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Bu ¢alismada ii¢ odali bir elektrodiyaliz hiicresinde anyon degistirici, katyon degistirici
ve bipolar membranlar kullanilarak sodyum kloriir (NaCl) ¢0Ozeltisinden sodyum
hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit (HCI) tiretilmektedir. Calismanin amaci, tuzdan
(NaCl), NaOH ve HCI dretimine baslangic tuz konsantrasyonlari ve uygulunan
akim/potansiyel fark: etkisini aragtirmaktir.

Calismada, iiretilen asit ve baz miktari, iirlin temelli tuz doniisiimii, membranlardan
transfer olan iyonlarin akilari, akim verimi ve {riin saflig1 performans parametreleri
olarak incelenmistir. Baglangi¢ tuz konsantrasyonu ve akim /potansiyel farki ise bu
calismanin deney parametreleridir. Alt1 farkli baslangi¢ tuz konsantrasyonu (30, 60, 90,
120, 150, 180 g/L) ve dort farkli akim/potansiyel farki (3/12, 3.5/13, 4/14, 4.5/15 A/V)
kullanilmis ve deneyler yapilmistir.

Calismanin sonucunda, olusan iiriin miktari, ak1 ve akim verimi en etkili parametre 180
g/L baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve 4,5A/15 V olup, buna kargin Uriin temeli tuz
doniistim ve {irlin saflif1 lizerine en etkili parametre 30 g/L tuz ve 4,5A/15V oldugu
tespit edilmistir.

2019, 81 sayfa

Anahtar Kelimeler: Elektrodiyaliz, Bipolar Membran, Sodyum klorir, Hidroklorik
asit, Sodyum hidroksit



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF HCI AND NaOH PRODUCTION FROM SODIUM
CHLORIDE SOLUTIONS BY BIPOLAR MEMBRANE ELECTRODIALYSIS

Habibollah Mohammadali

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Division of Chemical Technologies

Supervisor: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

In this study, sodium hydroxide (NaOH) and hydrochloric acid (HCI) are produced from
sodium chloride (NaCl) solution using anion exchanger, cation exchanger and bipolar
membranes in a three chamber electrodialysis cell. The aim of the study was to
investigate the different initial salt concentration and the different applied
current/potential effects during the process.

In this study, the amount of acid and base produced, product-based salt conversion,
current efficiency, flux of ions transferred across membranes and product purity were
investigated as performance parameters. The initial salt concentration and
current/voltage difference are the test parameters of this study. Six different initial salt
concentrations (30,60,90,120,150,180 g/L) and four different current/voltage differences
(3/12, 3.5/13, 4/14, 4.5 /15 A/V) were employed and experiments were performed.

The results of the study indicate that 180 g/L initial salt concentration and 4.5A/15V
applied current/potential is the most effective parameter with respect to the amount of
product, current efficiency and ion flux, wherase 30 g/L and 4.5A/15V is the most
effective parameter with respect to product-based salt conversion and product purity.

2019, 81 pages

Key words: Electrodialysis, Bipolar Membrane, Sodyum chloride, Hydrochloric acid,
Sodium hidroxide
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AC  Anyon Degistirici
KC  Katyon Degistirici
AEM Anyon Degisim Membran



CEM  Katyon Degisim Membran

BPM  Bipolar Membran

ED Elektrodiyaliz
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1. GIRIS

Zenginlestirme, konsantrasyon, saflastirma, rafine etmek ve izolasyon dahil ayirmalar,
kimyagerler ve kimya miihendisleri i¢in onemlidir. Karmasik karigimlarin bilesimlerini
nicel olarak belirlemek icin kromatografi gibi analitik ayirma yontemlerini kullanir.
Kimyacilar, kimyasallar1 geri kazanmak ve saflagtirmak icin genellikle analitik ayirma
yontemlerine benzer sekilde kiiciik olgekli ayirma teknikleri kullanirlar. Kimya
muhendisleri, ekonomik, biylk Ol¢ekli ayirma yontemlerini kullanarak, laboratuar
tekniklerinden olduk¢a farkli olabilecek kimyasallarin iiretimi ile daha fazla
ilgilenmektedirler. En c¢ok kullanilan ayirma prosesleri distilasyon, absorpsiyon ve
styirma, adsorpsiyon, ekstraksiyon, kristalizasyon, iyon degistirme, kromotografi,
flotasyon, filtrasyon ve membran ayirma prosesleridir. Membran ayirma islemlerinin
yapilmasi ve kullanilmasi diger ayirma islemlerine gore daha basittir ve son yillarda
membran maliyetleri azalmis ve teknolojik gelismeler membran uygulamalarinda artisa

yol agmustir.

Membran secici bir bariyerdir. Membran prosesleri distilasyon, adsorpsiyon,
absorpsiyon ve ekstraksiyon gibi alternatif ayirma teknolojileridir. Bir membranin
secicilik derecesi, membranin gozenek boyutuna baglidir. Gozenek boyutuna bagli
olarak, mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz
(RO) membranlar1 olarak siniflandirilabilir. Membranlar nétr veya yiiklii olabilir ve
partikill tasinimi aktif veya pasif olabilir. Membran performansi, segicilik ve aki
parametreleriyle belirlenmektedir. Membran ayirma islemleri, yiiksek secicilik, diisiik
enerji tliiketimi, orta maliyet/performans oran1 ve geleneksel ayirma islemlerine gore
modiilerlik gibi bir ¢ok avantaj saglar. Membranlar genellikle gazlarin ayrilmasi, igme
suyu, evsel ve endiistriyel atiksu aritimi, biyomedikal alanda kan ve idrar diyalizi,
kontrollii ilag salimi, elektrokimyasal islemler, oksijenasyon, membran bazli sensorler,

ve benzer alanlarda kullanilir (Strathmann, 2004).



Elektrodiyaliz sistemi, ayr1 ayr1 hiicreler olusturmak {izere bir anot ve bir katod arasinda
degisen bir diizende, diizenlenmis bir dizi anyon ve katyon degisim membranindan
olusmaktadir. Sulu bir tuz ¢06zeltisi gibi, bir iyonik c¢6zelti bu hicreler iginden
pompalanir. Anot ve katot arasinda bir elektrik potansiyeli ortaya ¢ikar, pozitif yiikli
katyonlar katoda ve negatif yiiklii anyonlar anoda dogru go¢ eder. Elektrodiyaliz
isleminde iyon transferi i¢in itici gii¢, anot ve katot arasinda uygulanan elektrik
potansiyelidir. Elektrodiyaliz, gunimizde esas olarak ya tuzlu c¢ozeltilerin
desalinasyonu icin ya da endiistriyel tuzlu su ve tuzlu su kaynaklarindan elde edilen

igme suyu tretmek i¢in kullanilmaktadir.

Bipolar membranlar, giiniimiizde elektrodiyalitik su ayrigmasi olarak adlandirilan bir
islemde asit ve bazlarin {iretimi i¢in normal iyon degisim membranlar ile birlikte
kullanilmaktadirlar. Bir bipolar membranin islemi ve yapist, iki elektrot arasinda paralel
olarak diizenlenmis bir katyon ve bir anyon degisim tabakasindan olusmaktadir. iki
membran arasinda suyun ayrigmast ile olusan H* ve OH" iyonlari uygulanan elektrik alanina

z1t yonde hareket ederler. Bdylece su, gaz olusturmaksizin (H* ve OH") iyonlarma ayrisir

(Kroll 1997).

Normal elektrolizde, O> ve H: gazlari elektrotlardan yayildikga daha fazla enerji
tiketilir. Elektroliz islemi igin enerji tuketimi 198 kj/mol iken, bipolar membranlarla
suyu ayirmak igin tiiketilen enerji sadece 79,9 kj/mol'diir. Bipolar membranlarin bu
ozelliginden dolayi, asit ve baz iiretiminde klasik yontemlere gore daha yiiksek enerji

verimliligi saglar ve suyu ayirma konusunda 6nemli bir ilgisi vardir.

Bu calismada, tuzdan (NaCl), NaOH ve HCI Uretimine baslangi¢ tuz konsantrasyonlari

ve uygulunan akim/potansiyel farki etkisinin incelenmesi amaglanmstir.



2. KURUMSAL TEMELLER

2.1. Membran Teknolojileri

2.1.1. Membranlarin tarihsel gelisimi

Endiistriyel 6l¢ekte kullanilan ilk iyon degistiricili membran ayirma islemi, 1950'lerin
sonlarinda ve 1960'larin baslarinda tuzlu suyun tuzunun giderilmesi igin verimli ve
ekonomik bir teknik olarak sunulan elektrodiyalizdir. Siirecin ilkesi 100 yildan uzun bir
stredir bilinmektedir. 1880 ve 1900 yillar1 arasinda Ostwald yar1 gecirgen
membranlarin  6zelliklerini incelemis ve membran elektrolit geg¢irimsiz oldugunu
kesfetmistir (W. Ostwald, 1890). Bunu gostermek i¢in, iyon konsantrasyonundaki farkin
bir sonucu olarak, bir membran ve sulu bir ¢ozelti arasindaki sinirda "membran
potansiyeli" denilen mevcudiyeti varsaymis, yirmi yil sonra Donnan, bir iyon degistirme
membran1 ve cevresindeki ¢dzelti arasindaki bu varsayimsal membran potansiyelini
dogrulamistir (F.G. Donnan, 1911). Aynm1 zamanda, “Donnan ayirma potansiyeli” olarak
bilinen konsantrasyon dengesini tanimlayan matematiksel bir denklem gelistirdi (F.G.
Donnan et al.,, 1932). Elektrodiyalizin kiitle ayrilmasinda ilk kullanimi 1903 yilina
kadar uzanir. Morse ve Pierce, elektrotlart siradan bir diyaliz membrani ile ayrilmis iki
cozeltiye soktular ve elektrolitlerin, bir elektrik potansiyelinin uygulanmasiyla bir
besleme ¢ozeltisinden daha hizli bir sekilde tasinabilecegini buldular (H.W. Morse et
al., 1903). Yaklasik 20 yil sonra, pratik kiitle ayirma problemlerinde kullanilacak ilk {i¢
bolmeli elektrodiyaliz hiicresi tasarlanmistir. ilkel elektrodiyalizlerde kullanilan
membranlar yliklenmemistir ve bu nedenle iyon se¢ici degildir (P.H. Prausnitz et al.,

1931). Bu islem temel olarak ii¢ bélmeli bir hiicre tasarimi ile sinirlandirildi.

Iyon segici membranlarla ilgili ilk temel ¢alismalar, 1925 yilinda (L. Michaelis et al.,
1925) homojen, zayif asit kolodyum membranlarla yapilmisti. Es iyonlarin, taginmasini
etkili bir sekilde engelleyebilen iyon secgici membranlarin ortaya ¢ikmasiyla, iyonlari
cok hiicreli bir diizenlemede bir konsantrasyon gradyanina karsi tasimak miimkiin hale

gelmistir. Boyle bir ¢ok hiicreli elektrodiyaliz islemi, 1940 yilinda, iki elektrot arasinda



bir¢ok paralel ¢ozelti bolmesi olusturmak iizere seri halinde anyon segici ve katyon
secici membranlarin yerlestirildigi bir elektrodiyaliz aparati tasarlayan Meyer ve Straufl
tarafindan onerilmistir (K.H. Meyer et al., 1940). Bu sistemde, sadece bir cift elektrotla
bircok bélmede demineralizasyon ¢dzelti veya konsantre ¢ozelti elde edilebilmistir. Geri
dontigiimlii, enerji kayiplar1 tarafindan temsil edilen elektrotlardaki ayrisma
potansiyelleri bircok demineralize bdolmeye dagitilabilmis ve bu nedenle en aza
indirilebilmistir (Strathmann, 1994).

1940'larda, elektrodiyalizin endiistriyel uygulamalarina olan ilgi, fenol ve formaldehitin
polikondensasyonu ile hazirlanan regineler temelinde daha etkili sentetik iyon degisim
membranlarinin gelistirilmesine 6n ayak olmustur (K. Haagen et al., 1959). Daha sonra,
divinilbenzen ile capraz baglanmis polistiren, iyon degisim membranlarinin temeli
haline gelmistir (F. Helfferich, 1962). Cok hiicreli yigin diizenlemesinin elektrodiyaliz
ekonomisi i¢in 6neminin ardindan, 40'l1 yillarin sonunda Juice ve McRae of Ionics Inc.,
Juda ve McRae (W. Juda et al., 1950) tarafindan stabil, yiiksek diizeyde segici iyon
degisim membranlarinin  gelistirilmesiyle, elektrodiyaliz, elektrolit ¢ozeltilerini
demineralize ve konsantre etmek i¢in hizla ilgili bir endiistriyel siire¢ haline gelmistir

(K.S. Spiegler, 1956).

Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa'da elektrodiyaliz i¢in 6ngoriilen ana kullanim,
yeterli Kkalitede igme suyu iiretmek i¢in tuzlu suyun tuzdan arindirilmasiydi. Bu
uygulamada kullanilacak olan membranlar, yliksek segicilige ve seyreltik c¢ozeltilerle
temas halinde diisiik ozmotik ve elektro-ozmotik su transferine sahip olmalidir. Bununla
birlikte, membranlarin elektriksel direnci ¢ok Onemli degildi, ¢iinkii suyun tuzdan
arindirilmasinda bir elektrodiyaliz yigindaki elektriksel direnc esasen seyreltik akimin
iletkenligi ile belirlenir. Bu gereklilikleri yerine getiren membranlar, bir matris
polimerin cozeltisi iginde ince bir iyon degisimi reginesi tozunun dagitilmasi ve
ardindan ¢o6ziiciiniin buharlastirilmast yoluyla heterojen yapilar olarak tretildi (F.
Bergsma etal., 1961). Ters osmoz veya ultra ve mikrofiltrasyon membranlarina kiyasla,

Iyon degistirici membranlar kimyasal ve termal stabilitenin yani sira daha iyi mekanik



ozelliklere sahiptir. Ozellikle katyon degistirici membranlar, genis bir pH araliginda ve
ozelliklerini degistirmeden yiiksek sicakliklarda calistirilabilir (Strathmann, 1994).

Endustriyel bir siire¢ olarak elektrodiyaliz gelisiminin ilk asamasinda, Avrupa, Israil ve
Giliney Afrika'da iyon degisim membranlar1 ve elektrodiyaliz hiicre tasarimi iizerine
Oonemli oranda arastirma yapildi. Ancak, tuzlu su kaynaklarindan igme suyunun
ekonomik dretimi igin elektrodiyalizin ilk biiyliik uygulamasi ABD'de gerceklestirildi
(Strathmann, 1994).

Elektrodiyalizin etkin bir sekilde uygulanmasina yonelik 6nemli bir adim, lonics Inc.
tarafindan elektrodiyalizin tersine c¢evrilmesi olarak adlandirilan yeni bir caligsma
modunun getirilmesiydi. Bu ¢alisma modunda, bir elektrodiyaliz yigindaki polarite ve
akis belirli zaman araliklarinda tersine gevrilir (W.E. Katz, 1979), yani anot katot olur
ve seyreltik akis konsantre akis olur. Bu operasyonda, membran tikanmasi ve
Olgeklendirilmesi minimuma indirgenebilir. Japonya'da tamamen farkli elektrodiyaliz
kullanim1 6ngoriilmiistiir. Burada, yemek tuzu tretmek igin elektrodiyaliz kullanilarak
deniz suyundan konsantre sodyum klorlr ¢ozeltisi elde edilmistir (T. Nishiwaki, 1972).
Bu uygulamada, membranin elektriksel direnci islem ekonomisi i¢in birincil dnemdedir.
Bu gereksinimler ¢ok diisiik elektrik direncine sahip, ancak daha az mekanik
mukavemetli homojen membranlarin gelismesine neden olmustur. Elektrodiyalizin gida
ve ilag endustrisine girisi ile ve 6zellikle bazi endiistriyel atik sularin aritilmasinda, hem
hiicre sistemi tasariminda hem de membran 6zelliklerinde, 6zellikle kimyasal ve termal

ozeliklerinde daha da iyilestirmeler yapilmasi gerekmistir (W.G. Grot, 1973).

Endiistri 6lgegindeki asitlerin ve bazlarin geri kazanilmasi icin iki bipolar membranlarin
endiistriyel bir 6l¢ekte 80'lerin (K.J. Liu et al., 1977) baglamasiyla birlikte tamamen
yeni bir elektrodiyaliz uygulama alani agilmistir. Mono-polar iyon degisim membranlari
ile birlikte, tuzlar1 karsilik gelen asitlere ve bazlara doniistirmek i¢in bipolar
membranlar kullanilabilir. Kimyasal olarak stabil bipolar membranlarin gelismesiyle

birlikte enerji verimliliginin artmasiyla, bipolar membran elektrodiyalizinde kimyasal



islem endiistrisinde, gida ve ilag endiistrisinde ve atik su aritiminda c¢ok sayida

uygulama alani ortaya ¢ikmistir (Strathmann, 1994).

Elektrodiyalizin konvansiyonel iyon degistirme teknolojisi ile kombinasyonu ve iletken
ara pargalarin kullanimi 70'lerde Onerilmistir (Z. Matejka, 1971). Proses simdi siirekli
elektrot iyonizasyonu olarak adlandirilir ve ultra saf deiyonize su liretimi i¢in biiyiik

Olcekte ticarilestirilmektedir.

DuPont ve Asahi Glass Co. tarafindan son derece stabil perflorlu iyonomer
membranlarin gelistirilmesiyle, klor ve kostik soda elektrolitik Gretimi blyik olglide
tanitild1 ve kostik soda ve klor iiretimi i¢in standart teknik haline geldi (W.G. Grot,
1974, 1975), (Y. Oda et al., 1977). Carnot devresini Onleyerek kimyasalin elektrik
enerjisine oldukga verimli bir sekilde dontstiiriilmesi igin bir elektrokimyasal hiicrenin
gelistirilmesi, 19. yiizyilin sonlarina dogru 6ngoriilmiistii. Bununla birlikte, yakit pilinin
prensibi, bir membran kullanilmadan, 50 y1l 6nce gosterilmistir (W. R. Groves, 1839).
Iyon degisim membranlarim "kat1 elektrolit" olarak kullanan modern yakit pili, ilk

yiizyilin ortalarinda ortaya ¢ikmistir (L.W. Niedrach et al., 1963).

2000°’1i yillarda ise nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte membran 06zelliklerinin
iyilestirilmesi amaciyla nanopartikiil eklentili kompozit membranlarin Uretilmesi
gerceklesmistir. Mevcut membranlar, biiylik 6l¢iide 18 sinirlarina ulasmistir. Bu amagla,
diisiik basingta isletilebilen, yiiksek aki ve gegirgenlige sahip biyomimetik yaklagimlar
kullanilarak membranlarin gelistirilmesine baglanmistir (Sengiir-Tasdemir, 2016).
Membran konusunda agirlik, membran iiretiminin yaninda proses gelistirilmesine,
uygulama ve uzun siireli isletme deneyimi {izerine olmustur. Ayrica membran
kontaktorlerinin ve membran reaktorlerinin kullanilmasina yakin gegmiste baglanmis ve

bu konudaki ¢alismalar artis gostermektedir (Strathmann, 2006).



2.1.2. Membran ve membran prosesleri

Membran, iki homojen faz boyunca gegirgen bir bariyer olarak tanimlanmaktadir.
Secicilik 6zelligine gore cesitli kirleticiler i¢in bir engel olmasi, oncelikli bir ayirma
malzemesidir. Membran prosesleri distilasyon, adsorpsiyon, absorpsiyon ve
ekstraksiyon gibi alternatif ayirma teknolojileridir. Membranlar polimer, cam, metal
veya sividan yapilabilir ve gozenekli/gozeneksiz, simetrik/asimetrik veya kompozit
olabilir. Membran ayirma islemleri, yliksek secicilik, diisiik enerji tiiketimi, orta
maliyet/performans oran1 ve geleneksel ayirma islemlerine gére modiilerlik gibi bir¢ok
avantaj saglar (Salt & Dinger, 2006). Ayirma islemi, membranin hem kimyasal hem de
fiziksel 6zellikleri ile belirlenir. Basing farki, konsantrasyon (kimyasal potansiyel) farki,
elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farki gibi siiriici kuvvetleriyle ayrirma islemi

gerceklestirilir (Yazict, 2012).

Membranlarin  kullanilmasiyla gelistirilen sistemlerin ¢ikis suyu kalitesinin ¢ok iyi
olmasi, az yer kaplamalari, az ingaat gerektirmesi, otomasyona olanak tanimasi ve ¢ok
az kimyasal kullanilmas1 énemli avantajlarindadir. Sekil 2.1, bir membrandaki fazlarin

sematik bir gosterimidir.
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Sekil 2.1. Membran ayirma prosesi



Membranlar genellikle gazlarin ayrilmasi, igme suyu, evsel ve endiistriyel atiksu aritimu,
biyomedikal alanda kan ve idrar diyalizi, kontrollii ilag salimi, elektrokimyasal

islemler, oksijenasyon, membran bazli sensorler, ve benzer alanlarda kullanilir.

Membranlar gozenek ¢aplarina gore dort gruba siiflandirilmaktadir. Bunlar,

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

oz

0,001 pm=-»
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Sekil 2.2. Membranlarin gézenek caplarina gore siniflandirilmalar: ve ayirma 6zellikleri



2.1.2.a. Mikrofiltrasyon(MF)

Membran mikrofiltrasyonu (MF), 0.5-10 um arasindaki partikiilleri ¢ozeltiden ayiran
basingla calisan bir prosestir. Membran direnci diisiik oldugu i¢in diisiik basingta ve
ortalama olarak 2,0 bar'a kadar olan basinglarda c¢alistirilirlar. Mikrofiltrasyon
membranlart secilirken membranin mekanik giicii, sicakliga dayaniklilik, membranin
kimyasal uyumlulugu, hidrofobilite, hidrofilite ve gecirgenlik gibi 6zellikleri dikkate
alimmalidir. Mikrofiltrasyonda, akim, membranin yiizeyine uygulanir ve membrandan
gecemeyen konsantre kismima membran lizerinde birikir. Zaman gegtikge, membran
yizeyindeki diren¢ artar. MF membranlart ayrica dogal ve sentetik organik
malzemelerin cikarilmasinda kullanilir. Mikrofiltrasyon membranlarinin
uretiminde kullanilan materyaller seliiloz nitrat veya asetat, poliviniliden florit (PVDF),
poliamitler, polisilfon, polikarbonat, polipropilen vs. gibi naturel ve sentetik
polimerlerdir (Mulder, 1996).
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Sekil 2.3. Mikrofiltrasyon membran ayirma prosesi

2.1.2.b. Ultrafiltrasyon(UF)

Ultrafiltrasyon, sivilarin hidrostatik basing ile yar1 gecirgen membrana kars: itildigi bir
cesit membran filtrasyonudur. Ultrafiltrasyon prosesinde, istenen makromolekiiliin
strekli bir sistemde saflastirilmasi, konsantrasyonu ve fraksiyonlanmasi islemleri
yapilabilir. Ultrafiltrasyon membranlari, molekiil agirligi ayirma smirt (Molecular

weight cut-off-MWCO) ile tanimlanir. Bir¢ok durumda ayirma etkinligi sadece ayirma
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siirina bagl degildir. Ayni zamanda membran ve ham ¢ozeltinin karsilikli iliskisinden

de etkilenir. Ultrafiltrasyon i¢in islem basinci genellikle 3 vel0 Bar arasindadir.

Ultrafiltrasyon membranlar1 0,005-0,1 um arasinda gézenek ¢apina sahiptir ve boylece
molekiil agirligi ayirrma sinir1 (MWCO) 1.000 -500 000 Da olan makromolekil iceren
sivilar saflagtirilir, fraksiyonlanir ya da konsantre edilir.

Secilen MWCO ya gére membran, ¢oziinmiis tuzlarin, su ve suda ¢oziinmiis diisiik
molekil agirlikli maddelerin gegmesine izin verir. Siispanse katilar ve yiiksek molekiil
agirlikli suda ¢6ziinmiis maddeler membranda alikonarak konsantre edilecektir.

Genel olarak proses biyomolekdllerin, bakterilerin, virtslerin, polimerlerin, kolloidal

partikiillerin ve seker molekiillerinin alikonmasi i¢in uygundur (Singh, 2006).
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Sekil 2.4. Ultrafiltrasyon membran ayirma prosesi

2.1.2.c. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon, ters osmoz ve ultrafiltrasyon arasinda molekiil ayirimint yapan bir
sistemdir. Birgok ¢ok degerlikli iyon (stilfat-karbonat gb) membranda tutulurken tek
degerlikli 1iyonlarin seyrelmis ¢ozeltileri genellikle engellenmeden membrandan
gecerler. Nanofiltrasyonun bu miikemmel ayirma kabiliyeti, ya bir akigkanin
istenmeyen maddelerini ya da degerli maddelerini se¢imli olarak konsantre etmesine

olanak tanir. NF uygulamalar1 demineralizasyon, renk giderimi ve tuz giderimidir.
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Nanofiltrasyon yaklagik 0,001 um por capina sahip olup membranlarinin molekiiler
ayirma sinirt (MWCO) 180-2.000 Da arasindadir. Boylece bu molekiil agirligina sahip
bilesenler daha biiyiik molekiil agirligina sahip bilesenlerden kolayca ayrilabilir. Yaygin
olan uygulama basing araligi 3-40 bar’dir ve membranlarin yiizeyi hafif yiiklidiir. Yik
etkilesimi ayirma isleminde 6nemli rol oynar.

Nanofiltrasyon, ters osmoz 6ncesi On-aritma olarak kullanildigi kadar endistriyel su

yumusatma uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilir (Singh, 2006).
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Sekil 2.5. Nanofiltrasyon membran ayirma prosesi

Nanofiltrasyon membran gozenek yapisi ters osmoz membranlarina gére daha biiyiiktiir.
Nanofiltrasyonda ters osmoza gore daha fazla tuzun ge¢mesine izin verilir. NF, RO’a
gore yiiksek geri kazanim vardir ve diisiik konsantrede sivi akis hizi nedeniyle su
kullanimmin korunmasini saglar. Ikisi arasindaki diger ana fark, klor gibi tek degerli
tuzlarin uzaklastirilmasidir. Ters osmoz ile uzaklagtirilan tek degerli iyon diizeyi 200
psi’da %98-99 iken NF’de %50-90 arasindadir. NF membranlari ¢cok ¢esitli oldugu i¢in
tek degerli iyonlarin uzaklastirilmasi membran materyaline ve membran {iretimine
baglidir. Nanofiltrasyon sistemi RO sisteme gore sistemde gerekli olan besleme basinci

daha diistiktiir. NF sistemde kirlenme hizi RO sisteme gore daha diisiiktiir.

2.1.2.d. Ters osmoz (RO)

Osmoz, diisiik tuz konsantrasyonlu ¢ozeltiden yiiksek tuz konsantrasyonlu ¢ozeltiye

dogru yari-gegirgen membrandan suyun kimyasal potansiyelinde denge saglanincaya
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kadar suyun gecisine izin veren dogal bir olaydir. Ters osmoz genellikle su i¢in
kullanilan filtrasyon islemidir ve en kompleks membran teknolojisidir. RO, su ve
coOziiciilerin gecmesine izin verirken diisiik molekiil agirlikli organik maddeler ile
tuzlarin gecmesine izin vermez. RO i¢in yiiksek basinca ihtiyag vardir. Ters osmoz
membran isleminde kullanilan zarlarin gézenek caplar1 0.1 nm ila 1.5 nm arasinda

degismektedir.

RO ¢ogunlukla deniz suyu ve kuyu suyu aritmasinda kullanilir. Ters osmoz membran,
¢Oziiclinlin (en ¢ok su) segici olarak gegisine ve diger ¢ozlinmiis maddelerin (genellikle
tuz) kismen ve tamaminin alikonmasina izin vererek hidrolik akisa karsi fiziksel bariyer
formunda davranir.

Membran materyal, tiretim kosullari ve membran morfolojisi ¢éziinmiis maddelerin
alitkonmas1 ve su gegirgenligi i¢in karar verdirici faktordiir. Bununla birlikte ayirma
temel olarak ters osmoz membranin ince segici tabakasi lizerinde gerceklesir. Ters
osmozda genel olarak tuz alikonma degeri % 98-99,9 arasindadir. Ters osmoz

membrant molekiil agirligi 150 Dalton’dan fazla olan tiim molekiiller tamamen alikonur

(Singh, 2006).
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Sekil 2.6. Osmoz semasi
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Cizelge 2.1. Bazt membran prosesleri ve itici giigler (Mulder, 1996).

Membran prosesi Faz 1 Faz 2 Itici giig
mikrofiltrasyon S S AP
ultrafiltrasyon S S AP
nanofiltrasyon S S AP
ters osmoz S S AP
gaz ayrimi G G AP
pervaporasyon S G AP
elektrodiyaliz S S AE

membran distilasyonu S S AT/ AP
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2.2. Membran Modiil Sekilleri

Membranlar geometrik sekillerine gore dort farkli sekilde tretilmektedir (Sekil 2.8).

Bunlar, levha-¢ergeve membran, hallow fiber membran, spiral sargili membran, tiibiiler

(borusal) membranlardir.

Sekil 2.8. Geometrik sekillerine gore membranlar
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2.2.1. Levha-gcerceve membran

Levha ve cerceve moddlleri, en eski membran sistemi turlerinden biridir. Membran,
besleme ara pargalar1 ve iiriin ara pargalari iki u¢ levha arasinda birlikte yerlestirilmistir.
Besleme karisimi, membran yiizeyi boyunca gonderilmektedir. Bir kistm membrandan
gecer, permeate kanala girer ve merkezi bir permeate toplama manifoldu ile sonuglanir.
Bazi kiiciik 6l¢ekli uygulamalar i¢in plaka ve ¢erceve iiniteleri gelistirilmistir, ancak bu
tiniteler alternatiflere kiyasla pahalidir ve her plaka i¢in gereken contalardan sizinti
olmasi ciddi bir problemdir. Levha ve ¢erceve modiilleri artik sadece elektrodiyaliz ve
pervaporasyon sistemlerinde ve ¢ok Kirli icerige sahip smirli sayida ters ozmoz ve
ultrafiltrasyon uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu ters osmoz {initelerinden birinin

bir 6rnegi Sekil 2.9 gosterilmektedir.

Permeate

Besleme L JI
Gerilim =il

Retentate
l m t
\/ skt [ Baslne
Destek plakas|. - )| | [ r]
J ’ borusu
=
Membran |y —
KNI - -
| |
A
» S
| [ S
Oming Gerilim gubugu
Permeate
kanall ' Ug plaka

Sekil 2.9. Levha-cerceve konfiglrasyonu (Ginther et al. 1996)



16

2.2.2. Hallow fiber membran moduli

I¢i bos elyaf (Hallow Fiber) membranlar UF teknolojisine dayanmaktadir. Uygulamaya
bagli olarak i¢i bos elyaf membranlar, konvensiyonel kimyasal ve fiziksel ayirma
islemlerine kars1 oldukca pratik ve uygun maliyetli alternatifler olabilir. Bu membranlar,
iceriden disariya dogru veya disaridan igeriye dogru akislarla galisir ve merkezden akan
stvi ile igeri girer ve siizlintii akisinin duvarindan gegerek gecirgenligi yliksek oranda
esnek olan ve dolasim icin biiylik hacimleri kolayca isleyen bir tasarima sahiptir

(Kochmembrane, n.d).

yyyiyildl -

Hollow Fiber Membranes

AR AR R Roe—— remen

Retentat

Proses
besleme &
akiml

Sekil 2.10. Ici bos elyaf membran konfiglirasyonu

Yapisal biitiinliikleri ve yapilart nedeniyle i¢i bos fiber membranlar, geri siiziinti
akisiin basincina dayanabilir, bdylece sistem tasarimi ve isletiminde esneklik saglar.
I¢i bos elyaf membranlar fiziksel bir membran bariyerine sahiptir ve tutarli gegirgen
kalite saglar. Minimum alan ve enerji kullanan biiylik hacimli sivilar filtrelemek i¢in
kompakt ve uygun maliyetli bir ¢dziim sunar. I¢i bos elyaf membranlar, kat1 maddeleri
ylizey i¢indeki membrandan ¢ikarmak icin geri akitilabilir, bdylece kimyasal temizleme
dongiileri arasindaki siire uzar. I¢i bos Fiber membranlar, az yer kaplayan sistemlerle
sonuglanan yiliksek membran paketleme yogunluguna sahiptir. Sistemler bir dizi akis
kapasitesine gore yapilandirilabilir. Bu membranlar, icme suyu ve atik su aritimi,
endustriyel biyoteknoloji, yiyecek, igecek, siit tiriinleri ve sarap endiistrileri dahil olmak

tizere ¢ok cesitli uygulamalarda basariyla kullanilmistir (Kochmembrane, n.d).
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2.2.3. Spiral sargih membran modulu

Deniz suyu gibi yiiksek oranda ¢éziinmiis kat1 madde igeren besleme sulari i¢in, spiral
konfiglrasyonundaki membranlar en uygun ¢ozimdir. Spiral membranlar genellikle
RO veya NF teknolojisini kullanir. Besleme ¢o6zeltileri elemanin bir ucuna girer,
membran boyunca basing altinda akar, gegirgen kanallara, merkezi gébege sarilir ve
gecirgen olarak ¢ikar. Spiral elemanlar, diiz bir tabaka membranin katmanlarindan ve i¢i
bos bir ¢ekirdegin etrafina sarilmis besleme ayiricilarindan yapilir. Bu yapilandirma en
az yer kaplayan en yiiksek membran paketleme alan1 6zelligini sunar. Spiral elemanlar

saglam, enerji a¢isindan verimli ve kullanimi ekonomiktir.

f .j.""' 5 ]
g \
permeat toplama
delikleri Retentat

Besleme Permeat (¢lkls)

¢o zeltisi(giris)

---- —
- - . e———
‘ Retentat

\tl teleskop cihazl
: \ —

> N Kaplama

Permeat akiml

Permeat ¢lkls ———
-

Besleme ¢o zeltisi

(girig) Besleme akiml

Membran K

besleme kanall ara par¢as

Sekil 2.11. Spiral membran konfigiirasyonu

Spiral membran malzemeleri, ¢ap ve uzunluklarina gore degisen bir ¢ok c¢esidi
mevcuttur. Spiral membranlari giivenilir bir sekilde kaynak sularindan ¢esitli ¢6ziinmiis
katilart ayirir. Genellikle ters osmoz ve Nanofiltrasyon spiral membranlar: su ve atiksu
aritiminda kullamilir. Halbuki ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon spiral membranlari,
endiistriyel ve yasam bilimleri temelinde kullanilir. Mevcut membran uygulamalarindan
en yaygin olarak kullanilan membran modiilii spiral sargili membran moduludir. Deniz
suyunun tuzdan arindirilmasi, tuzlu su aritimi, suyun yumusamasi ve organiklerin
giderilmesinde performanslar1 ¢ok iyidir. Bu membranlar siit, gida ve ilag

uygulamalarinda kullanilmaktadir (Kochmembrane, n.d).
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2.2.4. Tubdler (borusal) membran modulu

Cesitli membran tasarimlari, diisiik konsantrasyonlarda siispansiyon halinde kati madde
iceren suya benzer sivilara uygulanabilse de, viskoz akiglar ve biiyiik miktarlarda kati
iceren akiskanlar, 06zel olarak tasarlanmis boru seklindeki membranlar kullanilir.
Tiibliler membranlar tanjansiyel, ya da ¢apraz akis sekilde calisir, islem sivisi siiplirme
eylem halde membran yiizeyi boyunca pompalanir. Bu tasarimda, bu hiicrelerin,

proteinler ve c¢okeltiler, partikillerin veya makro molekdllere konsantrasyonu yuksek

Yarl gegirgen

olan proses akimlari i¢in sabit bir filtrasyon hiz1 korunarak gerceklesir.
—D mesbony
T

J Permeat temiz su E
kiml/reten Permeat temiz su

‘ ' |' ‘ ’ Retentate akiml:

Besleme akiml: -Su

-Su -asklda katl
’ maddeler

-mikroorganizma

-asklda katl maddeler
-mikroorganizma

Yarl gegirgen
UF membran

‘-——-’"

./

Sekil 2.12. Tubuler membran konfigtrasyonu

Tubuler membranlar saglam polimerik malzemelerden yapilmis dayanikli bir yapiya
sahiptir. Dayanikli ve uzun Omiirlii, diisiik enerji tiibiiler membran yapilandirmalari
siirekli ve tekrarlanabilir isleme dongiileri, kullanimi kolay ve optimum verimlilik,
yiiksek aki ve yiiksek ayirma orani1 sunmaktadirlar. TUbuler membran modulu genellikle
UF ve MF sistemlerinde kullanilmaktadir. Onlar ayr1 elemanlar olarak veya
kapasitelerinin bir araligi kapsayan kompakt sistemlerde satin alinabilirler. Kolayca
askida kat1 madde, kolloidal partikiilleri, mikroorganizmalari, istenmeyen proteinleri,
silisli topraga gerek kalmadan uzaklastirabilirler. Cetin endistriyel ortamlarda, boru
seklindeki membranlar yag, gres, agir metaller ve askida kat1i madde ile kirlenmis atik

su arindirilmasi i¢in idealdirler (Kochmembrane, n.d).



19

2.3. Membranlarin Yapi ve Morfolojisi

Membranlar morfolojilerine gore cok sayida farkli yapilardan iiretilmektedir. Ileri
gorlintiilleme teknikleriyle membranlarin yapisina bakildigi zaman U¢ ¢esit membran

yapis1 goriinebilmektedir.

2.3.1. GOzeneksiz (yogun) membranlar

Gozeneksiz membranlarda su akisi pek diistik olup, daha ¢ok ters osmoz ve gaz ayirma
membranlarinda bu yapilar kullanilir. G6zeneksiz membranlarda, 6rnegin bir s1v1 veya
polimer filmi durumunda, bir molekdlin icinden gecebilmek icin membranda gercekten
coziinmesi gerekir. Bu nedenle, bir sivinin siv1 kiitle faz1 ve membran arasinda ayrilma
katsayisinin tasima islemi tizerinde biiylik bir etkiye sahip olan 6nemli bir parametre
oldugu anlamina gelir. Gozenekli olmayan membranlar sonug olarak nispeten segici
olarak kabul edilebilir. Ozel bir gézeneklere sahip olmayan membran tipi iyon degisim
membranidir. Bu durumda, membran malzemesi pozitif veya negatif yiiklii sabit iyonlar
igerir. Bu tip membranla, sabit iyonlarla ayni yiike sahip iyonlarin disarida birakilmasi

sayesinde membran ayrilmasi saglanmaktadir (Aslan, 2016).

2.3.2. Gozenekli membranlar

Gozenekli membranlar segici degildir, ¢iinkii prensipte, uygun boyuttaki herhangi bir
bilesigin, gozenekler arasinda basit diflizyonla tasinmaktadirlar. Bununla birlikte,
¢Oziinen molekiillerin membran malzemesi igindeki ¢Oziinmesi bu durumda siklikla
gozlenir. Simetrik ve asimetrik membranlara ait ¢ekilmis bir SEM goriintiisii Sekil
2.13’te verilmistir (Aslan, 2016).

Gozenekli membranlar ayrica simetrik ve asimetrik yapilara boliinebilmektedir (Sekil
2.14). Simetrik gozenekli membranlarda membranin her bolgesindeki gozenekler esit
biiytiklikktedir ve membranin yanal kesiti boyunca neredeyse bUltlin gozenekler sabit
capa sahiptir. Asimetrik gozenekli membranlarda ise alt tabakadan yiizey tabakasina

dogru gidildik¢e gozeneklerin ¢aplart azalmaktadir.
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Sekil 2.13. Simetrik (solda) ve asimetrik (sagda) yapida membranlar (Aslan, 2016)

(A)

el

Gozenekli Gozeneksiz

Ust tabaka

(B

EheEl

Simetrik

Asimetrik

Sekil 2.14. (A) gozenekli ve gdzeneksiz membranlarin ve (B) simetrik ve asimetrik
membranlarin sematik gdsterimi.
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Morfolojisine Gore
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Sekil 2.15. Membranlarin morfolojilerine gore siniflandirilmasi (Baker, 2004)

2.3.2.a. Simetrik gdzenkli membranlar

Simetrik gozenekli membranlarda, membranin her bir boliimiindeki gdzenekler ayni
boyuttadir ve hemen hemen tim gozenekler membranin yanal kesiti boyunca sabit bir
¢apa sahiptir. Membranin yiizeyindeki su ile temas eden gozeneklerin ayni biiytikliikte
olmast durumunda, suyun Kkiiciik gozeneklerden ge¢gmeye zorlanmasi nedeniyle,

membranin suyun akisina direncinin yiiksek olmasi beklenmektedir (Aslan, 2016).

2.3.2.b. Asimetrik gézenekli membranlar

Asimetrik membranlar, morfoloji ve gecirgenlik gibi iki ana tabaka iceren anizotropik
yapilardir. Genellikle asimetrik membranlar, ¢ok daha kalin gozenekli bir alt yap1 alt
tabakasi tizerinde desteklenen nispeten yogun ve asir1 ince bir iist tabaka ile karakterize

edilimektedir. Bu membranlarda, yiizeydeki kiiglik gozeneklerde dagilma
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gerceklestikten sonra, su, altlardaki daha biiylik gbzeneklerden geger ve bdylece daha
diisiik toplam hidrolik direnci elde edilmektedir. Asimetrik membranlar simetrik
membranlardan daha 1yi ayirma performansi saglarken ayni zamanda daha iyi
gecirgenlik degerleri saglar. Asimetrik membranlar siingerimsi veya parmak ucu olarak
adlandirilan kesitsel morfolojilere sahiptir. Sekil 2.16’da siingerimsi ve parmaksiyapida

membran morfolojisi verilmistir (Aslan, 2016).

Sekil 2.16. Parmaksi (solda) ve siingerimsi (sagda) yapida membranlar (Aslan, 2016)

Yiizeye dik ince kanallar igeren membranlara parmakasi membranlar denir. Klglk ve
yogun bosluklu membranlara bu bosluklari igermeyen ve birbirine bagli gézeneklere
sahip slingerimsi membranlar denir. Parmak bosluktaki membranlar, MF / UF gibi
yiiksek basing gerektirmeyen uygulamalarda daha fazla tercih edilmektedir. Parmak
bosluklari suyun sorunsuzca gecgecegi kanallar1 olusturdugundan, membranin suya
direnci azalmaktadir. Siingerimsi membranlarda, su penetrasyonuna karst hidrolik
direng biraz daha yuksektir. Bununla birlikte, daha yiksek mekanik mukavemet
gosterir. Bu ozelliklerden dolay1 siingerimsi yapidaki membranlar, membran {iretiminde
destek tabakalar1 olarak kullanilmaktadir. Ozellikle ticari ters 0ozmoz membranlarinda ve

biyoreaktér membranlarinda (MBR) stingerimsi bir destek katman tercih edilir.
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2.3.2.c. Kompozit membranlar

Morfolojik agisina gore kompozit olarak smiflandirilan membranlar, alt kisimda
gozeneklidir ve suyla temas eden iist yiizeyde yogundur. Ince film kompozit kapl
membranlar bu morfolojinin membranlarinin en basarili uygulama ornekleridir. ince
film kompozit membranlarin iki degisik tabakasi vardir. Tabakalardan biri gozenekli ve
destek katmanini olustururken, digeri gdzeneksiz bir tabakadir ve iist tabakay1 olusturur.
Gozenekli destek tabakasi genellikle segici degildir ve yiiksek gozeneklilige sahiptir.
Gozenekli olmayan iist tabaka yiiksek bir secicilige sahiptir. Ince film kompozit
membranlar, deniz  suyu tuzdan arindirmada  membran  sistemlerinin
konvansiyonellestirme en &nemli faktdrlerden biridir. Ik tuz giderme membranlart
seltilozik malzeme ile asimetrik olarak tiretilmistir. Yogun polimerik gézenekli olmayan
katmanlarm aktif ayirma ile kalinlig1 yaklasik 5-10 um'dir. ince film kompozit kaplh
membranlarda, mikro gozenekli bir yap1 lizerine 50-500 nm kalinliginda bir polimerik
(poliamid) kaplama uygulanmaktadir. Hem yogun yap1 hem de aktif tabakanin inceligi,
yiiksek giderme verimi saglamaktadir (Aslan, 2016).

2.4. Membranlarim Malzameleri

Membranlar  yapildigt  malzamelerine gore farkli  sekilde ¢ kategoriye
siiflandirilmaktadir. bunlar organik, inorganik ve kompozit membranlardir. Membran
tiretildiginde maliyet, kimyasal dayanim ve mekanik mukavamet dikkate alinmaktadir
(Saleh ve Gupta, 2016).

2.4.1. Organik membranlar

Organik membranlar, polietersilfon (PES), polisulfon (PSf), poliakrilonitril (PAN),
selliloz asetat (SA), poliamid (PA) ve polivinildenfloriir (PVDF) ve benzeri gibi gesitli
polimerlerden iiretilmektedir. Islenebilirlik acisindan kolaylik sagladigi igin, yiiksek
derecede polimerik membranlarin kullanilmasi tercih edilir. Bununla birlikte, cesitli

islemlerde pH, sicaklik ve serbest klor nedeniyle polimerik membranlarin kullanim
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siirlar1 vardir. Son yillarda, bu gibi yiiksek sicaklik ve yiliksek pH islemlerinde
inorganik (seramik ve metal) membranlarin kullanilmasi tercih edilmistir. Seramik ve
metal membranlar, polimerik membranlardan daha uzun émdarlidir (Saleh ve Gupta,
2016, Aslan, 2016).

2.4.2. Inorganik membranlar

Aliminyum oksitler (g-Al20s, a-Al203), zirkonyum dioksit (ZrO), titanyum dioksit
(TiO2), seryum dioksit (CeQg), silikon dioksit (cam) (SiO2) ve sinterlenmis celik
elyaflar ve tozlar gibi seramik malzemeler inorganik membranlarin {iretildiginde
kullanilmaktadir. Inorganik membranlar 100 °C'nin {izerindeki sicakliklara dayanabilir
ve ¢ok diislik ve ¢ok yiiksek pH kosullarinda galisabilir. Bununla birlikte, ylksek Gretim
maliyetleri nedeniyle seramik membranlarin kullanimi smirlidir. Seramik membran
endiistrisi gelistikge, liretim maliyetleri diismekte ve kullanim alani giin gectikge

artmaktadir (Aslan, 2016-Saleh ve Gupta, 2016).

2.4.2.a. Metal membranlar

Paladyum bazli metal membranlar uzun siiredir hidrojen ayirma isleminde
kullanilmistir. Ozel uygulamalar icin ultra saf hidrojen iiretmek iizere kiiciik dlgekli
paladyum membran sistemleri Johnson Matthey ve Company tarafindan
pazarlanmaktadir. Bu sistemler Hunter tarafindan gelistirilenlere dayanan
paladyum/giimiis alasimli membranlar kullanilmistir (Hunter, 1960).

Film son derece ince oldugundan, bu membranlar oda sicakliginda bile son derece
yiiksek hidrojen akilarina sahiptir. Bu metaller tek basina kullanilamaz, ¢unki kolayca
nufiiz edilemez bir oksit yiizey filmi olustururlar (Baker, 2004).

2.4.2.b. Seramik membranlar

Sermaik membranlarin goézenek capmin dagilimi bayagi uniformdur. Ayrica, Cok

yiiksek sicaklik direncine sahiptirler. Ornegin, seramik membranlar 350 ° C'ye kadar
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sicakliklara dayanabilmektedir. Zor ¢ozelti kosullarina dayaniklidir ve yiliksek kimyasal
dirence sahiptir, bu nedenle daha ge¢ bozulurlar ve daha uzun omiirliidiirler. Ornegin,
seramik membranlar HF ve H3PO4 disindaki ¢ogu kimyasal maddeye kars: etkisiz bir
yap1 sergilerler. Genis bir pH araliginda kararlidirlar ve 1-13 pH araliginda uzun siire
caligabilir. Ayn1 zamanda katalitik reaksiyonlara veya elektrokimyasal faaliyetlere karsi
dayaniklilar. Seramik membranlar mikrobiyal maddelere karsi diisitk hassasiyetleri

nedeniyle biyolojik bozulmaya kars1 direnglidirler (Saleh and Gupta, 2016).

2.4.2.c. Karbon membranlar

Karbon membranlar molekuler boyutlardaki gozenekleri nedeniyle oldukga segicidir.
Nispeten ucuz membranlardir ve temel olarak kontrollii kosullar altinda yiiksek
sicakliklarda baslangic malzemeleri olarak organik polimerlerin karbonize edilmesiyle
hazirlanirlar. Karbonlu malzemelerin yiiksek sicakliklarda stabil olmasi ve kimyasal
saldirilara karsi direng gostermesi beklenmektedir (Singh, 2006). Karbon membranlar
destekli ve desteksiz olarak iki tipte siniflandirilabilir. Desteksiz membranlar diiz (film),
ici bos elyaf ve kapiler olarak ii¢ farkli yapiya sahipken, destekli membranlar diiz ve
boru seklinde yapi olarak ikiye ayrilir. Asimetrik ve simetrik olarak Gretilebilen
polimerik membranlar gibi, karbon membranlar1 da ayni sekilde simetrik veya asimetrik

olarak tretilmektedir (Baker, 2004).

2.4.2.d. Zeolit membranlar

Zeolitler, yiiksek sicakliklarda nispeten stabil olan, ii¢ boyutlu normal bir gézenek
yapisina sahip kristalimsi mikro gozenekli aliiminosilikat malzemelerdir. SiO4 ve AlO4
tetrahedra ii¢ boyutlu bir sebeke tarafindan insa edilmistir. Zeolitler ¢ok tanimlanmis bir
gozenek yapisina sahiptir ve Sekil 2.17, zeolit LTA ve silikat yapilarinin sematik bir
cizimini vermektedir. Zeolit membranlar yiiksek sicaklik reaksiyonu igin katalizor veya
katalizor destegi olarak kullanilmaktadirlar. Zeolit membranlarin benzersiz 6zellikleri
sunlardir: boyut ve sekil seg¢ici ayirma davraniglart ve seramik membranlarin genel

avantajlart olan termal ve kimyasal stabiliteleridir. Diger inorganik membranlarla
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karsilastirildiginda, asil sorun diisiik gaz akisidir. Zeolit gozeneklerinin c¢oziiciiler,
kirleticiler veya diger zehirli maddeler ile tikanmasi; zeolit membranlarin imalatinda bir

dezavantajdir (Aslan, 2016).

Sekil 2.17. Zeolit LTA ve silikat yapilar1 (Mulder, 1996)

2.4.2.e. Cam membranlar

Seramiklerin yan1 sira metal, karbon ve cam, membranlarin hazirlanabilecegi bagka iyi
bilinen ikili cam yap1 olan Si02, B2Oz ve NaO igeren, pyrex ve Vycor'dur. Bu
membranlarin bir dezavantaji, zayif mekanik stabilite ve besleme ¢ozeltisinde bulunan

bilesenlerle yiiksek sicaklikta her tiirlii reaksiyona yonelik materyalin yatkinligidir.

2.4.3. Diger membranlar

2.4.3.a. Nanoteknolojiyle Uretilmis membranlar

Nanoteknolojiler genellikle nanometre Olceginde sekil ve boyutlar olusturularak
gergeklestirilir ve elde edilen 6zellikler biiyiik 6lcekte onemli dlgiide farklilik gosterir
(Dowling, 2004). Nanometre olg¢eginde ¢apt 1 mm uzunlugunda karbon nanotupler
(CNT) ¢ok iyi yapisal ve iletkenlik ozelliklerine sahiptir. CNT'lerle gii¢clendirilmis
iletken lifler, yiiksek yiizey alanli membranlarda kullanilabilir ve kimyasal ve biyolojik
malzemelerin tanimlanmasi ve filtrelenmesi i¢in sensOr sistemleri olarak kabul

edilebilir. Bu tlir membranlar biyolojik molekiilleri ayirmak i¢in gelistirilmektedir. Ek
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olarak, nano 06lcekli nikel parcacik dolgulu karbon membranlar1 gazlarin ayrilmasi i¢in

kullanilmaktadir (Salt & Dinger, 2006).

2.4.3.b. iyon degisim membranlar

Geleneksel olarak, iyon degisim membranlari, anyon de§isim membranlar1 ve katyon
degisim membranlar1 matrisinde siniflandirilir. Katyon degisim membranlari, -S03 -, —
COO—, —PO3H—, —CsH4O— vb. gibi negatif yliklii gruplar igerir ve membran omurgasina
sabitlenir ve katyonlarin gecisine izin verir, ancak anyonlar1 reddeder. Anyon degistirici
membranlar -NHs *, -NRHz*, -NR2H*, -NR3*, -PR3*, —~SR>", vb. gibi pozitif yukli
gruplar igerirken, membran omurgasina sabitlenmis ve anyonlarin gegisine izin verir,
ancak Kkatyonlar1 reddederler. Gruplarin matrikse veya kimyasal yapilarina baglanma
sekillerine gbre, iyon degisim membranlart homojen ve heterojen membranlar halinde
siiflandirilabilir. Yiikli gruplar, membran matrisine kimyasal olarak baglanir veya
fiziksel olarak karistirilir. Bununla birlikte, pratik iyon degisim membranlarinin ¢ogu,
olduk¢a homojendir ve iyonik gruplar1 barindiran hidrokarbon veya florokarbon polimer
filmlerinden olusur (Tongwen, 2005). Elektrodiyaliz islemlerinde elektrik yiiklii
membranlar kullanilmaktadir (Baker et al, 2001).

2.4.3.d. Inorganik-organik (hibrit) iyon degisimi membranlar

Inorganik-organik kompozit malzemeler, bilesenlerin dzellikleri arasindaki sinerjiden
kaynaklanan tek bir molekiiler kompozit igindeki olaganiistii 6zellikleri nedeniyle
gittikce 6nemi artan malzemelerdendir. Bu malzemeler, saf organik polimerlere veya
inorganik malzemelere kiyasla mekanik, termal, elektriksel ve manyetik gibi
Ozelliklerde dikkate deger bir degisiklik olmasi nedeniyle biiylik ilgi kazanmistir. Bu
malzemelerde, organik malzemeler yapisal esneklik, uygun isleme, ayarlanabilir
elektronik oOzellikler, foto iletkenlik, verimli 1siklandirma ve yar iletkenlik ve hatta
metalik davranis potansiyeli sunar. Inorganik-organik malzemeler i¢in birgok olasi
uygulama arasinda, g¢esitli bilesimler ve Ozelliklere sahip membranlar simdi onlardan

hazirlanmaktadir. Ozellikle inorganik-organik iyon degisim kompozit malzemelerinden
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hazirlanan inorganik-organik iyon degisim membranlari son yillarda dikkat cekmektedir

(Tongwen, 2005).

2.4.3.e Kanisik matriks membranlar

Polimerik membranlar segici tasima yoluyla gaz ayrimi yapan, membran teknolojisinin
en hizli biliyliyen dallarindan biridir. Bununla birlikte, mevcut polimerik membran
malzemeleri, endistriyel 6lcekte uygulama olanaklarindan tam olarak yararlanabilmek
icin yetersizdir. Gelecekteki uygulamalar i¢in potansiyel olusturan ve ortaya ¢ikan yeni
bir membran malzemesi tiri olarak homojen, i¢ ice gecen polimerik ve inorganik
parcacik matrislerinden olusan karisik malzemeleridir. Orijinal polimerik membranlarla
karsilastirildiginda, elde edilen karigik matris membranlar (MMM'ler) ig¢in membran
esnekliginde Onemsiz kayiplarla ayirma Ozelliklerinde belirgin  bir gelisme
beklenmektedir (Chung et al., 2007). Karisik matris polimerleri, dnemli 6l¢lide yiksek
gecirgenlige ve segicilige sahiptir. Fakat, bu yiiksek maliyetli materyallarin kullanimi
¢ok daha karmagsiktir. Bu malzemelerin bir baska dezavantaji, sertlikleri ve
kirtllganliklaridir. N2 Uretiminde hava ve hangi gaz ayirma uygulamalarindan karigik

matriks membranlar kullanilmaktadir. (Baker, 2004).
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Sekil 2.18. Karisik matriks membran 6rnegi (Khan, 2018)
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2.4.3.f. Stvi membranlar

Sivi membranlar, nihai membran kategorisidir. Gaz veya iyonlarin secici taginmasini
kolaylastirmak igin tasiyici igeren sivi membranlar, 1970'lerde ve 1980'lerde 6nemli bir
arastirma ¢abasina konu olmustur. Tasiyici, besleme bilesenlerinden birinin membran
boyunca taginmasina yardimci olur ve reaksiyona girer. Stvi bir membranda meydana

gelebilecek tasima tipleri, Sekil 2.19' de gosterilmektedir.

Pasif difizyon

Yiksek aktivite Sy e S0 — o
E\'\\\;_\:\-\j\\\d Dusuk aktivite
asamasi PR SR SO , asamasi

Kolaylastiriimis
tasima

O, +HEM — [HEM O] [HEM O5] — HEM + O,

Baglantih tasima
Cu™

HY -——]

Sekil 2.19. Pasif difiizyon, kolaylastirilmis ve baglantili tasima sematik 6rnekleri

Bir konsantrasyon gradyaninda pasif diflizyon ile gerceklesen bu islem genellikle
nispeten yavas ve secici degildir. Kolaylastirilmis bir sivi membran fazi taginacak olan
gecirgen ile kimyasal olarak birlesen bir tasiyict madde igerir. Baglantili tasima,
membrana bir tagiyict madde yerlestirildigi i¢in tasimay1 kolaylastirir. Bununla birlikte,
baglantili tagimada, tasiyict madde iki tiiriin akisini birlestirir. Bu birlesme nedeniyle,

ikinci birlestirilmis tiirlin konsantrasyon gradyani yeterince biiylik olmasi sartiyla
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tiirlerden biri konsantrasyon gradyanina karsi hareket ettirilebilir (Baker, 2004). Sivi
membranlarin verimi, diger membran tiplerinden daha yuksektir. Bu 6zellik, endustriyel
uygulamalarda aranan bir Ozelliktir. Stvi membranlarin etkili olmasi i¢in dayanikli
olmas1 gerekir. Bununla birlikte, farkli basinglardan veya hava akimlarindan dolay1
gozeneklerin  kirilmasi,  uygulamalarini ~ sinirlar.  Polimer ~ membranlarla
karsilastirildiginda, sivi ortamdaki sivi homojen membranlarda daha fazla tiir yayilmasi

nedeniyle transfer daha hizlidir (Pinto et al. 1999).

2.5. Elektrodiyaliz (ED)

Elektrodiyaliz sistemi, ayr1 ayr1 hiicreler olusturmak (izere bir anot ve bir katod arasinda
bir dizi anyon ve katyon degisim membranindan olusmaktadir. Tipik bir elektrodiyaliz
hiicre diizenlemesinin sematik diyagrami gosteren Sekil 2.20'de gosterilmektedir.
Elektrodiyaliz hiicresi, iki bitisik membranli bir hacme sahiptir. Bir tuz ¢ozeltisi iyonik
cozelti olarak bu hiicrelerden gecirilir. Anot ve katot arasinda bir elektrik potansiyeli
ortaya ¢ikar, pozitif yiikli katyonlar katoda ve negatif yikli anyonlar anoda dogru gé¢
eder. Katyonlar, negatif yukli katyon degisim membrandan kolayca geger, ancak pozitif
yikli anyon degisim membranmi tarafindan tutulur. Benzer sekilde, negatif yiikli
anyonlar anyon degisim membranindan gecer ve katyon degisim membrani tarafindan
tutulur. Genel sonug, alternatif bélmelerdeki iyon konsantrasyonundaki bir artis iken,
diger bolmeler es zamanli olarak tiikenir. Tiikenen ¢ozelti genellikle seyreltik ve
konsantre ¢ozelti, tuzlu su veya konsantre olarak belirtilir. Elektrodiyaliz isleminde iyon
transferi i¢in itici gili¢, anot ve katot arasinda uygulanan elektrik potansiyelidir. Yigin
olarak adlandirilan gercek bir elektrodiyaliz {initesi, birka¢ yiiz membrana sahip olabilir
(Mintz, 1963). iki komsu membran arasindaki seyreltilmis ¢ozelti, seyreltilmis
bolmenin yanindaki iki komsu membran arasindaki konsantre ¢Ozelti ve iki komsu

anyon ve katyon degisim membrani arasindaki toplam bosluk bir hiicre ¢iftini olusturur.
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Sekil 2.20. iki elektrot arasinda degisen seri katyon ve anyon degistirici membranlara
sahip bir istifte elektrodiyaliz ile tuzdan arindirma ilkesini gosteren sematik diyagram
(Strathmann, 2004)

Her iki ucunda da elektrot bulunan degisken serilerdeki tek tek hiicrelerden olusan
cihaz, bir elektrodiyaliz y1gin1 olarak adlandirilir. Hiicre ¢ifti bir elektrodiyaliz istifinde
tekrar eden bir tinitedir. Elektrot igeren hiicreler genellikle klor olusumunu 6nlemek igin
CI iyonlar1 igermeyen ayr1 bir ¢ozelti ile durulanir. Elektriksel gli¢ kaynagi, pompalar
ve kontrol ve izleme cihazlar1 gibi bir elektrodiyaliz tesisinin diizgiin ve verimli
calismasi icin gerekli birgok farkli bilesen olmasina ragmen, yigin anahtar unsurdur.
Pratikte biiyiik Olgekte sadece iki farkli y1gin tasarimi kullanilmistir. Bunlardan biri
tabaka akisi, digeri ise kivrimli yol akisi konseptidir. Elektrodiyaliz, glinlimiizde esas
olarak tuzlu c¢ozeltilerin desalinasyon i¢in ya endustriyel tuzlu su ve tuzlu sular Gretmek
icin ya da cogunlukla tuzlu su kaynaklarindan elde edilen i¢gme suyu iiretmek icin
kullanilmaktadir (Lacey, 1972). Daha iy1 segiciligi, daha diisiik elektrik direnci ve
gelismis termal, kimyasal ve mekanik 6zellikleri olan yeni iyon degisim membranlar
gelistirilmistir, bu nedenle gida, ilag, kimyasal proses endustrisinde, biyoteknoloji ve
atik su aritiminda elektrodiyalizin diger kullanimlar1 , son zamanlarda daha genis ilgi
kazanmustir (Sata, 1986). Bir¢ok uygulamada, elektrodiyaliz, distilasyon, iyon degisimi,
ters ozmoz ve ¢esitli kromatografik prosediirler gibi diger ayirma islemleriyle dogrudan
rekabet halindedir. Diger uygulamalarda, elektrodiyaliz i¢in az sayida ekonomik

alternatif vardir. Stirecin dogal oOzellikleri nedeniyle, elektrodiyaliz, biiyiik olgekli



endistriyel kiitle ayriminda giiniimiizde 6nemli bir rol oynamaktadir (Strathmann,

2004).
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ED isleminde iiretilen suyun kalitesi asagidaki faktorlere baglidir (Chen et al., 2011):

e Su sicaklig

e Gegen clektrik akimi miktari

e yon tipi ve miktar

e Membranlarin segici gecirgenligi (su kalitesi nedeniyle kirlenme ve tikanma

potansiyeli)

e Su akis debisi adim sayis1 ve diizen stili

Cizelge 2.2. ED membranlarinin endiistriyel uygulamalari(Aslan, 2016)

Endustri Uygulama Kaynaklar
Tuzsuzlagtirma Kullanilabilir su tiretimi Mei ve Tang, (2018)
(desalinasyon) ve Shestakov et al.,

tuz Gretimi (2017)

Ultra saf su

Iyonik bilesik giderimi,
ilag sanayi ve
tibbi uygulamalar

Mei ve Tang, (2018)

Enerji sektori

Sogutma kulesi suyu
aritimi

Mei ve Tang, (2018)

Kimyasal proses
endustrisi

Proses suyu Uretimi ve
geri kazanimi,
atiksu aritilmasi ve su
geri kazanimi, su/organik
s1v1 ayrimi Ve organik sivi
karigimlarin ayrimi

Mei ve Tang, (2018);
Luiz et al., (2018)

Metal ve metal

Cinko geri kazanimu,

Scarazzato et al.,

isleme giimiis geri kazanimi, (2017);
nikel ve altin geri Bittencourt et al.,
kazanimi1 ve (2017);
metallerin geri kazanimi Malik et al., (2017);
Carolin et al., (2017)
Gida isleme Demineralize su eldesi, Aguero et al., (2017)

meyve sularindan sitrik
asit ayirimi ve
tanik asit kazanimi

Mei ve Tang, (2018)
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Elektrodiyalizin ters osmoz ve nanofiltrasyona gore avantajlar1 sunlardir (Strathmann,
2004):

o Siilfat igerigi yiiksek ham sularda bile yiiksek su geri kazanim oranlari,

e Yiiksek kimyasal ve mekanik stabilite sayesinde membranlarin uzun émiirlii olmasi,
e 50 °C’ye kadar yiiksek sicakliklarda ¢alisma miimkiin

e Islemin tersine ¢evrilmesi nedeniyle daha az membran tikanmasi veya dlgceklenmesi,
daha az ham su 6n aritimu,

e iyon degistirici membranlar daha yiiksek klor ve asir1 pH degerlerini tolere eder,

e Proses kolayca degisen besleme suyu kalitesine ayarlanabilir,

e Aralikli ¢aligsma igin islemin kolay baslatilmasi ve kapatilmasi

2.6. Elektrotiyonizasyon (EDI)

Deiyonize su iiretiminde, geleneksel olarak kullanilan karisik yatakli iyon degisim
recinesi, gunumizde sirekli elektrotiyonizasyon ile giderek daha fazla
degistirilmektedir. Islem, geleneksel elektrodiyalize benzer. Anyon ve katyon degisim
membranlari, alternatif seri halinde diizenlenir ve iki elektrot arasinda ayri hiicreler
olusturur. Iki komsu hiicreden biri, yani seyreltici hiicre, iyonlar1 bir besleme akimindan
emen ve komsu hiicreye, yani konsantre hiicreye gecislerini artiran karisik yatakli bir
iyon degisim reginesi ile doldurulur. Sekil 2.21'de gdsterilen strecin prensibi 40 yildan

daha uzun bir siire 6nce Onerilmistir (Kedem ve dig., 1976; Strathmann, 2004).
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Sekil 2.21. Siirekli bir elektrotiyonizasyon aparatinin iyon degisim re¢inesi dolgulu
seyreltik hiicresindeki iyon tasinmasi prensibini gosteren sematik ¢izim.(Strathmann,
2004)

Karigik yatakli iyon degisim reginesi ile su deiyonizasyonu ile karsilastirildiginda,
elektrodeiyonizasyon, siirekli bir islem olma avantajima sahiptir ve genellikle daha
karmasik ve masrafli olan iyon degisim regine rejenerasyonu gerektirmez.
Konvansiyonel elektrodiyalize kiyasla elektrodeiyonizasyon, recine dolgulu seyreltik
hiicrede iletkenligin iki biiylikliik derecesinden daha fazla artmasi avantajina sahiptir.
Bu sinirlayict akim yogunlugunu ve dolayisiyla gerekli membran alanini ve enerji
tiketimini etkiler. Her ne kadar siirekli elektrotiyonizasyon islemi makul maliyetlerle
yuksek kalitede deiyonize su verse de, teknik problemlerde yasanmaktadir. Regine
dolgulu hiicrede besleme akimimin yiiksek basing kayiplar1 ve homojen olmayan akis
dagilimi genellikle diisiik islem verimi ile sonuglanir. Ayrica, borik ve karbonik asit
veya silika gibi zayif bir sekilde ayrigsmis bilesenlerin ¢ikarilmasi ¢ogu zaman tatmin

edici degildir (Strathman, 2004).



35

2.7. Bipolar Membranlar (BPM)

Bipolar membranlar, giniimuzde elektrodiyalitik su ayrismasi olarak adlandirilan bir
islemde asit ve bazlarin iiretimi i¢in normal iyon degisim membranlar1 ile birlikte
kullanilmaktadir. Bir bipolar membranin islemi ve yapisi, iki elektrot arasinda paralel
olarak diizenlenmis bir katyon ve bir anyon degisim tabakasindan olusan bir bipolar

membrani gdsteren Sekil 2.22'de gosterilmektedir.

katyon degisim ayion degisim
membran membran

Katod

@_

~—

}

[lllll[[lu

6 S L

bipolar membran

H,0 =—= H'+ OH’

su ayrilsma dengesi

Sekil 2.22. Bipolar membranlarda elektrodiyaliz su ayrigma prensibi.(Strathmann,
2001)

Yan iletken N — P baglantilarinin kesfi ile, bir¢cok yeni yar iletken cihazin icat
edilmesine neden olur, bu anyonik ve katyonik degisim katmani bilesimi, mono ve iki
degerli iyonlarin ayrilmasi gibi bircok yeniligi ortaya g¢ikarir. Biriktirme, kirlenmeyi
Onleme, su ayrismasi vb. (Tongwen, 2001).

Bir BPM'nin bu alanlara dahil edilmesi, geleneksel islemlerin 6zelliklerini onemli

Olgiide degistirebilir ve g¢evreye olasi kirlenmeyi engelleyebilmektedir. (Strathmann,
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2004). Elektrotlar arasinda elektriksel bir potansiyel farki ortaya ¢ikarsa, ytiklii tiirler iki
iyon degisim katmani arasindaki fazdan cikarilir. iki iyon degisim membrani arasindaki
cOzeltiden tiim tuz iyonlar1 ¢ikarildiginda, elektrik yiiklerinin daha fazla tasinmasi
yaklasik 1x 10™7mol/L konsantrasyonunda bulunan protonlar ve hidroksit iyonlari ile
gerceklestirilebilir. Katyon ve anyon degistirme membranlart arasindaki interfazdan
cikan protonlar ve hidroksit iyonlari, su ayrisma dengesi nedeniyle yenilenir. Pratik
olarak kullanilan bir bipolar membranda, katyon ve anyon degistirme katmanlar birlikte
lamine edilir, iki katman arasindaki mesafeyi olabildigince kiigiik tutar ve interfaz
iginde tiiketilen su, dis ¢ozeltilerden diflizyonla saglanir (Strathmann, 2001).

Bipolar membranlar, Sekil 2.23'de gosterildigi gibi katyon ve anyon degistirme
membranlariyla birlestirildiginde, karsilik gelen tuzlardan asitler ve bazlar iiretilebilir.
Bu siirecte ti¢ ayr1 akis gereklidir: tuz, asit ve baz ¢ozeltileri. Boylece, bir hiicre birimi
tic ayr1 kompartmandan olusur. Elektrodiyalizde oldugu gibi, iki elektrot arasinda 100
hlcreye kadar istiflenebilir (Strathmann, 2001).

hiicre birimi

Anod I\ W

- ’HO

4

A Katod
OH =}

Sekil 2.23. Bipolar membranlarla ilgili tuzlardan asit ve bazlarin elektrodiyalitik iiretim
prensibi. (Strathmann, 2001).
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2.8. Membran Distilasyon (MD)

Tatli su kithig, su anki donemde biiyiik bir zorluk olarak ortaya ¢ikmistir. Artan niifus,
gelismis yasam standartlari, gelisen tarim sektorii ve sanayilesme, sorunu daha da
kotiilestirmede Onemli rol oynadi. Diinyada bir milyardan fazla insanin temiz suya
erisimi olmadigi tahmin edilmektedir (Drioli, 2017). Ote yandan, geleneksel enerji
kaynaklar1 ve tatli su rezervuarlart hizla tiikeniyor. Sonu¢ olarak, daha az enerji
harcayan ve ¢evre dostu su aritma teknikleri gelistirmek igin giiglii bir ihtiyag¢ ortaya
cikmistir. Genel tathi su rezervleri hacmi mevcut talebi karsilamak icin yeterli olabilir,
ancak maalesef bu rezervuarlarin dagilimi diinyadaki niifus dagilimina uymamaktadir.
1. nesil termal bazli tuzdan arindirma tekniklerine alternatif olarak, membran
islemlerine dayanan 2. nesil tuzdan arindirma teknolojileri (esas olarak ters osmoz
(RO)) son yirmi y1l boyunca popiilerlik kazanmistir. Bununla birlikte, tuzdan arindirma
teknolojileri, tretilen tuzlu suyun bertarafi ve siirdiiriilebilir biiyiimeleri i¢in enerji
tiiketiminin daha da azaltilmasi konusunu ele almak zorundadir. Bu siirlamalar ele
almak icin bagka birkac teknik arastirilmaktadir. Bu teknikler esas olarak membran
distilasyon (MD), ileri osmoz ve kapasitif deiyonizasyonu icerir ve bunlar 3. nesil
tuzdan arindirma tesislerine dahil edilir. incelenen ana teknikler arasinda, MD, siirecle
ilgili baz1 benzersiz faydalar nedeniyle popiilerlik kazanmistir. Geleneksel olarak MD,
mikro gozenekli bir hidrofobik membran boyunca olusturulan bir termal gradyana
dayanir ve ¢ozeltileri doyma noktalarina 6nemli bir aki diisiisii olmadan konsantre etme
potansiyeline sahiptir (Drioli, 2017). Aym1 zamanda, islem giines enerjisi, jeotermal
enerji ve diisiik sicakliktaki endiistriyel akimlarla iligkili 1s1 ile g¢alistirilabilir. MD
isleminde kullanilan membran, buhar gecisine yalnizca izin verir ve retintat tarafindaki
tiim ucucu olmayan maddeleri korur; bu nedenle elde edilen iiriin, teorik olarak kati
veya ugucu olmayan Kkirleticilerden % 100 saftir (Drioli, 2017). Bu cazip faydalar
nedeniyle, MD, su anda mevcut su aritma sistemi olan RO siirecinin dogal
dezavantajlarini ortadan kaldirmak i¢in 3. nesil tuzdan arindirma sistemi olarak ortaya
¢ikmustir.
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Cok cesitli membran distilasyon diizenleri mevcuttur. Tiim bu diizenlemelerin sematik
gosterimleri Sekil 2.24'te verilmistir. Dogrudan temasli membran distilasyonunda, sicak
besleme ¢ozeltisi, membran yiizeyi ile dogrudan temas halindedir. Boyle, buharlagma,
membran yiizeyinde oluyor. Buhar, basingtaki fark ile membrandan hareket eder ve
membranin gozeneklerinden ¢iktiktan sonra, modiilde soguk bir akimla karsilagir ve
yogunlagir. Membranin hidrofobik yapisindan dolayr su membrandan gegemez.
Bosluklardan sadece buhar gecer. Hava bosluklu membran distilasyonu durumunda,
sicak besleme akimi hala membranla temas halindedir, ancak membrandan gectikten
sonra dogrudan soguk akisla karsilagsmaz. Soguk ylizey ile buhar akisi arasinda bir hava
boslugu var. Bu uygulamada, besleme akisindaki 1s1 kayb1 daha azdir. Membranin buhar
basinci farki ile distilasyonunda, sicak besleme akimi membran ylizeyine tekrar temas
eder. Membranin ig¢inden gegen buhar, etkisiz bir gaz tarafindan yogusturcuya alinir.
Vakum membrani distilasyon usuliinde, membranin gegirgen tarafina vakum uygulanir
(Aslan, 2016). Bu durumda, modiiliin disinda yogusma meydana gelir. (Alkhudhiri et
al., 2012).

Silag| Sicak Cozelti Girig | Liag Sicak Cozelti | Girly
Giris v X (/‘k'$ Girig Hava Bogluju Q'k‘$
== <SoRutCozelti ? ¢ Sogut Cozeli [

Dogrudan temash membran

distilasyonu

Hava bosluklu membran

distilasyonu

Sicak Cozelti

Giris

.gxkls

Stipurme Gazi

Gaz stiptirmeli membran

distilasvonu

Sicak Cozelti

Vakum

Gi rig‘

Vakum membran
distilasyonu

Sekil 2.24. Membran distilasyon kaliplar1 (Alkhudhiri et al.,2012)

Genel olarak endustriyel uygulamalarda bulunan MD siirecinin kullanimlari ¢izelge
2.3'da 6zetlenmistir (Aslan, 2016).



Cizelge 2.3. MD membranlarin endiistriyel uygulamalari
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Endustri

Kaynaklar

Desalinasyon

Kullanilabilir su uiretimi
ve
tuz Uretimi

Kochmann, (2017)

Kimyasal
proses
endustrisi

Proses suyu tretimi ve
geri kazanimi

Macedonia ve Drioli,
(2017)

Atiksu aritilmasi ve su
geri kazanimi

Su/organik s1v1 ayrimi
ve
organik s1v1
karigimlarin ayrimi

Ashoor et al., (2016);

Solvent kazanimi
(Aseton, Butanol-Etanol
gibi)ve gida konsantresi

Ding et al.(2010)

2.9. Pervaporasyon (PV)

Pervaporasyon, bir sivi karigimin, membranin bir tarafiyla dogrudan temas halinde
oldugu ve suzlntl akiginin, membranin diger tarafindan buhar halinde ¢ikarilldig bir
ayirma islemidir. Burada, besleme bilesikleri, membran materyali ve siiziintii arasindaki
karmasik etkilesimler ayirma islemini etkiler. PV islemi ters osmoz ve gaz ayirma
islemi ile ortak Ozelliklere sahiptir. Bununla birlikte, PV isleminde elde edilen {iriin

buhar fazindadir. Ek olarak, PV isleminin itici giicii, slizlinti akisinin kimyasal

potansiyelini azaltarak saglanir (Fane et al, 2011).
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Konsantre

Membran

r:> — Kondansor

Besleme
- Konsantre

Kondansor

Sekil 2.25. Pervaporasyonun temel ¢aligma prensibi (Fane et al., 2011)

Pervaporasyon uygulamalari: azeotropik karisimlarin, kapali kaynama noktasi
bilesenlerinin karigimini, 1stya duyarli tirlinlerin, ayrilmasidir. Pervaporasyon islemi,
karisik ¢ozeltilerin ayrilmasi icin geleneksel distilasyon iglemine gore daha verimli bir

yaklagim sunar; buradaki ayirma 6zelligi, sivi-buhar dengesi ile belirlenir (Fane et al.,

2011).
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2.10. Literatiir Ozeti

Bu arastirmaya iligkin literatiir taramasi sonucunda elde edilen aragtirmalar asagida

Ozetlenmistir.

Novalic (1996) ¢alismasinda, (zay1f) bir organik asidin ayrilmasi ve tiretimi, 6zellikle ti¢
bolmeli bir hiicre diizenlemesinde sodyum sitratin sitrik asit ve NaOH'ye doniisiimii
aciklayarak karakterize etmistir. Model ¢ozeltiler kullanarak ve akim yogunlugunun 300
ile 1000 A/m? arasinda degisen akim verimini, doniisiim oranini ve spesifik enerji
tilketimini belirlemislerdir. Ayrica, hem baz konsantrasyonunu (1N-3.5N) hem de asit
icerigini (% 20-60) degistirerek, proses davranigi iizerinde ortaya ¢ikan etkileri
incelemislerdir. Bu deneylere ek olarak, {iriin safsizliklar1 ve su taginimini Slgmiis ve
kaydetmislerdir. Diger bir hedef, doyma noktasina yakin olan ulasilabilir en yiiksek asit
konsantrasyonunu arastirmiglardir. Sunulan arastirmalara gére, EDB'nin g¢esitli
avantajlara sahip olan bir teknoloji oldugunu gormistir. Cevresel sorunlardan
kacinmanin yanit sira, islem verimliligi de yiiksek kalirken yuksek Urun

Konsantrasyonlari elde etmistir.

Alvarez (1997) bu calismada sodyum salisilattan, bipolar membranlart (BPM)
kullanarak elektrodiyaliz (ED) ile salisilik asit iiretimini gerceklesmislerdir. Islem
yapilabilirligi, 40 cm? membran alanma sahip bir laboratuar ED hiicresini kullanarak
test etmislerdir. iki ticari bipolar membranin (Tokuyama Soda ve Stantech membranlar)
performanslarini karsilastirmiglardir. Salisilik asit ve kostik soda tiretimi i¢in mevcut
verim her iki bipolar membran i¢in oldugunu bulmuslardir (% 80-90), ancak
membranlarin  elektriksel o6zellikleri ile ilgili enerji tliketiminde farkliliklari

gozlemislerdir.

Cherif (1997) Endiistriyel atik sularda bulunabilen NaNO'ten HNO3z ve NaOH uretmek
icin bipolar membranlarla bir elektrodiyaliz islemi kullanmiglardir. Bu islemin mevcut

verimi anyon degisim membran1 (AEM) boyunca proton sizintisi, bipolar membranlar
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(BPM) boyunca es-iyon sizintisi ve iyon degisim membranlari boyunca su taginimi ile
sinirlanmistir. Yigin serilerinde farkli anyon veya katyon degisim membranlarina
(CEM) sahip i¢ veya iki bdolmeli hicre kullanan (¢ hicre konfigurasyonu
kullanmislardir ve karsilastirmislardir. Ug bdlmeli elektrodiyaliz, nitrik asit ve sodyum
nitrattan sodyum hidroksit iiretimi i¢in en iyi akim verimini saglamistir. Bu sistem
endustriyel Gretim igin, her hicre igin bir cift elektrot gerektiren elektro-
elektrodiyalizden daha cekicidir, ¢linkii BPM elektrodiyaliz bircok hiicre icin sadece bir
cift elektrot gerektirmistir. Bu islemler, yiiksek konsantrasyonda saf aside veya baza

ihtiyag¢ yoksa, degerlidir ¢iinkii diisiik enerji gereksinimi ile ¢aligsilamayabilir.

Mazrou (1997) bu ¢alismasinda, Hamraya'dan saf NaCl ve Cezayir kaya tuzundan HC1
ve NaOH iiretmek i¢in bipolar membranl bir elektrodiyaliz islemi kullanmislardir. Bu
islemin mevcut verimi, anyon degistirme membrani boyunca proton sizintist ile
sinirlandirilmistir: HCI, NaOH, Na® ve CI" ile bipolar membranlarin difiizyonu iki
diisiik proton-sizinti membrani, AAV ve ACM kullanmislardir. Yiiksek saflikta NaOH
ve HCI c¢ozeltileri elde etmislerdir. Bu ¢alisma, herhangi bir kirlilik olmadan eszamanh
olarak HCl ve NaOH iiretmenin miimkiin oldugunu gdstermistir, bu islemin temel
kisitlamalari, membranlarin yiiksek konsantrasyonlarda diisiik seciciligidir. AAV
membrani, ACM membranindan daha diisiik bir akim verimi gdstermistir. Bu islemin
Hamraya Cezayir kaya tuzuna uygulanmasi, bu tip bir laboratuvar hiicresi i¢in, elde
edilen iiriinlerin kalitesinin yan1 sira % 60-65 akim verimi ile tatmin edici sonuglar
vermektedir. Ayrica, bu islem yiiksek derecede asindirici gaz halindeki klorin
olusumunu engellemistir. Bu kesikli islemde, HC] ve NaOH konsantrasyonlari, yiiksek
asit veya baz konsantrasyonlarindaki membranlarin gegirgenligindeki diisiis nedeniyle

maksimum 1.5 M ile sinirlandirilmistir.

Tongwen (2002) yaptigr calismada sodyum sitrattan, polifenilen oksit (PPO) 'dan
hazirlanan bipolar membranlar1 (BP) kullanarak elektrodiyaliz (ED) ile, sitrik asit
iiretimi gergeklestirmistir. Islem fizibilitesi, 20 em? etkili alana sahip bir laboratuar ED-
hiicresini  kullanarak test etmislerdir. BP katyon membranlarinin (C)-BP
konfigiirasyonuna dayanarak, cesitli sodyum siilfat konsantrasyonlarinin ve sodyum

sitrat konsantrasyonlarinin performanslarini iyonik taginma ve iyon degisimi agisindan
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karsilastirmiglar ve tartismislardir. Bu c¢aligmada, optimum konsantrasyon araliinin,
enerji tiiketimi, akim verimi ve asit konsantrasyonu agisindan sodyum sitrat i¢in 0.5-1.0

M ve sodyum silfat icin 0.25-1.5 M olmas1 6nermislerdir.

Jaime-Ferrer (2008) bu ¢alisgmada bipolar membran elektrodiyaliz kullanarak formik
asit ve sodyum hidroksiti sodyum formattan yeniden uretmek icin Gg¢ hicreli
konfiglrasyonu kullanmiglardir. Bu ¢alisma asagidaki sonuglari gostermektedir:
molekiler formik asidin bipolar membrandan difizyonu, sodyum hidroksit
cozeltisindeki sodyum formatin varli@ini kantitatif olarak acgiklar. Asit akimi
verimliliginin kaybi, sadece molekiiler asitin hem anyon degisimi hem de bipolar
membranlardan diflizyonu nedeniyledir. Sodyum hidroksit akim verimliligi, bipolar
membrandan asit diflizyonu ve katyon degisim membranindan OH™ sizintis1 ile
belirlenir. Membranlardan asit difiizyonunun akisi, asit konsantrasyonuyla orantilidir ve
bipolar membran icin sodyum hidroksit konsantrasyonuna ve anyon degistirici
membran i¢in sodyum format konsantrasyonuna baglidir. Aki hizlar1 sicakliga gore

degisir.

Wang (2011) organik asitlerin {iretimi sirasinda, ¢evresel benignite ve teknolojik
gelismeler s6z konusu oldugunda bipolar membranlarla (EDBM) elektrodiyaliz
yapilmasini se¢mistir. Hangisinin daha rekabet¢i oldugunu belirlemek icin bu arastirma,
bir organik asit modeli olarak glukonik asidi se¢mistir ve ¢evre kirliligi ve bipolar
membran fiyatlar1 i¢in iki faktor belirleyerek teorik bir proses maliyeti hesaplamasi
yapmustir. Sonuglar, su anda iyon degisimi igin toplam islem maliyetinin $0.057 kg™*
ve EDBM'den ($0.085-0.407 kg™1) diisiik oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte,
cevresel faktdor ve membran faktorii her ikisi de dikkate alindiginda (0.21 ila 0.76
arasinda), glukonatin asitlestirilmesi i¢in en iyi strateji EDBM ve iyon degisiminin
birlestirilmesidir. Dogal olarak, EDBM c¢evresel maliyet artisinin ve bipolar membran

fiyatlarinin bir rolii olarak daha fazla yetkinlige sahip olacagi 6n goriilmiistiir.

Wei (2012) bipolar membran elektrodiyaliz (BMED) ile proses atiginin

rejenerasyonuyla sodyum hidroksit (NaOH) Uretmek igin deneysel ¢alisma


https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/yap%C4%B1%20bilgileri%20konfig%C3%BCrasyon
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yapmiglardir. Elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugu ve baslangigtaki baz
konsantrasyon gibi iglem parametrelerinin rejenerasyon lizerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Sonuglar, diistik enerji tiikketiminin ve yiliksek akim veriminin, elektrolit
konsantrasyonunun  0,20-0,30 mol/L  araliginda, baslangigtaki asit ve baz
konsantrasyonlarin 0,10-0,25 mol/L araliginda ve akim yogunlugun 30-60 mA/cm?
araliklarla en iyi geri kazanimin elde edilebilecegini gdstermislerdir. Islem maliyetinin,
laboratuar Ol¢eginde 1 kg NaOH'in yeniden iiretilmesi i¢in 0.97 amerika dolar
gerektigini hesaplamiglardir ve bunu ekonomik olarak rekabet¢i oldugunu tahmin

etmislerdir.

lizuka (2013) metal iyonu selati ile birlestirilmis bipolar membran elektrodiyalizine
dayanarak, ¢Ozeltide metallerin ayrilmasi i¢in yeni bir islem tiiriinii 6nermislerdir. Bu
yontemde, atik lityum-iyon pillerin geri doniistimiinde oldugu gibi, karisik bir lityum ve
kobalt ¢oOzeltisine uygulamislardir. Besleme ¢dzeltisinin elektrodiyalizi, iki iyon
degisim membrani1 ve bir bipolar membrandan olusan bir iinite ile {i¢ hiicreli tip bir
elektrodiyaliz sistemi kullanarak yapmislardir. Lityum, lityum geri kazanim hiicresine
ve kobalt, uygulanan bir elektrik alani kullanilarak kobalt geri kazanim hiicresine
tasinmistir. Geri kazanim hiicresindeki her metal igin segicilik, yaklasik% 99’dur.
Baslangic EDTA(etilendiamintetraasetik asit) konsantrasyonunun ve pH'in etkilerini
incelemislerdir. Iyon degisim membranlarinda metal iyonlarinin absorpsiyonu

gozlemislerdir.

Ghyselbrecht (2013) ¢alismasinda, esas olarak NaCl ve KCI'den olusan endiistriyel bir
tuzlu su, laboratuvar 6lgeginde konvansiyonel elektrodiyalizi (ED) ve bipolar membran
elektrodiyaliz (EDBM) ile muamele etmislerdir. Tuzlu su ayrica ¢esitli 6l¢eklendirme
tirlerine yol acabilecek 6nemli miktarda stlfat ve kalsiyum da iceriyordur. Hem ED
hem de EDBM ile kismi tuzdan arindirmasmi (hedef kloriirlerin% 50'sinin
uzaklagtirilmasi) kolayca elde etmislerdir. ED’i kullanarak, yaklasik 2M klorid iceren
bir konsantreyi elde etmislerdir. COkelme olusumunu, 6zellikle CaSO4 c¢okelmesini
onlemek i¢in gerekli olan monovalent secici anyon ve katyon degisim membranlari
kullanarak onlemislerdir. Nispeten 1yi bir saflikta asit ve yaklasik 2M konsantrasyonlu

baz elde etmislerdir. ilk laboratuvar dlcegi ¢alismasindan, hem ED hem de EDBM'in
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salin suyunu tuzdan aritmak i¢in teknolojik olarak uygun oldugu sonucuna vardilar.
Ikinci asamada, ED senaryosunun, ED pilot tesisinin uzun siireli bir deney sirasinda
istikrarli  bir  sekilde isletildigini  gdsteren pilot Olgekli  bir c¢alismada

Olgeklendirmislerdir.

Ghyselbrecht (2014) calismasinda, bipolar membran elektrodiyalizi (EDBM) kullanarak
bazi organik maddeler ile kontamine olmus yaklasik 75 gL™! NaCl iceren bir
endiistriyel salin akisinin tuzdan arindirilmasi laboratuvar dlgeginde arastirmislardir. Iki
farkli ireticinin bipolar membranlarint (PCA e PolymerChemie Altmeier GmbH ve
FUMA-Tech GmbH) test etmislerdir ve {iretilen asit ve baz akiminin elektriksel direnci,
akim verimi ve saflig1 agisindan karsilasmislardir. Her iki durumda da, neredeyse
tamamen tuzdan arindirma (>% 99) elde etmislerdir ve eszamanli olarak, nispeten iyi
saflikta 1.5 ve 2 M arasinda bir konsantrasyonda HCI ve NaOH iiretmislerdir. Fumasep
bipolar membranlar elektriksel direng ve akim verimi i¢in daha iyi sonuglar vermistir.
Ote yandan, PCA bipolar membranlarla biraz daha yiiksek akim yogunluklar1 elde
etmislerdir. Ayn1 zamanda, salin akisinda bulunan organik maddenin tagima davranisi
hakkinda da bazi bilgileri elde etmislerdir. Organik madde ve beraberindeki kloridler
arasinda bir tasima yarigsmasini oldugu gormiislerdir. Laboratuar 6l¢eginde yapilan bu
calismada, EDBM'nin salin atik su geri kazanimi ve yeniden kullanimi alaninda umut

verici ve ¢ekici bir teknoloji oldugu sonucuna varmislardir.

Bunani et al. (2017) bipolar membran elektrodiyalizi (BMED) kullanarak lityum
tetraboratin ¢oziilmesiyle hazirlanan sulu ¢ozeltiden ayni anda ayrilmasi ve lityum ve
borun geri kazanilmasi, uygulanan potansiyel ve baslangictaki lityum ve boron
konsantrasyonlarinin yani sira ¢ozeltide bulunan iyonlarin konsantrasyonunun etkisini
arastirmiglardir. Sonuglar, lityum ve bor kiitle transfer hizlarinin, uygulanan voltajla
maksimum sinir voltajina kadar arttigin1 ortaya koymustur. Lityum ve borun membran
icinden gegirgenligi uygulanan voltajdan ve ayrica baslangic lityum ve bor
konsantrasyonlarindan etkilenmistir. Lityum ve borun ayirma verimi, BMED
performansi>% 90 olan oldukg¢a yiiksekmistir. Lityum ve borun mevcut verimi
kademeli olarak uygulanan voltajdaki artigla azalirken, spesifik gii¢ tiikketimi uygulanan

voltajdaki artigla artmistir.
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Bunani (2017) bu c¢alismada BMED yontemi ile lityum ve borun sulu ¢ozeltiden
ayrilmasii ve geri kazanimini incelemislerdir. Lityum ve bor’u sirasiyla BMED ile
LiOH ve H3BOs3 olarak elde etmislerdir. Uygulanan potansiyel, baslangi¢ 6rnek hacmi
ve pH gibi proses kosullarinin BMED performansi tizerindeki etkisini izlemislerdir.
BMED yonteminin performansi, uygulanan voltajdaki artigla artti, ancak ilk numune
hacmindeki artisla azalmustir. Ik numune hacmi olarak optimum 15 V ve 0.5 L
kosullarinda, lityumun ayrilmasi ve geri kazanilmasi sirasiyla % 99.6 ve % 88.3 iken
bor i¢in ilgili degerler % 72.3 ve % 70.8 mistir. PH'daki bir artig, borun lityumdan daha
fazla ayrilmasini ve geri kazanilmasina sebebiyet vermistir. PH 12.25'te borun ayrilmasi
ve geri kazanimi sirasiyla % 95.6 ve % 78.8 bulunmustur. BMED ydnteminin, optimum
calisma kosullarinda ayni sulu ¢ézeltiden lityum ve borun ayni anda ayrilmasi ve geri

kazanilmasi i¢in etkili oldugu bulmuslardir.

Literatiir aragtirmasi, bipolar membran elektrodiyaliz sisteminden yiiksek saflikta asit ve
baz iretiminin ve bazi inorganik ve organik tuzlarin, sicaklik, islem performansi
tizerinde baslangictaki tuz konsantrasyonunun, hidrodinamik ve elektriksel potansiyel
farkinin, ¢ozelti i¢indeki mevcut iyonlarin etkisinin incelendigini gdstermistir. Proses
performansini veya prosesin teknik ve ekonomik uygulanabilirligini etkileyen en 6nemli
faktorler teknik, ekonomik uyarlanabilirlik, prosesin segiciligi, gecirgenligi ve kimyasal

stabilitesi, hidrodinamik ve elektriksel potansiyel farkidir.

Yapilan bu calismada ise NaCl tuz ¢ozeltisinin bipolar membranl elektrodiyalizinde
iriin safligi ve proses performansi iizerine baslangic tuz konsantrasyonunun ve

akim/potansiyel farkinin etkisi incelenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Deneylerde kullanilan kimyasallar, HCI (hidroklorik asit), NaOH (sodyum hidroksit),
fenolftalein (metil orange) indikatériic MERCK firmasindan ve NaCl (sodyum Kkloriir)
Doga ilag firmasindan alinmistir. Bipolar membran elektrodiyaliz hiicresi,
elektrodiyalizde kullanilan membranlar ve spacerler PCCell firmasindan alinmistir.

Kullanilan hiicre ve spacer ozellikleri gizelge 3.1-4.4'te verilmektedir.

3.1.2. Kullanilan membranlara ait 6zellikler

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

Mineral asit serisi Standard Seri
PC Acid 60-ED 64004 PC SK-ED 64004
Anyon degisim Katyon degisim
Genel kullanim Monovalent asit Standart desalination
(HCI/HNO3/HF) tuzdan arindirma
Membran tipi Kuvvetli alkalin Kuvvetli asidik
Amonyum stlfonik asit
Aktarim numarasi
KCI (0.1/0.5 N) >0,95
Asit (0.7/3 N) 55 >0,95
Diren¢ / Qcm?2 ~2 ~25
Su igerigi agirlikca % ~7 ~9
Iyon degisim
kapasitesi callsd
Kuvvetli bazik ca 0,45 n/a
(mea/g):
Zayif bazik
(mea/g):
Patlama 4-5 4-5
mukavemeti
kg/cm?2
Kalinlik (um) 160-200 160-200
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Cizelge 3.2. Ug odal1 sistem PCCELL ED 64 004 &zellikleri (PCCell Gmbh)

Hucre tipi ED 64

Hicre karakteristigi ED/EDBM

Etkili membran alani cm? 64

Membran boyutu cm 11x11

Hiicre kalinlig1 mm 0,5

Isleme boyu cm 8

Nominal akis / hiicre L/h 8

Birim bagina membranlar max parca 60

Etkili membran alani / max m? 0,38

birim

Anot Pt / Ir kapl Ti-gergin
metal

Katot Paslanmaz celik

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

Membran boyutu

110mm x 110 mm

Aktif membran alani

64 cm?

Membran bosluk

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

Membranlar sayist

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

Akim konnektorleri

4 mm fis

Proses uzunlugu

80 mm

Cizelge 3.4. Hiicre yapiminda kullanilan malzemeler (PCCell GmbH)

Hicre cercevesi Polipropilen
Tupler Polietilen
Elektrotlar Paslanmaz celik, Pt/ Ir kaplama Ti
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3.1.3. Elektrodiyaliz hiicresi

Sekil 3.1. Elektrodiyaliz hiicresinin i¢ kesiti (PCCell GmbH)

1. Polipropilen ug tabakasi 8. Giris anot hiicre

2. Elektrot 9. Giris konsantresi hiicre

3. Elektrot odasi 10. Katyon degisim membran
4. Spacer sidirmazlik PVC 11. Anyon degisim membran
5. Spacer kumas 12. Giris seyreltik hiicre

6. Vidalar 13. Giris katot odas1

Sekil 3.1'de gosterildigi gibi, elektrodiyaliz hiicresi genellikle bir plaka ve c¢ergeve
tasarimina sahiptir. Elektrik akiminin hiicreye uygulandig: iki elektrot, bu elektrotlarin
arasina iyon degistirici membranlar yerlestirilmistir.

Membran katmanlarini ayirmak, bolmeler olusturmak ve tiirbiilansi ilerletmek igin
ayiricilar ve bazi dagiticilar, membran1 desteklemek ve besleme c¢ozeltisinin akis
dagilimin1 kontrol etmek igin membran katmanlar1 arasina yerlestirilir (Kraaijeveld et
al., 1995).

Elektrodiyaliz siirecinde iki farkli islem tiirii vardir. Bu surecler kesikli ve strekli olmak
Uzere adlandirilmakradir. Tim membran islemlerinde oldugu gibi, verimlilik,

elektrodiyalizde uzun siireli kullanim sirasinda iyon degisim membranlariin kirlenmesi
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veya tikanmasindan etkilenebilir. Kirlenmis membranlarin ve elektrotlarin kesikli
sistemlerle degistirilmesi daha kolay oldugu icin ¢ogu laboratuvar uygulamalarinda bu

sistem kullanilmasi tercihedilmektedir (Parulekar, 1998).

3.1.4. Deney seti

Bipolar membran elektrodiyaliz sistemi, deney seti, pompalama seti ve kontrol Unitesi,
dogru akim gii¢ kaynagi ve hiicreden olugsmaktadir. Deney seti Sekil 3.2'de verilmistir.

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

v  Dogru akim gili¢ kaynagi: dogru akim giic kaynagi ve software’ in ekran
goriintiisi Sekil 3.3 de verilmistir.

v Hicre; katot, anot, anyon degistirici (AC), katyon degistirici (KC), bipolar
membran (BPM) ve spacer lerdan olugmaktadir. Hiicre icerisinde 5 AC, 5 KC
ve 6 BPM ve 17 spacer kullamilarak 17 kopartman olusturulmaktadir.
Bunlardan 5 tanesi tuz (besleme), 5 tanesi asit, 5 tanesi baz ve 2 tanesi elektrolit

igcindir. Hiicre ve bilesenleri Sekil 3.4 de verilmistir.
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Sekil 3.2. Deney seti
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Sekil 3.3. Dogru akim gii¢ kaynag1 ve software ekran goriintiisii
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Sekil 3.4. Hiicre ve bilesenleri

3.1.5. Analiz i¢in kullanilan cihazlar

Analiz igin iki farkli iyon kromotografi kullanilmistir. Sodyum analizleri Kimya
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Sekil 3.5°de verilen iyon kromotagrafisi (Thermo
Dionex ICS 1100 ), sulfat ve klor analizleri ise Cevre miithendisligi boliimiinde bulunan

Sekil 3.6°de verilen iyon kromotagrafisi (Thermo Dionex ICS 3000) ile yapilmistir.
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Sekil 3.6. Thermo Dionex ICS 3000 anyon kromotagrafisi
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3.2. YOntem
3.2.1. Elektrokimyasal yontem

Calismada elektrokimyasal yontemi kullanilmaktadir. Bipolar membranli bir
elektodializ hiicresine (Sekil 3.7) uygulanan elektriksel alan ile meydana gelen olaylar

asagidaki gibi 6zetlenebilir:
» Elektrotlarda, asagidaki katodik ve anodik reaksiyonlar gergeklesir:

2H0+2¢ —-20H +H> Katodik reaksiyon (3.1)
H20 — 0,502+ 2 H" +2¢ Anodik reaksiyon (3.2)

Bipolar membran, bir katyon degistirici tabaka, bir anyon degistirici tabaka ve bu iki
tabaka arasinda yer alan ara yiizeyden olusmaktadir. BPM igerisine difiizlenen su
molekiilleri hem uygulanan elektriksel alan ve hem de membranin katalitik etkisiyle,
BPM nin ara yiizeyinde H" ve OH™ iyonlarina ayrisirlar. Olusan H* iyonlart BPM’nin
katyon degistirici tabakasindan gecgerek katot tarafina, OH™ iyonlar1 ise anyon
degistirici tabakasindan gegerek anot tarafina dogru taginirlar.

NaOH HCl
H,0
CATHODE 2 ANODE

U] T T T Lokl

H, 2

NacCl

OH~ H* OH™ \/ \'

Cls H* OH~ H'

BM CEM AEM BM

S S I S A

NaCl HO

Sekil 3.7. Bipolar membranli elektrodiyaliz hiicrede membranlarin dizilisi.
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» Katyon ve anyon degistirici membranlar, elektrik alan etkisi ile iyonlar1 uygun
kompartimanlara yonlendirir. Besleme akimindaki tuz, sulu ortamda iyonlasir.

NaCl — Na* +CI~ (3.3)

» Besleme kompartimanlarinda sodyum iyonlari katyon degistirici membrandan
taginarak BPM’nin anyon degistirici tarafindan gelen OH~ iyonlarn ile birleserek

baz olustururlar.

Na* + OH~ — NaOH (3.4)

» Besleme kompartimanlarinda kloriir iyonlar1 da anyon degistirici membranlardan
taginarak BPM’nin katyon degistirici tarafindan gelen H* iyonlar ile birleserek asit

olustururlar:

Cl- + H*— HCI (3.5)

» Toplam hiicre reaksiyonu agagidaki gibi ifade edilebilir:

NaCl + 2H,0 — NaOH + HCl + Hz +1/2 O, (3.6)

Boylece katma degeri yiiksek asit ve baz {iretilmis olacaktir ve membrani terk eden su
sisteme dogrudan geri beslenebilecek kalitede olacaktir. Asit ve bazlar ayrn
kompartimanlarda olusur. Asit kompatmaninda HCI elde edilirken baz
kompartimaninda NaOH ve tuz kompartimaninda ise biiyiik Ol¢iide iyonlarindan

arindirilmis seyreltik tuz ¢ozeltisi elde edilir.

3.2.2. Elektrodiyaliz deneyleri

Deneyler bipolar membranli ii¢ bolmeli elektrodiyaliz hiicresinde kesikli akis modunda
yapilmis ve sonuglar kaydedilmistir. Hiicre icerisindeki elektrotlar titanyum kaplamadir.

Calismada her biri 64 cm? yiizey alana sahip, 11x11 c¢cm boyutlarinda 5 adet anyon
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degisim, 5 adet katyon degisim ve 6 adet bipolar olmak iizere toplam 16 adet membran

kullanilmistir. Asit, baz, tuz ve elektrot tanki olmak tlizere dort adet ¢ozelti tanki ve

bunlarin her birini hiicreye beslemek i¢in dort adet pompa, dort adet basing dlger ve dort

adet akis Olcer kullanilmistir. Sisteme gerekli enerjiyi saglayabilmek i¢in dogru akim

giic kaynagi kullanilmistir. Sistem de 6l¢tim alinmasina baglanmadan 6nce:

v

v

Termostat istenilen sicakliga ayarlanir ve ¢ozeltiler tanklara yuklenerek ¢ozeltilerin
istenen sicakliga ulasmasi i¢in beklenir.

Tiim hazirliklardan emin olduktan sonra membran sistemi ve sisteme bagli software
program acilir.

Programin 6l¢iim alirken ¢izecegi grafiklere ait siire skalasi i¢in birim deger (saniye-
dakika-saat) ve ¢alisma datalarini kayit altina alacagi klasor belirlenir.

Tanklara giren ve ¢ikan boru hatlar1 hiicreye baglanmadan once tanklarin iginde
sirkiile ettirilerek akis hatlarindaki havalarinin alinmasi saglanir.

Akis hatlarindaki hava alindiktan sonra, calisilacak akis debileri ayarlanarak
pompalar kapatilir.

Ardindan sistem pompalar1 c¢alistirilarak dc gii¢ kaynaginin anot ve katot uglari
hiicreye baglanir ve istenen akim-voltaj degerleri programdan ayarlanir.

Son olarak sistemin Ol¢iim almaya baslamasi ve buna bagli verilerin ve grafiklerin

takibini saglamak i¢in programin 6l¢iim alma butonu aktiflestirilir.

Deneylerde degisken olarak; baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve akim/potansiyel farki
degerlerinde ¢alisilmigtir. Deneylere, her bir deney i¢in 1’er litre NaCl tuz ¢ozeltisi,
elektrolit ¢ozeltisi, HCl ve NaOH ¢ozeltisi ile baslanmustir.

Deneyler boyunca tuz (besleme) ve baz iletkenligi, tuz pH’s1, tuz ve baz sicakligi,
akim ve potansiyel farki sistem tarafindan 2 saniyede bir Ol¢iim alinarak
kaydedilmigtir. Ayrica her bir deney boyunca asit ve baz tanklarindan deneylerin
zamanina gore farkli araliklarda bir numuneler alinarak, asit ve baz numunelerinin
pH’s1 dlciildii ve kimyasal yontemlerle asit ve baz analizi yapildi. Deney bitiminde
ise tuz, baz, asit ve elektrolit tanklarindan ayri ayrt numuneler alinarak anyon ve
katyon analizleri yapildi. Ayrica deneylerin baslangicinda ve sonunda basing

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



58

HCI ve NaOH analizleri titrasyon ile asagidaki gibi yapilmistir

Deneylerde titrasyon igin 0.1 M NaOH ve HCI ¢ozeltileri kullanilmistir. Oncelikle
0.1 M olarak hazirladigimiz NaOH ve HCI ¢ozeltilerinin gercek konsantrasyonunu
belirlemek icin primer standart olarak Na2CO3 kullanildi. 0.1 M 100 ml primer
standart Na2CO3 hazirlarken 2g %99’liik Na2CO3 tartild1 ve petri kabinda 2 saat
100 °C’de kurutuldu. Daha sonra 2g icinden 1.069g alarak 100ml’e tamamlandi.
Elde edilen 0.1 M 100 ml Na2CO3 ile 0.1 M olarak hazirlanan HCI’in gergek
molaritesi hesaplandi. Gergek molaritesi hesaplanan HCI sekonder standart olarak
0.1 NaOH’in gercek molaritesini ayarlamak i¢in kullanildi. Artik gergek molaritesi

bilinen NaOH ve HCI ile asit ve baz konsantrasyonu deneyler boyunca takip edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada NaCl tuz ¢ozeltisi anyon degisim, katyon degisim ve 6zel bir membran
tirii olan bipolar membranlarin kullanildig1 {i¢ bélmeli bir elektrodiyaliz hiicresinde
elektrodiyaliz ile, sodyum hidroksit ve hidroklorik asit Uretimine ve bu Grlnler
icerisindeki safsizliklar tizerine farkli baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve akim/potansiyel

etkisi incelenmistir.

4.1. Baslangi¢c Tuz Konsantrasyonunun Asit ve Baz Olusumu Uzerine EtKisi

Baslangi¢ tuz konsantrasyonunun asit ve baz olusumu Uzerine etkisini incelemek igin
Cizelge 4.1°deki gibi farkli konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir. Deneyler besleme
cozeltisinin iletkenligi 1 mS/cm degerine distiiglinde sonlandirilmistir. Deneylerde,
iretilen asit ve baz miktari, iiriin temelli tuz donlisiimi, akim verimi ve iriin saflig1

performans parametreleri olarak incelenmistir.

Cizelge 4.1. Farkli baslangi¢ tuz konsantrasyonlarda yapilan deneyeler.

304g 60 g 90 g 120 g 150 g 180 g
Asit (M) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Baz (M) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Tuz (g/L) 30 60 90 120 150 180
Elektrolit (M) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Akis hizi (I/h) 10 10 10 10 10 10
Sicaklik (°C) 25 25 25 25 25 25
Voltaj(V) 15 15 15 15 15 15
Akim(A) 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5
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Deneylerde elde edilen verilerden besleme tuz ve baz iletkenligi, olusan asit ve baz

konsantrasyonlarinin zamanla degisimleri Sekil 4.1 - 4.4’da verilmistir.

300.00

380

S 250.00

=

a

£ 200.00 a=@==30 g/l NaCl
=

= = == 60 g/L NaCl
& § 15000 e/

= =@=90 g/L NaCl
= E

-E "~ 100.00 120 g/L Nacl
=]

2 == 150 g/L NaCl
= 50.00

I \ ==@==180 g/L NaCl
N

e 0.00

0:00:00 1:12:00 2:24:00 3:36:00 4:48:00 6:00:00

Prsoesleme siresi (h:d:s)

Sekil 4.1. Tuz iletkenliginin zamanla degisimi

300
250

200
=@=30g/L NaCl

=50 g/L NaCl
150

=@=90g/L NaCl
100 120 g/L NaCl
—=@==150 g/L NaCl

50 =@=180 g/L NaCl

0
0:00:00 1:12:00 2:24:00 3:36:00 4:48:00 6:00:00
Prosesleme siiresi (h:d:s)

Baz tankindaki ¢dzeltinin iletkenligi(mS/cm)

Sekil 4.2. Baz iletkenliginin zamanla degisimi
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Sekil 4.3. Asit konsantrasyonun zamanla degisimi
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Sekil 4.4. Baz konsantrasyonun zamanla degisimi

Besleme tankindaki tuz konsantrasyonun alt1 farkli konsantrasyon i¢in grafik edildigi

Sekil 4.1 incelendiginde konsantrasyon arttik¢a proses siiresinin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.3-4.4'te gosterildigi gibi, asit ve baz konsantrasyonu zamana gore lineer olarak

degisir. Ayrica tiim deneylerde olusan asit konsantrasyonunun baz konsantrasyonundan
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yiikksek oldugu goriilmektedir. Bu etki, katyonik membranlarin daha yiiksek degisim
kapasitesine ve bu membranlarin iginden daha disiik es iyon tasimnmasina bagl
olabilmektedir (Ibafez, 2013). Sekil 4.3 ve 4.4’de gorildigi gibi baslangig tuz
konsantrasyonu arttikca elde edilen asit ve baz konsantrasyonu ylikselmektedir. En
diisiik 30 g/L baslangi¢ tuz konsantrasyonunda 0,60 M asit ve 0,53 M baz iiretilirken
180 g/L tuz konsantrasyonunda 2,96 M asit ve 2,90 M baz iiretilmistir.

4.1.1. Baslangi¢ tuz konsantrasyonunun akim verimliligi Uzerine etkisi

Baslangic tuz konsantrasyonu akim verimliligi {iizerine etkisini incelemek icin

deneylerde elde edilen verilerden akim veriminin zamanla degisimleri Sekil 4.5 - 4.6’da

verilmigtir.
100
% .t:‘:q:‘;——__:f:—:::::%’_\‘
80
—8—30g/LNadl
70
&
< 5 60g/L NaCl
c
£ 50 90g/L NaCl
2 10 120 g/L NaCl
. —6—150g/L NaCl
20 —o—180g/L NaCl
10
0
0 50 100 150 200 250 300

Prosesleme stiresi (dk)

Sekil 4.5. Farkli tuz konsantrasyon deneyelerinde asit tankindaki akim veriminin
zamanla degisimi
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Sekil 4.6. Farkl1 tuz konsantrasyon deneyelerinde baz tankindaki akim veriminin
zamanla degisimi

Sekil 4.5-4.6'da gosterildigi gibi, akim verimi, tipik trendlere oldugu gibi zamanla
azalmistir. Hidroklorik asit olusumu biiyiik 6lgiide BP hiicresindeki iyonik taginima
baglidir. Deneylerde zamanla Uretilen asit ve baz konsantrasyonlarin arttigr goéruld,
ayn1 zamanda asit ve baz tankindaki Na® miktar1 es iyon difiizyonla tasinmasindan
dolayr artmaktadir. Asit tankinda sodyum iyonlar asitle bulusmakta ve asitin ayrigma
derecesini arttirmaktadir. Ayrismis HY, bir katyon degisim membranindan es tuz
kompartimanina gecer ve BP'nin anyonik tarafindan iretilen hidroksit iyonlariyla
notrlesirler.

Belirli bir zamanda, baslangi¢ tuz konsantrasyonu arttinca, akim verimi, arttig1 goriildi.
Baslangi¢ tuz konsantrasyon artis1 ile tuz tankindaki iyonlarin miktar1 artmaktadir.
Bundan dolayr akim veriminin arttig1 gortiilmektedir. Her denyede tuz tankindaki iyonlar
tiikkendigi i¢in akim verimliligi de azalmaktadir Ornegin: En diisiik deney ile en yiiksek
konsantrasyonlu deney arasinda yaklasik %25°lik bir verim artis1 oldugu gortlmektedir.
Deneylerde 30g/L NaCl kullanildiginda akim verimligi asit tankinda %355 - baz tankinda
%52 ve 180g/L NaCl kullanildiginda asit tankinda %80 - baz tankinda %79 oldugu
gorulmektedir.
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4.1.2. Baslangi¢ tuz konsantrasyonunun Uridn temelli tuz doniisiim yiizdeleri
uzerine etkisi

Deneylerde elde edilen verilerden beslemedeki tuzun f{iriinlere (asit ve baza) doniisiim

yiizdesinin zamanla degisimleri Sekil 4.7 - 4.8’de verilmistir.

100
90
80
—8—30g/LNacl
70
—8—60g/L Nadl
e 60
£ 5 90g/L NaCl
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Sekil 4.7. Farkli tuz konsantrasyonunda iirlin temelli (asit olusumu) tuz doniisiimiiniin
zamanla degisimi
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Sekil 4.8. Farkli tuz konsantrasyonunda iirlin temelli (baz olusumu) tuz doniisiimiiniin
zamanla degisimi
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Sekil 4.7 ve 8’de farkli baslangi¢ tuz konsantrasyon yapilan deneylerde iiriin temelli tuz
doniistim yiizdeleri gosterilmektedir. Bu sekillere gore, deney silrelerinde géz 6nine
alindiginda deneylerde baslangi¢ tuz konsantrasyonu arttikca iirin doniistimiin azaldigi
sOylenebilir ve asit ve baz doniisiimiiniin sirasi ile konsantrasyon 30 g/L.’de daha iyi
oldugu gorilmektedir. Artan tuz konsantrasyonu, membranlardan difuzyonla es
iyonlarin taginimin artmasina neden olur ve Urln temelli tuz doniisiimiin azaldigina
sebep olur. Baslangi¢ tuz konsantrasyonu deneylerinde 30g/L NaCl kullanildiginda %98
asit - %92 baz ve 180g/L NaCl kullanildiginda %92 asit - %89 baz iretildigi
gorulmektedir.

4.1.3. Baslangi¢ tuz konsantrasyonun Uretilen asit ve baz safsizhig Gzerine etkisi

Baslangic tuz farkl konsantrasyonlarda yapilan deneylerden elde edilen tuz, asit ve baz
cozeltilerinin igerikleri gizelge 4.2’de verilmistir. Kompartmanlardaki safsizliklar; Asit
tanki icin sodyum ve siilfat, baz tanki i¢in klor ve siilfat ve tuz tanki i¢in sodyum, klor

ve sulfattir.

Cizelge 4.2. Baslangig tuz konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde asit, baz ve tuz
cozeltilerinin icerikleri

Asit Baz Tuz

HCI Na SO4 | NaOH Cl SO4 Na Cl SOy

Deneyler
(M) 1 (epm) | (epm) [ (M) | (ppm) | (ppm) | (PPm) [ (ppm) | (PPmM)

30 g NaCl/L 0.6 152.9 | 438.7 | 0.53 668.2 | 2272.7 | 2085 | 75.3 22.3

60 g NaCl/L 1.07 | 277.2 | 556.2 | 1.02 840.5 | 3331.4 | 301.1 | 139.7 23

90 g NaCl/L 153 | 340.1 | 643.8 | 151 909.1 | 3603.2 | 309.7 | 189.2 | 235

120 g NaCI/L | 2.03 | 558.3 | 773.4 2 1502.2 | 3915.9 | 321.4 | 3526 | 24.1

150 g NaCIl/L | 259 | 743.1 | 895.2 | 242 | 2160.5 | 4008.6 | 423.4 | 672.3 | 24.6

180 g NaCIl/L | 2.96 | 941.6 | 986.5 2.9 2653.7 | 4114.2 | 719.7 | 958.7 | 25.2
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Baslangi¢ tuz konsantrasyonunun iiriin safli§i {izerine 6nemli bir etkiye sahip oldugu
cizelge 4.2°den sOylenebilir. Baslangi¢c tuz konsantrasyonu arttikga prosesleme siiresi
artmaktadir. Prosesleme siiresinin artmasi komsu kompartimanlar arasinda diflizyonla
ortak iyon tagimmmminin artmasina neden olacaktir. Bu nedenle baslangic tuz
konsantrasyonu artikca asit, baz ve tuz ¢ozeltisi igerisindeki safsizlik miktarinin arttigi
gorilmektedir.  Asit ve baz kompartmanlar tuz kompartmanina gore elektrolit
kompartmanina daha yakin oldugu i¢in asit ve baz tankindaki siilfat iyonlarin miktari,

tuz tankindaki siilfat iyonlarin miktarindan daha fazladir.

4.2. Akim ve Potansiyel Farkinin Proses Performans: Uzerine EtKkisi

Baslangi¢ tuz konsantrasyonunun asit ve baz olusumu Uzerine etkisini incelemek igin
Cizelge 4.3’teki gibi farkli konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir. Deneyler besleme
¢ozeltisinin iletkenligi 1 mS/cm degerine distiigiinde sonlandirilmistir. Deneylerde,
tiretilen asit ve baz miktari, lirin temelli tuz doniisiimii, akim verimi ve {rlin saflif1

performans parametreleri olarak incelenmistir.

Cizelge 4.3. Farkli akim /potansiyel yapilan deneyeler.

12V, 3A 13V, 3.5A 14V , 4.5A 15V, 45A
Asit (M) 0,1 0,1 0,1 0,1
Baz (M) 0,1 0,1 0,1 0,1
Tuz (g/L) 30 30 30 30
Elektrolit (M) | 0,1 0,1 0,1 0,1
Akis hizi (Vh) | 10 10 10 10
Sicaklik (°C) 25 25 25 25
Voltja (V) 12 13 14 15
Akim (A) 3 35 4 4.5

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

konsantrasyonlarinin zamanla degisimleri Sekil 4.9 - 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.9. Tuz iletkenliginin zamanla degisimi
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Sekil 4.10. Baz iletkenliginin zamanla degisimi
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Sekil 4.11. Asit konsantrasyonun zamanla degisimi
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Sekil 4.12. Baz konsantrasyonun zamanla degisimi

Daha yiiksek voltaj uygulandiginda Sekil 4.11 ve 4.12°da goriildiigii gibi proses
siiresinin sirast daha kisa siirdiigi goriilmektedir. Akim siddetinin artmasi ile akim
yogunlugu artmakta bu durum migrasyon ile iyon gdciiniin artmasina neden olur. Sekil
4.11 ve 4.12°de goriildiigii gibi daha yiiksek akim ve voltaj uygulandiginda daha yiiksek
asit ve baz konsantrasyonu elde edilmektedir. Sekil 4.11-4.12’den 4.5 A-15 V’te 60
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dakikada 0.60 M asit ve 0.53 M baz retilirken 3 A-12 V’te 80 dakikada 0.60 M asit ve
0.54 M baz tretilmistir. Akim siddetinin 3 den 4.5 ye ¢ikarilmasiyla prosesin 20 dakika
hizlandig1 belirlenmistir. Ayrica, tim deneylerde olusan asit konsantrasyonunun baz

konsantrasyonundan yiiksek oldugu goriilmektedir.

4.2.1. Akim /potansiyel farkimin akim verimliligi Uzerine etkisi

Akim/potansiyel farki aki {izerine etkisini incelemek igin deneylerde elde edilen

verilerden akim veriminin zamanla degisimleri Sekil 4.13 - 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.13. Akim/potansiyel farki deneyelerinde asit tankindaki akim verimi zamanla
degisimi
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Sekil 4.14. Akim/potansiyel farki deneyelerinde baz tankindaki akim verimi zamanla
degisimi

Sekil 4.11-4.12'de gosterildigi gibi, akim verimi, tipik trendlere uyan zamanla azalir.
Belirli bir zamanda, akim verimi, akim/potansiyel farki arttinca, arttigi goruldu.
Akim/potansiyel farki artist ile aki artmaktadir. Bu nedenle akim verimliligi
artmaktadir. En diigiik akim/potansiyel farki deney ile en yiiksek akim/potansiyel farki
deney arasinda yaklasik %15’lik bir verim artis1 oldugu goriilmektedir. Deneylerde
12V-3A uygulandginda asit tankinda %45 - baz tankinda %38 ve 15V-4.5A
uygulandiginda %54 asit- %53 baz oldugu goriilmektedir.

4.2.2. AkKim/potansiyel farkinin iiriin temelli tuz doniisiim yiizdeleri Uzerine etkisi

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

yiizdesinin zamanla degisimleri Sekil 4.15 - 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.15. Akim/potansiyel farki deneylerinde iiriin temelli (asit olusumu) tuz
doniistimiiniin zamanla degisimi
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Sekil 4.16. Akm/potansiyel farki deneylerinde iiriin temelli (baz olusumu) tuz
doniigiimiiniin zamanla degisimi

Sekil 4.15 ve 16°da farkli akim/potansiyel farki yapilan deneylerde iiriin temelli tuz
doniisiim ylizdeleri sirasi ile voltaj 4’te daha iyi oldugu goriilmektedir. Akim/potansiyel

farki artikca tuzun asit ve baza donilisim ylizdesinin artigini  goriilmiistiir.
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Akim/potansiyel farki artigi ile prosesleme siresi azalmaktadir. Bu nedenle komsu
kompartimanlar arast ortak iyon tasimmiminin azalmaktadir. Bundan dolayi,
akim/potansiyel farki artist  doniisiimiin  artmasina neden olur.Akim 12V-3A
uygulandginda 60 dakikada %83.09 asit - %72.72 baz ve 15V - 4.5A uygulandiginda 60
dakikada %96.68 asit- %84.96 baz iiretildigi goriilmektedir.

4.2.3. Akim/potansiyel farkinin Uretilen asit ve baz safsizhig: Gzerine etkisi

Farkli akim/potansiyel farki altinda yapilan deneylerden elde edilen tuz, asit ve baz
cozeltilerinin igerikleri ¢izelge 4.4 ten verilmistir. Kompartmanlardaki safsizliklar; Asit
tanki icin sodyum ve siilfat, baz tanki i¢in klor ve siilfat ve tuz tanki i¢in sodyum, klor

ve sulfattir.

Cizelge 4.4. Akim/potansiyel farki yapilan deneylerinde asit, baz ve tuz ¢ozeltilerinin
icerikleri

Asit Baz Tuz

HCI | Sodyum | Sulfat | NaOH | Klor | Sulfat | Sodyum | Klor | Sulfat

Deneyler | vy | opm) | oom) | (M) | opm) | (oom) | opm) | (opm) | (opm)

12VI3A 0.6 201.3 532.24 0.54 704.74 | 2123.1 537.72 815 241

13V/3.5A | 0.57 178.69 | 506.91 0.51 694.76 | 21445 | 374.22 583 23.4

14V/4A | 0.59 167.81 | 485.14 0.52 681.43 | 2274.1 | 368.95 522 22.7

15V/IA5A | 0.6 152.94 438.7 0.53 668.18 | 2272.7 208.5 475.3 22.3

Artan akim siddeti ile elde edilen iiriinler icerisindeki safsizlik azaldig: cizelge 4.4’ten
gortlmektedir. Prosesleme siiresi azaldigi i¢in komsu kompartimanlar arasi ortak iyon

tasiniminin azalmaktadir ve bu nedenle safsizlik orani azalmaktadir.
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Deneylerde elektrolit olarak Na,SO4 kullaniliyor ve siilfat iyonlarinin difiizyon ile ortak
tasinimindan dolayi asit, baz ve tuzu giderilmis sulu ¢ozeltide siilfat kirlenmesine neden

olmustur.
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5. SONUCLAR

Yapilan caligmada, anyon degistirici, katyon degistirici ve bunlarin bilesiminden olusan
ve Ozel bir membran tirii olan, bipolar membranlarin kullanildigi ii¢ odali bir
elektrodiyaliz hicresinde, sodyum Klorir ¢ozeltisinden sodyum hidroksit, hidroklorik
asit Uretimine ve olusan safsizlik iizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve
akim/potansiyel  farkinin  etkisi  incelenmistir.  Alt1  farkli  baslangic  tuz
konsantrasyonunda (30,60,90,120,150,180 g NaCIl/L) ve dort farkli akim /potansiyelde
(3/12, 3.5/13, 4/14, 4.5/15 A/V) deneyler yapilmstir.

Calismada uygulanan akim/potansiyel farki ve baslangi¢ tuz konsantrasyonunun asit ve
baz olusumu ve safsizliklar tizerine etkileri i¢in asagida sonulan sonuglar elde

edilmistir:

e Baslangi¢ tuz konsantrasyonu artik¢a olusan asit ve baz miktarinin arttigi tespit
edilmistir. Ancak, artan baglangi¢ tuz konsantrasyonun prosesleme siiresinin
artmasma ve difiizyonla ortak iyon taginiminin ve Uriinler ve tuz tanki iginde
safsizligin artmasina neden oldugu tespit edilmistir. Bu da tuzun Grin temmeli
doniisiimiiniin  azalmasimna sebep olmustur. En diisik 30 g/L baslangic tuz

konsantrasyonunda 0,60 M asit ve 0,53 M baz dretilirken 180 g/L tuz

konsantrasyonunda 2,96 M asit ve 2,90 M baz iiretilmistir.

e En diisiik ve en yiiksek akim/potansiyel farki kiyaslandiginda, prosesleme siiresinin
azaldigi, proses hizini arttig1 ve olusan asit ve baz ylizdesinin arttig1 tespit edilmistir.
Ayrica artan akim/potansiyel farkinin, ortak iyon tasimiminin azalmasma ve tuz
gideriminin artmasina neden oldugu bulunmustur. 4.5 A-15 V'te 60 dakikada 0.60 M
asit ve 0.53 M baz tretilirken 3 A-12 V’te 80 dakikada 0.60 M asit ve 0.54 M baz
tretilmistir. Akim siddetinin 3 den 4.5 ye ¢ikarilmasiyla prosesin 20 dakika hizlandig:

belirlenmistir.



75

Baslangi¢ tuz konsantrasyonun arttik¢a asit ve baza donilisiim yilizdesinin azaldigi
buna karsin akim/potansiyel farki arttikga tuzun doniisiim yiizdesinin arttigi
gOriilmiistiir. Baslangi¢ tuz konsantrasyonu deneylerinde 30g/L NaCl kullandiginda asit
icin %98 - baz icin %92 ve 180g/L NaCl kullandiginda asit i¢in %92 - baz icin %89
irtin  temelli donlislimlere wulasildigt goriilmektedir. Akim/potansiyel farki
deneylerinde ise 12V-3A uygulandginda 60 dakikada asit icin %83.09 - baz i¢in %72.72
ve 15V - 4.5A uygulandiginda 60 dakikada asit icin %97.6 - baz icin %91.1

doniisiimlerine ulasilmistir.

Artan baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve akim/potansiyel farkli ile akim verimliligin
arttig1 tespit edilmistir. Buna ragmen olusan iirlinler igerisindeki safsizlik miktarinin
arttigt  goriilmiistiir. Baslangic tuz konsantrasyonu deneylerinde 30g/L NaCl
kullanildiginda akim verimligi asit tankinda %57 - baz tankinda %52 ve 180g/L NaCl
kullanildiginda asit tankinda %80 - baz tankinda %79 oldugu gorilmektedir.
Akim/potansiyel farki deneylerinde ise 12V-3A uygulandginda asit tankinda %45 - baz
tankinda %38 ve 15V-4.5A uygulandiginda %58 asit- %52 baz oldugu gorilmektedir.

Calismanin sonucunda, olusan iirlin miktari, aki ve akim verimi en etkili parametre
180 g/L baslangig¢ tuz konsantrasyonu ve 4,5 A/15 V olup, buna karsin Uriin temeli
tuz doniisim yUzdesi ve lriin saflig1 tizerine en etkili parametre 30 g/L tuz ve

4,5A/15V oldugu tespit edilmistir.

Butun deneylerde elektrolit olarak Na2SO4 kullanilmustir. Siilfat iyonlarin difiizyon
ile ortak iyon taginimindan dolay: iiriinlerde bir stilfat kirlenmesine neden olmustur.
Asit ve baz kompartmanlar tuz kompartmanina goére elektrolit kompartmanina daha
yakin oldugu i¢in asit ve baz tankindaki stilfat iyonlarin miktari, tuz tankindaki stilfat
iyonlarin miktarindan daha fazla oldugu tespit edilmistir. Tuzdan Uretilecek olan asit

ve baza gore elektrolit se¢imi kompartmanlardaki safsizlik miktar azaltabilir.
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