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OZET

DOKTORA TEZi

ELEKTROMEMBRAN PROSESI iLE NaOH, H3BO3; URETIMININ ve
OPTIiMiZASYONUN iNCELENMESI

Hiilya SENOL BALCI
Danmisman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Amag: Bu calismada, herhangi bir reaktif kullanmadan ve s1v1 atik tiretmeden elektromembran
prosesi ile borik asit (HsBO3) ve sodyum hidroksit (NaOH) iiretimini miimkiin kilacak ¢evreyle
dost hibrit bir prosesin gelistirilmesi amaglanmuistir.

Yontem: Bu calismada, bipolar membranli elektrodiyaliz (BMED) prosesi kullanilarak borik
asit ve tuz igeren sentetik c¢ozeltilerden es zamanl asit ve baz iiretimi ile tuz ayristirilmasi
hedeflenmistir. Optimizasyon i¢in, baslangi¢ tuz konsantrasyonu, asit ve baz konsantrasyonlari,
uygulanan akim ve akis hiz1 olmak iizere bes ana parametre belirlenmis ve her biri dort seviyede
Taguchi L16 ortogonal deney plani ¢ergevesinde sistematik olarak varyasyonlari test edilmistir.
Deney sonuglari, {irlin verimi, tuz donilisim orani, akim verimliligi, enerji tiiketimi ve iirlin
saflig1 gibi performans kriterleri 1g18inda analiz edilmistir. Optimum kosullarin belirlenmesi
icin, elde edilen ¢oklu performans verileri Taguchi yontemiyle desteklenen ¢ok kriterli karar
verme (CKKYV) teknikleri olan TOPSIS ve MOORA yontemleri kullanilarak
degerlendirilmistir.

Bulgular: Bipolar membranli elektrodiyaliz (BMED) prosesi kullanilarak borik asit ve es
zamanli asit-baz liretiminin optimizasyonu hedeflenmistir. Taguchi deney tasarimi ile bes
parametre (baslangi¢ tuz-HsBOs konsantrasyonu, akim yogunlugu, akis hizi, baslangig asit-baz
konsantrasyonu ve elektrolit konsantrasyonu) dort seviyede test edilmis ve 16 farkli deneysel
kosul olusturulmustur. Elde edilen sonuglar, performans kriterleri (borik asit verimi, tuz
doniistimii, akim verimliligi, enerji tiikketimi ve iriin saflig1) {izerinden degerlendirilmis,
varyans analizleri ile parametrelerin etkileri belirlenmistir. Analizler, baslangic tuz
konsantrasyonu ve uygulanan akimin sistem performans iizerinde en etkili faktorler oldugunu
gostermistir.  Akis  hizinin  artist  proses verimliligini olumlu etkilerken, elektrolit
konsantrasyonunun etkisi sinirlt kalmistir. Cok kriterli karar verme yontemleri (TOPSIS ve
MOORA) ile en uygun parametre kombinasyonu secilmis ve dogrulama deneyleri ile
desteklenmistir. Borik asit kristallendirme siireci, karigtirma kosullar1 ve ¢dzeltinin iyonik
igcerigi baglaminda incelenmis; BMED ile %98,6 tuz giderimi saglanarak {iriin saflig1 %99 ve
izerine yiikseltilmistir. Calisma sonuglari, BMED prosesinin borik asit geri kazanimi ve asit-
baz iiretiminde enerji verimli, yiiksek performansli ve optimize edilebilir bir yontem oldugunu
ortaya koymaktadir.

Sonug¢: Bu calisma sonucunda, ¢evreye duyarli ve atik iiretiminin minimize edildigi yenilikg¢i
bir proses gelistirilerek, borik asit ve sodyum hidroksitin es zamanli ve yiiksek verimlilikle
iiretilebilecegi ortaya koyulmustur. Bu proses, hem degerli kimyasallarin geri kazanimin
miimkiin kilmas1 hem de endiistriyel atiklarin cevresel etkilerini azaltmasi acisindan
stirdiiriilebilir iiretim hedefleriyle uyumlu bir yaklasim sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Bipolar membranli elektrodiyaliz, H3BOs, Elektrodiyaliz, NaOH,
TOPSIS, MOORA, Taguchi

Subat 2026, 115 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

INVESTiIGATION OF THE PRODUCTION AND OPTIMIiZATiON OF NAOH,
HsBO3 BY ELECTROMEMBRANE PROCESS

Hiilya SENOL BALCI
Supervisor: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Purpose: This allows the development of an environmentally friendly hybrid process that
enables the production of boric acid (HzBOs) and sodium hydroxide (NaOH) via an
electromembrane process that does not involve any reagents and produces liquid waste.

Method: This efficient bipolar membrane electrodialysis (BMED) process aims to
simultaneously produce acid and base from synthetic solutions containing boric acid and salt,
thereby separating the salts. For optimization, five key parameters were determined: initial salt
temperature, acid and base concentrations, applied current, and flow rate, and each parameter
was systematically tested within a four-stage Taguchi L16 orthogonal experimental design. The
experimental results were analyzed for the distribution of performance criteria such as product
yield, salt conversion rate, current efficiency, energy consumption, and product safety. To
determine the optimum conditions, the obtained performance data were evaluated using the
Taguchi method, using the multi-criteria decision-making (MCDM) techniques TOPSIS and
MOORA.

Findings: Bipolar membrane electrodialysis (BMED) process aimed to configure boric acid
and simultaneous acid-base production. Five parameters (initial salt-H:BOs temperature,
current density, flow rate, initial acid-base zones, and electrolyte temperatures) were tested over
several years using the Taguchi experimental design and conditioned at 16 different four-
terminal conditions. The obtained results were evaluated based on performance criteria (boric
acid yield, salt consumption, current efficiency, energy consumption, and product purity), and
variance analysis was used to determine the parameter values. The analyses showed that the
initial salt temperature and applied current had an impact on system performance. While
increasing the flow rate had positive effects on the process, the effect of electrolyte strength
was limited. The most suitable parameter screening was determined using multi-criteria
decision-making methods (TOPSIS and MOORA) and supported by experiments. The boric
acid crystallization process was investigated in terms of mixing conditions and the ionic
composition of the solution; with 98.6% salt removal achieved by BMED, product purity was
increased to 99% and above. The study results demonstrate that the BMED process is an energy-
efficient, high-performance, and optimized method for recovering boric acid and producing
acid-base.

Results: This study demonstrates that boric acid and sodium hydroxide can be produced
simultaneously and at high efficiency by developing an advanced process that minimizes both
waste and valuations. This process offers an approach compatible with sustainable production
goals, including both the recovery of valuable chemicals and the reduction of industrial waste
growth.

Keywords: Bipolar membrane electrodialysis, H3BOs, Electrodialysis, NaOH, TOPSIS,
MOORA, Taguchi

February 2026, 115 pages
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GIRIS

Bor elementi, giiniimiiz sanayiinde genis bir kullanim yelpazesine sahip olup, bir¢ok
endiistriyel iirliniin iiretiminde temel girdi olarak degerlendirilmektedir (Nas ve Yildiz, 2019).
Mevcut sektorlerdeki tiikketim artigina ek olarak, her gegen giin yeni uygulama alanlarinin ortaya
¢ikmasi, borun stratejik onemini daha da artirmaktadir. Tarihsel kayitlar, borun kullaniminin
cok eski donemlere dayandigini gdstermekte olup, diinya bor rezervlerinin yaklasik %72,8’inin
Tirkiye’de bulunmasi (Eti Maden, 2024), iilkemizi kiiresel Ol¢ekte son derece onemli bir
konuma getirmektedir. Siirekli gelisen kullanim alanlar1 sayesinde bor, gelecege doniik

potansiyeli yiiksek bir kaynak olarak degerlendirilmektedir (Ozekmekgi, 2015).

Dogal ortamda bor mineralleri genellikle sodyum (Na), magnezyum (Mg) ve kalsiyum
(Ca) gibi alkali ve toprak alkali metallerle birlesmis hidratli borat bilesikleri seklinde
bulunmaktadir (Celikoyan, 2008). Bu mineraller arasinda ticari agidan en 6nemli olanlar1 tinkal
(Na20-5B:20s-10H20), kolemanit (CaO-2B.0s-6H-0) ve iileksittir (Na20-2CaO-5B.0s-16H20)
(Elbeyli, 2015). Bor mineralleri; cam, seramik, deterjan, giibre, ilag, elektronik ve niikleer
teknoloji gibi bir¢cok endiistride kullanilan stratejik hammaddeler arasinda yer almaktadir. Bu
minerallerden elde edilen borik asit (H:BO:s), yiiksek kimyasal saflig1, genis kullanim alan1 ve
yiiksek katma degeri nedeniyle diinya bor kimyasallar1 pazarinda 6nemli bir yer tutmaktadir.
Tiirkiye’nin sahip oldugu genis rezervler dikkate alindiginda, bor minerallerinin yiliksek verimle
ve ¢evre dostu yontemlerle degerlendirilmesi hem ekonomik hem de cevresel siirdiiriilebilirlik

acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Borik asit (HsBO:s), ticari ve stratejik agidan en degerli bor bilesiklerinden biridir ve
cam, seramik, tekstil, deterjan, tarim ve saglik gibi bir¢cok endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Endiistriyel 6lgekte borik asit tiretimi genellikle bor minerallerinin inorganik
asitlerle reaksiyonu esasina dayanir. Bu {liretim siirecinde boraks gibi hammaddelerin kullanimi1
¢oziinmeyen bir atik olusturmazken, kullanilan asit tiirline bagl olarak farkli sodyum tuzlari
yan iiriin olarak agiga ¢ikar. En yaygin tercih edilen asitler arasinda hidroklorik asit (HCl),
stilfiirik asit (H2SO4) ve nitrik asit (HNOs) yer almaktadir (Elbeyli, 2015). Ancak bu
yontemlerin gii¢lii asit kullanimi gerektirmesi nedeniyle ekipmanlarin kullanim 6mrii
azalmakta ve maliyet artmaktadir (Erkmen ve Yapici, 2016). Ayrica bu islemler sonucunda
olusan kalsiyum nitrat (Ca(NOs)2), sodyum siilfat (Na.SO.) ve kalsiyum siilfat (CaSOa) gibi

yan triinler ¢evresel acidan zararli atiklar arasinda yer almakta ve Onemli Olgiide cevre



kirliligine neden olmaktadir. Ticari olarak en sik uygulanan yontem, kolemanit ile siilflirik

asidin reaksiyonu yoluyla borik asit elde edilmesidir (Es.1).
Ca0-2B20;-6H20 + 2H2S04 + 6H.0 — 6H:BOs + 2CaSO4-H20 (1)

Bu siiregte olusan kalsiyum siilfat monohidrat (CaSO4-H.O, yani jibs), diislik
¢oziinlirliige sahip oldugu i¢in ¢dzelti fazindan kolaylikla ayrilabilir. Ancak prosesin 6nemli bir
dezavantaji, olusan jibsin cevherden gelen kil mineralleriyle karigik halde bulunmasidir. Bunun
yani sira, bu kat1 atik icerisinde belirli miktarda borik asit kalabilmekte; bu durum hem
ekonomik kayiplara hem de ¢evresel sorunlara yol agmaktadir (Yorulmaz, 2014). Kolemanit ve
tinkal gibi bor mineralleri, borik asit (Hs:BOs) ve boraks penta ile dekahidratlarinin iiretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Bulutgu vd., 2011). Literatiirde gerceklestirilen c¢alismalar,
ozellikle tinkal, kolemanit ve iileksit gibi bor minerallerinin ¢esitli asitlerle ¢oziindiiriilerek
etkin sekilde degerlendirilebilecegini ortaya koymaktadir. Giiniimiizde siilfiirik asit (H2SO4) en
yaygin kullanilan reaktif olmakla birlikte, hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNOs) ve fosforik
asit (HsPOs) gibi alternatif asitlerin de farkli kosullar altinda degerlendirilmesine yonelik ¢ok
sayida arastirma yiriitiilmiistiir. Bu c¢alismalar, yalnizca kimyasal verimlilik acisindan degil,
ayn1 zamanda enerji tiikketimi, ¢evresel etki ve atik yonetimi bakimindan da ¢esitli sonuglar

ortaya koymustur.

Silfiirik asit, endiistriyel Ol¢ekte en yaygin kullanilan ¢oziiciilerden biri olmakla
birlikte, proses sonucunda olusan sodyum siilfat (Na.SO4) yan iirlinii nedeniyle ¢evresel agidan
belirli sinirliliklara sahiptir (Mergen vd., 2003). Yapilan ¢aligmalarda tinkalin stilfiirik asitle
¢oziindiiriilmesi sonucu Na.SO4’iin ¢oktiiriilmesiyle hem borik asidin ayrilabildigi hem de bu
yan Uriiniin deterjan ve kagit sanayilerinde hammadde olarak degerlendirilebildigi bildirilmistir
(Cetin vd., 2001). Bununla birlikte, Na.SO4’iin hidrat formda (Na2SOa4-10H20) elde edilmesi,
susuzlastirma gereksinimi nedeniyle proses maliyetini artirmaktadir (Mergen et al., 2003).
Ayrica siilfiirik asit kullaniminda ortamin yiiksek asitligi, borik asidin ¢ozeltide kalmasina
neden olmakta ve iriin ayrimini gii¢lestirmektedir. Bu durum, siilfiirik asitli sistemlerin

ekonomik ve cevresel acidan yeniden degerlendirilmesini gerekli kilmaktadir (Bulutcu vd.,
2008).

Alternatif tiretim yollarindan biri olarak nitrik asit (HNOs) kullanimi hem reaksiyon
verimi hem de elde edilen yan iirlinlerin ekonomik degeri bakimindan dikkat ¢ekicidir. Tinkalin
nitrik asitle reaksiyonu sonucunda borik asit ve giibre sanayinde 6nemli bir bilesik olan sodyum
nitrat (NaNQs) elde edilmektedir. Yorulmaz (2014) tarafindan yapilan yiiksek lisans
calismasinda, NaNO;-H3;BOs—H:20O sistemine ait faz diyagramlar1 40 °C ve 80 °C’de



incelenmis, kristalizasyon kosullar1 optimize edilmistir. Elde edilen sonuglar, her iki bilesigin
suda yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olmasi nedeniyle saflastirma islemlerinde belirli zorluklarin

bulundugunu gostermektedir.

Hidroklorik asit (HCI) kullanilarak gerceklestirilen tinkal ¢dzlindiirme proseslerinde ise
hem borik asit hem de sodyum hidroksit iiretimi hedeflenmektedir. Balkan (1979) tarafindan
yiiriitiilen TUBITAK projesinde tinkal, gaz fazinda HCI ile muamele edilerek NaCl ve borik
asit elde edilmis; daha sonra NaCl ¢ozeltisi elektrolize edilerek NaOH, Cl. ve H: gazlar
tretilmistir. Olusan klor ve hidrojen gazlarinin yeniden HCI sentezinde kullanilabilmesi
sayesinde g¢evresel etkisi diisiik, dongiisel bir sistem Onerilmistir. Bununla birlikte klasik
elektrodiyaliz sistemlerinde borik asidin zayif iyonlasmasi, iyon taginimini sinirlamakta ve
proses verimini disiirmektedir. Bu nedenle, daha etkin bir ayirma igin bipolar membran
elektrodiyaliz (BMED) yontemi 6nerilmektedir (Elbeyli vd., 2015).

Kolemanit, Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan kalsiyum temelli bir bor mineralidir ve
borik asit iiretiminde en ¢ok tercih edilen hammaddelerden biridir. Siilfiirik asitle
¢oziindiiriilmesi sonucunda borik asit ve jips (CaSO4-2H20) olusur. Bu reaksiyon genellikle
80-95 °C sicaklik aralifinda gergeklestirilmekte ve jipsin diisiik ¢oziinilirliigli nedeniyle
¢okelerek ayrilmasi saglanmaktadir (Cetin et al., 2001). Bununla birlikte, olusan jipsin sanayide
sinirl kullanim alanina sahip olmasi ve yiiksek miktarlarda kati atik tiretmesi, prosesin ¢evresel
stirdiiriilebilirligini olumsuz yonde etkilemektedir (Taylan vd., 2007). Ayrica kolemanit
cevherinin ¢6ziindiiriilmesi sirasinda uygulanan kalsinasyon islemi yiiksek enerji gerektirmekte

olup, bu durum ekonomik maliyeti artirmaktadir (Kurtbas vd., 2006).

Bu sorunlara yonelik olarak ¢esitli arastirmacilar, siilflirik asit yerine c¢evreye daha
duyarl asitlerin veya yardimci ¢oziiciilerin kullanilabilecegini ortaya koymustur. Ornegin,
asetik asit ve propiyonik asit gibi organik asitlerin kullanildig1 caligmalarda, ¢ozelti igerisindeki
safsizliklarin ¢oziiniirliiglinlin siirlanmasiyla triin safliginin artirilabildigi rapor edilmistir.
Ozellikle propiyonik asit ilavesiyle yiiriitiilen deneylerde, kolemanit cevherinde bulunan kil ve
feldspat gibi yan minerallerin bozunmasinin smirlandigi; bu sayede cozeltideki sodyum,
potasyum, magnezyum ve silis miktarlarinin belirgin bicimde azaldig: bildirilmistir (Bulutcu
vd., 2008). Bu sonuglar, organik asit katkil1 sistemlerin klasik siilfiirik asitli proseslere kiyasla
daha segici, ¢evre agisindan daha az zararli ve liriin kalitesini artirict potansiyele sahip oldugunu

gostermektedir.

Kolemanitin ¢ozilindiiriilmesinde yalnizca asit tlirli degil, ayn1 zamanda fiziksel

tyilestirme yontemleri de reaksiyon verimini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Ultrases enerjisinin



kullanildig1 ¢aligmalarda, difiizyon tabakasinin incelmesiyle ¢éziinme hizinin arttigi ve jips
kristallerinin daha kiigiik boyutlarda olustugu gozlemlenmistir (Taylan, 2007). Bu bulgular,
ultrasesin reaksiyon kinetigini hizlandirdigi gibi kristal morfolojisini de iyilestirerek {iriin

safligin1 artirdigini gostermektedir.

Benzer sekilde, SO: ile doygun hale getirilmis borik asit ¢ozeltilerinde kolemanitin
¢oOziindiiriilmesi lizerine yapilan ¢alismalarda, sistemde Ca(HSOs). ara bilesiginin olustugu ve
bunu takiben CaSOs-xH>O ¢oOkelmesiyle jips yerine degerlendirilebilir bir yan iirlin elde
edildigi bildirilmistir (Kurtbas vd., 2006). Bu sayede hem kat1 atik miktar1 azaltilmis hem de
¢ozelti icerigindeki SO: yeniden kullanilarak dongiisel bir {iretim siireci olugturulmustur. Bu
yaklagim, klasik asitli sistemlere kiyasla atik olusumunu minimize eden ve siirdiiriilebilir bir

alternatif sunmaktadir.

Uleksit minerali de Tirkiye’de genis rezervlere sahip olan bir diger onemli bor
kaynagidir. Kimyasal formiilii Na-O-2CaO-5B20;-16H-0 olan bu mineral hem sodyum hem de
kalsiyum igeren karmasik yapistyla ¢oziindiirme iglemlerinde farkli davranislar gostermektedir.
Siilfiirik asitle gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda borik asit, sodyum siilfat ve kalsiyum
stilfat olusmakta; bu siirecin kinetigi “kii¢lilen ¢ekirdek modeli” (shrinking core model) ile
aciklanmaktadir (Tun¢ vd., 2001). Deneysel bulgular, asit konsantrasyonu ve kati/sivi
oranindaki artisin ¢oziinme hizini azalttigini, buna karsin sicaklik artisinin ve daha kiigiik
pargacik boyutlarinin ¢éziinme hizini artirdigini ortaya koymustur. Ayrica karistirma hizinin
etkisinin smirli oldugu ve reaksiyon hizinin diflizyon kontrollii olarak gergeklestigi

belirlenmistir (Cetin vd., 2001).

Organik asitlerle ylirtitiilen uleksit ¢oziindiirme ¢aligmalarinda ise 6zellikle asetik asit
(CHsCOOH) kullanimi1 6n plana ¢ikmistir. Bu sistemlerde ana {iriin borik asit olurken, sodyum
asetat ve kalsiyum asetat yan iiriin olarak elde edilmektedir. Bu bilesiklerin sicakliga bagh
¢oOziiniirliik farklarindan yararlanilarak iirtin ayrimi yapilabilmektedir (Mergen vd., 2003).
Caligmalar, sicakligin artmasiyla ¢oziinme hizinin yiikseldigini, kati/sivi orani ve partikiil
boyutunun artisiyla ise hizin azaldigini gostermistir. Reaksiyonun yiizey kontrollii oldugu ve

daralan ¢ekirdek modeline uyum gosterdigi sonucuna varilmaigtir.

Borik asit {iretiminde yalnizca kullanilan asit tiirii degil, ayn1 zamanda siirecte olusan
yan Uriinlerin degerlendirilmesi ve enerji tiiketiminin azaltilmas1 da proses optimizasyonu
acisindan kritik dneme sahiptir. Tiirkiye’de endiistriyel dlgekte yiiriitiilen iiretimlerde 6zellikle
kolemanit cevherinin siilfiirik asit ile ¢éziindiiriilmesi sonucu borik asit elde edilmekte ve bu

prosesin dogal bir yan iriinii olarak jips olusmaktadir. Ancak jipsin sanayideki kullanim



alanlarinin sinirl olmasi, olusan yiiksek miktardaki katinin depolanmasini gerektirmekte; bu
durum hem isletme maliyetini artirmakta hem de 6nemli ¢evresel riskler yaratmaktadir (Cetin
vd., 2001). Buna ek olarak, siire¢ boyunca ortaya ¢ikan sivi atiklar yiiksek siilfat ve bor igerigi
nedeniyle ¢evre mevzuatinda belirtilen desarj limitlerini asmakta; bu durum isletmeleri yeni
atik barajlar1 olusturmaya zorlamakta ve ¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan dnemli sorunlara

yol agmaktadir (Yorulmaz, 2014).

Borik asit iiretim siireclerine ek olarak, sodyum hidroksit (NaOH) tiretimi de kimya
endiistrisinde stratejik 6neme sahiptir. Giiniimiizde NaOH, ¢ogunlukla klor-alkali endiistrisinde
kullanilan membran elektrolizi teknolojisiyle iretilmektedir. Bu yontemde tuz ¢ozeltisinin
elektrolizi sonucunda NaOH, klor (Clz) ve hidrojen (H:) elde edilmektedir. Ancak prosesin
onemli bir dezavantaji, liretilen her bir ton NaOH’a karsilik yaklasik 0,9 ton klor gazinin ortaya
¢ikmasidir. Klorun pazarlanamadig1 veya yeterli talep géormedigi durumlarda, bu yan iiriin
tiretim kapasitesini sinirlayan bir faktor haline gelmekte; 6zellikle NaOH talebinin yiiksek
oldugu sektorlerde tiretim verimliligini azaltmakta ve ekonomik siirdiiriilebilirligi olumsuz

yonde etkilemektedir (Elbeyli vd., 2015).

Borik asit liretimi ve NaOH {iretim siiregleri birlikte degerlendirildiginde, her iki
prosesin de ¢evresel ve ekonomik agidan ¢esitli zorluklar igerdigi goriilmektedir. Siilfiirik asitli
sistemlerde yliksek miktarda asit tiiketimi, atik jipsin depolanmasi, sivi atiklarin desarj
limitlerini asmas1 ve yiiksek enerji kullanimi gibi problemler 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica elde
edilen borik asit genellikle siilfat, alkali ve metal iyonu gibi safsizliklar i¢erdiginden, iiriiniin
birka¢ kez yeniden kristallendirilmesi gerekmekte; bu da tiriin kayb1 ve maliyet artisina yol

acmaktadir (Mergen vd., 2003; Taylan, 2007).

Son yillarda bu problemlerin agilmasina yonelik olarak elektrokimyasal membran
teknolojileri, 6zellikle bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) sistemleri iizerine yapilan
caligmalar dikkat ¢ekmektedir. Bu yontemlerde, bor igeren cozeltiler uygun elektrot ve
membran kosullar1 altinda islenerek hem borik asit hem de sodyum hidroksit gibi degerli
iirlinler eszamanl olarak elde edilebilmektedir. Ornegin Figueira vd. (2025), ticari ve
polielektrolit kaplamali iyon degistirici membranlarin performansint karsilagtirarak, diisiik
enerji tiiketimiyle yiiksek saflikta H:BOs iiretiminin miimkiin oldugunu gostermistir. Bu tiir
sistemler, klasik kimyasal proseslere gore daha diisiik ¢evresel etki ve enerji tiiketimiyle ¢evre

dostu bir alternatif sunmaktadir.

Glinlimiizde klasik iiretim yontemlerinin ¢evresel ve ekonomik sinirlamalarini agmak

amaciyla gelistirilen en yenilik¢i yaklasimlardan biri elektromembran teknolojileridir. Bu



sistemlerde iyon se¢ici membranlar araciliiyla ¢ozeltilerdeki iyonlar kontrollii bigimde ayrilir,
tagiir ve yeniden birlestirilir. Klasik elektrodiyaliz (ED) sistemleri uzun siiredir iyon ayirimi
ve saflastirma islemlerinde kullanilmakta olup, c¢evre dostu bir alternatif olarak
degerlendirilmektedir (Li et al., 2016). Ancak klasik ED sistemlerinde dogrudan asit ve baz
tiretimi miimkiin degildir. Bu nedenle son yillarda, klasik ED sistemlerine en az bir bipolar
membran (BM) eklenmesiyle gelistirilen bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) teknolojisi
giderek artan bir ilgi gérmektedir (Datta and Henry, 2006; Erkmen ve Yapici, 2015).

BMED sistemi, iyon ayirimi ve yeniden sentez Ozelliklerini bir araya getirerek tuz
cozeltilerinden hem asit hem de baz iiretimini miimkiin kilar. Bu yontemde, membranin bir
tarafinda protonlar (H"), diger tarafinda hidroksit iyonlar1 (OH") {iretilir. Boylece sistemde
herhangi bir kimyasal reaktif kullanilmadan NaOH ve HsBOs gibi degerli iiriinler elde
edilebilir. Literatiirde, borat igeren ¢ozeltiler iizerinde yapilan BMED caligmalarinda %93-99
arasinda verimlerle borik asit ve NaOH firetildigi, tirtin safliklarinin %99’un {izerine ¢iktig1
bildirilmistir (Erkmen ve Yapici, 2015). Bu siiregler, zararl yan {iriin olusturmadan kapali devre
biciminde isletilebilmekte ve cevresel etkileri minimuma indirmektedir. Ayrica BMED
sistemlerinin enerji tliketiminin klasik ED sistemlerine gore daha diisiik oldugu ve iyon
tasiniminda daha yiiksek secicilik sagladigi cesitli aragtirmalarla ortaya konmustur

(Ghyselbrecht et al., 2014; Ata et al., 2018).

Bu bulgular, borik asit iiretiminde yalnizca ¢6ziicii tiiriiniin degil, ayn1 zamanda seg¢ilen
ayirma ve geri kazanim teknolojilerinin de proses verimliligini ve c¢evresel siirdiirtilebilirligi
dogrudan etkiledigini gostermektedir. Dolayisiyla, cevresel etkileri azaltan, enerji verimliligi
yiiksek ve atik iliretmeyen proseslerin gelistirilmesi, bor kimyasallar1 liretiminde stratejik bir

zorunluluk haline gelmistir.

Bu baglamda bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) sistemi; esnek isletme kosullari,
diisiik enerji tiiketimi, ¢evre dostu yapisi ve reaktif kullanmadan dogrudan iiriin sentezi
yapabilmesi nedeniyle geleneksel yontemlere kiyasla oOnemli avantajlar sunmaktadir.
Literatiirde BMED tabanli sistemlerin genellikle atik aritim1 veya bilesen geri kazanimi igin
kullanildig1, dogrudan iirlin sentezine yonelik ¢alismalarin ise siirli oldugu goriilmektedir

(Zhanga et al., 2009; Li et al., 2016).

Bu calisma, yalnizca borik asit tiretimi acisindan degil, genel anlamda kimyasal {iretim
teknolojilerinde siirdiiriilebilir, ¢cevreye duyarlt ve uzun vadeli uygulanabilirligi yiiksek bir
proses yaklagimi sunmaktadir. Bu yOniiyle ¢calisma hem bor sektoriine hem de ¢evre dostu

tretim teknolojileri alanina 6nemli bir katki saglamay1 hedeflemektedir. Bipolar membran



elektrodiyaliz (BMED) teknolojisi, diisiik elektriksel potansiyel gereksinimi (yaklasik 0,9 V)
ve yliksek su ayristirma kapasitesi sayesinde ¢evre dostu, enerji agisindan verimli ve ekonomik
bir yontem olarak one ¢ikmaktadir (Koter and Warszawski, 2000; Mafe et al., 1998).
Elektrokimyasal membran proseslerinin basarisi, kullanilan membranlarin iyon segiciligi,

gecirgenligi ve kimyasal dayanikliligina baglidir (Mulder, 1995).

Bipolar membranlar, bir katyon ve bir anyon degistirici tabakanin birlesiminden olusur.
Bu tabakalar arasindaki ara yiizeyde, uygulanan elektrik alan etkisiyle su molekiilleri oksijen
ve hidrojen gazi olusmadan H* ve OH™ iyonlarina ayrisir. Bu iyonlar sirasiyla katot ve anot
bolmelerine gegerek sistemde asit ve baz olusumunu saglar. Boylece herhangi bir kimyasal
reaktif kullanilmadan, ikincil tuz kirliligi olmaksizin dogrudan asit ve baz {iretimi
gerceklestirilebilir. Bu 6zellik, BMED sistemlerini klasik elektroliz yontemlerine kiyasla daha
giivenli, enerji agisindan verimli ve ¢evre dostu hale getirmektedir (Alvarez et al., 1997

Lameloise et al., 2009).

BMED prosesleri; asit ve baz iiretimi (Alvarez et al., 1997; Zhang et al., 2009), organik
asit geri kazanimi (Molnar et al., 2010), suyun iyonlara ayristiritlmasi (Mafe et al., 1998), gida
endiistrisinde tuz giderimi (Shee et al., 2007), organik bilesenlerin saflagtirilmasi (Lameloise et
al., 2009), deniz suyu aritimi ve tuzdan arindirilmasi (Sadrzadeh & Mohammadi, 2009), balik
ekstrakti ve protein konsantrelerinden mineral uzaklastirilmasi (Shi et al., 2010), atik su ve
sizintt suyu On aritimi (Amokrane et al., 1997), inorganik tuzlardan safsizlik giderimi ve
konsantre tiretimi (Zhang et al., 2009; Ghyselbercht et al., 2014), amonyum kloriir atiklarindan
HCI-NHs geri kazanimi (Li et al., 2016), yag ve lipit giderimi (delipidation) (Shee et al., 2007),
lityum igeren tuzlu sulardan Li* ayrimi (Warszawski & Koter, 2000) ve bor—lityum
karigimlarinin segici olarak ayrilmasi (Warszawski & Koter, 2000) gibi ¢ok cesitli alanlarda
basartyla uygulanmaktadir. Ayrica BMED sistemlerinin, mikrobiyal yakit hiicrelerinde iyon
transferini artirarak enerji geri kazanimini iyilestirdigi de rapor edilmistir (Ter Heijne et al.,
2006).

Son yillarda yapilan ¢alismalar, BMED prosesinin yalnizca laboratuvar dlgeginde degil,
endiistriyel oOlgekte de kimyasal lretim, saflagtirma ve gevresel atik geri doniisiimii gibi
uygulama alanlarinda giderek artan bir potansiyele sahip oldugunu ortaya koymaktadir

(Amokrane et al., 1997; Balster et al., 2006).

Tiim bu ¢aligmalar birlikte degerlendirildiginde, BMED teknolojisinin hem organik hem
inorganik sistemlerde yliksek saflikta {irlin iiretimi, enerji verimliligi ve ¢evresel

stirdiiriilebilirlik agisindan giiclii bir alternatif sundugu goriilmektedir. Ancak membran émrti,



iyon taginimi kontrolil ve enerji optimizasyonu gibi konular halen gelistirilmeye agiktir. Bu
literatiir birikimi, onerilen bu ¢alismanin amacini — yani BMED sisteminin borik asit ve NaOH
iiretiminde optimize edilerek kapali dongiilii, atiksiz ve enerji agisindan verimli bir yapiya

dondstirilmesini — bilimsel olarak temellendirmektedir.

Bu baglamda gelistirilen proses, séz konusu kisitlamalart ortadan kaldiracak sekilde
tasarlanmistir. Bu sistemde, borik asit liretiminde kullanilan klasik yontemin dogrudan boraksin
elektrodiyalizi yerine; ekstraksiyon, ¢oziindiirme ve kristallendirme adimlarindan elde edilen
tuzlu atik ¢ozeltinin BMED ile islenmesi ongoriilmektedir. Boylece NaCl iceren bu ¢ozeltiden
es zamanli olarak HCI ve NaOH elde edilirken, ¢6zeltideki H:BOs saflastirilmakta ve konsantre
hale getirilmektedir. Bu yaklasim hem atik olusumunu ortadan kaldirmakta hem de enerji

tilkketimini azaltarak ¢evresel etkiyi minimuma indirmektedir.

Tezin Ana Katkilar1

Yukaridaki degerlendirmeler dogrultusunda, onerilen ¢alismanin 6zgiin degeri su

noktalarla 6ne ¢ikmaktadir:

» Enerji verimliligi ve ¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan, klasik klor-alkali veya
yiiksek potansiyelli elektroliz sistemlerine kiyasla daha diisiik enerji gerektirmekte
ve Cl2 gaz1 salinim1 olmaksizin ¢evre dostu bir iiretim imkan1 sunmaktadir.

» Entegre proses yapist acgisindan, ekstraksiyon, ¢oziindiirme ve kristallendirme
asamalarinin BMED sistemiyle birlestirilmesi hem borik asidin hem de NaOH’in
yiiksek saflikta elde edilmesini miimkiin kilmaktadir.

» Atiksiz lretim yaklasimiyla, proses boyunca NaCl dongiisel olarak yeniden
tiretilmekte, siv1 atik olusmamakta ve iyonik denge sistem i¢inde korunmaktadir.

» Sanayiye katki bakimindan ise gelistirilen hibrit sistem, mevcut bor kimyasi
siireclerine alternatif olarak endiistriyel 6l¢ekte uygulanabilir, ekonomik ve gevreye

duyarl bir teknoloji potansiyeli sunmaktadir.

Sonu¢ olarak, Onerilen c¢alisma, mevcut elektrokimyasal sistemlerin teknik
sinirlamalarin1 agmanin 6tesine gecerek borik asit liretiminde enerji verimli, atiksiz ve ¢evre
dostu bir siire¢ tasarlamayr amaglamaktadir. Bu kapsamda calismanin temel hedefi, asidik
kosullar altinda borik asit ve tuz igeren sentetik bir ¢dzeltinin bipolar membran elektrodiyaliz
(BMED) prosesi kullanilarak es zamanli olarak tuzdan arindirilmasi ve asit—baz iiretiminin
gerceklestirilmesidir. Yapilan deneysel ¢aligmalar, bu tiir ¢ozeltilerin BMED sistemi ile etkin
bicimde islenebilecegini gostermis; siire¢ boyunca iiriin safligi, akim verimliligi, enerji

tiiketimi ve tuz doniisiim orani gibi performans kriterleri detayl bicimde degerlendirilmistir.



Ayrica c¢ok kriterli optimizasyon tekniklerinin kullanilmasiyla, prosesin farkli ¢iktilarinm
dengeleyen en uygun isletme kosullar1 belirlenmis ve sistemin verimliligi maksimize edilmistir.
Sonug olarak, bu ¢alisma yalnizca borik asit ve tuz igeren sistemlerin BMED ile entegre iirlin
geri kazanimina uygunlugunu ortaya koymakla kalmamakta, ayni zamanda cevreci
teknolojilerin endiistriyel 6l¢ekte uygulanabilirligini gliglendirecek bilimsel ve teknik temeli de

ortaya koymaktadir.



KURAMSAL TEMELLER

Bor (B), periyodik tablonun 3A grubunda yer alan, atom numarasi 5 ve yaklagik atomik
kiitlesi 10,81 olan bir yar1 metaldir (Eti Maden 2025). Bu element hem metalik hem ametalik
Ozellikler gostererek kimyasal davranist bakimindan benzersiz bir karakter sergiler.
Grubundaki en elektronegatif element olan borun temel hal elektron dizilimi 1s* 2s* 2p!
seklindedir (Meradji et al. 2009). Dogal izotoplar1 arasinda en kararli olanlar1 10B ve 11B olup,
bu izotoplar borun niikleer uygulamalar gibi 6zel teknolojik alanlarda kullanilmasina olanak
saglar (Isobar Science, 2023). Hafifligi, kimyasal stabilitesi ve farkli bilesikler olusturma
kapasitesi sayesinde bor, hem endiistriyel hem de bilimsel ¢aligmalarda yaygin olarak

arastirilan stratejik bir element konumundadir (Nielsen 2014).

Sekil 1. Bor elementi

Bor elementinin ¢evresel davranisini belirleyen en temel 6zellik, olusturdugu kimyasal
baglarin yapisidir. Bu baglar sayesinde bor, sulu ortamda bor oksit formundan borik aside
doniigebilir. Bu doniisiim, borun ¢evredeki tasinim mekanizmalari ve ¢evresel etkileri agisindan

oldukea kritik bir 6zelliktir (Boren 2025)

Bor, metal ve ametal elementlerle ¢esitli bilesikler olusturma kapasitesine sahiptir. Bu
cesitlilik, farkli ozelliklerde ¢ok sayida bor bilesiginin sanayide kullanilmasini miimkiin
kilmaktadir. Endiistriyel acidan en yaygin kullanilan bor mineralleri arasinda sodyum kokenli
bor bilesikleri olan boraks (tinkal), kalsiyum kokenli kolemanit ve hem sodyum hem de
kalsiyum iceren lileksit yer almaktadir. Bu minerallerin kimyasal bilesimleri ve B2Os (bor

trioksit) icerikleri Tablo 1'de sunulmustur. Genellikle bir bor mineralinin ekonomik degeri,
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icerdigi B2Os oranina gore belirlenir; dolayisiyla B20O; igerigi yiiksek olan mineraller daha

degerli kabul edilmektedir (Boren 2022).

Tablo 1. Bor Mineralleri

Mineral Kimyasal Formiilii B.Os icerigi (%)
Sasolit B(OH) 56,3
Kolemanit 2Ca0.3B,03.5H,0 50,8
Boraks (Tinkal) Na20.2B,03.10H.0 36,5
Kernit Na,0.2B,03.4H,0 50,9
TinkalKonit Na,0.2B,0:.4.67H,0 48,8
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,05.16H,0 43,0
Probertit Na,0.2Ca0.5B,03.10H,0 49,6

Borun Endiistriyel Kullanimlar:

Bir tilkenin maden kaynaklari, ekonomik ve siyasi agidan 6nemli avantajlar saglayabilir.
Bor, stratejik bir 6neme sahiptir ve diinya genelindeki bor rezervlerinin biiyiik bir kismi
Tiirkiye, Amerika Birlesik Devletleri, Arjantin, Peru, Rusya ve Cin gibi iilkelerde yer
almaktadir. Tiirkiye, sahip oldugu bor rezervleriyle diinya ¢apinda lider konumdadir ve toplam
rezervin %72'sine ev sahipligi yapmaktadir (Ince and Acaroz 2015). Sekil 2, diinyadaki en

onemli bor rezervlerine sahip tilkelerin rezerv miktarlarini gostermektedir.

PERU % 1,7

ARJANTIN

S
9 % 0,7

% 3,2

Sekil 2. Diinya bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi (Eti Maden 2013)

Bor mineralleri diinya genelinde pek ¢ok bolgede az miktarda bulunmakla birlikte,
belirli bolgelerdeki yliksek bor yogunluklari, ekonomik agidan degerli bor yataklarini olusturur.
Tiirkiye’deki Emet, Kirka, Bigadi¢ ve Kestelek yataklari, ABD’deki Kaliforniya, Rusya’daki
Dal’negorsk ve Arjantin’deki And Daglari, bu ekonomik yataklardan bazilaridir (Eti Maden
2025).
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Bor, genellikle nihai kullanim alanlarinda bor kimyasallari olarak degerlendirilse de
bazi durumlarda dogrudan konsantre bor iiriinleri olarak da kullanilabilir (Eti Maden 2022).
Borik asit, sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikler sayesinde pek cok sektorde cesitli
amaglarla degerlendirilmektedir. Bor, diinya genelinde 400'den fazla farkli sektorde
kullanilmakta olup, kullanim alanlar1 her gecen gilin artmaktadir. Bor bilesiklerinin baslica
endistriyel kullanim alanlar1 arasinda fiberglas izolasyon, borosilikat cam, deterjanlar,
kozmetik iiriinlerde koruyucu ve antiseptik maddeler, su yumusaticilar, pH ayarlayicilar,
emiilgatorler, nétrlestiriciler ve tamponlar yer almaktadir. Ayrica ¢imento, ¢anak ¢omlek,
porselen, emaye, cam, deri, hali ve sabun iiretiminde de 6nemli bir rol oynamaktadir. Bor, ayn1
zamanda gilibreler, metalurji ve niikleer koruma gibi diger alanlarda da yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir (Parks and Edwards 2005).

Digerleri 16 %

Temizlik,
. Deterjan2%

Seramik
[Emaye,
Sirvb. 15%]

Cam
50%

Sekil 3. Bor tiiketiminin nihai kullanim alanlarina gore dagilimi (Eti Maden 2022)

Borik asit, kimyasal formiili HsBOz3 olan, bor, oksijen ve hidrojen elementlerinin
birlesiminden meydana gelen bir bilesiktir. Genellikle suda ¢oziinebilen, renksiz kristaller veya
beyaz bir toz formunda bulunur ve dogada sassolit minerali olarak yer alir (Wikipedia 2025).
Molekiil agirhigr 61,83 g/mol, B20s3 igerigi %56,3 ve yogunlugu ise 1,5172 g/cm*'tiir. Borik

asidin fiziksel 6zellikleri ve sudaki ¢ozlniirliigii, Tablo 2 ve 3'te verilmistir.

Borik asit, borun zayif bir asidi olarak kabul edilir. Endiistride en yaygin kullanilan bor
tirtinlerinden biri olan borik asit, genellikle kolemanit cevheri ile siilfiirik asidin veya boraks ile
herhangi bir mineral asidin reaksiyona girmesi sonucu iiretilir (Ozekmekgi 2015; Etifert B17

2025).
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Tablo 2. H3BOs ‘iin Fiziksel Ozellikleri

Ozgiil agirlik 1,51 g/cm® (20° C)
Dokme (y1gin) yogunlugu 0,892 g/cm?®
Molekiil agirlig: 61,83 g/mol
Erime noktasi 450°C
Kaynama noktas1 1860° C
Is1 kapasitesi 24,7])/g° C
Is1l iletkenlik 0,407 W/mK
Ozgiil yiizey alam <1m?g
Difiizyon katsayisi 1,1 x 10° cm?/s
Yiizey gerilimi 63,83 mN/m [AgZ. %1,0 sulu ¢ozelti]
Renk 6l¢iim testi 94,52 [ortalama L degeri]
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Sekil 4. Borik asitin sudaki ¢oziiniirliigliniin sicaklikla degisimi

Borik asit, sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikler sayesinde pek ¢ok sektdrde
cesitli amaclarla degerlendirilmektedir. Ozellikle cam sanayisinde, borosilikat camlarin
dayanikliligini artirmak igin katki maddesi olarak kullanilir. Ayn1 zamanda, deterjan ve sabun
tretiminde temizlik giiclinii artirmak ve formiil stabilitesini saglamak amaciyla tercih edilir.
Tarimsal uygulamalarda ise bor eksikligi yasayan bitkilerin gelisimini destekleyen giibrelerin
iceriginde yer alir (Parks and Edwards 2005). Bununla birlikte, bocek ilaglarinda da etkili bir
bilesen olan borik asit, zararli organizmalara karsi dogal bir miicadele yontemi olarak
kullanilmaktadir. Ancak tiim bu faydalarina ragmen borik asidin bazi smirlayict yonleri de
bulunmaktadir. Dogal ortamlarda ¢oziindiigiinde, ozellikle tatli su ekosistemlerinde canli
organizmalar iizerinde olumsuz etkilere yol agabilir. Bu nedenle borik asidin kullanimi

sirasinda cevresel denge gozetilerek dikkatli bir uygulama yapilmasi1 énemlidir. Ayrica uzun
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stireli ve yogun maruziyet durumunda insan saglig1 lizerinde toksik etkiler olusturabilecegi de
cesitli ¢calismalarla ortaya konmustur (Weir and Fisher 1972). Dolayisiyla, borik asit gibi
stratejik oneme sahip kimyasal maddelerin kullanimi, hem fayda-risk dengesine gore hem de

stirdiiriilebilirlik ilkeleri dogrultusunda degerlendirilmelidir.

Elektrokimyasal yontemler, elektrik enerjisi kullanarak kimyasal bilesiklerin
liretimini veya ayristirtlmasini saglayan ¢evre dostu alternatif siire¢lerdir. Bu ydntemler,
Ozellikle atiklarin degerlendirilmesi, kaynak geri kazanimi ve kimyasal sentez gibi alanlarda,
geleneksel yontemlere kiyasla daha diisiik kimyasal tiiketimi, daha az atik liretimi ve yiiksek
iriin saflig1 gibi avantajlar sunar. Elektrokimyasal prosesler arasinda 6ne ¢ikan BMED, tuz
cozeltilerinden es zamanli olarak asit ve baz iiretimi saglayan yenilik¢i bir tekniktir. Bu
sistemde, secici iyon degisim membranlar1 sayesinde iyonlar ayristirilarak hedef iiriinler elde
edilir. Ozellikle borlu bilesiklerin geri kazaniminda, BMED gibi elektrokimyasal teknikler
sayesinde borik asit gibi degerli {irtinler iiretilebilirken, siirece bagli olarak NaOH gibi bazik

yan triinler de elde edilebilmektedir (Alves et al. 2025).

Bu yoniiyle elektrokimyasal yontemler hem ekonomik hem de cevresel
stirdiiriilebilirligi destekleyen modern yaklasimlar arasinda yer almaktadir. Bununla birlikte, bu
teknolojilerin yiiksek enerji gereksinimi, sistem tasarimi karmagikligi ve membran omrii gibi
bazi smirlayict yonleri de bulunmaktadir. Yine de dongiisel ekonomi ve yesil kimya ilkeleri
dogrultusunda, bu yontemler giinlimiizde biiyilik ilgi gormekte ve sanayi uygulamalarinda

giderek daha fazla kullanilmaktadir.

Elektromembran proseslerin temelinde ise, iyonlarin elektrik alan etkisiyle hareket
ettirildigi  ve secici membranlar yardimiyla aynstirildigi  ¢evre dostu ayirma
teknolojilerindendir. Bu sistemlerde temel itici gii¢, uygulanan elektriksel potansiyel farkidir.
Elektrik enerjisi sayesinde hem elektrot ylizeylerinde redoks reaksiyonlari gerceklesmekte hem
de ¢oOzelti icerisindeki iyonlar yonlendirilmis bicimde taginmaktadir. Elektrik alan altindaki
iyonik tasimim davranisi, elektrot reaksiyonlarinin dogasi ve ¢ozeltinin iletkenligindeki
degisimler gibi elektrokimyasal parametreler, elektromembran siire¢lerinin anlagilmas: ve

gelistirilmesi acisindan biiyiik 6nem tasir.

Membran teknolojisi ve uygulama alanlar

Membranlar, kimya teknolojisinin vazgegilmez bir parcasi haline gelmis ve pek ¢ok
endiistriyel siirecte dnemli roller tistlenmistir. Temel islevleri, karigimlar igerisindeki istenilen
bilesenleri secici olarak gecirirken, diger bilesenlerin gecisini sinirlandirmak {izerine kuruludur.

Bu segcicilik 6zelligi sayesinde, ¢esitli maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagl olarak
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etkin bir ayirma iglemi gerceklestirilir. Bu prensip, 6zellikle bir bilesenin membran ylizeyinden
serbestce gegmesine izin verirken, diger istenmeyen bilesenlerin tutulmasini saglar. S6z konusu
Ozellikler, bilim diinyasinda uzun willardir ilgi gérmekte olup, yapay membranlarin

gelistirilmesi birgok farkli alanda arastirmalarin 6niinii agmistir (Baker 2012).

Giliniimiizde membran teknolojileri; igme suyu temini, evsel ve endiistriyel atiksularin
aritilmasi, gaz ayristirmalari, elektrokimyasal sistemler ve biyomedikal uygulamalar gibi
olduk¢a genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Ozellikle diyaliz, oksijen zenginlestirme,
membran tabanli sensOr sistemleri, metal endiistrisinde geri kazanim ve g¢evresel kirlilik
kontrolii gibi alanlarda yaygin olarak tercih edilmektedir. Ayrica gida ve biyoteknoloji
sektorlerinde saflagtirma, sterilizasyon, yan iiriin geri kazanimi gibi islemlerde; tekstil ve deri
endiistrilerinde ise 1s1 geri kazanimi ve kimyasal madde geri doniisiimii gibi amaglarla membran
sistemlerine bagvurulmaktadir (Koyuncu 2018; Bilgin 2012; Wenten 2003). Bu ¢ok yonlii
uygulama alanlari, membran teknolojisinin modern proses miihendisliginde vazgecilmez hale

gelmesini saglamaktadir.

Membran proseslerinin tarihsel gelisimi

“Membran” terimi, kokenini Latince'de “deri” anlamina gelen membrana kelimesinden
alir ve giinimiizde, iki farkli faz arasinda segici bir engel gorevi goren yari gegirgen, ince
yapilar icin kullanilmaktadir. Fiziksel olarak membranlar hem kati hem de sivi halde
bulunabilirler ve sahip olduklar1 segicilik 0Ozellikleri sayesinde cesitli madde ayirma
islemlerinde kullanilirlar (Wenten 2003). Membran teknolojilerinin tarihgesi, 18. yiizyila kadar
uzanmaktadir. 1748 yilinda Fransiz din adami1 Abbe Nollet, osmoz olaymi gozlemleyerek bu
kavrami ilk kez tanimlamistir (Sekil 5). 19. ylizyilin ikinci yarisinda Traube ve Van’t Hoff
osmotik olaylar1 bilimsel olarak agiklamaya baglamis, Fick ise 1865°te ilk sentetik membrani
nitroseliilozdan iiretmistir. Ayn1 donemde Graham, hem diyaliz iizerine hem de gazlarin kauguk
membranlardan ayrilmasi lizerine ¢aligmalar yapmistir. 1867 yilinda Hermann von Traube,
sentetik membranlar kullanarak osmoz iizerine derinlemesine aragtirmalar yiiriitmiistiir. Pfeffer
ise 1877°de seramik membranlar araciligiyla osmoz fenomenine katki saglamis; Van’t Hoff ise

1887°de osmotik basing kavramini bilim diinyasina kazandirmastir.
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Sekil 5. Yar1 gecirgenligi tesadiifen kesfeden Nollet’in karalama defterinden bir goriintii
(Nollet,1948)

1926-1931 yillar1 arasinda Michaels, Manegold ve McBain ters osmoz lizerine énemli
caligmalar yiiriitmiis; 1930’larin baginda mikro gozenekli kolodyum membranlar ticari liretime
gecmistir. 1934’te Elder, elektrodiyaliz tizerine deneysel uygulamalar yapmis ve bu teknolojiyi
II. Diinya Savast sirasinda i¢gme suyu arittminda kullanmistir. 1960°ta Lonsdale, kompozit
membranlarla ilgili arastirmalara onciiliik ederken, 1962’de Loeb ve Sourirajan, asimetrik
membran iretimi ile gozenek boyutunun kontrolii lizerine ¢igir acan ¢alismalar
gerceklestirmistir. 1975°te Porter, membran bazli prosesleri basingla ¢alisan sistemler agisindan
simiflandirmistir. 1977°de Goddard, kolaylastirilmis tasinim mekanizmasini tanimlarken,
1989°da Cussler, Aris ve Brown bu taginimi zincir modeliyle agiklamiglardir (Bilgin 2012;

Reahl 2006).

Bu gelismeler, gilinlimiiziin ileri membran teknolojilerine temel olusturarak icme suyu
artimindan endiistriyel geri kazanim proseslerine kadar pek ¢ok alanda kullanilan modern

sistemlerin dogusuna zemin hazirlamistir.

Membranla ayirma

Membranla ayirma prosesleri, giiniimiizde geleneksel ayirma yontemlerine, drnegin
distilasyon, kristalizasyon ve ekstraksiyon gibi iglemlere alternatif olarak kullanilmaktadir
(Bilgin 2012). Bu proseslerin etkinligi, membranin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine bagl
olarak sekillenir. Ayirma islemi, basing farki, konsantrasyon farki (kimyasal potansiyel),
elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farki gibi itici kuvvetlerle saglanir. Membran, bir
karisimdaki bilesenlerin ayrilmasini saglayan segici gegirgen bir bariyer gorevi goriir (Aslan
2016). Membran ayirma isleminde ii¢ temel faz bulunur: besleme fazi (Faz 1), siiziintii faz1 (Faz
I1) ve konsantre fazi (Faz III). Besleme fazi, islemdeki karisimin yer aldig1 baslangi¢ fazidir.
Stiziintii faz1, membran aracilifiyla gegebilen ve istenilen 6zelliklere sahip bilesenlerin ayrildigi

fazdir. Konsantre fazi ise membran tarafindan gegemeyen ve yogunlasan bilesenlerin yer aldigi
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fazdir. Bu li¢ faz arasindaki etkilesim, membranla ayirma proseslerinin verimliligini belirleyen

onemli faktorlerden biridir. Sekil 6’da membran ve akim fazlarinin sematik gosterimi

gorilmektedir.
Besleme Konsantre
Qe
O [&] o o

© (=]

‘0% e | @ ° o
(=}
Faz1 Faz ITIT

Siiziintii o itici Kuvvetler

o AP- Basing Farki
AE- Elektriksel Potansiyel Farki
AC- Konsantrasyon Farki

AT- Sicaklik Farki

Sekil 6. Bir Membran ve akim fazlarinin sematik gosterimi
Membranlarda siiriicii kuvvetler

Membranla ayirma proseslerinde, bilesenlerin ayrilmasini saglayan birkag temel stirticii

kuvvet bulunmaktadir. Bunlar:

1. Basin¢ Farki: Cozeltinin iki tarafi arasindaki basing farki, bilesenlerin membran
lizerinden gecisini saglar. Ters osmoz gibi proseslerde bu kuvvet etkilidir (Aslan
2016).

2. Konsantrasyon Farki: Cozeltiler arasindaki konsantrasyon farki, diflizyon ve
osmoz gibi mekanizmalarla bilesenlerin hareketini yonlendirir (Bilgin 2012).

3. Elektriksel Potansiyel Farki: Elektromembran sistemlerinde, iyonlar elektriksel
alan etkisiyle membran iizerinden hareket eder, bu da ayrimi saglar (Wenten 2003).

4. Sicakhk Farki: Sicaklik farki, molekiillerin kinetik enerjilerini degistirerek

¢oziinlirliik ve diflizyon hizlarimi etkiler (Koyuncu 2018).

Bu kuvvetler, membranla ayirma islemlerinin etkinligini ve verimliligini dogrudan

belirler. Tablo 3’te siiriicli kuvvetlere gore calisan membran prosesleri ve faz iliskisi verilmistir

(Aslan 2016).
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Tablo 3. Membran Proseslerde Siiriicii Kuvvetler (Aslan 2016)

Membran Prosesler Faz I Faz I1 itici Kuvvet
Mikrofiltrasyon (MF) S1vi S1vi AP
Ultrafiltrasyon (UF) S1vi S1v1 AP
Nanofiltrasyon (NF) S1v1 S1vi AP
Ters ozmos (RO) S1vi S1vi AP
Gaz Aywrma Gaz Gaz AP
Dializ S1vi S1vi AC
Ozmos S1vi Srv1 AC
Pervaporasyon S1vi Gaz AP
Elektrodializ Stvi Stvi AE
Temo-ozmos S1vi1 S1v1 AT/AP
Membrane distilasyonu S S AT/AP

Elektrodiyaliz

Ilk ticari elektrodiyaliz (ED) sistemini 1950 yilinda IonicsInc firmast iiretmistir. Bugiin,
yerel pazarda membran {ireticileriyle baglantili veya bu teknolojiyi tamamen kapsayan gesitli
uygulayicilar bulunmaktadir. Bu firmalardan 6rnek olarak MEGA (Cek Cumbhuriyeti), Eurodia
(Fransa), Hydrodex (Brezilya) ve Tecnoimpanti (Italya) verilebilir (Aslan 2016).

Elektrodiyaliz (ED) isleminde, iyonlar elektriksel itici kuvvetin etkisiyle ¢ozeltilerden
ve membranlardan taginir. Yart gegirgen membranlar araciligryla iyon ayrimi i¢in geleneksel
membran teknolojilerinin aksine, itici gii¢ olarak elektrik potansiyelini kullanan bir membran
bazli ayirma iglemidir (Jeremias et al. 2023). Giiniimiizde ED, genel anlamda, elektriksel alan
ve iyon degistirici membranlar araciligiyla sisteme beslenen sulu elektrolit ¢ozeltisinin, yliksek
tuzlu sudan tuzun uzaklastirilmasi i¢in kullanilan elektrolitik bir islem olarak tanimlanabilir
(Hacioglu 2006). Elektrodiyalizin bir diger 6nemli avantaji ise diger membran tekniklerine

kiyasla, oldukea asidik ¢ozeltileri deiyonize edebilmesidir.

Elektrodiyalizle, siilfiirik asit, hidroflorik asit, kromik asit, hidroklorik asit ve fosforik
asit gibi cesitli asitlerin geri kazanilabildigi bildirilmistir (Shah ve Scamehorn 1987).
Elektrodiyaliz, diinya genelinde genis ¢apta islem goren ve iyi gelistirilmis bir teknolojidir. Bu
teknoloji, Ozellikle saflagtirma, tuzlu suyun tuzdan arindirilmasi, amino asitlerin ve diger
organik ¢ozeltilerin tuzdan arindirilmasi, atik suyun temizlenmesi, endiistriyel siire¢ akiglarinin

geri kazanilmasi ve tuz iiretimi gibi alanlarda, ayirma, kimyasal, petrokimyasal ve metaliirjik
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stireclerde degerli bilesenlerin geri kazanilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Hacioglu

2006; Mishra and Bhattacharya 1984; Tanaka 2003; Zourmand et al. 2015).

. Derisik
T Cizelti
Seyreltik
Cizelti M
Anyon
‘ Degistirici

/ Membran

_+—(—B +] . P [+]
O—, . .
+ @L @—P + Anot
: @ +
O ® |

Katyon /
Degistirici
Membran Besleme

Careltisi

Sekil 7. Elektrodiyalizin prensibi
Elektrodiyaliz siiregleri

Elektrodiyaliz (ED) siireci, elektriksel alan ve iyon degistirici membranlar kullanarak
¢ozeltiden iyonlarin ayrilmasini saglayan elektrokimyasal bir tekniktir (Baker 2004). Bu
yontem, Ozellikle su aritma, tuzdan arindirma ve atik su isleme gibi alanlarda yaygin olarak

kullanilir.

Elektrodiyaliz tiniteleri, ardisik bicimde dizilmis katyon degistirici (KDM) ve anyon
degistirici (ADM) membranlarin bir araya gelmesiyle olusturulan ¢ok hiicreli sistemlerdir.
KDM ve ADM ciftlerinden her biri, “hiicre ¢ifti” (cell pair) olarak adlandirilir ve iyon ayirma
isleminin temel yap1 tagin1 olusturur (Sekil 8). Sistemde yer alan hiicre ¢ifti adedi (N), toplam
iyon aktarim kapasitesini belirleyen 6nemli bir parametredir; bu sayi arttik¢a, iyonlarin taginimi

ve buna bagli olarak sistemin genel verimliligi de ytikselir (Strathmann 2010).
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Sekil 8. Elektrodiyaliz hiicresi

Her hiicre ¢ifti, birincisi iyonlarin seyreltilerek uzaklastirildigi seyreltme boélmesi
(diluate), digeri ise iyonlarin toplandig1 konsantre bolmesi (concentrate) olmak iizere iki akis
kanalindan meydana gelir. Bu iki bolge arasindaki ¢ozelti gegisinin etkin sekilde saglanabilmesi
i¢cin, membranlar arasina genellikle 0.5-1.0 mm kalinlikta “ayirict” (spacer) yerlestirilir. Spacer
elemanlari, akigin dengeli ilerlemesine olanak tanirken ayn1 zamanda sivi i¢cinde mikro diizeyde
karigimi artirarak madde tasiimini hizlandirir ve konsantrasyon farkina bagli olusabilecek

sinirlamalarin 6niine gecilmesini saglar. (Tanaka 2007; Pourcelly 2002; Strathmann 2010).

Elektrot reaksiyonlari

Elektrodiyaliz sistemlerinde, elektrotlar genellikle inert (platin, grafit) malzemelerden

secilir ve hiicrelerin u¢ kisimlarinda yer alir.
e Anotta (pozitif elektrot) suyun oksidasyonu meydana gelir:
2H20—02+4H"+4e™ (1)
Bu reaksiyon sonucu ¢6zeltide H* iyonlar artar ve oksijen gazi olusur.
e Katotta (negatif elektrot) su indirgenerek hidrojen gazi ve OH™ iyonlar1 agiga ¢ikar:
4Hy+4e —2H> 2

pH artis1 gozlenebilir; ozellikle uzun siireli galismalarda elektrot bolgesinde pH

dengesinin kontrolii 6nemlidir (Strathmann 2010; Sata 2004; Tanaka 2007).

Bir elektrodiyaliz sisteminde, seyreltik besleme akisi, tuzlu su veya konsantre akis1 ve

elektrot akisinin, iyon degisim membranlar1 tarafindan olusturulan hiicre bélmelerinden
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ge¢mesine olanak taniir. Bir elektriksel potansiyel farki uygulandiginda, seyreltik akigtaki
negatif yiiklii iyonlar pozitif yiiklii anoda dogru hareket eder. Bu iyonlar, pozitif yiiklii anyon
degisim membranindan geger, ancak negatif yiiklii katyon degisim membrani, onlarin anoda
dogru daha fazla hareket etmelerini engeller ve bu nedenle anyonlarla birlikte konsantre akigina
dahil olurlar. Sekil 9’da goriilen elektroliz hiicresinde, anot ve katot gorevindeki elektrotlar
elektrik akiminin taginmasinda rol oynarken; elektrolit, yiiksek iletkenlige sahip sulu yapisiyla
iyonlarin hareketine aracilik eder. Dogru akim (DC) uygulandiginda, pozitif iyonlar katoda,
negatif iyonlar ise anoda dogru go¢ eder (Chen et al. 2005). Bu siirecte gergeklesen elektrot
reaksiyonlart Esitlik 1 ve 2°te detaylandirilmistir.

KATOT A N oT

-+
- < '%
S
=
T
.
e
AH+4e—>2H, 2H- O—>02+4H++4e

HZO

I

MEMBRAN

I

Sekil 9. Elektroliz hiicresinin sematik gosterimi

Seyreltik akisindaki pozitif yiiklii tiirler ise negatif yiiklii katoda dogru hareket eder ve
negatif yiiklii katyon degisim membranindan gecer. Bu katyonlar da konsantre akisinda kalir
ve pozitif yiiklii anyon degisim membrani, onlarin katoda dogru daha fazla ilerlemelerini
engeller. Sonug olarak, anyon ve katyonlarin hareketi nedeniyle elektrik akimi katot ile anot
arasinda akar. Elektrodiyaliz siirecinin sonucu olarak, seyreltik ¢ozelti besleme akisindaki

tyonlar tiikenirken, konsantre akisinda iyon konsantrasyonu artar.

Elektrodiyaliz stireci, son yillarda giderek daha fazla tercih edilen bir deiyonizasyon
yontemidir. Elektrodiyaliz, kendi i¢inde ii¢ ana tipte islem olarak karsimiza cikar: klasik

elektrodiyaliz, ters elektrodiyaliz ve bipolar membranli elektrodiyaliz (Aslan 2016; IThan 2020).

Klasik elektrodiyaliz

Klasik elektrodiyaliz siireci, en az bir anot, bir katot, bir anyon se¢ici membran, bir
katyon secici membran ve bir gii¢ kaynagina gereksinim duyar. Elektrik akimi yardimiyla

sudaki iyonlar, reaktor i¢inde farkli bdlgelere gecerek aritma islemi gergeklestirilir. Ozellikle
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iyonik kirleticiler ilizerinde etkili olan bu yontem, yiiksek verimli bir temizleme saglama

yetenegine sahiptir (Ilhan 2020).

Ters elektrodiyaliz

Ters elektrodiyaliz siireci, son yillarda popiilerligi artan 6nemli bir teknolojidir. Bu
yontem, tuzlari giderme ve su kaynaklarindan belirli iyonik tiirleri aritmak i¢in uygulandi
(Reahl 2006). Ters elektrodiyaliz isleminde, iyonlar, elektrik alanina karsit yonde hareket
ederek bir iyonik akim iiretirler. Yani, elektrodiyaliz prosesinde elektrik tiiketimi yapilirken,
ters elektrodiyaliz, tuzluluk farkindan elektrik enerjisi iiretir. Ozetle, ters elektrodiyaliz, farkli
tuzlu su konsantrasyonlarinin kontrollii karigtirilmasi yoluyla elektrik iireten, gelismekte olan

bir membran tabanl teknolojidir (ilhan 2020).

Bipolar membranh elektrodiyaliz

Bipolar membran (BPM), 1980'lerin sonunda ticari olarak piyasaya siiriilen yenilik¢i bir
membran tiirlidiir. Bu membranlar, elektriksel bir alan etkisi altinda suyun ayrismasini
gerceklestirir (Bazinet et al. 1998). Geleneksel iyon degisim membranlarinin (KDM ve ADM)
aksine, bir BPM'nin islevi iyonlar1 se¢ici olarak bir taraftan diger tarafa iletmek degildir. Cilinkii

hicbir iyon, membranin her iki katmanini gecemez.

Aslinda, BPM'deki iyon hareketi istenmeyen bir durumdur (Parnamae et al. 2020).
Bipolar membranlar, bir katyon degisim tabakasi ile bir anyon degisim tabakasinin
birlestirilmis halidir (Tanaka 2007; Strathmann et al. 1993; Parnamae et al. 2020). BPM'nin
amaci, elektriksel alan altinda iki katman arasindaki birlesim noktasinda su molekiilerini
hidrofilik ara yiizeyde H" ve OH" ‘e ayirmaktir. (Sekil 10) (Bazinet et al. 1998, Parnamae et al.

2020).
ADM KDM

H,O H,O

OH-" H*

Hidrofilik Arayiiz

Sekil 10. Bipolar membran hiicresinin sematik gosterimi (Bazinet et al. 1998)
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BMED, tuzlu suyun aritilmasi ve igslenmesi amaciyla gelistirilen bir teknoloji olup, asit
ve baz iiretimi gerceklestirerek, tuzdan arindirma tesislerinde biiyiik bir 6neme sahiptir. Ayrica,
BMED teknolojisi, farkli niteliklere sahip endiistriyel atik sularinin aritilmasi ve yeniden
degerlendirilmesi i¢in de umut verici bir secenek sunmaktadir. Bu teknoloji, metal igleme,
kauguk tretimi, ahsap isleme, icecek sektdrii ve asetaldehit {iretimi gibi pek ¢ok endiistriyel

alanda da kullanilabilmektedir (Fernandez-Gonzalez et al. 2016).

Pratikte bipolar bir membranin sagladig1 gereksinimler, yiiksek akim yogunlugunda
diisiik elektriksel direng, yiiksek su ayrisma orani, diisiik ko-iyon geg¢isi, yiiksek iyon segiciligi
ve gliclii asidik ve bazik ortamlar karsisinda iyi kimyasal ve termal dayanikliliktir (Bazinet et

al. 1998).

Bipolar Membran teknolojisinin temel 6zellikleri

Bipolar membranlar, bir katyon degistirici tabaka (KDM) ile bir anyon degistirici
tabakanin (ADM) birlesiminden olusan 6zel membranlardir. Bu yap1 sayesinde, uygulanan
elektriksel alan altinda membran ara ylizeyinde su molekiilleri H* ve OH™ iyonlarina ayrisir. Bu
ayrigsma, sistemde es zamanli olarak asit ve baz iretimini miimkiin kilar. Geleneksel
membranlara kiyasla bipolar membranlar, kimyasal reaktif kullanimin1 azaltarak ¢evreci ve
stirdiiriilebilir proseslerin gelistirilmesine katki saglar. Ayrica, farkli iyon tiirlerine kars yiiksek
secicilik, diisiik enerji tliketimi ve stabil performans gibi avantajlara sahiptirler. Bununla
birlikte, membran kalinligi, iyon iletkenligi ve su disosiyasyon kinetigi gibi parametreler
performans tizerinde dogrudan etkilidir (Strathmann 2010; Luo et al. 2018). Bipolar

membranlarin temel 6zellikleri sunlardir:

Su Ayrisimu Yetenegi: BPM’lerin en ayirt edici 6zelligi, suyun H* ve OH™ iyonlarina
ayrigmasini saglayarak asit ve baz liretiminde kullanilabilmesidir. Bu 6zellik, 6zellikle asit-baz

geri kazanimi gibi ¢evreci uygulamalarda biiyiik avantaj saglar.

Yonlii Tyon Gecisi: Katyonlar yalnizca katyon degistirici kisimdan, anyonlar ise
yalnizca anyon degistirici kistmdan gegebilir. Bu segicilik, istenmeyen iyonlarin gegisini

engelleyerek yliksek iirlin saflig1 saglar.

Kimyasal Dayamikhlik: Cogu BPM, asidik ve bazik ortamlara kars1 dayaniklidir ve

farkli pH kosullarinda islevini siirdiirebilir.

Diisiik Enerji Tiiketimi: Uygun kosullar altinda calistirildiginda enerji tiikketimi

geleneksel yontemlere gore daha diisiik olabilir, 6zellikle membranlar diisiik i¢ direncli ise.

23



Cevreci ve Siirdiiriilebilir: Kimyasal katki maddesi gerektirmemesi ve geri kazanim

olanag1 sunmasi sayesinde ¢evre dostu bir teknolojidir.

Uygulama Alanlari: Atik su aritimi, lityum geri kazanimi, borik asit ve kostik iiretimi

gibi alanlarda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Strathmann 2010; Bilgin 2012).

Bipolar Membranh elektrodiyaliz hiicresi (BMED)

Bipolar membranli elektrodiyaliz (BMED), iyon ayirimi ve eszamanli olarak asit ve baz
iiretimi amaciyla gelistirilen bir elektrokimyasal ayirma teknolojisidir. Sistemde kullanilan
bipolar membranlar, elektrik alani etkisi altinda su molekiillerinin H* ve OH™ iyonlarina
ayrismasini katalize eder; boylece sistemde herhangi bir kimyasal reaktant kullanmaksizin asit
ve baz {iretimi saglanabilir (Strathmann 2010). BMED hiicresi tipik olarak bir dizi katyon
degisim membran1 (KDM), anyon degisim membran1 (ADM) ve bipolar membranin (BPM)
tekrarlayan birimler halinde dizilmesiyle olusturulur. BMED hiicresinde kullanilan hiicrenin

gosterimi Sekil 11°de yer almaktadir.

r

Elektrolit szeltisi1

Elektrolit Cozeltisi

sit Cozeltisi H‘Baz Cozeltisi

Besleme Cozeltisi

Sekil 11. Bipolar membranli elektrodiyaliz hiicresi (Arribas et al. 2015)

Bu hiicrede uygulanan dogru akim sayesinde iyonlar membranlar arasinda gog eder:
Katyonlar KDM araciligiyla katoda dogru, anyonlar ise ADM araciliiyla anoda dogru ilerler.
BPM’in merkezinde gergeklesen su ayrigmasi reaksiyonu, hem H* iyonlarinin asidik bolmeye
hem de OH" iyonlarinin bazik bélmeye yonelmesini saglar. Boylece, sistemin bir tarafinda asit
(6rnegin HCI), diger tarafinda ise baz (6rnegin NaOH) olusur (Tanaka, 2003; Bunani et al.
2017).
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Bu yontem, kimyasal reaktan gereksinimini ortadan kaldirarak ¢evre dostu bir yaklagim
sunar. Ayni zamanda yiliksek saflikta Uriin elde edilmesi, enerji verimliligi ve proses
kontroliiniin kolaylig1 gibi avantajlar tasimaktadir. Bununla birlikte membran 6mrii, sistem
optimizasyonu ve baslangic yatirirm maliyetleri gibi sinirlayici faktorler de gbéz oOniinde

bulundurulmalidir.

BMED sistemlerinin performansi; membran yapisi, elektrot ¢ozeltisinin 6zellikleri ve
isletme parametreleri gibi birgok etkene baglidir. Ozellikle membran kalinligi, iyon iletkenligi
ve suyun H* ve OH™ iyonlarina ayrisma kinetigi, iiriin saflig1 ve enerji verimliligi lizerinde
belirleyici rol oynamaktadir (Chen et al. 2020). isletme kosullarma bakildiginda, akim
yogunlugu suyun iyonlarina ayrisma hizini ve iyon go¢iinii dogrudan etkileyerek proses siiresini
azaltabilir; ancak artan akim yogunlugu enerji tiikketimini de beraberinde getirmektedir (Dursun
et al. 2021). Benzer sekilde, baslangig¢ ¢ozeltisinin tuz konsantrasyonu yiikseltildikge, elde
edilen asit ve baz iriinlerinin derigimi artmakta; buna karsin diisiikk iyonik konsantrasyonlar,
membran gegisini sinirlayarak verimi diisiirebilmektedir (Parnamae et al. 2021; Chen et al.
2022). Sicaklik artis1 ise hem su ayrigsmasini hem de iyon tasimimini tesvik ederek sistemi daha
dinamik hale getirir. Ayrica, membranlar arasindaki ayiric1 (spacer) yapilarin tasarimi, akis
dengesinin saglanmasi, mikro karigtmin artirilmasi ve konsantrasyon polarizasyonunun
onlenmesi agisindan kritik bir rol oynamaktadir (Gonzalez et al. 2023). Tiim bu faktorlerin
optimize edilmesi, BMED sistemlerinin hem c¢evresel hem de ekonomik agidan daha

stirdiiriilebilir hale getirilmesini miimkiin kilmaktadir.

BMED siirecinin performanst, ¢esitli kriterlere gore degerlendirilir. Bu kriterler, siirecin
etkinligini ve verimliligini ortaya koyar. Teorik hesaplamalar ile deneysel bulgular
karsilagtirildiginda, BMED nin performansina dair saglikli bir analiz yapilabilir. Performans
kriterleri arasinda, tuzdan arindirma (desalinasyon) verimliligi, asit ve baz ¢ozeltilerindeki
konsantrasyonlar, enerji tiikketimi, akim verimliligi, {iriinlerin asit-baz doniisiim oranlari,
cozeltideki safsizliklar ve proses siiresi gibi parametreler one ¢ikar. Ayrica, yapilan spesifik
calismalara gore, bu kriterler sistemin tasarimina ve hedeflenen ¢ikisa gore ozellestirilebilir ve

optimize edilebilir.

BMED prosesinin pek cok farkli kullanim alani bulunmaktadir. BMED prosesine
yonelik yapilan ¢aligsmalar, sistem performansini etkileyen farkli parametreleri ele almaktadir.
Bu caligmalarda, akim yogunlugu, elektriksel direng, uygulanan potansiyel, enerji verimi,
secicilik ve membran stabilitesi gibi parametrelerin BMED performansi iizerindeki etkileri

detayli bigimde analiz edilmistir.

25



Bipolar membranli elektrodiyaliz (BMED) siirecinin performansi, ¢esitli kriterlere gore
degerlendirilir. Bu kriterler, siirecin etkinligini ve verimliligini ortaya koyar. Teorik
hesaplamalar ile deneysel bulgular karsilastirildiginda, BMED nin performansina dair saglikli
bir analiz yapilabilir. Performans kriterleri arasinda, tuzdan arindirma (desalinasyon)
verimliligi, asit ve baz cozeltilerindeki konsantrasyonlar, enerji tiiketimi, akim verimliligi,
tirtinlerin asit-baz doniisiim oranlari, ¢ozeltideki safsizliklar ve proses siiresi gibi parametreler
Oone cikar. Ayrica, yapilan spesifik caligmalara gore, bu kriterler sistemin tasarimina ve

hedeflenen ¢ikisa gore ozellestirilebilir ve optimize edilebilir.

BMED sisteminin en belirgin avantajlarindan biri, asit-baz geri kazanimi konusunda
sagladig1 yiiksek verimliliktir. Erkmen ve Yapict (2016) tarafindan yapilan c¢aligmada,
borakstan borik asit liretimi hedeflenmis ve sonuglar, BMED ile borik asit ve sodyum hidroksit
tretim verimliliginin %93,13 ile %99,53 arasinda degistigini gostermistir. Bu bulgu,
BMED’nin asit ve bazlar1 oldukca yiiksek saflikla elde etme potansiyeline sahip oldugunu ve
dolayistyla endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir alternatif olusturdugunu ortaya koymaktadir.
BMED sisteminin yiiksek saflikta iiriinler elde etmesi, 6zellikle endiistriyel atiklarin geri
kazaniminda 6nemli bir avantaj saglar. Yiiksek saflik, tirlinlerin daha az isleme gerektirmesi ve
daha verimli kullanilmasi anlamina gelir. Bu da enerji ve maliyet tasarrufu saglanmasina katki

saglar.

Endiistriyel iiretim siireglerinden kaynaklanan yan iiriinlerin yeniden degerlendirilmesi
hem ekonomik hem de gevresel agidan onemli firsatlar sunmaktadir. Bu baglamda Gao et al.
(2021), lityum karbonat iiretimi sirasinda olusan sodyum siilfat (Na.SO.) iceren atik ¢ozeltileri,
degerli kimyasallara dontistirmek amaciyla bipolar membranli elektrodiyaliz (BMED)
teknolojisini kullanarak dikkat ¢ekici bir calisma gergeklestirmistir. Calismada, sodyum siilfat
cozeltisi BMED sistemine beslenmis ve sistemde gerceklesen iyon gecisleri sayesinde iki
degerli iirlin olan siilfiirik asit (H2SO4) ve sodyum hidroksit (NaOH) basariyla elde edilmistir.
Deneysel veriler, her iki iirlinlin de %98’in iizerinde bir saflikta {iretilebildigini ve enerji
tiiketiminin 1,4 kWh/kg seviyelerinde oldugunu gostermistir. Bu sonuglar, prosesin hem ytiksek
iiriin verimi hem de enerji verimliligi agisindan uygulanabilir oldugunu ortaya koymustur.
Ayrica, bu yontemin geleneksel kimyasal geri kazanim siireclerine gore daha az gevresel etki

olusturdugu ve atik miktarini 6nemli 6l¢iide azalttigr vurgulanmistir.

Gazigil ve arkadaglarinin (2022) ¢aligmasi, ters ozmoz (RO) konsantresinden asit ve baz
geri kazanimini hedefleyen 6nemli bir uygulama 6rnegi sunmaktadir. Bu ¢alismanin temel
bulgusu, RO konsantresinin dogrudan BMED sistemine beslenmesiyle, asit (HCI) ve baz

(NaOH) firiinlerinin yiiksek saflikta ve verimli bir sekilde elde edilebilmesidir. Ustelik,
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desalinasyon orani %99’a yaklasirken, enerji tliketimi ve akim verimi, literatiirdeki diger

caligmalara kiyasla olduk¢a uygun seviyelerde kalmistir.

Erkmen ve Yapic1 (2015), ti¢ odali bir BMED hiicresinde boraks ¢ozeltilerinden
dogrudan H:BOs ve NaOH iiretimini incelemis; akim etkinligini %9399, {iriin safliklarini ise
%99’un lizerinde olarak rapor etmistir. Ancak 25°C, 0,5 L/dak akis hizi, 0,1 M boraks ve 15V
altinda 600 dakikada yalnizca %19 donilisiim saglanmasi, boraksin diigiik iyonlagma derecesi
ve BMED’in 20-50°C ile sinirli ¢alisma sicakligi nedeniyle prosesin yavas ve enerji agisindan
verimsiz oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, borakstan dogrudan elektrodiyaliz yoluyla
H3BO:s iiretimi endiistriyel 6lgekte uygulanabilir bulunmamistir. Bu tez ¢alismasinda onerilen
yaklasim, Erkmen ve Yapici’'nin sisteminden iki temel noktada ayrilarak s6z konusu
sinirlamalar1 ortadan kaldirmay:r hedeflemektedir. Ik olarak, BMED’in dogrudan boraks:
islemek yerine atik NaCl cozeltilerinin doniistiiriilmesi i¢in kullanilmasi esas alinmistir.
Geleneksel HsBOs; iiretiminde ekstraksiyon—¢oziindiirme—kristallendirme adimlarinin
ardindan, NaCl bakimindan zengin ve diisiik derisimli HsBOs igeren bir atik ¢ozelti
olusmaktadir. Onerilen sistemde bu ¢dzelti BMED e beslenmekte; bdylece NaCl’nin tamamen
iyonlarina ayrilmasi saglanarak HCl ve NaOH elektrokimyasal olarak iretilmekte, diisiik
iyonlasma 0zelligine sahip HsBOs ise tuzu giderilmis ortamda tutulmakta ve su taginimi

sayesinde daha konsantre hale gelmektedir.

Bu yaklasim sayesinde, boraksin diisiik iyonlagmasiyla ilgili temel problem ortadan
kalkmakta; BMED prosesi yliksek iyonik iletkenlige sahip bir NaCl ¢ozeltisiyle beslendigi i¢in
hem akim etkinligi hem de enerji verimi 6nemli Olgiide artmaktadir. Aynm1 zamanda klasik
prosesten ¢ikan tuzlu atik kimyasal reaktiflere dontistiiriilerek atik bertarafi yerine geri kazanim

saglanmaktadir.

Ikinci temel farklilik ise HsBOs sentezinin BMED icinde degil, konvansiyonel yiiksek
sicakliklt asamalarda gergeklestirilmesidir. Boraks ve HsBOs’lin ¢6ziiniirliigiiniin 20-50°C
araliginda oldukga diisiik olmasi, BMED i¢inde dogrudan HsBOs iiretimini hem verimsiz hem
de kinetik olarak sinirli hale getirmektedir. Bu nedenle onerilen sistemde HsBOs sentezi 90—
95°C gibi endiistriyel agidan uygun sicakliklarda, klasik ¢oziindiirme—kristallendirme
adimlarinda yapilmakta; BMED ise yalnizca tuz giderme, HCI ve NaOH iiretme ve H:BOs’{in
saflastirilmasini destekleme islevini iistlenmektedir. Boylece BMED in sicaklik sinirlamalari
siire¢ icin bir engel olusturmamakta, yiiksek sicaklikta maksimum HsBOs verimi saglanirken

diistik sicaklikta elektrokimyasal saflagtirma ve reaktif iiretimi miimkiin olmaktadir.
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Bunun yani sira, Oner et al. (2023)’iin distilasyon atif1 ¢dzeltisi ile ilgili ¢aligmast,
BMED'nin cevresel siirdiiriilebilirlik acisindan énemini vurgulamaktadir. Ozellikle endiistriyel
atiklardan asit ve baz iiretimi saglamak, cevresel etkileri 6nemli 6l¢lide azaltmaktadir. Bu
calismada da BMED kullanilarak asidik ve bazik cozeltilerin safligina ve geri kazanim
oranlarina dair olumlu sonuglar elde edilmistir. Oner et al.'in calismasinda, desalinasyon orani
%99,8 civarlarinda rapor edilmistir ve saflik oranlar1 oldukea ytiksektir (%93,5 HCI ve %98,7
NaOH). Gazigil vd. nin ¢alismasiyla benzer bir desalinasyon oran1 saglanmis olsa da Oner et
al.'m ¢alismasinda kullanilan ¢6zeltinin bilesimi daha diisiik iyonik kuvvetlere sahiptir. Bu da
her iki ¢alismada elde edilen yiiksek desalinasyon oranlarinin, farkli ¢ozeltin 6zelliklerine gore

degisebilecegini gostermektedir.

Yapilan ¢alismalara gére, BMED sistemlerinin asit-baz geri kazanimi ve verimliligi
acisindan farklr atik tiirleri ve proses kosullarina gore degisen performans gosterebilecegini
ortaya koymaktadir. Gazigil ve arkadaslar1 (2022), yiiksek iyonik kuvvetli RO konsantresi
kullanarak enerji verimliligi ve akim verimi acisindan dikkat ¢ekici bir basari gdstermistir.
Ancak, farkli ¢ozeltilerin ve sistem yapilandirmalarinin, BMED performansini etkileyen 6nemli
faktorler oldugunu unutmamak gerekir. Gao’nun calismasi, diistik iyonik kuvvetli ¢ozeltilerle
daha yiliksek akim verimi saglarken, Erkmen ve Yapici’'nin ¢alismasi enerji verimliligi
acisindan daha diisiik bir performans sergilemistir. Oner et al.n distilasyon atig1 ¢dzeltisi
lizerine yaptigi c¢alisma ise, cevresel siirdiiriilebilirlik acisindan biiylik bir potansiyel
sunmaktadir, zira endiistriyel atiklardan yiiksek verimlilikle asit ve baz iretimi
saglanabilmektedir. Sonug olarak, bu ¢aligmalar BMED sistemlerinin cesitli atik ¢ozeltilerine

ve islem kosullarina gore ozellestirilmesi gerektigini vurgulamaktadir.

Membran sec¢iminin enerji verimliligine etkisi incelendigi zaman Kikuchi et al.
(2024)’iin ¢aligmasinda proton engelleyici anion degisim membranlar1 (ACM) kullanilarak
gerceklestirilen Bipolar Membranli Elektrodiyaliz (BMED) isleminde, NaCl ¢ozeltisiyle
yapilan deneylerde akim verimi artarken, enerji tiiketimi azalmakta oldugu gozlemlenmistir.
Bu sonug, membran se¢iminin enerji verimliligi iizerindeki etkisini vurgulamaktadir. ACM
membranlari, yiiksek iyon selektivitesi sayesinde H* ve OH™ iyonlarinin gecisini engellerken,
Na* ve CI iyonlarinin iletimini optimize eder. Bu 6zellik, daha diisiik enerji tiikketimi ve yiiksek
akim verimliligi saglar. Calisma, BMED proseslerinde enerji verimliligini artirmak i¢in dogru
membran se¢iminin onemini ortaya koymaktadir ve endiistriyel uygulamalarda diisiik enerji

tiiketimi ile yiiksek verimlilik saglanmasina olanak tanimaktadir.

Koivisto et al. (2023) ise, Bipolar Membranl Elektrodiyaliz (BMED) sistemlerinde

enerji verimliligini artirmaya yonelik yapilan optimizasyonlar1 incelemektedir. Calismada, iki
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bolmeli BMED sistemlerinin, ii¢ bdlmeli sistemlere kiyasla daha diisiik enerji tiiketimi
sagladig1 ve daha yiiksek doniisiim hizlar1 elde ettigi bulunmustur. Iki bolmeli sistemde enerji
tikketimi 3630-4844 kJ/kg arasinda degisirken, ii¢ bolmeli sistemde bu degerler daha yiiksek
olmustur. Ayrica, enerji kaybinin biiyiik bir kismi 1s1 olarak agiga ¢ikmaktadir, bu da sistem
verimliligini artirmaya yonelik iyilestirmelere olanak tanimaktadir. Amonyum siilfatin enerji
verimliligi agisindan daha verimli bir reaktif olarak secilmesi, bu tiir sistemlerin tasariminda
onemli bir faktordir. Bu bulgular, BMED teknolojisinin ¢evresel uygulamalarda daha

stirdiiriilebilir ve verimli hale gelmesi i¢in gerekli optimizasyonlar1 vurgulamaktadir

Bir diger c¢aligmada, Liu et al. (2022) bipolar membranli elektrodiyaliz (BMED)
sistemlerinin enerji verimliligi ve asit-baz geri kazanimi iizerine yapilan optimizasyonlar ele
alimmistir. Calismada, sanayi atiklarindan asit ve baz geri kazaniminin, enerji tiikketimi en aza
indirilecek sekilde gerceklestirilmesi gerektigi vurgulanmaktadir. Cesitli parametreler,
ozellikle akim yogunlugu, elektrot voltaji ve membran tipi gibi faktérler, BMED sisteminin
enerji verimliligi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmustur. Deneyler sonucunda, yiiksek akim
yogunlugu kullanilarak enerji verimliliginde %20’ye kadar iyilesmeler elde edilmistir. Ayrica,
kullanilan membran tiirlerinin se¢imindeki farklarin, sistemin genel verimliligi {izerinde
belirleyici bir etkisi oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu bulgular, BMED sistemlerinin sanayi
atiklarindan asit ve baz geri kazaniminda yiiksek saflikla ve diisiik enerji tikketimiyle verimli
bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir. Calisma, ayn1 zamanda ¢evresel etkileri azaltma
ve enerji verimliligini artirma hedeflerine yonelik 6nemli bir adim olarak, BMED sistemlerinin

stirdiiriilebilir uygulamalari i¢in degerli bir rehber sunmaktadir.

Nagasawa ve arkadaglarinin (2011) calismasi, bor igeren sulu ¢ozeltilerde BMED ve
geleneksel elektrodiyaliz (ED) yontemlerinin etkinligini karsilastirarak, BMED’in {istiin iyon
ayirma kapasitesini acik¢a ortaya koymustur. Calismada, BMED ile %90 oraninda bor giderimi
saglanirken, ED ile bu oran yalnizca %35,45 olarak kalmistir. Bu fark, BMED’in ¢6zelti pH’ 11
yerinde degistirme yetenegi sayesinde, borik asit gibi zayif asitlerin iyonlagmasini
kolaylagtirmasina baglanmistir. Ayn1 zamanda, siiregte herhangi bir kimyasal ek maddeye

ithtiya¢ duyulmamasi, BMED’i daha ¢evreci ve siirdiiriilebilir hale getirmektedir.

Benzer temada bir bagka calisma da Tanaka ve arkadaslari (2005) tarafindan
gerceklestirilmis, bu c¢alismada BMED sistemleri kullanilarak bor igerigi yiiksek olan atik
sularda bor giderim verimliligi %85'in ilizerinde rapor edilmistir. Tanaka'nin ¢aligmasinda,
ozellikle pH kontroliiniin siiregte ne kadar kritik oldugu vurgulanmis ve BMED’in, borun
iyonik formu olan borat iyonlarini etkili bicimde uzaklastirabildigi gosterilmistir. Bu veriler,

Nagasawa’nin ¢aligmasindaki bulgularla paralellik gstermekte olup, sistem parametrelerinin
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optimize edilmesi durumunda BMED’in bor uzaklagtirmada oldukca kararli ve verimli bir siire¢

sundugunu desteklemektedir.

Dydo ve Tiirek (2013) yaptiklari bir calismada bor tagima ve giderimi i¢in iyon degisim
membranlarinin kullanimi ele alinmistir. Elektrodiyaliz (ED) ile borik asit tasima verimliligi
diisiikken, borat taginiminda ise diisiik elektrik akim verimliligi ve boratin diisiik mobilitesi
sorunlar1 vurgulanmistir. Ayrica, yiiksek pH seviyeleri membran tikanmasina yol agmakta ve
bu, silirecin ekonomik uygulanabilirligini zorlastirmaktadir. Donnan dializi iizerine yapilan
caligmalar ise, boron giderimi etkinligi hakkinda yetersiz bilgi sunmaktadir. Bu durum, boron
giderimi i¢in daha verimli yontemlere olan ihtiyaci ortaya koymaktadir. Elektrodiyaliz (ED) ile
borik asit ve borat giderimi, diisiik akim verimliligi ve membran tikanmas1 gibi sorunlarla
sinirhidir. Bu baglamda, Bipolar Membranli Elektrodiyaliz (BMED) siireci, bu zorluklari asma
potansiyeline sahiptir ¢iinkii asit ve baz geri kazaniminda daha verimli sonug¢lar sunmakta,

ayrica safsizliklart minimize ederek daha saf iiriinler elde edilmesine olanak saglamaktadir.

Alcaraz et al.’nin galismasi, tuz ¢ozelti konsantrasyonu ve sicaklik gibi faktorlerin
BM'lerin elektriksel davranislarmi dogrudan etkiledigini ortaya koymaktadir. Ozellikle diisiik
akim yogunlugunda elde edilen I-V egrileri, membranlarin sabit ve tekrarlanabilir performans
gosterdigini gostermistir. Bu bulgular, BMED sistemlerinde kullanilan membranlarin

performansini etkileyen temel parametreleri anlamak agisindan oldukga degerlidir.

Buna karsilik, BMED sistemleri genellikle iyon {iretimi (6rnegin asit ve baz) amaciyla
yiiksek akim yogunluklarinda c¢alistirilir ve bu nedenle sistemin verimliligi, sadece membran
elektriksel 6zelliklerine degil, ayn1 zamanda iyon segiciligi ve su ayrisma kinetigine de baglidir.
Ornegin Kikuchi ve Koivisto gibi ¢aligmalarda, farklt membran tiplerinin enerji verimliligi ve

akim verimi {lizerindeki etkisi ele alinmustir.

Wei ve arkadaslari (2012) bir calismada, endiistriyel prosesler sonucu olusan harcanmis
kostik c¢ozeltiden sodyum hidroksit (NaOH) geri kazanimi amaciyla bipolar membran
elektrodiyaliz (BMED) yontemi kullanilmistir. Calisma kapsaminda elektrolit konsantrasyonu,
baslangi¢ baz konsantrasyonu ve uygulanan akim yogunlugu gibi islem parametrelerinin geri
kazanim verimliligi iizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Sonuglar, uygun isletme
kosullarinda BMED sisteminin hem enerji tiiketimi agisindan verimli ¢alisabildigini hem de
yiiksek akim verimliligi sagladigin1 ortaya koymustur. Ayrica, laboratuvar ol¢eginde
gerceklestirilen ekonomik analiz, bu yontemin maliyet acisindan da rekabet¢i olabilecegini

gostermistir. Elde edilen bulgular, BMED teknolojisinin NaOH geri kazaniminda ¢evresel
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stirdiiriilebilirlik ve ekonomik uygulanabilirlik agisindan 6nemli bir alternatif sundugunu ortaya

koymaktadir.

Nagasawa ve arkadaslar1 (2008) c¢alismasinda, elektrodiyaliz ve bipolar membran
teknolojilerinin  birlesimiyle bor giderme islemini incelemiglerdir. Bipolar membran
elektrodiyalizi (BMED), ¢ozeltinin pH seviyesini arttirarak borik asidin borat iyonlarina
dontigiimiinii hizlandirir, bu da borun daha etkin bir sekilde giderilmesini saglar. Calisma,
BMED'in geleneksel elektrodiyaliz yontemlerine kiyasla daha verimli oldugunu ortaya
koymustur. Ancak, yiiksek bor konsantrasyonlar1 enerji gereksinimlerini artirmakta, bu da
islem maliyetlerini ylikseltmektedir. BMED ile bu sorunun iistesinden gelmek icin, akim
yogunlugu, pH diizeyi ve membran tiirii gibi parametrelerin optimize edilmesi gerekmektedir.
Bu optimizasyonlar, daha diisiik enerji tiikketimiyle daha verimli bor giderimi saglamay1
miimkiin kilabilir. Sonug olarak, BMED teknolojisi bor giderme islemlerinde yiiksek verimlilik
sunmakta, ancak enerji verimliligini artirmak i¢in dogru parametre ayarlar1 ve optimizasyon

gerekmektedir.

Balkan vd. (1979) yaptiklar1 calismada, gaz-sivi ¢oziindiirme, elektroliz ve evaporasyon
islemleri kullanarak tinkalden borik asit (H:BOs) ve sodyum hidroksit (NaOH) {iretimini
incelemislerdir. Ancak bu ¢aligmanin, 6nerilen proje yaklagimindan belirgin bi¢cimde ayrildig:
goriilmektedir. Calismada, gaz fazinda HCI’nin reaktif olarak kullanilmas1 ve klasik elektroliz
yontemiyle NaCl’den hem Cl. hem de H. gazlarmn iiretilmesi s6z konusudur. Uretilen bu
gazlarin islenmeden sistemden uzaklastirilmasi, gevresel siirdiiriilebilirlik agisindan ciddi bir
dezavantaj olusturmaktadir. Her ne kadar arastirmacilar bu gazlarin HCl’e
doniistiiriilebilecegini  belirtmis  olsalar da endiistriyel 6lgekte bu  doniisiimiin
gergeklestirilememesi nedeniyle klor-alkali prosesinde Cl. gazi emisyonu giiniimiizde de
onemli bir ¢evresel sorun olmaya devam etmektedir. Bu baglamda, Balkan vd. (1979)’un
caligmas1 proses biitlinliigii acisindan eksik kalmakta ve cevresel etkiler goz Oniinde
bulunduruldugunda modern yaklasimlarla kiyaslandiginda siirdiiriilebilir  bir ¢6zim

sunmamaktadir.

Elbeyli vd. (2012) ise iki kompartimanli elektroliz hiicresinde, boraks pentahidrat
kullanarak borik asit ve sodyum hidroksit iiretimini incelemislerdir. Bu sistemde, tek tabakali
bir katyon degistirici membran (Nafion 551) kullanilmis ve iletkenlik problemi, boraks
¢ozeltisine Hs:BOs ilavesiyle Na.O/B.Os orani 0,1’in iizerine ¢ikarilarak ¢oziilmiistiir. Farkl
NaOH konsantrasyonlarindaki (%10, %20, %30) katolit ¢ozeltileriyle yapilan deneyler
sonucunda akim verimliligi, enerji tiikketimi ve elde edilen H:BOs kalitesi degerlendirilmistir.

Ayni arastirma grubu, 2015 yilinda benzer bir ¢alismay1 Nafion 321 kullanarak tekrarlamis;
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ancak malzeme dengesi sonuglari, bazi deneylerde doniisiim oranlarmin %100’ agmasi

nedeniyle sistemsel tutarsizliklar géstermistir.

Bu ¢alismanin detayl1 incelenmesi, 6nerilen proje ile aralarindaki farklarin teknik ve
sistematik acidan belirgin oldugunu ortaya koymaktadir. Bu ¢aligmada sisteminde OH™ ve H*
iyonlari, suyun elektrot reaksiyonlarindan elde edilmekte ve bu nedenle yiiksek potansiyel farki
(yaklasik 2 V) gerektirmektedir. Oysa Onerilen ¢alismada kullanilan BMED sisteminde, suyun
iyonlarina ayrigmasi bipolar membranin katalitik ara ylizeyinde diisiik potansiyel farki
(yaklasik 0,9 V) altinda gerceklesmektedir. Bu durum, enerji tiikketimini azaltarak prosesi daha
ekonomik hale getirmektedir. Boraks ¢ozeltisi anolit ile anot kompartimanina beslenmektedir.
Bu besleme sekli, ¢oziinmeyen boraksin sistemde kalarak doniisiim oranini sinirlamasina neden
olmaktadir. Ayrica boraksin diisiik iyonlagma derecesi ve Hs:BOs ile benzer ¢oziiniirliik egrisi,
HsBOs’iin verimli bicimde ayrilmasmi giiglestirmektedir. Onerilen sistemde ise iyonik
karaktere sahip, az miktarda HsBOs igeren bir NaCl ¢ozeltisi kullanildigindan, iyon taginimi

sorunsuz ger¢eklesmekte ve karigim ya da ilave ayirma ihtiyaci ortadan kalkmaktadir.

Katyon degistiricili sistemlerde yalnizca pozitif iyonlar gecebildiginden, besleme
cozeltisindeki negatif iyonlar (6rnegin SO+*, CI") tasinamamaktadir. Bu durum, iiriin safligini
dogrudan etkileyebilmektedir. Onerilen BMED sisteminde ise hem anyon hem katyon segici
membranlar bir arada bulundugundan, iyonlar ¢ift yonlii olarak ayrismakta ve iyonik denge
saglanmaktadir. Boylece ilave recine kolonu kullanimi gereksiz hale gelmekte ve sistemin
isletme maliyeti azalmaktadir. Sisteminin 85°C’de yiiriitiilmesi, yiiksek buhar basinci nedeniyle
hiicre i¢inde gaz kabarciklar1 olusumuna yol agmakta, bu da elektriksel diren¢ ve asiri
potansiyel artisina neden olmaktadir. Ayrica yiiksek sicaklik difiizyonla iyon taginimin
artirarak {irtin safligin1 olumsuz etkileyebilir. Buna karsilik 6nerilen BMED sistemi, 20—-50°C

araliginda ¢alistigindan diflizyon kaynakli iyon karigimi en aza iner ve {iriin kalitesi korunur.

Ata vd. (2018) tarafindan gergeklestirilen bir diger ¢alismada, geleneksel Solvay
prosesinde amonyagin distilasyon yoluyla geri kazanilmas1 yerine, BMED sisteminin kullanim
potansiyeli arastirilmistir. Aragtirma sonuglari, BMED teknolojisinin hem CaCl. ve NaCl gibi
geri dontstiiriilemeyen atiklar1 ortadan kaldirdigini hem de HCI, NaOH ve NH4OH gibi degerli
kimyasallarin es zamanl iiretimini miimkiin kildigin1 gostermistir. 1 L filtrat ¢ozeltisinin
islenmesiyle yaklasik %90 tuz doniistimii, 4,11 mol HCI, 3,92 mol NaOH + NH4OH ve 320 mL
kullanilabilir su elde edilmistir. Ucucu bilesenleri giderilmis 6rneklerde doniisiim oran1 %93’e
yiikselmis, enerji tiiketimi ise 1,79 kWh/kg seviyesine kadar diismiistiir. Bu sonuglar, BMED
sisteminin enerji ac¢isindan verimli, ¢evre dostu ve geri doniisiimlii kimyasal liretim i¢in umut

verici bir yontem oldugunu gostermektedir.
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Zhang vd. (2009) yaptiklar1 bir ¢calismada ¢evreye zarar vermeden, suda ¢oziinmeyen
bir asit olan sebatik asit liretmek i¢in etanol-su karisimlarinda sodyum sebatati sebatik aside
dontistiirmek amaciyla iki bolmeli bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) yontemi
kullanmistir. Calisma sonuglari, BP—C (BP: bipolar membran; C: katyon degistirici membran)
konfigiirasyonunun diger diizeneklere gore daha yiiksek performans sagladigini gostermistir.
BP-C diizeninde sodyum sebatat, %94 akim verimliligi ve 2,2 kWh/kg enerji tiiketimiyle
tamamen sebatik aside doniistiiriilmiistiir. Bu ¢alisma, organik bilesiklerin doniisiimiinde
BMED yonteminin enerji verimliligini ve c¢evre dostu potansiyelini ortaya koymaktadir.
Ayrica, digiik enerji tiiketimi ve yliksek iyon segiciligi, yontemin sadece inorganik tuz
sistemlerinde degil, ayn1 zamanda organik sentezlerde de uygulanabilirligini gdstermektedir.
Bu sonuclar, BMED’in ¢ok bilesenli sistemlerde asit-baz iiretimi i¢in optimize edilebilecegine

dair 6nemli bir referans olusturmaktadir.

Balster vd. (2006), ticari bipolar membranlarin belirli kosullar altinda tatmin edici
performans sergiledigini, ancak bazi teknik sinirlamalarin mevcut oldugunu belirtmistir.
Ozellikle, proses siiresince iiretilen konsantre bazlarin membranin anyon degistirici tabakasinda
olumsuz etkiler yarattigi; ayrica sinirli da olsa ortak iyon tasinimi nedeniyle tuz gecisinin
meydana geldigi ve bunun iriinlerin safligim1 diisiirdigi ifade edilmistir . Bu bulgular,
membran dayanikliliginin ve iyon tasmimi kontroliiniin sistem verimliligi tizerindeki kritik
roliinli vurgulamaktadir. Zhang vd. (2009)’un olumlu sonuglariyla karsilastirildiginda, Balster
vd. (2006) calismast BMED’in endiistriyel uygulamalara gegisinde karsilasilabilecek pratik
sinirlamalar1 net bigimde ortaya koymaktadir. Bu analiz, membran yapisal optimizasyonunun
(6rnegin tabaka kalinligi, iyon secicilik dengesi) gelistirilmesi gerektigini ve uzun siireli

kullanimda performans kararliliginin temel bir sorun oldugunu gostermektedir.

Balster vd. (2007) yaptiklari ¢aligmada, bipolar membranlarda tuz gegisini azaltmak ve
iyon segiciligini artirmak amaciyla yeni bir membran tasarimi gelistirmistir. Arastirmada,
membran asimetrisinin es-iyon tasinimini azaltmada etkili oldugu ve tabaka kalinlig
degisiminin iyon akisim1 dogrudan etkiledigi belirlenmistir. Katyon tarafina ince bir katyon
degisim tabakasi eklenmesiyle tuz kacagi %47 oraninda azalmis, kalin tabakalarin ise su
difiizyonunu siirladig1 gézlenmistir. Ayrica membran icerisine ince bir anyon degisim tabakasi
eklenerek toplamda %62 oraninda tuz kagagi azalmasi saglanmistir. Bu calisma, BMED
performansinin yalnizca proses kosullartyla degil, membran yapisal tasarimiyla da optimize
edilebilecegini gostermektedir. Ozellikle tabaka kalinligi ve yiik dagiliminin kontroliiyle iyon

tasinim veriminin artirilabilecegi ortaya konmustur. Bu sonuglar, BMED sistemlerinin daha
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uzun Omiirli ve yiiksek segicilie sahip hale getirilebilecegini gostermesi bakimindan

Onemlidir.

Datta ve Henry (2006), bipolar membranli elektrodiyalizin (BMED) o6nemli bir
kimyasal hammadde olan laktik asidin saflagtirilmasi ve geri kazanimi siireglerinde karsilasilan
temel zorluklarin iistesinden gelebilecek yeni bir teknoloji oldugunu vurgulamistir. Calismada
BMED yonteminin, atik tuz tiretmeden laktik asidi saflastirmak i¢in hem ekonomik hem de
cevresel agidan siirdiiriilebilir bir ¢6ziim sundugu belirtilmistir . Bu ¢alisma, BMED’in yalnizca
inorganik sistemlerle sinirli olmadigini, ayn1 zamanda organik asitlerin geri kazanimi gibi
karmagik biyokimyasal siireglerde de etkin bicimde kullanilabilecegini gdstermesi agisindan
Oonemlidir. Ayrica, tuz atig1 olusturmadan yiiksek saflikta {iriin elde edilmesi, BMED’in yesil

kimya ilkeleriyle tam uyumlu bir alternatif oldugunu ortaya koymaktadir.

Bunani ve arkadaglar1 (2017), BMED yoéntemi ile lityum ve borun su ¢dzeltisinden
ayrilmasini incelemis ve lityum i¢in %99,6 ayrilma ve %88,3 geri kazanim oranlarina ulasmas,
bor i¢in ise bu oranlar sirastyla %72,3 ve %70,8 olmustur. Calisma, pH'nin arttik¢a borun
ayrilma verimliliginin arttigin1 gostermistir. Jarma ve arkadaslar1 (2021) ise, farkli iyon degisim
ve bipolar membranlara sahip elektrodiyaliz sistemlerini karsilastirarak 20 V uygulandiginda
ED-1 sisteminin boron i¢in %77,5 ayrilma ve %54 geri kazanim, lityum i¢in ise %99,8 ayrilma
ve %86,4 geri kazanim sagladigini, ED-2 sisteminin bor i¢in daha yiiksek ayrilma orani (%81)
elde etmesine karsin geri kazanim oranlarinin diisiik kaldigini belirlemislerdir. Ayrica, Bunani
et al. (2017) baska bir ¢alismasinda, BMED ile %90’ iizerinde ayrilma verimi elde etmis ve
voltajin artirilmasinin belirli bir seviyeye kadar transfer hizlarini artirirken, ytliksek voltajda
akim veriminin diistiigli ve enerji tiiketiminin arttig1 sonucuna varmistir. Ghyselbrecht ve
arkadaglar1 (2013), EDBM ile tuzlu atik sulardan %99 un iizerinde tuz giderimi saglarken, Li
ve arkadaglart (2016) amonyum kloriir atitk suyunda BMED ile yiikksek NH4CI
konsantrasyonlar1 ile en yiiksek verimliligin elde edildigini ancak bu konsantrasyonun
azalmasiyla verimliligin diistiiglinii ve enerji tiikketiminin arttigini gozlemlemislerdir. Alverez
ve arkadaglart (1997), sodyum salisilatin salisilik asite doniistiiriilmesi icin BMED
kullandiklarinda, farklt membranlar ile benzer akim verimlilikleri (%80-90) elde etmis ancak
enerji tiiketimi agisindan farkliliklar gézlemislerdir. Ipekci ve arkadaslar1 (2018), BMED ile
yapilan deneylerde, bor ve lityum i¢in sirastyla %86,9 ve %94,7 ayrilma verimi elde etmis,
ancak diislik asit ve baz konsantrasyonlarinin geri kazanim iyilestirdigini gézlemlemislerdir.
Genel olarak, bu ¢alismalar BMED yonteminin lityum ve bor gibi bilesenlerin ayrilmasinda
etkili oldugunu, ancak verimliligin pH, voltaj, akim yogunlugu ve ¢dzeltinin konsantrasyonu

gibi parametreler ile optimize edilmesi gerektigini gostermektedir. Bu parametrelerin dikkatli

34



bir sekilde kontrol edilmesi, enerji verimliligini artirabilir ve islem verimliligini maksimize
edebilir. Ayrica, farkli membran tiplerinin se¢imi ve sistem optimizasyonu, geri kazanim

oranlarinin artirilmasi igin kritik 6neme sahiptir.

Yapilan bu c¢aligmalar genel olarak, bipolar membran teknolojisinin farkl
bilesimlerdeki atik ¢ozeltilerin islenmesinde ¢ok yonlii bir potansiyele sahip oldugunu

gostermektedir. Literatiir verilerinin ortak noktalar1 asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

BMED teknolojisi hem inorganik hem de organik kokenli atiklarin yeni bir atik
olusturmadan saflastirilmasina olanak saglarken, tuzlu ¢ézeltilerden yliksek saflikta asit ve baz
tiretimini miimkiin kilmaktadir. Prosesin basarist kullanilan membranlarin iyon segiciligi,
gecirgenligi ve kimyasal dayanimiyla dogrudan iliskili olup; baslangi¢ ¢ozeltisinin iyonik
bilesimi, pH’s1, akim yogunlugu ve hidrodinamik kosullar performansi belirleyen temel
etmenlerdir. Bununla birlikte, calisma sicakliginin artmasi difiizyon temelli ortak iyon
tasinimini hizlandirarak {riin safligini diistirmekte ve doniisim verimini olumsuz yonde
etkilemektedir. Sonug olarak, bu ¢alisma, borik asit ve tuz igeren sistemlerde entegre iiriin geri
kazanimi i¢in bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) prosesinin uygunlugunu deneysel
verilerle degerlendirmenin yani sira, ¢cok kriterli optimizasyon tekniklerini entegre ederek bu
cevre dostu teknolojilerin endiistriyel uygulamalara adaptasyon potansiyelini giiclendirmeyi
amaglamaktadir. Siirecin verimliligi ile enerji tiiketimi arasindaki dengeyi optimize ederek,
stirdiiriilebilir ¢oziimler sunmayi ve degerli bilesenlerin yiiksek verimlilikle geri kazanilmasini
saglamay1 hedeflemektedir. Bu dogrultuda, BMED teknolojisinin ¢evresel etkilerini minimize

ederek, kaynaklarin etkin kullanimini ve atik yonetimini iyilestirmesi beklenmektedir.

Bipolar Membran Elektrodiyaliz (BMED) gibi ileri ayirma teknolojilerinde, sistem
performansinin artirtlmasi, enerji tiiketiminin azaltilmasi ve tiriin safliginin maksimize edilmesi
gibi hedefler dogrultusunda optimizasyon temel bir gereklilik haline gelmistir. Bu tiir ¢ok
degiskenli siireglerde; akim yogunlugu, membran se¢imi, iyon konsantrasyonu, pH ve sicaklik
gibi parametrelerin birlikte degerlendirilmesi, proses verimliligini dogrudan etkilemektedir (Xu
et al., 2008; Strathmann, 2010). Bu nedenle, BMED uygulamalarinda matematiksel modelleme
ve c¢ok kriterli optimizasyon teknikleri kullanilarak sistemin en uygun g¢aligma kosullarinin
belirlenmesi hem ekonomik hem de g¢evresel agidan siirdiiriilebilir sonu¢lar dogurmaktadir
(Tanaka, 2015). Ozellikle asit ve baz geri kazanimi gibi endiistriyel proseslerde BMED nin
kullanimi, proses parametrelerinin optimizasyonu ile birlikte kaynak verimliligini artirmakta ve
atik minimizasyonuna katki saglamaktadir. Dolayisiyla, optimizasyon calismalar1 BMED

proseslerinin etkili tasarimi1 ve uygulanabilirligi agisindan kritik 6neme sahiptir.

35



Bu calisma kapsaminda, elektromembran prosesinin kullanimiyla NaOH ve H:BOs
iiretiminin ¢evresel acidan siirdiiriilebilir ve ekonomik olarak uygulanabilir bir yontem olup
olmadig1 arastirilmis; siireg boyunca atik yOnetiminin iyilestirilmesi, enerji verimliliginin
artirllmasi ve iiriin safliginin optimize edilmesi hedeflenmistir. Her bir deneysel basamak i¢in
belirlenen parametreler dogrultusunda sistemin genel verimliligi degerlendirilmis, prosesin
Olceklenebilirligi tartisilmis ve elde edilen iirlinlerin bir sonraki adima entegrasyonu dikkate
alinarak dongiisel bir tiretim yapisi olusturulmustur. Bu dogrultuda gelistirilen BMED tabanli
entegre ekstraksiyon prosesi, reaktif kullanilmadan, atiksiz, siilfatsiz ve diisiik alkalili yiiksek
saflikta borik asit (Hs:BOs) ve sodyum hidroksit (NaOH) iiretimini miimkiin kilmakta; klasik
yontemlerin ¢evresel ve ekonomik sinirlamalarini asmayi, karbon salinimini azaltmayi ve enerji
verimliligini artirmay1 amaclayan yenilik¢i bir yaklasim sunmaktadir. Elde edilen bulgular,
elektromembran teknolojisinin NaOH ve HsBO:; iiretimi icin endiistriyel dl¢ekte uygulanabilir
bir alternatif oldugunu gostermekte ve bor kimyasallarinin iiretiminde siirdiiriilebilir

teknolojilere gegiste dnemli bir adim niteligi tasimaktadir.

Literatiirde yer alan bulgular, borik asit iiretiminde kullanilan mevcut yontemlerin
yiiksek reaktif tiiketimi, enerji gereksinimi ve cevresel etkiler bakimindan 6nemli kisitlar
icerdigini gostermektedir. Ozellikle siilfiirik asit temelli geleneksel proseslerde yiiksek
miktarda jips olusumu, iirlin igerisindeki safsizliklarin giderilmesinde yasanan gii¢liikkler ve atik
sularin desarj limitlerini agmasi gibi sorunlar, bu sistemlerin siirdiiriilebilirligini azaltmaktadir.
Ayrica kolemanit ve tinkal gibi bor minerallerinin ¢6ziindiiriilmesi sirasinda yiiksek enerji
gerektiren kalsinasyon veya kristallendirme islemlerinin uygulanmasi, prosesin ekonomik
uygulanabilirligini de sinirlamaktadir. Bu nedenlerle, ¢cevreye duyarli, enerji agisindan verimli
ve atiksiz iiretim sistemlerinin gelistirilmesi, giiniimiiz bor kimyasi arastirmalarinda oncelikli

bir hedef haline gelmistir.

Bu calisma, soz konusu eksiklikleri gidermeyi hedefleyen ve elektrokimyasal
prensiplere dayali yenilik¢i bir prosesin gelistirilmesini amacglamaktadir. Gelistirilen sistem,
tinkal cevherinden NaOH, teknik borik asit ve yliksek saflikta borik asit tiretimini herhangi bir
kimyasal reaktif kullanilmadan ve sivi atik olusturmadan gergeklestirmeyi miimkiin
kilmaktadir. Boylece hem geleneksel kimyasal yontemlerin ¢evresel etkileri ortadan
kaldirilmakta hem de entegre bir yap1 aracilifiyla kapali devre iiretim saglanmaktadir. Sekil

12°de bu calisma kapsaminda tasarlanan prosesin akis semas1 yer almaktadir.
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Gelistirilen proses ii¢ temel asamadan olugmaktadir:

Birinci asamada, li¢ odali bir bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) hiicresi
kurulmus ve bu hiicre araciligiyla NaCl ve HsBOs igeren besleme ¢ozeltisinden NaOH ve HCI
tiretilmistir. Bu siiregte ayn1 zamanda borik asidin ¢ozeltiden ayristirilmasi saglanmistir. Elde
edilen karigim icerisinden membran prosesi yardimiyla tuzdan ayrilan Hs:BO:s kristallendirilmis;
olusan siv1 faz ise atik olarak degerlendirilmek yerine tinkal (Na:BsO;-10H20) cevherinin

yikama asamasinda geri kazanim amaciyla kullanilmistir.

Ikinci asamada, elektrokimyasal membran prosesiyle birinci asamada elde edilen HCI,
tinkal cevheri tizerinde kullanilarak borik asit (HsBOs) ve sodyum kloriir (NaCl) iretimi
gerceklestirilmistir. Bu adimda NaCl’iin ¢ozeltide kalmasi1 saglanarak Hs;BOs’iin

kristallendirilmesi ve saflagtirilmasi hedeflenmistir.

Uciincii asamada ise ikinci asamadan elde edilen ve HsBOs igeren tuz ¢ozeltisi yeniden
BMED sistemine beslenmis; bdylece birinci ve ikinci asamalar birlestirilerek siirekli ve
dongiisel bir proses yapisi olusturulmustur. Bu biitlinlesik yap1 sayesinde sistem, herhangi bir
kimyasal reaktif gerektirmeden, atiksiz, siirdiiriilebilir ve yliksek saflikta iirlin elde etmeye

olanak taniyan kapali devre bir liretim dongiisii haline getirilmistir.

Bu calisma kapsaminda Onerilen proses lic asamadan olusmakla birlikte, bu tezde
yalnizca birinci agama laboratuvar Olceginde gerceklestirilmistir. Bu asamada, ii¢ odali bir
bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) hiicresi kullanilarak NaCl ve HsBOs igeren besleme

cozeltisinden NaOH ve HCI iiretimi hedeflenmistir. Stire¢ boyunca borik asidin ¢ozeltiden
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ayristirilmast ve kristallendirilmesi saglanmis; boylece sistemin temel c¢aligma prensipleri
deneysel olarak ortaya konmustur. Bu biitiinlesik sistemde NaCl, elektrokimyasal membran
prosesi araciligryla NaOH ve HCI’e doniistiiriilmekte, olusan HCI ise ¢6ziindiirme asamasinda
yeniden kullanilmaktadir. Boylece proses, herhangi bir kimyasal reaktif gerektirmeyen, atiksiz,
cevre dostu ve siirdiiriilebilir bir iiretim modeli sunmakta; ayn1 zamanda sonraki asamalarda

planlanan kapal1 devre sistem optimizasyonu i¢in 6ncii nitelikte veriler saglamaktadir.

Bu siiregte elde edilen deneysel veriler, farkli performans kriterlerinin eszamanli olarak
degerlendirilmesini miimkiin kilan Cok Kriterli Karar Verme yontemlerinin uygulanmasi i¢in

uygun bir temel saglamaktadir.

Cok kriterli karar verme

Cok Kriterli Karar Verme (CKKYV), karar vericilerin birbirleriyle ¢elisen birden fazla
kriter altinda en uygun alternatifi sistematik bir sekilde belirlemesini saglayan yontemler
biitiiniidiir. Bu yontemler, belirsizlik iceren ve c¢ok sayida alternatifin degerlendirildigi
durumlarda, karar siirecini daha objektif ve tutarli hale getirmektedir. CKKV yaklagimlari;
miihendislik tasarimi, tedarik zinciri yonetimi, siirdiiriilebilirlik degerlendirmeleri, finansal
analizler ve stratejik planlama gibi bircok farkli alanda yaygin olarak uygulanmaktadir

(Mardani et al. 2015).

Tezin baglamina uygun sekilde, Cok Kriterli Karar Verme (CKKV) siirecinin dort temel
asamasi asagidaki gibi detaylandirilabilir;

Kriterlerin belirlenmesi

BMED prosesi kapsaminda degerlendirilecek performans olgiitleri belirlenir. Her bir
kriter, siirecin verimliligi ve ekonomikligi agisindan 6nemli bir rol oynar.

Alternatiflerin belirlenmesi

Deneysel calisma sonucu elde edilen farkli deney kosullar1 alternatifler olarak
tanimlanir. Her alternatif, belirlenen kriterler agisindan farkli performans sergiler.

Karar matrisinin olusturulmasi ve normalizasyon

Alternatiflerin her bir kriter agisindan performanslari tablo halinde gosterilir (karar
matrisi). Ardindan, kriterler farkli birimlerde oldugundan bu degerler normalize edilir. Boylece

kriterler ayni 6l¢ege getirilerek karsilastirilabilir hale getirilir.
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Kriter agirliklarinin belirlenmesi ve yontem uygulamasi

Kriterlerin goreli 6nem dereceleri belirlenir. Bu agirliklar subjektif (uzman goriisii) veya
objektif (entropi gibi istatistiksel yontemler) olarak belirlenebilir. Daha sonra TOPSIS veya
MOORA gibi cok kriterli karar verme yontemleri uygulanarak, her alternatif i¢in uygunluk
skoru hesaplanir ve en iyi alternatif segilir. Bu sistematik yaklasim, Taguchi yontemiyle elde
edilen ¢ok sayida alternatif arasinda en uygun kombinasyonun nesnel sekilde belirlenmesine

olanak saglar (Huang and Tzeng 1981).

MOORA Yontemi

MOORA (Multi-Objective Optimization on the Basis of Ratio Analysis), ¢cok amagh
karar problemlerinde birden fazla kriterin eszamanli degerlendirilmesini saglayan etkin bir
CKKV yontemidir. Multi-attribute (¢ok 0Olgiitlil) veya multi-objective (¢ok amagli)
optimizasyon olarak da bilinen bu yaklasim, iki veya daha fazla celiskili 6zelligin belirli
kisitlamalar altinda ayn1 anda optimize edilmesi siirecini kapsar (Brauers, 2004). Y 6ntem, karar
matrisinin olusturulmasi, normalizasyon ve fayda—maliyet ayrimi adimlarina dayanir; farkl
Olgeklerdeki performans degerleri karsilagtirilabilir hale getirilir ve alternatiflerin genel
uygunluk diizeyi hesaplanir (Ozdagoglu, 2014). Bu yapi, MOORA’y1 6zellikle miithendislik

stireclerinin optimizasyonunda sik tercih edilen bir yontem haline getirmistir.

TOPSIS Yontemi

TOPSIS, Hwang ve Yoon (1981) tarafindan gelistirilmis ve ¢ok Kriterli karar verme
yontemleri arasinda en yaygin kullanilan tekniklerden biridir. Yontem, her alternatifin pozitif
ideal ¢oziime en yakin, negatif ideal ¢6ziime ise en uzak olacak sekilde degerlendirilmesini

saglar (Hwang and Yoon, 1981; Tzeng and Huang, 2011).

Pozitif ideal ¢6ziim, fayda kriterleri i¢in maksimum; maliyet kriterleri i¢in minimum
degerlere sahip teorik bir referans noktasidir. Negatif ideal ¢oziim ise fayda kriterleri i¢in
minimum; maliyet kriterleri i¢cin maksimum degerlere sahip en olumsuz referans noktasidir

(Behzadian et al., 2012).

TOPSIS, her alternatif igin Goreli Yakinlik Katsayis1 (Ci*) hesaplar. Ci* degeri
yiiksekse alternatif pozitif ideal ¢oziime daha yakin kabul edilir (Opricovi¢ and Tzeng, 2004).
Yontemin avantajlart arasinda kriterlerin yoniinii dikkate almasi, normalizasyon ile birim
farkliliklarin1 ortadan kaldirmasi, sezgisel olarak yorumlanabilir sonucglar iiretmesi ve

sistematik hesaplama adimlarina sahip olmasi sayilabilir.
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Cok kriterli karar verme yontemleri arasinda, MOORA ve TOPSIS, farkli performans
kriterlerinin eszamanli olarak degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Chakraborty, 2011; Hwang & Yoon, 1981). MOORA, ozellikle miihendislik, kimyasal
prosesler ve enerji sistemleri gibi ¢ok parametreli uygulamalarda tercih edilmekte ve proses
optimizasyonu ile alternatiflerin siralanmasinda hizli ve giivenilir sonuglar sunmaktadir
(Karande & Chakraborty, 2012). TOPSIS ise performans kriterlerini ideal ¢oziim ile

karsilastirarak en uygun alternatifin se¢ilmesini saglamaktadir (Hwang & Yoon, 1981).

Bu baglamda, TOPSIS yontemi kullanilarak bipolar membran elektrodiyalizi (BMED)
ile simiile edilmis NaCl ve NH4Cl karisimindan NaOH + NHs-H20O ve HCl {iretimi incelenmis;
performans kriterleri olarak asit/baz konsantrasyonu, iiriin bazinda tuz doniistimii, akis hizi,
enerji tiiketimi, tuz giderme oran ve {iriin saflig1 dikkate almmustir (Oner and Ata, 2023). Deney
tasarimi1 ve optimum kosullarin belirlenmesi i¢in Taguchi tabanli ¢ok kriterli karar verme
yontemi uygulanmis, optimum kosullar altinda %93,5 saflikta 4,04 M HCI, %98,7 saflikta
3,66 M NaOH + NHs-H20 ve %99,8 tuz giderme elde edilmistir. Bu sonuglar, TOPSIS’in
membran proses optimizasyonunda ¢ok kriterli performans degerlendirmesi i¢in etkin bir arag¢
oldugunu goéstermektedir; benzer sekilde, MOORA yontemi de miihendislik ve endiistriyel
uygulamalarda ¢ok kriterli karar problemlerinin ¢oziimiinde giivenilir ve esnek bir yontem
olarak kullanilmis, malzeme se¢iminden tedarik zinciri yonetimine ve otomotiv sektoriine kadar
farkli kriter ve belirsizlikler igeren ¢oklu karar problemlerinde basarili uygulamalara sahiptir

(Karande and Chakraborty, 2012; Dey, 2015; Ozakin, 2022).

Bu amag¢ dogrultusunda, proses performansim etkileyebilecek cesitli isletme
parametreleri—baslangi¢ tuz derisimi, baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonlari, ¢ozelti
akim hizlar1 ve hacimsel akis oranlari—bagimsiz degisken olarak ele alinmis ve bu
degiskenlerin BMED ¢iktilari {izerindeki etkileri sistematik bigimde incelenmistir. Performans
degerlendirmesinde; elde edilen borik asit ile es zamanl iiretilen asit ve baz ¢ozeltilerinin
derigimleri, {iirlin bazli tuz donlisim verimi, akim verimliligi, 6zgiil enerji tliketimi,
desalinasyon orani ve Ozellikle asit-baz fazlarinda gozlenen safsizlik diizeyleri gibi kritik
gostergeler kullanilmistir. Bu ¢ok boyutlu ¢iktilar1 daha biitiinciil sekilde degerlendirebilmek
amaciyla, deneysel tasarim agamasinda dort seviyeye sahip bes parametreden olusan bir deney
plan1 olusturulmus; proses optimizasyonu i¢in Taguchi yontemiyle desteklenen TOPSIS
(Technique for Order Preference by Similarity to Ideal Solution) ve MOORA (Multi-Objective
Optimization on the Basis of Ratio Analysis) gibi c¢ok kriterli karar verme (CKKYV)

yontemleri uygulanmistir. Bu yaklagimlar araciligiyla hem performans kriterleri arasindaki
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denge saglanmis hem de sistemin genel verimini en iist diizeye ¢ikaracak optimum isletme

kosullar istatistiksel olarak belirlenmistir.
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MATERYAL VE YONTEM

Kimyasal Temini ve Sistemin Yapisi

Deneylerde kullanilan tiim ¢dzeltiler, besleme tank1 i¢in NaCl ve HsBOs, asidik tank
icin HCI, baz ve elektrolit tanklar1 i¢in ise NaOH, Merck firmasindan temin edilen kimyasal
maddelerle hazirlanmistir. BMED islemi i¢in kullanilan sistem, Almanya'dan PCCell GmbH
tarafindan saglanan PCCell BED 1-4 modeline sahip olup, ¢evrimici kontrol ve veri toplama
birimleriyle donatilmistir. Ayrica, anyon degisim (PC Acid 60), katyon degisim (PC SK) ve
bipolar membranlar, BMED hiicrelerinde kullanilmak {izere ayni firma tarafindan temin

edilmistir. Membranlarin 6zellikleri Tablo 4’te verilmistir (PCCell Gmbh ).

Sistemde dogru akim-gerilim uygulamasi i¢in DC gii¢ kaynag: kullanilmistir. Anot ve
katot bilesenleri, titanyum kaplamali karisik metal oksitlerden {iretilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan PCCell GmbH iiretimi BMED hiicresinde, her biri 110 mm x 110 mm boyutlarinda
ve 64 cm? aktif alana sahip membranlar tercih edilmistir. BMED membran paketi, her biri ii¢
bolmeden olusan bes tekrar hiicresinden meydana gelmektedir. Bu hiicrelerde iyon degisim
membranlari, bipolar membranlar ve spacer’lar yer almakta olup, toplamda 17 bolme
olusmaktadir. Membranlar arasinda 5 anyon, 5 katyon degisim membrani, 6 bipolar membran
ve 17 spacer bulunmaktadir (Senol vd. 2024). Elektrot ile membran arasindaki bosluk 1 mm
iken, membranlar arasindaki bosluk 0,5 mm olarak tasarlanmistir. BMED prosesinde membran
konfigiirasyonu, her bir bipolar membran (BPM) ve anyon degistirici membran (ADM) arasina
akis diizenleyiciler eklenerek su sekilde yapilandirilmaktadir: BPM // KDM // ADM // BPM.
Bu diizenleme, membranlar arasindaki iyon tagima siireglerinin optimize edilmesine ve akis

dinamiklerinin iyilestirilmesine olanak tanir (Dursun 2018).

Tablo 4. PCCell v Membranlarin Ozellikleri

Ozellikler PCCell Membran
Membran Tiirii ADM KDM BPM
Kahnhk (um) 100-110 100-120 0.2-0.35
Direnc (2 cm?) ~2 ~25 -
Cekme Mukavemeti (kg/cm?) 4-5 4-5 -

pH Stabilitesi 0-9 0-11 0-12
Saklama Kosullar1 (%NaCl ¢ozeltisi) %25 %25 %10
Maksimum Calisma Sicakhgi 60 °C 50 °C 40 °C
Su Ayristirma Voltaji - 0,8-1V
Su Ayristirma Verimliligi - > 95%
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Calismada BMED sistemi olarak PCCell GmbH firmasinin tiretmis oldugu PCCell ED
64 004 modeli tercih edilmistir. Bu yapi, deneysel uygulamalarda hem modiilerlik hem de
kontrol kolaylig1 saglamasi agisindan tercih edilmistir. Borik asit iceren tuzlu suyun bipolar
membranli elektrodiyaliz yontemiyle aritilmast amaciyla kurulan deney diizenegi; pompalama
sistemi, kontrol {initesi, dogru akim (DC) giic kaynagi ve elektrodiyaliz hiicresinden
olugmaktadir. Bu bilesenler bir araya getirilerek sistemin biitiinciil ¢aligmasi saglanmistir.
Deney setinin genel goriiniimii ve dogru akim gii¢ kaynagi ve software ekran goriintiisii Sekil

13 ve 14 *te sunulmaktadir.

Sekil 13. BMED sistem
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Sekil 14. Dogru akim gii¢ kaynag1 ve software ekran goriintiisii



Sekil 15. BMED sistemi ekipmanlar

Pompalama ve kontrol seti; sistemin giivenli, kararli ve izlenebilir sekilde ¢alismasini
saglayacak sekilde yapilandirilmistir. Bu set; 4 adet peristaltik pompa, 1sitma/sogutma ceketine
sahip 4 adet tank, her bir hat i¢in kartus filtreli akis Slcerler, basing dlgerler, 2 adet yiiksek
kapasiteli termostat, bilgisayar destekli veri toplama yazilimi ve kontrol {initesinden
olugmaktadir. Kontrol {initesi; iki iletkenlik Olger, iki sicaklik sensorii ve bir pH 0Slger ile

donatilmistir. Sistemin detayli donanimi Sekil 15’te sunulmustur.

Sekil 16. PCCell elektrodiyaliz hiicresi ve fonksiyonel pargalarinin sematik goriiniimii

BMED hiicresinin yapisal bilesenleri; hiicrenin her iki ucunda yer alan elektrot kapak
plakalar1 (1 ve 2), iyon taginiminin gergeklestigi membran istif (y1gma) katmanlar (3, 4, 5 ve
6) ve hiicre yapisinin biitiinliigiinii saglayan vida setleri (7 ve 8) olarak tanimlanabilir. Elektrot

bolmelerine elektrolit beslemesi, 9 ve 12 numarali girisler araciliiyla saglanirken; konsantre
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ve seyreltik ¢ozeltiler 10 ve 11 numarali hatlardan sisteme verilmektedir. Elektrik akiminin
uygulanmasinda gorev alan anot ve katot elektrotlar1 ise sistemin 13 numarali bileseni olarak
yer almaktadir. Sekil 16°te PCCell elektrodiyaliz hiicresinin ve ilgili fonksiyonel parcalarinin

sematik goriinlimii sunulmaktadir.

Sekil 17. 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 - VIII; end spacer )

Sekil 17°da, bu ¢alismada kullanilan BMED hiicresinin genel yapisi ile birlikte, hiicre

igerisinde yer alan membranlarin dizilim diizeni gorsel olarak sunulmustur.

BMED Prosesi Deneysel Uygulama Adimlar:

BMED  sisteminde  gerceklestirilecek  deneyler  icin,  hiicre  igerisine
BPM//KDM//ADM//BPM dizilimine uygun olarak ve bes tekrarli hiicre yapist esas alinarak
membran yerlesimi yapilmistir. Hiicre montaj1 tamamlandiktan sonra, sizdirmazlik kontrolii saf

su ile gergeklestirilmis; herhangi bir s1zint1 tespit edilmedigi durumda sistem devreye alinmstir.

Sekil 18’da BMED sisteminde kullanilan hiicre konfigiirasyonuna ait bir tekrar eden
hiicre yapis1 sematik olarak gosterilmistir. Bu yapi, bipolar membran (BPM), anyon degisim
membrant (ADM), katyon degisim membrani (KDM), spacer (S) ve sonlandirict spacer (ES)
sirasina gore diizenlenmistir. Tekrar eden bu konfigiirasyon, iyonlarin uygun yonlerde
tasinmasini saglayarak sistemin asit ve baz iiretimi hedeflerine ulagsmasini miimkiin kilar. Hiicre

modiilii icinde bu yap1 birden fazla kez tekrarlanarak sistemin verimliligi artirilmaktadir.
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Sekil 18. BMED hiicre gdsterimi
BMED Sistemi Cahistirma Prosediirii

Deney oOncesinde sistemde kullanilan termostatlar hedef sicakliga ayarlanmis ve
cozeltiler ilgili tanklara yiiklenmistir. Tanklardaki ¢ozeltilerin istenilen sicakliga ulasmasi
beklenmistir. Ardindan membran sistemi ile yazilim kontrol programi baslatilmistir. Olgiim
sirasinda elde edilecek verilerin zaman skalasi (saniye, dakika, saat) belirlenmis ve calisma

siiresince elde edilecek verilerin kayit altina alinacagi klasér tanimlanmustir.

Cozeltilerin bulundugu tanklardan ¢ikan ve hiicreye giden boru hatlar1 baglanmadan
once, hatlarda olusabilecek hava kabarciklarinin giderilmesi amaciyla ¢ozeltiler kendi devreleri
icinde sirkiile ettirilmistir. Hava alma islemi tamamlandiktan sonra, ¢alisilacak debi degerleri
belirlenmis, pompalar durdurulmus ve boru hatlar1t BMED hiicresine baglanmistir. Sonrasinda
sistem pompalar1 yeniden ¢alistirilmis, dogru akim gii¢ kaynaginin anot ve katot uglari hiicreye

baglanmis ve istenen akim—voltaj degerleri sisteme girilmistir.

Sistem calismaya bagladiktan sonra, yazilim {izerinden 6l¢iim alma komutu verilmis ve
verilerin es zamanl olarak grafiksel olarak izlenmesi saglanmistir. Deneyler, sistemde besleme
(tuz) iletkenligi 2 ms/cm oluncaya kadar devam ettirilmistir. Deney siiresi boyunca belirli
zaman araliklarinda her bir tanktan vanalar yardimiyla ayri1 ayri numuneler alinmis, alinan
numuneler otomatik pipetler yardimiyla analiz i¢in hazirlanmistir. Asit ve baz konsantrasyon
analizleri kimyasal yontemlerle gergeklestirilmistir. Ayrica, tuz tankinin pH degeri sisteme

entegre pH probu ile izlenmis ve veri olarak kayit altina alinmistir. Harici pH ol¢timleri ile de
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cozeltilerin pH degerleri dogrulanmig, numune alma igleminin ardindan analiz edilen ¢ozeltiler
tanklara geri dokiilmiis ve bir sonraki numune alma siiresi beklenmistir. Sistem calisirken
Olclim cihazlarindan gelen veriler yazilim {izerinden diizenli sekilde takip edilmis ve grafiksel
olarak izlenmistir. Deney sliresi sonunda DC gii¢ kaynagi kapatilmisg, sistem pompalart ve
termostatlar durdurulmustur. Calisma tamamlandiktan sonra elde edilen tiim veriler

kaydedilmis, tanklardaki ¢ozeltiler atik hatlar1 yardimiyla gilivenli sekilde bosaltilmistir.

BMED Prosesi icin Deney Plam

Baslangicta, besleme, asit, baz ve elektrolit tanklar1 1 L simiile edilmis ¢ozelti ile
doldurulmustur. Cozelti sicakligi, termostatla donatilmig ceketli tanklar kullanilarak 25+ 1
°C’de sabit tutulmustur. Deneyler, besleme tankindaki ¢ozeltinin iletkenligi 2 mS/cm’nin altina
diistiigiinde sonlandirilmistir. BMED sisteminin performans gostergeleri; besleme tankindaki
HsBOs derisimi, asit ve baz derisimleri, tuz bazl asit ve baz doniisiim oranlari, akim verimi,
asit ve baz c¢ozeltilerindeki safsizliklar, ¢alisma siiresi ve enerji tiikketimi olarak belirlenmistir.
Besleme, asit, baz ve elektrolit ¢ozeltilerinin baslangi¢ derisimleri ile uygulanan baslangic
akimi ve ¢ozelti akis hizlari, performans gostergelerini etkileyen degiskenler oldugundan, bu
degiskenler deneysel parametreler olarak sec¢ilmistir. Prosesin optimizasyonu i¢in 5 parametre
ve her biri 4 seviyeden olusan bir deneysel tasarim yapilmustir. ilgili parametreler ve seviyeleri

Tablo 5’te sunulmustur.

Tablo 5. Parametre ve Seviyeleri

Seviyeler
1 2 3 4

Parametreler

A Tuz+H3BO3 120 + 36 140 + 36 160 + 36 180 + 36
B Akim (A) 20 V 32 4,2 52 6,2

C Akis hiz1 (L/h) 10 17 24 31

D Bas. Asit-Baz Kons. 0,05 0,1 0,15 0,2

E Elektrolit 0,05 0,1 0,15 0,2

Taguchi yontemiyle olusturulan deney plani Tablo 6’da sunulmustur. Bu tabloda yer
alan deney kosullari, Tablo 5’te tanimlanan parametre seviyelerine gore belirlenmis olup, her
bir deneyde kullanilan faktor diizeylerini ifade etmektedir. Boylece, deneysel c¢alismalarda

uygulanan parametre kombinasyonlar1 sistematik bir sekilde degerlendirilmistir.
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Tablo 6. Deney Plani

Parametre ve Seviyeleri

Deney no.

A B C D E
1 1 1 1 1 1
2 1 2 2 2 2
3 1 3 3 3 3
4 1 4 4 4 4
5 2 1 2 3 4
6 2 2 1 4 3
7 2 3 4 1 2
8 2 4 3 2 1
9 3 1 3 4 2
10 3 2 4 3 1
11 3 3 1 2 4
12 3 4 2 1 3
13 4 4 4 2 3
14 4 2 3 1 4
15 4 3 2 4 1
16 4 4 1 3 2

Taguchi yontemi, Minitab (MiniTab 18) yazilimi1 kullanilarak deney planlamasinda
uygulanmistir. Bu yaklagim, minimum varyasyonla en yiiksek performansi saglayacak
parametre ayarlarin belirlemeye yonelik bir mithendislik teknigi olan “parametre tasarimina”
dayanmaktadir. Yontem, siire¢ performansini etkileyen faktorlerin farkli seviyelerde test
edildigi, istatistiksel olarak yapilandirilmis deney diizenlerini igermektedir (Karna vd 2012).
Bu kapsamda yapilan optimizasyon ile deney sayis1t miimkiin oldugunca azaltilarak, yiiksek
dontisiim oranlarina ulagsmak hedeflenmistir. Ayn1 zamanda bu optimizasyon sayesinde, en

uygun ¢alisma kosullarinin belirlenmesi saglanmistir.

BMED hiicresi, asit, baz ve tuz kompartmanlarinin yani sira anolit ve katolit
bolmelerinden olugmaktadir; bu yapr ve iyonlarin hareket yonleri Sekil 19°de sematize
edilmistir. Bu hiicrede yer alan anyon degistirici membranlar (ADM), pozitif yiiklii fonksiyonel
gruplar iceren polimerik yapilar1 sayesinde negatif yiiklii iyonlar1 gecirirken pozitif iyonlarin
gecisini engelleyerek secici gegirgenlik saglamaktadir. Ancak, bu segicilige ragmen,
kompartimanlar arast konsantrasyon farklarindan kaynakli geri diflizyon ve es-iyon gegisi gibi
istenmeyen tasima olaylar1 da meydana gelebilmektedir. Her ne kadar BMED proseslerinde

tasiyic1 kuvvetin elektriksel potansiyel olmasi bu istenmeyen gegisleri azaltiyor olsa da bazi
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iyonlar membranlar arasinda kontrolsiiz olarak hareket edebilmektedir. (Oner 2023; Kanca

2023)
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Sekil 19. BMED hiicresinin sematik gosterimi

BMED hiicresinde, iyon degistirici membranlar (ADM ve KDM) ve bipolar membranlar
(BPM) araciligiyla kompartimanlar arasinda iyon tasinimi saglanir. Bu iyonlar, gectikleri
kompartimanlarda kimyasal reaksiyonlara girerek asit ve baz olusumlarina yol agar. BPM'nin
katalitik ara yiizeyinde, uygulanan elektrik alan etkisiyle su H* ve OH iyonlarina ayrilir. H*
iyonlar1 katyon degisim membranindan katot tarafina, OH™ iyonlar1 ise anyon degisim
membranindan anot tarafina hareket eder. Ancak, H* iyonlar1 anyon degisim yiizeyini, OH~
iyonlart ise katyon degisim yiizeyini ge¢cemez (Senol vd 2024). Bu sebeple, BPM'nin her iki

yiizeyinde H* ve OH™ iyonlar birikerek sirasiyla asit ve baz tiretimi baslar.

Bu siirecte, besleme ¢ozeltisindeki katyonlar ADM araciligiyla asit kompartimanina,
anyonlar ise KDM araciligiyla baz kompartimanina taginir (Bunani et al. 2017). Sonug olarak,
BPM'nin etkinligiyle iyon taginimi saglanarak BMED sistemi igerisinde es zamanli olarak asit

ve baz iiretimi gergeklestirilir.

BMED Prosesinden Elde Edilen Cozeltilerin Kristallendirilmesi

Bu asamada, optimum kosullarda elde edilen tuzu giderilmis borik asit ¢ozeltisi
kullanilarak kristallendirme islemleri gercgeklestirilmistir. Kristallendirme c¢aligmalarinda
karistirma hiz1 ve baglangi¢c NaCl konsantrasyonunun etkisi, Tablo 7’de verilen deney plani ve

besleme ¢ozeltisinin Gzelliklerine gore incelenmistir. Hazirlanan ¢ozelti, Sekil 20(a)’da
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gosterilen rotary evaporasyon sistemi kullanilarak 90 °C’de vakum altinda buharlastirilarak
doygun hale getirilmis; ardindan 25 °C’ye sogutularak kristallendirilmis ve Sekil 20(b)’de
verilen vakumlu filtrasyon diizenegi ile filtre edilmistir. Elde edilen kristaller 40-50 °C’de

kurutulmus ve hem kristalde hem siiziintiide borik asit ve iyon analizleri gerceklestirilmistir.

Sekil 20. (a) Rotary evaporasyon sistemi; (b) Vakumlu filtrasyon diizenegi

Tablo 7. Deney Plan1 ve Besleme Céozeltisinin Ozellikleri

Besleme ¢ozeltisi (250 mL )
Deney No  Karigtirma hizi (rpm)  NaCl g HsBO:s g iletkenlik mS/cm pH

1 50 0,625 17,75 4,35 3,93
2 100 0,625 17,75 4,48 3,93
3 150 0,625 17,75 4,47 3,97
4 200 0,625 17,75 4,53 3,94
5 250 0,625 17,75 4,47 3,98
6 150 0,125 17,75 1,008 4,07
7 150 0,25 17,75 1,913 4,16
8 150 0,375 17,75 2,77 3,87
9 150 0,5 17,75 3,66 4,05

Optimizasyon, giiniimiiziin ¢ok degiskenli ve karmasik problemleri karsisinda karar
verme siireclerini daha verimli hale getiren temel bir analiz aracidir. Sinirli kaynaklarin en etkin
bicimde kullanilmasi, maliyetlerin diisiiriilmesi, sistem performansinin iyilestirilmesi ve
cevresel siirdiiriilebilirligin saglanmasi gibi kritik hedefler dogrultusunda; optimizasyon hem
sayisal hem de yapisal problemlerin ¢oziimiinde matematiksel modellere dayanan sistematik
yaklagimlar sunar. Bu yontem, miihendislikten lojistige, enerji yOnetiminden iiretim

planlamasina kadar bir¢ok disiplinde, gercek diinyadaki dinamikleri goz dniinde bulundurarak
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en uygun ¢dziimlerin gelistirilmesini saglar (Oner 2023). Bdylece, karmasik sistemlerde karar

vericilere stratejik avantajlar kazandirir.

Bu ¢ok parametreli sistemlerde optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi i¢in ¢esitli
deneysel tasarim ve analiz yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu baglamda, Taguchi
yontemi, deneysel parametrelerin etkili bir sekilde analiz edilmesi ve sistem performansinin
iyilestirilmesi amaciyla siklikla tercih edilen giiclii bir optimizasyon aracidir. Taguchi
yaklasimi, 6zellikle kontrol edilebilir ve kontrol edilemeyen degiskenlerin sistem tizerindeki
etkilerini ayirt etme, deney sayisimi azaltarak veri elde etme siirecini daha ekonomik hale
getirme ve sinyal-giiriilti (S/N) oran1 gibi istatistiksel gostergelerle proses kararliligini artirma
yetenegi ile one ¢ikar (Kackar 1985; Rao et al. 2008; Ata vd 2017). BMED gibi enerji
verimliligi ve {riin kalitesi agisindan hassasiyet gerektiren proseslerde, Taguchi yontemiyle
elde edilen veriler sayesinde proses parametrelerinin sistematik sekilde optimize edilmesi
miimkiin olmaktadir. Bu sayede hem maliyetler azaltilmakta hem de ¢evresel siirdiiriilebilirlik

acisindan énemli kazanimlar elde edilmektedir.

Taguchi, 1950 ve 1960’larda ortaya konan Robust Design ilkelerinin asil gelistiricisi
olarak 6ne ¢ikmistir. Gelistirdigi yontemin elektronik, otomotiv, fotografcilik ve daha pek ¢ok
sektorde uygulanmasi, Japon sanayisinin hizli biiylime doneminde kilit bir etken olmustur
(Rosa 2009). Taguchi yontemi, geleneksel deney tasarimi yontemlerine kiyasla daha az sayida
deneyle ¢ok sayida degiskenin analizini miimkiin kilan ortogonal dizi sistemini kullanir. Bu
yoniiyle hem zaman hem de maliyet agisindan olduk¢a verimlidir. Sinyal-giiriiltii (S/N)
oranlari, en uygun sonugclar1 analiz etmek ve tahmin etmek amaciyla kullanilir. Bununla birlikte,
Taguchi yontemi yalnizca secilen faktor ve seviyeler araliginda en uygun kombinasyonu

verebildiginden, bu seviyelerin 6tesinde genelleme yapilamaz (Li et al. 2019).

Taguchi yontemi, kalite karakteristiklerinin tiiriine gore ti¢ farkli S/N oram hesaplama

yaklasimi sunar:

e En biiylik en 1yi: Maksimum verim, iletkenlik veya iirlin saflig1 istenen durumlar
i¢in,

o Enkiigiik en iyi: Minimum enerji tiiketimi, atik olusumu veya kayiplar istendiginde,

e Nominal deger en iyi: Belirli bir hedef degere en yakin sonucun arandig1 durumlar

i¢in kullanilir,

Bu yaklagimlar sayesinde hem prosesin kararliligi artirilir hem de digsal (giiriiltii)
faktorlerin etkileri minimize edilir. Taguchi yontemi, 6zellikle enerji ve ¢evresel verimliligin

kritik oldugu BMED gibi proseslerde énemli avantajlar sunmaktadir. Ornegin BMED ile asit-
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baz geri kazaniminda, akim yogunlugu, tuz konsantrasyonu ve pH gibi faktorlerin etkileri bu

yontemle sistematik bi¢imde analiz edilerek optimum ¢alisma kosullar1 belirlenebilir (Ata vd.
2017).

En biiyiik en iyi i¢in:

Bu formiilasyon, performans degerinin yiiksek olmasinin tercih edildigi durumlar i¢in

uygundur. Esitlik 3 te y’nin hedef degeri sonsuzdur (Oner 2023).

S/N = =10+ logy, (251, %) ©

1
n Vi
En Kkii¢iik en iyi icin:

Bu formiilasyon, performans degeri ne kadar diisiik olursa o kadar iyi kabul edilen
durumlar i¢in kullanilir. Esitlik 4°te yer alan bu yaklasimda, kalite degiskeni y’nin hedef degeri
sifirdir ve sistem performansi, bu degere ne kadar yaklasilirsa o kadar yiiksek kabul edilir (Oner

2023).

1
S/N = —10xlogyo (;Zln=13’i2) 4)
Hedef deger en iyi i¢in:

Bu formiilasyon, performans degerinin belirli bir nominal hedefe en yakin oldugu
durumlar i¢in kullanilir. Esitlik 5°te, kalite degiskeni y i¢in onceden tanimlanmis bir hedef
deger (6rnegin, tane boyutu gibi) bulunmakta olup, sistem performansi bu degere yakinlikla

degerlendirilir (Oner 2023).

S/N =10 logss (%) (5)

Yukaridaki denklemlerde; n tekrar edilen deney sayisini, y performans degerini, y~

ortalama 6l¢iim degeri ve s? varyans degerini ifade etmektedir (Oner 2023).

Taguchi deneysel matris tasarimi, 6zel ortogonal diziler kullanilarak olusturulur. Bu
yontem sayesinde, deney sayist minimize edilirken, deneysel matrise déahil edilen proses
parametrelerinin sayis1 ve bu parametrelerin seviyeleri maksimize edilebilir (Oner vd 2023).
Taguchi yonteminde, bir proseste ama¢ maksimum degere ulagsmaksa, SNL oranint maksimum
yapan parametre seviyeleri optimum kabul edilir. Eger ama¢ minimum degere ulasmaksa, bu
durumda SNS oranin1 maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. S/N oranlar, farklt
faktor kombinasyonlarinin performans etkisini karsilastirmak icin kullanilir. Yiiksek bir S/N
orani, istenen performansa daha yakin bir sonucu ifade ederken, diisiik bir S/N orani,

performansin hedeften uzaklastigini1 gosterir. Taguchi yontemi, bu S/N oranlarini analiz ederek
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en iyl parametre kombinasyonlarini belirlemeye ve tasarim veya iiretim siireglerinin optimize

edilmesine yardimci olur.

Amag fonksiyonlarina ait marjinal ortalama degerler (Ym), Esitlik 6 esas alarak

hesaplanmustir.
n x i
v,=3 0 ©
j=1

Taguchi yonteminde, optimum ¢alisma kosullarina karsilik gelen deney, deney planinda

mevcut degilse, performans degeri
Yi=p+Xi+e (7)
esitligi kullanilarak tahmin edilebilir (Phadke et al. 1983).

Bu denklemde, Y; ifadesi i. deneye ait ongoriilen ¢ikti degerini, X; ilgili deneyde
uygulanan faktdr seviyelerinin birikimli etkisini, ej ise modele yansimayan rastgele hata

bilesenini temsil etmektedir.

Elde edilen sonuglar yiizde cinsinden ifade edildiginde, bu degerler dogrudan Esitlik 6’1
uygulanmadan 6nce once Q doniigiimiine tabi tutulur. Daha sonra optimizasyonla bulunan Q

degerleri, ayn1 bagint1 kullanilarak tersine dontistiiriilerek tekrar ylizde formatina geri gevrilir

(Taguchi 1987)
Q = —10log10 ( %— 1) (8)

Burada Q(db), desibel cinsinden doniistiiriilmiis degeri; p ise deneysel olarak yapilan
dlgiimler sonucunda ortaya cikan yiizde oranm ifade etmektedir. Istatistiksel incelemenin
tamamlanmasinin ardindan, omega doniistimiiyle elde edilen desibel degerleri tersine ¢evrilerek
orijinal yiizde degerleri yeniden elde edilebilir (Phadke 1989). Esitlik 3’iin deneysel verilerden
yola c¢ikarak yapilan bir nokta tahmini olmasi sebebiyle, dogrulama deneylerinin gecerliligini
sinamak amaciyla giiven aralig1 analizine bagvurulmalidir. Tahmin hatasi, 6l¢giilen p degeri ile
tahmin edilen p degeri arasindaki fark olarak tanimlanir. Belirlenen bir hata diizeyine karsilik

gelen giiven aralif1 ise Esitlik 7 kullanilarak hesaplanir (Phadke 1989; Ross 1988).

1 1
Se = +2 [(—)oe? + (—)oe? 9
- (no) (nr) ( )
Hata kareleri toplami
oge? = — 2P : (10)
Hata igin serbestlik derecesi
1 1 1 1 1 1 1 1
AN PR 6T P Ty ST (11)
no n nAi n nBi n ncCi n
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Burada Se, iki standart sapma genisligindeki giiven araligini; n, deney tasariminda
kullanilan toplam deney sayisini; nr, dogrulama deneylerinin tekrar sayisini; Naj, Ngi, Nci ise A,
B ve C parametrelerinin i. seviye gozlem sayisini belirtir. Tahmin edilen hata, hesaplanan giiven

araliginin disina tasarsa, modelin gecerliligi sorgulanir (Phadke 1989).

Taguchi yontemi kapsaminda yapilan varyans analizi (ANOVA), deneysel ¢aligmalarda
kullanilan parametrelerin sistem ¢iktis1 {izerindeki etkisini istatistiksel olarak degerlendirmek
amaciyla uygulanmaktadir. Bu analiz ile her bir faktoriin performans degiskeni {lizerindeki
katkis1 hesaplanarak, hangi parametrelerin anlamli oldugu belirlenmektedir. S/N oranlarina
dayal1 yapilan ANOVA, hem sistemin ortalama performansin1 hem de degiskenligini dikkate
alarak yorumlanmasina olanak tanimaktadir. Serbestlik derecesi, kareler toplami, ortalama kare
ve F degeri gibi temel istatistiksel biiyiikliikler araciligiyla faktorlerin etkisi analiz edilir.
Ayrica, katki oranlar1 hesaplanarak faktorlerin siirece ne diizeyde etki ettigi belirlenir. Bu
sayede, sistem performansini en ¢ok etkileyen parametreler ortaya konulmakta ve optimizasyon

stireci bilimsel temellere dayandirilmaktadir (Phadke 1989; Ross 1988; Roy 2010).

Taguchi yontemi ile elde edilen deneysel ¢iktilar, ¢cok kriterli karar verme teknikleri olan
TOPSIS (Technique for Order Preference by Similarity to Ideal Solution) ve MOORA (Multi-
Objective Optimization on the Basis of Ratio Analysis) yontemleri ile analiz edilmis;
yontemlerin sonuglari karsilagtirilarak kararlarin giivenilirligi degerlendirilmistir (Huang and

Tzeng 1981 ; Brauers and Zavadskas, 2006).

MOORA

MOORA yontemi, birden fazla kriteri aym1 anda degerlendirmeye ve en uygun
alternatifi belirlemeye yonelik ¢ok kriterli karar verme teknigidir. MOORA yontemi,

uygulanmasi acisindan su adimlardan olusur;
1. Adim: Deney Sonuclarimin Elde Edilmesi

Ilk adimda, uygun bir Taguchi deney tasarimi kullamilarak farkli parametre
kombinasyonlarina sahip deneyler gergeklestirilir. Bu deneyler, BMED prosesi gibi sistemlerin

performansini degerlendirmek i¢in gereklidir.
2. Adim: S/N Oranlarimin Hesaplanmasi

Deneysel sonuglar kullanilarak, hedeflenen performans kriterlerine gore uygun S/N
(Signal-to-Noise) oranlar1 hesaplanir. Bu oranlar, her bir alternatifin performansini

degerlendirmek ve kiyaslamak i¢in kullanilir.

3.  Adim: Karar Matrisinin Olusturulmasi
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Hesaplanan S/N degerleri ile bir karar matrisi olusturulur. Bu matriste, her bir
alternatifin ¢esitli kriterler a¢isindan performansi yer alir. Karar matrisi su sekilde tanimlanir:

X11 XXl Xln

Xij = i= 1, ...,I’I’l,'j = 1, ., n (12)

Xm1  Xmn
4. Adim: Vektorel Normalizasyon

Her bir alternatif i¢in vektorel normalizasyon islemi gerceklestirilir. Bu, her alternatifin

kriterlerdeki performansini normalize etmek i¢in asagidaki formiil kullanilir:

. Xij
Xij =
’ m 2
i=14ij

Bu adimda, her bir kriterin farkli birimlere sahip olabilecegi dikkate alinarak, kriterler

Gg=12,...,n) (13)

ayni Olcege getirilir.
5. Adim: Maksimizasyon ve Minimizasyon Yonlii Performanslarin Ayrilmasi

Normalizasyon adiminin ardindan, her bir alternatifin performansinin maksimizasyon
yonlii ve minimizasyon yonlii olarak ayrilmasi gerekir. Maksimizasyon yonlii performanslar

toplamindan, minimizasyon yonlii performanslar ¢ikarilir:
yi= i X — S0 g X (14)
Burada g, maksimizasyon yonlii kriterlerin sayisini ifade eder.
6. Adim: Agirhikh Normalize Edilmis Performans Matrisinin Hesaplanmasi

Agirlikli normalize edilmis matris, her kriterin 6nem derecelerine goére hesaplanir. Bu

adimda, her kriter i¢in normalize edilmis degerlerin agirliklarla ¢arpilmasi gerekir:

Vi = ]g=1 Win*j - W Z?=g+1X£kj (15)

Burada wj, j-inci kriterin agirligini temsil eder. Bu sekilde, her alternatifin performansi,
kriterlerin dSnemine gdre yeniden degerlendirilir (Oner 2023, Ozdagoglu 2014).

TOPSIS

TOPSIS yontemi, alternatiflerin pozitif ve negatif ideal ¢dziimlere olan uzakliklarina
gore siralanmasina dayanan pratik ¢ok kriterli karar verme teknigidir. TOPSIS yéntemi,

uygulanmasi agisindan su adimlardan olusur;
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1. Adim:

Uygun bir Taguchi deney tasarimi kullanilarak, ¢alismaya iliskin deneysel veriler elde

edilir.
2. Adim:

Her bir performans kriteri i¢in uygun S/N oranlar1 belirlenir. Bu oranlar, karar matrisinin

temel girdilerini olusturur.
3. Admm:

Elde edilen S/N oranlari kullanilarak alternatiflerin her bir kriter altindaki performans

degerleriyle karar matrisi olusturulur:

Xll e Xln

Xij= ; . : ) l=1,,m,]=1,,7’l (16)
Xm1 = Xmn

4. Adim:

Karar matrisindeki degerler, asagidaki formiil kullanilarak vektorel olarak normalize

edilir:
X..
X = L (G=12,...,n) 17)
T g
5. Adim:

Normalize matris, kriterlerin agirliklart ile ¢arpilarak agirlikli karar matrisi olusturulur:
6. Admm:

Her kriter i¢in en 1yi (pozitif ideal A*) ve en kotii (negatif ideal A™) degerler asagidaki

gibi belirlenir:
A* ={maxv;; |j €J; minv;|j €]’} (19)
A~ ={minv; |j €J; maxv;|j €)'} (20)
7. Adim:

Her bir alternatifin pozitif ve negatif ideal ¢oziimlere olan uzaklig: hesaplanir:

S; = /Z?zl(vij —v/)? (21)
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Si = / T (v —v)? (22)

8. Adim

Her alternatifin ideal ¢6zlime olan goreli yakinligi asagidaki sekilde hesaplanir:

: _ (23)
Bu degerler siralanarak en uygun alternatif belirlenir.

BMED prosesinde yapilan dl¢iimler ve analizler

BMED prosesi siiresince, asit, baz ve H:BOs konsantrasyonlari, ilgili tanklardan belirli
araliklarla alinan numuneler iizerinde yas kimyasal analiz yontemleri kullanilarak tayin
edilmistir. Borik asit (HsBOs) tayini i¢in, tiim tanklardan alinan numunelere mannitol ile
kompleks olusturulmasi yontemi uygulanmistir. Tuz konsantrasyonunun ve/veya desalinasyon
oraninin belirlenebilmesi amaciyla, besleme tankindaki iletkenlik degisimi siire¢ boyunca

sistemin entegre donanimi ve yazilimi araciliiyla otomatik olarak kaydedilmistir.

BMED prosesinin performansi asagidaki kriterler dogrultusunda degerlendirilmistir:

Asit ve baz konsantrasyonu

Belirli siirelerde asit ya da baz tankindan alinan 1 ml numune bir miktar saf su ile
seyreltildi. Daha sonra konsantrasyonu belli olan 0.1 M NaOH ile pH 7 olana kadar titre

edilerek notralize edildi ve sarfiyat kaydedildi.
Uretilen asit ve baz konsantrasyonu asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.
C= ’;—:(mol/l) (24)
Burada ni: Herhangi bir anda asit veya bazin molar konsantrasyonu, V. Herhangi bir
zamanda asit veya baz hacmi.

Beslemedeki tuzun iirlinlere doniisiim ytizdesi Esitlik 25 kullanilarak hesaplanmustir.

Ct—Co

Ctop

% Doniigtim = * 100 (25)

Ct: Herhangi bir andaki asit konsantrasyonu (mol/L), Co: Baslangigta asit tankindaki
asit konsantrasyonu (mol/L), Crop: Besleme ¢6zeltisindeki tuzun tamamen tirline doniistiigiinde

elde edilecek asit ve baz konsantrasyonudur (mol/L).

57



Desalinasyon oramimin hesaplanmasi

Besleme c¢ozeltisindeki tuz miktarin1 bulmak icin yas metot kullanildi. Besleme
tankindan aliman 1 ml 6rnek 50 ml saf su ile seyreltildi, elde edilen ¢ozeltiye 1 ml K2CrO4
indikator olarak eklendi ve 0,1M AgNOs ile ¢ozelti rengi saridan kirmiziya donene kadar titre

edilir ve sarfiyat kaydedildi.

Uretilen tuzun konsantrasyonu asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.
C = %(mol/l) (26)
t

Burada ny: Herhangi bir anda tuzun molar konsantrasyonu, V. Herhangi bir zamanda

tuz hacmi.

Desalinasyon oran1 agagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.

VoX(Csalt )o—VeX(Csalt )t x 100 (27)

% Desalination = X )
(o) salt Jo

Bu denklemde, deneyin herhangi bir t aninda besleme tankindaki tuz konsantrasyonu
(Csan)t, (Csair)o ise baslangi¢ tuz konsantrasyonu olarak gosterilir. Vi, besleme tankinin son

hacmi, Vo ise besleme tankinin ilk hacmidir.

Borik asit (H:BOs) tayini

Sistemden belirli araliklarla alinan numuneler once ultra saf su ile seyreltilmis ve
¢ozeltiye mannitol ilave edilerek pH degeri sabitlenmistir. Ardindan, ¢ozeltideki borik asit
miktarini belirlemek amaciyla, hazirlanan karisim 0.1 M NaOH c¢o6zeltisi ile pH 7.60 degerine
ulasincaya kadar titre edilmistir. Titrasyonda harcanan NaOH hacmi kaydedilmistir. Bu
yontemde, tiiketilen her bir mol NaOH, bir mol HsBOs’e karsilik gelmektedir. Elde edilen

verilerle borik asit miktar1 ve derisimi asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanmistir (Kanca

vd 2023);

my,go, (&) = VNaon X Mnaon X 61.83 (28)
Cu,B0, (9/L) = my,po,/ Vsample (29)

Enerji tiikketimi (kWh/kg)

Uygulanan elektriksel potansiyel (V), akim siddeti (A) ve baslangictaki besleme miktari
(kg) dikkate alinarak, sistemin enerji tiilketimi 6zgiil bazda hesaplanmistir. Boylece, iiretilen

birim {iriin basina harcanan enerji miktar1 belirlenmistir.

Enerji Tiiketim(E) = — ['V « I * dt (30)
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Burada m, baslangigtaki besleme ¢ozeltisinin kiitlesini (kg); V, uygulanan potansiyeli

(volt); ve I, uygulanan elektrik akimini (amper) temsil etmektedir.

Akim verimliligi (i)

BMED sisteminde akim verimi, bipolar membran (BPM) iizerinde suyun ayrismast
sonucu olusan proton (H*) ve hidroksil (OH") iyonlar1 dikkate alinarak hesaplanmistir. Bu
hesaplamada, uygulanan elektrik akiminin ne kadarinin gergekten hedef iyonlarin (H" ve OH")
tretimine  katki  sagladigi  belirlenmis ve sistemin elektrokimyasal  verimliligi
degerlendirilmistir.

zZXF

60xN [} I-dt X [(C-V)it=(C-V)i,o] (31)

% Akim verimliligi (n) =

Burada, z proton (H") veya hidroksil (OH") iyonlarinin yiikiinii temsil eder; F, Faraday
sabitini (96,485 coulomb/mol) ifade eder; N, BMED sistemindeki hiicre sayisini belirtir; I,
uygulanan elektrik akimin1 (amper) ifade eder; (C x V)i,t, son asit veya bazin molar miktarin
(mol/L) gosterirken; (C x V)i,0 ise baslangictaki asit veya bazin molar miktarini (mol/L) temsil

eder.

Asit ve baz iiriin saflig

Elde edilen asit ve baz ¢ozeltilerinin icerdikleri yabanci iyon miktarlar1 analiz edilerek
triinlerin kimyasal safliklar1 belirlenmistir. Asit veya baz safsizlik (g/L ¢ozeltisi) asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmstir:
Asit ve baz safsizlik (3) = CBorikasit,t + CTuz,t (32)

Burada, Cegorikasitt, asit veya baz tankindaki son borik asit konsantrasyonunu (g/L);

Cruzt ise asit veya baz tankindaki son tuz konsantrasyonunu (g/L) ifade etmektedir.

Anyon ve katyon analizi

Anyon ve katyon analizleri i¢in iki farkli iyon kromatografi sistemi kullanilmigtir.
Amonyum, sodyum, magnezyum ve kalsiyum iyonlarinin tayini, Sekil 21’te gosterilen Thermo
Dionex ICS 1100 cihazi ile gergeklestirilmistir. Siilfat ve klor anyonlarinin analizi ise Sekil
22’de gosterilen Thermo Dionex ICS 3000 cihazi ile yapilmistir. Her iki cihaz ile iyon tayini
yapilirken, 6l¢iim aralii ppm diizeyinde hassasiyete sahip olup, analiz 6ncesinde numunelerin
icerdigi iyon miktarlar1 dikkate alinarak yaklasik seyreltme oranlar1 belirlenmistir. Boylece,
cihazlarin Olglim smirlart igerisinde kalacak sekilde tiim numuneler uygun oranlarda

seyreltilmis ve analize hazir hale getirilmistir (Oner 2023).
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Analiz siirecinde kullanilan iyon metreler ve kromatografi sistemleri, yiiksek dogrulukta
sonuclar elde edilmesini saglamistir. Bu yontemle, her bir kompartimandan alinan 6rneklerdeki

iyon derisimleri glivenilir bir sekilde belirlenmistir.

Sekil 22. Anyon analizi i¢in iyon kromotagrafi cihazi (Thermo Dionex ICS 3000)

X-Istm Kirinimi (XRD) Yontemi

X-ray Difraksiyon (XRD) analizi, malzemelerin kristal yapilarini ve fazlarini belirlemek
icin yaygin olarak kullanilan giiclii bir yontemdir. XRD analizlerinde, bir malzemenin i¢
yapisindaki fazlarin ve kristal yapilarin dogru bir sekilde tanimlanmasi, malzemenin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini anlamada kritik 6neme sahiptir. Analiz sirasinda elde edilen veriler,
kristal yapilarinin difraksiyon desenleri seklinde ifade edilir ve bu desenlerin incelenmesi,
fazlarin nitel ve nicel tayini i¢in kullanilir. Ayrica, XRD yontemi numuneye zarar vermeden ve
cok kiigiik miktarlarda ¢alisabilme avantaji sunar; bu da 6zellikle hassas veya sinirli 6rnek

miktarlari i¢in 6nemlidir (Kalkan, 2024).
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XRD cihazi; kayaglar, kristalin yapili inorganik malzemeler, polimerler ve ince film gibi
cok cesitli orneklerin analizinde yaygin olarak kullanilmakta olup, faz tayini, kristal yap1
belirleme, kristalit boyutu hesaplama gibi bircok yapisal parametrenin degerlendirilmesine

olanak tanir (DAYTAM 2025, METU 2023).

Bu c¢alismanin kristalizasyon asamasinda elde edilen kristal formdaki borik asidin
(HsBO:s) yapisal ve kimyasal ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla, X-Isin1 Kirmnimi (XRD)
analizi yapilmistir. S6z konusu analiz, Atatiirk Universitesi biinyesinde faaliyet gdsteren Dogu
Anadolu Yiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM)’nden hizmet alimi
yoluyla gergeklestirilmistir. Bu sayede kristalin faz yapisi, safligi ve olast safsizlik igerigi

detayli sekilde degerlendirilmistir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Deney planinda yer alan her bir kosul, sistematik hata payimni azaltmak ve veri
giivenilirligini artirmak amaciyla farkli zamanlarda ve rastgele siralamayla olmak iizere iki kez
tekrarlanmig, boylece elde edilen verilerin giivenilirligi ve istatistiksel saglamlig1 artirilmigtir.
Optimizasyon g¢aligmalarinda kullanilan deney tasarimi ve hacim-proseslenme siiresi Tablo
8’de sunulmakta olup, bu tasarim kapsaminda gerceklestirilen 10. deneye ait sistem ¢iktilari

Sekil 23-24’te ayrintili sekilde verilmistir.

Tablo 8. Hacim ve Proseleme Siireleri

Deney No Parametre ve Hacim Proses Siiresi
Seviyeleri

A B C D E Asit Baz Tuz Elekt. Siire

(dk)

1 1 1 1 1 1 1,160 1,160 0,545 0,980 243
2 1 2 2 2 2 1,140 1,180 0,600 0,960 180
3 1 3 3 3 3 1,100 1,220 0,580 0,980 156
4 1 4 4 4 4 1,140 1,220 0,560 1 127
5 2 1 2 3 4 1,164 1,220 0,515 0,980 278
6 2 2 1 4 3 1,170 1,180 0,540 0,985 215
7 2 3 4 1 2 1,160 1,260 0,510 0,980 167
8 2 4 3 2 1 1,120 1,260 0,540 0,982 157
9 3 1 3 4 2 1,200 1,240 0,440 0,980 319
10 3 2 4 3 1 1,140 1,220 0,430 0,987 198
11 3 3 1 2 4 1,160 1,280 0,500 0,980 210
12 3 4 2 1 3 1,200 1,320 0,400 0,982 180
13 4 1 4 2 3 1,240 1,260 0,420 0,987 362
14 4 2 3 1 4 1,200 1,341 0,360 0,982 300
15 4 3 2 4 1 1,200 1,340 0,370 0,982 280
16 4 4 1 3 2 1,180 1,360 0,414 0,984 215
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Sekil 24. 10. Deney i¢in akim ve voltajin zamanla degisimi

Bu c¢alismada, optimum c¢alisma kosullarinin belirlenmesi amaciyla Taguchi
optimizasyon yontemi kullanilmis ve 5 parametreli, 4 seviyeli L16 (4°) ortogonal deney plani
tasarlanmigtir (Senol, 2024). Tasarlanan plana gore 16 farkli deneysel kosul altinda
gerceklestirilen deneyler, siirecin performans kriterlerine gore degerlendirilmis ve elde edilen

sonuglar Tablo 9’de sunulmustur.

Calismada kullanilan performans kriterlerinin degerlendirilmesinde sinyal-giiriiltii
(S/N) oranlar1 dikkate alinmis ve bu oranlar aracilifiyla deneysel parametrelerin etkileri

yorumlanmistir. Ayrica, lirlin miktari, tuz doniisiim orani, akim verimi, enerji tiiketimi, {iriin
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icerisindeki safsizlik miktar1 ve deney siiresi gibi performans dlgiitleri i¢in varyans analizleri

gergeklestirilmistir.

Optimizasyon c¢alismalarinda performans kriteri olarak asagida belirtilen amag

fonksiyonlar1 tercih edilmistir.

e H3BO3 miktari

e Sistemde lretilen asit-baz miktar1

e  Uriin temeli iizerinden tuz doniisiimii

e Akim verimliligi

e Doniisen tuz icin tiim proseste tiiketilen enerji
e Asit- Baz iirlin saflig1

e (Calisma stiresi

64



99

Tablo 9. Deney Ciktilar:

. . . A.Sit .. .B.az . Enerji gflhsl-na

No. Parametreleri (L) ™M) (M) (%) (O/i) (O/i) @) /L) (KWh/kg)
A B CD E

1 1 1 1 1 1 5150 158 158 98.60 87.10 86.90 6.90 13.10 0.73 2.31 243.00
2 1 2 2 2 2 4800 176 173 97.71 92.90 91.40 5.30 9.10 0.82 1.72 180.00
3 1 3 3 3 3 5540 1.83 182 99.04 90.80 90.20 4.70 6.40 0.82 1.82 156.00
4 1 4 4 4 4 5670 1.87 186 99.45 94.10 93.60 4.50 5.10 0.84 1.96 127.00
5 2 1 2 3 4 4890 182 1.83 99.09 82.00 82.70 12.50 20.90 0.75 1.80 278.00
6 2 2 1 4 3 5280 200 205 98.63 89.40 91.80 8.80 12.40 0.79 1.75 215.00
7 2 3 4 1 2 6100 178 1.80 99.14 84.20 85.10 9.80 14.10 0.82 2.15 167.00
8 2 4 3 2 1 5890 195 1.92 98.95 86.90 85.60 9.80 10.80 0.76 2.53 157.00
9 3 1 3 4 2 5490 204 205 99.32 81.90 82.50 13.90 23.90 0.73 1.89 319.00
10 3 2 4 3 1 6210 215 220 99.22 84.10 86.20 13.30 19.30 0.98 1.88 198.00
11 3 3 1 2 4 6110 215 216 99.62 87.50 87.90 9.60 13.90 0.78 1.95 210.00
12 3 4 2 1 3 7550 205 210 99.60 88.10 90.30 9.10 12.60 0.78 2.25 180.00
13 4 1 4 2 3 5460 209 212 99.38 80.90 82.10 20.10 25.40 0.71 1.79 362.00
14 4 2 3 1 4 7910 226 220 99.77 86.30 84.10 11.80 17.40 0.74 1.81 300.00
15 4 3 2 4 1 8110 242 245 99.75 87.80 89.00 10.50 14.90 0.68 2.72 280.00
16 4 4 1 3 2 7420 255 261 99.76 92.90 95.10 5.90 9.30 0.81 2.44 215.00




Deneysel Parametrelerin S/N Degerlerine Gore Performans Kriterlerine Etkisi

Deneysel calismada, farkli parametre seviyelerinin performans iizerindeki etkisi
sinyal/giiriiltii (S/N) oranlar tlizerinden degerlendirilmistir. S/NL degerini maksimize eden
parametre seviyeleri; besleme ¢ozeltisindeki nihai HsBOs konsantrasyonu, asit ve baz iiretimi,
tuz bazli doniisiim verimi ile akim verimi gibi hedefler agisindan en uygun kosullar1 temsil
etmektedir. Buna karsilik, enerji tiikketimi, proses siiresi ve lriin i¢erisindeki safsizlik miktari
gibi performans kriterleri i¢in optimum parametre seviyeleri, S/Ns degerini maksimize eden
seviyeler olarak belirlenmistir. Karar matrisinin olusturulmasindan 6nce, toplamda on farkli
performans kriteri Tablo 10°da her bir kriterin hedeflenen en yiiksek (S/NL) ve en diisiik (S/N5s)
degerleri dikkate alinarak gruplandirilmistir. Tiim kriterler esit oneme sahip kabul edilerek her

birine 0,1 oraninda agirlik atanmistir.

Tablo 10. S/N Oranina Gore Performans Kriterlerinin Siniflandirilmasi

Performans Kriterleri SINwss) Agirhik Faktorii (w)
H3;BO; Konsantrasyonu (g/L) Maximum (SNy) 0.1
Asit Konsantrasyonu (M) Maximum (SNL) 0.1
Baz Konsantrasyonu (M) Maximum (SN.) 0.1
Asit Dontigtimii (%) Maximum (SN.) 0.1
Baz Doniistimii (%) Maximum (SN.) 0.1
Akim Verimliligi (%) Maximum (SN.) 0.1
Caligma Siiresi (min) Minimum (SNs) 0.1
Asitteki Safsizlik (g) Minimum (SNs) 0.1
Bazdaki Safsizlik (g) Minimum (SNs) 0.1
Enerji Tiiketimi (kWh/kg) Minimum (SNs) 0.1

H3BOs miktari iizerine parametrelerin etkisi

Besleme c¢ozeltisindeki borik asit konsantrasyonlarina ait veriler, Esitlik 3 ve 6
kullanilarak hem performans istatistiklerine hem de marjinal ortalamalara doniistiiriilmiis; her
bir parametre seviyesine karsilik gelen ortalama performans degerleri Tablo 11°da
detaylandirilmustir. Ilgili parametrelerin performans iizerindeki etkileri ise grafiksel olarak

Sekil 25°te gosterilmistir.
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Tablo 11. Besleme Cézeltisinde Borik Asit Konsantrasyonu, Performans Istatistigi ve Marjinal
Ortalama

Deney Parametre ve Seviyeleri Olgiim Performans Istatistigi
No. A B C D E OlusanH:BO;  Olusan HsBOs Y
S/NL
1 1 1 1 1 1 51,5 34,2431 51,5
2 1 2 2 2 2 48 33,6248 48
3 1 3 3 3 3 55,4 34,8805 55,4
4 1 4 4 4 4 56,7 35,0793 56,7
5 2 1 2 3 4 48,9 33,7953 48,9
6 2 2 1 4 3 52,8 34,4612 52,8
7 2 3 4 1 2 61,0 35,7205 61,0
8 2 4 3 2 1 58,9 35,4116 58,9
9 3 1 3 4 2 54,9 34,7965 54,9
10 3 2 4 3 1 62,1 35,8739 62,1
11 3 3 1 2 4 61,1 35,7293 61,1
12 3 4 2 1 3 75,5 37,5676 75,5
13 4 1 4 2 3 54,6 34,7469 54,6
14 4 2 3 1 4 79,1 37,9708 79,1
15 4 3 2 4 1 81,1 38,19 81,1
16 4 4 1 3 2 74,2 37,4141 74,2

Borik asit, oldukca zayif bir asit olup ¢ozeltide biiyilk oranda molekiiler formda
bulunmaktadir. Buna karsilik, NaCl tamamen iyonlasarak ¢ozeltiye serbest Na* ve Cl™ iyonlar1
kazandirmaktadir. BMED kars1 elektrodlara dogru migrasyonunu saglamaktadir. Bu iyonlar,
hidratlagmis sekilde tasinmakta prosesi sirasinda uygulanan elektriksel alan, besleme
kompartimanindaki iyonlarin ve beraberinde su molekiillerini de asit ve baz kompartmanlarina
dogru stiriiklemektedir. Yiksiiz molekiiller olan borik asidin iyonlagmamis kismi dogrudan
elektriksel alandan etkilenmemektedir. Ancak, iyon taginimi sirasinda suyun siiriiklenmesi, bu
molekiillerin difiizyonunu dolayli olarak etkilemektedir. Molekiiler formdaki borik asit,
konsantrasyon farkina bagli olarak hem asit hem de baz kompartmanina dogru pasif difiizyonla

gecebilmektedir
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Sekil 25. H3BO3 miktar1 {izerine parametrelerin etkisi

Hs;BOs konsantrasyonu; baslangic HsBOs- tuz konsantrasyonu (A), akim siddeti (B),
akis hiz1 (C), baglangi¢ asit ve baz konsantrasyonu (D) ile elektrolit konsantrasyonu (E) gibi
parametrelerden etkilenmektedir. Sekil 25’te de goriildiigii lizere, bes parametre arasinda
baslangi¢ tuz-HsBOs konsantrasyonu ve uygulanan akim, beslemede elde edilen son H:BOs
konsantrasyonu iizerinde en etkili parametreler olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu parametrelerin
artirilmasi, islem siiresi, iyon hareketliligi ve dolayli olarak elektro-osmotik su tasmimi
tizerinde etkili olmakta; bu da borik asit dengesine yansiyarak, sistemdeki konsantrasyon

degisimlerini belirgin sekilde sekillendirmektedir.

Olusan asit ve baz miktar iizerine parametrelerin etkisi

Tablo 6’da sunulan deney plani dogrultusunda her bir deney iki kez tekrarlanmis olup,
elde edilen asit ve baz miktarlariin performans istatistikleri ile marjinal ortalama degerleri,
Esitlik 3 ve 6 kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar Tablo 12’de verilmistir. Elde edilen bu
degerler kullanilarak, parametrelerin asit ve baz konsantrasyonu iizerindeki etkileri Sekil 26 ve

Sekil 27°te gorsel olarak sunulmugtur.
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Tablo 12. 1ki Tekrarli Deneyler Sonucunda Olgiilen Asit ve Baz Miktarlar1 (mol) ile
Hesaplanan Performans Istatistikleri

Parametre ve Seviyeleri Olgiim Performans Istatistigi
Deney A B C D E Olusan Asit Olusan Baz Olusan Ym Olusan Baz Ym
No. Asit S/NL S/NL
1 1 1 1 1 1 147 1,69 1,43 1,73 3,92756 1,584 3,85757 1,58
2 1 2 2 2 2 155 197 1,62 1,84 4,72431 1,76 4,72095 1,73
3 1 3 3 3 3 1,68 1,98 1,6 2,04 5,16139 1,83 5,01058 1,82
4 1 4 4 4 4 1,67 2,07 1,65 2,07 5,28751 1,87 5,22382 1,86
5 2 1 2 3 4 1,79 184 1,63 2,03 5,17506 1,815 5,09309 1,83
6 2 2 1 4 3 2,1 1,90 1,92 2,18 5,98801 2 6,18265 2,05
7 2 3 4 1 2 146 2,10 1,69 1,91 4,59028 1,782 5,05676 1,80
8 2 4 3 2 1 1,74 2,15 1,7 2,14 5,63977 1,947 5,49458 1,92
9 3 1 3 4 2 192 215 2,23 1,86 6,12966 2,035 6,12046 2,05
10 3 2 4 3 1 2,4 1,90 2,2 2,2 6,4722 2,15 6,84845 2,20
11 3 3 1 2 4 236 194 2,18 2,14 6,52427 2,15 6,68796 2,16
12 3 4 2 1 3 1,99 211 2,2 2,00 6,22391 2,05 6,41483 2,10
13 4 1 4 2 3 2,02 216 1,94 2,30 6,38831 2,09 6,43268 2,12
14 4 2 3 1 4 2,12 2,39 2,42 1,98 7,01621 2,255 6,71794 2,20
15 4 3 2 4 1 2,78 2,06 2,32 2,58 7,38687 2,42 7,74662 2,45
16 4 4 1 3 2 2,22 2,88 2,39 2,82 7,91646 2,552 8,22756 2,61
7.5
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Sekil 26. HCI olusumu iizerine parametrelerin etkisi
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Sekil 27. NaOH olusumu iizerine parametrelerin etkisi

Yaptigimiz degerlendirmeler sonucunda, baslangi¢ besleme konsantrasyonunun asit ve
baz tiretimi {izerinde en belirleyici parametre oldugu, buna karsilik elektrolit konsantrasyonu
ve akig hizinin etkisinin sinirlt kaldigi goriilmiistiir. Asit ve baz konsantrasyonlarini etkileyen
temel mekanizmalar; ortak iyon taginimu, tirlinlerin geri difiizyonu ve besleme bélmesinden asit
ve baz bdlmelerine elektro-osmoz yoluyla gerceklesen su tasinimi olarak belirlenmistir
(Rottiers et al., 2014; Dursun et al., 2021; Oner et al., 2023). Yaptigimiz deneyler, baslangic
tuz konsantrasyonunun artmasinin, proses sonunda elde edilen asit ve baz konsantrasyonlarini
da artirdigimi gostermektedir. Proses boyunca, tuz bélmesinde bulunan hidrath su molekiilleri,
elektrik alan etkisi altinda iyonlarla birlikte elektro-osmoz yoluyla asit ve baz bolmelerine
taginmaktadir. Baslangi¢ tuz konsantrasyonunun artmasi, iglem siiresini uzatmakta ve bunun
sonucunda su tasimmimi artarak, asit ve baz bolmelerinde daha yliksek derisimlerin elde

edilmesine katki saglamaktadir.

Asit ve baz doniisiim iizerine parametrelerin etkisi

Elde edilen ortalama baz ve asit konsantrasyonu verileri, Esitlik 25 kullanilarak iiriin
bazli tuz doniisiim oranlarina ¢evrilmistir. Tuzun aside ve baza doniisiimiine iliskin performans
istatistikleri ile her bir parametre seviyesine ait marjinal ortalama degerler ise Esitlik 3 ve 6’ya

gore hesaplanarak Tablo 13’te sunulmustur.
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Tablo 13. Uriin Temelli Tuz Déniisiimii, Performans Istatistigi ve Marjinal Ortalama

Parametre ve Olgiim Performans Istatistigi
No. A B C D E % Asit % Baz % Asit Ym % Baz Ym
Dontlistimii  Doniistimii Dontistimii Dontistimii
S/NL S/NL
1 1 1 1 1 1 87,1 86,9 38,8041 87,1 38,7844 86,9
2 1 2 2 2 2 92,9 91,4 39,3638 92,9 39,2229 91,4
3 1 3 3 3 3 90,8 90,2 39,1637 90,8 39,1123 90,2
4 1 4 4 4 4 94,1 93,6 39,4787 94,1 39,4273 93,6
5 2 1 2 3 4 82,0 82,7 38,2775 82,0 38,3544 82,7
6 2 2 1 4 3 89,4 91,8 39,0288 89,4 39,2631 91,8
7 2 3 4 1 2 84,2 85,1 38,5152 84,2 38,6046 85,1
8 2 4 3 2 1 86,9 85,6 38,7845 86,9 38,6573 85,6
9 3 1 3 4 2 81,9 82,5 38,2734 81,9 38,3392 82,5
10 3 2 4 3 1 84,1 86,2 38,4991 84,1 38,7116 86,2
11 3 3 1 2 4 87,5 87,9 38,8432 87,5 38,8852 87,9
12 3 4 2 1 3 88,1 90,3 38,9011 88,1 39,1147 90,3
13 4 1 4 2 3 80,9 82,1 38,1672 80,9 38,296 82,1
14 4 2 3 1 4 86,3 84,1 38,7222 86,3 38,5037 84,1
15 4 3 2 4 1 87,8 89,0 38,8778 87,8 38,9927 89,0
16 4 4 1 3 2 92,9 95,1 39,3691 92,9 39,5573 95,1
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Parametre ve Seviyeleri

Sekil 28. Uriin temelli tuz doniisiimii (HCI) iizerine parametrelerin etkisi
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Sekil 29. Uriin temelli tuz doniisiimii (NaOH) iizerine parametrelerin etkisi

Sekil 28-29 incelendiginde, {iriin bazl tuz doniisiim oranlar1 {izerinde 6zellikle baslangic
tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve akis hizi parametrelerinin belirleyici rol oynadigi
goriilmektedir. Baglangi¢ tuz konsantrasyonunun artmasi, islem siiresini uzatmakta, daha fazla
iriin olusumuna olanak saglamakta ve tuz bdlmesinden asit ve baz bolmelerine dogru suyun
elektro-osmotik taginimini artirmaktadir. Ancak bu durum, deney siiresinin ilerleyen
sathalarinda, {iriin bdlmelerinden tuz bolmesine dogru ters iyon difiizyon akilarinin artmasina

neden olmakta ve sonug olarak iiriin bazl tuz doniisiim oraninda azalma gozlenmektedir.

Buna karsilik, akim yogunlugunun artirilmasi, iyonlarin elektriksel alan altinda daha
hizli bir sekilde membranlardan gegmesini saglayarak islem siiresini kisaltmakta, ters iyon
gecisini azaltmakta ve boylece tuzdan asit ve baz tiretimini daha verimli hale getirmektedir (Fu
et al., 2014; Ghyselbrecht et al., 2014; Rottiers et al., 2014; Li et al., 2016). Bu yoniiyle, akim
yogunlugu, doniisiim verimini artiran en etkili parametrelerden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ote
yandan, artan akig hizi, iyonlarin membran yiizeylerine tasinmasini kolaylagtirmasina ragmen,
sistemdeki tiirbiilans ve artan hidrodinamik diren¢ nedeniyle iyon ge¢is dengesini bozarak tuz

doniisimiinii olumsuz etkileyebilmektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde, akim yogunlugu ve baslangi¢ tuz konsantrasyonu,
iriin bazli tuz doniislimiinii en fazla etkileyen parametreler olarak one c¢ikmaktadir. Diger
parametrelerin etkisi ise simirli diizeyde kalmakta ve donilisiim verimi ilizerinde belirgin bir

degisim yaratmamaktadir.
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Asit ve baz iceresindeki safsizliklar iizerine parametrelerin etkisi

Deney planina gore yiiriitiilen her ¢alismada, {iretilen asit ve baz fazlarindaki sodyum
kloriir ve HsBOs igerikleri nicel olarak analiz edilmis; elde edilen veriler Esitlik 4 ve 6
dogrultusunda sinyal-giiriiltii (S/N) oranlar1 ve marjinal ortalamalara doniistiiriilmiistiir. Her bir
faktor diizeyi i¢in hesaplanan ortalama performans istatistikleri Tablo 14’te sunulmustur.
Deneysel parametrelerin, tiriinlerdeki safsizlik seviyelerine etkisi ise Sekil 30 ve 31°te grafiksel

olarak S/N oranlar1 ve marjinal degerler lizerinden ortaya konulmustur.

Tablo 14. Asit-Baz Icerisindeki Safsizlik, Performans Istatistigi ve Marjinal Ortalama

Parametre ve Seviyeleri Olgiim Performans Istatistigi
Deney A B C D E  Asit  Baz At Yo Asit Yo
No. Igerisindeki  Igerisindeki  Igerisindeki Igerisindeki
Safsizlik (g)  Safsizlik (g) Safsizlik Safsizlik
S/Ns SINs
1 1 1 1 1 1 6,9 13,1 -16,8752 6,9 -22,3361 131
2 1 2 2 2 2 53 91 -14,4987 53 -19,1354 9,1
3 1 3 3 3 3 4,7 6,4 -13,5355 4,7 -16,1741 6,4
4 1 4 4 4 4 4,5 51 -13,1138 4,5 -14,1627 51
5 2 1 2 3 4 12,5 20,9 -21,9811 12,5 -26,4173 20,9
6 2 2 1 4 3 8,8 12,4 -18,8971 8,8 -21,9331 124
7 2 3 4 1 2 9,8 141 -19,8831 9,8 -23,0384 141
8 2 4 3 2 1 9,8 10,8 -19,8528 9,8 -20,6815 10,8
9 3 1 3 4 2 13,9 23,9 -22,8657 13,9 -27,6017 23,9
10 3 2 4 3 1 13,3 19,3 -22,4978 13,3 -25,7556 19,3
11 3 3 1 2 4 9,6 13,9 -19,6509 9,6 -22,8803 13,9
12 3 4 2 1 3 91 12,6 -19,1854 9,1 -22,0523 12,6
13 4 1 4 2 3 20,1 254 -26,0676 20,1 -28,1163 254
14 4 2 3 1 4 11,8 17,4 -21,4737 11,8 -24,8119 174
15 4 3 2 4 1 10,5 14,9 -20,4867 10,5 -23,4798 14,9
16 4 4 1 3 2 5,9 9,3 -15,5481 59 -19,434 9,3
14 - A B C _ D E
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Sekil 30. Asit icerisindeki safsizlik iizerine parametrelerin etkisi
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Sekil 31. Baz igerisindeki safsizlik iizerine parametrelerin etkisi

Safsizlik agisindan daha diisiik S/N (sinyal/giirtiltii) degerleri tercih edildiginden, S/N
degerini en diisiik yapan parametre seviyeleri sec¢ilmelidir. Sekil 30 ve Sekil 31, safsizlik
tizerinde en etkili parametrelerin baslangi¢ besleme konsantrasyonu, akim ve akis hizi oldugunu
gostermektedir. Safsizligin temel nedenlerinden biri es iyon (co-ion) taginimidir (Ghyselbrecht
et al. 2014). Islem siiresi uzadikca istenmeyen iyon tasmimi artmakta, bu da asit ve baz
bolmelerinde safsizliga yol agmaktadir. Baslangic NaCl konsantrasyonunun ve akis hizinin

diisiiriilmesi, 1slem stiresini kisaltarak bu tiir safsizliklarin azalmasini saglamaktadir.

Buna ek olarak, HsBOs difiizyonu da asit ve baz tanklarindaki safsizligin bir diger
onemli nedenidir. Islem siiresinin uzun olmasi, HsBOs kaynakli safsizligin artmasina neden
olmaktadir (Kanca vd, 2022). Baslangic tuz konsantrasyonu ve debinin aksine, akimin
artirllmasi, islem siiresini kisaltarak ve ters iyon gecisini azaltarak safsizlik oranimi
diistirmektedir. Artan akim yogunlugu, asit tarafindaki safsizliklar1 azaltirken, baz tarafinda
borik asit tagmimini artirmaktadir. Bu durum, baz kompartimanina daha fazla su
siiriklenmesiyle iliskili olup, hidratlagmis iyonlarin tasidigi su molekiilleri sayesinde
gerceklesmektedir. Tablo 15°te da goriildigii lizere, baz kompartimaninda asite kiyasla daha
fazla borik asit birikimi ve hacim artis1 gézlenmistir. Bu da su siirliklenmesinin ve dolayisiyla
borik asit gecisinin baz yoniinde daha fazla oldugunu desteklemektedir (Kanca vd, 2022). Akim
artis1 asitteki safsizlig1 azaltirken bazdaki safsizligi artirmakta; buna karsin diisiik akis hizlari

hem asit hem de baz icerisindeki safsizliklar azaltici etki gostermektedir.
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Akim verimi iizerine parametrelerin etkisi

Tablo 12°de sunulan asit ve baz konsantrasyonu verileri, Esitlik 31 kullanilarak akim
verimine donistiirilmiistiir. Elde edilen akim verimi sonuglari, Esitlik 3 ve 6 yardimiyla
performans istatistigi ve marjinal ortalama degerlerine ¢evrilmis; her bir parametre seviyesi i¢in
ortalama performans istatistigi ve marjinal ortalama hesaplanarak Tablo 15’te sunulmustur.
Deneysel parametrelerin akim verimi tizerindeki etkileri ise Sekil 32’da grafiksel olarak

gosterilmistir.

Tablo 7. Akim Verimi, Performans Istatistigi ve Marjinal Ortalama

Deney Parametre ve Olgiim Performans Istatistigi
No. Seviyeleri
A B C D E AkimVerimi Akim Verimi % Ym Proseslenme
% S/NL Stiresi (min.)
1 1 1 1 1 1 0,73 -2,64348 0,73 243
2 1 2 2 2 2 0,82 -1,64501 0,82 180
3 1 3 3 3 3 0,82 -1,7147 0,82 156
4 1 4 4 4 4 0,84 -1,46109 0,84 127
5 2 1 2 3 4 0,75 -2,46501 0,75 278
6 2 2 1 4 3 0,79 -2,04384 0,79 215
7 2 3 4 1 2 0,82 -1,70839 0,82 167
8 2 4 3 2 1 0,76 -2,31229 0,76 157
9 3 1 3 4 2 0,73 -2,64398 0,73 319
10 3 2 4 3 1 0,98 -0,17539 0,98 198
11 3 3 1 2 4 0,78 -2,10439 0,78 210
12 3 4 2 1 3 0,78 -2,10875 0,78 180
13 4 1 4 2 3 0,71 -2,92768 0,71 362
14 4 2 3 1 4 0,74 -2,61208 0,74 300
15 4 3 2 4 1 0,68 -3,33699 0,68 280
16 4 4 1 3 2 0,81 -1,73832 0,81 215
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Sekil 32. Akim verimliligi izerine parametrelerin etkisi

Sekil 32°de, bes deneysel parametrenin akim verimliligine iliskin S/N (sinyal/giirtiltii)
oranlarina etkisi gosterilmistir. Verilere gore, baslangi¢ besleme konsantrasyonu, uygulanan
akim ve baslangic asit-baz konsantrasyonlarmmin akim verimliligi {iizerinde elektrolit
konsantrasyonuna kiyasla ¢cok daha belirgin bir etkisi bulunmaktadir. Akim verimliligi, BMED
prosesi sirasinda tiiketilen enerjinin ne kadarinin hedef {iriine doniistiigiinii gosteren kritik bir
performans gostergesidir. Ozellikle besleme c¢ozeltisinin derisimi ve uygulanan elektrik
akiminin bu kriter izerinde etkili oldugu agikca goriilmektedir. Akim verimliligi, hem baslangi¢
asit-baz derigimleri hem de uygulanan akimin bir fonksiyonu oldugundan, doniisiimii artiran
parametreler ayn1 zamanda sistemin enerji verimliligini de iyilestirmektedir. Ornegin, besleme
¢oOzeltisinin derisiminin artmasi islem siiresini uzatarak ortak iyon taginimi ve iriinlerin geri
difiizyonunu artirmakta, bu da hem doniisiim oranin1 hem de akim verimliligini olumsuz
etkilemektedir. Ote yandan, uygulanan akimin artirilmas islem siiresini kisaltmakta; bu sayede
hem ortak iyon tagmimi hem de {irlinlerin geri difiizyonu azalarak akim verimliligi
yiikselmektedir. Sonug¢ olarak, iirlin geri tasinimini ve ortak iyon gegisini minimize eden
calisma kosullari, akim verimliligini artirmada temel rol oynamaktadir (Ibanez et al., 2013;

Ghyselbrecht et al., 2014; Li et al., 2016; Kanca et al., 2022).

Enerji tiiketimi iizerine parametrelerin etkisi

Proseste doniisen kilogram tuz basina enerji tiikketimi, Esitlik 30 kullanilarak
hesaplanmistir. Elde edilen performans verileri, Esitlik 4 ve 6 dogrultusunda sinyal-giiriiltii

(S/N) oranlar1 ve marjinal ortalama degerlere doniistiiriilerek analiz edilmistir. Hiicre ve tiim
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proses bazinda, birim tuz basma ortalama enerji tiiketim degerleri Tablo 16’te birlikte
sunulmustur. Bu verilere dayanarak, enerji tiiketimi tizerine deneysel parametrelerin etkilerini

degerlendirmek amaciyla Sekil 33’te sunulmustur.

Tablo 16. Enerji Tiiketimi, Performans Istatistigi ve Marjinal Ortalama

S/ Smaller is better

Parametre ve Seviyeleri

Sekil 33. Enerji tiiketimi iizerine parametrelerin etkisi

Elektrodiyaliz

hiicresinde

enerji

tuketimi

uzerindeki

parametrelerin

Deney Parametre ve Seviyeleri Olgiim Performans Istatistigi
No. A B C D E EnerjiTiketimi Enerji Ym Proseslenme Siiresi
kWh/kg Tiiketimi S/Ns (min.)
1 1 1 1 1 1 2,31 -7,29781 1,82 243
2 1 2 2 2 2 1,72 -4,7557 1,96 180
3 1 3 3 3 3 1,82 -5,23583 1,80 156
4 1 4 4 4 4 1,96 -5,84857 1,75 127
5 2 1 2 3 4 1,80 -5,14843 2,15 278
6 2 2 1 4 3 1,75 -4,87299 2,53 215
7 2 3 4 1 2 2,15 -6,68645 1,89 167
8 2 4 3 2 1 2,53 -8,09387 1,88 157
9 3 1 3 4 2 1,89 -5,55334 1,95 319
10 3 2 4 3 1 1,88 -5,52777 2,25 198
11 3 3 1 2 4 1,95 -5,83819 1,79 210
12 3 4 2 1 3 2,25 -7,07639 1,81 180
13 4 1 4 2 3 1,79 -5,06608 2,72 362
14 4 2 3 1 4 1,81 -5,19819 2,44 300
15 4 3 2 4 1 2,72 -8,72303 1,82 280
16 4 4 1 3 2 2,44 -7,76006 1,96 215
A B C D E
-5.0 < -
z" -5.5 -—
2 ] O
§' \ ./ "
= -6.0 1
E ./ / \
'da ] -
5. -—
= -0,5- "
= - -
(]
c
L
-7.0 =
-
[ |
-7.5 | L L] | | L] L] 1 L] 1 L] L] 1 L L] L]
1 2 34 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3

etkisi

incelendiginde baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve uygulanan akim azaldik¢a enerji tiiketiminin
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diistiigli; ancak diisiik akis hiz1 ve elektrolit konsantrasyonunun enerji tiiketimini artirdigi
gorilmektedir. Tuz konsantrasyonunun azalmasi, islem siiresini kisaltarak enerji ihtiyacin
azaltir. Buna karsin, artan akim islem siiresini kisaltsa da elektrotlar arasindaki potansiyel farki
artirarak enerji tliketimini ylikseltebilir. Elektrolit konsantrasyonundaki artis ise iyon
iletkenligini artirarak elektrot reaksiyonlarim1 hizlandirir ve bipolar membranlardaki iyon
tiiketimini kolaylastirir. Bu da elektroozmotik akisi artirarak istenmeyen iyon gegisleri ve geri
difiizyonu azaltir, boylece tuz donilislimii artar ve enerji tiiketimi azalir. Ayrica, artan akis
hizinin da enerji tiikketimini bir miktar diislirdigli gézlemlenmistir; ¢linkii yiiksek akis hizi

iyonlarin membran yiizeyine taginmasini kolaylagtirarak tuz doniisimiinii desteklemektedir.

Proseslenme siiresi iizerine parametrelerin etkisi

Tablo 8’de verilen prosesleme siiresi verileri, Esitlik 4 ve 6 dogrultusunda islenerek
performans istatistiklerine ve marjinal ortalama degerlere doniistiiriilmiis ve Tablo 17°de
verilmistir. Bu sayede, her bir kontrol parametresinin farkli seviyeleri i¢in ortalama performans
istatistikleri ve marjinal ortalamalar hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, Sekil 34’de sunulan
analizler dogrultusunda degerlendirilmis ve her bir kontrol parametresinin prosesleme siiresi

tizerindeki etkisi nicel olarak ortaya konmustur.

Tablo 17. Proseslenme Siiresi, Performans Istatistigi ve Marjinal Ortalama

Deney Parametre ve Seviyeleri Olgiim Performans Istatistigi
No. A B C D E Proseslenme Enerji Tiiketimi Y
Stiresi (min.) S/Ns
1 1 1 1 1 1 243 -47.71 243
2 1 2 2 2 2 180 -45.11 180
3 1 3 3 3 3 156 -43.86 156
4 1 4 4 4 4 127 -42.08 127
5 2 1 2 3 4 278 -48.88 278
6 2 2 1 4 3 215 -46.65 215
7 2 3 4 1 2 167 -44.45 167
8 2 4 3 2 1 157 -43.92 157
9 3 1 3 4 2 319 -50.08 319
10 3 2 4 3 1 198 -45.93 198
11 3 3 1 2 4 210 -46.44 210
12 3 4 2 1 3 180 -45.11 180
13 4 1 4 2 3 362 -51.17 362
14 4 2 3 1 4 300 -49.54 300
15 4 3 2 4 1 280 -48.94 280
16 4 4 1 3 2 215 -46.65 215
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Sekil 34. Proseslenme siiresi iizerine parametrelerin etkisi

Sekil 34’teki analiz sonuglarina gore, prosesleme siiresi iizerinde en belirgin etkiye
sahip parametreler baslangic tuz konsantrasyonu ile uygulanan akim yogunlugudur. Baslangic
tuz konsantrasyonunun artmasi, sistemde taginmasi gereken iyon miktarini artirmakta; bu
durum da dogrudan prosesleme siiresinin uzamasina neden olmaktadir. Diger yandan, artan
akim yogunlugu iyon migrasyonunu hizlandirarak iyonlarin hedef bdlmelere gecisini
kolaylagtirmakta; ayrica prosesin ilerleyen sathalarinda asit ve baz bolmelerinden tuz
bolmesine dogru gerceklesen ters iyon diflizyonunu azaltarak toplam prosesleme siiresini
diisiirmektedir (Taguchi 1987; Dursun 2021; Oner 2021; Linden 2019). Sekil 32’deki
degerlendirmeler dogrultusunda, diger parametrelerin prosesleme siiresi iizerinde anlamli bir

etki olusturmadigi sOylenebilir.

Performans Kriterlerinin Varyans Analizi

Uriin miktar1, tuz déniisiim orani, aki, enerji tiiketimi, iiriindeki safsizlik miktar1 ve test
stiresi gibi performans kriterleri i¢in varyans analizi ger¢eklestirilmistir. Tablo 10°da yer alan
ilk alti amac¢ fonksiyonu ic¢in, bu fonksiyonlari1 maksimuma ¢ikaran parametre seviyeleri
optimum c¢alisma kosullar1 olarak belirlenmistir. Buna karsilik, enerji tiikketimi, tiriinlerdeki
safsizlik miktar1 ve proses siiresi gibi kriterler i¢in optimum kosullar, bu degerleri minimize
eden parametre seviyeleri olarak segilmistir. Sekil 25-34’te, tim amag fonksiyonlari igin
belirlenen optimum calisma kosullar1 gosterilmistir. Uriin konsantrasyonu esas almnarak
optimum kosullar belirlenmis ve bu kosullarda iki adet dogrulama deneyi gergeklestirilmistir.

Elde edilen deney sonuglarinin ortalamasi, gézlenen deger olarak Tablo 28’de sunulmustur.
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Ayrica, aynm kosullar altinda Esitlik 4 kullanilarak teorik tahminler yapilmis ve bu tahmini
degerler de Tablo 28’de verilmistir. Varyans analiz sonuglarina Tablo 18-27’de yer verilmis
olup, bu tablolarda her bir performans kriteri iizerinde parametrelerin ne diizeyde etkili oldugu
gozlemlenebilmektedir. Hesaplanan F degerleri, parametrelerin etkinligini ortaya koymakta; F
degeri ne kadar yiiksekse, ilgili parametrenin etkisi de o kadar fazla olmaktadir. Yapilan
analizler sonucunda, performans kriterleri iizerinde en etkili parametrelerin baslangi¢ tuz-
HsBOs konsantrasyonu ile uygulanan akim oldugu; en az etkili parametrenin ise baslangic

elektrolit konsantrasyonu oldugu belirlenmistir.

Tablo 18. Uretilen Asit I¢in Varyans Analizi

Source DF SeqSS Contribution AdjSS AdjMS F-Value P-Value
A: NaCl +H3BOs (g/L) 3 13,607 79,04% 13,607 4,53565 190,16 0,001
B: Akim (A) 3 16178 9,40% 16178 0,53925 22,61 0,015
C: Akis Hiz1 (L/min.) 3 0,3529 2,05% 0,3529 0,11763 4,93 0,111
3
3

D: Asit ve Baz Konst. (M) 1,5651 9,09% 15651 05217 21,87 0,015
Error 0,0716 0,42% 0,0716  0,02385
Total 15 17,2142  100,00%

Tablo 19. Uretilen Baz i¢in Varyans Analizi

Source DF SeqSS Contribution AdjSS AdjMS F-Value P-Value

A: NaCl +H3BOs (g/L) 3 155674  78,08% 15,5674 5,18912 757,82 0,0001
B: Akim (A) 3 21528 10,80% 2,1528 0,71759  104,8 0,002
C: Akis Hiz1 (L/min.) 3 0,3855 1,93% 0,3855 0,1285 18,77 0,019
D: Asitve BazKonst. (M) 31,8123 9,09% 1,8123 0,60411 88,23 0,002
Error 3  0,0205 0,10% 0,0205 0,00685

Total 15 19,9385 100,00%

Tablo 20. Uretilen HsBOs I¢in Varyans Analizi

Source DF SegSS Contribution AdjSS AdjMS F-Value P-Value
A: NaCl +H3BO; (g/L) 3 16,8874 52,69% 16,8874 5,6291 29,17 0,01
B: Akim (A) 3 9,3124 29,06% 9,3124 3,1041 16,08 0,024
D: Asitve BazKonst. (M) 3 4,5187 14,10% 45187 11,5062 7,8 0,063
3
3

E: Elektrolit Konst. (M) 0,7508 2,34% 0,7508 0,2503 1,3 0,418
Error 0,579 1,81% 0,579 0,193
Total 15 32,0482 100,00%

80



Tablo 21. Uriine Dayali Tuz Déniisiimii (asit) I¢in Varyans Analizi

Source DF SeqSS Contribution AdjSS AdjMS F-Value P-Value
A: NaCl +H3BOs (g/L) 3 0,85023 34,96%  0,85023 0,28341 22,04 0,015
B: Akim (A) 3 119795 49,26%  1,19795 0,39932 31,05 0,009
C: Akis Hizi (L/min.) 3 0,27836 11,45%  0,27836 0,09279 7,22 0,069
D: Asitve Baz Konst. (M) 3  0,0666 2,74% 0,0666  0,0222 1,73 0,332
Error 3 0,03858 1,59%  0,03858 0,01286
Total 15 243171 100,00%
Tablo 22. Uriine Dayali Tuz Déniisiimii (baz) I¢in Varyans Analizi
Source DF SeqSS Contribution AdjSS AdjMS F-Value P-Value
A: NaCl +H3BOs (g/L) 3 042627 17,86%  0,42627 0,14209 4,77 0,116
B: Akim (A) 3  1,16646 48,88%  1,16646 0,38882 13,06 0,031
C: Akis Hiz1 (L/min.) 3 0,51339 2151% 051339 0,17113 5,75 0,092
D: Asitve Baz Konst. (M) 3 0,19085 8,00%  0,19085 0,06362 2,14 0,274
Error 3 0,0893 3,74% 0,0893 0,02977
Total 15 2,38626  100,00%

Tablo 23. Akim Verimi igin Varyans Analizi

Source DF SeqSS Contribution AdjSS AdjMS F-Value P-Value
A: NaCl +HsBOs (g/L) 3 11,8552 22,75% 18552 0,61839 1562 0,025
B: Akim (A) 3 25667 31,48% 2,5667 0,85556 21,62 0,016
C: Akig Hiz1 (L/min.) 3 1,7325 21,25% 1,7325 057751 1459 0,027
D: Asitve BazKonst. (M) 31,8812 23,07% 18812 0,62706 15,84 0,024
Error 3 10,1187 1,46% 0,1187  0,03958
Total 15 8,1543 100,00%
Tablo 24. Asitteki Safsizlik I¢in Varyans Analizi
Source DF SeqSS Contribution AdjSS AdjMS F-Value P-Value
A: NaCl +HsBOs (g/L) 3 118,053  59,20% 118,053 39,351 18,97 0,019
B: Akim (A) 3 53,987 27,07% 53,987 17,996 8,68 0,055
C: Akis Hizi(L/min) 3 14,736 7,39% 14,736 4,912 2,37 0,249
E: Elektrolit Konst. (M) 3 6,409 3,21% 6,409 2,136 1,03 0,491
Error 3 6,222 3,12% 6,222 2,074
Total 15 199,407  100,00%
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Tablo 25. Bazdaki Safsizlik igin Varyans Analizi

Source DF SeqSS Contribution AdjSS AdjMS F-Value P-Value

A: NaCl +H3BOs3 (g/L) 3 108,201 48,30% 108,201 36,0669 39,54 0,007
B: Akim (A) 3 105,043 46,89% 105,043 35,0142 38,39 0,007
C: Akis Hiz1 (L/min.) 3 3,478 1,55% 3,478 1,1594 1,27 0,424
D: Asitve BazKonst. (M) 3 4,565 2,04% 4,565 1,5216 1,67 0,342
Error 3 2,736 1,22% 2,736 0,9121

Total 15 224,022  100,00%

Tablo 26. Enerji Tiiketimi I¢in Varyans Analizi

Source DF SeqSS Contribution AdjSS AdjMS F-Value P-Value
A: NaCl +H3BOs (g/L) 3 1,805 7,54% 1,805 0,6015 1,61 0,352
B: Akim (A) 3 10,449 43,66% 10,449  3,4828 9,35 0,049
C: Akis Hizi(L/min) 3 1,236 517% 1,236 0,412 1,11 0,468
E: Elektrolit Konst. (M) 3 9,324 38,96% 9,324 3,108 8,34 0,058
Error 3 1,118 4,67% 1,118 0,3725

Total 15 23,931 100,00%

Tablo 27. Calisma Siiresi i¢in Varyans Analizi

Source DF SeqSS Contribution AdjSS AdjMS F-Value P-Value

A: NaCl +H3BOs (g/L) 3 40,9941  41,73% 40,9941 13,6647 633,04 0,0001
B: Akim (A) 3 53,3839 54,34% 53,3839 17,7946 824,36  0,0001
C: Akis Hiz1 (L/min.) 33,0492 3,10% 3,0492  1,0164 47,09 0,0051
D: Asitve Baz Konst. (M) 30,7441 0,76% 0,7441 0,248 11,49 0,0375
Error 3 0,0648 0,07% 0,0648  0,0216

Total 15 98,2361 100,00%

Tablo 28. Optimum Calisma Kosullari

Dogrulama Deneyleri

Parametreler Degeri Seviyesi
A: Baslangi¢ Tuz+H3;BO3 180 + 36 4

B: Akim (A) 20 V 6,2 4

C: Akis hiz1 (L/h) 10 1

D: Bas. Asit baz kons (M) 0,2 4

E: Elektrolit kons. (M) 0,2 4
Gozlenen firiin konsantrasyonu (M) 2,1 M HCI 2,1 M NaOH
Tahmin edilen iiriin konsantrasyonu (M) 2,53 M HCI 2,55 M NaOH
Gozlenen liriin bazli tuz doniisiimii % %82 HCI %94,1 NaOH
Tahmin edilen iiriin bazli tuz doniisiimii % %93,3 HCI %94,3 NaOH
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Tablo 28. (devami)

Gozlenen enerji tiketimi 2,17

Tahmin edilen enerji tiikketimi (kWatt/kg.don tuz) 2,36

Gozlenen beslemedeki borik asit kons. g/L 71,10

Tahmin edilen beslemedeki borik asit kons.g/L 77,40

Gozlenen riin igerisindeki safsizlik miktari 2,07gNaCl+28¢ 52gNaCl +6,35¢
H3BOs (HCI igindeki) H3:BO3 (NaOH

icindeki)

Tahin edilen {iriin i¢erisindek safsizlik miktar1 4,97(HCI) 7,23 (NaOH)

Gozlenen prosesleme siiresi (dak.) 211

Tahmin edilen prosesleme siiresi (dak) 247

Gozlenen beslemedeki NaCl (g) 0,915 (2.47 g/L)

Taguchi yontemiyle elde edilen cok sayida deneysel sonu¢ arasindan en uygun
kombinasyonu belirleyebilmek ic¢in ¢ok kriterli karar verme yaklagimlarindan TOPSIS ve
MOORA yontemleri uygulanmistir. Her iki yontemin analiz sonuclar1 karsilagtirmali olarak
degerlendirilmis ve bdylece karar verme siirecinin tutarliligi ile elde edilen sonuglarin

giivenilirligi desteklenmistir.

TOPSIS Yontemi Uygulamasi

TOPSIS yonteminin uygulanmasinda ilk asama, deney alternatifleri ve performans
kriterlerine dayali karar matrisinin olusturulmasidir (Tablo 29). Bu karar matrisi, Esitlik 16
kullanilarak normalize edilmis ve her kriter i¢in dnceden belirlenen agirlik katsayisi (0,1) ile
carpilarak agirlikli normalize karar matrisi elde edilmistir (Tablo 30). Pozitif ideal (S*) ve
negatif ideal (S°) ¢ozilimler, sirastyla Esitlik (21) ve (22) yardimiyla hesaplanmis ve sonuglar
Tablo 31°de 6zetlenmistir. Ardindan, her deney icin pozitif ideale olan goreli yakinlik degeri

(Ti) hesaplanmis ve bu degerler dogrultusunda deneyler siralanmistir.

En yiiksek T; degerine sahip deney, en uygun calisma kosulunu gostermektedir. Bu
kapsamda, Tablo 32’de 0.6006 T; degeriyle 10 numarali deney en uygun kosullar olarak
belirlenmistir. Onu, sirastyla 0.5546 ve 0.5344 T; degerleriyle 16 ve 15 numarali deneyler takip
etmektedir. Boylece, tiim kriterlerin birlikte degerlendirildigi bu analizde 10 numarali deney en

uygun deneysel tasarim olarak secilmistir.
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Tablo 29. Taguchi Tahminlerine Gore S/N Degerleriyle Olusturulan Karar Matrisi

Kriter HCI  NaOH . AS't P Efag . iglﬁise:;(i ig%anaezld A.km.l... I;ner'ji . Proseslenme
aprhklan 802y ) dOnlsimil donisimi e G Verimiligh o Tiketimi G
(%) (%) © © (%) (kw.hikg)
Max Max  Max Max Max Min Min Max Min Min
Agirhklar 0,1 0,1 01 01 0,1 0,1 01 0,1 0,1 01
1 324 391 386 3880 3878 1678 22,35 273 721 a7
2 33,62 4,72 471 39,36 39,22 -14,49 -19,18 -1,72 4,71 4511
3 387 516 501 3916 3910 1344 -1612 172 5,20 43,86
4 35,07 5,29 5,22 39,47 39,43 -13,06 -14,15 -1,51 -5,85 42,08
5 33,79 5,18 5,09 38,28 38,35 21,94 -26,40 -2,50 5,11 -48,88
6 #4559 618 3903 3926 -1889  -2187 2,05 -4,86 46,65
7 371 458 506 3851 38,60 1982 -22.98 172 6,65 4445
8 35,40 5,63 5,49 38,78 38,65 -19,82 -20,67 -2,38 -8,06 43,92
9 34,79 6,13 6,11 38,27 38,33 -22,86 21,57 2,73 5,53 -50,08
10 35,86 6,47 6,85 38,50 38,71 -22,48 25,71 0,18 -5,48 45,93
11 BT 652 669 3884 38,88 19,65 -22,86 2,16 5,80 46,44
12 37,56 6,22 6,41 38,90 39,11 -19,18 22,01 2,16 -1,04 4511
13 U4 639 643 3816 38,29 2606 -28.10 2,07 5,06 5117
14 37,96 7,02 6,72 38,72 38,50 21,44 24,81 -2,62 -5,15 -49,54
15 38,18 7,39 1,75 38,87 38,99 -20,42 -23,46 -3,35 -8,69 -48,94
16 3741 791 8,23 39,36 39,56 -15,42 -19,37 -1,83 -1,75 -46,65
K. Toplamt 2029411 57557 593,64 2410457 2416328 604216  8216,98 81,88 626,80 34929,52
K. Kok 142,457 23991 244 155,3 1554 1,7 90,6 9,049 25,036 186,894
Tablo 8. Agirlikli ve Normalize Edilmis Karar Matrisi
vKriter H:BOs (g) HCI (M) NaOH diinAu:ii:mii diin?i?izimii i(;zilnﬁiselii ig:%ne(’iaezki Vel:iﬁﬁiigi Enerji Tiiketimi Pfose.slen'me
agirhklar (M) (%) (%) Safsizhk  Safsizhk %) (kW.h/kg) Siiresi (min.)
(@ (@
Max Max Max Max Max Min Min Max Min Min
Agirliklar 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
1 0,0240 0,0163  0,0158 0,0250 00249 00216 -0,0247  -0,0302 -0,0290 -0,0255
2 0,0236 0,0197 0,0193 0,0254 0,0252 -0,0186  -0,0212 -0,0190 -0,0188 -0,0241
3 0,0245 0,0215 0,0206 0,0252 0,0252 -0,0173  -0,0178  -0,0190 -0,0208 -0,0235
4 0,0246 0,0220  0,0214 0,0254 00254  -00168 -0,0156  -0,0167 -0,0233 -0,0225
5 0,0237 0,0216 0,0209 0,0247 0,0247 -0,0282  -0,0291  -0,0276 -0,0204 -0,0262
6 0,0242 0,0250 0,0254 0,0251 0,0253 -0,0243  -0,0241  -0,0226 -0,0194 -0,0250
7 0,0251 0,0191  0,0208 0,0248 00248 00255 -0,0254  -0,0190 -0,0266 -0,0238
8 0,0249 0,0235 0,0226 0,0250 0,0249 -0,0255  -0,0228  -0,0263 -0,0322 -0,0235
9 0,0244 0,0255 0,0251 0,0246 0,0247 -0,0294  -0,0304  -0,0302 -0,0221 -0,0268
10 0,0252 0,0270  0,0281 0,0248 00249 00289 -0,0284  -0,0019 -0,0219 -0,0246
11 0,0251 0,0272 0,0274 0,0250 0,0250 -0,0253  -0,0252 -0,0239 -0,0232 -0,0249
12 0,0264 0,0259 0,0263 0,0251 0,0252 -0,0247  -0,0243  -0,0239 -0,0281 -0,0241
13 0,0244 0,0266  0,0264 0,0246 00246  -00335 -0,0310  -0,0329 -0,0202 -0,0274
14 0,0266 0,0292 0,0276 0,0249 0,0248 -0,0276  -0,0274  -0,0289 -0,0206 -0,0265
15 0,0268 0,0308 0,0318 0,0250 0,0251 -0,0263  -0,0259  -0,0370 -0,0347 -0,0262
16 0,0263 0,0330  0,0338 0,0254 00255  -00198 -0,0214  -0,0202 -0,0309 -0,0250
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Tablo 31. Pozitif ve Negatif ideal Coziimleri

YAsit YBaz

Asit BaZ icindeki igindeki AR B procecienme
HisBO3(g) HCI(M) NaOH (M) déniisimii déniisimii Sifmhk S‘;fsuhk Verimiligi Tiketimi (o c 0
(%) (%) %)  (KW.h/kg) '

(9) ()]
S 0028 00330 00338 00254 0025 -00335 00335 -00019 -00347  -0,0274

S 0023 00163 00158 00246 00246 -00168 00156  -00370 -00188  -0,0225

Tablo 9. Pozitif-Negatif Uzaklik Degerleri, Géreli Yakinliklar ve Oncelik Siralamas1t MOORA
Yontemi Uygulamasi

Pozitif ideal Uzakhk Si+  Negatif ideal Uzaklik Si-  Géreli yakinhklar ~ SIRALAMA

1 0,3081 0,1872 0,3779 16
2 0,3078 0,1877 0,3788 15
3 0,3073 0,1886 0,3803 14
4 0,3020 0,1969 0,3946 13
5 0,2826 0,2239 0,4421 12
6 0,2767 0,2311 0,4551 11
7 0,2737 0,2346 0,4616 10
8 0,2707 0,2382 0,4681 9
9 0,2623 0,2473 0,4853 8
10 0,1997 0,3002 0,6006 1
11 0,2593 0,2505 0,4914 7
12 0,2558 0,2541 0,4984 5
13 0,2565 0,2534 0,4969 6
14 0,2556 0,2543 0,4987 4
15 0,2368 0,2718 0,5344 3
16 0,2257 0,2811 0,5546 2

MOORA yontemine gore Taguchi optimizasyonu ile elde edilen S/N oranlari dl¢iitlere
gore Tablo 29°deki gibi karar verme matrisine yazilmistir. Her bir alternatifin performans
degerleri, vektorel normalizasyon yontemi kullanilarak 6l¢eklendirilmistir. Bu islem sayesinde,
farkli 6l¢iim birimlerine sahip kriterler ortak bir degerlendirme diizlemine aktarilmis ve
karsilastirilabilir hale getirilmistir. Daha sonra, maksimizasyon yonlii kriterlerin (6rnegin iiriin
verimi, aki gibi) normalize edilmis degerlerinin toplamindan, minimizasyon yonlii kriterlerin
(6rnegin enerji tiiketimi, safsizlik orani gibi) normalize edilmis degerlerinin toplami ¢ikarilarak

her alternatif igin bilesik bir performans gostergesi hesaplanmustir.

Devaminda, normalize edilmis degerler her bir kriterin 6nceden belirlenmis agirliklari
ile ¢arpilarak agirlikli normalize karar matrisi olusturulmustur. Bu matris, alternatiflerin sadece
performanslarina gore degil, aym1 zamanda kriterlerin goreli Onemlerine gore de
degerlendirilmesine olanak saglamistir. Son agamada, her bir alternatifin elde ettigi toplam

skorlar Tablo 33’te sunulmus ve biiyiikten kiigiige dogru siralanmistir. Bu siralama
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dogrultusunda, en yiiksek toplam skora sahip alternatif en uygun deneysel kosul olarak

belirlenmistir.

Tablo 10. MOORA Yaklasimina Gore Segeneklerin Siralanmasi

Yi* Siralama

1 17,6641 16
2 17,8229 15
3 17,8617 14
4 18,3122 13
5 19,0524 12
6 19,4643 11
7 19,7831 10
8 20,0135 9
9 20,1455 8
10 23,2217 1
11 20,4700 5
12 20,7166 4
13 20,3230 7
14 20,4334 6
15 21,3777 3
16 22,1481 2

Onuncu deney ve ilgili calisma kosullarina bakildiginda, optimizasyon ¢alismasinda ele
alman ilk parametre, baslangi¢ tuz—HsBOs konsantrasyonudur. Yapilan degerlendirmeler, bu
parametrenin yiiksek seviyelerinde sistem performansinin belirgin sekilde iyilestigini ortaya
koymustur. Bu durum, ¢ozeltideki toplam iyon yogunlugunun artmasiyla aciklanabilir; zira
iyon miktarindaki artig, iyon go¢ilinii hizlandirmakta ve bu da asit ile baz iiretim verimlerinin
artmasma ve enerjinin daha verimli kullanilmasina olanak tanimaktadir. Tuz iyonlar
membranlardan gegerken, H:BOs ¢ozeltide kalir ve sistemde birikir ya da ¢ok sinirli miktarda
tagmnir. Ote yandan, yiiksek tuz—HsBOs konsantrasyonunun dezavantaji, es iyon gegislerinin
artmastyla iliskilidir. Bu gecisler, asit ve baz bolmelerine istenmeyen iyonlarin tasinmasina ve
burada meydana gelen nétralizasyon reaksiyonlart sonucunda doniisiim oranlarinin diigmesine
ve lrlin safligimin bozulmasina neden olmaktadir (Strathmann et al., 2013). Ancak tim
parametreler birlikte ele alindiginda, yliksek konsantrasyonun sagladigi olumlu etkilerin, es

Iyon gegisi kaynakli sinirlayict etkilerden daha baskin oldugu sonucuna varilmastir.

Optimizasyon siirecinde degerlendirilen ikinci parametre, baslangic asit ve baz
konsantrasyonudur. Bu parametre, 0,05-0,2 M araliginda incelenmistir. Elde edilen sonuglara
gore, 0,15 M’lik baslangi¢ konsantrasyonu, ¢alismada degerlendirilen en yiiksek seviye olarak
one ¢ikmaktadir. Asit ve baz konsantrasyonunun yiiksek olmasi, dogrudan akim verimliligini

artirmakta; bu artis da sistemin genel enerji verimliligi iizerinde olumlu bir etki yaratmaktadir.

Proses performansi lizerinde etkili olan bir diger onemli parametre ise uygulanan

akimdir. CKKV yontemleriyle yapilan analizler sonucunda, 4,2 A degeri optimum akim
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seviyesi olarak belirlenmistir. Uygulanan akimin artirilmasi, proses siiresini kisaltmakta; bu da
ortak iyon tasimimi ve {riinlerin geri difiizyonunu azaltarak akim verimliligini 6nemli dlgiide
artirmaktadir. Bu baglamda, akimddniistim verimini dogrudan etkileyen ve artiran en kritik

parametrelerden biri olarak one ¢ikmaktadir.

Akis hizi, optimizasyon ¢aligmalar1 kapsaminda degerlendirilen dordiincii parametredir.
CKKYV yontemleriyle yapilan analizler sonucunda, 31 L/h degeri optimum akis hiz1 olarak
belirlenmistir. Bu deger ayni zamanda calismada incelenen en yiiksek seviye olarak One
cikmaktadir. Artan akis hizi, iyonlarin membran yiizeyine tasinmasini kolaylastirarak
konsantrasyon kutuplagmasimni azaltmakta; bu da iyon gegisinin hizlanmasini, proses

verimliliginin artmasini ve islem siiresinin kisalmasini saglamaktadir.

Baglangic  elektrolit konsantrasyonu, optimizasyon ¢alismalar1 kapsaminda
degerlendirilen besinci parametredir. Yapilan deneylerde, diisiik konsantrasyon seviyelerinde
dahi sistemin iletkenlik agisindan yeterli performans sergiledigi gézlemlenmistir. Literatiirde
de benzer sekilde, elektrolit olarak kullanilan baz ¢ozeltilerinin 0,05 M ile 1,6 M arasinda
degisen konsantrasyonlarda basariyla kullanilabildigi ve diisiik konsantrasyonlarda dahi sistem
iletkenliginin yeterli diizeyde oldugu ¢esitli calismalarda rapor edilmistir (Ghyselbrecht et al.,
2013; Ghyselbrecht et al., 2014, Li et al., 2016).

Deneysel bulgular ve literatiir destekli degerlendirmeler, NaOH konsantrasyonunun
gereginden yliksek tutulmasinin yalnizca kimyasal sarfiyati artirmadigini, ayni zamanda
besleme ve iriin ¢ozeltilerinde Na* iyon birikimine neden olarak sistem verimini olumsuz
etkiledigini ortaya koymaktadir (Abusultan et.al., 2024; Gao et al., 2021). Asit bolmesinde Na*
ve CI” iyonlariin birleserek tuz olusumuna yol agmasi, serbest klorun baglanmasina neden

olmakta ve bu durum asit tiretim verimini diisiirmektedir.

Optimizasyon caligmalarinda kullanilan besleme ¢ozeltileri, yiliksek safliktaki NaCl,
HsBOs ve ultra saf sudan hazirlanmistir. Bu nedenle optimizasyon deneyleri siiresince membran
yiizeylerinde kirlenmeye bagli herhangi bir sorun gézlemlenmemistir. Literatiirde, membran,
akis hatlar1 ve akis diizenleyicilerinde meydana gelen kirlenmelerin sistemde basing
dalgalanmalarina ve performans diisiislerine yol agabilecegi belirtilmektedir (Strathmann,
2010; Xu et al., 2018). Ancak bu ¢alismada, deneysel siire¢ boyunca boyle bir olumsuzluk
yasanmamistir. Ote yandan, yalnizca uzun siireli kullanimin etkisiyle, anot ve katoda en yakin
konumda yer alan bipolar membranlarda yapisal deformasyonlar meydana gelmis, Sekil 35°te

goriildiigii lizere yiizeyde catlak olusumlari tespit edilmistir.
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Sekil 35. Uzun kullanimlardan sonra bipolar membranlarda olusan c¢atlaklar

Bu tiir yapisal bozulmalar, genellikle membranin siirekli iyon yiikiine maruz kalmasi,
pH degisimleri ve elektriksel stresler nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Membran dmriinii uzatmak
Ve sistem stabilitesini korumak adina, periyodik gorsel kontrollerin yapilmasi, belirli gevrimler
sonrasinda membranlarin ters yikama veya kimyasal temizlikle yenilenmesi, sistemdeki

sicaklik ve akim degerlerinin iiretici tavsiyeleri dogrultusunda sinirlandirilmasi nerilmektedir.

BMED prosesinde tuzdan arindirilmis besleme c¢ozeltisinden borik asit
kristallendirilmesi

Kristallendirme ¢aligmalarinda kullanilan saf suyun iletkenligi yaklagik 1,35 uS/cm
olarak Ol¢lilmiis olup, bu deger besleme ortaminda iyonik safsizliklarin minimum diizeyde
oldugunu gostermektedir. Tablo 7°de sunulan deney plani ve besleme ¢ozeltisi 6zellikleri ile
Tablo 34°’te verilen ham borik asit miktar1 ve saflik degerleri birlikte degerlendirildiginde,
karistirma hizinin belirli bir seviyeye kadar artirilmasinin borik asit saflig1 iizerinde olumlu bir

etki olusturdugu belirlenmistir.

Tablo 34. Elde Edilen Ham Borik Asit Miktari ve Safligi

Deney No  Elde edilen 1 g kristal ultra saf suda ¢oziindiiriildi
kristal miktar (g) NaCl g % H3BOs Iletkenlik pH
uS/cm

1 11,38 0,013 98,70 62,9 5,35
2 11,41 0,010 99,00 100,6 5,21
3 10 0,006 99,40 60,8 4,95
4 11,43 0,010 99,00 96,5 4,86
5 12,14 0,013 98,70 82,4 4,87
6 11,73 0,0004 99,96 16,7 5,12
7 12,22 0,0020 99,80 22,4 4,95
8 11,63 0,0047 99,53 62,3 5,15
9 13,32 0,0060 99,40 36,3 5,12
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Karigtirma hizinin  artmasiyla birlikte ¢ozeltideki sicaklik ve konsantrasyon
gradyentlerinin azalmasi, kiitle transferinin iyilesmesine ve kristallerin daha diizenli ve
homojen bir ortamda biiyiimesine katk1 saglamistir. Ancak karistirma hizinin belirli bir degerin
tizerine ¢ikmasi durumunda, artan hidrodinamik kuvvetler nedeniyle olusan kristal-kristal ve
kristal-karistirict etkilesimleri, mevcut kristallerin yiizeylerinden kii¢iik par¢alarin kopmasina
yol acabilmektedir. Bu kopan pargalar yeni ¢ekirdekler gibi davranarak ikincil ¢ekirdeklenmeye
neden olmakta, kristal sayisinin artmasina ve ortalama kristal boyutunun kiigiilmesine yol
acmaktadir. Bu durum, kristal biiyiimesinin kontroliinii zorlastirarak iiriin saflig1 lizerindeki

olumlu etkinin sinirli kalmasina neden

Karigtirma yogunlugunun artmasiyla birlikte, kristal ylizeyleri cevresinde olusan
hidrodinamik kesme etkilerinin yiikseldigi ve bunun mevcut kristallerden yeni ¢ekirdeklerin
olusumunu tetikledigi literatiirde deneysel olarak gosterilmistir. Callahan ve Ni (2014), farkli
akis ve karistirma kosullar altinda gergeklestirdikleri kristallendirme ¢alismalarinda, mekanik
etkilerin kristal yiizeylerinden parcacik kopmasina yol agtigin1 ve bu parcaciklarin ¢ozeltide
ikincil ¢ekirdekler olarak davrandigini rapor etmistir. Benzer sekilde Cruz, Rocha ve Ferreira
(2018), kanistirma siddetinin belirli bir esigin iizerine ¢ikmast durumunda ikincil
¢ekirdeklenmenin baskin hale geldigini, bunun sonucunda kristal sayisinin arttigini1 ve kristal
biiylimesinin olumsuz etkilendigini ortaya koymustur. Bu tiir mekanizmalar, yiiksek karistirma

hizlarinda iiriin safliginda beklenen artisin neden sinirh kaldigini agiklamaktadir.

Besleme ¢ozeltisindeki NaCl konsantrasyonunun azalmasiyla borik asit safliginin arttig1
acikca tespit edilmistir. Cozeltide bulunan Na*® ve CI iyonlari, borik asidin katmanli kristal
yapist nedeniyle kristal yiizeylerine tutunabilmekte ve kristal biiylimesi sirasinda kristal
bosluklarinda hapsolabilmektedir. Bu durum, kristal icerisinde ¢o6zelti kapanmalarinin
olusmasina ve safsizliklarin kristal yapiya tasginmasina neden olarak iirlin safligini
diistirmektedir. Giindiiz ve arkadaglar1 (2003), borik asit kristallendirme c¢alismalarinda
¢ozeltide kalan tuzlarin kristal safligin1 olumsuz etkiledigini ve bu nedenle yiiksek saflik i¢in
iyonik safsizliklarin kristallendirme 6ncesinde miimkiin oldugunca uzaklastirilmasi gerektigini
rapor etmistir. Benzer sekilde Kutluay ve arkadaslar1 (2020), borik asit kristallerinde safsizlik
varliginin kristal morfolojisini bozdugunu ve ¢ozelti kapanmalarini artirdigin1 gostermistir. Bu
nedenle, iyonik safsizliklarin azaltilmasi kristal safliginin artirilmasinda kritik bir rol
oynamaktadir. Bu c¢alismada elde edilen ham borik asit kristallerinin safliginin %99’un
tizerinde olmasi, ¢ozeltideki iyonik safsizliklarin etkin bigimde kontrol edilmesinin

kristallendirme performansi tizerindeki belirleyici etkisini agik¢a ortaya koymaktadir.
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Optimum proses parametrelerinde borik asit i¢eren tuzlu ¢ozeltinin bipolar membran
elektrodiyaliz (BMED) yontemiyle islenmesi sonucunda, ¢dzeltide bulunan tuzun yaklasik
%98,6’sm1in ortamdan uzaklastirildigi belirlenmistir. BMED prosesi, iyonlarin segici olarak
ayrilmasini saglayarak ¢ozeltideki iyonik rekabeti 6nemli 6l¢iide azaltmakta ve kristallendirme
oncesinde daha saf ve konsantre bir borik asit ¢ozeltisi elde edilmesine olanak tanimaktadir
(Strathmann, 2010; Xu et al., 2008). Tuzdan biiyiik olgiide armndirilmig bu ¢dzeltinin
kristallendirilmesiyle, ¢ozeltide kontrolsiiz ¢ekirdek olusumunun azaldigi, kristal biiylimesinin
daha baskin hale geldigi ve bu sayede c¢ozelti kapanmalarinin minimize edildigi

gbzlemlenmistir.

Geleneksel kristallendirme yontemlerinde borik asidin katmanli kristal yapida
biiylimesi, kristal biiylimesi sirasinda ¢ozelti fazinin kristal bosluklarinda hapsolmasina neden
olabilmekte ve bu durum iiriin safligin1 genellikle %95-98 arahginda sinirlamaktadir. Borik
asidin klasik olarak kolemanit cevherinden siilfiirik asit li¢i yoluyla tiretildigi proseslerde, li¢
sonrasi ¢ozeltide kalan sodyum, siilfat ve kloriir gibi iyonlarin tamamen uzaklagtirilamadigi, bu
nedenle kristallendirme sonrasinda yeniden kristallendirme adimlarinin siklikla gerekli oldugu
literatiirde rapor edilmistir (Giindiiz et al., 2003). Bu tiir iyonik safsizliklar, kristal yiizeylerine

adsorbe olarak ¢ozelti kapanmalarini artirmakta ve kristal safligin1 olumsuz etkilemektedir.

Buna karsilik, bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) prosesi kristallendirme
oncesinde ¢Ozeltinin es zamanli olarak tuzdan arindirilmasimi ve konsantre edilmesini
sagladigindan, kristal biiylimesi sirasinda safsizlik kaynakli etkilesimleri biiyiik Olclide
azaltmaktadir. Erkmen ve Yapici (2016), boraks kokenli ¢ozeltilerin BMED ile islenmesi
sonucunda yliksek oranda tuz giderimi saglandigini ve bu sayede kristallendirme adiminda daha
yiiksek saflikta borik asit elde edilebildigini gostermistir. Benzer sekilde Kipgak ve arkadaslar
(2013), bor igeren ¢ozeltilerin saflagtirilmasinin kristal morfolojisini iyilestirdigini ve yeniden
kristallendirme ihtiyacini azalttigin1 rapor etmistir. Bu nedenle BMED destekli proseslerde,
dogrudan %99’a yakin hatta iizerindeki safliklarda borik asit kristallerinin elde edilmesi

mumkin olmaktadir.

Sonug olarak, elde edilen deneysel veriler BMED prosesinin, borik asit iiretiminde
yalnizca tuz giderimi agisindan degil, ayn1 zamanda kristal biiyiime ortaminin iyilestirilmesi,
¢Ozelti kapanmalarinin azaltilmasi ve nihai {iriin saflifinin artirilmasi agisindan da 6nemli
avantajlar sundugunu ortaya koymaktadir. Bu yoniiyle BMED, geleneksel kolemanit bazl
tiretim ve klasik kristallendirme yontemlerine kiyasla daha kontrollii, daha verimli ve daha
yiiksek saflikta borik asit iiretimine olanak taniyan giiclii bir alternatif proses olarak

degerlendirilebilir.
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Geleneksel kristallendirme yontemlerinde borik asidin katmanli yapida kristallenmesi
nedeniyle ¢ozelti kapanmalar1 meydana gelmekte ve bu durum {iriin safligini1 genellikle %95—
98 araliginda sinirlamaktadir. Buna karsilik, BMED prosesi es zamanl saflastirma ve
konsantrasyon sagladigindan, yeniden kristallendirme ihtiyacini 6nemli dl¢giide azaltmakta ve
dogrudan %99’a yakin saflikta borik asit kristallerinin elde edilmesini miimkiin kilmaktadir.
Elde edilen kristallerin X-1sin1 kirinim (XRD) desenleri (Sekil 36), kristal yapinin diizenli

oldugunu ve {iriinlin yiiksek safligini agik¢a dogrulamaktadir.
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Sekil 13. BMED prosesi sonrast H:BOs ve NaCl ¢ozeltisinden elde edilen ham, yikanmis ve
ticari borik asidin XRD desenleri

Elde edilen tiim sonuclar, ham borik asit kristallerinin ultra saf su ile yikanmasi ve
yeniden kristallendirilmesi yoluyla ultra yiiksek saflikta borik asit iiretilebilecegini
gostermektedir. Kristallendirme asamasi, projenin 2. ve 3. asamalarinda daha ayrintili olarak
ele aliacaktir. Bu agamaya kadar elde edilen bulgular, projenin 1. asamasinin basariyla
tamamlandigin1 ve ulasilan sonuclarin belirlenen hedefler ve basar1 dlgiitleriyle tam uyumlu

oldugunu ortaya koymaktadir.
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SONUCLAR

Bu calismada, borik asit geri kazanim siirecinde optimum proses parametrelerinin
belirlenmesi amaciyla Taguchi deney tasarimi yontemi kullanilarak, bes parametreli dort
seviyeli L16 (4°) ortogonal deney plani olusturulmus ve toplamda 16 farkli deneysel kosul
altinda sistematik deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler,
sinyal/gliriilti (S/N) oranlart iizerinden degerlendirilmis ve farkli performans kriterleri

bakimindan en uygun parametre seviyeleri belirlenmistir.

Deneysel sonuglar, 6zellikle baslangi¢ tuz-HsBOs konsantrasyonu ile uygulanan akim
yogunlugunun, sistem performansi iizerinde en etkili iki parametre oldugunu gostermistir. Bu
iki parametrenin artigi, hem HsBOs geri kazanimi, hem de asit ve baz iiretim miktarlar
acisindan belirgin pozitif etkiler yaratirken; elektro-osmotik su taginimi, iyon mobilitesi ve

islem siiresi iizerinde de dogrudan etkili oldugu gézlemlenmistir.

Akim yogunlugunun artirilmasi, iyon gecis hizini yiikselterek islem siiresini kisaltmakta
ve ters iyon gecislerini azaltarak sistemin akim verimliligini artirmaktadir. Ayn1 zamanda,
diisiik akis hizlarinin safsizliklar azaltici etkisi oldugu tespit edilmis; bu durum 6zellikle es
iyon tasinimmi ve HsBOs diflizyonu kaynakli safsizliklarin kontrolii agisindan o6nemli

bulunmustur.

Baslangic besleme c¢ozeltisinin derisimi, hem iiriin donlisiim oran1 hem de enerji
tiiketimi tizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Daha yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlari, iiriin
olusumunu artirmakla birlikte, islem siiresini uzatarak geri diflizyon riskini ve safsizlik
olusumunu artirabilmektedir. Buna karsin, yiiksek akim yogunluklari, islem siiresini kisaltarak
hem {iriin geri tasinimini hem de ortak iyon gecislerini minimize ederek sistemin genel

verimliligini artirmaktadir.

Deneysel verilerin varyans analizleri sonucunda, akim verimliligi tizerinde baglangi¢
besleme konsantrasyonu, uygulanan akim ve baglangi¢ asit-baz konsantrasyonlarinin belirleyici
oldugu goriilmiistiir. Elektrolit konsantrasyonu ve akis hizinin ise bu kriterler tizerinde sinirh
etkiler gosterdigi tespit edilmistir. Enerji tiiketimi bakimindan ise diisiik tuz konsantrasyonu ve
diisiik akim, enerji ihtiyacini azaltmakta; buna karsilik yiliksek elektrolit konsantrasyonu ve akis

hiz1 enerji tiiketimini optimize etmektedir.
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Sonug olarak, bu calismada elde edilen bulgular, BMED siirecinde optimum ¢aligsma
kosullarinin belirlenmesinde baslangi¢ tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve akis hizinin
kritik rol oynadigini ortaya koymustur. Bu baglamda, iiriin saflig1, doniistim verimi, enerji
tilketimi ve islem siiresi gibi ¢oklu performans kriterlerinin dengeli bir sekilde optimize
edilmesiyle hem prosesin teknik etkinligi hem de ekonomik uygulanabilirligi artirilabilir. Elde
edilen sonuclar, benzer sistemlerin tasarimi ve optimizasyonu agisindan da yol gosterici

niteliktedir.

Cok Kriterli Karar Verme (CKKYV) yaklasimlarindan TOPSIS ve MOORA yontemleri,
Taguchi optimizasyonu kapsaminda elde edilen deneysel veriler arasindan en uygun parametre
kombinasyonunu belirlemek amaciyla uygulanmigtir. Her iki yontemin analiz sonuglarina gore
10. deney, tiim performans kriterleri agisindan en yiiksek toplam basariyr gosteren optimum

kosul olarak belirlenmistir.

Performans kriterlerinden {riin miktar, tuz doniisiim orani, aki gibi metrikler
maksimize edilmesi hedeflenen ¢iktilar olarak degerlendirilirken; enerji tikketimi, tiriinlerdeki
safsizlik miktar1 ve proses siiresi minimize edilmesi gereken ¢iktilar olarak ele alinmistir.
Yapilan varyans analizlerine gore, baslangi¢ tuz—HsBOs konsantrasyonu ile uygulanan akimin
performans tlizerinde en etkili iki parametre oldugu ortaya konmustur. Buna karsilik, elektrolit
konsantrasyonu degisiminin performans kriterleri lizerinde sinirli diizeyde etkili oldugu

gbzlemlenmistir.

Baslangi¢ tuz—Hs;BOs konsantrasyonunun artmasi, sistemdeki toplam iyon miktarini
artirarak iyon gecisini hizlandirmis; béylece hem {iriin verimliligi artmis hem de enerji daha
etkin kullanilmistir. Ancak bu artigin, es iyon gegisleri yoluyla iiriin safligini sinirlayici etkiler
olusturabilecegi de belirlenmistir. Buna ragmen, genel degerlendirmede sagladigi faydalarin

olumsuz etkilerden daha baskin oldugu goriilmiistiir.

Baslangic asit ve baz konsantrasyonu 0,15 M seviyesinde optimum deger olarak
belirlenmis ve bu kosulda sistemin akim verimliligi anlaml sekilde artmistir. Benzer sekilde,
4,2 A seviyesindeki akim, proses siiresini kisaltarak tiriinlerin geri difiizyonunu ve ortak iyon

taginimini azaltmis; bu da akim verimliligini artirmistir.

Akis hiz1 agisindan 31 L/h seviyesi optimum deger olarak saptanmistir. Bu hiz, iyonlarin
membran ylizeyine tasinmasini kolaylastirarak konsantrasyon kutuplagsmasini azaltmis ve islem
verimliligini artirmistir. Elektrolit konsantrasyonu ise, diisiik seviyelerde dahi yeterli iletkenlik

sagladigindan proses performansi tizerinde belirgin bir etki olusturmamastir.
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Dogrulama deneyleri ve teorik tahminler, optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda
belirlenen kosullarin giivenilirligini ve tutarhiligimi desteklemistir. Elde edilen bulgular,
Elektromembran prosesinin NaOH ve HsBOs {iretimi icin teknik olarak uygulanabilir ve

optimize edilebilir bir yontem oldugunu gostermektedir.

Borik asit kristallendirme siireci, karistirma kosullari, besleme ¢ozeltisinin iyonik
icerigi ve bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) 6n arittiminin etkileri agisindan
degerlendirilmistir. Karistirma hizinin belirli bir degere kadar artirilmasi, kiitle transferini
tyilestirerek daha diizenli bir kristal biiyiimesi saglamis; ancak daha yiiksek hizlarda ikincil

cekirdeklenmenin artmasi nedeniyle iiriin safligindaki iyilesme sinirh kalmigtir.

Besleme ¢ozeltisindeki NaCl konsantrasyonunun azaltilmasiyla borik asit safliginda
belirgin bir artis gézlenmis ve iyonik safsizliklarin kristal icerisinde ¢ozelti kapanmalarina yol
acarak saflig1 diisiirdiigii belirlenmistir. Bu kosullarda elde edilen ham borik asit kristallerinin

saflig1 %99 un lizerine ¢ikmustir.

BMED yontemi ile borik asit igeren tuzlu ¢ozeltilerden yaklasik %98,6 oraninda tuz
giderimi saglanmisg, bu sayede kristallendirme dncesinde daha saf ve konsantre bir borik asit
¢ozeltisi elde edilmistir. BMED destekli kristallendirme yaklasimi ile geleneksel yontemlerde
%95-98 araliginda kalan iiriin safliginin, dogrudan %99’a yakin ve iizeri degerlere

cikarilabildigi XRD analizleriyle de dogrulanmustir.
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