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DOKTORA TEZi

BiPOLAR MEMBRANLI ELEKTRODIYALIZ PROSESI iLE AMONYUM KLORUR
VE SODYUM KLORUR COZELTIiLERINDEN AMONYAK, SODYUM HiDROKSIT
VE HIDROJEN KLORUR URETIMININ INCELENMESI

Muhammed Rasit ONER
Damsman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Amag: Solvay prosesini daha gevreci, stirdiiriilebilir ve sifir atik prensibine gore ¢alisan bir
proses yapmaktir. Bunun i¢in biiylik miktarda atik olusan distilasyonlu amonyak geri kazanim
tinitesine bir alternatif olarak bipolar membranl elektrodiyaliz prosesini kullanmaktir.

Yontem: Bu calisma ii¢ asamadan olusmaktadir. Birinci asamanda simiile distilasyon besleme
cozeltisi ile, biporlar membran elekrodiyaliz (BMED) sistemini etkileyebilecek proses
parametreleri incelenmistir. Proses parametreleri, baslangic tuz konsantrasyonu,
akim/potansiyel degisimi, baslangi¢ asit/baz konsantrasyonu, asit/baz/tuz tanki akis hizlari,
sicaklik, baslangic elektrolit konsantrasyonu ve yiiksek tuz konsantrasyonu olarak
belirlenmistir. Proses performansi olarak tuz tanki desalinasyonu, tuz temelli asit/baz
doniisiimii, asit/baz nihai konsantrasyonu, iyon akisi, hiicrede tiiketilen enerji ve elde edilen
tiriinleri saflig1 belirlenmistir. Ikinci asamada etkin olan proses parametreleri ile optimizasyon
caligmast gergeklestirilmistir. Optimizasyon calismasi i¢in Taguchi temelli ¢ok kriterli karar
verme (CKKV) yontemi kullamlmstir. Ugiincii asamada ise belirlenen optimum c¢alisma
kosullar1 ¢er¢evesinde Mersin soda fabrikasindan temin edilen c¢ozeltilerle g¢aligmalar
yaptlmistir. Elde edilen sonuglar mevcut distilasyon kolonu c¢alisma parametreleri ile
kiyaslanarak BMED ’nin istiinliikleri ve zayifliklar1 ortaya konmustur.

Bulgular: BMED prosesi ile amonyum kloriir ve sodyum kloriir ¢ozeltilerinden amonyak
(NHs), sodyum hidroksit (NaOH) ve hidrojen kloriir (HCI) tiretimi gergeklestirilmistir. Proses
parametrelerinden akim/potansiyel ve baslangi¢ tuz konsantrasyonunu en etkin parametreler
olarak belirlenmistir. Tiim sistem parametreleri géz 6niine alindiginda, besleme ¢ozeltisi %90
ile %98 oranlar arasinda tuzsuzlastirilmis, tuzun asit ve baz doniisiim orani %60 ile %80
arasinda gerceklesmis ve enerji tiiketiminin 1,54-2,33 kWh/kg araliginda oldugu tespit
edilmistir. Optimizasyon ¢aligmasi neticesinde optimum kosullar altinda %93,5 saflikta 4,04 M
HCI ve 3,66 M NaOH + NH3 olusumu gergeklesmistir. Besleme ¢ozeltisinin tuzsuzlastirilma
orani ise %99,8 degerlerine ulagsmistir. Mersin Soda fabrikasindan gelen ¢dzelti i¢in belirlenen
optimum c¢alisma sartlar1 ise 10 kompartmandan olusan BMED hiicresinde, akim siddeti 6,4 A;
baslangic baz hacmi 1,8 L; baslangic asit ve baz konsantrasyonu 0,05 M; elektrolit
konsantrasyonu 0,05 M NaxSOa; sicaklik 25 °C, tuz, asit ve baz akis hiz1 40 L/h; elektrolit akis
hiz1 100 L/h olarak tespit edilmistir. Bu sartlar altinda elde edilen performans parametreleri ise
1 L RH ¢ozeltisi islendiginde 3,64 mol HCI ve 3,64 mol NaOH-+NH4OH iiriin elde edimis, liriin
temelli tuz doniisiimiiniin yaklasik %93’e ulagsmis, enerji tiiketimi 1,88 kwatt.h/kg doniisen tuz
olmus ve besleme ¢ozeltisinden 430 mL kullanilabilir su elde edildigi tespit edilmistir.

Sonug: Gelistirilen prosesin Solvay prosesinin en biilylik atik problemini tamamen giderdigi
sonucuna varilmistir. Solvay Prosesinde distilasyon iinitesi ile kiyaslandiginda, BMED
prosesinin atik olusturmamasi ve amonyagimn geri kazanilmasi ile birlikte HCI, NaOH ve
kullanilabilir su iiretmesi agisindan siirdiiriilebilir ve yesil bir proses oldugu sonucuna
varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bipolar membranl elektrodiyaliz, asit ve baz iiretimi, su geri kazanimi,
distilasyon atig1, siirdiiriilebilir endiistri, sifir atik, solvay prosesi

Eyliil 2023, 133 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

INVESTIGATION OF AMMONIA, SODIUM HYDROXIDE AND HYDROGEN
CHLORIDE PRODUCTION FROM AMMONIUM CHLORIDE AND SODIUM
CHLORIDE SOLUTIONS BY ELECTRODIALYSIS PROCESS WITH BIPOLAR
MEMBRANE

Muhammed Rasit ONER
Supervisor: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Purpose: To make the Solvay process a more environmentally friendly, sustainable and zero
waste process. For this, the bipolar membrane electrodialysis process is to be used as an
alternative to the distillation column, in which a large amount of waste ammonia is recovered.

Method: This study consists of three stages. The process parameters that may affect the bipolar
membrane electrodialysis (BMED) system were investigated in the first stage with the
simulated distillation feed solution. Process parameters were determined as initial salt
concentration, current/potential variation, initial acid/base concentration, acid/base/salt tank
flow rates, temperature, initial electrolyte concentration, and high salt concentration. As for
process performance, salt tank desalination, salt-based acid/base conversion, acid/base final
concentration, ion flux, energy consumed in the cell, and purity of the obtained products were
determined. In the second stage, the optimization study was carried out with effective process
parameters. Taguchi-based multi-criteria decision-making (MCDM) method was used for the
optimization study. In the third stage, studies were carried out with the solutions obtained from
the Mersin soda factory within the framework of the determined optimum working conditions.
The obtained results were compared with the existing distillation column operating parameters
and the advantages and weaknesses of BMED were revealed.

Findings: The BMED process was utilized to produce ammonia (NHs), sodium hydroxide
(NaOH), and hydrogen chloride (HCI) from ammonium chloride and sodium chloride solutions.
The most effective parameters were determined as current/potential and initial salt
concentration. Desalination of the feed solution ranged between 90% and 98%, with a salt-to-
acid and base conversion rate of 60% to 80%, and an energy consumption of 1,54-2,33 kWh/kg.
Under optimized conditions, 4,04 M HCI and 3,66 M NaOH + NH3z were obtained with 93,5%
purity. The desalination rate reached 99,8%. Optimum working conditions for the Mersin Soda
factory solution were: 6,4 A current in a ten compartment BMED cell, initial base volume of
1,8 L, initial concentration of acid and base at 0,05 M, electrolyte concentration of 0,05 M
NaxSOj4, temperature at 25°C, and salt, acid, and base flow rate at 40 L/h. The electrolyte flow
rate was set at 100 L/h. When processing 1 L of the RH solution, 3,64 mol HCI and 3,64 mol
NaOH+NHsOH products were obtained, achieving approximately 93% product-based salt
conversion. The energy consumption was 1,88 kWh/kg of converted salt, and 430 mL of usable
water was obtained from the feed solution.

Results: It was concluded that the developed process completely eliminated the biggest waste
problem of the Solvay process. Compared to the distillation unit in the Solvay Process, It has
been concluded that the BMED process is a sustainable and green process in terms of not
generating waste and producing HCI, NaOH and usable water together with the recovery of
ammonia.

Keywords: Bipolar membrane electrodialysis, acid, base production, water recovery,
distillation waste, sustainable industry, zero waste, Solvay process

September 2023, 133 pages
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GIRIS

Salginlar ve kitliklar nedeniyle diinya niifusunda 16. yiizyila kadar 6nemli 6lgiide
bir artig gerceklesmemistir. Bu tarihten sonra, tip, endiistri ve tarim alanlarinda meydana
gelen gelismeler nedeniyle diinya niifusu artmaya baslamistir. Artan niifus ve kentsel
ihtiyaclar karsilamak icin tarimda ve endiistride "daha fazla iiretim" zorunlulugu ortaya
cikmigtir. Daha fazla {iretim, daha fazla atik iiretmeye neden olmus ve bu da hava, su,
toprak, giiriiltii ve goriintii kirliligi gibi ¢ok yonlii ¢evresel kirlenmelere yol agmustir.
Ozellikle 1970’1i yillarla baglayan donemde, teknolojideki gelismelere bagl olarak tiiketim
ve tretimdeki muazzam artis, ¢evresel dengeyi ciddi sekilde bozmustur (Halkman et al.
2000).

Tarihsel olarak, sanayi sektoriiniin biiylimesi, iilkelerin ekonomik kalkinmasi i¢in
biiylik 6nem tagimis, milli gelirleri ve yasam standartlarini yiikseltmistir. Gelismis tilkelere
bakildiginda sanayilerinin biiyiikliigii ile gelismislik seviyeleri arasinda bir orant1 vardir.
Bununla birlikte, endiistrilesmenin genellikle tilkelerin dogal kaynaklarinin tiikenmesine
ve gevresel kirliliklere neden oldugu belirlenmistir (Deng et al. 2023). Endiistrinin var olan
negatif etkilerini ortadan kaldirmak i¢in ise siirdiiriilebilir ve yesil endiistrilere gereksinim
vardir. Siirdiiriilebilir endiistrilerin amaci, gelecek nesiller i¢in ¢evreyi yok etmeden
toplumun ihtiyaclarin1 karsilamaktir. Siirdiiriilebilir kalkinma, daha sorumlu tiiketim ve
tiretim modellerini gerektirir. Bunun i¢in de gelisen teknoloji kullanilarak endiistriyel alt

yapinin siirekli olarak giincellenmesi gerekmektedir.

Stirdiiriilebilir endiistri i¢in yapilan ¢alismalar, ¢evresel etkileri azaltmayi, dogal
kaynaklar1 verimli bir sekilde kullanmayi, sosyal ve ekonomik esitligi tesvik etmeyi ve
gelecek nesillere saglikli bir ¢evre birakmayr amaglar. Bu calismalar temelde dort ana
baslik altinda incelenebilir. Bu basliklar, yenilenebilir enerji kullanimi, enerji ve kaynak
verimliligi, atik yonetimi ve doniisiim, yesil teknolojiler ve yenilik¢i stireglerdir.
Endiistrilerin enerji ihtiyacini Karsilamak igin kullanilan en temel yakit tiirii fosil
yakitlardir. Organik yapisi itibari ile bu yakitlar biiyiikk miktarda karbon salinimima ve
cevresel kirlilige neden olur. Giines, riizgar, hidroelektrik ve biyokiitle gibi yenilenebilir
enerji kaynaklari, uzun vadeli enerji saglama potansiyelinin yani sira ¢evre dostu
sistemlerdir (Olabi 2017; Sayed et al. 2023). Enerji ve kaynaklarin verimli bir sekilde
kullanim1 da siirdiiriilebilirlik agisindan biiyilk 6nem tasimaktadir (Alola and Adebayo
2023; Sun et al. 2023).



Enerji verimli siirecler, atik {iretimini azaltmakta ve enerji maliyetlerini diigiirerek
isletme karini artirmaktadir. Ayni sekilde, hammadde kullaniminin optimize edilmesi ve
atiklarin geri dontigiimii, dogal kaynaklarin daha verimli ve siirdiiriilebilir bir sekilde
kullanilmasii saglamar. Atik azaltma, geri donilisim ve geri kazanim uygulamalari,
atiklarin ¢evreye olan etkisini en aza indirerek dogal kaynaklarin korunmasina yardimci
olur ve genellikle ¢ok biyiikk alanlar kaplayan depolama alanlarina olan ihtiyacin
azalmasini saglar (Peng et al. 2023; Singh 2023). Ayn1 zamanda gelistirilecek olan yesil
teknolojiler ve yenilikgi siirecler de siirdiiriilebilir endiistri i¢in temel gereksinimlerdendir
ve endiistrinin ¢evreye olan etkisini en aza indirgeyecek basamaktir (Abdur Rahman et al.
2023; Fang 2023). Gelistirilen yesil teknolojiler, ¢evre dostu iiretim siireglerini ve karbon
ayak izi sifir olan yesil triinleri desteklemektedir. Bu teknolojiler, atik azaltma, su
tasarrufu, enerji verimliligi ve cevresel etkilerin izlenmesi gibi alanlarda endiistrilere

onemli avantajlar sunar.

Elektro-membran prosesler, iyonik sivilarin elektriksel alan altinda segici gecirgen
membranlar vasitasiyla ayrilmasini saglayan elektro-kimyasal siireclerdir. Bu stirecler,
stirdiiriilebilir endiistri ve yesil kimya i¢in son zamanlarda katkis1 yadsinmayacak derecede
fazla olan ileri teknolojik c¢oziimlerdir ve yeni kimyasallarin sentezinde, ayirma
islemlerinde ve su aritiminda daha ¢evre dostu ve enerji verimliligi yliksek bir dizi yontem
icermektedir. Endiistriyel faaliyetlerin ¢evresel etkilerini azaltmada 6nemli bir rol oynayan
bu prosesler, 6zellikle atik su aritiminda ve geri doniisiimiinde kullanildiginda biiytik

faydalar saglamaktadir (Koter and Warszawski 2000; Kabay et al. 2016).

Geleneksel yontemlerle aritilmasi zor olan endiistriyel atik sulari, elektro-membran
prosesleriyle daha etkin bir sekilde aritilmaktadir (Mohammadi et al. 2021; Wang et al.
2021; Muduli et al. 2022). Bu sayede sinirli olan su kaynaklarina olumsuz etki azaltilarak
su kitlig1 sorunlaria katkida bulunulmaktadir. Ayn1 zamanda, kimyasal iiretim ve ayirma
islemlerinde kullanilan enerji tiikketimini ve geleneksel ayirma islemlerinde olusan ikincil
kimyasal kirliliklerin olusumunu engelleyerek kimyasal atiklarin azaltilmasina yardimeci
olmakla yesil kimyanin hedefleri i¢in vazgegilmez proseslerdir. Bu prosesler, geleneksel
kimyasal iiretim yontemlerine gore daha az gevresel etkiye sahiptir ve daha az zararli yan
iirlinler olusturur. Ayrica, ¢esitli kimyasal maddelerin daha verimli bir sekilde liretilmesine
ve kullanilmasina olanak tanir, boylece bu proseslerle daha siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu
kimyasal tirlinler elde edilebilir. Bu teknolojilerin daha fazla yayginlastirilmasi, endiistriyel
faaliyetlerin g¢evresel etkilerini azaltmada ve daha siirdiiriilebilir endiistriyel iiretim

stiregleri benimsemekte gelecekte daha 6nemli bir rol oynayacaktir.



Elektro-membran prosesler temel itibari ile elektrodiyaliz (ED), elektrometatez
(EMT), elektro-iyon ikamesi (EIS), elektro-elektrodiyaliz (EED), bipolar membranli
elektrodiyaliz (BMED) ve elektrodeiyonizasyon (EDI) proseslerinden olusan ve gelecek
vadeden teknolojilerdir (Handojo et al. 2019). Bu prosesler arasindan ED, elektroforez
kaplama banyolarinin saflastirilmasi, yakit hiicreleri, atiklardan faydali iirtinlerin ve suyun
geri kazanimi, proteinlerin saflagtirilmasi, gida endiistrisinde asit ayirimi ve tuzsuzlastirma,
deniz suyundan tuz eldesi, organik ve mineral asit iiretimi ve geri kazanimi, fotografik
kimyasallarin rejenerasyonu ve tuzlu su atiklarindan bipolar membranlar (BM) ile asit ve
bazlarin iiretimi gibi genis bir uygulama alanina sahiptir (Scott 1996). iyon degistirici
membranlar kullanilarak sulu ¢ozeltilerden iyonlarin elektriksel potansiyel fark altinda
uzaklagtirllmasini saglayan ED prosesleri, katyon degistirici membran (CEM) ve anyon
degistirici membranlarin (AEM), anot ve katot arasina sirali olarak yerlestirilen bir hiicre

ile ayirma ve saflastirma islemlerini gerceklestirmektedir.

ED prosesleri yiiklii bilesenler igin yiiksek segicilige sahip olmasi, geri kazanim
oraninin yiiksek olmasi, besleme suyu bilesenlerinde herhangi bir degisiklige sebebiyet
vermemesi, besleme ¢ozeltisi i¢in On islem veya fazladan kimyasal maddeye ihtiyag
duyulmamasi, proseslere kolay entegre edilebilmesi, diisiik enerji kullanimi ve diisiik
yatirim maliyeti ile diger ayirma proseslerine tistlinliik saglamistir (Scott 1994). Anodik ve
katodik reaksiyonlar ile suyun parcalanmasini saglayarak asit ve baz iiretimine de imkan
verir. Klor-alkali tesisleri bunun en iyi 6rnegi olup kostik {iretiminin gergeklestirildigi en
temel prosestir. Ayrica iyon degistirici membranlarin (IEM) 6zel bir tiirii olan anyon ve
katyon degistirici membranlarin arasina katalitik bir tabaka atilip birlestirilmesi ile
olusturulan bipolar membranlarin (BM) gelistirilmesi asit ve baz {iiretimine yeni bir
perspektif getirmistir. Suyun parcalanarak uygun anyon ve katyonlar ile birlesip asit ve baz
olusturmasi i¢in elektroliz isleminde tiiketilen enerji miktar1 198 kj/mol iken bu deger
bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) sisteminde 79,9 kj/mol olmaktadir (Frilette
1956).

BM’nin kullanimi, klasik elektro-membran sistemlerle karsilastirildiginda,
sagladig1 enerji verimliligi nedeniyle her gecen giin daha da yaygilagsmaktadir. BM igeren
ED proseslerindeki en temel avantaj, suyun ayrismasi sirasinda O ve Hz gazlar
olusturmadan hidroksil (OH) ve hidronyum iyonlarmin (H30%) BM’ler vasitasi ile
tiretilmesidir (Noble and Stern 1995; Amokrane et al. 1997; Koter and Warszawski 2000;
Lin Teng Shee et al. 2007). BMED prosesler, ekonomik, ¢evre dostu, siirdiiriilebilir ve

yesil bir teknoloji olmasindan dolayr bircok kullanim alanma sahiptir. Kullanildig



alanlardan bazilar1 su sekildedir. Tuzdan asit ve baz tiretimi (Alvarez et al. 1997; Wang et
al. 2010; Oner et al. 2022), organik asit iiretimi (Gilery et al. 2002; Wang et al. 2010;
Handojo et al. 2019), asit ve baz geri kazanimi (Yu et al. 2000; Molnar et al. 2010; Ibanez
et al. 2013; Kim et al. 2013; Sun et al. 2017; Kanca et al. 2022), gidalarin desalinasyonu
(Shi et al. 2010; Al-Amshawee et al. 2020), besinlerin ve organiklerin desalinasyonu
(Zhang et al. 2009; Mohammadi et al. 2021), su ve atik su aritimi1 (Lameloise et al. 2009;
Sadrzadeh and Mohammadi 2009; Al-Amshawee et al. 2020; Muduli et al. 2022), metal
iyonlarinin uzaklastirilmasi ve geri kazanimi (Ter Heijne et al. 2006; Kulkarni et al. 2023;
Liu et al. 2023; Liu et al. 2023) ve peynir alt1 suyunun nétralizasyonu (Bleha et al. 1992;
Merkel et al. 2018) gibi bir ¢ok uygulamada BMED sistemi kullanilmaktadir.

Soda kiilii, genis bir endiistriyel pazarda talep goren ve c¢esitli uygulamalarda
kullanilan stratejik bir kimyasal maddedir. Silisyumun kaynama noktasini diisiirdiigii i¢in
basta cam sanayi olmak tlizere pigment, deterjan, kagit, tekstil, gida, hayvan yemi ve
kimyasal madde iiretimi gibi bir¢ok sektorde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, diinyada
en ¢ok kullanilan inorganik kimyasallar listesinde 10. sirada olan soda kiilii, gelecektede
yogun sekilde talep edilen bir mineral olacaktir. Dogal olarak c¢esitli cevherlerden iiretilen
soda, dogal kaynaklarin sinirli olmasi nedeni ile bircok iilkede sentetik olarak
tiretilmektedir. Soda kiiliiniin sentetik iiretimi, artan endistriyel talep ve cesitli
uygulamalar1 nedeniyle biiyiik bir 6neme sahiptir ve en yaygin kullanilan sentetik iiretim

yontemi Solvay prosesidir.

Giintimiizde soda tiretiminin yaklasik % 67’si sentetik olarak gerceklestirilmekte
ve sentetik soda iiretiminde ¢gogunlukla Solvay prosesi kullanilmaktadir. Solvay prosesi ile
sentetik soda tiretimi; tuzlu suyun hazirlanmasi ve temizlenmesi, NH3 absorplanmasi,
karbonatlastirma, ¢oken sodyum bikarbonatin siiziilmesi, yikanmasi, sodyum bikarbonatin

ve kire¢ tasinin kalsinasyonu ve amonyagin geri kazanilmasi asamalarindan olugsmaktadir.

Proseste elde edilen filtre sivisindan amonyagin geri kazanilmasi Solvay prosesinin
onemli bir bolimiinii olusturmaktadir. Bu geri kazanim siirecinde filte sivisi, igerisindeki
amonyagi styirmak i¢in kire¢ taginin kalsinasyonundan ortaya ¢ikan Kireg siitiiyle birlikte
distilasyon kolonuna beslenir. Burada amonyum kloriir (NH4Cl), kireg siitiiyle reaksiyona
girer ve reaksiyon sonucu elde edilen NHs, absorpsiyon kolonuna tekrar beslenir. Olusan
distilasyon atiginin ana bilesenleri; su, kalsiyum kloriir (CaCl.) ve reaksiyona girmeyen
NaCl olup eser miktarda da kire¢ ve bazi safsizliklar ihtiva eder. Meydana gelen bu

distilasyon atig1 Solvay proses siirecinde olusan en temel atiktir. Ornegin, Mersin soda



fabrikasinda yaklasik 1, 5 milyon ton/y1l s1v1 atik olugsmakta ki bu da, yilda yaklasik 75.000
ton NaCl ve 150.000 ton CaCl,’nin atilmast demektir.

Ulkemizde yillik 1000 ton CaCl. tiiketimi mevcuttur ve italat yoluyla temin
edilmektedir (Erbil 2004). Bu atiklardan dolay1, sentetik soda iiretiminde ¢evre ile dost ve
stirdiiriilebilir yeni bir yontem gelistirilmesi olduk¢a Onemlidir. Solvay prosesinde
uygulanan distilasyonlu amonyak geri kazanim1 yerine, BMED prosesi endiistriyel 6l¢ekte
uygulanabilirse hem CaCl; ve NaCl gibi geri doniisiimsiiz ve kullanilamayan atiklarin
olusumu engellenecek, hem de NHz’iin yami sira hidroklorik asit (HCI) ve sodyum
hidroksit (NaOH) gibi ekonomik degeri olan temel kimyasallar iiretilecektir. Ayrica

dogrudan sisteme geri beslenebilecek kalitede proses suyu iiretilebilecektir.

Bu tez kapsaminda, Solvay prosesindeki distilasyon iinitesi yerine BMED
tinitesinin kullanilabilirliligi incelenmistir. BMED prosesi ile NaCl ve NH4ClI igeren filtre
stvisindan NHs, NaOH ve HCI iiretilmesi amaglanmis ve bu sayede distilasyon isleminin
ardindan kalan CaCl, ve NaCl atiklarinin olusmamasi saglanarak Solvay prosesinin daha
siirdiiriilebilir ve yesil endiistri haline getirilmesi planlanmistir. Uretilen iiriinlerden
amonyagin karbonizasyon kulesine tekrar beslenerek prosese kazandirilmasi, distilasyon
atig1 yerine piyasa da belirli bir degere sahip HC1 ve NaOH {iretilmesi ayrica desalinasyon
isleminden sonra tuzdan arindirilan besleme ¢ozeltisinin de proses suyu olarak tekrar

kullanilabilmesi hedeflenmistir.

Bu ¢aligsma {i¢ asamadan olusmaktadir. Birinci asamada simiile distilasyon ¢6zeltisi
ile BMED sistemine etkileyebilecek proses parametreleri incelenmistir. Proses
parametreleri olarak baslangic tuz konsantrasyonu, akim/potansiyel degisimi, baslangi¢
asit/baz konsantrasyonu, asit/baz/tuz tanki akis hizlari, sicaklik, baslangi¢c elektrolit
konsantrasyonu ve yiiksek tuz konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Proses performansi
olarak tuz tanki desalinasyonu, tuz temelli asit/baz doniisiimii, asit/baz nihai
konsantrasyonu, iyon akisi, hiicrede tiiketilen enerji ve elde edilen iiriin safligi

belirlenmistir.

Ikinci asamada etkin olan proses parametreleri ile optimizasyon c¢alismasi
gerceklestirilmistir. Optimizasyon ¢aligmasi i¢in Taguchi yontemi kullanilmistir. Taguchi
yontemi ile elde edilen veriler ¢ok kriterli karar verme yontemi ile de analiz edilip optimum
calisma kosullar1 belirlenmistir. Ugiincii asamada ise belirlenen optimum ¢alisma kosullar1
cergevesinde Mersin soda fabrikasindan temin edilen ¢ozeltilerle ¢alismalar yapilmistir.
Elde edilen sonuglar mevcut distilasyon kolonu ¢aligma parametreleri ile kiyaslanarak

BMED’nin iistiinliikleri ve zayifliklari ortaya konulmustur.



KURAMSAL TEMELLER

Elektrodiyaliz ve Elektrodiyaliz Siirecleri

Membran sistemleri, giinimiizde su ve atik su aritiminda kullanimi giin gegtikge
artan ve klasik aritma yontemlerine alternatif olan yeni ayirma teknolojileridir (Van de
Merbel et al. 1993; Mulder 1996). Bu sistemlerin gelisimi, 1748 yilinda Fransiz fizik¢i
Jean-Antoine Noret tarafindan ozmoz olgusunun ilk kez kesfedilmesiyle basladi. Nollet
yaptig1 ¢alismada, agzina hayvan derisi gecirilmis bir sarap figisini suyu batirarak sivilar
arasindaki ge¢is mekanizmasini incelemistir. Bu deneyi sirasinda sarabin suya gegmeyip
suyun sarap ficisina gegisi ile ozmoz olaymi ortaya koymustur (Ozkan 2007; Graham
2012).

Membran sistemleri i¢in ilk sentetik membran, 1855 yilinda Fick tarafindan
nitroseliiloz kullanilarak sentezlenmistir (Pierce 1927; Esmeray and Yilmaz 2017). Daha
sonra 1861'de Graham, sentetik membranlar kullanarak ilk ED deneylerini
gerceklestirmistir (Mulder 1996). Ardindan Traube, yaklasik ¢eyrek asir boyunca ozmotik
basing ve ozmoz arasindaki iliskiyi sentetik membranlar hazirlayarak agiklamistir. Bundan
sonra ise 1906’da Bechold, ilk olarak "ultrafiltrasyon” (UF) terimini kullanmis ve
Zigmondy tarafindan 1910 yilinda mikro gozenekli filtreler gelistirilmistir (Ferry 1936;
Michaels 1977; Friedrich et al. 1981; Singh 2014).

Membran teknolojisinin ticari gelisimi Sartorius firmasi tarafindan 1927 yilinda
Almanya'da baglatilmistir. Ters ozmoz (RO) c¢alismalart ilk kez 1920'lerde
gozlemlenmistir. 1945 yilina kadar mikro g6zenekli membranlar temelde
mikroorganizmalar1 ve kii¢iik parcaciklari uzaklasgtirmak igin kullanilmigtir. 1950'li
yillarda, polimer kimyasindaki gelismelerle seliiloz asetat malzemeden yapilan ¢ok ince
membranlarin sentezi gergeklestirilmistir. 19601 yillarda ise, Oncelikle tiibiiler RO
membranlar1 ve daha sonra da bu membranlardan daha etkili ayrim yapabilen spiral sargili
membran modiilleri gelistirilmistir. Endiistrideki hizli gelisimle birlikte, yeni membran
materyalleri ve modiilleri bilim insanlar1 tarafindan tasarlanmistir. 1970'li yillarda, ince
film kompozit membran modiilleri ve hollow fiber membranlar gelistirilmis (Singh 2014)
vel980'li yillarda nanofiltrasyon membranlart organik membranlarin yani sira inorganik
membranlarin sentezi ile kullanilmaya baslamistir (Souza and Quadri 2013; Linder and
Kedem 2021). 1980'lerden itibaren UF, mikrofiltrasyon (MF), RO ve ED gibi prosesler
diinya ¢apinda biiyiik tesislerde yaygin olarak uygulanmistir (Mulder 1996).



Yukarida belirtildigi gibi Graham, ilk ED deneylerini gerceklestirdikten 30 yil
sonra 1890 yilinda Maigrot ve Sabates, gii¢ saglayici olarak bir dinamo, elektrot olarak
karbon ve membran olarak permanganat kagidini kullanarak seker surubunu demineralize
etme ¢alismalarii ger¢eklestirmistir (Shaposhnik and Kesore 1997). Ancak 1900 yilinda
bu calisma icin patent basvurusunda bulunan arastirmacilar elektrodiyaliz terimini
patentlerinde kullanmamaiglardir. Schollmeyer ise sadece karbon elektrot yerine ¢inko ve
demir elektrotlar kullanarak ayni1 islemi seker surubunu demineralize etmek i¢in kullanmis
ve “Elektrodiyaliz” terimini literatiire kazandirmistir (Shaposhnik and Kesore 1997;
Grebenyuk and Grebenyuk 2002). Bunula birlikte, ED’nin teorik olarak ortaya konulmasi,
1911 senesinde gergeklestirilmistir (Donnan 1911; Teorell 1935). Bu prensibe gore, sabit
pozitif ve negatif yiikler kullanilarak katyon ve anyon secici membranlart iiretmenin

miimkiin oldugu bulunmustur.

Iyon degistirici membranlarin elektrokimyasal davramislarini agiklayan ilkelerin
teorilestirilmesi, yeni membranlarin gelistirilmesini ve ¢ok hiicreli elektrodiyalizorlerin
kullaniminin yayginlastirilmasini saglamustir (Shaposhnik and Kesore 1997). Ilk cok
hiicreli elektrodiyalizor fikri 1939'da gelistirilmistir (Manegold and Kalauch 1939). Anyon
ve katyon degistirici membranlarinin dontisiimlii olarak kullanildigi ¢ok hiicreli ED
kavrami, 1950 yilinda W. Juda ve W. A. McRay tarafindan iyon degistirici re¢inelerden ilk
sentetik iyon degistirici membranlar1 trettiklerinde gergeklestirilebilmistir (Juda and
McRae 1950). Bu membranlar Ionics (ABD) tarafindan 1954'te Aramco (Suudi Arabistan)
icin ilk ED ile su aritma tesisini insa etmek i¢in kullanilmistir (Grebenyuk and Grebenyuk
2002). En biiyiik gelisim 1974'te, ters elektrodiyalizin (RED) gelistirilmesi ile ger¢eklesmis
ve bu yeni gelisme ile anot ve katoda uygulanan akim periyodik olarak ters ¢evrilerek ED
proseslerinde en biiyilik problem olan kirlilik olusumu kontrol altina alinmistir. Bu sayede
ED'nin daha biiyiik endiistriyel olgekli sistemlerde uygulanabilirligi gergeklestirilmistir
(Reahl 2006).

Elektrodiyaliz Hiicresi

“Elektrodiyaliz, bir iyonik bilesimli ¢ozeltiden iyonlarin uzaklastiriimas: veya
cozeltinin konsantre hale getirilmesi icin elektriksel potansiyelin siiriicii kuvvet olarak
kullanildig1 islemdir” (Krol 1997). Elektrodiyalizde, temelde elektriksel potansiyel fark
stiricii kuvvettir. Ayrica ortamda bulunan iyon derigiminin de iyon gociine etkisi vardir
(Baker et al. 2001). Bu islemde, ¢ozeltilerin deiyonizasyonu elektriksel yiiklii membranlar
kullanilarak saglanir. Katot ve anot arasina membranlarin dizilimi sirasi ile katyon ve

anyon degistirici membranlarin dizilimi ile gergeklesir. Iyonik ¢ozelti akist



gergeklestiginde sadece konsantrasyon gradyeninden kaynaklanan bir tasinim gerceklesir.
Ancak gii¢ kaynagi vasitasi ile ED hiicresine bir potansiyel fark uygulandiginda, pozitif
yiiklii iyonlar katoda, negatif yiiklii iyonlari ise anoda dogru go¢ ederler. Sonug olarak, ED

hiicresinde Sekil 1°deki gibi seyreltik ve konsantre ¢ozeltiler olusur.
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Sekil 1. Elektrodiyaliz hiicresinin sematik gosterimi (Mulder 1996)

Gli¢ kaynagi agilip elektrotlar arasinda potansiyel fark olusturuldugunda, ED
hiicresinden akim ge¢gmeye baglar. Cozelti igerisindeki iyonlar elektriksel alan kuvvetinin
etkisi ile hareket etmeye baglar. Bu hareket anyonlarin anoda (pozitif yiiklii) ve katyonlarin
da katoda (negatif yiiklii) dogru gogiidiir. Go¢ eden iyonlar i¢in karsit yiiklii membranlar
vasitast ile se¢imli bir ayrim gerceklesir. Anyonlar, AEM'den serbestce gecerken CEM
tarafindan gecisi engellenir. Tersine, katyonlar CEM'lerden gecer ve AEM'ler tarafindan
engellenir, bu da besleme c¢ozeltisindeki tuz igeriginin azalmasini ve konsantre
bolmelerdeki iyon miktarinin artmasini saglar. ED'nin tekrar eden birimi, yani hiicre ¢ifti,
bir AEM, bir CEM, bir seyreltik ¢6zelti ve bir konsantre ¢ézeltiden olusur. Bir ED y181ini,
anot ve katot bolmesi ile birlikte birkag hiicreden olusabildigi gibi (laboratuvar 6lgekli
birimlerde) yiizlerce hiicreden de olusabilir (endiistriyel birimlerde yaklasik 500 ve daha
hiicreden olusan yiginlar mevcuttur). ED yi1giinda kullanilan bir membranin aktif alani
laboratuvar 6lcekli ¢alismalarda yaklasik 0,01 ile 0,06 m? arasinda degisirken (Belfort and
Guter 1972; Grossman and Sonin 1972; Chiapello and Bernard 1993; Demircioglu et al.
2003; Galama et al. 2014; Oner et al. 2021), endiistriyel 6lgekli ¢alismalarda 1m? civarinda
degerlere ulasabilmektedir (Parsi 1976; Von Gottberg 1998).

Klasik bir ED hiicresi Sekilde 2°de verilmistir. Hiicre, propilen ve polikarbonat

gibi kimyasallara kars1 direngli bir gergeve, anot, katot ve ¢ozeltileri ilgili kompartmanlara



tasiyan akis meydana gelir. Bir ED yi1gini1 anot ve katot arasina dizilen ayirici (spacer) ve
iyon degistirici membranladan olusur. Kullanilacak ED prosesine gére membran ve ayirict
dizilimleri kolay bir sekilde ayarlanabilmektedir. Ayiricilar, hiicre kanallarinda
gerceklesen hidrolik akisi uygun kompartmanlara ulastirmasinin yani sira, akis kanallarinin
etrafinda conta gorevi de gormektedir. ED yi1gin1 olusturulduktan sonra anot ve katot
bolmesi kapatilir, civata ve somunlar vasitast ile uygun bir tork da sikistirilir. Bu sikistirma
torku membranlar arasindaki mesafe 0,3 ile 2 mm olacak sekilde ayarlanir (Belfort and
Guter 1972; Kedem 1975; Kedem and Maoz 1976; Parsi 1976; Chiapello and Bernard
1993; Von Gottberg 1998; Strathmann 2004; Larchet et al. 2008; Strathmann 2010; Al-
Amshawee et al. 2020).

Sekil 2. Elektrodializ hiicresinin i¢ kesiti 1.Polipropilen ug tabakasi, 2.Elektrot, 3.Elektrot
odast, 4.Spacer sidirmazlik PVC, 5.Spacer kumas, 6.Vidalar, 7.Celik konstriiksiyon, 8.
Giris anot hiicre, 9. Girig konsantresi hiicre, 10. Katyon degisim membran, 11. Anyon
degisim membran, 12. Giris seyreltik hiicre, 13. Giris katot odas1 (PCCELL GmbH)

Elektrodiyaliz Uygulamalari

ED prosesler genellikle elektrodeiyonizasyon (EDI), kapasitif deiyonizasyon
(CDI), sok elektrodiyaliz, ters elektrodiyaliz (RED) ve BMED gibi bilim diinyasinin ve
endiistrinin ilgi odagi olan birgok alanda ayrilmistir (Campione et al. 2018). Temelde ED
prensibi ile ¢alisan 6zelde ise yeni bir alt bilim dal1 olan bu alanlarin yapisal olarak sistem

bilesenleri ve uygulama alanlar1 bu boliim kapsaminda incelenmistir.



Elektrodeiyonizasyon

EDI, iyon degistirici regineler kullanilarak gerceklestirilen deiyonizasyon sistemi
ile ED'yi birlestiren hibrit bir siiregtir (Wood et al. 2010). Elektrodeiyonozasyon (EDI), ilk
olarak Walters ve arkadaslari tarafindan radyoaktif sulu atiklarin konsantre hale getirilmesi
i¢in uygulanmistir (Walters et al. 1955). Ticari olarak kullanimi1 1980°den sonra baslamig
ve ultra saf su iiretiminde, elektronik sektoriinde, ila¢ sektdriinde, meyve suyu ve gida
sektorlerinde endiistriyel olarak kullanilmaktadir (Strathmann 2010; Wood et al. 2010;
Alvarado and Chen 2014).

Sekil 3’te sematize edilen EDI yigini, bir ED sisteminden ve ED sisteminin
demineralize edici iiriin bolmelerine, karigik yatakli (mix-bed) iyon degistirici regineler
eklenerek olusturulan bir sistemdir (Yuan et al. 2023). EDI yigin1 igindeki anot ve katot
elektrotlarina elektrik akimi uygulandiginda, olusan elektrik alan pozitif iyonlari anota ve

negatif iyonlar1 katota ¢eker.
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Sekil 3. Elektrodeiyonizasyon yigmimin sematik gosterimi (Pan et al. 2017)

EDI y1gin1 i¢inde mevcut olan anyon ve katyon degistirici membranlardan CEM
sadece katyon iyonlarinin gegisine, AEM ise anyon iyonlarin gec¢isine izin verir. AEM ve
CEM arasina yerlestirilmis olan anyon ve katyon segici regine ise besleme kompartmani
icindeki elektrik direncini azaltarak iyonlarin gecisini kolaylastirirken enerji tliketimini
diistiriir. Sistemin g¢aligmasi esnasinda, herhangi bir kimyasala ihtiyag¢ duymadan EDI
yigin i¢indeki iyon degistirici regineler siirekli olarak rejenere edilir. Besleme ¢ozeltisi,
iyon degistirici reginenin bulundugu kompartmanda ilerledikce su iyice saflastigindan ve

elektrik potansiyelindeki artis nedeniyle elektrokimyasal bir reaksiyon olusur ve su
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molekiilleri H* ve OH~ iyonlar1 olarak ayrilmaya baslar. Bu islem sirasinda olusan
hidronyum ve hidroksit iyonlar1 anyon ve katyon degistirici reginelerin siirekli olarak
rejenere edilmesini saglar (Grabowski 2010; Tanaka 2015). Sonug olarak EDI sistemleri
disaridan kimyasala ihtiya¢c duymadan kendi kendini yenileyebilir. Bu yiizden birgok
kaynakta ismi siirekli elektrodeiyonizasyon (CEDI) olarak da ge¢mektedir (Demir et al.
2023; Soysiiren et al. 2023).

Kapasitif deiyonizasyon

Kapasitif iyon giderme (CDI), kapasitif elektrotlar kullanilarak dongiisel bir sekilde
iyonlarin adsorpsiyon ve desorpsiyonuna dayali bir ayirma prosesidir (Tanaka 2015). Bu
deiyonizasyon yontemi ilk kez 1960'larda ortaya atilmistir. Paralel olarak yerlestirilmis
elektrot tabakasindan olusan bir hiicreye cok diisiik voltajlarin uygulanmasi yolu ile,
¢ozeltide bulunan iyonlarin zit yiiklii elektrotlarin {izerinde olusan elektrikli ¢ift tabaka
(EDL) i¢ine adsorbe edilmesi prensibine dayanir (Biesheuvel and Van der Wal 2010;
Zhang et al. 2018; Ghamrawi et al. 2023). Aci sular ve yiiksek tuz igeren sularin
saflagtirllmasinda kullanilmaktadir (Li et al. 2015). Sekil 4’de gosterildigi gibi CDI
prosesinde iyonlar elektrotlar arasina uygulanan potansiyel fark ile iiretilen elektrik alanina
gore hareket eder, kapasitif elektrotlarin yiizeyine (genellikle modifiye karbon bazli bir
matristen olusur) adsorbe edilir ve besleme ¢ozeltisinden tuzlari uzaklastirarak tuzdan
arindirilmis su tretir. Elektrotlar doyma durumuna ulastiginda, polarite tersine c¢evrilir ve
bdylece elektrotlar rejenere edilir. Yiiksek basing gerektirmemesi ve diisiik voltajlarda
calisabilmesi nedeniyle diger aritma islemlerinden daha az enerji tiikettigi belirtilmistir.
Elektrotlarin rejenerasyonu sirasinda bir kapasitor gibi serbest birakilan enerjinin diger bir
hiicreyi sarj etmek i¢in kullanilmasi, CDI teknolojisinin diger bir avantajidir. Kullanilan
kapasitorler ve siiperkapasitorler sayesinde enerjinin depolanip yeniden kullanilmasi
yoluyla yaklagik %50-70 enerji geri kazaniminin miimkiin oldugu literatiirdeki ¢caligsmalarla
belirtilmistir (Welgemoed and Schutte 2005; Anderson et al. 2010; Garcia-Quismondo et
al. 2013).
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Sekil 4. CDI prosesinin sematik gosterimi; (a) adsorpsiyon durumu (b) desorpsiyon
durumu (Dursun et al. 2017)

CDI heniiz tamamen olgun bir teknoloji degildir, ancak endiistride kullanilmaya
baslanmis gelecek vaat eden bir teknolojidir. Hali hazirda bazi ticari lireticiler mevcuttur
ve endistriyel Olgekte az da olsa uygulama ornekleri bulunmaktadir (Oren 2008).
Gliniimiizde, CDI, sadece kapasitif elektrotlardan olusmasi itibari ile biiylik kapasiteli
tesisler i¢in ihtiyag duyulan elektrodik malzeme miktarinin ¢ok olmasi ve buna bagli olarak
maliyetin yiiksek olmas1 ayrica 6lgek biiyiiltme zorluklari nedeniyle pazara giris sorunu

yasayan bir teknolojidir (Anderson et al. 2010).

Elektrodiyaliz metatez ve se¢cimli elektrodiyaliz

Metatez reaksiyonlar1 yer degistirme reaksiyonu olarak da bilinen reaksiyonlardir.
Reaksiyona giren iki kimyasal tiir arasindaki baglarin degisimi ile gergeklesir. ED
proseslerinde iyonlar segici gegirgen membranlar tarafindan kolayca yonlendirilebildigi
icin 80’lerin baginda ED hiicresinde metatez reaksiyonlari ger¢eklestirilmistir (Thampy et
al. 1985; Alhériticre et al. 1998; Bond et al. 2011; Camacho et al. 2017). Esitlik 1°deki
gibi elektrodiyaliz metatez reaksiyonu (EDM), iki farkli tuz ¢o6zeltisinin anyon ve

katyonlarinin yer degistirerek yeni tuzlar olusturmasi islemidir.

A"B+C"D —» A'D +C"'B- 1)
Geleneksel ED'den farkli olarak, EDM tekrarlayan biriminin 2 kompartman

besleme ¢ozeltisi, 2 kompartmani da metatez reaksiyonu veren tuzlarin olusturdugu

konsantre ¢ozelti bolmeleridir. Bu yap1 i¢in tekrarlayan her birim 2 AEM ve 2 CEM’den

olusur (Camacho et al. 2017). Olusan sistem Sekil 5’de sematize edilmistir. EDM prosesi

piyasa degeri daha diisiik olan tuzlardan metatez reaksiyonu ile piyasa degeri daha yiiksek

ve daha ¢ok talep edilen tuzlar iiretmeyi miimkiin kilmaktadir (Alhériticre et al. 1998;
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Pisarska 2008). Iyonik s1v1 prekiirsér iiretimi i¢in kullanimi da bir baska uygulama alanidir
(Haerens et al. 2012). Ayrica, ters ozmoz prosesi sirasinda bir akimdan aritilmig su
tiretilirken diger akimdan iyonik agidan oldukga konsantre sulu bir ¢ozelti atik olarak desarj
edilmektedir. Iste bu konsantre ¢ozeltinin i¢inde bulundurdugu stvinin, sifir sivi atik olacak
sekilde EDM prosesi ile geri kazanilmasi da EDM’nin gelecek vaat eden farkli bir
uygulamasidir (Bond et al. 2011).
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Sekil 5. Elektrodiyaliz metatez sisteminin sematik gosterimi (Bazinet and Geoffroy 2020)

Bunun yani sira hiicre yapist EDM’ye cok benzeyen baska bir elektrodiyaliz temelli
uygulama da segici elektrodiyaliz (SED) uygulamasidir (Zhang et al. 2012). SED, ED
hiicresinin igerisinde monovalent iyon degistirici membranlarin kullanilmasi ile divalent
iyonlara kars1 se¢imli bir yapiya donmesi islemi olarak ifade edilebilir. SED prosesi, atik
sulardan lityum, fosfat gibi degerli minerallerin kazanimi (Tran et al. 2014; Qiu et al.
2019), deniz ve dere suyu gibi tek ve ¢ift degerlikli iyonlar1 birlikte bulunduran sulardan
mineral kazanimi1 (Chen et al. 2018; Ghyselbrecht et al. 2019; Qiu et al. 2019) ve sulu
¢ozeltilerinden agir metal kazanimi (Vecino Bello et al. 2017; Reig et al. 2019; Reig et al.

2020) gibi bir¢ok uygulama alanina sahiptir.

Ters elektrodiyaliz

Ters elektrodiyaliz (Electrodialysis reversal (EDR)), ilk olarak 1970'lerin
ortalarinda gelistirilmistir. Iyon degisim membranlarinin gelisimiyle birlikte, elektrodiyaliz
yontemine getirilen bu yenilik, tuz giderimi ve su aritimi gibi uygulamalarda kullanilmaya
baslanmistir (Reahl 2004). Sekil 6’da sematize edilen EDR hiicresi, standart bir ED hiicresi

gibi AEM ve CEM’lerin sirali diziliminden olugsmaktadir. Proses sirasinda, dogru akim
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(DC) polaritesinin yani anot ve katot kutuplarinin saatte 2-4 kez olacak sekilde periyodik
olarak tersine ¢evrilmesiyle siirekli kendi kendini temizleyen bir elektrodiyaliz prosesi
ortaya ¢ikmistir. Temel calisma prensibi DC elektrik alaninin, membranlar iizerinde
biriken ¢okeltileri ki bunlar 6zellikle Ca*? ve Mg*? tuzlaridir, membran iizerinden ayirip
kirlilik ve ¢okelti olusumunu 6nlemek i¢in doniisiimlii olarak tersine ¢evrilmesi islemine
dayanir. Polaritenin tersine ¢evrilmesi, tuzsuzlastirma islemine ¢okelti olusumunu 6nlemek
amaciyla dahil edilen kireclenmeyi Onleyici kimyasallarin kullanim ihtiyacini ortadan

kaldirmustir (Tanaka 2015).
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Sekil 6. Ters elektrodiyaliz hiicresinin sematik gosterimi (Campione et al. 2018)

EDR, elektrokimyasal temelli bir teknoloji olmasi nedeniyle, kimyasal madde
kullantmin1 minimuma indirgeyebilmekte ve suyun daha verimli bir sekilde aritilmasini
saglayabilmektedir. Ornegin ters osmoz (RO) ve EDR teknolojisinin igme suyu arittminda
birlikte kullanildig1 glineydogu Virginia da bir sehir olan Suffolk’da EDR ile aritilan
sularda besleme ¢ozeltisinin %94’°liik bir kismi aritilirken RO sisteminde bu degerin
%85’ de kaldig1 tespit edilmis ve aritma tesisi yalnizca EDR teknolojisi ile ¢alismaya devam

etmistir (Tanaka 2015).

EDR, ¢ok c¢esitli 6zellikteki yilizey sularmin aritimi (Lozier et al. 1992; Tanaka
2007; Badruzzaman et al. 2009), yiiksek su geri kazanimu istenilen prosesler (Medina et al.
2015; Turek et al. 2017), icme suyu prosesleri (Montana et al. 2013; Gabarron et al. 2016),
atik geri kazanimi (Masindi et al. 2021; Wang et al. 2022), nitrat giderimi (Prato and Parent
1993; Elyanow and Persechino 2012; Sharma and Sobti 2012), atik aritma tesisleri (Van
Riper and Geselbracht 1996; Park et al. 2017), ¢esitli gida prosesleri (sarap, seker, peynir
alt1 suyu proseslerinde) (Peinemann et al. 2011), organik kirlilik iceren sularn aritimi,

radyum, floriir, demir, mangan, siilfat, nitrat, selenyum, perklorid ve brom gibi inorganik
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iyonlarin giderimi (Hays 2000; Roquebert et al. 2000; Montana et al. 2013; Gabarron et al.
2016; Hansima et al. 2021), sogutma kulelerindeki suyun tekrar kullanimi (Allison 1995),
tuzlu (iletkenligi ¢cok yiiksek) kuyu sularinin aritilmasi (Katz 1979; Roquebert et al. 2000;
Dévora-Isiordia et al. 2021) ve RO atik suyunun geri kazanilmasi (Reahl 1990; Gurreri et
al. 2020) gibi bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir.

Bipolar membran elektrodiyaliz

BM’ler, ilk olarak 1950'li yillarda iyon se¢ici membranlarin bir tiirli olarak ortaya
cikmustir (Frilette 1956; Koter and Warszawski 2000). Elektriksel alan altinda su
molekiillerinin katalitik bir etki ile ayrisma prensibine gore ¢alismaktadir (Frilette 1956;
Lin Teng Shee et al. 2007). BMED sistemi, ED sistemine benzer sekilde elektrotlar arasina
AEM, CEM ve yan1 sira BM’nin paralel olarak yerlestirilmesi ile olusturulur (Noble and
Stern 1995; Nagarale et al. 2006; Tanaka 2015). BM’nin igine niifuz eden su DC gii¢
kaynaginin uyguladig1 voltaj farki ile olusan elektriksel alan vasitasiyla anyon ve katyon
degistirici membran arasindaki katalizor tabakasinda H* ve OH™ iyonlarina ayrilmaktadir
(Amokrane et al. 1997). Bu sayede ikincil bir kirlilik olusturmadan ve herhangi bir
kimyasala gereksinim duymadan asit ¢ozeltisini olusturan hidrojen iyonlar1 ve baz
¢oOzeltisini  olusturan  hidroksit iyonlarmin {retimi siirdiriilebilir  bir  sekilde
gerceklesmektedir (Huang and Xu 2006; Parnamaée et al. 2020; Cassaro et al. 2023). Sekil
7’de bir AEM ve CEM’in birlesmesi ile olusan BM sematize edilmistir.
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Sekil 7. Bipolar membran olusumunun sematik gosterimi (Strathmann et al. 1993)
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BMED prosesi, organik ve inorganik tuzlardan asit ve baz liretimi saglayarak ikincil
bir tuz kirliligi olugsmasini engeller, bu yoniiyle ekonomik ve ¢evresel avantajlar sunar. Bu
nedenle, kimya, gida, biyokimya endiistrisi ve atik geri kazanimi, atik 1slah1 gibi ¢evre
koruma alanlarinda kullanimi gittikge yayginlasan bir teknolojidir (Fernandez-Gonzalez et
al. 2016; Parnamide et al. 2021). Ancak, BMED teknolojisinin yeterli olgunluga
ulagamamasi, membran Omriiniin kisa, maliyetinin yiiksek, kirlenme problemi, bu konuda
yapilan caligmalarin eksik ve isletme deneyiminin siirli olmasi, BM’lerin gelisimini

kisitlayicr faktorlerdendir (Huang and Xu 2006).

Diger elektrokimyasal teknolojilerle karsilastirildiginda BMED, daha diisiik enerji
tiketimi ve daha yiiksek ekonomik verimlilik 6zelliklerine sahiptir. BM'lerde su
ayristirmak icin gerekli olan potansiyel fark 0,828 V iken elektroliz ile bu deger 2,057
V’dir. 1 mol asit ve 1 mol baz iiretimini i¢cin BM ve elektroliz hiicrelerindeki elektrik

potansiyel ihtiyaci asagidaki gibidir.

Elektroliz i¢in anot reaksiyonu,

H.0 — %2 02+ 2H* + 2e, teorik potansiyel = 1,229 V @)
Katot reaksiyonu,

2 H,0 + 2e — H2 +2 OH, teorik potansiyel = 0,828 V (3)
Toplam hiicre reaksiyonu,

3H0 — %5 02+ H2+2 H" + 2 OH, toplam teorik potansiyel = 2,057 V 4)
BM su ayrisma reaksiyonu,

2 H20 <> H30" + 2 OH" teorik potansiyel = 0,828 V (5)

5 numarali reaksiyon ile verilen BM su ayrisma reaksiyonu, iki asamali bir
protonasyon-deprotonasyon mekanizmast olarak tanimlanmaktadir (Simons 1985).
Arastirmacilar tarafindan, suyun ayrismasi, AEM ve CEM yapisinda bulunan yiiklii
gruplarin ve katalizorlerin katilimini igeren proton transfer reaksiyonlariyla suyun H* ve
OH™ iyonlarina doniismesini Onermektedir (Simons 1979; Zabolotskii et al. 1988;
Zabolotskii et al. 2014). Su ayrisma reaksiyonu, iyon degistirici membranda bulunan sabit
gruplarin yogunlugu ve katalizér tabakasinin katalitik aktivitesine baglidir. 5 numarali

reaksiyon asagidaki sekilde detaylandirilabilir.
B + H20 <> BH* + OH" (6)

BH"+ H20 < 2 B + H30* (7)
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B zayif bir baz1 ifade ederken, BH* katalitik bir merkezi ifade etmektedir.

AH + Hz0 <> A™ + Hz0" (8)
A"+ H0 <> AH + OH" (9)
A membran iizerindeki katalitik merkezdir.

BM’lerde suyun pargalanmasi ile olusan H* ve OH™ iyonlar1 besleme ¢ozeltisinde
tuzdan AEM ve CEM vasitast ile ayrilan anyon ve katyonlarla birleserek asagidaki

reaksiyon dogrultusunda asit ve baz olusturur:
MX + H20 — MOH + HX (10)

burada MX genel bir elektroliti, MOH ve HX sirasiyla karsilik gelen baz ve asidi ifade
etmektedir. Daha once de ifade edildigi gibi elektroliz isleminde 1 mol su i¢in enerji
tilketimi 198,5 KJ/mol iken BM'de bu deger 79,9 KJ/mol'diir. BMED islemi sirasinda yan
tirtin olarak Hz ve O3 iiretilmemesi bu farkin temel nedenidir (Simons 1993; Luo et al.
2022).

BMED prosesinin bir¢ok kullanim alani vardir. Bunlardan bazilari, inorganik asit
ve baz tiretimi (Fu et al. 2023; Herrero-Gonzalez et al. 2023), organik asit {iretimi (Béal et
al. 2023; Liang et al. 2023), asit geri kazanimi1 (Zhuang et al. 2013; Jiang et al. 2016),
besinlerin ve organiklerin tuzlardan ayrilmas: (Bazinet et al. 1999; Lin Teng Shee et al.
2007; Peinemann et al. 2011; Peng et al. 2023), su ve atik su aritim1 (Al-Amshawee et al.
2020; Gurreri et al. 2020; Muduli et al. 2022), metal iyonlarinin uzaklastirilmasi (Liu et al.
2018; Liu et al. 2023; Liu et al. 2023) olup benzer bir ¢ok ¢alisma mevcuttur. Yapilan bu
caligmalarda, akim verimliligi, elektriksel direng, uygulanan potansiyel, potansiyel diisiisii,
uygulanan akim yogunlugu, Kirlilik, secicilik ve yiiksek akim yogunlugu gibi
parametrelerin proses iizerindeki etkileri incelenmistir. Bu galismalardan bazilar1 asagida

sunulmustur.

Aritomi ve arkadaglari yaptiklar1 ¢alismada (Aritomi et al. 1996), uygulanan akim
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak bipolar membranlardaki potansiyel diisiisii
Olcmiislerdir. Elde edilen akim-gerilim egrisinde yiiksek akim yogunlugunda bir doniim
noktast gézlenmistir. Yiiksek akim yogunluklarinda doniim noktasinda, bipolar membranin
ara ylizeyine gergeklesen su diflizyon hizinin, hidroliz olay1 i¢in hiz simirlayici basamak

oldugu belirlenmistir.

Alcaraz ve arkadaglar1 (Alcaraz et al. 2001) tuz ¢ozelti konsantrasyonunun BM

elektriksel 6zelligi iizerine etkisini arastirmislardilar. ilk olarak, diisiik akim yogunlugunda
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BM'lerin 1-V egrilerini elde etmislerdir. Daha sonra, Olgiim kararliigi ve veri
tekrarlanabilirligi hakkinda arastirmalar yiiriitmislerdir. Ayrica sicaklik, tuz c¢ozelti
konsantrasyonu ve akis hizinin etkilerini karsilastirmiglardir. Yapilan bu ¢alisma, tuz iyon
konsantrasyonunun BM’nin elektriksel 6zelligi ve suyu iyonlarina ayirma yetenegi

tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Tongwen (Tongwen 2002) yaptigi bir ¢alismada, tuzlu c¢ozeltiden asit ve baz
iiretiminde, geleneksel ED ile BMED metodunu karsilastirmis ve 10-12 mA/cm? akim

yogunlugunda enerji tikketiminin 1 kWh/kg’a azaltilabildigini belirtmistir.

Datta ve Henry (Datta and Henry 2006) yaptiklari arastirmada 6nemli bir organik
asit olan laktik asitin, BMED sistemi ile saflagtirilmasi ve islenmesini incelemislerdir. Bu
yeni teknolojinin laktik asit {iretiminde 6nemli bir engeli agabilecegini ve gelistirilmesinin
olduk¢a umut verici sonuglar verdigini sdylediler. Bu yontemin herhangi bir tuz atig1 ve
ikincil bir kirlilik olmadan, laktik asidin saflagtiritlmasi ve geri kazanilmasinda etkin ve

ekonomik bir yontem oldugu belirlenmistir.

Shee vd. (Lin Teng Shee et al. 2007) BM elektro-asidifikasyon (BMEA) yontemini
kalint1 yaglarin peynir alti suyu konsantrelerinden ayrilmasi i¢in kullanmislardir. Bu
calismada ortam pH’st BM’ler yardimi ile 4,5’a ayarlanmis ve bu pH’da yaglarin
cokeltilmesi incelenmistir. Yag ¢okelme orani {izerindeki iyonik kuvvetin etkisi, sisteme
beslenen numunenin yag orani ile sistemden ¢ikan numunenin yag orani arasindaki fark ile
belirlenmistir. Calismada elektro asidifikasyon islemi kullanarak ¢okelen yag miktarinin
%35-39 oldugu, BMEA sisteminin kullanilmasi ile de sistemden ¢ikan numunenin yag

igeriginde %0,76 dan % 0,21 e kadar bir azalma oldugu sonucuna varilmaistir.

Balster ve arkadaglari (Balster et al. 2007), iirettikleri yeni BM’lerle tuz kagaklarini
azaltarak segicilik ve akim verimliliginin arttirtlmasi hususunda ¢alisma yapmislardir.
BM‘nin asimetrik olarak {iretilmesi membranda olusan es iyon taginimini azaltmistir. Es
tyon gecisini etkileyen temel faktorlerin asimetrik tabaka kalinlig1 ve bu tabakadaki iyon
degistirici yiikk yogunlugu oldugu sonucuna varmiglardir. BP-1’in katyon degistirici
yiizeyine yapilan modifikasyonla ince bir katyon degisim tabaka eklenmistir. Bu sayede
%47 daha az tuz kagagi oldugu belirlenmistir. Ayrica, olusturulan tabakalarin kalinligindan
dolayr membran igerisine difiize olan su miktarinin azaldigr gozlemlenmistir. Suyun
membran igerisine difiizyonunu artirmak i¢in, ince bir anyon degisim tabakasint membrana
ekleyerek tailor model bir BM hazirlamislardir. Bu ¢alisma sonucunda, kalin bir katyon
degisim tabakasi kullanilarak iiretilen BM’den tuz kagaginin %62 oraninda azaltildigi

bulunmustur.
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Feng vd. (Feng et al. 2008) diisiik enerji tiiketimi ve daha az g¢evre kirliligi ile
tetrametilamonyum hidroksit liretmek i¢in BMED sistemini kullanmislardir. AEM-
BM’den olusan iki odali hiicre konfigiirasyonu kullanarak ¢aligmalarini yapmislardir. Bu
sayede tetrametilamonyum kloriirii elektro-alkalinize etmisler ve tetrametilamonyum
hidroksit tretmislerdir. Deneylerde besleme konsantrasyonunun artmasi ve akim
yogunlugunun azalmasiyla enerji tiiketiminin azaldigin1 bulmuslardir. Bu ¢alismada enerji
tiketimi yaklasik 1,43 kWh/kg ve elde edilen en yiiksek akim verimi %99,9 olarak

raporlamislardir.

Zhanga ve arkadaslar1 (Zhang et al. 2009), suda ¢6ziinmeyen bir asit olan sebatik
asit tiretmek icin BMED sistemini kullanmiglardir. Etanol-su karisiminda ¢6ziindiiriilen
sodyum sebatat1 iki bolmeli bir BMED sisteminde sebatik asite doniistiirmiislerdir. Yapilan
calisma BP-C (BP, bipolar membran; C, katyon-membran) diziliminin en iyi sonucu
verdigini gostermistir. Bu dizilimde sodyum sebatatin 2,2 kWh/kg enerji tiiketimi ve %94

akim verimliligi ile tamamen sebatik asite doniistiiriildiigii belirtilmistir.

Wang vd. (Wang et al. 2011) BMED sisteminden glutamik asit tuzu iiretim
atiksuyundan amonyak ve siilfiirik asit iiretimini arastirmislardir. Calismada, CEM’lerde
kirliligi belirlemek i¢in iyon degisim kapasitesi, elektriksel direng ve kiil bileseni dl¢iiliip,
kullanilmamis membranlarla karsilastirilmistir. Analiz sonuglarmma gore, magnezyum
hidroksit ve kalsiyum karbonatin yani sira kalsiyum hidroksit ¢okeltileri membran
ylizeyinde olugsmustur. Membran yiizeyinde biriken ¢okeltilerin giderimi igin hidrolik
temizleme, asitle yikama, ultrasonik yikama ve ultrasonik+asit ile yikamanin etkileri

incelenmigtir. Ultrasonik+asit yitkamanin en etkili yontem oldugu belirlenmistir.

Raissouni vd. (Raissouni et al. 2007) NaNOg igeren bir ¢ozeltiden BMED prosesi
ile HNO3s ve NaxCOg iiretimi ilizerine bir ¢alisma gergeklestirmistir. Asit geri kazanim

veriminin bilyiik 6l¢iide anyon degisim membran 6zelliklerine bagli oldugu bulunmustur.

Nagasawa ve arkadaslar1 (Nagasawa et al. 2011), sodyum tetraboratin sulu
¢ozeltisinden bor elde etmek i¢cin BMED ve ED yontemlerini karsilastirmiglardir.
Calismada ED prosesi ile bor elde etme oran1 %35-45 araliginda degisirken, BMED prosesi

ile bu degerin % 90 seviyelerine ulastig1 goriilmiistiir.

Kim vd. (Kim et al. 2013) NaNOgz tuzundan sorumlu oldugu asit ve baz olan HNO3
ve NaOH'un iretimini incelemek icin ED ve BMED'in proses performanslarim
karsilastirmiglardir. Aragtirma sonucunda Sabit potansiyel fark altinda akim verimliligi

bakimindan BMED prosesi ED prosesinden daha iyi performans gostermistir.
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Ghyselbrecht vd. (Ghyselbrecht et al. 2013) igeriginde NaCl, KCl tuzlari ve SO472,
Ca*? iyonlar1 bulunduran endiistriyel tuzlu suyun ED ve BMED ile tuzsuzlastiriima
performansini incelemistir. Tek degerlikli iyonlar igin segici gegirgen olan AEM ve
CEM’lerin  kullanimiyla membranlar {izerindeki ¢okelti olusumunu Onlediklerini
belirtmislerdir. Ayrica, hem ED hemde BMED prosesinin endiistriyel tuzlu suyun

degerlendirilmesi i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Ghyselbrecht ve arkadaslar1 (Ghyselbrecht et al. 2014), endiistriyel tuzlu su aritimi
icin laboratuvar Ol¢ekli BMED prosesinin uygunlugunu incelemistir. Bu sistemle
konsantrasyonu 1,5 M ile 2 M arasinda degisen HCI ve NaOH iiretmis ve besleme

¢ozeltisini % 99’dan daha biiyiik bir oranda tuzsuzlastig1 sonucuna ulagmislardir.

Ye vd. (Ye et al. 2015) Na* iyonlar1 igeren bir atik ¢ozeltisinden BMED sistemi
kullanarak NaOH firetimini incelemistir. Elde ettigi baz ¢ozeltisini de CO> absorpsiyonu
icin kosullandirmistir. Bu yontemle absorbe edilen CO2’nin enerji analizi yapilmis ve
elektrik enerjisi i¢in kullanilan kaynagin riizgar, hidroelektrik, glines ve niikleer enerji gibi

enerji kaynaklarindan saglandiginda umut verici oldugunu ifade etmistir.

Li vd. (Li et al. 2016) NH4Cl tuzu igeren simiile atik sudan BMED kullanarak HC1
ve NHszH2O iiretimi iizerine c¢aligmistir. Siirec parametresi olarak baslangic tuz
konsantrasyonu, akim yogunlugu, tuz ¢6zelti hacmi, baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonu
ve hiicre yapisi incelenmistir. Calismada bu parametrelerin HCl ve NHz-H20 {iretim
verimleri, akim verimliligi ve enerji tiiketimi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Yiiksek
baslangi¢ tuz konsantrasyonunda enerji tiikketiminin azaldig1 ve akim veriminin arttigini

raporlamistir.

Erkmen ve Yapici (Erkmen and Yapici 2016) BMED prosesi ile boraks
¢ozeltisinden NaOH ve H3BOg iiretimi iizerine ¢aligmistir. Yapilan ¢alismada akim verimi
H3BO3 ve NaOH iiretimi igin %93,13 ile %99,53 arasinda oldugu tespit edilmistir. Ayrica,
borik asit ve sodyum hidroksit i¢in sirasi ile agirlik¢a %99,12 ve %99,52 safliginda iirtin
elde edildigi belirtilmistir.

Erkmen vd. (Erkmen et al. 2016) yaptig1 baska bir caligmada, sodyum floriir (NaF)
tuzundan BMED prosesi ile florik asit (HF) ve NaOH iiretimini incelemistir. Potansiyel
fark 10 V, tuz konsantrasyonu 0,05 M sartlarinda yapilan deneyde akim verimliligini %
98,51 olarak bulmustur. Uretilen HF ve NaOH’u sirastyla %99,7 ve %99,1 saflikta elde

edildigi goriilmiistiir.
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Reig vd. (Reig et al. 2016) BMED ve SED proseslerini hibrit bir sekilde kullanarak
Na:SOs ve NaCl'den olusan tuzlu sudan NaOH, HCI ve H2SO4 iiretmeyi incelemistir.
Oncelikle SED prosesini kullanarak tek degerlikli ve iki degerlikli iyonlarmn ayrilmasini
saglamistir. Kloriir ve siilfat iyonlarmin ilgili bélmelerde yaklasik olarak %90 safliga
ulastigini tespit etmistir. Konsantre hale getirilen her iki ¢6zeltide de BMED ile baz olarak
saf NaOH elde edilmistir. Ayrica yapilan calismada, besleme igeriginde bulunan asite
dontigebilecek olan kloriir ve siilfat iyonlarinin doniisiim oranlar sirasi ile %87 ve %93

olarak verilmistir.

BMED uygulamasinda distilasyon kulesi besleme ¢ozeltisinin temel tuzlarindan
biri olan ve bu tez kapsaminda incelenen NH4Cl tuzu ayn1 zamanda azot kaynagi oldugu
icin desarj1 halinde olusturdugu ¢evresel problemler iizerine de literatiirde birgok ¢alisma
vardir (Zhongliang 2003; Kasikowski et al. 2004; Lv et al. 2018; Yan et al. 2018).
Bunlardan bazilari, biyodegradasyon, nanofiltrasyon, evaporasyon ve kristalizasyon gibi
ikincil tuz kirliligi olusturan ve yiliksek isletme maliyetine sahip olan yontemlerdir
(Harrison et al. 1990; Sessiecq et al. 2000; De Gisi et al. 2009; Huang et al. 2009; Jin et
al. 2013; Nadirov et al. 2013; Lv et al. 2018; Yan et al. 2018). Digerleri ise ikincil kirlilige

neden olmayan elektro-membran proseslerdir.

Lv vd. yaptiklar1 ¢alismada (Lv et al. 2018), BMED prosesi ile NH4Cl tuzundan
hidroklorik asit ve amonyak iiretimini incelemistir. Iyon degistirici membranlarim, elde
edilen iiriin saflig1, proses verimi, hiicrede tiiketilen enerji ve islem maliyeti lizerine etkisi
performans kriteri olarak belirlenmistir. Calismada performans: en yiiksek olan iyon
degistirici membranlar belirlenmis, ardindan proses kosullar1 optimize edilmistir.
Optimum isletme kosulu i¢in akim yogunlugu 80 mA/cm?, baslangi¢ tuz konsantrasyonu 1
mol/L ve asit/tuz ¢ozeltileri baslangi¢ hacim oranim1 0,67-0,83 araliginda olarak

raporlanmustir.

Yan ve arkadaslari (Yan et al. 2018), BMED ve hollow fiber membran
kontaktorden (HFMC) olusan hibrit bir sistem kullanarak NH4Cl, NaCl, Na>SO4'den
olusan karigik bir tuz ¢ozeltisinden amonyagin siyrilmasini incelemistir. Ayrica siyrilan
amonyagin karbonsuz enerji tasiyicisi olarak kullanim potansiyelini arastirmistir. Sonuglar,
NH4"*—N konsantrasyonu 200 mg/L olan atik suyu aritmak icin 0,29 mAcm2.(mg/min) !
akim yogunlugu uygulanmasi gerektigini, enerji tiiketiminin minimum 63,59 kJ.(mol

NH4*-N)™* oldugunu ve amonyagin styirma oraninin %65,2'ye ulasabilecegini gdstermistir.
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Solvay Prosesi ve Distilasyon Atig

Soda kiilii, genis bir endiistriyel pazarda talep goren ve cesitli uygulamalarda
kullanilan stratejik bir kimyasal maddedir. Silisyumun kaynama noktasin diisiirdiigii i¢in
basta cam sanayi olmak tizere kagit, deterjan, tekstil, kimyasal madde iiretimi, pigment,
gida ve hayvan yemi gibi birgok sektorde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, diinyada
encok kullanilan inorganik kimyasallar listesinde 10. sirada olan soda kiilii, gelecekte de
yogun sekilde talep edilen bir mineral olacaktir. Sekil 8’de soda kiilii pazarlama raporu
verilerine gore su anki tiiketim miktar1 ve 2030 sonuna kadarki o6ngoriilen tiiketim
miktarlart verilmistir. Sekilde yillara gore soda kiiline olan talep her yil artis

gostermektedir.
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Sekil 8. Sodyum karbonatin pazar degeri ve yillara gére tahmini artis1 (Anonymous 2023)

Dogal olarak ¢esitli cevherlerden iiretilen soda, dogal kaynaklarm smirli olmasi
nedeni ile bir¢ok lilkede sentetik olarak iiretilmektedir. Soda kiiliiniin sentetik liretimi, artan
endiistriyel talep ve ¢esitli uygulamalar1 nedeniyle biiylik bir 6neme sahiptir ve en yaygin
kullanilan sentetik tiretim yontemi Solvay prosesidir. En yaygin sekilde kullanilan sentetik
soda iiretim prosesi olan Solvay Prosesi, Sekil 9'da sematik olarak verilmis olup liretimdeki

asamalar 6zetlenmistir.
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Ham tuz saflastirma: Amonyak-Soda prosesinde (Solvay) ilk adim salamuranin
hazirlanmasidir. NaCl ¢ozeltisi, tuz yataklarindan ¢ozeltilerin ¢oziilmesiyle veya denizden
elde edilir. Bu ¢dzelti, magnezyum ve kalsiyum gibi diisiik konsantrasyonlarda yabanci
maddeler icerir. Proses ekipmaninin ve {iriiniin igerigini korumak i¢in bir 6n ¢oktiirme
islemine tabi tutulmalidir. Bu islemde magnezyumun c¢okeltilmesi igin kireg siitii,
kalsiyumun c¢okeltilmesi i¢in ise soda kullanilir. Tuz ¢dzeltisinde ¢okeltme islemi
gerceklestirildikten sonra ¢oken yabancit maddeler ¢ozeltiden ayrilir. Bu ara iirline tuz
¢okeltisi ad1 verilir ve amonyak-soda prosesininde olusan ilk atiktir. Saflagtirilmis tuzlu su,

amonyagi absorplamak i¢in bir amonyak zenginlestirme kulesine goénderilir.

Amonyak absorblayici: %30’luk tuz ¢ozeltisi, destilasyon kolonundan gelen
amonyak (biraz CO; igeren) ile absorbsiyon kolonunda doyurulur. Sodyum Kkloriir i¢inde
bulunan kalsiyum ve magnezyum tuzlar1 gibi safsizliklar karbonatlar1 halinde ¢okerler.

Amonyakli tuz ¢ozeltisi, ¢oken kalsiyum ve magnezyum karbonatlar1 ayirmak icin siiziiliir.

2NH3 + H20 + CO2 — (NH4)2 CO3 (11)
CaClz + (NH4)2 CO3 — CaCOs | + 2NH4CI (12)
MgCl2 + (NH4)2 CO3 — MgCOs | + 2NH4Cl (13)

NHs + COz (az miktarda)
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Sekil 9. Solvay prosesiyle soda iiretimi akim semasi
Karbonizasyon kulesi: Amonyak gazi ile muamele edilen tuzlu c¢ozelti
stiziildiikten sonra, karbonizasyon kulelerine gonderilir. Amonyakli tuz ¢ozeltisi asagiya

dogru akarken, kire¢ firrnindan gelen CO; kulenin tabanindan verilir. CO2 yukariya dogru
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yiikselirken, asagiya dogru akan amonyakhi tuz c¢ozeltisi ile etkileserek asagidaki

reaksiyonu verir:
NH3 + H,0 + CO, — NH4HCOs3 (14)
NaCl + NHsHCO3 — NaHCO3 | + NH4ClI (15)

Filtrasyon: Karbonizasyon kolonunun tabanindan alinan NaHCOs kristallerini

iceren ¢ozelti siiziilerek NaHCO3 ayrilir.

Bikarbonatin Kalsinasyonu: Elde edilen NaHCOsg, bir firinda 1sitilarak asagidaki

reaksiyona gore NapCOz’a doniistiiriliir.
2 NaHCO3 — Na,CO3 + CO2 + H>O (16)
CO. karbonizasyon kulesine geri beslenir.

Amonyak Geri Kazanma (Distilasyon) Kulesi: NaHCOg siiziildiikten sonra kalan
NH4sHCO3, NH4Cl, NaCI ve eser miktarda cesitli iyonlar iceren c¢ozelti, distilasyon
kolonunun iist kisminda buharla 1sitilarak ugucu amonyum bilesikleri ¢ozeltiden ayrilir ve

kalan ¢ozeltiye Ca(OH)2 katilir.
NHsHCOs — NH3z + H.0O + CO> a7
2 NH.CI + Ca(OH)2 — 2NHs + 2 H20 + CaCl, (18)

Elde edilen NH3 ve COz gaz karisimi amonyaklama kolonuna geri beslenir ve

kolonun tabanindan CaCl; ¢ozeltisi alinir.

Kalsinasyon Firimi: Burada kireg tas1 yaklagik 1300 K’e sitilarak CO2 ve CaO

elde edilir:
CaCO3 — CaO + CO» (19)

CO2 gaz1 karbonizasyon kulesine gonderilirken, kirece su katilarak kireg siitii

(Ca(OH)>) elde edilir ve bu kireg siitii distilasyon kolonuna geri beslenir.
Sistemde meydana gelen toplam reaksiyon agagidaki gibidir:
2 NaCl + CaCOz — NaCOs + CaCl; (20)

Sonug olarak distilasyon atigini olusturan bilesenler; reaksiyona girmeyen sodyum
kloriir, kalsiyum kloriir ve eser miktarda kiregten olusur. Igerigi Tablo 1'de ayrintili olarak
verilen damitma atig1, Solvay prosesi tarafindan iiretilen en temel atiktir (Erbil 2004). Bu
sistemde iiretilen her 1 ton Na2COs igin, distilasyon kolonunda yaklagik 1,1 ton Kkuru
CaCl’a karsilik gelen 11 ton sivi atik tiretilmektedir. Bu ¢ozeltide NaCl ve NH4Cl gibi
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tuzlar da bulunmaktadir. Bu atik ¢evreye birakildiginda goletlere veya nehirlere karisirsa,
buradaki C1™ konsantrasyonunun ve pH artmasina sebep olacaktir ve dogal hayat {izerine

olumsuz etkiler meydana getirecektir.

Tablo 1. Distilasyon atiginin bilesenleri

Element Konsantrasyon (kg/m)
Su 956
CaCl» 112
NaCl 56
Ca(OH)2 27
CaCOs3 10
CaSOq 1
SiO2 3
NH3 0,1-0,01

Solvay islemi distilasyon iinitesinden ¢evreye yaklasik olarak iiretilen soda kiilii
(Na2COs3) basina 12,5 ton sulu atik bosaltilmaktadir (Kasikowski et al. 2008). Bu atik su
oldukca yiiksek bir alkaliniteye sahiptir ve depolama yigmlarindan sizan sular nedeniyle

toprak tuzlanmasina ve yeralt1 suyu kirliligine neden olmaktadir (Wang et al. 2020).

R.N. Jadeja, ve A. Tewari’nin yaptiklar1 ¢aligmada (Jadeja and Tewari 2009),
Hindistan’in bat1 kiyisinda Veraval yakinlarinda bulunan bolgede soda sanayi atiginin
civarda yasayan ve ekonomik degeri bolge halki i¢in dnemli olan Gelidiella acerosa,
Gracilaria corticata, Soleria robusta, Sargassum tenerrimum, Padina tetrastromatica gibi
alg tiirlerine etkisini incelemistir. Bulunan sonuglar soda kiilii atiklarinin bolgedeki
ekolojik popiilasyon tiizerine 6nemli bir etkisi oldugunu gostermistir. Bu olumsuz
etkilerden dolayi, atik suyun geri kazanilmasi veya bertaraf edilmesi i¢in birgok calisma

raporlanmistir.

Bazi ¢alismalarda, distilasyon atig1 kullanilarak kalsit (Trypu¢ and Biatowicz 2011;
Biatowicz and Kietkowska 2014; Li et al. 2015; Mikhailova et al. 2016; Czaplicka and
Konopacka-Lyskawa 2019), nano kiiresel kalsit (Sun et al. 2011), ve algitasi (Kasikowski
et al. 2004) tretilmistir. Ayn1 zamanda, Solvay prosesinde kokli bir degisiklik yapmay1
amaglayan iki ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan birinde, Solvay prosesini CO»,
NaCl ve H,O ile degistirerek distilasyon atiginin olusumu engellenmeye c¢aligilirken
(Forster 2012), diger ¢alismada ise, Solvay yontemine alternatif bir siire¢ Onerilmis ve
proton dongiili membran elektroliz ile atiksiz soda iiretimi diisiniilmiistiir (Wu et al.
2019). Yukarida bahsedildigi gibi atik suyun bertaraf edilmesine yonelik caligmalar olsa
da, biiyiik miktarlarda atik hala ¢evreye salinmaktadir (Wang et al. 2020). Ancak, Solvay

yontemi soda kiilii iiretimi i¢cin oturmus ve isleyen bir sistem oldugundan cevresel
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zararlarina ragmen halihazirda tiretim yapan sirketler prosesi tamamen yenileyecek radikal
degisikliklere girmek istememektedir. Bu nedenle, Solvay prosesinde siirdiiriilebilirlik ve
sifir atik icin bu tez c¢aligmasi kapsaminda, mevcut prosesle kolayca uyumlu ve

Olceklendirilebilir bir BMED sistemi onerilmektedir.
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MATERYAL ve YONTEM

Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Simiile tuz ¢6zeltisinin hazirlamak i¢in kullanilan NH4Cl ve NaCl tuzlari, baslangig
asit/baz ve titrasyon ¢ozeltisi hazirlamak i¢in kullanilan NaOH ve HCI, elektrolit ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in kullanilan Na;SOs ve titrasyon sirasinda indikator olarak kullanilan
fenolftalein ve metil oranj, Merck firmasindan temin edilmistir. BMED hiicresi, BM, AEM
CEM ve spacerlar ise, PCCell firmasindan temin edilmistir. Kullanilan AEM ve CEM

ozellikleri Tablo 2’de gosterilmistir.

Deneylerde PCCell Gmbh tarafindan iiretilen PCCELL ED 64 004 model
elektrodiyaliz sistemi kullanilmistir ve Sekil 10°da gosterilmektedir. Sistem; BMED
hiicresi, 4 adet filtreli akis olger, 4 adet peristaltik pompa, 4 adet ceketli cam reaktor, 4 adet
akis yollarindaki ve reaktordeki hidrolik basinci 6lgen manometre, 2 adet hem 1sitma hem
de sogutma yapabilen su sirkiilatorii (Jumo), diz {istii bilgisayar (Hp), dogru akim gii¢
kaynagi, verilerin islendigi ve depolandigi elektronik kontrol birimi, arayiiz programi, bir

pH olger, iki sicaklik 6lger ve iki iletkenlik 6lgerden olusmaktadir.

BMED hiicresi; katot, anot, AEM, CEM, bipolar membran (BM) ve spacerlardan
olusmaktadir. Hiicre igerisinde iyon degistirici, BM ve spacerlar kullanilarak
kompartmanlar olusturulmustur. Sekil 11°de tekrar eden kompartman asit, baz ve besleme
(tuz) bolmelerinden olusmaktadir. Her bir kompartmanda besleme (tuz ¢ozeltisi), asit ve
baz ¢oOzelti akislar1 bulunmaktadir. Ayrica, anot ve katot hiicrelerinde iyonik akimi
saglamak amaci ile elektrolit diye isimlendirilen Na2SOjs ¢ozelti akimi bulunmaktadir. Her
bir ¢ozeltinin kompartman icerisindeki akis yonleri spacerlar vasitasi ile tayin edilmektedir.
Tuz tankindaki ¢ozelti proses miiddetince tuzsuzlasarak seyrelirken asit ve baz tankindaki
cozeltiler daha konsantre hale gelmektedir. Hiicre kimysallara karsi direngli olmasi
bakimindan iskelet yapis1 polipropilenden, baglant1 yerleri de polietilenden imal edilmistir
ve kullanilan hiicre Sekil 10b’de gosterilmektedir. Membran boyutlar1 11x11 cm olup
iyonlarin gecis sagladig1 etkin membran alam1 64 cm? (8x8)’dir kullanilan membranlar
Sekil 10¢’de sunulmustur. BMED hiicresinde kullanilan anot ve katot Pt kaplamali karisik

metal oksitlerdir ve Sekil 10d’de sistemde kullanilan anot ve katot yapilar1 goriilmektedir.

27



Sekil 10 a) PCCell ED 64 004 BMED sistemi b) Iskelet yapisi polipropilen ve baglanti
elemanlar1 polietilen olan BMED hiicresi c) BMED deneylerinde kullanilan membranlar,
spacerlar ve dizilim sirasi1 (I katyon degisim sonlandirict membran, II asit spacer, III anyon
degisim membran, IV tuz spacer, V katyon degisim membran, VI bipolar membran, VII
sonlandirict spacer) d) BMED deneylerinde kullanilan anot ve katot
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Tablo 2. Elektrodiyaliz igin kullanilan membran 6zellikleri (PCCell Gmbh)

Anyon degistirici membran Katyon degistirici membran

(AEM) (CEM)
Kullanim yeri Monovalent Asit Standart desalinasyon
Membran tipi Kuvvetli alkali (amonyum)  Kuvvetli asidik (stilfonik asit)
Aktarim katsayisi >0,95 >0,95
KCI (0,1/0,5N)®
Asit (0,7/3 N) 55
Direng / Qcm? ~2 ~25
Su icerigi agirlik¢a (%) ~7 ~9
hondebimirte i
o desimael o
Cekm(ekg;lérl;az\)/emetl 45 44685
Kalilik (um) 160-200 160-200
Takviye®@ Polyester Polyester
Sevk edilen iyonik form cl NH4

a) Potansiyometrik hesaplandi b) Gozlenen akim verimleri ¢) Glukonat d) Opsiyonel
takviye: Polyamid, polyethere

Deney setinin deneysel calisma icin hazirlanmasi

v" BMED reaktoriine membranlar BM-AEM-CEM-BM bir 3 odali bir hiicre olacak
sekilde deney sartlarina gore istenilen sayida dizilmis ve reaktor civata ve somonlar

vasitast ile sikistirilmstir.

v' Saf su ile hiicreden herhangi bir sizint1 olup olmadigina bakilmigtir. Sizint1 yok ise

reaktor deney icin BMED sistemine baglanmistir.

v' Deney sartlarina bagli olarak hazirlanacak her bir ¢ozelti i¢in ultra saf su
(0,1uS/cm) kullanilmistir. Asit, baz, elektrolit ve simiile tuz ¢ozeltileri belirlenen
hacim ve molariteye gore hazirlanmistir. Asit ve elektrolit reaktdriine bir adet, tuz
ve baz reaktoriine de bir adet su ile 1sitma-sogutma yapabilen termostat
baglanmistir. Deneye baslamadan once su sirkiilatorleri deneyin caligilacagi
sicakliga ayarlanmis ve asit, baz, tuz ve elektrolit ¢ozeltileri ceketli cam reaktorlere

doldurularak ¢ozeltilerin istenilen sicakliga gelmesi beklenilmistir.

v" Reaktorlerde uniform bir sicaklik elde edildikten sonra bilgisayardan BMED

sisteminin kontroliinii saglayan program agilmustir.
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v Deney sartlarina gore ¢alisilacak akim, voltaj degerleri ve programin 6l¢iim alirken

cizecegi grafiklere ait zaman ekseni i¢in birim deger belirlenmistir.
v" Deney verilerinin depolanacagi klasor belirlenmistir.

v Cam reaktorler ile BMED hiicresi arasindaki baglanti1 hortumlar1 ve pompalarda
olusan havanin giderilmesi i¢in ilk olarak her bir reaktordeki ¢6zelti kendi

icerisinde sirkiile ettirilmistir.

v Hidrolik akis hatlarindaki hava giderildikten sonra, ¢alisilacak akis hizlar1 deney
sartlaria gore ayarlanarak pompalar kapatilmis ve tanklar Sekil 10b’de gosterildigi

gibi membran hiicresine baglanmistir.

v Membranlar arasindaki ve anot/katot bolmesindeki havanin giderimi igin peristaltik
pompalar ¢alistirilmis ve ilgili ¢ozeltiler deneye baglamadan Once sirkiile ettirilerek

BMED hiicresindeki havanin da giderimi saglanmustir.

v Daha sonra, istenen akim-voltaj degerleri programdan ayarlanarak dogru akim giig

kaynaginin anot ve katot uglari hiicreye baglanmis ve deney baslatilmistir.

Sistemden, belirli araliklarla, her bir tankin altinda bulunan vanalardan ayr1 ayri
numuneler alinmis ve aliman bu numunelerden otomatik pipetler kullanilarak anyon,
katyon, asit ve baz analizleri i¢in numuneler hazirlanmistir. Asit ve baz kimyasal yontemle
analiz edilmistir. Kullanilan program vasitasiyla sistemde entegre olarak bulunan 6l¢iim
cthazlarindan es zamanl olarak datalar ve buna bagh grafikler alinmistir. Alinan grafik ve
veriler sistemin calismasi boyunca siirekli olarak kontrol edilmistir. Deney siiresinin
sonunda membran hiicresine bagli DC gii¢ kaynag: kapatilip pompalar durdurulmus ve
termostatlar kapatilarak yapilan c¢alisma kaydedilmistir. Tanklardaki ¢ozeltiler, altinda

bulunan vanalardan atik olarak tahliye edilmistir.

Yontem

Cozeltiler hazirlanip deney yukaridaki prosediire gore baslatildiginda potansiyel
fark uygulanmasi ile, BMED hiicresinde anot tarafinda suyun yiikseltgenme reaksiyonu
gergeklesmekte ve O gazi ile birlikte H anyonu agi3a gikmaktadir. Katot tarafinda ise, su

elektron alarak hidrojen gazi ve hidroksit iyonlarini olusturarak indirgenmektedir.

BMED hiicresi igerisinde asit, baz, tuz bolmesinden olusan kompartman, anot ve
katot hiicresi Sekil 11°de sematize edilmistir. AEM pozitif yiikli fonksiyonel gruplar igeren

polimerik bir malzemedir. Igeriginde bulundurdugu pozitif yiiklii gruplarla monovalent

30



katyonlarin gecisine izin verip negatif yiiklii gruplar1 engelleyerek segici gecirgenlik

saglamaktadir.
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BM: Bipolar membran, AEM: Anyon degistirici membran, CEM: Katyon degistirici membran

Sekil 11. BMED hiicresinin sematik gosterimi

Bu tez calismasinda amonyum yiikli gruplar bulunan AEM kullanilmis ve bu
yapiya ait 6zellikler Tablo 2’de verilmistir. CEM negatif yiiklii fonksiyonel gruplar i¢eren
polimerik malzemedir. igeriginde bulundurdugu negatif yiiklii gruplarla monovalent
anyonlarin gegisine izin verip katyonlarin gecisini  engelleyerek secgici gegirgenlik
saglamaktadir. Bu caligmada siilfonik gruplar iceren CEM kullanilmistir ve bu yapiya ait
ozellikler Tablo 2’de verilmistir. BM ise bir katyon degistirici ve bir anyon degistirici
olmak iizere iki katman ve bu iki katman arasinda yer alan suyun hidrolizini saglayan
katalitik bir ara yilizeyden olugmaktadir. Bipolar membran igerisine transfer olan su
molekiilleri, uygulanan potansiyel fark ve membranlarin katalitik etkisi ile kolayca H* ve
OH™ iyonlarina ayrismaktadir. Elde edilen H* iyonlar1 katyon degistirici tabakadan gegerek
katot tarafina dogru ilerlerken, OH™ iyonlar1 anyon degistirici tabakadan gecerek anot
tarafina dogru hareket ederler. Besleme ¢ozeltisindeki tuz (NaCl + NH4Cl), sulu ortamda
iyonlasarak katyon ve anyon degistiricic memranlardan gec¢is saglamaktadir. Tuz
cozeltisindeki katyonlar (Na*, NH4") CEM’den transfer olarak BM’nin anyon degistirici
tarafindan gelen OH iyonlart ile birlesip baz (NaOH + NH4OH) olusturmaktadir. Katyonlar
(CI") ise AEM’dan transfer olarak BM nin katyon degistirici tarafindan gelen H iyonlar

ile birlesip asit (HCI) olusturmaktadir. Nihayi toplam hiicre reaksiyonu asagida verilmistir:

NaCl + NH4CI + 4 H20 — NaOH + NH4OH+ HCl + 3 H2+ O2 (21)
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Optimizasyon

Optimizasyon, giiniimiiziin karmasik ve ¢ok boyutlu problemlerini ¢ézmek igin
Oonemli bir arag olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Birgok sektorde, kaynaklarin verimli ve etkili
bir sekilde kullanilmasi, maliyetlerin azaltilmasi, performansin artirilmasi  ve
stirdiiriilebilirligin saglanmasi hedeflenmektedir. Optimizasyon, bu hedeflere ulasmak i¢in
nicel ve nitel problemleri ¢6zmek icin kullanilan matematiksel hesaplama tekniklerinin
kullanildig1 bir disiplindir. Optimizasyon c¢aligsmalari, ger¢cek diinyanin karmasikligina
uygun ¢oziimler iiretmeyi amaglayarak, tasarim, liretim, dagitim, lojistik, enerji yonetimi

ve mithendislik gibi farkli alanlarda uygulanmaktadir.

Optimizasyon problemleri, genellikle belirli hedeflere ulasmanin, kisitlar altinda en
iyi ¢6ziimii bulmanin arayisini igermektedir. Bu siirecte, farkli parametreler, degiskenler
ve kisitlamalar dikkate alinmaktadir. Optimizasyon algoritmalar1 ve yontemleri, bu
karmagik yapilart modellemek, analiz etmek ve optimize etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu
calisma kapsaminda, optimizasyonun etkili bir yontemi olan Taguchi Optimizasyonu
kullanmilmistir. Taguchi Optimizasyonu, tasarim ve {iiretim siireglerinde faktorlerin ve
degiskenlerin etkilerini analiz etmek, varyansi azaltmak ve istenilen sonuglar1 elde etmek
amactyla gelistirilmis bir metodolojidir. Taguchi yaklasimi, tasarim alanini sistematik bir
sekilde kesfetmek ve optimal ¢oziimler iiretmek igin tasarim parametrelerinin ve

faktorlerinin etkilerinin anlasilmasina yardimcei olmaktadir (Taguchi 1987).

Taguchi yoOntemi, tasarim ve {retim silireclerini optimize etmek amaciyla
gelistirilmis bir metodolojidir. Bu yontemde, tasarim faktorleri ve degiskenleri dikkate
alinarak, Uriin veya silire¢ performansinin istenen hedefe ne kadar yakin oldugunu
degerlendirilmektedir. Bu degerlendirmeyi yaparken, performansin varyasyonlarini

anlamak ve azaltmak, Taguchi'nin yaklagiminin temel amaci olmaktadir.

Performans istatistigi, bir tasarim veya iiretim parametresinin istenen performans
olgiitiine etkisini nicel olarak ifade etmektedir. Bu istatistik, genellikle kalite dlgiitleri veya
maliyet gibi dlciilebilir sonuglarla ilgilidir. Taguchi, performans istatistigini "S/N Oran1”
olarak adlandirilmaktadir. "S/N Oran1", "Sinyal-Giiriilti Oran1" olarak da bilinmekte ve
istenen performansi sinyal olarak diisiiniilen degerlerin varyasyonuna oranlamaktadir. Bu
oran, sinyalin ne kadar baskin oldugunu ve giiriiltiiniin ne kadar diisiik oldugunu ifade

etmektedir.
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Taguchi, S/N oran1 karakteristigi 3 sekilde formiiliize etmistir:
v En biiyiik en iyi
v En kiigiik en iyi
v" Nominal deger en iyi

En biiyiik en iyi i¢in:

Bu formiilasyon, performans degeri ne kadar yiiksek olursa o kadar iyi oldugu

durumlar i¢in kullanilir. Esitlik 22°de y’nin hedef degeri sonsuzdur.

SNLz—aoLog{EEZJ%}
nNy=Ty (22)

En kiiciik en iyi icin:

Bu formiilasyon, performans degeri ne kadar diisiik olursa o kadar iyi oldugu
durumlar i¢in kullanilir. Esitlik 23°de kalite degiskeni y’nin hedef degeri sifirdir.

SN, =—-10Log [%Zyz}
" (23)

Hedef deger en iyi icin:

Bu formiilasyo, performans degeri belirli bir nominal degere yakin oldugu durumlar
i¢cin kullanilir. Esitlik 24°de kalite degiskeni y i¢in belirli bir hedef deger (6rnegin tane
boyutu gibi) verilmistir.

y2
SNN - —10 Log ?
(24)

Her ti¢ problemde de amag, S/N oranini maksimize etmektir. Taguchi’ye gore, S/N
oranlarinin maksimize edilmesi, bir yandan sinyali artirirken, diger yandan da varyansi
azaltmaktadir (Sirvanci, 1997). Yukaridaki denklemlerde; n tekrar edilen deney sayisini, y
performans degerini ifade etmektedir. Bir proseste ama¢ maksimum degere ulagmak ise,
SNL degerini maksimum yapan parametre seviyeleri optimum olmaktadir. Eger amag
minimuma ulagmaksa, bu durumda SNs’yi maksimum yapan parametre seviyeleri optimum
olmaktadir. S/N Oranlari, farkli faktdr kombinasyonlarinin performans etkisini
karsilastirmak i¢in kullanilmaktadir. Yiiksek bir S/N orani, istenen performansa daha yakin
oldugu anlamia gelmekte iken, diisiik bir S/N orani1 performansin hedeften uzaklastigini

gostermektedir. Taguchi yontemi, bu S/N oOranlarmi analiz ederek en iyi parametre
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kombinasyonlarini belirlenmesine ve tasarim veya tiretim siire¢lerinin optimize edilmesine
yardimci olmaktadir. Taguchi yonteminde optimum calisma sartlarina karsilik gelen deney,

yapilan deney planinda mevcut degilse performans degeri (Phadke et al. 1983),

Y. =u+X, +¢ (25)

esitligi yardimi ile tahmin edilebilmektedir. Burada; Y, i. deneyin tahmin edilen performans
degeri, Xi, I. deneyde kullanilan parametre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu, e;,
deneysel hata olarak tanimlanmaktadir. Deney sonuglar yiizde olarak verilmigse, Esitlik
24 kullanilmadan 6nce elde edilen ylizde degerlerinin omega doniisiimii yapilmaktadir.
Daha sonra elde edilen degerlerden optimum sartlar i¢in tahmin edilen omega (€2) degeri

hesaplanmakta ve ayni esitlik kullanilarak ters doniisiim yapilmaktadir (Taguchi, 1987):

0(db) =-10Log (1— ]

P (26)

Burada Q(db), desibel deger ve p deneysel olarak elde edilen yiizde degeri ifade
etmektedir. Esitlik 28 ilave modelin uygun olup olmadigini belirlemek i¢in deneysel veriler
kullanilarak hesaplanmis bir tahmin oldugundan, tahmini hata icin giiven araligi
degerlendirilmelidir. (Phadke, 1989). Tahmini hata, gbzlenen p ile tahmin edilen p
arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir. Tahmini hata i¢in giiven aralig1 (Se) asagidaki

esitlikler yardimi ile bulunmaktadir:

S, = iZJ(ijaez + [LJGEZ
N, n, 27)

o2 — Hata kareleri toplam
® Hata icin serbestlik derecesi (28)
1 1|1 1 1 1 1 1
— = = = ] = |+
n, N [N, n Ng N N, N (29)

Burada; Se iki standart sapmanin giiven araligi, n deney tasarimindaki deney sayis,
Nrdogrulama deneyinin tekrar sayis1 ve nai, Nei, Nci, A, B, C parametrelerinin i. seviyelerinin
numarasini ifade etmektedir. Eger tahmini hata, bu sinirlar disinda ise, bu modelin uygun

olmadig: diistinilmektedir (Phadke, 1989).

Optimizasyon ¢alismasi neticesinde; olusan asit/baz miktari, asit/baz % doniistimii,

tuz kompartmanindan asit ve baz kompartmanina gecen iyon akisi, asit ve baza doniisen
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kg tuz bagina harcanan enerji, asit ve baz safsizlig1 ¢iktilari alinmistir. Bu ¢iktilarin her biri
icin Taguchi S/N oram1 hedef degerin uygunluguna gore yukardaki esitliklerle
hesaplanmistir. Bu oran en biiyiik en iyi olan degerler i¢in Esitlik 22 ile hesaplanirken, en

kiiciik en iyi i¢in Esitlik 23’e gore hesaplanmustir.

Taguchi'nin ANOVA (Varyans Analizi) yaklagimi, Taguchi yonteminin temel bir
bilesenidir ve tasarim deneylerinin sonuglarini analiz etmek i¢in kullanilmaktadir.
ANOVA, bir dizi faktoriin veya degiskenin, bir deneyin sonuglarini nasil etkiledigini
anlamak icin istatistiksel bir yontemdir. Taguchi'nin tasarim deneylerinde ANOVA’nin
kullanilma amaci, tasarim faktorlerinin performans lizerindeki etkilerini degerlendirmek ve

en etkili faktorleri veya faktdr kombinasyonlarini belirlemektir.

Taguchi ANOVA's1, farkli faktor seviyeleri arasindaki varyanslari analiz ederek
hangi faktorlerin performans iizerinde en biiyiik etkiye sahip oldugunu belirlemeyi
amaglamaktadir. Bu yontem, faktorlerin ve faktor seviyelerinin performans iizerindeki
etkilerini sinyal ve giriiltii bilesenleri olarak degerlendirmektedir. Sinyal bileseni,
performansi etkileyen faktorlerin etkisini temsil ederken, giiriiltii bileseni ise diger
faktorlerden kaynaklanan rastgele varyasyonu temsil etmektedir. Bu yontemle, her bir
faktoriin performans tizerindeki etkisi nicel olarak ifade edilmekte ve boylece en etkili

faktorler ve faktor seviyeleri belirlenmektedir.

Taguchi optimizasyonuyla elde edilen veriler arasindan en iyisini segmek i¢in gok
kriterli karar verme yontemlerinden TOPSIS (technique for order preference by similarity
to ideal solutions) ve MOORA (multi objective optimization on the basis of ratio analysis)
yontemleri kullanilmis ve bunlarin karsilastirilmas: yapilarak sonuglarin giivenilirligi

ortaya konulmustur.

CKKV Metodu ve TOPSIS, MOORA Yontemleri

Karar verme, belirlenen amaci gergeklestirmek i¢in mevcut segenekler arasindan,
belirlenen olgiitler dikkate alinarak en uygun olanin secilmesi, olarak tanimlanmaktadir.
CKKYV ise; var olan somut ve soyut Olgiitlere veya niteliklere gore, ilgili yontem ve
proseslerle seceneklerin en iyi olanini siralamak, siiflandirmak ya da se¢mek igin

kullanilmaktadir. CKKV’nin {i¢ temel asamasi vardir. Bunlar;
+ llgili dlgiitler ve alternatiflerin belirlenmesi,

+  Olgiitlerin 6nem derecesini gosteren agirliklarin tespit edilmesi ve segeneklerin bu

Olciitlere gore degerlendirilmesi,
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» Sayisal degerleri, belirlenen yonteme gore isleyerek her bir secenegin siralamasinin

belirlenmesidir.
Tlgili 6lciitler ve alternatiflerin belirlenmesi

Bu tez kapsaminda, Olgiitler ve alternatifler Taguchi optimizasyonuyla
belirlenmistir. Deneyler 6 faktor ve 5 seviyeli olarak L2s ortogonal deney sistemiyle ¢ift
tekrarlt olarak yapilmistir. Sonuglar neticesinde alinan ¢iktilar 10 farkli Slgiite gore

hesaplanmustir.
Olciitlerin 6nem derecesini gosteren agirhklarin tespit edilmesi

Olgiitlerin agirhiklandirilmast CKKV problemlerinde 6nemli bir yere sahiptir.
Olgiitleri 5nem derecelerine gore siralamanin nihai karara etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle
CKKV’de bir¢ok agirliklandirma metodu kullanilmis,ayn1 zamanda bir¢ok siniflandirma

da yapilmistir (Zardari et al. 2015).

En temel smiflandirma c¢aligilan sistemin subjektif veya objektif olmasina gore
yaptlmistir. Buna gore, Sekil 12’de agirliklandirma yontemlerinin simiflandirilmasi

verilmigtir.

Objektif

e ™ g M
| Dogrudan derecelendirme | Entropi yontemi (Entropy
yontemi (Direct Rating) method)
A J A S
s w . a
Kriterler arasi korelasyon
| Siralama y6ntemi (Ranking | yontemi (Criteria Importance
Method) Through Inter-criteria
Correlation (CRITIC))
A S A
- B - B
| Puanlama yontemi (Point | Ortalama agirlik yontemi
Allocation) (Mean Weight)
A J A S
s w s a
] Ikili karsilastirma yontemi || Standart sapma y6ntemi
(Pairwise Comparison) (Standard Deviation)
A J A S
e ™ g M
Istatistiksel varyans
| Oran yontemi (Ratio Method) |  { prosediirii (Statistical
Variance Procedure)
A S A S

Sekil 12. Agirliklandirma yontemlerinin siiflandiriimasi
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Bu tez caligmasindaki deneysel veriler objektif metotlarla degerlendirilmistir.
Objektif metotlar arasinda da Esit Agirlikli, Standart Sapma ve Istatiksel Varyans metotlari
hesaplama kolayliklarindan dolay1 tercih edilmis ve bu ydntemlere gore agirliklar

hesaplanarak sonuglar karsilastirilmistir.

Olciitlerin Normalizasyonu

CKKV problemlerinde o6lglim birimlerinin ayni olmamast durumunda
normalizasyon islemi yapilarak oOlgiitler bir arada incelenebilmektedir. Temelde ti¢ farkl

normalizasyon yontemi bulunmaktadir, bunlar:
e Vektorel normalizasyon
e Dogrusal normalizasyon
e Monoton olmayan normalizasyon

Farkli CKKYV yontemlerinde farkli normalizasyon yontemi kullanmakta hatta ayni
CKKV yontemi i¢in farkli normalizasyon yontemlerinin kullanildigi c¢aligmalarda
goriilmektedir. Bununla birlikte Ozdagaoglu’nun yaptig1 calismalarda bu ydntemlerin
farkliliklar1 ve tstiinliikleri ortaya konulmustur. Bu ¢alismalarda vektorel normalizasyon
ve dogrusal normalizasyon metotlarinin en dogru sonuglari verdigi goriilmiistiir
(Ozdagoglu 2013; Ozdagoglu 2014). Bu tez ¢alismasi kapsaminda da vektdrel

normalizasyon yontemi kullanilmistir.

TOPSIS ve MOORA yontemleri

Ozbek 2017 yilinda yayiladig1 kitapta CKKV ydntemlerinin mukayesesini yapmis
ve MOORA ile TOPSIS’in diger CKKYV yontemlerine gore tistiin olduklarini gostermistir.
MOORA yo6nteminde, tim OoOlgiitler dikkate ve degerlendirmeye alinmakta, karar
secenekleri ve Olglitler arasindaki etkilesimler kiimiilatif olarak incelenmekte ve subjektif
agirlikli normallestirme yerine objektif degerler kullanilmaktadir. Bu yonleri ile de diger
CKKV yontemlerine gore avatajlidir. TOPSIS yontemi karigik algoritmalar ve
matematiksel modeller igermeyen basit bir teknik olmasi ve ayn1 zamanda sonuglarin kolay
yorumlanabilmesi ve anlagilabilmesi ile diger yontemlere iistiinliik saglamistir (Ozbek
2017). Ayrica bu iki CKKV yontemi giivenilirliginin yiiksek olmasi sebebiyle de tercih
edilmektedir.

MOORA (multi objective optimization on the basis of ratio analysis) Brauers ve
Zavadskas tarafindan 2006 yilinda gelistirilen ve CKKYV problemlerinin ¢dziimiinde son

yillarda siklikla kullanilan yeni bir yontemdir. Bu yOntem minimizasyon ve
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maksimizasyon yonlii 6lgiitlerin gruplandirilmasina dayanmaktadir. Yontemin ¢iktilart her
bir karar segenegi icin nesnel degerler ortaya koymaktadir. Elde edilen karar se¢enekleri

kolay bir sekilde karsilastirilabilmektedir (Tansel I¢ and Yildirim 2013).

MOORA Uygulama Adimlari

1. Adim: Uygun Taguchi deney tasarimi kullanilarak deney sonuglar1 elde edilmektedir,
2. Adim: Amaca uygun S/N oranlar1 hesaplanmaktadir,
3. Adim: Hesaplanan S/N degerleriyle karar matrisi olusturulmaktadir (Ozbek 2017),

Xll Xln

X

ij i=1,..mj=1,..,n (30)

Xm1 = Xmn

4. Adim: Her bir alternatif i¢in vektdrel normalizasyon Esitlik 31 kullanilarak

yapilmaktadir,
" Xii .
Xy =—4 s G=12..,n) (31)
[z, x5

5. Adim: Normalize edilmis maksimizasyon yonlii performans degerleri toplamindan,

minimizasyon yonlii performans degerleri toplami Esitlik 32°de gosterildigi gibi

cikarilmaktadir,
Vi = }‘?:1 xi*j - 7]'1=g+1 x;j (32)

7. Adimm: Esitlik 33’de gosterildigi gibi agirliklandirilmis normalize matris elde

edilmektedir.
Vi = X Wiy — Xjegrawix; (G =12,..m) (33)

TOPSIS (technique for order preference by similarity to ideal solutions) Hwang ve
Yoon tarafindan 1980 yilinda gelistirilmis ve birgok alanda uygulama imkani bulmus
CKKYV yontemidir (Nguyen et al. 2018). Yéntem pozitif ideal ¢ziim (PiS) ve negatif ideal
¢dziim (NIS) olmak iizere iki temel noktaya dayanmaktadir; PIS’e en yakin mesafe ve
NiS’e en uzak mesafedeki secenegi belirlemeyi amaglamaktadir. Bu yontemde tiim
verilerin PIS ve NIS’e olan uzakliklar1 hesaplanmakta ve PIS’e en yakin NiS’e ise en uzak

mesafede olan karar segenegi en iyi karar olarak kabul edilmektedir (Simsek et al. 2018).

TOPSIS uygulama adimlari;

1. Adim: Uygun Taguchi deney tasarimi kullanilarak deney sonuglar elde edilmektedir.
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2. Adim: Amaca uygun S/N oranlar1 hesaplanmaktadir.

3. Adim: Hesaplanan S/N degerleriyle karar matrisi Esitlik 34°deki gibi olusturulmaktadir

X110 Xin

X:

ij i=1..mj=1..,n (34)

Xmi - Xomn
4.Adim: Her bir alternatif icin vektorel normalizasyon Esitlik 35 kullanilarak
yapilmaktadir.
Xij

X* =AU
[z xg]

ij Gg=12,..,n) (35)

5. Adim: Agirlikli standart karar matrisi Esitlik 36°daki gibi olusturulmaktadir.

WiTrip  Walip 0 Wplig
WiTo1 Wl 0 Wyplhp

Vy=| . (36)
W1Tm1 W22 WnTmn

6. Adim: Esitlik 37 ve 38’de gosterildigi gibi pozitif ideal( A*) ve negatif ideal (A-)

¢Oziimler olusturulmaktadir.
= {(maxv;|j €]),(minv;|j €])} (37)

= {(maxv;|j €7J),(minv;|j €J')} (38)

7. Adim: Ayrim Olgiitlerinin hesaplanmasi Esitlik 39 ve 40 kullanilarak yapilmaktadir.

57 = \/zzzl(vi,- — v}y (39)
7= v = (40)
8. Adim: Ideal ¢dziime goreli yakinlik Esitlik 41 kullanilarak hesaplanmaktadir.
. _ ST
i = ST+S} (41)
Analizler

Deneyler siiresince, sodyum hidroksit, amonyum hidroksit, hidrojen kloriir
konsantrasyonlar1 belirli zaman araliklarinda kimyasal yontemle olctilmiistiir. Grafikleri
cizilen konsantrasyon ifadesi Esitlik 42’ye gore hesaplanmustir.

ng
Ve

C= (42)
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C: Konsantrasyon (mol/L), ni: Herhangi bir andaki asit ya da bazin mol miktari, Vi

herhangi bir andaki asit ya da baz hacmidir.
Beslemedeki tuzun iriinlere doniisiim yiizdesi Esitlik 43  kullanilarak
hesaplanmustir.

- Ce—C
% Doniism = Ct 0

x100 (43)

Top

Ct: Herhangi bir andaki asit kononsantrasyonu (mol/L), Co: Baslangigta asit tankindaki asit
konsantrasyonu (mol/L), Ctop: Besleme ¢ozeltisindeki tuzun tamamen tiriine doniistiigiinde

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

Elde edilen iiriin bazli membranlardan transfer olan iyon akilarinin zamanla
degisimi Esitlik 44’e gore hesaplanmustir.

_ NNy

Niyon = At (44)

ny: Herhangi bir andaki asit miktari(mol), no: Baslangigta asit tankindaki asit miktari (mol),
A: Hiicrede kullamlan 5 adet iyon degistirici membranmin aktif alan1 (64x5 cm?), t:

zaman(h).

BMED hiicresindeki enerji tiiketimi ve prosesin tamaminda tiiketilen enerji sirasi

ile Esitlik 45 ve 46’ya gore hesaplanmustir:

t
[ ulat
EC. - =0 " @ 45
hicre 60M (CiVe—CoVo) ( )
Vhicre [t Vpompa (t MiCpt
E = Inicredt + 4 * I dt + T, - T +
toplam Mae fo hicre Mat fo pompa Mat t( deney lab.)

MeCpe

MpCp b T T MgCpa
— + =222 (Tyoney — Tiap.) +
Mae ( deney lab.) Mae ( deney lab.)

(Tdeney - Tlab.) (46)

Mmat o

U: potansiyel fark(V), I: akim (A), t: deney siiresi (dak.), M: mol kiitlesi (g/mol), C:
numune konsantrasyonu (kg), V: numune hacmi (L) ve alt indis ‘0’ baslangi¢ zamanini
ifade ederken ‘t” numunenin alindig1 zamani ifade etmektedir. Ayrica Vpompa : 210 V; lpompa:
10 mA; mgy: doniisen tuz (kg); Tlan: 20 °C; mt: tuzlu ¢ozeltinin kiitlesi (kg); my : baslangic
baz ¢ozeltisinin kiitlesi (kg); ma : baslangi¢ asit ¢ozeltisinin kiitlesi (kg); me : elektrolit

¢ozeltisinin kiitlesi (kg) ; Cp: 1sinma 1s1s1 (j/kg.°C)

Her bir deney sonunda asit tankinda HCI ve su, baz tankinda NaOH, NH4OH ve su,
tuz tankinda su bulunmasi gerekmektedir. Her bir tank i¢in belirtilen iiriinler disindaki tiim

kimyasallar safsizlik olarak tanimlanmustir.
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Anyon ve katyon analizi

Analiz igin iki farkli iyon kromotografi kullanilmistir. Sekil 13’te verilen iyon
kromotagrafi cihazi (Thermo Dionex ICS 1100) ile amonyum, sodyum, magnezyum ve
kalsiyum tayinleri, Sekil 14’ te verilen iyon kromotagrafi cihazi (Thermo Dionex ICS
3000) ile de ¢ozeltilerdeki siilfat ve klor tayinleri yapilmistir. Analiz i¢in kullanilan iyon
kromotografi cihazlar1 ve iyon metre, ppm mertebesinde belirli bir 6l¢lim araligina sahiptir.
Bu yiizden igerisinde bulunmasi muhtemel miktarlar géz onlinde bulundurularak her

numune i¢in yaklasik bir seyreltme miktar1 hesaplanmis ve numuneler seyreltilmistir.

Sekil 14. Anyon analizi i¢in iyon kromotagrafi cihazi (Thermo Dionex ICS 3000)

Analizlerde kullanilan iyon kromotografi cihazlarinda calisilacak olan numune
kalibrasyon araliginda ne kadar seyreltik olursa o kadar iyi sonu¢ alinmaktadir. Deneylerde

kullanilan cihazlarda maksimum 50 ppm iyon konsantrasyonlu numuneler ¢aligilmistir.
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Deney sirasinda numunelerin volumetrik titrasyon ile konsantrasyonlar tayin edilirken
iyon kromotografi analizi i¢in de numune alinmistir. Volumetrik titrasyon sonucuna gore
her bir numune i¢in gerekli olan seyreltme oran1 uygulanmustir. Ornegin 1M HCI numunesi
yaklasik olarak 35,500 ppm CI™ iyonu ihtiva etmekte iken 2M HCI numunesi 70,000 ppm
CI” iyonu ihtiva etmektedir. Deneyler sirasinda bu konsantrasyon degeri 3,5M HCI
degerine kadar gikmaktadir. Ornegi verilen HCl numunelerinin ilkine 1000 katlik bir
seyrleltme orani uygulanirken, digerine 2000 katlik bir seyreltme orani ile 35 ppm
seviyelerine kadar numuneler seyreltilmistir. Seyreltme isleminde ise bir seferde
maksimum 50 kat seyreltme orani uygulanarak 1000 kat seyreltme degerlerine ulasilmistir.
Uygun oranlarda seyreltilen numuneler her bir iyon kromotografi cihazinin kendisine ait
viallerine belirli miktarlarda konulmustur. Onceden kalibre edilmis cihaza, analiz siiresince
yetecek kadar eluent hazirlanmis ve cihazlarin dengeye gelmesi beklenmistir. Bu siirede
vialler cihazin numune haznelerine dizilmistir. Dizilim yapilirken her bir tanka ait ¢zelti
numuneleri art arda verildikten sonra diger tankin numunelerine gegmeden evvel, yiiksek

hassasiyet i¢in kromotogramlardan saf su ge¢irilmistir.
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7 JArea [uS*min] 7 JArea [uS*min]
_| <=
] +
2.004 1.25+ *
] 1+
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Sekil 15. Iyon kromotografi igin kalibrasyon egrileri

Na', K, Li, Ca? Mg? ve NHs iyonlarmin sivi kromatografik ayirimi, ayirma
kolonu kullanilarak yapilmistir. Durgun faz olarak diisiik kapasiteli katyon degistirici ve
haraketli faz olarak (eluent) metasiilfonik asit kullanilmistir. Kromotografi cihazinda
“DIONEX Six Cations Standard” markali standart ¢ozeltisi ile analiz edilecek iyonlarin

kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Her bir kalibrasyon egrisi 1 ile 50 ppm konsantrason
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araliginda en az 4 numune hazirlanarak cizdirilmistir. Kalibrasyon egrisi Sekil 15°de

verilmigtir.

Titrasyon yontemi ile NH4OH, NaOH ve HCI analizleri

NaOH ve HCI ile derisimi belirli ¢ozeltiler hazirlanmistir (0,1M). Bu ¢d6zeltiler
primer standart madde olan Na;COs ile ve aymi zamanda 1 N’lik standart NaOH
cozeltisiyle titre edilerek net konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Deney siiresince belirli
araliklarla numuneler alinarak asit ve baz konsantrasyonlar1 Esitlik 47’ye gore

hesaplanmustir.

M1XV1 = MZxVZ (47)
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BULGULAR ve TARTISMA

Baslangic Tuz Konsantrasyonun Proses Parametreleri Uzerine Etkisi

Baslangi¢ tuz konsantrasyonun desalinasyon, asit ve baz konsantrasyonu, aki, {iriin
safligi, ve enerji tiiketimi {izerine etkisini incelemek icin labaratuvar 6l¢ekli BMED
sisteminde 7 farkli (10/5, 20/10, 30/15, 40/20, 50/25, 60/30, 80/40) NH4Cl ve NaCl
konsantrasyonunda deneyler yapilmistir. Her bir deneyde sicaklik (25°C), akim/voltaj
(2/10, A/V), akis hiz1 (10 L.h) ve baslangic asit ve baz konsantrasyonu (0,4 M)
parametreleri sabit tutularak sadece konsantrasyon parametresi degistirilmistir. Tuz tanki

¢ozeltisinin iletkenlik degerinin 2 mS.cm™ dl¢iilmesiyle deneyler sonlandirilmistir.
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Sekil 16. Farkli baglangic tuz konsantrasyonlarinda ¢ozelti iletkenliginin zamanla degisimi

Sekil 16’da farkli baslangic tuz c¢ozeltilerinde c¢ozelti iletkenliginin zamanla
degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi her bir deneyde tuz tankindaki ¢ozeltinin
neredeyse tamami tuzsuzlastirilmistir. Her deneyin sonunda grafiklerin lineerlikleri
bozulmus ve proses yavaglamistir. Bu durum, deneylerin sonuna dogru tuz ¢ozeltisi
icindeki iyon konsantrasyonun c¢ok az olmasi, tuz kompartman direncinin artmasi ve
iyonlarin geri difiizyonuyla agiklanmaktadir. Sistem direncinin ve es iyon geg¢isinin artmast
sebebiyle tuz tankindaki ¢ozelti konsantrasyonu belirli bir seviyenin altina indikten sonra

deneyin devam etmesi enerji tiiketimini artirmistir.
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Sekil 17. Farkli baslangi¢ tuz konsantrasyonlarinda ¢ozelti pH’larinin zamanla degisimi
Sekil 17°de tuz tankindaki ¢dzeltinin zamanla pH degisimi verilmistir. Literatiir
verilerine gore BMED proseslerinde tuz tanki pH’sinin proses siiresince azaldigi
goriilmektedir (Paleologou et al. 1997; Fu et al. 2014). Bu durum proton igin anyon
degistirici membranin gegirgenliginin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Rottiers et
al. 2014). Ayn1 zamanda 298 K de H' iyon mobilitesi 36,23 m?s V! iken sirasiyla Na',
NH4 ve CI nin mobilitesi 5,19, 7,63 ve 7,91 m?™V! dir (Strathmann 2004). Ancak bu
calismada her bir deney icin zamanla tuz tankindaki pH’nin arttig1 goriilmektedir. Bu
artisin baz tankindaki NH4OH’in pH yiiksekliginden dolayir serbest amonyak (NHs)
formuna ge¢me egilimi ve serbest amonyagin da hiicreler arasinda kolay bir sekilde gecis
yapmasindan kaynaklandig:1 diisliniilmektedir. Serbest amonyagin hiicreler arasindaki
gecisi Tablo 3’deki ¢ozeltilerin nihai igeriklerinde gosterilmistir. Tuz tankindaki amonyum

iyonlarinin orani diger iyonlara nazaran en az birkag kat daha fazla ¢ikmstir.
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Sekil 18. Farkli baslangi¢c tuz konsantrasyonlarinda akim ve voltaj degerlerinin zamanla
degisimi

Sekil 18’de BMED sisteminde farkli tuz konsantrasyonlarindaki voltaj ve akim
degerlerinin zamanla degisimi verilmektedir. Deneylerin gergeklestirildigi BMED
sisteminin akim ve voltaj ayarlamasi her iki deger i¢in {ist sinirlar belirlenerek
gerceklestirilmistir. Ornegin, 30-15 g/L NH4CI-NaCl konsantrasyonlu deneyde 10V 2A iist
siir olarak belirlenmistir. Bu deneyin akim/voltaj degisimi incelendiginde, potansiyostat
baslangicta ortamin iyon konsantrasyonu yeterli oldugundan BMED sisteminden 2A akim
gecirmek icin yaklasik 9,7V degerinde potansiyel uygulayarak ¢alismaya baslamistir. Tuz
¢ozeltisinin iyonik konsantrasyonu azalirken sistem 2A akimi gegirebilmek i¢in otomatik
olarak voltaj degerini yiikseltmistir ve yaklasik iki saat sonra potansiyostat belirledigimiz
iist limit olan 10V potansiyel farki uygulamistir. Tuz tanki igerisindeki anyon ve katyon
miktar1 zamanla azaldig1 i¢in uygulanan limit seviye potansiyel fark sabit kalmasina
ragmen belirli bir zamandan sonra ge¢en akim miktar1 azalmaya baslamistir ve deneyin
sonuna dogru en diisiik seviye gozlenmistir. Bu tiir akim/voltaj davranis1 literatiirde
‘dinamik akim/voltaj’ olarak adlandirilmaktadir. Bu sistem sabit akim ve voltaj altinda
calisilan elektrodiyaliz sistemlerine gére daha az enerji tikketmektedir (van Linden et al.
2019).

Sekil 18a’da goriildiigii gibi deneylerde uygulanan potansiyel fark ilk iki deney
haricinde BMED sistemine {ist limit olarak belirledigimiz degerin altinda baglamistir. Bu

durumun  ilk iki deneyde tuz tankindaki ¢dzelti konsantrasyonunun diger deneylere
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nazaran daha az olmasi ve bundan dolayr 2A’lik akimi gegirebilmek i¢in uygulanan
10V’Iuk potansiyel farkin ortam direncini yenememesinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Literatiirdeki ¢alismalarda da ortamdaki direncin biiyiik miktarda voltaj
diisiislerine sebebiyet verdigi goriilmektedir (Yang et al. 2014). Deneylerin devami ise
yukarida anlatilan calisma prensibine gore siirdiirtilmiistiir. Tuz tankindaki ¢6zeltinin
iyonik konsantrasyonu belirli seviyenin altina diistiiglinde uygulanan potansiyel farkin
maksimumuyla akim diismeye baslamis ve tuz c¢ozelti iletkenligi belirli seviyeye

geldiginde (2 S.cm™) deney tamamlanmuistir.
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Sekil 19. Baslangi¢ tuz konsantrasyon degisimi ile asit konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 20. Baslangi¢ tuz konsantrasyon degisimi ile baz konsantrasyonunun degisimi

50

70 -

60 -

h
=
L

40 -

30 -

Asit déniisiimii (%)

20 -

10 -

)
] )
L) &
]
P o .
- i
Ca ~ *
, X
i LN
i - |
bl A NH,CI (g/L) NaCI (g/L)
il
p o 10 5
b/, o 20 10
'y o 30 15
s . 40 20
K A ~a_ 50 25
/‘ / m_ 60 30
(A ~_ 80 40
100 200 300 400 500

Zaman (dk)

Sekil 21. Baslangi¢ tuz konsantrasyon degisimi ile % asit doniisiimiindeki degisim
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Sekil 22. Baslangi¢ tuz konsantrasyon degisimi ile % baz doniisiimiindeki degisim
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Sekil 23. Baslangic tuz konsantrasyon degisimi ile C1 iyon akisinin zamanla degisimi

degisimleri verilmistir. Baslangi¢ tuz konsantrasyonundaki artig iiretilen asit ve baz
miktarlarin1 da artirmistir. Literatlirdeki ¢caligmalarda da sonuglar benzer sekilde ¢ikmistir

(Li et al. 2016; Lv et al. 2018). Sekil 19 ve 20’de asit konsantrasyonunun baz

Sekil 19-22°de iiretilen asit ve baz konsantrasyon ve doniisiimiiniin zamanla

konsantrasyonundan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun temel sebebi,
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tankindan diger tanklara gegis yapan serbest amonyak molekiilleridir. Sekil 21 ve 22°e
gore olusan asit ve baz ylizdesi, doniisen tuz yiizdesini karsilamamaktadir. Zira yapilan
konsantrasyon deneylerinde iletkenlik egrilerine gore tuzun %98’lik kisminin tiikendigi
goriilmektedir. Bu durum, NaOH ve NH4OH’in proses boyunca baz kompartmaninda es
zamanli olusmasindan kaynaklanmaktadir. Deneyin baslarindan itibaren baz pH’siin
13’ten biiyiik seyretmesi nedeniyle, NH4OH asagida verilen tepkimeye gore NH3 formuna
geemekte ve deney sliresince baz kompartmaninin pH’s1 artik¢a reaksiyon reaktifler

yoniine kaymaktadir.

NH, + H,0 < NH,0H (48)

Olusan amonyak diger kompartmanlara taginirken, asit tankinda HCI ile tepkime vererek
tekrar NH4ClI olusturmaktadir. Bu hem baz kompartmanindaki konsantrasyon diisiisiine
hem de asit kompartmanindaki asit konsantrasyonu diisiisiine sebep olmaktadir. Ayrica tuz
konsantrasyonu arttik¢a tanklardaki kirlilik miktar1 artmistir. Bu durumun baslica nedeni
kompartmanlar arasinda gergeklesen es iyon gegisidir. Bu da iki temel faktérden
etkilenmektedir. Bunlardan ilki proses siiresinin uzamasiyla osmoz ve elektro-osmozdan
kaynakli difiizyon artigi, ikincisi ise Esitlik 49°de verilen matekmatiksel ifade ile belirtilen
tuz tankindaki ¢ozelti konsantrasyonunun artigidir.

cs?
Crix

m —
CCO_

(49)

Farkli baslangi¢ tuz konsantrasyonlari i¢in tuz, asit ve baz tankinin icerikleri Tablo
3’de verilmistir. Elde edilen veriler bu durumu destekler niteliktedir. Ayrica, farkli
baslangi¢ tuz konsantrasyonlarinda yapilan deneyler i¢in BMED hiicre enerji analizleri de
yapilmig ve Tablo 3’de sunulmustur. Buradaki co, fix ve s alt indisleri sirasiyla es-iyon,
membran ylikii ve tuz iyonu konsantrasyonlarini ifade etmektedir. Bu ifadeden anlasilacag:
tizere bir membrandaki iyon yiikii ne kadar fazlaysa es iyon gecisi o kadar az olacaktir.
Ayni1 sekilde elektrolik konsantrasyonunun artmasiylada es iyon gegisi artacaktir

(Strathmann et al. 2013).

Tablo 3’de farkli baslangi¢ tuz konsantrasyonunda yapilan deneylerde asit, baz,
besleme cozeltilerinin igerikleri, desalinasyon ve enerji tiiketim degerleri verilmisltir. .
Gergeklestirilen ilk ii¢ denemede tuz tankindaki NH4* konsantrasyonu asit tankindakine
gore daha fazla ¢cikmistir. Buna ek olarak, son dort denemedeyse tuz tankindaki NHs*
konsantrasyonu asit tankindaki NH4" konsantrasyonundan daha az ¢ikmistir. NH4* ve Na*
iyonlar1 asit tankina gecerek HCl ile reaksiyonu girerek NaCl ve NH4Cl tuzlarin1t meydana

getirmistir. Olusan bu tuz hem asit verimini azaltmis, hemde asit ¢ozeltisi igerisindeki
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safsizliklar artirmistir. Asit tankinda oldugu gibi baz tankinda da Cl1 transferinden dolay1
tuz olusumu meydana gelmis, baz veriminde azalmaya ve baz ¢ozeltisinde safsizlikta artisa
neden olmustur. SO472 safsizlig1 dikkate alindiginda, artan baslangic tuz konsantrasyonu ile
deney siiresi uzamis ve elektrolit tankindan diger ¢ozelti tanklara SO4?iyon gegisi, deney
stiresinin artis1 ile artmistir. Ayrica, Tablo 3’°te goriilebilecegi gibi asit ve baz tanklarinda
tuz tankina gére daha yiiksek SO4? kirliliginin oldugu tespit edilmistir. BMED hiicresi
icerisinde membranlarin diziliminden kaynakli olarak asit ve baz kompartmanlar1 anot ve
katoda tuz bolmesinden daha yakinda bulunmaktadir. Bu neden ile SO4? iyonlarinin asit
ve baz bolmelerine daha kolay bir sekilde ge¢is sagladig: belirlenmistir.

Tablo 3. Farkli baslangi¢ tuz konsantrasyonunda yapilan deneylerde asit, baz, besleme
cozeltilerinin igerikleri, desalinasyon ve enerji tiiketim degerleri

Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanki

N$;§|I/ HCI Na* NH.* SOs2|Baz CI* SOs2|Na* NHs* CI- SO,2|Desalinasyon Tui':lrrjl'n*
(9/lL) [(M) (Ppm) (M) (ppm) (Ppm) (%)

10/5 |0,59 90 281 140 0,63 390 240 |150 1035 260 65 89,9 2,21
20/10 [0,77 94 428 205 (0,73 450 417 (258 1113 402 74 93,8 2,23
30/15 |0,95 149 1241 284 |0,83 617 448 |265 1485 645 150 94,3 2,05
40/20 |1,08 198 2854 296 |1,15 663 452 |382 2087 697 239 94,3 2,20
50/25 (1,27 226 3383 425 (1,27 1031 465 |425 2505 814 255 94,7 2,07
60/30 1,45 422 4115 500 |1,29 1448 451 |540 2836 886 280 95,0 2,10
80/40 |1,81 1481 5200 833 |1,58 1430 670 |558 4412 925 373 94,8 1,01
*(kWh/kg iiretilen HCI)

Tablo 3’te kg-HCI basina enerji tiiketimi farkli baglangic tuz konsantrasyonlari i¢in
verilmistir. Buna gore her numune icin islem siiresi farkli olsa da enerji tiiketimleri
birbirine ¢ok yakin goriinmektedir. Baslangic tuz konsantrasyonu artisi ile deney
stirelerinin artmasina ragmen enerji tiikketimlerinde gozle goriiliir bir degisiklik olmamasi,
konsantrasyon artisi ile birlikte akim etkinliginin arttigin1 gostermektedir. En yiiksek enerji
tikketim degerinin en kii¢lik baslangi¢ tuz konsantrasyonu icin elde edilmesi bu durumun
bir gostergesidir.

Uretilen kg-HCI i¢in BMED sisteminde tiiketilen enerji miktarmin 1,91-2,23
kWh-kg* araliginda oldugu belirlenmistir. Literatiirde yiizey sular1 ve endiistriyel atik sular
icin 4,12-5,00 kWh-kg! araliginda enerji tiikketimleri bildirilirken (van Linden et al. 2019),
endiistriyel tuzlarin desalinasyonu icin 4,70-8,00 kWh-kg™ degerleri raporlanmistir (Wang
et al. 2014). Ayrica, Li ve arkadaglan tarafindan (Li et al. 2016) amonyum kloriir atik

suyundan hidroklorik asit ve amonyak iiretimi icin 8-11 kWh-kg? araliginda enerji
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tiikketimi raporlanmistir. Bu calismada ise enerji tiiketiminin literatiire gore ¢ok diisiik
olmast BMED teknolojisinin yaygin kullanimi i¢in énemli bir sonugtur. Bu diisiik enerji
titkketiminin, dinamik akim/gerilim c¢aligsma kosullarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Ayrica, enerji tiikketimindeki bu farkliliklar, iyon degisim membranlarinin 6zellikleri,
membran y1gin konfigiirasyonu ve deney kosullar gibi farkli deneysel parametrelerden de

kaynaklanabilmektedir (Molnar et al. 2010; Wang et al. 2010; Wang et al. 2020).

Akim ve Potansiyel Farkinin Proses Parametreleri Uzerine Etkisi

Akim ve potansiyel farkin desalinasyon, asit ve baz konsantrasyonu, aki, {iriin
saflig1 ve enerji tiikketimi iizerine etkisini incelemek i¢in labaratuvar olgekli BMED
sisteminde 5 farkli (1,8/9, 2/10, 2,4/11, 2,8/12,5, 3,2/15 A/V) akim/potansiye degerinde
deneyler yapilmistir. Her bir deneyde sicaklik (25°C), tuz konsantrasyonu (60/30,
NH4CI/NaCl), akis hiz1 (10 L.hl) ve baslangic asit ve baz konsantrasyonu (0,4 M)
parametreleri sabit tutularak sadece akim/potansiyel degerleri degistirilmistir. Tuz tanki

¢ozeltisinin iletkenlik degerinin 2 mS.cm™ dl¢iilmesiyle deneyler sonlandirilmistir.
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Sekil 24. Farkli akim/potansiyel’de besleme ¢6zeltisi iletkenliginin zamanla degisimi
BMED sisteminde farkli akim/potansiyellerde gergeklestirilen deneylerin iletkenlik
sonuclart Sekil 24’de verilmistir. Sekilde goriildiigi gibi potansiyel fark arttikca tuz
tankindaki ¢6zelti konsantrasyonu daha hizli bir sekilde azalmistir.Yani kiitle aktarim hizi
artmig ve artan akim ve potansiyel farkla deney siiresi azalmistir. Ayrica iyon

transferindeki hizlanmayla birlikte deney siiresinin kisalmasi tuz, asit ve baz tanklarindaki
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kirlilik miktarinin azalmasina neden olmustur. Bu nedenle, daha yiiksek akim/gerilim
degerlerinde c¢alisildiginda, besleme tankinda daha iyi su geri kazanimi ve daha az iiriin

safs1zl1ig1 meydana geldigi tespit edilmistir.

Bolmelerdeki tuz, asit ve baz konsantrasyonlar1 zamanla degistikce, konsantrasyon
farki ve elektriksel potansiyel farkinin deneye olan etkisi zamanla degismistir. Ancak genel
bir degerlendirme yapilirsa, potansiyel gradyan itici gii¢ olarak kiitle transferine dogrudan
katkida bulundugundan, bu davranig kiitle transfer hiz1 ifadesindeki konsantrasyon ve

potansiyel gradyan terimleriyle agiklanabilir.

Membran igindeki konsantrasyon profilinin dogrusal oldugu ve elektrik alan
giiclinlin herhangi bir zamanda veya ayni c¢alisma kosullart altinda sabit oldugu
varsayllmaktadir. Ayrica membranda ortalama konsantrasyon ifadesi kullanilmakta, ortak
ve karsit iyonlarin difiizyon katsayilarinin ayni oldugu varsayilmaktadir (Wei et al. 2013).
Membran gozenekli ve iyon secici ise, gozenekler iginde iyonlarin transferine;
konsantrasyon farkindan kaynaklanan molekiiler difiizyon ve elektrik potansiyel farkindan
kaynaklanan iyon go¢ii neden olmaktadir. Membran i¢inde aktarilan karsit iyonun yiiksek
konsantrasyonu nedeniyle, konsantrasyon degisimi az miktarda ve diflizyon katkis1 ihmal
edilebilir diizeyde olmustur. Ayrica membranin karsilikli yiizeyleri arasinda basing
farkinin olmadig1 durumlarda adveksiyondan kaynaklanan transfer de ihmal edilebilir
seviyede olmaktadir. Yinede, ortak iyonun transferi kompartmanlar arasindaki
konsantrasyon farkindan kaynaklanmaktadir. Tablo 4’de verilen desalinasyon verileri bu
durumu dogrulamaktadir. Bu verilerden yiiksek akim/gerilim oranlarinda daha yiiksek

desalinasyon degerlerinin elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 25. Farkli akim/potansiyel’de iiretilen asit konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 26. Farkli akim/potansiyel’de iiretilen baz konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 27. Farkli akim/potansiyel’de asit doniisiimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 28. Farkli akim/potansiyel’de baz doniisiimiiniin zamanla degisimi

Uygulanan akim/potansiyel degerleri ile asit ve baz konsantrasyonunun zamanla
degisimini veren grafikler Sekil 25 ve 26’da gosterilmektedir. Verilen sekillerde, artan
akim/gerilim ile asit ve baz konsantrasyonlarinin arttig1 agik¢a goriilmektedir. Tuz bazl
asit ve bazin doniisiim yiizdelerine ait sonuclar Sekil 27 ve 28’de gosterilmistir.
Grafiklerdeki dontlisim degerlerine bakilacak olursa, baz doniistimii 1,8 A/9V potansiyel
fark altinda %55 iken, 3,2A/15V potansiyel fark altinda %65'e ulagsmistir. Proses siiresinin
kisalmasi ile baz tankindan buharlasan NHs miktar1 azalmaktadir. Bundan dolay1 baz
donlisimii  acisindan proses performansinda yaklasik 9%10’luk bir artis oldugu
goriilmektedir. Asit ve baz konsantrasyonu da doniisiimdeki degisim ile paralel olarak

artmistir.
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Sekil 29. Farkli akim/potansiyel’de membrandan trasfer olan Cl” iyon akisinin zamanla
degisimi

Sekil 29’da farkli akim/potansiyel fark degeri i¢in membrandan trasfer olan iyon
akilarinin zamanla degisimi verilmistir. Akim/potansiyel arttik¢a iyon akisi artmistir. Bu
sayede konsantrasyonun sabit tutuldugu deneylerde akinin artmasi, deney zamanini
kisaltmis ve membranlarin gegirebilecekleri maksimum aki potansiyelleri belirlenmistir.
BMED sisteminde proses zamaninin azalmasiyla birlikte ¢o6zelti tanklarinda olusan
safsizlik miktarlar1 da Tablo 4’te goriildiigli gibi azalmistir. 3,2 A de 210 dakikada 1,58 M
asit ve 1,43 M baz uretilirken 1,8 A de 488 dakikada 1,55 M asit ve 1,3 M baz liretilmistir.
Akim siddetinin 1,8 A’den 3,2 A ‘e ¢ikarilmasiyla prosesin 2 kattanan daha fazla hizlandig:
belirlenmistir.

Tablo 4. Farkli akim/potansiyel degerlerinde yapilan deneylerde asit, baz, besleme
cozeltilerinin igerikleri, desalinasyon ve enerji tikketim degerleri

Akim/ Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanka

Voltaj |HCI Na® NH,* SO4?|Base CI' SOs?| Na* NHs* ClI SO4?| Desalinasyon | gnerjj

AV (M) (epm) (M) (ppm) (ppm) (%) |lketimi®
1,8/9 |1,55 511 4855 512 |1,30 1575 489 | 2572 3329 2458 432 90,2 1,59

2/10 (1,45 413 4200 645 (1,28 1435 497 | 524 3368 2447 324 95,0 1,92
2,4/11 1,62 1068 3386 970 | 1,29 1380 982 | 496 2745 2009 231 94,3 1,90
2,8/12,5|1,55 438 3825 1123|1,36 1858 714 | 179 2026 1326 401 94,5 2,10
3,2/15 |1,58 295 3291 269 |1,43 1360 518 | 77 1256 725 269 95,5 2,28
*(KWh/kg iiretilen HCI)
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Farkl1 baslangi¢ akim/potansiyel altinda gergeklestirilen denemeler igin asit, baz ve
tuz ¢ozeltilerine ait nihai safsizlik icerikleri Tablo 4’te verilmistir. Asit tankinda Na', NH4
ve SO4s2 miktar1 uygulanan akim/potansiyel miktarinin artmasiyla azalmistir. Uygulanan
akim/potansiyel degeri 1,8A/9V'tan 3,2A/15V"a artirildiginda, asit tankindaki Na', NH4 ve
S04 konsantrasyonlarmin sirasiyla 511 ppm'den 295 ppm'e, 4855 ppm'den 3291 ppm'e ve
512 ppm'den 269 ppm'e diistiigii goriilmiistiir. Asit tankinda tespit edilen en biiyiik safsizlik
NHas'tiir. Bu da NH3'lin kompartmanlar arasindan difiizyonundan ve buharlagmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durumda, tuz ¢ozeltisindeki Na', NH4 ve SO42 kirliligi 6nemli

Olctlide azalirken, C1” konsantrasyonu hemen hemen hi¢ degismemistir.

Tablo 4’te goriildiigii gibi artan akim/gerilim degeri ile enerji tiikketimi de artmustir.
Akim/gerilim 1,8/9’dan 3,2/15’e degistirildiginde, enerji tiikketimi 1,59 kWh/kgHCI’den
2,28 kWh/kg HCI’ye ¢ikmustir. Literatiirde buna benzer olarak akim/potansiyel degerinin
artistyla enerji tikketiminin arttigini raporlayan birgok ¢alisma bulunmaktadir (Wilhelm et
al. 2002; Yan et al. 2018; Wu et al. 2019).

Baslangic Asit ve Baz Konsantrasyonunun Proses Parametreleri Uzerine Etkisi

Baslangig asit ve baz konsantrasyonunun desalinasyon, asit ve baz konsantrasyonu,
aki, iiriin saflig1 ve enerji tiikketimi iizerine etkisini incelemek igin labaratuvar o6lgekli
BMED sisteminde 5 farkl (0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5M) konsantrasyon degerinde deneyler
yaptlmistir. Her bir deneyde sicaklik (25°C), tuz konsantrasyonu (60/30, NH4CI/NaCl),
akis hiz1 (10 L.hY) ve akim/potansiyel (2A/10V) parametreleri sabit tutularak sadece
baslangi¢c asit ve baz konsantrasyon degerleri degistirilmistir. Tuz tanki ¢ozeltisinin

iletkenlik degerinin 2 mS.cm™ &l¢iilmesiyle deneyler sonlandirilmistir.

Farkl1 baglangic asit ve baz konsantrasyonunda, besleme tuz ¢ozelti iletkenliginin
zamanla degisimi Sekil 30°da verilmistir. Bu deneylerin iletkenlik-zaman egrisi, daha
diisiik baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in ayn1 davranisi sergilemistir. Grafik incelendiginde,
baslangictaki asit ve baz konsantrasyonu degisiminin islem siiresi ve iletkenligin zamanla
olan degisimi lizerinde biiyiik bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Ancak desalinasyon,
asit/baz konsantrasyonu, doniisiim, enerji tiikketimi ve iirlin safsizligt 6nemli olgiide
etkilenmistir. Tablo 5'ten, baslangigtaki asit ve baz konsantrasyonunun diisiiriilmesinin
desalinasyon oranini ve doniistimiinii artirdig1, ayrica enerji tikketimini, safsizlig1 ve asit ve
baz {irlinlerinin konsantrasyonunu azalttigi belirlenmistir. Asit ve baz bdlmelerindeki
diisiik baslangi¢ konsantrasyonu, iyonlarin taginimi i¢in ek bir siirlicii gii¢ olugmasini
saglamistir. Bu da deney siiresince artan iyon diflizyonu ve tuzdan arindirma ile

sonuglanmistir.
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Sekil 30. Farkli baslangig asit ve baz konsantrasyonunda besleme tuz ¢ozelti iletkenliginin
zamanla degisimi

Farkli baglangi¢ asit ve baz konsantrasyonunda {iretilen asit ve baz miktarlar1 Sekil
31 ve 32°de verilmistir. Uriin bazli tuz déniisiimiiniin zamanla degisimi Sekil 33 ve 34’te
verilmistir. Baslangi¢ asit/baz konsantrasyonu azaldiginda asit/baz konsantrasyonu ve
doniisiim yiizdesinin arttig1 goriilmektedir. Deneyler esnasinda baz karisiminda bulunan
NH3 buharlagsmasindan dolay1 baz doéniisiimii genellikle asit dontisiimiinden daha diisiik
olarak bulunmustur. Baslangi¢ asit/baz konsantrasyonu 0,5 M'den 0,1 M'ye diistiikce, baz
doniistimiiniin %12 arttig1 belirlenmistir. 0,5M'den 0,1M'ye diisen baslangigtaki asit ve baz
konsantrasyonlar1 ile baz doniisiimiine benzer sekilde asit doniisiimiinde %15 artis elde
edilmistir. Asit ve baz tankindaki doniisiimiin baglangic asit/baz konsatrasyonundaki
azalma ile birlikte artmasindaki temel sebep ise baslangi¢ baz konsantrasyonu artisi ile baz
tankinin pH degerindeki artistir. Ki bu da sistemde tiretilen NH4OH’in sebest NHz’e
doniismesine yol agmasi ile kompartmanlar arasindaki transferin artmasi ve bu artis ile de
asit ve baz kompartmanlarinda konsantrasyon ve doniisiimiin diisiisiine sebebiyet vermesi

olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 31. Farkli baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonunda {iretilen asit konsantrasyonunun
zamanla degisimi
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Sekil 32. Farkli baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonunda iiretilen baz konsantrasyonunun
zamanla degisimi
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Sekil 33. Farkli baslangig asit ve baz konsantrasyonunda tiriin bazl (asit) tuz doniisiimiiniin
zamanla degisimi
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Sekil 34. Farkl1 baglangig asit ve baz konsantrasyonunda iiriin bazli (baz) tuz doniisiimiiniin
zamanla degisimi

Farkli baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonunda membrandan trasfer olan iyon
akilarinin zamanla degisimi Sekil 35°de verilmistir. Sekilde membrandan gegen CI iyon
akilarmin farki agikga goriikmektedir. Aki besleme tankindaki iyon konsantrasyonun
azalmasma bagli olarak artan asit {iretimi ile proses siiresince azamaktadir. Diisiik
baslangi¢ asit/baz konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler i¢in daha yiliksek baslangi¢ aki degeri

gozlenmistir. Bu durumun, iyonlarin tuz tankindan asit ve baz tanklarina transfer direncine
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ve daha yiiksek baslangi¢ konsantrasyon gradyanina bagl olusabilecegi diistiniilmektedir
(Molnar et al. 2010).
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Sekil 35. Farkli baslangig asit ve baz konsantrasyonunda membrandan trasfer olan C1” iyon
akisinin zamanla degisimi

Tablo 5°te farkli baslangic asit ve baz konsantrasyonunda asit, baz ve tuz
tanklarindaki safsizliklar, tuz tanki desalinasyonu ve hiicrede kg HCI basina enerji tiiketimi
verilmistir. Tuz tankindaki safsizligin en az oldugu deneyin 0,1 M-0,1 M baslangic asit-
baz konsantrasyonlu deney olmasi nedeniyle tuz tankina safsizlik yapan iyonlarin, komsu
kompartmanlarda deneyin basindan itibaren daha az bulunmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bu sayede es iyon gecisleri bu deneyde diger deneylere kiyasla daha az
olmustur. Birinci deneyde baz tanki disindaki tanklara gerek buharlasarak gerek difiizyonla
tasinan amonyak miktar1 diger deneylere nazaran daha az olmustur. Bu durum baz
tankindaki pH degerinin baslangigta diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica Tablo
5 incelendiginde, hiicrede kg HCI basina tiiketilen enerji miktarinin baslangi¢ asit ve baz
konsantrasyonu azaldikca arttig1 goriilmektedir. Bes deneyde de islem siiresi ayni1 olmakla
birlikte, islem sirasinda olusan asit miktarina gore enerji tiiketimi degismektedir. Bu sonug,
daha yiiksek konsantrasyon gradyaninin tuz bolmesinden asit ve baz bolmelerine transfer

direncini diigiirerek enerji tiiketimini azaltmast ile agiklanabilir.
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Tablo 5. Farkli baglangig asit/baz konsantrasyonunda yapilan deneylerde asit, baz, besleme
¢oOzeltilerinin igerikleri, desalinasyon ve enerji tiiketim degerleri

Asit/Baz Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanki
kons. | HCI Na* NHs* SOs2|Baz CI' SOs2|Na* NHs* CI* SO, |Desalinasyon “Ene‘rji'
tiketimi*
M) | (M) (ppm) (M) (ppm) (ppm) (%)
0,1 1,41 692 5733 383 |1,15 1316 273 |159 1029 645 104 97,8 1,54
0,2 |[1,47 838 6679 801 (1,23 1065 397 |405 1683 675 96 96,8 1,61
0,3 1,45 805 4403 524 |1,34 1211 384 |445 2137 694 103 96,2 1,82
0,4 |1,47 743 5302 392 (1,29 1196 360 |470 3300 738 98 94,9 1,98
05 |[156 679 6791 549 (1,34 1527 601 |480 3655 836 150 94,3 2,00
* kWh/kg iiretilen HCI

Akis Hizinin proses parametreleri iizerine etkisi

Akis hizinin desalinasyon, asit ve baz konsantrasyonu, aki, iiriin saflig1 ve enerji

tiikketimi tizerine etkisini incelemek icin labaratuvar 6l¢ekli BMED sisteminde 4 farkli (10,

15, 20, 25 L.h) akis hiz1 degerinde deneyler yapilmistir. Her bir deneyde sicaklik (25°C),

tuz konsantrasyonu (60/30, NH4C1/NaCl), baslangig asit ve baz konsantrasyonu (0,4M) ve

akim/potansiyel (2A/10V) parametreleri sabit tutularak sadece akis hizi degerleri

degistirilmistir. Tuz tanki ¢6zeltisinin iletkenlik degerinin 2 mS.cm™ &lgiilmesiyle deneyler

sonlandirilmistir.
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Sekil 36. Farkl asit, baz ve tuz ¢ozelti akis hizlarinda tuz tanki iletkenliginin zamanla

degisimi

62




1.6
1.4 -
= 121
=
g
o’
E
g 1.0 -
=
E
2 08
E
a
2
E 0.6 -
h Alas hazlar: (I/h)
o, 10
0.4 4/ o 15
' o 20
~h 25
[I.}Z L] L] L] L] L] L] L]
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zaman (dk)

Sekil 37. Farkli asit, baz ve tuz ¢ozelti akis hizlarinda asit konsantrasyonunun zamanla
degisimi
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Sekil 38. Farkli asit, baz ve tuz ¢6zelti akis hizlarinda baz konsantrasyonunun zamanla
degisimi
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Sekil 39. Farkli asit, baz ve tuz ¢ozelti akis hizlarinda asit doniisiimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 40. Farkli asit, baz ve tuz ¢ozelti akis hizlarinda baz doniisiimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 41. Farkli asit, baz ve tuz ¢ozelti akis hizlarinda membrandan trasnfer olan CI°
akisinin zamanla degisimi

Farkli asit, baz ve tuz ¢ozelti akis hizlarinda performans parametre incelemeleri
Sekil 36-41’de verilmistir. Grafikler incelendiginde bizim kullandigimiz BMED

sisteminde peformans parametreleri ilizerine akis hizinin 6nemli bir etki yapmadigi

belirlenmistir.

Farkl1 akis hizlarinda yapilan deneyler icin elde edilen asit, baz ve tuz ¢ozeltilerinin

igerikleri, desalinasyon degerleri ve tiretilen kg HCI tiiketilen enerji miktarlar1 Tablo 6°da

verilmistir. Artan akis hizi ile birlikte asit ve baz kompartmanlarindaki kirlilik degerlerinde

bir artis, tuz tankindaki kirlilik degerlerinde ise bir azalma olmustur. Akis hizinin proses

performansi iizerine dnemli bir etkisinin olmadig: tespit edilmistir.

Tablo 6. Farkli akis hizlarinda yapilan deneylerde asit, baz, besleme ¢ozeltilerinin
icerikleri, desalinasyon ve enerji tiiketim degerleri

Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanki
Akis hizi . . 5 ) o | npas v Ar B . Enerji
HCI Na" NH;" SOs“ |Baz CI° SOs“|Na® NHs* ClI© SO4* |Desalinasyon tiketimi*

(L/h) | (M) (ppm) (M) (ppm) (ppm) (%)
10 1,45 400 4100 445 |1,27 1435 443 |524 2745 711 235 95,0 1,92
15 1,40 475 4670 773 |1,33 1191 395 |151 1906 484 243 96,9 1,98
20 1,45 503 4857 691 |1,36 966 451 |200 1472 541 250 97,3 1,95
25 1,46 641 5307 873 |1,37 1711 462 |372 1248 652 246 97,2 1,92
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Sicakhgin Proses Parametreleri Uzerine Etkisi

Sicakligin desalinasyon, asit ve baz konsantrasyonu, aki, iiriin safligi ve enerji
tilketimi tizerine etkisini incelemek i¢in labaratuvar 6l¢cekli BMED sisteminde 4 farkli
sicaklik (25, 30, 35, 40°C) degerinde deneyler yapilmistir. Her bir deneyde tuz
konsantrasyonu (60/30, NH4C1/NaCl), baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonu (0,4M) ve
akim/potansiyel (2A/10V) ve akis hiz1 (10 L.h) parametreleri sabit tutularak sadece
sicaklik degerleri degistirilmistir. Tuz tanki ¢ozeltisinin iletkenlik degerinin 2 mS.cm™

Olclilmesiyle deneyler sonlandirilmistir.
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Sekil 42. Farkli sicakliklarda tuz tanki iletkenliginin zamanla degisimi
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Sekil 43. Farkli sicakliklarda asit konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 44. Farkl sicakliklarda baz konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 45. Farkl: sicakliklarda asit doniistimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 46. Farkli sicakliklarda baz doniisiimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 47. Farkli sicakliklarda membrandan transfer olan C1 iyon akisinin zamanla degisimi

Farkli sicakliklarda yapilan deneylerde, Sekil 42-47°den sicakligin proses
performansi (tuz doniisiimii, olusan asit ve baz ve aki) lizerine 6nemli bir etkisinin olmadig1
goriilmektedir. Aslinda sicaklik arttikga amonyum kloriir ve sodyum kloriiriin ¢oziiniirligi
bu sayede de iyonlasma hiz1 artmaktadir. CoOzeltinin iyonlasma hizinin artmasi
membranlardaki akiyi, asit ve baz olusumunu hizlandirmakta bundan dolay: artan
sicakligin proses performansi lizerine pozitif katki yapmasi beklenmektedir. Ancak artan
sicaklik amonyagin buharlasma hizin1 artirmis ve amonyak kaybinin artmasia neden
olmustur. Ayrica buharlasan amonyagin bir kismi asit kompartimanina bir kismi da tuz
kompartimanina tasinmistir. Bundan dolay1 elde edilen asit ve baz miktarlar1 beklenenden
daha az o6l¢iilmiis ve iiriin bazli tuz doniisiimiiniin diisiik olmasina neden olmustur. Farkli
sicakliklarda yapilan deneyler igin elde edilen asit, baz ve tuz ¢ozeltilerinin igerikleri ve

enerji analizleri Tablo 7°de verilmistir.
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Tablo 7. Farkli ¢ozelti sicakliklarinda yapilan deneylerde asit, baz, besleme ¢o6zeltilerinin

igerikleri, desalinasyon ve enerji tiiketim degerleri

Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanki
Sicaklik . . 5 ) o s v AL 5 . Enerji
HCI Na" NHs* SO,“|Baz CI° SOs” |Na" NHs* ClI© SO,* |Desalinasyon tiketimi*

0 | (M) (ppm) (M) (ppm) (ppm) (%)
25 1,45 320 4200 526 |1,27 1448 445 |540 2836 645 240 95,3 2,10
30 1,53 319 5279 972 |1,27 2353 717 |359 4069 423 308 94,3 1,86
35 1,50 380 6093 976 |1,27 1799 509 |339 3954 407 232 94,5 1,77
40 1,52 611 6692 986 |1,26 2125 512 |195 3838 495 291 94,6 1,68

Baslangi¢ Elektrolit Konsantrasyonunun Proses Parametreleri Uzerine EtKisi

Baslangig elektrolit konsantrasyonun desalinasyon, asit ve baz konsantrasyonu, aki,

tiriin saflig1 ve enerji tiikketimi {lizerine etkisini incelemek icin labaratuvar dlgekli BMED

sisteminde 6 farkli (0,1, 0,3, 0,9, 1,2, 1,4 M) konsantrasyon degerinde deneyler yapilmistir.

Her bir deneyde tuz konsantrasyonu (60/30, NH4CI/NaCl), baslangi¢c asit ve baz
konsantrasyonu (0,4M) ve akim/potansiyel (2A/10V), sicaklik (25°C) ve akis hiz1 (10 L.h

1) parametreleri sabit tutularak sadece baslangic elektrolit konsantrasyonu degerleri

degistirilmistir. Tuz tanki ¢dzeltisinin iletkenlik degerinin 2 mS.cm™ l¢iilmesiyle deneyler

sonlandirilmistir.
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Sekil 48. Farkli baslangic elektrolit konsantrasyonunda tuz tanki iletkenliginin zamanla
degisimi

Sekil 39, farkli elektrolit konsantrasyonlarinda gergeklestirilen deneylerde tuz
tankinin iletkenligini gdstermektedir. Deneylerin tamaminda besleme c¢ozeltisindeki
desalinasyon islemi tamamlanmigtir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, elektrolit
konsantrasyonunun artmasiyla islem siiresi genellikle degismemistir. Ancak, 0,1 M
elektrolit konsantrasyonu ile deneyislem siiresi az da olsa artmistir. Bu durumun elektrolit
tankinda akim tasiyict iyonlarin yeterli seviyede olmamasindan kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Sekil 40-44’den proses performanslart iizerine baglangic elektrolit

konsantrasyonunun énemli bir etkisinin olmadig1 gériilmektedir.
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Sekil 49. Farkli baslangi¢ elektrolit konsantrasyonunda asit konsantrasyonunun zamanla
degisimi
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Sekil 50. Farkli baslangi¢ elektrolit konsantrasyonunda baz konsantrasyonunun zamanla
degisimi
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Sekil 51. Farkli baslangi¢ elektrolit konsantrasyonunda asit doniisiimiiniin zamanla
degisimi
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Sekil 52. Farkli baslangi¢ elektrolit konsantrasyonunda baz doniisiimiiniin zamanla
degisimi
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Sekil 53. Farkli baslangi¢ elektrolit konsantrasyonunda membranlardan transfer olan CI°
iyon akisinin zamanla degisimi
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Uriin saflig1, hem tuzdan arindirma tankinda kalan suyun geri kazanilmas1 hem de
asit ve baz bolmelerindeki safsizligin azaltilmasi a¢isindan 6nemli bir parametredir. Tablo
8’de farkli elektrolit konsantrasyonunda yapilan deneylerde ¢ozelti tanklarindaki safsizlik
miktarlar1 verilmistir. Tabloda goriildiigli gibi, elektrolit konsantrasyonu arttik¢a, en ¢ok
asit bolmesinde olmak iizere tiim bolmelerdeki siilfat kirliligi artmistir. BMED sistemine
potansiyel fark uygulanarak anyonlar anoda, katyonlar ise katoda gé¢ eder. Bununla
birlikte, Na ve SO42 iyonlar elektrolit bolmesinde iyonik hareketliligi saglamaktadir ve
bu iyonlar da potansiyel farkin etkisiyle anot ve katoda dogru yonelir. BM’ler Sekil 1'de
goriildiigii gibi bu goécii engelleyen membranlardir. Katod tarafindaki elektrolit igindeki
Na" es-iyonlar1 potansiyel farkdan dolayt BM'den gegerek baz bélmesine ulagir. Bu sekilde
baz bolmesindeki OH™ iyonlariyla reaksiyona girerek NaOH olusturur. Sistemde iiretilen
bazlardan biri NaOH oldugundan bu iiretim baz tankini kirletmez. Ancak elektrolitteki SO4
2 jyonlar1 anot tarafinda BM'den geger Ve asit bolmesinde Na,SOa4 ve (NH4),S0; olusturur.
Sekil 54'te goriildiigi gibi, 6zellikle asit tankinda elektrolit konsantrasyonunun artmasiyla
bu kirlenme katlanarak artmistir.

Tablo 8. Farkli baslangic elektrolit konsantrasyonunda yapilan deneylerde asit, baz,
besleme ¢ozeltilerinin icerikleri, desalinasyon ve enerji tiiketim degerleri

Elektrolit Asit Tanka Baz Tanki Tuz Tanki
kons. |HCI Na* NH.* SO,2|Baz Cl° SO42|Na* NHs,* CI" SO42|Desalinasyon Enerji
(M) (M) (ppm) (M) (ppm) (ppm) (%) |tiketimi*
0,1 (1,60 97 4153 426 |1,30 1700 140 (297 2168 939 41 96,2 1,88
0,3 |1,62 101 4088 431 (1,30 1680 214 |204 2124 411 45 96,9 1,88
0,6 (1,54 241 1241 436 |1,26 1770 254 |152 2232 215 96 97,0 1,90
0,9 [1,57 224 2854 547 |1,27 1857 258 |166 2213 254 120 96,9 1,86
1,2 |1,57 260 3383 1254 |1,26 1840 365 |180 2172 285 150 96,9 1,86
14 |1,56 188 4115 3125|1,30 1763 451 |320 2435 747 236 95,8 1,88

* kWh/kg iiretilen HCI
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- Asit bolmesi 3125

B Baz bslmesi
Bl Tuz bolimesi

1254

SO, konsantrasyonu (ppm)

547

436 451
426 431 365

254 258 236
214
140 96 120 150

0,1 0,3 0,6 0,9 1,2 1.4
Elektrolit konsantrasyonu (M)

Sekil 54. Farkli baslangic elektrolit konsantrasyonu ile asit, baz ve tuz
kompartmanlarindaki SO4% konsantrasyonunun degisimi

Yiikesek Tuz Konsantrasyonunun Proses Parametreleri Uzerine Etkisi

Soda fabrikalarinin damitma iinitesine beslenen tuz c¢ozeltisi yaklasik 175 g
NHA4CI/L-75 g NaCl/L igerdiginden, nispeten daha diisiik konsantrasyonlara sahip yedi
tane simiile tuz ¢ozeltisi ile testler yapildiktan sonra asagidaki ¢ozeltiler kullanilarak ii¢ ek
deney daha yapilmistir. Bu konsantrasyon degerleri endiistriyel uygulamadaki degerlere
¢ok yakin olan sirastyla 120-60, 150-60 ve 180-78 NH4Cl ve NaCl g/L baslangi¢ tuz
konsantrasyonlaridir. Bu deneylerle ayrica baslangic baz hacminin amonyagin
buharlagsmasi iizerinde bir etkisinin olup olmadigin1 gérmek amaclanmistir. Bu deney
setinde ise baslangi¢c baz hacminin 2 L'ye ve asit/baz konsantrasyonu 0,1 M'a ayarlanarak

diger parametreler ilk yedi deneydekilerle ayni tutulmustur.
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Sekil 55. Farkli baslangi¢ yiiksek tuz konsantrasyonlarinda ¢ozelti iletkenliginin zamanla
degisimi

Farkli baslangi¢ yiiksek tuz konsantrasyonlarinda ¢ozelti iletkenliginin zamanla
degisimi Sekil 55°de verilmistir. Bu sekilden BMED sistemi ile hiper tuz
konsantrasyonlarinda da olsa desalinasyon islemin gerceklestirilebildigi acikca
gorilmektedir.

Tablo 9. Yiiksek tuz konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde asit, baz, besleme
cozeltilerinin igerikleri, desalinasyon ve enerji tiiketim degerleri

Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanka
Kons. + + 2 - 2 + + - 2 : Enerji
HClI Na* NHs* SOs%|Baz CI° SOs%|Na" NH,* ClI- SOg4? |Desalinasyon| ..~ "~ ..
tuketimi
@ | (ppm) (M) (ppm) (ppm) (%)

120/60 | 2,10 450 8800 883 |2,61 2780 560 |214 1879 2498 45 97,4 1,88
150/60 | 2,69 703 13324 953 |2,77 4412 575 |350 1055 3229 55 97,8 1,91
180/78 | 3,10 850 17325 1154 (2,88 6750 590 |568 803 2797 92 98,3 1,94

Tablo 9°da yiiksek tuz konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde asit, baz, besleme
cozeltilerinin igerikleri, desalinasyon ve enerji tiikketim degerleri verilmistir. Baslangi¢ tuz
konsantrasyonu artis1 ile 6zellikle asit ve baz kompartmanlarinda safsizlik miktar1 es iyon
gecisinden kaynakli olarak artmistir. Her bir deneyde %97 nin iizerinde besleme ¢ozeltisi

tuzsuzlastirilmistir. Enerji tiiketimi ¢ok diisiik miktarlarda da olsa artis gostermistir.
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Sekil 56. Farkli baslangi¢ yiiksek tuz konsantrasyonlarinin % asit ve baz doniigiimiine
etkisi

Sekilde 56’da farkli baslangi¢c yiiksek tuz konsantrasyonlarinin % asit ve baz
doniisiimiinlin zamanla degisimi verilmistir. Sekilden anlasilacag: {lizere baslangi¢ tuz
konsantrasyonu arttik¢a, BMED sisteminde iiretilen asit ve baz konsantrasyonlar1 artmistir.
Hiper tuz konsantrasyonlarinda iiretilen baz miktar1 yaklasik olarak asit miktari ile aynidir.
Baslangi¢c tuz konsantrasyonu daha diisiikk olan deneylerde iiretilen asit miktar1 baz
miktarindan her zaman daha fazla ¢ikmistir. Bu durum, amonyagin daha az buharlagsmasina
neden olan artan baslangi¢ baz hacmi ile agiklanabilir. Gergeklestirilen ilk yedi denemede
oldugu gibi, baslangic tuz konsantrasyonundali artista donilisimde azalmaya neden
olmustur. Oteyandan, bu deneylerde asit ve baz doniisiimii arasindaki fark hemen hemen
ortadan kalkmistir. NH4CI-NaCl baslangi¢ tuz konsantrasyonlar1 120-60 ve 150-60 olan
deneyler igin asit ve baz tanklarindaki doniistim oraninlar1 yaklasik %70'e ulagsmistir. 258,
210 ve 180 g.L* baslangi¢ tuz konsantrasyonu i¢in sirasiyla yaklasik 110 g asit ve 100 g
baz, 97 g asit ve 99 g baz ve 84 g asit ve 85 g baz iiretilmistir Elde edilen veriler literatiir
bilgileri g6z oniine alindiginda, asit ve baz iirlin miktar1 agisindan elde edilebilen en yiiksek

degerlerdir (Wang et al. 2014).

Tez calismasinin buraya kadar olan kisminda; besleme tuz ¢dzeltisinin baglangig
konsantrasyonu, baslangic akim/voltaj degeri, baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonu,

cozeltilerin akis hizi, sicaklik ve baslangic elektrolit konsantrasyonunun performans
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parametreleri lizerine etkisi geleneksel metodoloji olan bir parametrenin degistirilip diger

parametrelerin sabit tutulmasi ile incelenmistir. Bu ¢aligmalar neticesinde;

Baslangic tuz konsantrasyonu artikc¢a, olusan asit ve baz miktarinin arttig1, iiriin
temelli tuz dontisiimiiniin azaldigi, deney siiresinin arttigi, deneyde tiiketilen enerjinin
belirli bir konsantrasyona kadar azaldigr ve daha sonra arttigi, komsu kompartimanlar
arasinda diflizyonla ortak iyon taginimindan dolayzi iiriin safliginin azaldigi, buharlasma ile
amonyak kaybinin arttigi, buharlagsan amonyagin tuz ve asit kompartmanlarina transfer

olmasindan dolay1 olusan asit ve baz miktarinin azalmasina neden oldugu tespit edilmistir.

Baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonu azaldik¢a, olusan asit ve baz miktarinin arttig1
ve buharlagma ile amonyak kaybinin azaldig1 goriilmiistiir. Akis hizinin ve artan sicakligin
proses performansi iizerine Onemli bir etki olusturmadigi ancak sicaklik artisinin

buharlagsma ile amonyak kaybinin artmasina neden oldugu belirlenmistir.

Akim siddeti artikga, asit ve baz miktarinin {iriin temelli tuz doniisiimiiniin arttig1,
prosesleme siiresinin ve, proseste tiiketilen enerjinin azaldigr goriilmiistiir. Komsu
kompartmanlar arasinda difiizyonla ortak iyon taginimi azalmisg bu da {iriin safliginin

artmasini saglamistir. Ayrica buharlasma ile amonyak kaybinin azaldig: tespit edilmistir.

Elektrolit konsantrasyonu arttik¢a, basta asit bolmesi olmak iizere tiim bolmelerde
ozellikle SO4 iyon konsantrasyonunun artti§1 ve bu artisla beraber kompartmanlarin

tamaminda safsizlik miktarlarinin arttig1 belirlenmistir.

Taguchi Yontemi ile Parametrelerin Optimum Seviyelerinin Belirlenmesi

Tez c¢alismasinin bundan sonraki kisminda ise simiile ¢ozeltiler ile yapilan
caligmalar sonucunda elde edilen veriler 1s181nda proses performansi iizerine etkili olan
parametreler ve seviyeleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 9°de verilmistir.
Optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi Taguchi optimizasyon yontemi ile saglanmistir
ve Los (5°) 6 parametreli, 5 seviyeli bir deney plani tasarlanmistir. Deney plani Tablo 10°da
verilmistir. Deney planinda verilen her bir deney, farkli zaman ve sirada 2 kez
tekrarlanmigtir. Optimizasyon ¢alismalari i¢in performans istatistigi olarak asagida verilen

amag foksiyonlari secilmistir.

e Sistemde iiretilen asit ve baz miktari

e Uriin temeli {izerinden tuz déniisiimii

e Uriin temelli aki

e Doniisen tuz icin tiim proseste tliketilen enerji

e Uriin saflig
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Tablo 10. Parametreler ve seviyeleri

Parametre Parametre seviyeleri

1 2 3 4 5

A Elektrolit konsantrasyonu (M) 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Baslangi¢ tuz konsantrasyonu
B NaCl/NH.CI (o/L) 100+15 120+30 140+45 160+60 175+75
c Bastangig asit ve baz (M) 005 0075 01 0125 0,15
onsantrasyonu
D Baslangig asit/baz hacmi (L) 1+1 1+1,25 1+15 1+1,75 1+2
E Akim (A) 32 3,6 4 4,4 5
Besleme ¢ozeltisi safsizligi

F (Ca + Mg) (ppm) O 2+2  3+3 444  5+5

Olusan asit ve baz miktari iizerine parametrelerin etkisi

Ilk iki ama¢ fonksiyonu icin (iiretilen asit ve baz miktari, iiriin temelli tuz

doniisiimleri) SN_ degerini maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. Uriin

temelli aki i¢in marjinal ortalama deger kullanilmistir. Uriin temelli aki icin Ym degerini

maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. Son iki ama¢ fonksiyonu (proseste

tiketilen enerji, iiriin saflig1) icin ise Ym degerini minimum yapan parametre seviyeleri

optimumdur. Deney planindaki biitiin deneylerde olusan asit ve olusan baz i¢in dl¢iilen

veriler dogrultusunda hesaplanan performans istatistigi degerleri Tablo 10’da verilmistir.

Olusan asit ve baz i¢in ortalama marjinal performans istatistigi degerleri Tablo 11°de

verilmistir. Sekil 57 ve 58’de olusan asit ve baz icin hesaplanan performans istatistigi

degerleri iizerine parametrelerin etkisi sunulmugtur.

Tablo 11. Iki tekrarli deney plan1 icin dlgiilen asit, baz miktar1 (mol) ve olusan asit ve baz

icin hesaplanan performans istatistigi

Parametreler ve Seviyeleri Olgiim Performans Istatistigi
DeNnoey A B C D E F OllAussiztln OlBuaszzm Olussal\lllLAsn Oluézli\InLBaz
1 11 1 1 1 1 170 1,73 1,34 1,36 471 2,63
2 1 2 2 2 2 2 221 221 199 2,07 6,91 6,15
3 1 3 3 3 3 3 257 260 282 284 8,25 9,04
4 1 4 4 4 4 4 346 344 327 3,27 10,76 10,29
5 1 5 5 5 5 5 413 395 376 355 12,13 11,25
6 2 1 2 3 4 5 190 1,85 1,68 1,62 5,47 4,37
7 2 2 3 4 5 1 251 245 212 210 7,90 6,49
8 2 3 4 5 1 2 253 297 2,77 2,65 8,71 8,68
9 2 4 5 1 2 3 267 255 242 230 8,34 7,46
10 2 5 1 2 3 4 324 395 333 347 11,01 10,64
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Tablo 10. Devami

Parametreler ve Seviyeleri Ol¢iim Performans Istatistigi
11 3 1 3 5 2 4 173 186 1,78 1,49 5,09 4,20
12 3 2 4 1 3 5 244 261 198 2,00 8,05 6,01
13 3 3 5 2 4 1 29 306 26 279 9,56 8,61
14 3 4 1 3 5 2 38 375 305 29 11,60 9,55
15 3 5 2 4 1 3 357 319 333 333 10,54 10,47
16 4 1 4 2 5 3 192 194 134 154 574 3,12
17 4 2 5 3 1 4 218 208 219 210 6,57 6,63
18 4 3 1 4 2 5 259 259 267 2,68 8,27 8,55
19 4 4 2 5 3 1 345 351 349 3,44 10,84 10,81
20 4 5 3 1 4 2 364 393 3,03 2,76 11,55 9,22
21 5 1 5 4 3 2 184 165 1,75 154 4,81 4,28
22 5 2 1 5 4 3 271 266 244 235 8,59 7,61
23 5 3 2 1 5 4 240 232 18 2,09 7,48 572
24 5 4 3 2 1 5 29 300 357 3,50 9,48 10,97
25 5 5 4 3 2 1 312 3,07 328 327 9,83 10,32

Tablo 12. Olusan asit ve baz igin parametrelerin her seviyesinde ortalama marjinal
performans istatistigi ve parametre seviyelerinin etkinligi

Olusan Asit Olusan Baz

Parametreler Seviye SNuy Etkinlik SNy Etkinlik
1 8,55 0,06 7,88 0,15
2 8,29 -0,20 7,52 -0,20
Elektrolit
Konsantrasyonu (M) 3 8,97 0,48 [ 0,04
4 8,59 0,11 7,67 -0,06
5 8,04 -0,45 7,78 0,06
1 5,16 -3,33 3,72 -4,00
2 7,61 -0,88 6,58 -1,14
Baslangic tuz

konsantrasyonu 3 8,45 -0,03 8,12 0,40
NHA4Cl/NaCl (g/L) 4 10,21 1,72 9,82 2,09
5 11,01 2,53 10,38 2,66
1 8,84 0,35 7,80 0,07
2 8,25 -0,24 7,50 -0,22
Baslangig asit ve baz 3 845 -0.03 708 026

konsantrasyonu (M) ’ ’ ’ '
4 8,62 0,13 7,68 -0,04
5 8,28 -0,21 7,65 -0,08
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Tablo 11. Devami

Parametreler Seviye Olusss;n Asit Etkinlik Olusan Baz Etkinlik
LM SNim
1 8,02 -0,46 6,21 -1,52
2 8,54 0,05 7,90 0,18
Baslangic asit ve baz i

hacmi (L) 3 8,34 0,14 7,98 0,26

4 8,46 -0,03 8,02 0,29

5 9,07 0,59 8,51 0,79

1 8,06 -0,43 8,71 0,99

2 7,69 -0,80 7,34 -0,39

Akim/Potansiyel
3 8,59 0,10 8,16 0,43
(AIV)

4 9,19 0,70 8,02 0,30

5 8,97 0,48 7,23 -0,50

1 8,57 0,08 1,77 0,05

2 8,72 0,23 7,58 -0,15

Kirletici

konsantrasyonu (ppm) 3 8,29 b 7,54 0,18
4 8,18 -0,31 7,49 -0,23

5 8,55 0,06 7,88 0,15

Sekil 57 incelendiginde HCI olusumu tiizerine en etkili parametrenin baslangi¢ tuz
konsantrasyonu oldugu goriilmektedir. Tuz konsantrasyonu artikga proseste asit
olusumunun artmasi beklenen bir sonuctur. Baslangic asit ve baz hacmi ve akim/potansiyel
farkinin asit olusumu {izerine kismen de olsa pozitif etkileri olmustur. Sekil 57’ye gore
diger parametrelerin onemli bir etki olusturmadigi sdylenebilir. NaOH ve NH4OH olusumu
tizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve baslangig asit ve baz hacminin 6nemli bir etkiye
sahip oldugu Sekil 58’de tespit edilmistir. Baslangi¢ tuz konsantrasyonu artik¢a baz
olusumunun artmasi beklenen bir durumdur. Fakat artan baslangic baz hacmi ile baz
olusumunun artmasi, buharlasgan amonyagin kontrol edilmesi ile agiklanabilir.
Akim/potansiyel farkinin asit olusumuna katkisi baz olusumuna katkisindan daha diistiktiir.
Artan akim/potansiyel farki, prosesleme siiresine onemli bir katki sunmaktadir. Yani
proses siiresi kisaldik¢a buharlagan amonyak miktar1 azalmaktadir. Bu durum baz olusumu
tizerine pozitif bir katki sunmaktadir. Diger parametrelerin baz olusumu iizerine 6nemli bir

etki olusturmadigi Sekil 58’de goriilmektedir.
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Sekil 58. Baz olusumu {izerine parametrelerin etkisi
Tuzun asit ve baza doniisiimii

Uriin temelli tuz déniisiimii i¢in performans istatistigi hesaplanarak Tablo 12’de,
tiriin temelli tuz doniistimleri i¢in ortalama marjinal performans istatistik degerleri de Tablo
13’de verilmistir. Tuzun asit ve baza donilisimii iizerine parametrelerin etkilerini

belirlemek i¢in Sekil 59 ve 60°da verilen grafikler olusturulmustur.

Olusan asit temelli tuz doniisiimii {izerine, elektrolit konsantrasyonunun, baglangig
tuz konsantrasyonunun, baslangi¢ asit ve baz hacminin ve akim/potansiyel farkinin 6nemli
bir etkiye sahip oldugu Sekil 59’da goriilmektedir. Artan elektrolit konsantrasyonu ve akim
voltaj farki ile prosesleme siiresi kisalmaktadir. Bu durum buharlasma ile asit

kompartmanlarina taginan amonyak miktarinin azalmasina neden olmustur. Tasinan
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amonyagin azalmasi notrallesme ile kaybolan asit miktarinin azalmasina sebebiyet
vermektedir. Artan tuz konsantrasonu ile tuz doniislimiiniin azalmasi beklenen bir

sonugtur.

Tablo 13. Iki tekrarli olarak asit ve baz temelli tuz doniisiimii igin performans istatistigi

Parametreler ve

Seviyeleri Olciim Performans Istatistigi

Deney .. A5|t . . I?af . . A5|t . . I%ag .

No A B C D E F donisimi dgniisimi  donisimi doniisiimii
% % SNL SNL
1 11 1 1 1 1 80,05 8173 63,33 64,10 -1,84 -3,92
2 1 2 2 2 2 2 8047 80,31 72,34 7512 -1,90 -2,65
3 1 3 3 3 3 3 7592 7383 83,39 80,92 -2,52 -1,71
4 1 4 4 4 4 4 86,17 8578 81,43 81,44 -1,31 -1,78
5 1 5 5 5 5 5 9085 86,75 82,72 77,96 -1,04 -1,91
6 2 1 2 3 4 5 8943 87,27 79,17 76,45 -1,08 -2,18
7 2 2 3 4 5 1 9140 88,90 76,93 76,20 -0,90 -2,32
8 2 3 4 5 1 2 7484 87,72 81,98 78,51 -1,88 -1,92
9 2 4 5 1 2 3 6667 6349 60,40 57,26 -3,74 -4,62
10 2 5 1 2 3 4 7135 86,88 73,16 76,38 -2,16 -2,53
11 31 3 5 2 4 8162 87,73 83,81 70,44 -1,46 -2,35
12 3 2 4 1 3 5 8889 947 7209 7284 -0,76 -2,80
13 3 3 5 2 4 1 87,26 90,44 76,80 82,64 -1,03 -1,99
14 3 4 1 3 5 2 9599 9336 76,16 73,45 -0,48 -2,53
15 3 5 2 4 1 3 7840 70,12 73,32 73,35 -2,62 -2,69
16 4 1 4 2 5 3 90,50 91,60 63,23 72,54 -0,81 -3,43
17 4 2 5 3 1 4 7929 7547 79,63 76,20 -2,23 -2,17
18 4 3 1 4 2 5 7660 7649 78,88 79,14 -2,32 -2,05
19 4 4 2 5 3 1 86,00 8752 87,04 85,88 -1,23 -1,26
20 4 5 3 1 4 2 8008 8631 66,76 60,64 -1,62 -3,95
21 5 1 5 4 3 2 8684 77,62 82,65 72,45 -1,74 -2,26
22 5 2 1 5 4 3 9849 96,74 88,81 85,61 -0,21 -1,19
23 5 3 2 1 5 4 7100 68,71 53,17 61,86 -3,12 -4,88
24 5 4 3 2 1 5 7368 74,69 8891 87,14 -2,59 -1,11
25 5 5 4 3 2 1 6862 6753 72,14 71,92 -3,34 -2,85

Diger parametrelerin tuz donilistimiine 6nemli bir katkis1 olmadigr Sekil 59’da
gorilmektedir. Sekil 60’da olusan baz esash tuz doniisiimii iizerine en 6nemli etkinin
baslangi¢ asit ve baz hacmi tarafindan yapildig1 goriilmektedir. Bu durum baslangi¢ baz

hacmindeki artisin amonyak buharlagmasini 6nemli 6l¢iide engelledigini gostermektedir.
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Tablo 14. Uriin temelli tuz déniisiimii igin parametrelerin her seviyesinde ortalama
marjinal performans istatistigi ve parametre seviyesinin etkinligi

Asit doniisiimii

Baz doniisiimii

Parametreler Seviye % SNy Etkinlik % SN_uy Etkinlik
1 -1,72 0,04 -2,39 0,13
Elektrolit 2 -1,95 -0,19 -2,71 -0,19
Konsantrasyonu 3 -1,27 0,49 -2,47 0,05
(M) 4 -1,64 0,11 -2,57 -0,05
5 -2,20 -0,44 -2,46 0,06
Baslangic tuz 1 -1,39 0,37 -2,83 -0,31
konsantrasyonu 2 1,20 0,56 2,23 0,29
NH4CI/NaCl 3 -2,17 -0,42 -2,51 0,01
(/L) 4 -1,87 -0,11 -2,26 0,26
5 -2,18 -0,42 -2,45 0,07
Baslangig asit 1 -1,40 0,36 -2,44 0,08
ve baz 2 -1,99 -0,23 -2,73 -0,21
konsantrasyonu 3 1,82 0,06 2,29 0,23
(M) 4 -1,62 0,14 -2,55 -0,03
5 -1,96 -0,20 -2,59 -0,07
1 -2,21 -0,46 -4,03 -151
Baglangig asit 2 -1,70 0,06 -2,34 0,18
ve baz hacmi 3 -1,93 -0,17 -2,29 0,23
(L) 4 1,78 -0,02 -2,22 0,30
5 -1,17 0,59 -1,73 0,79
1 -2,04 -0,28 -2,18 0,34
. 2 -2,55 -0,79 -2,90 -0,38
Aklm{i‘/’\tj‘)n“yel 3 1,68 0,08 211 0,41
4 -1,05 0,71 -2,22 0,30
5 -1,27 0,49 -3,01 -0,49
1 -1,67 0,09 -2,47 0,05
Kirletici 2 -1,52 0,24 -2,66 -0,14
konsantrasyonu 3 -1,98 -0,22 -2,73 -0,21
(ppm) 4 -2,06 -0,30 2,74 0,22
5 -1,56 0,20 -2,01 0,51
-0,8
_1‘0 L
~ 12} ‘
& 14t
> -16
2 20t X
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5 24}
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Parametre seviyeleri

Sekil 59. Tuz doniisiimii (olusan asit temelli) lizerine parametrelerin etkisi
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Sekil 60. Uriin temelli (baz) tuz déniisiimii iizerine parametrelerin etkisi
Membranlardan transfer olan iiriin temelli iyon akilari

Membranlardan transfer olan iyonlarin iiriin temelli akilart hesaplanmistir ve bu
veriler marjinal ortalama degerlere doniistiiriilerek Tablo 14’de sunulmustur. Aki igin
ortalama marjinal degerler Tablo 15’de verilmistir. Ak iizerine parametrelerin etkilerini
aciklamak i¢in Tablo 14’deki veriler kullanilarak Sekil 61 ve 62 olusturulmustur.
Sekillerden olusan asit ve baz esasli aki tizerine en 6nemli etkiye akim/voltaj farkinin neden

oldugu belirlenmistir.

Tablo 15. Iki tekrarli olarak asit ve baz temelli akilar igin performans istatistigi

Parametreler ve seviyeleri Performans istatistigi Ym
Deney A B C D E F  Asitakis1 Baz akis1 D.?nEY
Numarasi suresi
1 1 1 1 1 1 1 10,20 8,035 315
2 1 2 2 2 2 2 11,51 10,57 360
3 1 3 3 3 3 3 12,77 13,96 380
4 1 4 4 4 4 4 15,40 14,59 420
5 1 5 5 5 5 5 16,33 14,71 465
6 2 1 2 3 4 5 18,35 16,11 192
7 2 2 3 4 5 1 20,39 17,35 228
8 2 3 4 5 1 2 11,45 11,29 450
9 2 4 5 1 2 3 9,09 8,19 540
10 2 5 1 2 3 4 12,50 11,80 540
11 3 1 3 5 2 4 12,98 11,75 260
12 3 2 4 1 3 5 16,29 12,86 290
13 3 3 5 2 4 1 17,04 15,34 330
14 3 4 1 3 5 2 20,65 16,30 345
15 3 5 2 4 1 3 9,85 9,68 645
16 4 1 4 2 5 3 21,93 16,36 165
17 4 2 5 3 1 4 10,65 10,75 375
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Tablo 15. Devami

Parametreler ve seviyeleri

Performans istatistigi Ym

Deney A B C D E F  Asit akisi Baz akisi Dféﬂ€¥
Numarasi siiresi

18 4 3 1 4 2 5 11,56 11,96 420

19 4 4 2 5 3 1 14,66 14,62 445

20 4 5 3 1 4 2 15,24 11,69 465

21 5 1 5 4 3 2 15,62 14,73 210

22 5 2 1 5 4 3 18,61 16,66 270

23 5 3 2 1 5 4 19,66 16,25 225

24 5 4 3 2 1 5 9,55 11,34 585

25 5 5 4 3 2 1 9,85 10,42 590

BMED prosesinde uygulanan potansiyel fark, bilesenlerin kiitle transferi i¢in en

Onemli siirlicii kuvvettir. Elde ettigimiz veriler bu durum ile ortlismektedir. Artan elektrolit

konsantrasyonu  kiitle

transferine

olumlu katki

sunarken artan baslangic tuz

konsantrasyonunun olumsuz etki olusturdugu Sekil 61 ve 62’de goriilmektedir. Baz esasli

aki lizerine baglangi¢ baz hacminin de olumlu etki olusturdugu Sekil 62°de goriilmektedir.

Bu durum daha 6nce de belirtildigi gibi amonyagin buharlagmasi ile ilgilidir.

Tablo 16. Uriin temelli aki i¢in marjinal ortalama degerler

Parametreler Seviye Asit akisi, Yu Etkinlik Baz akisi, Yum Etkinlik
1 13,25 -1,24 12,38 -0,72
Elektrolit 2 14,36 -0,13 12,95 -0,14
Konsantrasyonu 3 15,37 0,88 13,19 0,09
(M) 4 14,81 0,32 13,08 -0,02
5 14,66 0,17 13,88 0,79
Baslangig tuz 1 15,82 1,33 13,40 0,30
konsantrasyonu 2 15,49 1,00 13,64 0,55
NH4CI/NaCl 3 14,50 0,01 13,76 0,67
(g/L) 4 13,87 -0,62 13,01 -0,08
5 12,76 -1,73 11,66 -1,43
Baslangic asit 1 14,71 0,22 12,96 -0,14
ve baz 2 14,81 0,32 13,45 0,35
konsantrasyonu 3 14,19 -0,30 13,22 0,13
(M) 4 14,99 0,50 13,11 0,01
5 13,75 -0,74 12,75 -0,35
1 14,10 -0,39 11,41 -1,69
Baglangig asit 2 14,51 0,02 13,09 -0,01
ve baz hacmi 3 14,46 -0,03 13,51 0,41
(L) 4 14,57 0,08 13,67 0,57
5 14,81 0,32 13,81 0,71
1 11,15 -3,34 10,99 -2,10
. 2 11,00 -3,49 10,58 -2,51
Ak‘méi‘/’\tj‘)ns‘yel 3 14,37 -0,12 13,60 0,50
4 16,93 2,44 14,88 1,79
5 19,80 5,31 16,20 3,10
1 14,43 -0,06 13,15 0,06
Kirletici 2 14,90 0,41 12,92 -0,18
konsantrasyonu 3 14,45 -0,03 12,97 -0,12
(ppm) 4 14,24 -0,25 13,03 -0,06
5 14,42 -0,07 13,40 0,31
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Sekil 61. Tuz tankindan asit tankina transfer olan CI” iyon akisi lizerine parametrelerin
etkisi
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Sekil 62. Tuz tankindan baz tankina transfer olan OH iyon akisi iizerine parametrelerin
etkisi

Hiicre ve tiim proseste tiiketilen enerji

BMED hiicresinde kg donilisen tuz basina tiiketilen enerji i¢in performans
istatistikleri hesaplanarak Tablo 16’da verilmistir. Kg doniisen tuz basina hiicrede ve tiim
proseste tliketilen enerji i¢in ortalama marjinal degerler Tablo 17°de sunulmustur. Hiicrede
ve tiim proseste tliketilen enerji lizerine parametrelerin etkilerini agiklamak ic¢in Tablo

16°daki veriler kullanilarak Sekil 63 ve 64 olusturulmustur.
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Tablo 17. Tuz doniisiimii i¢in hiicre ve tiim proseste tiiketilen enerji

Parametreler ve

) : Ol¢iim Performans Istatistigi
Seviyeleri

Deney Enerji/kg Engrji/Uriin_ Asit Baz

No A B C D E F doniisen (asit) temelli  doniisiimii ~ doniisiimii
tuz kg doniisen tuz SNL SNL
1 1 1 1 1 1 1 234 233 2,92 2,90 -1,84 -3,92
2 1 2 2 2 2 2 237 237 29 2,97 -1,90 -2,65
3 1 3 3 3 3 3 23 236 309 3,07 -2,52 -1,71
4 1 4 4 4 4 4 249 247 2,89 2,89 -1,31 -1,78
5 1 5 5 5 5 5 28 28 314 3,15 -1,04 -1,91
6 2 1 2 3 4 5 230 230 257 2,56 -1,08 -2,18
7 2 2 3 4 5 1 242 244 2,65 2,67 -0,90 -2,32
8 2 3 4 5 1 2 205 206 2,74 2,76 -1,88 -1,92
9 2 4 5 1 2 3 236 234 354 3,56 -3,74 -4,62
10 2 5 1 2 3 4 242 243 3,39 3,38 -2,16 -2,53
11 3 1 3 5 2 4 233 23 286 2,85 -1,46 -2,35
12 3 2 4 1 3 5 223 220 2,51 2,51 -0,76 -2,80
13 3 3 5 2 4 1 234 235 2,69 2,70 -1,03 -1,99
14 3 4 1 3 5 2 243 243 2,53 2,53 -0,48 -2,53
15 3 5 2 4 1 3 212 212 2,71 2,71 -2,62 -2,69
16 4 1 4 2 5 3 233 233 2,57 2,57 -0,81 -3,43
17 4 2 5 3 1 4 212 212 2,68 2,67 -2,23 -2,17
18 4 3 1 4 2 5 224 224 2,92 2,91 -2,32 -2,05
19 4 4 2 5 3 1 230 231 2,68 2,63 -1,23 -1,26
20 4 5 3 1 4 2 221 220 2,76 2,75 -1,62 -3,95
21 5 1 5 4 3 2 220 218 2,53 2,54 -1,74 -2,26
22 5 2 1 5 4 3 242 242 2,46 2,45 -0,21 -1,19
23 5 3 2 1 5 4 192 194 2,70 2,71 -3,12 -4,88
24 5 4 3 2 1 5 219 214 2,97 3,04 -2,59 -1,11
25 5 5 4 3 2 1 228 227 332 3,33 -3,34 -2,85

Tablo 18. Kg tuz doéniisiimii i¢in hiicre ve tiim proseste tiiketilen enerji i¢in ortalama
marjinal degerler

Enerjitkg Enerji/Uriin (asit)

Parametreler Seviye déniisen tuz Y Etkinlik temelli kg\;i:ﬂinﬁsen tuz Etkinlik
1 2,44 0,15 3,00 0,17
Elektrolit 2 2,41 0,12 2,98 0,15
Konsantrasyonu 3 2,14 -0,14 2,66 -0,17
(M) 4 2,19 -0,09 2,72 -0,11
5 2,25 -0,04 2,80 -0,04
1 2,10 -0,19 2,69 -0,14
o2 2o s s
NHACI/Nacl 3 2,29 0,00 2,83 0,00
(g/L) 4 2,40 0,11 2,92 0,09
5 2,53 0,25 3,06 0,23
1 2,30 0,02 2,84 0,01
Baslangig asit ve baz 2 2,19 -0,09 2,72 -0,11
konsantrasyonu 3 2,31 0,02 2,87 0,03
(M) 4 2,27 -0,02 2,81 -0,02
5 2,37 0,08 2,92 0,09
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Tablo 18. Devami

Parametreler Seviye diinEiir;(:EIt/LlJ(zgYM Etkinlik Ene;é‘%;‘g;égstﬁ)ztsrge”' Etkinlik
1 2,34 0,05 2,89 0,06
Baslangic asit ve baz 2 2,36 0,08 291 0,08
hacmi 3 2,29 0,00 2,84 0,01
(L) 4 2,21 -0,08 2,74 -0,09
5 2,24 -0,05 2,78 -0,05
1 2,51 0,22 2,80 -0,03
. 2 2,47 0,18 3,12 0,29
Akim/Potansiyel 3 2.31 0,02 2.84 0,01
(AIV)
4 2,21 -0,07 2,67 -0,16
5 2,30 0,02 2,72 -0,11
1 2,31 0,02 2,85 0,02
Kirletici 2 2,17 -0,11 2,70 -0,13
konsantrasyonu 3 2,33 0,04 2,87 0,04
(ppm) 4 2,34 0,06 2,90 0,07
5 2,29 0,00 2,82 -0,01
3.2

o Elektrolit konsantrasyonu

1 Baslangi¢ tuz konsantrasyonu

o Baslangig asit ve baz konsantrasyonu
“»_ Baslangig asit ve baz hacmi
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Hucrede tiketilen enerji (kWatt.h/donlsen kg tuz)

Parametre seviyeleri

Sekil 63. Kg tuz doniisiimii i¢in tiim proseste tiiketilen enerji lizerine parametrelerin etkisi
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Parametre seviyeleri

Sekil 64. Kg tuz donlisimi (asit temelli) i¢in tiim proseste tiiketilen enerji lizerine
parametrelerin etkisi

Akim/voltaj farkinin artmas ile prosesleme siiresinde 6nemli kisalmalarin oldugu,
artan tuz konsantrasyonu ile prosesleme siiresinin arttig1 tespit edilmistir. Prosesleme siiresi

arttikga proseste tiiketilen enerjinin ve maliyetlerin artig1 Sekil 63 ve 64°de goriilmektedir.

Asit, baz ve tuzlu ¢ozelti icerisindeki safsizlik miktari

Deney planindaki her bir deney i¢in asit, baz ve tuz iceriklerinin analizleri yapilarak
ortalamalar1 Tablo 18’de verilmistir. Olusan asit ve baz igerisindeki safsizlik miktari i¢in
performans istatistikleri hesaplanarak Tablo 19°da verilmistir. Asit ve baz igerisindeki
safsizlik miktar1 i¢in ortalama marjinal degerler Tablo 20’de verilmistir. Asit ve baz
igerisindeki safsizlik miktar1 tizerine parametrelerin etkilerini agiklamak i¢in Tablo 18’daki

veriler kullanilarak Sekil 65 ve 66 olusturulmustur.
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Tablo 19. Asit, baz ve tuz tanki igerisindeki safsizliklar

Asit tanka Baz tanki Tuz tanki
Deney Na’ . - - - . . - -
No a NH4 S04 Ci SO, Na NH4 Ci SO4
1 146 6619 861 1950 520 790 55 692 22
2 551 7463 964 1410 456 130 2257 600 20
3 137 7588 870 1430 530 113 941 807 20
4 136 8498 865 1873 416 105 141 453 28
5 400 8994 902 1291 535 75 7 367 36
6 87 3594 852 1115 490 112 1631 845 46
7 811 5931 880 1040 523 202 2550 925 46
8 288 8269 860 2245 627 119 1145 870 41
9 315 13264 1084 2963 624 53 2940 480 44
10 450 12708 836 2525 624 149 300 763 42
11 1903 6948 878 1330 421 121 1150 284 32
12 280 8380 890 1262 461 128 2598 785 32
13 250 8077 836 1550 550 161 724 710 21
14 650 8630 878 1790 546 188 2840 650 35
15 1761 15695 894 2827 640 103 1750 395 49
16 434 4183 855 1690 642 229 3454 860 22
17 3592 12541 853 1825 542 761 2245 495 21
18 3753 7030 1070 1836 667 63 1332 410 43
19 360 8050 1080 1820 547 114 105 395 45
20 490 14378 1090 2253 565 107 301 511 44
21 151 3548 995 4052 530 126 1905 895 25
22 530 4388 951 1291 570 131 171 616 22
23 1439 10574 860 1602 545 194 4600 274 32
24 380 13067 954 3727 529 130 2235 236 24

25 800 13612 924 2969 431 132 201 480 23

Tablo 20. Olusan asit ve baz igerisindeki safsizlik miktar1

Parametreler ve

Seviyeleri Ol¢iim Performans Istatistigi
. Baz
Asit tankindaki . .

Deney safsizhik (Na*, tanklndak1+ .. A.fSI.F v g I%ag ..

No A B C D E F NH." SO, safsizhik (Na*, doniisiimii doniisiimii
pf.',)m) ' NH4, 804_2, SNL SNL

ppm)

1 1 1 1 1 1 1 7626 7600 2470 2488 -1,84 -3,92
2 1 2 2 2 2 2 8978 8980 1866 1873 -1,90 -2,65
3 1 3 3 3 3 3 85% 8550 1960 1950 -2,52 -1,71
4 1 4 4 4 4 4 9499 9560 2289 2293 -1,31 -1,78
5 1 5 5 5 5 5 10296 10320 1826 1830 -1,04 -1,91
6 2 1 2 3 4 5 4533 4505 1605 1613 -1,08 -2,18
7 2 2 3 4 5 1 7622 7618 1563 1574 -0,90 -2,32
8 2 3 4 5 1 2 9417 9415 2872 2877 -1,88 -1,92
9 2 4 5 1 2 3 14663 14622 3587 3590 -3,74 -4,62
10 2 5 1 2 3 4 13994 14010 3149 3162 -2,16 -2,53
11 3 1 3 5 2 4 9729 9700 1751 1754 -1,46 -2,35
12 3 2 4 1 3 5 9550 9550 1723 1745 -0,76 -2,80
13 3 3 5 2 4 1 09163 9150 2100 2113 -1,03 -1,99
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Tablo 20. Devami
Parametreler ve

) : Ol¢iim Performans Istatistigi
Seviyeleri
. . Baz
Deney A;ZI;[S::;: llzl(nl\(ll;kl tankindaki Asit Baz
No A B C D E F NH.*, SO42 " safsizhk (Na*, doniisiimii  doniisiimii
p[;m) ' NH4", SO4_2, SNL SN,
ppm)
14 3 4 1 3 5 2 10158 10127 2336 2353
15 3 5 2 4 1 3 18350 18321 3467 3463 -2,62 -2,69
16 4 1 4 2 5 3 5472 5472 2332 2360 -0,81 -3,43
17 4 2 5 3 1 4 16986 16980 2367 2362 -2,23 -2,17
18 4 3 1 4 2 5 11853 11845 2503 2500 -2,32 -2,05
19 4 4 2 5 3 1 9490 9490 2367 2367 -1,23 -1,26
20 4 5 3 1 4 2 15958 15958 2818 2837 -1,62 -3,95
21 5 1 5 4 3 2 4694 4710 4582 4576 -1,74 -2,26
22 5 2 1 5 4 3 5869 5855 1861 1868 -0,21 -1,19
23 5 3 2 1 5 4 12873 12850 2147 2162 -3,12 -4,88
24 5 4 3 2 1 5 14401 14400 4256 4241 -2,59 -1,11
25 5 5 4 3 2 1 15336 15365 3400 3395 -3,34 -2,85

Tablo 21. Olusan asit ve baz igerisindeki safsizlik miktari igin ortalama marjinal degerler

Asit tankindaki Baz tankindaki
. safsizhik - safsizhik -
Parametreler  Seviye (Na*, NH", Etkinlik (Na*, NH.*, SO42, Etkinlik
SO4? ppm) Ym ppm) Ym

1 8998,8 -1605,4 2082,2 -4457

Elektrolit 2 10045,8 -558,4 2555,2 27,3
Konsantrasyonu 3 11390 785,8 22754 -252,5
(M) 4 11951,8 1347,6 2477 4 -50,5

5 10634,6 30,4 3249,2 721,3

Baslangig tuz 1 6410,8 -4193,4 2548 20,1
konsantrasyonu 2 9801 -803,2 1876 -651,9
NHACI/NACI 3 10380,2 -224 2316,4 -211,5
(g/L) 4 11642,2 1038 2967 439,1

5 14786,8 4182,6 2932 404,1

Baslangic asit ve 1 9900 -704,2 2463,8 -64,1
bay 2 10844,8 240,6 2290,4 -237,5
konsantrasyonu 3 11261 656,8 2469,6 -58,3

M) 4 9854,8 -749,4 2523,2 4.7

5 11160,4 556,2 28924 364,5

1 12134 1529,8 2549 21,1

Baslangig asit ve 2 10401,6 -202,6 2740,6 2127
baz hacmi (L) 3 11121,6 517,4 2333,6 -194,3
4 10403,6 -200,6 2880,8 352,9
5 8960,2 -1644 2135,4 -392,5

1 11856,8 1252,6 3086,4 558,5

. 2 12111,8 1507,6 2621,4 93,5
Ak‘méi‘/’\tj‘)ns‘yel 3 9264,6 113396 2756.2 228,3
4 9004,4 -1599,8 2134,6 -393,3
5 9284,2 -1320 2040,8 -487,1
1 98474 -756,8 2380 -147,9

Kirletici 2 9841 -763,2 2894,8 366,9
konsantrasyonu 3 10589,8 -14.4 2641,4 113,5
(ppm) 4 12616,2 2012 2340,6 -187,3
5 10126,6 -477.,6 2382,6 -145,3
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Sekil 65. Olusan asit igerisindeki safsizlik miktar1 tizerine parametrelerin etkisi
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Parametre seviyeleri

Sekil 66. Olusan baz igerisindeki safsizlik miktari iizerine parametrelerin etkisi
Olusan tirtinler icerisindeki safsizlik miktarinin artan elektrolit konsantrasyonu ve
baslangi¢ tuz konsantarsyonu ile arttig1, artan akim/voltaj ile azaldig1 Sekil 65 ve 66’dan

goriilmektedir. Artan akim/voltaj ile deneylerin prosesleme siirelerinin 6nemli 6l¢iide
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kisalmis ve bu durum tiriinler igerisindeki safsizlik miktarinin azalmasina neden olmustur.
Elektrodiyaliz siiresince elektrolit ¢ozeltisindeki siilfat iyonlar1 diffiizyonla kendiliginden
asit, baz ve tuz kompartmanlarina taginmaktadir. Prosesleme siiresi artik¢a difflizyonla
tasinan siilfat miktarmin artt181 tespit edilmistir. Oteyandan, tuz kompartimaninda bulunan
iyonlarda diflizyon yoluyla asit ve baz kompartmanlarina transfer olmaktadirlar (ortak
taginim). Besleme akimindaki kirletici iyonlarinin {irtinlerin kirlenmesi tizerine dnemli bir
etkisinin olmadig1 gdzlenmistir. Kirleticilerin, o6zellikle kalsiyum ve magnezyum
iyonlarinin, katyon degistirici membranin gozeneklerinde ve ylizeylerinde ¢oziinmeyen
bilesiklere doniistiikleri tespit edilmistir. Bu durum zamanla baz hattindaki basing
diisiisliniin artmasina neden olmaktadir. Kirlenme tespit edildiginde membran seti

kimyasal temizleme yontemi ile temizlenerek bu kirlilikler biiyiik oranda giderilmistir.

Optimum kosullarin belirlenmesi

[lk {ic amag fonksiyonu icin, ilgili amag fonksiyonunu maksimum yapan parametre
seviyeleri optimum ¢alisma kosullar1 olarak secilmektedir. Enerji tiiketimi ve {irlinler
icerisindeki safsizlik miktar1 i¢in optimum c¢alisma kosullar1 bu fonksiyonlart minimum
yapan parametre seviyeleridir. Sekil 57-66’da tiim amag¢ fonksiyonlar1 i¢in optimum
calisma kosullar1 secilmis ve bu degerler Tablo 21°de verilmistir. Ayrica olusan {iriin
miktari, tuz doniisiimii ve aki i¢in varyans analizi yapilmis ve varyans analizleri Tablo 22-
27°de verilmistir. Bu tablolarda her bir amag fonksiyonu {izerine parametrelerin etkinligi
de belirlenebilir. Ilgili parametre i¢in hesaplanan F degeri nekadar biiyiikse parametrenin
etkinligi de biiyiik olur. Deneysel olarak bulunan Fpeneyset degeri ile Franio degerleri
karsilagtirilarak parametrelerin etkinlikleri tespit edilmistir. Buna gore, Fpeneysel> Franio iSE€,

ilgili parametre etkindir, degilse parametre etkin degildir.

Tablo 22. Amag fonksiyonlari igin optimum ¢alisma kosullari

Amag fonksiyonu Optimum calisma kosullar:
Olusan {iriin miktar1 (mol) A3:B5:C1:D5:E4:F2
Uriin temelli tuz dén. % A3:B2:C1:D5:E4:F2
Uriin temelli aki1 (mol.m2.s%) A3:B1:C1:D5:E5:F2
Enerji/kg tuz (asit) A3:B5:C2:D4:E4:F2
Olusan iiriin igerisindeki safsizlik (ppm) Al1:B1:C1:D5:E4:F1
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Tablo 23. Olusan asit i¢in varyans analizi

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
A 4 0,6561 0,16403 7,37 0,000
B 4 19,5685 4,89212 219,73 0,000
C 4 0,2646 0,06614 2,97 0,039
D 4 0,6590 0,16474 7,40 0,000
E 4 1,8448 0,46119 20,71 0,000
F 4 0,3369 0,08421 3,78 0,015
Error 25 0,5566 0,02226
Total 49 23,8864
F(,250,9 = 4,18
Tablo 24. Olusan baz i¢in varyans analizi
Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
A 4 0,1708 0,04271 4,28 0,009
B 4 20,9561 5,23903 524,74 0,000
C 4 0,0900 0,02251 2,25 0,092
D 4 2,5276 0,63191 63,29 0,000
E 4 0,5612 0,14030 14,05 0,000
F 4 0,4294 0,10735 10,75 0,000
Error 25 0,2496 0,00998
Total 49 24,9848
F(4,25)0,90 = 4,18
Tablo 25. Uriin temelli tuz doniisiimii (asit) i¢in varyans analizi
Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
A 4 387,2 96,79 6,36 0,001
B 4 666,5 166,62 10,94 0,000
C 4 235,8 58,95 3,87 0,014
D 4 506,8 126,71 8,32 0,000
E 4 1399,2 349,79 22,97 0,000
F 4 186,7 46,68 3,07 0,035
Error 25 380,7 15,23
Total 49 3762,9

F(4,25)0,90 = 4,18
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Tablo 26. Uriin temelli tuz doniisiimii (baz) i¢in varyans analizi

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
A 4 51,55 12,89 1,03 0,413
B 4 244,00 61,00 4,85 0,005
C 4 80,00 20,00 1,59 0,208
D 4 2041,82 510,46 40,62 0,000
E 4 453,60 113,40 9,02 0,000
F 4 241,03 60,26 4,79 0,005
Error 25 314,17 12,57
Total 49 3426,17
F(,250,9 = 4,18
Tablo 27. Uriin temelli aki (asit) icin varyans analizi
Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
A 4 20,643 5,161 10,47 0,000
B 4 57,592 14,398 29,21 0,000
C 4 9,207 2,302 4,67 0,006
D 4 9,669 2,417 4,90 0,005
E 4 682,948 170,737 346,41 0,000
F 4 4,800 1,200 2,43 0,074
Error 25 12,322 0,493
Total 49 797,182
F(4,25)0,90 = 4,18
Tablo 28. Uriin temelli aki (baz) i¢in varyans analizi
Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
A 4 9,047 2,2618 2,10 0,111
B 4 30,240 7,5601 7,02 0,001
C 4 4,567 1,1418 1,06 0,397
D 4 63,439 15,8597 14,73 0,000
E 4 238,504 59,6259 55,37 0,000
F 4 1,586 0,3966 0,37 0,829
Error 25 26,922 1,0769
Total 49 374,306

F(4,25)0,90 = 4,18

BMED prosesinde olusan iiriin miktarini, tuz doniisiimiinii ve akiyr maksimum

yapan,enerji tiikketimini ve {riinler igerisindeki safsizlik miktarin1 minimum yapan
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parametre seviyeleri optimum calisma kosullaridir. Bu durum igin bes farkli optimum
calisma kosulu belirlenmis ve Tablo 28°de verilmistir. Bu ¢alisma kosullari i¢in iki tekrarlt
dogrulama deneyleri yapilmis ve elde edilen deneysel sonuglar Tablo 28’de sunulmustur.
Ayrica, her bir optimum calisma kosulunda olusan asit ve baz miktari i¢in 3,5-3,8 esitlikleri
kullanilarak teorik iirlin miktar1 ve tahmini giiven araliklar1 hesaplanarak Tablo 28’de
verilmigtir. Tabloda deneysel verilerle teorik verilerin giiven araliginda olduklar

goriilebilir.

Tablo 29. Dogrulama deneyleri

Parametreler Dogrulama
1 2 3 4 5
Elektrolit Kons. (M) A3 A3 A3 A3 Al Al
Baslangi¢ Tuz Kons. B5 B5 B5 B5 Bl B1
(g/L)
Bas. Asit ve Baz Kons. c1 c1 cC1 C1 c1 ¢
(M)
Bas. As1t(VLe)Baz Hac. D5 D5 D5 D5 D5 D5
Potansiyel fark/akim E4  E4 E4 E4 E4 E4
. B
K'”e“C'MKgﬂQ;' C% R 2 F2 Fl Fl

Gozlenen asit (mol) 3,40 3,52 367 3,73 2,72 280 378 368 280 275
Tahmini asit (mol) 3,70 3,70 3,87 3,87 3,01 301 401 401 310 3,10

Tahminin giiven
sinirlari

Gozlenen baz (mol) 3,06 2,90 350 363 241 247 339 349 254 238

Gozlenen tuz don

+0,38 +0,38 +0,38 +0,38 +0,38 +0,38 +0,38 +0,38 +0,38 +0,38

: 84,55 81,40 92,80 83,02 94,40
(asit) %
Gozlenen tuz don 76.30 77.10 87,40 74,60 92,20
(baz) %
.. 1 b
Gozlenen enerji 255 295 2.30 2,54 2,16

tiketimi

Taguchi optimizasyonuyla elde edilen veriler arasindan en iyisini segmek ic¢in ¢ok
kriterli karar verme yontemlerinden TOPSIS ve MOORA yoétemleri kullanilmistir ve

bunlarin karsilagtirilmasi yapilarak sonuglarin giivenilirligi ortaya konulmustur.

Moora yontemi uygulamasi

Taguchi optimizasyonu ile elde edilen S/N oranlar 6lgiitlere gore Tablo 29’daki

gibi karar verme matrisine yazilmistir.
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Tablo 30. Karar matrisi ve S/N degerleri

Enerji/ Enerji/
Doniisen Tuz Déoniisen Asit Baz
(kg) Baz Tuz (kg) Safsizhgr Safsizhig
Esash Asit Bazh

Aki Akl
(Asit  (Baz
Esash)) Esasl)

Olusan Olusan Doniisiim Doniisiim
Asit Baz Asit % Baz %

No max max max max max max min min min min

1 4684 2,606 38,156 36,084 20,172 18,100 -7,376 -9,308 -77,646  -67,854
2 6,888 6,145 38,104 37,348 21,222 20,482 -7,502 -9,389 -79,064  -65,418
3 8249 9,036 37,484 38,290 22,124 22,898 -7,405 -9,797 -78,685  -65,845
4 10,756 10,291 38,687 38,216 23,750 23,281 -7,932 -9,224 -79,554  -67,193
5 12,121 11,247 38,961 38,087 24,260 23,352 -9,116 -9,949 -80,253  -65,230
6 5458 4,345 38,922 37,817 25273 24,142 -7,222 -8,192 -73,128  -64,110
7 7,887 6485 39,097 37,680 26,188 24,786 -7,686 -8,467 -77,641  -63,879
8 8703 8,653 38,118 38,082 21,176 21,054 -6,251 -8,767 -79,478  -69,164
9 8326 7450 36,261 35,383 19,171 18,266 -7,471 -10,991  -83,325 -71,095
10 10,987 10,624 37,839 37,469 21,938 21,438 -7,665 -10,597  -82,919  -69,964
11 5,064 4,168 38,538 37,646 22,265 21,401 -7,353 -9,116 -79,761  -64,866
12 8,030 5977 39,243 37,202 24,238 22,185 -6,964 -7,987 -79,600  -64,726
13 9,553 8,595 38,969 38,014 24,629 23,717 -7,402 -8,585 -79,241  -66,444
14 11,593 9,539 39,522 37,474 26,298 24,244 -7,708 -8,063 -80,136  -67,370
15 10,537 10,449 37,375 37,306 19,869 19,718 -6,536 -8,649 -85,273  -70,799
16 5711 3,104 39,185 36,574 26,821 24,276 -7,339 -8,205 -74,763  -67,355
17 6,560 6,623 37,765 37,826 20,547 20,628 -6,542 -8,557 -84,602 -67,484
18 8,266 8546 37,678 37,954 21,259 21,555 -6,994 -9,310 -81,477  -67,969
19 10,831 10,793 38,765 38,736 23,323 23,299 7,244 -8,554 -79,545  -67,484
20 11,542 9,205 38,384 36,053 23,660 21,356 -6,900 -8,828 -84,060 -68,999
21 4,797 4270 38,260 37,735 23,874 23,364 -6,845 -8,070 -73,431  -73,221
22 8578 7582 39,789 38,807 25,395 24,434 -7,694 -7,826 -75371  -65,395
23 7,454 5706 36,880 35,121 25,872 24,217 -5,653 -8,627 -82,194  -66,637
24 9,469 10,967 37,406 38,891 19,600 21,092 -6,793 -9,445 -83,168  -72,580
25 9812 10304 36,659 37,150 19,869 20,357 -7,141 -10,412  -83,714 -70,630

Olgiit agirliklar: standart sapma, varyans ve esit agilik yontemlerine goére Tablo
30°daki gibi hesaplanmistir. Her bir veri vektorel normalizasyon ile normalize edilmistir.
Normalize edilmis maksimizasyon yonlii performans degerleri toplamindan minimizasyon
yonlii  performans degerleri toplami ¢ikarilmistir. Karar matrisinde Vektorel
normalizasyonla normalize edilen her bir veri agirligiyla carpilarak agirlikli normalize
matris elde edilmistir. Elde edilen degerler Tablo 31°deki gibi biiylikten kiiclige dogru

siralanarak en iyi deney segenegi belirlenmistir.

Tablo 31. Olgiit agirliklar: ve yénelimleri

Enerji/Doniisen Enerji/
Olusan Olusan Déoniisiim Doniisiim Asit Baz Tuzj (kg) El:asz Doniisen Asit Baz
Asit Baz Asit % Baz % akis1 akisi 9 Tuz (kg)  Safsizhg Safsizhid
Esash .
Asit Bazh
max max max Max max max min min min min
We 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Ws 0,12 0,14 0,05 0,05 0,04 0,05 0,13 0,10 0,18 0,14
Wv 0,12 0,16 0,02 0,02 0,13 0,09 0,01 0,02 0,27 0,16

98



Cizelgeden de goriilecegi gibi en iyl karar secenegi, agirliklandirilmamis
normalizasyon degerleri dahil hepsinde, 5. deney olarak bulunmustur. 2. Siradaki deney
ise varyans metoduna gore agirliklandirilmis normalize matris hari¢ hepsinde ayni1 deney
yani 10. deneydir. Varyans metoduna gore agirliklandirilmis normalize matriste ise 10.
deney 3. sirada yer almaktadir. Degerler neticesinde ii¢ farkli agirliklandirma metodu
kullanilarak ve hi¢ agirliklandirma yapmadan yapilan analizler arasinda birinci siradaki
deney ac¢isindan herhangi bir fark olmadig1 goriilmektedir. Bu durum da 5. deneyin diger

deneylere kiyasla acgik ara bir iistiinliigii oldugunu ortaya koymaktadir.

Tablo 32. MOORA yaklagimina gore segeneklerin siralanmast

W varyans W std dev W esit
Dene . . Agirhkh Agirhkh Agirhkh
No d Normalize Matris Normaglize Matris Normaglize Matris Norma;glize Matris
Yi siralama Yi siralama Yi siralama Yi Siralama
1 1,705 25 0,158 25 0,166 25 0,171 25
2 1,881 19 0,182 20 0,187 17 0,188 19
3 2,021 11 0,200 11 0,203 11 0,202 11
4 2,141 4 0,216 5 0,217 3 0,214 4
5 2,246 1 0,224 1 0,229 1 0,225 1
6 1,826 22 0,173 22 0,173 22 0,183 22
7 1,978 14 0,193 15 0,192 16 0,198 14
8 1,957 15 0,199 12 0,197 14 0,196 15
9 1,950 16 0,193 16 0,201 12 0,195 16
10 2,153 2 0,218 3 0,221 2 0,215 2

11 1,802 23 0,171 24 0,175 21 0,180 23
12 1,903 17 0,189 18 0,186 18 0,190 17

13 2,052 9 0,206 10 0,204 10 0,205 9
14 2,143 3 0,219 2 0,214 5 0,214 3
15 2,036 10 0,213 7 0,211 9 0,204 10

16 1,828 21 0,173 21 0,172 24 0,183 21
17 1,857 20 0,186 19 0,186 19 0,186 20
18 1,980 13 0,199 13 0,200 13 0,198 13
19 2,122 5 0,217 4 0,215 4 0,212 5
20 2,080 6 0,215 6 0,212 8 0,208 6
21 1,801 24 0,173 23 0,172 23 0,180 24
22 2,005 12 0,198 14 0,196 15 0,200 12
23 1,882 18 0,191 17 0,183 20 0,188 18
24 2,068 8 0,213 8 0,213 7 0,207 8
25 2,068 7 0,211 9 0,214 6 0,207 7

TOPSIS yontemi uygulamasi

TOPSIS yontemine gore Taguchi optimizasyonu ile elde edilen S/N oranlari
Olgiitlere gore Tablo 29°daki gibi karar verme matrisine yazilmistir. Her bir alternatif i¢in
vektorel normalizasyon kullanilarak normalizasyon yapilmistir. Agirlikli standart karar
matrisi olusturulmustur. Esitlik 17-18’e gore Ideal( A*) ve Negatif ideal (A-) ¢dziimler

olusturulmustur. Esitlik 39-40’ye goére ayrim Oolgiitleri olan Si* ve Si- degerleri
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hesaplanmistir. Esitlik 41°e gore goreli yakinliklar hesaplanmistir. Pozitif, negatif ayrim

Olciitleri, goreli yakinliklar ve siralama Tablo 32°de verilmistir.

Tablo 33. Pozitif-Negatif uzaklik degerleri, goreli yakinliklar ve 6ncelik siralamasi

Deney No l:;)zz;tkiflll(dse;l Negatif ideal Uzaklk Si- Goreli yakinhklar ~ Siralama
1 0,0293 0,0062 0,1740 25
2 0,0195 0,0123 0,3869 19
3 0,0129 0,0197 0,6054 11
4 0,0075 0,0254 0,7726 3
5 0,0044 0,0301 0,8720 1
6 0,0246 0,0101 0,2916 21
7 0,0170 0,0160 0,4849 16
8 0,0151 0,0182 0,5465 14
9 0,0164 0,0172 0,5121 15
10 0,0075 0,0263 0,7788 2
11 0,0253 0,0082 0,2458 24
12 0,0188 0,0134 0,4158 17
13 0,0118 0,0205 0,6355 10
14 0,0090 0,0255 0,7380 5
15 0,0124 0,0240 0,6592 9
16 0,0263 0,0104 0,2840 22
17 0,0204 0,0120 0,3693 20
18 0,0144 0,0181 0,5572 12
19 0,0090 0,0259 0,7408 4
20 0,0104 0,0237 0,6942
21 0,0259 0,0088 0,2536 23
22 0,0150 0,0182 0,5481 13
23 0,0207 0,0131 0,3871 18
24 0,0119 0,0243 0,6708 8
25 0,0110 0,0237 0,6830 7

TOPSIS metoduna gore yapilan hesaplamalarda da tipki MOORA yonteminde
oldugu gibi 5. deney performans kriterleri arasinda en iyi sonucu vererek birinci sirada yer
almaktadir. Tkinci sirada 10. deney ve iigiincii sirda 4. deney bulunmaktadir. Ayni zamanda
TOPSIS yonteminde de her ii¢ agirlikla hesaplamalar yapilmigtir ve bunlarin siralamasi

Tablo 33’de verilmistir.
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Tablo 34. TOPSIS yaklasiminda farkli agirlik degerlerinin deney siralamasina etkisi

Deney No Esit agirhkh Standart sapma Varyans
1 25 25 25
2 19 20 20
3 11 11 11
4 3 4 4
5 1 1 1
6 21 21 21
7 16 16 16
8 14 12 12
9 15 15 15
10 2 3 3
11 24 24 24
12 17 17 18
13 10 10 10
14 5 5 5
15 9 7 6
16 22 22 23
17 20 19 17
18 12 13 13
19 4 2 2
20 6 6 7
21 23 23 22
22 13 14 14
23 18 18 19
24 8 8 8
25 7 9 9

Performans kriterleri farkli agirliklarla ¢arpilmasima ragmen sonug degismemis
5.deney ilk sirada yer almistir. Ancak ikinci sira ve bundan sonra gelen siralamalarda bazi
kiiciik farkliliklar olmustur. Soyle ki; standart sapma ve varyans metoduna gore yapilan
siralamalarda ikinci siray1 19.deney almisken esit agirliklandirmada 10.deney ikinci sirada
yer almaktadir. Ilk iki agirliklandirma metodu icin 10.deney iigiincii sirada iken esit
agirliklandirmada bu 4.deneydir. Tiim bu sonuglar 15181nda degerlendirme yapacak olursak

5.deney en iyi performans sonuglarini veren deney olmustur.

Sekil 67. a) Yeni katyon degistirici membran, b) Eski katyon degistirici membran
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Asagida besinci deney ve sartlar1 verilmistir. Bu deneyi inceleyecek olursak,
elektrolit konsantrasyonunun en kiigiik degerinde dahi gerekli iletkenligin saglandigi
goriilmektedir. Farkli c¢alismalarda 1,6 M ile 0,05 M arasinda farkli elektrolit
konsantrasyonlarinda ¢alisildigi goriilmektedir (Ghyselbrecht et al. 2013; Ghyselbrecht et
al. 2014; Li et al. 2016). Bizim ¢alismamiz ve yapilan ¢alismalardan yola ¢ikarak elektrolit
konsantrasyonunun yiiksek olmasi sadece malzeme sarfiyatini artirmakla kalmayip ayni
zamanda besleme ¢ozeltisi ve iiriinlerde de Na* ve SO4? kirliligini artirmaktadir. Bu
kirlenmeler 6zellikle asit kompartmaninda Na* ve Cl birlesiminden olusan tuz kirliligi ile
serbest klorlar1 baglayarak asit doniisiimiiniin diisiik olmasina sebep olmaktadir. Ayn1 olay
stlfat iyonlarmin baz kompartmanina gecen sodyum iyonlariyla birlesmesiyle

gercekleserek sodyum siilfati olusturmakta ve baz doniistimiinii diistirmektedir.

Optimizasyon ¢aligsmasi sirasinda incelenen ikinci parametre baslangig tuz
konsantrasyonudur. Tuz konsantrasyonunun en yiiksek degerinde en iyi sonug elde
edilmistir. Bu durum ortamdaki iyon miktarinin fazlaligiyla agiklanabilir. Hiicrelerde ne
kadar ¢ok iyon mevcut ise olusan iyon gogii o denli fazla olmaktadir. Bu da asit ve baz
doniligiimiinlin artmasin1  ve enerjinin daha verimli kullanilmasini saglamaktadir.
Konsantrasyonun yiiksek olmasinin olumsuz etkisi ise es iyon gegislerinin artmasiyla asit
ve baz tankina gegen es iyonlardan dolayi olusan nétralizasyon reaksiyonu neticesinde
ilgili tanklarda doniisiimiin azalip kirliligin artmasina neden olmasidir (Strathmann et al.
2013). Biitiin parametreler ortak bir tabanda incelediginde, konsantrasyon artiginin olumlu

etkileri olumsuz etki olan es iyon gecisine gore daha baskin bir fayda saglamaktadir.

Baslangic asit/baz konsantrasyon parametresi optimizasyon c¢alismasi sirasinda
optimum degerleri aranan iigiincii paramtredir. Ilk asama calismalarimizda 0,1-1,4 M
araligindaki konsantrasyonlarda calisilmis ve en yiiksek etki 0,1 M’da elde edilmistir. Bu
husus dikkate alinarak optimizasyon ¢alismasinda aralik daha kiiciik konsantrasyonlarda
tutularak 0,05-0,15 M arasinda degistirilmistir. CKKV yontemleri ile belirlenen 5. deneye
bakildiginda, asit/baz baslangi¢ konsantrasyonu parametreler arasinda yer alan en yiiksek

deger olan 0,15 M dir.

Baslangig asit/baz hacim parametresi proses performansi tizerine etkisi incelenen 4.
parametredir. CKKV yontemleri sonucunda bu parametrenin 5. Seviyesi olan 2 L baslangi¢
hacmi bulunmustur. Bu parametrenin incelenmesindeki ama¢ amonyagin gerek
kompartmanlar arasinda gerekse de atmosfere buharlasarak azalmasini minimum da
tutmaktir. Amonyagin buharlagma entalpisinin ¢ok diisiik olmasi hasebiyle ¢ozelti hacmi

artirtlarak bu oranin azaltilmasi saglanmistir (Wagman et al. 1968). Zira dikkat edilecek

102



olursa asit hacminde hi¢bir degisiklik yapilmadan sadece baz hacmi artirilmistir. Baz hacmi
artirtlmadig@i takdirde ise es iyon gegisinin yani sira buharlasarak gegen NH3 sebebiyle hem
asit hem de baz doniisiimii ve konsantrasyonu azalmistir. Ayni1 zamanda bu durum firiinler

igerisinde safsizliga sebep olmaktadir.

Akim degisim parametresi proses performansi {lizerine etkisi incelenen bir diger
parametredir. CKKV yontemleri sonucunda bu parametrenin 5. Seviyesi olan 5 A optimum
seviye olarak bulunmustur. Bu parametrenin proses iizerine etkisi genel anlamda ED
stireclerin siirlicii kuvveti oldugu i¢in oldukc¢a biiyiiktiir. Akim yogunlugunun artmasiyla
beraber hem proses siiresi azalmakta ki bu da enerji tiikketimi ve {iriin safsizliklarinin

azalmasina sebep olmakta hemde akim verimini artirarak proses verimini artirmaktadir.

Her ne kadar ¢ok kriterli karar verme sonrasinda Taguchi deney dizaynindan elde
edilen veriler 15181nda 5. deney secilmis olsada, kirlilik faktoriiniin membranlar tizerindeki
olumsuz etkisini diisiinerek miimkiin oldugunca kirliligin sifira indirilmesi gerekmektedir.
Kirletici (Cat+tMg) miktarinin artmasiyla 6zellikle katyon degistirici membran iizerinde
Sekil 55°de goriildiigii gibi olusacak olan Ca(OH)2 ve Mg(OH) ¢okeltileri artmistir. Bu
cokelti zamanla membranlarin tikanmasina ve kullanilamaz hale gelmesine, elektriksel
direnci artirarak enerji tilketim miktarinin artmasina sebep olacaktir. Membranlarin {izerine
cokmeyen kisim ise iriinler icerisinde kirlilige neden olacaktir. Ayrica bizim
modellemesini yaptigimiz soda sanayi yart mamiil ¢6zeltisinde Ca™ ve Mg* miktarlarinin
maksimum 6 ppm seviyesinde oldugu bilinmektedir. Bu hususlar dikkate alinarak proses
incelendiginde yar1t mamiil ¢ozeltisi icerisindeki kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 6nce
coktiiriiliip daha sonra bipolar membranl elektrodiyaliz uygulamasina tabi tutulmasi gerek
iirlin safs1zlig1 icin gerekse iyon degistirici membranlarin daha uzun siireli kullanimi i¢in

Onem arz etmektedir.

Gergek Cozeltiler
Filtrasyon sivisinin karakterizasyonu

Mersin Soda fabrikasindan iki farkli ¢6zelti temin edilmistir. Bunlarin ilki filtrasyon
stvisi, ikincisi ise filtrasyon sivisinin kolon igerisinde buharla temas ettirilmis halidir
(RH). Distilasyon kolonunun en iist seviyesine 90 °C’de beslenen filtrat ¢6zeltisi, kolonun
altindan gelen buharla temas ettirilmistir ve ¢ozelti igerisindeki amonyum bikarbonat ilk
once amonyum karbonata doniistiiriilmiis, ardindan amonyum karbonat CO2 ve NHz’a
dontismiistiir. Olusan gazlar buharla birlikte kolonun iistiinden alinmistir ve sivi ¢ézelti ise

buharin kismen yogusmasindan dolay1 bir miktar seyrelmistir. Seyrelen sivi ¢ozelti ugucu
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amonyak bilesiklerinden arindirilmis amonyum kloriir ve sodyum kloriir ve bir miktarda
kirletici icermektedir. Fabrikadan temin edilen ¢ozeltilerin igerikleri Tablo 34’de
verilmistir. Tablo’dan filtrat ¢ozeltisinin yaklasik 255 g/ NH4CI+NaCl ve RH ¢6zeltisinin
ise yaklasik 210 g/L NH4CI+NaCl igerdigi goriilmektedir. On denemeler sirasinda
filtrasyon sivisi ile yapilan deneylerde tuz ve baz tanklarindan gaz ¢ikist gozlenmistir. Bu
gaz ¢ikist BMED hiicresinden akim gegisinde ve otomatik 6l¢iim sistemlerinde (iletkenlik,
sicaklik ve pH) kararsizliklara sebebiyet verdigi i¢in fabrika cozeltileri ile yapilan
calismalarda sadece RH ¢ozeltisi kullanilmusir.

Tablo 35. Filtrasyon sivist filtreleme ve buharlastirma islemlerinden sonra kalan sivinin
icerigi

Filtrasyon cozeltisi RH cozeltisi
Askida kati (g/L) Askida kati (/L)
NaHCOs 0,36 Na* 26
NH4HCO3 ve NH4CI 0,04 Cl 140
Na* 31 NH4* 50
Cr 170 HCOs3 0,5
NH4* 93 Ca*? (mg/L) 3,25
Toplam HCO3" 54 Mg*? (mg/L) 4,62
Ca*? (mg/L) Maksimum sinir 6
Mg*? (mg/L) Maksimum sinir 6

Yiiksek akim siddetlerinin proses parametreleri iizerine etkisi

Yiiksek akim siddetlerinin desalinasyon, asit ve baz konsantrasyonu, aki, {iriin
saflig1 ve enerji tliketimi lizerine etkisini incelemek ig¢in labaratuvar 6l¢ekli BMED
sisteminde 6 farkli (5,2, 5,5, 5,8, 6,1, 6,4 A) akim degerinde deneyler yapilmistir. Her bir
deneyde besleme ¢ozeltisi olarak Mersin Soda Fabrikasindan temin edilen RH ¢ozeltisi
kullanilmistir. Baslangic asit ve baz konsantrasyonu (0,05M), elektrolit konsantrasyonu
(0,05M), asit ve baz tanklar1 ¢ozelti hacimleri (1+1,8 L), sicaklik (25°C) ve akis hiz1 (10
L.h) parametreleri sabit tutularak sadece yiiksek baslangi¢ akim degerleri degistirilmistir.

1

Tuz tanki ¢Ozeltisinin iletkenlik degerinin 2 mS.cm™ Olglilmesiyle deneyler

sonlandirilmistir.
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Sekil 69. Farkli yliksek akim degerlerinde asit konsantrasyonun zamanla degisimi
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Sekil 70. Farkl1 yiiksek akim degerlerinde baz konsantrasyonun zamanla degisimi
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Sekil 71. Farkl yiiksek akim degerlerinde asit doniislimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 72. Farkl yiiksek akim degerlerinde baz doniisiimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 73. Farkli yiiksek akim degerlerinde membranlardan transfer olan CI iyon akisinin
zamanla degisimi

Sekil 68, farkl1 yiiksek akim degerlerinde gergeklestirilen deneylerdeki tuz tankinin

iletkenligini gostermektedir. Deneylerin tamaminda besleme ¢o6zeltisindeki desalinasyon
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islemi tamamlanmistir. BMED hiicresine uygulanan akimin artmasi ile deney siireleri
kisalmistir. 5,2A akimli deney ile 6,4A akimli deney arasinda yaklasik 60 dakikalik bir fark

olusmustur.

Sekil 69-73’de farkli yiiksek akim degerlerinde fabrika RH ¢ozeltisininden elde
edilen asit ve bazin zamanla konsantrasyon degisimi, iiriin bazli tuz doniisiimleri ve CI”
iyon akilar1 verilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi akim artis1 asit ve baz iiretim hizinin
artmasini saglarken nihai iirlin miktarlarinda ¢ok bir degisim ger¢eklesmemistir. 5,2A akim
uygulanan deney ile 6,4A akim uygulanan deney arasinda hem asit hem de baz ¢ozeltisi
i¢cin yaklasik 0,1M bir konsantrasyon farki olusmus bu da yaklasik %3’liik bir doniisiim
farkina tekabiil etmistir. Sekil 73°de goriildigi gibi akim artist ile CI” iyonlari akisida

paralel olarak artmugtir.

Tablo 35’de farkli yiiksek akim degerlerinde yapilan deneylerde ¢ozelti
tanklarindaki safsizlik miktarlari, desalinasyon verileri ve BMED hiicresinin enerji
tilketimleri verilmistir. Tablo’da goriildiigii gibi deneylerin tamaminda besleme tankindaki
tuzun %99’dan fazlasi giderilmistir. BMED hiicresinde tiiketilen enerji miktarlar1 arasinda
biiylik bir fark bulunmamaktadir. Daha 6nce yaptigimiz ¢alismalarda proses sirasinda
uygulanan akim artirildiginda, genellikle enerji tiiketiminin de biraz arttigi goriilmiigtiir.
Bu ¢alismada da nispeten bir artis mevcuttur fakat yiiksek akim degerlerinde proses zamani
azaldig1 i¢in bu orani sistem dengelemistir. Ayrica, akim degeri yiikseldik¢e, en ¢ok asit
bolmesinde olmak iizere tiim bdlmelerdeki siilfat kirliligi azalmistir. Besleme tankinda
desalinasyon islemine tabi tutulan ¢6zelti iceriginde de en diisiik safsizlik seviyelerine 6,4 A
akimli deneyde ulasilmistir.

Tablo 36. Akim degisim deneylerinde asit, baz, besleme ¢ozeltilerinin igerikleri,
desalinasyon ve enerji tiiketim degerleri

Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanki

Akim|HCI Na* NHs* SOs2|Base CI' SO.Z|Na* NHs* CI' SO,2|Desalinasyon tuigflglll*
(A) | (M) (ppm) (M) (ppm) (ppm) (%)

52 |3,38 102 3696 745 |3,37 1915 433 |80 337 1205 72 99,5 2,25

55 (3,53 90 3589 736 3,52 1801 430 |43 223 897 84 99,4 2,25

58 |3,47 135 3317 725 |3,47 1862 418 |63 298 1057 89 99,5 2,38

6,1 |3,49 191 3256 726 3,47 1709 412 |30 155 604 62 99,6 2,34

6,4 |3,49 167 3223 712 |3,47 1843 410 |27 164 617 67 99,1 2,36

* kWhikg tiiketilen tuz.
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Hiicre sayisim1 artirmanin proses parametreleri iizerine etkisi

BMED sisteminde hiicre sayisini iki katina artirmanin desalinasyon, asit ve baz
konsantrasyonu, aki, tiriin saflig1 ve enerji tiikketimi tizerine etkisini incelemek igin 5 ve 10
hiicreli sistemlerde deneyler yapilmistir. Her bir deneyde besleme ¢6zeltisi olarak Mersin
Soda Fabrikasindan temin edilen RH ¢dozeltisi kullanilmistir. Baglangi¢ asit ve baz
konsantrasyonu (0,05M), elektrolit konsantrasyonu (0,05M), asit ve baz tanklar1 ¢ozelti
hacimleri (1+1,8 L), sicaklik (25°C) ve akis hiz1 (5 hiicreli deney i¢in10 L.h™%, 10 hiicreli
deney igin 40 L.h') parametreleri sabit tutularak deneyler yapilmistir. Tuz tanki

¢ozeltisinin iletkenlik degerinin 2 mS.cm™ dl¢iilmesiyle deneyler sonlandirilmistir.
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Sekil 74. 5 ve 10 hiicreli BMED sisteminde RH ¢ozeltisinin iletkenliginin zamanla
degisimi
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Sekil 75. 5 ve 10 hiicreli BMED sisteminde asit konsantrasyonun zamanla degisimi
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Sekil 76. 5 ve 10 hiicreli BMED sisteminde baz konsantrasyonun zamanla degisimi
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Sekil 77. 5 ve 10 hiicreli BMED sisteminde asit doniistimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 79. 5 ve 10 hiicreli BMED sisteminde membranlardan transfer olan CI” iyon akisinin
zamanla degisimi

Sekil 74, 5 ve 10 hiicreli BMED sisteminde gerceklestirilen deneylerdeki tuz
tankinin iletkenligini gostermektedir. Deneylerin tiimiinde besleme ¢ozeltisindeki
desalinasyon islemi tamamlanmistir. Sekil incelendiginde, BMED sistemindeki hiicre
sayisinin artist ile deney siiresinin yaridan daha fazla olacak sekilde kisaldigi
goriilmektedir. Hiicre sayisindaki artig temelde iyonlarin transfer alanini artirmis ve bu

sayede proses hizlanmistir.

Sekil 75-79°da farkli hiicre sayilarinda fabrika RH ¢6zeltisinden elde edilmis olan
asit ve bazin zamanla konsantrasyon degisimi, iiriin bazli tuz doniisiimleri ve CI” iyon
akilar1 verilmistir. Sekil 65 ve 66’da tuzlarin asit ve baza doniisiimiiniin yaklagik %93
civarinda oldugu goriilmektedir. 10 hii creli deneyde 3,63 mol asit ve baz tretilirken, 5

hiicreli deneyde 3,53 mol asit ve 3,526 mol baz iiretilmistir.

Tablo 36’da 5 ve 10 hiicreli BMED sisteminde yapilan deneylerde c¢ozelti
tanklarinda bulunan safsizlik miktarlari, desalinasyon verileri ve BMED hiicresinin enerji
tiiketimleri verilmistir. Tablo’da goriildiigii gibi her iki deney i¢in de besleme tankindaki
tuzun %99’dan fazlasi desaline edilmistir. 10 hiicreli BMED sisteminde hiicre sayisi
artirildig i¢in tiiketilen enerji miktariartir potansiyel fark fazlalastirilmasina ragmen daha
az olmustur. Bu durumun proses siiresinin iki katindan daha c¢ok kisalmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Asit, baz ve tuz tanklarindaki safsizlik miktarlarina
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bakildiginda 10 hiicreli deneydeki safsizlik miktarinin 5 hiicreli deneye gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. Iyonlarin transfer alanmn iki katina ¢ikartilmasi es iyon gegisini
artirmig ve bu da 10 hiicreli deneyde ¢ozelti tanklarinda safsizliklara sebebiyet vermistir.

Tablo 37. 5 ve 10 hiicreli BMED sisteminde asit, baz, besleme ¢ozeltilerinin igerikleri,
desalinasyon ve enerji tiiketim degerleri

Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tank1
Hiicre N . 2 i 2 . AL 2 . Enerji
sayrst HCI Na* NHs* SOs%|Base ClI" SO4%| Na® NHs* CI* SO4*|Desalinasyon fiketimi*
(M) (ppm) (M) (ppm) (ppm) (%)
5 3,53 256 7488 2212|3,52 2348 667 |160 80 770 76 99,5 2,30
10 3,63 117 11570 2357|3,63 4587 674 |234 558 782 67 99,2 1,88

* kWh/kg tiiketilen tuz
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SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, Solvay prosesinde uygulanan distilasyonlu amonyak geri
kazanim {initesine bir alternatif olarak, c¢evre dostu ve sirdiiriilebilir bir proses
gelistirilmesi ve proses performansi lizerine etkin faktorlerin belirlenerek uygulanabilirligi
aragtirtlmistir. Yapilan ¢alismada, AEM, CEM ve bunlarin bilesiminden olusan BM’lerin
kullanildig1 ti¢ odali bir elektrodiyaliz hiicresinde, amonyum kloriir ve sodyum kloriir
¢Ozeltisinden amonyak, sodyum hidroksit, hidroklorik asit ve kullanilabilir su {iretimi
incelenmistir. Ayrica bu sistemde Solvay prosesinin en biiyiikk atig1 olan CaClz ve
reaksiyona girmemis NaCl’den olusan distilasyon atiginin olugsmamasi saglanmistir. Bu

calisma ii¢ asamadan olusmustur.

Birinci asamada BMED proses performansi lizerine etkili olabilecek parametreler
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar ve bu sonuglara dayali olarak yapilan 6neriler asagida

verilmigtir.

Basglangic tuz konsantrasyonunun artmasi ile olusan asit ve baz miktarinin arttigi
ancak tuzun asit ve baza doniisiim yiizdesinin azaldigi tespit edilmistir. En diisiik baslangi¢
tuz konsantrasyonu olan 15 g/L degerinde 0,59 M asit ve 0,60 M baz iiretilirken 120 g/L
tuz konsantrasyonunda 2,10 M asit ve 2,61 M baz iiretilmistir. Ayrica artan baglangi¢ tuz
konsantrasyonu artisi ile 120/60 gram tuz bulunduran deneye kadar enerji tiiketiminin
azaldig1 bundan sonra ise artan tuz konsantrasyonu ile az da olsa enerji tiiketiminin arttig1
belirlenmistir. Bunlara ilaveten, artan baglangi¢ tuz konsantrasyonun prosesleme siiresinin
ve amonyagin buharlagsarak kaybinin artmasina neden olmaktadir. Ayrica, buharlasan
amonyagin biiyiik bir kismi diger kompartmanlara transfer olarak difiizyonla ortak iyon
taginiminin artmasina Ve olusan asit ve baz miktarinin azalmasina sebep oldugu tespit

edilmistir. Bu durum da olusan iirlinler igerisindeki safsizlik miktarini artirmistir.

En diisiik ve en yiiksek akim/potansiyel farki kiyaslandiginda, deney siiresinin en
az iki kat azaldigi, membranlardan transfer olan iyon akilarinin ve proses hizinin ise
ortalama iki kat arttig1 tespit edilmistir. Ayrica artan akim/potansiyel farki, olusan asit ve
baz miktarmin ve tuz gideriminin artmasmi saglamistir. Komsu kompartmanlar arasi
amonyak ve ortak iyon taginimini azaltmistir. Buharlagsma ile amonyak kaybi miktarini
diismiis, proseste tiiketilen enerji nispeten azalmistir. Buharlasan amonyagin azalmasi,
olusan asit ve baz miktar1 arasindaki farkin azalmasmma neden olmustur. Yani,
akim/potansiyel farkinin prosesin tiim performanslar1 {izerine olumlu etki yaptigi

sOylenebilir.
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Baslangic asit ve baz konsantrasyonlarmin deney siirelerini etkilemedigi
gozlenmistir. 0,5 M‘dan 0,1 M degerine baslangig asit ve baz konsantrasyonu
diisiiriildiiglinde olusan asit konsantrasyonunda 0,248 M, olusan baz konsantrasyonunda
0,21 M artis saglamistir. Ayni sekilde tuzun iiriine doniismesinde yaklasik %15 lik bir artis,
membrandan transfer olan iyon akilarinda ortalama 1,5 mol.h™>.m?’lik bir artis sagladig1
goriilmiistiir. Ayrica azalan baglangi¢ asit ve baz konsantrasyonu enerji tiiketiminin ve
tirtinler (asit, baz ve tuzu giderilmis su) igerisindeki Kirlilik miktarinin 6nemli derecede

azalmasini saglamistir.

Asit, baz ve tuz ¢ozeltilerinin akis hizlarinin olusan {iriin miktari, doniisiim yiizdesi,
membrandan transfer olan iyon akilar1 ve proseste tliketilen enerji tizerine 6nemli bir etki
olusturmadig tespit edilmistir. Ayrica artan akig hizi ile komsu kompartmanlar arasinda
difiizyonla ortak iyon tasmiminin arttigi, bu durumun da asit ve baz igerisindeki safsizlik

miktarini artirdig1 belirlenmistir.

Proseste kullanilan ¢ozelti sicakliklarinin artisi olugan asit miktarini ve tuzun asit’e
doniigiimiinii nispeten artirmistir. Ancak olusan baz miktarininin ve tuzun baza doniisiim
yiizdesinin azalmasina sebep olmustur. Membranlardan transfer olan iyonlarin aki
degerlerini etkilemedigi ve iriinler icerisindeki safsizlik miktarimin artmasina neden
oldugu tespit edilmistir. Ayrica sicaklik artist BMED hiicresindeki amonyagin hem
buharlagmasini hem de komsu kompartmanlar arasinda gecisini artirmistir. Komsu
kompartmanlar arasinda  difiizyonla ortak iyon tasiniminin artmasinada neden oldugu

tespit edilmistir.

Biitiin deneylerde elektrolit olarak Na2SO4 kullanilmistir. Artan elektrolit
konsantrasyonunun deney siiresi, olusan asit ve baz konsantrasyonu, membranlardan
transfer olan iyon akilari, tuzun asit ve baza doniisimii ve proseste tiiketilen enerji
miktarina 6nemli bir etki olusturmadig: belirlenmistir. Ayrica elektrolit konsantrasyonunun
artis1 ile tretilen asit, baz ve tuzu giderilmis sulu ¢ozelti icerisindeki siilfat kirliligi
miktarinin arttigr tespit edilmistir. 0,1 M elektrolit konsantrasyonlu deneyde siilfat

kirliliginin minimum seviyelerde oldugu tespit edilmistir.

Baslangi¢ baz hacmi iki katina ¢ikarildiginda buharlagsma ile amonyak kayiplarinin
minimum seviyeye indigi belirlenmistir. Bundan dolayr olusan asit ve baz miktar

arasindaki farkin azaldig tespit edilmistir.

Ikinci asamada Taguchi temelli CKKV yéntemleri ile BMED prosesini etkileyen
maksimizasyon ve minimizasyon yonlii parametreler belirlenmistir. Bu parametrelerden

olusan asit ve baz konsantrasyonu, tuzun asit ve baza doniistimii, membranlardan transfer
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olan iyon akilar1 maksimizasyon yonlii se¢ilmistir. Proseste tiiketilen enerji ve {irtinler
icerisindeki safsizlik miktar1 minimizasyon yonlii se¢ilmistir. Optimum kosullarin
belirlenmesine yonelik ¢alismalar simiile ¢ozeltiler ile incelenmistir. Elde edilen deneysel

sonuglar ve sonuglar neticesinde sunulan 6neriler asagida verilmistir.

Asit ve baz olusumu lizerine baslangi¢c tuz konsantrasyonu, potansiyel fark ve
baslangi¢ baz ¢dzelti hacminin etkili oldugu belirlenmistir. Baslangig asit ve baz, elektrolit
ve kirletici konsantrasyon parametrelerinin ¢alisma araliginda etkili olmadigi tespit
edilmistir. Potansiyel fark, membranlardan transfer olan iyon akilar1 {izerine en biiyiik
etkiyi yapmustir. Baslangic tuz konsantrasyonu ve baslangi¢ baz hacminin az da olsa etkin
oldugu ve diger parametrelerin etkin olmadigi tespit edilmistir. Tlim proseste enerji
tiketimi tiizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve akim siddetinin etkin oldugu
belirlenmistir. Yapilan deneylerde asit igerisindeki safsizlik miktari iizerine baslangic asit
ve baz konsantrasyonu disindaki tiim parametrelerin etkin oldugu belirlenmistir. Baz

icerisindeki safsizlik miktari izerinde ise tiim parametrelerin etkili oldugu goriilmiistiir.

Taguchi optimizasyon caligmasinda belirlenen her bir amag¢ fonksiyonu igin
dogrulama deneyi yapilmis ve RH ¢ozeltisine en yakin konsantrasyonda olan dogrulama
deneyi igin belirlenen optimum ¢alisma kosullarinda tuzlarin aside doniisiimii %84,5 ve
baz doniistimii %76,3, doniisen kg tuz basina hiicrede tiiketilen enerji 2,55 kwatt.h, olusan
asit ve baz igerisindeki safsizlik miktar1 siras1 ile yaklasik 9,3 g/l ve 2,7 g/L olarak

belirlenmistir.

Optimizasyon c¢alismasinda 5 farkli amag¢ fonksiyonu 10 farkli performans
gostergesine gore degerlendirilmistir. Bunun neticesinde 5 farkli dogrulama deneyi
yapilmistir. Dogrulama deneyleri neticesinde iiretilen asit miktar1 3,78 ile 2,72 mol
araliginda degisirken {iretilen baz miktar1 3,63 ile 2,38 mol aralifinda degistigi
belirlenmigtir. Her bir performan gostergesinde de benzer sekilde sonuglar farklilik

gostermistir.

Taguchi optimizasyonunda ¢alisilan deneyler arasindan en 1yiyi segmek icin CKKV
yontemlerinden TOPSIS ve MOORA yontemleri kullanilmistir. Her iki yonteme gore de
5. deney optimum deney olarak belirlenmistir. Bu deneyde ise tuzlarin aside doniisiimii
%88,8 ve baz doniisiimii %80,34, donilisen kg tuz basina hiicrede tiiketilen enerji 2,73
kwatt.h, olusan asit ve baz igerisindeki safsizlik miktar1 siras1 ile 10,3 g/L ve 1,86 g/L

olarak belirlenmistir.
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Calismanin iglincii asamasinda Mersin Soda fabrikasindan temin edilen gergek
¢ozeltiler icin proses sartlar1 belirlenmis, elde edilen sonuglar ve bu sonuglara dayali olarak

yapilan 6neriler asagida sunulmustur.

RH ¢ozeltisi i¢in laboratuvar d6lgekli 10 hiicreli BMED prosesi isletme sartlari
belirlenmistir. Sartlar; akim siddeti 6,4 A; baslangic baz hacmi/baslangi¢ asit hacmi 1,8 L;
baslangig asit ve baz konsantrasyonu 0,05 M; elektrolit konsantrasyonu 0,05 M NazSOu;
sicaklik 25 °C, tuz, asit ve baz akis hiz1 40 L/h; elektrolit akis hiz1 100 L/h olarak tespit
edilmistir. Bu ¢calisma kosullarinda yapilan deneydel L RH ¢6zeltisi i¢in 3,64 mol HCI ve
3,64 mol NaOH+NH4OH ve 430 mL kullanilabilir su elde edilmistir. Uriin temelli tuz
dontigiimii yaklasik %93 olarak belirlenmistir. Enerji tiikketimi 1,88 kwatt.h/kg doniisen tuz
oldugu tespit edilmistir. Ayrica 1 L besleme basina yaklasitk 5 g amonyak kaybi

olusmustur.

Solvay prosesinde distilasyon {linitesinde amonyagin geri kazanilmasi i¢in Ca(OH):
kullanilarak amonyok gazi siyrilirken iiretilen her 1 ton Na,CO3 i¢in, distilasyon kolonunda
yaklagik 1,1 ton kuru CaCl; a karsilik gelen ve igerisinden islenmemis NaCl bulunan 11
ton sivi atik {dretilmektedir. Fakat BMED prosesinde herhangi bir kimyasal
kullanilmamaktadir. Solvay prosesinin en biiyiik dezavantaji olan distilasyon atig1
gelistirilen proses ile tamamen giderilmistir. Bu proses Solvay Prosesinin distilasyon
tinitesi ile kiyaslandiginda, enerji tiikketimi ve amonyak kayb1 agisindan dezavantajl fakat
ikincil bir kirlilik olusturmamasi, amonyagin geri kazanilmasi, HCI, NaOH diiretilmesi ve

kullanilabilir su olugmasi agisindan avantajli oldugu sonucuna varilmastir.

Gelistirilen sistemin dezavantajlarinin 1yilestirilmesine yonelik iyon tagima
kapasitesi artirilmis seciciligi daha yiiksek, ozellikle amonyak kaybimi minimuma
diisiirebilecek bipolar ve katyon degistirici membranlarin sentezlenmesi ve kullanilmasina
yonelik aragtirmalar yapilmasi sistem performansini distilasyon iinitesine gore avantajl
hale getirebilir. Bu ¢alismada Solvay prosesinin distilasyon {initesine alternatif bir ayirma
yontemi olarak BMED prosesinin uygulanabilirligi aragtirnlmigtir. Siireci etkileyen
performans kriterleri ve siire¢ parametreleri ¢caligmanin basinda tanimlanmis ve bu sistemin
uygulanabilirligini belirlemek i¢in kullanilmistir. Deney sonuglari, BMED'in gelecek vaat

eden bir ayirma teknolojisi oldugunu ortaya koymustur.
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