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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SODYUM KLORUR VE AMONYUM KLORUR TUZ KARISIMININ BiPOLAR
MEMBRANLI ELEKTRODiIYALIZINDE URUN SAFLIGI VE PROSES
PERFORMANSI UZERINE ELEKTROLIT TURUNUN ETKISININ
INCELENMESI

Lale DURSUN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dal1

Danigsman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Bu ¢alismada ii¢ odal1 bir elektrodiyaliz hiicresinde anyon degistirici, katyon degistirici
ve bipolar membranlar kullanilarak amonyum kloriir (NH4Cl) ve sodyum kloriir (NaCl)
cozeltisinden amonyak (NHs), sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit (HCI)
iiretilmektedir. Calismanin amaci, proses sirasinda elektrolit olarak kullanilan siilfiirik
asit (H2SO4), NaCl, sodyum siilfat (Na2SO4) ve NaOH ¢ozeltilerinin {iriin olusumuna ve
tiriin icerisindeki safsizliga etkisini aragtirmaktir.

Calismada, iiretilen asit ve baz miktari, iirlin temelli tuz doniistimii, membranlardan
transfer olan iyonlarm akilari ve firiin safligi performans parametreleri olarak
belirlenmistir. Kullanilan elektrolit tiirii ve konsantrasyonu ise bu calismanin deney
parametreleridir. Dort farkli elektrolit tiirii i¢in ti¢ farkli konsantrasyon degeri (0,05M,
0,075M, 0,1M) denenmistir.

Calismanin sonucunda, olusan iiriin miktari, aki ve doniisiim iizerine en etkili elektrolit
tiiriintin H2SO4, buna karsin iiriin saflig1 iizerine en etkili elektrolit tiiriiniin NaOH oldugu
tespit edilmistir. Genel olarak elektrolit tlirline bakilmaksizin artan elektrolit
konsantrasyonu ile tuz doniisiimiiniin arttig1 ve {iriinler icerisindeki safsizligin azaldigi
gozlenmistir. Bir diger onemli sonu¢ olarak, NaCl elektrolit ¢6zeltisinin bipolar
membranlara zarar verdigi tespit edilmistir.

2018, 83 sayfa

Anahtar Kelimeler: Elektrodiyaliz, Bipolar Membran, Katolit ve Anolit Cozelti
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Master Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF ELECTROLYTE TYPE ON

PRODUCT PURITY AND PROCESS PERFORMANCE IN BIPOLAR

MEMBRANE ELECTRODIALYSIS OF SODIUM CHLORIDE AND
AMMONIUM CHLORIDE SALT MIXTURE

Lale DURSUN

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemical Engineering
Department of Chemical Technologies

Supervisor: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

In this study, ammonium chloride (NH4Cl) and sodium chloride (NaCl) solutions were
employed to produce ammonia (NHz), sodium hydroxide (NaOH) and hydrochloric acid
(HCI) by using anion exchange, cation exchange and bipolar membrane in a three
chamber electrodialysis cell. The main aim of the study is to investigate the effects of
sulfuric acid (H2S0Oa), NaCl, sodium sulfate (Na.SO4), and NaOH which are used as the
electrolyte solutions during process on product formation and impurity in the products.

In the present study, the amount of acid and base produced, the product-based salt
conversion, the ion flux across membranes and the product purity were determined as
performance parameters, while the type of electrolytes and concentrations are
experimental parameters. Three different concentrations (0.05M, 0.075M, 0.1M) were
tested for all electrolyte solutions.

The results of the study indicate that H2SO4 is the most effective electrolyte with respect
to the amount of products, ion flux and salt conversion, while NaOH is the most effective
electrolyte with respect to product purity. It was observed that increasing electrolyte
concentration for all electrolytes causes to increase in salt conversion and to decrease in
impurities in the products. It was determined as the other important result that NaCl
damages the bipolar membranes.

2018, 83 pages
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1. GIRIS

Ayirma prosesleri, sayist oldukca fazla olan sanayi kolunda endiistriyel ¢alismalarin ana
unsurlarindandir. Bunlar i¢in pek ¢ok siniflandirma mevcuttur. Fakat bu siniflandirmalar
arasindaki siirlar ¢ok da kesin degildir. En ¢ok kullanilan ayirma prosesleri distilasyon,
absorpsiyon ve styirma, adsorpsiyon, ekstraksiyon, kristalizasyon, iyon degistirme,
kromotografi, flotasyon, filtrasyon ve membran ayirma prosesleridir. Membran ayirma
proseslerinin diger ayirma proseslerine gére yapimi ve kullanimi daha basittir ve son
yillarda membran maliyetlerinin azalmast ve teknolojik ilerlemelerle membran

performansinin artmasi, membran uygulamalarinda artisa sebep olmustur.

Membranlar, segici bir sekilde ayirmanin ve taginimin gergeklestirildigi engeller olarak
tanimlanabilir.  Ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon, elektrodiyaliz,
pervaporasyon, membran distilasyonu, ters osmoz ve gaz karisimlarinin ayrilmasi gibi
membran prosesleri ile karigimlar bilesenlerine ayrilmaktadir. Membran performansi
secicilik ve aki parametreleriyle belirlenir. Geleneksel ayirma islemlerine gore yiiksek
secicilik, enerji tasarrufu, ortalama maliyet performans orani ve modiilerlik gibi bircok

avantaja sahiptirler.

Membranlar, deniz suyundan tuzun uzaklastirilmasi ve konsantre edilmesi, sertlige neden
olan iyonlarin sudan giderilmesi, nitrat iyonunun uzaklastirilmasi, toplam organik karbon
ve dezenfeksiyon yan iirlinlerinin giderimi, degerli metallerin atiksulardan giderimi ve
geri kazanimi, biyolojik aritimda ¢ikis suyunun Kkalitesinin arttirilmasi ve benzeri
amaglari i¢in kullanilmaktadir. Bu amaglara ilaveten, tuzlu su atiklarindan asit ve bazlarin
tretimi i¢in de membran elektrodiyaliz prosesi siklikla kullanilmaktadir (Gtirel ve

Biiyiikgiingor 2015).

Tuzlardan asit ve baz iiretiminde 6n plana ¢ikan elektrodiyaliz yontemi ile membran
sistemlerinde 6nemli bir yapiya sahip olan bipolar membranlar kullanilmaktadir. Bipolar

membranli elektroliz ile hidroklorik asit ve sodyum hidroksit tretiminin klasik



yontemlerle kiyaslandiginda; gerek cevre kirliligi gerekse enerji tasarrufu acisindan
Oonemli avantajlari vardir. Elektrodiyaliz, bir elektrolit c¢dzeltisinden iyonlarin
uzaklastirilmasi veya bu ¢ozeltiyi konsantre hale getirmek i¢in elektriksel potansiyelin
stiriici kuvvet olarak kullanildigi bir prosestir (Kroll 1997). Son zamanlarda iyon
degisimi membranlarinin 6zel bir tiirii olan bipolar membran, suyu H" ve OH" iyonlarina
aynistirirken ilgili tuzlardan asit ve bazlari liretmek i¢in bir alternatif metot olarak dikkat
¢ekmektedir (Scott 1995). Klasik elektroliz metodu ve bipolar membranlarla asit ve
bazlarin elektrodiyalitik tiretimi karsilastirildiginda bipolar membranlarda daha az gaz
olusumu, diisiik c¢alisma maliyeti, elektrokimyasal bir oksidasyon ve rediiksiyon
reaksiyonu olusmadigindan dolay1 arzu edilmeyen {iriinlerin olusmamasi gibi
iistiinliiklere sahiptir. Bipolar membran, bir tarafinda anyon degisim membrani, diger
tarafinda da katyon degisim membrani bulunduran bir membrandir. Deiyonize suyun
elektriksel iletkenliginin ¢ok diisiik olmasindan dolayr ve iki iyon degisim membran
arasindaki elektriksel direnci diisiirmek icin bu membranlar ¢ok yakin yerlestirilirler. iki
membran arasinda suyun ayrismasi ile olusan H* ve OH" iyonlar1 uygulanan elektrik
alanina zit yonde hareket ederler. Boylece su, gaz olusturmaksizin (H* ve OH") iyonlarina

ayrisir (Kroll 1997).

Normal elektrolizde, elektrotlarda O ve H> gazlari ¢iktig1 i¢in daha ¢ok enerji harcanr.
Elektroliz prosesi i¢in enerji tiiketimi 198 kj/mol iken, bipolar membranlarla suyun
ayristirilmasi igin tiiketilen enerji sadece 79,9 kj/mol diir. Bipolar membranlarin bu
ozelliginden dolay1 asit ve baz iiretiminde klasik yontemlere gore daha yiiksek enerji
verimliligi saglamakta olup suyun ayristirilmasinda dikkate deger bir sekilde ilgi alani

olusmustur.

Bu calismada NaCl ve NH4Cl tuz karigiminin bipolar membranli elektrodiyalizi ile elde
edilen amonyak (NHz), sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit (HCI) gibi {irtinler
icerisindeki safsizliklar lizerine ve proses performansi iizerine farkli elektrolitlerin

(elektrolit tiir ve konsantrasyonlarinin) etkisinin incelenmesi amaclanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Membran Teknolojileri

2.1.1. Membranlarin tarihsel gelisimi

Membran yontemine dair ilk sistematik ¢alismalara 18. yiizyilda rastlanmaktadir. 1748
yilinda L"abb’e Nolet, suyun membrandan gegisini tanimlamak i¢in “Osmoz” kelimesini
bulmustur. 19. yiizyil boyunca ve 20. yiizyilin baslarinda ticari ya da endiistriyel olarak
kullanilmayan membran, fiziksel ya da kimyasal teorileri gelistirmek i¢in bir laboratuvar
arac1 olarak kullanilmaktaydi. Ornegin, Traube ve Pfeffer tarafindan membranlarla
yapilan ¢ozelti osmotik basing Ol¢iimleri, van’t Hoff tarafindan 1887 yilinda, ideal
seyreltik ¢ozeltilerin davranislarini agiklayan, van’t Hoff”un sinir kanunu gelistirmesi i¢in
kullanildi. Bu ¢alisma, van’t Hoff esitliginin ortaya ¢ikmasini sagladi. Yaklasik olarak
ayni donemlerde, milkemmel segici yar1 gegirgen membran kavrami, Maxwell ve
digerleri tarafindan kinetik gaz teorisinin gelistirilmesinde kullanilmistir. Ilk membran
arastirmacilart domuzlarin, biiyiikbas hayvanlarin veya baliklarin idrar kesesi gibi bircok
cesit zar ile deneyler yaptilar. Daha sonra kollodion (nitroseliiloz) membranlar tercih
edildi. Bunun sebebi kollodion membranlarin tekrar tiretilebilir olmalaridir. 1907 yilinda,
Bechhold kademeli gozenek biiyiikliigline sahip nitroseliilloz membranlar hazirlamaya
yonelik bir teknik buldu (Bechhold 1907). Membran {izerine ilk ¢alisan arastirmacilardan,
basta Zgismondy ile Bachmann (Zsigmondy and Bachmann 1918) olmak {izere, Ferry
(Ferry 1936) ve Elford (Elford 1937), Bechold un teknigini gelistirdiler. 1930’Iu yillarin
basinda mikroporoz kollodion membranlar ticari olarak piyasaya siiriildii. Sonraki 20 y1l
boyunca, bu ilk mikrofiltrasyon membran teknolojisi, diger polimerlere, 6zelliklede
seliiloz asetata kadar genisletildi. Igme suyu test edilirken membranlara dair kayda deger
ilk uygulamalar 2. Diinya Savasi sonunda bulundu. Avrupa i¢me suyu kaynaklarinda
sikint1 yasaninca, su giivenligi i¢in sularin filtre edilmesine acilen ihtiya¢ duydu. Bu
filtrelerin gelistirilmesi igin arastirmalar yapilmistir. Bu arastirmalar daha sonra ABD'nin
en biiyiilk mikrofiltrasyon membran iireticisi olan Millipore Corporation tarafindan

kullanilmistir (Baker 2012).



1960 yil1 itibariyle modern membran biliminin elementleri gelistirilmis olmasina dikkate
deger herhangi bir membran endiistrisi mevcut degildi. Membranlar sadece birkag
laboratuvarda ve kiigiik, 0zel endistriyel uygulamalarda kullanilmaktaydi.
Membranlarin, bir ayirma prosesi olarak genis kullanim alanlarina yayilmasina engel olan
faktorlerin basinda giivenilmez olmalari, yavas olmalari, seciciliklerinin diisiik olmas1 ve
cok pahali olmalar1 gelmektedir. Bu problemlerin her biri igin son 30 yilda ¢oziimler

gelistirilmis ve membran temelli ayirma prosesleri artik yayginlasmistir (Baker 2012).

1960’11 yillarin basinda Loeb—Sourirajan prosesi, arizasiz, yiiksek akili, izotropik
olmayan ters osmoz membranlar tiretmek igin kullanilmaktaydi. Bu prosesin laboratuvar
calismalarindan endiistriyel prosese doniistiiriilmesi yeni ufuklar agan bir bulus olmustur.
Bu membranlar mekanik dayanim saglayan, ¢ok daha kalin fakat ¢ok daha gegirgen mikro
gozenekli bir destek iizerinde, ¢cok ince ve segici bir yiizey filminden olusmaktadir. ilk
Loeb—Sourirajan ters osmoz membraninin akisi mevcut olan diger membranlarin
akisindan 10 kat daha fazlaydi ve ters 0Smoz suyun tuzdan arindirilmasi i¢in potansiyel
olarak pratik bir yontem haline getirildi. Loeb ve Sourirajan’in ¢aligmasi ve Amerika
Birlesik Devletleri Icisleri Bakanligi ile Tuzlu Su Ofisi tarafindan arastirma ve
gelistirmeler i¢in zamaninda aktarilan yiiklii meblaglar, ters osmozun ticarilesmesini
saglayarak, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon yontemlerinin gelistirilmesinde biiyiik bir

faktor oldu (Baker 2012).

Membranlarin endiistriyel uygulamalarinin geligimi ile es zamanli olarak, membranlarin
tibbi ayirma islemleri (6zellikle de suni bobrek kullanimi igin) birbirinden bagimsiz
olarak gelismistir. Kolff et al.(1944) ilk basarili suni bobregi 1945 yilinda Hollanda’da
gelistirmelerine ragmen bu teknolojinin genis dlgekte kullanilabilmesi yaklagik 20 yil

stirmiis ve gelismeler 1960’11 yillarin basinda tamamlamistir.

1960 ile 1980 yillar1 arasinda membran teknolojisinde belirgin bir degisim goriildii.
Loeb—Sourirajan teknigi lizerine gelistirilen arayiizey polimerizasyonu ile ¢ok katmanli
kompozit dokiim ve kaplamasini iceren diger membran yapim prosesleri, yiiksek

performansli membran iiretimi i¢in gelistirilmistir. Bu prosesler kullanilarak, 0,1 pm



kalinliginda veya daha ince secici tabakaya sahip membranlar iiretilmesinin yani sira
genis membran alanli spiral sargili, hollow fiber, kapiler ve kare levha modiillii membran
ambalajlama metotlar1 da gelistirilerek membran stabilitesinin artirilmasinda ilerlemeler
sagland. Ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz proseslerinin tiimii
1980’lerden itibaren diinya c¢apinda yaygin olarak biiyiik tesislerde kurulmaya

baslamistir.

1980’lerdeki en biiylik gelisme endiistriyel membran gaz ayirma proseslerinin
bulunmasiydi. 1980 yilinda hidrojenin ayristirilmasi i¢in kullanilan Monsanto Prism®
membraninin tanitilmasi bu konudaki ilk 6nemli ¢alismaydi (Henis and Tripodi 1980).
Birkag yil igerisinde, Dow isimli firma havadan azotu ayirmak igin sistemler iiretmeye,
Cynara ve Separex isimli sirketler ise dogal gazdan karbondioksiti ayiran sistemler
tiretmeye baslamistir. Gaz ayristirma teknolojisi hizla gelismekte ve artmakta, bunun yani
sira asil biiylimenin gelecek yillarda goriilmesi beklenmekteydi. 1980°1i yillarin son
gelismesi ise kiigiik bir Alman miihendislik sirketi tarafindan, alkoliin dehidrasyonu igin
kullanilan ilk ticari pervaporasyon sisteminin tanitilmasi idi. Bu gelismeden sonra
100’den fazla etanol ve izopropanol pervaporasyon dehidrasyon tesisi kurulmus ve diger

pervaporasyon uygulamalari artik eski ticari evrede kalmigtir (Baker 2012).

2.1.2. Membran ve membran prosesleri

Membran iki faz arasinda segicilik yapan baz1 maddelerin gecisine izin vermezken bazi
maddelerin gegisine izin veren yari gegirgen bir malzemedir. Yani, membran yapi ve
boyutlarina gore bilesenleri ayiran bir ara fazdir (Mulder 1996). Ayirma islemi
membranin hem kimyasal hem de fiziksel 6zellikleriyle belirlenmektedir. Basing farki,
konsantrasyon (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farki

gibi siirticii kuvvetleri ile ayirma islemi gergeklestirilmektedir (Yazic1 2012).

Membran, yiizeyinde biriken bilesen hareketine kars1 bariyer gibi davranir. Bir veya daha

fazla tliriin sinirli ve diizenli gegisine izin veren fazdir. Membran proseslerde, besleme



fazi (Faz ), stiziintii akimlari (Faz I1) ve konsantre (Faz III) fazi1 olmak tizere {i¢ faz vardir.

Sekil 2.1°de bir membrandaki fazlarin sematik gosterimi verilmistir.

SUZUNTU

BESLEME

SUZUNTU

Sekil 2.1. Membran ayirma prosesi

Gelismis ve gelismekte olan bircok membran prosesi olup endiistriyellesmis membran
prosesleri mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve
elektrodiyaliz (ED)’dir. Gaz ayirma ve etkili bir membran prosesi olan Pervaporasyon
(PV) prosesi, gerek endiistriyel alanda gerekse pilot ve laboratuvar 6lcekli olarak genis

bir uygulama alanina sahiptir (Akpinar 2014).

Mebran yap1 ve 6zelligine bagli olarak sivi igerisinde bulunan bilesenlerin bazisinin
gecisine izin verirken bazilarinin da gegisine izin vermeyerek membran yilizeyinde
tutulmasini saglar (Weber 1972). Bu ayirimin yapilabilmesi i¢in membranlara bir siiriicti
kuvvet yani itici gli¢ uygulanmasi gerekir. Genellikle uygulanan siiriicii kuvvetler; basing
(AP), konsantrasyon (AC), elektriksel potansiyel (AE), sicaklik farkliligi (AT) olmak
tizere dort gruba ayrilir. Membran proseslerinde en yaygin kullanilan siiriicii kuvvet

basingtir. Siiriicii kuvvetlerine gore membran prosesleri Cizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. Siiriicii kuvvetlerine gore membranlar (Cheremisinoff 2002)

Membran Prosesi Besleme Fazi Siiziintii Faz1 | Siiriicii Kuvvet
Mikrofiltrasyon (MF) Siv1 Sivi AP
Ultrafiltrasyon (UF) Sivi Sivi AP
Nanofiltrasyon (NF) Sivi Sivi AP
Ters osmoz (RO) Sivi Sivi AP
Gaz Ayirma Gaz Gaz AP
Diyaliz Sivi Sivi AC
Osmoz Sivi Siv1 AC
Pervaporasyon Sivi Gaz AP
Elektrodializ (ED) Sivi Sivi AE
Temo-0smoz Sivi Sivi AT/AP
Membrane distilasyonu | Sivi Sivi AT/AP

Membranlar gézenek boyutuna gore dort gruba ayrilir. Bunlar, mikrofiltrasyon (MF),

ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO)’dur.

2.1.2.a. Mikrofiltrasyon (MF)

Geleneksel kaba filtrasyon yontemine en yakin membran prosesi olan mikrofiltrasyon en
yaygin kullanilan basing siiriiciilii membran prosesidir. Sivi veya gazlarda mikron veya
daha kii¢iik partikiilleri ayirmak i¢in kullanilan mikrofiltrasyon membranlarin gézenek
caplar1 10 ile 0,05 um arasindadir ve bu proses diisiikk basing kosullarinda isletilebilen,

bakterileri, partikiilleri, bliylik boyutlu bilesenleri gidermek i¢in kullanilir (Mulder 1996).
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Sekil 2.2. Mikrofiltrasyon membran ayirma prosesi (Yazici 2012)

Mikrofiltrasyon membranlari, organik (polimer) ya da inorganik (seramik, metal, cam)
esaslt bircok degisik maddeden elde edilebilir. Genellikle daha iyi kimyasal ve termal
dirence sahip olduklar1 i¢in polimerik membranlar yerine inorganik membranlar tercih
edilir. Polimerik maddelerden membran elde etmek i¢in sinterleme, germe, iz daglama ve
faz1 ters ¢cevirme yontemleri kullanilirken, seramik membranlar i¢in ise sinterleme, sol-

jel prosesleri ve anodik oksidasyon yontemleri kullanilir (Mulder 1996).

Mikrofiltrasyon islemi, ilag ve gida endiistrileri ile icecek ve farmasdtikallerin soguk
sterilizasyonu, hiicre toplama, meyve suyu, bira ve sarabin berraklastirilmasi, yar1 iletken
endiistrisinde saf su iiretimindeki partikiillerin uzaklastirilmasi, kollodial oksitlerin
kurtarilmasi, atik su aritimi, siirekli fermantasyon, petrol-su emiilsiyonlarinin

ayristirilmasi, latekslerin dehidrasyonunda kullanilmaktadir (Scott 1996).

2.1.2.b. Ultrafiltrasyon (UF)

Nanofiltrasyon ile mikrofiltrasyon arasinda yer alan membran prosesi olan ultrafiltrasyon
membranlarinda kullanilan porlarin biiyiikliik araligi 0,05 um (mikrofiltrasyon tarafi) ile
1 nm (nanofiltrasyon tarafi) arasinda degismektedir. Ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
membranlarinin her ikisi de elemenin, temel olarak membrandaki gézenek ebatina bagl
olarak ¢oziinenin biiyiikliik ve sekli ile belirlendigi ve ¢oziinen taginiminin direk olarak
uygulanan basinca bagli oldugu poroz membranlar olarak g6z Oniinde bulundurulur.
Ultrafiltrasyon, isletme acisindan mikrofiltrasyona benzemektedir Yine de aralarinda

biiyiik bir fark olarak ultrafiltrasyon membranlar1 ¢ok daha yogun iist tabakaya (daha



kiiciik gozenek ebat1 ve daha diisiik ylizey porozitesi) sahip asimetrik bir yaptya sahiptir,
yani sonug olarak ¢ok daha yiiksek hidrodinamik dirence sahiptir (Mulder 1996).

Sekil 2.3’de gosterilen ultrafiltrasyon yontemi bakteri, viriis, nisasta, zamk, protein, kil
ve boya pigmentleri gibi derisimi ¢ok yiiksek olmayan, diisiik osmotik basinca sahip ve
molekiil agirligr 500 g/mol’iin lizerinde olan ¢dziinenlerin ayirimi igin uygundur (Weber

1972).

Aszlada katilar  Bakteri Viriisler
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Sekil 2.3. Ultrafiltrasyon membran ayirma prosesi (Yazict 2012)

Bugiin ticari olarak kullanilan ultrafiltrasyon membranlarinin ¢ogu polimerik
maddelerden hazirlanmaktadir. Bu maddelere polisiilfon, polieter siilfon, polivinilidin
floriir, poliakrilonitril, seliilozikler, poliamid, alifatik poliamitler, polietereterketon drnek
verilebilir. Bu gibi polimer maddelere ek olarak ultrafiltrasyon membranlari i¢in
inorganik (seramik), 6zellikle aliimina (Al.Oz) ve zirkonya (ZrOz) gibi maddelerde

kullanilmaktadir (Burggraaf and Keizer 1991).

Sinterleme ile poroz membran hazirlama alt sinirmin yaklasik olarak 0,1 pm gozenek
capinda olusundan dolay1, bu teknik ultrafiltrasyon membrani hazirlamak igin
kullanilmamaktadir. Bu sekildeki sinterlenmis poroz yapilar, seramik ultrafiltrasyon
membranlarinin  hazirlanmasinda ve kompozit ultrafiltrasyon membranlariin alt
tabakalarinda kullanilabilirler. Ayrica ultrafiltrasyon membranlari ters osmoz,
nanofiltrasyon, gaz ayirma ve pervaporasyon i¢in alt tabaka olarak siklikla

kullanilmaktadir (Mulder 1996).
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Ultrafiltrasyon, yiyecek ve siit endiistrisi, farmasotikal endiistrisi, tekstil endistrisi,
kimyasal endiistrisi, metalurji, kagit endiistrisi ve deri endiistrisi gibi genis bir uygulama
alanina sahiptir. Ornegin yiyecek ve siit endiistrisinde, peynir alt1 suyu proteinlerinin
kurtarilmasinda, patates nisasta ve proteinlerinin kurtarilmasinda, yumurta {iriinlerinin
konsantrasyonunda, meyve suyu ve alkollii iceceklerin berraklastirilmasi gibi proseslerde

ultrafiltrasyon yonteminden faydalanilmaktadir (Mulder 1996).

2.1.2.c. Nanofiltrasyon (NF)

Ters 0smoz ve ultrafiltrasyon arasinda bir bolgedeki siviy1 ayiran nanofiltrasyon 0.001-
0.005 um’den kiigiik ¢apli monovalent iyonlarin gegisine izin verirken, divalent iyonlarin
gecisine izin vermez. Genellikle 200 g/mol’den biiyiik molekiil agirligina sahip
organiklerin (laktoz, sukroz ve glikoz gibi) karisimdan uzaklastirilmasina uygundur. Bu
proses hem degerli bilesenlerin geri kazanilmasi hem de istenmeyen bilesenlerin

giderilmesi i¢in kullanilir.

Nanofiltrasyon membranlar1 gbézenek c¢api agisindan ters osmoz ve ultrafiltrasyon
membranlari arasinda yer almaktadir. Iyon segici olan nanofiltrasyon membranlari ters
osmoza gore daha diisiik basinglarda isletilir ve su kalitesi ters osmoza oranla daha

diisiiktiir (Kop 2016).

Nanofiltrasyon islemi, kismi tuzdan arindirma, sakkaroz ve yumurta albiimin
gideriminde, kan 0zmos, kan aritim1 ve su aritimzi, tuzlu peynir sularinin aritiminda, tekstil
endiistrisinde renk ve Toplam Organik Karbon (TOK) gideriminde, siit endiistrisi atik
sularinin arittminda, gida, tekstil ile eczacilikta organik maddelerin  konsantre
edilmesinde, metal endiistrisinde, metal siilfat ve nitratlarin ayrilmasinda, pestisit
gideriminde, dezenfeksiyon yan driinlerinin azaltilmast ve giderilmesinde

kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4. Nanofiltrasyon membran ayirma prosesi (Yazict 2012)
2.1.2.d. Ters osmoz (RO)

Ters osmoz, suyu gegiren fakat tuz i¢in geg¢irimsiz olan bir membran kullanarak suyu
tuzdan aritma prosesidir. Ters osmoz ve osmoz (diyaliz) dogrudan iligkili olan bir
prosestir. Normal sartlarda su, osmotik basing ile saf su tarafindan konsantre ¢ozelti
kismina dogru osmotik denge saglanana kadar akar. Ters osmoz ise, bir membana basing
uygulanarak, saf suyun ¢ok yogun ortamdan az yogun tarafa gegisini saglamaktir (Sekil
2.5). Eger membranin yogun tarafindaki siviya bir basing uygulanirsa, suyun akisi yogun
kisimdan az yogun kisma dondiiriilebilir. Boylece giderilmesi istenen yogun Kirletici
bilesenler membran tarafindan tutularak saf su elde ebilebilir. Bu olaya, yani suyun daha
fazla konsantre olan ¢6zeltiden, yiiksek basing ile seyreltilmis ¢ozeltiye dogru akmasina,
ters ozmos (RO) denir.

.. Basing

.-Yan G&g:irgﬂ; \1 -.:Yan Ge-l;:irgen-.
Membran Y | Membran
— —_— 1  —
\ () (v
\ : /
| N
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OSMOZ TERS OSMOZ

Sekil 2.5. Osmoz ve ters osmozun sematik gosterimi
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Ters osmoz ayirma isleminde en karmasik prosestir. Ters o0smoz membran prosesinde
kullanilan membranlarin gézenek caplar: 0.1 nm ile 1.5 nm arasinda degisir. Membran
gozenek boyutlart nano Olgekte olduklari i¢in, nano boyutundaki su, bazi solvent ve
virlisler gibi cok kiigiik bilesenlerin gegisine izin verirken, diisiik molekiil agirlikli

organik ve inorganik bilesenlerin membranlardan gecisine izin vermez.

Ters osmoz prosesi, su kalitesini iyilestirmek ve atik sular1 aritmak igin, igme suyunun
kisitli oldugu yerlerde deniz suyundan tath su elde edilmesinde ve sulardaki sertligi
gidermede, gida iiriinleri, ilag, ¢ozeltiler ve kimyasal akimlarin derisiklestirilmesinde,
nitrat uzaklastirllmasi ve yumusatma gibi tuz giderme yoOntemlerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir (Scott 1995).

2.2. Membranlarin Materyal ve Tipleri

Membranlar ¢ok sayida farkli materyalden iiretilebilirler. Uretildikleri malzemeye bagl
olarak biyolojik ve sentetik membranlar seklinde iki gruba ayrilirlar. Sentetik
membranlarda organik (polimerik) ve inorganik (seramik, metalik) olarak ikiye
ayirilabilirler (Merbel et al. 1993).

Farkl1 bir siniflandirma, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyonda kullanilan agik ve gézenekli
membranlar ile gaz ayirma ve pervaporasyonda goézeneksiz membranlar arasinda
yapilabilir. Gozenekli membranlarda, ayirma karakteristigini belirleyen materyal se¢imi
degil gozenek biiylikliigli, parcacik veya molekiiler biiyiikliigiine bagli olan gdzenek
boyutudur.

Bir membran kendisi ile temas halinde olan kimyasal bilesenlerin siizmesini, yani
ayrilmasini saglayan ince yar1 gecirgen bir ara ylizeye sahiptir. Bu ara yiizey molekiiler
olarak homojen, fiziksel veya kimyasal olarak heterojen olabilir. Ayrica kalin yada ince
olabilir, tasinim aktif veya pasif olabilir. Bunlara ek olarak membran dogal veya sentetik,
yiiklii ya da nétr olabilir. Kisacast membranlar, farkli bakis agilarina gore ¢esitli sekillerde

siiflandirilabilir (Mulder 1996).
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Baslica membran tipleri sematik olarak Sekil 2.6’da verilmistir.

Simetrik Membranlar

|zotropik mikroporoz Forozalmayan yogun Elektriksel olarak yukli
meambran memikbran membran

O Qd )
%2536;% &
PO EES
o{c?@%%

a

Izotropik Olmayan Membranlar

Destekli sivi membran

L S Dolu
Porlar

Loeb-Sourirajan Ince film kompozit f_

anizotropik membran anizotrogik memkbran Palimar Anayapi

Sekil 2.6. Baslica membran tiplerinin sematik gosterimi (Baker 2004)

Membran smiflandirma yontemlerinden bir digeri ise membran morfolojisi ve yapisidir.
Kati sentetik membranlarin durumuna gore simetrik, asime trik ve kompozit olarak

siniflandirilabilirler.

Simetrik membranlar: Kalinliklar1 10-200 um arasinda degisen bosluklu ve bosluksuz

yapilardir.

Asimetrik membranlar: Alt ve iist tabakalar1 aynt malzemeden yapilmis anizotropik
membranlardir. Kalinliklar1 10-200 pum arasinda degisen homojen veya heterojen yapiya

sahiptirler.
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Kompozit membranlar: Asimetrik membranlarin st kismina ince bir tabaka
eklenmesiyle elde edilirler. Bu ince tabaka toplam membran kalinliginin %1-3 kadardir

(Kaleli 2006; Bayar 2010).

Membranlar ayrica gozenek boyutlarina gére makro, mezo ve mikro gdézenekli
membranlar olarak smiflandirilabilir (Pinto et al. 1999). Gozenek boyutlarina gore

membranlar Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Gozenek boyutlarina goére membranlar

Membran Gozenek Boyutu
Makrogozenekli >50nm
Mezogo6zenekli 2nm - 50nm araliginda
Mikrogozenekli <2nm

Membranlar yapilarina, geometrileri ve ayirma rejimlerine gore de organik, inorganik ve
kompozit olarak ayrilabilirler. Membranlar yapilarindaki homojen veya heterojen,
simetrik ve asimetrik, kat1 veya sivi durumuna gore siniflandirilabilir. Hatta pozitif, notr

veya negatif yliklerine gore kategorize edilebilirler.

Materyal yapilarina gére membranlar:

2.2.1. Organik membranlar

Organik membranlar, endiistriyel membran proseslerin ¢ogu, dogal veya sentetik
polimerlerden yapilmistir. Biitiin polimerler organik membranlarda kullanilabilmesine
ragmen membranin dmrii ve prosesin ihtiyaclar diisiintildiigiinden her polimer ayirma

i¢in tercih edilmemektedir.

En ¢ok tercih edilen polimer membran tiirlerinin baginda seliiloz ve tiirevleri gelmektedir.

Bunlar klora direngli olmalarindan dolayr yaygin olarak atiksu aritiminda
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kullanilmaktadir ve ¢esitli aromatik poliamid, polisiilfon, seliiloz asetat ve polipropilen
malzemeden iretilmektedir. Bu organik polimerlerden ticari olarak iiretilen membran

cesitleri Cizelge 2.3’ de gosterilmistir (Scott 1995; Cardew et al. 1998; Fried 2003).

Organik membranlarin sicakliga, biyolojik bozunmaya, asit ve alkali hidrolize karsi
hassasiyet gostermelerinin yani sira klora karsit direngli olmalar1 su aritiminda
tuzsuzlastirma, yumusatma, dezenfeksiyon ve durultma islemlerinde genis bir kullanim
alanina sahiptirler. Bundan dolay1 tuzsuzlastirmada poliamidler, seliiloz diasetatlardan

sonra ikinci sirada gelmektedir (Yazici1 2012).

Seluloz asetat, poliamid gibi membranlar ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Seluloz asetat membranlar seliiloz ve tiirevlerinden
imal edilmislerdir. Adsorblama 6zellikleri zayif olmasina ragmen iiretimleri kolay ve
maliyetleri diigiiktiir. Yiiksek sicakliklarda isletilemezler ve asindirici kimyasallara karsi
dayaniklidirlar. Poliamit (PA) membranlar aromatik poliamitlerden imal edilirler. Seliiloz
asetatlara gore daha iyi termal ve kimyasal yapi oOzelliklerine sahiptirler. Seliiloz
diasetattan sonra en ¢ok kullanilan ikinci polimerdir. Seliiloz asetat membranlara gore pH

aralig1 daha genistir. 2-10 pH araliklarinda isletilirler.

Cizelge 2.3. Ticari olarak iiretilen organik membran gesitleri (Cardew et al. 1998)

Uygulama Alani
UF NF ve RO

Malzeme

e

Seluloz esterler

Seluloz nitrat

Poliamid, alifatik (naylon)
Polikarbonat

Polyester

Polipropilen
Politetrafloroetilen (PTFE)
Polivinilkloriir (PVC)
Sinterlenmis paslanmaz ¢elik
Seliiloz

Seramik bilesikleri
Poliakrilonitril (PAN)
Polivinil alkol (PVA)

>(->(->(->(->(->(->(->(->(->(->(->(->(-Z

| k| k| *
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Cizelge 2.3. (devam)

Polisiilfon (PS) * * *
Polietersiilfon (PES) * * *
Seliiloz asetat (CA) * * *
Seliiloztriasetat (CTA) * * *
Poliamid (PA) * * *
CA ve CTA karigimi * * *

2.2.2. inorganik membranlar

Inorganik membranlar seramik, karbon, silika, zeolit, g¢esitli oksitler (aliiminyum,
titanyum, zirkonyum) ve palladyum, giimiis ve alagimlar1 gibi metallerden iretilmis
membranlar olup, yliksek konsantrasyona sahip atik sularda ve madde geri kazaniminda
kullanilmaktadir. Inorganik membranlarin gaz ayrilmasi prosesindeki en biiyiik avantaji
yiiksek ayirma seciciligidir. Inorganik membranlar yardimiyla ¢ok yiiksek miktarda
saflastirilmis oksijen, azot ve hidrojen tek adimda elde edilebilir. Inorganik membranlar
organik membranlara goére kimyasal, termal ve mekanik a¢idan daha dayanikli
malzemelerdir. Inorganik membranlar, yiiksek sicaklik degerlerinde isletme, yiiksek
mekanik stabilite, solvent ve asindirict kimyasallara kars1 yiiksek direng gosterme gibi
avantajlara sahip olmalarina karsin ¢ok kolay kirilabilmeleri ve pahali olmalar1 organik

membranlara gore dezavantajlaridir (Koyuncu 2001; Gallucci et al. 2011).

2.2.2.a. Seramik membranlar

Seramik membranlar aliminyum, titanyum ve silisyum oksitlerinden imal edilirler.
Seramik membranlar, ¢oziicii direnci ve 1s1l kararliligin gerekli oldugu UF ve MF
uygulamalarinda kullanilirlar. Bunlar yiiksek sicakliga ve kimyasallara karisi direngli
oldugundan dolay1 polimer membranlarin basarisiz oldugu durumlarda kimyasal olarak
inert ve kararli olma gibi avantajlara sahiptir. Bu kararlilik, seramik membranla imal
edilen MF ve UF proseslerinin gida, biyoteknoloji ve eczacilik gibi sektorlerde
kullanimin cazip kilar. Seramik membranlar gaz ayirma ve iiretme proseslerinde yaygin

olarak kullanilir (Baker 2004; Li 2007).
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2.2.2.b. Metal membranlar

Metal membranlar, basta palladyum membranlar olmak {izere, Ozellikle gaz
karisimlarindan hidrojenin ayrilmasinda tercih edilmektedirler. Palladyum ve alasimlari
bu tiir membranlarin hazirlanmasi ve imalatinda yaygin olarak kullanilir. Kompozit
palladyum membran bir katalizor yataga bitisik yerlestirilir ve katalitik reaksiyon

kaynagindan hidrojenin giderimini saglar (Baker 2004).

Metal membranlar ile ilgili temel sorun metal asinmasi ve bozunmasi gibi yiizeyin zarar
gorebilmesidir. H2S veya CO gibi toksik bilesenlerin etkisi palladyum tabanli
membranlarda ciddi bir sorundur. Ayrica palladyum pahalidir. Ancak bu zararli durum
platin kullanilarak minimize edilebilir. Bu nedenle son yillarda bir seramik destek ile
desteklenmis metalik membranlar ince bir palladyum tabakasi ile kaplanarak imal
edilmektedir. Ayrica tek tantal, vanadyum, nikel ve titanyuma dayali, sadece hidrojen
gecisine izin veren membranlar tercih edilmektedir. Bu durum nispeten paladyum ve

alasimlarina gére daha ucuz bir alternatif sunmaktadir (Aslan 2016).

2.2.2.c. Karbon membranlar

Karbon molekiillii elek (CMS) membranlar polivinilden kloriir (PVDC), polifurfuril alkol
(PFA), seliiloz triasetat, poliakrilonitril (PAN) ve fenol formaldehit gibi bir¢ok termoset
polimerin pirolizi ile elde edilebilirler. Karbon molekiillii elek (CMS) membranlar ayirma

ozelligi ve dayanikligindan dolay1 gaz ayirma islemlerinde kullanilirlar.

Karbon membranlar destekli ve desteksiz olmak iizere iki sekilde siniflandirilabilir.
Desteksiz membranlar diiz (film), hollow fiber ve kapiler olmak iizere li¢ farkli yapida
iken, destekli membranlar diiz ve tiibiiler yapili olmak iizere ikiye ayrilirlar. Asimetrik
veya simetrik imal edilebilen polimerik membranlar gibi, karbon membranlar da benzer
sekilde, simetrik veya asimetrik imal edilebilirler (Baker 2004). Sekil 2.7°de karbon
asimetrik membran ile polimerik asimetrik membranlarin kiyaslanmasini1 vermekte olup

bunlar arasindaki temel fark dis katmandadir.



18

& Gozenekli Dis Tabaka

Gozenekli Destek

Tabakasi Yogun Aktif

Tabaka

Fiber Bosluk

Karbon Membran Polimerik Membran

Sekil 2.7. Karbon asimetrik membran ile polimerik asimetrik membranlarin gorintileri
(Aslan 2016)

2.2.2.d. Zeolit membranlar

Aliiminyum silikat kristallerinden olusan mikro gozenekleri olan zeolitler katalizor veya
adsorban olarak kullanilirlar. Bunlarin gézenek boyutlari, ksilen izomerleri ve hafif

hidrokarbonlar gibi ticari dnemi olan karigimlarinin ayrilmasi i¢in uygundur.

Diger inorganik membranlarla kiyaslandiginda temel problem diisiik gaz akisidir. Kalin
zeolit katmanlarla kiyaslandiginda catlaksiz ve deliksiz olmasi zorunludur. Diger bir
problemi zeolitlerin termal etkisidir. Yiksek sicaklik bolgelerinde zeolit katmanda
bilizilme gibi negatif termal dagilim ortaya ¢ikabilir. Ancak, zeolit katmanin
desteklenmesi ile zeolit katmanda termal gerilme problemi minimize edilebilir. Zeolit
gozeneklerinin, ¢oziiciiler, kirleticiler veya diger tasinmayi engelleyici maddelerle
tikanmasi; zeolit membranlarin imal edilmesinde bir dezavantajdir (Baker 2004; Aslan

2016).
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2.2.3. Diger membranlar

2.2.3.a. Sivi membranlar

Bir s1vi membran sivi bilesenden olusur ve tasima prosesleri igin gelistirilmistir (Baker
2004). Siv1 zarlar1 kullanarak ayirma, ¢oziiciiniin besleme noktasindan iiriin tarafina
taginmast i¢in ince sivi filmlerin kullanildigi klasik ¢oziicii Oziitleme ve siyirma
yontemine benzetilebilir. Sivi membranlar, emiilsiyonlar ve destekli sivi membranlar
olarak iki gruba ayrilabilir. Emiilsiyonlar, siirfaktan sivi membranlar olarak da
adlandirilirlar. Destekli sivi membranlar ise bir destek lizerinde toplanmis siirfaktan

tirleriyle yapilandirilir (Pinto et al. 1999).

Sivi membranlarin hazirlanmasi i¢in yaygin kullanilan yontem hidrofobik mikro
gbzenekli polimer bileseni sivi membran faziyla doldurmaktir. Mikrogdzenekli yapi
mekaniksel giicli saglar, siviyla dolmus gbézenekler ise segici bir ayirma bariyeri gibi

davranir (Scott 1995).

S1vi membranlarin verimi diger membran tiirlerine nispeten daha yiiksektir. Bu durum
endiistriyel uygulamalarda aranan bir 6zelliktir. Stvi membranlarin etkili olabilmesi i¢in
dayanikli olmasi gerekir. Fakat farkli basing veya hava akimlarindan dolay1 gézeneklerin
yirtilmasi kullanim alanlarini kisitlamaktadir. Polimer membranlarla kiyaslandiginda sivi
homojen membranlarda s1vi ortamdaki tiirlerin daha biiylik yayilmasindan dolay: aktarim

daha hizlidir (Pinto et al. 1999).

2.2.3.b. Nanoteknolojik membranlar

Gozenek boyutlar1 10 nm’den kiigiik olan nanoteknoloji ile nano 6l¢ekli imal edilen
membranlardir. Nanometrik 6l¢ekteki bir capa sahip, 1mm uzunlugundaki karbon nano
tiipler (CNT) ¢ok iyi derecede yapisal ve iletkenlik 6zelliklerine sahiptir. CNT lerle
desteklenen iletken membran lifleri yiiksek yiizey alanina sahip membranlarda

kullanilabilmekte ve hem biyokimyasal bilesenlerin tanimlanmasi hem de filtrasyon
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sistemlerinde sensor olarak kullanilabilmektedir. Biyolojik mollekiillerin ayrilmasi
amaciyla bu tiir membranlar gelistirilmektedir. Ayrica gazlarin ayrilmasi i¢in nano dl¢ekli

nikel pargacik dolgulu karbon membranlar kullanilmaktadir (Salt and Dinger 2006).

2.2.3.c. Elektriksel yiiklii membranlar

Elektriksel yiiklii membranlar, yogun veya mikro gozenekli olabilir. Ancak genel olarak
gozenek ceperleri sabit pozitif veya negatif yiklii iyonlar1 tasiyan c¢ok ince mikro
gozenekli membranlardir. Sabit yiikiin isaretine bagli olarak anyonik ya da katyonik
olarak adlandirilirlar. Bir membran pozitif yiikli iyonlar tasiyorsa o anyon degistirici,
negatif yiiklii iyonlar tasiyorsa katyon degistirici membran olarak adlandirilir (Baker
2001). Katyon degistirici membranlar, katyonlarin gegisine izin verip, —SO3,—COO", —
POs?2, -PO3H", CsH4O gibi anyonlari geri iten sabit negatif yiiklii gruplar igerir. Anyon
degistirici membranlar ise, anyonlar1 gegirip, -NHz*, -NRH2*, -NR3*, -PR3", —-SR*? gibi
katyonlar1 geri iten sabit pozitif yiiklii gruplar igerir (Xu 2005). Ayirma islemi ¢ozeltideki
iyonlarin yiik ve derisiminden etkilenir. Bu membranlarin segiciligi sabit yiik ile ayni
isaretli iyonlar1 itmesinden ve sabit yiike gore zit yiiklii iyonlar1 gegirmesinden
kaynaklanir (Pinto et al. 1999). Elektriksel yiiklii membranlar elektrodiyaliz siireglerinde
kullanilirlar (Baker et al. 2001).

2.2.3.d. Hibrit organik-inorganik membranlar

Baz1 inorganik membranlara nispeten diisiik ayirma performansina sahip olan polimerik
membranlar1 olusturan polimerlerin islenmesindeki esneklik ve diisiik maliyet onlari
birgok endiistriyel uygulamalar i¢in cazip hale getirmektedir. Hibrit organik ve inorganik
maddeler, geleneksel polimerik ya da inorganik malzeme sinirlamalarina alternatif olarak

hibrit membranlar seklinde gelistirilmistir.
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2.2.3.e. Karisik matriks membranlar

Karigik membranlar zeolit ve karbon molekiiler elek malzemeleri ihtiva eden bir polimer
matrisi lizerine serpilmesi seklinde imal edilen membranlardir. Karisik membranlar,
havadan N iiretimi ve gaz ayirma uygulamalarinda kullanilirlar. Bunlarin sematik

diyagrami Sekil 2.8’de gosterilmistir.

Karisik matriks polimerler 6nemli dl¢iide yiiksek gecirgenlige ve segicilik 6zelliklerine
sahiptirler. Ancak, maliyeti yiiksek olan bu malzemelerin isletilmeleri ¢ok daha zor ve
karmagiktir. Ayrica bu malzemelerin diger bir dezavantaji ise 6z sertligi ve kirilganlhigidir

(Baker 2004).

Karisik Matris Dis Tabaka

/" /l‘ PN \
(L) J)
&/
g Molekiiler Eleme Faz ~ Polimer
: Zeolit veya CMS i
Asimetrik Bilesik, ici g7y Matris
Bos Elyafin Kesiti

Sekil 2.8. Karisik matriks membran 6rnegi (Aslan 2016)

2.3. Membran Modiil Sekilleri

Membran proseslerle yapilan aritim ve kiitle aktarimi ¢alismalarinda ¢ok farkl: tiplerde
modiiller kullanilmaktadir. Bu modiiller arasinda levha-g¢ergeveli membran modiili,
spiral sarimlt membran modiilii, hollow (i¢i bos) fiber modiilii, kapiler modiil ve borusal
membran modiilii sayilabilir (Giirel ve Biiyiikgiingor 2015). En ¢ok kullanilanlar spiral
sargi ve hollow (i¢i bos) fiber membran modiilleridir. Levha-¢erceve modiiller filtre press

prensibinden esinlenerek olusturulmugtur. Spiral sargt membranlar birim hacim basina
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yiiksek bir membran alani verir. Borulu 1s1 degistiricilere benzer sekilde imal edilen

hollow (i¢i bos) fiber membran modiillerinde en iyi alan hacim oranina ulagilmaktadir.

2.3.1. Hallow fiber membran modiilii

I¢i bosluklu fiber modiilleri, genellikle MF veya UF membranlar olarak iiretilmekte ve
kiigiik partikiillerin giderimi i¢in kullanilmaktadir. Cesitli polimer malzemelerinden
tiretilmistirler. Modiil ¢aplari, i¢c ¢ap1 50 pm, dis ¢ap1 ise 100-200 um olan liflerin bir
demet halinde bir araya getirilmesiyle olusturulan hollow (i¢i bos) fiber modiillerin
karakteristik ¢ap1 10-20 cm ve uzunlugu 1,0-1,6 m’dir. Besleme sivisi fiberlerin disindan
verilerek siizlintli i¢ taraftan alinir. Bu ¢ap araligindaki liflerden hazirlanan modiiller
cogunlukla yiikksek basingli gaz ayirmalarinda ve ticari RO uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Fiber capt 200-500um den daha biiyiik oldugunda, besleme sivisi
genellikle fiberin igerisinden verilmekte ve siizlintii dis taraftan alinmaktadir. 200-500
um araligindaki ¢apa sahip liflerden olusan i¢i bos lif modiilleri ise diisiik basingl gaz

ayirmalar1 ve UF uygulamalarinda kullanilmaktadir (Salt ve Dinger 2006).

Hollow fiber modiillerin en biiyiik avantaji, tek bir modiil halinde ¢ok biiyiik bir membran
alam olusturma yetenegidir. Ornegin, 20 ¢cm capinda, 102 cm uzunlugunda bir spiral
sargili modiilii, yaklasik 20-40 m? membran alana sahipken, esdeger hollow fiber modiilii

100 mm capli fiberlerle doldurularak yaklasik 600 m? membran alani elde edilebilir.

2.3.2. Levha-cerceve membran modiilii

Dairesel veya cerceve-plaka seklinde levhalandirilmis membran modiilleridir. Ara
levhalar ile destekleyiciler arasina diiz tabaka halinde membranlar yerlestirilir.
Destekleyici levhalar besleme i¢in akis kanalimi teskil ederken besleme suyu diiz
levhalardan akarak bir tabakadan digerine gecis yapar. Membran besleme ara parcalari
ve lirlin ara pargalari iki uca sahip levhalar arasindaki bir arada katmanlhdir (Sekil 2.9).
Besleme karisiminin bir kismi, membran i¢inden gecer. Gegirilen maddeler kanala girer

ve merkezi gegen bilesenler, toplama bir manifodda kendi yolunu yapar.
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Membran modiil levhas:

Konsantre

Sekil 2.9. Levha-¢er¢eve modiilii (Aslan 2016)

Gilintimiizde levha-gerceve modiilleri sadece elektrodiyaliz ve pervaporasyon
sistemlerinde ve yiiksek oranda kirlenme beslemeli ters osmoz ve ultrafiltrasyon
uygulamalarinda ise sinirlt sayida kullanilmaktadir. Ters ozmos iinitelerinde kullanilan

bu modiil seklinin bir 6rnegi Sekil 2.10°da gosterilmistir.

Gerili Permeat

Beslemesomonu 43 Retentat
Destek L _— — r Y
Plaka=i |7 l S ¥

-~

Membran

Sekil 2.10. RO proseslerinde kullanilan bir levha-¢er¢ceve modiil 6rnegi (Giinther et al.
1996)
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2.3.3. Spiral sargilh membran modiilii

Ik olarak ters osmoz uygulamalar i¢in gelistirilen spiral sargili membran modiilii,
simdilerde ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, gaz aymrimi gibi g¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir (Koyuncu 2018). Baslica uygulamasi RO (ters osmoz) olan spiral sargi
modiilleri 4 ile 6 spiral sekilde sarilmig membran modiilleridir. Normal olarak tek bir
basinglt kabin iginde seri olarak baglanir. Membran yiizeyi boyunca gecen besleme
¢Ozeltisinin bir kism1 membran levhalar1 arasindan siiziiliir. Bir toplama tiipti araciligiyla
cikar ve merkeze dogru hareket eder. Spiral sargili modiillerin her biri 1-2 m? bir alana
sahip merkezi toplama borusu etrafina sarili ¢ok sayida membran tabakadan olusur (Sekil

2.11).

Siiziintii Al “ y ‘ Siiziintii

X |
- J ‘ 2 -
Besleme . W, / / ¥
= 8 5 /- -+ Konsant
. s f AN\ S Konsantre

Stziinti Akis1
Gecirimsiz levha

Membran '

Gecirimsiz levha

Sekil 2.11. Spiral sargili membran modiilii

2.3.4. Tiibiiler (borusal) membran modiilii

Boru seklindeki modiillerdir. Diger membran cihazlarina oranla oldukc¢a biiyiiktiir ve
membran sayist 1 ile 100 arasinda degisebilen gozenekli, sert destek tiiplerinin igine
boylu boyunca tutturulmustur. Genellikle ultrafiltrasyon uygulamalari igin kullanilir. Iyi
akiskan hidrodinamiginden dolayr membran kirlenmesine yatkindirlar. Bundan dolay1 da

yiiksek maliyete sahiptirler.
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Sekil 2.12. Tiibiiler membran modiilii (Salt ve Dinger 2006)

Potansiyel kirlilikleri gidermek i¢in beslemenin 6n muameleye tabi tutulamadigi veya
modiiliin buharla sterilize edilmesinin zor oldugu durumlarda borusal modiiller kullanilir.
Bu modiiller kolaylikla temizlenebilir ve buharla sterilize edilebilir. Ancak hollow fiber
ve spiral sargil modiillere kiyasla, basing kayiplar: yiiksek ve verimlilikleri diistiktiir (Salt
ve Dinger 2006; Uragami 2017).

2.3.5. Kapiler membran modiilii

I¢i bos lif modiillere benzer yapida olan kapiler membran modiillerinin lif gaplar1 500-
3000 pm araligindadir. Besleme liflerin i¢inden yapilmaktadir. UF ve PV
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Biitiin islemlerde proses akimlari, gézenekleri tikayan
bliylik parcaciklar1 ve polimerik lifleri bozan veya ¢6zen kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in

on muameleye tabi tutulmaktadir. Sekil 2.13’de kapiler memran modiilii gosterilmektedir.
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Sekil 2.13. (a) Tipik bir i¢i bos lif modiilii, (b) Tek bir lifin kesit goriiniimii (Salt ve Dinger
2006)

2.4. Elektrodiyaliz

Elektrodializ (ED), diinya ¢apinda faaliyet gosteren ¢ok sayida sistem ile kanitlanmig bir
teknolojidir. Elektrodiyaliz, segici gecirgenlige sahip membranlar boyunca elektriksel
alan etkisi altinda iyonlarin aktarildigi elektrokimyasal ayirma siirecidir. Diyaliz ve
elektrolizin bilesiminden olusan bir prosestir. Bu iki siirecin birlikte kullanimi ilk kez
seker ¢ozeltisinin demineralizasyonunda 1890 yilinda Maigrot ve Sabates tarafindan
gergeklestirilmistir. Karbon ve permanganattan yapilmis elektrotlarin kullanildigr ilk
elektrodiyaliz cihaz1 Sekil 2.14’te goriilmektedir. Sistemin elektrik akimi dogrudan
dinamo ile saglanmistir (Shaposhnik and Kesore 1997).

Sekil 2.14. ilk elektrodiyaliz cihazi1 (Shaposhnik and Kesore 1997)
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ED prosesinin en fazla karsilagtirildigt proses olan ters osmoza ve diger aritim

yontemlerine gore bazi avantaj ve dezavantajlara sahiptir.

Elektrodiyaliz proseslerinin avantajlari;

* ED islemi sistemde faz degisikligine neden olmadigindan, partikiillerin ayrilmasi i¢in
diistik enerji gerektirir,

* Yiikli bilesenler icin yliksek secicilik saglamasi,

* Yiiksek iiriin geri kazanma oranina sahip olmasi

* Yiiksek giderim verimi saglanmasi,

* Bakim onarima fazla ihtiyag duymamalar1 ve bakim maliyetlerinin diisiik olmasi,

« Iyonsuz bilesenlerin giderimine yardimc1 olmalari,

* Besleme suyu i¢in belirgin bir 6n islem veya kimyasal madde gerektirmemesi,

* Diisiik basinglarda isletilebilir olmasi,

* Siire¢ ¢ok sessiz, basit ve sorunsuz olmasi,

* Ters osmozdan yaklasik 5 kat daha fazla uzun 6miirlii olmasidir.

Elektrodiyaliz proseslerinin dezavantajlari;

+ Konsantrasyon polarizasyonu nedeniyle sistemde ¢okelme meydana gelmesi,

* Membranlar arasinda sizma sorunlarinin olmasi,

* Elektrotlardan anotta yiikseltgenme, katotta indirgenme reaksiyonlar1 olusabilmesinden
dolay1 elektrotlarda ¢6zlinme ve asinmaya yol agmasi,

» pH’a bagli olarak klor veya oksijen iiretimine yol agabilmesidir (Scott 1995).

Bir tuz ¢ozeltisinin tuzunun giderilmesinde elektrodiyaliz, ters ozmos, iyon degisimi ve
damitma kullanilabilir. Bu siirecler i¢in teorik olarak gereken minimum enerji aynidir,

fakat tersinmez enerji dagitimi farklidir (Strathmann 1994).

Ters ozmozda hidrostatik basing farkinin yiritiicii kuvveti altinda membrandan su

gecerken, elektrodiyaliz isleminde elektriksel potansiyel farkinin etkisiyle membrandan
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tuzun gegcmesi bu iki proses arasindaki temel farkliliktir. Ters ozmozda su molekiillerinin
membran matrisinden gegerken meydana gelen siirtiinme kaybi tersinmez enerji kaybina
neden olurken, elektrodiyalizde bu enerji kaybina membran i¢inde seyreltik bolmeden
derisik bolgeye gecen her bir iyonun siirtiinmesi neden olur. Elektrodiyalizde tersinmez
enerji kayb1 iki bolme arasindaki derisim farkina baglidir. Bu nedenle elektrodiyaliz
isleminde diisiik tuz derisimine sahip besleme g¢ozeltileri i¢in enerji gereksinimi ters
ozmoza gore daha azdir. Sekil 2.15°de gortldigi gibi yiiksek tuz derisimlerinde bu

durum tersine doner (Strathmann 1994).

Elektrodiyaliz

Ters Osmoz

Tersinmez enerji kayb

Besleme cozeltisi tuz derisimi

Sekil 2.15. Besleme ¢ozeltisi tuz derisiminin fonksiyonu olarak elektrodiyaliz ve ters
osmozdaki tersinmez enerji kaybi i¢in sematik gosterimi (Strathmann 1994)

Enerji tiiketimi agisindan bakildiginda elektrodiyalizde enerjinin pahali bi¢imi olan
elektrik kullanilirken damitmadan daha ucuz olan 1s1 kullanilir. Iyon degisiminde
reginelerin rejenerasyonu igin kullanilan kimyasallar nemli bir maliyet getirirken enerji
gereksinimleri ¢ok azdir. Ayrica toplam maliyete gore bu siiregler karsilastirildiginda,

cok diigiik tuz derigimlerinde en ekonomik siire¢ iyon degisimidir (Strathmann 1994).
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2.4.1. Elektrodiyaliz siirecinin prensipleri

Elektrodiyaliz, bir elektrolit c¢ozeltisindeki iyonik bilesenlerin iyon degistirici
membranlarin yardimiyla elektrik alaninin yiiriitiicii kuvvet olarak kullanilmasiyla

uzaklastirildigi bir prosestir (Kroll 1997).

Katot, ED'nin dogru akim (DC) kaynagmin negatif ucu iken, pozitif u¢ anot olarak
adlandirilir. fyon degisim membranlarinda kullamlan yiiriitiicii kuvvetler hem elektriksel
potansiyel hem de derigim farkidir (Baker et al. 2001). Elektrodiyaliz igsleminin prensibi
Sekil 2.16'da verilmistir.

Bu islemde, elektriksel yiiklii membranlar bir sulu ¢ozeltiden iyonlar1 uzaklastirmak igin
kullanilir. Bir dizi katyon ve anyon degistirici membran, bir katot ve bir anot arasina
yerlestirilir. Bir iyonik besleme ¢o6zeltisi (6rnegin NaCl ¢ozeltisi), hiicre giftlerine
pompalandiginda, dogru akim uygulanmadig: siirece hi¢bir degisim olmayacaktir. Oysa
dogru akim uygulandiginda, pozitif yliklii sodyum iyonlar1 katoda, negatif yiiklii kloriir
iyonlar1 ise anot'a dogru go¢ eder. Kloriir iyonlar1 negatif yiiklii membrani gegemezken
katyonlar da pozitif yiikli membrani gecemez. Sonug olarak elektrodiyaliz hiicresinde
seyreltik ve konsantre ¢ozeltiler olusur. Negatif elektrotta (katot) hidrojen (H.) ve
hidroksil iyonlar1 (OH") tiretilirken, pozitif elektrotta (anot) klor (Cl.), oksijen (O2) ve
hidrojen iyonlari (H *) tiretilir (Mulder 1996).



30

* Derisik
Seyreltik cizelti
gozeli ¢
Anyon degistirici
/ membran
- __
—_— ® : I + -
. .
= A .
Katot ' . _5..- —— Anot

Eatvon degistirici [ ] [

membran Besleme cozeltisi

Sekil 2.16. Elektrodiyalizin prensibi (Mulder 1996)

Anotta ve katotta meydana gelen reaksiyonlar:

Katot: 2HO+2e — Hx+ 2 OH" (2.1)
Anot: 2CIF > Cla+2 ¢ (2.2)
HO —» % 02+ 2H " +2¢ (2.3)

2.4.2. Siire¢ parametreleri

Membrandan taginan iyonlarin miktari elektrik akimi | (A) veya akim yogunlugu e

(A/cm?) ile dogru orantilidir. Bir dizi iyonun taginmast icin gerekli elektrik akima;

| = zFqAcié (2.4)
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esitligi ile ifade edilir.

Burada,

Z: degerlik,

F: Faraday sabiti (1 Faraday = 96500 coulomb/ q veya amper — saniye/ q),
g: akis hiz1 (litre/saniye),

Aci: besleme ve sizint1 arasindaki derisim farki (eq/litre),

¢ akim kullanimadr.

Iyonlarim tasinimu igin etkin kullanilan toplam akim miktar1 hakkinda bilgi saglayan akim
verimliligi, yigin i¢ersindeki hiicre ¢iftinin sayisi ile iliskilidir. Teorik olarak, 1 Faraday
(96500 coulomb veya bir saatte uygulanan akimin 26,8 amperi), katyonun bir esdeger
grami veya esdegerini (sodyumun 23 gramina esit olan) katota ve anyonun bir esdeger
grami veya esdegerini (klorun 35,5 gramina esit olan) anoda tasir. Elektrik akimi, Ohm

kanununa gore elektriksel potansiyeli ile iligkilidir.

E=I’R (2.5)
R: membran yi1gininin toplam direnci

N: y1gindaki hiicre ¢ifti sayis1

Rcp: hiicre ¢iftinin direnci

R = ch.N

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

Rep= Ram +Rpc + Rem+ Rfc (2.6)

Burada;

Rcp= birim alanda bir hiicre ¢iftinin direnci
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Ram = anyon degistirici membranin direnci
Rpc = s1zint1 boliimiiniin direnci
Rem = katyon degistirici membranin direnci

Rt = besleme bolimunin direnci

Bu direnclerin sematik gosterimi Sekil 2.17°de gosterilmestir..
Hiicre Cifti

Katvon secici membran

- ; - /, Anyon secici membran
+ “ - T +

Seyreltik Sizmnt

Bilme Bilmesi

Rep

Sekil 2.17. Hiicre ¢iftine uygulanan direngler (Mulder 1996)

Akim yogunlugu uygulanan voltaj ve membran yigminin toplam direnci ile belirlenir.
Akim yogunlugunun artmasi, tasinan iyonlarin sayisinda bir artisa yol acar. Bununla
birlikte, akim yogunlugu sonsuz bir miktarda artirillamaz. Sekil 2.18 bir akim-voltaj

karakteristigini gostermektedir.
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I (mA/cm?)

fﬁm [

Gerilim (V)

Sekil 2.18. Iyon degistirici membranin akim—voltaj karakteristigi (Mulder 1996)

Akim-gerilim karakteristiginde mevcut ii¢ bolge elde edilebilir. Birinci bolge, elektrik
akiminin veya akim yogunlugunun Ohm kanununa gore elektrik potansiyel fark: ile
iligkili oldugu Ohmik bolgedir, ikinci bolge sinirlayict akim yogunlugu bolgesidir,

ticiincii bolge ise asirt akimin oldugu bolgedir.

Mevcut iyonlart transfer etmek i¢in gerekli akim olan smirlayict akim yogunlugu
genellikle mA/cm? cinsinden ifade edilir. Gerilim arttiginda, yiik tasinimini arttirmak igin
artik higbir iyon mevcut degildir. Gerilim daha da arttirildiginda, yiik taginimini
gerceklestirecek higbir uygun iyon kalmayacaktir. Ugiincii bélge asir1 akimim oldugu
bolgedir ve iyonlar1 iretmek i¢in su yayilimi meydana gelir. Farkli iyonik
konsantrasyonlar icin akim-voltaj karakteristigi, Sekil 2.19°da sematik olarak
gosterilmistir. Iyonik konsantrasyon arttiginda, smirlayict akim yogunlugu da artar, fakat

plato degeri azalir (Mulder 1996).
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Sekil 2.19. Farkli iyon derisimlerinin akim—gerilim karakteristikleri (Mulder 1996)

2.4.3. Elektrodiyaliz uygulamalari

Elektrodiyaliz su giderimi, tuz iiretimi, gida, siit, kagit gibi bircok endiistride bilinen pek
¢ok uygulamaya sahiptir.

Bu uygulamalar asagida 6zetlenmistir. (Scott 1995).

* Tuzlu ve ac1 sulardan igme suyu eldesinde,

* Meyve sularinin sertliginin giderilmesinde,

* pH kontroliinde,

* Tuzlu su atiklarindan bipolar membranlar ile asit ve bazlarin liretiminde,
« Klor alkali tiretim tesislerinde kostik soda iiretiminde,

* Atiklardan yararli {iriinlerin ve suyun geri kazaniminda,

» Yakit hiicrelerinde

2.5. Bipolar Membranlar

Bir ¢esit iyon degisim membrani1 olan bipolar membran, ilk olarak 1950’1 yillarda

gelistirilmis (Koter 2000) olmasina ragmen endiistriyel Olgekli islemler ilk defa
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1980’lerde piyasaya ¢ikarilmig ve geride biraktigimiz yirmi senede giderek daha da fazla
dikkat ¢cekmistir (Baker 2004).

Sudan H* ve OH iyonlar1 ayirmak igin elektroliz yontemi kullanir. Elektrolizde
elektrotlarda O, ve Hz gazlar1 ¢iktig1 i¢in ¢ok fazla enerji harcanir. Bunun aksine 6zel
olarak imal edilecek bipolar membranlar ile iyon degistirici membranlar bir elektrik
alanin etkisi altinda Oz ve Hy tiretmeksizin sudan direkt olarak OH™ ve H" iyonlari iiretme
yetenegine sahiptirler. Katmanli yapiya sahip olan bipolar membranlarin (BM)
iceriklerinde en az bir adet iyon degistirici yapt katmani bulunur. Bu katman bir tane
katyon segici membrandan (negatif sabit yiiklii) ve bir tane de anyon se¢ici membrandan
(pozitif sabit yiiklii) olusmaktadir (Tongwen 2002). Elektriksel alan etkisiyle yeterli
elektrolit ¢ozeltisi sayesinde membran suyu hidrojen ve hidroksil iyonlarina ayirabilir
(Amokrane et al. 1997). Su anyon ve katyon degistirici tabakalardan H* ve OH"
iyonlarinin ayristigi, birlestirici tabakaya kadar yayilir. OH™ iyonlan pozitif elektroda
kars1 anyon degistirici tabakaya haraket ederken, H iyonlar1 daha sonra negatif elektroda

kars1 katyon degistirici boyunca hareket eder.

Ozellikle elektrodiyaliz proseslerde bipolar membranlar konsantre tuz ¢dzeltisinden asit
ve baz {retimini gerceklestirmektedirler. Bipolar membranlar ile su ayristiran
elektrodiyaliz sistemlerde konvansiyonel elektrodiyaliz prosesleri gibi iki elektrot arasina
yiizlerce hiicre biriminin yi1gilmasi nedeniyle az enerji ile ¢ok verimli bir sekilde tuz
konsantrasyonundan asit-baz iiretilebilir (Xu 2005). Ancak bipolar membran yapisinin
cok yiiksek akim yogunluklarinda kararsizlik gibi bazi sorunlart halen mevcuttur

(Strathmann and Koops 2000).

Bipolar membranlar ile ikincil bir tuz kirliligi olmaksizin tuzdan asit ve baz iiretimi
miimkiin oldugu i¢in ekonomik ve cevresel yarar saglayan bir teknolojidir. Saglamis
oldugu yararlar sebebiyle bipolar membran elektrodiyaliz sistemler (EDBM) kimya, gida,
biyokimya endiistrisi ve c¢evre koruma gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bipolar
membran teknolojisinin endiistriye katkisinin tam olarak bilinmemesi, membran

maliyetlerinin yliksek olmasi, bu konu iizerine literatiirde yeterli calisma bulunmamasi ve
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isletme deneyiminin az olmasi bipolar membranlarin gelisimini kisitlayici etmenlerdir
(Huang and Xu 2006). Bir anyon degistirici membran, bir katyon degistirici membran ve

bir bipolar membrandan olusan hiicre Sekil 2.20°de gosterilmistir.

EDBM prosesler; asit (Alvarez et al. 1997) ve organik asit tiretimi (Wang et al. 2010),
asit geri kazanimi (Molnar et al. 2010), suyun iyonlarina ayristirilmas: (Mafe et al. 1998),
gidalarin ekstrakte edilerek desalinasyonu (Shi et al. 2010), nutrientlerin ve organik
bilesenlerin tuz bilesiklerinden ayrilmasi (Zhanga et al. 2009), deniz suyu aritimi
(Sadrzadeh and Mohammadi 2009), icecek endiistrisinde atik sularin aritim1 ve konsantre
eldesi (Lameloise et al. 2009), mikrobiyal yakit hiicrelerinden demir iyonlari giderimi
(Heijne et al. 2006) gibi bir¢ok alanda kullanim1 mevcut bir teknolojidir.

Na(l NaCl
cem l aem bm cem l aem
- + o __,+ - +
; s H,0— 1<~ Hy0 | )
< Na 1. cl >
S i H* > OH " D
= - |+ - |+ - +
katot Cl > . < Na™ anot
- + l -+ l - +
HCI NaOH

Sekil 2.20. Bipolar membranla asit ve baz iiretimi (Kroll 1997)

2.5.1. Bipolar membranh elektroliz

Klasik elektroliz metodu, elektrokimyasal bir oksidasyon ve rediiksiyon meydana
gelmemesinden dolay1 arzu edilmeyen iirlinlerin olusmamasi ve diisiik ¢alisma maliyeti
gibi Ustiinliiklere sahiptir. Klasik elektroliz metodunda bir hiicre igerisinde suyun

ayrismasi sadece anot ve katotta gerceklesirken, bipolar membranli elektroliz metodunda
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elektrot seti i¢ine ¢ok sayida bipolar membran yerlestirilebilir. Su sistemde bir¢ok yerde
pargalanacagindan dolay1 sistemin verimine ve ekonomik katkis1 normal elektrodiyaliz

metoduna gore artar.

Ayn1 zamanda bipolar membran iginde suyun ayrismasi normal sartlardaki ayrismadan
daha hizli meydana gelmektedir (Frilette 1956). Bu ayrismanin daha hizli olmasi farkl
mekanizmalarla agiklanmaya ¢aligilmis ve halen iizerinde tartisilmakta olan bir konudur.
Bu mekanizmalardan bir tanesi, bipolar membranin ara yiizeyinde elektrik tasiyici
yiiklerin azligindan dolay1 nisbeten yiiksek bir direng vardir ve uygulanan elektrik, bir
elektrik alan1 olusturur ve suyun ayrigsmasi bu elektrik alaninin etkisi altinda iyilestirilmis
bir sekilde meydana gelir. Diger mekanizma ise proton transfer reaksiyonlaridir (Simons

and Khanarian 1978).

Sekil 2.21°de elektriksel akim etkisiyle meydana gelen bipolar membran reaksiyonlari
anlatilmaktadir. Sekil 2.21 (a)’da elektrodiyaliz hiicresi i¢inde zit yiikli iki elektrot
arasinda solvent olarak kullanilan su (H20) veya metanol (CH3OH) sirasiyla H" ve OH"
veya H" ve CH3O" gibi anyon ve katyonlarina ayrilmaktadir. Sekil 2.21 (b)’de bipolar
membranlar arasina yerlestirilen anyon ve katyon segici membranlar sayesinde katyonlar,
OH veya CH3O anyonlari ile, anyonlar da H" katyonu ile birleserek asit ve baz iiretimi
es zamanl saglanmaktadir. Sekil 2.21 (c)’de bipolar membranlar arasinda yalnizca anyon
se¢ici membran kullanilarak asit olusumu gozlemlenmektedir. Sekil 2.21 (d)’de ise
elektrodiyaliz hiicresinde bipolar membran ve katyon seg¢ici membran ile baz iiretimi

gerceklesmektedir.
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Sekil 2.21. Bipolar membran ve EDBM mekanizmalar1 (Huang and Xu 2006)

BP, bipolar membran; A, anyon se¢ici membran; C, katyon segici membran; M*, katyon; X, anyon; H™,
hidrojen iyonu; R, OH" veya CH3O". (a) bipolar membran ve fonksiyonlari; (b) asit ve baz tiretimi; (c)asit
iiretimi; (d) baz iiretimi

EDBM (bipolar membranl elektrodiyaliz) sistemi ¢esitli ¢cozeltilerin asidifikasyonu ve
bazifikasyonu i¢in hem proton hem de hidroksil iyonlarin ayrigmasini saglayan bir
elektrokimyasal prosestir (Shee, Arul et al. 2007). EDBM ile klasik ED sistemi
karsilastirildiginda klasik sistemde ortaya seyreltik ve konsantre disinda bir iiriin
¢ikmazken, EDBM sistemlerinde asit ve baz iiretimi ger¢eklesmektedir (Amokrane et al.
1997).

Bipolar membranlar ile elektrodiyaliz (EDBM), bir tiir solvent ve tuz ayrilmalarinin
entegrasyonu  teknolojisidir. Ikinci tuz kirliligi olmadan tuz doniisiimiinii
gercgeklestirebilir veya tuz girisi olmadan H* ve OH" iyonlarinm1 saglayabilir. Boylece
dogal olarak, ekonomiktir ve cevresel faydalara sahiptir. Ayrica teknolojik uyumluluk,
iyon degisimi, ekstraksiyon ve adsorpsiyon gibi diger teknolojiler ile birlestigi zaman
yeni fonksiyonlara sahip olur. Bu 6zelliklere bakildiginda bipolar membranlar EDBM
kimyada, gida islemede, biyokimyasal sanayide ve c¢evre korumada pek ¢ok ilging

uygulama alani bulmustur. Ancak, gelisimi, endistriyel ekoloji, yiiksek membran
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maliyeti, yetersiz arastirma yatirnmlari, ve eksik ¢alisma deneyimi, katkisinin
taninmasinin eksikligi gibi faktorler yiiziinden kisitlanmigtir. Bipolar mebranlarin
gelisimini  siirdiirmek i¢in akademik, endiistriyel ve hiikiimet bazinda bir sinerji

olusturularak desteklenmesi gereklidir (Huang and Xu 2006).

2.6. Literatiir Ozeti

Bu aragtirma ile ilgili olarak yapilan literatiir taramasi sonucunda elde edilen aragtirmalar

asagida 6zet olarak verilmistir.

Alcalaz et al. (2001) yaptiklar1 ¢alismada tuz ¢ozeltisinin konsantrasyonunun bipolar
membranlarin elektriksel 06zelikleri iizerinde etkisini incelemislerdir. Calismalar
esnasinda bipolar membranlar konusunda daha onceki analizleri ve yaklasimlar
kiyaslayip gegerliliklerini incelemiglerdir. Oncelikle diisiik akim yogunlugunda bipolar
membranlarin  [-V  egrilerini  hazirlayip, 6zellikle o6l¢iim kararliligit  ve veri
tekrarlanabilirliklerini  incelemislerdir. Ayrica sicakligin  etkisi, tuz c¢ozeltisi
konsantrasyonu ve akis hizim1 da tartismiglardir. Bu karsilastirmalarin ve deneylerin
sonuglari tuz iyonlarmin konsantrasyonunun bipolar membranlarin elektriksel 6zellikleri
ve hatta suyu iyonlarina ayirma ozellikleri lizerinde ¢ok énemli bir rolii oldugunu ortaya

koymustur.

Bunani et al. (2017) bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) kullanilarak lityum
tetraboratin ¢oziilmesiyle hazirlanan sulu ¢ozeltiden lityum ve borun es zamanl olarak
ayrilmas1  ve geri kazanimini, ¢ozeltiye uygulanan potansiyeli, baslangi¢
konsantrasyonunu ve ¢6zeltideki mevcut iyonlarin etkisini incelemislerdir. Elde edilen
sonuglar, lityum ve borun kiitle transfer oranlarinin, maksimum gerilim sinirina kadar
uygulanan gerilim ile arttigim1 ortaya koymustur. Lityum ve borun baslangig
konsantrasyonlari ile aktarim hizlar1 arasindaki dogrusal bir korelasyon, Fick'in birinci
difiizyon yasasi ile agiklanabilen kiitle transfer mekanizmasini agikliga kavusturmak i¢in
yararlt olmustur. Lityum ve borun zardaki gegirgenligi, uygulanan voltajdan ve ayni

zamanda lityum ve borun baslangi¢c konsantrasyonlarindan biraz daha az etkilenmistir.
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Mevcut sodyum veya kloriir iyonlarmin BMED performans: {izerindeki etkisi
gozlemlenmemistir. Lityum ve borun ayrilma verimleri >%90’lik bir performansa sahip
olup oldukg¢a yiiksektir. Uygulanan voltajda bir artisla birlikte, lityum ve borun mevcut
verimi kademeli olarak azalirken, uygulanan voltajdaki artigla spesifik gii¢ tiiketimi

artmistir.

Erkmen vd (2015) yaptiklar1 ¢alismada hidroflorik asit ve sodyum hidroksit tiretimi igin
alternatif yeni ve ¢evre dostu ve kolay uygulanabilir bir yontem sunmay1 amaglamislardir.
Sodyum floriirden hidroflorik asit ve sodyum hidroksit tretimi bipolar membran
elektrodiyaliz ile gerceklestirilmistir. Proses fizibilitesi bir laboratuvar elektrodiyaliz
hiicresi kullanilarak test edilmistir. islemin davranis1 0,05, 0,025 M konsantrasyon ve 5,
7,5, 10 V potansiyel i¢in arastirilmistir. Sonug olarak, mevcut verim, 10 V ve 0,05 M
uygulanan potansiyelde 98.51 degerine kadar elde edilmis ve saflik sirasiyla hidroflorik
asit ve sodyum hidroksit i¢in %99,7 ve %99,1 olarak bulunmustur. Bu yiiksek asit ve baz
safliklari, herhangi bir zararli attk malzeme veya yan iiriin olmaksizin elde edilmistir.
Klor-alkali prosesinde asit dereceli fluorspat (CaF>) ile siilfiirik asit (H2SOa4) ve sodyum
hidroksitin reaksiyonu ile hem tiretim teknigi hem de ¢evresel etki agisindan hidroflorik
asit Uretimi ile kiyaslandiginda, prosesin NaF ¢ozeltisinden HF ve NaOH {iretimi i¢in

ticari olarak uygulanabilir bir siire¢ oldugunu belirlemislerdir.

Fernandez-Gonzalez et al. (2016) yaptiklar1 ¢aligmada fabrikalarda atik olarak iiretilen
NaCl ¢ozeltilerinin ¢evresel etkilerini azaltmak ve tuzlu sularda bulunan kaynaklari geri
kazanmak icin alternatifler arasinda bipolar membranlar (EDBM) ile elektrodializi
kullanma olasiligini arastirmiglardir. Bipolar membranlar (EDBM) ile elektrodiyaliz
tuzlu sulari yararli asitler ve bazlar olarak geri kazanmaya izin verir. Iyon degisim
zarlarinin seg¢iciliginin 6nemli dl¢ilide iyilestirilmesi ve bu 6zel uygulama ile baglantili
elektro-osmoz olaymnin sinirlandirilmasi, elde edilen iiriinlerde daha yiiksek safliga yol
acacak ve geri kazanim siirecinin enerji verimliligini arttiracagi ileri siiriilmistiir. Bu
calisgma, EDBM teknolojisinin yaygin kullanimini engelleyen teknik, tekno-ekonomik ve

ekonomik engellerin derinlemesine tartisilmasiyla sonu¢lanmaktadir.
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Huang, Xu et al. (2007) yaptiklar1 ¢aligmada bipolar membran elektrodiyaliz (BMED)
kullanarak ti¢ alkanoamini (N, N'-dimetiletanolamin (DMEA) Dietanolamin (DEA)
monoetanolamin (MEA)) yenilemeyi amaglamislardir. Elektrolit konsantrasyonu,
alkanolamin konsantrasyonu ve akim yogunlu gibi ¢alisma parametrelerinin rejenerasyon
tizerindeki etkileri, iyon boyutlar1 ve i¢ ulasim hizlar1 bazinda incelemislerdir. Calisma
sonucunda prosesin maliyeti MEA, DEA ve DMEA igin sirastyla 0,48; 0,32; 0,30 $/kg
olarak hesaplamislardir. BMED’ nin sadece alkanolamin rejenerasyonu ig¢in uygun bir
proses oldugunu degil ayn1 zamanda c¢evre dostu ve ekonomik agidan cazip bir proses

oldugu belirlenmistir.

Mazrou et al. (1997) yaptiklar1 calismada elektro-elektrodiyaliz islemi ile NaCl’den HC1
ve NaOH iiretmeyi amaglamislardir. Bu prosesin en biiyiik dezavantaji anyon segici
membrandan proton sizintisidir. Calismada iki yeni diisiik proton sizintist membrani:
ARA ve ACM yi kullanilmistir. Iyonik difiizyon katsayilari, membran iletkenligi ve emici
elektrolit miktar1 gibi parametreler goz oniine alinarak ¢aligmanin sonucunda %99.9'dan

daha yiiksek saflikta NaOH ve HC1 ¢ozeltileri elde edilmistir.

Paleologou et al. (1997) yaptiklari ¢alismada, WSI14010 / 1030 bipolar membranlar ve
Nafion417 katyon secici membranlarin kullanildigr iki bolmeli bipolar membran
elektrodiyaliz (BME) sistemi kullanarak sodyum siilfattan, sodyum hidroksit ve siilfiirik
asit iretmeyi amaglamiglardir. Akim verimliligi, besleme bolmesindeki serbest hidrojen
iyonu konsantrasyonunu azaltmak i¢in siilfat gibi divalent anyonlarin tamponlama etkisi
kullanilarak gelistirilmistir. Deneylerin sonucunda hem asit hem de baz iiretimi i¢in
%78'lik bir akim verimliliginde sodyum hidroksit (46 ml/dk’da 1,08 M) ve sodyum
sesquisulfat (68 ml/dk’da -0,74 M) elde edilmistir. Gii¢ gereksinimi, 142,9 mA/cm? akim
yogunlugunda ve 728 cm?lik etkili bir membran alaninda 1986 kWh/t'luk sodyum
hidroksittir. Bu deney kosullar1 altinda, sodyum siilfatin sodyum igeriginin %25'i sodyum
hidroksite doniistiiriilmiistiir.

Pourcelly (2002)’nin bu c¢alismasi, bipolar membran teknolojisine genel bir bakis

niteligindedir. Farkli konfigilirasyonlar ile bipolar membranli elektrodiyaliz islemi
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(EDBM) karsilastirilmistir. Hem bipolar membranlarin hem de EDBM teknolojisinin bazi
optimizasyon yollari ileri siiriilmiistiir. Uygulamalarin ¢cogu organik asitlerin {iretimi veya
geri kazanimu ile ilgiliyken, ilk tesis 1986 yilinda Washington Steel'de (ABD) atik
toplama sivilarindan HF / HNOz3'lin geri kazanimi i¢in gorevlendirilmistir. Son birkag
yilda, kimyasal ve agro endiistriyel proseslerde bipolar elektrodiyaliz yiginlarinin
kimyasal ilavesi olmadan proses akislarin1 dogrudan asitlestirmek veya bazlastirmak i¢in
artan bir ilgi s6z konusudur. Bu teknolojinin ilgi ¢ekici 6zelligi, fermantasyon isleminde
organik ve amino asitlerin iretimi igin g¢esitli bitkilerin uygulanmasma katkida

bulunmasidir.

Tongwen (2002) yaptigi bir ¢alismada tuz c¢ozeltisinden asit ve baz iretiminde,
konvansiyonel iyon degisim metodunu bipolar membranl elektrodiyaliz metodu ile
karsilastirmis ve ¢alisma sonucunda enerji tiiketiminin 10-12 mA/cm? akim

yogunlugunda 1 kWh/kg’a diistiigiinii gdstermistir.

Tongwen and Weihua (2002) yaptiklar1 calismada polyprophenylene oxide’den
hazirlanan bipolar membranlar kullanarak sodyum sitrattan sitrik asit tiretimini
elektrodiyaliz ile gergeklestirmislerdir. Bu prosesin uygulanabilirligini, 20 cm? etkin
alanina sahip bir elektrodiyaliz hiicresi kullanilarak laboratuvarda test etmislerdir. Bipolar
ve katyon degisim membranlarin yapilandirilmasina dayanarak, cesitli sodyum siilfat ve
sodyum sitrat konsantrasyonlarindaki performanslar karsilastirmiglar ve iyonik ulagim
iyon degisimi agisindan degerlendirmislerdir. Sonugta enerji tiiketimi, akim verimi ve asit
konsantrasyonundan yola ¢ikilarak gerceklestirilen boyle bir calismada sodyum sitrat i¢in
optimum konsantrasyon araliginin 0,5-1,0 M ve sodyum stilfat 0,25-1,5 M oldugunu

belirlemislerdir.

Zhanga et al. (2009) yaptiklar1 bir calismada gevreye zarar vermeden, suda ¢oziinmeyen
bir asit olan sebatik asit iretmek amaciyla, etanoliin-su karisimlarinda sodyum sebatati
sebatik asite doniistiirmek icin iki bolmeli bipolar membran elektrodiyaliz yontemi
kullanmigtir. Calisma sonuglari1 BP-C (BP, bipolar membran; C, katyon-membran)

yapilandirmanin diger diizeneklerden daha iyi oldugunu gostermistir. Bir BP-C
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konfigiirasyonlu membran yigininda sodyum sebatat %94 akim verimliligi ve 2,2 kWh/kg

enerji tiiketimi ile tamamen sebatik asite doniistiiriilebilmistir.

Literatiir arastirmasi genel olarak bipolar membranli elektrodiyaliz sistemi ile bazi
anorganik ve organik tuzlardan yiiksek saflikta asit ve baz tiretimi, proses performansi
tizerine sicaklik, baslangi¢ tuz konsantrasyonu, hidrodinamik ve elektriksel potansiyel
fark, ¢ozeltideki mevcut iyonlarin etkisi gibi parametrelerin etkisinin incelenmesi gibi
calismalarin yapildigin1 gostermistir. Yapilan ¢alismalardan, tuz ¢ozeltilerinden yeni bir
atik olugmaksizin yiiksek saflikta asit ve bazlarin iiretilebilecegi, proses performansinin
ya da bu prosesin teknik ve ekonomik uyugulanabilirliginin proseste kullanilan
membranlarin (katyonik, anyonik ve bipolar membran) se¢imliligine, gecirgenligine ve
kimyasal kararliligina bagli oldugu, proses performansini etkiliyen en 6nemli faktorlerin
sicaklik, baslangic tuz konsantrasyonu, hidrodinamik ve elektriksel potansiyel farki

oldugu ¢ikmaktadir.

Sentetik soda iiretiminde (solvay prosesi) NaCl ve NH4ClI filtre sivisindan NH3’1 geri
kazanmak i¢in distilasyon islemi uygulanir. Distilasyonla amonyak geri kazanimi yerine,
bipolar membranli elektrodiyaliz prosesi uygulayarak distilasyon atiginin ortadan
kaldirilabilecegini ve filtre sivisindan NHs, NaOH ve HCI gibi degerli olan kimyasallarin
iretilebilecegi 115Y 342 numarali proje kapsaminda arastirilmistir. Yapilan bu ¢alismada
ise NaCl ve NH4Cl tuz karisimimin bipolar membranl elektrodiyalizinde iiriin safligi ve

proses performansi iizerine elektrolit tiir ve konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler HCI1 (hidroklorik asit), NaOH (sodyum
hidroksit), fenolftalein (phenolphthalein) ve metil oranj (methyl orange) indikatorii
MERCK firmasindan ve NaCl (sodyum kloriir), NH4Cl (amonyum kloriir) Doga ilag
sanayiinden temin edilmistir. Bipolar membranli elektrodiyaliz hiicresi, elektrodiyalizde
kullanilan membran ve spacerlar ise PCCell firmasindan temin edilmistir. Kullanilan

hiicre ve spacer Ozellikleri Cizelge 3.1- 3.4’te gosterilmistir.

3.1.2. Kullanilan membranlara ait 6zellikler

Cizelge 3.1. Elektrodiyaliz i¢in kullanilan membran 6zellikleri (PCCell Gmbh)

Mineral asit serisi Standard Seri
PC Acid 60-ED 64004 PC SK-ED 64004
Anyon degisim Katyon degisim
Genel kullanim Monovalent asit Standart desalination
(HCI/HNOs/HF) tuzdan arindirma
Membran tipi Kuvvetli alkalin Kuvvetli asidik
Amonyum stilfonik asit
Aktarim numarasi
KCI (0.1/0.5N) @ >0,95
Asit (0.7/3 N) 55 >0,95
Direng /Qcm? ~2 ~25
Su igerigi agirlikca % ~7 ~9




Cizelge 3.1. (Devami)

45

Iyon degisim kapasitesi

Kuvvetli bazik (meq/g): call4d

Zayif bazik (meq/g): ca 0,45 n/a
Patlama mukavemeti 4-5 4-5
kg/cm?

Kalinlik ( pm) 160-200 160-200
Takviye ® Polyester Polyester
Sevk edilen iyonik form CI NH4*

a) Potansiyometrik hesapland: b) Opsiyonel takviye: Polyamid, polyethere (sadece bazi tiirlerin kullanimi

igin)

Cizelge 3.2. Ug odali sistem PCCELL ED 64 004 6zellikleri (PCCell Gmbh)

Hiicre tipi ED 64
Hiicre karakteristigi ED/EDBM
Etkili membran alani cm? 64
Membran boyutu cm 11x11
Hiicre kalinlig1 mm 0,5

Isleme boyu cm 8

Nominal akis / hiicre L/h 8

Birim bagina membranlar max parga 60

Etkili membran alani / birim max m? 0,38

Anot

Pt / Ir kapli Ti-gergin metal

Katot

Paslanmaz ¢elik

Cizelge 3.3. Hiicrede kullanilan membranlarin boyutlar1 ve sayisi(PCCell Gmbh)

Membran boyutu

110mm x 110 mm

Aktif membran alani

64 cm?

Membran bosluk

elektrot - membran: 1 mm, hiicreleri tizerinde: 0,5 mm

Membranlar sayisi

16 adet (5 katyon degisim, 5 anyon degisim, 6 bipolar)

Akim konnektorleri

4 mm fis

Proses uzunlugu

80 mm
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Cizelge 3.4. Hiicre yapiminda kullanilan malzemeler (PCCell GmbH)

Hiicre cergevesi Polipropilen
Tiipler Polietilen
Elektrotlar Paslanmaz ¢elik, Pt / Ir kaplama Ti

3.1.3. Elektrodiyaliz hiicresi

Sekil 3.1. Elektrodiyaliz hiicresinin ig kesiti (PCCell GmbH)

1. Polipropilen ug tabakasi
2. Elektrot

3. Elektrot odasi

4. Spacer sidirmazlik PVC
5. Spacer kumas

6. Vidalar

8. Giris anot hiicre

9. Giris konsantresi hiicre

10. Katyon degisim membran
11. Anyon degisim membran
12. Giris seyreltik hiicre

13. Giris katot odas1

Sekil 3.1°de gosterildigi gibi elektrodiyaliz hiicresi genellikle plaka ve ¢ergeve tasarimina

sahiptir. Hiicrenin igersine elektrik akimin uygulandig iki elektrot, bu elektrotlar arasina
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iyon degisim membranlar1 yerlestirilmistir. Endiistride bulunan elektrodiyaliz

hiicrelerindeki membran mesafeleri 0,5 ile 2 mm arasinda degismektedir.

Membran tabakalarini ayirmak, bdlmeler olusturmak ve tiirbiilansi ilerletmek igin
ayiricilar, hem membran1 desteklemek hem de besleme c¢ozeltisinin akis dagilimini
kontrol etmek i¢in ise membran tabakalar1 arasina bazi tip dagiticilar yerlestirilmistir

(Kraaijeveld et al. 1995).

Elektrodiyaliz siirecinde iki farkli islem tiirli vardir. Bu siiregler: kesikli ve siirekli
stireclerdir. Tiim membran proseslerinde oldugu gibi, elektrodiyalizde de uzun siireli
kullanimda iyon degisim membranlarmin kirlenmesi veya tikanmasi ile bozulmasindan
dolay1 verim etkilenebilir. Cogu laboratuvar uygulamalarinda kesikli islemler tercih
edilir. Ciinkii kirlenmis membran ve elektrotlarin yenileri ile degistirilmesi kesikli

sistemlerde daha kolaydir (Parulekar 1998).

3.1.4. Deney seti

Bipolar membranl elektrodiyaliz deney seti, pompalama seti ve kontrol iinitesi, dogru

akim gii¢ kaynagi ve hiicreden olusmaktadir. Deney seti Sekil 3.2°de verilmistir.

v" Pompalama seti ve kontrol seti: 4 adet peristatik pompa, 4 adet 1sitma/sogutma
ceketli tank, 4 adet kartus filtreli akis 6lger, 4 adet basing dlger, 2 adet yliksek kapasiteli
termostat, bilgisayar, verilerin depolandigi software ve kontrol tnitesi (iki iletkenlik
Olcer, iki sicaklik dlger ve bir pH metre) den olusmaktadir.

v' Dogru akim gli¢ kaynagi: Sisteme gerekli enerjiyi saglayabilmek igin kullanilan
dogru akim gii¢ kaynag1 ve software’in ekran goriintiisti Sekil 3.3°de verilmistir.

v’ Hiicre; katot, anot, anyon degistirici (AC), katyon degistirici (KC), bipolar membran
(BPM) ve spacer’lardan olusmaktadir. Hiicre icerisinde 5 AC, 5 KC ve 6 BPM ve 17
spacer kullanilarak 17 kopartman olusturulmaktadir. Bunlardan 5 tanesi tuz (besleme), 5

tanesi asit, 5 tanesi baz ve 2 tanesi elektrolit i¢indir.
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Sekil 3.2. Deney seti

o ; "
Ot Apostnin  Cobtoston Mavun  Gompher ratevs iy

10— H J et

PCCell BED 1-4

Electrodialysis " o

with bipolar O

membranes

PC-Frontend T 1 “

Sekil 3.3. Software ekran goriintiisii



49

3.1.5. Analiz i¢in kullamlan cihazlar

Analiz i¢in iki farkli iyon kromotografi kullanilmigtir. Kimya Miihendisligi Béliimii’nde
bulunan Sekil 3.4°de verilen iyon kromotagrafisi (Thermo Dionex ICS 1100 ) ile
amonyum, sodyum, magnezyum ve kalsiyum analizleri, Cevre miithendisligi boliimiinde
bulunan Sekil 3.5°de verilen iyon kromotagrafisi (Thermo Dionex ICS 3000) ile de

cozeltilerdeki siilfat ve klor analizleri yapilmistir.

Sekil 3.4. Katyon analizi i¢in iyon kromotagrafisi (Thermo Dionex ICS 1100)
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Sekil 3.5. Anyon analizi i¢in iyon kromotagrafisi (Thermo Dionex ICS 3000)

3.2. Yontem

3.2.1. Elektrokimyasal yontem

Calismada kullanilan yontem elektrokimyasal bir yontemdir. Bipolar membranli bir
elektodializ hiicresine (Sekil 3.6) uygulanan elektriksel alan ile meydana gelen olaylar

asagidaki gibi 6zetlenebilir:

v' Elektrotlarda, asagidaki katodik ve anodik reaksiyonlar gerceklesir:

2H,O0+2e—20H +H> Katodik reaksiyon (3.2)

H20 — 0,502+ 2 H" + 2¢ Anodik reaksiyon (3.2)

v' Bipolar membran, bir katyon degistirici tabaka, bir anyon degistirici tabaka ve bu iki
tabaka arasinda yer alan ara yiizeyden olusmaktadir. BPM igerisine difiizlenen su

molekiilleri hem uygulanan elektriksel alan ve hem de membranin katalitik etkisiyle,
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BPM nin ara yiizeyinde H" ve OH" iyonlarina ayrigirlar. Olusan H* iyonlart BPM’nin
katyon degistirici tabakasindan gegerek katot tarafina, OH™ iyonlari ise anyon degistirici

tabakasindan gecerek anot tarafina dogru taginirlar.

Na, NH,)OH H.0 HCl
CATHODE ( +) : ANODE

> T T T [P

H, 2
Nacl
J

+

OH- H* OH- %‘:’IL ,\";1 } cl- Ht OH- HT

NH,cl
T CEM I AEM T

Na:50, T NH,Cl I Na,50,

Nacl H:0

Sekil 3.6. Bipolar membranli elektrodiyaliz hiicrede membranlarin dizilisi

v/ Katyon ve anyon degistirici membranlar, elektrik alan etkisi ile iyonlar1 uygun

kompartmanlara yonlendirir. Besleme akimindaki tuz, sulu ortamda iyonlasir.

NaCI — Na* + CI- ve NH4CI — NH4* + CI (3.3)

v' Besleme kompartmanlarinda sodyum ve amonyum iyonlart katyon degistirici
membrandan tasinarak BPM’nin anyon degistirici tarafindan gelen OH™ iyonlar ile

birleserek baz olustururlar.

Na* + OH" — NaOH ve NHs* + OH — NH4OH (3.4)
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v' Besleme kompartmanlarinda kloriir iyonlar1 da anyon degistirici membranlardan
taginarak BPM’nin katyon degistirici tarafindan gelen H* iyonlar ile birleserek asit

olustururlar:

CI + H"— HCI (3.5)

v Toplam hiicre reaksiyonu agagidaki gibi ifade edilebilir:

NaCl + NH4Cl + 4 H,O — NaOH + NH4OH+ 2HCI + 2H> + O2 (3.6)

Boylece yeni bir atik olusturmadan NHs geri kazanilmis ve ayrica katma degeri yiiksek
asit ve baz iiretilmis olacaktir ve membrani terk eden su sisteme dogrudan geri
beslenebilecek kalitede olacaktir. Asit ve bazlar ayr1 kompartmanlarda olusur. Asit
kompatmaninda HCI elde edilirken baz kompartmaninda NaOH ve NH4OH karisimi ve
tuz kompartmaninda ise biiyiik 6l¢ciide iyonlarindan arindirilmis seyreltik tuz ¢ozeltisi
elde edilir. Baz kompartmaninda NaOH ve NHsOH olustuk¢a pH artar; pH=11 de
amonyum hidroksit yaklasik %99 amonyak formundadir.

3.2.2. Elektrodiyaliz deneyleri

Deneyler bipolar membranli ii¢ bélmeli elektrodiyaliz hiicresinde kesikli akis modunda
yapilmis ve sonuglar kaydedilmistir. Hiicre igerisindeki elektrotlar titanyum kaplamadir.
Calismada her biri 64 cm? yiizey alana sahip, 11x11 cm boyutlarinda 5 adet anyon
degisim, 5 adet katyon degisim ve 6 adet bipolar olmak {izere toplam 16 adet membran

kullanilmistir. Membranlarin dizilisi Sekil 3.7°de goriilmektedir.
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Sekil 3.7. PCCELL ED 64 004 bipolar membranli elektroliz hiicresi membran ve spacer
dizilisi

(I anoda dogru katyon degisim end membran, II asit spacer, III anyon degisim membran, IV tuz spacer, V
katyon degisim membran, VI baz spacer, VII bipolar membran ve VIII end spacer (PCCell Gmbh))

Asit, baz, tuz ve elektrot tanki olmak tizere dort adet ¢ozelti tanki ve bunlarin her birini
hiicreye beslemek i¢in dort adet pompa, dort adet basing dlger ve dort adet akis Olger
kullanilmistir. Sisteme gerekli enerjiyi saglayabilmek ic¢in dogru akim giic kaynagi

kullanilmistir.

Deneylerde degisken olarak; dort farkli elektrolit ( H2SO4, NaCl, Na2SO4, NaOH) ve her
bir elektrolit i¢in ii¢ farkli konsantrasyon (0,05M, 0,075M, 0,1M) degerlerinde
calisilmistir. Deneylere, her bir deney igin 1’er litre NH4CI/NaCl tuz ¢6zeltisi, elektrolit
¢ozeltisi, HCI ve NaOH c¢ozeltisi ile baglanmustir.

Deney kosullari: Sicaklik, 25°C; Akim/Voltaj, 5 A/16 V; Besleme, tuz ve baz akis hizi,
10 L-h!; Baslangig asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; Baslangi¢
tuz konsantrasyonu, 60 g/L NH4CI, 30 g/L NaCl; Elektrolit akis hizi, 100 L-h™. Tiim

elektrolit tiir ve konsantrasyonlari i¢in ayn1 kosullarda deneyler yapilmistir.
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Deneyler boyunca tuz (besleme) ve baz iletkenligi, tuz pH’s1, tuz ve baz sicakligi, akim
ve potansiyel farki sistem tarafindan 2 saniyede bir 6l¢iim alinarak kaydedilmistir. Ayrica
her bir deney boyunca asit ve baz tanklarindan 15 dakikada bir numuneler alinarak, asit
ve baz numunelerinin pH’s1 6l¢iildii ve kimyasal yontemlerle asit ve baz analizi yapildi.
Deney bitiminde ise tuz, baz, asit ve elektrolit tanklarindan ayr1 ayr1 numuneler alinarak
anyon ve katyon analizleri yapildi. Ayrica deneylerin baglangicinda ve sonunda basing

Olcerler vasitasiyla her bir tankin basing diisiisii 6l¢tilmiistiir.

NaOH analizleri volumetrik titrasyon ile asagidaki gibi yapilmistir

Titrasyonda kullanmak i¢in 0,1 M, 1 L’lik HCI ¢6zeltisi hazirlanir. Hazirlanan bu HCI
¢ozeltisinin konsantrasyonunu teyit etmek i¢in primer standart madde kullanildi (primer
stardart madde 0,1 N NaOH’dir). Daha sonra baz tankinda alinan numuneden 1 ml erlene
alinarak metil oranj indikatorii yardimi ile NaOH ¢ozeltilerinin konsantrasyonlart HCl ile

yapilan titrasyonlarla belirlendi.

HCI analizleri volumetrik titrasyon ile asagidaki gibi yapilmistir

Titrasyonda kullanmak igin 0,1 M, 1 L’lik NaOH ¢6zeltisi hazirlanir. Hazirladigimiz bu
standart ¢6zeltinin konsantrasyonunu teyit etmek i¢in NaOH anazlizlerinde kullandigimiz
ayarli HCI ¢6zeltisi (primer standart madde olarak) kullanildi. Daha sonra asit tankinda
alman numuneden 1 ml erlene alinarak fenolftalein indikatérii yardimi ile HCI

cozeltilerinin konsantrasyonlar1 NaOH ile yapilan titrasyonlarla belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada NaCl ve NH4Cl tuz karigiminin anyon degisim, katyon degisim ve 6zel bir
membran tirii olan bipolar membranlarin kullanildig1 ii¢ bolmeli bir elektrodiyaliz
hiicresinde elektrodiyalizi ile amonyak, sodyum hidroksit ve hidroklorik asit {iretimine ve

bu triinler igerisindeki safsizliklar tizerine farkli elektrolitlerin etkisi incelenmistir.

4.1. Elektrolit (Katolit ve Anolit Cozelti) Tiir ve Konsantrasyonunun Asit ve Baz

Olusumu Uzerine EtKisi

Elektrolit tiir ve konsantrasyonlarinin asit ve baz olusumu {izerine etkisini incelemek igin
dort farkli elektrolit (H2SOs, NaCl, Na;SO4, NaOH) kullanilmis ve her bir elektrolit
¢ozeltisi i¢in ti¢ farkli elektrolit konsantrasyonunda (0,05M, 0,075M, 0,1M) deneyler
yapilmistir. Prosesleme siiresinin belirlenmesinde besleme ¢6zeltisinin iletkenligi temel
alimmistir ve besleme c¢ozeltisinin iletkenligi 1 mS/cm degerine diistiigiinde deney

sonlandirilmistir.

Deneylerde elde edilen verilerden besleme ¢6zeltisi iletkenligi, olusan asit ve baz

konsantrasyonlarinin zamanla degisimleri Sekil 4.1 - 4.9°da verilmistir.
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Prosesleme Siiresi (h:d:s)

Sekil 4.1. 0,05M elektrolit konsantrasyonunda besleme iletkenliginin zamanla degisimi
Deney kosullari: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hiz,
10 L-h%; baglangig asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu,
60 g/L NH4CI, 30 g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-h*

—— 0,05 M H2504

Asit konsantrasyonu (mol/L)
o
[ole)

0,6
0,05 M Nacl
0,4 4 —&— 0,05 M Na2S04
0,2 4 0,05 M NaOH
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0
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Prosesleme siresi (dk)

Sekil 4.2. 0,05M elektrolit konsantrasyonunda olusan asit konsantrasyonunun zamanla
degisimi
Deney kosullari:  Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hiz,

10 L-h%; baslangig asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu,
60 g/L NH4CI, 30 g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-h*
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Sekil 4.3. 0,05M elektrolit konsantrasyonunda olusan baz konsantrasyonunun zamanla
degisimi

Deney kosullar: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi,
10 L-h%; baslangic asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu,
60 g/L NH4CI, 30 g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-ht
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Sekil 4.4. 0,075M elektrolit konsantrasyonunda besleme iletkenliginin zamanla degisimi
Deney kosullar: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi,
10 L-h%; baslangic asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangic tuz konsantrasyonu,
60 g/L NH4CI, 30 g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-h*
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Sekil 4.5. 0,075M elektrolit konsantrasyonunda olusan asit konsantrasyonunun zamanla
degisimi
Deney kosullar: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi,

10 L-h'%; baslangic asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu,
60 g/L NH4CI, 30 g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-h!
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Sekil 4.6. 0,075M elektrolit konsantrasyonunda olugan baz konsantrasyonunun zamanla
degisimi
Deney kosullart: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akig hizi,

10 L-h'%; baslangic asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu,
60 g/L NH4CI, 30 g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-h*
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Sekil 4.7. 0,1M elektrolit konsantrasyonunda besleme iletkenliginin zamanla degisimi
Deney kosullart:  Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi,
10 L-h%; baslangic asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu,
60 g/L NH4CI, 30 g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-h*
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Sekil 4.8. 0,1M elektrolit konsantrasyonunda olusan asit konsantrasyonunun zamanla
degisimi

Deney kosullar: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi,
10 L-h%; baslangic asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangic tuz konsantrasyonu,
60 g/L NH4CI, 30 g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-h!
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Sekil 4.9. 0,1M elektrolit konsantrasyonunda olusan baz konsantrasyonunun zamanla
degisimi

Deney kosullar:  Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi,
10 L-h%; baslangic asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu,
60 g/L NH4CI, 30 g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-ht

Besleme tankindaki ¢ozelti iletkenliginin ti¢ farkli elektrolit konsantrasyonu icin grafik
edildigi Sekil 4.1, 4.4 ve 4.7 incelendiginde H2SO4, Na2SO4, NaOH, NaCl’iin elektrolit
olarak kullanildig1 deneylerde prosesleme siiresinin sirast ile daha kisa siirdiigi

goriilmektedir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1’°de verilmistir.

lletkenlik grafiklerinden tiim deneylerde tuz tankindaki ¢ozelti iletkenligi yaklasik 1
mS/cm degerine diistiigii yani iyonlarin biiyiik kisminin membranlardan transfer oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.2, 4.3, 4.5, 4.6, 4.8 ve 4.9°da {iretilen asit ve baz konsantrasyonlarinin zamanla

degisimleri goriilmektedir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2°deki verilerden, en kisa siirede en fazla asit ve baz iiretiminin H2SO4’in
elektrolit olarak kullanildigi deneylerde elde edildigi goriilmektedir. Bunun sebebinin
H2SO4’in iyi bir elektrolit olmasi ve aynit zamanda ¢ok biiyiik bir proton yogunlugu
saglamasindan dolay1r oldugu soOylenebilir. Elektrolit ¢o6zeltisi igerisinde proton

yogunlugunun artmasi ¢dzeltinin iletkenligini artirmaktadir. Bunun sonucunda da asit ve
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baz olusum hizinin arttig:r goriilmektedir. Iletkenlik grafikleri incelendiginde tiim
deneylerde tuz ¢ozeltisindeki iyonlarin tamaminin transfer oldugu, fakat transfer olan
iyonlarin tamamen asit ve baza doniismedigi Sekil 4.2, 4.3, 4.5, 4.6, 4.8 ve 4.9 da
gorilmektedir. Bu durum komsu kompartimanlar arasinda difiizyonla ortak iyon taginimi
ve baz kompartimanindaki amonyagin buharlagarak diger kompartimanlara taginmasi

olarak agiklanabilir.

Na>SOs, NaOH ve NaCl’iin elektrolit olarak kullanildigi deneylerde elektrolit
konsantrasyonu arttikga prosesleme siiresinin kisaldigi, fakat olusan asit ve baz
miktarinda bir artis olmadigi, HoSO4 de ise konsantrasyonun prosesleme siiresi lizerine
Ve asit-baz olusumu iizerine bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Ayrica tiim deneylerde
olusan asit konsantrasyonunun baz konsantrasyonundan yiiksek oldugu sdylenebilir.
Prosesleme siiresinin azalmasi komsu kompartimanlar arasinda diflizyonla ortak iyon

taginiminin ve buharlasmayla da amonyak taginiminin azalmasini saglayacaktir.

H2SOa4, Na2SO4 ve NaOH elektrolit olarak kullanildigi zaman katotta H2 gazi anotta ise
O2 gaz1 aciga c¢ikarken, NaCl elektrolit olarak kullanildig1 zaman katotta H2 gazi anotta
ise Cl2 gaz1 agiga ¢ikmaktadir. Anotta agiga ¢ikan Clz gazi zehirlidir ve ayrica bipolar

membrana zarar verdigi deney sonunda tespit edilmistir.

Cizelge 4.1. Elektrolit tiir ve konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde prosesleme
stireleri

Elektrolit Tirt 0,05 M 0,075 M 0,1 M

H2SO4 130 dakika 125 dakika 120 dakika
Na2SO4 137 dakika 133 dakika 124 dakika
NaOH 165 dakika 141 dakika 140 dakika
NaCl 190 dakika 155 dakika 140 dakika




Cizelge 4.2. Elektrolit tiir ve konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde olusan asit (A) ve

baz (B) konsantrasyonlar1
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Elektrolit Tiirii 0,06 M 0,075 M 0,1M
130 dakika 125 dakika 120 dakika
H2SO4 A:138M A:139M A:139M
1,15 M B:1,22 M 11,20 M
137 dakika 133 dakika 124 dakika
Na2SO4 A:l122M A:l24M A:131M
11,02 M B:1,10 M 1,17/ M
165 dakika 141 dakika 140 dakika
NaOH A:128M A:129M A:131M
11,13 M B:1,14 M 11,24 M
190 dakika 155 dakika 140 dakika
NaCl A:l24 M Al127TM A:137M
1,16 M B:1,17 M 21,17 M

4.2. Elektrolit (Katolit ve Anolit Cozelti) Tiir ve Konsantrasyonunun Aki Uzerine
Etkisi

Elektrolit tiir ve konsantrasyonlarinin aki lizerine etkisini incelemek i¢in dort farkli
elektrolit (H2SOa4, NaCl, Na;SO4, NaOH) kullanilmis ve her bir elektrolit ¢6zeltisi i¢in {i¢
farkli elektrolit konsantrasyonunda (0,05M, 0,075M, 0,1M) deneyler yapilmistir.

Deneylerde elde edilen verilerden membrandan transfer olan iyon akilarinin zamanla

degisimleri Sekil 4.10 - 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.10. 0,05M elektrolit konsantrasyonunda membranlardan transfer olan iyon

akilarinin zamanla degisimi
Deney kosullart: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi, 10 L-h™; baslangic
asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/L. NH4Cl, 30

g/L NaCl,; elektrolit akis hiz1, 100 L-h?

;\./T\F_'_'\‘\«.

30

N
w

3 15
£ ——0,075 M H2504
Z 10 0,075 M NaCl
—A—0,075 M Na2S04
5 0,075 M NaOH
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Prosesleme siiresi (dk)

Sekil 4.11. 0,075M elektrolit konsantrasyonunda membranlardan transfer olan iyon

akilarinin zamanla degisimi
Deney kosullart: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hiz1, 10 L-h™; baslangic
asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/L NH4CI, 30

g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-h?
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Sekil 4.12. 0,1M elektrolit konsantrasyonunda membranlardan transfer olan iyon

akilarinin zamanla degisimi

Deney kosullart: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi, 10 L-h; baslangi¢
asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/L. NH4Cl, 30
g/L NaCl,; elektrolit akis hizi, 100 L-h?

Aki, birim alan ve birim zaman basina membrandan transfer olan {iriin miktaridir.
Membrandan trasfer olan iyon akilarinin zamanla degisimleri Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de
verilmektedir. Cizelge 4.3’de ortalama iyon aki degerleri gosterilmektedir. Bu ¢izelgeye
gore, prosesleme siireleri de dikkate alindiginda elektrolit olarak H2SO4’in kullanildigi
deneylerde ortalama aki degeri daha yiiksektir. Yani birim alan ve birim zaman basina
membrandan transfer olan iirlin miktarinin H2SO4’de daha fazla oldugu sdylenebilir.
Ayrica baslangi¢ elektrolit konsantrasyonun aki iizerine olumlu bir etkiye sahip oldugu

da goriilmektedir (H2SO4 harig).

Cizelge 4.3. Elektrolit tiir ve konsantrasyonlari i¢in ortalama aki (mol /m?-h) degerleri

Elektrolit Tiirt 0,06 M 0,075 M 0,1M
H2S04 24 24 24
Na2SO4 18 19 22
NaOH 17 20 22
NaCl 14 17 20
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4.3. Elektrolit (Katolit ve Anolit Cozelti) Tiir ve Konsantrasyonunun Doniisiim

Uzerine Etkisi

Elektrolit tiir ve konsantrasyonlarinin beslemedeki tuzun iiriinlere doniisiimii iizerine
etkisini incelemek i¢in dort farkli elektrolit (H2SOs, NaCl, Na2SOs, NaOH) kullanildi ve
her bir elektrolit ¢ozeltisi icin ti¢ farkli elektrolit konsantrasyonunda (0,05M, 0,075M,
0,1M) deneyler yapilmistir.

Deneylerde elde edilen verilerden beslemedeki tuzun iiriinlere (asit ve baza) doniisiim

yiizdesinin zamanla degisimleri Sekil 4.13 - 4.18’de verilmistir.
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Prosesleme siresi (dk)

Sekil 4.13. 0,05M elektrolit konsantrasyonunda iiriin temelli (asit olusumu) tuz
doniigiimiiniin zamanla degisimi
Deney kosullart: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi, 10 L-h™; baslangic
asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/L NH4ClI, 30
g/L NaCl,; elektrolit akis hizi, 100 L-h?
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Sekil 4.14. 0,05M elektrolit konsantrasyonunda iiriin temelli (baz olusumu) tuz
doniigiimiiniin zamanla degisimi
Deney kosullart: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hiz1, 10 L-h™'; baslangig
asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/L. NH4Cl, 30
g/L NaCl,; elektrolit akis hiz1, 100 L-h?
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Sekil 4.15. 0,075M elektrolit konsantrasyonunda {iriin temelli (asit olusumu) tuz
doniigiimiiniin zamanla degisimi
Deney kosullart: Sicaklik, 20°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hiz1, 10 L-h™; baslangic

asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/L. NH4ClI, 30
g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-h?
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Sekil 4.16. 0,075M elektrolit konsantrasyonunda iiriin temelli (baz olusumu) tuz
doniigiimiiniin zamanla degisimi
Deney kosullart: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi, 10 L-h™; baslangi¢
asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/L. NH4Cl, 30
g/L NaCl,; elektrolit akis hiz1, 100 L-h?

100

——0,1 M H2504

Donlsum (%)
Ul
o

40
0,1 M Nacl
30 —&—0,1 M Na2504
20 0,1 M NaOH
10
0 &
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Prosesleme siresi (dk)

Sekil 4.17. 0,IM elektrolit konsantrasyonunda iiriin temelli (asit olusumu) tuz
doniigiimiiniin zamanla degisimi
Deney kosullart: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hiz1, 10 L-h™; baslangic

asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/L. NH4CI, 30
g/L NaCl; elektrolit akis hizi, 100 L-h?
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Prosesleme siresi (dk)

Sekil 4.18. 0,IM elektrolit konsantrasyonunda iiriin temelli (baz olusumu) tuz
doniistimiiniin zamanla degisimi
Deney kosullart: Sicaklik, 25°C; akim/voltaj, 5 A/16 V; besleme, tuz ve baz akis hizi, 10 L-h™; baslangic

asit ve baz konsantrasyonu, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/L. NH4Cl, 30
g/L NaCl,; elektrolit akis hizi, 100 L-h?

Cizelge 4.4’de farkli elektrolit tiir ve konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde {iriin
temelli tuz dontisiim yilizdeleri gosterilmektedir. Bu cizelgeye gore, deney siireleride géz
Oniine alindiginda asit baz doniisiimiiniin sirast ile H2SOs, Na:SO4, NaOH ve NaCl’de
daha iyi oldugu goriilmektedir. Na2SOs, NaOH ve NaCl’iin elektrolit olarak kullanildig:
deneylerde elektrolit konsantrasyonu arttikga tiriin donlisiimiin arttigi, HoSO4’de ise

onemli bir degisimin olmadig1 sOylenebilir.

Cizelge 4.4. Elektrolit tiir ve konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde {iriin temelli (asit
(A) ve baz (B) olusum) tuz doniisiim yiizdeleri

0,06 M 0,075 M 0,1 M
Elektrolit Tiirt Asit Baz Asit Baz Asit Baz
H2S04 % 86 % 74 % 85 % 78 % 86 % 78
Na2S04 % 75 % 65 % 77 % 67 % 81 % 75
NaOH % 79 % 73 % 81 % 74 % 82 % 82
NaCl % 77 % 74 % 79 % 76 % 84 % 75
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4.4. Elektrolit (Katolit ve Anolit Cozelti) Tiir ve Konsantrasyonunun Uretilen Asit

ve Baz Safsizhig1 ve Tuz Giderme Uzerine Etkisi

Elektrolit tiir ve konsantrasyonlarinin elde edilen asit, baz ve tuzu giderilmis sulu ¢ozelti
igerisindeki safsizliklar {izerine etkisini incelemek igin dort farkl elektrolit (H2SOs, NaCl,
Na>SO4, NaOH) kullanilmis ve her bir elektrolit ¢ozeltisi i¢in li¢ farkli elektrolit
konsantrasyonunda (0,05M, 0,075M, 0,1M) deneyler yapilmistir.

Prosesle elde edilen asit, baz ve tuzu giderilmis sulu ¢ozelti igerisindeki safsizlik
miktarlar1 Sekil 4.19 — 27°de verilmistir.

T . e
s . 0 EE g
M EEIEEFER
e B e LB L

#NH4 1INa " S04 i Toplam

Sekil 4.19. 0,05M elektrolit konsantrasyonunda asit tankinda olusan safsizlik miktarlar
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Sekil 4.20. 0,05M elektrolit konsantrasyonunda baz tankinda olusan safsizlik miktarlari
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Sekil 4.21. 0,05M elektrolit konsantrasyonunda tuz tankinda olusan safsizlik miktarlar
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Sekil 4.22. 0,075M elektrolit konsantrasyonunda asit tankinda olusan safsizlik miktarlar
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Baz tankindaki safsizlik miktari (ppm)

Cl »S0O4 = Toplam

Sekil 4.23. 0,075M elektrolit konsantrasyonunda baz tankinda olusan safsizlik miktarlari
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Sekil 4.24. 0,075M elektrolit konsantrasyonunda tuz tankinda olusan safsizlik miktarlari
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Sekil 4.25. 0,1M elektrolit konsantrasyonunda asit tankinda olusan safsizlik miktarlari
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Sekil 4.26. 0,1M elektrolit konsantrasyonunda baz tankinda olusan safsizlik miktarlar
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Sekil 4.27. 0,1M elektrolit konsantrasyonunda tuz tankinda olusan safsizlik miktarlar

Asit, baz ve tuz tankinda olusan safsizliklar Sekil 4.19- 4.27°de verilmistir.

Yapilan analiz sonuglarinda asit ve tuz tankinda NHs" ve Na* iyonlarmin oldugu
goriilmektedir. Bu durum su sekilde agiklanabilir: Proses siiresince baz kompartimaninda

NaOH ve NH4OH olusmaktadir. Baz kompartimaninin pH s1 artik¢a asagida verilen
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tepkimeye gore reaksiyon, reaktifler yoniine kayar. Yani pH artikca NH4OH amonyaga

dontistir.

NH3z + H20=NH4+0OH

Olusan amonyak komsu kompartimanlara tasinir. Yani baz tankinda olusan NH4OH’in,
pH arttikga amonyaga doniistligii ve olusan amonyagin buharlasarak asit ve tuz tankina

tagindig1 sdylenebilir.

Degisen elektrolit tiir ve konsantrasyonlarina karsin tuz, asit ve baz tankinin igerikleri
Cizelge 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilmistir. Bu ¢izelgelere gore, elektrolit tiiriiniin {iriin saflig1

izerine 6nemli bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir.

Deneylerde elektrolit olarak Na,SO4 ve H2SOs kullanildigi zaman siilfat iyonlarmin
difiizyon ile ortak taginimindan dolay1 asit, baz ve tuzu giderilmis sulu ¢ozeltide bir siilfat
kirlenmesine neden olmustur. Na;SOsile kiyaslandiginda H.SO4’te daha az siilfat kirliligi
olustugu gozlemlenmistir. Cizelge 4.7°den H2SO4 igin; liretilen asit icerisinde yaklagik
785 ppm, baz igerisinde 530 ppm ve su igerisinde 15 ppm stilfat kirliligi olusmusken,
Na>SO4 kullanildigi zaman asit igersinde yaklasik 847 ppm, baz igerisinde 620 ppm ve su
igerisinde 20 ppm siilfat kirliligi meydana gelmektedir. Elektrolit olarak NaOH ve NaCl

kullanildiginda ise stilfat kirliliginin tamamen ortadan kaldirildig1 gortilmiistiir.

Bunlara ilaveten artan elektrolit konsantrasyonu ile asit, baz ve tuzu giderilmis sulu
cozeltide siilfat kirliliginin azaldig: tespit edilmistir. En diisiik stilfat kirliligi 0,1 M

elektrolit konsantrasyonlarinda elde edilmistir.

Deneylerde baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/ NH4CI, 30 g/L NaCl’diir. Deney
sonunda ise, Sekil 4.21, 4.24 ve 4.27 incelendiginde tuz tankinda; 0,05 M elektrolit
konsantrasyonunda yaklasik olarak 1786 ppm; H2SOs, 2969 ppm; Na>SOa, 2754 ppm;
NaOH, 3086 ppm; NaCl, 0,075 M elektrolit konsantrasyonunda yaklasik olarak 1701
ppm; H2SO4, 2610 ppm; NaSO4, 2468 ppm; NaOH, 2549 ppm; NaCl; 0,1 M elektrolit
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konsantrasyonunda yaklasik olarak 1403 ppm; H2SOs, 2272 ppm, Na2SOs, 2107 ppm;
NaOH, 2181 ppm; NaCl’de tuz kaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.5. 0,05 M elektrolit konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde asit, baz ve tuz
¢Ozeltilerinin igerikleri

Elektrolit Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanki

Tiirii HCI| Na | NH4 | SO4 |[Baz| CI [SO4| Na | NH4 | CI | sO4
(M) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (M) | (ppm) | (M) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM)

H2S04 137 71 2999 | 845 | 1,14 | 2130 | 720 | 448 299 | 1017 | 21

Na,SOs | 1,22 | 82 | 3448 | 867 | 1,02 | 2145 | 860 | 496 695 | 1756 | 21

NaOH 128 | 85 | 3308 0 1,13 | 2148 | O 329 675 | 1750 0

NaCl 1,24 | 95 | 3595 0 1,16 | 2250 | O 478 752 | 1856 0

Cizelge 4.6. 0,075 M elektrolit konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde asit, baz ve tuz
¢Ozeltilerinin igerikleri

Elektrolit Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanki

Tiirii HCI [Na NH4 [SO4 [Baz [CI S04 [Na NH4 [CI SO4
(M) [(ppm) |(ppm) |(ppm) [(M) |(ppm) |(M) [(ppm) |(ppm) [(ppm) |(ppm)

H2SO, 1,39 | 65 | 2951 | 800 |1,21| 2127 | 640 | 440 275 968 18

Na,SOs | 1,24 | 82 3155 | 853 |1,05| 2137 | 745 | 405 567 | 1617 | 21

NaOH 129 | 75 3211 0 1,14 2130 | O 314 554 | 1600 0

NaCl 1,27 | 88 3314 0 1,17 | 2224 | 0O 301 594 | 1654 0

Cizelge 4.7. 0,1 M elektrolit konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde asit, baz ve tuz
coOzeltilerinin icerikleri

Elektrolit Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanki

Tiirii HCI [Noa [NH4 [SO4 [Baz [CI  [SO4 [Na [NH4 [CI  [sO4
(M) |(ppm) |(ppm) |(ppm) |(M) |(ppm) (M) |(ppm) |(ppm) |(ppm) | (ppm)

H2SO, 139 | 64 | 2829 | 785 |1,20 | 2064 | 530 | 315 215 858 15

Na,SOs | 1,31 | 78 2861 | 847 | 1,17 | 2125 | 620 | 344 458 | 1450 | 20

NaOH 1,31 70 3181 0 124 | 2115 | O 307 450 | 1350 0

NaCl 1,37 | 75 2987 0 1,17 | 2200 | O 246 445 | 1490 0
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5. SONUC

Yapilan ¢alismada, anyon degistirici, katyon degistirici ve bunlarin bilesiminden olugan
ve Ozel bir membran tirii olan, bipolar membranlarin kullanildigi ii¢ odali bir
elektrodiyaliz hiicresinde, amonyum kloriir ve sodyum kloriir ¢6zeltisinden amonyak,
sodyum hidroksit, hidroklorik asit {iretimine ve olusan safsizlik iizerine elektrolit (katolit
ve anolit ¢ozelti) tiir ve konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Dort farkli elektrolit
(H2S04, NaCl, Na;SOas, NaOH) kullanilmis ve her bir elektrolit ¢ozeltisi igin ti¢ farkli
elektrolit konsantrasyonunda (0,05M, 0,075M, 0,1M) deneyler yapilmustir.

Calismada uygulanan elektrolit (katolit ve anolit ¢dzelti) tiir ve konsantrasyonunun asit

ve baz olusumu ve safsizliklar tizerine etkileri agagidaki gibidir:

1. H2SO04, Na2SOs, NaOH ve NaCl’iin elektrolit olarak kullanildig1 deneylerde sirasi ile
prosesleme siiresi artmaktadir ve buda buharlagsma ile amonyak kaybinin artmasina,
buharlasan amonyagin biiyiik bir kisminin komsu kompartimanlara taginarak olusan asit
ve baz miktarinin azalmasina ve difiizyonla ortak iyon tasiniminin artmasina neden

olmustur. Buda iiriinler igerisindeki safsizlik miktarinda artisa sebep olmustur.

2. En kisa siirede en fazla asit ve baz iiretiminin H2SO4’in elektrolit olarak kullanildig:
deneylerde elde edildigi goriilmektedir. Bunun sebebinin H2SO4’in iyi bir elektrolit
olmasi ve ayni zamanda ¢ok biiylik bir proton yogunlugu saglamasindan dolay1 oldugu
sOylenebilir. Elektrolit ¢o6zeltisi igerisinde proton yogunlugunun artmasi ¢ozeltinin
iletkenligini artirmaktadir. Bunun sonucunda da asit ve baz olusum hizinin arttigi

gorilmektedir.

Ornegin; 0,1M baslangig elektrolit konsantrasyonunda H2SO4 i¢in. 120 dakikada 1,39 M
asit 1,20 M baz, Na2SOg icin; 124 dakikada 1,31 M asit 1,17 M baz, NaOH ic¢in; 140
dakikada 1,31 M asit 1,24 M baz, NaCl icin; 140 dakikada 1,37 M asit 1,17 M baz

tretilmistir.
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3. NaxSOs, NaOH ve NaCl’iin elektrolit olarak kullanildigi deneylerde elektrolit
konsantrasyonu arttikca prosesleme siiresinin kisaldigi, fakat olusan asit ve baz
miktarinda bir artis olmadigi, HoSO4 de ise konsantrasyonun prosesleme siiresi tizerine
Ve asit-baz olusumu iizerine bir etkisinin olmadig1 goriillmektedir. Ayrica tiim deneylerde
olusan asit konsantrasyonunun baz konsantrasyonundan yiiksek oldugu sdylenebilir.
Prosesleme siiresinin azalmasi komsu kompartimanlar arasinda difiizyonla ortak iyon

tasiniminin ve buharlagsmayla da amonyak taginiminin azalmasini saglayacaktir.

4. Membranlardan transfer olan iyon akilarmin kullanilan elektrolit tiir ve

konsantrasyonlarina gore de farklilik gosterdigi tespit edilmistir.

Prosesleme siireleri dikkate alindiginda elektrolit olarak H2SO4’in kullanildig1 deneylerde
ortalama aki degeri daha yiiksektir. 0,1 M baslangi¢ elektrolit konsantrasyonunda
ortalama ak1 degeri H2SO4 igin: 24 mol /m?-h, NapSOs i¢in; 22 mol /m?-h, NaOH igin; 22
mol /m?-h, NaCl icin; 20 mol /m?h dir. Yani birim alan ve birim zaman basina

membrandan transfer olan iiriin miktarmin H>SO4’de daha fazladir.

Ayrica baslangi¢ elektrolit konsantrasyonun aki iizerine olumlu bir etkiye sahip oldugu
da goriilmektedir (H2SO4 harig). 0,05 M Na>SO4 konsantrasyonunda aki degeri ortalama
18 mol /m?-h iken 0,1 M Na»SOs konsantrasyonunda bu deger ortlama 22 mol/m?-h
seviyesindedir.

5. Deney siireleride goz oniine alindiginda asit baz olusumu (tuz doniisiimii) sirasi ile
H2S04, Na2S04, NaOH ve NaCl’de daha iyidir. Na;SO4, NaOH ve NaCl’iin elektrolit
olarak kullanildig1 deneylerde elektrolit konsantrasyonu arttik¢a {iriin doniistimiin arttig1,

H2SO4’de ise 6nemli bir degisimin olmadigi sdylenebilir.

0,01 M baslangig elektrolit konsantrasyonunda H2SOs i¢in; 120 dakikada %86 asit - %78
baz Na;S0s i¢in; 124 dakikada %81 asit - %75 baz, NaOH i¢in; 140 dakikada %82 asit -
%382 baz, NaCl i¢in; 140 dakikada %384 asit - %75 baz iiretildigi goriilmektedir.
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6. Elektrolit olarak Na2SO4 ve H2SO4 kullanildigi zaman siilfat iyonlarinin difiizyon ile
ortak taginimindan dolayr asit, baz ve tuzu giderilmis sulu c¢ozeltide bir siilfat
kirlenmesine neden olmustur. Na;SOgs ile kiyaslandiginda H>SOs’de daha az siilfat

kirliligi olustugu gézlemlenmistir.

0,1 M elektrolit konsantrasyonunda; H2SOj igin; iiretilen asit igerisinde yaklagik 785
ppm, baz igerisinde 530 ppm ve su igerisinde 15 ppm siilfat kirliligi olusmusken, Na>SO4
kullanildig1 zaman asit icersinde yaklasik 847 ppm, baz igerisinde 620 ppm ve su
icerisinde 20 ppm siilfat kirliligi meydana gelmektedir.

7. Elektrolit olarak NaOH ve NaCl kullanildiginda ise stilfat kirliliginin tamamen

ortadan kaldirildigi, fakat proses performansinin diistiigii tespit edilmistir.

8. Bunlara ilaveten artan elektrolit konsantrasyonu ile asit, baz ve tuzu giderilmis sulu
cozeltide siilfat kirliliginin azaldig1 tespit edilmistir. En diisiik stilfat kirliligi 0,1 M

elektrolit konsantrasyonlarinda elde edilmistir.

9. Deneylerde baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 60 g/L NH4CI, 30 g/l NaCl’diir. Deney
sonunda ise, tuz tankinda; 0,05 M elektrolit konsantrasyonunda yaklasik olarak 1786
ppm; H2S04, 2969 ppm; Na2SOa, 2754 ppm; NaOH, 3086 ppm; NaCl, 0,075 M elektrolit
konsantrasyonunda yaklasik olarak 1701 ppm; H2SO4, 2610 ppm; Na2SOs, 2468 ppm;
NaOH, 2549 ppm; NaCl; 0,1 M elektrolit konsantrasyonunda yaklasik olarak 1403 ppm;
H2SOa4, 2272 ppm, Na:SOs, 2107 ppm; NaOH, 2181 ppm; NaCl’de tuz kaldigi

goriilmektedir.

10. H2SO4, Na,SO4 ve NaOH elektrolit olarak kullanildig1 zaman katotta H» gazi anotta
ise Oz gaz1 agiga ¢ikarken, NaCl elektrolit olarak kullanildigi zaman katotta H2 gaz1 anotta
ise Cl2 gaz1 agiga ¢ikmaktadir. Anotta agiga ¢ikan Clz gazi zehirlidir ve ayrica bipolar
membrana zarar verdigi deney sonunda tespit edilmistir. Bunun i¢in NaCl iin elektrolit

olarak kullanilmasinin uygun olmadigi sonucuna varilmistir.



79

KAYNAKCA

Akpinar, D., 2014. Erzurum palandoken baraj golii suyunun seramik membran
mikrofiltrasyon ydntemiyle aritilmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

Alcaraz, A., Wilhelm, F.G., Wessling, M., Ramirez, P., 2001. The role of the salt
electrolyte on the electrical conductive properties of a polymeric bipolar
membrane. Journal of electroanalytical chemistry, 513 (1), 36-44.

Alvarez, F., Alvarez, R., Coca, J., Sandeaux, J., Sandeaux, R., Gavach, C., 1997. Salicylic
acid production by electrodialysis with bipolar membranes. Journal of Membrane
Science, 123, 61-69

Amokrane, A., Comel, C., Veron, J.,, 1997. Landfill Leachates Pretreatment by
Coagulation Flocculation. Water Research, 31 (11), 2775-2782.

Aritomi, T., Van den Boomgaard, T., Strathmann, H., 1996. Current-voltage curve of a
bipolar membrane at high current density. Desalination, 104 (1-2), 13-18.

Aslan, M., 2016. Membran Teknolojileri. Cevre ve Sehircilik Bakanligi, Ankara.

Baker, R.W., 2012. Membranes and modules. Membrane Technology and Applications,
Third Edition, 97-178.

Baker, R.W., 2008. Membrane Technology And Applications. John Wiley & Sons Ltd.

Baker. R.W., 2004. Membrane technology and applications 2 nd Edition. John Wiley &
Sons Ltd, 535 p, California, USA.

Baker, R. W., Lokhandwala, K.A., He, Z., Pinnau, 1., 2001. Process, including PSA and
membrane separation, for separating hydrogen from hydrocarbons. Google
Patents.

Bayar, S., 2010. Biyolojik Aritma Camur Ozelliklerinin Klasik Membran Filtrasyonuna
Etkileri. Yiiksek Lisans Tezi, GYTE Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kocaeli.

Bechhold, H., 1907. Kolloidstudien mit der filtrationsmethode. Zeitschrift fiir
Physikalische Chemie, 60 (1), 257-318.

Bunani, S., Yoshizuka, K., Nishihama, S., Arda, M., Kabay, N., 2017. Application of
bipolar membrane electrodialysis (BMED) for simultaneous separation and
recovery of boron and lithium from aqueous solutions. Desalination, 424, 37-44.

Burggraaf, A. and Keizer, K., 1991. Synthesis of inorganic membranes: Inorganic
Membranes Synthesis. Characteristics and Applications, Springer, 10-63.

Cardew, P.T. and Le, M.S., 1998. Membrane Processes: A Technology Guide.
Athenacum Press Ltd., England.

Cheremisinoff, N.P., 2002. Handbook of Water and Waste Water Treatment
Technologies. Butterworth, Heinemann.

Cherif, A.T., Molenat, J., Elmidaoui, A., 1997. Nitric acid and sodium hydroxide
generation by electrodialysis using bipolar membranes. Journal of applied
electrochemistry, 27 (9), 1069-1074.

Cheryan, M., 1998. Ultrafiltration and Microfiltration Handbook.CRC Press.

Datta, R. and Henry M., 2006. Lactic acid: recent advances in products, processes and
technologies—a review. Journal of Chemical Technology & Biotechnology:



80

International Research in Process, Environmental & Clean Technology, 81 (7),
1119-1129

Elford, W., 1937. Principles governing the preparation of membranes having graded
porosities. The properties of “gradocol” membranes as ultrafilters. Transactions
of the Faraday Society, 33, 1094-1104.

Feng, H., Huang, C., Xu, T., 2008. Production of tetramethyl ammonium hydroxide using
bipolar membrane electrodialysis. Industrial & engineering chemistry research, 47
(20), 7552-7557

Fernandez-Gonzalez, C., Dominguez-Ramos, A., lbanez, R., Irabien, A., 2016.
Electrodialysis with bipolar membranes for valorization of brines. Separation &
Purification Reviews 45 (4), 275-287.

Ferry, J.D., 1936. Ultrafilter membranes and ultrafiltration. Chemical Reviews, 18 (3),
373-455.

Fried, J.R., 2003. Polymer Science and Technology. Prentice-Hall PTR, pp. 485-525,
Upper Saddle River, USA.

Frilette, V.J., 1956. Peraparation and Characterization of Bipolar Ion Exchange
Membranes. Journal of Physial Chemistry, 60.

Gallucci, F., Basile, A., Hai, F., 2011. Introduction - A Review of Membran Reactors. In
A. Basile & F. Gallucci. Membranes for membrane reactors: preparation,
optimization and selection. United Kingdom: John Wiley & sons.

Ginther, R., Perschall, B., Reese, D., Hapke, J., 1996. Engineering for high pressure
reverse osmosis. Journal of membrane science, 121 (1), 95-107.

Girel, L., Biiyiikgiingér, H., 2015. Kiitle aktarimmin membran sistemindeki yeri.
Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 21 (6), 224-238.

Heijne, A., Hamelers, H., Wilde, V., Rozendal, R.A., Cees, J.N., Buisman, C.J.N, 2006.
A Bipolar Membrane Combined with Ferric Iron Reduction as an Efficient
Cathode System in Microbial Fuel Cells. Environmental Science Technology, 40
(17), 5200-5205.

Henis, J.M. and Tripodi M.K., 1980. A novel approach to gas separations using composite
hollow fiber membranes. Separation Science and Technology, 15 (4), 1059 - 1068.

Huang, C. and Xu, T., 2006. Comparative study on the regeneration of flue-gas
desulfurizing agents by using conventional electrodialysis (ED) and bipolar
membrane electrodialysis (BMED). Environmental science & technology, 40
(17), 5527-5531.

Huang, C., Xu, T., Yang, X., 2007. Regenerating fuel-gas desulfurizing agents by using
bipolar membrane electrodialysis (BMED): effect of molecular structure of
alkanolamines on the regeneration performance. Environmental science &
technology, 41 (3), 984-989.

Kawate, H., Miyaso, K., Takiguchi, M., 1983. Energy Savings in Salt Manufacture by
lon Exchange Membrane Electrodialysis. 6th International Symposium on Salt,
Toronto.

Jorgen, Wagner., 2011. Membran Filtrasyon Handbook Practical Tips and Hints B. Sc.
Chem. Eng.

Kaleli, B., 2006. Atik Sularin fleri Arittiminda Membran Proseslerinin Kullaniminin
Arastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Istanbul.



81

Kolff, W., Berk, H., Welle, N.M., Ley, A., Dijk, E., Noordwijk, J., 1944. The artificial
kidney: a dialyser with a great area. Acta Medica Scandinavica, 117 (2), 121 -
134.

Kop, A., 2016. Erzurum Palandoken Baraj Golii Suyunun Batik Hollow Fiber
Mikrofiltrasyon Yéntemiyle Aritilmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

Koter, S. and Warszawski, A., 2000. Electromembrane Processes in Environment
Protection. Polish Journal of Environmental Studies, 9, 45-56.

Koyuncu, 1., 2018. Membran Teknolojileri ve Uygulamalari. Cevre ve Sehircilik
Bakanligi, Ankara

Koyuncu, 1., 2001. Nanofiltrasyon Membranlari ile Tuz Gideriminde Oragnik iyon Etkisi.
Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Kraaijeveld, G., Sumberova, V., Kuindersma, S., Wesselingh, H., 1995. Modelling
Electrodialysis Using The Maxwell-Stefan Description. The Chemical
Engineering Journal and the Biochemical Engineering Journal, 57 (2), 163-176.

Krol, J.J., Jansink, M., Wessling, M., Strathmann, H., 1998. Behaviour of bipolar
membranes at high current density: water diffusion limitation. Separation and
purification technology, 14 (1-3), 41-52

Kroll, J., 1997. "Monopolar and Bipolar lon Exchange Membranes." Enschede, The
Netherlands.

Lameloise, M. L., Matinier, H., Fargues, C., 2009. Concentration and purification of
malate ion from a beverage industry wastewater using electrodialysis with
homopolar membranes. Journal of Membrane Science, 343, 73-81.

Li, K., 2007. Ceramic Membranes for Separation and Reaction. John Wiley & Sons, Ltd,
Chichester.

Mafe, S., Ram’irez, P., Alcaraz, A., 1998. Electric field-assisted proton transfer and water
dissociation at the junction of a fixed-charge bipolar membrane. Chemical Physics
Letters, 294, 406-412.

Mazrou, S., Kerdjoudj, H., Che, A.T., Mole, J., 1997. Sodium hydroxide and hydrochloric
acid generation from sodium chloride and rock salt by electro-electrodialysis.
Journal of Applied Electrochemistry, 27 (5), 558-567.

Merbel, N.C., Hageman, J.J., Brinkman, U.A., 1993. Membrane-based sample
preparation for chromotoraphy, J. Chromotoraphy. 634, 1-29.

Molnar, E., Nemestothy, N., Belafi-Bako, K., 2010. Utilisation of bipolar electrodialysis
for recovery of galacturonic acid. Desalination, 250, 1128-1131.

Mulder, M., 1996. Basic principles of membrane technology Second Edition. Kluwer
Academic Publishers, 557 p, Londan, UK.

Noble, R.D. and Stern, S.A., 1995. Membrane Separation Technology principles and
applications. Elsevier.

Paleologou, M., Thibault, A., Wong, P.Y., Thompson, R., Berry, R.M., 1997.
Enhancement of the current efficiency for sodium hydroxide production from
sodium sulphate in a two-compartment bipolar membrane electrodialysis system.
Separation and purification technology, 11 (3), 159-171.

Parulekar, S.J., 1998. Optimal current and voltage trajectories for minimum energy
consumption in batch electrodialysis. Journal of Membrane Science, 148 (1), 91-
103.



82

Pinto, C.G., Laespada, M.E.F., Pavon, J.L.P., Cordero, B.M., 1999. Analytical
Applications of Separation Techniques Through Membrans. Laboratory
Automation and Information Management, 34, 115-130.

Pourcelly, G., 2002. Electrodialysis with bipolar membranes: principles, optimization,
and applications. Russian journal of electrochemistry, 38 (8), 919-926.

Sadrzadeh, M. and Mohammadi, T., 2009. Treatment of sea water using electrodialysis:
Current efficiency evaluation. Desalination, 249, 279-285.

Salt, Y., Dinger, S., 2006. Ozel Ayirma Islemlerinde Bir Se¢enek: Membran Prosesleri.
Journal of Engineering and Natural Sciences Miihendislik ve Fen Bilimleri
Dergisi.

Scott, K., 1995. Handbook of Industrial Membranes. Elsevier Advanced Technology
Oxford, London.

Shaposhnik, V., and Kesore, K., 1997. An early history of electrodialysis with
permselective membranes. Journal of membrane science, 136 (1-2), 35-39.

Shi, S., Lee, Y.H., Yun, S.H., Hung, P.V. X., Moon, S.H., 2010. Comparisons of fish
meat extract desalination by electrodialysis using different configurations of
membrane stack. Journal of Food Engineering, 101, 417-423.

Simons, R. And Khanarian, G., 1978. Water dissociation in bipolar membranes:
experiments and theory."The Journal of Membrane Biology, 38 (1-2), 11-30.

Strathmann H. and Koops G.H., 2000. Process economics of the electrodialyticwater
dissociation for the production of acid and base, in: A. J. B. Kemperman (Ed.),
Handbook on Bipolar Membrane Technology, Twente University Press,
Enschede, pp. 193-218

Strathmann, H., 1994. Electrodialytic membrane processes and their practical application.
Studies in Environmental Science, Elsevier. 59, 495-533.

Tongwen, X., 2002. Electrodialysis processes with bipolar membranes (EDBM) in
environmental protection-a review. Resources, conservation and recycling, 37 (1),
1-22.

Tongwen, X. and Weihua Y., 2002. Citric acid production by electrodialysis with bipolar
membranes. Chemical Engineering and Processing: Process Intensification, 41
(6), 519-524.

Uragami, T., 2017. Science and Technology of Separation Membranes. 2 VVolume Set,
John Wiley & Sons.

Wang, Y., Zhang, X., Xu, T., 2010. Integration of conventional electrodialysis and
electrodialysis with bipolar membranes for production of organic acids. Journal
of Membrane Science, 36, 294-301.

Weber, W.J., 1972. Physicochemical processes for water quality control. Wiley
Interscience.

Wilhelm, F.G., Piint, 1., van der Vegt, N.F., Strathmann, H., Wessling, M., 2002.
Asymmetric bipolar membranes in acid— base electrodialysis. Industrial &
engineering chemistry research, 41 (3), 579-586.

Xu, T. and Huang, C., 2008. Electrodialysis-based separation technologies: a critical
review. AIChE Journal, 54 (12), 3147-3159.

Xu, T., 2005. lon Exchange Membranes: State of Their Development and Perpective.
Journal of Membrane Science, 263, 1-29.



83

Yazici, S., 2012. Elektrodiyaliz Bipolar Membran Proseslerin Tikanma Mekanizmas1 Ve
Onleme Calismalarinin Analizi: Sizint1 Suyu Ornegi. Yiiksek Lisans Tezi, YTU
Fen Bilimleri Enstitiisii, [stanbul.

Yu, L., Guo, Q., Hao, J., Jiang, W., 2000. Recovery of acetic acid from dilute wastewater
by means of bipolar membrane electrodialysis. Desalination, 129 (3), 283-288.

Zhang, F., Huang, C., Xu, T., 2009. Production of sebacic acid using two-phase bipolar
membrane electrodialysis. Industrial & Engineering Chemistry Research, 48 (16),
7482-7488.

Zhanga, Y., Bruggena, B.V., Pinoy, L., Meesschaertc, B., 2009. Separation of nutrient
ions and organic compounds from salts in RO concentrates by standard and
monovalent selective ion-exchange membranes used in electrodialysis. Journal of
Membrane Science, 332, 104-112.

Zhang, X., Lu, W., Yang, P., Cong, W., 2008. Application of response surface
methodology to optimize the operation process for regeneration of acid and base
using bipolar membrane electrodialysis. Journal of chemical technology and
biotechnology, 83 (1), 12-19.

Zsigmondy, R. and Bachmann, W., 1918. Ueber neue filter. Zeitschrift fiir anorganische
und allgemeine Chemie, 103 (1), 119-128.



84

OZGECMIS

1991 yilinda Erzurum’da dogdu. Ilk, orta, lise 6grenimini Erzurum’da tamamladi. 2010
yilinda Atatiirk Universitesi Kimya Boliimii’ne girerek Yabanci Diller Yiiksek Okulunda
bir y1l Ingilizce hazirlik egitimi aldi. 2012 yilinda Kimya Miihendisligi Boliimii’ne yatay
gecis yapti. 2016 yilinda Kimya Miihendisligi Bolimii’'nden mezun olduktan sonra ayni
yil icerisinde, Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Ana
Bilim Dali, Kimyasal Teknolojiler Bilim Dali’nda yiiksek lisansa bagladi. Halen ayni

boliimde 6grenimine devam etmektedir.



