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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

BORIK ASIT ICERIKLI TUZ COZELTIiLERININ BIPOLAR MEMBRANLI
ELEKTRODIYALIZ ILE PROSESLENMESINDE BORIK ASIiT DAVRANISININ
INCELENMESI

Cansin MEDIN
Danisman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Amacg: Bu calismada bipolar membranli bir elektrodiyaliz hiicresinde borik asit iceren tuz
¢ozeltilerinden borik asitin transfer davranisi ve tuzun asit ve baza doniisiimiiniin incelenmesi
amagclanmustir.

Yontem: Calismada elektrokimyasal bir yontem oan BMED kullanilmistir. Her biri 64 ¢cm?
yiizey alana sahip hiicre igerisinde 5 AEM, 5 CEM ve 6 BM ve 17 akis diizenleyici (spacer)
kullanilarak 17 kompartmandan olusturulmustur. Deneylerde parametre olarak; beslemedeki
borik asit miktar1 (0g, 10g, 20g, 25¢g ve 30g), ¢ozelti akis hizlar1 (10 L/dak, 15 L/dak, 20 L/dak
ve 25 L/dak), ve baslangi¢ besleme pH s1 (2 ve 5) secilmis ve galisilmistir. Biitiin deneylerde
baslangigta asit, baz ve elektrolit konsantrasyonu 0,05 M ve her bir deney i¢in beslemedeki
baslangi¢ NaCl miktar1 130g’da sabit tutulmustur.

Bulgular: Bu ¢alisma NaCl ve H3BOs3 tuz karisiminin, katyon degisim, anyon degisim ve
bipolar membranlarin kullanildigi {i¢ bélmeli bir hiicrede gergeklestirilmistir. Es zamanl
tuzdan arindirma, asit ve baz geri kazanimi ve asidik kosullar altinda H3BO3 saflastirmasi icin
BMED uygulamasinin uygulanabilirligi bu ¢aligmada test edilmis ve teyit edilmistir. Bu
noktada BMED teknolojisi ile tuzsuzlastirma, tuzun asit ve baz déiisiimii ve ayni siirecte bor
geri kazaniminin miimkiin olacagi belirlenmistir.

Sonuglar: Baslangi¢ borik asit konsantrasyonu {i¢ kat artirildiginda komsu kompartmanlara
transfer olan toplam borik asit miktar1 yaklasik iki kat civarinda oldugu tespit edilmistir. Akis
hizi 10 L/h den 25 L/h artirilmasi tuzun asit ve baz doniisiimiine yaklasik %10 luk bir etki
olusturmustur. Besleme ¢6zeltisinin baslangi¢ pH sinin asidik sartlarda diyaliz siirecinde borik
asidin transfer davranigi lizerine herhangi bir etkisinin olmadig: tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Desalinasyon, Borik Asit, NaCl, Elektrodiyaliz, Bipolar Membran, Iyon
Degistirici Membran

Ocak 2023, 76 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

INVESTIGATION OF BORIC ACID BEHAVIOR IN THE PROCESSING OF
BORIC ACID CONTAINING SALT SOLUTIONS BY BIPOLAR MEMBRANE
ELECTRODIALYSIS

Cansin MEDIN
Supervisor: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Purpose: In this study, it was aimed to investigate the transfer behavior of boric acid from salt
solutions containing boric acid and the conversion of salt to acid and base in a bipolar membrane
electrodialysis cell.

Method: BMED, an electrochemical method, was used in the study. 5 AEMs, 5 CEMs and 6
BMs and 17 flow regulators (spacers) were used in a cell with a surface area of 64 cm? each,
and 17 compartments were formed. As a parameter in the experiments, amount of boric acid in
the feed (Og, 10g, 20g, 25g and 30g), solution flow rates (10 L/min, 15 L/min, 20 L/min and 25
L/min), and initial feed pH (2 and 5) was selected and studied. In all experiments, the initial
concentration of acid, base and electrolyte was 0.05 M and the initial amount of NaCl in the
feed was kept constant at 130 g for each experiment.

Findings: This study was carried out in a three-compartment cell using a mixture of NaCl and
H3BOs salts, cation exchange, anion exchange and bipolar membranes. The feasibility of
BMED application for simultaneous desalination, acid and base recovery, and HzBOs
purification under acidic conditions was tested and confirmed in this study. At this point, it has
been determined that desalination, acid and base conversion of salt and boron recovery in the
same process will be possible with BMED technology.

Results: When the initial boric acid concentration was increased three times, it was determined
that the total amount of boric acid transferred to the adjacent compartments was approximately
two times. Increasing the flow rate from 10 L/h to 25 L/h had an effect of approximately 10%
on the acid and base conversion of salt. It was determined that the initial pH of the feed solution
did not have any effect on the transfer behavior of boric acid during the dialysis process under
acidic conditions.

Keywords: Desalination, Boric Acid, NaCl, Electrodialysis, Bipolar Membrane, lon Exchange
Membrane

January 2023, 76 pages
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GIRIS

Ulkelerin ekonomisini etkileyen, gelismesinde dnemli rolii olan madenler iilkemizde de
biiylik 6nem tasir. Tiirkiye’de bulunan bor madenleri iglenilebilirlik kolayligi agisindan yiiksek
performansa sahiptir ve ticari acidan diinya rezervinin %72’sine sahiptir. Tiirkiyedeki
madenler, igerisindeki bor orani diger iilkelere kiyasla ¢ok yiiksektir. Borun, temizlik
tiriinlerinden silah ve uzay sanayisine kadar genis bir kullanim alani vardir. Tiirkiye diinya
pazarinda en biiylik rezerv sahibi olarak bor piyasasini belirleyebilecek olma olanagina sahiptir.
Ancak yeterli teknolojiye sahip olmadigimiz igin piyasay1 gelismis tilkeler kontrol etmektedir.
Bu alanda borun islenilebilmesi i¢in teknolojik eksiklik oldugu goriilmektedir. Bu calismada,
tuzlardan asit iiretiminde 6n plana ¢ikan elektrodiyaliz yontemi ile bipolar membran kullanarak
borik asit igeren tuz ¢ozeltilerinden borik asitin davranisinin incelenecektir. Elektrodiyaliz
prosesinde, bir elektrolit ¢ozeltisinden iyonlarin uzaklastirilmasi veya bu ¢ozeltiyi konsantre
hale getirmek i¢in elektriksel potansiyel siiriicii kuvvet olarak kullanilir (Krol, 1997). Bipolar
membranlar, bir tarafinda anyon degisim katmani, diger tarafinda katyon degisim katmani
iceren membranlardir. Bipolar membranlarda, su ayrigmasi olagan su ayrisma dengesine
kiyasla beklenenden ¢ok daha hizli gerceklesir. Ellili yillarin ortalarindan beri bilinmesine
ragmen (Frilette, 1956), son on yilda 6zel tip iyon degisim membranlarina, yani bipolar
membranlara ilgi 6nemli bir sekilde artmistir. Katyon ve anyon degisim membranlari ile siralt
bir diizen halinde, bipolar membranlarin su ayrisma o6zelligi, tuz ¢ozeltisinden asit ve baz
tiretmek icin kullanilabilir. Bipolar membranlar, su ayrigtirma yetenekleri, istenmeyen cevre
kirliligine sebep olacak {iriin olusturmamasi, asit ve baz liretmek icin enerji agisindan verimli

bir siire¢ oldugu i¢in biiytik 1lgi gérmektedir.



KURAMSAL TEMELLER

Bor ve Borik Asit
Bor

Bor kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bakimindan grubundaki diger elementlerden 6nemli
Olgiide farkhidir. Bor, indirgeme giiclinlin yiiksekligi disinda, periyodik tablodaki komsu
elementlere gore az benzerlik gosterir (Oganov et al., 2009), (Jeffrey & Parks, 2005),
(Cueilleron & Thevenot, 1977). Element halindeki bor nadirdir ve zor hazirlama prosediiriide,
bor kimyasinin deneysel ve teorik calismalarina kisitlamalar getirir. Bor iizerinde calisan
aragtirmacilar ve kimyagerler siirekli ilerleme kaydediyor ancak yeni sonuglar genellikle 6nceki
sonuglarla gelisiyor ve belirsizlikler devam ediyor. Bor, toprakta ¢ogunlukla eser element ve
yerkabugunda diisitk miktarda bulunan bir elementtir(Gale, 1964), (E. Muetterties, 1967).
Elementer bor, kahverengi renkli ince kristalli (amorf bor) ve koyu gri renkli kristalli bor olarak
taninir. Atmosferik basingta borun iki kristal yapisi, yani a-eskenar dortgen bor (Sekil 1) ve B-
eskenar dortgen bor (Sekil 2) bulunur (Albert & Hillebrecht, 2009). Tablo 1'e gére bor,
Diinya'nin ¢esitli bilesenlerinde dagilim gostermektedir (Nemodruk et al., 1969).

Sekil 1. a-borun birim hiicreleri, rombohedral yerlesim(Albert & Hillebrecht, 2009).



Sekil 2. B-borun birim hiicreleri, rombohedral yerlesim (Albert & Hillebrecht, 2009).
Tablo 1. Bor'un Diinya Bilesenlerinde Dagilim1 (Nemodruk et al., 1969)

Kaynak Bor agirlik ytizdesi
Yerkabugu 1*10°3
Tortul kayaglar 1.2*1073
Topraklar 1*10°3
Deniz killeri 5%1073
Deniz suyu (kuru kalmt) 1.5*%1073
Tuz Kaynaklart (kuru kalintr) (3-20) * 1073
Deniz bitkileri (kiil) 1.5*1073
Deniz hayvanlar (kiil) (3-100) * 1072
Yonca, alfalfa (kuru madde) (7-57)* 1073

Bor bilesikleri dogada yaygin olmasina ragmen, dogal olarak bor igceren mineraller
birka¢ yerde bulunur. Borik asit iceren suyun buharlagmasi sonucu, Kaliforniya gibi kurak
bolgelerde boratca zengin iist topraklarda bor birikmistir. Eski volkanik aktivite veya kaplicalar
gibi termal aktivite alanlarinda biiyiik bor mineralleri yataklart mevcuttur (Adams, 1964) (E.
Muetterties, 1967). Tablo 2, bor iireten baslica tilkeleri géstermektedir (Crangle, 2014).



Tablo 2. Bor Mineralleri: Ulkelere Gére Diinya Uretimi (Crangle, 2014)

Ulke Uretim Yili
(Bin metrik ton)
2008 2009 2010 2011 2012

Arjantin 786 500 623 649 650
Bolivya 56 86 97 135 130
Sili 583 608 504 489 444
Cin' 140 145 150 150 160
Peru 350 187 293 199 104
Rusya? 400 400 400 400 400
Tirkiye? 2139 1800 2200 2273 2500

1) Bor oksit(B203) esdegeri
2) Harmanlanmis Rus datoliti
3) Cevherden elde edilen konsantreler

Bor ve bor bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Diinyadaki en 6nemli bor yataklari sirasiyla Tiirkiye, ABD ve Rusya'dir. B2O3 bazinda
rezerv olarak diistiniildiigiinde diinyanin toplam bor rezervi 885 milyon tondur. Buna 363
milyon ton kesin rezerv ve 522 milyon ton olasi rezerv dahildir. Tiirkiye bor rezervlerine gore
224 milyon tonu kesin, 339 milyon tonu olas1 rezerv olmak iizere 563 milyon tondur. Buna ek
olarak, Tiirkiye'nin toplam diinya bor rezervleri igindeki pay1 %72 iken, kesin rezervlerin %68’
ne sahiptir (Kar et al., 2006). Tablo 3’te bor ve 6nemli bor bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri verilmistir.



Tablo 3. Bor ve Bilesiklerinin Ticari A¢idan Onemli Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri. (E. L. Muetterties, 1967) (Windholz et al., 1983).

Malzeme Bagil Molekiiler Renk % Bor Bagil Suda Coziinebilirlik Erime Kaynama Noktasi
Agirlik Yogunluk Noktasi (°C) (°C)
Boraks Pentahidrat 291.35 Beyaz 14.85 1.81 3.6 g/100 g 20 °C 742 -
Boraks 381.37 Renksiz 11.34 1.73 5.92 g/100 g 25 °C 75, ayrigir -
Uleksit 810.6 Beyaz 13.33 1.62 Az Coziiniir Ayrigir -
Kolemanit 4111 Beyaz 15.78 2.42 Az Coziliniir Ayrigir -
Sodyum Perborat 153.9 Beyaz 7.03 1.73 23 g/ litre 20 °C Ayrigir -
Tetrahidrat
Sodyum Perborat 99.8 Beyaz 10.83 - 15 g/ litre 20 °C Ayrigir -
Monohidrat
Borik Asit 61.84 Renksiz 17.48 1.435 15°C’de 63.5 g/ litre 30 °C 169 -
Susuz Boraks 201.22 Beyaz 21.49 2.367 2.5556 g/ 100 g 25 °C 741 1575
Bor Oksit 69.62 Renksiz 31.06 2.46 Az Coziiniir 450 1860
Bor 10.81 Siyah Kristal veya 100 2.3 Coziinmez 2300 Yaklasik 3500

sar1 kahverengi
amorf




Borun kullanim alanlan

Bor, sanayi, yalitim, seramik ve tiirevleri, temizlik malzemeleri, yangin sondiiriiciiler,
tarim alanlari, malzeme miihendisligi teknolojileri, saglik, deterjan, kozmetik, insaat sektori

basta olmak tizere ¢imento gibi birgok sektérde kullanilmaktadir. (Garrett, 1998).

Bor mineralleri, cam iiretim sanayisinde sik kullanilmaktadir. Uriiniin islenmesi
sirasinda akigkanligi ve yiizey direncini arttirmak amaciyla bor mineralleri kullanilir. Cam
endiistrisinde bor ve tlirevleri, yalitim ara maddesi olarak kullanilan cam elyaflarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Son yillarda ugaklar, uzay gemileri ve aerodinamik 6zellikleri esas alan
tiim hava platformlar1 gibi acrodinamik endiistrilerde kullanilmaya baslanmistir (Yigitbasioglu,

2014).

Bor bilesikleri, havacilik endiistrisinde yakit bileseni olarak kullanilabilir. Yanict
olmasina ragmen yiliksek yanicilik, ulasim sektdriinde kullanim i¢in avantajli oldugunu
gostermektedir. Bor bilesikleri, yakita yiiksek performans verdigi igin fiize (roket vb.)
yakitlarinda da kullanilabilir (Cetin et al., 2003).

Bor karbiir, ntron tutma Ozelligi sayesinde niikleer enerji santralinde, reaktor
atiklarinin nétron yayilimini engellemek amaciyla depolama isleminde kullanilmaktadir.

(Karagay et al., 2012).

Sodyum perborat gibi bor tiirevleri temizlik ve hijyen endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Agartici, bakterisit, beyazlatic1 gibi bir¢ok etkiye sahip olan bor ve tiirevleri
iceriginde bol miktarda bulunan aktif oksijen sayesinde temizleme asamalarinda etkili sonuglar
vermektedir. Kozmetik alanlarda da yumusatma, giliclendirme ve yogun olarak birgok islemi

gerceklestirir (Yenmez, 2009).

Tiirkiye bor rezervleri

Diinyadaki kesin bor rezervlerinin yaklasik % 68'i Tiirkiye'dedir. Bu kaynak miktar
olarak yaklasik 2,5 milyar tona karsilik gelmekte ve diger rezerv sahibi iilkelere kiyasla yiiksek
tenorlii ve kalitelidir. Bircok endiistriyel hammadde bor minerallerinden {iretilmektedir.
Tiirkiye'de bor sektoriiniin kuruldugu iki merkez bulunmaktadir. Tiirkiye'de Etibank Bandirma
boraks ve borik asit fabrikalarinda borik asit, bor trioksit, rafine boraks dekahidrat, rafine ve
rafine edilmemis susuz boraks ve sodyum perborat iiretimi sirasinda, prosesin bazi
asamalarinda cesitli oranlarda B2O3 iceren kat1 ve sivi atiklar olusmaktadir (Erdogan et al.,
1998). Digeri ise Etibank Eskisehir- Kirka bor tiirevleri fabrikasi. Bu merkezler, cevherlerin
baz1 degerli iceriklerinin kaybolmasi gibi tiretim sirasinda karsilasilan sorunlarin yani sira yan

irtiniin (attk ¢amur) ¢evreye de birgok etkisi olmaktadir (Geng et al., 1997). Bor mineralleri



yapilarinda farkli miktarlarda B2O3 igerir. Bor minerallerinin endiistriyel uygulamasi i¢in
onemli olan faktdr B0z igerigidir. Tirkiye'deki bor mineralleri zengin B2Os'e sahiptir.
Tiirkiye'nin 6nemli bor mineralleri tinkal (Na2B407.10H,0), kolemanit (Ca:BeO11.5H20) ve
tileksittir (Balat, 2007).

Borik asit ve fosforik asit iiretim endiistrisinden elde edilen tiriinle birlikte yan triinde
olusmaktadir bunlar; borojips (BG) ve fosfojipstir (PG). Bu yan iiriinler kismen rafine edilerek,
¢imentonun katki maddesi olarak kullanilabilir. Borik asit iiretimi sonunda atik ¢amur,
icerigindeki jips CaSOa. 2H20 ve yaklasik %11 B2Os'ten olusur. Icerigindeki B2Os miktar
sebebiyle endiistride hammadde olarak kullanilmaktadir. Yan iiriin olarak Etibank Vakfi'nin
Tiirkiye'deki borik asit fabrikalarindan yilda yaklasik 90.000-ton BG iiretilmektedir. Atik
camurdaki B2O3 de ciddi ¢evre sorunlarina neden olmaktadir (Demirbas, 2001). PG, dehidrat
islemiyle fosforik asit {iretiminin énemli bir endiistriyel yan {iriiniidiir. Tiirkiye'de her y1l 3

milyon ton PG iiretilmekte ve ciddi depolama ve ¢evre sorunlarina neden olmaktadir (Edward

Arnold, 1970).

Borik asit

Borik asit, (borasis asit ya da ortoborik asit olarak da adlandirilir) borun zay1f bir asitidir.
Serbest haldeki iki borik asit formu sunlardir: metaborik asit, HBO2 ve ortoborik asit Hz3BOs.
Ortoborik asit veya basitce borik asit, mineral sassolitten elde edilir ve ince, mumsu ve beyaz
pullar seklinde kristallesir. Kristalin borik asit, esasen hidrojen baglar1 ile bir arada tutulan
H3BOs molekiillerinin katmanlaridir (Kochkodan et al., 2015). Borik asidin bazi &nemli

fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 4'de verilmistir.

Tablo 4. Borik Asidin Fizikokimyasal Ozellikleri (Nemodruk et al., 1969),(Nies & Campbell,
1964)

Ozellik Birim Sayisal deger
Yogunluk g/cm?® 1.48-1.51
Dehidrasyon 1sis1 (kristal ortoborik asit olugturmak i¢in)  kcal/mol borik asit -9.3 (25°C)
Buharlasma 1sis1 kcal/mol borik asit 23.43
Cozeltinin 1s1s1 (0,05M'lik bir ¢6zelti olusturmak igin) kcal/mol borik asit -5.166

Borik asit 1sitildiginda su kaybederek metaborik asidin ti¢ farkli kristal formuna

dontisiir. Yiksek sicaklikta daha fazla 1sitma tizerine HBO2 ve B203 igeren viskoz bir sivinin

bilesimi gozlenmistir (Nies & Campbell, 1964) (Kracek et al., 1938).



Membran
Membran sistemlerin tarihsel gelisimi

1950 yil1 sonlarinda, modern membran biliminin kullanimi gelistirildi, buna karsilik
membranlar laboratuvar uygulamalrinda ve kiiglik kapasiteli 6zel endiistriyel uygulamalarda
kullanildi. Onemli bir membran endiistrisi heniiz yoktu. Membranlar, bir ayirma islemi olarak
yaygin kullanimlarini engelleyen dort sorundan muzdaripti, yeni bir uygulama oldugu i¢in ¢ok
giivenilmez, ¢ok yavas, diisiik se¢icilik ve ¢ok pahaliydilar. Son 30 yilda bu sorunlarin her

birine ¢ozlimler gelistirildi ve membran temelli ayirma islemleri artik yayginlasti (Baker, 2012).

Membran islemiyle ayirma yontemi isleminin yayginlasmasi ve endiistride kullanim
icin yapilan ilk ¢alismalar hatasiz, yiiksek akili, anizotropik ters ozmoz membranlar1 yapmak
icin Loeb-Sourirajan siirecinin gelismesiydi (Loeb & Sourirajan, 1962). Bu membranlar,
mekanik mukavemet saglayan ¢ok daha kalin fakat cok daha gecirgen mikro gézenekli bir
destek iizerinde ultra ince, segici bir yiizey filminden olusur. ilk Loeb-Sourirajan ters 0ozmoz
membraninin akisi, o zamanlar mevcut olan herhangi bir membraninkinden 10 kat daha
yiiksekti ve ters ozmozu, suyu tuzdan arindirmak i¢in potansiyel olarak pratik bir yontem haline
getirdi. Loeb ve Sourirajan'in ¢alismalar1 ve ABD Igisleri Bakanligi, Tuzlu Su Ofisi'nden biiyiik
miktarlarda arastirma ve gelistirme destegi zamaninda inflizyonu, ters ozmozun
ticarilestirilmesiyle sonuglandi ve ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyonun gelistirilmesinde 6nemli

bir faktordii(Baker, 2012).

Membranlarin bu endiistriyel uygulamalarinin gelismesiyle es zamanli olarak, medikal
islemler icin, 6zellikle yapay bobrek icin membranlarin bagimsiz gelisimi oldu. Teknolojiyi
genis ¢apta kullanmak tizere gelistirmek neredeyse 20 yil siirdii, ancak bu gelismeler 1960'larin
basinda tamamlandi. Bu gelismelerin sonucunda, yapay organlarda membran kullanilmasi,
hayat kurtaran 6nemli bir prosediir haline geldi. Su anda 800.000'den fazla insan diyaliz islemi
olarak bilinen yapay bobrek tarafindan besleniyor ve her yil giderek artan sayiyla birlikte, bir
milyon daha insan agik kalp ameliyatina giriyor, bu prosediir membran kan oksijenatdriiniin
gelistirilmesiyle miimkiin oldu. Bu cihazlarin satiglari, toplam endiistriyel membran ayirma

pazarini rahatlikla agsmaktadir(Baker, 2012).

1960'dan 1980'e kadar olan donem, membran teknolojisinin durumunda 6nemli bir
degisiklik yaratti. Orijinal Loeb-Sourirajan teknigine dayanarak, yiiksek performansl
membranlar yapmak i¢in arayiizey polimerizasyonu ve ¢ok katmanli kompozit dokiim ve
kaplama dahil diger membran olusum siire¢leri gelistirildi. Bu prosesler kullanilarak, artik cok
sayida sirket tarafindan 0.1 um veya daha az incelige sahip secici katmanlara sahip membranlar

tiretilmektedir. Membranlar1 genis membran alanli spiral sargili, i¢i bos ince fiber, kilcal ve



plaka ve ¢erceve modiillerine paketleme yontemleri de gelistirildi ve membran stabilitesinin
tyilestirilmesinde ilerlemeler kaydedildi. 1980'e gelindiginde, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,

ters ozmoz ve elektrodiyaliz, diinya ¢apinda biiyiik tesisler kurulu olan yerlesik siire¢lerdi.

1980'lerdeki gelismenin baslangici, membran gaz ayirma proseslerinin endiistriyel
olarak ortaya ¢ikmasiydi. 1980'de tanitilan hidrojen ayrimi i¢in Monsanto Prism® membrane
ilk biiyiik gelisme olarak kabul edilmistir (Henis & Tripodi, 1980). Birka¢ yil iginde Dow,
nitrojeni havadan ayiracak sistemler tiretiyordu ve Cynara ve Separex, karbondioksiti dogal
gazdan ayiracak sistemler iiretiyordu. 1980 yillarmin son gelismesi olarak kabul edilen,
alkolden suyun uzaklastirimasi (dehidrasyon) i¢in pervaporasyonun sistemlerinin gelistirilmesi
ilk ticari gelisme olarak kabul edilmistir. Su anda 100'den fazla etanol ve izopropanol

pervaporasyon dehidrasyon tesisi kuruldu (Baker, 2012).
Membran tiirleri

Membran, kendisiyle etkilesim halinde olan kimyasallarin gegisini yumusatan ayri, ince
bir arayiiz tabakasidir. Bu arayiiz molekiiler olarak homojen olabilir, yani bilesim ve yap1
bakimindan tamamen iiniform olabilir veya gozenekler igeren veya bir tiir katmanli yapidan
olusan kimyasal veya fiziksel olarak heterojen olabilir. Normal bir filtre, bu membran tanimini
karsilar, ancak geleneksel olarak filtre terimi genellikle 1 ila 10 pm'den biyiik partikiil

slispansiyonlarini ayiran yapilarla sinirlidir (Baker, 2012).



Simetrik membranlar

Izotropik mikrogdzenekli membran Gozeneksiz yogun membran Elektrik yiiklii membran

Anizotropik membranlar

Desteklenen sivi membran

[ = S1v1 dolu
& gozenekler

Loeb-Sourirajan anizotropik Ince film kompozit anizotropik Polimer matriks
membrane membran

Sekil 3. Basilca membran tiirlerinin sematik diyagramlar1 (Baker, 2012).
Izotropik membranlar
Mikro gozenekli membranlar

Mikro gozenekli bir membran, yap1 ve islev olarak geleneksel bir filtreye ¢cok benzer.
Rastgele dagilmais, birbirine bagli gézeneklere sahip sert, olduk¢a bosluklu bir yapiya sahiptir.
Bununla birlikte, bu gozenekler, 0,01 ila 10 um mertebesinde, son derece kii¢iik olmalari ile
geleneksel bir filtredekilerden farklidir. Membranin en biiyiik gozeneginden boyut olarak
biiyiilk olan pargaciklar membrandan gegemez. En biiyiik ve en kiiciik gozenek olan
parcaciklarin ge¢isi membranin gozenek boyut dagilimma gore degisiklik gosterir.
Membrandaki kiiciik olan gozenekten daha kiiciik olan pargaciklar membrandan gegebilirler.
Buna bagli olarak, mikro gdzenekli membran kullanilarak yapilan ayirma islemlerinde ¢6ziinen
maddelerin ayrilmasi, molekiilerin ve membranin goézenek boyutu dagilimmin bir
fonksiyonudur. Genel olarak, 6rnegin ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon gibi, mikro gézenekli
membranlar ile yalnizca boyut olarak 6nemli 6lgiide farklilik gdsteren molekiiller etkin bir

sekilde ayrilabilir.(Baker, 2012)
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Gozeneksiz, yogun membranlar

Gozeneksiz, yogun membranlar, basing, konsantrasyon veya elektriksel potansiyel
gradyanimin itici gilici altinda gecirgenlerin difiizyon yoluyla tagindigi yogun bir filmden
olusur. Bir karisimin gesitli bilesenlerinin ayrilmasi, bunlarin membran materyalindeki
difiizyon ve ¢oziniirliikleri ile belirlenen membran i¢indeki nispi tasima oranlari ile dogrudan
iligkilidir. Bu nedenle, gozeneksiz, yogun membranlar, membran malzemesindeki
konsantrasyonlari (yani, ¢oziiniirliikleri) 6nemli dlciide farkliysa, benzer boyuttaki gecirgenleri
ayrabilir. Gaz ayirma, pervaporasyon ve ters ozmoz, kullanarak yapilan ayirma siiregleri igin
yogun membranlar kullanir. Genellikle, bu membranlar akiy1 iyilestirmek i¢in anizotropik bir

yapiya sahiptir (Baker, 2012).
Elektrik yiiklii membranlar

Elektrik yiiklii membranlar yogun veya mikro gézenekli olabilir, ancak en yaygin olarak
gbdzenek duvarlari sabit pozitif veya negatif yiiklii iyonlar tasiyan ¢ok ince mikro gozeneklidir.
Sabit pozitif yiiklii iyonlara sahip bir membran, ¢evreleyen sividaki anyonlar1 bagladigi igin
anyon degisim membrani olarak adlandirilir. Benzer sekilde, sabit negatif yiiklii iyonlar i¢eren
bir membrana katyon degisim membrani denir. Yiikli membralarla ayirma, esas olarak
membran yapisinin sabit iyonlariyla ayni yiiklii iyonlarin dislanmasiyla ve ¢ok daha az dlciide
gozenek boyutuyla saglanir. Ayirma, ¢ozeltideki iyonlarin yiikiinden ve konsantrasyonundan
etkilenir. Tek degerli iyonlar, iki degerli iyonlardan daha az etkili bir sekilde hari¢ tutulur ve
yiiksek iyonik kuvvetli ¢ozeltilerde secicilik azalir. Elektrodiyalizde elektrolit ¢ozeltilerinin

islenmesi igin elektrik yiiklii membranlar kullanilir (Baker, 2012).
Anizotropik membranlar

Membranin kalinlig, tiirlerin membrandan gegis hizini etkilemektedir. Kalinlik arttikga
membrana niifuz eden parcanin gegis hizi azalmaktadir. EKonomik olarak, membran ayirma
proseslerinde yiiksek tasima hizi istenilen bir durumdur; buna bagli olarak, membran miimkiin
oldugunca kalinlig1 az olmalidir. Geleneksel film {iretim teknolojisi, mekanik olarak gii¢lii,
hatasiz filmlerin tretimini yaklasitk 20 pm kalinlikla smirlar. 1990’11 yillarin sonundan
giiniimiize kadar anizotropik membran yapilar tiretmek i¢in membran iiretim tekniklerinin
gelistirilmesi membran teknolojisinin en biyiik atilimlarindan biriydi. Anizotropik
membranlar, ince bir {ist tabakadan olusur ve ¢cok daha kalin, gézenekli bir alt yap1 iizerinde
desteklenmis sekildedir. Yiizey tabakasi ve alt yapisi tek bir islemde veya ayri ayri
olusturulabilir. Kompozit membranlarda katmanlar genellikle farkli polimerlerden yapilir.
Membranin ayirma Ozellikleri ve gecirgenlik oranlari, yalnizca ylizey tabakasi tarafindan

belirlenir; alt yap1 mekanik destek islevi goriir. Anizotropik membranlar tarafindan saglanan
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daha yiiksek akilarin avantajlar1 o kadar biiyiiktiir ki, hemen hemen tiim ticari prosesler bu

membranlari kullanir (Baker, 2012).
Seramik, metal ve sivi membranlar

Simdiye kadarki tartisma, membran malzemelerinin organik polimerler oldugunu ve
aslinda ticari olarak kullanilan membranlarin biiylik ¢ogunlugunun polimer bazli oldugu
diistiniilmektedir. Son yillarda ise, minimum diizeyde klasik malzemelerden iiretilen
membranlara ilgi artmistir. Mikro gozenekli membranlarin 6zel bir sinifi olan seramik
membranlar, solvent direnci ve termal stabilitenin gerekli oldugu ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon uygulamalarinda kullanilmaktadir. Hidrojenin gaz karisimlarindan ayrilmasi
icin yogun metal membranlar, 6zellikle paladyum membranlar diisliniilmekte ve tasiyiciyla

kolaylastirilmis tasima islemleri igin destekli siv1 filmler gelistirilmektedir (Baker, 2012).
Membran prosesler

Membran proseslerinin isletiminde itici gii¢, tasinim mekanizmasi, gecirgenlik, segicilik
en Onemli parametrelerdir. Bu parametreler, su aritimi, enerji verimliligi ve geri kazanim
hedeflerini etkiledigi i¢in, bu boliimde yalnizca basing siiriicii kuvveti ile ¢alisan membranlar
hakkinda bilgi verilmemis, ayn1 zamanda elektrodiyaliz (ED) gibi farkli siiriicii kuvvet ve
tasinim mekanizmalarina sahip membran prosesler de ele alinmistir. Biitiin proseslerde temel
amag, farkli bilesikler icin farkli secicilige sahip yar1 gegirgen bir bariyer olan membran
boyunca siiriicii kuvvetin homojen bir sekilde uygulanmasidir. Siiriicii kuvvetin membran
boyunca esit oranda dagiliminin saglanmasi ve hidrodinamik sartlarin kontrol edilebilmesi,
modiil gelistirme ve membran proseslerinin tasariminda olduk¢a 6nemli ve karmagik bir
stiregtir. Tablo 5’de oOzellikleri kisaca verilen mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF),
nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (TO), ileri osmoz (I0), membran distilasyonu (MD),
elektrodiyaliz (ED), elektrodeiyonizasyon (EDI), pervaporasyon (PV) ve membran kontaktor
(MK) prosesleri hakkinda genel bilgiler sunulmustur (Koyuncu, 2018).
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Tablo 5. Membran Prosesler ve Genel Ozellikleri (Koyuncu, 2018)

Membran Proses MF UF NF TO io MD ED EDI PV MK

Membran Tipi ~ Gozenekli Gozenekli Gozeneksiz Gozeneksiz Gozeneksiz Gozenekli Gozeneksiz Gozeneksiz Gozeneksiz Gozenekli

Membran Yapist Simetrik, Asimetrik Asimetrik, ince  Ince film Asimetrik, ince Simetrik Simetrik, Simetrik, Asimetrik, Simetrik,
asimetrik film kompozit  kompozit film kompozit kompozit kompozit kompozit asimetrik

Siriicti Kuvvet  Hidrostatik Hidrostatik Hidrostatik Hidrostatik Kons. farklilig Sicaklik/ basing Elektriksel Elektriksel Kons. ve buhar Kons. ve
basing basing basing basing potansiyel potansiyel basinci farki buhar basinci

farkliligt farkliligi farki

Tipik Kullanim  Askida kati Viriisler, Iyonlar ve renk  Iyonlar ve Iyonlar ve kiigiik ~ Iyonlar ve Iyon giderimi, Iyon giderimi,  Ugucu kiigiik Ucucu kiigiik

Alanlar1 madde kolloidler gidderimi, su kiigiik molekiillerin kiigiik ultra saf su ultra saf su molekiillerin su molekiillerin
giderimi makromole- yumusatma molekiillerin ~ giderimi molekiiller iretimi tretimi giderimi giderimi

kiillerin giderimi giderimi

Gegirgenlik Gozenek gapr - MWCO MgSO4 giderimi  NaCl giderimi  Su akisi, Ters tuz ~ Siv1 gegis Etkin iyon Etkin iyon Nihai iirlin saflik  Segicilik

Disinda akist basmnci (LEP)  giderimi giderimi orant

Performans

Gostergesi

Membran Tertip Diiz plaka, i¢ci Diiz plaka, i¢i Diiz plaka, i¢i Diiz plaka, Diiz plaka, i¢i Diiz plaka, i¢i  Diiz plaka, Diiz plaka, Diiz plaka, tiibiiler Ici boshuklu

Tarzi1 bosluklu fiber, bosluklu fiber,  bosluklu fiber bosluklu fiber bosluklu fiber  tiibiiler tiibiiler fiber, diiz
tiibliler tiibiiler plaka

Tipik isletme 0,1-2 0,5-5 3-15 8-60 - - - - - -

Basinci




Membran kirlenmesi

Membranlarda tikanma, tikanmanin yada kirlenmenin temizlendigi tersinir kirlenme ve
geri dondiiriilemez kirlenme olarak siniflandirilabilir. Tersinir kirlenme (geri yikanabilir),
membran reddetme yiizeyindeki malzemelerin kek tabakasi veya konsantrasyon polarizasyonu
nedeniyle olusur. Geri yikanabilir tersinir kirlenmeye sahip membran, geri yikama veya
hidrodinamik ovma (ylizey yikama) gibi uygun fiziksel yikama protokolii ile eski haline
getirilebilirken, geri yikanamayan tersinir kirlilik sadece kimyasal temizleme ile giderilebilir.
Geri doniisii olmayan kirlenme, kimyasal adsoprsiyon ve gozenek tikama mekanizmalariyla
meydana gelir. Membran yapisini bozan ve geri doniisi miimkiin olmayan kontamine
durumunda, membran akisindaki kayip, hidrodinamik veya kimyasal olarak geri kazanilamaz.
Bu durumda membranlara, kimyasal temizlik yapilarak ¢ikan sonuca gore degistirilmesi
gerekliligine karar verilir. Kiitle aktarimi, malzemelerin membran ylizeylerine ve/veya
membran gozeneklerine baglanmasina, birikmesine veya adsorpsiyonuna yol agabilir. Bu
nedenle, membran modiillerinin hidrodinamik 6zelliklerini ve besleme sularinin kimyasal
ozelliklerini degistirebilecek herhangi bir faktor, genel membran performansini etkileyecektir
(Zhou & Smith, 2001). Sonug olarak, birlesik fiziksel ve kimyasal etkiler yapisma derecesini
kontrol edecek ve ayrica kirlenmenin ne kadar siddetli oldugunu ve onu kontrol etmede hangi
stratejilerin etkili olacagini belirleyecektir (Pearce, 2007). Kirleticiler asagidaki dort kategoriye

ayrilabilir:

Partikiiller: inorganik veya organik partikiiller/kolloidler, membran yiizeyini fiziksel
olarak kaplayabilen ve gozenekleri tikayabilen veya bir kek tabakasinin gelismesiyle yiizeye

tasinmasini engelleyebilen tikayict maddeler olarak islev goriir.

Organik: adsorpsiyon yoluyla membrana baglanacak ¢éziinmiis bilesenler ve kolloidler

(6rn. hiimik ve fulvik asitler, hidrofilik ve hidrofobik malzemeler ve proteinler).

Inorganik: pH degisikligi (6lgeklenme) veya oksidasyon (6rn. demir veya manganez
oksitler) nedeniyle membran yiizeyinde ¢okelme egiliminde olan ¢oziinmiis bilesenler (6rn.
demir, manganez ve silika). Pihtilastirici/flokiilant kalintilar1 ayrica inorganik tikayicit maddeler

olarak mevcut olabilir.

Mikrobiyolojik organizmalar: Mikrobiyolojik kategori, algler gibi bitkisel maddeleri ve
membranlara yapigabilen ve biyo-kirlenmeye (biyofilm olusumu) neden olabilen bakteriler gibi

mikroorganizmalar1 kapsar.

Ham suyun igerisinde, genis aralikli ince bir partikiil dagilimi, ¢dziinmiis organik

bilesikler, kolloidler, daha az ¢oziiniir tuzlar ve biyolojik biiyiime membran kirlenmesine neden
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olan baslica kirleticilerdir. Farkli kirleticilerin neden oldugu kirlenmenin farklt mekanizmalarla
meydana geldigi diistiniilebilir. Son arastirmalar alti temel kirlenme mekanizmasi belirlemistir:
(i) gozenek tikama, (ii) kek olusumu, (iii) konsantrasyon polarizasyonu, (iv) organik

adsorpsiyon, (v) inorganik ¢okelme ve (vi) biyolojik kirlenme (Guo et al., 2012).

Elektrodiyaliz
Elektrodiyaliz siirecinin prensibi

Elektrodiyaliz siireci, elektrolit ¢ozeltisinden iyonlar1 uzaklastirmak veya bu ¢ozeltiyi
konsantre hale getirmektir. Siiriicii kuvvet olarak elektrik potansiyeline dayali bir islemdir.
Elektrodiyaliz prensipleri sekil 4'te gosterilmistir. Tuzlu bir su ¢ozeltisi, iki elektrot arasinda
degisen bir dizi katyon degistirici membran ve anyon degistirici membran i¢eren bir membran
yiginina beslenir. Bir elektriksel potansiyel uygulandiginda, anyonlar pozitif yiiklii anoda ve
katyonlar negatif yilikli katoda dogru tasmmir. Yik etkilesimi, yani Donnan dislama
mekanizmasi nedeniyle, katyon degisim zarlart anyonlari tutarken katyonlar bu membranlardan
kolayca tasinir. Benzer sekilde katyonlar, anyon degisim membranlari tarafindan tutulurken, bu
membranlardan anyonlarin tasinmasi gergeklesebilir. Sekil 4'te gosterildigi gibi, sonug,
besleme ¢ozeltisinin iyonlarla zenginlestirilmis bir ¢ozeltiye (konsantre) ve iyonlar: tiikkenmis

bir ¢ozeltiye (seyreltici) ayrilmasidir (Krol, 1997).

feed solution

cem Y aem Y en AL
- RO [ RO |
O<«1D |, =D |, =D
O : + S ¥|- + © e D
cathode O > | O = I anode
+ “+ -
L S — L l —
< ¥
concentrate |
h J >.

diluate

Sekil 4. Elektrodiyaliz prensipleri (aem, anyon degisimli membrani, cem ise katyon degisimli
membrani belirtir)(Krol, 1997).
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Elektrodiyaliz hiicresi

SPACErs

Concentrate {In

Dilyte ()

floctrode rince
LigC

Cathode Anode

COMPATMent . Cell pair __compartment

Sekil 5. ED hiicresinin semasi (Ali et al., 2018).

Bir elektrodiyaliz sistemindeki spacer ve membranlarin diizeni Sekil 5S'te
gosterilmektedir. Akis diizenleyiciler membranlar1 ayirmakla ve hiicrelerdeki cozeltilerin
uygun sekilde karigmasini saglamakla kalmaz, ayni1 zamanda ¢ercevelerinde y1gindaki iki farkl
akis akist i¢in manifoldlar: da igerirler. Elektrodiyalizin verimini etkileyen pratik problemler,
konsantrasyon polarizasyonu ve membran tikanmasidir. Sinirlayict akim yogunlugunu
belirleyen konsantrasyon polarizasyonu, yigindaki besleme akisinin hidrodinamik
parametreleri tarafindan kontrol edilir. Membran tikanmasi, "yerinde temizleme" veya

elektrodiyalizin tersine gevrilmesi olarak adlandirilan bir teknikle kontrol edilir (Katz, 1979).

Elektrodiyalizdeki toplam maliyetler, tesis sermayesi ile tesis isletme maliyetlerinin
toplamidir. Sermaye ile ilgili maliyetler, belirli bir kapasite tesisi ve belirli bir besleme ve iiriin
konsantrasyonu igin gerekli membran alani ile orantihidir. Isletme maliyetleri, aktarilan
iyonlarin fonksiyonu olan gerekli tuzdan arindirma enerjisiyle, yani besleme ve iiretim

konsantrasyonu arasindaki konsantrasyon farkiyla orantilidir (Strathmann, 2010).
Elektrodiyaliz uygulamalari

Elektrodiyalizin en dnemli uygulamasi tuzlu sudan i¢me suyu iiretimidir (Strathmann
etal., 1992), (Xiujuan et al., 1995). Ayrica elektrodiyaliz, atik su aritimindan (Korngold et al.,
1977) gida isleme endiistrisindeki uygulamalara (6rnegin peynir altt suyunun tuzunun
giderilmesi veya sarabin asidinin giderilmesi (Lopez Leiva, 1988)) kadar degisen ¢ok sayida
proseste kullanilabilir. Asya'da elektrodiyaliz, tuz miktar1 yiiksek olan deniz suyundan sofra

tuzu tiretimi i¢in enddistride biiyiik 6l¢ekte kullanilmaktadir.
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Iyon Degistirici Membranlar

Membran, iki fazi ayiran segici bir bariyer olarak tanimlanir (Mulder & Mulder, 1996).
Itici gii¢ etkisiyle baz1 bilesenler membrana niifuz ederken digerleri korunur. Bdylece bir
membran, bilesenleri bir fazdan digerine se¢ici olarak tasima yetenegine sahiptir. Morfolojileri
(notr veya yiikli, simetrik, asimetrik, gézenekli, gdzeneksiz,) ve itici giic (elektriksel potansiyel
farki, konsantrasyon farki, basing farki) gibi bircok 6zelliklere gore siniflandirilabilen membran
tiirleri mevcuttur. {yon degisim membranlari, negatif yiiklii gruplar igeren katyon degisim
membranlar1 ve polimer matrisine sabitlenmis pozitif yiiklii gruplar i¢ceren anyon degisim
membranlart olarak ikiye ayrilabilir. Elektrolit ¢dzeltilerinin ayrilmasinda iyon degisim
membranlart kullanilir ve bu proseste elektriksel potansiyel gradyanini itici gili¢ olarak

kullanilir.

Iyon degisim membran1 bir elektrolit ¢dzeltisine yerlestirildiginde, membranin
cozeltideki iyonlar icin afinitesi farklidir. Cozeltideki pozitif yiiklii iyonlar (katyonlar),
membrandaki negatif yiiklii sabit gruplar sebebiyle bir katyon degisim membranmna niifuz
edebilirler. Anyonlar ise, sabit gruplarinkiyle ayni olan elektriksel yiikleri nedeniyle polimer
matrisinden asag1 yukart diglanir. Bir katyon degisim membranindaki iyon dagilimi ve bitisik
cozelti, sekil 6'da gosterilmektedir. Sabit gruplarin zit yiiklii hareketli iyonlarina kars1 iyon, ayni
yiiklii hareketli iyonlara ise ortak-iyon denir. Ortak-iyonlarin diglanmasina, onciilik yaptigi

caligmalar1 sebebiyle, Donnan diglamasi adi verilmistir (Donnan, 1911).

Cation exchange Electrolyte
membrane solution

@)
S 20 ~0 ©) = polymer matrix with fixed
o/ o O ®) negatively charged ion
— 4 — O @  counter ion (here: cation)

~ © - © O ©  co-ion (here: anion)

© 5O ;

-143) )
)= O O

Sekil 6. Iyon degisim zarlari ile elde edilen ayirma ilkeleri: membrandan ortak-iyonlarin
diglanmasi (Krol, 1997).

Seyreltik bir elektrolit ¢ozeltisi ile temas halinde olan bir katyon degistirici membranin
sabit yiiklerin varligindan dolayi, membrandaki katyon konsantrasyonu c¢ozeltideki
konsantrasyonundan daha ytiksektir. Bununla birlikte, anyonlarin konsantrasyonu, membranda
¢ozeltiden daha diisiiktiir. Iyonlarin herhangi bir yiikii olmasaydi, difiizyon meydana gelir ve
konsantrasyon farki dengelenirdi. Ancak iyonlarin tasidig1 yiik sebebiyle, bu proses membrani

ve cozeltideki elektro ndtraliteyi bozar. Katyonlarin ¢ozeltiye difiizyonu ve anyonlarin zara
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difiizyonu, ¢ozeltide pozitif bir bosluk yiikii ve zarda bir negatif bosluk yiikii yaratacaktir.
Boylece diflizyon akislarina karsi yonlendirilen bir elektrik alani yaratilir. Elektrik alaninin
dengeledigi biitiin iyonik tiirlerin difiizyonel itici giiciinii bir elektrokimyasal dengeye (Donnan

dengesi) ulasilacaktir (Krol, 1997).

Membran ve ¢6zelti arasindaki iyon dagilimi, iyonlarin elektrokimyasal potansiyelinden
hesaplanabilir. Bir i bileseninin elektrokimyasal potansiyeli, ni, hem kimyasal potansiyelden,

pi'den hem de elektrik potansiyelinden olusur:
ni=pit+ziFo Denklem (2.1)

Burada zi elektrokimyasal degerlik, F Faraday sabiti ve ¢ elektrik potansiyelidir. Cozelti

ve membran arasindaki basing farki ihmal edilirse, kimyasal potansiyel su sekilde verilir:
pi = pi® + RT Inai Denklem (2.2)

Burada pi°, referans durumundaki kimyasal potansiyele ve a;, bilesen i'nin aktivitesine
esittir. Dengede, c¢ozeltideki 1 bileseninin elektrokimyasal potansiyeli (list simge s)

membrandaki elektrokimyasal potansiyele esittir (iist simge m):
pi®s + RT Inai® + zi F ¢ = pi®™ + RT Inai™ + zi F @™ Denklem (2.3)

Cozelti ve membrandaki kimyasal potansiyel i¢in esit referans durumu ile, esitlik (2.3)

Donnan potansiyeline (¢pon), yani membran ve ¢ozelti arasindaki potansiyel farki verir:

RT ais

@Don = @M — @° = — In Denklem (2.4)

aim
Bir katyon degisim membraninin bir NaCl ¢ozeltisi ile temas halinde ise Donnan

potansiyeli, ¢ozeltideki tiim bilesenler icin esittir. Seyreltik bir ¢ézelti varsayarsak, aktiviteler

konsantrasyonlarla degistirilebilir ve esitlik (2.4) su sonuglar verir:

_RT, C%._ RT, €
@oon = — In - FI c Denklem (2.5)

Membran ve ¢ozeltideki sodyum ve kloriir iyonu konsantrasyonlarinin asagidakilere

gore iligkili oldugu kolaylikla tiiretilebilir:

Cls\la cil
- Tm Denklem (2.6)
Cna  Cg,

Katyon degisim membraaninda elektronétralite korunur, bu, sodyum iyonu
konsantrasyonunun (karsi iyon konsantrasyonudur), kloriir iyonu konsantrasyonunun

toplamina ve zarin sabit ylik yogunlugu X'e esit oldugu anlamina gelir:

C™a" = X + C™Mci- Denklem (2.7)
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Cozeltide kloriir ve sodyum iyonu konsantrasyonlari icin esitlik:
Cscl- =Cna" = C8 Denklem (2.8)

(2.7) ve (2.8) denkleminin (2.6)'ya eklenmesi, katyon degisim membranindaki kloriir

konsantrasyonu i¢in bir ifade verir, yani ortak-iyon konsantrasyonu:

CMhcl- = il Denlem (2.9)

m
X+cep

Ik yaklasimda, membrandaki kloriir iyonu konsantrasyonu, sabit yiik yogunlugundan

cok daha kiigiiktiir ve denklem (2.9) soyle indirgenir:

me. = ©)°
CMhcl- = " Denklem (2.10)

(2.10) denkleminden, Donnan dislamasinin, yani ortak-iyonlarin diglanmasinin,
membran yiiksek konsantrasyonda sabit yiikler igerdiginde ve c¢ozeltideki elektrolit
konsantrasyonu diisiik oldugunda en etkili oldugu goriilebilir. Cozelti ve membran arasindaki

Donnan potansiyeli ve konsantrasyon dagilimi sematik olarak sekil 7'de gésterilmistir.

O - g O
- Cra i
o O
. Phon| .
s (O O
( :1.4. C Cl ' e
O i (._:J
I Cl
solution membrane solution membrane

Sekil 7. Sodyum ve kloriir iyonlarmin ¢6zelti ile katyon degisim membrani (soldaki sekil) ve
Donnan potansiyeli (sagdaki sekil) arasindaki konsantrasyon dagiliminin sematik ¢izimi (Krol).

Iyon degisim membranlarinin yerine getirmesi gereken optimum ozellik kriterleri

(Mizutani, 1990; Strathmann et al., 1992):

* Yiiksek gecirgenlik, yani bir iyon degisim membrani kars1 iyonlara karsi oldukca
gecirgen olmali, ancak ortak-iyonlara kars1 gegirimsiz olmalidir,

» Diisiik bir elektrik direnci, yani bir elektriksel potansiyel gradyaninin itici giicii
altinda kars1 iyonlar i¢in bir iyon degisim zarinin gegirgenligi miimkiin oldugunca
yiiksek olmalidir,

« lyi bir mekanik ve sekil stabilitesi, yani membran mekanik olarak gii¢lii olmal1 ve
seyreltikten konsantre iyonik ¢ozeltilere gegiste diisiik derecede sisme veya biiziilme

ozelligine sahip olmalidir,
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* Yiiksek bir kimyasal stabilite, yani membranin uygulanmasina bagh olarak, 0 ila 14
arasindaki bir pH araliginda ve oksitleyici ajanlarin varliginda (polimer

omurgasindan sabit iyonik gruplarin ayrilmasi olmadan) kararli olmalidir.

Iyon degisim membranlarmnin &zelliklerini optimize etmek zordur bunun sebebi zit
etkiler meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Ornegin, membranda yiiksek derecede
capraz baglanma ile iyi bir mekanik mukavemet elde edilebilir, ancak bu ayn1 zamanda elektrik
direncinde istenmeyen bir artisa da neden olur. Membran matrisinde bulunan sabit yiikler diisitk
elektrik direncine yol acar bunun sebebi yiiksek konsantrasyondur, fakat genellikle zayif

mekanik stabilite ile yiiksek dl¢iide sismeye neden olur.

Iyon degisim membranlari, sabit iyonik kismin konsantrasyonu, tipi ve temel polimer
matrisi, 6zellikleri belirlenir. Temel polimer matrisi, membranin stabilitesini (termal, mekanik
ve kimyasal) biiyiikk miktarda belirler. iyon degisim membranlarinin matrisleri genellikle
polistiren, polietilen veya polisiilfon gibi hidrofobik polimerlerden olusur. Bu polimerler iyonik
gruplarin katilmasiyla suda ¢6ziiniir hale gelebilirler. Bu sebeple, polimer matrisler genel olarak
capraz baglidir ¢linkii capraz baglanma derecesi, sismeyi, kimyasal ve termal kararlilig1 belirler,

ancak ayn1 zamanda elektrik direnci ve zarin gecirgenligi izerinde de biiyiik bir etkiye sahiptir.

Iyon degistirici membran uygulamalar

Iyon degisim membranlari, yakit hiicresi teknolojisi (kimyasalin elektrik enerjisine
dontistiiriilmesi (Scherer, 1990)), membran elektrolizi (6rnegin, klor ve kostik soda tiretimi igin
iyi bilinen Klor-alkali prosesi gibi gesitli farkli pratik uygulamalarda kullanilir(Bergner,
1994a),(Bergner, 1994b)), difiizyon diyalizi (6r. tuz-asit karigimlarindan asitlerin geri
kazanilmasi (Kobuchi et al., 1986)) ve elektrodiyaliz.

Iyon tasimmasi ve konsantrasyon polarizasyonu
Iyon tasinmast

Iyon degisim membranlarindan iyonlarin toplam tagmmasi, konvektif, diffiisyon ve

migrasyon olmak tizere ti¢ katki ile tanimlanabilir:

dCi ziFCiD:i do
=V Ci-D; 3 do
Ji Ci ' dx RT dx

Denklem (2.11)

Burada Ji, i bileseninin akisi, v konvektif taginim hizi, Ci konsantrasyon, D diflizyon
katsayisi, x yon koordinati, z elektrokimyasal degerlik, F Faraday sabiti, R gaz sabiti, T sicaklik
ve ¢ elektrik potansiyeli olarak tanimlanmistir. iyon degisim membranlar1 gdzeneksizdir ve

genellikle konvektif katki ihmal edilebilir, denklem 2.11 iyon tagimimi diflizyon ve
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migrasyonun bir kombinasyonu ile tanimlandigi Nernst-Planck denklemi ile sonuglanir

(Helfferich & Dranoff, 1963).

Bir membran hiicresinden gegen akim yogunlugu, i, Faraday yasasina gore birlesik

iyonik akilarla belirlenir:
i=F) ziJi Denklem (2.12)

Belirli bir iyonun tagima sayisi, ti, o belirli iyon tarafindan toplam akima gére tasinan

akim olarak tanimlanir:

ti = 21 Denklem (2.13)

Yiqzi)i

%100 gegirgenlik segici bir membran i¢in, membrandaki tiim akim, membranda tasima
sayist 1 olan kars1 iyonlar tarafindan taginir (ve ayn1 zamanda, bu durumda ortak-iyonlarin zar

tagima sayis1 0'dir).

Konsantrasyon polarizasyonu ve simirlayict akim yogunlugu

Membran tabakasina yakin olan ¢ozelti yiizeyi, membranin besleme kismina niifuz eden
¢oziinende tiikenir ayrica niifuz eden taraf bu bilesence konsantre hale gelir. Diger bilesen igin
de esdeger gradyanlar olusur. Bu konsantrasyon polarizasyonu, membran yiizeyi boyunca
niifuz eden bilesenin konsantrasyon farkini azaltir, bdylece akisini ve membran seciciligini
diisiirir. Membran uygulamalarinda, konsantrasyon polarizasyonunun énemi, ayirma islemine
baghdir. Konsantrasyon polarizasyonu, proseste kontrol edilebilir olmasi ve etkilenmemesi
istenilen bir durumdur, bu siire¢ ters ozmozda membran performansini 6nemli Olgiide
etkileyebilmektedir, ancak endiistriyel sistemlerde genellikle iyi kontrol edilir. Ote yandan,
ultrafiltrasyon, elektrodiyaliz ve bazi pervaporasyon siire¢lerindeki membran performansi

konsantrasyon polarizasyonundan ciddi sekilde etkilenir (Baker, 2012).

Konsantrasyon polarizasyonu, elektriksel potansiyelin siiriicti kuvvet oldugu geleneksel
membran ayirma islemlerinde sistemlerin performansini kontrol eder. Iyonlar membrana segici
olarak niifuz ettiginden, membran yiizeyine hemen bitisik olan ¢ozeltideki bazi iyonlarin
konsantrasyonu, toplu ¢ozelti konsantrasyonuna kiyasla 6nemli 6l¢iide azalir. Yigin boyunca
voltaj, membrandan iyon akisini arttirmak i¢in arttirildiginda, membran yilizeyinin yanindaki
¢ozelti, niifuz eden iyonlardan giderek daha fazla tiikenir. Membran yiizey tabakasindaki tuzun
tiikkenmesi, iyonlarin membrandan ziyade sinir tabakasi boyunca taginmasina neden olur ve
voltaj diisiisii artar. Bunun sonucunda enerji tiikketimi, tasinan birim tuz bagina énemli 6l¢iide
artis gosterir. Membran yiizeyindeki iyon konsantrasyonu, sinir tabaka boyunca maksimum

hiza ulasirsa iyon konsatrasyonunun sifir oldugu bir noktaya ulasilabilir. Bu noktada
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membrandan gegen akima sinirlayici akim yogunlugu, yani membranin birim alani bagina akim
(mA/cm?) adi verilir. Smirlayict akim yogunluguna ulasildiginda, membran boyunca voltaj
farkinin daha fazla artmasi, membrandan iyon tasinmasini veya akimi artirmaz. Normalde
ekstra gii¢, hiicredeki suyun iyonlara ayrilmasi gibi yan reaksiyonlarla ve diger etkilerle
harcanmaz. Konsantrasyon polarizasyonu, tuz ¢ézeltilerinin hiicre odalar1 boyunca yiiksek akis
hizlarinda sirkiile edilmesiyle kismen kontrol edilebilir. Fakat hiicrelerde ¢ok tiirbiilansli akis

saglanmasina karsin, nemli konsantrasyon polarizasyonu meydana gelir (Baker, 2012).

Membran yiizeyine yakin konsantrasyon gradyanini 6lgmek i¢in Nernst film modelini
kullanmak yaygindir (Nernst, 1904). Cozeltinin tiirbiilansli veya laminer akisla taginimi,
membran yiizeyi yoniinde toplu ¢ozeltiden siirekli olarak uzaklasir. Film konsepti, bu durumu,
herhangi bir konveksiyon olmayan ve onu tamamen calkalanmis dokme ¢ozeltiden ayiran
keskin bir smir ile bir bolge ile degistirir (Helfferich & Dranoff, 1963). Bu oldukca
basitlestirilmis bir resim olmasina ragmen, Nernst modelinin kati arayiizlerdeki diflizyon
olaylarini oldukga dogru bir sekilde tanimladigi kanitlanmistir (Helfferich & Dranoff, 1963).
Uygulamada, membran yanindaki bir konsantrasyon profili, sekil 8'de gosterildigi izere siirekli
gradyan gosterecektir. Nernst modelinde bu, kalinlig1 & olan bir sinir tabakasi olarak tanimlanir
ve ideallestirilir. Bu siir tabakasina diflizyon siir tabakasi denir, ¢iinkii konsantrasyon
gradyanina karsilik gelen bir difiizyonel tagima ile meydana geldigi membranin yanindaki
¢ozelti tabakasina atifta bulunur. Bu tabakanin kalinlig, sekil 8'de gosterildigi gibi, membran

yiizeyindeki konsantrasyon profilindeki iki tanjant ve kiitle ¢6zeltisinin kesisimi ile bulunur.

Y

Sekil 8. Membran-¢ozelti arayiiziine yakin gercek (a) ve idealize edilmis (b) konsantrasyon
profilinin semasi, 6 difiizyon sinir tabaka kalinligidir.

Sekil 9, ayni olan iki elektrolit ¢ozeltisi arasindaki bir katyon degisim membraninin
yanindaki  sematik  konsantrasyon  gradyanlarin1 = gdstermektedir.  Konsantrasyon
polarizasyonunu tanimlamak icin seyreltik diflizyon tabakasindaki ve membrandaki iyon

akiglart dikkate alinmigtir (Spiegler, 1971).
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Sekil 9. Konsantrasyon polarizasyonunu gosteren sematik diyagram: bir katyon degisim
membranindaki ve sinir tabakalarindaki konsantrasyon profilleri ve iyonik akislar (alt simge
(+) pozitif yiiklii kars1 iyonu ifade eder, alt simge (-) negatif yiiklii es iyonu gosterir, mig bir
go¢ akigina karsilik gelir ve difiizyon akisina diff, Cb toplam ¢ozelti konsantrasyonudur, Cm
membran yiizeyindeki konsantrasyondur)(Krol, 1997).

Iyonik tasima sinir tabakasinda difiizyon ve go¢ yoluyla gerceklesir. Yalmzca tek
degerli iyonlar (C+ = C. = C) igeren bir elektrolit ¢ozeltisi i¢in, sinir tabakasina uygulanan

NernstPlanck denklemi (2.11) sunlar1 verir (konvektif tasima ihmal edilir):

_ dc  FCdg

J+=-D+ (d_X + ﬁd_X Denklem (214)
_ dc FCde

J-=-D. (d_X — ﬁd_X Denklem (215)

(Cozelti konsantrasyonu, sabit ylik konsantrasyonuna kiyasla diisiik olarak alindigindan,
membrandaki konsantrasyon gradyanindan kaynaklanan bir difiizyon tasima ihmal edilebilir.
Bu sebeple, membran i¢inde iyon taginmasinin sadece migrasyon ile oldugu varsayilmaktadir.
Bu durumda, pozitif yiiklii ve negatif yiiklii iyon arasindaki aki orani, membrandaki iyon tagima
sayis1 arasindaki orana esittir:

Jo _ -t _ -t
J. t  1-¢t,

Denklem (2.16)

Burada t, membrandaki tasima sayisini ifade eder. Negatif isaret, J akilar1 vektor oldugu
i¢in sunulmustur. Membranda J+ ve J. zit isaretlere sahipken t+ ve t. her zaman pozitif alinir.
Cozeltide iyonik difiizyon katsayilarinin orani, ¢ozelti tasima sayilari, t cinsinden su sekilde

ifade edilebilir:

D+ + +
bt Denklem (2.17)
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Genelde elektrolit D'nin difiizyon katsayisinin kullanilmas1 iyonik difiizyon
katsayilarindan daha uygundur. Tek degerli bir elektrolit i¢in difiizyon katsayisi olarak ifade
edilebilir (Cussler & Cussler, 2009) :

2D.D_
D =

== 2D.(1-t,) Denklem (2.18)

Kararli bir durum diisiiniildiiglinde, iyonik akilar x konumundan bagimsizdir, yani
membrandaki akilar (denklem (2.16) ile temsil edilir) siir tabakasindaki akilara esittir
(denklemler (2.14) ve (2.15) ile temsil edilir). (2.14) ve (2.18) arasindaki denklemin
kombinasyonu asagidaki gibidir:

Dt, dC
(t. —t,) dx

Je=

Denklem (2.19)

D t. dC D t. dC
J.=— B dx ~ (L) iz Denklem (2.20)

Akim yogunlugu Faraday yasasindan ¢ikar ve su sekilde verilir:

i=F(J--J) Denklem (2.21)

(2.19) ve (2.20) denklemlerinin (2.21)'de yer degistirmesi, sinir tabakadaki tasima
sayilarinin ve konsantrasyon gradyaninin bir fonksiyonu olarak akim yogunlugu i¢in bir ifade

Verir:

FD dC_  FD dC
(6 —-t) dx (t -t) dx

i=- Denklem (2.22)

Tasinim sayilarimin ve difiizyon katsayisi sabit kaldigi varsayilirsa, denklem (2.22)
konsantrasyon gradyaninin smir tabakada sabit oldugunu gosterir. (2.22) denkleminin sinir

tabaka kalinlig1 § lizerinden integrali:

. FD (CP-cm
== 3 Denklem (2.23)

Burada C toplu ¢ozelti konsantrasyonuna ve C™ membran yiizeyindeki konsantrasyona
atifta bulunur. Sinir tabakalardaki konsantrasyon gradyani, akim yogunlugu arttirildiginda daha
dik olmasina neden olur, yani konsantrasyon membran yiizeyinde azalir. Membran yiizeyindeki

konsantrasyon belirli bir akim yogunlugunda sifir olur ve sinirlayici akim yogunluguna ulasilir:

FD (b

llim=

(2.24) denkleminden, artan tuz diflizyon katsayisi, artan y1gin konsantrasyonu, azalan

membran tagima sayis1 ve azalan sinir tabaka kalinligi ile sinirlayict akim yogunlugunun arttigi
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gorilmektedir. Sinir tabaka kalinlig1 esas olarak hidrodinamik kosullar tarafindan belirlenir

(Mafé et al., 1988) (Cowan & Brown, 1959).

Elektrodiyalizde siddetli konsantrasyon polarizasyonu, ¢ozeltinin artan elektriksel
direnci nedeniyle proses verimliligini biliylik dl¢iide azalttigindan son derece istenmeyen bir
durumdur. Ayrica, c¢ozeltilerin pH degisikliklerine yol agan su ayrismasi gibi yan etkiler
meydana gelebilir. Olgeklenmeye yol agabileceklerinden (membran iizerinde hidroksitler gibi
tortular) pH degisikliklerinden kaginilmalidir. Membranlar, alkali ve asidik ortamlara yeterince
dayanikli degillerse bozunabilir (Oda & Yawataya, 1968).

current ;
density a/

voltage drop

Sekil 10. Asir1 sinirlayict bir akim (a) ve gercek bir akim platosu (b) gosteren bir metal katot
gosteren bir iyon degisim zar1 igin tipik akim- voltaj egrileri(Krol, 1997).

Sekil 10°da, membran yakinindaki konsantrasyon sifira ulastigi i¢in sinir akimindan
daha yiiksek akimlar beklenemez (Spiegler, 1971). Bu, elektroda ¢ok yaygin bir 6zelliktir. Daha
yiiksek akimlar, yalnizca diger iyonlar mevcut oldugunda ve elektrotla reaksiyona
girebildiginde artan voltajla saglanabilinir. Durum tersi oldugunda ise yeterince yiiksek elektrot
potansiyelinde suyun elektrolizi gergeklesir. Bununla birlikte, hem katyon hem de anyon
degisim membranlar1 s6z konusu oldugunda, smirlayict akim yogunlugunun {izerindeki
akimlara ulasilabilecegi uzun zamandan beri tespit edilmistir (Rosenberg & Tirrell, 1957),
(Cooke, 1961).

Bipolar Membranlar

Bipolar membranlar, bir tarafinda anyon degisim katmani, diger tarafinda katyon
degisim katmani iceren membranlardir. Ellili yillarin ortalarindan beri bilinmesine ragmen
(Frilette, 1956), son on yilda 6zel tip iyon degisim membranlarina, yani bipolar membranlara

ilgi 6nemli bir sekilde artmustir.
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Sekil 11. Bipolar membranin prensipleri (cem, katyon degistirici membran, aem ise anyon
degistirici membran) (Strathmann et al., 1993).

Bipolar membranlarin prensipleri sekil 11'de sematik olarak gosterilmistir. Sekil 11A'da
bir katyon ve bir anyon degisim membrani iki elektrot arasina yerlestirilmistir. Elektrik alani
uygulandiginda, tuz iyonlar1 gegis bolgesinden go¢ yoluyla uzaklastirilir. Bu go¢ membranin
monopolar katmanlarinda konsantrasyon gradyani yaratir Ve tuz iyonlarinin gecis bolgesine
difiizyonel bir akis meydana gelir. Kararli durumda (sabit akim), gegis bolgesinden iyonlarin
goc akisi, gecis bolgesine difiizyonel geri akis ile dengededir. Akim arttiginda tuz iyonlar1 gegis
bolgesinde yoksun hale gelir. Sinirlayict akim yogunlugunda, tuz iyonlar1 gecis bolgesinden
uzaklastirilir ve bolgedeki iyonlar, deiyonize suda 10" mol/l konsantrasyona sahip protonlar ve
hidroksil iyonlaridir (sekil 11B). Su ayrismasi, sinirli akim yogunlugunun iizerinde baglar ve
bipolar membranin direnci azalir(Krol, 1997). Deiyonize suyun iletkenligi ¢ok diisiiktiir ve bu
tabakanin iki iyon degisim membrani arasindaki yiiksek elektrik direncini azaltmak igin
birbirlerine yakin yerlestirilmeli, boylece sekil 11C'de gosterildigi gibi bipolar membran
olusturulmalidir. Protonlar ve hidroksil iyonlari, uygulanan elektrik alaninin etkisi altinda zit
yonde bipolar membrandan disar1 ¢ikar. Su ayrigma dengesine gore, ara fazdan uzaklasan
protonlar ve hidroksil iyonlar1 yeniden tretilir. Ara fazdan bu sekilde uzaklastirilan su, iyon
secici katmanlar araciligiyla dis ¢ozeltilerden iki yiiklii katmanin bulustugu arayiizey bolgesine
difiize edilerek yenilenir. Bipolar membranlarin ilging 6zelligi, su ayrismasinin olagan su

ayrisma dengesinden beklenenden ¢ok daha hizli gerceklesmesidir.
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Bipolar membran uygulamalar:

Katyon ve anyon degisim membranlart ile sirali bir diizen halinde, bipolar membranlarin
su ayrisma ozelligi, tuz ¢ozeltisinden asit ve baz iiretmek i¢in kullanilabilir. Bu proses sekil

12'de gosterilmistir.

Sekil 12, katyon ve anyon degisim membranlarini ve iki elektrot arasina paralel olarak
ayr1 bolmeler olusturmak iizere diizenlenmis bipolar membrani gostermektedir. Tuz ¢ozeltisi,
anyon ve katyon degisim membrani arasina verilirse, ¢ozeltideki katyonlar negatif yiiklii katoda
dogru go¢ edecek ve katyon degisim membranina niifuz edecek, anoda dogru tasinan hidroksil
iyonlariyla bir baz olusturacaktir. Bipolar membranin katot tarafinda, hidroksil iyonlari ile es
zamanli olugan protonlar, anoda dogru go¢ eden anyonlarla bir asit olusturur. Sekil 12'de
gosterilen, iki elektrot arasinda bir dizi li¢ odacikli hiicre setinden olusan bir elektrodiyaliz

yiginina karsilik gelen tuz ¢ozeltisinden bir asit ve bir bazin tiretilmesidir.

salt salt

NaCl NaCl
cem y aem bm cem v aem
HoO —121€ HyO
< Na® i Cl »
O H'¢F 1> OH" | @
cathode Cl > < Na' anode
v v
aclkd base
HCI NaOH

Sekil 12. Bipolar membranlarla asit ve baz {iretimi (cem katyon degisim membranini, aem
anyon degisim membranini ve bm bipolar membrani ifade eder) (Strathmann et al., 1993).

Bipolar membranlar, su ayristirma yetenekleri, asit ve baz liretmek i¢in enerji agisindan
verimli bir stire¢ oldugu icin biiytik ilgi gérmektedir. 25 °C'de 1 molar asit ve baz ¢ozeltisi
tiretimi icin %100 secici bipolar membran boyunca teorik potansiyel farki 0,83 Volt olarak
hesaplanabilir (Nagasubramanian et al., 1977). Bipolar membran boyunca ger¢ek potansiyel
diistisli, katyon ve anyon degisim katmanlarinin ve membran arayiizey bolgesinin elektriksel

direnci nedeniyle tersinmez etkilerden dolay1 bu teorik degerden daha yiiksek olacaktir.

Asit ve baz tiretmek i¢in diger bir yontem, suyun (H* ,OH") elektrot reaksiyonlariyla
ayrildig elektrolizdir. Elektroliz ile karsilastirildiginda, bipolar membranlarla asitlerin ve
bazlarin elektrodiyalitik {iretiminin bir¢ok avantaji vardir (Nagasubramanian et al., 1977).
Elektrodiyalitik su ayrismast i¢in hiicre iinitesinin yapimi ¢ok daha basittir. Iki elektrot arasina
¢ok sayida membran monte edilir. Elektroliz, hiicre birimi basina elektrota ihtiyag¢ duyar, bunun

sonucunda elektrot ve elektrik baglantilarinin ¢ok daha yiiksek maliyeti olusur. Ek olarak,
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elektrotlarda oksijen ve hidrojen gazinin ortak iiretimi nedeniyle elektroliz 6nemli 6l¢iide daha
fazla enerji gerektirir. Asit ve baz iiretiminin enerji gereksinimi, elektroliz prosesinde kullanilan
tuza baghdir; genellikle tuz i¢in bir molar asit ve baz iiretme teorik potansiyeli 25 °C'de 2,1 ile
2,2 Volt arasinda degisir (Strathmann et al., 1992). Elektrolizin avantaji, asit ve bazin genellikle
daha yiiksek konsantrasyonlari1 ve daha yiiksek safliklarinin elde edilebilmesidir (Raucq et al.,
1993).

Bipolar membran elektrodiyaliz siirecinde asit ve baz ¢dzeltilerinin iiretimi, genis bir
uygulama alani sunar. Tuzlu su akislari, bircok farkli islemde atik olarak iiretilir. Atik
coOzeltilerinin bertaraf edilmesi yalnizca kaynak kaybi degil, kat1 ¢cevre diizenlemeleri nedeniyle
cok tercih edilmez. Bipolar membranlar ile bu atiklar, asitler ve bazlar halinde yeniden
tiretilebilir. Bipolar membran uygulamalarinin diger bazi 6rnekleri, iyon degisim reginelerinin
rejenerasyonu (Bolton, 1992), (Kuppinger, 1997), baca gazlarindan kiikiirt dioksitin
uzaklastirilmas: (Liu, Chlanda, et al., 1978), (Liu, Nagasubramanian, et al., 1978), tursu
likoriinden asidin geri kazanilmasi (McArdle & Piccari, 1991) ve azalan klor talebine bagh
olarak, kloralkali islemine alternatif olarak sodyum hidroksit tiretimi (Paleologou et al., 1992).
Tespit edilen bir¢cok olasiliga ragmen, bipolar membranlarla elektrodiyaliz hala gelisme

asamasindadir.

Bipolar membran gereksinimleri ve hazirlama

Bipolar membranlarin gereksinimlerini karsilamak igin: yiikksek su ayrisma kapasitesi,
yiiksek akim yogunluklarinda diisiik elektrik direnci, yliksek gecirgenligin yani sira ¢alisma
kosullarinda uzun bir kullanim Omrii saglamak igin iyt mekanik ve kimyasal kararlilik
gerekmektedir (Strathmann et al., 1993). Membranin katyon ve anyon degisim katmanlarinin
diisiik elektrik direnci, sabit yiikler olarak yiiksek konsantrasyonda giiclii asit ve baz
kullanilarak elde edilebilir. Uretilen asit ve bazin safligim etkiledigi igin iki katmanin yiiksek
bir gegirgenligi 6nemlidir (Mani, 1991), (Carmen, 1995), (Gineste et al., 1996). Bipolar
membrandan ortak-iyon tasinmasi, asit ve baza tuz girisine neden olur bunun sonucunda
tiriinlerin kalitesini diiser. Sekil 12'de gosterildigi gibi, bipolar membranin katyon degisim
katmanina bitisik bolmede asidik bir ¢ozelti iiretilirken, ayni anda anyon degisim katmanina
bakan bazik bir ¢dzelti iiretilir. Iki katmanin kimyasal kararliliginin yiiksek olmasi gerekir, yani
alkali ¢ozeltilerde anyon degisim katmani, asidik g¢ozeltilerde ise katyon degisim katmani

kararli olmalidir.

Bipolar membranlar iki kategoriye ayrilir; laminat bipolar membran ve tek film bipolar
membran. Bir laminat ¢ift kutuplu zar durumunda, zar, iki geleneksel iyon degisim zarinin arka

arkaya lamine edilmesi (belirli bir ¢ozelti ile presleme veya yapistirma) ile olusturulur. Bu
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prosediir, bipolar membranlar {izerine yapilan ilk ¢aligsmalarda siklikla kullanilmistir (Frilette,
1956), (Sen\= & Yamabe, 1964), (Lovrecek & Kunst, 1967). Bununla birlikte, bu membranlar,
yiiksek bir elektrik direnci sergiledikleri i¢in ¢ogunlukla tatmin edici degildi. (Simons, 1993),
laminat bipolar membran gelistirdi bu membran diisiik elektrik direncine sahiptir. Bu membran,
agir metal iyonu (Cr*®) igeren 1sitilmis bir alkali ¢ozelti ile 6n isleme tabii tutulan iki iyon
degisim membranindan olusur. Bu 6n islemden sonra iki zarin iist iiste yerlestirilmesiyle bipolar
zar olusturulur. Genellikle WSI bipolar membran olarak belirtilen zar, WSI Technologies Inc.,
ABD tarafindan ticarilestirildi. Tek filmli bipolar membranlar birgok prosediire gore
hazirlanabilir. Notr bir film ile baslayarak, iki kutuplu zar, filmin her iki tarafina iyonik
gruplarin eklenmesiyle, 6rnegin plazma islemi (Yokoyama et al., 1989) veya 6zel ¢ozeltilerle
kimyasal islem (De Korosy & Zeigerson, 1971) ile olusturulabilir. Tokuyama Soda Inc.,
Japonya (Hanada et al., 1993) tarafindan iiretilen BP-1 bipolar membranlar: ticari olarak temin

edilebilen tek filmli bipolar membranin bir 6rnegidir.
Bipolar membranlar ile elektroliz

Bipolar membranlar, birlikte lamine edilmis bir anyonik ve katyonik membrandan
olusur (Nagasubramanian et al., 1977). Sekil 13'te gosterildigi gibi iki elektrot arasina
yerlestirildiginde, anyonik ve katyonik membranlar arasindaki arayiiz iyonlardan yoksun hale
gelir. O zaman bir akimin tasginmasinin tek yolu, katoda gé¢ eden hidrojen iyonlarini ve anoda
goc eden hidroksil iyonlarini serbest birakan su ayirma reaksiyonudur. Bu membranlardaki su

boliinme mekanizmasi, Strathmann ve digerleri tarafindan detayli olarak tartisilmistir

(Strathmann et al., 1997).

Bipolar membranlarda su ayrisma hizinin serbest ¢ozeltiden en az 107 kat daha hizlidur.
Son yillarda bu gelismis su ayrismasina ¢ok dikkat edilmesine ragmen, su ayrigmasinin

mekanizmasi tartismali bir konu olmaya devam etmistir.
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Sekil 13. Bipolar membranlarla akim diizeltme. A: Ters akim, fazlar arasi1 bolgeden tuzun
uzaklastirllmas1 ve su ayrigsmasi (yiikksek direng), B: ileri akim, fazlar arasi bolgeye tuz
taginmasi (diisiik direnc).

Bipolar membranlar, bir elektrik alaninin etkisi altinda anizotropik olarak davranirlar.
Bu, sekil 13'te sematik olarak gosterilmistir. Elektrik alaninin etkisiyle, su ayrismasi meydana
gelir. Bunun nedeni ise bipolar membran interfazindan tuz uzaklastirilmasidir. Fazlar arasi
bolgede yiik tastyicilarin konsantrasyonu ¢ok diisiik oldugundan, membran nispeten yiiksek bir
dirence sahiptir. Iki katman degistirildiginde, yani membranin katyon degisim katmani anoda
ve anyon degisim katmani katoda baktiginda farkli bir durum ortaya g¢ikar. Sekil 13B'de
gosterildigi gibi, bu durumda, tuz iyonlar1 elektrik alani tarafindan interfaz bolgesine
tasiacaktir. Tuz konsantrasyonu o kadar artacaktir ki, Donnan dislamasi artik etkili
olmayacaktir ve iyonlar, ikinci katman boyunca ortak-iyonlar olarak kolaylikla tasinacaktir
(Bassignana & Reiss, 1983). Bu durum diisiik elektrik direncine neden olur ve bu durumda su
ayrismasi gozlenmez. Bipolar membranin akimi bir yonde ters yone gore daha kolay gegirme
ozelligine akim dogrultma denir (Sen\= & Yamabe, 1964), (Lovrecek et al., 1959), (Lauger,
1964). Sekil 13A'da gosterilen akim yonii genellikle ters akim olarak adlandirilir, sekil 13B'de

gosterilen durum ileri akim olarak adlandirilir (Bassignana & Reiss, 1983).
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MATERYAL VE METOT

Bu boliim, yapilan bu ¢alismada kullanilan malzeme ve yontemleri agiklamak i¢in
diizenlenmistir. Borik asit ihtiva eden tuzlu ¢6zeltilerde asit-baz olusumu borik asit davranisi,
akis hizi ve borik asit miktarlart i¢in kullanilan ayirma yontemi ve malzemeler ayrintili bir

sekilde bu boliimde sunulmaktadir.

Deneysel calismalar ig¢in besleme ¢ozeltisi, baz ¢ozeltisi, asit ¢ozeltisi ve elektrolit
¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozeltiler hazirlanirken, Merck firmasindan temin edilen NaCl, NaOH,
HCl ve H3:BOs kimyasallari kullanilmigtir. Ayni sekilde deney sirasinda kullanilan
phenolphthalein ve methyl orange indikatorleri de Merck’ten temin edilmistir. Bipolar
membran elektrodiyaliz hiicresi, elektrodiyaliz deneyinde kullanilan anyon degistirici
membran, katyon degistirici membran ve spacerlar, PCCell firmasindan temin edilmistir.
Cozeltilerin akigini saglamak ve 6lgmek igin kullanilan pompa ve akis 6lger ekipmanlari PCCell
firmasindan temin edilmistir. Kimyasal analizlerde kullanilan pH-metre Hanna HI12002-02
marka ekipman kullanilmistir. Deneylerde elektriksel potansiyelin ayarlanabilir DC voltaj ve
akim kaynagi i¢cin Maksimel LPS 30- 10 marka ekipman kullanilmistir. PCCELL ED 64 004
bipolar membranli elektroliz hiicresi ve membran spacer dizilisi sirasiyla sekil 14 ve 15°te

verilmistir. Kullanilan anot ve katot hiicresi, Tablo 6, 7 ve 8’de gosterilmistir.

Sekil 14. PCCELL ED 64 004 bipolar membranli elektroliz hiicresi(1-2 anot —katot, 3-
spacerlar, 4-birlestirme vidalari, 5-6 membranlar, 7-end spacerlar, 8-kapatma gergeveleri)
(PCCell Gmbh)
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Sekil 15. PCCELL ED 64 004 bipolar membranli elektroliz hiicresi membran ve spacer dizilisi
(I katyon degisim end membran, II asit spacer, III anyon degisim membran, IV tuz spacer, V
katyon degisim membran, VI bipolar membran, VII end spacer)(PCCell Gmbh)

Tablo 6. Ug Odali Sistem PCCELL ED 64 004 Ozellikleri (PCCell Gmbh)

Ozellik Birim Tip/Deger
Hiicre tipi ED 64
Hiicre karakteristigi ED/EDBM
Etkili membran alani cm? 64
Membran boyutu mm 110*110
Hiicre kalinlig1 mm 0,5

Isleme boyu cm 8

Nominal akig / hiicre L/h 8

Birim basina membranlar max parga 60

Etkili membran alani / birim max m? 0,38

Anot Pt / Ir kapli Titanyum
Katot V4A Celik
Max. hiicre ¢ifti say1s1 20

Elektrot koruyucu malzemesi Polipropilen

Tablo 7. Hiicrede Kullanilan Membranlarin Boyutlar1 ve Sayis1 (PCCell Gmbh)

Membran boyutu (mm)
Aktif membran alani (cm?)
Membran bosluk (mm)
Membran sayisi (adet)
Akim Konnektorleri (mm)

Proses uzunlugu (mm)

110*110

64

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

16 (5 katyon degisim, 5 anyon degisim, 6 bipolar)
4 fis

80
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Tablo 8. Elektrodiyaliz I¢in Kullanilan Membran Ozellikleri (PCCell Gmbh)

Standard Seri PC Acid 60-ED  PC SK-ED 64004 Katyon

64004 Anyon degisim degisim

Genel kullanim Monovalent asit Standart desalination, tuzdan
(HCI/HNO3/HF) arindirma

Membran tipi Kuvvetli alkalin amonyum Kuvvetli asidik siilfonik asit

Aktarim numarasi KCl (0.1 / >0,95 >0,95

0.5 N)® Acid (0.7/3 N) 55

Direng / Q cm? ~2 ~2,5

Su icerigi agirlikga % ~7 ~9

Iyon degisim kapasitesi
Kuvvetli bazilk (meq/g): Zayif ¢31.14
bazik (meqg/qg):

ca 0.45 n/a
Patlama mukavemeti kg/cm? 4-5 4-5
Kalinlik ( pm) 160-200 160-200
Takviye® Polyester Polyester
Sevk edilen iyonik form CI Na*

a) Potansiyometrik hesaplandi Gézlenen akim verimleri ¢) Glukonat d) Opsiyonel takviye: Polyamid, polyethere
(sadece bazi tiirleri i¢in kullanimi igin)

Elektrodiyaliz Deneyleri

Calismada elektrokimyasal bir yontem kullanilmigtir. Kullanilan PCCELL ED 64 004
deney sistemi Sekil 16’da gosterilmistir. Borik asitli tuzlu suyun bipolar membrali
elektrodiyalizi i¢in deney seti, pompalama seti ve kontrol iinitesi, dogru akim gii¢ kaynagi ve
elektrodiyaliz hiicreden olusmaktadir. Pompalama seti, 4 adet peristaltik pompa, 4 adet
1sitma/sogutma ceketli tank, 4 adet kartus filtreli flow metre, 4 adet basing dlger ve 2 adet
yiiksek kapasiteli termostattan olusur. Kontrol seti, verilerin depolandigi yazilim ve kontrol
tinitesinden (iki iletkenlik Glger, iki sicaklik Olger ve bir pH 6lger) olusmaktadir. Hiicre; katot,
anot, anyon degistirici membran (AEM), katyon degistirici (CEM), bipolar membran (BM) ve
spacerlardan olusmaktadir. Calismada her biri 64 cm? yiizey alana sahip hiicre igerisinde 5
AEM, 5 CEM ve 6 BM ve 17 akis diizenleyici (spacer) kullanilarak 17 kompartman
olusturulmaktadir. Memban ve spacer dizilimi sekil 16’da gosterilmistir. Bu kompartmanlarin
her ti¢ adeti bir hiicre olusturmaktadir. (BM//CEM//AEM//BM). Bunlar besleme, asit ve baz
kompartmanlar seklindedir. Elektrodiyaliz hiicre igerisindeki elektrotlar paslanmaz gelik katot

ve Pt/Ir kaplamal1 Ti anottur.
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Deneysel ¢alismalarda parametre olarak; beslemedeki borik asit miktar1 (Og, 10g, 20g,
25g ve 30Q), ¢ozelti akis hizlart (10 It/dak, 15 It/dak, 20 It/dak ve 25 lt/dak), ve baslangig
besleme pH (2, 5) se¢ilmistir. Biitiin denylerde baslangi¢ asit konsantrasyonu; 0,05 M HCI,
baslangic baz konsantrasyonu; 0,05 M NaOH ve elektrolit konsantrasyonu; 0,05 M NaOH
¢ozeltileri kullanilmistir. Her bir deney i¢in beslemedeki baslangic NaCl miktar1 130g dir.
Deneylerde belirli periyotlarda asit tankindaki asit konsantrasyonu ve borik asit miktari, baz
tankindaki baz konsantrasyonu ve borik asit miktari, elektrolit tankindaki -elektrolit
konsantrasyonu ve borik asit miktari, besleme tankindaki CI" konsantrasyonu ve borik asit
miktart analizleri i¢in numuneler alinmistir. Deneysel ¢alismanin bir hipotezi sekil 17 yardimi

ile asagida acgiklanmaistir.

)

Sekil 16. Deney sistemi seti
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Bipolar membranlar (BM), zit kutuplu olarak yiiklenmis tist iiste konmus polimerik
filmlerden olusan iyon degistirici membranlarin 6zel bir sinifidir. BMED, katyon degistirici
tabaka, anyon degistirici tabaka ve bu iki tabaka arasinda yer alan katalitik etkiye sahip bir ara
ylizeyden olugsmaktadir. Ara ylizeyin suyun iyonlarina ayrismasinda énemli etkisi vardir. Bir
elektriksel alan etkisiyle, su, bipolar membranin ara yiizeyinde H* ve OH" iyonlarina ayrisir ve
olusan H" iyonlar1 katot bélmesine, OH" iyonlar1 ise anot bdlmesine dogru goc ederler.
elektrodiyaliz hiicresine uygulanan elektriksel alan ile, elektrotlarda, asagidaki katodik ve

anodik reaksiyonlar gerceklesir.
2H,0 + 2e” - 20H™ + H, Katodik reaksiyon Denklem (3.1)
H,0 - 2H" + 0.50, + 2e~ Anodik reaksiyon Denklem (3.2)

Bipolar membran (BM), katyon degistirici tabaka, anyon degistirici tabaka ve bu iki
tabaka arasinda yer alan ara yiizeyden olusmaktadir. BM igerisine difiizlenen su molekiilleri
hem uygulanan elektriksel alan hem de membranin katalitik etkisiyle, BM’1n araylizeyinde H"
ve OH" iyonlarina ayrigir. Olusan H* iyonlart BM nin katyon degistirici tabakasindan gegerek
katot tarafina, OH™ iyonlar1 ise BM nin anyon degistirici tabakasindan gegerek anot tarafina

dogru tagiirlar.

Katyon ve anyon degistirici membranlar, elektrik alan etkisi ile iyonlart uygun
kompartmanlara yonlendirir. Besleme akimindaki tuzlar ise toplam hiicre reaksiyonunda

goriildiigl gibi sulu ortamda iyonlasir.

NaCl + H3BO; + H,0 - Na* + CI” + H;BO3 + H,0 Denklem (3.3)
NaOH ;375’% Hel l
"‘H? BPM KDM |(H,0 |  ADM I BPM 0,
h— “—d -l “— P a— h— ’—A
+ - H™ |+ _|+ l 1
He =] +low 2 JiNa N el =+ oy
= g — Cl |+ ~
Sl [ oon, L] ot HE
— ~-=r 3 +
= - ——- -_——-r -+
- : Y et I +
oM o e AR S+ H
+ - B I -+ ]
) L} L L |
- N
wor | el WD G
B H3B0;
H0
T - T T3 listenmeyen tasinim
Tekrarlanan Hiicre +—— istenen tasinim

Sekil 17. BMED sistemi (Kanca et al., 2022)
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Beslemedeki H3BOs ¢ok az iyonlastigi i¢in daha yogunlastirilmis hale gelecektir.
H3BOz3’in iyonlasmasi ¢ok diisiik oldugu i¢in elektrik alan etkisiyle tasinacak HsBOs iyonlar1
¢ok diisiik olacaktir.

Besleme kompartimaninda iyonlar (Na* ve CI iyonlar1) beslemeden diger

kompartimanlara tagiacaktir.
NaCIl + H,0 - Na® + OH + H* + CI” Tuz kompartmam Denklem (3.4)

Besleme kompartimaninda Na* iyonlari, su ile hidratlagip baz kompartmanina elektro-
ozmoz ile taginiken, CI” iyonlar1 benzer sekilde asit kompartimanina taginacaktir. Borik asit,
dogal diflizyon ile her iki kompartmana taginabilir fakat dogal diflizyon elektro-ozmozo gore
cok yavagtir. Proses siiresince besleme akimi tuzsuzlasacak ve ¢ozelti hacmi azalacaktir.

Bundan dolay1 beslemedeki borik asit hem saflasacak hem de konsantre hale gelecektir.

Besleme kompartmanlarinda Na* iyonlar1 katyon degistirici membrandan taginarak

BM’nin anyon degistirici tarafindan gelen OH  1yonlart ile birleserek baz olustururlar:
Na® + OH~ - NaOH Baz kompartman Denklem (3.5)

Besleme kompartmanlarinda CI” iyonlar1 da anyon degistirici membranlardan taginarak

BM’nin katyon degistirici tarafindan gelen H* iyonlar ile birleserek asit olustururlar:

H* + Cl” - HCI Asit kompartmani Denklem (3.6)

Uriin bazli tuz doniigiimiinii (%) hesaplamak i¢in denklem 3.7 kullanilmugtir.

Doniisim % = =+ 100 Denklem (3.7)

Top
Burada,

Ct: Herhangi bir andaki asit veya baz konsantrasyonu (mol/L),

Co: Baslangicta asit ve baz tankindaki asit veya baz konsantrasyonu (mol/L),

Crop: Besleme ¢ozeltisindeki tuzun tamamen iirline doniistiigiinde elde edilecek asit ve

baz konsantrasyonu (mol/L).

Besleme tankindaki tuzsuzlastirma oranini hesaplamak i¢in denklem 3.8 kullanilmstir.

(Vo— Co) _(Vt— Ct)

Vot 100 Denklem (3.8)

Tuzsuzlastirma %(De) =

Burada,

Ct: Herhangi bir aninda besleme tankindaki bilesenlerin (NaCl ve/veya H3BOs)

konsantrasyonu (mol/L)
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Co: Baslangigta besleme tankindaki bilesenlerin (NaCl ve/veya H3BO3z) konsantrasyonu
(mol/L)

V1t: Besleme tankinin son hacmi (L)
Vo: Besleme tankinin ilk hacmi (L)

Belirli konsantrasyonlarda H3BO3z ve NaCl igerikli ¢ozeltiler sentetik ¢6zelti olarak
tanimlanmistir. Bu deneyler 6n ¢alisma olarak yapilmistir. Bu deneylerde borik asitin bipolar
membranli elektro diyaliz prosesindeki davranisi ve ayrica borik asidin tuzun (NaCl) bipolar
membranli elektrodiyalize etkisi arastirilmistir. Beslemedeki borik asit miktari, besleme, asit
ve baz ¢ozeltilerinin akis hizlar1 ve besleme ¢ozeltisinin baglangic pH s1 parametre olarak

secilmis ve deneyler siiresince asagida belirtilen analizler yapilmistir.

Asit (HC]) tankindaki asit konsantrasyon tayini

Belirli siirelerde asit tankindan alinan 1 ml numune bir miktar saf su ile seyreltilir. Daha
sonra konsantrasyonu belli olan 0.1 M NaOH ile pH 7 olana kadar titre edilerek nétralize edilir.

Sarfiyat kaydedilir.

Baz (NaOH) tankindaki baz konsantrasyon tayini

Belirli siirelerde baz tankindan alinan 1 ml numune bir miktar saf su ile seyreltilir. Daha
sonra konsantrasyonu belli olan 0.1 M HCl ile pH 7 olana kadar titre edilerek notralize edilir.

Sarfiyat kaydedilir.

Proseste liretilen asit ve baz konsantrasyonu, asit ve baz tanklarindan belirli periyotlarda

numuneler alinarak, titrasyon yontemle konsantrasyonlar denklem 3.9’a gore hesaplandi.

C;= 2 Denklem (3.9)

Burada,
Nit, herhangi bir zamanda asit ve baz miktar1 (mol),

Vi t, herhangi bir zamanda asit ve baz hacmi (L)

Elektrolit (NaOH) tankindaki elektrolit konsantrasyon tayini

Belirli siirelerde elektrolit tankindan alinan 1 ml numune bir miktar saf su ile seyreltilir.
Daha sonra konsantrasyonu belli olan 0.1 M HCl ile pH 7 olana kadar titre edilerek notralize

edilir.
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Besleme (H3sBO3+NaCl) tankindaki CI" tayini

Belirli siirelerde tuz tankindan alinan 1 ml numune tizerine 1 ml K2CrO4 eklenerek bir
miktar saf su ile seyreltilir. Daha sonra konsantrasyonu belli olan 0.1 M AgNOs ile renk

kirmiziya donene kadar titre edilir.

Asit (HCI) tankindaki borik asit miktar tayini

Notralize edilen asit numunesine pH sabitlenene kadar mannitol ilavesi yapilir. pH
sabitlenince ¢Ozelti i¢indeki borik asit miktarni belirlemek i¢in konsantrasyonu belli olan 0.1

M NaOH ile pH 7,60 olana kadar titre edilir.

Baz (NaOH) tankindaki borik asit tayini

Notralize edilen asit numunesine pH sabitlenene kadar mannitol ilavesi yapilir. pH
sabitlenince ¢ozelti icindeki borik asit miktarini belirlemek i¢in konsantrasyonu belli olan 0.1

M NaOH ile pH 7,60 olana kadar titre edilir.

Besleme (H3sBO3+NaCl) tankindaki borik asit tayini

Belirli siirelerde tuz tankindan alinan 1 ml numune saf su ile seyreltilir. Daha sonra
seyreltilmis numune {izerine pH sabitleninceye kadar mannitol ilave edilir. Cozelti i¢indeki
borik asit miktarin1 belirlemek i¢in konsantrasyonu belli olan 0.1 M NaOH ile pH 7,60 olana

kadar titre edilir.

Elektrolit (NaOH) tankindaki borik asit tayini

Notralize edilen elektrolit numunesine pH sabitlenene kadar mannitol ilavesi yapilir. pH
sabitlenince ¢ozelti icindeki borik asit miktarini belirlemek i¢in konsantrasyonu belli olan 0.1

M NaOH ile pH 7,60 olana kadar titre edilir.

Elde edilen verilerden tuzun asit ve baza doniisiimii i¢in denklem 3.7 tuzsuzlastirma %
icin denklem 3.8 ve beslemedeki borik asit, kompartmanlardaki asit ve baz konsantrasyonu igin

denklem 3.9 kullanilmustir.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calisma NaCl ve H3BOs karisiminin, katyon degisim, anyon degisim ve bipolar
membranlar ile elektro diyalizi gergeklestirilmistir.  Elektrodiyaliz ~ deneylerinde,
tuzsuzlastirma, olusan asit miktari, olusan baz baz mikatr1 ve beslemedeki borik asidin diger
kompartmanlara tasinim davranisi iizerine beslemedeki borik asit miktari, ¢ozelti akis hizlari

ve besleme pH’ s1 gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.

Baslangi¢ Borik Asit Konsantrasyonunun Etkisi
Baz, Asit, Elektrolit ve Besleme Kompartmanlarinda incelenmesi

Borik asidin elektrodiyaliz prosesindeki davranisini incelemek i¢in tablo 9° da verilen 4
farkli besleme konsantrasyonunda deneyler yapilmistir. Deneyler boyunca besleme ¢6zeltisinin
iletkenligi, baz ¢ozeltisinin iletkenligi, beslemenin pH’s1, besleme ve baz sicakligi, deney

sistemi tarafindan 2 saniyede bir dl¢iilerek depolanmustir.

H3BOg3'lin elektrodiyaliz siirecinde taginim davramigini gézlemek i¢in Tablo 9 da
belirtilen deneyler yapildi. Besleme kompartimanindaki borik asit molekiilleri difiisyon ile
komsu kompartmanlara tasinmaktadir. Baslangi¢c borik asit konsantrasyonunun borik asit
tasinim davranigi lizerine etkisini gbzlemlemek i¢in besleme, asit, baz ve elektrolitteki borik
asit miktarlarinin zamanla degisimleri Sekil 18 -21 de verilmistir.

Tablo 9. Farkli Baslangi¢c Borik Asit Konsantrasyonlarinin Asit, Baz, Elektolit ve Besleme
Tankindaki Davranisinin Incelenmesi I¢in Deney Parametreleri

Besleme Baglangic Asit ve Baslangig Sicaklik  Akim  Akis  Besleme
Cozeltisi Baz Elektrolit (°C) (A) Hiz1 pH
(HsBOs+NaCl  Konsantrasyonu  (Anolit/Katolit) (L/h)
g/L) (mol) Konsantrasyonu
(mol)

10+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
20+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
25+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
30+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
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Sekil 18. Farkli baslangi¢ borik asit konsantrasyonlarinin baz igerisine tasinan borik asidin

zamanla degisimi
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Sekil 19. Farkli baslangi¢ borik asit konsantrasyonlarinin asit igerisine taginan borik asidin

zamanla degisimi
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Sekil 20. Farkli baglangi¢ borik asit konsantrasyonlarinin elektrolit igerisine taginan borik
asidin zamanla degisimi
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Sekil 21. Farkli baglangi¢ borik asit konsantrasyonlarinda beslemedeki borik asit miktarinnin
zamanla degisimi
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Elektriksel alanin etkisi ile besleme kompartmanindaki iyonlar anot ve katoda dogru
migrasyon, diflisyon ve adveksiyon etkiler ile transfer olurlar. Elektodiyalizde kompartmanlar
akis diizenleyicilerin yiiklii membranlarin arasina yerlestirilmesi ile olusturulur. Bu akis
diizenleyiciler adveksiyon etkileri biiyiik oranda etkisizlestiriler. Iyonlar sulu ortamda
hidratlagirlar. Hidratlagmis iyonlar ilgili elektroda dogru tasiirken su molekiilleride iyonlarla
birlikte siiriiklenir. Bu durum elektro osmoz olarak tariflenmektedir (Kanca et al., 2022).
Besleme kompartmanindaki borik asit molekiilleri sulu ortamda ¢dziintirler. Bu ¢6ziinme biiytik
oranda molekiiler formda yada yapida gergeklesir. Yani su iginde ¢6ziinmiis halde borik asit
molekiilleri mevcuttur. Bu molekiiller notral yapida olduklar: igin direkt elektriksel alandan
etkilenmezler fakat az da olsa dolayli etkilenme ve diffiisyonal etkiler ile komsu
kompartmanlara taginirlar. Sekil 18 de besleme kompartmanindan baz kompartmanina g¢esitli
etkiler ile transfer olan borik asit miktarinin zamanla degisimi verilmistir. Bu sekilde, artan
besleme borik asit konsantrasyonu ile beslemeden baz kompartmanlarina tasinan borik asit
miktarinin arttigi goriillmektedir. Artan baslangi¢c konsantrasyonu ile difflisyon etkileri igin
gerekli olan siiriicii kuvvetin artmasina neden olmaktadir.  Sekil 19 da besleme
kompartmanindan asit kompartmanina elekto osmoz ile su molekiillerinin siiriiklenmesi ve
difiisyonal etkiler ile transfer olan borik asit miktarinin zamanla degisimi verilmistir. Bu
sekilden artan besleme borik asit konsantrasyonu ile beslemeden asit kompartmanina taginan
borik asit miktarinin arttigr goriilmektedir. Artan baslangi¢ konsantrasyonu ile diffiisyon
etkileri i¢in gerekli olan siiriicti kuvvetin artmasina ve daha fazla borik asit transferine neden
olmaktadir (Oner et al., 2021 ve 2022; Kanca et al., 2022). Sekil 20 de besleme
kompartmanindan elektrolit (katolit ve anolit) kompartmanina elekto osmoz ile su
molekiillerinin siirtiklenmesi ve diflisyonal etkiler ile transfer olan borik asit miktarinin zamanla
degisimi verilmistir. Bu sekilden artan besleme borik asit konsantrasyonu ile beslemeden
elektrolit kompartmanina taginan borik asit miktarinin arttigi goriilmektedir. Artan baglangig
konsantrasyonu ile diffiisyon etkilere olumlu katki sunarak daha fazla borik asit transferine
neden olmaktadir. Sekil 21 de besleme kompartmaninda borik asit miktarinin zamanla degisimi
verilmigtir. Bu sekilden artan besleme borik asit konsantrasyonu ile beslemeden komsu
kompartmanlara taginan borik asit miktarmin arttigi goriilmektedir. Artan baglangig
konsantrasyonu ile diffiisyon etkilere olumlu katki sunarak daha fazla borik asit transferine
neden olmaktadir. Kompartmanlara taginan borik asit miktarlari sekil 19-20 yardimu ile bir biri
ile kiyaslandiginda baz kompartmanina taginan borik asidin en fazla oldugu ve elektrolit
kompartmanina taginan borik asidin en az oldugu goriilmektedir. Sodyum iyonlar1 go¢iiniin
olusturdugu su siirtiklenmesi klor iyonlarinin olusturdugu su siiriiklenmesinden daha

biiyiiktiiktiir. Bundan dolayr su siiriiklenmesi ile borik asit bazkompartmanina asit
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kompartmanina kiyasla daha fazla tasinacaktir. Elektrolit kompartmani baz ve asit
kompartmanlarina gére daha uzun mesafede olduklari i¢in bu kompartmana tasinan borik asit

miktar1 diger kompartmanlara kiyasla ¢ok daha azdir.

Tuzun, asit-baz olusum ve doniisiimiiniin incelenmesi

Beslemedeki baslangi¢ borik asit konsantrasyonunun asit olusumu, baz olusumu ve
tuzun asit ve baza donilisiimiinii incelemek igin 8 farkli besleme konsantrasyonu igin tablo 10°da
verilen deney planina gére deneyler yapilmistir. Deneylerde elde edilen verilerden zamanla
olusan baz ve asit miktar1 Sekil 22 ve 23’te verilmistir. Beslemedeki tuzun asit ve baza
doniistimlerinin zamanla degisimi ise Sekil 24 ve 25’te verilmistir.

Tablo 10. Farkli Baslangi¢ Borik Asit Konsantrasyonlarinin Asit ve Bazin Olusumu Ve Tuzun
Asit Ve Baza Doniistimiiniin Incelenmesi I¢gin Deney Plani

Besleme Baslangi¢ Asit ve Baslangig Sicaklik Akim Akis  Besleme
Cozeltisi Baz Elektrolit (°C) (A) Hiz pH
(HsBOs+NaCl  Konsantrasyonu  (Anolit/Katolit) (L/h)
g/L) (mol) Konsantrasyonu
(mol)

0+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
10+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
20+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
25+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
30+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
35+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
40+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
45+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
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Sekil 22. Farkli baglangi¢ borik asit konsantrasyonlarinda baz olusumunun zamanla degisimi
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Sekil 23. Farkli baglangi¢ borik asit konsantrasyonlarinda asit olusumunun zamanla degisimi

Farkli baglangi¢ borik asit konsantrasyonlarinda baz olusumunun zamanla degisimi

sekil 22 de ve asit olusumunun zamanla degisimide sekil 23 de sunulmustur. Iyonlar elektriksel

alanin etkisiyle iligili elektrodlara dogru go¢ ederken su molekiillerininde elektro osmoz olarak

tanimlanan siiriiklenmesine neden olmaktadirlar. Elektro-ozmoz ile su tasinmasi, tiretilen asit

ve baz konsantrasyonunu sinirlayan en 6nemli faktordiir. Sekil 22 ve 23, artan baslangic HsBOs3

igeriginin baz ve asit olusumunu az da olsa olumsuz etkiledigi gosterirken, bu olumsuz degisim
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asit olusumu igin daha belirgindir. BMED sisteminde asit ve baz iiretim hizi, azalan tuz
konsantrasyonuna bagli olarak zamanla azalir. Deneylerin sonucu, besleme tankindan taginan
Na" ve Cl- iyonlarinin tamamen asit ve baza doniismedigini ortaya koymaktadir. Bipolar
membranlardan ortak-iyon geg¢isi, tiriinlerin besleme bélmesinden geri diflizyonu ve hidrath
iyonlarin asit ve baz bolmelerinden gocili, tamamlanmamis doniisiimiin ana nedenleri olarak

kabul edilir (Oner et al., 2021).
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Sekil 24. Farkli baslangig borik asit konsantrasyonlarmma goére beslemedeki tuzun asite
doniislimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 25. Farkli baslangi¢c borik asit konsantrasyonlarina gore beslemedeki tuzun baza
doniigiimiiniin zamanla degisimi
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Farkli baslangic borik asit konsantrasyonlarina gore beslemedeki tuzun asite
doniisiimiiniin zamanla degisimi sekil 24 ve tuzun baza doniisiimii ise sekil 25 de sunulmustur.
Sekil 24 ve 25 incelendiginde, artan baslangic H3BOs igeriginin tuzun aside ve baza
doniisiimiinii az da olsa olumsuz etkiledigi goriilmektedir ve bu olumsuz degisim tuzun aside
doniisimii i¢in daha belirgindir.  Elektriksel alan ile iyonlarin hareketliligi farklilik
gostermektedir bu nedenle baz miktarinin asit miktarindan daha yiiksektir. Iyonlarin
hareketliligi, iyonlarin elektriksel iletkenligine, iyon ¢apina ve hidrasyon sayisina baghdir.
Aynu elektriksel iletkenlik altinda hidratli Na* sayis1 CI- iyonlarindan daha fazla ve Na* iyonik
cap1 Cl- iyonlarindan daha kii¢iik oldugundan, Na* iyonlarmnin hareketliligi Cl- iyonlarinin
hareketliliginden daha yiiksektir. Na* iyonlarmin Cl- iyonlarina gore nispeten daha yiiksek
aktarim hizi baz olusumunu hizlandirir. Son olarak, zamanla egrilerin egimlerinin azalmasi,
Na® ve Cl- iyonlar1 konsantrasyonundaki diisiisii neden olurken H3BO3 konsantrasyonunun
artmasi, hem saflastirma verimliliginde hem de proton iyonlarina dayali akim verimliliginde

daha fazla diisiise neden olmaktadir.

Tuzsuzlastirma

Beslemedeki baslangi¢ borik asit konsantrasyonunun, besleme tankindaki beslemenin
tuzsuzlastirilmasina etkisini incelemek i¢in 5 farkli besleme konsantrasyonunda Tablo 11’de
verilen deney planina gore deneyler yapilmistir. Deneylerde elde edilen verilerden, farkli

besleme konsantrasyonlarda tuzsuzlastirma % nin zamanla degisimi Sekil 26’da verilmistir.

Tablo 11. Farkli Baslangig Borik Asit Konsantrasyonlarinin, Besleme Tankindaki
Desalinasyon Doniistimiine Olan Etkisinin Incelenmesi I¢in Deney Parametreleri

Besleme Baglangic Asit ve Baslangig Sicaklik  Akim Akis  Besleme
Cozeltisi Baz Elektrolit (°C) (A) Hiz1 pH
(HsBOs+NaCl  Konsantrasyonu  (Anolit/Katolit) (L/h)
g/L) (mol) Konsantrasyonu
(mol)
0+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
10+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
20+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
25+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
30+130 0,05 0,1 25 58 15 5
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Sekil 26. Farkli baslangi¢c borik asit konsantrasyonlarina gore beslemedeki desalinasyon
doniigiimiiniin zamanla degisimi

Borik asit zayif bir asittir ve cogunlukla besleme tankinda molekiiler halde kalirken,
anyonlar (CI%) ve katyonlar (Na") elektrik alan1 altinda hidratlanarak ilgili elektrotlara hareket
eder. Hidrathh Na* ve Cl= iyonlar1 difiizyon, migrasyon ve adveksiyon yoluyla baz ve asit
bolmelerinden tasinir. Elektrodiyaliz sirasinda hidratli iyonlarin gogii, bdlmeler boyunca
elektro-ozmoz yoluyla su transferine de neden olur (Dursun et al., 2021) (Huang & Xu, 2006).
Kismen iyonize olan H3BOs, uygulanan elektrik alanindan dogrudan etkilenmezken, komsu
kompartmanlar arasindaki konsantrasyon gradyani besleme kompartmanindan asit, baz ve
elektrolit kompartmanlarina H3BO3 diflizyonuna neden olmaktadir. Bu noktada difiizyon,
migrasyondan ¢ok daha yavas oldugundan ve elektro-0zmoz nedeniyle zamanla besleme hacmi
azaldigindan, H3BOs hem saflagir hem de besleme bolmesinde konsantre hale gelmektedir.
Boylece, tuzdan arindirma tamamlandiginda H3BOs saflastirilarak kristallestirilebilir. H3BO3
konsantrasyonunun etkisi, tuzun yiiksek konsantrasyon gradyanindan dolay: ilk 30 dakikada
daha belirgindir. Ek olarak, artan H3BOs konsantrasyonu, besleme tanki yogunlugunun
artmasina neden olur. Besleme tanki soliisyon yogunlugu tuzdan arindirma ile azalir ve degisen

H3BO3 konsantrasyonu islemin geri kalaninda tuzdan arindirmayi etkilemez.

Akis Hizimin Etkisi
Tuzun, asit-baz olusum, doniisiim ve desalinasyon doniisiimiiniin incelenmesi

Akis hizinin etkisini incelemek i¢in 4 farkli hizda Tablo 12°de verilen deney planina

gore deneyler yapilmistir. Deneylerde elde edilen verilerden olusan asit ve baz miktari,
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beslemedeki tuzun asite doniisiimii, baza doniisiimii ve tuzsuzlastirmanin zamanla degisimi
strastyla Sekil 27, 28, 29, 30, 31°de verilmistir.

Tablo 12. Akis Hizinin Etkisinin Incelenmesi Igin Deney Plani

Besleme Baslangic Asit Basglangic Sicaklik Akim Akis  Besleme
Cozeltisi ve Baz Elektrolit (°C) (A) Hizi pH
(HsBOs+NaCl  Konsantrasyonu  (Anolit/Katolit) (L/h)
g/L) (mol) Konsantrasyonu
(mol)
30+130 0,05 0,1 25 5,8 10 5
30+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
30+130 0,05 0,1 25 5,8 20 5
30+130 0,05 0,1 25 5,8 25 5
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Sekil 27. Farkli akis hizlarinda olusan asit miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 29. Farkli akis hizlarinda beslemedeki tuzun asite doniisiimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 30. Farkli akis hizlarinda beslemedeki tuzun baza doniisiimiiniin zamanla degisimi

Farkl1 akis hizlarinda asit olusumunun zamanla degisimi Sekil 27 de ve baz olusumunun
zamanla degisimide sekil 28 de sunulmustur. Akis hizinin olusan asit ve baz {izerine kismende
olsa olumlu bir eki olusturdugu sekil 27 ve 28 de goriilmektedir. Ayn1 zamanda Sekil 29 ve 30
da artan akis hizinin tuzun asit ve baz doniisiimiine yaklasik % 10 luk bir etki olusturdugu
goriilmektedir. Artan akis hizt kompartiman igerisindeki ¢6zelti bilesenlerinin adveksiyon ile
membran yiizeylerine taginmasina pozitif katki sunabilir. Sekil 27, 28 iki onemli sonucu ortaya
koymaktadir. Birincisi asitten daha yiiksek baz olusumu, ikincisi ise akis hizinin hem asit hem
de baz olusumuna olumlu etkisidir. Daha yiiksek miktarda baz olusumunu, sodium iyonlari klor
iyonlarina kiyasla daha yiiksek hidrasyon sayisina sahiptir ve ayrica Na* iyonlarinin daha kiigiik

iyonik cap1 nedeniyle Cl- iyonlarina kiyasla daha yiiksek hareketliligi ile a¢iklanilabilir.

Sekil 29, 30'da asit ve bazin doniisiimiiniin tuzsuzlagtirma yiizdesi ile Ortlismedigi
goriilmektedir. Farkli akis hizlar i¢in tuzdan arindirma neredeyse tamamlanmis olmasina
ragmen, tuz temelli baz ve asit doniisiim oran1 <%100'diir. Bu noktada, elektro-ozmoz, ortak-
iyon tasinimi ve iriinlerin diflizyonu, tuzun asit ve baza %100 doniismemesinden sorumlu

olabilir (Dursun et al., 2021) (Oner et al., 2021), (Fernandez-Gonzalez et al., 2016).

Sekil 27, 28, 29 ve 30 yiiksek akis hizinin, BMED sisteminin mevcut verimliligini ve
tuzsuzlagtirma oranmi arttirdigini desteklemektedir. Tuzsuzlastirma yiizdesi etkilenmeyen
performans parametreleri olarak bulunurken, besleme tankindan ayrilan H3BO3z miktarinin
artmasi nedeniyle aritma verimi diiser. Akis hizindaki artig, enerji tiikketiminin artmasina neden

olur. Sekil 31, tuzsuzlastirma tizerine akis hizinin higbir etkisinin olmadigini gostermektedir.
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Iyonlarin elektrik alan1 altinda gogii, elektromembran isleminin en Onemli aktarim
mekanizmasidir. Difiizyon, adveksiyon ve elektro-ozmoz, islem sirasinda meydana gelen diger
iyonik ve molekiiler transfer mekanizmalaridir. Akis hizindaki artig, iyonlarin yigindan
membran yiizeyine transferine katkida bulunur. Hem yiikli membranlar arasinda
kompartmanlar1 olusturmak hem de ¢dzeltileri ilgili bélmelere yonlendirmek ig¢in bir akis
yonlendirici (Spacer) kullanilir. Membranlar arasindaki spacerlar, membranlarin birbirleriyle
temasini engelleyerek iyonlarin ilgili yere ulagsmasini saglar. Spacerlarin varligi ise konvektif
iyon transferine karsi ciddi bir dirence neden olur. Bununla birlikte, membranin gézenekli
yapist nedeniyle iyonlarin membrandan akisi, artan akis hizindan etkilenmez. Artan akis,
adveksiyonu (iyonlarin siirtiklenmesini) olumlu yonde etkileyebilse de, adveksiyonun etkisi

migrasyona kiyasla ihmal edilebilir diizeydedir.
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Sekil 31. Farkli akis hizlarinda tuzsuzlagtirma % nin zamanla degisimi
Besleme pH’sinin EtKisi
Borik asit ve desalinasyon doniisiimiiniin incelenmesi

Besleme ¢ozeltisinin baslangi¢ pH sinin diyaliz siirecinde borik asitin davranisi lizerine
etkisini incelemek i¢in 2 farkli pH diigiiniildii. Bunlar yiiksek asidik bolge ve, zayif asidik bolge
olarak secilmistir. Asidik kosullarda tablo 13°de verilen deney planina gore iki deney
yapilmistir. Besleme pH sinin diyaliz siirecinde borik asit davranisina ve tuzsuzlastirma ya

etkisi sirasiyla sekil 32 ve 33’te verilmistir.
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Tablo 13. Farkli Besleme pH’sinin Borik Asit Konsantrasyonu ve Tuzsuzlastirma Etkisinin
Incelenmesi I¢in Deney Plani

Besleme Baglangic Asit ve Baslangic Sicaklik  Akim Akis  Besleme
Cozeltisi Baz Elektrolit (°C) (A) Hizi pH
(HsBOs+NaCl  Konsantrasyonu  (Anolit/Katolit) (L/h)
g/L) (mol) Konsantrasyonu
(mol)

30+130 0,05 0,1 25 5,8 15 2
30+130 0,05 0,1 25 5,8 15 5
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Sekil 32. Farkli besleme pH sinda beslemedeki borik asit konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 33. Farkli besleme pH sinda tuzsuzlastirmanin zamanla degisimi

Deneylerde elde edilen verilerden besleme pH sinin olusan baz ve asit miktari, iizerine
herhangi bir etki olusturmadig: tespit edilmistir. Asidik kosullarda besleme pH sinin borik
asidin besleme kompartimanindan komsu kompartimanlara taginimina etksinin olmadig: sekil
32’den goriilmektedir. Asidik ortamda borik asit biiyiik 6l¢iide molekiiler formdadir. Bu durum
asidik sartlarda besleme pH degisimi borik asidin iyonlagmasina yada iyonlagma sabitine

herhangi bir etki yapmadigi seklinde agiklanabilir.

53



SONUC

Bu calismada BMED prosesinde diyaliz siirecinde besleme kompartmanindan diger

komsu kompartmanlara borik asit transfer davranisi ve HCl ve NaOH olusumu iizerine

baslangic borik asit konsantrasyonu, ¢ozelti akis hizlar1 ve besleme pH nin etkileri incelendi.

Ayrica,

BMED prosesinde tuzun asit ve baza doniisimii ve beslemedeki tuzun

tuzsuzlastirlimast da incelenerek elde edilen sonuglar ve bu sonuglara dayali olarak yapilan

Oneriler agagida maddeler halinde sunulmustur.

v

v

v

v

v

v

Es zamanli tuzdan arindirma, asit ve baz geri kazanimi ve asidik kosullar altinda
H3BOs3 saflastirmasi i¢in BMED uygulamasinin uygulanabilirligi bu ¢alismada tes
edilmis ve teyit edilmistir. Bu noktada hem tuzdan arindirma hem de bor geri
kazanimimin BMED teknolojisi kullanilabilecegi belirlenmistir.

Beslemedeki baslangi¢ borik asit konsantrasyonun artmasi ile baz ve asit olusumu ve
tuzun asit ve baza doniisiimleri azda olsa olumsuz etkilenmistir.

Beslemedeki borik asit miktari sifirdan 45 g/L ¢ikarildiginda asit olusumunda 0,2
mol, baz olusumunda 0,1 mol azalma gozlenmistir.

Beslemede artan baslangi¢ borik asit miktranin membrane demtinde borik asit
transfer davranisin etkiledigi tespit edilmistir.

BMED siirecinde besleme kompartimanindaki borik asidin difiisyon, az da olsa
adveksiyon ve elktro osmoz etkiler ile komsu kompartmanlara transfer oldugu
gozlemlenmistir.

Baglangic borik asit konsantrasyonu artikca besleme kompartmanindan baz
kompartmanina, asit kompartmanina ve elektrolit kompartmanina transfer olan borik
asit miktarinin arttig1 tespit edilmistir. Baglangu¢ borik asit konsantrasyonu ii¢ kat
artirildiginda komsu kompartmanlara transfer olan toplam borik asit miktar yaklasik
iki kat civarinda oldugu tespit edilmistir. Bunlara ilaveten en fazla transfer baz
kompartmanina ve ardindan asit kompatmanina olmustur. En az borik asit taginimi
ise elektrolit kompartmaninda gézlemlenmistir.

Baslangic borik asit konsantrasyonunun tuzsuzlastirma iizerine énemli bir etkisinin
olmadigida tespit edilmistir.

Akis hizinin olusan asit ve baz iizerine kismende olsa olumlu bir eki olusturdugu

gozlenmistir
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v Artan akis hizinin tuzun asit ve baz doniisiimiine yaklasik % 10 luk bir etki
olusturmustur. Artan akis hizi kompartiman igerisindeki ¢ozelti bilesenlerinin
adveksiyon ile membran ylizeylerine tasinmasina pozitif katki sunarak borik asidin
besleme kompartimanindan komsu asit, baz ve elektrolit kompartimanlarina
tasinmasini artirdiglr gézlemlenmistir. Diyaliz siliresince ¢ozelti igerisindeki borik
asidin biiyiik bir kismi molekiiler formda oldugu i¢in borik asit diflizyon ve azda olsa
adveksiyon akimlart ile komsu kompartimanlara taginmis ve artan akis hizt hem
difiizyon hem de adveksiyonu artirmistir.

v’ Besleme ¢ozeltisinin baslangi¢ pH sinin asidik sartlarda diyaliz siirecinde borik

asidin transfer davranisi iizerine herhangi bir etkisin olmadig tespit edilmistir.
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