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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AMONYUM KLORURUN BiPOLAR MEMBRANLI BiR HUCREDE
ELEKTRODIYALIiZi iLE HIDROKLORIK ASIiT VE AMONYAK URETIiMi

M. Rasit ONER

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimyasal Teknolojileri Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Bu calismada solvay prosesinde olusan amonyum kloriiriin ticari membran tiirleri olan
Pc Acid 60-ED anyon degisim, PcSK-ED katyon degisim ve bunlarin ikisinin
bilesiminden olusan 6zel bir membran tiirii olan bipolar membranlarin kullanildig: ii¢
odali bir elektrodiyaliz hiicresinde elektrodiyalizi yapilarak amonyum kloriir

¢ozeltilerinden amonyak ve hidroklorik asit tiretimi incelenmistir.

Yapilan deneylerde amonyum kloriir konsantrasyonu, sicaklik ve voltaj parametre
olarak segilmistir. Farkli konsantrasyonlar (1500,2500,3500,4500), farkli sicakliklar
(15,25,35,45) ve farkli voltajlar (5,7,5,10V) kullanilarak yapilan deneylerde bu
parametrelerin amonyak ve hidroklorik asit tiretimi {izerindeki etkileri tespit edilmistir.

Potansiyel, konsantrasyon ve sicaklik arttikga asit ve baz iiretim hizinin arttig
goriilmiistiir. Calismanin sonucunda, ti¢ odali bipolar membranli bir hiicrede amonyum
kloriir tuzunun elektrodiyalizi ile herhangi bir zararli atik olmadan amonyak ve
hidroklorik asit tiretimi gergeklestirilmistir.

2014, 93 sayfa

Anahtar Kelimeler: Amonyum kloriir, Amonyak, Hidroklorik Asit, Elektrodiyaliz,
Bipolar Membran



ABSTRACT

Master Thesis

HYDROCHLORIC ACID AND AMMONIA PRODUCTION BY AMMONIUM
CHLORIDE SOLUTIONS IN A CELL ELECTRODIALYSIS WITH BIPOLAR
MEMBRANE

M. Rasit ONER

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Department of Chemical Technology

Supervisor : Prof. Dr. Osman Nuri ATA

In this study, it is examined that production process of ammonia and hydrochloric acid
by making electro dialysis in a three chamber electro dialysis cell where 1t is a waste
product of the process solvay ammonium chloride, commercial membrane types of PC
Acid 60-ED anion exchange, PC SK-ED cation exchange and bipolar membrane a kind
of special membrane that a combination of two of them.

In the experiments, the reaction temperature, concentration of ammonium chloride and
voltage were chosen as parameters. it is analyzed that the affects of values exchange of
(1500ppm-2500ppm-3500ppm-—4500ppm) the concentration of ammonium chloride
solution, values exchange of (5V-7,5V-8,5V-10V) applied potential and values
exchange of (25°C-35°C-45°C) heat on production process of ammonia and
hydrochloric acid.

In the study when getting increased applied potential, concentration and heat, it is seen
that it is increased production speed of acid and base. On the conclusion of study, in a
three chamber electro dialysis cell with bipolar membrane by making electro dialysis of
ammonium chloride, it is performed that the production of ammonia and hydrochloric
acid with no harmful waste material.

2014, 93 pages

Keywords: Ammonium chloride, ammonia, hydrochloric acid, electrodialysis, bipolar
membrane
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1. GIRIS

Bagta cam sanayii olmak {izere deterjan, kimyasal madde iiretimi, kagit, pigment,
tekstil, gida ve hayvan yemi sektorlerinde (Sekil 1.1) kullanilan soda kiilii (soda) dogal
ve sentetik olmak iizere iki sekilde iiretilmektedir. Dogal olarak cesitli cevherlerden
iretilen soda, sentetik olarak da solvay prosesiyle liretilmektedir. Sentetik soda, soda
tiretiminin yaklasik olarak 2/3’sini olusturmaktadir. Enerji yogun sanayii kollarindan
biri olan sentetik soda iiretiminde; enerji fiyatlarinin yetmisli yillarin ortasindan sonra
hizla artmasi sonucu sentetik soda maliyetleri de artmistir. Cevre korumada dnlemlerin
titizlikle uygulanmasi, biiyilk miktarda atik madde iireten sentetik soda sanayinde

maliyetlerin artmasina neden olan ikinci bir faktordiir.

Sentetik soda iiretimi, diinya da soda liretim miktarinin 2/3’sini olusturmasi; gerek
enerji maliyetlerinin azaltilmasi gerek cevresel etkilerin azaltilmasi yoniiyle bir¢ok
acidan arastirilmig ve bu konularla ilgili solvay prosesini modifiye eden yiizlerce
makale kaleme alinmistir. Kimisi uygulanabilirlik agisindan kurulu iiretime modifiye
edilemezken kimisi de maliyetleri arttirma agisindan ekonomik degildir. Bunlardan en

popiiler olanlar1 solvay prosesinin ana hatlariyla birlikte asagida verilmeye ¢alisiimustir.

Cam Uretimi
49%

Deterjan ve Sabun
4%

Kimya (Deterjan
harig)
23%

Sekil 1.1. Sodyum Karbonatin Kullanim Alanlar1 (SRI Consulting, Chemical Industries
Newsletter)



Amonyaklt soda (solvay) prosesinin ilk asamasi tuz c¢ozeltisi hazirlamadir. NaCl
¢ozeltisi tuz havzalarindan ¢6zelti madenciligiyle veya denizden elde edilir ki bu ¢ozelti
diisiik konsantrasyonlarda magnezyum, kalsiyum vd. safsizliklar1 igerir. Bu tuz ¢ozeltisi
proses ekipmanlar1 ve iirlin igerigini korumak icin saflastirilmalidir. Saflastirma
isleminde ise, magnezyumu ¢oktiirmek i¢in kireg siitii, kalsiyumu ¢oktiirmek icin soda
kilii  kullanilir. Tuz ¢ozeltisinde ¢Oktiirme islemleri gergeklestirildikten sonra
coktiiriilen safsizliklar ¢ozeltiden ayrilir. Biz buna tuz ¢okeltisi diyecegiz ki bu
amonyakli soda prosesinin ilk atigidir. Saflastirilan tuz ¢ozeltisi, amonyagi absorplamak
icin, absorpsiyon kulelerine gonderilir. Absorpsiyon kulelerinde amonyak gazi ile
muamele edilen tuz, karbonizasyon islemi i¢in karbonizasyon kulelerine gonderilir. Bu
islemden sonra, NaHCOj3 ¢okeltisi olusur. Cozeltide NH4Cl ve bir miktarda reaksiyona
girmeyen NaCl kalir. NaHCO3; ¢okeltisi, Santrifiij yada vakumlu filtreler yardimiyla
karisimdan kristal sekilde ayrilir. Ham sodyum bikarbonat kalsinasyon islemine tabi

tutularak, asagidaki reaksiyon geregince Na,COj3‘a doniisiir.

2NaHCO; Na,CO;z; + CO, + H,0

Solvay prosesinin 6nemli bir boliimii de filtre sivisindan (siiziintiiden) amonyagin geri
kazanimidir. Filtre sivisi, yakilan kire¢ tasindan elde edilen kireg siitiiyle amonyag:
styirmak i¢in, distilasyon boliimiine gonderilir. Burada, ¢ozeltideki amonyum kloriir
kireg siitiiyle reaksiyona girerek elde edilen amonyak absorpsiyon kolonuna tekrardan
beslenir. Sonug olarak distilasyon atiginin ig¢inde kalsiyum kloriir reaksiyona girmeyen
sodyum kloriir, buhar amonyum kloriir ve eser miktarda kire¢ bulunur. Distilasyon atig1,
solvay prosesi boyunca olusan en temel atiktir(Cizelge 1.1). Eger bu atik géletlere veya
nehirlere dokiiliirse, buradaki pH ve klor iyonu konsantrasyonunun artmasina sebep

olur. Asagidaki sekilde (Sekil 1.2) solvay proses 6zet olarak sunulmustur.
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Sekil 1.2. Solvay prosesiyle soda tiretim prosesi

Cizelge 1.1. Distilasyon atiZinin bilesenleri

Distilasyon Atiginin Bilesenleri
Element | Konsantrasyon(kg/m)
Su 956

CaC|2 112

NaCl 56

Ca(OH), | 27

CaCO; |10

CaSO, |1

SiO, 3

NH; 0.1-0.01

Bu iki temel atik konusunda yapilan en kapsamli ¢alisma Kazikowski ve arkadaslarina
aittir. Kazikowski et al. (2004) distilasyon atig1 i¢indeki kalsiyum iyonlarinda alg1 tast
formunda kalsiyum siilfat elde etmeye calismislardir. Bunu da tuz saflastirma

isleminden sonra kalan kat1 atik i¢indeki siilfat iyonlari ile yapmislardir.



C&Clz(g) + N&SO4(¢) + 2H20(5) CaSO4.2H20(k) + 2N8.C|(Q)

Sonug olarak, soda kiilii atik iirlinlerinden alg1 tagi tiretimi gerceklestirilmesi miimkiin
olmustur. Bu metodun ek avantaji olarak da, sadece, al¢1 tasi ¢okeltisi olusmamis ayni

zamanda yar1 mamiil sodyum kloriir ¢ozeltisi de olusmustur.

Yine Kazikowski et al. (2004), c¢alistiklar1 bir makalede soda kiilii fabrikalarinin dogal

cevre lizerine etkilerini azaltmak i¢in, deneyler yapmislardir. Bunlar;

1- Saflagtirilmis tuz atigini ortofosforik asit (HsPO4) ile muamele edip kalsiyum ve
magnezyum fosfat eldesi.

2- Soda atigindan kireg tas1 eldesi.

3- Algi tas1 ve yart mamiil tuz eldesi.

4-  Giic fabrikalarinda baca gazi desiilfiiriizasyonu.

5- Distilasyon atiginin kullanima.

1- Kalsiyum-Magnezyum Fosfat Eldesi

“kire¢ ve soda” metodu, ham tuzdan kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin
uzaklastirllmasinda kullanilan metottur. Asagidaki reaksiyondaki gibi magnezyum

iyonlari, kireg siitii ile ¢oktiiriilerek Mg(OH); olusturulur.

MgClag) + Ca(OH)z() Mg(OH)z( + CaCly

Hem ham tuzun igindeki kalsiyum iyonlar1 ve hem de magnezyum hidroksitin

coktiirtilmesiyle olusan kalsiyum iyonlar1 sodyum karbonat ¢ozeltisiyle ¢oktiirtiliir.

CaC|2(Q) + N&QCOg(Q) C&COg(k) + 2N3.C|(Q)

Bu reaksiyonlar sonucunda olusan ¢okeltiler karisimdan siiziilerek ayrilir. Elde edilen

%30 nemli filtrasyon keki, ortofosforik asitle agagidaki gibi reaksiyon verir (Sekil 1.3).



C&COg(k) + H3PO4(9) + HzO(s) — CaHPO4.2H20(k) + COz(g)

Mg(OH)z(k) + H3PO4(9) + 5H20(S) e MgHPO4 .7H20(k)

Bu proses sonucu olusan kalsiyum ve magnezyum hidrofosfatlar, yiiksek kaliteli hayvan

yemleridir Bu hayvan yemleri de pazar fiyat1 iyi olan degerli tirtinlerdir.
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Sekil 1.3. Magnezyum-Kalsiyum Siilfat iiretimi akis diyagrami

2- Kozmetik Kire¢ Tas1

Kireg tas1 cokelegi, kalsiyum iyonlari iceren distilasyon atig1 ve karbonat iyonlar1 i¢eren

soda ¢ozeltisi arasinda gerceklesen reaksiyonla elde edilir:

Ca®" (dis.atig.cok.) + CO* (soda kiilii ¢ozeltisiy ———>  CaCOsy



Burada kullanilan soda ¢ozeltisi; hafif ve agir soda tiretiminden kalan atil sodadir. Elde

edilen iiriin kozmetik ve ilag sanayi gibi bir¢ok alanda kullanilabilir.
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Sekil 1.4. Kozmetik kireg tag1 tiretim prosesi

3- Atik Tuz Cozeltisinin Kullaninm

Burada, distilasyon atigindaki kalsiyum iyonlari ile saflastirilmis tuz atig1 i¢indeki siilfat
iyonlarini tepkimeye sokarak, asagidaki reaksiyonla al¢1 tasi eldesi saglanmaktadir. Bu
prosesin avantaji sadece jips ¢okeltisi degil ve fakat ayn1 zamanda yari mamul sodyum

kloriir ¢ozeltisi de elde etmektir:

CaC|2(¢) + N8.2804(Q) + HzO(s) — (CaS0Oq, .2H20(k) +2NaCI(9.)

Bu calismanin amaci ise, kalsiyum stilfat ¢oktiirme parametrelerinin optimizasyonudur.



4- Yanma Gazlarn Nétralizasyonu

Baca gazi kullaniminda sunulan teknoloji, 1slak-kire¢ metodunun bir c¢esididir.
Distilasyon atiginda, kdmiir yanma prosesi boyunca iiretilen baca gazinin absorpsiyonu
temeline dayanmaktadir (Sekil 1.5). Amonyak geri doniisiimiinde kullanilan kireg
stitiiniin fazlasi, distilasyon atig1 i¢inde yiiksek bazliga sebep olur. Bununla birlikte,
yiikksek pH degeri asidik yanma gazinin absorpsiyonunda pozitif bir etkiye sahiptir.
Absorpsiyon prosesi boyunca asagidaki reaksiyonlar olusur:

COx(g) + Ca(OH)2(gs) CaCOgz) + H20

SO;z(g) + CaCOs CaSOz() + COyq)

SO2(g) +Ca(OH)2(s7) CaSOgz() + H20
CaSOyg + 1/205 + 2H:0 CaS04.2H:0g

SO3() + CaCOs() + 2H20¢s) CaS04.2H,0 ) + COxq

SO3(g) + Ca(OH)Z(géz) + HZO(s) CaSO4.2HZO(k)
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Sekil 1.5. Baca gazi desiilfiiriizasyon prosesi

Distilasyon atigindaki temel bilesen kalsiyum kloriir oldugu i¢in; bu atik, ndtralizasyon
islemini yapacak kadar kalsiyum hidroksit icermediginden dolay1 ekonomik olarak pek

bir sey ifade etmez.

Gao et al. (2007) da soda endiistrisinin temel atig1 olan distilasyon atiginin kullanimi
konusunda c¢alisma yapmislardir. Calistiklar1 prosesin temel amaci distilasyon atigi
icindeki kalsiyum iyonu vasitasiyla ultra ince kiiresel kalsiyum karbonat elde etmekti.
Diger hammaddeyi de solvay kulelerindeki filtrasyon ve karbonizasyon proseslerinden
sonra olusan ana ¢ozelti artig1 olan filtrasyon sivisidir. Kalsiyum karbonat ¢oktiirme
prosesi ana ¢ozelti atigindaki karbonat iyonlar1 ve distilasyon atig1 sivisindaki kalsiyum

iyonlart temellidir ve asagidaki reaksiyonda verildigi gibidir.



(N H4)2C03(96Z) + C&Clz(géz) CaCO3(9éz) + 2N H4C|(Qaz)

Arastirma sonuglari, soda kiilii atig1 temelli ultra ince kiiresel kalsiyum karbonatin
tiretiminin miimkiin oldugunu gostermistir. Bu yeni {irlin kauguk dolgusu i¢in, boya ve
pigment endiistrisinde kullanilir. Tanimlanan metodun ek avantaji, sadece, ultra ince
kiiresel kalsiyum karbonat iiretimi degil ve fakat ayni zamanda distilasyon atigi ve

kaustik ¢gamurun dogal ¢evreye verdigi zararin azaltilmasidir.

Yine Kazikowski et al. (2008) kalsiyum siilfat ¢oktiirme isleminin optimizasyonunu
incelemislerdir. Yapilan calismalar géstermistir ki; safsizigin (NaCl gibi) ve nemin
minimize edilmesi ile daha biiyiik jips kristalleri elde edilmektedir. Ayrica, kullanilan
distilasyon atiginin nétralize edilmeden reaksiyona devam etmesi onemlidir (pH=11).
Distile atik reaktorde yer alan tuz atig1 tstiine eklenmelidir. Ciinkii bu sartlar altinda

olusan kristal ¢ekirdeklerin daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Son olarak da Forster (2011) solvay prosesindeki karbondioksit salinimini azaltmak ve
yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha fazla istifade etmek adina calisma yapmustir.
Bu calismada geleneksel amlonyakli soda prosesindeki net karbondioksit {iretimi ve
ekolojik acidan biiylik miktarda zarar veren yan iirlinler incelenmistir. Bunlara sebep
olan seyler ve ¢oztimleri arastirilmistir. Karbondioksit, sodyum kloriir ve su kullanarak
sodyum karbonat ve hidroklorik asit iiretiminin amonyum soda prosesine modifiye
edilebilmesinin fizibilitesi teknik olarak ve deneysel verilerle gosterilmistir. Solvay
prosesine yapilan bu modifikasyon solar termal enerjiyle yiiriitilen ve tamamiyle
yeniden kazanilabilen bir modifikasyondur. Ve klasik solvay prosesinde iiretilen CaCl,
yi icermez. Maksimum reaksiyon derecesi T<800°K dir ve sadece cevreye dost degil
ayni1 zamanda enerji agisindan da ilgi ¢ekici olan sey ise tahmini %10 solar etkinlik
gostermesidir. Solar termo-kimyasal reaktdr prensipleri tanmimlandi. Eger bu proses
diinya ¢apindaki solvay prosesi ile iiretim yapan fabrikalara uygulanacak olursa senelik
3x10’ ton karbondioksit salinimi engellenmis olacagini diisiinmektedir. Martin Forster
bu proses i¢in solvay sistemine modifiye edilme ihtimalini g6z 6niinde bulundurarak bir

hesaplama yapmis olsa da, bu proses tamamiyle yeni bir reaktor dizayni ve tamamiyle
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yeni bir reaksiyon prosesi gerektiriyor. Bundan dolayr 6nceligimiz tiretime halen devam

etmekte olan fabrikalarin mevcut tiretimlerini durdurmadan modifiye etmektir.

Calismalarin toplami ele alindiginda distilasyon atiginin en temel atik oldugu ve hala
¢cOziilmesi gereken en biiylik sorun oldugu acikc¢a goriilmektedir. Bizde yapacagimiz
calismada, coktiiriilen sodyum bikarbonati siizerek ayirdiktan sonra ¢ozeltide kalan
amonyum klorlirden, membranli bir prosesle amonyak ve hidroklorik asit elde edecegiz.
Bu sayede distilasyon isleminden sonra kalan kalsiyum kloriir atiginin hi¢ olusmamasini
saglayacagiz. Uyguladigimiz proses sonucu Olusturulan amonyak sisteme yeniden
beslenerek, distilasyon isleminin sagladigi amonyak, ayni verimle geri kazanilmis
olacak. Bunun yaninda, distilasyon atig1 i¢indeki kalsiyum kloriir yerine piyasada belli

bir degeri olan hidroklorik asitte {iretilmis olacak.

Membran prosesleri; atik su aritimi, saflastirma islemleri, cevher geri kazaniminda
kullanilmasiin yaninda, organik ve anorganik asit ve bazlarin iiretiminde de son
zamanlarda kullanimi1 artmis olan ticari liretim prosesleridir. Bu hususta, bir¢ok ¢alisma
yapilmistir. Bunlardan Xu and Huang (2008) yaptiklar1 derlemede, geleneksel fiziksel
islemler ve diger membran ayrimlari ile elektrodiyaliz ~ entegrasyonunu
karsilastirmislardir. Bu tiir entegrasyonlarin ¢esitliligi ve pratikligi nedeniyle kimyasal,
biyokimyasal, gida ve ilag endiistrisi belirli ihtiyaglarini karsilamak i¢in ¢ok yonlii bir
ara¢ olabilecegini belirlemislerdir. Ayrica, endiistriyel acidan siirdiiriilebilir bir
biiyiimeyi desteklemek i¢in, kimya miihendisliginin artan enerji ve materyal sikintisini
karsilama problemiyle karsi karsiya oldugu ve olasi bir ¢d6ziimiin entegrasyon ve
optimizasyon yoluyla ekipman boyutu / verimlilik oranini, enerji tiiketimini ve atik

iretimini azaltmak oldugunu belirlemislerdir.

Organik asit lizerinde yapilan ¢alismalar;

Datta and Henry (2006) yatiklar1 aragtirmada bipolar membranli elektrodiyalizin 6nemli
bir kimyasal hammadde olan laktik asit saflastirma ve islemede 6nemli engellerin

iistesinden gelebilecek yeni bir teknoloji oldugunu ve gelismelerin ¢ok umut verici
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sonuclar dogurdugunu belirtmislerdir. Bu yontemin atik tuz iiretimi olmadan laktik
asidin saflastirilmasi ve geri kazanilmasi igin, hem ekonomik ve hem de etkili bir
potansiyel sergiledigi belirtilmistir. Ayrica, polimer {iretimi i¢in katalizdeki ve proses
gelistirmedeki dilaktit iiretme teknolojisi ig¢inde ve laktik polimer teknolojisi ve
pazarlarinda lider olan Natureworks LLC ile fiber ve plastik iiretimi i¢in ¢esitli
avantajlar olusturdugu ve diger avantajlarinin da pervoporasyonlu esterlesme
teknolojilerinde, biyosolvent karisimlar1  gelistirmede, yesil solventlerin bazi

uygulamalarinda yiiksek potansiyele sahip oldugu vurgulanmastir.

Yu et al. (2000), %0,2 (wt%) asetik asit igeren seyreltik atik sudan asetik asidi geri
kazanmak igin, bipolar membranl elektroliz metodunu kullandilar elde edilen deney
sonuglari ile metodun teknik olarak uygun oldugunu ve %70’lige kadar asetik asit

cozeltisi elde edilebilecegini gdzlemlediler.

Anorganik asit ve bipolar membran {izerinde yapilan caligmalar:

XU (2002) yaptig: bir calismada tuz ¢ozeltisinden asit ve baz liretiminde, konvansiyonel
iyon degisim metodunu bipolar membranl elektrodiyaliz metodu ile karsilagtirmis ve
caligma sonucunda enerji tiiketiminin 10-12 mA/cm? akim yogunlugunda 1 kWh/kg a

diistiigiinii belirlemistir.

Koter and Warszawski (2000) yaptiklar1 bir derlemede elektrodiyaliz ve membran
elektrolizi gibi harici bir elektrik alanin, bir itici gii¢ olarak uygulandigi ayirma
membran teknikleri kisaca anlatilmis ve ¢evre koruma uygulamasi sunulmustur.
Atiklardan ve atik gazlardan degerli kimyasallarin kurtarilmasina dikkat ¢ekilmistir. Ara
ve yan TUriinlerin ¢evre kirliligini ortadan kaldiran yeni {iretim metodu ornekleri
igerisinde bipolar membranlarin kullaniminin miimkiinliigii ve bipolar membranlarin

yesil gli¢ kaynaklarinda uygulanabilirligi vurgulanmistir.

Fu et al. (2003, 2005) yaptiklar1 ¢aligmalarda bipolar membran ara yiizeyinde suyun

ayrigmasi lzerine katalitik etki gosteren maddeler iizerinde arastirmalar yapmislardir.
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Arastirmalarin sonucunda polietilen glikoliin ve diisilk konsantrasyon araliklarinda
polivinil alkol (PVA)’iin suyun ayrigmasi {izerine ¢ok iyi bir etkiye sahipken, yiiksek

konsantrasyon araliklarinda geciktirici etkiye sahip oldugunu belirlemislerdir.

Krol et al. (1997) yaptiklar1 ¢alisma ile yiiksek elektrik gerilimlerinde elektrolit
cozeltilerinin iletkenligini artirmasindan yola ¢ikarak, bu iletkenligi daha da artirmak
icin farkli mekanizmalar gelistirmek amaciyla c¢esitli calismalar yapmislardir.
Calismalar sonucunda, kuvvetli elektrolitlerde elektrik alani geriliminin iyon iizerine
etkisinin ¢ok biiylik oldugunu, iyonik atmosferin bozulmasiyla iletkenligin arttigini ve
bunun kuvvetli elektrolitlerde iletkenlik iizerine elektrik alan geriliminin etkisi olarak
bilinen Wien etkisi oldugunu belirlemislerdir. Ayni calismada yeteri kadar yiiksek
elektrik gerilimlerinde zayif elektrolitlerin de iletkenliklerinin arttigimi ve bunun
sebebinin ayrismamis molekiillerle yiiksek hiza ulasmis iyonlarin ¢arpismasi oldugunu
ve bununda zayif elektrolitlerde ayrisma iizerine elektrik alaninn ikinci Wien etkisi
oldugunu belirlemislerdir. Sonu¢ olarak su zayif bir elektrolit oldugu icin, bipolar
membranlarla  suyun ayrismasmdaki  iyilesmenin  Ikinci  Wien etkisi ile

aciklanabilirligini ortaya koymuslardir.

Bir c¢ok olanda kullanilan bipolar membranlarla ilgili bazi arastirmalar asagida

verilmistir.

Shee et al. (2007) yaptiklar1 bir ¢alismada, peynir alt1 suyu proteini konsantrelerinden
kalinti yaglarin ayrilmasi igin, bipolar membran elektro asidifikasyon (BMEA)
teknolojisini kullanmislardir. Bu ¢alismanin amaci, pH 4,5’da elektro asidifikasyon
lyilestirmesinin yaglarin ¢okeltilmesi {iizerine etkisinin belirlenmesiydi. elektro
asidifikasyon konvansiyonel elektrodiyaliz WPC (whey protein concentrates) hem 6n
demineralizasyon yapilarak ve hem de yapilmadan gercgeklestirdiler. Ayrica; yag
cokelme orani iizerindeki iyonik kuvvetin etkisini, WPC o6rneklerinin sistemden c¢ikis
yag oranim1 belirleyerek degerlendirmislerdir. Calisma sonucunda yag c¢okelme

seviyelerinin bir seyreltme adimi olmadan elektro asidifikasyon iglemini kullanarak
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%35-39 oldugunu, BMEA kombinasyonu kullanimi ve WPC sulandirilmas: arasinda
¢ikis yag iceriginde %0,76 den %0,21’e kadar bir azalma oldugunu belirlemislerdir.

Zhang vd. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada operasyon kosullarinin amonyum
siplitin ile BMED ifti ile amonyum siilfat ¢ozeltisinde amonyak ve siilfiirik asit tiretimi
icin, tepki yiizey yontemi (RSM) kullanilarak operasyon kosullarinin optimize edilmesi
amacglanmistir. Calismada ti¢ faktorli bir merkez kompozit RSM tasarimi kullanilarak
operasyon sartlarmin (akim yogunlugu, akis orani, baslangi¢ asit konsantrasyonu),
ortalama akim verimi ve optimum ¢alisma kosullar1 {izerine etkisini analiz edilmistir.
Calisma sonucunda optimum ¢aligma kosullarinda (akim yogunlugu 23,8 mA/cm?, akis
oran1 27.3 L /h, ilk asit konsantrasyonu 0.09 mol/L) ACE %76,7+2,2 olarak
hesaplanmistir. ACE tahmin etmek i¢in belirli araliklarda degiskenler kullanilarak elde
edilen deney sonuglarina gore uygun bir regresyon modeli gelistirilmigtir. RSM ile
calisma kosullar1 optimize edilmis ve optimun operasyon sartlarinda elde edilen ACE
gecerliligi kanitlanmis modelin (%78) regresyon analizi ile iyi bir uyum sagladigi

goriilmiistiir.

Fenget et al. (2008) tarafindan yapilan bir ¢aligmada tetrametilamonyum hidroksit
tretmek icin diisliik enerji tiiketimi ve daha az c¢evre kirliligi saglamak amaci ile
tetrametilamonyum hidroksit bir bipolar membran konfigiirasyonu A-BP (A, anyon
degisim membran; BP, bipolar membran) elektrodiyalizi tetrametilamonyum
kloriirelektro-alkalizene eklenmistir. iki b&lmeli BMED yigmi sonuglar1 besleme
konsantrasyonu arttikca ve akim yogunlugunun azaldikca enerji tiiketiminin azaldigin
veya akim yogunlugu arttigini gostermistir. Bu ¢alismada en yiiksek akim veriminin
%99,9 ulasabildigi ve disiik enerji tiketiminin 1, 43 kWh/kg civarinda oldugu

goriilmiistiir.

Zhanget et al. (2009) yaptiklart bir g¢aligmada ¢evreye zarar vermeden, suda
¢oziinmeyen bir asit olan sebatik asit iiretmek igin, etanol-su karigimlarinda sodyum
sebatat1 sebatik asite doniistiirmek ic¢in iki bolmeli bipolar membran elektrodiyaliz

yontemi kullanilmistir. Calisma sonuglart BP-C (BP, bipolarmembran; C, katyon-
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membran) yapilandirmanin diger diizeneklerden daha iyi oldugunu gostermistir. Bir BP-
C konfigiirasyonlu membran yigininda sodyum sebatat %94 akim verimliligi ve 2,2
kWh/kg enerji tiikketimi ile tamamen sebatik asite doniistiiriilebilmistir. Proses maliyeti
tahmini olarak $ 0,57/ kg hesaplanmistir. Bununla birlikte, ayn1 anda sebatik sodyum ve
sebatik asitin ¢ozlinebilmesi igin etanolun karisimdaki konsantrasyonu %60v/v de
tutulmug ve sebatik asitin maksimum iretilebilme konsantrasyonu ¢oziiniirliik sinir

nedeniyle sadece 0,13mol /dm?® oldugu tespit edilmistir.

Ayrica membran proseslerde elektriksel alan, elektriksel direng, potansiyel diisiisii,
uygulanan akim yogunlugu, yiiksek akim yogunlugu, konsantrasyon-elektriksel
ozellikler, se¢icilik, akim verimliligi ve kirlilik gibi 6zelliklerin prosesi nasil etkiledigi

asagida verilen aragtirmalarda incelenmistir.

Bassigna et al. (1983) yaptiklar1 ¢alismada bipolar membranlarin elektrik alani altinda
davraniglarinin farkli oldugunu ortaya c¢ikarmislardir. Bipolar membranlarin anyon
degisim membran yiizeyinin katot tarafina, katyon degisim yiizeyin anot tarafina dogru
yerlestirilmesi durumunda iki iyon degistirici membran arasindaki tuz iyonlar1 anot ve
katotlara dogru elektrik alani yoniinde hareket ettigini ve bipolar membranlarin
elektriksel direncinin yiikseldigini bunun sonucunda ara yiizeyde suyun ayrigsmasinin
gerceklestigini  belirlemislerdir. Ayni1 zamanda bipolar membranin bundan farkl
ayarlanmas1 durumunda membranlarin elektriksel direncinin daha diisiik oldugunu fakat

suyun ayrigsmasinin gerceklesmedigini belirlemislerdir.

Simons (1993) yaptig1 ¢alismada, diisiik diren¢li bipolar membran hazirlama yontemi
belirlemistir. Calismada metal tuzlarnin alkali ¢6zeltileri igerisine daldirilarak 6n
isleme tabi tutulmus anyon ve katyon degisim membranlar1 birbirine preslenerek bir
bipolar membran hazirlanmistir. Hazirlanan bipolar membranlar ile yapilan
caligmalarda; calisma geriliminin 1,0V civarinda, suyu iyonlarina ayirma akim
veriminin %100°e yakin ve elektriksel karakteristiklerinin siirekli uygulama akimi

altinda bir y1l boyunca stabil oldugunu belirlemislerdir.
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Aritomi et al. (1996) yaptiklari ¢alismada bipolar membrandan potansiyel diisiisii
uygulanan akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak oOl¢iilmiistir. Yiiksek akim
yogunlugunda, elde edilen akim-gerilim egrisinde bir doniim noktas1 gézlenmis ve bu
doniim noktasinin yiiksek akim yogunluklarinda bipolar membranin katyon ve bir
anyon degisim tabaka arasindaki ara yiizey disindan su temininin suyun ayrigsma siireci
icin, hiz sinirlayict basamak oldugu belirlenmistir. Ayrica, akim-gerilim egrisinin
sicaklik ve besleme ¢ozeltisinin yogunlugu gibi dis kosullara bagimliligi da
arastiritlmistir. Donlim noktasinin konumunun sicaklik ve harici ¢ozelti konsantrasyonu

o

ile degistigi gdzlenmistir.

Krol et al. (1998) vyaptiklar1 c¢alismada, yiiksek akim yogunluklarinda bipolar
membranlarin davranisini incelemislerdir. Hem Tokuyama Soda BP-1 bipolar membran
icin ve hem de WSI Technologies bipolar membran ig¢in, akim—voltaj egrilerini
hazirlamiglardir. Akim—voltaj egrilerinin direng olusumunda ciddi bir artisin meydana
geldigi bir doniim noktasi ile karekterize edildigini ve doniim noktasinin bipolar
membran igerisine giren suyun sinirlanmasindan kaynaklandigin1i ve bipolar
membranlarin doniim noktasinin uygulama yogunluguna yakin ya da iistiinde akim
yogunlugu kullanildiginda zarar goérdiigiinii belirlemislerdir. Ayrica, WSI membran ile
yapilan Gl¢iimler bu hasarin 6ncelikle bipolar membranin anyon degisim tabakasini

etkiledigini belirlemislerdir.

Alcaraz et al. (2001) yaptiklar1 ¢alismada bipolar membranlarin eleketriksel 6zelikleri
tizerinde tuz ¢Ozeltisinin konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Caligmalar
esnasinda bipolar membranlar konusunda daha Onceki analizleri ve yaklasimlari
kiyaslaylp gegerliliklerini kiyaslamiglardir. Oncelikle, diisiik akim yogunlugunda
bipolar membranlarin -V egrilerini hazirlayip, 6zellikle 6l¢iim kararliligi ve veri
tekrarlana bilirliklerini  incelemislerdir. Ayrica sicakhigin  etkisi, tuz c¢ozeltisi
konsantrasyonu ve akig hizin1 da tartigmiglardir. Bu karsilagtirmalarin ve deneylerin
sonuglart tuz iyonlarmin konsantrasyonunun bipolar membranlarin elektriksel
Ozellikleri ve hatta suyu iyonlarmma ayirma ozellikleri lizerinde ¢ok &nemli bir roli

oldugunu ortaya koymustur.
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Wilhelm et al. (2002) yaptiklar1 galismada asimetrik bipolar membranlarin asit baz
tirtinleri icerisindeki tuz Kkirliligi {izerine etkisi incelenmistir. Deneylerde bipolar
membranin anyon degisim ve katyon degisim tabakalarindan birinin veya her iki
tabakasimnin kalinligr artirilmistir. Artan tabaka kalinlhigi ile akim-voltaj egrileri azalir
siirlayict akim yogunlugu gosteren pilot 6lgekli bir modiilde tekrar kaydedilmis ve
bdylece bu diizenlemelerin membran segiciligini daha yliksek yaptigi goriilmiistiir.
Ayrica bu egriler baz1t membranlarin diizenlemeleri i¢in su transferi sinirlamalarini da
gosterdigi belirtilmistir. Yiksek akim yogunlugundaki bazi modiiller ile elektrodiyaliz
deneyleri genel tuz iyon akisindaki azalmayi onaylamistir. Dahasi bu asit-baz
elektrodiyaliz deneyleri, artan tuz iyon akilar1 su transferi olmadan bipolar membran
fonksiyonunu korurken hem asit hem de baz iireten 6zel yapilmis bipolar membranlarin
asimetrisini direkt olarak ortaya c¢ikarmistir. Bu deneyler ayrica, bipolar membran
davraniginin pilot 06lgekli bir elektrodiyaliz modiil icinde monte edilmis bir
elektrodiyaliz tekrarlama biriminin bir pargasi olarak karakterize edilebilir oldugunu

gostermistir.

Balster et al. (2007) yaptiklar1 ¢alismada bipolar membranlarin segiciligini ve akim
verimliligini artirmak i¢in tuz kacaklar1 azaltilmis yeni bir membran hazirlamiglardir.
Bir bipolar membran boyunca tuz iyonlarinin akisi s6z konusu membranin ilgili
tabakas1 boyunca es-iyon transferi ile belirlendigi, bipolar membran asimetrisi membran
boyunca es-iyon tagimimini azaltmada kullanilabilecegi, bu tabaka kalinligindaki
degisimin ve es-iyon akisi ile ilgili degisim tabakasinin yiik yogunlugunu belirledigi
sonucuna varmiglardir. Ticari bir bipolar membran tipi olan BP-1 in katyon tarafina ince
bir katyon degisim tabaka eklenerek yapilan modifikasyonu sonucunda %47 daha diisiik
tuz kagagi oldugu ve kalin tabakalarin su diflizyon sinirlamalarina neden olabildigini
gozlemlemislerdir. Su difiizyonu sinirlamalarini 6nlemek i¢in membran i¢ine su akisini
artirmak amaciyla ince bir anyon degisim tabakasi ilave edilerek tailor model bir bipolar
membran hazirlamiglar ve bu ¢alismanin sonucunda kalin bir katyon degisim tabaka ile
membranin katyon tarafinda %62’lik tuz kacagi azalmasini gosteren bir BPM

hazirlanabilecegini belirlemislerdir.
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Sonug olarak bipolar membranlarla ilgili; Alcaraz et al. (2001) yaptiklar1 galismada
bipolar membranlarin yiiksek su ayristirma kapasitesi, yliksek akim yogunluklarinda
diisiik elektriksel direng, operasyon sartlari altinda uzun bir kullanim Omriine sahip
olmasi i¢in iyi bir kimyasal ve mekanik stabilite kadar da iyi bir secici gecirgenlige
sahip olmasiin 0nemini vurgulamak amaciyla bir ¢alisma yapmislardir. Caligmanin
sonucunda bu 6zelliklerden herhangi birinin eksik oldugu durumlarda bipolar membran
boyunca ortak iyon tasiniminin asit ve bazlarda tuz kirlenmesi ile sonuglandigini ve
boylece {iriinlerin kalitesinin diistiiglinii, bipolar membran boyunca tuzun tasinimi
diftizyon kontrollii bir proses oldugunu ve sistemin hidrodinamigine bagli oldugunu

belirlemislerdir.
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2. KURAMSAL TEMELLER ve KAVRAMLAR

2.1. Soda Kiilii

Tarihgesi

Soda kiilii; Na,CO3 beyaz kristal yapida, nem ¢ekici ve kuvvetli alkalin reaksiyon veren
bir kimyasaldir. Soguk suda orta derecede c¢oziilebilir (14 g/100 g c¢oziiciide ve
15°C'de), 33°C'deki suda ¢ozelti agirlhiginin yaklasik (32 g/100 g) %30'u ¢oziinebilir.

Yiiksek sicakliklarda, soda kiiliintiin biraz azalir. Erime noktas: 851°C'dir. Genellikle
“soda kiili”, “soda” veya “kalsine soda” seklinde adlandirilirken kristal suyu iceren
hidrath sekilleri “yikanmis soda” veya “soda kristalleri” adin1 alir. Endiistride “hafif” ve

“agir” olmak iizere iki tiirde soda kiilii liretimi s6z konusudur .

Hafif Soda Kiilii: Dokme yogunlugu 0,51-0,62 g/cm?® arasinda degisir. Karbonasyon
kulelerinden veya vakum kristalizatorlerinden kazanilan ¢okmiis soda kiilii daha ince
taneli ve daha az serbest akiskanlardir. Diisiik 1silarda ¢abuk ¢dziinme 6zelliginden
dolay1, suda c¢oziinme gerektiren sabun, deterjan, yag ve tekstil endiistrilerinde

kullanilir.

Agir Soda Kiilii: Dokme yogunlugu 0,96-1,06 g/cm? arasinda degisir. Dogal soda kiilii
tiretiminde agir soda kiilii tiretimi direkt olarak, sentetik soda kiilii iiretiminde ise, hafif
soda kiiliinlin hidratasyonu ile saglanir. Agir soda kiilii diisiik toz ihtiva eden serbest
akigh bir maddedir ve daha pahali olmasina ragmen genel olarak toz oraninin dezavantaj
olarak kabul edildigi cam ve demir celik endiistrilerinde kuru olarak kullanilmaktadir.

(Anonim 2006).

Sentetik yontem olmadan once, tim soda bitkisel ya da mineral kaynakli tabii

kaynaklardan iiretilmekteydi. Bitkisel soda ¢ok eskiden bilinen belirli baz1 bitkilerin
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veya deniz yosunlarinin kiillerinden {tretilmekteydi. Eski Misirlilar sodayr dogada
bulunan haliyle kullanmiglardir. Ortagagda ve yakin zamana kadar insanlar, evsel
camagirlarin yikanmasi i¢in bilinen bazi bitki saplarin1 ve odunlar1 yakarak bunlarin
kiillerini su ile yikayip kahverengi renkli kiil suyu elde etmislerdir. Sodyum karbonatin
ticarette soda kiilii diye isimlendirilmesinin nedeni budur. Bu kiillerin bolgelerde

degisik isimleri vardir; bunlarin isimleri ve yaklasik soda miktarlar1 asagida verilmistir.

Cizelge 2.1. Bitkisel kaynaklardaki tabii soda miktar1

Tablo 6. Bitkisel Kaynaklardaki Tabii Soda Miktarlar
Ticari Adi(Deniz

Bulundugu Yer Yosunu) %23 Na CO
Giiney Ispanya Kiyilar1 | Barilla 25-30
Giiney Ispanya Kiyilar1 | Baurdin 20-25
Kuzey Fransa Kiyilari Varec 3-8
Giiney Fransa Kiyilari Balaquette 4-20
Giiney Fransa Kiyilari Soud de Narbone 14-15
Bat1 Isko¢ ve Irlanda
Kiyilar Kelp 10-15

Bu kaynaklardan iiretilen soda, yillarca ticarette baslica iirlin olmustur. Sentetik Soda
Sanayi ilk defa Fransa'da baslamistir. Yedi yil savaslar siiresince Ispanyol Barilla'sinin
Fransa'ya kapanmas1 Uzerine 1775 yilinda Fransiz Bilim Akademisi soda iiretimi i¢in
pratik bir isleme 6diil vadetti. Nicolas Le Blanc tabii tuzdan baglayarak soda iiretimi
icin yeni bir metot gelistirdi. 1825-1890 araliginda La Blanc metodu liderlik durumunu
isgal etti ve biitiin sentetik soda biiyiik miktarlarda bu metot ile tiretildi. 1861 yilinda
Ernest Solvay Soda-Amonyak metodu olarak bilinen eski bir yontemi kesfederek
gelistirdi. Solvay yontemi ile ¢alisan ilk fabrika 1865 de isletmeye acildi. 1885 den
itibaren yeni metodun sebep oldugu rekabet nedeniyle Le Blanc metodu ile soda {iretimi
azalmaya basladi. Cok iscilik, yiiksek imalat masrafi gerektiren diisiik saflikta ve

karmagik tliretim hatt1 olan Le Blanc metodu daha verimli olan Solvay metoduna yenildi.
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Amonyak soda metodu kimya sanayinde bir asirdan fazla basariyla uygulanan esine

ender rastlanabilecek bir metod olmay1 basardi.

Bununla birlikte, son yillarda tabii soda yataklarindan biiyiik miktarlarda soda iiretimi
yapilmaktadir. Trona yataklarindan az sermaye ve diisiik iiretim maliyetleri ile soda
tiretimi Solvay yontemi i¢in ciddi bir rekabet olusturmaktadir. Soda sanayi daha diisiik

tiretim maliyeti olan dogal soda yataklarinda soda iiretimine meyletmektedir.

2.1.1. Soda Uretim Yontemleri

1-Amonyak-Soda Prosesi
2-Dogal Trona cevherlerinden geri kazanimi

3-Dogal alkali tuz ¢ozeltilerinden geri kazanma.

Dogal Soda Kiilii Uretimi

Dogal soda kiilii tronadan elde edilmekte olup, bu iiretimde en ¢ok bilinen yontemler
Monohidrat ve Seskikarbonat prosesleridir. Monohidrat prosesi Seskikarbonat
prosesinden daha yeni olup, giiniimiizde en yaygin olarak kullanmilan prosestir. Bu

proseste nihai iiriin agir soda kiiliidiir.

Mono hidrat prosesi: Bu proses basit olarak tanimlanacak olursa, trona cevherinin
kalsinasyonunu takiben elde edilen saf olmayan sodanin saflastirilmasidir. Prosesin ana
hatlar1 asagida verilmistir. Kirilan trona cevheri doner firmma verilerek 180-200°C

sicaklikta kalsine edilir ve soda kiilii ile yan iiriin olarak karbondioksit ve su elde edilir.

2Na,C03.NaHCO3.2H,0 —— 3Na,CO3 + 5H,0 + CO,

Kalsine edilen malzeme 82-88°C sicaklikta su ile lig¢ edilir. C6zme {initesinden gelen

cozelti klasifikator ve tiknerden gecirilerek ¢dzlinmeyen iri malzemenin (istenmeyen



21

safsizliklarin) ¢ozeltiden ayrilmasi saglanir. Tiknere ¢ozelti ile birlikte, 10-100 ppm
arasinda degisen miktarlarda uygun flokiilant ilave edilir. Tiknerlerden gelen ¢ozelti
basingh filtrelerden gegirilerek ince malzemenin ¢ozeltiden ayrigsmasi saglanir. Cozelti
kristalizatorlere gonderilip buharlastirilarak sodyum karbonat monohidrat kristalleri
(Na,COs3. H,0) elde edilir. Kristaller ve ¢ozelti ise santrifiij islemi ile birbirinden

ayristirilirlar.

Sodyum karbonat mono hidrat kristalleri 150°C'de dehidratasyona tabi tutulur. Bu
yontemle iiretilen sodyum karbonat kristalleri sogutulup yiiklemeden 6nce ¢ok az bir
elemeye ihtiyag gosterir. Ciinkii kristal boyutlar1 buharlastiric1 kristalizatdrde 6zenle
kontrol edilmektedir.

Seskikarbonat prosesi: Bu proseste ise kirilmis trona bir seri ¢oziicii tankindan
gecirilerek doymus ana ¢ozelti haline getirilir, berraklastirilir, filtrelenir, konsantre elde
edilir. Seskikarbonat vakum kristalizatorlerinde evaporasyona tabi tutulur ve 40°C'ye
kadar sogutularak ¢oktiriiliir (Ekipmanlarin  korozyondan korunmasi diisiik
konsantrasyonlu siilfit iyonlariyla kontrol edilmektedir). Cokelen seskikarbonat
kristalleri seperatorlerle ana ¢dzeltiden ayrilir ve ana c¢ozelti tekrar ¢ozelti tanklarina
beslenir.  Seskikarbonat kristalleri 200°C’deki doner kalsinasyon firnlarinda
ayristirilarak sodyum karbonat elde edilir. Susuz soda kiilii hafif ve orta yogunlukta
tretilir ve agir soda kiilii eldesi icin hidratlamay1 takiben kalsine edilebilir.

Kalsinasyondan sonra sogutulur ve nihai {iriin (agir soda kiilii) elde edilmis olur.

Alkali Ekstraksiyon Yontemi

Yeraltina belirli bir oranda ¢oziicli gdondererek, trona cevherinin bulundugu yerde li¢
edilerek yer istline ¢ikartilmasi saglanir. Trona minerali igindeki sodyum bikarbonatin
sodyum karbonata doniistiiriilmesi, bu proseste kalsinasyon yerine ¢oziicii sisteminin

icerdigi sodyum hidroksit ile asagidaki reaksiyonla saglanmaktadir.

Na,C0O3;.NaHCO3.2H,0 + NaOH —» 2Na,CO;3; + 3H,0
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Yeraltindan ¢ikartilan ¢ozelti klasifikator ve tiknerlerden gecirilmesine gerek
duyulmadan direkt olarak filtrelerden gegcirilerek kristalizatorlere beslemek suretiyle

mono hidrat prosesinde oldugu gibi sodyum karbonat elde edilmektedir (Anonim 2006).

Amonyak Soda Prosesi( Solvay Prosesi)

Solvay prosesinde genel manada asagidaki adimlar izlenir;

1-Tuz ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve temizlenmesi.
2-Amonyak ile doyurma.

3-Karbonatlastirma.

4-Coken NaHCOj3’1n siiziilmesi, yikanmasi.
5-NaHCOj3’1n kalsinasyonuyla Na,COs elde edilisi.

6-Amonyagin geri kazanima.

Tuz Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

Na,COs tesisleri, bir kural olarak, adi tuz kaynaklarmin yakininda kurulur. Kaya tuzu
yataklarindan iiretilen NaCl, doymus ¢ozelti haline getirilerek fabrikaya gonderilir.
NaCl ¢ozeltisi, tuzlu su kaynaklarindan da elde edilir; fakat bu hi¢gbir zaman doymus bir

tuz ¢ozeltisi degildir, tesislerde ayrica sodyum kloriir katilmakla doyurulur.

Tuzlu Su Hazirlanmasi: Tuz cozeltisi diisiik konsantrasyonlarda bulunan Ca ve Mg
tuzlarindan temizlenmelidir; yoksa bunlar, amonyak ile doyurma sirasinda donatimlarin
yiizeylerinde ¢okerler ve ayrica NaCOjz son f{irlinlinde ¢oziinmeyen safsizliklar
meydana getirirler. Kalsiyum; sodyum karbonat ile CaCO3 halinde ve magnezyumda,
kire¢ veya sodyum hidroksit ile Mg(OH), halinde ¢oktiiriiliir; reaksiyonlar 6zet olarak
asagidadir:

CaS0O4 + Na,CO3 ————» CaCO3 + NaySO4
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CaCl, + Na,CO; —» CaCO; + 2NaCl
Ca(OH), + Na,CO3 —— CaCO3; + 2NaOH
MgCl, + 2NaOH — Mg(OH); + 2NaCl

MgSO, + 2NaOH———— Mg(OH), + Na,SO,

Coktiiriicii maddelerin ufak bir agirisin1 kullanmak suretiyle tam ¢oktiirme saglanir. Tuz
cozeltisi, ¢oktiirme maddeleriyle karistirilir ve sonra ¢okeltilerin flokiilasyonu i¢in, orta
derecede bir karistirma yapilir ve sonra ¢okeltinin dibe ¢okmesi i¢in bekletilir. Berrak

ve saflandirilmis tuz ¢ozeltisi, amonyak absorplama basamagina génderilir.

Amonyak soda tesislerinin birgogunda iiriin Na,CO3’in %2-3 kadari, tuz ¢ozeltisinin

saflandirilmasi i¢in harcanir.

Tuz Cozeltisinin NH3 Ile Doyurulmasi;

Amonyak absorplanmasi: Saflandirilmis derisik tuz ¢ozeltisinden, karsit akim
prensibiyle, gaz NH3 gegirilir. Once, tuz ¢dzeltisinden vakum siizgegleri icerisinden
cekilen ve i¢cinde az miktar amonyak tasiyan hava gecirilir. Havanin i¢indeki NHs, tuz
cozeltisi tarafindan absorplanarak geri kazanilmis olur. Bu yikama islemi, dolgu
maddeli bir absorplama iinitesinde yapilir. Tuz ¢6zeltisi daha sonra, ikinci bir dolgu
maddeli yikama kolonundan gegirilir, burada ise, karbonatlastirma kulelerinden ¢ikan
gazlari siiriikledikleri amonyak ve karbondioksit absorplanarak geri kazanilir (Boylece,
biiyiilk miktarlarda NHjs devrettirilen proseste, amonyak siiriikleyen cesitli gaz

akimlarindaki amonyagin yikanarak absorplanmasiyla, kayiplar minimuma indirilir).

Yikama kolonundan ¢ikan kismen amonyaklandirilmis tuz ¢ozeltisi daha sonra, ana
NH; absorplama kolonuna gonderilir. Bu absorplama kolonunun tabanindan, NHj
destileyicisinden gelen gaz NH; (ve az CO;) verilmektedir. Buna daha 6nce az miktarda
taze amonyak katilmistir. Sonug olarak bu kolonun tabanindan 30-35°C’de, amonyakl

doymus bir tuz ¢ozeltisi alinir. NH3z absorplama kolonunda, absorplanma 1sisini
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gidermek icin su sogutmali borulu veya plakali 1s1 degistiricileri kullanilir. Kolonda
sicaklign 60°C’nin iizerine ¢ikmasina izin verilmez. Absorplama kolonlar1 kok, seramik,

plastik dolgulu kolonlar olabildigi gibi, kampana rafli kolonlar da olabilirler.

Sogutulmus amonyaklandirilmis tuz ¢ozeltisinin bilesimi tesislere gore degisirse de,

yaklasik olarak asagidaki gibidir.

Cizelge 2.2. Amonyaklandirilmis tuz ¢6zeltisinin bilesimi

Sicakik |38°C
NH3 90 g/L
CO, |40g/L
NaCl 260 g/L
H,S 0,19/L

Karbonlastirma;

Amonyakli doymus tuz ¢ozeltisinin kabonatlastirilmasi, genellikle, iki kule kullanmak

suretiyle yapilir. Tlk kuleye,

2NH; +H,O+COy ———» (NH4)2C03

Reaksiyonu ile amonyagi, amonyum karbonata doniistiirmek icin yeterli miktarda
karbondioksit gaz1 gonderilir. Bu iki kuleye (6n karbonlastirma kulesi) ¢ogunlukla daha
seyreltik karbondioksit verilir. Ik kule olarak sodyum bikarbonat ile kirlenmis bir
karbonatlastirma-tiretim kulesi kullanilir. Bunun tabanindan alinan ¢ozelti daha sonra
diger karbonlagtirma-iiretim kulelerinin tepelerine gonderilir. Bu kulelerin tabanlarindan

yiiksek ylizdeli (~%90) CO; yaklasik 3 atm basing altinda verilmektedir.

Ik kirlenmis kulede olusturulmus amonyum karbonat ise, ‘’karbonatlastirma-iiretim”’

kulelerinde, asagidaki esitlige gore, amonyum bikarbonata doniisiir ve bu da ¢ozeltideki
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tuz ile sodyum bikarbonat verir; sodyum bikarbonat, ¢alisma sartlarinda kristalleserek

ayrilir.

(NH4)2CO3 +CO; + H,O —» 2NH4;HCO;

NaCl + NH;HCO; —— NaHCO3; + NH4CI

Karbonlastirma kuleleri ve islemleri;

Soda kapasitesi 220 ton/giin olan bir karbonatlastirma kulesi pik dokiim gdévdeli olup
29m yiiksekliginde ve 2,8-3 m c¢apindadir. Absorpsiyon verimliligi pek fazla
olmadigindan oldukga fazla bir yiikseklige gereksinim vardir. Bu kulelerdeki islemler,
proses i¢in ¢ok Onemlidir. Bu bir sivi-gaz absorplanmasi olup bunun sonucunda kati

sodyum bikarbonat kristallendirilmis bir durumda elde edilir.

Absorpsiyon Tiniteleri, asagiya dogru indikge gittikge biiyiiyen sodyum bikarbonat
kristallerinin asagiya inisine engel olmayacak bir sekilde yapilmiglardir. Dolayisiyla,
her tnite, ¢ok biiylik tek kampanali ve yan i¢ yiizeyleri egimli bir raf seklindedir.
Absorplama, sivi ile dolu olan kulede yiiriitiilmekte oldugundan, karbondioksit gazi
basing altinda gonderilmelidir. Amonyum bikarbonat olusumu reaksiyonu tersinir olup
reaksiyonun sag tarafa kaymasi i¢in yliksek¢e bir karbondioksit basincina gereksinme
vardir. Bu basing nedeni ile karbondioksitin kismi basinci ve dolayisiyla ¢oziiniirliigii
kulenin alt kistmlarinda daha fazladir. Kulede olusan sodyum bikarbonat kristalleri kule

tabanindan bir siispansiyon halinde disariya alinir.

Kuleler beser kulelik gruplar halinde kullanilirlar. Kulenin alt kisimlarinda, asagiya inen
siviyl sogutmak ve dolayisiyla sodyum bikarbonat c¢okiisiintin istenilen sekilde
gelismesini  saglamak i¢in, raflar arasma klasik tipte borulu 1s1 degistiricileri

yerlestirilmistir.
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Sodyum bikarbonat kristallenmesi kule boyunca olustugundan, sogutma borulari
tizerinde ve diger i¢ yiizeylerde yavas yavas bir sodyum bikarbonat katisi birikimi olur.
Bu nedenle, birka¢ karbonatlastirma iiretim kulesi paralel olarak ¢alistirilirlar, 6yle ki
kulelerden kat1 ile en fazla kirleneni sistemden ¢ikarilir. Ve asagidaki islemler

uygulanir.

a) Amonyaklandirilmis taze tuz ¢ozeltisi Once, birkag¢ giin sodyum bikarbonat iiretmis
olan (90 saati gegmemesi uygundur) “kirlenmis kuleden”, kulenin sogutma sistemi
calistirilmadan, asagiya akatilir.

b) Kulenin altindan, kire¢ firinindan gelen ve %30-40’lik olan karbondioksit + hava
karisim1 gonderilir.

c) Kule sicakliginin yaklasik 40°C’ye kadar yiikselmesi saglanir ve boylece bu ilk

kuledeki (6n-karbonlastirma kulesi) ¢ozeltide amonyum karbonat olusturulur.

Amonyum karbonath 1lik ¢6zelti, sodyum bikarbonat i¢in iyi bir ¢oziicii oldugu igin
kuleyi yaklasik bir giin bu sekilde ¢alistirmakla asagiya inen ¢ozeltide bolmelerde ve
ozellikle sogutma borularinda onceden birikmis olan sodyum bikarbonat kalintilari
coziindiiriiliip cozeltiye gecirilir ve kule 24 saat sonunda sisteme tekrar, bir
“karbonatlastirma tiretim kulesi” olarak katilabilir. Bu sekilde ¢aligmakla, eger 5 tane
tiretim kulesi varsa, her biri ortalama 4 giin sodyum bikarbonat yapiminda ¢alistirilip bir
giin de kismi karbonatlagtirma (6n karbonatlastirma) ve ayni zamanda temizlenme
isleminde kullanilabilir. Bu kismen karbonatlastirilmis 1lik tuz ¢ozeltisi sogutulduktan
sonra, diger dort iiretim kulesine yukaridan yiiklenmek iizere gonderilir. Bu iiretim

kulelerinde ise sodyum bikarbonat kristalleri olusturulur.

Sodyum bikarbonat {iretim yapim kulelerinde, kule tabanindan basing altinda gonderilen
karbondioksit, yiiksek yiizdeli (%90-95) olup, sodyum bikarbonatin kalsinasyonundan
elde edilen karbondioksittir.

Coktiiriilmiis olan sodyum bikarbonat kristallerinin kolayca siiziilebilir ve etkili

yikanabilir bir durumda olabilmesi i¢in, kuledeki biitiin sartlarin iyi bir sekilde kontrolii
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gerekmektedir. Bu da kuledeki sicaklik ve konsantrasyonun ayarlanmasi suretiyle
olduke¢a dikkatli olarak yapilir 6yle ki, baslangigta olusan ¢ok kiiclik kristaller gittikce
biiyiiyebilsin. Ornegin kulenin tepesinde sicaklik genellikle 30-40°C olup, bunun
reaksiyon 1sis1 nedeni ile kulenin ortasmna yakin bolgede 60-70°C’ye kadar
yiikselmesine izin verilir ve sonra sogutma boliimlerini kullanarak yavas yavas
distiriiliir ve sicaklik kulenin dibinde 25-28°C olacak sekilde calisilir. Bunun sonucunda
kristaller yavas yavas biiyliyerek kolay siiziilebilir ve yikanabilir bir duruma gelirler.
Uygun tane iriligi 100-200 mikrondur. Kulelerde verim %70-75 civarindadir (Kolona
yiikklenen ¢ozeltide bir miktar siilfiiriin bulunusu, dokme demir donatim iizerinde
koruyucu bir demir siilfiir filminin muhafazasina hizmet eder, bu film, kristal iirliniin,

demir ile kirlenmesini minimuma indirir).

Sodyum bikarbonatin siiziilmesi, yitkanmasi;

Siispansiyon, bir doner siizgecte vakum altinda siiziiliir. Doner siizgecteki vakum,
sodyum bikarbonati sliziip kurutmaya ve keza amonyagi geri kazanmaya yarar (siizgeg
pastasi iginden ¢ekilen-emilen NH3’l1 hava, sisteme yeni giren tuz ¢ozeltisi tarafindan
yikanmak {izere yikayiciya gonderilir). Stizgeg pastasi siizgeg ilizerinde yikanarak tuz ve

amonyum klortir ¢ozeltisi artiklar1 giderilir.

Sodyum bikarbonat pastasi, amonyum tuzlarindan amonyum karbonat ve ozellikle
amonyum kloriir den iyice arindirilmalidir, ¢iinkii kalsinasyon sirasinda, elde edilen
sodyum karbonatin bir kismi, temizlenmemis olan amonyum kloriir ile sodyum kloriir
vererek hem verimi azaltir ve hem de sodyum karbonat iiriiniiniin kirlenmesine neden

olur.

2NH4CI + Na;CO3 — 2NaCl + 2NH;3 + H,0 + CO;

Dolayisiyla; bu temizleme iglemi, siizge¢ iizerinde su ile yikamak suretiyle kontrollii

olarak yapilir, yikama sirasinda sodyum bikarbonatin yaklasik %10 kadar1 ¢6ziiniir.
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NaHCOz3’1n kalsinasyonu ile Na,CO3; elde edilmesi;

Temizlenmis ham NaHCO3, %14-16 nem ile az miktarda NH4;HCO3 (%3-3,5) igerir.

2NaHCO; — & Na,CO;+ CO, + H,0O

Reaksiyonuna gére bir doner kavurma silindirinde(kalsinatdr) 175-225°C’lerde kavrulur
(Kalsinasyon silindirleri su buhariyla veya yakitla distan 1sitilirlar; 4-7 devir/dak hizla
donerler. Cap1 3 m ve uzunlugu 30 m olan bir kalsinasyon silindirinin kapasitesi 630
ton/giin sodadir). Nemli NaHCO3’1n silindirin i¢ yiizeylerinde yapigmamasi i¢in buna
bir miktar kavrulmus iiriin katilarak nem yaklasik %7’ye diisiiriiliir. Reaksiyonda elde
edilen sodyum karbonat, kalsinasyon silindirinden yaklasik 200-220°C’de ¢ikar, doner
sogutucularda sogutularak depolamaya gonderilir. Olusan yan {iriin olan karbondioksit
ise karbonatlastirma kulesinde kullanilir. Uriin soda, 8-12 mesh elekten elenerek hafif
soda olarak torbalanir. 1yi bir soda %99,1 Na,COs, %0,5 NaCl, %0,004NaS0O,4, %0,004

Fe,O3 ve %0,02 suda ¢oziinmeyen madde igerir.

CO

r~

NaHCO,

Na,CO,

Sekil 2.1. NaHCO3 kalsinator sistemi
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Amonyak geri kazanilmasi

Amonyak-soda prosesinin ekonomik basarisi, proseste kullanilan amonyagin hemen
hemen tamaminin geri kazanilmasina baghdir (iyi ¢alisan bir isletme i¢in amonyak
kaybt 2-6 kg/ton sodadir). Amonyagmn biiyiik bir kismi sodyum bikarbonat
siizlintistinde ve sodyum bikarbonat yikama suyunda amonyum kloriir seklinde
(yaklasik 3 kisim) ve daha az miktarlarda amonyum hidroksit, karbonat, bikarbonat ve
karbamat seklindedir (yaklasik 1 kisim). Buna ek olarak, tuz ¢ozeltisinin amonyakla
doyurulmas1 basamaginda meydana gelen camurda da amonyak mevcuttur ayrica
proseste c¢esitli yerlerdeki amonyakli diger c¢ozeltiler de geri kazanilabilir. Amonyak
iceren biitiin ¢ozeltiler ve tortular, amonyak geri kazanma sistemine gonderilirler.
Cozeltiler, bir amonyak destileyicisinde, amonyum karbonat ve bikarbonatin
bozundurularak amonyagmn serbest hale gegcirilmesi igin, 1sitilirlar. On-1sitma
isleminden Once, korozyonu minimuma indirmek icin silfiir ¢ozeltisi katilabilir.
NaHCOjs siiziintiisii, destileyiciyi terk eden gazlar tarafindan indirekt olarak on-1sitilir.
Isinmig besleme cozeltisi daha sonra destileyicinin dolgu maddeleriyle doldurulmus
veya kampana rafli olan ana boliimiine girer ve burada 1s1 ile serbest amonyum
bilesikleri (amonyum hidroksit, karbonat, bikarbonat, karbamat) bozundurulur ve
asagiya gelen su buhari, serbest amonyagin ve karbondioksitin hemen hemen tiimiinii
yukartya siiriikler. Sicak ¢ozelti, daha sonra iyi karistirilan ayri bir kiregleme tankina
gonderilir. Ve burada genellikle kireg siitii(veya susuz kireg) ile reaksiyona sokulur;
siizlintiide bulunan bagli amonyum bilesigi olan amonyum kloriir, kire¢ siitii ile
reaksiyona girerek serbest amonyak ve kalsiyum klorlir verir(Tuz ¢ozeltisinin
amonyakla doyurulmasi basamaginda olusan ¢camur da kiregleme tankina gonderilerek

reaksiyona sokulur).

Kiregleme tankindan ¢ikan ve kalsiyum kloriir, sodyum kloriir, amonyum hidroksit ve
bir miktar kalsiyum hidroksit fazlasi iceren sicak cozelti(reaksiyona girmis siiziintii),
destileyicinin en alttaki boliimiiniin iist kismindan asagiya gonderilir. Destileyicinin
tabanindan diisiik basingli su buhar1 verilmektedir. Su buhari, bu ¢zeltiden amonyagin

hemen tamamini, %0,001°lik bir artik kalabilecek sekilde, stiriikleyip yukariya cikarir.
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Yiikselen buharlar, daha 6nce de belirtildigi gibi, dolgu maddeli bdliim i¢inden yukariya
cikarak asagiya akan ¢ozeltiden karbondioksiti de siyirip alirlar. Destilenme boliimii,
kampanal1 tipte raflar igerir. Destileyici tabanindan disar1 alinan “’Destileyici kalintis1”’
kalsiyum kloriir, reaksiyona girmemis sodyum kloriir ve kire¢ fazlasini igerir ve
yogunlasan su buhart ve kireci reaksiyona sokmak i¢in kullanilan su ile seyrelmis bir
durumdadir. Destileyici kalintis1 ayrica, kirecte bulunan inert katt1 maddeleri de igerir.
Kalsiyum kloriir, baz1 tesislerde, bu ¢ozeltinin bir kismindan geri kazanilir; fakat sinirli

olan kalsiyum kloriir gereksinimi dolayistyla bu ¢dzeltinin ¢ok biiyiik bir kismi atilir.
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Sekil 2.2. Kiregleme ve destilasyon kolonu
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Kirec¢ ve karbondioksit iiretimi;

Amonyum kloriir ¢dzeltisinden amonyag1 geri kazanmada kullanilan CaO, iyi kalitedeki
kirectasinin, dikey shaft firinlarinda dokiimhane koku veya antrasit komiri ile
yakilmasi suretiyle elde edilir (kirectasini bozunduran 1s1, kok veya komiirtiin hava ile
yakilmasi suretiyle saglanir). Soda endiistrisinde kullanilan kire¢ firinlar yiiksek
kapasiteli (250-300 ton CaO/giin) segilirler. Yanma bolgesinde sicaklik 1350°C’ye
kadar ytikselebilir. 900°C’nin altinda, bozunma ¢ok azdir. Kizgin {iriin kire¢ (CaO),
firin boyunca asagiya iner ve giren hava vasitasiyla sogutularak firin tabanindan disari
almir. Firina verilen hava da on 1sitilmig olur. Benzer sekilde, yakitta maksimum
ekonomi saglamak igin, firin ¢ikis gazi, giren kiregtagi (CaCOs3) ve yakitt 6n 1sitir ve
kendisi de sogutulmus olur. Prosesin tiim yakit verimliligi (yani kok ’un faydali
kimyasal enerjiye doniisiimii) ortalama %95 olup bu, bir yiiksek sicaklik prosesi igin
son derece iyi bir degerdir. Maksimum verimde aktif kire¢ ve firin gazinda da
maksimum konsantrasyonda karbondioksit {iretmek i¢in genellikle bu tipte bir donatim

kullanilir.

Gazin bilesiminde karbondioksit oran1 %40’1n {lizerindedir ve gaz, az miktarlarda da

CO; ve O igerir

Firindaki baglica reakdiyonlar:

C+0,+Ny —» CO, +4N, +1s1
CaCOz+1s1 —» CaO0 +CO,
CO,+C — 2CO

MgCO;3 + 151 —»  MgO + CO;,

Kuru kire¢ ve sicak su, doner silindirik bir kire¢ sondiiriiciisiine yiiklenir ve kireg siitii
yapilir (CaO+H,01Ca(OH),). Kireg siitli, amonyak geri kazanilmasi i¢in amonyum

kloriir ile reaksiyon vermek {izere Destilenme sistemindeki kirecleme tankina
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pompalanir. Yukarida anlatilan sekilde elde edilen sodyum karbonat {iriiniine hacim
agirhginin diisiik olmasindan oOtlirii hafif soda denir. Hafif soda, agir soda ’ya

doniistiiriilebilir.

Agir soda: ham sodyum bikarbonatin kalsinasyonuyla tretilen hafif soda, bircok
kullaniliglar i¢in uygundur. Bununla beraber, cam endistrisi, tane biiylikliigliniin
kumunkine yakinligi ve homojen bir karisim saglamasi yoniinden, agir soda kullanir.
Agir soda, ¢elik endiistrisinde dokiimciililk ve emaye alanlarinda, sodyum silikatlarin
yapiminda da kullanilir, ayrica sabun katki maddelerinde smirli olarakta
uygulanmaktadir. Agir soda yapimi i¢in, normal hafif soda once su ile daha biiyiik
sodyum karbonat monohidrat kristalleri vermek tizere, reaksiyona sokulur, bu
monohidrat kristalleri, devamli c¢alisan kurutucularda veya kavurucularda isitilmak

(175-190°C) suretiyle susuzlandirilir, elenir ve satisa gonderilir:

Na,CO3.H,O — > Na,CO3 + H,O

Toplam soda kullaniminin biiyiik bir kismi, agir soda seklindedir.

Camasir sodas1 Na,CO3.10H,0:

Camagir sodasi, sodyum karbonati sicak suda c¢ozmek, c¢ozeltiyi sogutmak ve
Na;CO3.10H,0 kristallerini ayirmak suretiyle elde edilir. Bu kristaller daha sonra
ogiitiiliir. Evlerde ylizlerce yildan beri kullanilmakta olan bu iiriin, yerini gliniimiizde

daha uygun temizleme maddelerine birakmaktadir.
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2.2. Tiirkiyede Soda Uretimi ve Tesisleri

Tiirkiye’de bir soda tesisinin kurulmasi yolundaki ilk pratik girisim 1954 yilinda
kurulmus ola “’Fasan’’ adli sirket tarafindan Van Goli’'nden soda iiretimi konusunda

yapilmis, yillik 3000 ton iiretime karsin verimli bir ¢alisma gerceklestirilememistir.

Tiirkiye’de soda tiretimi ile ilgili ilk etiid ve caligmalara 1952-53 yillarinda Stimerbank
ve Tiirkiye Is Bankas1 A.S. tarafindan ayr1 ayr1 baslanmis ve 1954 yilinda Tiirkiye nin
soda ve sud kostik toplam ihtiyacinin 35 000 tona ulasacagi sonucuna varilmistir. Bunu
takiben 35 000 ton kapasiteli bir soda fabrikasinin kurulmasi yolunda calismalara
girilmigtir. Ancak, bu devrede cam sanayiinde birbiri arkasina goriilen yeni gelismeler
soda ihtiyacinin yeniden gozden gecirilmesini gerektirmistir. 1965 yilinda soda
gereksiniminin 112 000 tona varacagi hesaplanmistir. Diisiik kapasiteli tesislerin rantabl
olmayacag1 sonucundan hareketle, soda projesine ait son ¢aligmalarda, Devlet Planlama
Teskilat1 ile yakin bir temas ve calisma icine girilerek cam sanayiindeki biiyiik
gelismeler ve bir miktar da ihracat yapilmasi géz oniine alinarak tesisi kapasitesi 150
000 ton/y1l baz soda olarak tespit edilmistir; ancak alt yapilarin 300 000 ton/y1l olmas1

da ongoriilmiistiir.

Bugiin Mersin’de bulunan soda tesisleri 1975 Mayis ayinda deneme iiretimiyle devreye
girmistir. Fabrikanin kurulus yeri olarak, yontemin 6nemli bir ilkel maddesi olan tuz
kaynaklarina yakimn bir yere, Izmir-Camalti veya Mersin’e kurulmasi diisiiniilmiistiir.
Adana’nin Yenice bdlgesinde 500 milyon ton rezervli yeralti tuz yataklarinin
saptanmas1 nedeniyle tuz maliyetinin, Tekel’den daha diisiik olacagi hesaplanarak

tesislerin Izmir yerine Mersin’de ve sahilde kurulmasi kararlastirilmistir.

Diinyanin en modern fabrikalarindan biri olan tesisler tam bir otomasyona sahip ve

yakin dogunun tek soda fabrikas1 durumunda bulunmaktadir.

Kurulusta kapasite 165 000 ton/y1l baz sodadir. 1985 yili kapasitesi 310 000 ton/yil’dur.

Tesislerde kurulus asamasinda,
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a) 90 000 ton/y1l Agir soda (Cam Sanayii igin)

b) 57 000 ton/y1l Hafif soda (Deterjan, tekstil, kagit, aliminyum, vb. kimya sanayii ve
su temizlemesi)

c) 18 000 ton/y1l Rafine sodyum bikarbonat (Yemeklik ve farmasotik amaglar, boraks

iretimi, mesrubat ve kabartma tozu olarak)

tiretimleri yapilmistir.

Tesislerde yilda 290 000 ton tuz, 230 000 ton kirectasi, 1 500 ton amonyak, 22 000 ton
kok komiirli, 55 000 ton fuel oil kullanilmaktadir. Fabrika ayrica gerekli elektrigi
yontemin ¢ok miktarda buhara ihtiyag gostermesi nedeniyle biitiin soda fabrikalarinda
oldugu gibi kendi tesislerinde iiretmektedir. Emniyet diisiincesiyle ayrica Cukurova

Elektrik AS. Ile baglantis1 vardir.

Cizelge 2.3.Tesislerde tiretilen tiriinlerin 6zellikleri sdyledir.

Susuz Agir | Susuz Hafif
Soda Soda
Na,COs 99,1enaz 99,1 en az
NaCl 0,5 en ¢ok 0,5 en ¢ok
Fe, O3 0,004 en ¢ok 0,004 en ¢ok
Na,SO, 0,04 en cok 0,04 en cok
Suda Cozlinmeyen
Madde 0,02 en ¢ok 0,02 en ¢ok
0,52-0,60
Yogunluk 0,99-1,1 g/cm3 |g/cm3

Yurt i¢i soda ve sodyum bikarbonat istemi, iiretimi, dig alimi1 ve dis satimi i¢cin 1976
yilina ait degerler sekilde verilmistir. 1985 yili dig satimi 110 000 ton olarak
gerceklesmistir. Tiirkiye’nin bugiin agir soda, hafif soda ve rafine sodyum bikarbonat

olarak yillik 500 000 ton olan tiretiminin 411 000 tonu i¢ piyasada tiiketilmektedir.
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Cizelge 2.4.Soda ve sodyum bikarbonat degerleri

Dis

Alim
Na,CO; (88395 |76680 |[11715 |-
NaHCO3[12934 |4794 10227 [2087

Uriinler |istem | Uretim Di1s Satim

Cam Sanayiinin yillara gore soda dis alimi1 Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5.Cam sanayii dis alim1

Yillar I(\t/lolrlj;(ar
1967 |27 328
1968 9930

1969 |19 400
1970 |33175
1971 31592
1972 |39640
1973 |36 569
1974 | 38414
1975 |14 440

1975 yilinda Mersin Soda Tesislerinin devreye girmesiyle soda dis aliminda ani bir

diisme gozlenmektedir.

2.2.1. Mersin soda fabrikasi atik sivisindan saf tuz ve kalsiyum kloriir elde edilmesi

Soda iiretiminde amonyagin yeniden kazanilmasi sonucu meydana gelen atik sivi
cogunlukla kalsiyum kloriir ve sodyum kloriir igerir. Atik sivinin bilesimi yontemde
kullanilan tuz ve kiregtasinin bilesimine, ton basina damitilan s1vi hacmine, kulelerdeki
bozunma ylizdesine ve kullanilan kireg siitiinlin derisimine gore degisir. Normal olarak
bir ton soda iiretimine karst 10-12 m® atik sivi olusur. Atik stvinin bilesimi ve derigimi

yontemin verimliligini gdsteren bir gdsterge gibidir. Ornegin;
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- Atik sivinin yogunlugu ve derisimi diisiik ise, bu ton basina damitilan sivi hacminin
gereginden fazla oldugunu, dolayisiyla buhar tiiketiminin ve amonyak kaybinin yiiksek
oldugunu gosterir

- CaCl, / NaCl orani diisiik ise, bu karbonatlastirma kulelerindeki derisimin diisiik

oldugunu ve gereginden ¢ok tuz kullanildigin1 gosterir.

Mersin soda fabrikasinda yaklasik 1,5 milyon ton/yil atik sivi elde edilmekte olup,

kimyasal analizi ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 2.6.Mersin soda fabrikasinin atik sivisinin kimyasal analizi (g/L)

Maddeler A B C
CaCl 1104 |101,8 | 85-90
NaCl 49,4 65,7 45-50
CaCO3 6,6 14,6 6-15
Ca(OH)2 10,5 14,3 3-5
CaSO4 2,8 3,1 3-5
Mg(OH)2 - - 3-10
Fe203+Al203 | - - 1-3
Si02 - - 1-4
NH40H 0,3 - 0,01-0,02
Digerleri 3,7 - -

(A) Mersin Soda Fabrikas1 Analiz Sonuglari
(B) TUBITAK Marmara Arastirma Enstitiisii Analiz Sonuglart

(C) Kaynaklarda verilen analiz sonuglari

Cizelgede goriildiigii gibi, analiz sonuglar1 kaynaklarda belirtilen sinirlar i¢indedir. Atik
stvida yaklagik 100 g/L CaCl, ve 50 g/L NaCl ¢ozelti halindedir. Ayrica, az miktarda
Ca(OH),, SiO,, CaCOs3, Mg(OH),, CaSO, gibi suda ¢ozintirligi disik kati maddeler

vardir. Bu kati maddeler dinlendirme havuzlarinda coktiiriildiikten sonra kalan sivi
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denize dokiilmektedir. Havuz kisa zamanda doldugundan, kat1 maddelerin atilmasi soda

tiretiminin baslica sorunlarindan biridir.

Atik s1vida fazla miktarda tuz vardir. Gergekten yontem geregi kullanilan tuzun %25 ten
fazlas1 atik olarak atilmaktadir. Ciinkii tiretimde tuzun kullanilma katsayis1 %75 olup,
bu oran yikamalarla %70’e diismektedir. Dolayisiyla Solvay Yonteminin ekonomik
olabilmesi i¢in, 6n kosul bol ve ucuz tuz teminidir. Bu da fabrikanin tuz madenleri

yakinina kurulmasi ile ¢oziimlenmektedir.

Tuz ve kalsiyum kloriiriin sudaki ¢oziiniirliikkleri farkli oldugundan, atik sividan bunlar
ayr1 Urlinler halinde kazanmak miimkiindiir. Kalsiyum kloriir suda tuza nazaran ¢ok
daha fazla ¢oziinmektedir. 100 gr suda ve 20°C de 74,5 gr CaCl,, 35,7 gr NaCl
¢ozliniirken, 100°C’de 159 gr CaCl, ve 39,8 gr NaCl ¢oziinmektedir. Doymus kalsiyum
kloriir ¢ozeltisinde ise, pek az tuz ¢oziinebilmektedir. Bu nedenle buharlastirma yoluyla

tuzu oncelikle kristallendirerek sividan tamamen ayirmak miimkiindiir.

Soda endiistrisinde ¢ok miktarda atik sivi elde edilmesine karsin, bunun pek az kismi
degerlendirilebilmektedir. Kalsiyum kloriiriin kullanilma alani ¢ok genis degildir; tuz ve
kalsiyum kloriir nispeten ucuz maddelerdir ve bunlar1 atik sividan elde edebilmek icin
fazla miktarda yakita ihtiya¢ vardir. Dolayisiyla yontem her zaman ekonomik
olmayabilir. Bununla beraber, bir miktar kalsiyum kloriir ve tuz yan {iriin olarak elde
edilmektedir. Atik siv1 igeresinden karbon dioksit gazi gecirmek suretiyle ¢ozeltideki
kalsiyum hidroksit karbonata donistiiriiliir ve diger kat1 maddelerle birlikte ¢oktiirtiliir.
Kat1 maddelerden aritilmis sivi CaCl,, NaCl ve pek az ¢oziinmiis CaSO, igerir. Bu sivi
cift tesirli buharlastiricilarda buharlastirilarak derigimi arttirilir. Tuzla beraber az
miktarda CaSO, kristalleri olusarak ¢ozeltiden ayrilir. Tuz kristalleri santrifiijlerden
gecirilerek siiziiliir. Bu sirada iizerinde su piiskiirtiilerek yikanir. Yikanmis saf tuz 100-
200 kg’lik torba veya varillere doldurulur. Istenirse santrifiij veya disk filtrelerden sonra
yas tuz sicak hava ile déner kurutucularda kurutulur. Buharlastiriciya 1,11 g/em®
yogunlukta giren sivi 1,22 g/cm3 yogunluga kadar buharlastirildiktan sonra ikinci

kademeye alinir ve burada yogunlugu 1,42 g/cm3 e erisinceye kadar buharlastirilir. Bu
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yogunlukta tuzun hemen tamamu kristallenerek sividan ayrilir. Bundan sonra gerekirse
stviya kalsiyum hipokloriir ilave edilerek demir oksitlenir ve demir hidroksit halinde
coktiirilerek sividan ayrilmasi saglanir. Kalsiyum kloriir ¢6zeltisinin asir1 sogumasina
firsat verilmemelidir aksi halde CaCl,6H,0O kristallenir. Elde edilen ¢ozelti %42-45
CaCl; igerir ve piyasada tankerlele taginan sivi kalsiyum kloriir olarak satilir. Sivi
kalsiyum kloriir sogutma sistemlerinde sogutucu olarak, karayollarinda buz tutmaya ve

toza kars1 kullanilir. Beton harcina katildiginda betonun daha ¢abuk donmasini saglar.

Kat1 kalsiyum kloriir elde etmek istendiginde, %45 lik ¢ozelti dokme demirden iistii
acik kanallarda 165°C’ye kadar kaynatilir. Erimis madde soguyunca katilagarak %75
CaCl; igeren CaCl,.2H,0 elde edilir. Diger bir yonteme gore, ¢ozelti tek kademeli
buharlastiricilarda ve basing altinda buharlastirilir. Kullanilan yiiksek basingli buhardir
ve kazanda kaynatmaya nazaran 1s1 tiiketimi daha azdir. Erimis haldeki kalsiyum kloriir
350 kg’lik ¢elik bidonlara doldurulup agzi kapatilir. Pul seklindeki kalsiyum kloriir elde
etmek istendiginde %75’°lik kalsiyum kloriir erimis halde iken, su sogutmali doner

tamburlardan gegirilir.

Susuz kalsiyum kloriir elde etmek icin %75’lik kalsiyum kloriir reverber veya
karigtirmal1 firinlarda 1sitilir. Erimis kalsiyum kloriir sik sik karistirilarak suyu tamamen
buharlastirilir. Bu arada az miktarda kalsiyum kloriir bozunarak kalsiyum oksit ve
klorlu hidrojen olusur. Cikan klorlu hidrojen buharlari erimis kalsiyum kloriirii
gozenekli hale sokar. Boylece elde edile %95°lik kalsiyum kloriir sogutulduktan sonra
150-200 kg’lik gelik bidon veya kagit kapli tahta varillere doldurulur, agzi kapatilir ve
piyasaya sevk edilir. Erime noktasi yiiksek, 775°C oldugundan kazanda kaynatmak

suretiyle susuz kalsiyum kloriir elde etmek giictiir.

Graniile kalsiyum kloriirii doner firinda 400-475°C’de giren ve 100°C’de ¢ikan firin
gazlari ile kurutmak suretiyle toz kalsiyum kloriir elde etmek miimkiindiir. iri parcalar
firinda ufalanir ve inceleri gazlarla siiriiklenerek toz tutucularda tutulur. Boylece %73

kalsiyum kloriir i¢eren susuz bir {iriin elde edilir. Pul veya graniile kalsiyum kloriir buz
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yapiminda sogutucu olarak kullanilir, tozlu ve buzlu yollara serpilir, antifriz olarak

kullanilir. Susuz kalsiyum kloriir ayrica organik gaz ve sivilart da kurutmakta kullanilir.

2.2.2. Atk Sivinin Tiirkiye’de Degerlendirilmesi

Mersin soda fabrikasindan yilda 1,5 milyon ton atik sivi atilmaktadir ki bu, yaklasik
75.000 ton/y1l NaCl ve 150.000 ton/y1l CaCl; icermektedir. Tiirkiye’de CaCl; tiiketimi
1000 ton/yil civarindadir ve dis alim yoluyla karsilanmaktadir. Japonya’da son yillarda
gelistirilen bir yonteme gore, pirit kiillerinin demir ve cevheri olarak
degerlendirilmesinde genis ¢apta kalsiyum kloriir kullanilmaktadir. Benzer yontemin
Tiirkiye’de uygulanabilmesi icin arastirmalar TUBITAK Marmara Arastirma
Enstitlistinde siirdiiriilmektedir. Pirit kiillerini islemek tizere bdyle bir tesis kuruldugu
zaman 20-40 bin ton/yil kalsiyum kloriire gereksinim olacaktir. Ancak yontemin
ekonomik olabilmesi i¢in kalsiyum kloriiriin ¢ok ucuza elde edilmesi gerekmektedir.
Tuz iiretiminde ise, son yillarda bazi dar bogazlar goriilmiis ve piyasada zaman zaman
tuz bulunamamistir. Tiirkiye’de kalsiyum kloriir tiikketimi fazla olmadigindan mersin
soda atik sivisindan Oncelikle tuzun kazanilmasi diisliniilebilir. Ancak suyun

buharlastirilmasi i¢in, fazla miktarda yakita gereksinim vardir.

Mersin Soda atik s1vist iizerinde yapilan denemelerde, dnce atik sivi dinlendirilerek kati
maddeler siiziilmiis ve geriye kalan 6rnek 100°C’de kaynatilarak buharlastirilmis ve
olusan tuz kristalleri siiziilerek %90°1n tlizerinde buharlagsma yapildiginda tuzla beraber
kalan sivi CaCly.6H,O halinde kristallesmistir. Tuz kristalleri ise; yikanmamis
oldugundan bir miktar kalsiyum kloriir i¢erdiginden, doymus tuz ¢ozeltisi ile yikandigi

zaman rafine tuzla ayni kalitede saf tuz elde etmek miimkiindiir.

Atik stvinin buharlastirilmasi giines enerjisi ile yapildiginda %3 CaCl; li bir tuz elde
edilmistir. Iyi bir yikama yapilirsa daha fazla saf tuz elde etmek miimkiin olacaktir. Ele
gecen kalsiyum kloriir ¢ozeltisi ise, 660 g/L CaCl, ve 5 g/L NaCl igermektedir. Bu
islemlerde tuz ve kalsiyum kloriir kayiplar1 olmaktadir. Ancak atiklar tekrar devreye

verildiginde tuz ve kalsiyum kloriir geri kazanma verimi kolayca %90’ {iizerine
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¢ikabilir. Boylece mersin civarinda tuzla yapimina uygun bir alan bulundugundan giines
enerjisinden yararlanarak daha ucuza tuz elde edilebilir. Boyle bir tesiste yan {iriin

olarak bir miktar da kalsiyum kloriir tiretilebilir.

2.3. Membran

2.3.1. Tarihgesi

Genellikle iki faz arasinda secici gegirgen olarak tanimlanan (Merbel et al. 1993)
membran; bir yar1 gegirgen veya fazlar arasinda bir ara ylizey olarak diisiiniiliir (Mulder

1996).

Giiniimiizde su ve atiksu aritiminda alternatif bir teknoloji olarak tercih edilen membran
sistemler, osmoz olaymin ilk olarak 1748 yilinda Fransiz fizik¢i Jean Antoine Nollet
tarafindan ortaya konmas ile gelisim siirecine girmistir. Nollet bir sarap fi¢isinin agiz
kismina hayvan derisi gererek, ficiy1 suya batirmis ve yapmis oldugu ¢alismada suyun
fic1 i¢ine gegerken sarabin suya gegmedigini gorerek osmoz olaymi kesfetmistir (Ozkan
2007). 1lk sentetik membran, Fick tarafindan 1855 yilinda nitro seliilozdan yapilmustir.
1861 yilinda, Graham sentetik membranlar ile ilk elektrodiyaliz deneylerini
gerceklestirmistir. Sonraki 30 y1l boyunca Traube osmotik basing ve osmoz arasindaki
iliskiyi agiklamak tlizere yapay membranlar hazirlamistir. 1906 yilinda Bechold ilk

13

olarak “ultrafiltrasyon” terimini kullanmigtir. Mikro gozenekli filtreler Zigmondy

tarafindan 1910 yilinda gelistirilmistir.

[Ik ticari gelisim 1927 yilinda Almanya’da Sartorius firmasi tarafindan
gerceklestirilmistir. Ters osmoz (RO) calismalar1 ilk olarak 1920’lerde gozlenmistir.
1945’1ere kadar mikro gozenekli membranlar, oncelikli olarak mikroorganizma ve
partikiil gideriminde kullanilmistir. II. Diinya Savasi sonrasinda, Juda and McRae iyon
secici membranlari kullanarak elektrodiyalize (ED) onciiliik etmislerdir. Daha sonra ED
sistemler ticari olarak tuzlu su desalinasyonunda kullanilmistir. 1950’11 yillarda

polimerik ve ¢ok ince seliilloz asetat malzemeden yapilan membranlar kesfedilmistir.
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1960’1 yillarda ise, ilk olarak tiibiilar RO membranlari daha sonrasinda tiibiilar
membranlardan daha etkili spiral sargili membran modiilii gelistirilmistir. Bu siiregte
ayni zamanda bilim adamlar1 yeni membran materyali ve modiilleri dizayn etmislerdir.
1970’li yillarda ise hollow fiber ve ince film kompozit membran modiilleri
gelistirilmistir (Singh 2006). Ayrica, 1980’ li yillarda organik membranlarin yani sira
inorganik membran kullanimi ile nanofiltrasyon membranlari da iretilmeye
baslanmistir (Koyuncu 2001). 1980’lerden itibaren ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, ters
osmoz ve elektrodiyaliz proseslerinin tiimii diinya c¢apinda yaygin olarak biiyiik

tesislerde uygulanmaya baslamistir (Mulder 1996).

2.3.2. Membran Tiirleri

Oldukca fazla olan membran tiirleri, farkli bakis agilarina gore siiflandirilabilir. Bu
siiflandirma biyolojik veya sentetik olarak kaynagina, yapisina, uygulama alanina veya
ayirma mekanizmasina gore yapilabilir. Ancak, bu siniflandirmalar birbiriyle iligkilidir
ve genel olarak, membran yapisi ve ayirma mekanizmasi goz oniinde bulundurulur

(Merbel et al. 1993).

Membran tiirleri agisindan ilk siniflandirma, membranin dogasina bagl olarak 6rnegin
biyolojik ve sentetik membranlar seklindedir. Bu iki tip membran, yapida ve islevde
tamamen farkhidirlar. Biyolojik membranlar canli ve cansiz membranlar olarak iki alt
gruba boliiniirler. Gergek bir ayirimda, cansiz biyolojik membranlar 6zellikle ilag ve
biyoilag alaninda artan bir dneme sahiptir. Sentetik membranlar da organik (polimerik
veya s1vi) ve inorganik (seramik, metal) membranlar olarak alt gruplara ayrilirlar. Diger
bir siniflandirma morfoloji veya yapiya gore olur. Bu siniflandirma daha gercekgidir,

¢linkii membran yapisini ayirim mekanizmasini ve uygulamalarint da kapsar (Mulder

1996).
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Sekil 2.4. Genel olarak membran siniflandirmasi.

Gilinlimiizde en fazla kullanilan sentetik membranlar ¢ok farkli kimyasal yapilara sahip

olmalar ve farkli 6zellik géstermelerine karsin genel olarak

e izotropik,
e anizotropik ve

e seramik, metal ve sivi membranlar1 olmak iizere li¢ grup altinda siniflandirilabilir

(Baker 2001).

2.3.2.a. izotropik membranlar

Bu boliimde, izotropik membranlar; mikro gozenekli membranlar, gézeneksiz yogun

membranlar ve elektriksel yiiklii membranlar olmak iizere ii¢ grupta incelenmistir.

Mikro gozenekli membranlar: Bir mikro gozenekli membran, yapt ve fonksiyon
bakimindan klasik bir filtreye ¢ok benzer (Sekil 2.5). Bu tip membranlar gézenek cap1 5
nm ve 50 pum aralifinda degisen kati bir matristen olusur. Bir karisimdan farkh

bilesenlerinin ayrilmast membranin gozenek capi ve ayrilacak bilesenin boyutunun



temel degisken oldugu boyut-ayirma mekanizmasina gore gergeklesir (Pinto et al.

1999).

Mikro gizenekli membran
mikrofilitrasyon/ultra filitrasyon

Sekil 2.5. Mikro gozenekli bir membranin sematik gosterimi (Baker 2001)

Gozenekli membranlar secici degildir ve bu yiizden uygun boyuttaki herhangi bir
bilesenin gozenekler icerisinden basit yayinma yoluyla taginimina uygundur. Bununla
beraber, ¢6ziinen maddenin molekiillerinin membran malzemesinde ¢6ziinmesi siklikla
goriiliir (Merbel et al. 1993). Genel olarak, boyutlar1 farkli molekiillerin etkin ayirima,
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyonda oldugu gibi sadece mikro gdzenekli membranlar

tarafindan gergeklestirilir (Baker 2001).

Gozeneksiz yogun membranlar: Gozeneksiz yogun membranlar, yogun bir film
tabakasi igerirler (Sekil 2.6). Yogun bir film tabakasi iceren bu membranlarda taginim;
basing, derisim veya elektriksel yiiriitiicii giiclin etkisi altindaki yaymma tarafindan
yiritiliir. Bir karisimin cgesitli bilesenlerinin  ayirimi membranin taginim hizi ile
iliskilidir (Baker 2001). Bu membranlar boyunca tasinim yalnizca yayinma tarafindan
degil ve fakat ayni zamanda onemli derecede membranda mevcut kimyasal tiirlerin
¢ozlinlirliigl tarafindan da yiiriitiliir. Gegirgenligi belirleyen parametreler; membranin
kalinligina, tipine ve kimyasal 6zelligine baghdir (Pinto et al. 1999). Bir siv1 ya da

polimer filmden olusan gdzeneksiz yogun membrandan bir molekiiliin gecebilmesi i¢in
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molekiilin membranda ¢6ziinmesi gereklidir. Bu yilizden sivi yigin faz ve membran
arasinda bir bilesigin dagilim katsayisi tasinim siireci tizerinde 6nemli bir etkiye sahip
degiskendir (Merbel et al. 1993). Gaz ayirima, pervaporasyon ve ters 0smoz
yontemlerinde cogunlukla, islemi gergeklestirmek icin gézeneksiz yogun membranlar

kullanilir (Baker 2001).

Gizeneksiz vogun mebran
gaz ayvirma' pervaporasyon

Sekil 2.6. Gozeneksiz yogun bir membranin sematik gosterimi (Baker2001)

Elektriksel yiikli membranlar (iyon Degistiricic Membranlar): Elektriksel yiiklii
membranlar; yogun veya mikro gozenekli olabilir, fakat genel olarak gozenek ¢eperleri
sabit pozitif veya negatif yiiklii iyonlar1 tasiyan ¢ok iyi mikro gozenekli membranlardir.
Bir membran pozitif yiiklii iyonlar tagiyorsa o anyon degistirici, negatif yiiklii iyonlar
iceriyorsa katyon degistirici membran olarak adlandirilir (Baker 2001). Katyon
degistirici membranlar, katyonlarin gecisine izin verip, —SO3;,—COO, PO, —PO4H ",
CeH4O™ gibi anyonlar1 geri iten sabit negatif ylikli gruplar icerir. Anyon degistirici
membranlar ise, anyonlar1 gegirip, —N Hs", NRH,", -NR3;" —PR3", ~SR* gibi katyonlari
geri iten sabit pozitif yiikli gruplar igerir (Xu 2005).
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Sekil 2.7. Iyon degistirici membranlarin sematik gdsterimi (anonim)

Ayirma iglemi ¢ozeltideki iyonlarin yiikk ve derisiminden etkilenir Anyon degistirici
membranlarda, fosfonyum ve siilfonyum gruplart da kullanilmalarina ragmen genellikle
kuaterner amonyum iyonlar1 kullanilir. Katyon degistirici membranlarda fosforik,
karboksilik ve arsenik gruplart kullanilmasina ragmen en cok kullanilan gruplar
stilfoniktir (Pinto et al.1999). Bu membranlarin segiciligi sabit yiik ile ayni isaretli
iyonlar1 itmesinden ve sabit yiike gore zit yiiklii iyonlar1 gecirmesinden kaynaklanir
(Sekil 2.7). Tasmmim mekanizmasi, membranin yapildigi madde ile etkilesimi
igcerdiginden, bu durum ¢6ziinme-yayimnma mekanizmasi olarak bilinmektedir (Pinto et
al. 1999). Sekil’de karboksilik asit gruplu bir katyonik membranin, sodyum gibi
katyonlar1 gegirirken, kloriir gibi anyonlar1 gecirmedigi gosterilmistir (Baker 2001).

Ma*®  CI™

/S X/

Coo™

Sekil 2.8. Elektriksel yiiklii bir membranin sematik gosterimi
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2.3.2.b. Asimetrik membranlar (Anizotropik)

Asimetrik terimi membran yapisinin c¢apraz kesitinde onemli degisimler oldugunu
gostermektedir. Entegral asimetrik veya kompozit asimetrik membran olmak iizere iki
tiir hazirlanabilir. Entegral asimetrik membran faz doniisiim yontemiyle hazirlanir. Bir
membranda taginim hizi membran kalinligiyla ters orantilidir. Ekonomik nedenlerden
dolay1 yiiksek taginim hizi istendigi i¢in membran miimkiin oldugunca ince olmalidir.
Geleneksel film imalat teknolojisi yaklasik 20 um kalinliga kadar mekanik agidan giiclii
ve hatasiz film tiretimi gerceklestirebilir. Cok daha ince bir film tabakasi kullanabilmek
icin hazirlanan kompozit asimetrik membranlar ¢ok daha fazla kalin gozenekli bir
yaptyla desteklenmis son derece ince bir yiizey tabakasindan olusur. Yiizey tabakasi ve
alt destek yapisi tek bir igslemle veya ayri olarak tiretilebilir. Sekil 2.9°da kesit goriiniimii
verilen kompozit bir membranda tabakalar genellikle farkli polimerlerden yapilir.
Ayirma ozellikleri ve sizint1 hizlart ylizey tabakasinda belirlenir. Alt tabaka mekanik
destek islevi goriir. Hemen hemen biitiin ticari proseslerde bu tip membranlar kullanilir.
Asimetrik membranlarin faz donilisiimii prensibine gore hazirlanabilecegi dort yontem
vardir: kuru, yas, 1s1l ve polimer katkili yontemler. Bu yontemlerin tiimii ortalama
derisimdeki polimer ¢ozeltisinin faz ayrimini igerir; ortam, polimerin siirekli fazi ve
¢Oziiciinlin ise bir araya toplanarak kiicliik kiimeler olusturdugu jel bi¢cimindedir. Bu
kiigiik kiimelerden ¢oziiclinlin uzaklastirilmast asimetrik membranin makro gozenekli
yapisini olusturan bosluklar meydana getirir. Faz doniisiimii; membran ¢dzeltisinin
termodinamik olarak kararsiz hale gelmesine ve sonucta faz ayrimina gitmesine neden
olan, ya su gibi ¢oziicii olmayan bilesenin hareketi, ya da sicaklik degisimiyle (1sil
katk1) saglanir. Bu membranlar, yiiksek secicilikte bir yogun membran ile yliksek

gecirgenlik hizina sahip ¢ok ince bir membranin bilesimidir (Mulder 1997).
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Sekil 2.9. Kompozit bir membranin kesit goriiniimii (Salt ve Dinger 2006)

2.3.2.c. Seramik, metal ve sivi membranlar

Ticari olarak kullanilan membranlarin ¢ok biiyiik bir kismi polimerlerden imal edilir.
Bununla beraber son yillarda diger malzemelerin kullaniminda artis goriilmektedir.
Seramik membranlar; mikro gézenekli membranlarin 6zel bir smiflandirilmis halidir,
coziici direnci ve 1sil kararhilik gerektiren ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
uygulamalarinda kullanilirlar.  Yogun metal membranlar; 6zellikle paladyum
membranlar, gaz karisimlarindan hidrojenin ayrilmasinda diisiiniilmekte ve sivi
filmlerle desteklenmis membranlar ise tasiyict i¢in uygun olan siirecler ig¢in

gelistirilmektedir (Baker 2001).

Inorganik membranlar mikro gdzenekli veya gozeneksiz (yogun) olabilirler. Mikro
gozenekli inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik membranlar igermektedir.
Yogun inorganik membranlar polikristalin seramik veya metalden imal edilirler. Mikro
gozenekli membranlar daima, gozenekli bir inorganik destek lizerine desteklenmis ince
bir film olarak hazirlanirlar. Bazi yogun metalik membranlar da bu sekilde

hazirlanabilirler.
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Seramik membranlar, ¢oziicii direnci ve 1s1l kararliligin gerekli oldugu UF ve MF
uygulamalarinda; yogun metal membranlar ise, 6zellikle paladyum membranlar, gaz

karisimindan hidrojenin ayrilmasinda tercih edilmektedir.

Sivi membranlar iki gruba ayrilabilir; emiilsiyonlar ve destekli sivi membranlar.
Emiilsiyonlar surfaktan sivi membranlar olarak da adlandirilirlar. Destekli sivi
membranlar ise bir destek lizerinde toplanmig surfaktan tiirleriyle yapilandirilir. Sivi
membranlar daha ¢ok kolaylastirilmis tasiyic1 tagiim igin gelistirilmislerdir. Sivi
membranlarin hazirlanmasi i¢in kullanilan en 6nemli teknik hidrofobik mikro gézenekli
polimer yapiyr sivi membran faziyla doldurmaktir. Mikro gbézenekli yapi mekaniksel
giicii saglar, Stviyla dolmus gdzenekler ise secici bir ayirma engeli gibi davranir. ikinci
bir teknikte ise, dayaniksiz sivi membranlar emiilsiyon tipi karisimlardaki yiizey aktif

maddelerle kalin bir yag filmi olarak dengede tutulurlar

2.3.3. Membran modiilleri

Membranlarin modiil olarak adlandirilan cihazlara yerlestirilmesi gereklidir. Membran
modilleri; kapiler, i¢i bos lif, levha-gerceve, spiral sargi ve borusal olarak
hazirlanabilirler. Spiral sargi ve i¢i bos lif modiiller en ¢ok kullanilanlaridir. Levha-
cerceve modiiller filtre press prensibinden esinlenerek olusturulmustur. Spiral sargi
membranlar birim hacim basina yiiksek bir membran alani verir. Borulu 1s1
degistiricilere benzer sekilde imal edilen i¢i bos lif modiillerde en iyi alan hacim oranina

ulasilmaktadir.

2.3.3.a. I¢i bos lif modiilii

Tipik bir ici bos lifin i¢ ¢ap1 50 um, dis ¢apt ise 100-200 um aralifindadir. Besleme
stvist liflerin disindan gonderilmektedir. Bu ¢ap araligindaki liflerden hazirlanan
modiiller ¢ogunlukla yiiksek basingli gaz ayirmalarinda ve ticari RO uygulamalarinda,
200-500 um araligindaki ¢apa sahip liflerden olusan igi bos lif modiilleri ise diisiik

basingli gaz ayirmalar1 ve UF uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ancak, 1if ¢cap1 200
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um’ den daha biiyiikse besleme liflerin i¢inden gonderilmektedir. Besleme akiminin
nispeten temiz oldugu durumlarda kullanilir. Deniz suyundan saf su eldesinde de bu tip

modiiller kullanilmaktadir. Bu modiillerdeki membran alani 0,2-1 m? arasindadir.

2.3.3.b. Kapiler modiil

I¢i bos lif modiillere benzer yapidadir. Ancak lif ¢aplar1 500-3000 pm araligindadir ve
besleme liflerin i¢cinden gonderilmektedir. UF ve PV uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Biitiin islemlerde proses akimlari, gdzenekleri tikayan biiyiik pargaciklar1 ve polimerik
lifleri bozan veya ¢6zen kimyasallari uzaklastirmak igin On muameleye tabi

tutulmaktadir.

(a) (b)

Sekil 2.10. (a) Tipik bir i¢i bos lif modiilii, (b) Tek bir lifin kesit gériiniimii (Salt and
Dinger 2006)

2.3.3.c. Levha-¢erceve modiilii

Levha-ger¢eve modiilleri kii¢iik Olgekli uygulamalar igin gelistirilmistir, ancak
alternatifleriyle karsilastirildiginda pahalidir. Her bir plaka i¢in gerekli olan contalardan
meydana gelen sizmtilar ciddi bir problemdir. Giiniimiizde sadece ED ve PV

uygulamalarinda ve sinirli sayida RO ve UF sistemlerinde kullanilmaktadir.
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Sekil 2.11. a) Levha-cerceve modiiliiniin sematik gosterimi, b) Endiistriyel ve pilot
Olcekte levha cergeve modiilii (Salt ve Dinger 2006)

2.3.3.d. Spiral-sarg1 modiilii

Spiral-sargi modiiliiniin baslica uygulamasi RO’dur. Spiral-sargi modiiller, i¢ gézenekli
sizint1 toplama tiipii etrafina diiz tabaka membranlar, ara plakalar (spacer) ve gozenekli
tabakalarin sandviglesmesiyle olusturulur. Sizinti, toplama tiipline radyal olarak
akarken, besleme ara plakalar tarafindan olusturulan kanallarda (sandvi¢ boyunca)

eksenel olarak akar.

Sekil 2.12. a) Spiral-sargi modiilii, b) Spiral-sargit modiilii gapraz kesiti
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2.4. Elektrodiyaliz

2.4.1. Elektrodiyaliz siirecinin prensipleri

Elektrodiyaliz bir elektrolit ¢ozeltisinden iyonlarin uzaklastirilmasi veya bu ¢ozeltiyi
konsantre hale getirmek icin elektriksel potansiyelin stiriicii kuvvet olarak kullanildigi

bir prosestir (Krol 1997).

Iyon degisim membranlar1 kullanan elektrodiyaliz, genel olarak, hem elektriksel
potansiyel hem de derisim farkinin yiiriitiicii giicii altinda gerceklesir (Baker 2001). Bu
siireclerde elektriksel yiikli membranlar kullanilarak sulu ¢o6zeltilerden iyonlarin
uzaklastirilmasi saglanir. Katyon ve anyon degistirici membranlar serisi, katot ve anot
arasina sirali olarak yerlestirilir. Iyonik besleme ¢ozeltisi (6rnegin NH4Cl), hiicre
ciftlerine pompalandiginda, hicbir degisim olmayacaktir. Oysa dogru akim
uygulanmasiyla pozitif yiiklii amonyum iyonlar1 katoda, negatif yiiklii kloriir iyonlar1
ise, anoda dogru go¢ ederler. Sonug olarak, elektrodiyaliz hiicresinde seyreltik ve

derisik ¢ozeltiler olusur.
Anotta ve katotta asagidaki reaksiyonlar olusur
Katot:2H,O0+2¢e — Hy +2 OH

Anot: 2ClI'—>Cl,+2¢
H20—>1/202+2H++28_



54

* Derisik
Seyrelte gozelft
cozeltt )
Anvon degistinc
/ membran
_1.__|_ - ] + [+
- . -
-—, L X
Katot I - = ) =/ Anot
- : 4 . * +
_I_ ¥ ‘|‘ -y
S . : .
- —y . _|_ 3
Katyon degigtinc B
membran Besleme cozeltisi

Sekil 2.13.Elektrodiyalizin prensibi (Mulder 1997)

2.4.2. Siire¢ parametreleri

Membrana dogru taginan iyonlarin miktari, elektriksel akim | (A) veya akim yogunlugu

e(A/cm2) ile orantilidir. Elektriksel akim asagidaki esitlikle ifade edilebilir:

1 =z FgAcié

Burada,

Z; degerlik,
F; Faraday sabiti (1 Faraday = 96500 coulomb/ g veya amper — saniye/ q),
g; akis hiz1 (litre/saniye),

Aci; besleme ve sizint1 arasindaki derisim farki (eq/litre)
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& ;akim kullanimadr.

Akim kullanimi, y1gin icerisindeki hiicre ¢iftinin sayis1 ile iligkilidir ve iyonlarin
taginimi i¢in etkin kullanilan toplam akim miktar1 hakkinda bilgi saglar. Teorik olarak,
1 Faraday (96500 coulomb veya bir saatte uygulanan akimin 26,8 amperi), katyonun bir
esdeger grami veya esdegerini (6rnegin, sodyumun 23 grami) katota ve anyonun bir
esdeger grami veya esdegerini (6rnegin klorun 35,5 grami) anoda tagir. Ohm kanununa

gore, elektriksel akim, elektriksel potansiyel ile iligkilidir:

E=1°R

Membran yiginina uygulanan toplam direng R ile ifade edilebilir. R’nin degeri y1gindaki

hiicre ¢ifti sayis1 (N) ile hiicre ¢iftinin direnci Rep’nin ¢arpimina esittir.

R =Rcp .N

Hiicre ciftinin direnci, seri i¢indeki dort direncin toplamina esittir.

ch =Ram +Rpc + Rem+ Ry

Burada;

Rcp= birim alanda bir hiicre ¢iftinin direnci
Ram = anyon degistirici membranin direnci
Rpc = s1zint1 boliimiiniin direnci

Rem = katyon degistirici membranin direnci

Rt = besleme boliimiiniin direnci

Akim yogunlugu, membran yigmmin toplam direnci ve uygulanan gerilim ile

tanimlanir. Akim yogunlugunun artmasi taginan iyon sayisinin arttigini gostermektedir.
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Bunun yani sira, akim yogunlugu sonsuz miktarda arttiritlamaz. Sekil 2.15-16 akim—

gerilim karakteristigini gostermektedir.

Katyon degistirici
membran
Anyon degistirici Hiicre cifti
membran
Seyreltik Szt
hilme bilmesi
R,m R.ﬂ-: R._-n- RF.
R:r

Sekil 2.14. Hiicre ¢iftine uygulanan direngler (Mulder 1997)

I(mA/em?)

¥ .

(]

Gerilim (V)

Sekil 2.15. Iyon degistirici membranin akim—gerilim karakteristigi



57

V. Ca
o L Ci1 =Ca2=Cs3s
5
= - /G2
é .-'"'-.- f.-"f
= v /
rd A
S 4
' ;-__.-" } C3
.": .-'"-.- - '.f
.‘ ’ -~ )
o
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Sekil 2.16. Farkli iyon derisimlerinin akim—gerilim karakteristikleri

Burada, akim—gerilim karakteristiginin ¢iziminde ii¢ bdlge elde edilebilir. Birinci bolge,
elektriksel akim veya akim yogunlugunun Ohm kanununa gore elektriksel potansiyel
farks ile iliskili oldugu ohmik bodlgedir. ikinci bolgede; akim, ohmik direncin arttigini
gosteren plato degerine ulasir burasi siirlayict akim yogunlugu bélgesidir. Siurlayict
akim yogunlugu (mA/cm?), tiim uygun iyonlarin tagmimi igin gerekli olan akimdir.
Gerilim daha da arttirlldiginda, yiikk tasimimini gerceklestirecek hicbir uygun iyon
kalmayacaktir. Bu bolge sinirlayict akim yogunlugunun iizerindeki bolgedir. Eger iyon

derisimi artarsa, sonrasinda siirli akim yogunlugu da artar, fakat plato degeri azalir

(Mulder 1996).
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2.4.3. Elektrodiyaliz Hiicresi

Sekil 2.17. Elektrodializ hiicresinin i¢ kesiti (PCCELL GmbH)

1.Polipropilen ug tabakasi 8. Giris anot hiicre

2.Elektrot 9. Giris konsantresi hiicre
3.Elektrot odas1 10. Katyon degisim membran
4.Spacer sidirmazlik PVC 11. Anyon degisim membran
5.Spacer kumas 12. Giris seyreltik hiicre
6.Vidalar 13. Giris katot odast

7.Celik konstriiksiyon

Hiicrenin igerisine elektrik akiminin uygulandig iki elektrot, bu elektrotlar arasina iyon
degisim membranlar1 yerlestirilmistir. Membran tabakalari arasindaki uzaklik
olabildigince kii¢iik olmalidir. Endiistride bulunan elektrodiyaliz hiicrelerindeki

membran mesafeleri 0,5 ile 2 mm arasinda degismektedir.

Membran tabakalarin1 ayirmak, bolmeler olusturmak ve tiirbiilansi ilerletmek igin
ayiricilar kullanilir. Pek ¢ok hiicre tasariminda, hem membrani desteklemek ve hem de
besleme ¢ozeltisinin akis dagilimini kontrol etmek i¢cin membran tabakalar1 arasina bazi

tip dagiticilar yerlestirilmistir (Kraaijeveld et al.1995).
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Elektrodiyaliz siirecinde kesikli ve siirekli olmak iizere iki farkli islem tiirii vardir. Tiim
membran esash siireglerde oldugu gibi, uzun stireli kullanimda elektrodiyalizin verimi
iyon degisim membranlarinin kirlenmesi veya tikanmasi ile bozulmasindan
etkilenebilir. Cogu laboratuvar uygulamalarinda kirlenmis membran ve elektrotlarin

yenileri ile degistirilmesinin kolay olmas1 bakimindan kesikli islemler tercih edilir.

2.44. Elektrodiyaliz ve diger aywrma siireclerindeki enerji tiiketimlerinin

karsilastirilmasi

Elektrodiyaliz, sahip oldugu bazi iistiinliikleri nedeniyle, ¢ogu uygulamada ters ozmos,
iyon degisimi ve diyaliz gibi diger aywrma siiregleri ile rekabet halindedir. Bu
istlinliikleri; yiiklii bilesenler icin yiiksek secicilik saglamasi, yiliksek {iriin geri kazanma
oranina sahip olmasi, besleme suyu bilesenlerini en az degisiklige ugratmasi, besleme
suyu icin belirgin bir 6n islem veya kimyasal madde gerektirmemesi ve diisiik enerji ve
yatirim maliyeti ile siirekli islem yapabilmesidir (Scott 1994). Tiim ayirma siiregleri igin
teorik olarak gerekli minimum enerji hemen hemen aymi iken tersinmez enerji
dagitiminda belirgin farkliliklar vardir. Bir tuz c¢ozeltisinin tuzunun giderilmesinde
elektrodiyalize ek olarak ters ozmos, iyon degisimi ve damitma kullanilabilir. Bu
stiregler igin teorik olarak gereken minimum enerji aymidir, fakat tersinmez enerji
dagitimi Sekil 2.18’de elektrodiyaliz ve ters ozmos i¢in sematik olarak gosterildigi gibi

her stireg i¢in farklidir (Strathmann 1994).
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Sekil 2.18. Ters ozmos ve elektrodiyalizin islem prensibi (Strathmann 1994)

Ters ozmos ve elektrodiyaliz arasindaki temel farklilik; ters ozmozda hidrostatik basing

farkinin yiirtitiicii kuvveti altinda membrandan su gegerken, elektrodiyaliz isleminde

elektriksel potansiyel farkinin etkisiyle membrandan tuzun ge¢mesidir. Ters ozmozda

tersinmez enerji kaybina, membran matrisinden gegerken her bir su molekiiliiniin

stirtinme kayb1 neden olur. Elektrodiyalizde ise, bu enerji kaybina membran ig¢inden

seyreltik bolmeden derisige gecerken her bir iyonun siirtinmesi neden olur ve

dolayisiyla tersinmez enerji kaybi iki bolme arasindaki derisim farkina baghdir. Bu

yizden diisiik tuz derisimine sahip besleme ¢ozeltileri igin, enerji gereksinimi

elektrodiyaliz isleminde ters ozmoza gore daha az iken, Sekil 2.19°da goriildiigii gibi

yiiksek tuz derigimlerinde bu durum tersine doner (Strathmann 1994).
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elektrodiyaliz

ters ozmoz

tersinmez enerji kaybi

Beslime ¢bzeltisi tuz derisimi

Sekil 2.19. Besleme ¢o6zeltisi tuz derisiminin fonksiyonu olarak elektrodiyaliz ve
tersosmozdaki tersinmez enerji kaybi i¢in sematik gosterimi

Enerji tiiketimi agisindan diger siiregler ile karsilastirildiginda elektrodiyalizde enerjinin
pahali bir bi¢imi olan elektrik kullanilirken damitmada daha ucuz olan 1s1 kullanilir.
Iyon degisiminde dogrudan enerji gereksinimi ¢ok azdir, fakat reginelerin rejenerasyonu
icin kullanilan kimyasallar 6nemli bir maliyet getirir. Ayrica toplam maliyete gére bu
stirecler karsilastirildiginda cok diisiik tuz derisimlerinde en ekonomik siirecin iyon
degisimi oldugu goriilmektedir (Sekil 2.20). 500 mg/L civarinda ise elektrodiyaliz daha

ekonomik goriinmektedir (Strathmann 1994).

yon degisimi Elektrodiyaliz

2
& 10 s Distilasyon
4
= 1
m
£ Ters oZmoz
Eu 0,1
(=
]
|_
! T
1 11) 100

Tuz derisimi (g/1)

Sekil 2.20. Tuzlu su artimi i¢in g¢esitli siireglerin maliyetlerinin karsilastirilmasi
(Strathmann 1994)
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2.4.5. Elektrodiyaliz uygulamalar

Elektrodiyalizin endiistride bilinen pek ¢ok uygulamasi vardir. Temel alanlar su
giderimi, tuz iiretimi ve cesitli uygulamalarin oldugu gida, siit, kagit ve asagida

Ozetlenen diger endiistrilerdir.

Elektrodiyaliz uygulama alanlar1 (Scott 1996).

e Atiklardan yararl iirlinlerin ve suyun geri kazanimi

e (uda siireglerinden tuz ve asitlerin ayirimi

e Medikal ¢ozeltilerin giderimi

e Deniz suyundan tuz eldesi

e  Tuzlu su atiklarindan bipolar membranlar ile asit ve bazlarin {iretimi
e Asetik asidin geri kazanimi

e Meyve sularindan asit geri kazanimi1

e  Proteinlerin saflastiriimasi

e Fotografik kimyasallarin rejenerasyonu

e  Yakut hiicreleri

e Elektroforez kaplama banyolariin saflastirilmasi

Tuz giderme: Elektrodiyaliz uygulamasinin esasi; iyonik tiirlerin nétr tirlerden
ayrilmasi, giderim, geri kazanim ve minerallerin ayirimidir. Elektrodiyaliz yontemi tuz
giderme i¢in genis dl¢iide kullanilmasina ragmen, bu alanda ters ozmos elektrodiyalizin

en giiclii rakibi durumundadir.

Tuzlu suda tuz giderimi: Tuzlu suyun igilebilir suya doniistiiriilmesi sirasindaki hemen
hemen tiim durumlarda ya ters ozmos ya da elektrodiyaliz kullanilir. Membran
teknolojisindeki hizli gelismeler 6zellikle ters ozmosda enerji tliketimi, maliyet ve
operasyon kosullarmin basitlestirilmesi anlaminda yukaridaki yontemlere alternatif

Ornegin evaporasyon gibi teknikler gelistirmistir. Elektrodiyaliz genel olarak igilebilir
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su liretimi maliyeti agisindan ters ozmosa gore daha ekonomiktir. Elbette ki bu durum
iilkeden tlkeye degiserek elektrik enerjisi fiyatlar1 gibi g¢esitli faktorlere baglanmistir
(Scott1996).

Herhangi bir tuz giderme islemi i¢in membran ayirimindan Once sistemin kendi
ihtiyaglarina 6zgii gereksinimlere yer vermek gerekir. Sogutma, yumusatma, pithtilagma
ve asidifikasyon gibi 6n c¢alimsalar; sonrasinda calisilacak olan membranin Oomrii i¢in
gereklidir. Tipik bir membranin kullanim 6mri iki ila ti¢ yildir. Tuz giderme islemi ile
tuzlu sudan yiiksek saflikta igilebilir su eldesi islemi; siirekli bir siirecte regine,

membran ve elektriksel akim kullanilarak gergeklestirilir (Scott 1996).

Deniz suyundan tuz giderme: Yeralt: su kaynaklarmnin tuzlu oldugu bolgelerde deniz
suyundan igilebilir su liretimi i¢in ¢ok ¢esitli elektrodiyaliz hiicre tasarimlar1 mevcuttur.
Ekonomik ac¢idan bakildiginda deniz suyunun tuzunun giderilmesi isleminde
elektrodiyaliz yontemi ¢ok ekonomik olmamakla birlikte, ters ozmos bu islem i¢in daha

uygundur.

Gida ve Siit Endiistrileri: Membran siirecleri; siit ve gida endiistrilerinde énemli bir
rol oynarlar. Ozellikle elektrodiyaliz meyve sularmin, sarabin, siitiin ve peynir alti
suyunun, deiyonizasyonu veya deasidifikasyonun da kullanilan bir yontemdir. Bu
uygulamalarda elektrodiyaliz 6zellikle siirekli sistem kosullarinda daha ekonomik

olmasindan 6tiirli iyon degistiriciler ile rakip durumundadir (Scott 1996).

Siit iiriinleri: Ultrafiltrasyon ve ters ozmoz; laktoz, protein ve diger minerallerin siit
iirlinlerinden ve peynir alt1 suyundan iiretiminde genis Ol¢lide kullanilmaktadir. Peynir
alt1 suyunun evaporasyonu ve kurutulmasi isleminden sonra uygulanan ultrafiltrasyon
ile yiiksek protein igeren toz {riinler tiretilir. Yiiksek laktoz icerikli iriinlerle gelecekte
ters ozmos kullanilarak hayvansal besinler {iiretilebilir. Gida endiistrisinde peynir alti
suyundan organik asitlerin elektrodiyaliz yontemi ile geri kazanimi ¢ok yaygindir.
Peynir alt1 suyunun ticari degeri laktik asit fermentasyonu ile daha da artmustir. Islem

gérmemis peynir i¢inde de kalsiyum, fosfor ve diger inorganik tuzlar bulunur ve tiim
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bunlar bebek mamasi, ekmek, dondurma gibi gidalarin tiretiminde kullanilmak amaciyla

peynirden ayrilir. Bu amagla da elektrodiyaliz yontemi kullanilir (Scott 1996).

Meyve sulari: Portakal, elma ve limon gibi meyve sularinin deasidifikasyonunda da
elektrodiyaliz kullanilir. Portakal suyunun deasidifikasyonu igin ticari olarak
gelistirilmis hiicreler sadece anyon degistirici membran igerirler. Bu sayede, sadece
anyonlar, meyve sularindan sitrat iyonlarmin ekstraksiyonu ve onlarin hidroksil

iyonlariin yer degistirmesi ile membranlardan gegebilirler (Scott 1996).

2.5. Bipolar Membranlar

Bipolar membranlar ilk olarak 1950’li yillarda ortaya konulmus, iyon segici
membranlarin bir ¢esididir (Koter ve Warszawski 2000). Bipolar membranin temel
caligma prensibi su molekiillerinin elektriksel alan altinda ayrigtirtlmasidir .(Shee et al.
2007). Bipolar membran elektrodiyaliz sistemine benzer sekilde iki elektrot arasindaki
bir anyon ve bir katyon se¢ici membran paralel olarak ayarlanir (Noble ve Stern 1995).
Elektriksel alan etkisiyle yeterli elektrolit ¢ozeltisi sayesinde membran suyu hidrojen ve
hidroksil iyonlarina ayirabilir (Amokrane et al. 1997). Bipolar membranlar ile ikincil bir
tuz kirliligi olmaksizin tuzdan asit ve baz liretimi miimkiindiir. Bu ylizden ekonomik ve
cevresel yarar saglayan bir teknolojidir. Saglamis oldugu yararlar sebebiyle bipolar
membran elektrodiyaliz sistemler (EDBM) kimya, gida, biyokimya endiistrisi ve ¢evre
koruma alanlarinda kullanilmaktadir. Bipolar membran teknolojisinin endiistriye ve
ekolojiye ne gibi katkilarmin oldugunun tam olarak bilinmemesi, membran
maliyetlerinin yiiksek olmasi, bu konu iizerine literatiirde yeterli ¢aligma bulunmamasi
ve isletme deneyiminin az olmasi bipolar membranlarin gelisimini kisitlayici

etmenlerdir (Huang and Xu 2006).

Bipolar membran, en az bir katyon ve anyon se¢ici membran tabakasindan olusan bir
membran kompozisyonudur (Xu 2005). Bipolar membran yapisinda bulunan bu anyon
ve katyon secici tabakalar suyun iyonlarina ayrilmasi, depolamay1 ve tikanmay1 onleme

ve tek ve c¢ift yikli iyonlarin birbirinden ayrilmasi gibi uygulamalarda yer
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almaktadirlar. Ozellikle elektrodiyaliz proseslerde bipolar membranlar konsantre tuz
¢ozeltisinden asit ve baz iiretimini gergeklestirmektedirler. Bipolar membranlar ile su
ayristiran elektrodiyaliz sistemlerde konvansiyonel elektrodiyaliz prosesleri gibi iki
elektrot arasina yiizlerce hiicre biriminin yigilmasi1 nedeniyle az enerji ile ¢ok verimli bir
sekilde ilgili tuz konsantrasyonundan asit-baz olusturulabilir (Xu 2005). Ancak bipolar
membran yapisinin ¢ok yiiksek akim yogunluklarinda kararsizlik gibi bazi sorunlar

halen mevcuttur (Strathmann and Koops 2000).

Elektrolizde, elektrotlarda O, ve H, gazlar c¢iktigi igin daha ¢ok enerji harcanir.
Elektroliz prosesi i¢in enerji tiiketimi 198 kj/mol olurken, bipolar membranlarla suyun
ayristirilmasi igin sadece 79,9 kJ/mol olmaktadir (Frilette et al. 1956). Bu 6zelliginden
dolay1 asit ve baz iiretiminde klasik yontemlere gore daha yiiksek enerji verimliligine
sahip olan bipolar membranlar suyun ayristirilmasi isleminde ilgi odagi olmustur. Bir
mol asit ve bir mol baz olusumu %100 gecirgen-secici bipolar membran icin teorik

potansiyel farki 25°C’de 0,83 V dur(Alcaraz et al. 2001).

bipoiar
membran H O

Sekil 2.21. Bipolar membranin sematik gosterimi (Mulder 1998)

Elektrolizle asit ve baz {iretimi i¢in harcanan enerji kullanilan tuza baghdir ve 25°C’de

cogu tuz i¢in teorik potansiyel 2,1 -2,2 volt arasindadir. Gergek potansiyel farki katyon
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ve anyon degisim membranlarin ara faz alaninin elektriksek direncinden dolay1r daha
yiiksektir. Klasik elektroliz metodu ve bipolar membranlarla asit ve bazlarin
elektrodiyalitik tiretimi karsilastirildiginda, diisiik calisma maliyeti, elektrokimyasal bir
oksidasyon ve rediiksiyon meydana gelmemesinden dolayr arzu edilmeyen iiriinlerin

olugmamasi gibi Ustilinliiklere sahiptir (Simons 1993).

EDBM prosesler (Sekil 2.23); asit (Alvarez et al. 1997) ve organik asit tiretimi (Wang
et al. 2010), asit geri kazanimi (Molnar et al. 2010), suyun iyonlarina ayristirilmasi
(Mafe et al. 1998), gidalarin ekstrakte edilerek desalinasyonu (Shi et al.2010),
nutrientlerin ve organik bilesenlerin tuz bilesiklerinden ayrilmasi (Zhanga et al. 2009),
deniz suyu aritimi1 (Sadrzadeh and Mohammadi 2009), igecek endiistrisinde atik sularin
arittm1 ve konsantre eldesi (Lameloise et al. 2009), mikrobiyal yakit hiicrelerinden
demir iyonlar1 giderimi (Heijne et al. 2006) vs. gibi bir¢ok konuda kullanimi mevcut bir

teknolojidir. Kullanim alan1 giin gectikge genislemektedir (Sekil 2.22).

100 T J T y T Y T ¥ T ¥ T

T

Miktar 80 7

60 Yayilma
EZ7 Tescil

40 -

20 -

0 = |
1975-1080 1981-1985 1986-1990 1991-1985 1996-2000 2001-2005
Yil

Sekil 2.22. EDBM sistemlerin gelisim kronolojisi (Huang and Xu 2006)
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ASIT CRUNLERI

BAZ URUNLERI

organik{laktik, absorbik,

salisilik, amino) asit
norganik asit(yF,

H,S0,, HCI)

sodyum hidroksit
potasyum hidroksit
sodyum metoksit

PROSESS ENTEGRASYOMN

gerikazanma-saflagtirma-
fermantasyon-
PHstabilizasyon

Sekil 2.23. Bipolar membranlarla elektrodiyalizin (ED-BPM ) olasi uygulama alanlari
(Wilhelm et al. 2001)

2.5.1. Bipolar membranlar ile elektroliz

Elektrodiyaliz bipolar membran sistemler son 20 yilda daha ¢ok dikkat ¢ekmislerdir.

2 alanda

1986’dan 2004’e kadar bipolar membran diinya capinda toplam 3010 m
kurulmustur. Bunun 1660 m?’si Amerika’da, 650 m”si Asya’da ve 700 m?’si ise

Avrupa’ da kullanilmistir (Huang and Xu 2006).

Klasik elektroliz metodunda bir hiicre igerisnde suyun ayrigmasi sadece anot ve katotta
gerceklesirken, bipolar membranl elektroliz metodunda elektrot seti icine ¢ok sayida
bipolar membran yerlestirilebilir. Su sistemde bir¢ok yerde pargalanacagindan dolay1
sistemin verimine ve ekonomik katkis1 normal elektrodiyaliz metoduna gore artar. Ayni
zamanda bipolar membran i¢inde gergeklesen su ayrim anot ve katottakinden ¢ok daha
hizli gergeklesir (Frilette 1956). Bu ayrigmanin daha hizli olmasi farkli mekanizmalarla
aciklanmaya ¢alisilmistir ve halen iizerinde tartisilmakta olan bir konudur (Simons and
Khanarian 1978).

Bu mekanizmalardan bir tanesi, bipolar membranin ara yiizeyinde elektrik tasiyici

yiiklerin azligindan dolay1 nispeten yiiksek bir diren¢ vardir ve uygulanan elektrik, bir



68

elektrik alan1 olusturur ve suyun ayrigsmasi bu elektrik alaninin etkisi altinda

tyilestirilmis bir sekilde meydana gelir.

cem
Cl-
Na*
katot

H

Na* s cI-

& vV —D (b)
H+ OH . |*

L -
L L

y

H* +— OH

daem

+ -I-*-I-
&

anot

bipolar membran

Sekil 2.24. Bipolar membran i¢inde elekrodiyalitik suyun ayrigsmasi (Strathmann et
al.1993)

Diger mekanizma ise proton transfer reaksiyonlaridir (Fu et al. 2005). Yiiksek elektrik
alan1 gerilimlerinde elektrolit c¢ozeltilerinin iletkenligi artar. Kuvvetli elektrolitlerde
elektrik alani geriliminin iyon iizerine etkisi o kadar biiyliktlir ki, iyonik atmosferin
bozulmasiyla iletkenlik artar. Kuvvetli elektrolitlerde iletkenlik iizerine elektrik alan
geriliminin etkisi Wien etkisi olarak bilinir. Yeteri kadar yiliksek elektrik gerilimlerinde
zayif elektrolitlerinde iletkenlikleri artar, bunun sebebi ayrismamis molekiillerle yiiksek
hiza ulasmis iyonlarin carpismasidir. Zayif elektrolitlerde ayrisma {izerine elektrik

alanmin ikinci Wien etkisi olarak bilinir. Su zayif bir elektrolit oldugu icin, bipolar



69

membranlarla suyun ayrismasinda iyilesme ikinci Wien etkisi ile agiklanabilir (Krol
1997).

2.5.2. Bipolar membranh hiicre yapilandirmalari

Uc bolmeli elektrodiyaliz hiicresi

Bir {i¢ bolmeli hiice genel bir elektrodiyaliz hiicre igerisine bipolar membran eklenerek
elde edilir. Ug bolmeli bir olusumda bipolar mebran ii¢lii bolmeleri olusturmak iizere
Sekil 2.25°de goriildiigli gibi her iki taftanda anyon ve katyon degisim membranlarla
cevrilidir (Wilhelm et al. 2001).

"x

a.nwn katyon ",0 ' u?o
Gegisim dedisim membran
membran

membran

RE DY

Sekil 2.25. Bipolar membran, katyondegisim ve anyon degisim membrandan olusan {i¢
bolmeli bipolar membran sistemi (Gillery et al. 2002)
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Asit bipolar ile anyon degisim membran arasindan, baz bipolar ile katyon degisim
membran arasindan ve tuz katyon ile anyon degisim membran arasindan geger ve ii¢
farkli bélme bu sekilde gorev yapar. ED yiginlarinda oldugu gibi bir ¢ok hiicre bir yigin
icerisine yerlestirilebilir (ED i¢in 200 BPM ye cikabilir) ve membran ve spacer aralari
besleme sistemi tiim ilgili boliimlerin paralelinde yigin arasinda ficlii devreleri

olusturur: asit, baz ve tuz (Wilhelm et al. 2001).

Diger yapilandirmalari: Yaygin olarak kullanilan iki ana yapilandirma vardir: bipolar
ve katyon degisim membranh (Sekil 2.26) veya bipolar ve anyon degisim membranli iki

bolmeli hiicre (Sekil 2.27).

toz
MX

Sekil 2.26. Bipolar membran ve anyon degisim membrandan olusan iki bélmeli bipolar
membran sistemi(Gillery et al. 2002)

Her iki konfiglirasyonu kullanimda bazi durumlarda miimkiin olabilir ve daha az
membran kullanimindan ve enerji gereksiniminden kaynaklanan daha diisiik yatirim ve

isletme maliyeti gibi ekonomik fayda getirebilir
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SEww

Sekil 2.27. Bipolar membran ve katyon degisim membrandan olusan iki bolmeli bipolar
membran sistemi (Gillery et al. 2002)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler HCI (hidroklorik asit), NHz(amonyak), NaOH
(sodyum hidroksit), fenolftalein (phenolphthalein) ve metil oranj (methyl orange)
indikatorii MERCK firmasindan ve NH4Cl (amonyum kloriir) Doga ila¢ sanayiinden
temin edilmistir. Bipolar membranli elektrodiyaliz hiicresi, elektrodiyalizde kullanilan
membran ve spacerlar ise, PCCELL firmasindan temin edilmistir. Kullanilan hiicre ve
spacer Ozellikleri Cizelge 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4’te gosterilmistir. Akist saglamak ve
6lgmek i¢in pompa ve flowmetreler Cole Palmer firmasindan temin edilmistir. Hiicreye

akim saglamak i¢in Maksimel LPS 30-10 Marka dogru akim gii¢ kaynag: kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Ug odali sistem PCCELL ED 64 004 6zellikleri (PCCell Gmbh)

Hiicre tipi ED 64

Hiicre karakteristigi ED/EDBM
Etkili membran alani cm’ 64

Membran boyutu cm 11x11

hiicre kalinlhig mm 0,5

Isleme boyu cm 8

Nominal akis / hiicre L/h 8

Birim basina membranlar max par¢ga 60

Etkili membran alani / birim max m? 0,38

Anot Pt / Ir kapli Ti-gergin metal
Katot Paslanmaz gelik
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Cizelge 3.2. Hiicre yapiminda kullanilan malzemeler (PCCell Gmbh)

Hiicre gercevesi Polipropilen
Tiipler Polietilen
Elektrotlar Paslanmaz celik, Pt / Ir kaplama Ti

Cizelge 3.3. Hiicrede kullanilan membranlarin boyutlari ve sayis1 (PCCell Gmbh)

Membran boyutu 110mm x 110 mm

Aktif membran alani 64 cm”

Membran bosluk elektrot - membran: 1 mm, hiicreleri lizerinde: 0,5 mm
Membranlar sayist 9 adet (4 katyon degisim,3anyon degisim,2 bipolar)
Akim konnektorleri 4 mm fig

Proses uzunlugu 80 mm

Cizelge 3.4. Elektrodiyaliz i¢in kullanilan membran 6zellikleri (PCCell Gmbh)

Mineral asit serisi Standard Seri
PC Acid 60-ED 64004 PC SK-ED 64004
Anyon degisim ; Katyon degisim
Genel kullanim Monovalent asid Standar desalination
(HCI/HNO3/HF) tuzdan arindirma
o Kuvvetli alkalin Kuvvetli asidik
Membran tipi amonyum siilfonik asid
Aktarim numarasi >0.95 >0,95
KCI (0.1/0.5N)®
Acid (0.7/3 N) 55
Diren¢ / Qcm® ~2 ~25
Su icerigi agirlikca % ~7 ~9
Iyon degisim kapasitesi
Kuvvetli bazilk (meq/g): cal.l4
Zay1f bazik (meq/g): ca 0.45 n/a
Patlama mukavemeti kg/cm® 4 -5 4-5
Kalinlik ( um) 160-200 160-200
Takviye Polyester Polyester
Sevk edilen iyonik form Cl NH,"

a) Potansiyometrik hesaplandi b) G6zlenen akim verimleri ¢) Glukonat d) Opsiyonel takviye: Polyamid,
polyethere (sadece bazi tiirleri i¢in kullanimi igin)
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Sekil 3.1. PCCELL ED 64 004 bipolar membranli elektroliz hiicresi membran ve
spacer dizilisi

I katyon degisim end membran, II asit spacer, III anyon degisim membran, IV tuz spacer, V katyon
degisim membran, VI bipolar membran, VII end spacer (PCCell Gmbh)

Sekil 3.2. Deney diizenegi

Deney Sistemi

1.Elektrodiyaliz hiicresi 2. Katot 3. Anot  4.Cozelti tanklar 5.Pompalar (3adet)
6.Vanalar (3 adet) 7.Flowmetreler 8.Dogru akim gii¢c kaynagi 9.Ampermetre
10.Voltmetre 11.Sabit sicaklik sirkiilatorii  12.Cozelti bagaltma musluklart 13.pH metre
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Sekil 3.3. Thermo Orion 290+amonyum metre

3.2. Elektrodiyaliz Deneyleri

Calismada kullanilan yontem elektrokimyasal bir yontemdir. Deneyler bipolar
membranli ii¢ bolmeli elektrodiyaliz hiicresinde siirekli akis modunda yapilmis ve
sonuclar kaydedilmistir. Hiicre icerisindeki elektrotlar paslanmaz celik katot ve Pt/Ir
kaplamali Ti anottur. Calismada her biri 64 cm? yiizey alana sahip 3 adet anyon degisim,
4 adet katyon degisim ve 2 adet bipolar olmak iizere toplam 9 adet membran

kullanilmistir. Membranlarin dizilisi Sekil 3.1°de goriilmektedir.
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Asit, baz ve tuz tanki olmak tizere ii¢ adet ¢ozelti tank1 ve bunlarin her birini hiicreye
beslemek i¢in tiger adet pompa ve iic adet flowmetre kullanilmistir. Sisteme gerekli

enerjiyi saglayabilmek i¢in dogru akim gii¢ kaynagi kullanilmistir.

Deneylerde degisken olarak; amonyum kloriir konsantrasyonu (1500ppm, 2500ppm,
3500ppm ve 4500ppm), ¢ozelti akis hiz1 (0,38 1t/dak), potansiyel (5V, 7,5V, 10V),
sicaklik (15°C, 25°C, 35°C, 45°C) degerlerinde calisilmistir. Deneylere 1’er litre belirli
konsantrasyonlarda amonyum kloriir ve her bir deney icin 10° M baslangi¢ degerinde
hidroklorik asit ve amonyak c¢ozeltisi ile baslanmistir. Biitiin deneylerde 30 dakika
araliklarla akim degeri, pH degeri kaydedilmis ve tiim ¢6zeltilerden NH3 ve HCI analizi

i¢in numune alimustir.

3.2.1. HCI Analizleri volumetrik titrasyon ile asagidaki gibi yapilmstir

Ik basta NaOH tayini yapildi. Bunun icin belirli bir normalitede HCl g¢ozeltisi
hazirlandi. %36,5 luk yogunlugul,189 g/ml olan HCI’den 2,1 ml alinarak, i¢inde az
miktarda su bulunan 250 ml’lik balon jojeye konuldu ve hacmi 250 ml’ye tamamlandi.
Teoride bu ¢dzeltinin normalitesi 0,1 dir ama HCI primer standart bir madde

olmadigindan NayCQy ile ayarlama (gerg¢ek normalitesini bulma islemi) yapildi.

Daha sonra da ayarlanan HCI c¢ozeltisiyle NaOH molaritesi ayarlandi ve bu sekilde
fenol ftalein indikatarii yardimiyla HCI ¢6zeltilerinin konsantrasyolart NaOH ile yapilan

titrasyonlarla belirlendi.

3.2.2. NH3 analizleri amonyum metre ile asagidaki gibi yapilmistir

Su ile amonyum kloriirden konsantrasyonu bilinen standart numuneler hazirlandi. Cihaz
amonyum Ol¢iim konumuna getirildi, sonra standartlar okutularak okuma degerleri
kaydedildi ve kalibrasyon egrisi ¢izildi. Buna gore amonyak konsantrasyon tayini

yapildu.
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Sekil 3.4. Konsantrasyonu bilinen standartlara karsi cihazin okudugu mV degerleri
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Potansiyel Farkin Amonyak ve Hidroklorik Asit Uretimine Etkisi

Bipolar membranli elektrodiyaliz sisteminde amonyum kloriirden amonyak ve
hidroklorik asit eldesi iizerine potansiyel degisimin etkisi 5, 7,5, 8,5 ve 10 voltlarda
calisildi. Caligma siiresi boyunca HCI ve NH konsantrasyonlari, sistemden gecen akim,
asit ve baz bolmelerindeki pH degisimi zamanla izlendi. Elde edilen grafikler Sekil 4.1-

5 da verilmistir.

Asit Konst.-Zaman
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1000 =
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A
800 m
3 ¢ ° o5V
S 600 -
S A7,5V
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Sekil 4.1. Farkli potansiyellerde asit konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Baz Konst.-Zaman
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Sekil 4.2. Farkl1 potansiyellerde baz konsantrasyonunun zamanla degisimi

Akim-Zaman
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Sekil 4.3. Farkl1 potansiyellerde akimin zamanla degisimi



80

Asit pH-Zaman
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Sekil 4.4. Farkl1 potansiyellerde asit pH sinin zamanla degisimi
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Sekil 4.5. Farkl1 potansiyellerde baz pH sinin zamanla degisimi
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Yiriitiicii kuvvet olarak potansiyel fark kullanilan EDBM prosesinde iyon gdciiniin

temel etkeni olan potansiyel fark {iriin verimini birinci dereceden etkileyen en 6nemli

faktordiir. Gerilim artis1 hiicreden gegen akim yogunlugunu dolayisiyla molar akiyi
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artirmaktadir. Molar akidaki artis da iyonlarin anot ve katoda gociinii hizlandirarak kiitle

aktarim katsayisinin artmasina sebep olur.

Deneylerde sicaklik konsantrasyon ve debi sabit tutularak 5, 7,5, 8,5, 10 voltlarda
hiicrelerdeki NH3 ve HCI konsantrasyonlarinin degisimi, akim degisimi ve pH degisimi
incelenmistir. 2500 ppm ve 25°C’de calisilan deneylerde membranlarin yiiksek
potansiyellerden etkilenme olasiligi goz Oniinde bulundurularak azdan ¢oga dogru

gidilmistir.

Sonug olarak potansiyel arttikga ayn1 zamanda asit ve baz olusum miktarlar1 artmis ve

bu sonug akim degerinin artmasiyla desteklenmistir.

4.2. Baslangic Tuz Konsantrasyonun Amonyak ve Hidroklorik Asit Uretimine
Etkisi

Amonyum kloriirden hidroklorik asit ve amonyak iiretmek i¢in yapilan deneylerde
konsantrasyon degisiminin sisteme etkisi sabit sicaklik, sabit potansiyel, sabit akis
hizinda gézlemlenmistir. Sicaklik 25°C, akis hiz1 0,38 1t/dk, 5V luk bir yiiriitiicii kuvvet
potansiyeli altinda amonyak ve hidroklorik asit konsantrasyonunun zamanla degisimi,
akimin zamanla degisimi ve pH’ nin zamanla degisimi takip edilmistir. Bu degisimler

Sekil 4.6-10 grafiklerinde verilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli baslangi¢ tuz konsantrasyonlarinda asit konsantrasyonunun zamanla
degisimi
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Sekil 4.7. Farkli baslangi¢ tuz konsantrasyonlarinda baz konsantrasyonunun zamanla
degisimi
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Sekil 4.8. Farkl1 baglangi¢ tuz konsantrasyonlarinda zamanla akim degisimi

Asit pH-Zaman
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Sekil 4.9. Farkli baslangic tuz konsantrasyonlarinda zamanla asit pH siin degisimi



84

Baz pH-Zaman
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Sekil 4.10. Farkli baglangi¢ tuz konsantrasyonlarinda baz pH sinin zamanla degisimi

Diyaliz ve elektrolizin bilesiminde olusan ve bir elektrik alanin etkisi altinda segici
gecirgenlige sahip olan membranlar boyunca iyonlarin aktarildigr elektrodiyaliz
sisteminde konsantrasyon artisiyla verimin artmasi beklenir. Yiiriitiicii kuvvet olarak
potansiyel farkin etkin oldugu elektrodiyaliz sisteminde diyaliz i¢in temel ytiriitiicii gii¢
olan konsantrasyon farkindan da yararlanilir. Ayn1 zamanda serbest iyon sayisi
artacagindan iletkenlik dolayisiyla iyon gociide artacaktir(Erkman 2013). Buna ragmen
diisiik potansiyellerde akimin dolayisiyla olusum hizinin diisiik olmasi1 ve diisiik akis
hizlarinda akis ile hiicre i¢inde tiretilen gazin hiicre disina tam olarak taginamamasindan
dolay1 konsantrasyon degisimleri arasinda fazla bir fark goriilmemistir. Bu sonug

grafiklerde de net bir sekilde goziikkmektedir.

Yiiksek potansiyellerde, akimin dolayisiyla olusum hizinin yiiksek olmasi ve diisiik akis
hizlarinda gaz tagimiminin diisiik olmast sebebiyle konsantrasyon degisiminden
kaynaklanan olusum farki yiliksek akis hizlarindaki kadar net degildir. Yiksek
konsantrasyonlarda ve yiiksek potansiyellerde gaz olusumunun daha fazla olmas1 aym
zamanda yiiksek akis hizin1 gerektirir ki eger diisiik akis hizlarinda ¢alisilirsa membran
ve elektrot ylizeylerinde biriken gazlar ek bir direng olusumuna sebep olur. Bu direng de

akimin ve olusum hizinin diismesine sebebiyet verir.
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4.3. Sicakligin Amonyak ve Hidroklorik Asit Uretimine Etkisi

Deneylerde 15, 25, 35, 45 derece olmak iizere dort farkli sicaklikta galigilmistir. Akim
5V, konsantrasyon 2500ppm ve c¢alisma siiresinin 300 dk olarak sabit alindig
deneylerde sicaklikla amonyak ve hidroklorik asit konsantrasyon degisimi, pH degisimi,

akim degisimi takip edilmistir. Bu sonuglar Sekil 4.11-15’de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. Farkli sicakliklarda asit konsantrasyonun zamanla degisimi
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Sekil 4.12. Farkli sicakliklarda baz konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.13. Farkli sicakliklarda akimin zamanla degisimi
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Asit pH-Zaman
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Sekil 4.14. Farkli sicakliklarda asit pH sinin zamanla degisimi
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Sekil 4.15. Farkli sicakliklarda baz pH sinin zamanla degisimi

Sicaklik arttikca amonyum kloriiriin ¢oziiniirliigli, iyonlasma hizi artar. Cozeltinin
iyonlasma hizinin artmasi membranlardaki akiyi, asit ve baz olusumunu hizlandirir.
Membranlardan kiitle aktarim katsayisi fick yasasiyla ifade edilir. Yaymirlik katsayist
olan D, Stokes-Einstein esitligi ile ifade edilir. Esitlik 4.1°’de goriildiigi gibi sicaklik
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artis1 yaymnirhk katsayisini, yayinirlik katsayisi da birim zamanda membrandan gegen

madde miktarin1 arttirir. Yapilan deneylerde de bu artis rahat bir sekilde goriilmektedir.

__RT
- 6mnrN

(4.1)
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5. SONUC

Bu calismada, bipolar membranli elektrodiyaliz sistemiyle sulu amonyum kloriir
cozeltilerinden amonyak ve hidroklorik asit iiretimine elektriksel potansiyel fark,

sicaklik ve baslangic NH4Cl konsantrasyonu gibi faktorlerin etkileri incelenmistir.

Yapilan deneylerde potansiyel fark 5V’dan 10 V’a arttirildiginda iiretilen asit miktari
yaklasik olarak 1,5 kat, baz miktar1 ise yaklagik olarak 3 kat artmistir. Sicaklik 15°C’de
iken tretilen asit toplam asit miktarinin %35°1 ve iiretilen baz toplam bazin % 14’1 iken
sicaklik 45°C cikarildiginda iiretilen asit % 50’ye baz ise % 55’e ¢ikmistir. 1500 ppm
NH,4Cl1 baslangi¢ tuz konsantrasyonunda 654 ppm asit ve 193 ppm baz iiretilirken 4500
ppm de 940 ppm asit ve 234 ppm baz iiretilmistir.

Elde edilen sonuglardan, amonyak ve hidroklorik asit iiretimi iizerine en etkin
faktorlerin potansiyel fark ve sicaklik oldugu baslangi¢ tuz konsantrasyonunun ise diger

parametrelere gore daha az etkin oldugu tespit edilmistir.
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