin1 ve akim verimliligini artirdigini gostermistir. Ozellikle, tuz bélmesindeki NH4ClI
konsantrasyonu yaklagik 8000 mg/L'nin altina diistiigiinde, sabit akim altinda membran y1gin1
voltajinin hizla arttig1 gdzlemlenmistir; bu da bu esik degerin altindaki konsantrasyonlarin daha

yiiksek enerji talepleri nedeniyle BMED i¢in uygun olmadigini gostermektedir. Calisma,
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operasyonel kosullarin optimize edilmesiyle performansin iyilestirilebilecegini ve BMED'in
NH4Cl atik suyundan HCl ve NH3z-H2O iretimi i¢in uygulanabilir bir yontem oldugunu

sonucuna varmistir (Li et al. 2016).

Oner ve Ata (2018), BMED sistemi kullanarak NH4CI-NaCl ¢ozeltilerinden HCI ve
bazlar (NHsOH ve NaOH) tiretiminde sicakligin etkisini arastirmistir. Deneyler 25, 30, 35 ve
40°C sicakliklarinda gerceklestirilmistir. Sonuglar, sicakligin artmasinin akis degerlerini biraz
tyilestirdigini ancak siire¢ performansini anlamli dl¢lide artirmadigini géstermistir. Bu durum,
daha yiiksek sicakliklarda NH3 buharlagsmasinin artmasina, dolayisiyla daha fazla NHs kaybina
ve asit ile baz tliretiminin azalmasina baglanmistir. Bu nedenle, sicaklik degisimlerinin BMED
sisteminde asit ve baz lretim verimlili§i iizerinde olumlu bir etkisi olmadig1 sonucuna

varilmustir (Oner and Ata 2018).

Abdullah et al. (2019), BMED kullanarak simiile edilmis KCI ¢6zeltilerinden KOH ve
HCI iiretimini etkileyen dnemli faktorleri belirlemeyi amaglamistir. Arastirmacilar, baslangic
asit ve baz konsantrasyonlari, baslangi¢c tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve elektrolit
konsantrasyonu olmak tizere dort ana parametrenin etkilerini degerlendirmek igin 2°4-1 Kkesirli
faktoriyel bir tasarim kullanmistir. Normal olasilik grafikleri, Pareto diyagramlari, ana etkiler
grafikleri ve ANOVA gibi istatistiksel analizler, baslangi¢ tuz konsantrasyonunun BMED
sisteminin performansini etkileyen en 6nemli parametre oldugunu ortaya koymustur. Bu bulgu,
BMED yoluyla asit ve baz iiretim verimliligini artirmak i¢in besleme cozeltisindeki tuz

konsantrasyonunun optimize edilmesinin 6nemini vurgulamaktadir (Abdullahi et al. 2019).

Oner et al. (2021), sentetik soda kiilii iiretimi igin Solvay siirecindeki distilasyon
tinitesine alternatif olarak BMED teknolojisinin kullanimini inceledi. Calisma, sistem
parametrelerinin, baglangigtaki tuz konsantrasyonu, akim, voltaj ve asit-baz konsantrasyonlari
gibi performans kriterleri lizerindeki etkilerini degerlendirdi. Sonuglar, BMED nin etkili bir
ayirma teknolojisi oldugunu ve tuz aritma oranlarini %90 ile %98 arasinda, asit-baz doniisiim
oranlarin1 %60 ile %80 arasinda, enerji tiiketimini ise 1,54 ile 2,33 kWh/kg asid arasinda
sagladigin1 gosterdi. Ayrica, BMED, distilasyonun aksine ikincil atik olusumunu ortadan
kaldirmakta ve NHsCl ve NaCl karisimindan NHs, NaOH ve HCI iiretimine olanak
tanimaktadir. Ancak, koiyon gegisi ve elektro-0zmoz nedeniyle NHsz kaybi ve enerji tiikketimi
gibi sorunlar potansiyel dezavantajlar olarak belirtilmis ve bu sorunlarin, iyon degisim
membranlarinin yapisal iyilestirilmesiyle, enerji verimliligi ve iiriin verimliligi artirilarak
azaltilabilecegi ifade edilmistir. Arastirmacilar, BMED'nin karisik tuz ¢oézeltilerini etkili bir
sekilde tuzdan arindirabilen ve Solvay siirecinde uygulanabilir bir alternatif ayirma yontemi

oldugunu sonucuna varmislardir (Oner et al. 2021).
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Kancaetal. (2022), BMED teknolojisinin ayn1 anda tuz aritma, asit ve baz geri kazanimi
ve borik asit (H3BOz3) saflastirmasi i¢in kullanimini inceledi. Calisma, baslangigtaki H3BO3
konsantrasyonu ve ¢ozeltinin akis hizlarinin, tuz aritma orani, saflagtirma verimliligi ve enerji
tilketimi gibi performans gostergeleri lizerindeki etkilerini arastirdi. Sonuglar, H3BOz3'lin
varliginin tuz aritma siirecini etkilemedigini, ancak daha yiiksek H3BO3 konsantrasyonlarinin
saflagtirma ve akim verimliliginde azalmaya yol agtigin1 gosterdi. Ayrica, akis hizinin tuz
aritma lizerinde anlamli bir etkisi olmadig, ancak saflastirma verimliligini artirdigi tespit edildi.
Calisma, BMED teknolojisinin, yiiksek saflikta bor geri kazanimi saglarken, verimli tuz aritma

ve asit-baz geri kazanimi i¢in uygulanabilir bir teknoloji oldugunu sonucuna vard: (Kanca et
al. 2022).

Oner et al. (2023), ¢evreye dnemli dlgiide zararl atik iireten Solvay siirecindeki damitma
birimine alternatif olarak BMED uygulanabilirliini arastirmistir. Arastirmacilar, NaCl ve
NH4Cl simiile edilmis tuz karisimlarindan NaOH, NH3z-H20 ve HCl {iretimi i¢cin TOPSIS tabanli
Taguchi yontemini kullanarak kosullar1 optimize etmistir. Bulgular, baslangic tuz
konsantrasyonu ve akim yogunlugunun iyon tasinimi ve enerji verimliligi acgisindan kritik
oneme sahip oldugunu ortaya koymustur. Optimum kosullar altinda BMED siireci %99,8
tuzdan arindirma, %93,5 saflikta 4,04 M HCIl ve %98,7 saflikta 3,66 M NaOH-+NH3-H>0
tiretimi saglamistir. Bu sonuglar, BMED'nin atiklar1 en aza indirerek ve degerli yan tirlinler
tireterek geleneksel damitma yontemine daha ¢evre dostu ve potansiyel olarak ekonomik olarak

uygulanabilir bir alternatif sundugunu gostermektedir (Oner et al. 2023a).

Oner et al. (2023), besleme ¢ozeltilerindeki Ca®*, Mg?*, CO3*> ve HCOs gibi
safsizliklarn  BMED sistemlerinin performans: tizerindeki etkilerini, 06zellikle kirlilik
mekanizmalar1 ve temizlik yontemlerine odaklanarak aragtirmistir. Bulgular, bu safsizliklarin
katyon degisim membranlarinda ve spacerlarda ¢okeltiler olusturdugunu, bu durumun proses
hizin1 énemli 6lglide azalttigini, enerji tiiketimini artirdiini ve iiriinleri kontamine ettigini
gostermistir. Hidroklorik ve asetik asit ile yapilan kimyasal temizligin, membran performansini
yapisal hasar olmaksizin neredeyse orijinal seviyelere geri getirdigi goriilmiistiir. Ancak
calisma, verimli BMED operasyonu i¢in safsizlik konsantrasyonlarinin kontrol edilmesinin
onemini vurgulamistir. Arastirma, BMED sistemlerinin optimize edilmesine yonelik degerli
bilgiler sunmakta ve kirliligi azaltarak sistem performansini artirmak i¢in 6n aritma ve bakim

stratejilerinin kritik roliinii ortaya koymaktadir (Oner et al. 2023b).

Bu arastirmalarda yapilan incelemelerin sonuglari, BMED yiiksek saflikta asit ve baz
tiretimi ile su cozeltilerinden farkli maddelerin ayrilmasi i¢in verimli ve potansiyelli bir

teknoloji oldugunu gostermektedir. Bu teknoloji, geleneksel siireclere kiyasla bir¢ok ekonomik
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ve ¢evresel avantaj sunmakta olup, atik su aritimi1 ve kimyasal {iretimi i¢in uygun bir yontem

olarak kullanilabilir.

Bu ¢alismada, Solvay prosesinin atik sorunlar1 géz oniine alinarak, Solvay prosesindeki
damitma iinitesi yerine iki kompartimanli BMED nin kullanilabilme potansiyeli arastirilmistir.
NH4Cl ve NaCl ¢ozeltilerinden NHs, NH4OH ve HCI {iretimi i¢in, iki kompartman bir ED
hiicresinde ADM ve BM kullanilmistir. Bu aragtirmanin amaci, iki kompartimanli BMED
proses performansi iizerine elektriksel potansiyel farki / elektriksel akim, baglangic besleme

konsantrasyonu, hiicre sayis1 ve membran tipi gibi parametrelerin etkisini incelemektir.
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MATERYAL VE METOT

Materyal

Deneyler, Almanya'nin Heusweiler kentinde bulunan PCCell GmbH tarafindan tiretilen
PCCell ED 64-004 hiicresi kullanilarak yapildi. Deneylerde kullanilan tiim kimyasal
malzemeler, besleme ¢ozeltisi i¢in NaCl ve NH4Cl, baslangi¢ asit ¢dzeltisinin hazirlanmasi i¢in
HCI ve elektrolit ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin NaOH dahil olmak iizere, Merck firmasindan

temin edilmistir.

Bu c¢alismada, iki farkli membran tiirii kullanilmistir. BMED hiicresi, BM, ADM’1 ve
spacerlar PCCell sirketinden temin edilmistir. Ayrica, BM ve ADM membranlarinin digerleri
de Fuma Tech sirketinden saglanmistir. Kullanilan ADM ve BM ozellikleri Tablo 1°de

gosterilmistir.

Tablo 1. Elektrodiyaliz i¢in Kullanilan Membran Ozellikleri (Pccell Gmbh)

PCCell Membran FumaTech Membran

ADM BPM ADM BPM
Kalinlik 100-110 0,2-0,35 110-150 110-160
(um) (mm)
Direng ~2 - <85 -
(Q cm?)
Cekme mukavemeti
(kg/cm?) 4-5 - >3 -
pH Stabilitesi 0-9 0-12 1-14 0-12
Saklama kosullar1
(%NaCl ¢ozeltisi) %25 %10 %0,5-15 %0,5-1,5
Maksimum ¢aligsma 60 °C 40 °C 40 °C 40 °C
sicakligt
Su Ayristirma Voltaji - 0,8-1,0V - <12V
Su Ayristirma Verimliligi - > %95 - > %98
IEC 1,14 - 1,0-1,1 -
(meqg™)

Deney Seti

BMED sistemi, pompalama sistemi, kontrol iinitesi, dogru akim gii¢ kaynag1 ve hiicre

bilesenlerinden olusmaktadir. Bu deney seti Sekil 9'de gdsterilmistir.
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Pompalama ve kontrol sistemi, 4 peristaltik pompa, 4 1sitma/sogutma ceketli tank, 4
kartus filtreli akis Olger, 4 basing Olger, 2 yiiksek kapasiteli termostat, bilgisayar, verilerin
depolandig1 yazilim ve kontrol iinitesi (iki iletkenlik Olger, iki sicaklik dlger ve bir pH metre)

gibi bilesenlerden olugmaktadir.

i
=
1]
2
]
o
%

elemanlar1 polietilen olan BMED hiicresi, (c) Poplama seti

Hiicre, bir katot, anot, ADM, BM ve spacerlardan olugsmaktadir. Deneylerde kullanilan

hiicre ve membran sayis1 Tablo 2'de rapor edilmistir.
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Tablo 2. Kullanilan Hiicre ve Membran Sayisi

Hiicre sayis1 Bipolar membran Anyon degistirici Spacerlardan
(BM) membran (ADM)
3 4 3 8
7 6 14
9 10 9 20

Yontem

Elektrokimyasal yontem

Bu calismada, elektrokimyasal bir yontem uygulanmistir. Sekil 10'de gosterilen bipolar

membranli bir ED hiicresine elektriksel alan uygulanarak ¢esitli olaylar meydana getirilmistir.

Bu elektriksel alan etkisi altinda gergeklesen siirecler asagidaki gibi 6zetlenebilir:

NH.OH / NH, Konsantre HCI1
02(9

Hz g)
katot

NH,

f

¢ . |

NaCl
NH,C1
NaOH y HCL

Sekil 10. Bipolar membranli elektrodiyaliz hiicrede membranlarin diziligi

Elektrotlarda asagidaki katodik ve anodik reaksiyonlar gerceklesmektedir:

2H20 + 2e” - 20H + Hz(g)

H20 — 2H" + 2e-+ 0'502(,9)

Katodik reaksiyon (8)

Anodik reaksiyon (9)

BM, bir katyon degistirici tabaka, bir anyon degistirici tabaka ve bu iki tabaka arasindaki

ara ylizeyden olusmaktadir. Membran igerisine difiize olan su molekiilleri hem uygulanan

elektrik alan hem de membranin katalitik etkisiyle ara yiizeyde H" ve OH" iyonlarina ayrisir.

Ortaya ¢ikan H" iyonlari katyon degistirici tabakadan gecerek katot tarafina, OH" iyonlari ise

anyon degistirici tabakadan gecerek anot tarafina taginir.

H,0 - OH™ + H*

(10)



Besleme akisinda bulunan tuz, sulu ortamda iyonlarina ayrisir.
NH,Cl - Cl” + NHf (11)

Besleme kompartmanlarinda bulunan amonyum (NH'), BPM’nin anyon degistirici

tabakasindan gelen OH™ iyonlari ile birlesip baz olusturur.
NHf + OH™ - NH,OH (12)

ADM’lar, elektrik alanin etkisiyle iyonlar1 uygun kompartimanlara yonlendirmektedir.
Besleme kompartmanlarinda bulunan CI° iyonlari, ADM’dan gegerek BPM’nin katyon

degistirici tabakasindan gelen H" iyonlari ile birlesir ve asit olusumunu saglar.
Cl-+H* = HCI (13)

Bu siire¢ sonucunda, yeni bir atik olusturmaksizin NHs geri kazanilirken, ayn1 zamanda
yiiksek katma degerli asit ve baz elde edilmistir. Ayrica, membrani terk eden su, dogrudan
sisteme geri beslenebilecek kalitede olup yeniden kullanilmaya uygun hale gelmistir. Asit ve
bazlar ayr1 kompartimanlarda olusur. Asit kompartmaninda (IT) (Sekil 10) HCI elde edilirken,
besleme kompartmaninda (I) (Sekil 10) ise amonyum hidroksit (NHsOH) olusur.

Diger taraftan Besleme ¢ozeltisinde NH4HCO3 varligi, BMED siirecini 6nemli dlgiide
etkiler ¢linkii bu bilesik, 6nemli iyonlar olan NH4* ve HCO3 (karbonik asit) seklinde ayrisir.
Asagida, bu iyonlarin etkileri analiz edilmistir (Shuangchen et al. 2015):

Asit Uretimi Uzerindeki Etki: HCOs™ iyonu, BM tarafindan iiretilen H* iyonlari ile
reaksiyona girerek H.COs™ (karbonik asit) olusturur:

HCO; + H* - H,CO4 (14)
H>COs kararsizdir ve kolayca karbondioksite (CO2) ve suya (H20) ayrisir:
H,CO; - CO, + H,0 (15)

Dolayistyla, NH4HCOg3 varligy, asit bolmesinde CO2 gazi iiretimine yol agar ve bu gazin

sistemden (6rnegin, havalandirma yoluyla) uzaklastirilmasi gerekir. Baz Uretimi Uzerindeki
Etki:

NH4" iyonu, BM tarafindan firetilen OH™ iyonlar1 ile reaksiyona girerek NH4+OH

olusturur:
NH; + OH™ - NH,OH (16)
Genel Etki:
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Artan Gaz Cikisi: NH4HCOg3 varligy, sistem tasarimini etkileyebilecek sekilde CO2 gazi

iretimine neden olur.
Asit-Baz Dengesi: NH3 iiretimi, baz bolmesini daha alkali hale getirir.

Ayrisma Verimliliginin Azalmasi: Yiksek NH4HCO3 konsantrasyonlarinda, HCO3
iyonlar1 diger iyonlarla rekabet ederek asit ve baz ayrisma verimliligini olumsuz etkileyebilir.
Sonug olarak NH4HCO3 varligy, siire¢ karmagikligini artirmanin yani sira, yonetilmesi gereken
COz gibi yan tirlinler olusturur. Ancak, temel iiriinler olan HCl ve NH4OH, {iretim siirecinde

degismeden kalirken, CO2 gazinin yan iiriin olarak uzaklastirilmas1 gereklidir.

Elektrodiyaliz deneyleri

Bipolar membranli iki kompartimanli ED hiicrelerinde kesikli akis modunda deneyler
gerceklestirilmis ve elde edilen bulgular kaydedilmistir. Hiicre igerisindeki elektrotlar titanyum
kaplamadir. Deneylerde degisken olarak; iki farkli tip BM ve ADM kullanilmistir. Her bir
membran tiirinlin her deneme igin sayisi, Tablo 2'de verilmistir. Asit, besleme, ve elektrot
¢ozeltileri i¢in {i¢ farkli tank, bu tanklardan hiicreye ¢ozeltinin iletilmesi igin ise li¢ pompa, {i¢
basing Olcer ve lic akis Olger kullanilmistir. Sistemin ihtiya¢ duydugu enerjiyi saglamak
amactyla bir dogru akim gii¢ kaynag1 devreye eklenmistir. Her bir deney i¢in 1’er litre besleme
cozeltisi (NH4CI/NaClI), elektrolit c¢ozeltisi (NaOH) ve asit ¢ozeltisi (HCl) deneylerin

kosullarina ve Tablo 3 de verlen deney planina gore hazirlanmistir.
Deneyin yliriitiilme kosullart:

v' Sicaklik: 25 °C
v" Her bir deneyle ilgili voltaj (V), amper (A), Baslangi¢ besleme konsantrasyonu
(mol/L) ve akim degerlerinin karsilagtirilmasi Tablo 3'te rapor edilmistir.

v Asit ve elektrolitin baglangi¢ konsantrasyonu sirasiyla 0,1 M HCL ve 1,5 M
NaOH'dir.
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Tablo 3. Deney Plani

Numara Akim Hiicre Membran Voltaj(V)/Amper(A) Baslangig besleme
Yogunlugu konsantrasyonu (mol/L)
(Alcm?)

1 50 3 PCCell 12V/3,2A 3,18M NH4CI + 1,2M
NaCl

2 75 3 PCCell 14V/4,8A 3,18M NH4CI + 1,2M
NaCl

3 75 6 PCCell 18V/4,8A 3,18M NH.CI + 1,2M
NaCl

4 100 6 PCCell 22V/6,4A 3,18M NH4CI + 1,2M
NaCl

5 50 6 PCCell 16V/3,2A 3,18M NH4CI + 1,2M
NaCl

6 75 6 PCCell 21V/4,8A 3,18M NH.CI + 1,2M

NaCl+ 0,443M NH4HCO3
7 75 6 PCCell 21V/4,8A 3,18M NH4CI + 1,2M
NaCl+ 0,885 M
NH4HCOs

8 75 9 PCCell 26V/4,8A 3,18M NH4CI + 1,2M
NaCl

9 75 3 FumaTech 14V/4,8A 3,18M NH.CI + 1,2M
NaCl

Olgiim prosesine baslanmadan 6nce sistemin hazirlanmas igin su adimlar izlenir:

v

Termostat Ayart: ilk olarak, termostat istenilen sicaklifa ayarlanir. Cozeltiler, tanklara
yiiklenerek hedef sicakliga ulagmalar1 beklenir.

Sistem ve Yazilim Kontrolii: Tiim hazirliklar tamamlandiktan sonra membran sistemi
ve bagh oldugu yazilim programi agilir. Yazilimin, 6l¢lim sirasinda olusturacagi
grafiklerin zaman 06l¢egi (saniye, dakika, saat olarak) belirlenir ve ¢alisma verilerinin
kaydedilecegi klasor secilir.

Akis Hatlarmin Hava Temizligi: Tanklara giren ve c¢ikan boru hatlar1 hiicreye
baglanmadan Once, tanklarin i¢inde sirkiilasyon saglanarak hatlardaki hava alinir.

Debi Ayarlamalari: Akis hatlarindaki hava alindiktan sonra, ¢calismada kullanilacak akis
debileri ayarlanir ve pompalar gegici olarak durdurulur.

Gili¢ Kaynag1 Baglantisi: Sistem pompalari ¢alistirildiktan sonra, dogru akim (DC) giic
kaynaginin anot ve katot uclar1 hiicreye baglanir ve program {lizerinden gerekli akim ve
voltaj degerleri ayarlanir.

Olgiim Isleminin Baslatilmasi: Tiim ayarlamalar tamamlandiktan sonra, Olciim
verilerinin ve grafiklerin takip edilmesi amaciyla yazilimda 6l¢iim baslatma butonu

aktiflestirilir.
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Bu adimlar tamamlandiginda sistem 6l¢iim almaya hazir hale gelir ve deney siireci

baslatilir.

Deney siiresince, besleme ve baz iletkenligi, pH ve besleme sicakligi, akim ve
potansiyel farki her 2 saniyede bir sistem tarafindan 6l¢iiliip kaydedilmistir. Ayrica, her deney
boyunca belirli zaman araliklarinda (her 30 dakika bir) asit ve besleme tanklarindan numune
alinarak, asit konsantrasyonu, besleme konsantrasyonu ve C1', HCI ve NH4OH miktar1 kimyasal
yontemlerle belirlenmistir. Deneyin sonunda, besleme, asit ve elektrolit tanklarindan ayr1 ayri
numune alinarak anyon ve katyon analizleri yapilmistir. Buna ek olarak, her deneyin basinda

ve sonunda, her bir tankin basing diisiisii manometreler ile dl¢tilmiistiir.

Asit konsantrasayonu

Asit tankinda olusan HCI konsantrasyonu tayininde ~ 0,1 M NaOH ¢ozeltisi titrasyon
icin kullanilmistir. Daha sonra, asit tankindan alinan 1ml 6rnek bir beher igerisine aktarilmis ve
pH=7"ye ulasana kadar titrasyon yapilmistir. Bu proses ile elde edilen konsantrasyon degerleri

Esitlik 17°de verilen denklem ile hesaplanmustir.

N

C =
Ve

(17)

Burada n herhangi bir zamandaki HC1 mol miktari, Vi herhangi bir zamandaki asitin

hacmi. Boylece HCI konsantrasyonu mol/l olarak hesaplanmustir.

Beslemedeki amonyum kloriiriin hidrojen kloriire doniisiim %
HCI dontisiimii (%) ise tuz temelli olarak Esitlik 18’ye gore hesaplanmustir.

Ct_Co

Cteorik

x 100 (18)

Cy; herhangi bir zamanda HCI konsantrasyonu (mol/l), Co; baslangig HCI
konsantrasyonu (mol/l), Cieorik; tuzun teorik olarak HCI’ye dontisiim miktar1 (mol/1).

Amonyum hidroksit konsantrasyonu

Deneylerde, titrasyon i¢in glimiis nitrat (AgNO3) ve HCI c¢ozeltileri kullanilmistir.
Titrasyonda kullanilmak iizere, 0,1M konsantrasyonda 1 litrelik HCI ¢ozeltisi hazirlanmstir.
HClI'nin gergek molaritesi, 0,1M Na>COs ¢ozeltisi kullanilarak hesaplanmistir. Bu proses i¢in

bir beher igerisine bir miktar saf su, 3ml Na,CO3 ¢6zeltisi ve birkag damla metil oranj eklenmis
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ve pH=4,3 seviyesine kadar titrasyon yapilmistir. Bu proses 3 kez tekrarlanmistir. HCl'nin
gercek molaritesi hesaplandiktan sonra, besleme tankindan alinan 1ml 6rnek bir beher igerisine
aktarilmis ve pH=7'ye kadar titrasyon yapilmistir. Boylece, HCI ile yapilan titrasyon yoluyla

besleme ¢ozeltisinin konsantrasyonu belirlenmistir.

Diger taraftan, 0,1M AgNO3 ¢6zeltisini hazirlamak igin belirli bir miktar AgNO3 petri
kabinda 100°C 2saat siireyle kurutulmustur. Ardindan, 38,8gr tartilarak hacmi 2L
tamamlanmistir. AgNO3’in ger¢cek konsantrasyonunu belirlemek i¢in bir erlen igerisine bir
miktar saf su, 1ml potasyum dikromat (K2Cr207)5% ve 0,1 mililitre 3M NaCl ¢6zeltisi eklenmis
ve ¢Ozelti agik kirmizi renge donene kadar titrasyon yapilmistir. Bu proses 3 kez tekrarlanmustir.
AgNO31in ger¢ek molaritesi hesaplandiktan sonra, besleme tankindan alinan Iml 6rnek ve 1ml
K2Cr207 erlen igerisine aktarilmis ve ¢ozelti agik kirmizi renge donene kadar titrasyon

yapilmistir.

Iki asamal1 yapilan bu prosesde birinci nokta NH4OH tespit etmek icin yapilirken ikinci

nokta CI" tespiti i¢indir.
Grafikleri ¢izilen konsantrasyon ifadesi Esitlik 19’ye gore hesaplanmistir.

n
C= -t

=7, (19)

C: konsantrasyon (mol/L), ni: herhangi bir zamandaki bazin molar miktari, Vi herhangi
bir zamandaki bazin hacmi.
Beslemedeki amonyum kloriiriin amonyum hidrokside doniisiim %
Beslemedeki tuzun iiriinlere doniisiim yiizdesi Esitlik 20 kullanilarak
hesaplanmustir.

Ce — Co

X 100 (20)
Cteorik

Ct: herhangi bir zamanda baz konsantrasyonu (mol/l), Co: baslangi¢ baz konsantrasyonu

(mol/l), Creorik: tuzun teorik olarak baz’ye doniisiim miktar1 (mol/1).
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ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada, NaCl ve NH4Cl tuzlariin karisimindan, NHsOH ve HCI iiretimi, iki
bolmeli bir ED hiicresinde ADM ve BM kullanilarak arastirilmistir. Bu boliimde, potansiyel
farki, akim, baslangi¢ besleme konsantrasyonu, hiicre sayis1 ve membran tiiriiniin performans
kriterleri lizerindeki etkisi ayr1 ayri1 degerlendirilmistir. Performans Kriterleri asit ve baz

konsantrasyonu, tuzun asit ve baza doniisiim yiizdesi olarak belirlenmistir.

Akim ve Potansiyel Farkinin Performans Kriterleri Uzerine Etkisi

Akim ve potansiyel farkinin performans kriterleri tizerine etkisini arastirmak amaciyla,
Tablo 4'de belirtilen farkli Akim ve Potansiyellerda deneyler gergeklestirilmistir. Her bir
deneyde, sicaklik (25°C), tuz konsantrasyonu (3,18M NH4CI + 1,2M NaCl), baslangig asit ve
elektrolit konsantrasyonu (0,1M HCI ve 1,5M NaOH), membran tiirii (PCCell) ve hiicre sayisi

(3 ve 6) sabit tutulmus ve yalnizca voltaj/potansiyel degerleri degistirilmistir.

Tablo 4. Deneyin Ozellikleri Farkli Voltaj ve Amperlerde

Numara Voltaj Amper Besleme Memberan  Hiicre
V) (A) (Mol/l)
1 12 32 3,18M NH.CI + 1,2M NaCl PCCell 3
2 14 4,8 3,18M NH.CI + 1,2M NaCl PCCell 3
3 18 4,8 3,18M NH.CI + 1,2M NaCl PCCell 6
4 22 6,4 3,18M NH.CI + 1,2M NaCl PCCell 6
5 16 32 3,18M NH.CI + 1,2M NaCl PCCell 6

Elektriksel iletkenlik, bir elektrik alani etkisi altinda, yiiklerin bir sistemde hareket
etmesi siirecidir. Besleme bolmesinde bulunan yiikler iyonlar oldugundan, c¢ozeltinin
iletkenligi, sistemdeki iyon yogunluguna ve iyonlarin hareket etme kabiliyetine baglidir.
BMED sisteminde besleme tankindaki iletkenlik oOlglimleri, iyonlarin konsantrasyonuyla
dogrudan iligkilidir. Iletkenlik degeri arttik¢a, ortamda bulunan iyon miktarinin da yiiksek
oldugu sdylenebilir (Dursun et al. 2021).

Iletkenlik, ortamda bulunan iyonlarin yogunlugunu gdsteren bir parametre olarak kabul

edildiginde, Sekil 33’da besleme tankindaki iletkenligin azalmasi, proses siiresince tanktaki
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iyon miktarmin azaldigini gosterir. BMED prosesinde iyonlarin asit bolmeye tasindigi bilindigi

icin, besleme bdlmesinde iletkenligin diismesi beklenen bir durumdur.

Her iki voltaj kosulunda da besleme tankinin iletkenligi azalmaktadir (Sekil 33-a).
Ancak, 12V/3,2A kosulunda azalma orani daha diisiiktiir. Bu durum, iyonlarin hareketi igin
daha az kuvvet saglayan zayif bir elektrik alanindan kaynaklanmaktadir. Buna karsilik,
14V/4,8 A kosullarinda, besleme ¢ozeltisinin iletkenligi dnemli 6l¢iide azalmakta ve hizli ve
stirekli bir egilim gostermektedir. Bu azalma, daha giiglii bir elektrik alan nedeniyle iyonlarin
asit odasma etkili bir sekilde tasindigini gostermektedir. Bu kosullarda iyon degisim
membranlari, iyon tasinimini kolaylastirarak iyon konsantrasyonunun ve besleme ¢ozeltisinin
iletkenliginin daha hizl1 azalmasina neden olmaktadir. Daha yiiksek bir voltaj, tuz doniisiim
oranini ve asit/baz trlinlerinin {iretimini maksimuma ¢ikararak sistemin verimliligini

artirmaktadir.

Sekil 33-b, ii¢ farkli voltaj kosulu (16V/3,2A, 18V/4,8A ve 22V/6,8A) altinda besleme
tankinin iletkenlik degisimlerinin gostermektedir. Genel olarak, her ii¢ voltajda da besleme

tankinin iletkenligi zamanla azalmaktadir.

Deneyin son asamalarinda, 22V altinda besleme tankinin iletkenliginde hafif bir artis
gbzlemlenmistir. Bu durum, asit bolmelerinden iyonlarin konsantrasyon gradyaninin azalmasi
nedeniyle geri doniisii, bipolar membran yakininda suyun ayrismastyla yeni iyonlarin iiretilmesi
veya yiiksek voltajin membranlara zarar vermesi gibi nedenlerle agiklanabilir (Choi, J. H. et al.

2001; Strathmann 2010).

Genel olarak, sonuglar daha yiliksek voltajlarin baglangicta iyon taginmasini
hizlandirarak daha yiiksek iletkenlik sagladigini, ancak uzun vadeli kullanimda iyon geri
doniisii, doyum etkileri ve operasyonel zorluklar gibi verimsizliklere yol agabilecegini
gostermektedir. Bu bulgular, ED sistemlerinin tasarim ve yonetiminde verimliligi artirma ile

stirdiiriilebilirligi saglama arasinda bir denge kurulmasi gerektigini vurgulamaktadir.

Daha yiiksek voltaj uygulandiginda, Sekil 33’de gosterildigi lizere gozlemlenmistir.
Gerilim arttikga, sistemdeki iyonlarin hareketliligi de artar. Iyonlarm hareketliligindeki bu artis,
besleme ¢ozeltisinin daha hizl bir sekilde tiikenmesine yol agar. Iyonlarin daha hizl1 tiikenmesi,

prosesleme siiresinin kisalmasina neden olur (Oner et al. 2023).

Farkli bir bakis agisiyla, besleme ¢ozeltisinin iletkenliginde gézlemlenen neredeyse
dogrusal azalma, membran boyunca tuz tasmiminin elektriksel enerjiyle dogru orantili
degismesiyle iligkilidir (Shen et al. 2013). Bu baglamda, deneyin sonlarina dogru tuz

miktarindaki diisiisiin elektriksel enerji miktarini azalttig1 sdylenebilir. Bu durum, iletkenlikteki
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azalma ile besleme bolmesinde saflastirma siirecinin gergeklestigini ve buna bagli olarak

desalinasyon oraninin arttigini1 gostermektedir (Dursun et al. 2021).

Elektriksel iletkenligin, ortamda bulunan iyonlarin yogunlugunu gostermek icin bir
Olclit olarak kabul edildigi g6z Oniine alindiginda, Sekil 37'te asit tankindaki iletkenligin
artiginin, iyonlarin besleme tankindan asit tankina tasinmasini gosterdigi s6ylenebilir (Dursun
et al. 2021). Sekil 37, farkli voltajlarda asit tankinin iletkenlik degisimlerini gostermektedir.
Sekil 35-a’da, Daha yiiksek voltajda iyonlarin tasinma miktari ve hiz1 daha fazladir, bu nedenle

14 voltajinda asit tankindaki iletkenlik artis miktar1 daha yiiksektir.

Ancak, Sekil 37-b’de goriildiigii gibi, Iletkenlik artis hiz1 baslangi¢ asamalarinda daha
yiiksektir ve zamanla plato seviyesine ulasir, bu da iyon tasgiiminin baslangicta daha verimli
oldugunu ve dengeye yaklastik¢a yavasladigini gostermektedir. En yiiksek voltaj (22V, 6,4A)
beklenildigi gibi en yliksek iletkenlige neden olmamaktadir. Bunun yerine, 16V (3,2A) kosulu
en yiiksek nihai iletkenligi gostermektedir. Bu durum, daha yiiksek voltajlarda suyun ayrigsmast,
elektro-osmotik siiriiklenme veya daha yiiksek akimlarda verimli iyon ayrisimini engelleyen
olasi membran smirlamalar1 gibi rekabet eden faktorlerden kaynaklaniyor olabilir.
Elektrodiyalizde iyon gocii, uygulanan elektrik alani sayesinde gerceklesir. Faraday Yasasi'na
gore, taginan iyon miktar1 uygulanan akimla orantilidir (Strathmann, 2010). Ancak asir1 akim,
suyun ayrigmasi gibi yan reaksiyonlara yol agarak iyon taginiminda verim kayiplarina neden
olabilir (Xu & Huang, 2008). Sekil 37-b, voltajin artirtlmasinin BMED sisteminde her zaman
daha yiiksek iyon tasimim verimliligine yol agmadigimi gostermektedir. Daha yiiksek bir
baglangic voltaji iyon tasimim hizin1 artirabilse de, suyun ayrismasi, elektro-osmotik

stiriklenme ve membran sinirlamalar1 gibi yan etkiler genel iletkenlik artisin1 engelleyebilir.

Farkli potansiyel farki degerlerinde yapilan deneyler sonucu elde edilen pH degisim
grafikleri, Sekil 11'de sunulmugstur. Genel olarak farkli potansiyel fark degerlerinde besleme
cozeltisindeki pH degisikliklerinin artan bir egilime sahip oldugu goriilebilir. Son agamalarda
pH degerlerinde bir artis gozlemlenmektedir; bu, prosesin sonlarina dogru kompartimanlar
arasindaki konsantrasyon farklarindan kaynaklanmaktadir. Besleme ¢o6zeltisindeki iyon
yogunlugunun zamanla azalmasi, komsu kompartimanlar arasinda bir konsantrasyon farki
olusmasina neden olur. Bu fark, besleme ¢ozeltisine komsu olan kompartimanlardan iyonlarin
gb¢ etmesine yol agar. Boylece, deneyin sonunda pH degerlerinde bir ylikselme gozlemlenir
(Oner et al. 2023a) . Bu durum, farkl1 potansiyel farklarinda gerceklestirilen tiim deneyler icin

gegcerliligini korumaktadir.

22V,6,4A deki pH egilimlerindeki gézlemlenen fark, daha diisiik voltajlarla (16V ve
18V) karsilastirildiginda, BMED sisteminde suyun ayrigma etkilerine baglanabilir. Daha
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yiiksek voltajlarda (22V, 6,4A), sistemin muhtemelen siirlayicit akim yogunluguna ulagmasi
veya bunu agmasi olasilig1 vardir. Bu durum, bipolar membran arayiiziinde suyun ayrigmasinin
artmasina yol agar ve bu da OH iyonlarinin hizla artmasina neden olarak pH'1 6nemli 6lgiide
yiikseltir. Caligsmalar, voltaj kritik bir esigi astiginda, bipolar membranin su ayrigsma
fonksiyonunun baskin hale geldigini ve bunun pH'in keskin bir sekilde artmasina yol actigin

gostermektedir (Strathmann 2010).

Daha o6nce belirtildigi gibi, kompartimanlar arasindaki tasinim olaylari, konsantrasyon
farklarindan kaynaklanarak geri difiizyon (Back diffusion) olarak bilinir. Bu tasinimlar, BMED
sistemlerinde iirtin safligim1 olumsuz yonde etkileyebilecek problemlere yol agabilir. Geri
diflizyon, iiriinlerde safsizliklarin olusmasina neden olabilecegi gibi, tuzdan arindirma oranlari
ve asit-baz konsantrasyonlarini da degistirebilir. Bu tiir istenmeyen etkilerin 6nlenmesi igin,
BMED sistemlerinde difiizyon katsayisinin diisiik tutulmasi 6nemlidir (Izquierdo-Gil et al.
2012; Rottiers et al. 2014). Difiizyon katsayisi, iyonlarin hareket kabiliyetini belirleyen bir
parametre olup, sicaklikla artarken viskozite ve partikiil biiyiikliigli ile ters orantili olarak
azalabilir. Bu nedenle, BMED sistemlerinde ¢aligma kosullar1 belirlenirken bu faktorler goz

oniinde bulundurulmalidir.

BMED sistemlerinde, iyon taginimlari elektrik alan etkisiyle ger¢eklesmektedir ve bu
taginimlar, iyonlarin ¢evresindeki diger iyonlarla olan etkilesimlerine bagl olarak sekillenir.
Iyonlarin tasinma hizlar1; ortamin iyon konsantrasyonuna, iyonlarin ortamdaki hareketliligine
ve bu taginimlar tizerinde etkili olan itici giiclere bagl olarak degiskenlik gosterebilir. BMED
sisteminde, iyon hareketliligini saglayan itici giig, elektrokimyasal potansiyel farklarindan
kaynaklanir ve bu itici gii¢, sisteme uygulanan dogru akim (DC) ile elde edilir. Elektrik akimi
ve elektriksel potansiyel arasindaki iliski ise Ohm yasasi ile ifade edilebilir (Strathmann 2017).
Bu nedenle, BMED siireclerinde potansiyel fark ve elektrik akiminin, sistemin performansini

dogrudan etkileyen 6nemli faktorler oldugu soylenebilir.

Bu boliimde potansiyel farkin incelendigi grafiklerde, iletkenlik ve pH degerlerinin
farkli proses siirelerine sahip oldugu goézlemlenmistir. BMED sistemlerinde proses siiresi
genellikle baslangic tuz konsantrasyonu, akis hizi ve akim yogunlugu gibi faktorlere bagl
olarak degisir (Dursun et al.2021; Oner et al.2021). Ancak bu ¢alismada, baslangic tuz
konsantrasyonu ve akis hizi sabit tutuldugu i¢in proses stiresindeki baslica etkileyici parametre
potansiyel farktir. Farkli potansiyel farki degerlerinin proses siiresi lizerindeki etkisi
incelendiginde, yliksek voltajlarin iyon hareketliligini artirdigi goriilmektedir. Artan iyon
hareketliligi, besleme ¢ozeltisinin daha hizli tiikkenmesine yol agar. Bu durum, proses siiresinin

kisalmasina neden olur. Grafiklerde de goriilebilecegi gibi, en kisa proses siiresi en yiiksek
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voltaj degerine karsilik gelmektedir. Voltajin artmasi, elektrik alan yogunlugunu artirarak
BMED sistemlerinde tasinim mekanizmalarint hizlandirir, bu da iyonlarin daha hizli
tiikketilmesine yol acar (Oner et al. 2023). Sonug olarak, hizlanan iyon tasinimlar1 proses

surelerinin kisalmasina neden olur.
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Sekil 11. Farkli akim ve potansiyel farkinin degerlerinde besleme c¢ozeltisinin pH degerinin
zaman ile degisimi, 3 hiicre (a) ve 6 hiicre (b)
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14V/4,8A'de baz Konsantrasyonu, 12V/3,2A kosuluna kiyasla daha hizli artmaktadir
(Sekil 12-a). Uretim &zellikle 90 dakikadan sonra zamanla énemli 6lgiide hizlanmaktadir. Daha
yiikksek voltaj (14V) ve akim (4,8A) kosulu, baz iiretiminin belirgin sekilde daha hizli
gerceklesmesine yol agmaktadir. Bu beklenen bir durumdur ¢linkii daha yiliksek potansiyel
farklari, membranlar boyunca iyon gogii i¢in artan itici giic saglayarak reaksiyon kinetigini
tyilestirmektedir (Strathmann 2010). Daha yiiksek voltaj altinda baz konsantrasyonundaki hizli
artis su faktorlere baglanabilir:

Gelismis Iyon Tasmimi: Daha yiiksek elektrik alan siddeti, iyonlarin gd¢ hizin1 artirarak

daha verimli bir doniisiim saglamaktadir.

Daha Yiiksek Akim Yogunlugu: Daha biiyiik bir akim, sistemde daha fazla elektron

akisini garanti eder ve bu da daha hizli reaksiyon hizlarini tesvik eder.
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Sekil 12. Farkli akim ve potansiyel farkinin degerlerinde baz konsantrasyonu degerinin
zamanla degisimi, 3 hiicre (a) ve 6 hiicre (b)
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Sekil 13-a'da her iki voltaj kosulunda (12 V ve 14 V), ED hiicresinde asit {iretiminin
etkili oldugunu gosteren bir sekilde asit konsantrasyonu zamanla siirekli olarak artmaktadir.
Asit konsantrasyonundaki artis hizi, 12 V ve 3,2 A’ya kiyasla 14 V ve 4,8 A’da daha yiiksektir.
Daha yiiksek voltaj, asit tiretiminin daha hizli ger¢eklesmesine yol agmakta, bu da sistem
verimliligini artirabilir ancak daha yiiksek enerji tiiketimi veya diger operasyonel hususlara da
neden olabilir. Bu egilim, sistem performansinin, asit tiretimi agisindan uygulanan voltajdan

giiclii bir sekilde etkilendigini gdstermektedir (Oner et al. 2023’a).
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Sekil 13. Farkli akim ve potansiyel farkinin degerlerinde asit konsantrasyonu degerinin
zamanla degisimi, 3 hiicre (a) ve 6 hiicre (b)

Yani genel olarak Sekil 12 ve 13'deki sonuglar, uygulanan akim ve voltajin artmasiyla
birlikte daha yiiksek asit ve baz konsantrasyonlarin iiretildigini gdstermektedir. Ornegin,

Sekil 12-a ve 13-a’ya gore, 3 hiicrede 12V ve 3,2A uygulanarak 60 dakika sonunda 0,1M
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NH4OH ve 0,29M HCI iiretilmistir. Ancak, ayni siire iginde 14V ve 4,8A uygulanarak 0,25M
NH4OH ve 0,47M HCI elde edilmistir. Bu molalite artis1, 6 hiicre igin de gegerlidir (Sekil 12-b
ve 13-b). Ayrica, yapilan tim deneyler sonucunda asit konsantrasyonunun her zaman baz
konsantrasyonundan daha yiiksek oldugu tespit edilmisti. Performans degerlendirmesinin ana
gostergelerinden biri asit iiretim miktaridir. Bu sliregte asit olusum mekanizmasi Sekil 10'da
aciklanmistir ve farkli besleme ¢ozeltilerindeki tiretilen asit konsantrasyonundaki degisiklikler

Sekil 13'de gosterilmistir.

Her iki voltajda da asit ve baz donilisiim yiizdeleri zamanla istikrarli bir sekilde
artmaktadir (Sekil 14 ve 15). Asit doniisiimii, baz doniisiimiine kiyasla tutarl bir sekilde biraz
daha ytiksek kalmaktadir. Daha yiiksek voltaj ve akim (14 V, 4,8 A), ¢ok daha hizli ve belirgin
asit ve baz doniisiimleri ile sonuglanmaktadir (Sekil 14-a ve 15-a). Bu durum, daha yiiksek
voltajin ED hiicresinde iyon gogiinii ve reaksiyon hizlarimi artirdigini géstermektedir. 14 V ve
4,8 A’da asit doniisiim ylizdesi, 12 V ve 3,2 A’ya kiyasla siirekli olarak daha yiiksektir. Artis,
gozlemlenen zaman araliklarinda yaklasik %38 ile %92 arasinda degismektedir. 14 V altindaki
asit doniigtimii, 12 V altindakine kiyasla siirekli olarak %38-%92 daha yiiksektir. Bu etkinin en
belirgin oldugu donem, daha hizli iyon gogiiniin hizlandirilmis asit olusumuna yol agtigi
baslangi¢ asamasidir. Zamanla, bu etki hafif¢e azalarak sistemin stabilizasyonu veya iyon
mevcudiyetindeki sinirlamalar nedeniyle diislis gostermektedir. Daha yiiksek voltaj, doniisiim
verimliligini artirarak istenen asit ve baz konsantrasyonlarina ulagmak i¢in gereken siireyi
azaltarak performansi iyilestirmektedir. Bununla birlikte, artan enerji girdisi, operasyonel
maliyetler ve membranlar {izerindeki potansiyel termal veya elektrokimyasal stres dikkate
alinmalidir. Hizli asit ve baz iiretiminin oncelikli oldugu uygulamalar i¢in, daha yiiksek voltajda
(14 V) calismak oOnemli avantajlar sunmaktadir. Ayrica akim/potansiyel farki artisi ile
prosesleme stiresi azalmaktadir. Bu nedenle komsu kompartimanlar arasi ortak iyon taginiminin
azalmaktadir. Bundan dolayi, akim/potansiyel farki artis1 doniisiimiin artmasina neden olur

(Mohammadali et al. 2019).
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Sekil 14. Farkliakim ve potansiyel farkinin degerlerinde iiriin temelli (baz olusumu) tuz

doniisiimiinlin degerinin zamanla degisimi, 3 hiicre (a) ve 6 hiicre (b)
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Sekil 15. Farkliakim ve potansiyel farkinin degerlerinde iiriin temelli (asit olusumu) tuz
doniisiimiinlin degerinin zamanla degisimi, 3 hiicre (a) ve 6 hiicre (b)

Besleme Konsantrasyonunun Performans Kriterleri Uzerine Etkisi

Besleme konsantrasyonunun performans kriterleri etkisini arastirmak amaciyla, Iki

farkli konsantrasyonlarda deneyler gerceklestirilmistir (Tablo 5). Besleme olugmaktadir:
NH4Cl, NaCl ve NH4HCOs. Her bir deneyde, sicaklik (25°C), baslangi¢ asit ve elektrolit
konsantrasyonu (0,1M HCI ve 1,5M NaOH), membran tiirii (PCCell) ve hiicre sayis1 (6) sabit

tutulmus sadece konsantrasyon parametresi degistirilmistir.
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Tablo 5. Farkli Besleme Konsantrasyonlarinda Deney Ozellikleri

Numara Besleme(M) Hiicre Akim Voltaj(V)  Amper(A)  Membran

1 3,18M NH.CI + 6 75 21 4,8 PCCell
1,2M NaCl+ 0,443M
NHsHCO3

2 3,18M NH.CI + 6 75 21 4,8 PCCell
1,2M NaCl+ 0,885
M NH;HCOs3

Her iki deneyde de besleme iletkenligi zamanla azalmaktadir (Sekil 34). BMED
sisteminde, iyonlar besleme ¢oOzeltisinden uzaklastirildikga iletkenlik azalir. Elektriksel
iletkenlikteki azalma egimi, iyonlarin membranlar aracilifiyla tasinmasindan etkilenmektedir.
Her iki deneyde de ayni voltaj, akim ve membran tiirii kullanildigindan, iyon taginim orani
benzer kalmaktadir. Bu durum, her iki deneyde de iletkenlik azalmasinin egimlerinin birbirine
benzer olmasina neden olur. Daha diisiik baslangi¢c konsantrasyonu (0,443M NH4HCO:3),
iletkenlikte genel olarak daha biiyiik bir azalma gosterir. Daha yiiksek bir NHsHCO3 baslangi¢
konsantrasyonu, daha fazla bikarbonat iyonunun (HCOs") var anlamina gelir. Daha yiiksek
bikarbonat konsantrasyonlari, ¢ézeltinin tamponlama kapasitesini artirarak pH degisimlerine
kars1 direng gosterir. Bu, iletkenlik azalmasini yavaslatabilir ¢linkii iyonlarin uzaklastirilmasi
sonraki asamalarda daha az verimli hale gelir. Buna karsin, daha diisik NH4HCO3
konsantrasyonlarinda, sistem iyonlar1 daha etkili bir sekilde uzaklastirarak iletkenlikte daha

biiyiik bir azalmaya yol agar (Strathmann 2010).

Grafigin sonundaki iletkenlik artis1, daha diisiik konsantrasyonda, biiyiik olasilikla BM
arayilizinde suyun iyonlagsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum, H+ ve OH- iyonlarinin
tiretimine yol agar. Bu yeni {iretilen iyonlar, ¢dzeltinin iyonik giiciinii artirarak iletkenligin
yiikselmesine neden olur. Bu fenomen, 6zellikle besleme ¢ozeltisi 1iyon agisindan tilkenmeye
basladiginda ve suyun pargalanmasi, akim akisini siirdiirmek i¢in baskin mekanizma haline

geldiginde, BMED sistemlerinde yaygindir (Strathmann 2010).

Buna karsilik, farkli baslangic besleme konsantrasyonlarinda asidik tankin iletkenligi
artis egilimi gostermektedir (Sekil 38). Daha diisiik NHsHCO3 konsantrasyonu (0,443M) ile
yapilan deneyde iletkenlik artisi, daha yiiksek konsantrasyona (0,885M) kiyasla daha fazladir.
Daha yiiksek NH4HCO3 konsantrasyonu, daha fazla bikarbonat (HCOz) iyonunun varligi
anlamina gelir. Bu durum, tamponlama etkisine yol agarak serbest iyonlarin mevcudiyetini

azaltabilir ve iletkenlik artisin1 sinirlayabilir (Strathmann 2010).

Farkli besleme konsantrasyonlarinda besleme ¢ozeltisindeki pH degisimlerinin

grafiklerine Sekil 16°de yer verilmistir. Sekilde gosterildigi gibi, pH degisimleri her iki besleme
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konsantrasyonunda artan egilim gostermektedir. Yiiksek besleme konsantrasyonunda ise pH
degisimlerinin siiresi daha uzun devam etmekte ve proses sonlarinda, pH degerlerinde bir artis
gozlemlenmektedir. Bu artis, proses sonunda hiicreler arasindaki konsantrasyon farkindan
kaynaklanmaktadir (Oner et al. 2023a). Ayrica NH4HCO3, besleme ¢dzeltisinde bir tampon
gorevi gorerek eklenen asit veya bazlar1 notralize etmek suretiyle pH'1 stabilize etmeye

yardimci olur (Bazinet and Araya-Farias 2004).

16
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Sekil 16. Farkli besleme konsantrasyonunun farki degerlerinde besleme c¢ozeltisinin pH
degerinin zaman ile degisimi

NH4OH konsantrasyonu her iki deneyde de siirekli olarak artmis, ancak ikinci deneyde
NH4OH iiretim miktar1 birinci deneye gore dnemli 6l¢iide daha az olmustur (Sekil 17). BMED
lizerine yapilan literatiire gore, besleme ¢ozeltisindeki yliksek iyonik gii¢, iyon hareketliligini
azaltabilir ve membran {izerindeki tasima bolgeleri i¢in iyonlar arasindaki rekabetin artmasi
nedeniyle verimliligi disiirebilir (Xu et al. 2016). 0,885M NHsHCO3 ¢ozeltisi daha yiliksek
iyon konsantrasyonuna sahip oldugundan, muhtemelen iyon tasinimina kars1 daha biiyiik bir
direngle karsilasir ve bu da daha diisik NH4OH {iretim oranlarina yol agar. Cozeltide
NHsHCOznin varligi, NH4", HCO3', NH3 ve CO; arasindaki denge nedeniyle tamponlama
etkileri olusturur. Daha yiiksek NH4sHCO3 konsantrasyonu, daha belirgin bir tamponlama
etkisine yol acarak daha stabil bir pH ortamini koruyabilir ve bu da NH4OH olusumunu
baskilayabilir (Tanaka 2018).
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Sekil 17. Farkli besleme konsantrasyonunun farki degerlerinde baz konsantrasyonu degerinin
zamanla degisimi

Ayrica, HCI konsantrasyonu da her iki deneyde zamanla siirekli bir artis gostermis
(Sekil 18). Yiiksek besleme konsantrasyonunda, deneyin ilk ve orta asamalarinda asit
konsantrasyonu daha yiiksektir. Ancak, diisiik besleme konsantrasyonunda baglangicta daha
diisiik asit konsantrasyonu vardir, ancak deneyin sonunda iiretilen asit konsantrasyonu ikinci
deneye goére biraz daha yiiksek olur. Daha yiiksek NH4HCO3 konsantrasyonu, c¢ozeltideki
HCOs ve NH4" iyonlarinin kullanilabilirligini artirir. Bu, teorik olarak elektrodiyaliz siirecinde
asit tretim hizin1 artirmalidir. NH4HCO3 bir tampon bilesigi oldugundan, daha yiiksek
konsantrasyonlarda, daha fazla pH degisimine direng gosterebilir ve bu da Final agamalarda asit

konsantrasyonundaki artisi potansiyel olarak sinirlayabilir (Yu et al. 2021).

1 saatlik bir siire iginde en diisiik 0,443M baslangi¢ besleme konsantrasyonunda 0,74M
asit ve 0,77M baz iretilirken 0,885 M besleme konsantrasyonunda 1,16M asit ve 0,23M baz
tiretilmistir. Bu sonuglar, daha yiiksek NH4HCO3 konsantrasyonunun HCI iiretimini artirirken

NH4OH {iretimini baskiladigin1 gostermektedir.
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Sekil 18. Farkli besleme konsantrasyonunun farki degerlerinde asit konsantrasyonu degerinin
zamanla degisimi

Sekil 19, farkli besleme konsantrasyonu degerlerinde zamana bagli yiizde baz
dontigimiinii gostermektedir. Grafik, daha diisikk baslangic NH4HCO3 konsantrasyonunda
(0,443M), daha yiiksek konsantrasyona (0,885M) kiyasla baz doniisiim ylizdesinin daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. 0,443M konsantrasyonda maksimum baz doniisiimii yaklasik %75
iken, 0,885M konsantrasyonda ancak %35'e ulasiyor. Daha yiiksek tuz konsantrasyonlarinda,
membran ylizeyine yakin konsantrasyon polarizasyonu daha belirgin hale gelir. Bu durum,
artan diren¢ nedeniyle iyon taginimini engelleyerek genel verimliligi diistirebilir (Strathmann
2010). Ayrica, BM’lar suyu H" ve OH" iyonlarma ayirir. Daha yiiksek NHsHCO3
konsantrasyonlarinda, artan iyonik kuvvet, su ayrismasinin verimliligini azaltarak baz
olusumunu smirlandirabilir (Xu & Huang 2008). Diger taraftan daha diisiik NHsHCOs3
konsantrasyonu, daha diisiik iyonik kuvvetle sonuclanir ve bu da iyon hareketliligini artirarak

membran boyunca daha iyi difiizyon saglar. Boylece baz doniisiim orani daha yiiksek olur (Sata
2004).
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Sekil 19. Farkli besleme konsantrasyonunun farki degerlerinde iiriin temelli (baz olusumu) tuz
doniigiimiiniin degerinin zamanla degisimi
Sekil 20'de, asit doniisiim yiizdesi, iki farkli baslangic tuz konsantrasyonu olan

NH4HCOs i¢in proses siiresine karsi grafige dokiilmiistiir.

Daha yiiksek konsantrasyonda (0,885M NH4HCO3) asit doniisiim yiizdesi baslangigta
daha hizli artar. Silire¢ boyunca, doniisiim diisiik konsantrasyonlu deneye kiyasla daha
yiiksektir. Ancak, slirecin son asamalarinda asit doniisiim yiizdesi sabit bir degere ulasir. Daha
yiikksek NH4HCO3 konsantrasyonunda, sistemde tasinabilir daha fazla tuz iyonu bulunur. Bu
durum, bipolar membran boyunca artan iyon gocii nedeniyle erken asamalarda daha yiiksek asit
iretim hizina yol acar. Ancak, siire¢ ilerledik¢ce, membran ara yliziindeki iyon tiikenmesi ve

artan iyonik direng¢ doniisiim oranini diisiiriir (Nosova et al. 2022).

Daha diisik baglangi¢ konsantrasyonda (0,443M NHsHCOs3) siirecin  erken
asamalarinda asit doniisiim ylizdesi, daha yiiksek konsantrasyonlu duruma kiyasla daha
diisiiktiir. Ancak, siirecin sonunda nihai asit doniisiim yiizdesi, yiiksek konsantrasyonlu
deneydekinden daha yiiksek olur. Daha diisiik konsantrasyonlarda, baslangicta daha yavas bir
doniisiime ragmen, sistem daha uzun siire verimliligini korur ve bu da daha yiiksek nihai asit

doniistimiine yol acar (Nosova et al. 2022).
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Sekil 20. Farkli besleme konsantrasyonunun farki degerlerinde iiriin temelli (asit olusumu) tuz
doniisiimiiniin degerinin zamanla degisimi

Hiicre Sayis1 Performans Kriterleri Uzerine Etkisi

BMED sisteminde hiicre sayisinin etkisini incelemek icin bir deney 3 ve 6 hiicreli
(Akim= 50) ve diger bir deney 3, 6, 9 hiicreli (Akim= 75) olarak gerceklestirilmistir. Baglangic
asit ve elektrolit konsantrasyonu (0,1M HCI ve 1,5M NaOH), besleme konsantrasyonu
(3,18MNH4CI + 1,2M NaCl), asit ve baz tanklar1 ¢ozelti hacimleri (1 L), membran tirii
(PCCell) ve sicaklik (25°C) parametreleri sabit tutularak deneyler yapilmistir.

Sekil 33, gerceklestirilen deneylerdeki besleme tankinin iletkenligini gostermektedir.
Deneylerin tamaminda (a ve b), besleme tankinin iletkenligi diislis gostermekte olup. Bunun
nedeni, ED prosesi ilerledikge iyonlarin besleme bolmesinden uzaklastirilmasi ve tuzlarin asit

ve baz haline doniistiiriilmesidir (Dursun et al. 2021).

Iletkenlik, digerlerine kiyasla 6 hiicre (Sekil 33a) ve 9 hiicre (Sekil 33b) ile en fazla
azalir. Bu durum, BMED sisteminde hiicre sayisinin artmasinin iyon giderme verimliligini
artirmasindan kaynaklanmaktadir. Daha fazla hiicre, daha yiiksek bir voltaj gradyan1 olusturur
ve iyonlarin daha iyi ayrilmasini saglar. Daha yiiksek potansiyel farki, daha fazla iyonun
membranlar lizerinden ge¢mesini saglar ve bu da besleme ¢ozeltisinin iletkenliginin daha hizli

azalmasina neden olur (Zhao et al. 2020).

Sekil 33b'deki baslangi¢ iletkenligi biraz farklidir, ¢linkii bu deneyde kullanilan akim
daha yiiksektir (Sekil 33a'daki 50 A'ya kiyasla 75 A). Daha yiiksek akim siddeti,
stabilizasyondan 6nce daha hizli iyon go¢ii nedeniyle sistemde baslangictaki iyon dagiliminin

biraz farkli olmasina neden olabilir (Xu et al. 2018).

Ayrica, asidik tanktaki iletkenlik, tiim deneylerde zamanla artmistir (Sekil 37).

51



Verilen grafikte (Sekil 37-a)., asit tankindaki iletkenlik, 3 hiicreli (12V 3,2A) sistemde
6 hiicreli (16V 3,2A) sisteme kiyasla daha belirgin bir sekilde artmaktadir. 3 hiicreli sistemde
iletkenlik hizla yiikselerek cok daha yiiksek bir nihai degere ulagirken, 6 hiicreli sistemde artis
daha yavas ve kademeli bir sekilde gerceklesmektedir. Toplam uygulanan voltaj, 6 hiicreli
sistemde (16V), 3 hiicreli sisteme (12V) gore daha yiiksek olmasina ragmen, her iki durumda
da ayn1 akim (3,2A) uygulanmaktadir. 6 hiicreli sistemde hiicre sayisi, 3 hiicreli sisteme gore
iki kat fazla oldugu icin, hiicre basma diisen voltaj 6 hiicreli sistemde daha diisiiktiir. Hiicre
basina daha diisiik voltaj, membranlar arasindaki iyon taginim verimliliginin azalmasina neden

olabilir ve bu durum iletkenlik artisinin yavaslamasina yol agabilir (Xu et al. 2016).

Sekil 37-b'da, en yiiksek iletkenlik artis1 26V'de 9 hiicreli sistemde gerceklesirken, bunu
18V'de 6 hiicre ve ardindan 14V'de 3 hiicre takip etmektedir. Akim artik daha yiiksek
oldugundan (4,8A), hiicre sayisinin artirilmasi hiicre basina diisen itici giicli 6nemli 6lciide
azaltmaz. Bunun yerine, daha fazla hiicre bulunmasi, birden fazla membran {izerinden daha
fazla iyon gogiine olanak taniyarak asit olusumunu artirir. Bu durumda, daha fazla hiicre
kullanilmasi, daha yiliksek uygulanan voltaj ve akim sayesinde sistemin daha fazla iyon

prosesesini sagladigindan iletkenlik birikimini iyilestirmektedir (Xu et al. 2016).

Sekil 33 ve 37°deki proses siiresi hiicre sayisinin artmasiyla azalmaktadir. Hiicre
sayisindaki artis temelde iyonlarin transfer alanini artirma ve bu sayede proses hizlanmigtir

(Oner et al. 2022).

Farkl1 hiicre sayilarinda yapilan deneylerden elde edilen pH degisimlerinin grafigi Sekil
21'da gosterilmektedir. pH artis1, 3 hiicreye (12V, 3,2A) kiyasla 6 hiicre (16V, 3,2A) i¢in daha
fazladir (Sekil 21-a). BMED sisteminde hiicre sayisi, iyon tasima hizini etkiler. Daha fazla
hiicre ile toplam aktif membran alani artar ve bu da iyonlarin daha verimli ayrilmasini saglar.
Bu durum, amonyum iyonlarinin uzaklastirilmasini artirarak dengeyi degistirir ve besleme
¢ozeltisinin pH'min daha hizli yiikselmesine neden olur (Strathmann, H 2010). Bu argiiman
Sekil 21-b i¢in de gegerlidir.

Sonu¢ olarak daha fazla hiicre, iyon ayriminin artmasi nedeniyle pH'nin daha fazla
yiikselmesine yol agar. 9 hiicrede siire¢ sonunda meydana gelen ani pH artig1 muhtemelen asidin
tiikenmesi veya suyun daha fazla ayrigmasindan kaynaklanmaktadir; bu, yliksek voltajh

elektrodiyaliz siireglerinde yaygin bir fenomendir (Zhang, Y et al. 2011).
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Sekil 21. 3 ve 6 hiicreli (akim= 50) (a) ve 3, 6, 9 hiicreli (akim= 75) (b) BMED sisteminde
besleme ¢ozeltisinin pH zamanla degisimi

6 hiicreli sistem, 3 hiicreli sisteme kiyasla asit konsantrasyonunda daha biiyiik bir artig
gosterir (Sekil 22-a). Bunun nedeni, hiicre sayisinin iyon tasinmasi i¢in mevcut olan etkili
membran alanini etkilemesidir. Daha fazla hiicre, daha biiyiik bir yiizey alan1 saglayarak proton

gociinii artirir ve daha ytiksek asit liretimine yol acar.

9 hiicreli sistem, en yiiksek asit konsantrasyonunu iiretir (Sekil 22-b). 11k grafikte oldugu
gibi, hiicre sayisindaki artis, daha biiylik bir etkili membran alani saglayarak proton gociinii ve
asit olusumunu artirir. Ayrica, daha yiiksek akim (75A), iyon hareket hizin1 artirarak asit

tiretimini daha da hizlandirir (Bazinet, L and Araya-Farias, M 2005).
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Sekil 22. 3 ve 6 hiicreli (akim= 50) (a) ve 3, 6, 9 hiicreli (akim= 75) (b) BMED sisteminde asit
konsantrasyonu zamanla degisimi

Sekil 23, zamanla iiretilen bazin konsantrasyonunu gostermektedir. Her iki grafikte

(Sekil 23-a ve b) de daha fazla hiicre sayisinin daha yiiksek miktarda baz tirettigi goriilmektedir.

BMED sistemi, iyon go¢iinii kolaylastirmak icin membranlara dayanir. Daha fazla hiicre
ile toplam membran yiizey alani1 artar, bu da iyonlarin ayrigmasini ve taginmasin iyilestirerek

daha yiiksek baz konsantrasyona yol acar (Tanaka, Y 2007).

Uygulanan akim sabit kalir , ancak daha fazla hiicre ile voltaj daha verimli bir sekilde
dagitilir. Bu durum, iyon gog¢ii igin genel itici giicii artirarak daha hizli ve etkili bir rejenerasyon

saglar (Xu, T. and Huang, C. 2008).
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Daha fazla hiicre, daha fazla iyon degisim firsat1 anlamina gelir ve bu da sistem i¢indeki

direnci azaltir. Bunun sonucunda, depolardaki asit ve baz ¢ozeltilerinin konsantrasyonu daha

yiiksek olur.
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Sekil 23. 3 ve 6 hiicreli (akim= 50) (a) ve 3, 6, 9 hiicreli (akim= 75) (b) BMED sisteminde baz
konsantrasyonu zamanla degisimi

Sekil 24°da tiim deneylerde baz doniisiim yiizdesi zamanla artmakta olup.

6 hiicreli sistem (16V, 3,2A), her zaman noktasinda 3 hiicreli sisteme (12V, 3,2A)
kiyasla daha yiiksek baz doniisiim yiizdesi sergilemektedir (Sekil 24-a). Daha fazla hiicre, daha
biiyiik bir membran yiizey alan1 anlamina gelir ve bu, daha fazla iyonun ayn1 anda taginmasina
olanak tanir, bdylece baz doniisiim oranini artirir (Strathmann, H 2010). 6 hiicreli sistem 16V
ile calisirken, 3 hiicreli sistem 12V seviyesinde ¢aligmaktadir. Daha yiiksek voltaj, iyonlarin
zarlar boyunca hareketi icin daha giiclii bir itici gii¢c saglar ve baz olusum stirecini hizlandirir

(Xu, T. and Huang, C. 2008). Daha fazla hiicre, sistemin toplam direncini azaltarak enerji
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verimliligini artirir ve iyon ayrimini iyilestirir (Tanaka, Y 2007). Bu sonuglar, hiicre sayisinin
artirtlmasinin daha yiiksek baz doniisiim yiizdesi ile sonuglandigin1 dogrulamakta ve BMED
stirecinde daha biiylik membran alan1 ve daha yiiksek voltajin avantajlarii gostermektedir.

Ayni durum Sekil 24-b i¢in de gecerlidir.
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Sekil 24. Hiicre sayis1 farki deneylerinde iiriin temelli (baz olusumu) tuz doniisiimiiniin zamanla
degisimi, 3 ve 6 hiicreli (akim= 50) (a) ve 3, 6, 9 hiicreli (akim= 75) (b)

Sekil 25’da tiim deneylerde asit doniisiim ylizdesi zamanla artmakta ve bu durum, asit
iiretiminde siirekli bir ilerlemeye isaret etmektedir. Sekil 25-a’da, 6 hiicreli sistem, daha biiytik
iyon degisim alan1 ve iyon gocii i¢in daha yiiksek itici giic nedeniyle 3 hiicreli sisteme kiyasla
daha biiyilik bir asit doniisiim yiizdesi artis1 gostermektedir (Tanaka 2015). Sekil 25-b’da, 9
hiicreli sistem, daha fazla reaksiyon alani ve daha yiiksek uygulanan akim (75A) nedeniyle en
biiyiik asit doniisiim yiizdesi artigina sahiptir (Luo et al. 2011). 3 hiicreli sistem daha az

membrana sahip oldugundan, iyon transfer hiz1 daha diisiiktiir ve bu da daha yavas bir asit
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doniisiim siirecine yol agar ve daha uzun bir proses siiresine sahiptir (Sekil 25-b) (Strathmann
2010).

Daha fazla hiicre igeren diizeneklerde artig oran1 daha yiiksektir. Hiicre sayis1 ve buna
bagli voltaj arttikca, asit doniisiim ylizdesi karsilastirilabilir zaman araliklarinda 6nemli 6l¢tide
iyilesmektedir. Ornegin, 60 dakika sonunda asit doniisiim yiizdeleri yaklasik olarak su
sekildedir: 14 V (3 hiicre) i¢in %11,6, 18 V (6 hiicre) i¢in %12,4 ve 26 V (9 hiicre) i¢in %33,2.
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Sekil 25. Hiicre sayis1 farki deneylerinde tiriin temelli (asit olusumu) tuz doniislimiiniin zamanla
degisimi, 3 ve 6 hiicreli (akim= 50) (a) ve 3, 6, 9 hiicreli (akim= 75) (b)
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Farkhh Membran Tiirleri Performans Kriterleri Uzerine Etkisi

Performans kriterleri iizerine membran tiiriiniin etkisini incelemek amaciyla, membran
FumaTech ve PCCell kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. FumaTech ve PCCell
membranlarinin morfolojik ozellikleri Tablo 1'de sunulmaktadir. Bu deneylerde sicaklik
(25°C), tuz konsantrasyonu (3,18M NH4Cl+1,2M NacCl), baslangig asit ve baz konsantrasyonu
(0,IM HCI ve 1,5M NaOH), hiicre numarasi (3) ve voltaj/akim degerleri (14V ve 4,8A) sabit
tutulmustur.

Sekil 34°te, PCCell ve FumaTech membranlarinin besleme tankindaki iletkenlik
degisimleri gosterilmektedir. Goriildiigii tizere, her iki membran i¢in iletkenlik grafigi zamanla
neredeyse dogrusal bir sekilde azalmaktadir. Iletkenlik, cozeltide bulunan iyonlarin
konsantrasyonunu gosteren bir parametre olarak tanimlanir (Dursun et al. 2021). Bu nedenle,
besleme tankindaki iletkenlik azalmasi, bu tanktaki iyon konsantrasyonunun azaldigini ortaya
koymaktadi.

PCCell membran sistemindeki iletkenlik azalimi daha fazladir, bu da daha yiiksek iyon
seciciligi ve transfer verimliligini gostermektedir. PCCell membranlar, daha diisiik direng
degerine sahip oldugundan, daha yiiksek akim verimliligi ve besleme tankindan iyonlarin daha
hizli uzaklastirilmasini saglamaktadir. PCCell membranlar i¢in IEC (Iyon Degisim Kapasitesi)
1,14 meq/g iken, FumaTech membran i¢in bu deger 1,0-1,1 meq/g olarak belirtilmistir ve bu
durum, PCCell membranlarin iyon degisim performansinin biraz daha iyi oldugunu
gostermektedir (Tablo 1) (Xu and Huang 2008).

Ote yandan, asit tankinda bulunan ¢ozeltinin iletkenliginde hem PCCell hem de
FumaTech membranlari icin bir artis oldugu goriilmistiir (Sekil 38). Bu bulgular, besleme
¢ozeltisinde bulunan iyonlarin asit tankmna tasindigini gostermektedir. Ayrica, PCCell
membranlarinda gozlemlenen iletkenlik artisi, FumaTech membranlarina kiyasla daha yiiksek
olmustur. Bu, PCCell membraninin iyonlarin asit tankina daha verimli bir sekilde transferini

sagladigin1 gostermektedir.

Farkli membran tiirleri i¢in besleme c¢ozeltisindeki pH degisimleri Sekil 26'da
gosterilmistir. Goriildiigii gibi, her iki membranda da pH degisimleri benzer bir egilim gosterse
de, PCCell membraninda proses siiresi kisalmistir. Parametre olarak segilen iki membran
arasinda dikkat ceken en Onemli olgu proses siireleridir. Ayn1 akim yogunluguna sahip
FumaTech ve PCCell membranlarin ayn1 deney kosullar1 altinda proses siirelerinin ayni ya da
birbirlerine yakin olmasi beklenir. Fakat iki membran proses siireleri arasinda ciddi farklarin

oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, bu boliimde akim yogunluklarinin proses siiresi {izerinde
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etkili oldugunu sdylemek miimkiin degildir. Burada, proses siiresine etki eden durumun
FumaTech ve PCCell membranlarin direngleri oldugu diisiiniilmektedir. Verilen FumaTech
ADM direnci, PCCell ADM direncinden yaklasik 4,5 kat daha biiyiiktiir. Ayrica, BPM su
ayristirma voltaj1 da FumaTech membranlarda daha yiiksektir (FumaTech 2022; GmbH 2020).
Bu yiizden, FumaTech membran direncglerinin daha yiiksek olmasi, FumaTech membranlar ile
olusturulan BMED hiicre direncinin de yliksek oldugu ongoriilmektedir. Hiicre direncinin
proses stiresi iizerinde etkili oldugu diisiiniildiigiinde FumaTech membranlarda daha uzun

proses stirelerinin goriilmesi beklenen bir durumdur (Xu and Huang 2008).
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Sekil 26. Farkli membran tiirleri farkinin degerlerinde besleme c¢ozeltisinin phdegerinin
zamanla degisimi

Farkli membranlarin asit ve baz konsantrasyonlar1 ve miktarlari tizerindeki etkisi, Sekil
27 ve 28'de sabit akim yogunlugunda (75 A/m?) gosterilmistir. Beklendigi gibi, zamanla HCI
ve NH4OH konsantrasyonlar1 ve miktarlart artmistir. Bu durum, besleme ve asit bélmesindeki
anyon ve katyonlarin, BM tarafindan tretilen H* ve OH" ile etkilesime girerek elektrik alan

altinda ilgili asit veya bazi olusturmasiyla gerceklesmektedir (Oner et al. 2021).

PCCell'deki daha yiiksek asit ve baz konsantrasyonu, daha diisiik elektrik direnci ile
aciklanabilir. Daha diisiik direng, daha verimli bir iyon gogii stireci anlamina gelir ve bu da daha
yliksek iyon degisimine olanak taniyarak zamanla daha fazla H* ve OH" iyonu iiretimini saglar.
Bu durum, asit ve bazin daha belirgin bir sekilde ayrilmasina yol acarak PCCell'i yiiksek iyon
degisim verimliligi gerektiren uygulamalar i¢in daha iyi bir segenek haline getirir (Lopez, C.,

and Pérez, J. 2015).
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Sekil 28. Farklt membran tiirleri farkinin degerlerinde asit konsantrasyonu degerinin zamanla
degisimi

Iki farkli membran icin tuzdan déniistiiriilen baz ve asit miktarlar1 Sekil 29 ve 30'de
gosterilmistir. Sekil 30’ye gore, en yiiksek asit doniisiimii (%38) PCCell membrani ile elde
edilmistir. Asit donilisiimiine benzer sekilde, PCCell membrani en yiiksek baz doniisiimiinii
(~%42) saglamaktadir. Genel olarak, PCCell membranda {iretilen asit ve baz miktarlar ile
tuzun trinlere doniisiimii, FumaTech membrandan daha fazladir. Bunlar, PCCell'in tuzu asit
ve baza doniistirmede daha yiiksek verimlilige sahip oldugunu gostermektedir. PCCell'deki

daha yiiksek asit ve baz doniisiim oranlari, daha diisiik elektrik direncine (~2 Q cm?, FumaTech
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icin <8,5 Q cm? ile karsilastirildiginda) ve daha yiiksek iyon degisim verimliligine baglanabilir.
Dabha diisiik direng, daha etkili iyon gogiine olanak taniyarak H've OH" iyonlarinin daha fazla
taginmasini saglar ve bu da daha yliksek asit ve baz iiretimine yol agar. Bu durum, genel tuz
doniistim verimliligini artirarak PCCell'i yiiksek performanshi elektrodiyaliz gerektiren

uygulamalar i¢in daha uygun hale getirir (Strathmann 2010).
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Sekil 29. Farkli membran tiirleri farkinin degerlerinde iiriin temelli (baz olusumu) tuz
doniistimiiniin degerinin zamanla degisimi
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Sekil 30. Farkli membran tiirleri farkinin degerlerinde iriin temelli (asit olusumu) tuz
doniistimiiniin degerinin zamanla degisimi
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SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan calismada, anyon degistirici ve BM’larin kullanildig1 iki odali bir ED
hiicresinde, NaCl ve NH4Cl ¢6zeltisinden NaOH, HCI iiretimine ve olusan safsizlik iizerine
baslangi¢c besleme konsantrasyonu, akim/potansiyel farkinin, hiicre sayisinin ve membran
tipinin etkisi incelenmistir. Asagida sonulan sonuglar elde edilmistir:

Bes farkli akim/potansiyel farki ile deneyler gerceklestirilmistir (12V/3,2A, 14V/4,8A,
18V/4,8A, 22V/6,4A, 16V/3,2A). Potansiyel farkinin artmasi, iyonlarin membranlardan gegis
hizin1 artirmis ve bunun sonucunda prosesin hizi artmis, proses siiresi ise kisalmistir. Ayrica,
daha yiiksek potansiyel farklarinda daha yiiksek asit ve baz konsantrasyonlar1 elde edilmistir.

Besleme ¢ozeltisinde NH4Cl ve NaCl miktar1 sabit tutularak amonyumbikarbonat
acisindan iki farkli baslangi¢ besleme konsantrasyonun proses performans kriterleri iizerine
etkisi incelenmistir (3,18M NH4Cl + 1,2M NaCl+ 0,443M NH;HCO3; 3,18M NH4CI + 1,2M
NaCl+ 0,885 M NH4HCO:3). Baslangig¢ amonyum bikarbonat konsantrasyonunun artmasiyla,
baz iiretimi ve tuzun baze doniisiim oran1 azalmis, ancak besleme konsantrasyonundaki artisin
asit tiretimi ve donilislim orani iizerinde bir etkisi olmamustir.

BMED sisteminde hiicre sayisinin etkisini incelemek tiizere iki farkli akim da deneyler
yapildi. 3,2 A de 3 ve 6 hiicrenin etkisi incelenirken 4,8 A de ise 3, 6, 9, hiicrenin etkileri
incelendi. Her iki durumun sonuclari, hiicre sayis1 arttikca iiretilen asit ve baz
konsantrasyonlarinin ile tuzun iiriinlere doniisiim oraninin da arttigini gostermistir.

FumaTech ve PCCell membranlar ile yapilan deneylerde, ayni kosullarda proses
stirelerinde biiyiik farkliliklar g6zlemlenmistir. FumaTech membranlari ile yapilan deneylerde
proses siiresi, PCCell membranlar ile yapilan deneylere kiyasla daha uzun olmustur. Sonuglar,
PCCell membranlarinda iiretilen asit ve baz miktarinin ve tuzun iirlinlere doniisiim oraninin
FumaTech membranlarina gére daha ytliksek oldugunu gostermektedir. Genel olarak, PCCell
tipi membran, daha iyi performans sergileyen bir membran olarak degerlendirilmistir.

Genel olarak, bu calismanin sonuglari, iki kompartimanli BMED prosesinin, Solvay
prosesinin distilasyon iinitesinin yerine kullanilabilme potansiyeline saip oldugunu

gostermistir.
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