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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

DOGRUDAN TEMASLI MEMBRAN DiSTILASYONUNDA AMONYAK
TASINIMININ INCELENMESI

Pmar ATA
Damisman: Prof. Dr. Ayse Vildan BESE

Amag: Bu calismanin amaci, dogrudan temasli membran distilasyon ile sentetik olarak
hazirlanan amonyak igerikli bir ¢ozeltiden amonyagin uzaklastirilmasi iizerine farkli proses
sartlarinin etkisini arastirmaktir.

Yontem: Hidrofobik mikro gozenekli poli etilen tetra floriir membranin kullanildig: sistemde
amonyagin transferi lizerine sicaklik, baslangi¢ besleme amonyak konsantrasyonu, besleme ve
styirma ¢ozelti hizlar1 ve membran gozenek boyutu gibi faktorlerin etkileri arastirilmastir.

Bulgular: Besleme sicakligi, besleme ve sizint1 akis hizlar1 artikga amonyum kazanimi, aki ve
dontisiimiin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica baslangic besleme konsantrasyonu artik¢a akinin
arttig1 fakat amonyum kazananimi ve doniisiimiin azaldig tespit edilmistir.

Sonug: Sicakliktaki 15 derecelik bir artis amanyagin uzaklastirma verimini yaklasik % 10, akis
hizlarinda 1,6 katlik bir artis amonyagin uzaklastirma verimini yaklagik % 7 artirmistir.

Anahtar Kelimeler: Amonyum, membranli distilasyon, mikro gézenekli hidrofob membran
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ABSTRACT

MASTER THESIS

INVESTIGATION OF AMMONIA TRANSPORT IN DIRECT CONTACT
MEMBRANE DISTILLATION

Pmar ATA
Supervisor: Prof. Dr. Ayse Vildan BESE

Purpose: The aim of this study is to investigate the effect of different process conditions on the
removal of ammonia from a solution with ammonia content prepared synthetically by direct
contact membrane distillation.

Method: The effects of factors such as temperature, initial feed ammonia concentration, feed
and stripping solution rates and membrane pore size on ammonia transfer in the system where
hydrophobic microporous poly ethylene tetra fluoride membrane is used were investigated.

Findings: It was found that ammonium recovery, flux and conversion increased as the feed
temperature, feed and leakage flow rates increased. In addition, it was found that the flux
increased as the initial feed concentration increased, but the ammonium gain and conversion
decreased.

Results: A 15-degree increase in temperature increased the removal efficiency of ammonia by
about 10%, and a 1.6-fold increase in flow rates increased the removal efficiency of ammonia
by about 7%.

Keywords: Ammonium, membrane distillation, microporous hydrophobic membrane
January 2023, 50 pages
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GIRIS

Dogada birgok farkli bicimde ortaya ¢ikan azot elementi, su igerisinde ¢ogunlukla
amonyak seklindedir. Amonyak ile kirlenmis sular, aritma islemine eklenecek daha fazla
kimyasal ihtiyac1 olusturur ve bu su kalitesine ciddi sekilde zarar verebilir. Modern endiistriler,
amonyagin neden oldugu su kaynaklarmin kirlenmesinden sorumludur. Fiziksel siyirma ve
biyolojik yontem gibi geleneksel amonyak giderme yoOntemleri, artan atik su kriterlerini
karsilayamamakta ya da sorunu yiiksek verimlilik ve kabul edilebilir maliyetle
cozememektedir. Bu nedenle, bu sorunu ¢ozmek i¢in yeni ve etkin yontemlere ihtiyag
duyulmaktadir (Ding et al. 2006). Degerli bir {iriin ve ozellikle giibrelerde temel bir besin
maddesi olarak, amonyak azotu, diinya niifusunu siirdiirmek i¢in gida liretimine katkida
bulunur. Bununla birlikte, kullanilamayan amonyak atik suya geger, ¢evreye ve sagliga zararli

olan suyollarinin alg ¢igeklenmelerine veya dtrofikasyonuna neden olabilir.

Atik sulardaki azot, 5 ila 1000 mg-N / L arasinda degisen bir konsantrasyona sahip farkl
azotlu bilesikler seklindedir. Cevreye olan etkinin yani1 sira, lagim baslarinda ugucu amonyagin
salinmasi da lagim isgileri i¢in bir giivenlik sorunu olusturur. Bu nedenle amonyagin atik sudan

uzaklastirilmasi zorunludur (Yang et al. 2019).

Hem atmosferdeki hem de sudaki artan kirlilik seviyesi ¢evre sorunlarina neden
olmaktadir. Fazla miktardaki amonyak atmosfere salinir ya da sivi formda atik sularla desarj
edilir ve bu durum zararh kirleticilerden biri olarak kabul edilir. Atmosfere olan amonyak
emisyonunun temel sebebi hayvan idrari, gilibreler ve azotlu giibreler gibi tarimsal
faaliyetlerden gelmektedir. Biiyiik 6lgiide giibre {iretimi, seramik, ¢gimento, petrol rafinerisi ve
termik santraller de olusan amonyak veya azot bilesikleri belediye atik suyundaki azot
kirliliginin temel nedenidir. Kirlenmis atik sudaki amonyagin konsantrasyonu, kirlilik
kaynaklarina gore bliyilk Ol¢lide degisebilir. Aktif kimyasal tiirler olarak, atmosferdeki
amonyak oksitlenir ve yagmurlarla yikandiginda nitrik asit olusturur. Bu durum asidik
yagmurlar olusturarak toprak ve yeralt1 sularindaki asitlenmeye neden olmaktadir. Son yillarda
diinya genelinde amonyak kirlenmesi sorunu farkindaligi artmakta ve dogal ortamdaki
amonyak miktarin1 korumak i¢in yeni standartlar olusturulmaktadir. Atik sulardaki amonyak
giderimi ile alakali bir¢ok farkli teknoloji mevcutur. Bu teknolojilerin avantajlart ve
dezavantajlart vardir. Amonyak giderim teknolojilerinin uygulanabilirligi genel olarak
islenecek atik suyun kirlenme seviyesi, tesis giivenligi ve diizenleyici hususlar, tesis sahasi, pH

seviyesi, atik su bilesimi, 1sitma kaynag1 ve ayirma islemi yapmak i¢in gerekli malzemeler gibi



cesitli faktorlere baglidir. Hava ile siyirma prosesi ile amonyak giderme yontemleri bazi
durumlarda pahali ve verimsiz olabilir. Sorun, styirma i¢in kullanilan havanin kirlenmesi ve
miktarinin fazla olmasidir. Teknolojik ve tesis tasarimindaki gelismeler hava siyirma
teknolojisini diger amonyak giderme teknolojilerinden daha verimli ve uygun maliyetli bir
teknoloji haline getirebilir. Diger yandan, biyolojik bazli amonyak giderme yontemleri,
bakterileri yeniden olusturmak icin biiyilik tanklar, uzun kalma siireleri, siki kontrol edilen
calisma kosullar1 ve uzun geri kazanim siireleri gerektirir. Biyolojik bazli herhangi bir sistemin
isletme maliyeti de ¢ogunlukla kimyasallarin gerekli olmasi nedeniyle diisiindiiriiciidiir.
Biyolojik amonyak giderme teknolojisi bazi 6zel uygulamalar igin en 1iyi segenek
olabilir. Bununla birlikte, membran bazli gaz emme / siyirma islemleri, geleneksel yontemlere
kiyasla bircok avantaji nedeniyle 1980'lerden bu yana arastirilmaktadir. Bunlar, birim hacim
basina daha biiylik ara yiizey alam1 ve daha fazla kontrol edilebilir gaz ve siv1 akis hizlar
icerir. Burada siirekli olarak yiiksek verimlilik gosteren etkili ayirma tekniklerine ihtiyag
duyuldugunun belirtilmesi gerekir (Bonmati ve Flotats, 2003). Bu durumda, daha yiiksek
performansa yol agan, amonyak giderimini gergeklestirmek i¢in gerekli olan asit ¢ozeltisinin
miktarin1 azaltacak hatta ortadan kaldirabilecek alternatif bir proses yada yontem

gereklidir. Membran distilasyon (MD) yontemi alternatiflerden biri olabilir.

Son zamanlarda, sulu ¢ozelti islemlerinde membran distilasyonu (MD) artan bir ilgi
kazanmistir. Amonyak, toluen, fenol, oksijen, trikloretilen gibi 6zellikle ugucu bilesenlerin
sudan veya atik sudan MD ile wuzaklagtirilmasiyla ilgili caligmalar yaygin olarak
yapilmaktadir. Genellikle, gecirgen bilesenler membran modiiliinden siyirma ya da siipiirme
gaziyla veya gecirgen bilesenlerle ¢cok hizli bir sekilde tepkimeye girebilecek bir ¢oziicl
kullanarak membrandan alinir. Bu ¢alismalarda, ayirma islemini esas olarak kiitle transfer
katsayist, kiitle transfer akisi, giderim etkinligi, besleme ve temizleme gazi hizi, konsantrasyon
ve pH gibi kiitle transferini etkileyen faktorler belirlenmistir. Basingla ¢alisan mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz gibi membran ayirma islemleriyle
karsilastirildiginda MD, ucucu olmayan bilesenlerin ayristirilmasinda daha giivenli ve daha
verimli bir ayirma islemdir. Daha diisiik donanim maliyetleri ve daha yiiksek islem giivenligi

acisindan daha diisiik isletme basinci gerektirir (Chiam and Sarbatly 2013).

Membran distilasyonu, 1960'l1 yillarin sonlarinda ugucu bileseni sudan ayirarak
potansiyel bir tuzdan arindirma teknigi olarak bulunmus ve membran bazli bir ayirma islemi
olarak kabul edilmistir. Diger membran bazli ayirma islemlerinde oldugu gibi MD, s1v1 ve gaz
faz1 arasinda fazlar arasi destekleyici olarak gegis yapmak i¢in mikro gozenekli hidrofobik

membrandan yararlanir ve ayrica ucucu bilesen, konsantrasyon farki ile membran kalinligi



boyunca hareket eder. Burada, kiitle transfer islemi gergeklestirmek igin membranin iki tarafi

arasinda sicaklik farki olusturulmaktadir. (Ding et al. 2006).

Amonyak bir¢ok endiistriyel alanda ve tarimsal atik sudaki baslica kirleticidir (El-
Bourawi et al. 2007). Amonyagin atik sulardan giderimi ve endiistride tekrar
kullanilabilmesinin ~ saglanmasi ¢ok Onemlidir. Amonyak giderme teknolojilerinin
uygulanabilirligi genellikle kirlilik seviyesi, tesis giivenligi, 1sitma kaynag1 ve kimyasallarin
mevcudiyeti gibi ¢esitli faktorlere baglidir. Baz1 durumlarda, geleneksel yontemler pahali ve

verimsiz olabilir (Bonmati ve Flotats, 2003).

Son yillarda, MD, potansiyel olarak diisiik enerji gereksinimi nedeniyle, amonyak gibi
ucucu bilesiklerin uzaklastirilmasinda biiyiik ilgi gérmektedir. MD enddistriyel atiksularin geri
doniisiimii ve yeniden kullanimi i¢in bir potansiyele sahiptir ve 6zellikle yiiksek sicaklikta fakat
nispeten diislik seviyelerde ucucu organik bilesikler ve amonyak iceren atik sular i¢in faydal
olabilir. Membran distilasyon islemi termal olarak tahrik edilen bir islemdir ve sadece buhar
molekiilleri mikro gozenekli hidrofobik membrandan tasinir. Membran, sicak besleme
¢ozeltisini s1v1 veya gaz fazi iceren soguk sizintidan ayirmak i¢in bir bariyer gorevi goriir (Banat
ve Simandi, 1998 ). Mikro gozenekli membranin hidrofobik yapisi sivinin gézeneklerine
girmesini Onler ve gdzeneklerin girisinde sabit bir ara yiiz olusur. Gézeneklerin girisindeki
konsantrasyon ve sicaklik farki, daha ugucu bilesiklerin buhar molekiillerinin beslemeden
sizinttya gegmesi i¢in itici gli¢ olan bir buhar basinci gradyani olusturur. Sizint1 tarafina transfer
olan molekiiller, konfigiirasyona bagli olarak buhar fazinda yogunlastirilir veya uzaklastirilir

(El-Bourawi et al, 2007; Lawson ve Lloyd, 1997 (Xie et al. 2009; Yang et al. 2017).



KURAMSAL TEMELLER

Distilasyonlu Membran Prosesi

Distilasyonlu membran, diisiik maliyeti ile enerjiyi tasarruflu kullanmasi agisindan
diinya genelinde ters osmoz ve distilasyon gibi bilinen ayirma yontemlerinin yaninda, daha yeni

bir teknoloji olarak yer almaktadir.

Bir membran filtrasyonunun, distilasyonlu membran kabul edilebilmesi i¢in asagidaki

Ozellikleri tasimasi gerekmektedir;

v Membran poroz bir yapiya sahip olmalidir.

v Membran proses sivilar tarafindan islatilabilir olmamalidir.

v" Membran porlarinin i¢inde kapiler birikme olmamalidir.

v' Membran, proses sivilart igindeki baska bilesenlerin sivi-buhar dengesini
degistirmemelidir.

v" Membranin en az bir tarafi proses sivisi ile dogrudan temas etmelidir.

v" Bu membran operasyonunun yiiriitiicii giicii her bilesenin buhar fazda kismi basing

gradyanidir.

Temel distilasyonu membran ilkesi, 1963 yilinin baslarinda Birlesik Devletlerde
Bodell’in patent bagvurusuna olumlu yanit verilmesi ile 6zgiin bir hal kazanmistir (Bodell,
1963). Distilasyonlu Membran yontemi ile ilgili ilk deneysel sonuglar Findley tarafindan 1967
yilinda yayinlanirken, Lawson ve Lloyd tarafindan 1997 yilinda distilasyonlu membrana dair

ilgi ¢ekici ve kapsamli tarihi bir ilave yapilmistir (Findley, 1967, Lawson ve Lloyd, 1997 ).

Distilasyonlu membran ismi, prosesin konvansiyonel distilasyona benzerliginden
gelmektedir. Her iki yontemde ayirma ilkesi olarak sivi-buhar dengesine dayanmakta ve
buharlasma gizli 1sisindan faydalanarak, karakteristik faz degisimine ulagsmaya ihtiyag

duymaktadir (Lawson ve Lloyd, 1997 ).

Distilasyonlu membran prosesinde, mikroporoz yapidaki hidrofobik membran bir
tarafinda 1sitilmis sivi1 bir ¢ozelti ile (besleme ya da filtre edilmeyen kisim) temas halindedir.
Membranin hidrofobik dogasi siv1 fazdaki kiitle transferini engeller ve por girisinde bir sivi-
gaz arayiizeyl meydana getirir. Sekil 1 de gosterildigi gibi ucucu bilesenler buharlasir, dagilir
ve/veya membran porlar1 boyunca yayilirlar ve diger tarafta (sliziintii ya da damitilmig sivi)

yogunlasir yada sistemden uzaklastirilirlar (Curcio and Drioli 2005).
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Sekil 1. Distilasyonlu membran prosesinin genel goriiniimii

Distilasyonlu membran prosesi 6zelligine bagh olarak dort sinifta degerlendirilir:

Dogrudan temash distilasyonlu membran

Bu yapida (Sekil 2), sicak ¢ozelti (besleme), sicak membran tarafinda yiizeyle dogrudan
temas etmektedir. Bu nedenle buharlagma besleme-membran yiizeyinde yer olmaktadir. Buhar,
membran boyunca, basing farki nedeniyle siiziintii tarafina hareket eder
modiliiniin i¢inde yogunlasir. Hidrofobik karakteristik nedeniyle, sivi besleme membrana
nufiiz edemez, membran porlarinin i¢inde sadece buhar/gaz faz bulunur. Dogrudan temash
distilasyonlu membran bu yapilarin i¢inde en basit olanidir. Yaygin olarak tuzun aritilmasi
islemi, gida sektoriinde sivi c¢ozeltilerin zenginlestirimesi, asit iiretimi gibi genis alanlarda
kullanilmaktadir. Bu tasarimin en biiyiik dezavantaji kondiiksiyon ile 1s1 kaybidir (Alves and
Coelhoso 2006, Gunko et al., 2006, Godino et al.,

Alkhudhiri et al., 2012).
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Sekil 2. Dogrudan temasli distilasyonlu membran



Hava bosluklu distilasyonlu membran

Hava bosluklu distilasyonlu membran, Sekil 3’te gosterilmistir. Besleme c¢ozeltisi
yalnizca membran yiizeyinin sicak tarafi ile direkt temas halindedir. Durgun hava membran ile
yogunlastirma yiizeyinin arasina yerlestirilmistir. Buhar, membran hiicresinin i¢inde soguk
yiizey ilizerine yogunlagsmak icin hava boslugundan geger. Bu tasarimin faydasi kondiiksiyon
ile olan 1s1 kaybin1 azaltmasidir. Bununla birlikte kiitle transferi i¢in olumsuz olarak kabul
edilebilecek ek bir diren¢ meydana gelir. Bu tasarim tuzdan arindirma (Banat ve Simandl 1998,
Walton et al., 2004 ) ve ugucu bilesenlerin siv1 ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi islemleri igin
uygundur (Alkhudhiri et al., 2012, Banat ve Simandl 1998, Walton et al., 2004, Garcia-Payo
et al., 2000, Kimura et al., 1987, Banat ve Simandl 1999).
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Sekil 3. Hava bosluklu distilasyonlu membran
Gaz siiriikleyici distilasyonlu membran

Gaz siirtikleyici distilasyonlu membran Sekil 4’te gosterilmistir. Buharin membran
modiiliiniin diginda yogunlagmasi i¢in, membranin siiziintii tarafinda inert gaz kullanilarak
buhar stiriiklenir. Burada hava bosluklu distilasyonlu membranda oldugu gibi 1s1 kaybinin
azaltmak i¢in bir gaz bariyer vardir ve bu bariyer kiitle transferi katsayisini artirir, fakat hava
bosluklu distilasyonlu membrandan farkli olarak bu kisim hareketsiz degildir. Bu tasarim sivi
¢Ozeltiden ugucu bilesenleri uzaklastirmak i¢in kullanighidir (Walton, et al., 2004). Bu tasarimin
temel dezavantaji ise az miktarda bir siizlintii hacmi, bilyiik miktardaki siiriikleyici gaz hacmi

i¢cinde diflize olmakta ve biiyiik bir kondensere ihtiya¢ duymaktadir.

Hava bosluklu distilasyonlu membran ile gaz siiriikleyici distilasyonlu membranin
birlikte kullanilmasiyla termostatik gaz siiriikleyici distilasyonlu membran olarak adlandirilan
bir yapiy1 olusturulur (Sekil 4). Bu durumda siiriikleyici inert gaz, membran ile yogunlastirict
yiizey arasindaki bosluktan gecer, buharin bir kism1 yogunlastirici yiizey iizerine yogunlagir
(hava bosluklu distilasyonlu membran) ve geri kalan kisim ise harici yogunlastirict ile
membran hiicresi disinda yogunlasir (gaz siiriikleyici distilasyonlu membran) (Alkhudhir et al.,

2012, Khayet ve Matsuura 2011, Garcia-Payo et al., 2002).
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Sekil 4. Gaz siiriikleyici distilasyonlu membran
Vakumlu distilasyonlu membran

Bu modiiliin sematik c¢izimi Sekil 5’te gosterilmistir. Bu tasarimda, siiziintiiniin
membran tarafinda vakum olusturmak i¢in bir pompa kullanilmaktadir. Yogunlasma membran
modiiliiniin disinda yer almaktadir. Kondiiksiyon ile meydana gelen 1s1 kaybi ihmal edilebilir
diizeyde oldugu icin mitkemmel bir avantaj saglamaktadir (Lawson ve Lloyd1997). Bu tarz
distilasyonlu membranlar ucucu sivi ¢ozeltileri ayirmak i¢in kullanilmaktadir (Alkhudhiri et

al., 2012; Bandini et al., 1999; Bandini et al., 1992; Lawson ve Lloyd 1996).
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Sekil 5. Vakumlu Distilasyonlu Membran

Distilasyonlu membran kullanimmin getirdigi birgok fayda vardir. Ornegin bu sistemin
kullanildig1 proseslerinin ekipmanlari ¢ok daha kiiclik olabilir, boylelikle tesislerde yer
acisindan tasarruf saglar. Distilasyonlu membran yontemi ¢ok daha diisiik islem 1s1sina ihtiyag
duyar, ¢iinkii proses sivilariin kaynama 1sisinin iizerinde 1sitilmasina ihtiyag duymaz. Daha
fazlasi, diisiik proses sicakliklari, daraltilmis ekipman yiizey alani ile birlikte kullanildiginda,
ekipman yiizeyinden cevreye akan 1s1 kaybinda azalma meydana gelir. Distilasyonlu
membranda besleme sicakliginin aralig1 genellikle 60 — 90 °C araliginda olmasina ragmen, 30
°C gibi diisiik sicakliklarda da kullanilabilir. Glines enerjisi, jeotemal enerji gibi sistemlerle
birlikte kullanilarak diisiik maliyet ve enerji ihtiyact imkéan1 sunar. Diisiik islem sicakligina
sahip olmasi, konsantre meyve suyu lretiminde daha iyi bir aroma ve renk sagladig1 i¢in,

distilasyonlu membranlar1 gida sektoriinde de 6n plana ¢ikarmaktadir (Calabro et al., 1994).



Bununla birlikte tip alaninda, yiiksek sicaklikla sterilize olmasi istenmeyen biyolojik sivilar

icinde kullanilabilmektedir.

Distilasyonlu membranlari, ters osmoz, ultrafiltrasyon, ve mikrofiltrasyon gibi diger
basing yiiriitiiclilii sistemlerle kiyasladigimizda, distilasyonlu membranlar daha giivenilirdir.
Sudan ugucu olmayan organik bilesenlerin ve iyonik bilesenlerin aritilmasinda ters osmozdan
daha etkindir. Distilasyonlu membranlarin 1s1 vasitasiyla yiirliyen bir proses olusundan, islem
basinct genellikle 0 ile 200 kPa civarindadir ve ters osmoz gibi basing yiiriitiicii diger
yontemlerle kiyaslandiginda nispeten diistiktiir. Diisiik islem basing ile diisiik maliyet ve yiiksek
giivenlik saglamaktadir. Distilasyonlu membran sistemlerinin diger bir aavantaji ¢Oziinen
maddenin uzaklagtirilma siiresidir. Distilasyonlu membranlar sivi-gaz denge ilkesi iizerinden
calistigindan iyonlar, makromolekiiller, kolloidler, hiicreler ve diger ucucu olmayan
bilesenlerden %100 (teorik olarak) aritim saglamaktadir. Ters osmoz gibi diger basing yiiriitiicii
sistemler heniiz bu kadar yiiksek seviyede aritim gosterememektedir. Distilasyonlu membranin
ters osmoz, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyondan iistiin diger bir yani ise ayirma isleminde
membranin ¢ok kii¢iik bir rol oynamasidir. Distilasyonlu membran proseslerinde, membran
sadece sivi-gaz arayliziinde bir destek rolii listlenir ve ¢ozelti bilesenlerini kimyasal temelde
ayirmaz. Bu nedenle, distilasyonlu membranlar politetrafloretilen, polipropilen ve polivinilidin
flortir gibi kimyasal olarak direngli polimerlerden iiretilebilir. Bu yontemde kullanilan
membranin por yapisi daha biiyiik oldugu i¢in membranin kirlenmesi, diger membran ayirma

yontemlerine gére daha kiicilik bir problemdir (Alkhudhir et al., 2012).

Membran ozellikleri

Membranli distilasyonda kullanilan membranlar daha ¢ok sivi/buhar ara yilizeyi i¢in
fiziksel bir destek malzemesi olarak goriinmekle beraber; membranin 6zellikleri pekcok agidan
prosesi etkiledigi i¢in membran se¢imi olduk¢a Onemlidir. MD prosesinde membran
gozeneklerine sadece buharin girmesi gerektiginden membran hidrofobisite bu proseste en
onemli kriterlerden biridir. MD membranlar miikemmel bir kimyasal direng, 1yi bir termal
stabilite ve diisiik yiizey enerjisine sahip polytetrafluoroethylene (PTFE), polypropylene (PP),
veya (polyvinylidene fluoride) (PVDF) gibi hidrofobik polimerlerden hazirlanir. Hidrofobikligi
temas agisi belirler. PTFE veya PVDF igerikli membranlarin temas agis1 90°’den daha biiytiktiir.
Yiizey aktif maddelerin veya organik ¢oziiciilerin olmasi sivinin yiizey gerilimini énemli
derecede azaltacak ve membranin 1slanmasina neden olacaktir. Islanan membran kullanilmadan

once tamamiyle kurutulmali ve temizlenmelidir.

Membran porozitesi siiziintii akisini etkileyen bir diger parametredir. Daha yiiksek

membran porozitesi membran i¢inde daha biiylik diflizyon alanina neden olur. Ayrica yiiksek
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porozite membranin 1s1 iletme potansiyelini zayiflatir. Daha yiiksek porozite genellikle daha
biiyiik gdzenek boyutunda elde edilir. Schneider yaptiklar1 ¢alismada maksimum goézenek
¢apiin 0.5-0.6 um olmasi gerektigini dnermislerdir (Schneider ve van Gassel 1984). Membran
distilasyon prosesi i¢in en uygun membranlar polivinildiflorid (PVDF), politetrafluoetilen
(PTFE) ve polipropilen (PP) yapisinda olup, por ¢aplari 0.2—1.0 um araligindadir. Membran
porozitesi %6080 arasinda ve kalinligi destek materyalinin varligina baglh olarak 80-250 um
diizeyindedir. Genel olarak diisiik kalinlik ve yiiksek poroziteye sahip membranlarda daha
yiiksek aki elde edilebilmektedir. (Ozay and Dizge 2015).

Wang ve Chung, farkli membran distilasyon sistemleri kullanarak deniz suyundan igme
suyu elde etmek i¢in bir pilot tesis kurmuslar ve 3 ay siire boyunca sorunsuz sekilde bu tesisin
isletildigini, membran distilasyon sisteminin ylizey suyu saflastirma, nem giderme ve kiigiik
molekiillii kirleticilerin ayristirilmasi gibi durumlarda da kullanilabilecegi rapor etmislerdir

(Wang and Chung 2015).

Mokthar ve arkadaslart (Mokthar et al. 2015) kauguk sanayinden kaynaklanan
atiksularin aritimimda membran distilasyon sistemlerin kullanilabilirligini arastirmiglardir.
Caligmalar siiresince atik suyun toplam organik karbonu, iletkenlik, toplam ¢oziinmiis kati,
stilfat, renk ve bulaniklik gibi nicelikler izlenmistir. Elde edilen sonugclar, bu atiklarin membran

distilasyonu ile aritilabilecegi ve desarj kriterlerini sagladigin1 gostermistir.

Hitsov ve arkadaslar1 (Hitsov et al. 2015) membran distilasyon sistemlerinin kesfinin 50
y1l 6ncesine dayanmasina ragmen halen endiistride yeteri kadar uygulama alani bulamadigi ve
bunun agilabilmesi icin membran sistemlerinin ve membaran igerisinde gergeklesen olaylarla

ilgili ortaaya konan modellerin 1yi anlasilmasi gerektigini vurgulanmustir.

Criscuoli ve arkadaslar1 (Criscuoli et al. 2008) farkli boya konsantrasyonlar1 igeren
atiksularin vakumlu membran distilasyon prosesi ile aritimini incelemislerdir. Caligma sonucu,

ters osmoza gore ¢ok diisiik isletme basincinda renk giderimi yapilabildigini gostermistir.

Tomaszewska(2000), ayirma siirecini bir hidrofobik membranin goézenekleri
araciligiyla evaporasyona dayandirmistir. Calismada membran distilasyonun su, atik su aritimi
ve gida endiistrisindeki uygulamalari sunulmustur. Membran distilasyon prosesi ile fosfat
endiistrisinde kullanilan siilfiirik asit ¢ozeltisinin konsantre edilmesi, lantan bilesiklerinin geri
kazanilmas1 ve piklik islemlerinde kullanilan HCI ¢ozeltisinin geri kazanilmasi ile ilgili bir

derleme sunulmustur.

El-Bourawi ve arkadaslar1 (El-Bourawi et al. 2006) membran distilasyonunun,

distilasyon veya ters ozmoz gibi geleneksel ayirma islemleriyle gerceklestirilen ayirmalar igin



ortaya ¢ikan bir teknoloji oldugunu rapor etmektedirler ve diisiik dereceli atiklar1 veya giines
ve jeotermal enerji gibi alternatif enerji kaynaklarini kullanabilen diisiik maliyetli bir ayirma
islemi olabilecegini savunmaktadirlar. Bu proses pek ¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmesine
ragmen ne yazik ki, ticari agidan kabul gérmemis ve endiistriyel ¢capta uygulanmamistir. Temel
problemlerin membran ve modiil tasarimi, membran goézeneklerinin 1slanmasi, diisiik aki,

secimlilik ve belirsiz enerji ve ekonomik maliyetler oldugu belirtilmistir.

Salmon ve Luis (Salmon and Luis 2018) c¢alismalarinda, membran teknolojisinin
teknolojiye uygulanabilirligi ve diisiik enerji tiikketimi ile ilgili avantajlari nedeniyle
konvansiyonel kristalizatorlerin yerini alabilen alternatif teknoloji olarak rapor edilmis ve

membran distilasyonlu membran kristalizasyonu ele almiglardir.

Vakum membran distilasyonu ile farkli konsantrasyonlardaki sulu c¢ozeltilerden
amonyagin uzaklastirilmasi islemi lizerine yapilan bir ¢calismada, yliksek besleme sicakliklari,
diisiik akint1 basinci, yiiksek giris konsantrasyonu ile pH seviyesinin amonyak uzaklastirma
verimliligini artirdig1 gézlenmistir. pH seviyesinin en baskin faktor olurken, besleme sinir
tabakasindaki sicaklik ve konsantrasyon polarizasyonunun kiitle taginimi iizerinde 6nemli bir
etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Yiiksek besleme akis hizi, sicaklik ve konsantrasyon
polarizasyonlar1 etkilerini azaltmaktadir. Yiiksek besleme sicakliklar1 ve diisiik akinti
basinglarinin 6nemli derecede toplam transmembran akisini ve amonyak uzaklagtirma hizini
yiikseltmesine ragmen ilgili amonyak ayristirma faktoriinii diistirmiistiir. Bu calismada, 8'den
fazla ayirma faktorii ile % 90'dan daha yiiksek amonyak uzaklastirma verimliligi elde edilmistir

(Findley 1967).

Kiitle transfer katsayis1 (Ka) ve secicilik () bakimindan sudan amonyagin
uzaklastirilmasinda kullanilan ii¢ tiir membran distilasyonunun (VMD, DCMD ve SGMD)
ayirma performansini karsilastirilmistir. Her ti¢ MD konfigiirasyonu i¢in deneysel olarak elde
edilen sonuclardan Ka ve [ degerlerini belirleyen esitlikler tiiretilmistir. Benzer ¢alisma
kosullar1 altinda ic MD konfiglirasyonunun karsilastirilmasinda VMD’nin en yliksek Ka
degerini ve en diisiik B degerini, DCMD’nin en yiiksek B ve orta Ka degerini, SGMD'nin ise
orta B ve en diisiik Ka degerini verdigi bulunmustur (Lawson ve Lloyd 1997).

Intrchom ve arkadaslar1 (Intrchom et al. 2020) hareketsiz karbon nanotiip membranlar
kullanilarak, dogrudan temasli membran distilasyonu ile amonyak ayristirilmasi
incelenmistlerdir. Hareketsiz karbon nanotiipler daha polar karboksilik karbon nanotiiplerden
hazirlanmistir. Hareketsiz karbon nanotiipler ile amonyagin uzaklastiriimasinin, poli tetra floro
etilen (PTFE) membraninlara gore daha iyi oldugu belirlenmis ve ayrica aki, kiitle transfer

katsayilar1 ve segicilik acisindan da iyi sonuglarin alindigr rapor edilmistir. PTFE
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membranlarda amonyagin su buharina gore seciciligi artan sicaklikla azalmasina ragmen,
hareketsiz karbon nanotlipli membranlarda bu azalma gdzlemlenmemis ve amonyagin

uzaklastirilmasindaki artis kimyasal adsorpsiyona dayandirilmistir.

Vakumlu distilasyon prosesi ile sivi akintilardan amonyak gazinin ayristirilmasi tizerine
bir aragtirmada, diiz levhali vakumlu disstilasyon modiiliiniin deneysel olarak dogrulanmis ¢ok
bilesenli bir model gelistirilmis ve model membran performansi, membran akisi, amonyak
akisi, amonyak seciciligi ve termal enerji tiiketimi agisindan simiile edilmistir. Artan besleme
sicaklig1 ve azalan vakum basinct amonyagin akisini artirmakta fakat se¢imliligi azaltmaktadir.
Ayrica membrandan 1s1 transferinin besleme sicakligi, gézenek boyutu, gozeneklilik ve vakum
basinct gibi faktorlerden etkilendigi gozlemlenmistir. Bunlara ilaveten vakumlu membran
distilasyon ile spesifik diisiik bir enerji tiikketimi ile amonyag: ekstarkte edilebilecegi ve sizinti

tarafinda konsantre edilebilecegi gdsterilmisitr (Scheepers et al. 2020).

Tek asamali vakumlu membran damitma (VMD )ile ici bos fiber membran boyunca
amonyak- buhar ikili taginimini tanimlamak i¢in sayisal bir model gelistirmeyi amaglayan bir
calismada, sizint1 akim i¢indeki amonyak konsantrasyonunun sabit pH da besleme sicaklig ile
giiclii bir sekilde iliskili oldugu ancak, besleme konsantrasyonuna duyarli olmadiginm

goriilmiistiir (Yang et al. 2019)

He ve arkadaglar1 (He et al. 2018) biyogaz iiretiminin yan iiriinii olarak, yiiksek amonyak
icerikli biyogaz bulamacinin ciddi bir ¢evre sorunu oldugunundan dolayr icerigindeki
amonyagin geri kazanilmasinin o6nemli oldugunu belirtmiglerdir. Caligmada, vakumlu
membran damitma yoluyla biyogaz bulamacindan amonyak geri kazaniminda su buhari
transferinin roliinli arastirilmistir. Amonyak ayirma performansi, toplam kiitle transfer
katsayilari, amonyak ayirma faktorleri ve amonyak akilar1 ile agiklanmistir. Besleme sicakligi,
akis hizi, biyogaz bulamacinin baslangic pH'1 ve vakum basinci gibi cesitli calisma
parametrelerinin amonyak ayirma performans: tizerindeki etkileri incelenmistir. Amonyak

ayirma performansina, biyogaz bulamacinin baglangi¢ pH'sinin hakim oldugu tespit edilmistir.

Zico ve arkadaglar (Zico et al. 2021) niifus artis1 6zellikle besinler tizerindeki baskiy1
artirdigin1 ve bosa harcanan kaynaklarin temel unsurlarini geri doniistiirmek i¢in ¢aba sarf
edilmesi gerektigini ve bu baglamda, giibre pazarindaki ana girdilerden biri olarak amonyak
geri kazanimmin 6nemine deginmislerdir. Diizenli depolama sizinti suyu, yaygin olarak
iiretilen amonyak bakimindan zengin bir atik su olarak diisiiniilmektedir. Amonyagin sizinti
suyundan geri kazanilmasinda giines enerjisiyle ¢alisan dogrudan temas membranl distilasyon
sisteminin performansi arastirilmistir. Calisma kosullar1 sizintt pH’s1, sicaklik (T), sizint1 /

styirma ¢ozeltisi H2SO4 konsantrasyonu i¢in optimize edilmistir. pH 10.8, T =43 °C ve H2SO4
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konsantrasyonu 0.18 mol L™! seklinde belirtilmis ve bu kosullarda % 98 amonyak uzaklastirma

ve % 59 amonyak geri kazanimina ulasilmistir. Ayrica her 1 m?®

aritilmis atiktan 1,5 kg
amonyagin geri kazanilabilecegi, aylik 21 ton amonyak veya 93,5 ton amonyak stilfat iiretimi
yapilabilecegi ve elde edilen amonyum siilfat ¢6zeltisi giibre olarak kullanilabilir formatda
oldugu rapor edilmistir. Gilines enerjisiyle 1sitmay1 kullanan membran distilasyon sistemi,
giines enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi nedeniyle iyi bir ekonomik performans

gostermistir.

Shi ve arkadaslar1 (Shi et al., 2020) calismalarinda, vakum membran distilasyonu ile
pH ayar1 yapilmadan biyogaz bulamacindan amonyak geri kazanimini teknik ve ekonomik
acidan degerlendirmislerdir. Calismada isletme parametrelerinin amonyak ayirma performansi
tizerindeki etkilerinin optimum ¢aligsma kosullar1 i¢in ortogonal dizin kullanilmistir. Optimum
kosullar altinda maksimum amonyak ayirma faktoriiniin 8.05'e kadar ulasabilecegi
gosterilmistir. Geri kazanilan amonyagin NH4HCOj3 iiretimi i¢in ekonomik degerlendirmesini
farkli pH ayarlama yontemleri ve 1s1 kaynaklarina gore de incelenmis ve calismada yesil ve

stirdiiriilebilir bir azotlu giibre iiretim stireci saglayabilecegi rapor edilmistir.

Bu calismada dogrudan temasli membran distilasyon ile sentetik olarak hazirlanan
amonyak icerikli bir ¢ozeltiden amonyagin uzaklastirilmasi iizerine sicaklik, baslangi¢ besleme
amonyak konsantrasyonu, besleme ve siyirma ¢ozelti hizlar1 ve membran gézenek boyutu gibi

faktorlerin etkileri arastirilacaktir.
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MATERYAL ve YONTEM

Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler hidroklorik asit (HCI), amonyak (NH3z),
sodyum hidroksit (NaOH) ve metil oranj (methyl orange) indikatérii MERCK firmasindan

temin edilmistir.

Deney Setinin Kurulumu

Deney seti, membran modiilli, ¢ozelti tanklari, 1sitma ve sogutma ekipmanlari, akis
Olgerler, sicaklik dlcerler ve perilstatik pompalardan olusmaktadir. Deney setinde levha tipli
membran modiili kullanilmistir. Membran modiilii PCCell den temin edilmistir. Sistemde
besleme ve siyirma ¢ozeltileri igin 1 L lik 1sitma ve sogutma ceketli tanklar kullanilmistir.
Isitma ve sogutma i¢in termostatlar (Julabo) ve besleme ve styirma ¢ozeltilerinin akis hizlarinin
belirlenmesi i¢in iki adet akis 6lger mevcuttur. Membran distilasyon modiiliinde besle ve
styirma tarafindaki basing diisiisleri basing¢olgerler ile dl¢lilmiistiir. Deney setinin akim semasi

ve fotografi Sekil 6 ve 7 de verilmistir.

MEMBRAN DISTILASYON SISTEMI

(Y >
Besleme & Siiziintii
Tanki Tanki

Q :Pompa : Akis dlcer @ :Termometre @: :Sogutucu :Membran :B€5|'_em_'“_’ ve
Moduli Suzuntl
& :lsiticr (P) :Basing dlcer Tanki

Sekil 6. Deney setinin akim semasi
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Sekil 7. Deney setinin fotografi
(Calismada laboratuvar 6l¢ekli modifiye edilmis dogrudan temasli membran distilasyonu

(DCMD) diizenegi, farkli gozenek capma sahip Politetrafloroetilen (PTFE) hidrofobik
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membran ile kullamlmistir. Calismada sicaklik, beslemenin bagslangic amonyak
konsantrasyonu, besleme ve siyirma akis hizlart ve membran gozenek boyutu amonyagin
membran distilasyonunda tagmimini etkilyen faktorler olarak belirlenmistir. Calismada

incelenen faktorler ve seviyeleri Tablo 1°de gosterilmistir.

Tablo 1. Faktorler ve Seviyeleri

Faktorler l.seviye 2.seviye 3.seviye 4.seviye
Besleme sicakligt (°C) 60 65 70 75
Baslangi¢c amonyak kon. (mmol/L) 15 30 45 60
Akis hizlar1 (m?/h) 0,003 0,004 0,005 -
Membran gézenek boyutu (um ) 0,2 0,45 1 -

Sicakhigin Etkisi

Sicakligin amonyak uzaklastirma / kazanimi {izerine etkisini incelemek i¢in Tablo 1°de
belirtilen dort farkli besleme sicakliginda deneyler yapilmistir. 60 mmol / L konsantrasyonda
amonyum hidroksit ¢ozeltisi hazirlanarak besleme tankina ve baslangi¢ sizint1 ¢ozeltisi olarak
saf su sizint1 tankina yiiklenmistir. Sicaklik deneylerinde besleme ve sizinti akis hizlar
perilstatik pompalar ve akis dlgerler yardimi ile 0,003 m®/h ayarlanmistir. Biitiin deneylerde
sizint1 sicakligi 12 © C de sabit tutulmustur. 0,45 um goézenek ¢apli hidrofobik mikro gézenekli
membran ve spacerlar membran modiiliine yerlestirildikten sonra pompalar ¢alistirilarak
deneysel calisma baglatilmistir. Deneyler boyunca belirli zaman araliklarinda besleme ve s1zint1

tankindan 1 mL 6rnek alinarak amonyak derisimleri belirlenmistir.

Baslangi¢c Besleme Amonyak Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangic besleme konsantrasyonunun amonyak uzaklastirma / kazanimi {izerine
etkisini incelemek i¢in Tablo 1°de belirtilen farkli besleme konsantrasyonlarinda deneyler
yapilmustir. Belirli konsantrasyonda amonyum hidroksit ¢ozeltisi hazirlanarak besleme tankina
yiiklenmistir. Baslangicta sizint1 ¢ozeltisi olarak saf su sizint1 tankina yiiklenmistir. Besleme
sicakligi ve sizint1 sicakliklari termostatlar yardimi ile sirasi ile 60 ve 12 °C ye ayarlanarak
deneyler boyunca sabit tutulmustur. Besleme ve s1zint1 akis hizlar1 perilstatik pompalar ve akis
olgerler yardimi ile 0,003 m*h ayarlanmistir. 0,45 pm gdzenek capli hidrofobik mikro
gozenekli membran ve spacerlar membran modiiliine yerlestirildikten sonra pompalar
calistirllarak deneysel calisma baglatilmistir. Deneyler boyunca o©nceden belirlenmis

periyotlarda besleme ve sizint1 tanklarindan 1 mL 6rnekler alinarak amonyak izlenmistir.
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Akis Hizimin Etkisi

Akis hizinin amonyak uzaklastirma / kazanimi iizerine etkisini incelemek i¢in Tablo
1’de belirtilen farkli besleme ve sizinti akis hizlarinda deneyler yapilmistir. 60 mmol / L
konsantrasyonda amonyum hidroksit ¢ozeltisi hazirlanarak besleme tankina yiiklenmistir.
Besleme sicakligi ve sizinti sicakliklari termostatlar yardimi ile sirasi ile 60 ve 12 °C ye
ayarlanarak deneyler boyunca sabit tutulmustur. Baslangi¢ sizinti ¢ozeltisi olarak saf su
kullanilarak sizint1 tankina yliklendi. Besleme sicakligi ve sizinti sicakliklari termostatlar
yardimu ile sirasi ile 60 ve 12 °C ye ayarlanarak deneyler boyunca sabit tutuldu. 0,45 um
gozenek capli hidrofobik mikro gozenekli membran ve spacerlar membran modiiliine
yerlestirildikten sonra pompalar ¢alistirilarak deneysel c¢alisma baglatildi. Deneyler boyunca
onceden belirlenmis periyotlarda besleme ve sizinti tanklarindan 1 mL Ornekler alinarak

amonyak izlenmistir.

Membran Goézenek Boyutunun Etkisi

Membran gozenek boyutunun amonyak uzaklastirma / kazanimi {izerine etkisini
incelemek i¢in Tablo 1°de belirtilen farkli membran gozenek boyutlarinda deneyler yapilmaistir.
60 mmol / L konsantrasyonda amonyum hidroksit ¢ozeltisi hazirlanarak besleme tankina
yiikklenmistir. Baglangi¢ sizint1 ¢ozeltisi olarak saf su sizinti tankina yiiklenmistir. Besleme
sicaklig1 ve sizint1 sicakliklari termostatlar yardimi ile sirasi ile 60 ve 12 °C ye ayarlanarak
deneyler boyunca sabit tutulmustur. Baglangi¢ besleme amonyak deneylerinde besleme ve
sizint1 akis hizlari perilstatik pompalar ve akis dlcerler yardimi ile 0,003 m%h ayarlanmistir.
Deneyler boyunca 6nceden belirlenmis periyotlarda besleme ve sizinti tanklarindan 1 mL

ornekler alinarak amonyak izlenmistir.

Veri Analizi

Deneyler siiresince besleme ve sizint1 tanklarindan alinan 6rneklerde amonyak miktari

iyonmetre ve kimyasal yontemlerle belirlenmistir.

Sekil 8 de verilen Thermo marka Orion A+ iyon segici elektrod kullamlmigtir. Iyon
secici elektrot ile Ol¢clim yapmak icin Once bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bu
kalibrasyon egrisini elde etmek icin elektrot ¢esitli miktarlarda NH4C1’den hazirlanmis bir seri
cozeltiye daldirilarak milivolt degerleri okunmustur. Cozeltiler 1000 mg/L NH4Cl ¢6zeltisinden
seyreltme yolu ile 1, 10, 100 ve 1000 mg/L’lik numuneler seklinde hazirlanmistir. Olgiim icin
150 mL’lik bir erlene 1 mg/L’lik 100 ml NH4Cl igeren ¢ozelti bosaltilmig, bir magnet ile
manyetik karistiricida karistirilmis ve daha sonra elektrot batirilmis ve 10 N’lik 1 ml NaOH

ilave edilmistir. Birka¢ dakika bekledikten sonra okunan mV degeri kaydedilmis, daha sonra
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daha ytiksek konsantrasyon degerine sahip ¢ozeltilerle ayni islemlerle okumalar yapilmis ve

Sekil 9 *da gosterilen kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.

Sekil 8. Iyon metre (Thermo orioan )

1200

e 1000
800
600

400

konsantrasyon(ppm)

-100 -50 0 50 100 150

Sekil 9. Iyonmetreigin kalibrasyon egrisi
Amonyagin Kimyasal Analizi

Belirli konsantrasyonlarda HCl c¢ozeltisi hazirlanmig ve primer standart madde

(Na2CO3) ile ayar1 yapilmistir. Ayarli HCI ¢ozeltileri Sekil 10 da gosterilen otomatik biiretlere
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konulduktan sonra numunelerdeki amonyak miktar1 sekil 11’ de gosterilen pH metre ve metil
oranj indikatorii yardimiyla tespit edilmistir.
Besleme ve Siyirma da Amonyak Konsantrasyonu

Besleme ve siyirma tanklarindan belirli periyotlarda numuneler alinarak, iyonmetre ve

kimyasal yontemle amonyak konsantrasyonlar1 Esitlik 1”7 e gére hesaplanmuistir.

C (Amonyak ) = T];—: (D)

Bu denklemde, nt, herhangi bir zamanda amonyak miktar1 (mol), Vi, herhangi bir

zamanda besleme ve styirma hacmidir (L).

Amonyagin Uzaklastirma Verimi

Amonyagin uzaklastirma verimi esitlik 2 kullanilarak hesaplandi.

% Uzaklastirma verimi = % * 100 2

denklemde, C s; herhangi bir zamanda siyirma tankindaki amonyak konsantrasyonu

(mol /L), C b0, baglangigtaki besleme tankina yiiklenen amonyak konsantrasyonudur (mol / L).

Sekil 10. Otomatik biiret
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Sekil 11. pH metre
Membrandan Tasinan Amonyak AKisi

Besleme tarafindan siyirma tarfina transfer olan amonyak akisi esitlik 3 yardimi ile

hesaplandi.

Ng ¢
Nypz = Axt (3)

Burada, NH3, membrandan tasinan amonyak akisi (mmol / m2.h), n s¢ herhangi bi
zamanda sizint1 tankindaki amonyak miktar1 (mmol), A, membran modiiliine yerlestirilen aktif

membran alani (0,0104 m?) , t, zaman (h).
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BULGULAR ve TARTISMA

Sicakligin Amonyak Uzaklastirma / Kazanim Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Besleme sicakliginin amonyak uzaklastirilma/kazanimi tizerine etkisi 60-75 °C

araliginda incelenmis ve sonuglar sekil 12- 15 de verilmistir.
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Sekil 12. Farkli sicakliklarda besleme tankindaki amonyak konsantrasyonunun zamanla
degisimi

Membran distilasyonunda beslemeden sizint1 faza bilesenlerin kiitle transfrine karsi
besleme direnci, membran direnci ve sizint1 direnci gibi {i¢ diren¢ tanimlanabilir (Alkhudhiri
et al.,, 2012). Membran gozeneklerinde tiirlerin taginimi i¢in Knudsen yayimnma, molekiiler
yayinma, adveksiyon ve ylizey adsorpsiyonu gibi mekanizmalar ile gergeklesebilir. Artan
sicaklik bu mekanizmalarin tamaminda akinin artisina olumlu katki sunmaktadir (Alkhudhiri
et al., 2012; Scheepers et al., 2020). Sekil 12 incelendiginde her bir sicaklikta beslemedeki
amonyak konsantrasyonunun zamanla azaldig1 goriilmektedir. Bu sekil herhangi bir zamanda
artan sicaklikla beslemedeki amonyak konsantrasyonunun daha fazla azaldigimi ortaya
koymaktadir. Artan sicaklikla sulu fazda ¢6zlinmiis formdaki amonyak daha fazla buharlasir ve
bu durum buhar faz amonyak konsantrasyonunda bir artisa neden olur. Buhar fazda amonyak
konsantrasyonun artmasi, membran distilasyonununda transfer olacak amonyak i¢in siiriicii

kuvvetin artmasina neden olur. Ayrica, artan sicaklik amonyagin hem sivi fazda hemde buhar
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fazda difiizyon katsayisinin artmasina ve sivi fazin viskozitesinin azalmasina neden olarak hem

stv1 fazda hemde buhar fazda amonyagin kiitle transferini hizlandirir.

Sekil 13 sizint1 tankinda amonyagin zamana bagli degisimini gostermektedir. Sekil 13
incelendiginde, her bir sicaklikta sizintidaki amonyak konsantrasyonunun zamanla ve besleme
sicakliginin artisiyla arttig1 gériilmektedir. Artan sicaklik suyun buhar basincinin artmasina ve
subuharinin amonyakla transferini artirmaktadir. Bu durum sizint1 fazda amonyagin daha fazla

konsantre olmasinin 6niindeki en biiyiik engellerden biridir.
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Sekil 13. Farkli sicakliklarda si1zint1 tankindaki amonyak konsantrasyonunun zamanla degisimi

Sekil 14 incelendiginde, her bir sicaklikta amonyagin beslemeden sizinti faza
uzaklastirma veriminin zamanla arttif1 goriilmektedir. Bu sekil herhangi bir zamanda artan
sicaklikla beslemedeki amonyagin sizint1 faza uzaklastirma veriminin daha fazla arttigini ortaya
koymaktadir. Sekil 14 de farkli sicakliklarda amonyak uzaklastirma veriminin zamanla
degisimi incelendiginde ilk 15 dakikadan sonra degisim hizinin sabit kaldig1 gortilebilir. Bu

sekilden artan zamanla amonyagin daha fazla uzaklastirilabilecegi sdylenebilir.
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Sekil 14. Farkli sicakliklarda amonyak uzaklagtirma veriminin zamanla degisimi

Sekil 15 incelendiginde her bir sicaklikta amonyagin beslemeden sizint1 faza tagian /

transfer olan akisinin zamanla azaldig1 goriilmektedir. Bu sekil herhangi bir zamanda artan

sicaklikla beslemedeki amonyagin sizint1 faza taginan / transfer olan akisinin daha fazla arttig1

goriilmektedir. Artan sicaklik amonyagin hem sivi hem de buhar fazda difiizyon katsayisinin

artmasina ve ayni zamanda sivi fazin viskozitesinin azalmasina neden oldugu i¢in hem sivi

fazda hem de buhar fazda amonyagin kiitle transferini hizlandirmaktadir.

Tiim membran distilasyon konfigiirasyonlarinda, besleme sicakligmnin artmasiyla

birlikte membran distilasyonda beslemeden sizintiya transfer olan bilesenlerin akisinda tistel

bir artis oldugu konusunda mutabik kalindigin1 gostermektedir. Bunun nedeni, besleme

¢Ozeltisinin buhar basmcinin sicaklikla {istel olarak artmasidir, bu da transmembran buhar

basincini arttirir (E1-Bourawi et al., 2006; EI-Bourawi et al., 2007 )
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Sekil 15. Farkli sicakliklarda beslemeden sizint1 faza taginan amonyak akisinin zamanla
degisimi

Besleme ve Sizint1 Akis Hizlarinin Amonyak Uzaklastirma / Kazanim Uzerine Etkisinin
Incelenmesi

Besleme ve sizint1 akis hizlarinin amonyak uzaklastirma / kazanimu iizerine etkisi Sekil
16 - 19 da sunulmustur. Sekil 16 incelendiginde, her bir akis hizinda beslemedeki amonyak
konsantrasyonu zamanla azalmistir. Sekil 16’dan herhangi bir zamanda artan akis hizinda
beslemedeki amonyak konsantrasyonunun daha fazla azaldig1 goriilmektedir. Artan akis hizi ile
stv1 fazda ¢ozlinmils amonyagin sivi faz yiginindan sivi buhar faz ara ylizetine daha hizl
taginmasina neden olmaktadir. Artan akis hiz1 s1v1 tarafindaki konsantrasyon sinir tabakasinin

incelmesine neden olarak amonyagin daha hizli taginmasina neden olacaktir.
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Sekil 16. Farkli akis hizlarinda besleme tankindaki amonyak konsantrasyonunun zamanla
degisimi

Sekil 17 incelendiginde her bir akis hizinda sizintidaki amonyak konsantrasyonunun
zamanla arttig1 goriilmektedir. Ayni zamanda, artan akis hiz1 ile sizintidaki amonyak
konsantrasyonu artmaktadir. Artan akis hizi ile sivi, buhar ve kati tarafindaki durgun akiskan
tabakalar1 yani konsantrasyon sinir tabakalarinin kalinligi azalmaktadir. Yani besleme tarafinin
ve sizint1 tarafinin kiitle transferine kars1 direnci azalmaktadir ve bu durum amonyagin kiitle

transferine olumlu katki olarak yansimaktadir (Alkhudhiri et al., 2012; Scheepers et al., 2020).
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Sekil 17. Farkli akis hizlarinda sizinti tankindaki amonyak konsantrasyonunun zamanla
degisimi
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Sekil 18 farkli akis hizlarinda amonyak uzaklastirma veriminin zamanla degisimini
gostermektedir. Herbir akis hizi i¢in, amonyagin beslemeden sizinti faza uzaklastirma
veriminin zamanla arttig1 goriilmektedir. Bu sekil, herhangi bir zamanda artan akis hiz1 ile
beslemedeki amonyagin sizint1 faza uzaklastirma veriminin arttigini ifade etmektedir. Artan
akis hizi, s1vi yigiindan sivi buhar arayiizeyine, sivi buhar ara yiizeyinden buhar y1ginina ve
buhar yigmindan buhar kati ara yiizeye ne amonya@in daha hizli tasinmasina neden
olacaolmaktadir. Sekil 19 incelendiginde her bir akis hizinda amonyagin beslemeden sizinti
faza tasman / transfer olan akisinin zamanla azaldig1r goriilmektedir. Bu sekil herhangi bir
zamanda artan sicaklikla beslemedeki amonyagin sizint1 faza taginan / transfer olan akisinin
daha fazla artigin1 ortaya koymaktadir. Ayrica bu sekilden zaman ilerledik¢e akis hizin
amonyagin kiitle transfer akisina etkisinin azaldig1 goriillmektedir. Deneysel ¢alismalar kesikli
akis modunda gerceklestirldiginden dolayi, deney sonlarina dogru beslemedeki amonyagin
konsantrasyonu azalmakta ve membranin kalinligt boyunca amonyak icin siirlicii kuvvet

azalmaktadir. Bu durum deney sonlarindaki amonyak akisinin azalmasina neden olmaktadir.

Bazi membra distilasyon sistemlerinde, tarnsfer olan bilesnelerin akisinin besleme ve styirma
¢ozeltilerinin akis hiz1 ve besleme ve siyirma kompartmanlarinda ki karistirma hizi ile arttig
ve daha yiiksek besleme akis hizlarinda asimptotik bir degere yoneldigi gézlenmistir (Banat &
Simandl 1994; Khayet et al., 2003)
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Sekil 18. Farkli akis hizlarinda amonyak uzaklastirma veriminin zamanla degisimi
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Sekil 19. Farklh akis hizlarinda beslemeden sizinti faza taginan amonyak akisinin zamanla
degisimi

Baslangic Besleme Konsantrasyonun Amonyak Uzaklastrma Uzerine EtKisinin
Incelenmesi

Baglangic besleme konsantrasyonunun amonyak uzaklastirma / kazanimi iizerine

etkisini sekil 20 - 23 de sunulmustur.
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Sekil 20. Farkli baslangi¢ besleme amonyak konsantrasyonlarinda besleme tankindaki
amonyak konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 20 incelendiginde her bir baslangi besleme amonyak konsantrasyonunda
beslemedeki amonyak konsantrasyonunun zamanla azaldigi goriilmektedir. 180 dakikalik
siirede, 60 mmol / L baslangi¢ konsantrasyon ile 30 mmol / L baslangi¢ konsantrasyonu
kiyaslandiginda; yiiksek konsantrasyonda tasinan amonyak diisilk konsantrasyonda tasinan

amonyaga gore gore 1,5 kat seviyesinde oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 21 incelendiginde her bir baslangic besleme amonyak konsantrasyonunda,
sizintidaki amonyak konsantrasyonunun zamanla arttig1 goriilmektedir. Bu sekil herhangi bir
zamanda artan akis hizinda sizintidaki amonyak konsantrasyonunun daha fazla arttigini
gostermektedir. Artan baslangic amonyak konsantrasyonunu kiitle transferi i¢in kimyasal

potansiyel farkin artmasina neden olmaktadir. Bu durum amonyagin transferine olumlu katk1

sunmaktadir.
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Sekil 21. Farkli baglangi¢ besleme amonyak konsantrasyonlarinda sizint1 tankindaki amonyak
konsantrasyonunun zamanla degisimi

Sekil 22 incelendiginde her bir baslangi¢ besleme amonyak konsantrasyonunda
amonyagin beslemeden sizint1 faza uzaklastirma veriminin zamanla arttig1 goriilmektedir. Bu
sekil herhangi bir zamanda azalan baglangi¢ besleme amonyak konsantrasyonunda ile
beslemedeki amonyagin sizinti faza uzaklastirma veriminin daha fazla arttigini ortaya

koymaktadir.

Sekil 23 incelendiginde her bir baslangi besleme amonyak konsantrasyonunda

amonyagin beslemeden sizinti faza tasimnan / transfer olan akisinin zamanla azaldigi
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gorilmektedir. Bu sekil herhangi bir zamanda artan baslangic besleme amonyak
konsantrasyonunda beslemedeki amonyagin sizint1 faza tasinan / transfer olan akisinin daha

fazla arttigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 22. Farkli baslangi¢ besleme amonyak konsantrasyonlarinda amonyak uzaklastirma
veriminin zamanla degisimi
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Sekil 23. Farkli baslangi¢ besleme amonyak konsantrasyonlarinda beslemeden sizint1 faza
taginan amonyak akisinin zamanla degisimi
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Membran gozenek boyutunun amonyak uzaklastirma / kazanmm iizerine etkisinin
incelenmesi

Membran gbézenek boyutunun amonyak uzaklastirma / kazanimi {izerine etkisini

incelemek i¢in ii¢ farkli gbzenek boyutunda deneyler yapilmis ve sonuglar Sekil 24 - 27 de

sunulmustur.
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Sekil 24. Farklt membran gozenek boyutunda besleme tankindaki amonyak konsantrasyonunun
zamanla degisimi

Sekil 24 incelendiginde her bir membran gézenek boyutunda beslemedeki amonyak
konsantrasyonunun zamanla azaldig1 goriilmektedir. Bu sekilden herhangi bir zamanda, artan
membran gozenek boyutunda beslemedeki amonyak konsantrasyonununda azaldigi
goriilmektedir. Membran distilasyonunda gézenek boyutu kiigiildiikce bilesenler knudsen
yayinma mekanizmasina gore tasimirken gozenek boyutu artikca bilesenler kombine
mekanizmalr ile tagmirlar. Yani artan membran goézenek boyutu ile gdzenekler igerisinde
bireysel molekiillerin gozenek ceperi ile anlik adsoprlanip ve gozenek boyunca ilelemelerine
ilaveten molekiillerin birbirleri ile ¢arpisip gozenek boyunca ilerlemeleri (molekiiler difiisyon)
gerceklesir. Ayrica gozenek igerisinde gerceklsen molekiiler diffiisyon azda olsa adveksiyona
olusturur. Bundan dolay1 artan gozenek boyutu beslemeden sizint1 faza daha fazla amonyak

tasinimina neden olmaktadir.

Sekil 25 incelendiginde her bir membran gozenek boyutunda sizintidaki amonyak

konsantrasyonunun zamanla arttigi goriilmektedir. Bu sekil herhangi bir zamanda artan
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membran gozenek boyutunda sizintidaki amonyak konsantrasyonunun daha fazla arttigini

gostermektedir.
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Sekil 25. Farklt membran gozenek boyutunda sizint1 tankindaki amonyak konsantrasyonunun
zamanla degisimi

Membran distilasyonunda beslemeden sizint1 faza bilesenlerin kiitle ve 1s1 transferine
kars1 ii¢ diren¢ tanimlanabilir. Bunlar besleme direnci, membran direnci ve sizint1 direngleridir
(Alkhudhiri et al., 2012). Membran gozeneklerinde tiirlerin tasinimi i¢in Knudsen yayinma,
molekiiler yaymnma, adveksiyon ve ylizey adsorpsiyonu gibi mekanizmalar ile gergeklesir.
Hidrofobik membranlarda tasinan tiir ve membran etkilesimi zayif oldugu i¢in bu taginim
mekanizmalar1 gbz ardi edilmektedir. Membran gézenek boyutu, taginan tiirlerin ortalama
serbest yoluna kiyasla yliksek oldugunda tiirlerin taginiminda Knudsen yaymmanin etkisi
azalmakta, diisiik oldugunda artmaktadir (Alkhudhiri et al., 2012; Scheepers et al., 2020). Yani,
gozenek boyutu arttikca gozenekler igerisinde tiirlerin taginimi adveksiyon ve adi molekiiler

difiizyon mekanizmalar ile gerceklesmektedir.

Sekil 26 incelendiginde her bir membran gozenek boyutunda amonyagin beslemeden
sizintt faza uzaklagtirma veriminin zamanla arttigi goriilmektedir. Bu sekil herhangi bir
zamanda artan membran gézenek boyutunda beslemedeki amonyagin sizint1 faza uzaklastirma
veriminin daha fazla arttigin1 ortaya koymaktadir. Sekil 26’da farkli membran gozenek

boyutunda amonyak uzaklastirma veriminin zamanla degisimi incelendiginde; ilk 30 dakikadan
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sonra degisim hizinin sabit kaldig1 goriilebilir. Bu sekilden artan zamanla amonyagin daha fazla

uzaklastirilabilecegi sOylenebilir.
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Sekil 26. Farkli membran gozenek boyutunda amonyak uzaklastirma veriminin zamanla
degisimi

Sekil 27 incelendiginde her bir membran gézenek boyutunda amonyagin beslemeden
sizint1 faza taginan / transfer olan akisinin zamanla azaldig1 goriilmektedir. Bu sekil herhangi

bir zamanda artan membran gozenek boyutu ile beslemedeki amonyagin sizint1 faza taginan /

transfer olan akisinin arttigin1 gostermektedir.

Membran distilasyonda kullanilan membranlar 0,1 um ile 1 um arasinda degisen
gbzenek boyutlari sergiler ve gdzenek boyutunun artmasi ile membran distilasyonda transfer
olan bilesenin akisinin arttig1 kabul edilir. Membran gézenek boyutunun artmasiyla birlikte
gozenekler icerisinde tasinim mekanizmas: knudsen yayinmadan birlestirlmis yaynma
mekanizmasina (adveksiyon + knudsen + diffiisyon) kayar ve bu durum akida artisa neden olur.
Cok kiigtik gézenek boyutlarina sahip membranlar i¢in tasinim mekanizmasi kontrol edilen
basamak knudsen diflizyonudur. Daha biiylik gozenek boyutlu membranlarda tasinim
mekanizmasi knudsen ve viskoz taginim ile kontrol edilir (Cath et al., 2004; Schneider et al.,
1988)
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Sekil 27. Farklt membran gzenek boyutunda beslemeden s1zint1 faza taginan amonyak akisinin
zamanla degisimi
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SONUCLAR

Bu calismada, amonyum hidroksit igerikli sentetik ¢ozeltilerden membran distilasyon
prosesi ile besleme fazindan amonyumun uzaklastirilmasi incelenmistir. Membran olarak
hidrofobik mikro gozenekli polimer kullanilmistir. Amonyum uzaklastirilmasi, sizintida elde
edilen amonyak konsantrasyonu, uzaklastirma verimi ve membrandan transfer olan amonyak
akis1 lizerine baglangic amonyum konsantrasyonu, besleme ¢ozeltisinin sicakligi, besleme ve
sizint1 akis hizlariin etkisi ve membran goézenek boyutunun etkisi incelenmis ve asagida

verilen sonuglar belirlenmistir.

v' Artan besleme sicakligi ile amonyum kazanimi, membrandan transfer olan amonyum
akisinin ve amonyum uzaklastirma veriminin artmustir. {lk 30 dakikada 15 derecelik
sicaklik artis1 membrandan transfer olan amonyak akisinda yaklasik 1000 mmol / m?. h
bir iyilestirme olusturmustur. 30 dakikadan sonra bu artis tedrici olarak 500 mmol / m?
.h diismiistiir. Ayrica 15 derecelik sicaklik artig1 uzaklastirma veriminde yaklasik % 10

luk bir artisa neden olmustur.

v' Artan besleme ve sizinti akis hizlarinin amonyum uzaklastirilmasi, membrandan
transfer olan amonyum akis1 ve s1zint1 fazdaki amonyak konsantrasyonu iizerine olumlu
etki olusturdugu tespit edilmistir. Besleme ve sizint1 ¢ozeltilerinin akis hizlart 1,6 kat
artinldiginda, 6zellikle ilk 20 dakikada akida 1000-2000 mmol / m?.h lik bir artis oldugu
belirlenmis, fakat ilerleyen siirelerde bu deger daha diisiik degerlere diiserek stabil hale
doniigmiistiir. Ayrica ¢ozelti akis hizlarinda 1,6 katlik artis amonyagin uzaklastirma

veriminde yaklasik % 7 lik bir artig olusturmustur.

v Besleme konsantrasyonu artikga membrandan transfer olan amonyum akisinin arttig
belirlenmis, fakat artan besleme konsantrasyonunun amonyum uzaklagtirma verimi
tizerine olumsuz bir etkisinin oldugu tespit edilmistir. Diisiik besleme
konsantrasyonlarinda  besleme c¢ozeltisindeki amonyumun yiiksek besleme

konsantrasyonuna kiyasla daha fazla uzaklastirma verimi elde edilmistir.

v" Membran gézenek boyutunun artmasi, membrandan transfer olan amonyum akisinin ve

amonyum uzaklastirma veriminin artmasi ile sonuglanmistir.
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