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OZET

DOKTORA TEZi

BiPOIiAR MEMBRANLI ELEKTRODiY.ALiZ. iLE POTASYUM KLQRUR
COZELTILERINDEN KOH ve HC1 URETIMINIiN INCELENMESI

Said Rajab ABDULLAHI
Damsman: Prof.Dr. Osman Nuri ATA

Amac¢: Bu calismada, bipolar membranli elektrodiyaliz (BMED) ile potasyum kloriir
cozeltilerinden hidroklorik asit ve potasyum hidroksit olusumunun incelenmesi
amaglanmistir. Elektrodiyaliz prosesinde li¢ kompartmanli bes tekrarli hiicrelerden olusan ve
toplamda 17 kompartmanli bir membran demeti kullanildi.

Yontem: Bu calisma istatiksel deney tasarim metodlarindan kesirli faktoriyel deney tasarimi
ve Taguchi temelli ¢ok kriterli karar verme teknikleri kullanarak yapilmistir. Potasyum
Kloriirden potasyum hidroksit ve hidroklorik asit olusumu i¢in on tane performans kriterleri
belirlendi. Bu kriterler iizerine etkili olan parametlere kesirli faktoriyel tasarimi ile karar
verildi. BMED prosesi ile potasyum kloriir ¢ozeltilerinden potasyum hidroksit ve hidroklorik
asit tiretimi kosullart on farkli kritere gore incelendi. Tiim kriterler i¢in optimum caligma
kosullar1 Taguchi temelli ¢ok kriterli karar verme teknikleri (Topsis ve Moora) ile belirlendi.

Bulgular: Kesirli faktoriyel deney tasarimi sonuglarina gore proses performans kriterleri i¢in
baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve akim yogunlugunun etkin oldugu belirlendi. Taguchi temelli
cok kriterli karar verme yontemiyle BMED sistemi optimize edilebilirligi belirlendi.

Sonug¢: Tiim kriterleri en iyileyen calisma kosullari; baglangi¢ KCI konsantrasyonu (200g/L),
akim yogunlugu (0,0625A/cm?), baslangic asit ve baz konsantrasyonu (0,05M) ve Elektrolit
tiric HoSO4 (0,05M) seklindedir. Bu sartlarda; asit: 2,21mol HCI, baz: 2,19 mol KOH, asit
temelli tuz dontisimi %81, baz temelli tuz doniisiimii %79, akim verimi (asit) %67, akim
verimi (baz) %64, enerji tiiketimi (asit) 3,66 kwatt.h/kg ve enerji tiiketimi (baz) 2,31
kwatt.h/kg olarak elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Elektrodiyaliz, Bipolar Membran, Potasyum kloriir, Hidroklorik asit,
Potasyum hidroksit.

Eyliil 2020, 124 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

INVESTIGATION OF HCI AND KOH PRODUCTION FROM POTASSIUM
CHLORIDE SOLUTIONS BY BIPOLAR MEMBRANE ELECTRODIALYSIS

Said Rajab ABDULLAHI
Supervisor: Prof.Dr. Osman Nuri ATA

Purpose: The aim of this study was investigate the hydrochloric acid and potassium
hydroxide production from potassium chloride solutions by bipolar membrane electrodialysis
(BMED). In the electrodialysis process, a membrane bundle consisting of five replicate cells
with three compartments and a total of 17 compartments was used.

Method: This study was carried out by fractional factorial, Taguchi method and multi-criteria
decision making techniques which are statistical experiment design methods. Ten
performance criteria were determined for the production of potassium hydroxide and
hydrochloric acid from potassium chloride solutions. The parameters that affect these criteria
was decided by fractional factorial design. potassium hydroxide and hydrochloric acid
production from potassium chloride solutions by BMED process was examined according to
ten different criteria for optimum conditions. The optimum work conditions for all criteria
were determined by Taguchi-based multi criteria decision making techniques (Topsis and
Moora).

Findings: Based on the results of fractional factorial design, it was found that initial salt
concentration and current density were the most effectives for process performance criteria. It
was determined that the BMED system could be optimized with Taguchi-based multi-criteria
decision making method.

Results: The optimum work conditions for all criteria; initial KCI concentration (200g/L),
current density (0,0625A/cm?), initial acid and base concentration (0,05M) and Electrolyte
type H2SO4 (0,05M). Under these conditions; acid: 2,21mol HCI, base: 2,19 moles KOH, acid
based salt conversion 81% and base based salt conversion 79%, current efficiency of acid
67%, current efficiency of base 64%, energy consumption of acid 3,66 kwatt.h/kg and energy
consumption of base 2,31 kwatt.h/kg) was obtained.

Key Words: Electrodiaylysis, Bipolar Membrane, Potassium chloride, Hydorchloric acid,
Potassium hydroxide.

Septmeber 2020, 124 Pages
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GIRIS

Diinyada bulunan deniz, gol ve diger su kaynaklari g¢esitli miktarlarda katyon (Na™,
Ca?*, K*, Mg?*, vs.) ve anyon (CI- SO472, vs.) igermektedir. Bu su kaynaklarinda bulunan
kimyasallarin uygun yontemler kullanarak tiretildigi bilinmektedir. Bu kimyasallardan biri
deniz suyundan giines enerjisi yardimiyla iiretilen ve sofra tuzu diye bilinen sodyum
kloriirdiir(NaCl). Ozellikle deniz suyundan NaCl iiretildikten sonra, arta kalan cozeltiler
potasyum kloriir (KCl) ve magnezyum kloriir (MgClz) gibi cesitli kimyasal maddeler
bakimindan zenginlesmektedir (Erbil 2004). NaCl’yi deniz suyundan iireten bir¢ok isletme ise

diger minerallerce zengin olan bu artik ¢6zeltiyi denize desarj etmektedirler.

Potas, tuzlu sulardan ve tuz minerallerinden elde edilen KCI ve K2SO4 baslica olmak
lizere, potasyum nitrat, potasyum fosfat gibi potasyum tuzlarini i¢eren gruba verilen isimdir.
Diinyadaki en biiylik potas iireticileri yine en biiyiik rezerve sahip olan Rusya, Kanada,
Almanya, Fransa, A.B.D, Urdiin ve Ispanya'dir. Diinya potas rezervleri 9,1 milyar ton olup,
bunun %55'ini glintimiizdeki tuz golleri ve deniz tuzlari olusturmaktadir (Han et al. 2018).
Deniz suyundan KCI elde etmek igin ¢esitli yontemler ¢alisilmistir. Bunlardan biri, 6li
denizde gilines yardimi ile tuzlu su buharlastirilmakta, KCI termal ¢6ziinme ve kristallendirme

ile elde edilmektedir (Epstein et al. 1975).

Bircok iilkede deniz suyundan sofra tuzu iiretilmekte ve KCl igeren atik tuzlar denize
desarj edilmektedir. Izmir’de bulunan Camalt1 Fabrikasi, Tiirkiye'nin en biiyiikk deniz tuzu
iiretimini yapan fabrikadir. Fabrikada NaCl tuzunun eldesinden sonra yaklasik olarak 22.268
tonu KCI olan ve toplamda 30.000 ton potas igeren atik ¢ozelti denize dokiilmektedir (Erbil
2004). KCI, potasyum hidroksit (KOH) iiretimi i¢in hammadde olarak yaygin bir sekilde
kullanilir. KOH sabun, biyodizel, akii, yakit hiicreleri ve giibre imalatinda kullanildigindan,
deniz suyu atik tuzlarindan geri kazanilmasi lilke ekonomisine onemli katki saglayabilir

(Ciceri et al.2015).

Membran teknolojileri son yillarda yaygin bir sekilde kullanilmakta ve
arastirilmaktadir. Membran; iki faz1 ayiran ve iizerine itici bir kuvvet uygulandiginda gesitli
kimyasallarin segici bir sekilde taginmasini saglayan bir bariyer olarak tanimlanabilir.
Ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), mikrofiltrasyon (MF), elektrodiyaliz (ED),
pervaporasyon (PV), membran distilasyonu (MD), ters ozmos (TO) ve gaz karisimlarinin
ayrilmast gibi membran prosesleri ile karisimlar bilesenlerine ayrilmaktadir. Membran

teknolojilerinin, diger ayirma proseslerine gore Tlretimi ve uygulamast daha basittir.



Maliyetlerin azalmasi ve teknolojik ilerlemelerle membran performansinin artmasi, membran

uygulamalarinda artisa sebep olmustur.

Bir membran uygulamasi olan elektrodiyaliz, bir elektriksel potansiyel farkin itici gii¢
olarak kullanilmasi ile katyon ve anyonlarin secici gegirgen bir membran vasitasiyla sulu
¢ozeltiden ayristirilarak, derisiklendirilmesi ve saflastirilmasii saglayan elektro-membran
ayirma prosesidir (Bunani et al. 2017). Iyon degistirici membranlar, elektrodiyaliz isleminin
ana bilesenidir ve iigce ayrilir: Katyon degistirici membranlar, anyon degistirici membranlar ve

bipolar membranlar.

Bipolar membranli elektrodiyaliz (BMED) ¢evre dostu bir teknolojidir ve birgok
alanda uygulanabilme potansiyeline sahiptir. BMED teknolojisi ile yapilan islemler
neticesinde anot ve katotta gaz salinimi yasanmaz. BMED prosesinde su dogrudan H* ve OH"
iyonlarina ayristirilir. Bununla birlikte, BMED sistemi ile mekandan tasarruf saglanmaktadir.
Ustelik istenmeyen iiriinlerin ortaya ¢ikmasina sebep olabilecek oksidasyon ve/veya
rediiksiyon reaksiyonlar1 yoktur. BMED teknolojisi, geri kazanimi ve belirli kimyasal
maddelerin {iretimi gibi bir¢cok endiistriyel alanda geleneksel sistemlere alternatif bir yontem
olarak oOne c¢ikmakta ve endiistriyel alanlardaki uygulamalar1 giin gegtikce daha fazla
yayginlasmaktadir (Yang et al. 2014). Bipolar membran uygulamasi, konvansiyonel
elektrolitik yaklasimlarina nazaran elektrot polarizasyonu kaynakli enerji masraflari
azaltmaktadir. Elektroliz prosesi i¢in enerji tikketimi 198 kj/mol iken, bipolar membranlarla
suyun ayristirilmasi igin tiiketilen enerji sadece 79,9 kj/mol diir. Suyun bipolar membranla
ayristirilmasi, teorik olarak 25°C’de 0,83 V’luk elektrik potansiyeli ile gergeklesmektedir. Bir
bipolar membran boyunca meydana gelen gergek potansiyel diisiisii s6z konusu teorik rakama
oldukca yakindir. Elbette, gercek enerji tiiketim degerleri, islem birimlerinde bulunan diger
hiicre kiimesi bilesenlerinin direncinden dolayr bu kuramsal degerlerden 6nemli derecede

yiiksektir (Pourcelly 2002).

BMED prosesleri; atik su aritimi, saflagtirma islemleri, organik ve anorganik asit ve
bazlarin iiretimi gibi birgok alanda son zamanlarda kullanimi artmis olan ticari iiretim
stiregleridir. Bu baglamda bir¢ok calisma yapilmistir. Bunlardan; tuzdan asit ve baz {iretimi
(Erkmen et al. 2016; Trivedi et al. 1999; Li et al. 2016; Wang et al. 2010), organik asit
tiretimi (Pan et al. 2017; Wang et al. 2010), asit ve baz geri kazanimi (Ilhan et al. 2016;
Molnar et al. 2010), gidalarin tuzdan arindirilmas: (Shi et al. 2010), besinlerin ve organik
maddelerin tuzlardan ayrilmasi (Zhang et al. 2009), su ve atik su aritma (Lameloise et al.
2009; Lin et al. 2015; Sadrzadeh and Mohammadi 2009), metal iyonlarinin uzaklastiriimasi

(Bunani et al. 2017) vs. gibi birgok alanda kullanim1 mevcut bir teknolojidir. Sonug olarak



BMED, gerek mineral tuzlardan mineral asit ve baz iiretiminde gerkese organik tuzlardan
organik asit ve baz tretiminde kullanilabilecek ikincil kirliligi olmayan siirdiiriilebilir bir

prosestir.

Bu calismada, KCI ¢6zeltisinden BMED prosesi ile KOH ve HCI iiretimini etkileyen
parametreler incelenmistir. Performans parametreleri baslangi¢ tuz konsantrasyonu, elektrolit
konsantrasyonu, baslangic asit ve baz konsantrasyonlar1 ve akim yogunlugu olarak
belirlenmistir. Proses performans kriterleri ¢iktilar1 olarak da, firetilen (asit ve baz)
konsantrasyonu, iiriin temelli (asit ve baz) doniisiimii, akim verimi, enerji tiiketimi ve irlin
safsizlig1 secilmistir. Ik 6nce kesirli faktoriyel deney tasarimu ile proses performans kriterleri
tizerinde etkin olan parametreler belirlenmistir. Belirlenen etkin parametrelerle sistemi
optimize etmek igin Lis (4%) Taguchi ortogonal deney tasarimi kullanilmistir. Deney planinda
4 seviyeli 3 faktor secilmistir. Tiim kriterler i¢in belirlenen optimum ¢alisma kosullari birbiri
ile uyusmadigi i¢in ¢ok kriterli karar verme yontemlerinden (MOORA ve TOPSIS)

kullanilarak tiim kriterleri i¢cin optimum olan ¢alisma kosullar1 belirlenmistir.



KURAMSAL TEMELLER ve KAVRAMLAR

Potasyum Kloriir

Kimya sanayinde c¢ok genis bir kullanim alani olan potasyum kloriir tuzu "KCI"
sembolii ile ifade edilmektedir. Potasyum ve klordan olusan bir metal halid tuzudur. Saf hali
kokusuzdur. Beyaz veya renksiz camsi kristal bir goriiniime sahiptir. Katis1 suda kolayca
¢oziinilir ve ¢ozeltileri tuz benzeri bir tada sahiptir. Erime noktas1 770°C, kaynama noktasi ise
1420°C dir. KCI c¢ozelti halinde denizlerde, gollerde, tuzlu su kaynaklarinda ve tuzlu su
kuyularinda bulunmakta olup kat1 halde kaya tuzu seklindedir.

KCl, tarimda %95'den fazlas1 giibre olmakla birlikte yaygin olarak kullanilmaktadir.
Diger kullanim alanlarindan bazilar1 ise sabun, deterjan, cam, plastik iirtinleri, ilag ve pil
tiretimi gibi mubhtelif sanayi dallaridir. Endiistriyel alanda potasyum hidroksit ve potasyum
metalinin iiretiminde kullanilir. Ticari mevduatta en bol bulunan mineral potasyum oksit
(K20), silvinit (KCI+NaCl) ve karnalitdir (KCI-MgCl..6H20) (Han et al. 2018; Tomaszewska
2008). Potas mineralleri suda ¢oziinen ve suda ¢éziinmeyen potas mineralleri olarak bilinir.

Tablo 1’de verilen mineraller suda ¢6ziinebilen potas mineralleridir.

Tablo 1. Suda ¢ziinebilen potas mineralleri (Ozbay1976)

Karnalit KCI.MgCl; 6H20
Kainit KCIl.MgS0O4 3H,0
Sonit K2S04.MgS04.6H,0
Silvinit KCI+NaCl

Silvit KCI

Cesitli lilkelerde potasyum kloriir {iretimi yapilmaktadir. Hindistan’daki potas
kaynaklari; potas yataklari, tuz golleri ve denizden iiretilen sofra tuzunun atik ¢ozeltileridir.
Filistin’de 6lii denizden yilda yaklasik 1.000.000 ton KClI iiretilmektedir. Urdiin’ de 6lii
denizden yilda yaklasik 2,35 milyon ton KCI iiretilmektedir. Pakistan'da gdl sularindan 50
ton/giin KCI iiretimi yapilmaktadir (Mordogan 1997). 2015 yil1 itibariyla 40,8 milyon ton olan
kiiresel potasyum kloriir iiretiminin %61°1, Kanada, Rusya, Almanya ve Belarus tarafindan

yapilmaktadir.

Avrupa'nin Akdeniz ve Atlantik'teki denizden tuz iireten fabrikalarinda, deniz
suyundan ¢ikan tuz genellikle % 77-78 sodyum kloriir (NaCIl) icermektedir. Geriye kalan
kismi1 ise magnezyum siilfat (MgSO4 ), magnezyum kloriir (MgClz2), KCl ve diger tuzlardan
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olugmaktadir. Deniz suyunun icerdigi tuzun %72'si ¢oktiiriilerek ayrilmasindan sonra atik
¢ozelti denize desarj edilmektedir. Ancak, bu atik ¢ozelti igerisindeki MgSQO4, MgCl,, KCI
gibi kimyasallarin derisimi oldukg¢a yiiksektir (Erbil 2004). Deniz suyu atik ¢ozeltilerinde

bulunabilecek tuz miktarlar1 Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Atik ¢ozeltide bulunan potasyum tuz miktarlar1 (Mordogan 1997)

MgSO4 218,800 ton
MgCl; 13,710 ton
KCI 22,268 ton
NaBr 20,416 ton

Tiirkiye'de ham tuz iiretimi 4 degisik dogal kaynaklar kullanarak yapilmaktadir.
Bunlar; Deniz suyundan tuz {iretimi, gol suyundan tuz tiretimi, kaya madenciligi yontemiyle
tuz liretimi, yeralt1 suyundan tuz {iretimidir. Deniz ve gol tuzu liretim yontemi riizgar ve giines
isinlarinin etkisi ile tabii buharlasmadir (Pekin 1984). Giiniimiizde Tiirkiye’de potasyum
tuzlarinin tretilebilecegi maden yatagi bulunmamaktadir. GOl ve deniz tuzlalarindan
potasyum iiretimi konusunda gesitli arastirmalar yapilmis ancak endiistriyel iiretim agsamasina

gecilememistir. Tirkiye’de potasyum kloriire ait ithalat rakamlari sirasi ile Sekil 1°de

verilmistir.
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Sekil 1. Yillara gore potasyum kloriir ithalatina ait miktar ve birim fiyat grafigi

Deniz tuzu Tiirkiye’nin en 6nemli tuz {irlinlinii olusturur. Tiirkiye’de deniz tuzu {iretim
yapan tesisler Ayvalik ve Camalt: tesisleridir. izmir’deki Camalt: tuzlasi y1lda 600.000 ton tuz
iiretmektedir. Ayrica Istanbul’da Pendik Tuzlasi, Edirne’de Tekke G6l ve Adana’da Akdeniz
tuzlalarinda da deniz tuzu iiretimi yapilmaktadir. Tablo 3’te bu fabrikalarda isletilen deniz

suyunun iyon igerikleri goriilmektedir (Camur and Mutlu 1995).



Tablo 3. Kaynaklarin iyon igerikleri (Camur ve Mutlu 1995)

Bolge Y&%;‘:qls‘)'k Na* (g/L) (;Ii) '(\gfi) (;[) S04 (g/L)
A1 Gl 1,110 29,4 0,9 3,2 41,8 26,7
Tersakan Gélii 1,250 32,0 15,0 690 2110 72,0
Bolluk Gilii 1,159 48,0 38 13,0 52,0 87,8
Tuz Gélii 1,225 106,0 42 21,1 186,2 22,1
Camalti Tuzlas: 1,250 61,31 150 4207 18898 5557

Artik Salamurasi

Tiirkiye’de ortalama 3,6 milyon ton olan tuz iiretiminin yaklasik %17 izmir Camalti
deniz suyu tuzlasindan elde edilmektedir. Camalti1 tuz fabrikasinda, tuz ayrildiktan sonra
geriye kalan atik salamura higbir islem gormeksizin tekrar denize beslenmektedir. Bu atik
salamurada 57. 000 ton KCI diger tuzlarla birlikte denize desarj edilmektedir (Erbil 2004). Bu
cozelti ozellikle kat1 potas yatagir bulunmayan ve tiim potasyum bilesiklerini yurt disindan

satin alan Tiirkiye icin potas kaynagi olarak 6nemli bir kaynaktir.

Potasyum Kkloriir iiretim yontemleri

Potasyum kloriir tiretimi ile ilgili iklim kosullari, ham maddenin yapis1 ve endiistriyel
Olcekte maliyet hesaplarina bagli olarak bircok metot gelistirilmistir. Almanya’da
elektrostatik ayristirma, Fransa’da sicak segimli ¢dzme ve flotasyon, Ispanya ve Ingiltere’de
flotasyon, Kanada ve Amerika’da genellikle flotasyon ve bazi merkezlerde sicak se¢imli
¢ozme ve Rusya’da genellikle sicak se¢imli ¢6zme metotlar1 uygulanmaktadir (Chadwick
1988; Nass 1992). Bu metotlarin parametreleri elde edilen ham iiriiniin i¢erigine bagli olarak
bir¢cok degisiklikler gostermektedir. Diinyada tuz isletmelerini atik ¢ozeltili tuzlarin {iretimi
icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Sekil 2’den goriildiigii gibi bazi tuzlarin sicaklikla

¢ozintrlikleri degismektedir.
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Silvinit (KCI+NaCl) , ¢ogu durumda ¢ozelti madenciligi kullanilmasina ve daha sonra
¢ozeltiden KCI geri kazanilmasina ragmen, yiizdiirme veya sicak siizme islemi ile
saflastirilabilir (Sadan 1979). Alternatif bir KCI kaynagi, karnallittir (KC1.MgCl2.6H20) ve
karnallit olusumunu destekleyen tuzlu sudan geri kazanilabilir (Hildebrand 1918). Bu tiir bir
iyilesme, hem ¢evre kosullarinda hem de sicakligin bir fonksiyonu olarak deniz suyundan elde
edilebilen cesitli tuzlarin bilesimi ve ¢oziniirliikk iliskilerinin anlasilmasina dayanmaktadir
(Tomaszewska 2008). Karnallit olusumu, Mg?* ila K* ve CI" ila SO4* oranlar1 yiiksek

oldugunda tesvik edilir.

Olii denizde tuzlu sudaki KCI konsantrasyonu %1,2’dir ve okyanus sularmda %
0.08’dir (Dave and Ghosh 2006). Olii Deniz tuzlu suyu, karnallit {iretimine ¢ok uygundur, bu
da bu bolgelerin tuzlu su kaynaklarindan kiiresel KCI {iretiminde baskinligini agiklamaktadir.
Geri kazanilan karnallit, su ile ayrisma ve ardindan kati maddenin MgCl2 acisindan zengin

ana ¢ozeltiden ayrilmasi yoluyla silvinite doniistiiriiliir.

Potasyum tuzlarinin géllerden, kuyu sularindan ya da madenlerden iiretimi ile deniz
suyu sisteminden iiretimi biiylik farkliliklar gostermektedir ve iiretim prosesleri bir¢ok patente
konu olmustur. Potasyum tuzlar igerigine bagl olarak cogunlukla magnezyum kloriir ve
sodyum kloriir ile beraber ¢okmektedir. Magnezyum kloriir ve sodyum kloriir birbirinden
¢oziiniirliik farklaria ya da flotasyon 6zelliklerine bagl olarak yiiksek verimde 2.1 ve 2.2°de

verilen reaksiyonlar dogrultusunda ayrilabilmektedir (Sadan 1979).

KCl. MgCl,. 3H,0 + NaCl - KCl + NaCl + Mg?* + 2Cl~ + 3H,0 2.1)
(Diistik miktarda su ile ¢6zme)
KCI + NaCl - KCl + Na* + CI~ (2.2)

(Flotasyon yada sicak se¢imli ¢6zilindiirmesi ile)

Potasyum Hidroksit

Potasyum hidroksit (KOH) formiiliine sahip inorganik bir bilesiktir ve yaygin olarak
kostik potas olarak adlandirilir. KOH genelde renksiz, ugucu, giiclii bir bazdir ve hem sivi
hem de kuru formlarda satin alinabilir. Erime noktas1 360 °C, kaynama noktas1 ise 1327 °C
dir. Bir¢ok endiistriyel uygulamaya sahiptir. KOH, bir¢cok yumusatici ve sivi sabunun yani
sira potasyum iceren bir¢ok kimyasalin onciisii olarak dikkat ¢ekicidir. Ticari olarak %90 saf
halinde satilmaktadir. %10’luk kismi ise su ve karbonattir. KOH yaglarin emiilsifikasyonunda
ve saponifikasyonunda, protein peptidizasyonunda ve toprak, gres yagi ve yaglarin

giderilmesinde etkili olan bir alkalin temizleme maddesi olarak tanimlanmistir (Lide 2005).



KOH, ¢ok yonlii bir temizlik maddesidir. Su ve diger polar ¢oziiciiler icinde kuvvetli
alkali ¢ozeltiler olusturarak oldukca bazik bir ¢ozeltidir. Bu ¢ozeltiler zayif asitleri igeren
bir¢ok asidi etkisiz hale getirebilir. KOH, yiiksek termal kararlilik sergileyebilir. Yiiksek
kararlilig1 ve nispeten diisiik erime noktas1 nedeniyle, genellikle topak veya ¢ubuk halinde
eritilerek dokiliir, diislik ylizey alanina sahip formlar ve uygun tasima 6zellikleri vardir. Hem
inorganik hem de organik materyallerde polar baglara saldiran olduk¢a niikleofilik bir anyon

olan bir OH" kaynagi olarak hizmet eder (Oxychem 2001).

KOH’in kullanildig1 baslica iiriinler veya siiregler sunlardir: Gazlar1 kurutmak icin
dehidrasyon maddesi olarak, yiiksek erime noktali alasimlarin ekstriizyon prosesinde
yaglayici olarak, deterjan formiilasyonlarinda alkalin olusturucu, giibrelerde, demir iceren
metallerin kire¢ ¢ozme isleminde, kimyasal bir kurutucu olarak, alkali pillerde, petrol
fraksiyonlarinin rafine edilmesinde ve boyalarda. Tarihsel olarak, KOH, giiclii bir kalsiyum
hidroksit ¢ozeltisine potasyum karbonat eklenerek yapildi. Daha sonra ¢oken kalsiyum
karbonatin siiziilmesi ve ¢ozeltinin kaynatilmasi potasyum hidroksit verir ve reaksiyon 2.3’te

verilmistir (Porterfield 2013).
Ca(OH), + K,C03 — CaCO;3 + 2KOH (2.3)

Gilintimiizde KOH fiiretilebilmesi i¢in deniz suyundan yada dogal potasyum kloriir
cevherinden (mesela silvinit) 6n zenginlestirme (¢ozeltiden kristallendirme, flotasyon veya
elektrostatik ayirma) ile elde edilen KCI1 kullanilmaktadir. Sulu ¢ozeltisinden klor alkali
prosesi ile KOH ve Cl> gazi iiretilebilmektedir. En gelismis tesisler membran hiicreli

elektrolize dayanan tesislerdir.

Klor alkali prosesi

Klor-alkali kimyasallari terimi, potasyum kloriir veya sodyum kloriir tuzlarindan, iyon
degistirici bir membran vasitasiyla, tuzlu su ¢ozeltisinin elektrolizi sonucu olarak ayni anda
iki kimyasal maddenin (klor ve bir alkali) liretim islemdir. En yaygin klor-alkali kimyasallar
klor ve sodyum hidroksit ya da potasyum hidroksittir. Bunlarin ikincil reaksiyon adimlarinda
hidrojen gazi, hidroklorik asit (HCI), sodyum hipoklorit, potasyum hipoklorit gibi kimyasallar
elde edilir (Speight 2017).

Elektroliz sirasinda, sulu ¢ozeltideki tuz (KCl), uyarinca {i¢lii {iriine doniigiir. Bu
iriinlerden klor (Cl2) gaz1 anotta, digerleri katotta olusur. Anot ve katotta olusan maddelerin

temasin1 engellemek esastir. Klor iiretiminde baslica ii¢ proses bulunmaktadir;

e Diyafram hiicreli,

e Civa hiicreli ve



e Membran hiicreli.

Bu ii¢ teknik, elektrotlarda goriilen reaksiyonlara ve elde edilen klor ve
kostik/hidrojenin tutulma sekline bagli olarak farklilasmistir. Genel islem reaksiyonu

asagidaki denkelem 2.4’te verildigi gibidir:
2KCl + 2H,0 - Cl, + H, + 2KOH (2.4)
Potasyum kloriir ¢zeltisinin elektroliz edilmesinde temel prensip sudur:

Anot reaksiyonlari: Her {i¢c yontemde de aymi olmak iizere denklem 2,5’te verildigi
gibidir:
2CI7 - CL° + 2e” (2.5)

Katot reaksiyonlar:: Civa hiicreli tesislerde reaksiyonlarla amalgam olusur ve
reaksiyon 2.6’da verilmistir. Ardindan amalgam (2.7)’teki reaksiyonla (K-Hg) par¢alanarak

KOH olusumu gerceklesir.
K* + e~ + Hg > K— Hg (2.6)
2K — Hg + 2H,0 — 2KOH + H, + 2Hg 2.7)

Diyafram ve membranli hiicrelerde gerceklesen toplam reaksiyonlar 2.8°de

gosterilmistir.
2KCl + 2H,0 — 2KOH + H; + Cl, (2.8)

Yukaridaki iiretim reaksiyonlarinin yani sira bagka bazi reaksiyonlar da olur, bu da
verimin diismesine yol agar. Bu yan reaksiyonlarin basinda suyun pargalanip ¢6ziinmiis halde
serbest gaz oksijen (O2), hidrojen (H.), anotta ortamdaki CI ile birlikte suyun reaksiyon
vermesiyle hipoklor6z asit ve bu asittin suda ¢6ziinmiis kloratlara dontismesi gelir (Brien

2007).

Kostik potas ve hidrojen, kullanilan teknolojiden bagimsiz olarak sabit bir oranda
tiretilir. Her iiretilen ton klor basina: KCl ham madde olarak kullanildiginda, 1577 kg KOH
(% 100’lik), 28 kg hidrojen iiretilmektedir. Yaygin olarak kullanilmakta olan bu ii¢ prosese
ilave olarak, ¢cok daha yeni gelistirilmis olan “ODC (oksijenle depolarize edilmis katot)”
prosesi de bulunmaktadir. ODC prosesi, membran hiicreli sistemden katot boliimiiniin yapisi
itibartyla farklilagmaktadir. Katotta, hidrojen olusumunu bastiran oksijen uygulamasi soz
konusudur. Burada kullanilan katalizorlin segici etkisi, oksijen tiiketim reaksiyonunu tegvik
eder ve hidrojen olusumunu engeller. Reaksiyon, birka¢ adimda ilerlemektedir. Genel

reaksiyon asagida reaksiyon 2,9°da gosterildigi gibidir:



2KCl+ H,0 + 1/,0, - Cl, + 2KOH (2.9)

Klor alkali endiistrisinde uygulanan dort proses ana hatlar1 ile Sekil 2.3’te
gosterilmektedir. Bu prosesler arasinda, tuz c¢ozeltisi (salamura) hazirlama siireglerinde
farkliliklar bulunmaktadir. Membran ve ODC hiicreli prosesler daha saf tuz c¢ozeltisi
gerektirmekte, bu nedenle ikincil saflastirma uygulanmaktadir (Garcia 2017). Sekil 3’te

elektroliz sonrasi uygulanan {irlin saflagtirma asamalarinda, siliregcten isleme farkliliklar
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Sekil 3. Klor-alkali prosesleri

Klor alkali endiistrisinin ana iriinii Clz gazidir. Klor gazmin tiketimi simirl
oldugundan dolay1 depolama problemine ilave olarak ciddi ¢evre problemi de olusturmaktadir
Civa hiicresi ile potasyum hidroksit elde edilirken, tuzlu suda bulunabilen vanadyum ve
molibden ve amalgamda baglanan potasyum, diger proseslerle iiretilen kostik potasa kiyasla

daha fazla sorun yaratir (Garcia 2017).

Bu tez kapsaminda KOH ve HCI iiretimi i¢in son yillarda kullanimi1 giderek artan
bipolar membran elektrodiyaliz teknolojisi arastirilmaktadir. Membran teknolojisi ¢evre dostu
tiretim sistemlerinde gittikge yayginlagan bir seklide kullanilmaktadir. Klasik elektroliz
metodu ile bipolar membranli asit ve bazlarin iiretimi karsilastirildiginda; bipolar membranli
elektrodiyalizin daha az gaz olusumu, disiik calisma maliyeti gibi avantajlar1 oldugu

goriilmektedir.
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Hidroklorik Asit

Hidroklorik asit (HCI) miirittik asit olarak bilinir. Renksiz bir inorganik kimyasaldir.
Kuvvetli asidik olarak smiflandirilir ve HC1 sulu bir ¢ozeltide tamamen iyonlarina ayrisir.
HCI, su igceren en basit klor esash asit sistemidir. Kaynama ve erime noktalari, yogunluk ve
pH gibi hidroklorik asidin fiziksel 6zellikleri, sulu ¢ozeltideki HCI konsantrasyona baglidir.
Ornegin : % 38 HC1, 108,6 °C’de sabit kaynama noktal1 bir izotop yapiya sahiptir.

HCI insanlar da dahil olmak iizere ¢ofu hayvan tiiriinlin sindirim sistemlerinde
iiretilen mide asidinin dogal olarak olusan bir bilesenidir. HCI plastik icin polivinil kloriir
tiretiminde kullanilan 6nemli bir kimyasal reaktif ve endiistriyel kimyasaldir. Evlerde,
seyreltilmis hidroklorik asit genellikle kire¢ ¢oziicli olarak kullanilir. Gida endiistrisinde,

hidroklorik asit bir gida katki maddesi olarak ve jelatin iiretiminde kullanilir (Greenwood

1997).

Hidroklorik asit tarihsel olarak kaya tuzu ve Demir (II) siilfat asitten tiretilmektedir.
Daha sonra 17. Yiizyilda Johann Rudolph Glauber tarafindan kimyasal olarak benzer ortak

tuzdan (NaCl) ve siilfiirik asitten tiretilmistir ve reaksiyon 2.10°da gésterildigi gibidir (Speight
2016).

2NaCl + H,S0, — 2HCl + Na,S0, (2.10)

HCI1 kuvvetli bir asit olmasina ragmen, saf bir reaktif olarak mevcuttur. Baz

konsantrasyonunu belirlemek igin tercih edilen asittir (Greenwood 1997).

Endiistriyel kullanim alani sahip olan HCI, birkag farkli yontemle imal edilir,
bunlardan en yaygin olani plastik hammaddeleri (vinil klorlir monomeri gibi) elde etmek icin
parcalanan klorlanmis hidrokarbonlardir (etilen dikloriir gibi). Bu hidrokarbonlar klorinasyon)

reaksiyonu esnasinda bir yan triin olarak HCI elde edilir (Nayak 1996).

HCI ile iiretilen diger organik bilesikler arasinda polikarbonat, aktif karbon, askorbik
asit ve ayrica ¢ok sayida farmasotik tiriin bulunur. Ayrica HCI asit-baz reaksiyonlarinda
hidroklorik asit ile ¢ok sayida iiriin Uretilebilir ve bu da inorganik bilesiklerle sonuglanir.
Bunlar arasinda demir (III) kloriir ve polialuminyum kloriir (PAC) gibi su aritma kimyasallari

bulunur ve reaksiyon 2.11°de verilmistir.
Fe,0; + 6HCl — 2FeCl; + 3H,0 (2.11)

Demir (IIT) kloriir kanalizasyon aritma, igme suyu iiretimi ve kagit iiretiminde
kullanilir (Greenwood 1997). Hidroklorik asit, birkag¢ farkli islemle imal edilebilir. Genellikle

klorinasyon bir yan {irlinii olarak {iretilir. Klorinasyon prosesinden ayrildiktan sonra, hidrojen
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kloriir igeren gaz akimi absorpsiyon kolonuna ilerler, burada konsantre sivi hidroklorik asit,
hidrojen kloriir buharlarinin zayif hidroklorik asit ¢ozeltisine absorpsiyonuyla iiretilir.
Hidrojen kloriir icermeyen klorinasyon gazlari daha ileri islemler i¢in uzaklastirilir. Nihai gaz
akimi, havalandirmadan Once geri kalan hidrojen kloriirii ¢ikarmak i¢in bir yikayiciya

gonderilir.

Klor-alkali endiistrisinde, klor, sodyum hidroksit ve hidrojen iiretmek igin tuzlu su
¢ozeltisi (sodyum kloriir ve su karigimi) elektroliz edilir ve reaksiyon 2.12°de gosterildigi
gibidir:

2NaCl + 2H,0 — Cl, + 2NaOH + H, (2.12)

Saf klor gazi, UV 15181 varliginda hidrojen kloriir iiretmek icin hidrojen ile

birlestirilebilir ve reaksiyon 2.13’te gosterilmistir:

Bu gaz cikislarii nihai sulu yikama sistemlerinde yikayarak HCl’den arindirmak
miimkiindiir. Bu yolla nihai yikama olmadan 0,9 kg/ton asit {iriin olan HCI emisyonu 0,08

kg/ton degerine kadar diisiirilebilir (Speight 2017).

Yukarida 6zetlenen ¢alismalara gore, potasyum hidroksit ve hidroklorik asit, potasyum
kloriir ¢ozeltisinin elektrolizi, civa amalgam diyafram ve membran teknolojisi kullanilarak
tiretilmektedir. Klor alkali prosesi ile klor gazi iiretilebilmektedir. Klor gazinin tiiketimi sinirl
oldugundan dolay1 depolama problemine ilave olarak ciddi ¢evre problem de olusturmaktadir.
Bu calismada BMED prosesi kullanilarak potasyum hidroksit ve hidroklorik asit iiretilmesi
amaglanmistir. BMED prosesinde, klasik yontemlerle kiyaslandiginda gerek cevre kirliligi

gerekse enerji tasarrufu agisindan 6nemli avantajlari vardir.

Iyon Degistirici Membranlar
Iyon degistirici membranlarin tarihsel gelisimi

Iyon degistirici membranlar kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerine gore iki ¢ozelti
arasinda ve se¢imli gecirgenlik saglayan bir bariyer gorevi gormektedirler. Endiistriyel
Olcekte kullanilan ilk iyon degisim membran ayirma islemi, 1950'lerin sonunda ve 1960'larin
basinda tuzlu suyun tuzdan arindirilmasi i¢in etkili ve ekonomik bir teknik olarak kullanilan
elektrodiyalizdir. Iyon degistirici membranli ayirma prensipleri, bu tarihe kadar yaklasik 100
yildan fazladir kullaniliyordu. 1890 yillarda anyon ve katyon igceren bir elektrolit

coOzeltisindeki iyonlarin, se¢imli olarak membranlardan ge¢gmesiyle kesfedilmistir (Strathman
2004).
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1903 yillarda, Morse ve Pierce ilk olarak elektrodiyalizi kiitle ayirmak ig¢in
kullanmislardir. Morse ve Pierce'in elektrotlart siradan bir diyaliz membrani ile ayrilmis iki
cozeltiye sokmuslar ve elektrik potansiyelinin uygulanmasiyla membrandan gecgen iyon
akisinin hizlandigin1 bulmuslardir. Yaklasik 20 yil sonra, pratik kiitle ayirma proseslerinde

kullanilacak ilk ii¢ bolmeli elektrodiyaliz hiicresi tasarlanmistir (Donan 1932).

1925 yilinda, ilk temel iyon degistirici membran ¢aligmalar1 gergeklestirildi. Zayif asit
gruplar1 iceren homojen membranlar iiretilmistir. Iyonlarin tagimmasmi etkili bir sekilde
engelleyen iyon se¢ici membranlarin ortaya ¢ikmasiyla, yani membranin kendisi ile aymi
elektrik yiiklii 1yonlarmm gegisini engellemesiyle, iyonlar1 ¢ok hiicreli bir dizilimde,
konsantrasyon gradyeni ile ayirmak miimkiin hale geldi. 1940 yili civarinda, elektrodiyalizin
endiistriyel uygulamalarma olan ilgisi, fenol ve formaldehitin polikondansasyonu ile
hazirlanan recinelerle daha etkili sentetik iyon degisim membranlarin iiretilmesiyle artmistir

(Mayer and Straus 1940).

Elektrodiyaliz, 1940’11 yillardan itibaren, bir besleme ¢ozeltisi elektrik alan1 ve iyon
degistirici membranlarin kullanilmasi ile bir iiriin ve konsantre bir besleme ¢ozeltisi
olusumunu saglayan membran temelli bir ayirma islemine doniismiistiir (Strathman 2011).
Iyon degistirici membran, elektrodiyaliz isleminin ana bilesenidir. Bu membran, levha bigimli
bir polimer materyaldir. Iyon degistirici membranlar iice ayrilir: katyon degistirici
membranlar, anyon degistirici membranlar ve bipolar membranlar (Koter and Warszawski
2000). Suyun tuzdan ayrilmasini basarili bir sekilde gerceklestiren ilk elektrodiyaliz tesisi
1952 yilinda ITonics tarafindan kurulmustur (Reahl 2006).

Endiistriyel bir siire¢ olarak elektrodiyalizin gelistirilmesinin ilk asamasinda, Avrupa
ve Giiney Afrika'da iyon degisim membranlari ve elektrodiyaliz hiicresi tasarimi iizerine
Oonemli miktarda temel arastirma gergeklestirilmistir. Bununla birlikte, tuzlu su
kaynaklarindan i¢cme suyunun ekonomik {iretimi i¢in ilk biliyilk uygulama ABD'de
gergeklestirildi. Daha sonra elektrodiyaliz uygulamasi Orta Dogu ve Iran kérfez bdlgesinde de
gittikce yaygin hale gelmeye basladi. Ters osmoz, ultra ve mikrofiltrasyon membranlar ile
karsilagtirildiginda iyon degistirici membranlar kimyasal ve termal kararliligin yan1 sira ¢ok
daha iyi mekanik &6zelliklere sahiptir. Ozellikle katyon degistirici membranlar, 6zelliklerini
degistirmeden genis bir pH araliginda ve yiiksek sicakliklarda calistirilabilir (Strattman,
2000).

Japonya'da farkli bir elektrodiyaliz sistemi kullanimi ongoriilmektedir. Sofra tuzu
tiretmek icin deniz suyundan sodyum kloriirii yogunlastirmakta elektrodiyaliz kullanildi. Bu

uygulamada, membranin elektriksel direnci, islemin ekonomisi i¢in birincil dneme sahiptir.
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Bu gereksinimler ¢ok diisiik elektrik direncine sahip, ancak daha az mekanik mukavemete
sahip homojen membranlarin gelistirilmesine yol agmustir. Elektrodiyalizin, gida ve ilag
endiistrisine ve ozellikle atik sularin aritilmasina sokulmasiyla, hem hiicre sistemi tasariminda
hem de membran o6zelliklerinde, Ozellikle de kimyasal ve termal stabilitelerinde daha da

iyilestirmeler yapilmasi gerekmistir (Nishiwaki 1972).

1980'lerin basinda endiistriyel bir dlgekte karsilik gelen tuzlardan asitlerin ve bazlarin
geri kazanilmasi i¢in bipolar membranlarin kullanilmasiyla, elektrodiyaliz i¢in tamamen yeni
bir uygulama alani ac¢ildi. Bipolar membranlar ADM ve KDM ile birlikte kullanilarak
olusturulan hiicre yapisiyla tuzlardan asit ve baz iiretilmeye baslanmistir. BMED prosesinde
tuz ayristirma esasen konvansiyonel ED ile benzerlik gostermektedir. Farklilik, elektrotlarda
olusan H* ve OH" iyonlarinin, elektroliz isleminde yeniden birlesmemesidir (Alcaraz, 2001).
BMED prosesinde, enerji tasarruflu ve bununla birlikte kimyasal olarak kararli bir halde
kimyasal proses endiistrisinde, gida ve ila¢ endiistrisinde ve atik su aritiminda c¢ok sayida

uygulamada kullanilmaya baglanmaistir.

Iyon degistirici membranlarin 6zellikleri

Elektrodiyalizde ve ilgili islemlerde temel bilesenler iyon degistirici membranlaridir.

Ug farkl1 tipte iyon degisim membram vardir (Baker 2004):

e Polimer matrisine sabitlenmis negatif yiikli gruplar iceren katyon degistirici
membranlar,

e Polimer matrisine sabitlenmis pozitif yiiklii gruplar iceren anyon degistirici
membranlar,

e Birlikte lamine edilmis bir anyon ve katyon degistirici katmanindan olusan iki

kutuplu membranlar.

Iyon degistirici membranlar, yiik tipleri bakimindan "katyon degistirici, anyon
degistirici ve bipolar membranlar" olarak siniflandirilabilir. Bir katyon degistirici membranda,
sabit negatif yiikler, gézenekli yapisi icinde hareketli katyonlar ile elektriksel dengededir.
Boylece, bir anyon degisim membranda, sabit pozitif yilikler hareketli anyonlarla elektriksel
dengededir. Bipolar membranlar igeriklerinde en az bir adet iyon degistirici yap1 katmani
bulunur, bu katman ise bir tane katyon degistirici membrandan (pozitif sabit yiiklii) ve bir tane
de anyon degistirici membrandan (negatif sabit yiiklii) olusmaktadir (Strathmann 2011;
Wilhelm 2001).

Katyon degistirici membranlarda kullanilan iyon degistirici gruplari; siilfonik asit,

karboksilik asit, fosforik asit, monosiilfat ester, mono- ve difosfat ester gruplari, fenol, tiyol
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ve negatif yiik saglayan diger gruplardir. Anyon degistirici membranlarda kullanilan iyon
degistirici gruplari; birincil, ikincil ve iigiinciil amino gruplar, kuaterner amonyum gruplar,
ticiinciil siilfonyum gruplar, sulu veya karisik suda pozitif bir sabit yiik saglayan kuaterner
fosfonyum gruplar ve alkali metalli tag¢ eterleri gibi organik ¢oziicii ¢ozeltilerdir (Donan
1932). Bununla birlikte, siilfonik asit ve karboksilik asit gruplar1 pratikte katyon degistirici
gruplar olarak kullanilir ve benzil trimetilamonyum gruplar1 ve N-metil piridinyum gruplari
gibi dordiinciil amonyum gruplar: pratikte anyon degisim gruplart olarak kullanilir (Strathman
2013). Anyon ve katyon degistirici membranlarin igindeki iyon dagilimi Sekil 4'te

gosterilmektedir.

Anyon degistirici membran Katyon degistirici membran
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Sekil 4. Iyon degisim membran semas1

Iyon degistirici membranlarin karakteristikleri asagidaki dzelliklerle belirlenir:

e Polimer agimin yogunlugu,
e Matris polimerin hidrofobik veya hidrofilik karakteri,
e Polimer i¢indeki yiiklerin tipi ve konsantrasyonu,

e Membranin morfolojisi.

Iyon degistirici membranlarin 6zellikleri, bazik polimer matrisi, sabit iyonik yiik gesidi
ve konsantrasyonu ile belirlenir. Bazik polimer matrisi biiyiikk 6l¢iide membranin mekanik,
kimyasal ve termal kararliligin1 belirler. Genellikle iyon degisim membranlarinin matrisleri
polistiren, polietilen veya polisiilfon gibi hidrofobik polimerlerden olusur. Bu polimerler suda
¢coziinmez ve diisiik derecede sisme gosterir. Bununla birlikte iyonik gruplarin baglanmasiyla
suda ¢Oziinlir hale gelebilir. Bu nedenle, polimer matrislerinde genellikle capraz baglar

olusturulur.

Capraz baglanma derecesi, biiyiik Olciide sismeyi, kimyasal ve termal kararliligi

belirler. Ayn1 zamanda c¢apraz baglar elektriksel diren¢ ve membranin gegirgenligi {izerinde
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bityiik bir etkiye sahiptir (Donnan 1911; Donan and Guggenhein 1932). Iyon degistirici
membran parametrelerin - optimizasyonu ile asagidaki Ozelliklerin elde edilmesi

amaglanmaktadir (Datson and Woodard 1982):

e Yiiksek gecirgenlik, yani bir iyon degisim membrani zit yiikli iyonlara karsi
oldukca gegirgen olmali, ancak ayn yiiklii iyonlar i¢in ge¢irimsiz olmalidir,

¢ Diisiik elektrik direng, yani itici gii¢ olarak bir elektriksel potansiyel gradyani ile
karsit iyonlar i¢in bir iyon degisim membranin gegirgenligi miimkiin oldugunca
yiiksek olmalidir,

¢ Yiiksek mekanik kararlilik, yani membran mekanik olarak giiclii olmali ve seyreltik
iyondan konsantre iyonik ¢ozeltilere geciste diisiik derecede sisme veya biiziilmeye
sahip olmalidir,

e Yiiksek kimyasal stabilite, yani membranin uygulanmasina bagl olarak, 0 ila 14

arasinda bir pH araliginda ve oksitleyici ajanlarin varliginda stabil olmalidir.

Gilinlimiizde iyon degistirici membranlar, yakit hiicresi teknolojisi (kimyasal enerjini
elektrik enerjisine doniistiiriilmesi), elektroliz (klor-alkali islemi), difiizyon diyalizi (asitlerin

tuzdan geri kazanilmasi) ve elektrodiyaliz gibi farkli pratik uygulamalarda kullanilmistir.

Iyon degistirici membran prosesleri

Iyon degistirici membranlar1 anahtar bilesenler olarak kullanan ve ticari &lgekte
uygulanan ¢ok sayida elektro-membran prosesi vardir. Tiim bu proseslerin temeli, membran
ve elektrik alan1 yardimiyla bazi tiirlerin ayrilmasina dayanmaktadir. Bununla birlikte bu

ayirma islemlerinin kullanim alanlar farklidir ve genel olarak ii¢ gruba siiflandirilabilir;

e Ayirma proseslerleri; Ornegin, elektrodiyaliz (ED), elektrodeiyonizasyon (EDI),
diftizyon diyaliz, elektro-elektrodiyaliz (EED), bipolar membran elektrodiyaliz
(BMED) ve Donnan diyaliz (Porter 1990; Noble and Stern 1999; K.N. Mani 1991,
Saat 2000).

e Kimyasal sentez prosesleri; Ornegin, klor-alkali prosesi veya hidrojen iiretimi
(Numes and Peinemann 2001).

e Giig tiretim prosesleri; yakit hiicreleri (Tanaka 2007; Service 2002).

Elektrodiyaliz veya klor-alkali gibi proseslerin ortak bir yani vardir, bu nedenle bu tiir
proseslere siklikla elektrokimyasal bélme veya elektromembran bélme islemleri de denebilir.
Bu tez kapsaminda, endiistriyel agidan biiyiik bir 6neme sahip olan elektrodiyaliz prosesinin

uygulamalar ele alinacaktir.
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Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz prosesi, bir elektriksel potansiyel farkinin itici gii¢ olarak kullanilmasi
ile katyon ve anyonlarin sulu ¢ozeltiden ayristirilarak, deristirilmesini ve saflastirilmasini
saglayan elektro-membran ayirma islemidir (Banuni et al. 2017). ED prosesi, sulu ¢ozeltilerin
tuzdan desalinasyon ve konsantrasyonu i¢in kullanilan en yaygin iyon degistirici membran
prosesidir. Elektrodiyalizdeki ilerleme, yenilenmis mekanik ve kimyasal 6zellikleri ile daha

¢ok gelisen iyon degistirici membranlar ile iliskilendirilmektedir (Baker 2004).

Temel ED iinitesi, elektrotlar ile birbirine baglanmis birkag¢ hiicre ¢iftinden olusur ve
bir membran yi1gin1 olarak adlandirilir. ED prensibi, sirasiyla bir anot ve bir katot arasinda
alternatif olarak diizenlenmis bir dizi anyon ve katyon degistirici membrandan olusur ve Sekil
S'te gosterilmistir. ED prosesinde iyon tasinmasi icin itici giig, anot ve katot arasinda
uygulanan bir elektrik potansiyelidir. KDM anyonlar1 reddederken katyonlarin gegisine izin
verir, ADM ise anyonlarin gecisine izin verir ancak katyonlara izin vermez. Sonug olarak,

iyonlar konsantre bélmelerde birikir ve seyreltme kanallarinda tiikenir (Strathman 1994).

* Derisik
cozelti
Setreltik

cozelti | |

Anyon degistirici

membran
—a  [F a =
et
ht -
- -— X =
Katot ¥ . ';" - —— Anot
= . .A e - +

. i = - I

—_— *
g a 3 2
- + -

:életrvr:)l;\r::gwtlru l ] l Besleme c¢ozeltisi

Sekil 5. Elektrodiyalizin temel ¢alisma prensibi

Anotta ve katotta meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Katot: 2H,0 + 2e~ - H, + 20H" (2.14)
Anot: 2CI~ - Cl, + 2e~ (2.15)
H,0 - 1/, 0, + 2H* + 2e” (2.16)

Elektrodiyaliz prosesinde, iki ana hiicre konfigiirasyonu ile yapilir. Bunlar; ¢ok
membranli hiicler ve elektroliz hiicleridir ( Towngsend 1989). Elektrodiyaliz sistemleri
uygulamada, elektriksel olarak seri baglanan ve paralel olarak hidrolik akis beslenen ¢ok

sayida bolmeden olusur. Bipolar Membran Elektrodiyalizi uygulamalari ¢ok membranli
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hiicreleri ile yapilir. Cok membranh hiicrelerde, elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar ayrilmaya miidahale etmez ve elektrodiyaliz isleminin bir pargasi degildir.
Elektrotlar, akim transferi i¢in elektrolitlere batirilmis basit elektrik terminalleridir. Elektroliz
hiicresi, her elektrot bolmesinde dolasan iki ¢6zeltiyi ayiran sadece bir membran ile ¢aligir.
Anot’da oksidasyon reaksiyonlar1t meydana gelirken, katotta indirgeme reaksiyonlart meydana

gelir (Bazinet et al. 1998).

Elektrodiyaliz performansini etkileyen parametreler

Elektrodiyaliz sisteminin performansi, membranlarin kimyasal dogasi, iirlin
konsantrasyonlari, membrandan su ge¢isi, akim, voltaj ve konsantrasyon polarizasyonu gibi

cesitli faktorlerden etkilenir.

Akim yogunlugu ve voltaj

Akim yogunlugu, membranin birim alanindan gecen akim miktaridir. Ve uygulanan
voltajla birlikte hiicredeki toplam direncin bir fonksiyonudur. Akim yogunlugundaki artis,
taginan iyon sayisinin arttigini gosterir. Ayrica, akim yogunlugu sonsuz miktarda arttirilamaz.
Akim yogunlugu ED' deki ana itici giictiir, ¢linkli membranlar boyunca tasinan tuzun esdeger
miktarini belirler. Belirli bir ayirma islemi i¢in, yliksek akim yogunlugunun kullanilmasi daha
az membran alan1 ve daha diisiilk islem siiresinin olmasi demektir. Bu sekilde proses
ekonomik olarak daha ¢ekici hale gelir. Bununla birlikte, daha yiiksek akim yogunlugunda,
stirecin termodinamik geri doniisiimsiizliiglindeki bir artis nedeniyle 6zellikle enerji tiiketimi
artar (Walker 2010). Bu nedenle, elektrik enerjisi maliyeti ile membran maliyeti arasinda bir
denge vardir. Cogu elektrodiyaliz islemi sabit voltaj veya sabit akim veya her iki modun bir
kombinasyonu kullanilarak c¢alistirilir. Sabit voltaj modunda, y1gin boyunca sabit bir voltaj
diisiisii korunur ve akim zamanla degisir; sabit akim modunda, sabit bir akim yogunlugu
(genellikle, akim yogunlugundaki sinirlama % 80'dir) uygulanir ve sabit akim yogunlugunu

korumak i¢in voltajin degismesine izin verilir (Frilette 1956).

Akim verimi ve enerji tiiketimi

Elektrodiyaliz' de, akim veriminin azalmasina asagida verilen ¢esitli faktorler sebep

olabilir:

e Miikemmel olmayan gegirgenlik veya istenmeyen iyonlarin transferi
e Akimin, elektrolit c¢ozeltileri ile temas etmeyen spacer’in aktif olmayan
yiizeylerinden gegisi.

e Iyonlarm ya da molekiillerin difiizyonu ve geri difiizyonu.

18



Akim verimi, aym elektrolit kiitlesini olusturmak icin gereken teorik (C teorik) ve
gercek (C gercek) yiiklerin oranidir. Boylece, toplam akim verimliligi her zaman % 100'den
azdir (Walker 2010). Teorik elektrik akimi verimi, iyon degistirici membranlara dogru taginan

yiiklerin sayisi ile orantilidir, bu durum asagidaki denklem 2.17 verildigi gibidir:

.. Creori
Akim verimi = —teerik (2.17)
Cgercek

Enerji tiiketimi acisindan diger prosesler ile karsilastirildiginda elektrodiyalizde
enerjinin pahali bir bigimi olan elektrik kullanilirken damitmada daha ucuz 1s1 kullanilir. fyon
degisimi i¢in ¢ok az dogrudan enerji ihtiyaci vardir, ancak reg¢inelerin rejenerasyonu igin
kullanilan kimyasallar 6dnemli maliyetler getirir. Ayrica toplam maliyete gére bu prosesler
karsilastirildiginda ¢ok diisiik tuz konsantrasyonlarinda en ekonomik siirecin iyon degisimi

oldugunu Sekil 6’da goriilmektedir.

_ iyon degisimi Elektrodiyaliz
™
'E- 10
ﬁ A Distilasyon
4
.?_u 1 Ters ozmoz
E
E oa
Q.
Q
|_
) 10 100

Tuz derisimi (g/1)

Sekil 6. Tuzlu su aritimi igin gesitli stireglerin maliyetlerinin karsilastirilmasi
Teorik elektrik akimi lteorik, iyon degistirici membranlara dogru taginan yiiklerin sayist

ile orantilidir, bu durum denklem 2.18 verildigi gibidir:
Iteorik = z.AC.F. Q (218)
Bu denklemde,

Q: besleme akis hizi(litre/san),
AC: seyreltik ve derisik ¢ozeltiler arasindaki molar derigim farki (mol/1) ,
Z: tuzun degerligi

F: Faraday sabitidir (1 Faraday = 96500 coulomb/ eg veya amper — saniye/ eg).

Teorik enerji tiikketimi denklem 2.18.”nin denklem 2.19°de yerine konulmasi ile ortaya

¢ikar. Burada, V; teorik voltajdir (Baker 2001).

E = V.z AC.FQ (2.19)

19



Membranlardan su gecisi

Su gegcisi herhangi bir membran boyunca ii¢ mekanizma ile gerceklesebilir:

e Membrandaki basing gradyani nedeniyle konvektif bir aki
e Membrandaki konsantrasyon gradyani nedeniyle ozmotik aki
e Su molekiillerinin membranlar boyunca tasmnan iyonlarla siiriiklenmesinden

kaynaklanan elektro-ozmotik aki.

Bu mekanizmalarin her biri, membran tipine, membrandaki konsantrasyon farkina ve
uygulanan akim yogunluguna bagl olarak baskin mekanizma olabilir. Elektro-osmoz daha
yiiksek akim yogunluklarinda baskindir ve su akisi, aktarilan iyonlarn akisiyla orantilidir.
Ayni zamanda membran ve elektrolit boyutu, valans ve iyon konsantrasyonuna da baglidir.

Genellikle, ayrilan tuzun her bir molii igin 4-10 mol su tasinir (Strathman 2011).

Membran boyunca su tasmnmasi iki nedenden dolay: yararli degildir. ilk olarak, elde
edilebilecek maksimum iiriin konsantrasyonunu smurlar. Ikinci olarak, tuz giderme islemi

sirasinda iretilen aritilmig su miktarini azaltir (Walker 2010).

Elektrodiyaliz uygulama alanlari

Elektrodiyalizin endiistride bilinen pek ¢ok uygulamasi vardir. Temel uygulama
alanlari, tuz tretimi, gida, siit, kagit, amino grup asitlerin tiretilmesi, ila¢ ve biyolojik oksijen
thtiyact gibi problemlerin giderilmesinde vb. birgok alanda elektrodiyaliz kullanilir. Ayrica

asagida verilen endiistriler de diger uygulama alanlaridir.
Elektrodiyalizin en yaygin kullanim alanlar1 (Scott and Hughes 2012).

e Atiklardan yararl: irlinlerin ve suyun geri kazanimi

¢ (Gida proseslerinden tuz ve asitlerin ayirimi

e Medikal ¢ozeltilerin giderimi

e Deniz suyundan tuz eldesi

e Tuzlu su atiklarindan bipolar membranlar ile asit ve bazlarin tiretimi
e Asetik asitin geri kazanimi

e Meyve sularindan asit geri kazanimi

e Fotografik kimyasallarin rejenerasyonu

e Yakit hiicreleri
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Elektrodiyaliz hiicresi

Elektrodiyaliz hiicresi genellikle plaka ve cerceve tasarimina igerir ve Sekil 7’de
gosterilmistir. Elektrik akiminin hiicrenin i¢ine uygulandig iki elektrot, bu elektrotlar arasina
iyon degisim membranlar1 yerlestirilir. Membran tabakalar1 arasindaki mesafe kiigiik
olmalidir. Endiistride, elektrodiyaliz hiicrelerindeki membranlar arasindaki mesafe 0,5 ile 2

mm arasinda degismektedir.

Membran tabakalarini ayirmak, bdlmeler olusturmak ve tiirbililans1 artirmak i¢in
spacerlar kullanilmaktadir. Pek ¢ok hiicre tasariminda, membrani desteklemek ve besleme
¢ozeltisi akisinin dagilimini kontrol etmek i¢in membran tabakalari arasina frakli dagiticilar

yerlestirilmektedir (Kraaijeveld 1995).

Sekil 7. Eleketrodiyaliz hiicresinin i¢ kesiti (PCCell GmbH)

1. Polipropilen ii¢ tabakasi 6. Vidalar 11. Anyom degisimi membran
2. Elektrot 7. Celik konstraksyonu 12. Giris seyreltik hiicre

3. Elktrot odas1 8. Giris anot hiicre 13. Giris katot odasi

4. Spacer sidirmazlik PVC 9. Giris konsantresi hiicre

5. Spacer kumas 10. katyon degisimi membran
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Elektrodiyaliz prosesinde kesikli ve siirekli olmak tizere iki farkli proses tiirii vardir.
Tiim membran esasli proseslerde oldugu gibi, uzun siireli kullanimda elektrodiyalizin
etkinligi iyon degistirici membranlarinin kirlenmesi veya tikanmasi ile bozulmasindan
etkilenebilir. Cogu laboratuvar uygulamasinda, kirlenmis membran ve elektrotlarin yenileyle
degistirilmesi kolay oldugundan Kkesikli prosesler tercih edilir. Endiistriyel uygulamalarda ise

kesikli geri dongiilii veya siirekli olarak uygulanir (Parauleklar 1988).

Bipolar membran ile elektrodiyaliz

BMED prosesi, membran teknolojisi kapsaminda uygulanan yaygin islemlerden
biridir. BM ilk olarak 1950’1li yillarda gelistirilmis (Koter and Warszwski 2006) olmasina
ragmen endiistriyel Olg¢ekli islemler ilk defa 1980’lerde piyasaya cikarilmig ve geride
biraktigimiz yirmi senede giderek daha da fazla artmistir (Baker 2004). BM prosesi, katmanli
yaprya sahip fonksiyonel bilesenlerdir. Iceriklerinde en az iki adet iyon degistirici yapi
katmani bulunur, bu katman ise bir tane katyon secici membrandan (pozitif sabit yiiklii) ve bir

tane de anyon secici membrandan (negatif sabit yiiklii) olusmaktadir (Tongwen 2002).

Bipolar membranlarin suyu ayristirma davranislari ilk olarak 1956 yilinda Frilette
tarafindan ¢alisilmistir (Frilette 1956). Ozellikle, bipolar membranli elektrodiyaliz (BMED)
teknolojisi, konvansiyonel su elektrolizine Ustiinliigii nedeniyle, elektrodiyaliz endiistrisi i¢in

yeni bir doniim noktas1 olmustur (Yang et el. 2014).

BMED teknolojisi, siirekli tekrarlanan BM-KDM-ADM-BM  birimlerinden
olugmaktadir. Bipolar membranlar, endiistrinin ve gilinliikk yasamin bircok asamasinda
kullanilir. Ornegin; kimyasal iiretim ve ayristirma, biyokimya miihendisligi, cevre koruma vb.
(Tongwen 2002). Sadece KDM ve ADM ile siirlandirilan “besleme bdlmesine” bir elektrolit
konsantre ¢ozeltisi (MX) koyulur ve elektrotlardan verilen dogru akim vasitasiyla BM
icerisinde suyun ayrismasi gergeklesir. Protonlar (H") katota ve hidroksil iyonlar1 (OH’) ise
anota dogru hareketlenir. Ayni zamanda, elektrik akiminin etkisiyle; katyonlar (M*), anyonik
membranlardan ziyade katyonik membranlardan gegerek katota (negatif) dogru hareket eder.
Ardindan, BM’nin anyonik ge¢irgen tarafi ile KDM arasinda sinirlandirilan “temel bolme”
igerisinde toplanirlar. Benzer sekilde, anyonlar da (X°), katyonik membranlardan ziyade
anyonik membranlardan gegerek anota dogru hareket eder. Sonrasinda, BM’nin katyonik
gecirgen tarafi ile ADM arasinda sinirlandirilan “asit bdlmesinde” toplanirlar. Nihayetinde, su
iriinler olusur: MOH (baz bdlmesinde) ve HX (asit bolmesinde). Ayrica, besleme

bolmesindeki tuz ¢ozeltisi tuzluluktan armdirilmig olur (Xu 2002).
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Tuzlu gizetesi T e Seymstkgizehesi

BMED -

Baz

Sekil 8. Bipolar membran elektrodiyaliz

Bipolar membranlarin prensipleri sematik olarak sekil 9’da gosterilmistir. Bu
mekanizma, bipolar membranin ara yiizeyinde elektrik tasiyict yiiklerin azligindan dolay1
nispeten yiiksek bir direng vardir ve uygulanan elektrik, bir elektrik alani olusturur ve suyun

ayrigmasi bu elektrik alaninin etkisi altinda iyilestirilmis bir sekilde meydana gelir (Strathman

2004).

-
e Na* O # @ (a)

+ - =
Al # HTre (0)
H* o[
e
H,0 —» B+« H,0
e— v—@ (C)
H* ™™ OH

bipolar membran

Sekil 9. Bipolar membran i¢inde elekrodiyalitik suyun ayrismast

Su molekiilleri ve fonksiyonel kimyasal gruplar arasinda olusan reaksiyonlar asagidaki

denklemleri verildigi gibidir:
B+ H,0 & BH* ... ... OH™ & BH+ OH™ (2.20)

BH + H,0 & B....... H;04+o B + H;0 (2.21)
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A"+ H,0 & AH.....OH™ & AH + OH™ (2.22)
AH+ H,0 & A™ .....Hs0" & A™ + H30 (2.23)

Arastirmacilar, bipolar membran uygulamasi/kullanimi ile deniz suyundan asit ve baz
coOzeltisi liretmeye c¢alismistir. Bipolar membran uygulamasi, konvansiyonel elektrolitik
yaklasimlarina nazaran elektrot polarizasyonu kaynakli enerji masraflarin1 azaltmaktadir.
Suyun ayristirilmasi, teorik olarak 25°C’de 0,83V’luk elektrik potansiyeli ile
gerceklesmektedir. Bir BM boyunca meydana gelen gergek potansiyel diisiisii s6z konusu
teorik rakama oldukga yakindir ve bu arastirmanin ilgi alanina da giren 500 ila 1500 A/m?’lik
akim yogunlugu i¢in 0,9 ila 1,1V’tur. Membranin potansiyel diisiislerinin degeri, NaOH 1n
600-700 kWh/ton degerindeki kuramsal enerji tiiketimine esittir. Elbette, gercek enerji
tiketim degerleri, islem birimlerinde bulunan diger hiicre kiimesi bilesenlerinin ohm

direncinden dolay1 bu kuramsal degerlerden 6nemli derecede yiiksektir (Pourcelly 2002).

Sekil 10’da bipolar membranlar arasina yerlestirilen anyon degistiri¢i ve katyon
degistrigi membranlar sayesinde katyonlar, OH™ anyonlari ile, anyonlar da H* katyonu ile
birleserek asit ve baz iiretimi es zamanli saglanmaktadir. Bu proseste ii¢ ayr1 akis gereklidir:
tuz, asit ve baz c¢ozeltileri. Boylece, bir hiicre birimi ii¢ ayri kompartmandan olusur.
Elektrodiyalizde oldugu gibi, iki elektrot arasinda 100 hiicreye kadar istiflenebilir
(Strathmann 2001).

Hel H,0 KOH
BM ADM KDM BM
2, H,
|
Anot JJu | —.py+ OH- —~ H* Cl~ ~+K* OH= H" oj~ | — Katot

|

|-- |

Elektrolit KClL.H,0

Elektrolit

Sekil 10. Bipolar membran elektrodiyaliz asit ve baz iiretimi

BMED teknolojisi ile yapilan iglemler neticesinde gaz salinimi yasanmaz. BMED
sisteminin igletim ve kurulum masraflar1 distktir (su dogrudan H* ve OH" iyonlarina
ayristirilir). Bununla birlikte, BMED sistemi ile mekandan tasarruf saglanmaktadir
(tekrarlama hiicresinde elektroda gerek yoktur). Ustelik istenmeyen fiiriinlerin ortaya
cikmasina sebep olabilecek oksidasyon ve/veya rediiksiyon (elektrokimyasal reaksiyonlar)

yoktur. BMED c¢evre dostu bir teknolojidir ve bir¢ok alanda uygulanabilme potansiyeline
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sahiptir (Tongwen 2001). BMED teknolojisi, kalintilarin (¢okeltilerin) degerlendirilmesi veya
geri kazanimi ve belirli kimyasal maddelerin {iretimi gibi bir¢cok endiistriyel alanda
konvansiyonel sistemlere alternatif bir yontem olarak 6ne ¢ikmakta ve endiistriyel alanlardaki
uygulamalar1 giin gectikge daha fazla yayginlasmaktadir (Yang et al. 2014). Ayrica teknolojik
uyumluluk, iyon degisimi, ekstraksiyon ve adsorpsiyon gibi diger teknolojiler ille

birlestirildiginde yeni islevlere sahiptir. (Huang and Xu 2006).

Literatiir Ozeti

Bu arastirma ile ilgili olarak yapilan literatiir taramasi sonucunda elde edilen

arastirmalar asagida 6zet olarak verilmistir

Abdullahi et al. (2019) yaptiklar1 ¢alismada, kesirli faktoriyel tasarimini kullanarak
BMED ile bir simiile atik ¢ozelti olarak hazirlanan potasyum kloriir ¢ézeltisinden potasyum
hidroksit ve hidroklorik asit tiretimini etkileyen 6nemli parametleri belirlediler. Deneylerde
kullanilan membran hiicresi asit, tuz ve baz bélmelerinden olugmaktadir. Asit ve baz iiretimini
etkileyen parametreleri degerlendirmek igin kesirli faktoriyel 2471 tasarrm kullanilmistir.
Proses dort ana faktoriin fonksiyonu olarak incelenmistir. Bu faktorler, baslangi¢ asit ve baz
konsantrasyonlari, baglangic tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve elektrolit
konsantrasyonudur. Normal olasilik ve pareto grafikleri ile baslangi¢ tuz konsantrasyonunun
bipolar membran elektrodiyaliz sistemini etkileyen en 6nemli parametre oldugunu belirlendi.
Sonuglar ayrica ana etki grafikleri ve ANOVA metodu kullanilarak istatistiksel olarak analiz
edildi. Baslangi¢ tuz konsantrasyonunun en etkin parametre oldugu her iki istatiksel bulguyla

da dogrulandi.

Bunani et al. (2017) yaptiklar1 ¢calismada, BMED kullanilarak lityum tetraboratin
eritilmesi ile hazirlanan sulu soliisyondan lityum ve borun ayni anda ayrilmasi ve geri
kazanilmasini incelemislerdir. Sonug olarak, lityum ve bor kiitle transfer hizlarinin, uygulanan
voltajla maksimum limit voltajina kadar arttigr bulunmustur. Ayirca lityum ve borun kiitle
transfer hizlarimin uygulanan gerilim artisiyla arttigini tespit etmislerdir. Lityum ve Bor’un
membran igindeki akilarinin, uygulanan potansiyel farkin yani sira baslangi¢ lityum ve bor
konsantrasyonundan da etkilendigi tespit edilmistir. BMED performans iizerinde birlikte var
olan sodyum veya klorlir iyonlariin etkisi goézlemlenmemistir. Deney sonuglarina gore
lityum ve borun ayirma performanslarinin %90'lik bir verimle oldukga yiiksek oldugu
bulunmustur. Lityum ve borun akim verimliligi, uygulanan voltajdaki artigla birlikte yavas

yavas azalirken, 6zellikli gii¢ tiiketimi, uygulanan voltajdaki artisla artirmigtir.
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Erkmen et al. (2016) yaptiklari ¢alismada, sodyum floriirden hidroflorik asit ve
sodyum hidroksit iiretimini BMED sisteminde gergeklestirmislerdir. Proses parametreleri
olarak 0,05, 0,025 M baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve 5, 7,5, 10 V potansiyel degerlerini
arastirmiglardir. Sonu¢ olarak, 10 V potansiyel ve 0,05 M baslangic tuz ¢ozelti
konsantrasyonunda akim verimligi %98,51 degerine ulagmstir. Hidroflorik asit ve sodyum
hidroksit i¢in yiizde saflik oranlar1 sirasiyla %99,7 ve %99,1 oldugu bulunmustur. Bu sekilde
yiiksek saflikta asit ve baz iiretimini hicbir zararli attk madde ve yan {iriin olmadan elde

etmislerdir.

Erkmen and Yapic (2016) yaptiklari ¢alismada borakstan borik asit tiretimi bipolar
membranlarla elektrodiyalizle gergeklestirilmistir. Bipolar membran elektrodiyaliziyle borik
asit ve sodyum hidroksit tiretimi i¢in akim verimliligi %93,13 ile 99,53 arasinda bulmuslardir.
Ek olarak, % 99.52 (agirlik¢a) H3BO3 ve % 99.12 (agirlik¢a) NaOH safliga sahip tiriinler elde
etmislerdir. Kullandiklar1 bu yontemin, herhangi bir zararli atik malzeme olmadan sodyum
hidroksit ve borik asit iiretme imkani verdigini ve borik asit ve sodyum hidroksit i¢in ticari

tiretim yontemlerine alternatif bir islem sundugunu ifade etmislerdir

Ghyselbrecht et al. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, BMED kullanilarak yaklasik 75 g/L
konsantrasyonunda NaCl igeren bir endiistriyel tuzlu su atiginin desalinasyonunu laboratuvar
sartalrinda arastirmustir. iki farkli iireticinin bipolar membranlari; PCA GmbH ve FuMA-Tech
GmbH, elektrik direnci, akim verimi ve iretilen asit ve baz safligi agisindan test edilip
incelenmistir. Her iki durumda da, desalinasyon neredeyse %99 oraninda gerceklesmistir.
Bununla beraber 1,5 HCI ve 2M NaOH nispeten iyi bir saflikla HC1 ve NaOH iiretilmistir.
Fumasep bipolar membranlar, elektrik direnci ve akim verimi agisindan daha iyi oldugu tespit

edilmistir.

Ghyselbrecht et al. (2013) yaptiklar1 ¢alismada esas olarak NaCl ve KCl'den olusan
bir endiistriyel tuzlu suyu, laboratuvar dl¢eginde geleneksel elektrodiyaliz (ED) ve bipolar
membran  elektrodiyaliz  (BMED)  sistemi  kullanarak  desalinasyon  islemini
gerceklestirmislerdir. Bu calismada yaklasik olarak 2M asit ve baz elde etmisler ve tuzlu
sudaki klor miktarin1 %50 oraninda diistirmislerdir. Her iki yontemde de endiistriyel tuzlu

suyun atik gideriminin laboratuvar sartlarinda uygun oldugunu bulmuslardir.

Herrero et al. (2020) yaptiklari ¢alismada, bipolar membran elektrodiyaliz prosesi ile
yiiksek konsantrasyonda tuz ¢6zeltisinden asit ve baz tiretimini incelemislerdir. Sirasiyla HCI
ve NaOH i¢in yaklagik 3,3mol/L ve 3,6mol/L" konsantrasyonlara ulasildigini belirtmislerdir.
Bu degerler literatiirde bildirilen degerlerden neredeyse %350 daha yiiksek oldugunu
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soylemislerdir. Bu ¢alismada uygulan akim yogunlugu 500A/m? - 750A/m? ve enerji tiiketimi
21,8 kWh-kg! — 43,5 kWh-kg? HCI araliginda oldugu goriilmiistiir.

Jiang et al. (2014) yaptiklar1 g¢alismada, g6l tuzlu sularindan lityum hidroksit
iretimini BMED sisteminde gerc¢eklestirmislerdir. Hiicre dizilimi KDM-BM oldugu halde
yapilan deneylerde siire¢ performansi lityum hidroksit olusumu, akim yogunlugu ve besleme
konsantrasyonu acisindan incelenmistir. Bes katyon degistirici membran ve dort anyon
degistirici membrandan olusan konvansiyonel elektrodiyaliz hiicresi ile BMED sistemine
beslemeden bir 6n aritma islemi uygulamiglardir. Tuzlu su, konvansiyonel elektrodiyaliz ve
Na;COs ile onceden konsantre edildikten ve c¢oktiiriildiikten sonra, yiiksek saflikta %98
Li,CO;3 tozu elde edilmistir. Akim yogunlugu 30 mA/cm? ve bir besleme konsantrasyonu
0,18M oldugunda EDBM islem maliyetinin 2,59$/kg oldugu tahmin edilmektedir. Cevresel
hususlar g6z oniline alindiginda, LiOH iiretimi i¢in kurumsal siire¢ de karsilikli olarak

faydalidir.

Li et al. (2016) yaptiklar1 caligmada, bipolar membran elektrodiyaliz prosesi ile atik
cozeltilerini sentetik olarak hazirlanan amonyum kloriir ¢6zeltisinden hidroklorik asit ve
amonyak iiretimini incelemislerdir. Asit ve baz verimi iizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu,
akim yogunlugu, asit ve baz baslangi¢ konsantrasyonu, tuz ¢ozelti hacmi ve membran hiicre
diziliminin etkisini arastirmiglardir. 110g/L NHsCl baslangic tuz konsantrasyonunda
48mA/cm? akim yogunlugunda en yiiksek asit ve baz konsantrasyonunu 57g/L HCI ve
45,85g/L NHsz.H20 olarak elde etmiglerdir. Amonyum kloriiriin yiikksek baslangic
konsantrasyonu BMED sisteminin akim verimi arttirdig1 ve birim enerji tiikketimini azalttigi

tespit edilmistir.

Paleologou et al. (1997) yaptiklar1 ¢alismada, klor dioksit iiretiminde yan {irlin olarak
ortaya ¢ikan ve ic¢inde hi¢ klor safsizligi bulunmayan Na>SOs’den NaOH ve H»SOs elde
etmislerdir. Deneyler iki hiicreli EDBM sistemiyle gerceklestirmisler ve bu sistemde bipolar
membran olarak WSI4010/1030, katyon degistirici membran olarak da Nafion417
kullanmiglardir. Optimizasyon c¢alismalart sonucunda %78 akim etkinligiyle 46 dakikada
1,08M NaOH ve 68 dakikada 0,74M sodyum sulfat elde etmislerdir. Ayrica makalede yan
tirtin olarak kullanilan sodyum stilfatin i¢indeki sodyumlarin %25 kadarini sodyum hidroksite

dontstiiriildiigii belirtilmistir.

Tongwen and Weihua (2002) yaptiklari ¢alismada polipropilen oksitten hazirlanan
bipolar membranlar kullanarak sodyum sitratin elektrodiyalizi ile sitrik asit iiretmislerdir.
Hiicre dizilimi bipolar ve katyon degisim membranlarin yapilandirilmasina dayanarak cesitli

sodyum siilfat konsantrasyonlariyla yapilan deneylerde proses performansi sodyum sitrat
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olusumu, iyonik tasimim ve iyon degisimi ag¢isindan incelenmistir. Yapilan deneyler
cercevesinde; enerji tiiketimi ve akim verimi agisindan optimum sodyum sitrat ve sitrik asit

konsantrasyonlarinin sirasiyla; 0,25M-1,5M, 0,5M-1,0 M olmasini 6nermislerdir.

Wei et al. (2012) Yaptiklar1 ¢alismada bir ¢ok sanayi dalinda kullanilan sodyum
hidroksitin proses sonucunda olusan atigiyla ilgilenmisler ve sodyum hidroksitin geri
kazanimimi saglamiglardir. Bu husula alakali olarak elektrolit konsantrasyonu, akim
yogunlugu ve baslangi¢ baz konsantrasyonunun NaOH rejenerasyonu tizerine etkilerini
incelemislerdir. Sonu¢ olarak diisiik enerji tliketiminin ve yiiksek akim verimliliginin
elektrolit konsantrasyonunun 0,20-0,30mol/L araliginda, baslangi¢ baz konsantrasyonunun
0,10-0,25mol/L araliginda ve akim yogunlugunun 30-60mA/cm? arahginda elde

edilebilecegini gostermislerdir.

Yang et al. (2014) yaptiklar1 calismada deniz suyu desalinasyonu sirasinda ters 0zmoz
(TO) konsantresinden siilfiirik asit - hidroklorik asit karisimi ve sodyum hidroksit iiretmeyi
amaglamislardir. Deniz suyu aritiminda Onciil aritma olarak kullanilan siilfiirik asit ve
hidroklorik asidin hem taginmasit hem de depolanmasi sikintili kimyasallar oldugu ig¢in bu
sekilde tesisin kendi asit ihtiyacin1 karsilamayir amaglamislardir. TO konsantresinden
kalsiyum ve magnezyum iyonlarin1 uzaklastirdiktan sonra deneylere baslamislardir. Bu
deneylerde etkin alan1 88cm? olan BMED sisteminin calismasi test edilmis ve fizibilitesi
yapilmistir. Deney sonuglarina gore siirekli modda BMED sisteminde 0,3L/h akis hiz1 ve
57mA/cm? sabit akim yogunlugunda Imol/L karigik asit ve sodyum hidroksit {iretilmistir.
Membran yiizeylerinde gozle goriilir herhangi bir kirlenme olmamasina ragmen hiicre
direncinde artma meydana gelmistir. Bu c¢alima gdstermistir ki 6n aritma yapilan TO

konsantresinden tesisin ihtiyact olan karisik asit siirdiiriilebilir bir sekilde iiretilebilmektedir.

Literatiir arastirmasi1 genel olarak BMED prosesi ile inorganik ve organik tuzlardan
asit ve baz iiretimi, proses performansi ilizerine baslangic tuz konsantrasyonu, akim
yogunlugu, akim verimi ve enerji tiiketimi etkisinin incelenmesi gibi ¢aligmalarin yapildigini
gostermistir. Yapilan ¢alismalardan, tuz ¢ozeltilerinden yeni bir atik olugsmaksizin yiiksek
saflikta asit ve bazlarin iretilebilecegi, proses performansimin yada bu prosesin teknik ve
ekonomik uyugulanabilirliginin proseste kullanilan membranlarin (KD, AD, ve BM)
secimliligine ve kimyasal kararliligina bagl oldugu, proses performansini etkiliyen en 6nemli

faktorlerin baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve akim yogunlugu oldugu ¢ikmaktadir.

Bu ¢aligmada KCl tuz ¢ozeltisi anyon degisim, katyon degisim ve 6zel bir membran

tiirii olan bipolar membranlarin kullanildig1 bir elektrodiyaliz hiicresinde elektrodiyalizi ile
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potasyum hidroksit, hidroklorik asit tiretimi, {iriin igeresindeki safsizliklar1 ve enerji tiiketimi

incelenmistir.

Deney Tasarim

Deneyler, arastirmacilar tarafindan bir sistemi veya belirli bir prosesi tanimlamak ve
anlamak icin kullanilmaktadir. Bir proses ya da sistemin girdilerinde degisiklik yapilarak
ciktilarin gozlemlenmesi ve analiz edilmesidir (Montgomery 2017). Deney tasarimi ilk kez
1920"erde Iingiliz istatistikci R.A. Fisher ve arkadaslar1 tarim alaninda iiretim verimini
arttirmak i¢in arastirmalar yaparken bulunmus ve gelistirilmektedir. Fisher ayrica,
gbzlemlenen veri gruplarinin ortalamalar arasinda 6nemli farkliliklar olup olmadigint 6lgmek
igin kullanilan ANOVA teknigini gelistirmistir (Lazic 2006). Deney tasarimi kimya ve ilag
endiistrisinde uygulansa da, imalat sektoriindeki uygulamalar1 1970'lere kadar son derece
sinirlt kaldi. Amerika’da imalat sektorii, 1980'lerin basinda Japon basarisinin nedenlerini
arastirirken deney tasarimini yeniden kesfetmislerdir. Japonya'daki Profesor Genichi deney

tasarimi taguchi onderliginde yogun ve etkili bir sekilde uygulanmistir (Sirvang 1997).

Sekil 11°de goriildiigii gibi veriler deneysel c¢alismalarin ve gozlemlerin kesisim
noktasinda olmalidir. Deneysel calismalarda degiskenlerin kaynagi her bir test i¢in kontrol
edilebilir ya da sabitlenebilir. Ancak gozlemsel ¢alismalarda degiskenler kontrol edilemezler

sadece veri olarak kaydedilebilirler (Mason et el. 2003).

v

Problemi

Formiile Etme Cikarim

Sekil 11. Bilimsel ¢aligmalarda istatiksel girdi diizeyi

Genel olarak, deney tasariminin adimlar1 asagida verilmektedir

e FEtkileri arasindaki gercek farkliliklar1 arastirmak, istenen faktorlerin ve
diizeylerinin belirlemesi

e Deneyde her bir faktor igin kag tekrar olduguna karar verilmesi.
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e Veri analizinde kullanilacak tekniklerin belirlenmesi.

e Belirlenen deney tasarimiyla elde edilen deneysel veri sonuglarinin yorumlanmasi.

Giliniimlizde deneysel tasarim calismalarinda faktoriyel tasarim ve taguchi yontemi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Buna ek olarak, Taguchi yontemi ve Faktoriyel deney
tasarimui literatiirde diger yontemlere gore daha az deney ve daha az maliyetle hizli sonug
verilmesi agisindan yaygin olarak kullanilan bir yontem olarak goriilmektedir (Mason et al.
2003).

Faktoriyel tasarimi

Faktor tasarimi (1935) ilk kez Fisher tarafindan uygulanmistir. Faktorler arasindaki
temel etkileri ve etkilesimi tahmin etmek icin kullanilmustir. Iki veya daha fazla degisken
arasindaki iliskiyi incelemek i¢in miihendislik ve endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak

kullanilir. Faktoriyel tasarim tam ve kesirli faktoriyelden olusmaktadir (Chang et al. 2011).

Tam faktoriyel

Tam faktoriyel deney tasariminda, tiim parametre seviyeleri ve bu seviyeler arasindaki
kombinasyonlarin tamami deney tasarimina dahil edilir. Bu ise deney maliyetini artiran ve
¢ok zaman alan uzun bir siiregtir. Tam faktoriyel tasariminda faktorlerin {iriin/siire¢
performansina ayr1 ayri ve birlikte olan etkilerini gormek i¢in gerekli deney sayisi asagidaki

denklem 2.24°te kullanilarak hesaplanabilir:

n = a* (2.24)
Formiiliiyle hesaplanir. Burada,

a=2,3,5

a= Faktoriin diizey sayisi,

k= Ilgilenilen faktor sayisidir.

Tam faktoriyel deneylerin analizinde ANOVA teknikleri kullanilmistir. Bu yontem
parametrenin deney iizerindeki etkisi hesaplanabilir. ANOVA teknikleri, islem sirasinda
herhangi bir degisiklik yapmadan farkliliklarin kaynagini belirlemeye yardimci olur Deney
sonrasinda ANOVA analizi yapilabilmesi i¢in deneyin en az iki kez tekrar edilmesi

gerekmektedir. Boylece deney istatistiksel olarak yorumlanabilir (Breyfogle 2003).

Kesirli faktoriyel

Kesirli faktoriyel tam faktoriyel tasarimin kismi sayisidir. Faktor sayis1 ¢cok yiiksek

oldugunda, kesirli faktdriyel tasarim tercih edilir. Kesirli faktoriyel tasarim, 6nemli faktorleri
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minimum sayida deneyle tanimlamaya izin verir. Ekonomik olmasinin yanisira, her bir
faktoriin ¢esitli seviyeleri ile faktorler arasindaki etkilesimler test edilebilir (Montgometry
2017). Deney tasarim yapmak istediginizde, deneyden elde edilecek veriler ile harcanan
maliyet ve zaman arasindaki iliski ¢ok onemlidir. Zamandan ve maliyetten tasarruf etmek
icin, deney sayisini azaltarak kesirli faktoriyel deney tasarimi elde edilir. Kesirli faktoriyel *de

gerekli deney sayisi asagidaki denklem 2.25 kullanilarak hesaplanabilir (Chang et al. 2011):
ak-F (2.25)
Burada, a=2, 3, 5

a: Faktor diizey sayist,

K: Ilgilenilen faktdr sayisini,

P: Bagimsiz jenerator, simgelemektedir.
P=1 i¢in 1/2

P=2 i¢in 1/4

P=3 i¢in 1/8 olarak isimlendirilirler

Ornegin 8 faktorlii ve 2 seviyeli bir deney tam faktoriyel olarak yapildiginda 28 = 256
deney yapilmasi gerekir bunun 1/2 kesri yani 128 deney, yadal/4 yani 64, yada 1/8 yani 32
deney ile yapilabilir. Deney sayisimi kesirli olarak azaltmak tamamen arastirmacilarin

elindedir.

Hesap tablosu yéntemiyle analiz

Sirvanct (1997) hesap tablolarmi su sekilde agiklamistir: “Hesap tablolari, deney
tasarimi egitiminin yayginlasmasi sonucu, fabrika ortaminda hesaplamay1 kolaylastirmak
amactyla olusturulmustur. Ornek olarak L8 tablosu incelenmistir. Bu tablo, deney
sonuclarinin analizi i¢in su sekilde kullamlir. ilk olarak deney sonucu elde edilen veriler,
“gdzlem degeri” kolonuna islenir. Gozlem kolonunun her satirindaki deger, o satirdaki bos
hanelere kopya edilir. Daha sonra, her kolonun toplami alinarak “toplam” satir1 doldurulur.
Her kolonun toplami say1 satirindaki rakamlara boliinerek sonug “ortalama” satirina islenir.
Son basamakta faktorlerin ve etkilesimlerin etki degerlerini bulmak i¢in, her ana kolondaki
(toplam 7 tane ana kolon var) ikinci kolonun ortalamasindan birinci kolonun ortalamasi

cikarilir ve sonug “etki” satirina islenir”’(Sirvanci, 1997).
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Tablo 4. Hesap tablosu 6rnegi (Sirvang 1997)

A B Cc AB AC BC ABC
IStandart Gazlem
Sira Degen 1 2 |1 2 g n B2 1 2 n g 1 12
1 25
2 21
3 44
4 43
5 38
6 31
7 40
(] 36
TOPLAM 278 133 145 (115 163 (147 (131 (156 122 [142 [136 136 (142 [139 [139
ISAY] 5 4 4 @4 4 4 4 4 i i 4 4 M4 4 4
ORTALAMA 34,75  [B33|36.326,5408 36,632,639 (305 355 34 (B34 355 (34,534,858

ETKI - 3 12 -4 -8.5 -1,5 1.5 0

SIRA 6 T 2 1 3 5 4

Normal olasilik grafigi; performans karakteristiine etkisi olan ve olmayan faktor
ve/veya etkilesimlerin ortalama etkilerinin kars1 gelen olasiliklar: temelinde 6lgekli bir grafik
kagidi tizerinde gosterilmesidir. Ortalama sifir olan bir dagilim i¢in gozlem degerlerinin bir
¢izgi iizerinde oldugu varsayilir. Normal olasilik grafigini, her bir faktoriin ortalama etkileri
ve ilgili etkilesimler belirlenir. Normal olasilik grafigini tizerindeki etkiler diiz ¢izgiden ¢ok
uzaksa, verilerin 6nemli etkisi oldugu diisiiniiliir. Normal olasilik grafigin verileri ortalama
sifira dagitilirsa veya ayni hatta diiserse, bu 6nemsiz etkiler olarak kabul edilir (Antony 2014).
Normal olasilik grafigi Sekil 12°de verilmistir. Ornek olarak normal olasilik grafiginden

B’nin istatistiksel olarak etkisinin biiyiik oldugu goriilmektedir.

o9
95 -
20 - mB
30
TO -
=
£ 0
ar -
E =
E 40 -
30
20
10 |
5
1 T
0.2 0.4 0.6 0.8

Etki

Sekil 12. Normal olasilik grafigi
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Pareto grafigi; faktor etkisi ve bunlarin etkilesim etkisinin belirlenmesini saglar. Sekil
13 gosterdigi gibi, B ve C faktorlerinin ve AC etkilesiminin en 6nemli oldugunu
gostermektedir. Minitab programi, bir hata terimi oldugunda faktorlerin standartlagtirilmis
etkilerinin mutlak degerini goriintiiler. Normal olasilik grafigi ile pareto grafigindeki bulgulari

kontrol etmek her zaman iyi bir uygulamadir (Antony 2014).

8|
|
—_—— . EREA L
AC —|
== : ASS 2 e Nl © un e ARTR]
G
BC —
ABC —
AB
A
- ]
0 1 2 3 4 5

Sekil 13. Pareto grafigi

Sekil 14 gosterildigi gibi ana etkiler grafigi, bir tasarim parametresinin veya proses
degiskeninin her seviyesindeki ortalama yanit degerlerinin bir grafigidir. Ana etkinin isareti
ve blytkliigii asagidaki gibidir:

e Ana etkinin isareti, etkinin yoniinii sdyler, Ornegin: ortalama yamit degeri artirmasi

veya azalmasi.

e Biiyiikliik etkisinin giiciinii gosterir (Montgometry 2017).

-1 1
10.5-! - *
10.0 —‘l /
9.5
9.0 -
B.5 4

Sekil 14. Ana etkiler grafigi

Taguchi tasarim

Taguchi tasarimi, Dr.Taguchi tarafindan iretilen iriinlerin kalitesini artirmak igin
gelistirilen ve yakin bir zamanda miihendislige uygulanan istatistiksel bir yontemdir. Taguchi
tasarimini asagidaki avantajlari sahiptir: deneysel degiskenlerin kolay tanimlanmasi, deney

sayisint azalmast ve sonuglarin degerlendirme igleminin kolay olmasidir. Cok parametreli
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calismalarda, analizdeki adimlar igin SN degeri (signal to noise ratio) kullanilir. SN analizi,

sonuglardaki degisimlerden proses sartlari i¢in en saglikli grubu belirler (Bement 1989).

Elde edilen herhangi bir {iriiniin kalitesi 6l¢limiin niteligine bakilmaksizin tek bir
kriterle ya da birden ¢ok kriterin bir kombinasyonuyla Olciildiiglinden, yapilan o6l¢iim

asagidaki i¢ karakteristigin birine ait olacaktir (Rosa et al. 2009)

Sistem tasarimi: Bu adimda tiim malzemeler degerlendirilir, ayrica mevcut teknolojik
yenilikler arastirilir ve sistemde kullanilmasinin fizibilitesi yapilir. Bu adimda amag,

minimum maliyetle en iyi iirlin tasarimi ve maksimum miisteri memnuniyetidir.

Parametre tasarimi: Bu adimda, iiretilecek iirliniin veya gelistirilecek {irliniin
ozelliklerini optimize etmek icin iiretimde kullanilan parametreler iyilestirilmelidir.
Parametreler igin en iyi seviyeler segilir. Bu adimda, parametreleri bloke ederken, taguchi
tarafindan gelistirilen ortagonal diziler kullanilir. Ayrica giiriiltii oran1 (S/N Sinyal/goriintiilii)

analizi de hesaplanabilir.

Tolerans tasarimi: Tolerans tasariminda parametre belirleme g¢aligmalar1 sonucu
istenilen hedefe ulagilamadigi durumda yapilan ilave calismalardan ibarettir. Bu asamada
gozlenen degerlerden faydalanilarak iiriinlin hedef degerden sapma gdstermesinden

kaynaklanan kayiplar bulunur ve bu sapmalar azaltilir.

Cok parametreli ¢alismalarda, analizdeki adimlar i¢in S/N orani (signal to noise ratio)
kullanilir. S/N analizi, sonuglardaki degisimlerden proses sartlari i¢in en saglikli grubu

belirler (Lazic 2006).

Elde edilen herhangi bir {irlinlin kalitesi 6l¢iimiin niteligine bakilmaksizin tek bir
kriterle ya da birden ¢ok kriterin bir kombinasyonuyla ol¢iildiiglinden, yapilan Ol¢iim

asagidaki li¢ karakteristigin birine ait olacaktir (Antony 2014).

e Nominal deger daha iyi

SNn degerlerin asagidaki denklem 2.26 kullanilarak matematiksel olarak

hesaplanabilir:
1
SNy = —10 10810(;2?:1(Yi —Yo)? (2.26)

¢ Dabha kiiciik daha iyi

Taguchi, yanit i¢in hedef degerin sifir olmasi halinde daha kii¢iik daha iyi durumu olarak

tanimlanmustir. SN degerin asagidaki denklem 2.27 matematiksel olarak hesaplanabilir:

2
SNs = —10 log XL, (*1) (2.27)
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e Daha biiyiik daha iyi

Burada, daha kii¢iik daha iyi durumunda oldugu gibi yi yerine 1/y, kullanilarak bir yol

izlenir. SN oranlar1 asagidaki denklem 2.28 matematiksel olarak hesaplanabilir:

SNi = —10log ¥, (3)/n (2.28)

Yukaridaki denklemlerde; n tekrar edilen deney sayisi, y performans degeridir. Bir
proseste ama¢ maksimum degere ulasmak ise, SN; degerini maksimum yapan parametre
seviyeleri optimumdur. Eger ama¢ minimuma ulagsmaksa, bu durumda SNs’yi maksimum

yapan parametre seviyeleri optimumdur.

Cok kriterli karar verme yontemi

Cok kriterli karar verme (CKKYV) yontemleri, 1960’11 yillarda karar vermeye yardimci
olacak bir takim araglarin gerekli goriilmesiyle gelistirilmeye baglanmistir. Karar verme farkli
alternatiflerin secilmesi i¢in, yonetim kademesinde bulunanlarin en 6nemli ve zor
gorevlerinden biridir. Karar verme, sadece bilgiyi kullanarak degil, ayn1 zamanda gelismis
karar verme tekniklerinin yardimiyla gergeklestirilmelidir. Dolayisiyla dogru kararlarin
alinmasi rekabet¢i ortamda avantaj kazanmak i¢in gereklidir. Ayrica bu karar verme siirecine
birden fazla amag¢ ve kriter de dahil olmaktadir. Bu yiizden isletmelerin dnemli kararlarini
verirken, bitlin kriterleri g6z oniinde bulunduran ¢ok kriterli karar verme yontemlerin

kullanmalar1 yararlaria olacaktir (Soner and Oniit 2006).
Karar analiz yontemleri igin genel olarak 3 temel grup vardir:

e Tek amagh karar verme,
o Karar destek sistemleri,

e (Cok kriterli karar verme.

CKKYV yontemleri, var olan somut ve soyut Olciitlere veya niteliklere gore, ilgili
yontem ve proseslerle segceneklerin en 1yi olanini siralamak, siniflandirmak ya da se¢gmek i¢in
kullanilmaktadir (Ozbek 2017). CKKV, genellikle birbiri ile celisen kriterler olmasi
durumunda alternatifler arasindan se¢im yapmay: igerir ve karar problemi matris seklinde
ifade edilir (Lai and Hwang 1994). CKKYV yoéntemleri, ¢oklu performans yanitlarini tek bir
tepkiye doniistirmek i¢in Taguchi yontemiyle birlestirilir. Boylece, problem tek yanit

lyilestirme problemi haline gelir.

Bu tez kapsaminda en ¢ok kullanilan ¢ok kriterli karar verme yontemleri olan; multi

objective optimazyon on the basis of ration analysis (MOORA) ve technique for order
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preference by similarity to ideal solution (TOPSIS), taguchi optimizasyon sonuglar1 ile
biitinlestirilecektir. TOPSIS ve MOORA yontemleri ile taguchi optimazyonu birlikte
uygulanarak edilen sonuclar tek’e indirgenmesi ve optimum sartlara sahip olan deney

belirlenecektir.

Sekil 15°te taguchi yontemlerinin genel prosediiriinii adim 1, 2 ve 7'de gostermektedir.

Adim 3 ve 6, CKKV yonteminin genel uygulama adimlarina atifta bulunur.
~ TAGUCHI METODU  CKKV YONTEMi

T T 3. Karar matrisinin olugturulmas:

2. 8N degerinin hesaplamasi 4. Venlen normalizasyonu
5. Normalize edilen verilerin
(oklu yanst agiliklandirilmasi

¥
6. Alternatiflerin siralama puanlarinin
Tek yanst — hesaplanmast
¥

7. En ivi faktér seviyelerinin
belirlenmesi

Sekil 15. CKKYV yontemleri tabanli Taguchi yontemi uygulama prosediirii
MOORA yontemi

MOORA yo6ntemi, Brauers ve Zavadskas tarafindan 2006 yilinda ortaya konulmustur.
MOORA yontemi, frakli 6ngdriilerin gruplandirilmasina dayanmaktadir. Bu yontem cesitli ve
karmasik problemlerin ¢éziimiinde uygun kararlar1 alabilmek i¢in kullanilmaktadir. Yontemle
ulagilan sonuclar her bir karar segenegi icin Olciilebilir degerler ortaya koymaktadir. En iyi
karar seceneginin belirlenmesi i¢in elde edilen sonuglar, karar segeneklerinin
karsilastirilmasini kolaylastirmaktadir. Bu nedenle MOORA yontemi, karar seceneklerini
siralama ve se¢gmede etkili bir arag niteligi tasimaktadir. MOORA yonteminde tiim etkenler

hesaplanir ve tiim 6lgiitler dikkat alimmalidir (Ozbek 2017).
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MOORA yonteminin adimlar:

Admm 1: Uygun taguchi deney tasarimi ile deneylerin uygulanmasi ve deney sonuglar
elde edilir.

Adim 2: Amaca uygun SN degerleri hesaplanir

Adim 3: Karar matrisinin olusturulmasi. Adim 2’de hesaplanan SN degerleri

kullanilarak karar matrisi tablosu olusturulur.

X111 X
Xm1  Xmn
Adim 4: Normalizyon iglemi: karar matrisi igin vektor normalizasyonu esitlik 2.30’da
belirtilmistir.
* Xi' .
Xj=—"37 (G=12..,n) (2.30)
|12, Xj]

Adim 5: Matrisin normallize edilmesi: matrisin normallestirilmesi Olgiitlerin
maksimizasyon ya da minimizasyon yonlii olup olmadigina bakilmaksizin esitlik

2.31°de kullanilarak yapilir.

Vi = ;g=1xi*j_ ]n=g+1Xi*j (2.31)

Xij*, segcenegin j. amaca gore normallestirilmis performans degerini verir.

Adim 6: Agirliklandirilmis normalize matris esitlik 2.32°de kullanilarak yapilir.

*

yi = X5, wixjj— e wix  (=12,..,n) (2.32)

g, maksimize edilecek amaglarin sayisini, yi ise siralamasina gore birinci siradaki

secenek en uygun secenek olarak belirlenir.

TOPSIS yontemi

TOPSIS yonteni, Baslangigta Hwang ve Yoon 1981 tarafindan gelistirilen bir
yontemdir. Daha sonra, 1987°da Yoon ve Hwang yeniden gelistirilmis ve bircok alanda
uygulama imkani bulmus ¢ok o6l¢iitii karar verme yontemdir (Chen 2010). Topsis yontemi
pozitif ideal ¢6zliim ve negatif ideal ¢oziim olmak iizere iki temel noktaya dayanmaktadir.
TOPSIS yontemi ile tim seceneklerin pozitif ideal ¢oziim ve negatif ideal ¢dzlime olan
uzakliklar1 hesaplanmaktadir. Topsis yonteminde ¢oziime ulasirken, alternatifler arasindan
pozitif ideal ¢oziime en yakin, negatif ideal ¢6ziime ise en uzak olan nokta dikkate alinir

(Ozbek 2017). Bu noktalr1 belirlemek icin asagidaki denklemler (2.33 ve 2.34) kullanilir:
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Pozitif ideal ¢6ziim,

A = (V], V3, e vrien e e V) (2.33)
Burada;

v; Tiim mevcut alternatifler arasinda en iyi olanidur.

Negatif ideal ¢6ziim,

A = (Vi, Vg, erereiee e V) (2.34)
Burada;
v; Tim mevcut alternatifler arasinda en kot olanidir.

Pozitif ideal ¢dziim (PIS) ve negatif ideal ¢oziim (NIS) olmak iizere iki temel noktaya
dayanmaktadir PiS’e en yakin mesafe ve NiS’e en uzak mesafedeki segenegi belirlemeyi
amagclamaktadir. Bu yontemde tiim verilerin PIS ve NiS’e olan uzakliklar1 hesaplanir ve PiS’e
en yakin NiS’e ise en uzak mesafede olan karar segenegi en iyi karar olarak kabul edilir.
Topsis yontemi karigik algoritmalar ve matematiksel modeller igermeyen basit bir teknik
olmasiyla ve ayni zamanda sonuglarin kolay yorumlanabilmesi ve kolay anlasilabilmesiyle

diger yontemlere iistiinliik saglamistir.

TOPSIS yonteminin adimlart

Asagida TOPSIS yontemiyle taguchi yonteminin biitiinlesik uygulama adimlar

verilmektedir.

Adim 1: Uygun taguchi deney tasarimi ile deneylerin uygulanmast ve deney

sonuglariin alinmasi.
Adim 2: Amaca uygun SN degerlerinin hesaplanmasi

Adim 3: Karar matrisinin olusturulmasi. Adim 2“de hesaplanan SN degerleri

kullanilarak karar matrisi tablosu olusturur.

X11 o Xin
: - : i=1,...mj=1,..,n (2.35)

Xii| : .
Xm1 ** Xmn

ij

Adim 4: Normalizyon islemlemenin karar matrisi i¢in vektér normalizasyonu esitlik
2.36’da belirtilmistir.

X’.k. = —[zﬂlxﬁr/z

1) (] = 1)2) LEEN) n) (236)
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Adim 5: Agrhkli karar matrisinin Vj; olusturulmas. Oncelikle degerlendirme

faktorlerine iliskin agirhik degerleri W, belirlenir. Daha sonra Aij matrisinin her bir

siitunundaki elemanlar ilgili W; degeri ile garpilarak agirlikli karar matrisi, Vj; , Esitlik 2.37°de

olusturulur.
Wir'yp Wpljp o0 Wplhgy
Wil Waly 0 Wplhy
v =™ F2 v W (2.37)
Wilmi Walm2 . WpI'mp

Adim 6: Esitlik 2.38 ve 2.39 gore, positif ideal (A*) ve negatif ideal (A™)alternatifler

su sekilde belirlenir:
A" = {(maxvijh' € ]), (minvij|j S ]’)} (2.38)
A~ = {(maxvyj €7]), (minvylj €])} (2.39)

Adim 7: Pozitif ideal ¢6ziim ve negatif ideal ¢oziim, her bir alternatifin uzakliginin
hesaplanmasi ise positif ideal ayirim(S;) ve negatif ideal ayirim (Si) 6lglisii olarak
adlandirilmaktadir. PIC ‘e uzakligi S; (2.40) numarali ve NIC’den uzakligi ise S; (2.41)

numarali esitlik kullanirak hesaplanir.

5; = \/z;zl(vij —v)? (2.40)

Si = \/Zjn=1(vij —vj)? (2.41)

Adim 8: Asagidaki esitlik 2.42, kullanarak son ideal ¢oziime olan goreceli yakinlik

degerin hesaplanir:

G = s;is;‘ (2.42)
Burada:

C;'; Degeri 0 < C; <1 arali ginda deger alir ve C; = 1 ilgili karar noktasinin ideal

¢oziime, C;' = 0 ilgili karar noktasinin negatif ideal ¢dziime mutlak yakinligini gosterir.
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MATERYAL ve YONTEM

Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler HCI, NaOH, KCI, KOH, NaxSOs,
fenolftalein ve metil oranj indikatori MERCK firmasindan temin edilmistir. Bipolar
membranli elektrodiyaliz sistemi, elektrodiyalizde kullanilan membran ve spacerlar ise,
PCCell GmbH firmasindan temin edilmistir. Kullanilan hiicre ve spacer 6zellikleri Tablo 5, 6,

7 ve 8’de gosterilmistir.

Tablo 5. Kullanilan iyon degisim membranlarinin 6zellikleri (PCCell GmbH)

Hiicre tipi ED 64-004
Hiicre karakteristigi ED/EDBM
Etkili membran alam 64 cm?
Membran boyutu 1lcm x 11cm
Hiicre kalinligi 0,5 mm
Isleme boyu 8cm
Nominal akis / hiicre 8 L/h
Birim basima membranlar 60 max paga
Etkili membran alani / birim max 0,38 m?
Anot Titanyum, MMO kaplama
Katot Titanyum, MMO kaplama

Tablo 6. Hiicre yapiminda kullanilan malzemeler (PCCell GmbH)

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

Tablo 7. Hiicrede kullanilan membranlarin boyutlart ve sayist (PCCell GmbH)

Membran boyutu 110 mm x 110 mm
Aktif membran alani 64x5 cm?

Membran bosluk I::Iek.trot - membran: 1 mm, hiicreleri
tizerinde: 0,5 mm

16 adet (5 adet anyon degisim, 5 adet

M 1
embranlar say1si katyon degisim ve 6 adet bipolar)

Akim konnektorleri 4 mm fis: ca. 5A max

Proses uzunlugu 80 mm
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Tablo 8. Elektrodiyaliz i¢in kullanilan membran 6zellikleri (PCCell GmbH)

PC Acid 60-ED 64004 Anyon Standart Seri PC SK-ED

degisim 64-004 Katyon degisim

Genel kullanim Monovalen Asit (HCI/HNO3s/HF) Standar desalination tuzdan
arindirma

Membran tipi Kuvvetli alkalin amonyum Kuvvetli asidik siilfonik asid

Aktarim numarasi >0,95 >0,95

KCI(0,1/0,5N) 55

Acid (0.7/3 N)

Direng / (Qcm?) ~2 ~25

Su igerigi agirlik¢a % ~7 ~9

fyon degisim  Kkapasitesi

Kuvvetli bazilk (meg/g): call4 n/a

Zayif bazik (meq/g): ca 0,45

Cekme mukavemeti (kg/cm?) 4-5 4-5

Kalinlik (um) 160-200 160-200

Takviye Polyester Polyester

Sevk edilen iyonik form Cr NH**

Deney seti

Bipolar membran elektrodiyaliz sistemi, deney seti, pompalama seti ve kontrol tinitesi,

dogru akim gii¢ kaynagi, pH ve hiicreden olusmaktadir. Deney seti Sekil 16'da verilmistir.

Sekil 16. Deney diizenegi
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Pompalama seti ve kontrol panel: 4 adet peristatik pompa, 4 adet 1sitma/sogutma
ceketli tank, 4 adet kartus filtreli akis Glger, 4 adet basing Olger, 2 adet yiiksek kapasiteli
termostat, bilgisayar, verilerin depolandig1 software ve kontrol iinitesi (iki iletkenlik 6lger, iki

sicaklik 6lcer ve bir pH 6lcer) den olusmaktadir ve Sekil 17 ve 18°de verilmistir.

'
Sekil 17. Poplama seti

Sekil 18. Kontrol paneli
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Hiicre; katot, anot, anyon degistirici (AD), katyon degistirici (KD), bipolar membran
(BM) ve spacerlardan olugsmaktadir. Hiice icerisinde 5 AD, 5 KD ve 6 BM ve 17 spacer
kullanilarak 17 kompartman olusturulmaktadir. Bunlardan 5 tanesi tuz (besleme), 5-tanesi
asit, 5-tanesi baz ve 2 tanesi elektrolit icindir. Hiicre ve bilesenleri Sekil 19 ve 20°de

verilmistir.

Sekil 19. Hiicre

Sekil 20. PCCell ED 64 004 bipolar membranli elektroliz hiicresi membran ve spacer dizilisi
(I katyon degisim end membran, II asit spacer, III anyon degisim membran, IV baz spacer, V
katyon degisim membran, VI bipolar membran, VII end spacer) (PCCell GmbH)
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Sisteme gerekli enerjiyi saglayabilmek i¢in kullanilan dogru akim gii¢ kaynagi ve software

goriintlisii Sekil 21 ve 22°de verilmistir.

Sekil 21. Dogru akim gii¢ kaynagi

W
Dot hogoin  (tton Mine Gl iptem oy
Tt g sy (00w | U0 | M Mo b iy | | | oty g | Togenis o0 gt (g ol Ipanses 'ne
PCCelBED 14 = =
)
Eloctrodialysis 3 M L
with bepolis o ;"'" e
membranes ;
O L sty
PC-Frontend - il R Ll
) y hrv- . s “"
b A vt "
oy ot { - o
ik ’
bt |
i
P' ey Py o J
_f-h
. e
. oo by

Sekil 22. Software ekran goriintiisii (PCCell GmbH)

pH degerin 6l¢iimek icin Sekil 23°te verilen multimetre kullanilmistir. Cozeltilerde

asit ve baz orani pH seviyesini verir.
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Sekil 23. Multimetre cihazi—pH 6l¢timii
Analizler
Katyon analizi

Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan iyon kromotagraf (Thermo Dionex ICS
1100) ile potasyum, sodium, magnezyum ve kalsiyum analizleri igin kullanilmistir ve Sekil 24
verilmistir. Analiz i¢in kullanilan iyon kromotografi cihazlari, ppm mertebesinde belirli bir

Ol¢iim araligina sahiptir.

Sekil 24. Katyon analizi i¢in iyon kromotagraf (Thermo Dionex ICS 1100)

Potasyum, sodium, magnezyum ve kalsiyum kalibrasyon egrisi Sekil 25°te verilmistir.

Hazirlanan kalibrasyon egrisine gére numuneler okunur.
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8.00 potassium External ECD 1 5 00 sodium External ECD 1
© Area [uS*min] © Aea [uS*min]
5.00-
2.00-
000 sl 000K e PO
0.0 125 250 400 0.0 50 10.0 16.0
100 magnesium  External ECD 1 140 calcium External ECD 1
- JArea [uS*min] " Mrea [uS*min]
5.04
5.0
00- ‘ L N 1
0.0 100 200 0.0 125 25.0 40.0

Sekil 25. Potasyum, sodium, magnezyum ve kalsiyum i¢in kalibrasyon egrileri

Anyon analizi

Cevre Miihendisligi Boliimii’nde bulunan iyon kromotagraf (Thermo Dionex ICS

3000) ile klorir, sulfat analizleri igin kullanilmistir ve Sekil 26’da verilmistir. Bu cihazda

ppm mertebesinde belirli bir 6lglim araligina sahiptir. Her bir anyon i¢in ayr1 ayr1 kalibrasyon

egrisi ¢izilir. Kloriir ve sulfat kalibrasyon egrisi Sekil 27°de verilmistir. Hazirlanan

kalibrasyon egrisine gére numuneler okunur.
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Sekil 26. Anyon analizi i¢in iyon kromotagraf (Thermo Dionex ICS 3000)

200 Klorir External CD 1 120 Siilfat . External CD 1
" JArea [uS*min] " Area [uS*min]
10,0 :
5,0
0,0 T T T T | T T T T | T 0,0 T T T T | T T T T | T
0,0 50 12,0 0,0 50 12,0

Sekil 27. Klortir ve siilfat i¢in kalibrasyon egrileri
Yontem
Elektrokimyasal yontem

Calismada elektrokimyasal yontemi kullanilmaktadir. Bipolar membranli bir
elektodializ hiicresine Sekil 28 uygulanan elektriksel alan ile meydana gelen olaylar agagidaki
gibi Ozetlenebilir: Elektrotlarda, asagidaki denkleme 3.1 ve 3.2 katodik ve anodik

reaksiyonlar1 gerceklesir:
Katodik reaksiyon
2H,0 + 2e~ - 20H™ + H; Elektrolit kompartmani (3.2)
Anodik reaksiyonu

H,0 - 0.50, + 2H™" + 2e” Elektrolit kompartmani (3.2)
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Bipolar membran, bir katyon degistirici tabaka, bir anyon degistirici tabaka ve bu iki
tabaka arasinda yer alan ara yiizeyden olusmaktadir. BM igerisine difiizlenen su molekiilleri
hem uygulanan elektriksel alan ve hem de membranin katalitik etkisiyle, BM’nin ara
yizeyinde H* ve OH™ iyonlarma ayrisirlar. Olusan H* iyonlar1 BM’ nin katyon degistirici
tabakasindan gecerek katot tarafina, OH™ iyonlar1 ise anyon degistirici tabakasindan gecerek

anot tarafina dogru tasinirlar.

Hel H;0 KOH
BM AQM KDM BM
0, | | H,
[
—* H+ CI_‘_ - "K+ OH:— H“ OH: ‘ = Katot
Elektrolit KCL.H,0 Elektrolit

Sekil 28. Bipolar membranli elektrodiyaliz hiicrede membranlarin dizilisi

Denklem 3.3'te gosterildigi gibi katyon ve anyon degistirici membranlar, elektrik alan
etkisi ile iyonlart uygun kompartmanlara yonlendirir. Besleme akimindaki tuz, sulu ortamda
iyonlasir.

KCl - K* + CI” Tuz kompartmani (3.3)

Denklem 3.4'te gosterildigi gibi besleme kompartmanlarinda potasyum iyonlar1 katyon
degistirici membrandan tasinarak BM’nin anyon degistirici tarafindan gelen OH™ Iyonlar ile

birleserek baz olustururlar.
K* + OH™ - KOH Baz kompartmani (3.4)

Denklem 3.5'te gosterildigi gibi besleme kompartmanlarinda kloriir iyonlar1 da anyon
degistirici membranlardan taginarak BM’nin katyon degistirici tarafindan gelen H" iyonlar ile

birleserek asit olustururlar:
ClI~ + H* - HCI Asit kompartmani (3.5)
Toplam hiicre reaksiyonu asagidaki denklem 3.6’da ifade edilebilir:

KCl + 2H,0 — KOH + HCl (3.6)
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Boylece katma degeri yiiksek asit ve baz iiretilmis olacaktir ve membrani terk eden su
sisteme dogrudan geri beslenebilecek kalitede olacaktir. Asit ve bazlar ayr1 kompartmanlarda
olusur. Asit kompatmaninda HCI elde edilirken baz kompartmaninda KOH ve tuz

kompartmaninda ise biiyiik 6lglide iyonlarindan arindirilmis seyreltik tuz ¢ozeltisi elde edilir.

Bipolar membranli elektrodiyaliz prosesi i¢in performans kriterleri asagidaki gibi

belirlenmistir:

e Uretilen asit ve baz miktari esitlik 3.7’e gore hesaplandi:

mol
—)

c=3—z( 1 (3.7)

n; : Herhangi bir andaki asit ya da bazin mol miktar1, v,: herhangi bir andaki asit ya

da baz hacmu.

e Uriin temelli tuz déniisiimii esitlik 3.8’e gore hesaplandi:

% Déniisiim = %xwo (3.8)

Top
C.: Herhangi bir andaki asit ya da baz konsantrasyonu (mol/L), C,: Baslangigta asit ya
da baz tankindaki asit, ya da baz konsantrasyonu (mol/L), Cr,p: Besleme ¢ozeltisindeki tuzun

tamamen tirline doniistiigiinde elde edilecek asit ve baz konsantrasyonu (mol/L).

e Akim verimi (p) esitlik 3.9° e gore hesaplandi;

p = w x 100 (3.9

c;; herhangi bir andaki baz konsantrasyonu (mol/L), c,; baz tankindaki baslangigtaki
baz konsantrasyonu (mol/L), V; Herhangi bir zamanda KOH hacmi (L), F=96,485 C/mol, N,
Hiicre sayisi, I; Akim (A), t; deney siiresi (dk).

e Elektrodiyaliz hiicrede enerji tiikketimi esitlik 3.10 e gore hesaplandi;

t
_ Jo Uldt
60.M.(Ct.V—Cg.Vo)

(3.10)

U: Potansiyel fark(volt), I: Akim (amper), dt: deney siiresi (dk), M: bazin veya asidin
molekiiler agirligi, C,: herhangi bir andaki baz konsantrasyonu (mol/L), V;: herhangi bir
andaki asit ya da baz hacmi. Cy: Baslangicta asit ya da baz tankindaki asit, ya da baz

konsantrasyonu (mol/L), V,: Baslangig asit ya da baz hacmu.
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e Uriin saflig

Her bir deney sonunda asit tankinda HCI ve su, baz tankinda KOH ve su, tuz tankinda

ise su digindaki tiim kimyasallar safsizlik olarak tanimlanmistir.

Elektrodiyaliz deney protokolii

Deneyler bipolar membranli bes odali elektrodiyaliz hiicresinde kesikli akis modunda
yapilmis ve sonuglar kaydedilmistir. Hiicre icerisindeki elektrotlar titanyum kaplamadir.
Calismada her biri 64 cm? yiizey alana sahip, 11x11 ¢cm boyutlarinda 5 adet anyon degisim, 5
adet katyon degisim ve 6 adet bipolar olmak iizere toplam 16 adet membran kullanilmistir.
Asit, baz, tuz ve elektrot tanki olmak tizere dort adet ¢ozelti tanki ve bunlarin her birini
hiicreye beslemek i¢in dort adet pompa, dort adet basing Olger ve dort adet akis Olger
kullanilmistir. Sisteme gerekli enerjiyi saglayabilmek icin dogru akim giic kaynagi

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

e Termostatlar istenilen sicaklifa ayarlanir ve c¢ozeltiler tanklara yliklenerek
¢ozeltilerin istenen sicakliga ulagsmasi i¢in beklenir.

e Bilgisiyardan sisteme bagli software program agilir.

e Programin Ol¢iim alirken ¢izecegi grafiklere ait siire skalasi icin birim deger
(saniye-dakika-saat) ve ¢aligma datalarini kayit altina alacagi klasor belirlenir.

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

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

e Ardindan sistem pompalari ¢alistirilarak dogru giic kaynaginin anot ve katot uglari
hiicreye baglanir ve istenen akim-voltaj degerleri programdan ayarlanr.

e Son olarak sistemin 6l¢lim almaya baslamasi ve buna bagli verilerin ve grafiklerin

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

Deneyler boyunca tuz (besleme) ve baz iletkenligi, tuz pH’s1, tuz ve baz sicakligi,
akim ve potansiyel farki sistem tarafindan 2 saniyede bir 6l¢iim alinarak kaydedilmistir.
Ayrica her bir deney sirasinda belirli zamanlarda baz asit ve tuz tanklarindan numuneler
alarak asit konsatrasyonu, baz konsantrasyonu ve kloriir tayini kimyasal yoOntemle
belirlenmistir. Deney sonunda ise tuz, baz, asit ve elektrolit tanklarindan ayr1 ayr1 numuneler
almarak anyon ve katyon analizleri yapildi. Ayrica deneylerin baslangicinda ve sonunda

basingdlgerler vasitasiyla her bir tankin basing diisiisti 6l¢tilmiistiir.
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KOH konsantrasyon tayini

Tayini yapilacak baz ¢ozeltisi ImL’lik bir erlene alinir ve seyreltilir, {izerine 3-5 damla
metil oranj indikatérii damlatilir. Biiretten belirli bir normalitede HCI ¢6zeltisi damlatilarak
renk sarundan kirmiziya dondsiir. Harcanan asit konsantrasyonu biiretten okundu. Baz

konsantrasyonlart HCI ¢6zeltesi ile yapilan titrasyonlarla belirlendi.

HCI konsantrasyon tayini

[Ik énce NaOH tayini yapildi. Bunun igin belitli bir molaritede HCl ¢ozeltisi
hazirlandi. %36,5 luk yogunlugul,189g/ml olan HCI’den 2,1ml alinarak, i¢inde az miktarda
su iceren 250ml’lik balon jojeye 250ml’ye cizgisine kadar saf suyla tamamlandi. Teoride bu
¢ozeltinin molaritesi 0,1 dir ama HCI primer standart bir madde olmadigindan Na,CO, ile
ayarlama ger¢ek molaritesini bulma islemi yapildi. Daha sonra da ayarlanmis HCI ¢ozeltisi ile
NaOH molaritesi ayarlandi ve bu sekilde fenol ftalein indikatarii yardimiyla HCI ¢ozeltilerinin

konsantrasyolart NaOH ile yapilan titrasyonlart ile belirlendi.

Kloriir konsantrasyon tayini

Ik basta potasyum kromat indikator (5%) hazirlandi. Bunun i¢in 5g potasyum kromat
(K2CrO4) 100ml saf suda ¢ozdiiriildii. Daha sonra giimiis nitrat (AgNO3) molaritesi ayarlandi.
Bunun i¢in cam kapakli tartim kabina 20g AgNO3 alinip, kapaksiz olarak 100-110°C’de 1
saat kadar etiivde isitildiktan sonra desikatorde sogutuldu. Sogutulan maddeden 0,1mg
duyarhilikta 19,4g kadar giimiis nitrat1 tarttiktan sonra 1L’ lik balon jeje ¢izgisine kadar saf
suyla dolduruldu. Boylece 0,1M giimiis nitrat ¢ozeltisi elde edildi. Teoride bu ¢6zeltinin
normalitesi 0,1 dir, ama AgNOs cozeltesi primer standart bir madde olmadigindan NaCl
cozeltesi ile ayarlama (ger¢ek normalitesini bulma islemi) yapildi. Kloriir konsantrasyonu
belirlemek i¢in tuz ¢dzeltisi belli bir miktarda erlene alinip ve seyreltildi. Uzerine 1mL
potasyum kromat indikatorii (%5) eklendi. Biiretten ayarlanan giimiis nitrat ¢ozeltisi ile
dolduruldu. Cozeltinin rengi kiremit kirmizisina donene kadar islem siirdirildi. Kloriir

konsantrasyonu esitlik 3.12 kullanilarak hesaplandi:

M1 X V1 = MZ X Vz (312)
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ARASTIRMA ve TARTISMA

Bu calismada KCI tuz ¢ozeltisi anyon degisim, katyon degisim ve 6zel bir membran
tiirii olan bipolar membranlarin kullanildig1 bir elektrodiyaliz hiicresinde elektrodiyalizi ile
potasyum hidroksit, hidroklorik asit tiretimi, tiriin i¢eresindeki safsizliklar1 ve enerji tiiketimi
incelenmistir. Calisma ii¢ asamada olarak planlandi. Bu tez kapsaminda birinci asama kesirli
faktoriyel deney tasarimi ile proses ilizerinde etkin olan parametreler belirlendi. Deneylerde
KOH ve HCI {iretimi iizerine uygulanan akim yogunlugu, baslangi¢c tuz konsantrasyonu,
baslangi¢ (asit ve baz) konsantrasyonu ve elektrolit konsantrasyonun etkileri arastirilmistir.
Ikinci asamada Taguchi deney tasarimi ile KCI’den KOH ve HCI iiretimi i¢in optimum
sartlar1 arastirlmistir. Uglincii asamada ise Taguchi optimizasyonu temelli igin optimum
sartlar belirlenmesidir. Farkli performans kriterleri ile parametlerin belirlenmesi ¢ok kriterli

karar verme kullanilmaistir.

Kesirli Faktoriyel Tasarim Analizi

Bu agamada kesirli faktoriyel tasarimi ile bipolar membran elektrodiyaliz ile potasyum
kloriir ¢dzeltisinden potasyum hidroksit ve hidroklorik asit {iretimini etkileyen faktorler
belirlendi. Kesirli faktoriyel tasarimi gerceklestirmek icin degisken olarak 4 parametre
secilmis ve 2 diizeyde bir deney plani test edilmistir. KOH ve HCI iiretimini etkileyen
parametreleri belirlemek icin kesirli faktoriyel 24 deney plani kullanilmistir. Proses dort ana
faktoriin ~ fonksiyonu olarak incelenmistir. Bu faktorler, baglangic asit ve baz
konsantrasyonlari, baglangi¢ tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve elektrolit
konsantrasyonudur. Elektrodiyaliz isleminde, performansi {izerine etkili olabilecek faktorlerin
seviyeleri Tablo 9’da verilmistir. Deney plan1 ise Tablo 10°da verilmistir. Deney verilerinden
elde edilen performans kriterleri Tablo 11°de verilmistir. Deney sonuglar1 Minitab 18

programi kullanilarak degerlendirilmistir.

Tablo 9. Parametreler ve diizeyleri

Faktorler Sembol  Alt diizey (-1) Ust diizey (+1)
Akim yogunlugu (A/cm?) A 0,0312 0,0781
Baslangi¢ tuz konsantrasyonu ( g/L) B 20 90

Baslangic asit ve baz konsantrasyonu (M) C 0,05 0.1

Elektrolit konsantrasyonu(M) D 0,05 0,1
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Tablo 10. Deney plan1 (2471)

Deney Akim yogunlugu  Baslangi¢ tuzkons  Baslangig asit ve baz kons  Elektrolit kons
numarasi  (A/lcm?) (g/L) (M) (M)

1 0,0312 20 0,05 0,05

2 0,0781 20 0,05 0,1

3 0,0312 90 0,05 0,1

4 0,0781 90 0,05 0,05

5 0,0312 20 0,1 0,1

6 0,0781 20 0,1 0,05

7 0,0312 90 0,1 0,05

8 0,0781 90 0,1 0,1

Tablo 11. Deney verilerinden elde edilen performans kriterleri

Deney Casit Cgaz Doéniisim  Doniisiim  Akim Akim  Enerji Enerji
numarast () (M) asit baz verimi  verimi  tiiketimi tiiketimi
(%) (%) asit baz baz asit
(%) (%) kwatt. h/kg  kwatt. h/kg
1 0,253 0,250 87 84 80 78 1,48 2,67
2 0,270 0,268 88 80 84 82 1,99 2,87
3 1,000 0,960 77 74 80 70 1,83 2,83
4 1,107 1,061 83 75 74 71 1,93 2,92
5 0,301 0,296 82 77 71 67 1,62 2,37
6 0,312 0,303 88 78 84 79 2,05 2,90
7 1,083 1051 78 73 75 70 1,95 2,92
8 1,163 1,033 82 77 76 67 2,15 2,96

Sekil 29 incelendiginde tuz cozeltisinin iletkenliginin yaklasgik 2 mS/cm degerine
distiigii gortilmektedir. Bu durum tuz ¢ozeltisi iyonlarinin biiyiik bir boliimiiniin transfer
oldugu anlamia gelmektedir. Ayni sekilden baz c¢ozeltisinin iletkenligininde prosesleme
stiresi ile arttig1 goriilmektedir. Sekil 29 proses siiresince baz iiretildigini gostermektedir.
Sekil 30 incelendiginde, tuz ¢ozeltisinin, baz ¢ozeltisinin ve asit ¢dzeltisinin pH ‘larini
gostermektedir. Tuz ¢ozeltisinin pH’sinin deney baslangicinda 10 civarinda oldugu ve 30.
dakikadan sonra tuz pH’smin diismeye basladig1 goriilmektedir. Deney sonunda ise bu deger
yaklasik 4 olmustur. Bunun nedeni asit kompartmanindan tuz kompartmanina difiizyonla
ortak iyon taginimi olarak agiklanabilir. Bu etki literatiirde tiinel etkisi olarak bilinen ve H*

iyonun mobilitesinden kaynaklanan olgudur (Rottiers et al. 2014). Sekil 30’da baz
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¢Ozeltisinin pH’simnin deney baslangicta 13,1 oldugu ve deney miiddetince baz olusumuyla
birlikte arttig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda asit ¢dzeltisinin pH’sinin baslangigta 1,18 oldugu
ve deney siiresince asit olusumuyla birlikte diistiigli goriilmektedir. Sekil 31’de akim ve voltaj
diisiisliniin zamanla degisimini gostermektedir. Akim artmasi ile akim yogunlugu artmakta bu

durum migrasyon ile iyon gé¢iiniin artmasina neden olmaktadir (Strathman 1994).
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Sekil 29. Deney kosullari: sicaklik, 25°C; akim yogunlugu 0,0312 A/cm?; besleme, tuz ve baz
akis hizi, 15 L/h; baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonu, 0,05 M HCI ve 0,05 M KOH,;
elektrolit akis hizi, 100 L/h; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 20g/L KCI.
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Sekil 30. Deney kosullari: Sicaklik, 25°C; akim yogunlugu, 0,0312 A/cm?; besleme, tuz ve
baz akis hizi, 15 L/h; baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonu, 0,05 M HCI ve 0,05 M KOH,;
elektrolit akis hizi, 100 L/h; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 20g/L KCI.

54



18

16

[Eny
i

=
N

-
o

e Akim (A)

Akim ve Voltaj

Voltaj (V)

2
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 31. Deney kosullar1: Sicaklik, 25°C; akim yogunlugu 0.0312 A/cm?; besleme, tuz ve baz
akis hizi, 15 L/h; baslangig asit ve baz konsantrasyonu, 0,05M HCI ve 0,05M KOH; elektrolit
akis hizi, 100 L/h; baslangi¢ tuz konsantrasyonu, 20g/L KCI.

Proses parametrelerinin olusan asit ve baz konsantrasyonu iizerine etkisi

Olusan asit ve olusan baz konsantrasyonu esitlik 3.7 kullanilarak hesaplandi.
Hesaplanan veriler Tablo 11°de verilmistir. Performans kriterleri iizerine parametlerin
etkisinin belirlenmesi i¢in hem normal olasilik hem de pareto grafikleri Minitab 18 programi
ile olusturdu. Olusan asit ve baz konsantrasyonu i¢in normal olasilik ve pareto grafikleri Sekil

32 ve 33’te verilmistir.
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Olusan asit konsantrasyonu (M)

99 -
Parametre Ismi
A Alam yogunlugu (A/cm#2)
95 B Baslangi¢ tuz KCI (g/L)
8 C Baslangig asit ve baz (M)
90 = D Elektrolit konsantrasyonu (M)
80
-~ 70
X
~ 60
[}
-E 50
S 40
> 30
20
10
5
1
0.2 0.4 0.6 0.8
Etki
Olusan baz konsantrasyonu (M)
99 .
Parametre Ismi
A Alkim yogunlugu (A/cm#2)
95 B Baslangic tuz KCl (g/L)
B C Baslangi¢ asit ve baz (M)
20 n D Elektrolit konsantrasyonu (M)
80
o 70
é 60
Y 5o
'-ﬁ 40
> 30
20

01 00 01 02 03 04 05 0.6 07 0.8
Etki

Sekil 32. Olusan asit ve baz konsantrasyonu i¢in normal olasilik grafigi

Sekil 32 (a-b) olusan asit ve baz konsantrasyonu igin incelenen kriterlerden baslangig
tuz konsantrasyonu normal olasilik grafiginden en etkin kriter oldugu goriilmektedir. Akim
yogunlugu, baslangic (asit ve baz) konsantrasyonu ve elektrolit konsantrasyonu kriterlerin

onemli bir etkisi olmadig1 goriilmektedir.
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Olusan asit konsantrasyonu (M)

Term
Parametre ismi
B A Akim yogunlugu (A/cm”2)
B Baslangi¢ tuz KCl (g/L)
C Baslangig asit ve baz (M)
C D Elektrolit konsantrasyonu (M)
A
AB
D
AC
AD

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Etki
b
Olusan baz konsantrasyonu (M)
Term
Parametre ismi
B A Akim yogunlugu (A/cmA2)
B Baslangi¢ tuz KCI (g/L)
C Baslangig asit ve baz (M)
c D Elektrolit konsantrasyonu (M)
A
AC
D
AB
AD

00 01 02 03 04 05 06 07 08
Etki

Sekil 33. Olusan asit ve baz konsantrasyonu i¢in pareto grafigi

Sekil 33 (a-b) olusan asit ve baz konsantrasyonu igin incelenen kriterlerden baslangig
tuz konsantrasyonu pareto grafiginden en etkin kriter oldugu goriilmektedir. Akim yogunlugu,
baslangi¢ (asit vebaz) konsantrasyonu ve elektrolit konsantrasyonu kriterlerin 6nemli bir

etkisi olmadig1 goriilmektedir.
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a Olusan asit konsantrasyonu (M)

Akim yogunlugu (Afem*2) Baslangig tuz KCl (g/L) Baslangi asit ve baz (M) | Elektrolit konsantrasyonu (M)
1.0
T
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b Olusan baz konsantrasyonu (M)
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T
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Sekil 34. Olusan asit ve baz konsantrasyonu igin ana etki grafigi
Sekil 32-34 incelendiginde, olusan asit ve baz konsantrasyonu iizerine en biiyiik etkiyi

baslangi¢ tuz konsantrasyonun olusturdugu tespit edilmistir. Sekillerden diger parametlerin
olusan asit ve baz konsantrasyonu iizerine 6nemli bir etki olusturmadigi tespit edilmistir.
Baslangi¢ tuz konsantrasyonu artik¢a baz ve asit olusumunun arttigi beklenen bir durumdur

(Wei et al. 2012). Prosesleme siirecinin baslangi¢ kisimlarinda iiretim hizi proseslemenin

sonuna dogru yavaslamktadir.
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Ana etki grafigine gore, bir faktoriin diisiik seviyedeki yanmit degerleri ile yiiksek
seviyedeki degerleri arasindaki fark yiikksek oldugunda faktor Onemli olarak kabul
edilmektedir (El-Taweel and Haridy 2014). Sekil 34 (a-b) incelendiginde, baslangi¢ tuz
konsantrasyonunu, BMED prosesinde olusan asit ve bazi konsantrasyonlar1 etkileyen en
onemli faktor oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonu¢ ayni zamanda normal olasilik grafigi
ve pareto grafiginden elde edilen sonuclarida dogrulamaktadir. Sekil 34’tan diger iig

parametrenin olusan asit ve baz konsantrasyonu iizerine etkin olmadiklar1 goriillmektedir.

Proses parametrelerinin asit ve baz temelli tuz doniisiimii iizerine etkisi

Asit ve baz temelli tuz donisiimi esitlik 3.8 ile hesaplanmistir. Hesaplanan veriler
Tablo 11°de verilmistir. asit ve baz temelli tuz doniisiimii lizerine parametrelerin etkilerini
belirlemek i¢in normal olasilik, pareto ve ana etkiler grafikleri olusturulmustur. Bu grafikleri

Sekil 35, 36 ve 37’de verilmistir.

a
Asit temelli tuz doniisiimii (%)
99
Parametre ismi
A Akim yogunlugu (A/emA2)
95 B Baslangig tuz KCl (g/L)
C Baslangi¢ asit ve baz (M)
90 D Elektrolit konsantrasyonu (M)
80
@ 70
< 60
Q
5 50
N 40
=]
> 30
20
10 oB
5
1
-7.5 -5.0 -2.5 0.0 2.5 5.0

Etki

Sekil 35. Asit ve baz temelli tuz doniistimii i¢in normal olasilik grafigi
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Baz temelli tuz doniistiimii (%)

99 ;
Parametre Ismi
A Akim yogunlugu (A/cm~2)
95 B Baslangig tuz KCl (g/L)
C Baslangig asit ve baz (M)
90 D Elektrolit konsantrasyonu (M)
80
—~ 70 |
X
~ 60
[+}] il
-El 50
S 40 -
> 30
20
10 o8B
5 —

Etki

Sekil 35. Asit ve baz temelli tuz doniislimii i¢in normal olasilik grafigi (devami)

Sekil 35 (a-b) asit ve baz temelli tuz doniisiimii igin incelenen kriterlerden baslangig
tuz konsantrasyonu ve akim yogunlugu normal olasilik grafiginden en etkin kriter oldugu
goriilmektedir. Baslangi¢ (asit ve baz) konsantrasyonu ve elektrolit konsantrasyonu kriterlerin

onemli bir etkisi olmadig1 goriilmektedir.

a
Asit temelli tuz donustimii (%)
Term
Parametre ismi
B A Akim yogunlugu (A/cmA2)
B Baslangig tuz KCI (g/L)
C Baslangig asit ve baz (M)
A D Elektrolit konsantrasyonu (M)
D
AD
C
AB
AC
o 1 2 3 4 5 & 17
Etki

Sekil 36. Asit ve baz temelli tuz doniisiimii i¢in pareto grafigi

60



T Baz temelli tuz doniistimii (%)

Parametre
A

B
C
D

ismi

Akim yogunlugu (A/cmA2)
Baslangi¢ tuz KCI (g/L)
Baslangig asit ve baz (M)
Elektrolit konsantrasyonu (M)

Etki

Sekil 36. Asit ve baz temelli tuz doniisiimii i¢in pareto grafigi (devami)

Sekil 36 (a-b) asit ve baz temelli tuz doniisiimii i¢in incelenen kriterlerden baslangig
tuz konsantrasyonu ve akim yogunlugu normal olasilik grafiginden en etkin kriter oldugu

goriilmektedir. Baslangic asit, baz konsantrasyonu ve elektrolit konsantrasyonu Kriterlerin

onemli bir etkisi olmadig goriilmektedir.

Asit temelli tuz déndstimi (%)

Akim yogunlugu (A/em*2)

Baglangig tuz KCl (g/1)

Baslangig asit ve baz (M)

Elektrolit kansantrasyonu (M)

T T
0.0312 0.0761

T T
0.05 0.10

Sekil 37. Asit ve baz temelli tuz doniisiimii i¢in ana etki grafigi
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b Baz temelli tuz ddniisiimii (%)

Akim yogunlugu (A/fcm*2) Baglangig tuz KCl (g/L) Baslangg asit ve baz (M) Elektrolit konsantrasyonu (M)
B2.5

B1.0
79.5 \
8.0
6.5

750

Ortalama

==

0.0312 0.0781 20 50 0.05 0.10 0.05 0.10

Sekil 37. Asit ve baz temelli tuz doniistimil i¢in ana etki grafigi (devami)

Sekil 35-37 incelendiginde, asit ve baz temelli tuz doniisiimii tizerine en biiyiik etkiye
sahip olan parametrelerin baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve akim yogunlugu oldugu tespit
edilmistir. Asit ve baz temelli tuz doniisiimii akim yogunlugunun artmasiyla artmis baslangig
tuz konsantrasyonun artmasiyla azalmistir. Yani baslangi¢c tuz konsantrasyonu artisi asit ve
baz donligimii lizerine olumsuz yonde bir etkinlige sahiptir. Artan baslangic tuz
konsantrasyonu ile es iyon gegisleri artmis her ne kadar olusan asit ve baz konsantrasyonlari
artmigsa da bu es iyon gecisleri asit ve baz kompartimanlarinda nétrlesmeye sebep olarak
iriin  donligiimiinii  azaltmistir (Li et al. 2016). Artan akim yogunlugu migrasyonla
membranlardan iyon gogiiniin hizlanmasini1 saglayarak prosesleme siiresinin kisalmasina ve
deney sonlarina dogru ters yonde iyonlarin difiizyonu engeller. Ve bu durumlar asit ve baz

doniistimii izerine pozitif yansir.

Proses parametrelerinin akim verimi (asit ve baz) iizerine etkisi

Akim verimi (asit ve baz) esitlik 3.9’a gore hesaplandi. Hesaplanan akim verimi Tablo
11°de verimistir. Akim verimi (asit ve baz) {lizerine parametrelerin etkisinin belirlenmesi i¢in
normal olasilik, pareto ve ana etki grafigi olusturdu. Olusturan grafikleri Sekil 38, 39 ve 40°ta

verilmistir.
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Akim verimi (asit) (%)

Parametre ismi

A Alim yogunlugu (A/em#2)

B Baslangi¢ tuz KCI (g/L)

C Baslagic asit ve baz (M)

D Elektrolit konsantrasyonu (M)

Yiizde (%)

Parametre ismi
A Alam yogunlugu (A/cm#2)
B Baslangi¢ tuz KCI (g/L)
C Baslangi¢ asit ve baz (M)
D Elektrolit konsantrasyonu (M)
—_—
X
S
3
N
=]
>

Etki

Sekil 38. Akim verimi (asit ve baz) i¢in normal olasilik grafigi
Sekil 38 (a-b) akim verimi (asit ve baz) iizerine parametrelerin hem bireysel hem de

bilesik olarak etkin olduklar1 goriilmektedir. Akim yogunlugu ve baslangic tuz
konsantrasyonun, akim yogunlugu ve baslangic asit ve baz konsantrasyonun bilesik
etkilerinin hem asit hem de baz i¢in akim verimi goriilmistmiir. Ayrica baslangic tuz

konsantrasyonu, akim yogunlugu bireysel olarak etkin olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 39. Akim verimi (asit ve baz) i¢in pareto grafigi

Sekil 39 (a-b) akim verimi (asit ve baz) iizerine parametrelerin hem bireysel hem de
bilesik olarak etkin olduklari
konsantrasyonun, akim yogunlugu ve baslangic asit ve baz konsantrasyonun bilesik

etkilerinin hem asit hem de baz igin akim verimi gorilmistir. Ayrica baslangigc tuz

Akim verimi (asit) (%)

Parametre
A

ismi
Akim yogunlugu (A/cmA2)

B Baslangi¢ tuz KCI (g/L)

C Baslagig asit ve baz (M)

D Elektrolit konsantrasyonu (M)
Akim verimi (baz) (%)

Parametre ismi

A Akim yogunlugu (A/cmA2)

B Baslangi¢ tuz KCI (g/L)

C Baslangig asit ve baz (M)

D Elektrolit konsantrasyonu (M)

Etki

goriilmektedir.

Akim yogunlugu ve baslangic tuz

konsantrasyonu, akim yogunlugu bireysel olarak en etkin olduklar1 goriilmektedir.
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Akim verimi (asit) (%)

Akim yogunlugu (A/cm*2) Baslangic tuz KCl (g/L) Baslagic asit ve baz (M) Elektrolit konsantrasyonu (M)
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b Akim verimi (baz) (%)
Akim yogunlugu {Afcm”2) Baslangig tuz KCl (g/L) Baslangic asit ve baz (M) Elektrolit konsantrasyonu (M)
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Sekil 40. Akim verimi (asit ve baz) i¢in ana etkiler grafigi

Sekil 38-40 incelendignde, baslangi¢ tuz konsantrasyonunu ve akim yogunlugun akim
verimi performansini etkileyen en Onemli faktér oldugunu ortaya koymaktadir. Artan
baglangi¢c tuz konsantrasyonu ile akim verimi azaldigi goriilmektedir. Tuz konsantrasyonun
artmasi prosesleme siiresinin artigina neden olur. Uzun prosesleme siireleri diflizyon akimlari
ile ortak iyon taginimini ve deney sonlarina dogru ters yonde iyonlarin difiizyonuna positif
katki sunmaktadir. Istenmeyen iyonlarn difiizyonla tasmimi akim verimini azaltir . Ayrica
artan akim yogunlugu ile proseseleme siiresinin kisaldig1 tespit edilmistir. Diflizyon nedeni ile
membranlardan katyon ve anyonlarin sizmasi akim verimliginin azalmasma neden olur
(Tongwen 2002). Yiiksek akim verimligi ile bipolar membrandan prosesi ile yiiksek asit ve

baz tiretilebilir (Mazrou et al. 1998).
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Proses parametrelerinin elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji iizerine etkisi

Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji esitlik 3.10’a gore hesaplandi. Hesaplanan

enerji tiiketimi Tablo 11°de verilmistir. Elektrodiyaliz hiicrede enerji tiiketimi iizerine

parametrelerin etkisinin belirlenmesi i¢in normal olasilik, pareto ve ana etki grafigi olusturdu.

Olusturan grafikleri Sekil 41, 42 ve 43’te verilmistir.

Yizde (%)

Yuzde (%)

Enerji tiketimi asit (kwatt.h/kg)

99 :
Parametre Ismi
A Alkim yogunlugu (A/cm#2)
95 B Baslangic tuz KCl (g/L)
C Baslangic asit ve baz (M)
20 D Elektrolit konsantrasyonu (M)
80
70
60
50
40
30
20
10
5
1
-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Etki
Enerji tiiketimi baz (kwatt.h/Kg)
99 -
Parametre Ismi
A Alam yogunlugu (A/cm#2)
95 B Baslangi¢ tuz KCI (g/L)
C Baslangi¢ asit ve baz (M)
90 D Elektrolit konsantrasyonu (M)
80
70
60
50
40
30
20

-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50
Etki

Sekil 41. Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji i¢in normal olasilik grafigi

Sekil 41 (a-b) elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji iizerine parametrelerin hem

bireysel hem de bilesik olarak etkin olduklar1 goriilmektedir. Akim yogunlugu ve baslangig

tuz konsantrasyonun bireysel olarak etkin olduklar1 ve her iki parametrelerin bilesik olarak

etkin olduklar1 gortilmektedir.

66



Enerji tiiketimi asit (kwatt.h/kg)

Term
Parametre ismi
A A Akim yogunlugu (A/cmA2)
B Baslangi¢ tuz KCI (g/L)
C Baslangic asit ve baz (M)
B D Elektrolit konsantrasyonu (M)
AB
AD
D
AC
C
Etki
b
Enerji tiiketimi baz (kwatt.h/kg)
Term
Parametre ismi
A A Akim yogunlugu (A/cmA2)
B Baslangi¢ tuz KCI (g/L)
C Baslangig asit ve baz (M)
B D Elektrolit konsantrasyonu (M)
AB
C
D
AD
AC
T T T T T T T T
0.00 005 010 015 020 025 030 0.35
Etki

Sekil 42. Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji igin pareto grafigi

Sekil 42 (a-b) elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji iizerine parametrelerin hem
bireysel hem de bilesik olarak etkin olduklar1 goriilmektedir. Akim yogunlugu ve baslangi¢
tuz konsantrasyonun bireysel olarak etkin olduklar1 ve her iki parametrelerin bilesik olarak

etkin olduklar1 goriilmektedir.
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a Enerji tiketimi asit (kwatt.h/kg)

Akim yogunlugu (A/cm*2) Baslangig tuz KCl (g/1) Baslangic asit ve baz (M) | Elektrolit konsantrasyonu (M)
2.90
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b Enerji tiketimi baz (kwatt.h/kg)
Akim yogunlugu (A/cm*2) Baslangig tuz KCl (g/L) Baslangic asit ve baz (M) | Elektrolit konsantrasyonu (M)
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Sekil 43. Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji i¢in ana etki grafigi
Sekil 41-43 incelendiginde, elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji iizerine en biiyiik

etkiye sahip olan parametrelerin akim yogunlugu ve baslangi¢ tuz konsantrasyonu oldugu
goriilmektedir. Tuz konsantrasyonu artikga desalinasyon igin gerekli olan siire artmis ve
bununla birlikte prosesin sonlarina dogru asit ve baz tanklariyla tuz tanki arasinda olusan
konsantrasyon gradyeni artisi sebebiyle proses yavaslamis ve bu da enerji tiiketimi artisina
sebep olmustur (Li et al. 2016). Elektrodiyaliz hiicrede enerji tiiketimi tizerine en etkili
faktoriin akim yogunlugu oldugu Sekil 43’ten goriilmektedir. Akim yogunlugu artikga enerji

tiketimi arttigi goriilmektedir. Her ne kadar akim yogunlugu arttikga prosesleme siiresi
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kisalsa da BMED prosesinin temel siiriicii kuvveti olan akim yogunlugunu arttirmak ister
istemez enerji tiiketimini arttiracaktir (Wilhelm et al. 2001; Yang et al. 2014). Artan akim
yogunlugu hiicrede tiiketilen enerji ilizerine bilesik bir etkiye sahiptir. Artan akim yogunlugu
migrasyonla iyonlarin trans membran akilarini artirarak prosesleme siiresinin kisalmasina
neden olur. Bu enerji tiiketiminin azalmasina neden olur. Artan akim yogunlugunun diger
etkisi artan akim ve bunu karsilayacak potansiyelin artmasi hiicrede tiiketilen enerjinin artisi
ile sonuglanacaktir. Baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonun enerji tiikketimini azaltacak yonde
olumlu etki gosterdigi tespit edilmistir. Diisiik baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonu
proseslemenin baslangicinda asit ve baz kompartmanlarmin yiiksek elektriksel direng
gostermelerine neden olacaktir. Bu da prosesleme siiresinin uzamasina ve enerji tiikketimin
artisina neden olmaktadir. Son olarak katolit ve anolit kompartmalarin da kullanilan elektrolit
konsantrasyonu artiginin da enerji tiiketiminin azalmasi yoniin de olumlu etki olusturdugu
sOylenebilir. Bu kompartmanlarda artan elektrolit konsantrasyonu iletkenligi artmasina neden
olmaktadir. Bu da katot ve anod’da gergeklesen reaksiyonu hizlaria pozitif yansiyarak enerji

tilketimine etki olusturur.

Proses parametrelerinin iiriin icerisindeki safsizliklar iizerine etkisi

Deneylerde her deney igin asit, baz ve tuz igeresindiklerin analizleri Tablo 12’de
verilmektedir. Olusan asit ve baz igerisindeki safsizlilk miktar1 tizerine parametlerin etkisinin
belirlenmesi i¢in normal olasilik, pareto ve ana etki grafigi olusturdu. Olusturan grafikleri

Sekil 44, 45 ve 46’da verilmistir.

Tablo 12. Baslangi¢ tuz konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde asit, baz ve tuz
¢oOzeltilerinin igerikleri

Asit tanki Baz tanki Tuz tanki

Deney Akim Tuz

numrasi yogunlugu KCI K* CI- K* Cl K* CI-
(Alcm?) (g/L)

1 0,0312 20 420 9531 11523 316 851 936

2 0,0781 20 280 12569 14391 216 802 900

3 0,0312 90 734 40061 42937 980 1010 426

4 0,0781 90 619 43637 44070 830 1000 519

5 0,0312 20 540 9020 13158 555 766 724

6 0,0781 20 440 10928 14929 453 811 737

7 0,0312 90 557 40248 45117 805 727 321

8 0,0781 90 440 43646 50812 695 851 379
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Olusan asit icerisindeki safsizlik miktari

99 ;
Parametre Ismi
A Akim yogunlugu (A/cm~2)
95 B Baslangig tuz KCl (g/L)
C Baslangig asit ve baz (M)
90 mB D Elektrolit konsantrasyonu (M)
80 AC
-~ 70
32 AB
~ 60
[}
.EI 50 ®
o | < [ ]
> 30
A
20 =
10 mAD
5
1
-200 -100 0 100 200
Etki
b . . .
Olusan baz icerisindeki safsizlik miktari
99 ;
Parametre Ismi
A Akim yogunlugu (A/cm~2)
95 B Baslangig tuz KCl (g/L)
C Baslangig asit ve baz (M)
90 mB D Elektrolit konsantrasyonu (M)
80 oC
-~ 70
32 D
~— 60
[}
o 50 @AC
5 a0 s
> 30
A
20 "
10- mAD

1
-200 -100 0 100 200 300 400 500

Etki

Sekil 44. Olusan asit ve baz igerisindeki safsizlik miktar1 i¢in normal olasilik grafigi

Sekil 44 (a-b) olusan igerisindeki asit ve baz safsizlik mikatar1 {izerime baslangi¢ tuz
konsantrasyonun ve akim yogunlugu bireysel olarak etkin olduklart ve akim yogunlugu ve
elektrolit konsantrasyonu bilesik olarak etkin olduklar1 ve diger parametrelerin etkin

olmadiklar1 goriilmektedir.
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Olusan asit icerisindeki safsizlik miktari

Term
Parametre ismi
B A Akim yogunlugu (A/cm”2)
B Baslangi¢ tuz KCl (g/L)
C Baslangig asit ve baz (M)
AD D Elektrolit konsantrasyonu (M)
A
C
D
AC
AB

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Etki

b
Olusan baz iceresindeki safsizlik miktari
Term
Parametre ismi
B A Akim yogunlugu (A/cm”2)
B Baslangi¢ tuz KCl (g/L)
C Baslangig asit ve baz (M)
AD D Elektrolit konsantrasyonu (M)
A
C
AB
D
AC
I T T T T T
0 100 200 300 400 500
Etki

Sekil 45. Olusan asit ve baz igerisindeki safsizlik miktar igin pareto grafigi

Sekil 45 (a-b) olusan igerisindeki asit ve baz safsizlik mikatar1 {izerime baslangi¢ tuz
konsantrasyonun ve akim yogunlugu bireysel olarak etkin olduklar1 ve akim yogunlugu ve
elektrolit konsantrasyonu bilesik olarak etkin olduklari ve diger parametrelerin etkin

olmadiklar goriilmektedir.
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a Olusan asit icerisindeki safsizlik miktan
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Sekil 46. Olusan asit ve baz igerisindeki safsizlik miktari i¢in ana etki grafigi

Sekil 44-46 incelendignde, baslangi¢ tuz konsantrasyonunu ve akim yogunlugu iiriin

iceresindeki safsizlik miktar1 performansini etkileyen en onemli faktér oldugunu ortaya

koymaktadir. Baslangi¢c tuz konsantrasyonu artik¢a asit, baz ve tuz ¢ozeltisi igerisindeki

safsizlik miktarmin arttig1 goriilmektedir. Baglangi¢ tuz konsantrasyonu artik¢a prosesleme

siiresi artmaktadir. Prosesleme siiresinin artmast komsu kompartmanlar arasinda difiizyonla

ortak iyon taginiminin artmasina neden olacaktir.
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Yapilan analiz sonuglarinda asit tankinda potasyum ve baz tankinda klor iyonlarinin
oldugu tespit edilmistir. Yani ortak iyonlarin difiizyonla baz kompartmanina transfer olarak baz
tankinda KCI kiriligi olugturmuglardir. Akim yogunlugun iiriin saflig1 tizerine 6nemli bir etkiye
sahip oldugu sdylenebilir. Akim yogunlugu artik¢a, asit ve baz miktarnin arttigi, prosesleme
siiresinin azaldigi, komsu kompartmanlar arasinda diflizyonla ortak iyon taginimi azalarak

tirtin safligiin artmasina neden oldugu tespit edilmistir (Li et al. 2016).

Optimizasyon Calismalan

Kesirli faktoriyel tasarimi ile proses performans Kriterleri iizerine proses
parametlerinin etkileri incelendi. Baglangi¢ tuz konsantrasyonu artik¢a, olusan asit ve baz
miktarinin arttif1, prosesleme siiresinin arttigi, komsu kompartimanlar arasinda diflizyonla
ortak iyon tasinimindan dolayi {iriin safliginin azaldigi, tuz ve asit kompartimanlarina transfer
olmasindan dolay1 olusan asit ve baz miktarinin azalmasina neden oldugu tespit edilmistir.
Akim yogunlugu artikca, asit ve baz miktarinin artti8y, tirlin temelli tuz doniisiimiiniin arttig1,
prosesleme siiresinin azaldigi, komsu kompartmanlar arasinda diflizyonla ortak iyon taginimi
azalarak iirlin safliginin artmasina neden oldugu tespit edilmistir. Kesirli faktoriyel tasarimda
sadece faktorlerin anlamli olup olmadigi elde edilebilir. Bu calismada kesirli faktoriyel
tasarim kullanilarak hangi faktorlerin anlamli oldugu tespit edilmistir. Anlamli bulunan bu
faktorlerin hangi seviyelerinin tercih edilecegi sonucuna ise taguchi yontemi ile karar
verilmistir. Potasyum Kkloriir ¢ozeltisi ile yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler
15181nda proses performansi tizerine etkili olacak faktorler ve ¢alisilacak seviyeleri Tablo 13°te
verilmistir. Deney ¢alisma kosullarinin belirlenmesi igin 3 faktor ve 4 seviyeli bir deney plani
kullanilmigtir. Deney plan1 Tablo 14’te verilmistir. Deney planinda verilen her bir deney,

farkli zaman ve sirada 2 kez tekrarlanmustir.

Optimizasyon ¢aligsmalar1 i¢in performans istatistigi olarak {irtin asit ve baz temelli tuz
dontigiimii, olusan asit ve baz konsantrasyonu, akim verimi (asit ve baz), enerji tiiketimi ve

irlin safsizlig1 olarak secilmistir.

Tablo 13. Faktorler ve seviyeleri

Faktorler Sembol  Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3 Seviye 4
Tuz konsantrasyonu (g/L) A 100 125 150 200
Akim yogunlugu (A/cm?) B 0,0312 0,0468 0,0625 0,0781
Elektrolit tiir (M) C NaOH KOH H,SO4 KOH
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4_3
Tablo 14. Deney plami L7 g
Deney A B C  Tuz Konsantrasyonu Akim yogunlugu Elektrolit tiirii

Numarasi (g/L) (Alcm?) (M)
1 1 1 1 100 0,0312 Na>S04
2 1 2 2 100 0,0468 NaOH
3 1 3 3 100 0,0625 KOH
4 1 4 4 100 0,0781 H2S04
5 2 1 2 125 0,0312 H,SO4
6 2 2 1 125 0,0468 KOH
7 2 3 4 125 0,0625 NaOH
8 2 4 3 125 0,0781 Na>S04
9 3 1 3 150 0,0312 KOH

10 3 2 4 150 0,0468 H2S04
11 3 3 1 150 0,0625 Na2SO4
12 3 4 2 150 0,0781 NaOH
13 4 1 4 200 0,0312 NaOH
14 4 2 3 200 0,0468 Na>2S04
15 4 3 2 200 0,0625 H2S04
16 4 4 1 200 0,0781 KOH

Uriin temelli tuz doniisiimii iizerine parametrelerin etkisi

Bu amag¢ fonksiyonu ig¢in yani asit ve baz temelli tuz doniisiimleri SNp degerini
maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. Deney planinda her bir deney i¢in
dontigiimler esitlik 3.6 ya gore hesaplanarak Tablo 15’te verilmistir. Asit ve baza temelli tuz
doniistimii lizerine parametrelerin etkilerini belirlemek i¢in Sekil 47 ve 48°de verilen grafikler

Minitab 18 software programinda olusturuldu.

Tablo 15. Iki tekrarli asit ve baz temelli tuz déniisiimii ve SN degerleri

Deney  Faktorler ve Proses Ol¢iim Performans istatistigi
no seviyeleri siiresi
(dakika)
A B C 1 2 Doniisiim Doniisiim SNL SNL

asit baz (asit) (baz)
1 1 1 1 242 250 80 78 78 80 37,95 37,95
2 1 2 2 200 180 80 80 76 78 38,05 37,73
3 1 3 3 134 133 83 82 82 81 38,35 38,23
4 1 4 4 110 106 84 85 84 82 38,53 38,35
5 2 1 2 317 315 79 78 78 79 37,90 37,90
6 2 2 1 233 218 83 82 82 81 38,33 38,22
7 2 3 4 193 210 82 81 79 79 38,20 37,96
8 2 4 3 185 160 83 84 83 83 38,44 38,40
9 3 1 3 385 380 77 79 75 78 37,86 37,64
10 3 2 4 263 260 83 82 82 79 38,30 38,14
11 3 3 1 230 200 82 83 80 82 38,34 38,17
12 3 4 2 190 175 82 83 79 81 38,30 38,08
13 4 1 4 553 560 72 72 73 73 37,15 37,24
14 4 2 3 395 370 74 77 74 72 37,57 37,28
15 4 3 2 285 265 80 82 79 81 38,16 38,03
16 4 4 1 240 235 79 80 80 80 38,00 38,06
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Tuz konsantrasyonu (g/L) [Akim yogunlugu (A/cm#2) Elektrolit tiirti (M)
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Faktor ve seviye degerleri
Tuz konsantrasyonu (g/L) Akim yogunlugu (A/cm/2) Elektrolit tiirii (M)
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Signal-to-noise: Larger is better Faktor ve seviye degerleri

Sekil 47. Asit temelli tuz doniistimii izerine parametrelerin etkisi
Asit temelli tuz doniisiimii lizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve

elektrolit tiirti 6nemli bir etkiye sahip oldugu Sekil 47°den goriilmektedir.
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Tuz konsantrasyonu (g/L) Akim yogunlugu (A/cm”2) Elektrolit tlti (M)
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Signal-to-noise: Larger is better Faktor ve seviye de(jerleri

Sekil 48. Baz temelli tuz doniigiimii {izerine parametrelerin etkisi
Baz temelli tuz doniistimii lizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve

elektrolit tiirti onemli bir etkiye sahip oldugu Sekil 48’den goriilmektedir.
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Bu sekiller incelendignde, baslangi¢ tuz konsantrasyonu arttik¢a iiriin temelli tuz
doniisiimii hem asit hem de baz igin azaldig1 gézlenmistir. Bunun ana nedenlerinden biri artan
tuz konsantrasyonu ile prosesleme siiresi artar. Prosesleme siiresinin artmasi diflizyon ile
ortak iyon tasiniminin artmasina neden olur. Ayrica Potasyum iyonlar1 su molekiilleri ile
birlikte baz kompartmanima tasinir ayni anda klor iyonlarda su molekiilleri ile asit
kompartmanina taginir. Prosesleme siiresinin artmasi elektro ozmoz ile su molekiillerinin daha
fazla asit ve baz kompartmanina tasimasina neden olur. Buda {iriin temelli tuz doniisiimiiniin
azalmasina neden olur. Sekil 47 ve 48’dan artan akim yogunlugunun firiin temelli tuz
donilisiimii lizerine 6nemli ve anlamli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Artan akim
yogunlugu prosesleme siiresinin azalmasina ve elektro ozmozdan dolayr su tasiniminin
azalmasina neden olur. Ayrica artan akim yogunlugu katyon ve anyon migrasyonunu artirir ve
bipolar membranlarda hidronyum ve hidroksil iretim miktarinin artmasia neden olur. Bu
durumlar iiriin temelli tuz dontisiimii artisina positif katki sunar. Sekil 47 ve 48 elektrolit
tiirinde tirtin temelli tuz doniisiimii izerine etkin oldugu goriilmektedir. Dort farkli elektrolit
kullanilmistir. En etkili elektrolitin siilfat asidi ve KOH oldugu goriilmektedir. Bunun ana
nedeni ayni konsantrasyonda siilfat asidi ve KOH ’in iletkenliginin diger elektrolitlerden
biiylik olmasi ile agiklanabilir. Asit temelli tuz dontisimiinii maksimum yapan g¢alisma
kosullar1; baslangic tuz konsantrasyonu; 100g/L, akim yogunlugu; 0,0781A/cm? ve elektrolit
tirti: stlfat asidi seklinde belirlenmistir. Baz temelli tuz doniisimiinii maksimum yapan
calisma kosullar1; baslangi¢ tuz konsantrasyonu; 125g/L, akim yogunlugu; 0,0781A/cm? ve
elektrolit tiirii: stilfat asidi seklinde belirlenmistir. Sekil 4.19 ve 4.20’den hem asit hem de baz

dontisiimii i¢in iki farkli optimum kosul goriilmektedir.

Olusan asit ve baz konsantrasyonu iizerine parametrelerin etKisi

Bu amag¢ fonksiyonu i¢in yani iretilen asit ve baz konsantrasyonu SN degerlerini
maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. Deney planinda her bir deney igin olusan
asit ve baz konsantrasyonu esitlik 3.1’e gore hesaplanarak Tablo 16’da verilmistir. Olusan asit
ve baz konsantrasyonu lizerine parametrelerin etkilerini belirlemek icin Sekil 49 ve 50°de

verilen grafikler minitab 18 software programinda olusturuldu.
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Tablo 16. iki tekrarl1 olusan asit baz konsantrasyonu ve SN degerleri

Deney Faktorler ve Proses siiresi Olgiim Performans

no seviyeleri (dakika) istatistigi
A B C 1 2 Olusan asit Olusan baz SNL SNL
kons (M) kons (M) (asit) (baz)
1 1 1 242 250 1,15 1,14 1,11 1,14 1,17 0,99
2 2 2 200 180 1,14 1,16 1,12 1,13 1,21 1,05
3 3 3 134 133 1,17 1,16 1,15 1,15 1,30 1,18
4 4 4 110 106 1,19 1,19 1,18 1,15 1,49 1,31
5 1 2 317 315 1,43 1,41 1,37 1,37 3,02 2,73
6 2 1 233 218 1,45 1,43 1,43 1,41 3,17 3,06
7 3 4 193 210 1,42 1,41 1,39 1,38 3,03 2,81
8 4 3 185 160 1,48 1,48 1,45 1,45 3,40 3,21
9 1 3 385 380 1,61 1,64 1,56 1,61 4,21 4,01
10 2 4 263 260 1,72 1,70 1,71 1,65 4,64 4,49
11 3 1 230 200 1,71 1,72 1,66 1,71 4,69 4,53
12 4 2 190 175 1,69 1,70 1,64 1,69 4,58 4,44
13 1 4 553 560 1,95 1,98 1,83 1,82 5,87 5,24
14 2 3 395 370 2,05 2,04 2,04 2,07 6,19 6,27
15 3 2 285 265 2,19 2,22 2,17 2,22 6,88 6,82
16 4 1 240 235 2,17 2,17 2,21 2,19 6,72 6,84
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Tuz konsantrasyonu (g/L) Akim yogunlugu (A/cm#2) Elektrolit tird (M)
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Fakt6r ve seviye degerleri
Tuz konsantrasyonu (g/L) Akim yogunlugu (A/cm#2) Elektrolit tird (M)
7

Ortalama SN
S

/W/m

100 125 150 200 0.031 0047 0063 0078 NaOH KOH H2504 Na2S04

Signal-to-noise: Larger is better Faktor ve SEViye degeﬂel‘i

Sekil 49. Olusan asit konsantrasyonu iizerine parametrelerin etkisi
Olusan asit konsantrasyonu tizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu 6nemli bir etkiye

sahip oldugu Sekil 49°den goriilmektedir.
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Tuz konsantrasyonu (g/L) Akim yogunlugu(A/cm#2) Elektrolit ttird (M)
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Signal-to-noise: Larger is better Faktor ve sev |ye d etje rleri

Sekil 50. Olusan baz konsantrasyonu iizerine parametrelerin etkisi

Sekil 50 olusan baz konsantrasyonu iizerine en etkili parametrenin baslangi¢c tuz
konsantrasyonu oldugu goriilmektedir. Diger parametrelerin énemli bir etki olusturmadig:
soylenebilir. Sekil 49 ve 51 incelendignde, artan baslangi¢ tuz konsantrasyonu tuz
kompartman1 ve komsu asit ve baz kompartmanlari arasinda transfer olan iyonlarin
konsantrasyonu gradiyantinin artisina neden olur. Iyonlar baskin olarak ¢dzeltiden membran

yiizeyine difiizyonu ve elektriksel migrasyon ile tagnirlar. Artan baslangic tuz konsantrasyonu

80



iyonlarin difiizyonu i¢in gerekli olan kimyasal potansiyel farkinin artisiina neden olur. Ayrica
artan tuz konsantrasyonu iyonlarin elektriksel migrasyon ile taginimina carpan etkisi
olusturarak migrasyon ile iyon tasinim hizinin artmasina neden olur. Baslangic tuz
konsantrasyonu artik¢a asit ve baz olusumunun artmasi beklenen bir durumdur. Baslangic tuz
konsantrasyonu artik¢a prosesleme siiresi artmaktadir. Prosesleme siiresinin artmasi komsu
kompartmanlar arasinda diflizyonla ortak iyon tasimimina neden olacaktir. Diger
parametrelerin baz olusumu {izerine 6nemli bir etki olusturmadigi Sekil 49 ve 50’den
goriilebilir. Asit ve baz konsantrasyonu i¢in optimum calisma kosullar1 Sekil 49 ve 50°den
belirlenebilir. Asit ve baz igin SNp degerlerini maksimum yapan parametre seviyeleri
optimum c¢alisma kosullar1 olarak belirlenebilir. Bu amag fonksiyonu i¢in optimum sartlar
irtin temelli tuz donilisiimii i¢in optimum degildir. Asit ve baz konsantrasyonu maksimum
yapan kosullar: baslangic tuz konsantrasyonu; 200g/L, akim yogunlugu; 0,0781A/cm?, ve
elektrolit HoSOs olarak goriilmektedir. Hem asit hem de baz konsantrasyonu igin ayni

kosullurin optimum oldugu goriilmektedir.

Akimi verimi (asit ve baz) iizerine parametrelerin etkisi

Akim verimi (asit ve baz) esitlik 3.9°e gore hesaplanarak Tablo 17°de verilmistir. Bu
ama¢ fonksiyonu i¢in akim verimi (asit ve baz) SNL degerini maksimum yapan parametre
seviyeleri optimumdur. Akim verimi (asit ve baz) i¢in hesaplanan performans istatistigi

lizerine parametrelerin davranislar Sekil 51 ve 52°de sunulmustur.

Tablo 17. iki tekrarli akimi verimi (asit ve baz) ve SN degerleri

Deney Faktorler ve Olgiim Performans

no seviyeleri istatistigi
A B C Akim verimi Akim verimi SNL SNL
(asit) (baz) (asit) (baz)
1 1 1 1 68 68 71 71 36,67 37,01
2 1 2 2 79 78 75 76 37,86 37,54
3 1 3 3 77 77 76 76 37,73 37,62
4 1 4 4 77 78 77 77 37,80 37,73
5 2 1 2 65 66 66 67 36,34 36,44
6 2 2 1 74 70 72 70 37,09 37,01
7 2 3 4 75 72 74 71 37,32 37,21
8 2 4 3 76 80 73 73 37,83 37,24
9 3 1 3 64 64 62 63 36,08 35,87
10 3 2 4 71 69 71 67 36,91 36,74
11 3 3 1 72 70 72 71 37,04 37,05
12 3 4 2 73 72 69 67 37,22 36,65
13 4 1 4 54 53 55 54 34,61 34,69
14 4 2 3 65 60 60, 61 35,92 35,63
15 4 3 2 66 67,1 64 64 36,36 36,11
16 4 4 1 64 65,6 65 66 36,25 36,34
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Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 51. Akim verimi (asit) tizerine parametrelerin etkisi
Akim verimi (asit) tizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve akim yogunlugu énemli

bir etkiye sahip oldugu Sekil 51°den goriilmektedir.
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Sekil 52. Akim verimi (baz) lizerine parametrelerin etkisi
Sekil 52 incelendiginde, akim verimi (baz) lizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve
akim yogunlugunun énemli bir etkiye sahip oldugu ve elektrolit tiiriin dnemli bir etki sahip
olmadig1 gorilmektedir. Siilfatli elektrolitlerin akim verimi azda olsa pozitif bir katki
olusturdugu sekillerden soOylenebilir. Sekil 51 ve 52 ingelendignde, artan besleme KCI

konsantrasyonu ozmatik basincin artisina neden olarak kompartmanlar arasinda su tagiminin
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etkiyelerek akim verimine olumsuz etki olusturur. Artan besleme konsantrasyonu prosesleme
stiresinin ve ortak iyon tagiminin artmanina neden olur. Bu durumlar akim verimi negatif etki
olusturur (Wei et al. 2011). Artan akim yogunlugu elektriksel siiriicii kuvvetin artmanina
neden olur. Artan elektriksel siiriicii kuvvet iyon gliciicunun ve bipolar membranlarda suyun
hidroksil ve hidronyum iyonlarin ayrismasina arttmanina neden olur (Bauer, 1988). Akim
verimi (asit ve baz) i¢in optimum ¢alisma kosullar1 Sekil 51 ve 52°den belirlenebilir. Bu amag
fonksiyonu i¢in optimum c¢aligma kosullari: baslangic tuz konsantrasyonu; 100g/L, akim

yogunlugu; 0,0781A/cm? ve siilfatli elektrotlerin olarak goriilmektedir.

Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji iizerine parametrelerin etkisi

Esitlik 3.4 kullanilarak doniisen kg tuz basina elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji
icin performans istatistikleri SNs hesaplanarak Tablo 18’de verilmistir. Elektrodiyaliz hiicrede
tiketilen enerji miktar1 i¢in optimum ¢alisma kosullar1 ortalama elektrodiyaliz
hiicredetiiketilen enerji degerlerini minimum yapan parametre seviyeleridir. Amag fonksiyonu
icin optimum calisma kosullar1 SNs degerlerini maksimum yapan parametre seviyeleri
optimumdur. Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji hem olusan (asit) hem de olusan (baz)

icin lizerine parametrelerin etkilerini Sekil 53 ve 54 olusturulmustur.

Tablo 18. iki tekrarli (asit ve baz) icin elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji

Deney Faktorler ve Olciim Performans istatistigi
no seviyeleri
A B C Enerji tiikketimi  Enerji tiilketimi  SNs SNs
(asit) (baz) (asit) (baz)
1 1 1 1 2,39 2,39 1,62 1,60 -7,57 -4,14
2 1 2 2 2,72 2,85 1,78 191 -8,90 -5,33
3 1 3 3 3,05 3,01 2,10 2,03 -9,63 -6,30
4 1 4 4 3,18 3,08 2,00 2,02 -9,91 -6,06
5 2 1 2 2,72 2,74 1,84 1,79 -8,72 -5,18
6 2 2 1 3,02 3,29 1,99 2,17 -9,99 -6,37
7 2 3 4 3,18 3,00 2,09 1,95 -9,80 -6,11
8 2 4 3 3,30 3,29 2,21 2,15 -10,36 -6,77
9 3 1 3 2,85 2,88 191 1,91 -9,14 -5,62
10 3 2 4 3,58 3,23 2,36 2,15 -10,65 -7,07
11 3 3 1 3,40 3,22 2,27 2,15 -10,40 -6,89
12 3 4 2 3,35 3,10 2,22 2,06 -10,18 -6,61
13 4 1 4 3,45 3,16 2,31 2,07 -10,39 -6,82
14 4 2 3 3,24 3,12 2,24 2,21 -10,05 -6,95
15 4 3 2 3,65 3,67 2,30 2,33 -11,27 -7,29
16 4 4 1 3,62 3,61 2,37 2,34 -11,16 -7,44
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Sekil 53. Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji (olusan asit) lizerine parametrelerin etkisi
Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji tizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu, akim

yogunlugu 6nemli 6nemli bir etkiye sahip oldugu Sekil 53’den gériilmektedir.
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Sekil 54. Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji iizerine (olusan baz) parametrelerin etkisi
Sekil 54 elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji ilizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu,
akim yogunlugu Onemli bir etkiye sahipken elektrolit tiirlin bir etki sahip olmadigi
goriilmektedir. Sekil 53 ve 54 ingelendignde, baslangi¢ tuz konsantrasyonu artik¢a enerji
tiketiminin artti@1 goriilmektedir. Artan baglabgic tuz konsantrasyonu ile prosesleme
stiresinin arttig1 tespit edilmistir. Prosesleme siiresinin artisi enerji tiikketimin artisina neden

olamktadir. Elektrodiyaliz hiicrede enerji tiiketimi lizerine en etkili faktorim akim yogunlgu
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oldugu Sekil 53 ve 54’ten goriilmektedir. Artan akim yogunlugu prosesleme siiresinin
kisalmasina neden olmasi ragmen artan elektriksel akim ve voltajtan dolay1 enerji tiiketiminin
artisin neden olmaktadir (Eisaman, 2012) . Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji igin
optimum ¢alisma kosullar1 Sekil 53 ve 54°ten belirlenebilir. Hiicrede enerji tiikketimi (asit ve
baz) i¢in SNS degerlerin minimum yapan parametre seviyeleri optimum ¢alisma kosullaridir.
Bu amac¢ fonksiyonu i¢in optimum kosullar: baslangic tuz konsantrasyonu; 100g/L, akim

yogunlugu; 0,031 A/cm? ve elektrolit tiirii: sodyum siilfatli sekilin de belirlenmistir.

Asit, baz ve tuzlu cozelti icerisindeki safsizhik miktari

Deney planindaki her bir deney igin asit, baz ve tuz iceriklerinin analizleri yapilarak
ortalamalar1 Tablo 19°da verilmistir. Olusan asit ve baz igerisindeki toplam safsizlik miktari
Tablo 20°de verilmistir. Olusan asit ve baz igerisindeki toplam safsizlik miktar1 i¢in optimum
calisma kosullar1 bu fonksiyonlart minimum yapan parametre seviyeleridir. Olusan asit ve baz
igerisindeki toplam safsizlik miktari i¢in tizerine faktor davraniglarini incelemek igin Sekil 55

ve 56 olustrulmustur.

Tablo 19. ki tekrarli deney planinda her bir deney icin asit, tuz ve baz icerikleri

Deney Asit Tanki Baz Tanki Tuz Tanki
no

Elektrolit  HCI K* Na* SOs2 KOH CI Na* S04 K* Cl-  Na* SO4?
Tiirii (M) Mol ppm ppm  ppm mol ppm  ppm ppm ppm ppm ppm ppm

1 Na,SO, 1,144 706 330 364 1,122 689 334 656 676 500 24
2 NaOH 1,150 514 481 1,129 829 303 800 714 22 22
3 KOH 1,161 789 1,146 844 714 500 15

4 H2S0, 1,187 781 519 1,163 877 591 773 390

5 H2S04 1,417 1030 640 1,369 990 768 500 415 17 23
6 KOH 1,44 1200 1,423 1069 722 786 40
7 NaOH 1,417 1253 187 1,382 1368 350 638 420

8 Na;SO, 1,479 982 105 95 1,448 980 263 316 573 575 12

9 KOH 1,624 2172 1,588 2140 600 490 70

10 H2S0, 1,707 1800 642 1,679 1692 842 600 589

11 Na;SO, 1,715 838 150 454 1686 185 372 619 565 500 12
12 NaOH 1,695 1118 230 1,668 1271 431 517 350 8 16
13 NaOH 1,99 3220 900 2,006 4297 580 900 740

14 Na;SO, 2,041 2900 534 674 2,075 3400 320 780 800 459 14

15 H2S04 2,209 3950 550 2,195 3636 724 607 600 12 16
16 KOH 2,169 3100 2,199 3000 607 218 22
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Tablo 20. Olusan asit ve baz i¢erisindeki toplam safsizlik miktar1 ve SNs degerleri

Deney Faktorler ve seviyeleri Asit tankindaki Baz tankindaki Asit Baz
o toplam safsizlik toplam safsizlik SNs SNs
miktari miktari
(Na*, K*, SOs?) (Na*, CI-, SO4?)
(ppm) (ppm)
A B C
1 100 10,0312  Na»SO4 1400 1679 -62,92 -64,50
2 100 0,0468 NaOH 995 1132 -59,96 -61,08
3 100 0,0625 KOH 789 844 -57,94 -58,53
4 100 0,0781 H2S04 1300 1468 -62,28 -63,33
5 125 0,0312 H2S04 1670 1758 -64,45 -64,90
6 125 0,0468 KOH 1200 1070 -61,58 -60,59
7 125 0,0625 NaOH 1440 1718 -63,17 -64,70
8 125 0,0781  NaxSO4 1180 1559 -61,44 -63,86
9 150 0,0312 KOH 2172 2140 -66,74 -66,61
10 150 0,0468 H2S04 2441 2534 -67,75 -68,08
11 150 0,0625 NaxSO4 1442 2848 -63,18 -69,09
12 150 0,0781 NaOH 1348 1702 -62,59 -64,62
13 200 0,0312 NaOH 4120 4200 -72,30 -73,76
14 200 0,0468  NaxSO4 4108 4500 -12,27 -73,06
15 200 0,0625 H2S04 4500 4360 -73,06 -72,79
16 200 0,0781 KOH 3100 3000 -69,83 -69,54
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Sekil 55. Olusan asit igerisindeki toplam safsizlik miktar1 lizerine parametrelerin etkisi
Sekil 55 incelendignde, baslangi¢ tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve elektrolit
tiiriinliin olusan asit icerisindeki saflislik miktar1 tlizerine onemli bir etkiye sahip oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 56. Olusan baz igerisindeki toplam safsizlik miktar1 lizerine parametrelerin etkisi
Sekil 56 ingelendignde, baslangi¢ tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve elektrolit
tirliniin olusan baz igerisindeki saflislik miktar1 iizerine 6nemli bir etkiye sahip oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 55 ve 56’da artan baslangi¢ tuz konsantrasyonu ile asit, baz ve tuz ¢ozeltisi
icerisindeki safsizlik miktarinin arttigi goriilmektedir. Baglangic tuz konsantrasyonu artik¢a
prosesleme siiresi artmaktadir. Prosesleme siiresinin artmasi komsu kompartmanlar arasinda
difiizyonla ortak iyon tasiimina neden olmaktadir. Yapilan analiz sonuglarinda asit tankinda
potasyum ve baz tankinda klor iyonlarinin oldugu gériilmektedir. Bunun nedeni proses siiresince
tuz kompartmanindan komsu oldugu baz ve asit kompartmanlarmma difiizyon oldugu
sOylenebilir. Sekil 55 ve 56’da artan akim yogunlugu ile deneylerin prosesleme siirelerinin
onemli Ol¢lide kisaldigi ve bu durum iiriinler igerisindeki safsizlik miktarinin azalmasina
neden olmustur. Deneyler siiresince katolit ve anolit kompartmanlardaki iyonlar
konsantrasyon gradiyentinden dolay1 asit ve baz kompartmanlarina difiizyon ile tasinirlar.
Prosesleme siiresi artik¢a difiizyonla taginan miktarmin artar. Sekil 55 ve 56’da elektrolit
tiriin Uriinler iceresindeki toplam safsizlik miktar1 iizerine etkin oldugu goriilmektedir.
Elektrolit olarak kullanilan NaOH, KOH ‘in Na>SOs ve H2SOs kiyasla liriinlerin daha az
kirlenmesine neden olmalidir. Bu durum ana nedeni siilfath elektrolitler kullandiginda iiriinler
iceresindeki safsizliga ilave siilfat kirligi olusmas: seklinde agiklanabilir. Uriin iceresindeki
safsizliklar1 icin SNs degerlerin minimum yapan parametre seviyeleri optimum c¢aligma
kosullart olarak belirlenmektedir. Asit ¢ozelti icerisindeki safsizlik miktar1 i¢in optimum
calisma kosullari: baslangi¢ tuz konsantrasyonu; 100g/L, akim yogunlugu; 0,0781A/cm? ve
elektrolit tiirii: KOH seklinde belirlenmistir. Baz ¢ozelti icerisindeki safsizlik miktar1 igin
optimum c¢alisma kosullari: baglangic tuz konsantrasyonu; 100g/L, akim yogunlugu;

0,0781A/cm? ve elektrolit tiirii: siilfat seklinde belirlenmistir.

Taguchi Optimizasyon Metodu fle Elde Edilen Sonuclarin Cok Kriterli Karar Verme
Yontemi Kullanilarak Tek’e Indirilmesi

Farkli kriterler i¢in optimum calisma kosullar1 Taguchi yontemi ile belirlendi. Her bir
kriter i¢in elde ettigimiz optimum kosullarin bir biri ile ortligmedigi yani asit olusumu i¢in
elde ettigmiz optimum g¢alisma kosullarinin hiicrede tiiketilen enerji i¢in elde ediler optimum
calisma kosullar ile ortiismedigi tespit edilmistir. Bu ¢6ziimsiizliigii ortadan kaldirmak ve
tiim kriterleri en iyileyen yada tiim kriterler i¢in optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi
icin Taguchi temelli ¢ok kriterli karar verme yontemleri kullanildi. Bu amaca yonelik olarak
gerceklestirilen analizlerde, literatiirde ¢ok yanith siireg iyilestirme ¢alismalarinda Taguchi
optimazyonu ile birlikte ¢ok kriterli karar verme olarak en yaygin kullanima sahip olan
(MOORA ve TOPSIS) yontemleri ayr1 ayri uygulanarak elde edilen sonuglar birbiriyle

kiyaslandi. Taguchi optimazasyon ¢alismalari ic¢in 3-faktor ve 4 seviyeli kullanilarak
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olusturulan deney plan1 Tablo 14’te verilmistir. Olgiitler kriterler ve alternatifler Taguchi

optimizasyonuyla ile belirlenmistir. Sonuglar neticesinde alinan ¢iktilar 10 farkl dlciite gore

hesaplandi. Sonuglar neticesinde alinan c¢iktilar; olusan asit konsantrasyonu, olusan baz

konsantrasyonu, asit temelli tuz doniisiimii, baz temelli tuz doniisiimii, akim verimi (asit),

akim verimi (baz), asit temelli enerji tiiketimi, baz temelli enerji tiikketimi, asit safsizlig1 ve baz

safsizligidir. Bu ciktilar performans kriterleri olarak kullanildi. Olgiitlerin agirliklandirmasi

cok kriterli karar verme problemlerinde dnemli bir yere sahiptir. Olgiit agirliklandiriimasi

kimi zaman 6znel metotlarla belirlenirken kimi zamanda nesnel metodlarla belirlenmektedir.

Oznel degerlendirme siirecinde konunun uzmanlar1 her bir dlgiit i¢in biitiiniin tamamina

etkilerine gore farkli agirlik tanimlamalar1 yaparlar. Bu g¢aligmada her bir Ol¢iitiin esit

derecede sisteme etkidigine karar verildi ve toplami bir olacak sekilde her bir Olgiit

agirliklandirildi. Olgiitler ve agirhik degerleri Tablo 21°de verilmistir.

Tablo 21. Esitlik agirhig

Performans kriterleri SN; Olgiit agirhklar:
Olusan asit konsantrasyonu (M) Maksimum 0,1
Olusan baz konsantrasyonu (M) Maksimum 0,1
Asit temelli tuz doniistimii (%) Maksimum 0,1
Baz temelli tuz doniisiim (%) Maksimum 0,1
Akim verimi (asit) (%) Maksimum 0,1
Akim verimi (baz) (%) Maksimum 0,1
Hiicrede enerji tikketimi (asit) (kwatt.h/kg) Minimum 0,1
Hiicrede enerji tiikketimi (baz) (kwatt.h/kg) Minimum 0,1
Toplam asit safsizlik miktar1 Minimum 0,1
Toplam baz safsizlik miktar1 Minimum 0,1

MOORA yonteminin uygulanmasi

. 143 .
Karar matrisinin olusturulmasi ig¢in Taguchi L‘{6 tasarimindaki deneylerlerden elde

edilen veriler kullanilarak her bir kriterinin “en biiylik en iyi’’ yada “en kiiglik en iyi” SN

degerleri hesaplandi. Hesaplanan SN verileri Tablo 22’de verilmistir.
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Tablo 22. Karar matrist SN degerleri

Maximum Maximum Maximum Maximum Maximum Maximum Minimum Minimum  Minimum  Minimum

Say1  Olusan Olusan  Doniisiim  Doniisiim AKim AKim Enerji Enerji Asit Baz

(asit) (baz) (asit) (baz) verimi Verimi tiiketimi tiiketimi Safsizlik Safsizlik
(asit (baz) (asit) (baz) . .

miltar miktari
1 1,17 0,99 37,95 37,95 36,67 37,01 7,57 -4,14 -62,92 -64,50
2 1,21 1,05 38,05 37,73 37,86 37,54 -8,90 -5,33 -59,96 -61,08
3 1,30 1,18 38,35 38,23 37,73 37,62 -9,63 -6,30 -57,94 -58,53
4 1,49 1,31 38,53 38,35 37,80 37,73 -9,91 -6,06 -62,28 -63,33
5 3,02 2,73 37,90 37,90 36,34 36,44 -8,72 -5,18 -64,45 -64,90
6 3,17 3,06 38,33 38,22 37,09 37,01 -9,99 -6,37 -61,58 -60,59
7 3,03 2,81 38,20 37,96 37,32 37,21 -9,80 -6,11 -63,17 -64,70
8 3,40 321 38,44 38,40 37,83 37,24 -1,.36 -6,77 -61,44 -63,86
9 4,21 4,01 37,86 37,64 36,08 35,87 -9,14 -5,62 -66,74 -66,61
10 4,64 4,49 38,30 38,14 36,91 36,74 -10,65 -7,07 -67,75 -68,08
11 4,69 4,53 38,34 38,17 37,04 37,05 -10,40 -6,89 -63,18 -69,09
12 4,58 4,44 38,30 38,08 37,22 36,65 -10,18 -6,61 -62,59 -64,62
13 5,87 5,24 37,15 37,24 34,61 34,69 -10,39 -6,82 -72,30 -73,76
14 6,20 6,27 37,57 37,28 35,92 35,63 -10,05 -6,95 -12,27 -73,06
15 6,72 6,84 38,00 38,06 36,25 36,34 -11,16 -7,44 -69,83 -69,54
16 6,88 6,82 38,16 38,03 36,36 36,11 -11,27 -7,29 -73,06 -72,79

CKKYV yontemilerinde 6l¢lim birimlerininin ayni olmamasi durumunda normalizasyon
islemi yapilacak Olgiitler bir arada incelebilmektedir. Normalizasyon igleminin
gerceklestirilmesinde farkli yontemler kullanilabilmektedir. Vektor, dogrusal ve monoton
olmayan normalizayon en sik kulanilan gesiddir. Dogrusal normalizasyon iginde farkli
yaklagimlar bulunmaktadir. Veriler vektorel normalizasyonla denklem 2.30°da kullanarak
normalize edildi. Hesaplanan nomalize matrisi Tablo 23’te verilmistir. Normalize edilmis
maksimizasyon yonlii performans degeri toplamindan minimizasyon yonlii performans
degerleri toplami ¢ikarilir. Karar matrisinde vektorel normalizasyonla normalize edilen her bir
veri esit derecede agirligiyla carpilarak agirlikli normalize matris elde edildi ve Tablo 24°te
verildi. MOORA yontemi ile elde edilen normalize veriler dikkate alindi ve Tablo 25.’teki
gibi biiylikten kiiglige dogru siralanarak en iyi deney secenegi belirlendi. Tablo 25°te analiz

edildignde tiim kriterleri optimum yapan en uygun segenegin 15. deney oldugu gorulmektedir.
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Tablo 23. Normal matrisi

Maximum Maximum Maximum Maximum Maximum Maximum Minimum Minimum  Minimum Minimum

Say1  Olusan Olusan  Déniisiim  Doniigiim Akim Akim Enerji Enerji Asit Baz

(asit) (baz) (asit) (baz) verimi Verimi tiiketimi tiiketimi Safsizlk  Safsizhk

(asit) (baz) (asit) (baz) miltar1 miktari
1 0,068 0,060 0,249 0,250 0,249 0,252 0,191 0,163 0,241 0,243
2 0,071 0,063 0,250 0,248 0,257 0,256 0,224 0,209 0,230 0,230
3 0,076 0,071 0,252 0,252 0,256 0,256 0,243 0,247 0,222 0,221
4 0,087 0,079 0,253 0,253 0,257 0,257 0,250 0,238 0,239 0,239
5 0,176 0,164 0,249 0,250 0,247 0,248 0,220 0,203 0,247 0,245
6 0,185 0,184 0,252 0,252 0,252 0,252 0,252 0,250 0,236 0,228
7 0,177 0,169 0,251 0,250 0,253 0,254 0,247 0,240 0,242 0,244
8 0,198 0,193 0,252 0,253 0,257 0,254 0,261 0,266 0,235 0,241
9 0,245 0,241 0,248 0,248 0,245 0,244 0,230 0,221 0,256 0,251
10 0,270 0,270 0,251 0,251 0,251 0,250 0,268 0,278 0,260 0,257
11 0,273 0,272 0,252 0,251 0,251 0,252 0,262 0,271 0,242 0,260
12 0,267 0,267 0,251 0,251 0,253 0,250 0,256 0,260 0,240 0,244
13 0,342 0,315 0,244 0,245 0,235 0,236 0,262 0,268 0,277 0,278
14 0,361 0.377 0,247 0,246 0,244 0,243 0,253 0,273 0,277 0,275
15 0,392 0,411 0,249 0,251 0,246 0,248 0,281 0,292 0,268 0,262
16 0,401 0,410 0,250 0,250 0,247 0,246 0,284 0,286 0,280 0,274

Tablo 24. Agirliklandirilmis matris

Maximum Maximum Maximum Maximum Maximum Maximum Minimum Minimum Minimum Minimum

Say1  Olusan Olusan  Doniisiim  Doniisiim AKim Akim Enerji Enerji Asit Baz

(asit) (baz) (asit) (baz) verimi Verimi tiiketimi  tiiketimi  Safgzlk  Safsizhk

(asit (baz) @i) G miae mikean
1 0,007 0,006 0,025 0,025 0,025 0,025 0,019 0,016 0,024 0,024
2 0,007 0,006 0,025 0,025 0,026 0,026 0,022 0,021 0,023 0,023
3 0,008 0,007 0,025 0,025 0,026 0,026 0,024 0,025 0,022 0,022
4 0,009 0,008 0,025 0,025 0,026 0,026 0,025 0,024 0,024 0,024
5 0,018 0,016 0,025 0,025 0,025 0,025 0,022 0,020 0,025 0,024
6 0,018 0,018 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,024 0,023
7 0,018 0,017 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,024 0,024 0,024
8 0,020 0,019 0,025 0,025 0,026 0,025 0,026 0,027 0,024 0,024
9 0,025 0,024 0,025 0,025 0,024 0,024 0,023 0,022 0,026 0,025
10 0,027 0,027 0,025 0,025 0,025 0,025 0,027 0,028 0,026 0,026
11 0,027 0,027 0,025 0,025 0,025 0,025 0,026 0,027 0,024 0,026
12 0,027 0,027 0,025 0,025 0,025 0,025 0,026 0,026 0,024 0,024
13 0,034 0,031 0,024 0,025 0,023 0,024 0,026 0,027 0,028 0,028
14 0,036 0,038 0,025 0,025 0,024 0,024 0,025 0,027 0,028 0,028
15 0,039 0,041 0,025 0,025 0,025 0,025 0,028 0,029 0,027 0,026
16 0,040 0,041 0,025 0,025 0,025 0,025 0,028 0,029 0,028 0,027
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Tablo 25. MOORA yo6ntemine gore se¢encklerin siralamasi

Sira Goreli yakinhklar Siralama
1 0,067 16
2 0,070 15
3 0,072 14
4 0,072 13
5 0,086 12
6 0,091 10
7 0,087 11
8 0,093 9
9 0,098 8

10 0,102 7
11 0,104 6
12 0,105 5
13 0,106 4
14 0,115 3
15 0,126 1
16 0,125 2

TOPSIS yonteminin uygulanmasi

Taguchi optimizasyonuyla elde edilen sonuglari tek’e indirgemek i¢cin TOPSIS temelli
CKKYV yontemi kullanildi. Taguchi optimizasyonu ile elde edilen SN degerleri Tablo 22’deki
gibi karar verme matrisine yazildi. Her bir alternatif i¢in vektorel normalizasyon kullanilarak
normalizasyon yapildi. Veriler vektorel normalizasyonla denklem 2.36°da kullanarak
normalize edildi. Karar matrisinde vektorel normalizasyonla normalize edilen Tablo 23’teki
gibi normalize matrisin elde edilmesi yazildi. TOPSIS yonteminde her bir segenek i¢in pozitif
ideal (PIC) ve negatif ideal (NIC) ¢oziimler olusturuldu. PIC ‘e uzaklig1 (2.38) numarali ve
NIC’den uzaklig: ise (2.39) numarali esitlik kullanirak hesaplandi. Hesaplanan pozitif ideal
ve negatif ideal ayrim Olgiitleri Tablo 26’da verilmistir. Asagidaki son ideal ¢6ziime olan
goreceli yakimlik degerin esitlik (2.40) kullanarak hesaplandi. Hesaplanan goreli yakinliklar

ve siralama Tablo 27°de verilmistir.

Tablo 26. Positif ve negatif ayirim 6lgiitleri

Sira Positif ideal (Si*) Negatif ideal (Si)
1 0,0485 0,0169
2 0,0484 0,0127
3 0,0481 0,0107
4 0,0468 0,0095
5 0,0340 0,0193
6 0,0332 0,0192
7 0,0345 0,0176
8 0,0324 0,0201
9 0,0246 0,0272
10 0,0243 0,0295
11 0,0233 0,0301
12 0,0231 0,0296
13 0,0190 0,0376
14 0,0159 0,0434
15 0,0171 0,0479
16 0,0175 0,0484

95



Tablo 27. TOPSIS yontemine gore segeneklerin siralamasi

Say1 Goreli yakinliklar Siralama
1 0,2588 13
2 0,2081 14
3 0,1823 15
4 0,1694 16
5 0,3616 11
6 0,3667 10
7 0,3382 12
8 0,3823 9
9 0,5249 8
10 0,5483 7
11 0,5636 5
12 0,5616 6
13 0,6640 4
14 0,7317 3
15 0,7373 1
16 0,7348 2

TOPSIS yontemine gore yapilan hesaplamalar MOORA yonteminde oldugu gibi 15.
Deneyin tiim performans kriterleri i¢in en iyileyen yada optiumum calisma kosullarinda
geldigini gostermektedir. MOORA ve TOPSIS yontemlerinde olusan siralamalar arasinda ¢ok
az farklilik olugsmaktadir. Tiim krierterleri en iyileyen deney baslangi¢ tuz konsantrasyonu
200 (g/L), akim yogunlugu 0,0625 Alcm? ve elektrolit tiiriiniin H.SO4 oldugu deneydir. Bu
kosullarda; asit: 2,21mol HCI, baz: 2,19 mol KOH, asit temelli tuz dontsimi %81, baz
temelli asit dontisimi %79, akim verimi (asit) %67, akim verimi (baz) %64, elektrodiyaliz
hiicerede tiiketilen enerji (asit) 3,66 kwatt.h/kg ve elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji (baz)
2.31 kwatt.h/kg elde edildi.

Bu deney incelendiginde, baslangi¢ tuz konsantrasyonu en yiiksek degerinde en iyi
sonucu elde etmemiz, ortamdaki iyon miktarinin fazlaligiyla yorumlanabilir. Akim yogunlugu
artikca, asit ve baz miktarinin arttii, iirlin temelli tuz doniisiimiiniin arttig1, prosesleme
stiresinin azaldig1, komsu kompartmanlar arasinda difiizyonla ortak iyon taginimi azalarak
tiriin safliginin artmasina neden oldugu tespit edilmistir. Ttim Kkriterleri en iyileyen elektrolit
tiriin H2SO4’dir. H2SO4’in elektrolit olarak kullanildigi deneylerde asit ve baz iiretiminin
arttig1 goriilmektedir. Bunun sebebi H2SO4in kuvvetli bir elektrolit olmasi ve ayn1 zamanda

iyonlastiginda hidrojen iyon mobilitesinin diger iyonlara nazaran daha fazla olmasidir.
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SONUC

Bipolar membranli elektrodiyaliz prosesi ile KCl ¢ozelterinden KOH ve HCI tiretimi

on farkli performans kriteri agisindan incelendi. Bu ¢alisma ti¢ asamada gergeklestirildi.

Birinci asamada kesirli faktoriyel deney tasarimi ile performans kriterlerini etkileyen

parametler arastirildi ve asagida sunulan sonuglar elde edildi.

¢ Olusan asit ve baz konsantrasyonu iizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu énemli bir
ekiye sahip oldugu tespit edildi. Olusan asit ve baz konsantrasyonu tizerine akim
yogunlugu, baslangi¢ asit ve baz konsnatrasyonu ve elektrolit konsantrasyonunun
etkin olmadig: tespit edilmistir.

e Asit ve baz temelli tuz doniisiimii lizerine azalanan baslangi¢ tuz konsantrasyonun
en biiylik etkiye, artan akim yogunlugunun 6nemli bir etkiye, akim yogunlugu ve
elektrolit konsantrasyonun bilesik etkisinin ve baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonu
azda olsa olumlu bir etkiye sahip oldugu bulunmustur.

¢ Sonuglarimiz akim verimi iizerine parametrelerin bilesik etkilerinin en biiyiik etkiye
sahip oldugunu gostermistir. Akim yogunlugu ve baslangi¢c tuz konsantrasyonun,
akim yogunlugu ve baslangic asit ve baz konsantrasyonun bilesik etkilerinin hem
asit hem de baz igin akim verimini pozitif etkilemistir. Ayrica baslangic tuz
konsantrasyonu, akim yogunlugu ve baslangi¢ asit ve baz konsantrasyonun bireysel
olarak etkin olduklar1 ve elektrolit konsantrasyonun etkin olmadig: tespit edilmistir.

e Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji lizerine parametrelerin hem bireysel hem de
bilesik olarak etkin olduklari tespit edilmistir. Akim yogunlugu ve baslangi¢ tuz
konsantrasyonunun bireysel olarak etkin olduklar1 ve her iki parametrenin bilesik
etkisinin de hiicrede enerji tiiketimi iizerine 6nemli bir etkiye sahip oldugu tespit
edilmistir. Ayrica akim yogunlugunun hem baslangic asit ve baz konsantrasyonu
hem de elektrolit konsantrasyonu ile olusturdugu bilesik etkilerin azda olsa etkin
oldugu tespit edilmistir. Enerji tiiketimi {izerine baslangic asit ve baz
konsantrasyonu ve elektrolit konsnatrasyonun bireysel olarak etkisinin disiik
oldugu bulunmustur.

e Olusan asit igerisindeki safsizlik mikar1 iizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve

akim yogunlugu bireysel olarak etkin olduklar1 ve akim yogunlugu ve elektrolit
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konsantrasyonun bilesik olarak etkin olduklar1 ve diger paratmetlerin bireysel
olarak etkin olmadiklari tespit edilmistir.

e Olusan baz icerisindeki safsizlik miktar1 tizerindeki en 6nemli etkiyi baslangi¢ tuz
konsantrasyonu olusturmustur. Akim yogunlugu ve elektrolit konsantrasyonunun
bilesik etkilerinin diisiik oldugu ve akim Yyogunlugunun bireysel etkisinin baz

igerisindeki safsizlik miktar1 {izerinde azda olsa etkin olduklar1 tespit edilmistir.

Ikinci asamada on farkli kriter i¢in parametrelerin etkisi Taguchi yontemi ile test

edildi, optimum ¢alisma kosullari arastirild1 ve elde edilen sonuglar asagida sunuldu.

e Asit ve baz temelli tuz doniisiimii {izerinde baslangi¢ tuz konsantrasyonu, akim
yogunlugu ve elektrolit tiir parametrelerinin ¢alisma araliginda etkili oldugu tespit
edilmistir. Asit temelli tuz doniisimiinii maksimum yapan c¢alisma kosullari;
baslangi¢ tuz konsantrasyonu: 100g/L, akim yogunlugu; 0,0781A/cm? ve elektrolit
tirti: siilfat asidi olarak belirlendi. Baz temelli tuz doniisiimiinii maksimum yapan
calisma kosullari; baslangic tuz konsantrasyonu: 125g/L, akim yogunlugu;
0,0781A/cm? ve elektrolit tiirii: siilfat asidi olarak belirlendi. Bu amag fonksiyonu
icin optimum sartlar asit ve baz temelli tuz doniisiimii i¢in optimum olamadigi
gorilmiustir.

e Olusan asit ve baz konsantrasyonu {izerinde baslangic tuz konsantrasyonu
parametrelerinin ¢alisma araliginda etkili oldugu tespit edilmistir. Olusan asit ve
baz konsantrasyonunu maksimum yapan kosullar; baslangi¢ tuz konsantrasyonu:
200g/L, akim yogunlugu; 0,0781A/cm? ve elektrolit tiiri: H.SOs olarak
belirlenmistir. Hem olusan asit hem de olusan baz i¢in ayni kosullurin optimum
oldugu goriilmiistiir.

e Sonuclarimiz akim verimi lizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu ve akim yogunlugu
parametrelerinin ¢alisma araliginda 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.
Akim verimini (asit ve baz) maksimum yapan optimum kosullar; baslangi¢ tuz
konsantrasyonu: 100g/L, akim yogunlugu; 0,0781A/cm? ve elektrolit tiirii: H2SOa
olarak belirlenmistir. Hem akim verimi (asit) hem de akim verimi (baz) igin ayn
kosullarin optimum oldugu goriilmiistiir.

e Elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji iizerine baslangi¢c tuz konsantrasyonu ve
akim yogunlugu parametrelerinin ¢alisma araliginda etkili oldugu tespit edilmistir.
Elektrodiyaliz hiicrede enerji tiikketimini minimum yapan optimum kosullar;

baslangi¢ tuz konsantrasyonu: 100g/L, akim yogunlugu; 0,0312 A/cm? ve elektrolit
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tirii: siilfat asidi olarak belirlenmistir. Hem asit hem de baz temelli enerji tiiketimi
icin ayn1 kosullarin optimum oldugu goriilmiistiir.

e Uriin safsizlig1 iizerine baslangi¢ tuz konsantrasyonu, akim yogunlugu ve elektrolit
tirli parametrelerinin calisma araliginda etkin olduklari tespit edilmistir. Asit
cozeltisi igerisindeki safsizliklarin miktarin1 minimum yapan optimum calisma
kosullar:: baslangi¢ tuz konsantrasyonu: 100g/L, akim yogunlugu; 0,0781 Alcm? ve
elektrolit tiirti: KOH olarak belirlenmistir. Baz c¢ozeltisi igerisindeki safsizlik
miktarini - minimum  yapan optimum c¢aligma kosullari: baslangic tuz
konsantrasyonu: 100g/L, akim yogunlugu; 0,0781A/cm? ve elektrolit tiirii: KOH
olarak belirlenmistir.

e HSO4’in elektrolit olarak kullanildigi deneylerde en fazla asit ve baz iiretimi
gOriilmiistiir.

e Elektrolit tiirii olarak NaOH ve KOH kullanildiginda baz ve asit kompartmanlarina

difiizyonun daha az oldugu goriilmiistiir.

Ucgiincii asamada tiim kriterler i¢in optimum ¢alisma kosullar1 ¢ok kriterli karar verme

yontemleri ile arastrildi ve asagida sunulan sonugclar elde edildi.

e Topsis yontemine gore yapilan hesaplamalarda 15. deneyin tiim performans
kriterleri i¢in optimum ¢aligsma kosullar1 oldugu belirlendi.

e Moora yontemine gore yapilan hesaplamalarda da ayni1 Topsis yonteminde oldugu
gibi 15. deneyin tiim performans kriterleri i¢in optimum g¢alisma kosullar1 olarak
belirlendi.

e Tim kriterleri i¢in optimum ¢alisma sartlari; elektrolit konsantrasyonu (0.05M),
elektrolit tiirti; H2SOs, baslangi¢ KCI konsantrasyonu (200 g/L), baslangig asit ve
baz konsantrasyonu (0,05M), baslangig asit +baz hacmi (1L+1L), akim yogunlugu
(0,0625 A/cm?) dir. Analizler neticesinde bu parametreler i¢in bulunan optimum
veriler ise; Bu sartalarda; olusan asit: 2,21mol HCI, olusan baz: 2,19 mol KOH, asit
temelli tuz doniistimii %81, baz temelli tuz dontisimi %79, akim verimi (asit) %67,
akim verimi (baz) 6%4,  elektrodiyaliz hiicerede tiiketilen enerji (asit)
3.66kwatt.n/Kg ve elektrodiyaliz hiicrede tiiketilen enerji (baz) 2.31kwatt.h/kg

olarak elde edildi.
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