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Agir metaller canli yasami i¢in toksik Ozellik tagimasinin yanisira ekonomik degere de
sahiptir. Bir¢ok endiistriyel faaliyetin atiksuyunda bulunabilen agir metallerin alic1 ortamlara
desarj edilmesi sonucunda organizmalarin biinyesinde birikerek canli yasamini tehdit
edebilecek seviyelere ulasabilir. Bu nedenle tiim metaller i¢in alict sulara desarj limitleri
yonetmeliklerle diizenlenmistir. S6z konusu desarj limitlerini saglayabilmek amaci ile agir
metallerin atiksulardan giderilmesi ve/veya yeniden bir proses i¢inde degerlendirilebilmesi
gliniimiizde tlizerinde 6nemle durulan konular arasindadir. Klasik olarak uygulanan metal
giderme yoOntemleri diisiik derisimde metallerin sulardan ayrilmasi konusunda yetersiz
kalmaktadir. Bununla birlikte son yillarda elektrokimyasal yontemlerle agir metal giderimi

veya geri kazanimi dikkat ¢ceken prosesler arasindadir.



OZET (devam ediyor)

Elektroliz prosesine iyon degistirici membranlar yerlestirilerek tasarlanan elektrodiyaliz (ED)
prosesi seyreltik c¢oOzeltilerden 1iyonlarin ayrilmasi i¢in en fazla ¢alisma yapilan
elektrokimyasal prosestir. ED prosesi iki elektrot arasina amaca uygun olarak yerlestirilmis
iyon degistirici membranlardan olusur. ED prosesinde uygulanan dogrusal akimin etkisi
altinda iyonlar yiiklerine bagl olarak anot ve katoda dogru hareket ederek iyon degistirici
membranlardan kontrollii olarak gecerler. Boylece seyreltik ¢ozeltideki tiim iyonlar konsantre

bélmeye taginir.

ED proseslerinin iyi aywrma verimlerine karsilik membran tikanmasi, konsantrasyon
polarizasyonu, zamanla seyreltik bolmedeki iyon miktarinin azalmasina bagli olarak akim

gecisinin zorlanmast ile asir1 enerji tiikketimi gibi dezavantajlari da bulunmaktadir.

ED prosesinde bazi degisiklikler yapilarak bu dezavantajlarin giderilmeye calisildig1 birkag
yeni modifiye ED prosesi son yillarda ilgi c¢ekmektedir. Bu yeni prosesler membran
tikanmalarin1 6nlemek amaciyla gelistirilen ters elektrodiyaliz (EDR) prosesi, ED prosesinin
bir iyon degistirici recgine ilavesi ile desteklenmesi ile iyon transferininin siirekliligini
amaglayan elektrodeiyonizasyon (EDI) prosesi ve EDI prosesinin omriinii uzatmayi
hedefleyen, ters elektrodeiyonizasyon (EDIR) prosesidir. S6zkonusu bu ayirma proseslerinin
calisma kosullar1 ve aritilan suyun Ozellikleri bagli olarak birbirlerine gore avantaj ve

dezavantajlart mevcuttur.

Bu calisma ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinin ayirma performanslarinin Cu?* iceren bir

2+

seyreltik c¢ozeltiden, Cu““’nin giderilmesi tiizerinden karsilastirilmasini amaglamaktadir.
Deneysel caligmalar ticari olarak temin edilen bir ED hiicresi kullanilarak yapilmistir.
Oncelikle ED prosesi, smirlayict akim yogunlugu (LCD), uygulanan voltaj, baslangic
derisimi, akis hizi, elektrolit tiirii ve derisimini i¢eren isletme parametreleri agisindan optimize
edilmistir. Prosesin performansi, giderim verimi (%), akim verimi (%) ve enerji ihtiyaci

hesaplanarak belirlenmistir. Sonraki adimda ise ED prosesi i¢in uygulanan tim deneyler

EDR, EDI ve EDIR prosesleri i¢in de tekrarlanmistir.



OZET (devam ediyor)

Elde edilen sonuglarla calisma araliklarinda isletme parametrelerinin her bir proses i¢in etkisi
ortaya konmus, ayn1 zamanda da proseslerin birbirleri ile karsilastirilmasi i¢in kullanilmustir.
Literatiirde ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinin isletme kosullariin ve performanslarinin

karsilastirildig bir calismaya rastlanmamistir.

Elde edilen sonuglara gore, tiim prosesler Cu?* gideriminde belirli bir verime sahiptir. Ayni
sartlarda (Cu'? derisimi 100mg/L, akis hizi 80 mL/dk, elektrolit ¢ozelti 0,3M K2SOq,
uygulanan voltaj 30V) calisilan proseslerde en yiiksek giderim verimi (%SP) % 89,76 ile
EDIR prosesinde elde edilmistir. Aynm1 kosullar altindaki ED, EDR ve EDI prosesinde elde
edilen % SP degerleri ise %55,69, %66,63, %89,30’dur. Bu kosullardaki yiizde akim verimi
degerleri ED, EDR, EDI ve EDIR prosesleri i¢in sirasi ile %67,46, %39,58, %25,13, %31,77
iken proseslerin enerji gereksinimleri ise (EC) 9,37, 22,03, 19,69 ve 14,69 watt.sa/m*’tiir.
Elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde ise biitlin proseslerin degisen isletme
parametrelerine gore optimize edilmesinin proses verimini arttiracagi enerji maliyeti ile

birlikte proses maliyetini diigiirecegi 6ngdriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodiyaliz, Ters Elektrodiyaliz, Elektrodeiyonizasyon, Ters

Elektrodeiyonizasyon, Cu*? Giderimi
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Heavy metals have economic value as well as toxic properties for living organisms. As a
result of discharge of heavy metals which can be found in wastewater of many industrial
activities into the receiving environment, heavy metals can accumulate in the organisms and
threaten their living. For this reason, discharging limits for all metals are regulated by the
regulations. The aim of these discharge limits is to remove heavy metals from wastewaters
and / or to evaluate them again in a process. This is one of the issues that are emphasized
today. Conventionally applied metal removal methods are insufficient to separate low-grade
metals from water. However, in recent years, heavy metal removal or recovery by

electrochemical methods has been one of the prominent processes.

Electrodialysis (ED) process, designed by placing ion-exchange membranes in the electrolysis

process, is the most studied electrochemical process for separating ions from dilute solutions.
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ABSTRACT (continued)

The ED process consists of ion exchange membranes suitably positioned between the two
electrodes. Under the influence of the current applied in the ED process, the ions pass through
the ion exchanger membranes controlledly by moving the anode and the cathode depending
on their charge. Thus, all the ions in the dilute solution are transported to the concentrate

compartment.

ED processes have some disadvantages versus good separation efficiency such as membrane
fouling, concentration polarization, difficult to pass current due to the decrease in the amount

of ions in the diluted compartment over time, and excessive energy consumption.

Several recent changes have been made in the ED process, and a few new modifications to the
ED have been attracting interest in recent years. These new processes include the reverse
electrodialysis (EDR) process, which is designed to prevent membrane fouling,
electrodeionization (EDI) process aimed at the continuity of ion transfer by supporting the ED
process by the addition of an ion exchange resin, and the EDIR process which aimed at
extending the life of the EDI process. These separation processes have advantages and
disadvantages relative to each other, depending on the operating conditions and properties of

the treated water.

This study aims to compare the separation performances of the ED, EDR, EDI and EDIR
processes over the removal of Cu?* from a dilute solution containing Cu®*. Experimental
studies were carried out using a commercially available ED cell. First, the ED process is
optimized in terms of operating parameters including limiting current density (LCD), applied
voltage, initial concentration, flow rate, electrolyte type and electrolyte concentration. The
performance of the process was determined by calculating separation efficiency (SP %),
current efficiency (CE %) and energy requirement (EC). In the next step, all experiments for

the ED process are repeated for the EDR, EDI and EDIR processes.

With the results obtained, the effect of the operating parameters for each process was
determined at the working intervals and the results have been used to compare processes with
each other. In literature, no study comparing the operating conditions and performances of
ED, EDR, EDI and EDIR processes was found.
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ABSTRACT (continued)

According to the results obtained, all the processes have a certain rate of Cu?* removal. In the
same conditions (Cu?* concentration 100mg / L, flow rate 80 mL / min, electrolyte solution
0.3M K>SO, applied voltage 30V), the highest SP % was achieved in the EDIR process with
89.76%. The SP % values obtained in ED, EDR and EDI processes under the same conditions
are 55.69%, 66.63%, 89.30%. In this condition, the CE % values are 67.46%, 39.58%,
25.13%, 31.77% for the ED, EDR, EDI and EDIR processes, while the energy requirements
of the processes are 9.37, 22.03, 19.69 and 14.69 watt.h/m®. When all the results obtained are
evaluated, it is predicted that optimizing all the processes according to changing operating
parameters will decrease the process cost together with the energy cost which will increase

the efficiency of the process.

Keywords: Electrodialysis, Reverse Electrodialysis, Electrodeionization, Reverse

Electrodeionization, Cu *2 Removal.
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BOLUM 1

GIRIS

Insan niifusunun hizla artis1, kentlesme, teknolojik gelismeler gibi bircok etken dogal
kaynaklarin azalmasina ve canlilar igin hayati 6nem tasiyan temiz suya ulasmada zorluklara
neden olmaktadir. Sanayilesmedeki artis dogal ortamlarin endiistriyel atiklar ile kirlenmesinde
biliylik 6nem tagimaktadir. Agir metaller, biyolojik olarak bozulmamalar1 ve besin zincirine
girerek canli yasamimi tehdit etmeleri gibi nedenler ile en tehlikeli Kirleticilerden birisidir.
Metal isleyen bir¢ok isletme, atiksu aritma tesisine sahip olmadigindan atiksular alict
ortamlara desarj edilmekte veya genel atiksu aritma tesisine gonderilmektedir. Bunun yani
sira atiksularin yeralti sularma sizmasi durumunda da agir metaller topraktaki bazi

gozeneklerden gegemeyerek birikmelere neden olmaktadir (Jablonska and Siedlecka 2015).

Metal igeren atiklarin ¢evreye ve canlilara verdigi zararlarin artmasi sonucunda yapilan yasal
diizenlemeler ile alic1 sulara olan desarj limitleri belirlenmis, yiiksek kalitede su elde edilmesi
ve ekolojik dengenin korunmasma yonelik birtakim diizenlemeler yapilmistir. Bu
diizenlemeler ile agir metal giderim ve geri kazanim prosesleri 6nem kazanmistir (Jablonska

and Siedlecka 2015).

Membran prosesler son yillarda yaygin olarak kullanilan aritma yontemlerinden birisi olarak
dikkat ¢ekmektedir. Membran proseslerinin cihaz kurulum alanimin kii¢iik olmasi, kimyasal
kullantminm1 azaltmasi, genis bir sicaklik araliginda calistirilabilmesi, yiiksek kalitede iiriin
eldesi ve gevresel olumsuz etkilerinin olmayisi gibi bircok avantaji bulunmaktadir. Enerji
ithtiyaci ise ihtiya¢ duyulan sularin aritiminda ve uygun alanlarda kullanildig: stirece biiyiik bir
dezavantaj olmamaktadir. Elektrodiyaliz (ED) prosesi, iyon hareketliligi icin elektriksel
akimin kullanildig1 bir membran prosestir. ED prosesinin yani sira ters elektrodiyaliz (EDR),
elektrodeiyonizasyon (EDI) ve ters elektrodeiyonizasyon (EDIR) prosesleri iizerinde de

onemli ¢alismalar yapilmaktadir. Ozellikle diisiik derisimli agir metal iceren sulardan basaril



giderim verimleri saglayan bu dort prosesten, isletme sartlar1 optimize edildiginde timit verici

sonuglar elde edilmektedir.

Bu ¢alismada metal ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak 6nemli bir yere sahip olan ED
prosesi ve elektrodiyalizi gelistirmek tizere proseste yapilan modifikasyonlarla olusturulan
EDR, EDI ve EDIR proseslerinin ayirma performansi incelenmistir. Proseslerin ayirma
performansinin belirlenmesinde ayirma verimi, akim verimi ve enerji tiiketimi her bir isletme
parametresi i¢in hesaplanmistir. Isletme parametreleri olarak uygulanan voltajin etkisi, metal
baslangi¢ derisiminin etkisi, akis hizinin etkisi ve elektrolit c¢ozeltisinin etkisi dikkate
alimmugtir. Tlim prosesler ayni isletme araliklarinda calistirilarak hem igletme parametrelerinin
her bir proses i¢in etkisi belirlenmis, hem de proseslerin ayirma performanslar
karsilastirilmistir. Boylece isletme parametrelerinin her bir prosesi nasil etkiledigi ortaya
konulmus, farkliliklar agiklanmaya ¢alisilmis, proseslerin birbirlerine gére olan istiinliikleri

veya zayifliklari belirlenerek 6neriler sunulmustur.

Yapilan literatiir calismalar1 incelendiginde daha ©6nce ED temelinde olusturulan bu
proseslerin ayn1 anda degerlendirildigi bir ¢alisma bulunmamasi, yapilan ¢aligmanin énemini
arttirmaktadir. Elde edilen sonuclar metal ayirma veya zenginlestirme prosesi olarak uygun

proses se¢iminin yapilmasini kolaylastirmaktadir.

1.1 ATIKSULARDA METAL KiRLILiGi

Tehlikeli atiklar diinyadaki tiim atiklarin yaklasik %2-20’sini olusturmaktadir. Sivi organik
kimyasallar, solventler ve agir metaller tehlikeli atiklarin en Onemlileri arasindadir. Agir
metallerin endiistriyel faaliyetlerde kullanimi sonucu olusan atiksular ¢evre ve halk sagligi
acisindan biiyiikk 6nem tagimaktadir (Mohammadi et al. 2004). Metal kaplama, madencilik,
giibre, pil, kagit, pestisit gibi ¢esitli endiistrilerin olduk¢a hizli gelismeleriyle bu endiistrilerin
agir metal iceren atiksular1 6zellikle gelismekte olan iilkelerde direk veya dolayl olarak alict

sulara karismaktadir.

Atiksularda kirlilige neden olan baslica metaller; krom, kursun, bakir, civa, kadmiyum, demir,
nikel ve arsenik olarak siralanabilir. Agir metaller organik kirleticiler gibi biyolojik olarak
bozunmaya ugramamakta ve dogal ortamlarda bulunmalari halinde besin zincirine katilarak

canli viicudunda birikme yapabilmektedirler. Toksik etkilerinden dolay1 agir metal igeren



atiksular alici ortamlara verilmeden Once desarj limit degerlerinin (Cizelge 1.1) altina
diistiriilmelidir (Fu and Wang 2011, Ghosh et al. 2011, Polat 2007, Resmigazete 2004,
Srivastava and Majumder 2008).

Cizelge 1.1 Baz1 sektorlerin agir metal desarj limit degerleri

Kompozit Numune Kursun Toplam Demir Cinko Civa Kadmiyum Bakar
2 saatlik (mg/L) Siyaniir

Maden Sanayii 0,5 0,1 3 3 - - 5
Petrol Sanayii 1 1 10 1 - 0,15 1
Kimya Sanayii 1 1 - 1 - 0,15 1
Metal Sanayii (Hazirlama 2 0,5 3 5 0,05 0,5 3
ve isleme)

Metal Sanayii 1 0,2 3 5 - 0,5 2
(Galvanizleme)

Metal Sanayii (Akii) 2 - 3 - 0,05 - 2
Tasit Fabrikalar1 0,3 - 3 2 0,005 0,05 0,3
Kiiciik ve bilylik organize 2 1 10 5 - 0,1 3
sanayi bol.

Diinya ¢apinda biiyiik ¢cevre sorunlarina neden olan ve insan sagligina olumsuz etkilerinin ¢ok
fazla oldugu bilinen agir metaller i¢in her iilkenin ayr1 bir yasal diizenlemesi bulunmaktadir.

29

Ulkemizde de yaymmlanan ‘¢ Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi > incelendiginde farkl
sektorler icin belirlenmis agir metal desarj limit degerlerinin (Cizelge 1.1) oldugu

goriilmektedir (Karabacakoglu 2001).

Agir metal kirliliginin atiksulardan ileri aritim yontemleri olmaksizin giderilmesi oldukca
zordur. Madencilik, metal kaplama tesisleri, enerji iiretim tesisleri, elektronik cihaz tiretimi
gibi bazi endiistriler metal desarj limitlerine yakin atiksu tiretmektedir. Bu atiksular genellikle
krom, kadmiyum, kursun, bakir ve nikel gibi toksik agir metalleri icermektedir. Kimyasal
¢oktlirme, oksidayon/rediiksyon, mekanik filtrasyon ve adsorpsiyon gibi yontemler toksik agir
metal gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Nataraj et al. 2007a). Ancak metal
gideriminde yiiksek verim elde edilen bu metotlarda kullanilan kimyasallar, proses sonucu
olusan agir metal iceren ¢amur ve bu ¢amurun bertaraf siirecleri de maliyeti arttirmaktadir. Bu
nedenle maliyeti diisiik yeni yontemler gelistirilmelidir (Fu and Wang 2011, Ghosh et al.
2011, Jablonska and Siedlecka 2015).



1.1.1 Atiksulardan Agir Metal Giderimi

Agir metallerin yogun olarak kullanildig1 ¢cogu proseste metalin sadece % 30-40’lik kismi
kullanilirken, atik olan kismi ¢evrede agir metal kirliligine sebep olmaktadir. Bu nedenle agir

metal igeren atiksularin desarj limitlerini saglayacal seviyede aritimi olduk¢a 6nemlidir (Feng

et al. 2008).

Atiksulardan agir metal gideriminde isletme maliyetinin diisiik olmasi ve uygulamanin
kolaylig1 agisindan kimyasal ¢oktiirme prosesi yaygin olarak kullanilan bir metottur (Abo-
Farha et al. 2009, Ghosh et al. 2011). Prosese eklenen kimyasallar ile agir metaller reaksiyona
girerek ¢oziinmeyen ¢okeltiler olusturmaktadir. Sonrasinda ise sedimentasyon veya filtrasyon
ile sudan ayrilirlar. Aritilan su ise desarj limit degerlerine ulastiginda alic1 ortama verilir veya
baska bir proseste tekrar kullanilabilir. Kullanilan en yaygin ¢oktiirme yontemi hidroksit
¢oktiirmesi olup, diisitk maliyetlidir ve pH kontrolii kolaydir. Ancak prosesin sonunda diisiik
yogunluklu ¢amur olusumu 6nemli bir dezavantajdir. Ayrica bazi metaller pH degisimi ile
cokebilir tiirler olusturmazlar. Tiim bunlara ek olarak sularda komplekslestirici ajanlarin
olmas1 metal hidroksit ¢okelmesini engelleyebilmektedir. Diger bir etkili proses de siilfit
¢oktiirmesidir. Bu prosesin avantaji; metal siilfit ¢okeltilerinin ¢oziindirliikleri, hidroksit
coOkeltilerinden daha diisiiktiir. Elde edilen ¢amur da incelik ve kurutma bakimindan metal
hidroksit ¢amurlarina gore daha iyidir. Ancak agir metallerin genellikle asidik kosullarda
olmasi ¢okelti ile zararli H2S gazinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Maliyetinin diisiik
olmasina ragmen ¢oktiirme islemi yiiksek derisimde agir metal igceren atiksular i¢in uygundur.
Diisiik derisimli agir metal igeren atiksular igin ¢Oktiirme islemi verimli degildir (Fu and

Wang 2011, Marder et al. 2004).

Agir metal giderim yontemlerinden birisi olan iyon degisim prosesi yliksek aritma kapasitesi
ve yiiksek giderme verimi bakimimdan bircok avantaja sahiptir. Iyon degistirici reginelerin
katyonlar1 atiksudaki metallerle yer degisebilmek icin belirli bir kapasiteye sahiptir. Iyon
degisimi pH, sicaklik ve baslangi¢c metal derisiminden etkilenmektedir (Fu and Wang 2011).
Yapilan deneysel ¢aligmalarda agir metal giderimi i¢in iyon degisim prosesi ¢oktlirme prosesi
ile birlikte kullanildiginda giderim veriminin arttig1 goriilmustiir (Papadopoulos et al. 2004).
Ancak iyon degistirici reginelerin rejenerasyonunda kimyasal kullanim1 gerekmektedir ve bu

durum da ikinci bir kirlilige neden olmaktadir. Diisiik derisimlerde agir metal igeren yiiksek



miktarh atiksularda ise bu giderim yontemlerini kullanmak, maliyeti olduk¢a arttirmaktadir

(Fu and Wang 2011, Jablonska and Siedlecka 2015).

Adsorpsiyon, agir metal gideriminde etkili ve ekonomik bir metottur. Ancak proseste
kullanilan adsorbentlerin yliksek maliyetli olmasi diisiik maliyetli adsorbent arayisini
baglatmigtir. Baz1 tarimsal atiklarin iyi bir adsorbent oldugunun belirtilmesinin yaninda alg
biyokiitlesi, mikrobiyolojik biyokiitle, bakteri ve mantarlar gibi biyoadsorbentler de yaygin
olarak kullanilmaktadir (Fu and Wang 2011).

Flotasyon, agir metallerin sulu fazdan kabarciklara baglanma ile giderilme yontemidir.
Cozlinmiis hava flotasyonu, iyon flotasyonu ve ¢oktiirme flotasyonu agir metal gideriminde
kullanilan baslica flotasyon yontemleridir. Flotasyonun yiiksek metal seciciligi, yliksek
giderim verimi, diisiik alikonma periyotlari, diisiik isletme maliyeti ve yiiksek derisimli ¢gamur
iiretimi gibi bazi avantajlar1 vardir. Yiksek isletme ve bakim maliyetleri ise dezavantajlar

arasinda sayilabilir (Fu and Wang 2011).

Membran prosesler, agir metal gideriminde oldukga {imit verici bir prosestir. Yiiksek giderim
verimi, diisiik arazi ihtiyaci, Kolay isletimi gibi birgok avantaj bulunmaktadir. Itici kuvvet
olarak elektriksel akimin kullanildigi bir membran yontem olan elektrodiyaliz (ED) prosesinin
ise secici iyon giderimi, diisiik kimyasal kullanimi, atiksu geri kazanimi gibi birgok avantaji
bulunmaktadir. ED prosesleri deniz, yilizey ve yeraltt sularinin tuzsuzlastirilmasi, enerji
iiretimi, peynir alt1 suyu tuzsuzlastirma, basinglt membranlar1 konsantre sularinin artimi gibi
genis bir alanda yiiksek performans gostermektedir. Bunun yaninda bir¢ok calismada ED
prosesi ile bakir, krom, kursun, c¢inko, nikel ve glimiis gibi agir metallerin giderimi de
yapilmistir (Marder et al. 2003, Rodrigues et al. 2008, Spoor et al. 2001). Bir baska elektrik
akimimin kullanildigt membran proses olan EDI prosesi ise durulama sularindan kimyasal
maddelerin geri kazanilabildigi 6nemli bir metottur. Seyreltik agir metalin konsantre hale
getirilebilmesi ve diger yandan da iyonlarin giderilmesi ile suyun tekrar kullanilabilirligi
acisindan ED ve EDI prosesleri biiyiik bir avantaja sahiptir. Ancak membran kirliliginin
olusmasini hizlandirdig i¢in derisik sularda ¢ok uygun bir giderim yontemi degildir (Peng et
al. 2011).



Atiksu aritiminda uygun metodun sec¢imi baslangi¢ agir metal derisimi, atiksu miktar1 ve
icerigi, metodun isletme ve yatirim maliyetleri, kullanim rahathigi ve ¢evresel faktorler gibi

birtakim parametrelere baglidir.

1.1.2 Bakir

Bakir ekonomik ve sosyal gelismede gerekli olan 6nemli metallerden birisidir. Elektrik ve
sicaklik iletkenligi, gii¢lii kimyasal kararliligi, korozyona karsi direngli olusu, esnek ve

yumusak olmasi birgok alanda gerekliligini arttirmustir (Li et al. 2017).
Uzun yillardir kullanilmakta olan bakir metali bir¢ok endiistri ve ozellikle elektrokaplama
endiistrisinde yogun olarak iiretilmektedir. Bakirin bazi kimyasal ve fiziksel ozellikleri

Cizelge 1.2°de verilmistir (DPT 2001).

Cizelge 1.2 Bakir agir metalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Madde hali Kati
Simgesi Cu
Sertligi 2,5-3
Yogunlugu 8,93 gr/cm?
Sivi haldeki yogunluk 8,02 gr/cm®
Ergime Noktasi 1083°C
Kaynama Noktas1 2300°C
Kristal Sekli Kiibik
Atom Agirhigt 63
Spesifik Direnci 0,0178 Ohm/mm?

Birgok endiistride yaygin olarak kullanilan bakir, elektrokaplama endiistrisinde
elektrokaplama ve asit-alkali yikama sularindan yogun miktarda atiksulara karigmaktadir.
Maden, metalurji, kaplama gibi endiistri atiksular1 tehlikeli bir agir metal olan bakir ytiksek
miktarlarda igermektedir (Huang et al. 2014). Baz1 bakir bilesikleri ve kullanim alanlar1 ise

Cizelge 1.3’te verilmistir (Harman 2010).



Cizelge 1.3 Bakir bilesikleri, formiilleri ve kullanim alanlari

Adi Formiilii Kullanim Alam

Bakir Siilfat CuS04.5H20 Tarim ilaci, antiseptik

Bazik Kiiprit Asetat Cu(C2H302)Cu0.6H20 Organik bilesik iiretiminde katalizor
Bazik Kuprik Karbonat CuCO0s3.Cu(OH). Tarim ilact

Bordo Bulamaci 3Cu(OH).CuSO, Tarim ilaci

Kuprokloriir CuCl Katalizdr, sabun ve yag iiretiminde yogunlastirici
Bakir Siyaniir CuCN Katalizor, tarim ilaci

Kuprik Kloriir CuCl; Civa tiretimi

Bakir Nitrat Cu(NO3)2 Tarmm ilact

Kupro Oksit Cu0 Tarim ilact, boya sanayii.

Kuprik Oksit CuO Seramik katalizor

Atiksularda Cu?* iyonu halinde bulunan bakir, dogal ¢evrede cesitli kaynaklarda birikip farkli
bilesiklere de doniigebilir. Bakir alic1 sulara karistiginda canli mikroorganizmalar, hayvanlar,

algler ve bitkiler iizerinde toksik etkileri bulunmaktadir. insanlarin asir1 Cu?*

ye maruz
kalmas1 gozlerde ve karacigerde hasarlara, alzheimer ve parkinson gibi rahatsizliklara neden
olmaktadir. Tiirkiye’de uygulanan ‘‘Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’’ne goére bakir
metalinin alic1 sulara desarj limiti 2 mg/L’dir. Diinya Saglik Orgiitii’niin ise igme sular1 i¢in
belirtmis oldugu limit deger 1,5 mg/L’dir. Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi’nin
endiistriler igin izin verilen Cu*? desarj limiti 1,3 mg/L iken Cin’de ise 0,5 mg/L’dir. (Hu et
al. 2017). Bu desarj limit degerlerini saglayabilmek amaci ile gesitli ayirma proseslerinin

gelistirilmesi oldukc¢a 6nemlidir

1.2 MEMBRAN PROSESLER

Membran proseslerinin, karisgim igindeki bir bilesenin diger bilesenlerden kolaylikla
ayrilabilmesi bakimindan gilinlimiizde aritma prosesleri arasinda 6nemli bir yeri vardir.
Kimyasal madde tiirleri ve iiriinlin membran boyunca akisinin kontrol altinda tutulabilmesi
prosesin en Onemli Ozelliklerindendir. 1900’14 yillarda baslayan membran proseslerin
kullanimi1 giiniimiize kadar geliserek devam etmistir ve glinlimiizde de ¢esitli modifikasyonlar
ile gelisimi sitirdiriilmektedir. Modern membran proseslerinin  gelisimi  Sekil 1.1°de
gosterilmektedir (Baker 2012).
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Sekil 1.1 Membran Ayirma Prosesinin Gelisimi 1960-2010

Ilk membran calismalar: ulagilabilir diyaframlar kullanilarak yapilmistir. Bu diyaframlar ise
genellikle domuzlarin, biiyilk bas hayvanlarin, baliklarin idrar torbast ve hayvan
bagirsaklarinin dis zarindan elde edilmistir. Daha sonralari tekrar tretimi miimkiin
oldugundan nitro seliiloz membranlar tercih edilmistir. Diger ¢aligmalarla birlikte 1930’lu
yillarin basinda mikro gézenekli membranlar ticari olarak kullanilmistir. Takip eden 20 yilda
ise mikrofiltrasyon teknolojisi Ozellikle seliilloz asetat olmak {izere diger polimerlerin

kullanilmasina kadar genislemistir (Baker 2012).

Son yillarda biiylik gelismelerin oldugu membran prosesler petrokimya, kimya, metal, gida,
ilag ve boya gibi bir¢ok endiistri dalinda proses suyu eldesinde veya atiksu aritiminda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Enerji tiiketimi sebebiyle pahali bir yontem olarak bilinen membran
prosesler, son yillardaki gelismeler ile bu durumu tersine ¢evirmektedir. Membran
proseslerinin avantajlarini ayirma isleminde devamlilik saglamasi, enerji tiiketiminde azalma,
diger proseslerle birlestirilebilir ve membran sekillerinin degistirilebilir olmasi1 olarak

siralamak miimkiindiir (Fu and Wang. 2011, Polat 2007, Yildiz 2000).

Membran proseslerde kullanilan membranlar yapilarina gore; organik, inorganik ve sentetik,
bosluklu ve bosluksuz, simetrik veya asimetrik olarak siniflandirilabilir. Kullanilan
membranin yapist prosesin performansini etkileyen en Onemli maddelerden birisidir.
Membranlarin tikanma durumu ve temizlenebilme o6zellikleri de se¢im asamasinda oldukca
onemlidir. Polimerik membranlarin 0 - 82°C araliginda kullanilabilmektedir. Seramik
membranlarin ¢alisma araligi ise 800°C’ye kadar cikabilmektedir. pH degeri membran
yapisini etkileyen 6nemli faktorlerden birisidir. Polimerik membran prosesler i¢in uygulanan

pH aralign genellikle 2-8 civarindadir. Iyi bir giderim igin membranlar kararli, iyi segicilikte,



yiiksek gegirgenlikte ve diisiik maliyette olmalidir (Yildiz 2000). Membran yapilart Sekil
1.2de gosterilmektedir (Baker 2012);

zotropik Mikropor Membran
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Sekil 1.2 Farkli membran sekilleri

Her membran yapisinin ve prosesinin kendine 6zgii ayirma mekanizmasi bulunmaktadir.

Kullanilan siiriicti kuvvete gore ayirma mekanizmalari farklilagsmaktadir. Yapilan ¢alismalara

gore basing, sicaklik, derisim ve elektriksel potansiyel farki olmak tizere dort ayr1 mekanizma

ortaya ¢ikmigtir. Membran proseslerin siiriicii kuvvetleri Cizelge 1.4’te gosterilmistir (Yildiz

2000).
Cizelge 1.4 Siiriicii kuvvetlerine gére membran prosesler
Basing Derisim Farki Sicaklik Farki Elektriksel Potansiyel Farki
Mikrofiltrasyon Pervaporasyon Membran Distilasyonu Elektrodiyaliz
Ultrafiltrasyon Gaz Ayirma Ters Elektrodiyaliz
Nanofiltrasyon Diyaliz Elektrodeiyonizasyon

Ters Ozmoz

Si1vi Membranlar

Ters Elektrodeiyonizasyon

Membran ile ayirma isleminde siiriicii kuvvetin etkisi ile akim, membranin bir tarafindan

diger tarafina ge¢mektedir. Son yillarda elektriksel siirlicii kuvvetin esas alindigi ED

prosesinin ve onun tiirevlerinin (EDR, EDI, EDIR) iyonlarin ¢ozeltiden ayrilmasi icin

kullanom1 dikkat ¢ekmektedir. Bu sekilde c¢alisan membran proseslerde iyon degistirici

membranlar kullanilmaktadir.



1.2.1 fyon Degisim Membranlar

Iyon degistirici membranlar, iyon degistirici recinelerin film halindeki yapilardir. Negatif
yiiklii gruplarin membran matrisinde yer aldig1 katyon degistirici membranlar ve pozitif yiikli
gruplarin membran matrisinde yer aldig1 anyon degistirici membranlar olmak {izere iki farkli
iyon degistirici membran vardir. Katyon degistirici membranlarda yerlestirilmis anyonlar
polimerdeki katyonlar ile elektriksel denge halindedir. Hareketli katyonlar kars1 iyon olarak
adlandirilir. Hareketli anyonlar ise yardimci iyon olarak adlandirilir ve membran matrisinin
disinda birakilmistir. Bu yardimci iyonlarin disarda kalmasi ile katyon degistirici membran
tercihen katyonlar1 gecirir. Anyon degistirici membranlar pozitif yiikli iyonlar1 tasirlar.
Bunun nedeni membranda Kkatyonlarin disarda kalmis olmasi ve tercihen anyonlar
gecirmesidir. Iyon degisim membranlarmin yapis1 Sekil 1.3’te verilmistir (Bazinet 2005,
Buzzi et al. 2013).

* @6B_®/® F ‘\QOOQO\'
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Sekil 1.3 Iyon Degisim Membran (a) Katyon degistirici membran (b) anyon degistirici
membran.

Iyon degisim membranlar1 homojen ve heterojen olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Heterojen
membranlar yiiksek bir elektriksel dirence sahiptir ve su ile sisme orani oldukga yiiksektir.
Homojen membranlarda yiiklii gruplar membran i¢inde esit bir sekilde dagilmustir. Su ile
etkilesimde bulundugunda esit bir sekilde sisme gostermektedir. Iyon degistirici
membranlarin asagidaki 6zelliklere sahip olmasi beklenir (Karabacakoglu 2001, Strathmann
2010).

v" Prosesin gii¢ gereksinimi azaltmak igin disiik elektriksel dirence sahip olmalidir.

v Yiiksek se¢icilikte olmalidir.

v Dayanikli olmalidir. Prosesteki ¢ozeltilerden veya ozmotik basinglardan etkilenerek
biliziilmemelidir. Bu durumdan korumak i¢in de nemli tutulmalidir.

v" Genis pH araliklarinda kimyasal kararliliga sahip olmalidir.
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v’ Degisen sicaklik, akim yogunluklari ve farkli pH degerlerinde kullanilabilir olmalidir.
v" Diigiik maliyetli olmalidir.

1.2.2 Tyon Degistirici Recineler

Iyon degistirici regineler, karsit yiiklii serbest iyonlarla reaksiyona girmeye yatkin
polimerlerdir. Reginedeki iyonik gruplar ¢6zliinmiis iyonlarin yer degistirilebilmesine olanak
saglar ve recinenin elektriksel iletkenligi temas i¢inde olduklar1 karsit iyonlarin mobilitesi ve

afinitesine gore degisir.

EDI ve EDIR proseslerinde performansin artmasi amaciyla iyon degistirici regineler
kullanilmaktadir. Yapilan calismalar incelendiginde iyon degistirici recineler genellikle
hiicrede elde edilen seyreltik bolmeye yani zamanla iyon derisiminin azalma gosterecegi
bolmeye eklenmektedir. Boylece bolmedeki iletkenlik iyon degistirici recineler yardimi ile

arttirllmaktadir (Mahmoud and Hoadley 2012, Tanaka 2007).

EDR ve EDIR proselerinin Karsilastirildigi bir ¢alismada suyun ayrismasi ile katyon
degistirici membran yiizeyinde olan ¢ékelmenin EDIR prosesinde bulunan regineler sayesinde
ihmal edilecek seviyede oldugunu ve bu durumun EDIR prosesindeki gii¢ gereksinimini
azalttigin1 belirtmiglerdir. Boylece proses verimi artigi saglanirken isletme maliyetinin de

diistiigli goriilmiistiir (Park et al. 2007).

1.2.3 Elektrot ve Elektrot Reaksiyonlari

ED prosesi ve ED’nin modifiye edildigi proseslerde iyon hareketliligini saglamak igin
dogrusal akim gilic kaynagi kullanilmaktadir. Bu gilic kaynagi, hiicredeki anot ve katot ile
baglant1 halindedir. En basit elektroliz prosesinde suyun hidrolizi asagidaki reaksiyonlarla
gergeklesir (Abou-Shady et al. 2012, Stricker 2001);

4H,0 + 4e~ » 2H, T +40H~ (Katot Reaksiyonlart) (Reaksiyon 1)

2H,0 - 4H* 4+ 0, T + 4e~ (Anot Reaksiyonlart) (Reaksiyon 2)
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Akimin prosesten gecmesi ve meydana gelen reaksiyonlarin elektrotlar iizerinde olumsuz
etkilerinin goriilmemesi ic¢in proseste uygun elektrotlar kullanilmalidir. Suyun hidrolizi
sirasinda olusan H* iyonlar1 ve Oz gazi nedeni ile anot oksitlenmeye maruz kalir. Anotun
platin gibi oksidasyona karsi direngli malzemeden olmasi énemlidir. Katotta olusan H gazi
ve OH" iyonundan dolay1 elektrotlar paslanmaz celik malzemeden yapilmaktadir (Abou-
Shady et al. 2012, Stricker 2001).

Proseste kullanilan suyun CI™ igermesi durumunda CI™ anotta Cl2’ye yiikseltgenir (Reaksiyon
3). Boylece CI igin bir 6n aritma gerekmez. Olusan Clz gazi1 da anot etrafinda pH degerini
diistirebilir. Katotta meydana gelen hidrojen gazi ve hidroksit iyonlar1 ise pH degerini arttirir

ve ¢okelme i¢in uygun kosullar ger¢eklesmis olur (AWWA 1990).

2Cl™ - Cly + 2e” (Reaksiyon 3)

ED proseslerinde elektrotlarin yanindaki bolmede elektrotla temas halinde olan elektrolitler
(elektrot ¢ozeltileri) kullanilir. Elektrot ¢ozeltisi direk olarak elektrotlarla temas halinde olup,
ozmotik basmcin etkisini azaltarak prosesin iletkenligini arttirir. Genellikle elektrolit
cozeltisinin pH degeri artan voltajla azalmaktadir. Yukaridaki reaksiyonlara gore katotta H»
ve anotta O, tiretilmektedir. Elektriksel potansiyel de suyun H* ve OH’ye ayrilmasina neden
olmaktadir. Suyun ayrismasi, katotta pH artisina ve anotta diisiik pH degerine neden olur. Bu
nedenle elektrolit ¢ozeltisinin pH degeri enerji gereksinimini de azaltmak amaciyla ndtral

bolgede tutulmalidir (Abou-Shady et al. 2012).

1.2.4 Konsantrasyon Polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonu iyon degistirici membran ve ¢ozelti arasindaki ara yilizeyden akim
geemesi ile birlikte zamanla ortaya ¢ikan bir durumdur (Buzzi et al. 2013). Prosese elektriksel
potansiyel farki uygulandiginda elektriksel akimla birlikte ayn1 veya karsi yiikteki iyonlarin
hareketliligi baslar. Membrandan iyonlarin gegmesi ve engellenmesi ile baz1 bolmelerde iyon
birikirken, bazi bolmelerde iyon azalmasi meydana gelir. Bu durumda membranin her iki
boliimiindeki sinir tabakada derisim farki olusur ve polarizasyon tabakasi meydana gelir.

Membranlarda olusan derisim farki Sekil 1.4’te gosterilmistir (Strathmann 2010).
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Polarizasyon tabakasinda derisim farki anyon ve katyonlar1 ayni1 yonde hareket ettirirken
(difiizyon), elektriksel potansiyel fark anyon ve katyonlar1 zit yonlere iter. Seyreltik bolmede
konsantrasyon polarizasyonu membran yiizeyindeki iyonlarin azalmasina neden olur ve bu
durum siirlayici akim yogunlugu olarak adlandirilir. Bu durumda membran ylizeyindeki iyon
derisimi sifira ulasir. Sinirlayict akim yogunluguna ulasildiginda proses hiicrelerinde
uygulanan akimin artis1 durur. Akim, smirlayict akim yogunluguna yakin oldugu veya astigi
durumlarda ise konsantrasyon polarizasyonu ¢ifte etki olusturur. Bunlar suyun par¢alanmasi
ve yercekimi konveksyonudur. Bu iki durum kiitle transferi artisina katkida bulunur (Sekil

1.4) (Strathmann 2010).

Katot Anot

hcsd

Yogun Cozelti a m( di  Yogun Cézelti
1

—
T ] diff T
5
Laminer Simir Tabakas

Sekil 1.4 ED hiicresinde membranlarda olusan derigim fark1

Sekilde gosterilen J ve C sirasi ile iyonlara ait aki ve derisimi, iist indislerdeki mig ve diff go¢
ve difiizyonu, d ve c indisleri seyreltik ve konsantre ¢ozeltileri, b ve m indisleri y18in faz ve
membran ylizeyini, a ve ¢ indisleri anyon ve katyonlar1 temsil etmektedir. Membranin hemen
yaninda membrana yapisik, hareketsiz bir tabaka (laminer), sinir tabakasi ve bu tabakadan
sonra homojen derisime sahip yigmm (bulk) ¢ozelti (°CY%) bulunmaktadir. Sinir tabakanim
derisimi kalinligina gore degismektedir. Membran boyunca siir tabaka ve yigin ¢ozelti
arasindaki derisim farki (°CY% — MCY%) ve vizkosite sabittir. Konsantrasyon polarizasyonu,
kullanilan elektromembran hiicresinin akis kosullarina gore degismektedir (Barragan and

Ruiz-Bauza 1998, Choi et al. 2001, Karabacakoglu 2001, Krol et al. 1999, Stricker 2001).
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1.2.5 Elektromembran Proseslerinde Tikanma Problemi

ED ve ED ¢alisma prensibini temel alan proseslerde goriilen en onemli problem membran
tikanmasidir. Genel olarak tikanma besleme akimindaki maddelerin zamanla membran
yiizeyinde birikmesi, besleme akimindaki maddelerin bilesik olusturmamasi ve g¢okmesi,
membran yiizeyinde biyolojik aktivite ve bakteri olusumu gibi nedenlerle meydana gelir.
Yapilan caligmalarda tikanmalar biyolojik, kimyasal, partikiil ve kolloidal olmak iizere dorde
ayrilmistir. Biyolojik tikanma, besleme suyunda bakteri varligmma baghdir. Suda yiliksek
miktarlarda kimyasal varsa, ¢oziinmemis tuz formundaki kimyasal tikanma, yiiksek miktarda
kolloid varsa kolloidal tikanma meydana gelir. Diger yandan partikiiler tikanma ise ¢ozeltide
membrandan gegemeyecek biiyilikliikteki partikiill bulunmasindan dolay1 kaynaklanir.
Tikanma sorunu membranda akisi diisiirerek, performansta azalmaya neden olur. Aym
zamanda tikanma sorunu ile birlikte membran seciciligi azalmakta ve elektriksel iletkenlik
diismektedir. Bu tikanma sorunu genellikle konsantrasyon polarizasyonunun diismesi i¢in
akim yogunlugunu azaltma, gesitli aritma yontemleri veya 6n aritma ile giderilebilmektedir.
(Stricker 2001). Membranlardaki tikanma sorununa karsilik cesitli temizleme teknikleri
gelistirilmistir. Ancak bu teknikler ile yiizeysel bir temizleme yapildigindan membran,
temizlik sonrasi orijinal haline donemez. Bunun yani sira temizleyici ¢ozeltinin membran akis
yoniine ters verilmesi veya daha kuvvetli temizleyicilerin gelistirilmesi gibi bir¢ok farkl
yontem uygulanmaktadir. Ancak ters elektrodiyaliz (EDR) ve ters elektrodeiyonizasyon
(EDIR) proseslerinde oldugu gibi akimin belirli periyotlarla ters ¢evrilmesinin umut vaadedici

bir metot oldugu diisiiniilmektedir.

1.3 ELEKTRODIYALIZ PROSESI

ED prosesi anyon ve katyon degistiricic membranlarin arka arkaya diziliminden olusan,
elektriksel potansiyel farkinin itici kuvvet olarak kullanildig1 ve iyonik tiirlerin sulu ¢ozeltiden
ayrildig1 elektrokimyasal bir ayirma yontemidir (Abou-Shady et al. 2012, Kanavova et al.
2014, Meng et al. 2005). Proseste bulunan anot ve katot araciligi ile elektriksel alan
saglanmaktadir (Buzzi et al. 2013). Prosese uygulanan dogru akim ile pozitif yiiklii katyonlar,
negatif yiiklli elektrot olan katota; negatif yiiklii anyonlar ise pozitif yiiklii elektrot olan anota
dogru hareket ederler. Bu hareket esnasinda secici membranlar sayesinde derisik ve seyreltik
bolmeler olusur (Baker 2012, Benvenuti et al. 2014, Marder et al. 2004). Genellikle
karsilasilan ED prosesi Sekil 1.5’te gosterilmistir.
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Sekil 1.5 ED Prosesi

Elektrodiyaliz prosesi ile ilgili yapilan ilk ¢calisma 1890°da Maigrot ve Sabates’in patent aldig1
iic bolmeli hiicre oldugu bilinmektedir. Bu hiicrede merkez bdlme iki yar1 gecirgen membran
ile ayrilmistir. Bu uygulama ED prosesinin en temel yapisint olusturmus, membranlar ED
triinlerinin karigsmasini engelleyen fiziksel bir bariyer olarak kullanilmistir (Bazinet 2005).
Elektrodiyaliz prosesleri Amerika’da ilk olarak su tuzsuzlastirma amaci ile, Japonya’da ise
evlerde kullanilan tuzun elde edilmesinde deniz suyunun konsantre hale getirilmesi amaci ile

gelistirilmistir (Baker 2012).

Birgok ED hiicresi pratik uygulamalarinda besleme suyundaki seyreltme derecesi; ¢ozelti
derisimine, uygulanan akim yogunluguna ve ¢ozeltinin hiicrede kalis siiresine baghdir. Eger
¢ozeltide seyrelme veya konsantre hale gelme gerceklesmiyorsa birkag hiicre serisi daha
eklenebilmektedir. Cozeltinin daha seyreltik hale gelmesi ile konsantrasyon polarizasyonu
daha oOnemli hale gelir ve polarizasyonun kontrolii amaciyla hiicrelerdeki ¢ozelti hizi
arttirilabilir (Baker 2012, Strathmann 2010). ED prosesleri genellikle seyreltik derigimlere
sahip atiksularda daha yiiksek giderim verimine sahiptir (Peng et al. 2011).

ED prosesleri genellikle kimya endiistrisinde, gida ve ilag sanayinde atiksu aritiminda ve
kaliteli endiistriyel su eldesinde kullanilir. Gida sanayinde peyniralti sularindan ED prosesi
sonrasinda protein ve laktik asit elde edilmektedir. Ozellikle inek siitii tuzsuzlastirma, soya
sosu, meyve suyu ve sarap tretiminde de ED prosesi yogun olarak kullanilmaktadir (Stricker
2001). Tuzlu sularin tuzsuzlastirilmasinda ED prosesleri nanofiltrasyonun yerini almistir ve

ters ozmoz (RO) prosesleri ile dogrudan yaris halindedir (Strathmann 2010). ED prosesleri
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agir metal (Cu*?, Pb*2, Ni*?, Cr*3, Mn*?2 ve Fe*?) ve anyon (CI, NO*, B~ ve F) giderimi,
organik asitlerin konsantre hale getirilmesi (sitrik asit, galaktronik asit) yaygin olarak
kullanilmaktadir (Abou-Shady et al., 2012). Literatiirde yapilan elektrodiyaliz ¢alismalari
(Chiapello and Gal 1992, Cifuentes et al. 2009, Zuo et al. 2008) veya ED ile elektro-geri
kazanimin (Peng et al. 2011) bakir giderimi i¢in oldukga etkin oldugunu ortaya koymustur.
Ayrica proses sonucu elde edilen konsantre ¢ikis ¢ozeltisi tekrar kullanilabilirken, seyreltik
cikis ¢ozeltisi ise durulama suyu olarak kullanilabilmektedir (Chiapello and Gal 1992). ED

prosesinde goriilen avantaj ve dezavantajlar Cizelge 1.5’te gosterilmistir (Stricker 2001).

Cizelge 1.5 Elektrodiyaliz prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar
Basit dizayna sahiptir. Yiiksek segicilikteki ayirma diisiik ¢ozelti akisina neden olur.
Diisiik enerji gereksinimi vardir. Membran malzemesi ¢ok hassastir.
Hizli ¢aligir. Membran tikanmalari meydana gelebilir.
Itici kuvvet elektriksel potansiyeldir. Membranlarin hassasiyeti nedeni ile proses Oncesinde ve

sonrasinda 6n aritma gerektirir.

Iyon seciciligi ile ayirma islemi gerceklesir. ~ Uygulama alanlarina gore yiiksek enerji gereksinimi olabilir.

ED ile yapilan son gelismelerde yeni membranlar yeni prosesler ve yeni uygulamalar
calisilmaktadir. Asit gecirmeyen veya giiclii asidik veya giiclii bazik kosullarda yiiksek
kararlilik gosteren yeni iyon degistirici membranlar {izerinde ¢aligsmalar siirmektedir. Yeni ED
hiicrelerinde ise 0zel yiizey geometrisine sahip membranlar ile laboratuvar olgekli test
caligmalar1 stirmektedir. Calismalarda kullanilan yontemler konsantrasyon polarizasyonunu
minimize etmek iizerine yogunlasmistir. Iyon degistirici membranlar {izerinde yapilan
caligmalara gore en 6nemli problemlerden biri yiiksek secicilikte, diisiik elektriksel dirence

sahip ve daha iyi kimyasal ve sicakliga kars1 kararli membran ihtiyacidir (Strathmann 2010).

Temiz suyun maliyeti ve atiksularin desarj limitleri diistiniildiigiinde atiksuyun tekrar
kullanilabilir hale getirilmesi biiyiikk bir maddi kazang olarak goriilmektedir. Agir metaller
gibi toksik ve degerli bilesenlerin de geri kazanilir olmasi tesisler i¢in dnemli bir maddi
kazangtir. Ozellikle galvaniz ve metal yiizey temizleme proses atiksulari igin bu proses
olduk¢a 6nemlidir (Strathmann 2010). Ancak yiiksek kalitede endiistriyel su iiretimi veya
endiistriyel atiksularin ED ile aritimi gibi diger uygulamalarda iyon degistirici recineler ile

yapilan kombinasyonlar artan bir ilgiye sahiptir (Strathmann 2010).
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1.4 TERS ELEKTRODIYALIiZ PROSESI

EDR prosesi ED hiicresini oldugu gibi icermekle birlikte asit veya benzeri Kimyasallar
kullanilmaksizin, kendi membran temizligini gergeklestiren bir proses olarak tasarlanmustir.
EDR prosesinde membran temizligi, hiicre i¢indeki elektrotlara verilen dogru akimin belirli
periyotlarda ters ¢evrilmesi sonucunda seyreltik ve konsantre bolmelerin yer degistirmesi ile
saglanmaktadir. Boylece besleme suyundaki geri kazanim orani artmakta, kaynak suyunun
yiikii azaltilmakta ve proses sonunda olusabilecek atik miktar1 en aza indirgenmektedir
(\Valero and Arbos 2010).

EDR prosesi, hiicrede kullanilan membranlar {izerinde 4 ana etkiye sahiptir (Katz 1979);
e Polarizasyon filmini kirar
e (Coken maddelerin artarak membrana zarar vermesini Onler.
o Elektriksel olarak kolloidal pargaciklarin yoniinii degistirerek film tabaka olusumunu
engeller.

e Siirekli asit eklenmesi sonucu olusabilecek komplekslerin olusumunu engeller.

Polaritenin belirli periyotlarla ters ¢evrildigi EDR prosesinde hidrolik akis da ters ¢evrilmis
olur. Boylece hiicre ig¢inde bulunan seyreltik bdlme, konsantre bolme haline gelirken,
konsantre bolme de seyreltik bolmenin yerini alir. Bu dogrultuda konsantre akimi, seyreltik
akim ve elektrot akimi olmak {izere ii¢ ana akis geri kazanilmaktadir. Bu {iriin sularinin geri
kazanim1 ve prosese tekrar besleme olarak verilmesi ile atik olusumu engellenmektedir
(Valero and Arbos 2010). EDR prosesinde polarite degisiminde iyon hareketinde meydana
gelen degisim Sekil 1.6’da gosterilmistir;

Polarite Degisimi
Besleme Cozeltisi Besleme Cozeltisi
ADM | KDM ADM KDM ADM | KDM ADM KDMm
+ €9 >+
- <~ i & -+ + =
= ol s 7
- > <1- -}>
+ < Lot e -t - . +. . § +
Katot Katot - + Anot
Anot i 3 PR A3 +
o => T <€ = + + .
" . - 4 < o +
<= -‘)+ <~ - -)+
Hlektrofit Seyreltik  Konsantre Seyreltik Elektrolit Elektrolit Konsantre Seyreltik  Konsantre Elektrolit
chrelti Bdime Bolme Bolme cbzelti ¢ozelti  Bblme B&lme B88lme gozelti

Sekil 1.6 EDR prosesinde polarite degisimi
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EDR proseslerinde polaritenin ve akisin ters ¢evrilmesinde iriiniin kalite ozelliklerini
agsmamast i¢in kisa bir periyot kullanilmalidir (Strathmann, 2010). Polarite degisim
periyodunun arttirilmast veya disiik sikliklarin kullanilmast membran yilizeyinde diistik
titresim etkisi yaratmaktadir. Yapilan bir calismaya gore de polarite degisim periyodu arttik¢a
giderim verimi lineer olarak diismektedir (Lee et al. 2013). Diger bir ¢alismaya gore ise
polaritenin ters c¢evrilmesi ile seyreltilmis bdlmedeki su konsantre bolmedeki su ile
karisacagindan ¢ok sik ters ¢evirme islemi ile iyon giderimi engellenecektir. Bu nedenle de
polaritenin ters ¢evrilme periyotunun 15 dk’nin altina diismemesi gerektigi, optimum sikligin

ise 30 dk’da bir oldugu belirtilmistir (Pilat 2003).

EDR prosesinin en biiyiik 6zelligi sudaki iletkenligi diistirmesidir. Gozlemlere gore uzun
donemli siirekli proseslerde iyon giderim oraninin artmasini saglamakta ve membran
ylizeyinin tikanma sorunlarina ¢oziim olmaktadir (Chao and Liang 2008). Ayrica EDR prosesi
giivenlik, korozyon, uygulanabilirlik gibi problemleri asmis olup depolama, karistirma, doz

hesab1 ve doz kontrolii sorunlart da ortadan kaldirmaktadir (AWWA 1990, Katz 1979).

Agir metal iceren endiistriyel atiksularin aritimi ve metal geri kazaniminda EDR prosesi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle nikel (Benvenuti et al. 2014), kadmiyum (Marder et
al. 2003), krom (Nataraj et al. 2007b) gibi agir metallerin gideriminde yapilan ¢aligmalar
mevcuttur. Diger bir kullanim alani ise biyomedikal sektoriidiir. Ultrafiltrasyon ile birlikte
kullanildiginda kandaki proteinin geri kazanimi miimkiindiir (Stricker 2001). Ayrica evsel
atiksularin geri kazanilarak bahce sulamada kullanilmasi amaci ile tuz giderim yontemi olarak

EDR prosesinin kullanildigi ¢alismalar da bulunmaktadir (Goodman et al. 2013).

EDR prosesinin verimini etkileyen parametreler besleme suyu kalitesi, akis hizi, membran
yapisi, polarite ters g¢evirme periyodu olarak siralanabilir. Bu parametrelerin prosesi nasil
etkilediginin belirlenmesi ve en uygun parametrelerle prosesin isletilmesi maliyet agisindan
oldukga 6nemlidir (Kabay et al. 2016).

1.5 ELEKTRODEIYONiIiZASYON PROSESI

EDI prosesi, ED ve iyon degisimi proseslerinin birlikte kullanildigi hibrit bir prosestir. EDI
hiicresinde katyonik ve anyonik membranlar sirali olarak anot ve katot arasina yerlestirilmis,

boylece seyreltik ve konsantre bolmeler olusturulmustur. Bu hali ile ED hiicresine benzeyen
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EDI hiicresine iyon degistirici regineler eklenerek prosesin daha verimli ¢aligsmasi
amaglanmustir (Sekil 1.7). Iyon degistirici recineler zit yiiklii serbest iyonlar1 degistiren iyonik
yiiklii polimerlerdir. Iyon degisim kapasitelerinden dolay: sulu ¢ozeltilerde elektrik iletimini
saglarlar. Ayn1 zamanda iyon degisim regineleri gii¢ gereksinimini azaltip, membran boyunca
olan iyon transferini arttirmaktadir. Iyon degistirici recinelerin elektriksel iletkenligi, recine
ile temas halindeki zit yiiklii iyonlarin hareketliligi ve ¢ekim giicline gore degismektedir.
Elektriksel aktiviteyi arttirmak i¢in recineler genellikle seyreltik bolmenin igine yerlestirilir ve
boylece konsantrasyon polarizasyonu da engellenir. Elektriksel akimin uygulanmasi ile regine
yatagl boyunca iyon transferi baslar ayrica suyun da pargalanmasi sonucu hidrojen ve
hidroksit iyonlar1 meydana gelir ve bu durumda da iyon degisim reginelerinin elektrokimyasal
olarak rejenerasyonunu saglanir (Alvarado and Chen 2014, Arar et al. 2014, Wen et al. 2005,
Yeon et al. 2004). Regine rejenerasyonu i¢in kimyasal ihtiyacit olmayisi proses maliyetini
azaltmaktadir. Ancak membran tamamen yar1 segici degilse anyon degistirici membrandan
katyonlarin seyreltik bolmeye gegmesi ile kontaminasyonlar sz konusu olabilir (Strathmann

2010).

EDI prosesinde 3 asama bulunmaktadir. ilki besleme ¢ozeltisinin prosese verilmesi ile
prosesteki regineler ile meydana gelen iyon degisimidir. Ikincisi; iyonlarin, iyon degisim
membranlar ve regineler boyunca konsantre bélmeye hareket etmesidir. Ugiincii asama ise
prosese uygulanan dogru akim ile suyun elektrolizi sonucunda olusan hidrojen ve hidroksil

iyonlarinin prosesin siirekli rejenerasyonunu saglamasidir (Arar et al. 2011).
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Sekil 1.7 EDI prosesi

EDI prosesi 1950’li yillarin ortalarindan itibaren farkli uygulamalarda kullanilan bir
teknolojidir (Wood et al. 2010). ilk uygulamalarda radyoaktif sulardan metal gideriminde
kullanilmig olup artan ¢aligsmalar ile farkli alanlarda da kullanimi arastirilmistir. Glinlimiizde
ise EDI prosesi kirleticileri ayirma ve konsantre duruma getirmesi ile ¢evresel a¢idan oldukga
timit verici bir metot haline gelmistir. EDI prosesinin yillara gore gelisimi Cizelge 1.6’da

verilmistir (Alvarado and Chen 2014).

EDI prosesleri 1987 yilinda Millipore sirketi ile ilk ticarilesmeye baslamasiyla birlikte ilag
sektori, elektrik tiretimi ve gida tiretimi gibi sektdrlerin atiksularindan yiiksek saflikta su elde
edilmesi ile diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilan bir proses haline gelmistir (Mahmoud and
Hoadley 2012, Wood et al. 2010). EDI prosesi ayn1 zamanda derisimi diisiik atiksulardan agir
metal gideriminde de oldukga uygun bir teknolojidir (Zhang et al. 2014).
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Cizelge 1.6 EDI prosesinin gelisimi

Yil Arastirmaci Gelisme Sirket
1953 Kollsman EDI ile aseton saflastirma Dutch Co.
1955  Walters ve ark. Radyoaktif atiklar1 EDI ile konsantre ~Argonne National Lab
hale getirme
1959  Glueckauf EDI teori, isletme, ve kosullart NA
1960 Sammons ve Watts EDI ile sodyum tuzu giderimi Harwell Atomic Energy
Authority
1971 Matejka EDI ile yiiksek saflikta siirekli su NA
iretimi
1986  Giuffrida, Jha, Ganzi EDI ekipmanlari Millipore Co.
1989  Parsi Bipolar membranlar ile ¢ozinmis lonics Inc.
kat1 giderimindeki ekipmanlar
1991 Katz, Elyanow, Sims EDIR prosesi ve ekipmanlari lonics Inc.
1992  White Su saflagtirmada EDI ve UV Millipore Co.
1999 DiMascio, Gary, Ganzy EDI metodu ve ekipmanlari United States Filter Co.
2004  Srinivasan, Nebojsa, Su saflagtirma ve metotlari Dionex Co.
Avdalovic
2005 Chidambaran, Devesh, Deiyonizasyon Prosesleri Aquatech International Co.
Sharma, Raina
2005  Awijit, Gareth EDI ekipman ve metotlari Chemitreat Pte. Ltd
2008 Barber Akim degisim metot ve ekipmanlari General Electric Co.
2011 Riviello EDI  ekipmanlar1  kullaniminda Trovion Singapore Pte. Ltd.
kromatografi metotlar1
2012 Riviello EDI ile anyon ve katyon giderimi Trovion Singapore Pte. Ltd. Co

Yapilan c¢aligmalarda akim yogunlugu, besleme derisimi ve konsantre bdlme derisiminin

besleme derisimine oranit gibi ¢esitli parametreler EDI prosesinin verimini etkiledigi

belirtilmistir. Proses i¢inde meydana gelen suyun parcalanma seviyesinin de ¢ozelti derisimi,

uygulanan voltaj ve akis hiz1 gibi parametrelere bagh oldugu bulunmustur. Ayrica iyon

transfer hizinin akim yogunlugu ve besleme derigimi ile lineer olarak arttigi ortaya ¢ikmistir

(Nikbakht et al. 2007). Regine ile dolu olan seyreltik bolme sayesinde EDI prosesindeki

iletkenlik ED prosesine gore daha yiiksektir. Prosesteki bu iletkenlik sinirlayict akim

yogunlugunu, gerekli membran alanini ve enerji gereksinimini de etkilemektedir (Lee et al.

2007).
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EDI proseslerinin en biiyiik gideri elektrik enerjisi kullanimidir ve prosesin elektrik maliyeti
besleme ve {irlin suyu kalitesine gore degismektedir. Ancak EDI teknolojisindeki son
gelismelerle Dbirlikte farkli kullanim sekilleri  gelistirilmis bdylece proses maliyeti

diistirilmustiir (Arar et al. 2014).

1.6 TERS ELEKTRODEIYONiIZASYON PROSESI

EDI prosesinde uygulanan elektriksel akimin polaritesinin periyodik olarak ters gevrilmesi ile
EDIR prosesi olusmaktadir. Polarite degisimi ile EDI prosesinde olmas1 muhtemel bir durum
olan regine ve membranlarin yiizeyindeki madde birikiminin giderimi saglanmaktadir (Lee et
al. 2013). Periyodik olarak yapilan polarite degisimi ile seyreltik ve konsantre akimlar EDR
prosesinde oldugu gibi yer degistirmektedir (Sun et al. 2016). EDIR hiicresinde de EDI
hiicresinde oldugu gibi iyon degistirici regineler, elektriksel olarak aktif bir ortam
yaratmaktadir (Sekil 1.8). Kullanilan anyon ve katyon degistirici reginelerin farkli
kombinasyonlarda kullanim1 da prosesin verimini etkilemektedir (Alvarado and Chen 2014).
Hiicre i¢ine yerlestirilen iyon degistirici reginelerin farkli kombinasyon sekilleri asagida

siralanmustir (Yeon et al. 2004);

V' Seyreltik bolmeye karisik yatak regine eklenir.

V' Seyreltik bolmeye sadece katyon degistirici regine eklenir.

V' Seyreltik bolmede katyon degistirici membraninin yanina katyon degistirici regine,
anyon degistirici membranin yanina anyon degistirici regine eklenir.

v' Seyreltik bélmede katmanli bir yatak olusturulur. Bu yatak ii¢ bolmeye ayrilir. En alt
bdlme katyon degistirici recine, orta bdlme anyon degistirici regine ve en iist katman
ise hacimce % 40 katyon % 60 anyon degistirici re¢ine olmak lizere yerlestirilerek

karigik regine yatagi olusturulur.

Periyodik olarak EDI prosesinin elektriksel akim yoniiniin degistirildigi EDIR metodu son
yillarda ©nemli gelismeler gostermis olup yapilan bazi ¢alismalarda su yumusatma
proseslerinde kullanildiginda direng ve giic gereksiniminin azaldigr gorilmistiir (Lee et al.
2013). EDIR prosesinde gii¢ gereksiniminin azalmasi ile isletme maliyeti de diismektedir

(Park et al. 2007).
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Sekil 1.8 EDIR hiicresi (a) Polarite degisimi dncesi (b) Polarite degisimi sonrast

EDIR prosesleri ultra saf su eldesinde ve ozellikle icme suyu elde etmede tuz giderimi
amaciyla yogun olarak kullanilmaktadir (Lee et al. 2013). Toplam ¢oziinmiis madde
gideriminde de EDIR prosesi ile yiiksek oranda deminerilizasyon ve su geri kazanimi
saglanmaktadir (Sun et al. 2016).

EDIR prosesleri akis hizi, besleme ¢ozeltisi baslangi¢ derisimi, iyon degisim membranlarinin
yapisi, polaritenin ters ¢evrilme siiresi ve sikligt gibi isletme kosullarindan
etkilenebilmektedir (Lee et al. 2012). Yapilan bir ¢alismadan elde edilen sonuglar uygulanan
potansiyel, baslangic metal iyonu derisimi ve akis hizi arttikca iyon hareketliliginin ve
gideriminin arttigini belirtmistir (Arar et al. 2011). Elektrokaplama endiistri atiksularindan
nikel giderimi ile ilgili yapilan bir ¢aligmada optimum kosullarin belirlenmesi ile nikel
gideriminin artt1g1 ortaya konulmus ve optimum kosullarda ¢alismanin énemi vurgulanmistir
(Lu et al. 2014). EDIR prosesi ile yiiksek kalitede iiriin suyu elde edebilmek i¢in membran
tipi, hiicre yapisi, akis hizi, uygulanan potansiyel, polaritenin ters cevrilme periyodu ve
elektrolit derisimi gibi isletme parametrelerinin optimize edilerek giderim verimi, akim verimi

ve enerji gereksinimi bakimindan incelenmelidir (Kabay et al. 2016).

1.7ED, EDR, EDI VE EDIR PROSESLERINDE PERFORMANSI ETKIiLEYEN
PARAMETRELER

Elektromembran siirecleri diisiik derisimli agir metal gideriminde oldukga timit verici

sonuglar saglamaktadir. Ancak bazi durumlarda enerji gereksinimi prosesler igin oldukca

onemli bir dezavantaj olmaktadir. Proses parametrelerinin iyi bir sekilde belirlenmesi ve
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optimum kosullarin uygulanmasi, isletme maliyeti agisindan prosesin uygulanabilirligini
arttiracaktir. Ornegin ED ile yapilan bir calismada prosesteki iyon transferinin baslangic
derisimine bagli oldugu ve transferin artis1 igin molar iligkilerin belirlenmesinin gerekliligi
belirtilmistir (Rodrigues et al. 2008). EDI ile Cu*? agir metali giderimi yapilan baska bir
calismada ise baslangic Cu*? derisiminin iyon transferini arttirdig1 ortaya konulmustur (Arar
et al. 2011). Bunun yani sira EDI ve EDIR prosesinde bulunan iyon degisim reginelerinin
verimini ise kullanilan regine tipi ve miktari, elektrolit ¢dzeltisi, uygulanan voltaj ve baslangi¢
metal derisimi gibi parametreler etkileyebilmektedir (Xing et al. 2009). EDI proseslerinin
optimum akim yogunlugunda c¢alisilmas:t ile %100 metal giderimi saglandigi bazi
caligmalarda belirtilmistir (Lee et al. 2007). Proseslerin giderim verimini arttirirken enerji
gereksiniminin azalmasina neden olan parametrelerdeki bu degisiklikler her proses icin

belirlenmeli ve prosesler uygun parametrelerde ¢alistirilmalidir.

1.7.1 Smmrlayic1 Akim Yogunlugu (LCD)

ED ve EDI proseslerinde zamanla iyon bakimindan azalan bir seyreltik bolme olusmaktadir.
Sinirlayict akim yogunlugu (LCD), bu bdélmede bulunan membran ylizeyindeki iyon
derisiminin sifira ulastig1 andaki akimdir. LCD, yiiksek elektriksel direng, diisiik akim verimi
ya da membran kirlenmesi gibi sorunlarin sonucunda ortaya ¢ikan etkiler olmaksizin bir
membran alanindan gecebilen en yiiksek akimdir ve konsantrasyon polarizasyonu ile
yakindan ilgilidir. Prosese uygulanan voltaj arttik¢a, bazi voltajlarda direncin voltajla birlikte
keskin bir sekilde arttigir goriiliir. Bu voltaj degeri LCD’ye ulasilmasini saglayan degerdir.
Konsantrasyon polarizasyonu nedeni ile meydana gelen diisilk akim yogunlugu ve yiiksek
direng gibi sebeplerden dolayr ED ¢aligma prensibini temel alan prosesler bu degerlerin
altinda isletilmelidir (Kanavova et al. 2014, Karabacakoglu 2001, Lee et al. 2006, Stricker
2001).

Yapilan bircok c¢alismada LCD degerinin belirlenmesinde akim-voltaj egrilerinden
faydalanilmistir. Smirlayict akim yogunlugu konsantrasyon polarizasyonu ile yakindan
ilgilidir. Sinirlayic1 akim, I-V grafiginde (Sekil 1.9) voltajin artmasi ile akimin degismedigi
bolgenin baslangicinda uygulanan akimin membran alanina boliinmesi ile elde edilir. Akim -
voltaj egrilerinde kararli durum 3 bolgede gdzlemlenir. Ik bolgede diisiik akimlarda akim
yogunlugu ve voltaj arasinda lineer bir degisim vardir. Ikinci bdlgede akim, voltajla birlikte

yavaglayan bir artis halindedir ve sonunda sinirlayici akima ulagir. Bu sinirin asildigi bolgede
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ise akim yogunlugu uygulanan voltaj ile tekrar artmaya baglar. Bu bdlge suyun hidroliz olma
bolgesi olarak adlandirilir ve egimi ilk bolgeye gore daha diisiiktiir. Akim- Voltaj egrisinin
olusma big¢imi proseste kullanilan ¢ozelti derisimi, akis hizi ve membran yiizeyinde
gerceklesen fizikokimyasal kosullara gore degisiklik gosterebilir (Valerdi Perez and Ibanez
Mengual 2001).

1
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Sekil 1.9 Elektromembran hiicrelerinde sinirlayici ve sinir1 agan akim

LCD, ED ve ED’yi temel alan proseslerde elde edilen maksimum akimdir. Eger bu akimi
iiretecek potansiyel asilirsa Oncelikle anyonlar katyonik membran boyunca yiiksek
potansiyellerde hareket eder ve su pargalanarak hidrojen ve hidroksil iyonlar1 ortaya ¢ikar. Bu
noktadan sonra proseste yapilan tiim is, sicaklik artis1 ve enerji kaybi olarak prosese yansir.
Bu durum ayirma gergeklestirmeden gii¢ harcanmasina neden olur ve prosesin akim verimini

diistiriir (Baker 2012).

Gherasim et al. (2014) elektrodiyaliz ile kursun giderim yaptiklart ¢alismada akim
yogunlugunun bulunmas: i¢in Oncelikle smirlayict akim  yogunlugu deneylerini
tamamlamistir. Yaptiklar1 ¢alismada akim ve voltaj arasinda lineer bir iligki ortaya ¢ikmustir.
Bu nedenle akim — voltaj egrisi ohmik bdlgede kalmis ve proses sinirlayict akim yogunluguna
ulagsmamistir. Ayn1 zamanda ¢oOzelti derisimi azaldik¢a sinirlayict akim yogunlugunun

azaldig1 bilinmektedir.

Endiistriyel 6l¢ekli elektrodiyaliz proseslerde sinirlayict akim hesabi kolay degildir. Genis
membran hiicrelerinde smir tabakasinin kalinligt membran ylizeyinde yer yer degisiklik
gosterebilir.  Simirlayict  akim  yogunlugunun oOlgiildiigii  sinir  tabakasi diisiik  akis

yogunlugundan dolay1 daha incedir ve siir tabakasi daha da inceldiginde daha da diisecektir.
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Bu nedenle smirlayici akim yogunlugu ancak yaklasik bir deger olabilir. Pratikte proses, limit
degerin altinda bir akimda isletilir. Sabit akis hizinda isletilen bir elektrodiyaliz prosesinin
sinirlayict akim  yogunlugu besleme ¢o6zeltisinin iyon derisiminin bir fonksiyonudur.
Cozeltideki iyon derisimi arttik¢a sinir tabakasinda akim transferi i¢in gerekli iyonlara daha

kolay ulasilir ve sinirlayici akim yogunlugu daha da artar (Baker 2012);

Montalvo et al. (2009) yaptiklart ¢aligmada agir metal gideriminde kullandiklart ED
prosesinde belirli periyotlarla uygulanan voltaji arttirmis ve prosesteki akim yogunlugunda
meydana gelen degisiklikleri kaydetmislerdir. Bir siire voltajla birlikte lineer olarak artan
akim degeri belirli bir voltaj degerine ulasinca yavaslamis ve LCD’ye ulagmislardir. Bu voltaj
degerini asmadan c¢aligsma siirdiiriilmiis ve boylece suyun hidrolizi engellenmistir. Farkli akis
hizlarinda da LCD deneylerini siirdirmiisler ve akis hizlar ile akim degerlerinin dogru
orantili olarak arttigini belirtmislerdir. Calismada yiiksek akis hizinda, sinirlayici akim
yogunlugunun arttig1 ortaya konulmus, bunun nedeni olarak ise; sinir tabaka kalinligi, direng
azlig1, iyon hiz1 ile elektriksel artis, iyon derigimi farki gibi maddeler siralanmistir. Ayni
calismada farkli baslangi¢ derisimlerinin LCD {izerine etkisi de incelenmis, disiik
derisimlerin akim yogunlugu iizerinde etkisinin az oldugu belirtilmistir. Calismaya gore
yiiksek derigimli besleme ¢ozeltilerinin kullanildigr durumlarda ise LCD’nin hem akis hizina
hem de derisime bagli oldugu ortaya konulmustur. LCD’nin seyreltik bolmedeki iyon
derisiminin artmasi ile arttigin1 ve hatta elektrolit ¢ozeltisinin derisiminden de etkilendigini

gosteren ¢alismalar da bulunmaktadir (Lee et al. 2006).

EDI ile agir metal giderimi yapilan bir ¢alismada ise LCD degerinin %1001 uygulandiginda
en hizli ve yiiksek seviyede giderim verimi elde edilmistir. LCD’nin iizerinde bir akim
uygulandiginda ise suyun pargalanmasi ile olusan H* ve OH" miktar1 ¢ok yiikselmistir. Bu
durum iyon degistirici reginelerin rejenerasyonunu sagladigi gibi iyon degistirici
membranlarda ¢okelmeye de neden olmaktadir (Zhang et al. 2014).

LCD degerine gore hesaplanan akim yogunlugu kullanildiginda diger proseslerde oldugu gibi
EDIR prosesinin de isletme maliyeti azalmaktadir. EDR ve EDIR prosesleri LCD altinda
calistinlldiginda polaritenin ters g¢evrilmesi ile ¢okelme olmadan yiiksek sertlik giderim

verimleri elde edilmistir (Lee et al. 2013).
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Yiizey sularindan nitrat ve sertlik gideriminde EDI prosesinin kullanildigi bir calismada
prosese uygulanan akimin giderim verimi {izerine etkisine bakilmistir. Proses sinirlayict akim
yogunlugunda calistirildiginda nitrat gideriminin en yiiksek oldugu; uygulanan akim
arttirlldiginda veya azaltildiginda ise giderim veriminin azaldigi goriilmiistiir. LCD’nin
agilmasi ile olusan H* ve OH" iyonlar1 rejenerasyon gorevlerinin yani sira membran boyunca
olan iyon degisimine katilarak nitrat giderim hizinin diismesine neden olurken, LCD’nin
altinda calisildiginda ise itici kuvvetin yetersiz kalmis, seyreltik bolmeden konsantre bolmeye
nitrat gecisi diismiistiir (Zhang and Chen 2016). Tiim bu yapilan ¢alismalarda da elde edilen
sonuglara gore ED prosesi ve ED’nin modifiye edilmesi ile olusan proseslerde LCD degerinin

hesaplanmas1 prosesin verimi ve maliyeti bakimindan olduk¢a énemlidir.

1.7.2 Uygulanan Voltaj

Uygulanan voltaj degeri ED ve ED’nin modifiye edilmesi ile elde edilen proseslerde itici
kuvvettir. Voltajdaki artis, membran boyunca olan iyon hareketini arttirmaktadir. Ancak artan
voltaj degeri, membranlarin zarar gérmesine de neden olabilir ve elektrotlarda meydana gelen
elektroliz olay: ile birlikte yiiksek gii¢ gereksinimlerine neden olabilir (Nikbakht et al. 2007,
Ravikumar et al. 2013). Ayn1 zamanda akim yogunlugu arttikga proses calisma siiresi de
kisalmaktadir (Giliveng and Karabacakoglu 2005). Literatiir incelemelerine gore proseste
uygulanan voltaj, LCD’ye gore belirlenmelidir (Buzzi et al. 2013).

Proseslerde sabit voltaj kullanimi sabit akim kullanimina tercih edilmektedir. Bunun sebebi
ise diisiik derisimlerdeki ¢ozeltilerde sabit akim yontemi ile yliksek voltaj degerlerine
cikilamamaktadir. Yapilan c¢aligmalara goére LCD degerine bagli olarak belirlenen voltaj
degerlerinde iyon transferi hizli olurken daha diisiik voltaj degerlerinde bu transfer
yavaglamaktadir (Gherasim et al. 2014). Ayrica uygulanan voltaj degerlerinde iyonlarin
hareketi i¢in calisma siiresi de onemlidir (Nataraj et al. 2007a). Literatiirden elde edilen
bilgilere gore 6zellikle ED proseslerinde uygulanan voltaj degeri proses verimini etkileyen en

onemli parametrelerden birisidir (Nikbakht et al. 2007).

1.7.3 Akis Hizi

ED ve ED c¢alisma prensibini temel alan proseslerde hiicre bolmelerindeki akis hizi 6nemli bir

parametredir (Song et al. 2005). Akis hizindaki artislar, hiicre i¢indeki iyonlarin kalis siiresini
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azaltacagindan iyon giderimini olumsuz etkilemektedir. Temas siiresindeki artis, etkin
membran temas alanini da arttirmaktadir. Ayrica akis hizindaki diislisler de prosesteki
iyonlarm, seyreltik bolmeden konsantre bolmeye gecisini zorlastiracaktir (Nikbakht et al.
2007). Buna ek olarak EDI ve EDIR proseslerinde ise uygun olmayan akis hizi degerlerinde
yapilan ¢alismalarda iyonlar, iyon degistirici reginelerle de yeterli temas siiresi bulamazlar

(Lee et al. 2012).

Elektromembran proseslerinde iyonlar elektrotlara dogru hareket ederken, iyon degistirici
membranlardaki transfer hizi ¢6zeltideki transfer hizlarindan daha fazladir ve sonug¢ olarak
seyreltik bolmeye bakan membran yilizeyindeki iyon derisimi azalirken konsantre bolmeye
bakan kisimda ise artar. Uygun akig hizinin kullanilmasi ile membran yilizeyindeki sinir
tabakanin incelmesi, konsantrasyon polarizasyonunu azaltilabilir ve boylece iyon degistirici

membranlar boyunca olan iyon transferi hizlanir (Gherasim et al. 2014).

Yapilan bir calismada akis hizinin artmasi ile konsantrasyon polarizasyonunun azaldig
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda akig hizindaki artisin, akim yogunlugunun artisina da neden
oldugu bilinmektedir. Ancak uygulanan voltaj degerinde iyon transferindeki artis, akim
yogunlugunun artisindan daha fazla olabilir. Bu durumda akim verimi ¢ok yavas artar. Akis
hizi daha da arttirildiginda akim yogunlugundaki artis hizi iyon transferine oranla daha
yiiksek olur. Bu durumda da akim verimi diiser. Prosesin enerji gereksinimi de akis hizinin
artis1 ile sabit voltajda akim yogunlugunun artmasi sonucu artmaktadir. Bu nedenle akim
veriminin ve iyon gideriminin yiiksek, enerji gereksiniminin diisiik degerlerde oldugu voltaj

degerinin uygulanmasi proses verimi agisindan oldukca 6nemlidir (Gherasim et al. 2014).

1.7.4 Metal Baslangi¢ Derisimi

Besleme ¢ozeltisinin derisimi, baslangi¢ iyon derisimini gostermekte ve proses verimliligi
agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Prosesteki iyon derisiminin yiiksek olmasi hiicredeki
iyon derisimini arttiracak ve prosesin akimini yiikseltecektir. Ancak ¢ok yiiksek derisimlerin

de membran tikanmalarina sebep oldugu ve proses verimini diistirdiigii bilinmektedir.

Baslangig iyon derisiminin etkisinin belirlenmesi i¢in ED ile yapilan bir ¢alismada agir metal
giderimi i¢in gerekli siire baslangi¢ metal derisiminin artmasi ile artig gostermistir. Daha ¢ok

iyon transferi i¢in daha ¢ok siire gerekmistir. Bununla birlikte baslangi¢c besleme derisimi
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diistiikce seyreltik bolmedeki metal derisimi ED siiresince yavasgca diigsmiistiir. Giderim hizi
ve akim yogunlugu beslemedeki baslangic metal derisimi arttikga belirgin bir sekilde
artmistir. Besleme derisimindeki artis ile olan kiitle transfer hizindaki ve akim
yogunlugundaki bu artis yiiksek derisimlerde ¢ozelti iletkenliginin daha yiiksek olmasi,
cozeltinin elektriksel direncinin diisiik olmasi ve bu durumun iyon hareketini arttirmasi ve

sabit voltajda dahi akim yogunlugunu arttirmasi ile agiklanmaktadir (Gherasim et al. 2014).

1.7.5 Elektrolit Tiirii ve Derisimi

Elektrolit ¢ozeltiler suda ¢oziindiiklerinde iyonlarina ayrilan ve bu sayede ¢ozeltideki elektrik
akimimi ileten ¢ozeltilerdir. Arar et al. (2011), EDI ile Cu*? gideriminde elektrolit ¢ozelti
derisiminin arttikga Cu*? iyonlarinin katot bdlmesine gegisinin arttigimi belirtmislerdir.
Elektrolit ¢ozeltisi olarak kullanilan H2SOs4 miktarinin artisi ile H iyonlarmin merkezi
bolmeye gegisi artmis ve pH degerini diisiirmiistiir. Diger bir yandan merkez bolmeden gelen
¢ozeltinin elektriksel iletkenligi de artmistir. Bu durum literatiirde yapilan baska bir ¢alisma
(Spoor et al. 2001) ile de desteklenmektedir. Ayrica baska bir ¢alismada da besleme
derisiminde oldugu gibi elektrolit ¢ozeltinin derisimindeki artislarin proses akiminda da artisa
neden oldugunu, bunun nedeninin ise artan iyon miktart sonucunda elektrik akimi transferinin

yani iletkenligin artmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir (Takahashi et al. 2005).

Feng et al. (2007) elektrolit ¢cdzeltilerin iyon transferinde cok énemli oldugunu yaptiklar1 Ni*2
giderimi yaptiklar1 c¢alismada belirtmiglerdir. Elektrolit ¢ozeltisine az miktarda Na2SOs
eklediklerinde gidermek istedikleri agir metal iyonunun, katyon degisim reginelerinin
bulundugu bdlmeden konsantre bdlmeye gecisinin hizlandigini belirtmislerdir. Deiyonize
sudaki H* tiretimi daha kiigiik oldugundan suya eklenen Na>SQOs regine rejenerasyonu yerine

elektrot reaksiyonlarini baslatici olarak gorev almistir.

Proses i¢inde kullanilan elektrolit tiirii ve derisimi proseste tasinan iyon hareketini proses
pH’mi, ve prosesin rejenerasyonunu, regine ve membranlarin Omriinii  yakindan
ilgilendirmektedir. Bu nedenle giderim verimi ve akim veriminin yiiksek, enerji
gereksiniminin ise diisiik olmas1 istenilen her proses i¢in tlim diger aciklanan parametreler

gibi elektrolit tiirli ve derisiminde de optimum degerler bulunarak uygulanmalidir.
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BOLUM 2
MATERYAL VE METOD
2.1 ELEKTRODIYALiZ HUCRESI
Yapilan bu c¢aligmada kullanilan elektrodiyaliz hiicre Electrocell A/S firmasindan temin

edilmis olup modeli Microflowcell’dir. Bes bolmeli olan hiicrede {i¢ giris ve li¢ ¢ikis olmak

tizere toplamda alt1 adet su kanali bulunmaktadir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1 Bes bolmeli ED hiicresi

Elektrodiyaliz hiicresine ait teknik 6zellikler ise Cizelge 2.1’de verilmistir.
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Cizelge 2.1 Calismada kullanilan ED hiicresinin teknik 6zellikleri ve degerleri

Ozellikler Degerler

Ongoriilen en diisiik elektrot alan1 (m?) 0,001

Maksimum akim yogunlugu (kA/m?) 4

Elektrot bosluk araligi (mm) 0,7-8

Standart elektrot boslugu (mm) 4

Yiikseklik (mm) 120

Genislik (mm) 70

Uzunluk (mm) >33

Cergeve malzemesi PTFE

Conta malzemesi EPDM, FPM (Viton)
Ug plaka malzemesi Paslanmaz ¢elik
Elektrot malzemesi Platinyum kapli titanyum

En basit hali ile ED prosesi olarak kullanilan hiicre, polaritenin ters ¢evrilmesi ile EDR, recine
eklenmesi ile EDI ve recine kullanilan proseste polaritenin ters ¢evrilmesi ile de EDIR hiicresi

olarak kullanilmistir.

2.1.1 Elektrot, Cerceve ve Contalar

Hiicrede iki adet platinyum kapli titanyum elektrot olup, verilen elektrik akiminin yiikiine
gore anot ve katot olarak hiicrenin en son kisimlarina monte edilmistir. Elektrotlarin aktif
alan1 10cm?’dir. Sistemde herhangi bir su kacag1 olmamast igin contalar kullanilarak sisteme
baglanmistir. Contalar ayrica elektrot ve ¢ergevelerin temasini da engellemektedir ve sivi girig
cikis kanallarma sahiptir. Hiicrenin i¢ini 4 mm kalinliginda bdlmelere ayiran cerceveler
bulunmaktadir. Cergeveler politetrafloroetilen malzemeden yapilmis olup, su giris ¢ikisini

saglayan kanallar1 bulunmaktadir (Sekil 2.2).

(a) (b)
Sekil 2.2 (a) Elektrot, (b) Conta, (c) Cergeve
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2.2 ANYON VE KATYON DEGIiSIM MEMBRANLARI VE ON iSLEMLER

ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde anyon ve katyon degistirici membranlar kullanilmis ve

hiicre i¢ine sirali olarak dizilmistir. Bu dizilim Sekil 2.3’te gosterilmistir.

OO oceickyng
Q Besleme |- = Besleme
Y Cozeltisi

i Cazeltisi A
N v
AN
— — — H S
Elektrolit + - Elektrolit
Cozeltisi Cozeltisi
Anot ADM KDM ADM KDM Katot
h 4
== Besleme
Ciazeltisi
- g
Sayreltik Cozelti

W

Seyreltik Cozelti

Konsantre Cozelti

(a)

Sekil 2.3 a) ED prosesi proses dizayni b) EDR prosesi proses dizayni ¢) EDI prosesi proses
dizayn1 d) EDIR prosesi proses dizayni (ACM: Anyon degistirici membran KCM:
Katyon degistirici membran)
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Sekil 2.3 (devam ediyor)
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(d)
Sekil 2.3 (devam ediyor)

Proseste anyon degistirici membran olarak Neosepta ACM, katyon degistirici membran olarak
Nafion 117 kullanilmistir. Bes bolmeli hiicrede iki adet anyon ve iki adet katyon degistirici
membran kullanilmistir. Anyon ve katyon degistirici membranlara ait baz1 6zellikler Cizelge

2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2 Caligsmada kullanilan anyon ve katyon degistirici membranlarin teknik 6zellikleri

Katyon Anyon

Degistirici Degistirici

Membran Membran
Elektriksel Direng (Q-cm?) 3,0 2,6
Kalinlik (mm) 0,17 0,18
Degisim kapasitesi (meq/g kuru membran) 1,8 1,5
Su igerigi 0,25 0,28
Tavsiye edilen ¢caligma pH’1 aralig 0-10 0-8
Tavsiye edilen galisma sicaklig (°C) <40 <40
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Membranlarin On Islemlerden Gecirilmesi

Iyon degisim membranlar1 6zel sivilari iginde tek tek paketlenmis olarak temin edilmistir.
Membranlarin aktivasyonunu arttirmak amaci ile kullanilmadan 6nce 1M NaCl ¢6zeltisinde
bekletilmis ve sonrasinda saf su ile durulanmistir. Bu islem deneysel calismadaki her
parametre degisiminde tekrarlanmistir. Her giin tamamlanan 5 saatlik calisma sonrasinda ise
sisteme verilen elektriksel akim ters ¢evrilerek sistem 15 dk calistirilmis ve sonrasinda tiim
rezervuarlara saf su konularak tekrar 15 dk calistirilip, membranlarin ve sistemin giinliik
temizligi saglanmistir (Feng et al. 2008, Montalvo et al. 2009, Zhang and Chen 2016). Bu tip
on islemler yapilmadan calistirilan sistemde de analizler yapilmis ve on islem sonrasinda
sistemin daha iyi giderim verimine sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica 6n islemler sayesinde

membranlarin uzun 6miirlii olmasi da saglanmistir.

2.3 IYON DEGISTIiRiCi RECINELER VE ON iSLEMLER

Yapilan EDI ve EDIR ¢alismalarinda Lewatit ® MonoPlus S100 ticari ismine sahip katyonik
regine kullanilmigtir. Elektrodiyaliz hiicresinde seyreltik bolmelere katyon degistirici regine
eklenmis ve sistem elektrodeiyonizasyon hiicresi olarak kullanilmigtir. ED hiicresinin
seyreltik bolmesine 2,5 gr iyon degistirici re¢ine konulmustur (Sekil 2.4). Kullanilacak olan
regineler hiicreye eklenmeden once aktif hale getirmek i¢in 0,1 M H2SOj4 ¢ozeltisinde 1 saat
boyunca bekletilmistir. Sonrasinda ultra saf sudan iki kez gecirilerek durulanmis ve 60°C’de
kurutulmustur (Feng et al. 2008, Spoor et al. 2001, Xing et al. 2009, Zhang and Chen 2016).
Boylece regine iyon degistirici uglarmin aktivasyonu saglanmistir. Sonrasinda yarim saat

boyunca saf suda bekletilmis ve sistemin i¢ine yerlestirilmistir.

Sekil 2.4 Reginenin ¢ergeveye yerlestirilmesi
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Kuvvetli asidik 6zellikte olan Katyonik regineye ait bazi teknik ozellikler Cizelge 2.3’te

verilmistir.

Cizelge 2.3 Calismada kullanilan iyon degistirici reginenin teknik 6zellikleri

Taginan iyonik form Na*

Fonksyonel grup Siilfonik asit

Matriks Capraz bagli polistren
Yapt1 Jel yapil1 boncuk
Gorliniim Yari saydam kahverengi
Diizgiinliik katsayisi Maksimum 1,1
Boncuk boyutu 0,6 mm (+0,05)

Su alma kapasitesi %wt 42-48

Toplam kapasite 2,0 min.eqg/L

Hacim degigsimi Na*—H* %.maks.hacim 8
Caligsma pH’1 0-14

Depolama maks. yil 2

Depolama sicaklig -20 - 40°C

Isletme sicakligi maksimum 120 °C

EDI ve EDIR proseslerinde katyonik regineler seyreltik bolmenin ¢ergevesi igine bir tabaka

seklinde yerlestirilir. Katyon degistirici reginelerin sisteme eklenmis hali Sekil 2.5°te

gosterilmistir.
KATOT KDM ADM KDM ADM ANOT
) S | 1
FHEAAAAAANT T AR
i G M
A
'*...o.... o o J| o] 4 LI
7> 24444447 4242442444224 0
1 Anot
2 Katot
4 Akig
5 Akig

6 Katyon Degistirici Recine
KDM Katyon Degistirici Membran
ADM Anyon Degistirici Membran

Sekil 2.5 EDI ve EDIR Prosesi
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2.4 KULLANILAN COZELTILER

Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasallar asagida siralanmistir;
e Cu(NOs3)2 (Merck)
o K3SO4(Merck)
e NaxSO: (Merck)
e H2SO4 (Merck)
e NaCl (Merck)

2.5 DENEY DUZENEGIi VE DENEYLERIN YAPILISI

Deneylerde oOncelikle kullanilacak prosese uygun olarak hiicre hazirlanmistir. ED

deneylerinde hiicre herhangi bir degisiklik yapilmadan kullanilmistir.

EDR deneylerinde periyodik olarak yarim saatte bir elektrot kutuplarina 1dk. boyunca ters

akim verilmistir.

EDI deneylerinde seyreltik bolmelere katyon degistirici recine yerlestirilerek dogru akimda

calistirtlmistir.

EDIR deneylerinde EDI gibi hazirlanmis olan hiicreye yine periyodik olarak 30 dk araliklarla

1 dk ters akim verilmistir.

Tiim prosesler igin deneylerde besleme c¢ozeltisi olarak Cu(NOs)z’den hazirlanan Cu*?

¢ozeltisi kullanilmistir.

Elektrolit ¢ozeltisi olarak 0,3 M K2SO4 kullanilmistir.

Cozelti hacimleri 250 mL olacak sekilde hazirlanmis, rezervuarlara konularak homojenligi
saglamak icin manyetik karigtirict (Daihan MSH20A) ile deney siiresince karistirilmistir.
Cozeltiler 8 kanall1 basliga sahip olan bir peristaltik pompa (Ismatec MCP) ile uygun hiicre
bolmelerinden sirkiilasyonu saglanmistir. ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinin

karsilastirilabilmesi i¢in kullanilan igletme parametreleri Cizelge 2.4 te verilmistir.
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Cizelge 2.4 ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerine uygulanan isletme parametreleri

Uygulanan Voltaj Cu*? Derisimi Akis Hiza Elektrolit Derisimi  Elektrolit Tiirii
V) (mg/L) (mL/dk) (M)
22,5 100 60 0,05 K>SO,
25,5 125 80 0,1 NaxSO4
30 175 100 0,3
225 130
300 160
200

Anyon degistirici membran olarak Neosepta ACM (Astom Co.), katyon degistirici membran
olarak Nafion 114 (DuPont) uygun boyutlarda prosese yerlestirilmistir. Calismalarda

kullanilan deney diizenegi Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Sekil 2.6 Deney diizenegi (1-DC Gii¢ Kaynagi, 2-Iletkenlik Olger, 3-Karistirici, 4-Seyreltik su
toplama rezervuari, 5-Konsantre su toplama rezervuari, 6-Elektrolit ¢ozelti
rezervuari, 7-Multimetre, 8-Peristaltik pompa, 9-ED hiicresi)

Hiicrenin elektrot, ¢erceve, membran ve contalari herhangi bir sizma olmayacak sekilde
hiicreye yerlestirilerek birlestirilmistir. Cozelti giris ¢ikis baglantilar1 yapildiktan sonra sistem
uygun akim verilerek calistirilmistir. Akim, dogru akim gii¢ kaynagi (Technic TXN 205D) ile
saglanmigtir. Sistem c¢alistirllmadan besleme ¢6zeltisinden 1mL 6rnek alimmustir. Sistem
calistirildiktan sonra periyodik olarak (15., 30., 45., 60., 75., 90., 120., 150., 180., 210., 240.,
270. ve 300.dk) besleme (seyreltik) ¢ozeltisinden 1 ml 6rnekler alinmistir. Prosesteki akim
degisimi multimetre (Protek RXN 5006) ile belirlenmistir, iletkenlik (WTW Cond-720) 6l¢timii
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yapilmistir ve besleme cozeltisinde yine ayni periyotlarda pH metre (WTW 3401) ile pH

ol¢timii yapilmigtir.

2.6 ANALIZ YONTEMI

Cu*? analizlerinde Thermo Scientific AAS ICE 3300 model atomik absorpsiyon cihazi
kullanilmstir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7 Caligmalarda kullanilan AAS cihazi

Analiz icin gerekli standart ¢ozeltiler AAS cihazi ile birlikte temin edilen ve 1000pg/mL
konsantrasyonundaki, Cu(NO3)2.H2O ile hazirlanmistir. Cihazin analizde kullanilacak standart
cozeltiler icin belirtilen konsantrasyon araligina gore 0,5 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L ve 3,5 mg/L
olmak tiizere 4 adet standart ¢ozelti hazirlanmis ve bu konsantrasyonlar hazirlanirken saf su
degil %5°’lik HNOs kullanilmistir. Analizi yapilacak tiim ¢ozeltilerdeki cihazin kullanma
kilavuzunda belirtildigi gibi %5°lik HNO3 ile 10+10 olmak tizere 100 kat seyreltilmistir. Her
analiz 6ncesinde cihazin kalibrasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil

2.8’de verilmistir.

40



o
&)

04
g
\/0’3 .
2
S0
g ! y =0,1231x + 0,0138
Los R* = 0,9909
0

0 05 1 15 2 25 3 35 4
Derisim (mg/L)

Sekil 2.8 Bakir analizinde kullanilan kalibrasyon egrisi

Analizlerin yapildigr atomik absorpsiyon cihazi herbir numuneden ¢ tekrarli Ol¢iim

yapmaktadir ve ortalamasini alarak son degeri vermektedir.

2.7 PERFORMANS DEGERLERININ BELIRLENMESI

Isletme parametrelerinin ED, EDR, EDI ve EDIR prosesleri iizerine olan etkilerinin

belirlenmesi amaci ile asagidaki performans gostergelerinden faydalanilmaktadir;

Proseslerin metal giderimindeki verimi %SP: Baslangigtaki metal derisimi (Co) ve ¢aligma

stiresi sonundaki seyreltik bolmedeki metal derisimlerinin (Ci) farki, ayirma verimini ifade
eder (Ali et al. 2014, Kabay et al. 2016, Marder et al. 2004);

Co—C;

% SP =iy 100 (2.1)

0

Akim Verimi %CE: At (s) Zaman araliginda seyreltik bolmeden, konsantre bolmeye taginan
iyon miktarinin (An,mol), ayni zaman aralifinda prosesten gecen elektrik yiikiine
(Q, coulomb) oranidir. Diger bir ifade ile akim verimi At zaman araliinda bir mol iyonun
taginmasi i¢in kullanilan akimin (I, A) belirlenmesidir. Akim veriminin yiiksek olmasi prosese
verilen akimin (I) proseste kaybolmadigini, baska iyonlar ile tasinmadigini veya suyun

hidrolizi i¢in harcanmadigimi gosterir (Ali et al. 2014, Marder et al. 2004);

ZFAn
NIAt

% CE = x 100 2.2)
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Burada; F, faraday sabiti (96485 A.sn/mol), z, iyonun degerligidir. N, hiicre sayisini ifade

eder.

Enerji ihtiyact (EC): Cozeltinin birim hacmindeki iyonlarin giderilmesi i¢in gerekli enerji

tiketimi asagidaki esitlikle ifade edilebilir (Abou-Shady et al. 2012, Jablonska and Siedlecka

2015);
E ftl dt
EC = Zn (watt.sa/mol) veya;
t
EC = Ef‘;/’ at (watt.sa/m?3)

E = Uygulanan potansiyel (V)

I = Uygulanan akim (A)

t = Zaman (Saat)

An = Giderilen madde miktar1 (mol)

V = Hacim (m®)
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BOLUM 3

BULGULAR VE TARTISMA

3.1 ED, EDR, EDI VE EDIR PROSESLERINDE ISLETME PARAMETRELERININ
ETKILERININ BAKIR GIDERIMi UZERINDEN iNCELENMESI

Deneysel calismalar ED sistemi ile baslatilmigtir ve belirlenen optimum kosullar diger
proseslere de uygulanmistir. Calisilan parametrelere ait elde edilen sonuglar asagida

siralanmustir.

3.1.1 LCD Belirlenmesi

Sinirlayict akim yogunlugunun belirlenmesi i¢in hem farkli derisimlerde, hem de farkli akis
hizlarinda deneyler gergeklestirilmistir. Oncelikle farkli akis hizlarinda (80, 100, 120, 140,
160, 180 mL/dKk) zamanla arttirilan voltaja karsi akim yogunlugundaki degisimin degerleri
elde edilerek calisma siiresince degisen pH, iletkenlik ve son olarak da akim yogunlugu-voltaj
(LCD) grafikleri ¢izilmistir (Sekil 3.1 ve , Sekil 3.2).

—e—80mL/dk ~ —s— 100 mL/dk —=— 120 ml/dk —o—80mlL/dk  —8— 100 mL/dk —=— 120 ml/dk
—— 140 ml/dk 160 mli/dk ~ —e— 180 ml/dk —— 140 ml/dk 160 ml/dk ~ —e— 180 mi/dk
55

54

pH Degisimi
o o o
[l N w

]

4,9
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dk) Zaman (dk)
(@) (b)

Sekil 3.1 Sinirlayict akim yogunlugunun belirlenmesi i¢in yapilan farkli akis hizt
caligmalarinda zamanla (a) pH, (b) iletkenlik degisimi
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Sekil 3.1°den goriildiigi tizere akis hiz1 degistirilerek yapilan LCD deneylerinde pH degeri
artan voltaj ile 6nce artmis sonrasinda ise azalma gdstermistir. iletkenlik degerleri ise artan
voltajla azalmaktadir. Ayrica pH degerleri tiim akis hizlarinda birbirine ¢ok yakin degerlere
ulagmistir. Proses icinde pH degerlerindeki degisimin ¢ok fazla olmamasi sistemdeki
iletkenligin sadece besleme c¢o6zeltisindeki iyonlardan kaynaklandigini ve hiicre igindeki
suyun, iyonlarina heniiz ayrilmadigini gostermektedir. Voltaj arttikca iyon giderimi
arttigindan ozellikle seyreltik bdlmedeki iletkenligin diismesi beklenen bir durumdur
(Mohammadi et al. 2004). Farkli akis hizlarinda yapilan deneylerle elde edilen LCD degerleri
Sekil 3.2°de gosterilmistir.

—e— 380 mL/dk —a— 100 mL/dk 120 mL/dk

0,35
—»—140mL/dk  —»— 160 mL/dk 180 mL/dk
035 - 03
5 030 1 § 025
?-, 0,25 E 02
) a °
& 0,20 | g °
= 2 015
S0 0,15 1
= 01
E 0,10 °
< 005 0,05
0,00 == : : : . 0
0 10 20 30 40 50 50 100 150 200
Voltaj (V) Akis Hizi, mL/dk)
(a) (b)

Sekil 3.2 Farkli akis hizlarinda calistirilan ED prosesinde a) akim yogunlugu ve uygulanan
voltaj grafigi, b) sinirlayict akim yogunlugunun (LCD) akis hiz1 ile degisimi

Elde edilen sonuglara gére ED prosesinde akis hizi arttikca LCD degeri azalmaktadir.
Sinirlayict akim yogunlugunun azalmasi c¢alisilan ED prosesindeki uygulanan akimin gecis
direncinin arttigin1 gostermektedir. 80 mL/dk akis hizinda elde edilen simirlayict akim
yogunlugu diger akis hizlarinda elde edilen sinirlayict akim yogunlugu degerlerine gore en
yliksek LCD degerinin belirlendigi akis hizidir. Belirlenen bu akis hizina gore prosesin LCD

degeri 0,31 mA/cm?, uygulanan voltaj iist degeri ise 30 V olarak belirlenmistir.

LCD degerinin belirlenmesinde gerekli diger bir parametre de besleme ¢6zeltisinin
derisimidir. Farkli baslangi¢ Cu*? derisimlerinde (100, 125, 150, 175, 200, 250 mg/L Cu+2)
akim yogunlugu-voltaj degerleri elde edilerek zamanla pH ve iletkenlik degisimi grafikleri
cizilmistir (Sekil 3.3). Deney kosullar1 akist hizinin degistirildigi deneylerle aynidir. Akis hizi
80 mL/dk olarak sabit tutulmustur.
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Sekil 3.3 Simurlayict akim yogunlugunun belirlenmesi i¢in yapilan farkli baslangi¢c derisimi
caligmalarinda zamanla (a) pH, (b) iletkenlik degisimi

Farkli baglangi¢ derisimleri ile yapilan LCD ¢alismalarinda pH degerinde biiytik bir degisiklik
goriilmemekle birlikte, yavas bir sekilde azalmaktadir. pH degisimindeki azalma ¢ok fazla
olmadigindan prosesteki akimin sadece metal iyonlar1 gideriminde kullanildigi séylenilebilir.
Ayrica iletkenlik degeri de zamanla azalan iyon derisimi nedeni ile tiim derisimler i¢in azalma
gdstermistir. Farkli Cu*? derigimleri ile yapilan deneylerde elde edilen LCD degerleri Sekil

3.4’te gosterilmistir.

08 08 4
~ 074
E 07 I 100 ppm @~ 125 ppm 150 ppm
% 54 [ 175 ppm —8— 200 ppm  —8— 250 ppm ; 06 4
a O
8 £ 05 1
s> 05
Ef < 04
5 £
2 04 o]
; ° > o ® 9 03
jgﬂ‘: 03
s 02 4
z 02
€ 011 5
@ 0'1 * 3 < o 0

0 ¢ 50 100 150 200 250 300

40 o0 Derigim mg/L

Voltaj, v

Sekil 3.4 Farkli derisimlerde besleme g¢ozeltileri kullanilan ED prosesinde a)smirlayici akim
yogunlugu- voltaj grafigi b) smirlayict akim yogunlugunun (LCD) derigimle degisimi

ED prosesinde besleme ¢ozeltisi derigsiminin arttirilmasi ile LCD degeri de artmistir. 125, 150,
ve 175 mg/L derisimler i¢in ¢alisma araliginda LCD degerleri sira ile 0,35, 0,4 ve 0,53
mA/cm? olarak elde edilmistir. Daha yiiksek derisimlerde ohmik bolgenin devam ettigi

goriilmektedir. Calisilan ED prosesinde ¢ogu derisim i¢in siirlayici akim yogunluguna karsi
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gelen voltaj ise yaklasik 30 V kadardir. Sinirlayict akim yogunlugunun altinda ¢alismak ED
prosesinde enerji tiiketimini ve konsantrasyon polarizasyon problemlerini minimize etmek
icin 6nemli ve gereklidir (Ali et al. 2014). Ayrica, ED proseslerinde en iyi akim veriminin
LCD degerine yakin akim degerlerinde elde edilmesi de miimkiindiir (Lee 2011, Meng et al.
2005). LCD degerinin bulunmasi amaci ile ED prosesinin yani sira EDR prosesinin de farkli

akis hizlarinda akim yogunlugu- voltaj arasindaki degisim Sekil 3.5’te gosterilmistir.

---B--- 180 mL/dk e a- 160 mL/dk
- -o- - 120 mL/dk - .- - 100 mL/dk 0,5 o

05 80 mL/dk 045
S0 AE | e A .
E 0,45 b T 04
E 0,40 ra 3 035 °
£ £
50135 A"' /_E___—E 5, 0,3
00,30 - O
! 9 025
)50,25 ..A.' ,Er’ 02 ( ]
<020 ="
= S oA e~ _® 0,15
500,15 S L
20,10 P S G g 0.1 $
2 S el gz 0,05
< 0,05 ',. : - )
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Sekil 3.5 Farkli akis hizlarinda kullanilan EDR prosesinde a)sinirlayict akim yogunlugu-
voltaj grafigi b) sinirlayict akim yogunlugunun (LCD) derisimle degisimi

EDR prosesinde akis hizi arttikca LCD degeri de artmaktadir. ED prosesinde en yiiksek LCD
degerindeki akis hizt olan 80 mL/dk, EDR prosesinde ise en diisik LCD degerini (0,10
mA/cm?) vermistir. Bu degere denk gelen voltaj degeri ise yine 30V tur. Yapilan ¢alismalar
incelendiginde uygulanan voltaj arttik¢ca konsantrasyon polarizasyonu ile birlikte seyreltik
hiicrenin elektriksel direnci de artmaktadir. Enerji gereksinimi agisindan da bakildiginda

uygulanan voltaj olabildigince diisiik olmalidir (Lu et al. 2014).

LCD degeri 0Ozellikle proseslerde kullanilan akis hizina gore de degisim gostermektedir.
Yapilan baz1 ¢alismalarda LCD’nin elektrolit ¢ozelti derisiminden dahi etkilendigini, bu
derisim arttikca LCD’nin de arttigin1 belirtmislerdir (Zhang et al. 2014). LCD degerinin
iizerinde veya yakininda, suyun disasyonu ile akim veriminin diismesi, metal hidroksitin
¢cokmesi ile membranin tikanmasi gibi énemli isletim problemleri ortaya ¢ikabilir. Prosesin
yukarida sayilan olumsuzluklardan etkilenmemesi i¢in ED prosesinde smirlayict akim

yogunluguna ulasilan voltaj degeri 30 V olarak belirlenmistir.
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3.1.2 Uygulanan Voltajin Etkisi

Literatiirdeki bilgiler ED proseslerinde uygulanan voltajin LCD degerinin yaklasik % 80-
%100’1 araliginda olmasinin giivenli ve verimli isletim sartlar1 olusturacagini belirtmektedir
(Lee 2011). Bu nedenle prosese uygulanan voltajin, LCD degeri olarak belirlenen 30V’un

%100, %85 ve %75°1 olmasina karar verilmistir.

Prosese uygulanacak olan voltajin belirlenmesi amaci ile LCD degerinin yukarida belirtilen
oranlar1 alinarak, ED, EDR, EDI ve EDIR prosesleri siras1 ile 22,5 V, 255 V ve 30 V
potansiyellerinde ¢alistirilmistir. Proseslerden elde edilen verilere gére akim, pH ve iletkenlik

degisimini gosteren grafik Sekil 3.6°da verilmistir.
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Sekil 3.6 Uygulanan voltajin degisimi ile proseslerdeki pH, iletkenlik ve akim degisimi a)ED
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prosesi b) EDR prosesi ¢) EDI prosesi d) EDIR prosesi

47



ED prosesinde her ii¢ voltaj degeri icin pH degeri zamanla c¢ok fazla bir degisim
gostermemektedir. Uygulanan voltaj 22,5 V degerinde iken zamanla oldukca yavas azalan
iletkenlik degeri ise 25,5 V ve 30 V degerlerinde daha hizli bir azalma gostermistir. Akim
degerine bakildiginda 25,5 V ve 30 V degerlerinde akimin daha yiiksek olmasi da hiicre
icindeki iyon hareketliliginin bu voltaj degerlerinde artis gosterdigini ve hiicre igindeki
iletkenligi arttirdigin1 dogrulamaktadir. EDR prosesinde elde edilen akim degerleri 6zellikle
120. dakikaya kadar artig gostermis sonrasinda ise yavas bir sekilde azalmaya ge¢mistir. EDI
ve EDIR proseslerinde ise iletkenlik degeri zamanla artis gostermekte ve bu durum o6zellikle
yiiksek voltajdaki akim degerlerini de arttirmaktadir. Bu iki proses ig¢in iyon degistirici
recinelerin proses iletkenligini arttirdigr diisiiniilmektedir. Caligilan proseslerde proses

icindeki Cu*2 iyonunun zamana bagli olarak degisimi ise Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7 Uygulanan voltajlara gére zamana baglhi Cu*? degisimi a)ED prosesi b) EDR prosesi
c) EDI prosesi d) EDIR prosesi
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ED prosesinde baslangi¢ derisimindeki en fazla azalma 30 V degerinde (69,05 mg/L)
goriilmiistiir. Sinirlayict akim yogunlugunun denk geldigi voltaj degeri oldugundan da ED
prosesi i¢in optimum ¢aligma voltaji 30 V olarak belirlenmistir. EDR prosesinde 25,5 ve 30 V
degerlerinde elde edilen Cu*? derisimleri birbirine ¢ok yakindir (53,21 mg/L ve 47,30 mg/L).
EDR prosesinde 22,5 V degerinde ise baslangi¢ derisimindeki azalma daha yavas olup Cu*?
derisimi 300 dk sonunda 100 mg/L’den 62,08 mg/L’ye diismiistiir. EDI ve EDIR prosesi
incelendiginde ise her ii¢ voltajda da elde edilen giderim birbirine olduk¢a yakindir ve ¢ok
hizl1 bir sekilde giderim gergeklesmistir. Yapilan bir ¢alismada EDI prosesinde yiiksek voltaj
degerlerinde, diisiik voltajlara gore daha kisa siirede aymi giderim verimine ulasildigi

goriilmiistiir (Fu et al. 2009). Bu bilgi de yapilan bu ¢alismay1 desteklemektedir.

ED ve ED calisma prensibini esas alan proseslerde itici kuvvet olarak elektrik akimi
kullanildigindan prosese uygulanan voltaj arttikga iyon giderimi de artmaktadir. ED ile
yapilan bir¢ok caligmada LCD degerine kadar artan voltaj veya artan akim yogunlugu ile

giderimin arttig1 belirtilmistir (Ali et al. 2014, Ali et al. 2010b, Ergun et al. 2008).

Yapilan bu calismada ED prosesine ait olan LCD degerinin (30V) %100’i ile hesaplanan
voltaj degeri prosese uygulandiginda ED prosesindeki en iyi giderim saglanirken, %751
uygulandiginda ise en diisiik giderim elde edilmistir. Baslangi¢ Cu*? derisimi 125 mg/L olan
cozeltiler 300 dk sonunda ED prosesinde 30 V uygulandiginda 69,05 mg/L’ye, 22,5 V
uygulandiginda 94,85 mg/L’ye diismiistiir. Elde edilen bu sonuglar literatiirdeki Zhang vd.
2014 yilindaki yaptigi ¢alismast ile de uyumludur. EDI ile Cr(VI) giderimi yapilan bu
calismada uygulanan akim LCD degerinin %80 - %120 oraninda hesaplanarak bulunmustur. 5
farkli akimin uygulandig ¢alismada LCD degerinin %100°# hesaplanarak uygulanan akim en
iyi giderim verimini gdstermistir. En diisiik performansi ise LCD degerinin %80°1 ile yapilan
deneyler vermistir (Zhang et al. 2014). ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde uygulanan
voltajin ayirma verimi, akim verimi ve enerji gereksinimi {izerine etkisi Sekil 3.8’de

verilmistir.
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Sekil 3.8 Uygulanan voltajlara gore %SP, %CE ve EC degisimi a)ED prosesi b) EDR prosesi
c) EDI prosesi d) EDIR prosesi

ED prosesinde uygulanan voltaj degeri arttikca %SP, %CE ve EC degerleri de artis
gostermistir. Proses, siirlayict akim yogunlugunda ¢alistigindan optimum degerlere ulastigi
diistiniilmektedir. 25,5 V ve 30 V degerlerine bakildiginda ylizde akim veriminin artis
yavaglamis ve %CE siras1 ile %63,12 ve %66,87 degerlerine ulagsmistir. %CE degerinin
artisindaki bu yavaglama prosesin LCD degerine yaklastigini gostermektedir. Voltaj arttikga
LCD degerine yaklasildigindan artan voltajin prosese olan etkisinin azaldigi yapilan
caligmalarda da belirtilmistir (Ali et al. 2014). Her i¢ voltaj degerine de bakildiginda artan
voltaj degeri, iyon hareketliligini arttirmis, boylece membranlar ile karsilasma orani artan
iyonlar anot ve katoda dogru hareket ederken konsantre bolmede birikerek seyreltik
bolmelerin olusmast saglanmigtir (Kabay et al. 2016). ED prosesinde 22,5 V degerine
bakildiginda ise giderim veriminin azaldigi goriilmektedir (%24,10). Disiik gerilim

uygulandiginda membranlarin direncini yenmek zorlastigindan iyon tasmiminin azalmasi
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mimkiindiir (Ali et al. 2014). Bu durum diisiik voltaj degerlerinde ED prosesinin sistemin

artan direncinden etkilendigini gosterir.

EDR prosesinde en diisik %SP degeri %50,33 ile 22,5 V’ta goriiliirken, diger voltaj
degerlerine gore en yiiksek enerji gereksinimi yine ayni voltajda (16,43 watt.sa/m®) elde
edilmistir. Prosese uygulanan voltaj 22,5 V oldugunda %CE (%52,66) en diisiik degere
ulastigindan, bu voltaj degeri EDR prosesi i¢in uygun ¢alisma voltaj1 degildir. Uygulanan bu
voltajda diisiik yiizde giderim veriminde yiiksek enerji sarfiyati ortaya ¢ikmustir. EDR
prosesinde artan voltaj ile giderim verimi artmaya devam ettiginden, suyun disasyonuna ya da
konsantrasyon polarizasyonuna neden olabilecek bir direng olusturmamaistir, yani halen ohmik

bolgede ¢aligilmaktadir.

EDI prosesinde tiim voltajlar igin yiizde giderim verimi yiiksek iken voltaj arttik¢a enerji
gereksinimi artmakta ve akim verimi diismektedir. EDI prosesi uygulanan 22,5V degerinde
%94,75 ile yiksek %SP’ye ulagmis, sonrasinda ise artan voltaj iyon giderimini
arttirmadigindan enerji gereksinimini yiikseltmistir. Bu durum EDI prosesinin daha diisiik
voltajlarda yiiksek iyon giderimi sagladigini gostermekte ve iyon degistirici recinelerin
etkisini ortaya koymaktadir. Ayrica yapilan bir ¢alismada artan voltaj ile akim veriminin
diisebilecegi bu durumun da akimin kirletici iyonlarini tagimanin yani sira suyun par¢alanmast

ile olusan iyonlar1 da tasimasindan kaynaklandig: belirtilmistir (Ali et al. 2014).

EDIR prosesinde voltaj arttikca %SP ve %CE degerleri azalmakta, enerji gereksinimi
artmaktadir. Iyon degistirici recineler ve akimin belirli periyotlarda ters ¢evrilme islemi 22,5V
degerinde etkisini gostermis %SP ve %CE degerleri sirasi ile %95,27 ve % 88,90 degerlerine
ulagmigtir. Uygulanan voltaj degeri arttikga bu etki azalmistir. Uygulanan voltaj 25,5V
oldugunda %SP ve %CE degerleri sirast ile % 93,24, % 83,05’e diiserken uygulanan voltaj
30V’a c¢ikartildiginda %SP ve %CE degerleri sirasi ile %86,91 ve % 35,07 olmus ve bu proses
icin en diisiik degerler elde edilmistir. Diisiik voltajlarda EDIR prosesinin kisa siirede yiiksek
verime ulagtig1 goriilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda artan voltaj ile giderim veriminin arttig1
(Kabay et al. 2008) ancak sinirlayici akim yogunlugu degerinin asilmamasi igin yiiksek
voltajlarda ¢alisgilmamasi gerektigi belirtilmistir (Peng et al. 2011). Bu ¢alismada da EDI ve
EDIR prosesinde LCD degerine daha diisiik voltajlarda ulasildigi bu nedenle diisiik voltaj

degerlerinde %SP ve %CE degerinin artarken EC degerinin azaldig: diistiniilmektedir.
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3.1.3 Metal Iyonu Baslangi¢ Derisiminin EtKisi

ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde baslangic derisimin prosesler {izerinde etkisini
belirleyebilmek i¢in farkli baslangi¢ derisimlerinde (100, 125, 175, 225, 300 mg/L) deneyler
yapilmustir. Elde edilen deneysel verilerden zamana bagli pH, iletkenlik ve akim degisimi
Sekil 3.9°da, Cu*? derisim degisimi Sekil 3.10°da, akim verimi, ayirma verimi ve enerji

tiiketimi Sekil 3.11°de goriilmektedir.
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Sekil 3.9 Uygulanan baslangic Cu*? derisiminin degisimi ile proseslerdeki pH, iletkenlik ve
akim degisimi a)ED prosesi b) EDR prosesi ¢) EDI prosesi d) EDIR prosesi
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Sekil 3.9 (devam ediyor)

ED prosesinde farkli derisimler kullamildiginda iletkenlik degeri zamanla azalmistir. Akim
degerleri ise 120. dakikaya kadar artmis, sonrasinda ise azalmaya ge¢mistir. 120. dakikadan sonra

iletkenlikte meydana gelen azalma da yavaslamistir. pH degisiminin ¢ok fazla olmadigi bu

caligmada 120. dakikaya kadar Cu*? iyonlarinin gogunlugunun giderildigi diisiiniilmektedir.

EDR prosesinde ilk dakikalarda artan iletkenlik sonrasinda azalmaya ge¢mistir. iletkenlikteki
bu degisimin prosese verilen ters akimdan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Proses siiresince
pH degisimi ¢ok fazla olmamistir ve akim degeri de 150. dakikadan sonra azalmaya gecmistir.

150. dakikadan sonra proses ig¢inde iyon azalmasina bagli olarak akim da dismiistiir. EDI
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prosesi incelendiginde iletkenlik degeri zamanla artis gostermistir. pH degerleri de tiim
derisimlerde azalmaktadir. Proses siiresince iyon degistirici reginelerin de etkisi ile iyon
hareketliligi olduk¢a fazladir. EDI ile Cu*? giderimi yapilan bir calismada, besleme
cozeltisindeki bakir derisimi arttik¢a hiicre igindeki iyon miktarinin da artacagi belirtilmistir.
Bu durum iyonlarin anot ve katoda hareketleri i¢in daha fazla akim kullanilmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle besleme ¢o6zeltisindeki bakir derisimi diisiik ise, hiicre igindeki

iletkenlik de daha diisiik olabilir (Arar et al. 2011).

EDIR prosesinde kullanilan farkli Cu*? derisimlerinde akim degerleri birbirine ¢ok yakindir.
Ancak baslangi¢ derisimi olarak 300 mg/L Cu*? kullamldiginda olusan akim degerleri diger
derisimlerin akim degerlerinden daha fazladir. Yiiksek derisimlerde hiicredeki iyon sayisi
artarak proses icindeki akimi da arttirmistir. Proseslerdeki baslangi¢ derisiminin degisimi

Sekil 3.10°da gosterilmistir.
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Sekil 3.10 Uygulanan baslangi¢ Cu*? derisiminin degisimi ile proseslerdeki Cu*? derisimi
degisimi a)ED prosesi b) EDR prosesi ¢) EDI prosesi d) EDIR prosesi
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Tiim proseslerdeki metal derisiminin zamanla azalmas1 EDI ve EDIR proseslerinde daha hizl
gerceklesmistir. Ozellikle EDI prosesinde 300 mg/L baslangi¢ derisiminde 45. dakikadan itibaren
biiylik bir azalma goriilmiistiir. Baslangi¢ derisimi ¢alisilan prosesin isletme araligi ile de ilgilidir.
Her sistem i¢in belirli bir tist sinir derisimi vardir ve bu sinir degere kadar derisim arttikga daha iyi
giderim verimi beklenir. Bu durum hem konsantre, hem de seyreltik bélmede derisimin yiiksek

olmasinin elektrik akiminin gegisini kolaylastirmasi ile agiklanabilir (Lee 2011).
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Sekil 3.11 Uygulanan baslangic Cu*? derisiminin degisimi ile proseslerdeki %SP, %CE ve EC
degisimi a)ED prosesi b) EDR prosesi ¢) EDI prosesi d) EDIR prosesi

ED prosesinde baslangic Cu*? derisimi arttik¢a enerji gereksinimi artarken, ayirma verimi ve
akim veriminin azaldigi Sekil 3.11 a’dan goriilmektedir. En yiiksek giderim verimi ise
%55,69 ile 100 mg/L Cu*? derisiminde elde edilmistir. Calisma araligi olan 100-300 mg/L
araligindaki baglangi¢ derisimlerinde elde edilen %SP degerleri siras1 ile %55,69, %44,75,
%41,70, %42,92 ve %38,24’tiir. Yapilan bir ¢alismada ED prosesi igin bir tist sinir derigim
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miktar1 belirlenmis ve giderim veriminin diismemesi i¢in daha diisiik derisimlerde calisiimasinin
gerekliligi belirtilmistir (Peng et al. 2011). Ali et al. (2014) ED ile Cd gideriminde kullandiklar1 en
diigiik derisim ile en yiiksek giderimi elde etmislerdir. Bu sartlar altinda prosesleri diisiik

derisimlerde ¢alistirmak enerji maliyetini azaltirken yiiksek giderim verimleri saglamaktadir.

EDR prosesinde en yiiksek %SP 100 mg/L’de elde edilmis ve baslangi¢ derigimi arttikca bu deger
diigmiistiir. %CE ise en yiiksek degere %69,21 ile 175 mg/L’de ulagsmistir. Ayrica bu degerdeki
enerji gereksinimi de diger derisimlere gore daha diisiiktiir. 175 mg/L’den yiiksek derisimlerde ise
artan derisimle akim verimi diismeye, enerji gereksinimi ise artmaya devam etmistir. Calismada
kullanilan 100, 125, 175, 225 ve 300 mg/L baslangi¢ derisimine sahip ¢ozeltilerden elde edilen
%CE degerleri sirasi ile %39,58, %58,44, %69,21, %34,86 ve %44,79’dur. Yapilan ¢aligmalarda
bazi1 proseslerde besleme ¢ozeltisi derisimi arttikca %SP degerinin arttigi da goriilmiistiir. Ancak
yine de ¢ok yiiksek baslangic derisimlerinin seyreltik bolmedeki su kalitesini olumsuz
etkileyecegi belirtilmis ve daha diisiik derisimlerin secilmesi gerektigi vurgulanmistir (Peng et al.
2011).

EDI prosesi incelendiginde artan Cu*? derisimi ile yiizde giderim verimi diiserken, akim verimi ve
enerji gereksinimi artmaktadir. Ancak 300 mg/L’de akim verimi de diismiistiir. Proses igindeki
pH diisiislerinden de akimin belirli bir siire sonunda metal iyonlarmi ayirmada degil, suyun
parcalanmasi ile olugan iyonlari tasimak i¢in kullanildig: diisiiniilmektedir. Bu nedenle de giderim

veriminde bir artig olmazken, akim veriminde artig goriilmektedir.

EDIR prosesinde 100 mg/L’den sonra %SP, 175 mg/L’den sonra ise %CE diismektedir. 100-300
mg/L araliginda elde edilen %SP degerleri sirasi ile %89,76, %86,91, %70,36, %44,71 ve %41,93
iken % CE degerleri ise %31,77, %35,07, %45,04, % 28,31 ve %26,55’tir. EDIR prosesi i¢in
giderim verimi bakimindan optimum Cu*? baslangi¢ derisimi 100 mg/L’dir. Daha yiiksek
derisimlerde giderim verimi diismektedir. Proses akiminin belirli periyotlarla ters ¢evrilmesi de
akim veriminin 175 mg/L’ye kadar yiiksek olmasma katki saglamistir. Ancak bu derisimden
sonra akim verimi diiserken, enerji gereksinimi de artisa gecmistir. %CE degerinin azalmasinin
hiicre i¢indeki iyon fazlaliginin iyon hareketini simirlayarak membrandan gecisin zor hale
gelmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Proseslerdeki %CE’deki diisiis, proses
direncinin artmasinin bir gostergesidir. Derisimin artmasi prosesteki iyon miktarin1 da

arttiracagidan, elektrik akimimin iletimi kolaylasir. Ancak akim verimi de belirli bir derisime
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kadar artar. Daha yiiksek derisimlerde ise konsantrasyon polarizasyonunun olugmasi veya voltajin

diisiik kalmasi nedeni ile akim verimi de diisebilir (Gherasim et al. 2014).

3.1.4 Akis Hizinin EtKisi

ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde akis hizinin proseslerin performansi lizerinde etkisini
belirleyebilmek icin farkli akis hizlarinda (60, 80, 100, 130, 160, 200 mL/dk) deneyler
yapilmistir. Elde edilen deneysel verilerden zamana bagli pH, iletkenlik ve akim degisimi
(Sekil 3.12), Cu*? derisim degisimi (Sekil 3.13), akim verimi, ayirma verimi ve enerji

tiiketimi (Sekil 3.14) grafikleri ¢izilmistir.

B - 400
.Q_--r@.-.g.--ﬁnsazz N
‘*—532?55%551::: = E
glo ~«~::§55§§§§§ §
: g
é - 200%:
- —
m 5 . ” = = N %
: =
o
ol omm omm mm mm wma B8 @1 M W W Bl |
0 15 30 45 60 gma%o(dk 0 150 180 210 240 270 300

s 60mL/dk -akim
mmmm 130 mL/dk - akim
——&— 60mL/dk - pH
—— 130 mL/dk - pH

= =G- = 60mL/dkK -iletkenlik

30 mL/dk -akim

160 mL/dk-akim
—— 80 mL/dk -pH
—+—— 160 mL/dk -pH
= =»% = 80 mL/dk -iletkenlik

s 100 mL/dk - akim
200 mL/dk -akim
——o—— 100 mL/dk - pH
200 mL/dk -pH
= =o- = 100 mL/dk - iletkenlik

(a)
- 1000
P S et
i ol B o s e Sl Sttt S
<10 I T e e e TUTemees
g w' It S
H . —x-~~*___x
£ ! o
’ _
: R 500
* K= = e = —
= B —e
. bk Sl * = K= = —e = o - -
=
(=9
0 th_-m_o

0

s 60 ml/dk -akim
130 mL/dk - akim
—a&— 60 ml/dk -pH

——— 130 mL/dk - pH

= = = 60 ml/dk -iletkenlik

- =% - 130 mL/dKkL- iletkenlik

Sekil 3.12 Uygulanan farkli akig hizlar ile proseslerdeki pH, iletkenlik ve akim degisimi
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a)ED prosesi b) EDR prosesi ¢) EDI prosesi d) EDIR prosesi

57

Iletkenlik, (us/cm)



14 - 600
M= — X = = = = X
12 NV
x---"x’—_x—_—*- =
210 ,x"’ D s bt s shebal St abue- g
=== i —ZBa==<= - s %
£ 8 y’—lf§::=:=§:==-i9i’=‘=5'==;“ﬁ“ ToETTEmTTEETET g
E . e - 400
S 5
= e —=— Y —— =
e 4 =
e
2 Mi
0 - 200
0 15 30 45 60 75 90 120 150 180 210 240 270 300
Zaman (dk)
s 60 ml/dk -akim 30 mL/dk -akim s 100 mL/dk- akim
s 130 mL/dk - akim s |60 ml/dk -akim 200 mL/dk -akim
—&— 60 ml/dk -pH —— 80 ml/dk -pH ——o—— 100 mL/dk - pH
—»— 130 mL/dk - pH —+—— 160 mL/dk -pH 200 mL/dk -pH
= =~ = 60 ml/dk -iletkenlik = =» = 80 ml/dk -iletkenlik = =o- = 100 mL/dkK - iletkenlik
= =% = 130 mL/dkL- iletkenlik - =+ - 160 ml/dk- iletkenlik 200 mL/dk -iletkenlik
(©)
14 e e——w———=--x [ 500
- -
12 ———*__,x--—-x —0_-_0____6___&__¢__-e-———o
- 10 S D ila: iyl - 450 ¢
é o _—n-—’—n,—’ -5 - - - - (>
’ P TR ok ——K——— M= — X ==X >
= 8 // ‘(//‘,/D’ —“___*___x.__-x— 3_
P 3
E Lat - 400 4
- 350 =
0 - 300
0 15 30 45 60 75 90 120 150 180 210 240 270 300
Zaman (dk)
s 60 ml/dk -akim 30 mL/dk -akim s 100 mL/dk- akim
130 mL/dk - akim s |60 ml/dk -akim 200 mL/dk -akim
——&— 60 ml/dk -pH —— 80 ml/dk -pH ———— 100 mL/dk - pH
—»— 130 mL/dk - pH ——— 160 mL/dk -pH 200 mL/dk -pH
= = = 60 ml/dk -iletkenlik = =» = 80 ml/dk -iletkenlik = =o- = 100 mL/dk - iletkenlik
= =% = 130 mL/dKL- iletkenlik = =+ = 160 ml/dk- iletkenlik 200 mL/dk -iletkenlik
(d)

Sekil 3.12 (devam ediyor)

ED prosesinde uygulanan tiim akis hizlarinda iletkenlik degerleri zamanla azalmig, akim
degerleri ise Once artig gdstermis, sonrasinda azalmistir. pH degerinde ise biiyiik bir degisim
goriilmemistir. 300 dk sonunda akim ve iletkenlikteki diisiis ortamdaki iyonlarin azalmasinin

ve metal derisiminin azaldiginin bir gostergesidir.
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EDR prosesinde akimin ters ¢evrilmesi ile iletkenlik degeri ilk baslarda artmis sonrasinda ise
yavas bir sekilde azalmistir. Bu yavas azalmanin sebebi de periyodik olarak ters ¢evrilen akim
sonrasinda ortamdaki iyonlarin eski haline donen sisteme adapte olma siirecidir. pH degeri
zamanla azalmaktadir. Akim degeri, 6zellikle 80 ml/dk akis hizinda 180.dk’ya kadar diger
akis hizlarina gore daha yiiksek degerlerdedir. 80 ve 100 ml/dk akis hizindaki iletkenlik
degerleri de oldukga yiiksektir.

EDI prosesinde 6zellikle 80 mL/dk akis hizinda iletkenlik, pH ve akim degerleri diger akis
hizlarma gore degisiklik gostermektedir. 80 mL/dk akis hizinda iletkenlik degeri
15.dakikadan sonra diger akis hizlarina gore ¢ok hizli artig gostererek 550 ps/cm’e ulasmistir.
Diger akis hizlarinda ise bu deger maksimum 480 ps/cm olmustur. Ayrica 80 mL/dk akis hizi
icin akim degerleri de yiiksek olup 300 dakika boyunca diger akis hizlarindan daha yiiksek
degerlerde devam etmistir. Akim ve iletkenlik degerlerinin diismemesi deney siiresi boyunca
giderimin devam ettiginin ve hiicreye uygulanan voltaj icin yeterli iyon bulundugunun

gostergesidir.

EDIR prosesinde akis hizi arttikca prosesin ilk dakikalarindan itibaren iletkenlik degeri ¢ok
yavas hizda artis gostermistir. Akis hizinin artmasi proses igindeki iletkenlik bakimindan
dezavantaj haline gelmis ve harcanan enerjinin verimli kullanilamadigini goéstermistir.

Baslangi¢ Cu*? derisiminin zamanla degisim grafikleri Sekil 3.13’te verilmistir.
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Sekil 3.13 Uygulanan farkli akis hizlar ile proseslerdeki Cu*? derisimi degisimi a)ED prosesi
b) EDR prosesi c) EDI prosesi d) EDIR prosesi

Zamanla Cu*? derisimindeki azalmaya bakildiginda ED prosesinde farkli akis hizlarinda 100

mg/L olan baslangi¢ derisiminin 45-60 mg/L’ye kadar diistiigii goriilmektedir. Yiiksek akis

hizlarinda bu diisiisiin daha az oldugu Sekil 3.13 -a’dan goriilmektedir. Yiiksek akis hizlarinda

veya ¢ok diisilk akis hizlarinda iyonlarin yeterli temas siiresine ulasamadigi veya hiicre

icindeki bir bdlmeden diger bolmeye gegmek icin daha fazla zamana ihtiyaci oldugu yapilan

calismalardan bilinmektedir (Ali et al. 2014, Ali et al. 2010b, Lee 2011). Diisiik akis hizi

sayesinde kirletici igeren ¢ozeltinin ED hiicresi iginde yeterince uzun siire kalabildigi ve

boylece membran boyunca iyon transferinin daha kolay oldugunu belirten ¢alismalar da

mevcuttur (Ali et al. 2010a). Elde edilen sonuglara bakildiginda ED prosesinde en iyi giderim

80mL/dk akis hizinda gergeklesmis ve Cu*? derisimi 44,31 mg/L’ye diismiistiir.
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EDR prosesinde en az giderim 200 mL/dk’da (60,94 mg/L), en fazla giderim ise 80 mL/dk’da
(33,80 mg/L) gorilmiistiir. Akis hizi arttikga metal giderimi de azalmistir. EDR prosesindeki
periyodik olarak akimin ters c¢evrilmesinin diisiik akis hizlarinda daha etkili oldugu
diisiiniilmektedir. Iyon degistirici recinelerin eklenmesi ile olusan EDI prosesinde 80 mL/dk akis
hizindaki Cu* derisimi 10 mg/L’ye kadar diismiistiir ve bu azalma oldukca hizli ger¢eklesmistir.
Iyon degistirici reginelerin de elektriksel iletkenligi arttirarak giderime yardim ettigi bilinmektedir.
En az giderim ise 200 mL/dk akis hizinda gergeklesmis ve baslangic derisimi 100 mg/L’den 49,32
mg/L’ye diismiistiir. EDIR prosesine ait grafik (Sekil 3.13- d) incelendiginde en az giderimin 60
mL/dk akis hizinda (52,02 mg/L) oldugu goriilmiistiir. Bu proseste ¢ok diisiik akis hiz1 kullanimi
iyonlarin yeteri hiza ulagmasini engellemis, iyonlarin membranlarla ve iyon degistirici regineler
ile gerekli temas siiresine sahip olmasini engellemistir. Bu durum akimin iyi iletilememesi ve

giderimin diismesi ile sonu¢lanmustir.
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Sekil 3.14 Uygulanan farkli akis hizlar ile proseslerdeki %SP, %CE ve EC degisimi a)ED
prosesi b) EDR prosesi ¢) EDI prosesi d) EDIR prosesi
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Akis hiz1 ED prosesinde belirli bir hiza kadar olumlu etki yaratmis ancak sonrasinda %SP ve
%CE degerlerinin azalmasina, EC degerinin artmasina neden olmustur. Sekil 3.14-a’dan
goriildiigii tizere ED prosesinde 80 mL/dk’ ya kadar akis hizinin artmasi membran
yiizeyindeki ince film tabakasinin direncini azaltarak iyon ge¢isini kolaylagtirmistir. Ancak 80
mL/dk akis hizindan sonra iyonlar hiicrede yeterli kalig siiresine ulasamamus, yiizde giderim
verimi diigmiistiir. En yiiksek yiizde giderim verimine (%55,69) ulagilan 80 mL/dk akis
hizinda, akim verimi %67,46 ve EC degeri de 9,37 watt.sa/m® olarak elde edilmistir. Bu
sonuglara gére optimum giderim veriminin belirlendigi akis hizinda akim verimi de en yiiksek
degerdedir. Akim yogunlugunun artis1 sinir tabakasimin kalinliginin  azalmasi ile
konsantrasyon polarizasyon etkisinin de azalmasindan dolay1 sistem direncindeki diisiis ile

uyumludur (Gherasim et al. 2014).

EDR prosesine ait grafik (Sekil 3.14-b) incelendiginde 80 mL/dk’ ya kadar %SP hizli bir
yiikselme gostermistir. Ancak bu akis hizi daha da arttirlldiginda %SP hizli bir sekilde diisiise
geemigstir. %CE ise 160 mL/dk’ ya kadar artarak en yiiksek degere ulagsmis (%60,17),
sonrasinda ise diigmiistiir. Ayrica enerji tiiketimi de birim hacim ve giderilen iyon i¢in uyumlu

bir egilim gostermektedir.

EDI prosesinde %SP ve EC degerlerinin birlikte artip, birlikte azaldigr gorilmektedir. 80
mL/dk akis hizinda %SP ve EC en yiiksek degerlerine (%89,30 ve 19,69 watt.sa/m%) ulasmis
ve bu akis hizindan sonraki degerlerde diismeye baslamistir. Yiiksek akis hizinda akim degeri

diiserek %CE’nin artmasina ve EC’ nin azalmasina sebep olmustur.

EDIR prosesi incelendiginde %SP ve %CE degerleri artan akis hiziyla dalgalanmalar
gostermistir. Sisteme uygulanan akimin periyodik olarak ters gevrilmesi ve iyon degistirici
recinelerinde ortama kattig1 iyonlarin bu duruma etkisinin biiylik oldugu diistiniilmektedir. 80
mL/dk akis hizina kadar artig gosteren %SP degeri 160 mL/dk akis hizinda en diisiik degerine
ulagmusg, ancak sonrasinda akig hiz1 200mL/dk’ ya ¢ikartildiginda % SP degeri tekrar artiga
gecmistir. % CE degeri ise 80 mL/dk’ ya kadar azalarak en diisiik deger olan %31,77 olmus
sonrasinda ise 130 mL/dk akis hizina kadar artarak 979,60 ile en yiiksek degerini
gostermistir. Akig hizi arttirilmaya devam ettikge %CE tekrar azalmaya gegmis ve 200 mL/dk
akis hizindaki degeri %48,42 olmustur.
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Yapilan bazi calismalara gore yiiksek akis hizlari kullanilarak kisa siirede yiiksek metal
giderimi elde etmek miimkiindiir. Hiicre sayisimi arttirmak gibi bazi sartlar1 degistirmek
yiiksek akis hizinin sebep oldugu en biiyiik problemlerden birisi olan temas siiresi tizerindeki
olumsuz etkiyi azaltabilmektedir (Peng et al. 2011). Ancak hiicre sayist gibi bazi isletme
kosullarii degistirmek ¢ogu durumda zor olabilecegi i¢in akis hizinin her bir proses igin

optimize edilmesi pratikteki uygulamalarda daha uygun olacaktir.

3.1.5 Elektrolit Derisiminin Etkisi

ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde elektrolit derisiminin proseslerin performansi tizerinde
etkisini belirleyebilmek i¢in elektrolit ¢6zeltinin farkli derisimleri (0,05 M, 0,1 M ve 0,3 M)
kullanilmistir. Elde edilen deneysel verilerden zamana bagli pH, iletkenlik ve akim degisimi
(Sekil 3.15), Cu*? derisim degisimi (Sekil 3.16), akim verimi, ayirma verimi ve enerji

tiketimi (Sekil 3.17) grafikleri ¢izilmistir.
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Sekil 3.15 Uygulanan farkl elektrolit derisimlerindeki pH, iletkenlik ve akim degisimi a)ED
prosesi b) EDR prosesi ¢) EDI prosesi d) EDIR prosesi
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Sekil 3.15 (devam ediyor)

Elektrolit derisiminin degistirilmesi ED prosesinde pH {izerine biiyiik bir etki gdstermemistir.
Tletkenlik degerleri de zamanla azalmis en fazla azalma 0,3 M K2SO4 kullanildiginda yasanmustir.
Bu degerde iletkenlik degeri 386 ps/cm’den 300dk sonunda 260,5 ps/cm’e diismiistiir. Baslangig
iletkenlik degerleri ayn1 olan 0,1 M ve 0,05 M K2SO; i¢in ise 300 dk sonunda elde edilen
iletkenlik degerleri sirasi ile 285 ps/cm ve 342 ps/cm’dir. iletkenlik degerinin azalmasi seyreltik
bolmedeki iyonlarin azaldigim gostermektedir. Bu durumda ED prosesi igin en fazla iyon

gideriminin 0,3 M K2SOs kullanildiginda gergeklesmesi beklenmektedir.

EDR prosesi incelendiginde 0,3 M K>SO4 kullanildiginda en yiiksek akim (2,4mA) ve en
yiksek iletkenlik (572 ps/cm) degerlerine ulasildigi goriilmiistiir. Ayrica pH degerindeki en
az degisim goriilen elektrolit derisimi de yine 0,3 M K>SO4’tiir. Bu durumda iletkenligin ve
akimin yiiksek olmasi buna karsilik pH degerinin ¢ok azalmamasi bu derisimdeki elektrolit

kullaniminin proses i¢in en verimli elektrolit derigsimi oldugunu gostermektedir.
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EDI prosesinde iletkenlik ve akim zamanla artmaktadir. Iletkenlik ve akim degerleri
incelendiginde en yiiksek (551 ps/cm ve 3mA) degerlerin 0,3 M K>SO4 kullanildiginda elde
edildigi goriilmektedir. Tiim proses boyunca akim degerleri artmis olsa da en diigiik akim
degerleri ise 0,05 M K,SO4 kullanildiginda elde edilmistir. Bu durumda kullanilan bu

derisimin, prosesi yeterli akima ulastiramadig1 sdylenebilir.

EDIR prosesindeki degisim Sekil 3.15-d’de gosterilmistir. iletkenlik degerleri tiim derisimlerdeki
elektrolit ¢ozeltilerin kullanimi ile birbirine ¢ok yakin olarak artis gdsterse de akim degerlerine
bakildiginda 300dk boyunca en yiiksek akimlar 0,3M K2SOs ile elde edilmistir. En diisiik akim
degerleri ise 0,05 M K>SO4 kullanilan deneylerde ortaya ¢ikmustir. Prosesin iletkenligindeki
artista etkisinin oldugu bilinen elektrolit ¢ozeltilerinden 0,3M derisimindeki elektrolit ¢ozeltisi

EDIR hiicresi i¢indeki iletkenligin artmasina sebep olmus ve akim degerlerini yiikseltmistir.

Proseslerdeki zamanla Cu*? derisiminin degisimi Sekil 3.16’da verilmistir.
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ED prosesinde 0,05M, 0,IM ve 0,3M derisimindeki elektrolit ¢ozeltilerine ait 300 dk
sonundaki Cu*? derisimleri siras1 ile 63,20 mg/L, 50,67 mg/L ve 44,31 mg/L’dir. En yiiksek
giderim 0,3M K>SOs elektrolit ¢ozeltisi ile elde edilmistir. Kullanilan K>SOas elektrolit
coOzeltisinin yiiksek derisimde olmasi hiicre i¢indeki iletkenligi arttirmis, elektrik akimi

iletimini kolaylagtirarak daha ¢ok madde giderimini saglamstir.

EDR prosesine ait Sekil 3.16 b incelendiginde 0,05 M ve 0,1 M K2SO4 derisimlerinin prosese
olan etkisinin ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Elektrolit ¢ozeltisinin derisimi arttirildiginda
periyodik olarak ters ¢evrilen akimin da olumlu etkisi ile giderim hizlanmis ve 300 dk
sonunda Cu*? derisimi 100 mg/L’den 33,38 mg/L’ye diismiistiir. Diger elektrolitler igin ise bu
deger siras1 ile 62,51 mg/L ve 58,85 mg/L olup 0,3 M K>SO ile elde edilen degere gore
oldukea yiiksektir.

EDI prosesinde farkli derisimdeki elektrolit ¢ozeltisinin etkisi incelendiginde 0,05M, 0,1M ve
0,3M igin 300 dk sonunda elde edilen Cu*? derisimi siras1 ile 38,97mg/L, 24,13 mg/L ve
10,70 mg/L’dir. Ayrica 0,3M K»SOs ¢bzeltisi kullanildiginda 75.dk’da elde edilen Cu*?
derisimi 36,05 mg/L olup bu deger 0,05 M KzSOs c¢ozeltisi ile 300 dk sonunda elde
edilebilmistir. Sonug olarak EDI prosesinde yiiksek derisimde kullanilan elektrolit ¢ozeltisi ile

daha kisa siirede yiiksek iyon giderimine ulastig1 sdylenebilir.

EDIR prosesinde 0,3 M K3SOs kullanildiginda 45. dk’da 100 mg/L olan Cu*? derisimi 50,56
mg/L’ye inmis olup prosesin kisa siiredeki yiiksek verimini ortaya koymustur. Proseste
kullanilan reg¢ineler ve periyodik olarak akimin ters ¢evrilmesi de kullanilan yiiksek derigimli
elektrolit ¢ozeltisinin verimine eklenince 300 dk sonunda bu deger 10,24 mg/L’ye kadar
azalmustir. Proses siiresince 0,1M K2SO4 ¢ozeltisinin etkisi de oldukca verimli goriilmiis olup

60.dk’da 50,04 mg/L, 300 dk sonunda ise 20,90 mg/L Cu*? derisimleri elde edilmistir.
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Sekil 3.17 Uygulanan farkli elektrolit derisimleri ile proseslerdeki %SP, %CE ve EC degisimi
a) ED prosesi b) EDR prosesi ¢) EDI prosesi d) EDIR prosesi

ED proseslerinde elektrolit ¢ozeltisinin derigimi arttikga giderim verimi ve akim verimi
artmaktadir. Ancak bu durumun kullanilan elektrolit ¢ozeltisi tiirline gore degisebilecegi
unutulmamalidir. Bu ¢alismada 0,3 M K>SO4 ¢ozeltisi kullanimi ile elde edilen %SP degeri
%55,69, %CE degeri ise %67,46’dir. Bu degerler 0,1 M K>SO4 kullanildiginda sirasi ile
%49,32 ve %58,60 iken 0,05 M K>SO4 kullanildiginda ise %36,79 ve %48,40’tir. Elektrolit
derisiminin ED prosesi i¢in EC iizerine onemli bir etkisi olmadigi ise Sekil 3.17-a’dan

goriilmektedir.

EDR prosesi incelendiginde giderim veriminin elektrolit derisimi arttik¢a keskin bir sekilde
arttigr goriilmektedir. Elde edilen hesaplama sonuglarina gore 0,05 M, 0,1 M ve 0,3 M K>SO4
elektrolitleri ile elde edilen %SP degerleri siras1 ile % 40,11, %44,03 ve %66,63 tiir. %CE ise
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artan elektrolit derisimi ile azalmis buna bagl olarak da EC degeri artmistir. Bu durumda

proses secimi EC ve %SP degerleri goz 6niinde bulundurularak yapilmalidir.

EDI prosesinde elde edilen degerler Sekil 3.17-c’de gosterildigi gibi artan elektrolit ¢ozeltisi
derisimi ile %SP ve EC artarken %CE azalmaktadir. %SP degerine bakildiginda 0,05M’dan
0,3 M K3SO4 c¢ozeltisine gegildiginde %61,03’ten %89,30’a yiikselmistir. EC ve %CE

degerleri farkli derisimdeki elektrolit tiirleri i¢in ¢ok keskin degisimler gostermemistir.

EDIR prosesinde farkli derisimdeki elektrolit ¢ozeltisi EC ve %CE parametreleri igin bilyiik
farkliliklar ortaya koymamustir. Ancak derisim arttikca %SP’ deki artis oldukga belirgindir.
0,05 M, 0,1 M ve 0,3 M elektrolit derisimleri i¢in %SP degerleri sirast ile %65,18, %79,10 ve
%89,76’dir. 0,3 M K2SO4 ¢ozeltisi kullanildiginda ihtiyag duyulan enerji miktar1 14,69
watt.sa/m*tiir. Elektrolit konsantrasyonu arttikca iyon miktar1 artmakta ve cozeltilerdeki
iletkenlik yiikselmektedir. Boylece giderim verimi de artmaktadir. Ancak elektrolit derigimi

arttikga akim degeri ylikseldiginden enerji gereksinimi de artmakta akim verimi diismektedir.

3.1.6 Elektrolit Tiiriiniin Etkisi

Elektrolit tiirlintin etkisinin arastirildigi deneysel ¢alismada tiim prosesler igin elektrolit
cozeltisi degistirilmis ve NaSOs kullanilmistir. Bir 6nceki adimda kullanilan elektrolit
¢ozeltisinin derisimleri ile karsilastirilabilir olmas1 amaci ile 0,3 M, 0,1 M ve 0,05 M olmak
tizere li¢ farkli konsantrasyonla deneyler NaxSOs ile tekrarlanmistir. Elde edilen deneysel
verilerden zamana bagli pH, iletkenlik ve akim degisimi Sekil 3.18’de, Cu*? derisim degisimi
Sekil 3.19’da, akim verimi, ayirma verimi ve enerji tiiketimi Sekil 3.20’de grafikleri

cizilmistir.
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Sekil 3.18 Uygulanan farkli elektrolit tiirlerindeki pH, iletkenlik ve akim degisimi a)ED
prosesi b) EDR prosesi ¢) EDI prosesi d) EDIR prosesi
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Sekil 3.18 (devam ediyor)

Proses icindeki iletkenlik degisimlerine bakildiginda ED hiicresinde 300 dk sonunda
iletkenlikler azalmis ancak en yliksek iletkenlik (277 ps/cm) degerine 0,1 M derisimindeki
NaxSOs elektrolit ¢ozeltisi ile ulasilmistir. pH degisimi ¢ok fazla olmayan bu adimda akim
degerleri 150. dakikaya kadar tiim elektrolit ¢ozeltileri igin artis gdstermis sonrasinda tekrar
azalmaya devam etmistir. 392us/cm ile baslanan iletkenlik degeri 300 dk sonunda 0,05 M, 0,1
M ve 0,3 M NaxSOzg igin sirast ile 273 ps/cm, 277 ps/cm ve 267 ps/cm’dir.
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EDR prosesinde 300 dk sonunda akim degerlerinin birden yiikseldigi goézlemlenmistir. pH
degerlerinde degisim olmadig1 i¢in bu farkliligin periyodik olarak ters ¢evrilen akimin membran

cevresindeki birikmis iyonlari etkiledigi ve ortamda iyon artisina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

EDI prosesindeki iletkenlik pH ve akim grafigi incelendiginde her ii¢ parametrenin kararli bir
sekilde ilerledigi gortilmiistiir. Proseste anlik artis veya azalmalar olmamustir. Bu durum prosesin
kararliligint ortaya koymustur. Prosesin basindan itibaren en yiiksek akim (2,04mA) 0,1 M
NaSOs kullanildiginda elde edilmistir. EDIR prosesinde iletkenlik ve pH degerleri her ¢
elektrolit ¢ozeltisi derisimi i¢in benzer ve yaklasik oranda ilerlerken akim degeri 0,3 M NaxSO4
kullaniminda artmistir. Derisim farkina gore elektrik iletkenligindeki degisim elektrolit tiiriine
gore farklilik gostermektedir. EDR prosesinde 0,1 M NaSO4 kullanildiginda iletkenligin biraz
daha fazla arttig1 gozlemlenmistir. Yiksek derisimdeki NapSOs kullanimi akim miktarini

arttiracagindan elektrolit tiirline gére derisiminin de optimize edilmesi oldukca 6nemlidir.
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Sekil 3.19 Uygulanan farkli elektrolit tiirlerindeki Cu*? derisimi degisimi a)ED prosesi
b) EDR prosesi c) EDI prosesi d) EDIR prosesi

71



Baslangic Cu*? derisimine bakildiginda ED prosesi i¢in 0,1M Na2SO4 kullanim1 daha uygun
goziikmektedir. 100 mg/L baslangic Cu*? derisimine sahip proses sonunda 0,05 M, 0,1 M ve
0,3 M NazSOs4 elektrolit ¢ozeltileri ile elde edilen son derisimler sirast ile 70,29 mg/L, 61,97
mg/L ve 66,20 mg/L’dir.

EDI prosesinde farkli elektrolit tiiriiniin etkisi incelendiginde 0,3 M ve 0,05 M NaxSO; ile
elde edilen Cu*? derisimleri birbirine ¢ok yakinken, 0,1 M Na;SO; ile elde edilen Cu*2
derisimi oldukga diisiiktiir (56,57 mg/L). Ayrica 0,1 M NazSOq ile Cu*? derisimindeki azalma

digerlerine gore oldukea hizlidir.

EDIR prosesi Sekil 3.19-c’de de goriildiigii iizere yiliksek derisimdeki elektrolit ile cok yiiksek
bir giderim saglamazken 0,1 M Na;SOs ile 300 dk sonunda Cu*? derisimi 18,97 mg/L’ye
diismiistiir. Bu da hiicrede giderilen maddenin derisimi 6nemli oldugu kadar elektrolit
¢ozeltisinin tiiri ve derisiminin de 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir. Belirli bir sinirin
iizerine ¢ikildiginda veya altina inildiginde elektrolit ¢ozeltileri de proses verimini olumsuz
etkilemektedir. Elektrolit ¢ozeltilerin elektrigi iletme yetenekleri tiiriine, derisimine ve prosese

gore degisim gostermektedir.
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Sekil 3.20 Uygulanan farkli elektrolit tiirleri ile proseslerdeki %SP, %CE ve EC degisimi
a) ED prosesi b) EDR prosesi ¢) EDI prosesi d) EDIR prosesi

ED prosesi i¢in Sekil 3.20-a’da gdosterilen %SP, %CE ve EC degisim grafigi incelendiginde

0,1 M derisimindeki elektrolit ¢ozelti olan NaSO4 kullanimi ile en yiiksek %SP ile %CE ve

en diisiik EC degerlerine ulasildigi goriilmektedir. Bu degerler sirast ile %38,03, %41,22 ve
10,43 watt.sa/m>tiir. En diisik %SP degeri %24,50 ile 0,05 M NazSOs kullaniminda
goriiliirken en yiiksek EC degeri de 0,3 M NazSOs kullanimi ile 11,93 watt.sa/m*tiir. Bu

durumda ED prosesi igin en uygun elektrolit ¢dzeltisi 0,1 M Na2SOs tiir.

EDR prosesi incelendiginde %CE ve %SP’ nin birlikte azalip arttign goriilmektedir. Iki

parametrenin en yiiksek degere ulastigi nokta elektrolit ¢ozeltisi olarak 0,1 M NaxSO4

kullaniminda gerceklesmistir. Bu degerler %SP i¢in %43,43, %CE i¢in ise %49,16’dr.
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EDI prosesinde 0,3 M Na>SOs kullanildiginda %29,76 olan giderim verimi 0,1 M Na»SO4
kullanildiginda aniden %81,03’e yiikselmistir. Bu deger sonrasinda ise 0,05 M NaxSOq4
kullanildiginda %73,94°e diismiistiir. EDI prosesin NaSOs elektrolit ¢ozeltisi kullanildiginda

yiiksek derisimlerde giderim verimi bakimindan iyi sonuglar vermemektedir.

EDIR prosesindeki degisim Sekil 3.20-d’den incelendiginde keskin artiglarin olmadigi ancak
elektrolit ¢ozeltisinin derisimi arttikca %SP ve EC degerlerinin arttigi, %CE degerinin ise
azaldig1 gorilmektedir. 0,05 M, 0,1 M ve 0,3 M Na>SOs elektrolit derisimleri i¢in %SP sirasi
ile %67,34, %70,69 ve 80,64’tlir. %CE degerleri ise siras1 ile %51,28, %44,20 ve %39,50°dir.
Son olarak da EC degerleri siras1 ile 7,38 watt.sa/m?, 9,23 watt.sa/m® ve 11,55 watt.sa/m* tiir.

Elektrolit ¢ozeltilerin derisimi arttikga her zaman giderim verimi de artmamakta,
membranlarda tikanmalara neden olarak asil giderilmesi gereken iyonun yerini aldigi
bilinmelidir. Bu nedenle prosesin verimli ¢alistirilmasinda elektrolit ¢ozeltilerin tiirii kadar

derisimi de 6nemlidir.

32ED, EDR, EDI VE EDIR SISTEMLERININ BIiRBIRLERI IiLE
KARSILASTIRILMASI

ED, EDR, EDI ve EDIR prosesleri kendi i¢ginde farkli parametrelere gore karsilagtirilmig ve
elde edilen sonuglar yukarida anlatilmistir. Bu béliimde ise prosesler ayni kosullar altinda
uygulanan farkli parametrelerin %SP, %CE ve EC iizerine etkileri bakimindan birbirleri ile

karsilagtirilmis, birbirlerine gore olan eksiklikleri veya {istiinliikleri ortaya konulmustur.
3.2.1 Uygulanan Voltajin Etkisi
ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde 22,5V, 25,5V ve 30 V degerleri igin proseslerin

giderim verimi (%SP), akim verimi (%CE) ve enerji gereksinimi (EC watt.sa/m®) hesaplanmus

ve Sekil 3.21°de gosterilmistir.
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Sekil 3.21 Farkli voltajlarda 300dk sonunda ED, EDR, EDI ve EDIR prosesleri i¢in %SP,
%CE ve EC degerleri.

Elde edilen deneysel sonuglara bakildiginda ED ve EDR prosesleri icin %SP degeri artan
voltajla artarken, EDI ve EDIR prosesleri i¢in ise diisiik voltajlarda yiiksek %SP degerleri
elde edilmistir. ED ve EDR prosesleri karsilagtirildiginda ise her ii¢ voltaj degerinde de EDR’
deki %SP, ED prosesine gore daha yiiksektir. Her iki proseste de 25.5 ve 30 V dikkate
alindiginda akim verimi degerleri voltajin yilikselmesi ile daha az artmaya baslamistir. Bu
proseslerin LCD degerine yaklastigini gostermektedir. ED prosesine uygulanan elektriksel
giic EDR prosesindeki gibi bir ters akim uygulamasi olmadigindan EDR prosesinde kullanilan
giicten daha azdir bu nedenle ED prosesinin ayirma verimi diisiik olmasina karsin, akim
verimi daha fazladir. Ayrica EDR proseslerinde akim veriminin diisiik olmasi aralikli olarak
verilen ters akimlar sirasinda kullanilan ilave enerjiden ve bu siire igerisinde iyonlarin
seyreltik bolmeye yeniden gecisinden kaynaklanabilir. ED prosesinde 22,5 V, 25,5V ve 30 V
icin elde edilen %SP degerleri siras1 ile %24,10, %37,98 ve %44,75, EDR prosesinde ise
%50,33, %57,43 ve %62,25’tir. ED ve EDR proseslerinde uygulanan voltaj arttik¢a artan
giderim verimi de literatiirdeki ED galismalar1 ile de desteklenmektedir (Kabay et al. 2016,
Marder et al. 2003). Ayrica EDR ve ED proseslerinde %SP miktarlar1 arasindaki fark
uygulanan potansiyel azaldik¢a artmistir. Digiik gerilim uygulandiginda membranlarin
direncini yenmek zorlastigindan iyon tasiniminin azaldigi disiiniilmektedir. Elde edilen
sonuglar diisiik voltaj degerlerinde ED prosesinin sistemin artan direncinden daha fazla
etkilendigini gostermektedir. EDR prosesinde ise akimin periyodik olarak ters ¢evrilmesi,

prosesin kendi temizligini yapmasina neden olarak yiizde giderim verimini olumlu bir sekilde
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etkilemistir. EDR prosesinde uygulanan voltajin azalmasi ile giderilen iyon miktar1 azalirken,
birim hacim basina tiiketilen enerji miktar1 artmigtir. Diisiik voltaj degerlerinde EDR’ nin gii¢
tiikketimi ve iyon giderimi fazla, ED’nin ise daha diisiiktiir. ED prosesleri i¢in sinirlayict akim

yogunluguna yakin calisildiginda gii¢ tiiketimi uygulanan voltajin artmasi ile artmaktadir.

ED ve EDR proseslerinde voltajin diismesi ile % CE azalirken, EDI ve EDIR proseslerinde
artmistir. Proseslerdeki %CE’deki degisim, % SP’deki degisimle uyumludur. EDI ve EDIR
proseslerinde akim verimi ED ve EDR proseslerine gore oldukga yiiksektir. Prosese eklenen
katyonik regineler giderilen mol miktarini arttirmis ve bu durum akim veriminin yilikselmesine
neden olmustur. ED prosesinin LCD degerine gore hesaplanan voltaj degerleri 6zellikle EDI
ve EDIR prosesleri i¢in degiskenlik gosterebilir. Elde edilen degerlere gore EDI prosesinin
LCD degerinin daha diisiik olabilecegi ve bu nedenle yiikselen voltajda giderim veriminin
azaldig1 dusiiniilmektedir. Mahmoud and Hoadley (2012) yaptiklari ¢alismada EDI prosesi ile
Cu*® giderimini c¢aligmis ve prosesinde artan voltajla giderim veriminin arttigimi
belirtmislerdir. Feng et al. (2008) EDI ile yaptiklar1 calismada artan voltajla Cu*? giderimini
%99,5’in iizerine ¢ikardiklarini belirtmislerdir. Ayrica ayni ¢alismada voltajin artmasi ile
giderim veriminin artarken, akim veriminin diisebilecegini belirtmislerdir. Yiiksek
potansiyellerde elektrot reaksiyonlari sonucu H" ve OH™ iiretimi artmaktadir. Sonug olarak bu

iyonlar konsantre bolmeye gecerek akim verimini diistirmektedirler.

EDIR prosesinde 22,5V degerinde %95,27 giderim verimi elde edilerek diisiikk voltajda diger
proseslere gore daha verimli olmustur. Ayica EDIR prosesinin 22,5V’taki EC degeri de 5,25
watt.sa/m* olup ayn1 voltajdaki ED (7,53 watt.sa/m®) ve EDR prosesine (16,43 watt.sa/mq)
gore daha az enerji sarfiyatina sahiptir. EDIR proseslerinde akimin ters cevrilmesi ¢ogu
zaman fazla enerji sarfiyatina neden olacagi disiiniiliirken, bu calismada kullanilan
parametreler i¢in ED prosesine gore daha diisiik voltajlarda daha az enerji sarfiyati elde
edilmistir. Birim hacim basmna giderilen madde miktar1 bakimindan enerji gereksinimleri
hesaplandigindan disiik voltaj degerlerinde yiiksek giderimler elde edilen EDIR prosesi bu
calisma i¢in daha verimli bir prosestir. ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde elde edilen

sayisal degerler Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Farkli voltaj uygulamalarinda ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde elde edilen
%SP, %CE ve EC degerleri

ED EDR
Uygulanan Voltaj 30V 255V 225V 30V 255V 225V
% SP 44,75 37,98 24,10 62,15 57,43 50,33
%CE 66,87 63,12 44,5 58,44 55,11 52,66
EC (watt.h/md) 9,37 8,40 7,53 9,03 16,43 11,62
EC (watt.sa/mol) 10,64 11,23 15,86 8,01 13,49 11,92
EDI EDIR
Uygulanan Voltaj 30V 255V 225V 30V 255V 22,5V
% SP 88,59 94,23 94,75 86,91 93,24 95,27
%CE 31,16 98,16 99,70 35,07 83,05 88,90
EC watt.h/m? 19,69 591 5,18 16,56 6,14 5,25
EC (watt.sa/mol) 11,29 3,19 2,77 9,68 3,34 2,80

Cizelge 3.1°de verilen degerlere gore en yiiksek giderim verimi %95,27 ile EDIR prosesinde
22,5 V degerinde goriilmiistiir. Bu degere ait olan akim verimi de oldukga yiliksek olup
%88,90°dir. Uygulanan voltajlarda enerji gereksinimi bakimindan en diisiik degerler 22,5 V
degerinde cahistirilan EDI ve EDIR proseseslerinde sirasi ile 5,18 watt.sa/m® ve 5,25

watt.sa/m? olarak elde edilmistir.

Keramati et al. (2010) ED ve EDI proseslerini karsilagtirdiklar: ¢galismada prosese uygulanan
voltaj ve akis hizinin akim verimi {izerine olan etkisini incelemislerdir. Elde edilen sonuglara
gore diisik voltaj degerlerinde EDI prosesinin daha basarili oldugunu belirtmislerdir.

Uygulanan voltaj degerleri igin elde edilen sonuglar, yapilan bu ¢alismay1 desteklemektedir.
3.2.2 Baslangi¢c Agir Metal Konsantrasyonunun Prosesler Uzerine Etkisi

Baslangi¢ agir metal konsantrasyonunun etkisinin belirlenebilmesi amaci ile dort prosese de
Cu*? konsantrasyonu 100, 125, 175, 225 ve 300 mg/L olarak hazirlanan besleme ¢ozeltileri

verilmistir. Elde edilen giderim verimi (%SP), akim verimi (%CE) ve enerji gereksinimi (EC

watt.sa/m?) Sekil 3.22°de verilmistir.
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Sekil 3.22 Farkli besleme konsantrasyonlarinda 300dk calisma siiresi sonunda ED, EDR, EDI
ve EDIR prosesleri i¢in %SP, %CE ve EC degerleri.

Sekil 3.22°den de goriildigi tizere ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde baslangi¢c metal
derisimi arttik¢a yiizde giderim verimi diismektedir. Bu tip proseslerin seyreltik ¢ozeltilerde
daha verimli calisiyor olmasini desteklemektedir. Bununla birlikte hiicre sayisi, c¢alisma
stiresi, akis hiz1 veya sisteme uygulanan voltaj degistirilerek yiiksek derisimlerde farkli
sonuglar da elde edilebilir. Calisilan bu kosullar altinda kullanilan prosesler igin 100 mg/L
degerinin smir deger oldugu diisiiniilmektedir. Bu degerin {izerinde prosesler konsantrasyon
polarizasyonu, hiicre igindeki iyon fazlaligi, voltajin yeterli gelmemesi gibi sebeplerden

dolay1 %SP bakimindan olumsuz etkilenmistir.

Kullanilan tiim proseslerde 100 mg/L Cu*? besleme derisimi icin en iyi yiizde giderim verimi
EDIR prosesinde (%89,76) en diisiik ylizde giderim verimi ise ED prosesinde (% 44,97) elde
edilmistir. EDIR prosesinde ED prosesine gore 2 kat fazla % SP degeri elde edilmis ve bunun
sebebi olarak ise sisteme eklenen recinelerin ve polaritenin belirli araliklarla ters gevriliyor
olmasinin etkisinin oldugu diisiiniilmektedir. Ancak konsantrasyon arttikca EDIR prosesinde
membran kapasitesinin agilmasi ve konsantrayon polarizasyonunun da etkisi ile % SP
azalarak (300 mg/L igin %41,93), ED prosesindeki %SP (% 36,05) ile ¢ok yakin bir degere
gelmistir. ED ve EDI prosesleri karsilagtirildiginda %SP degerleri bakimindan EDI prosesi
daha yiiksek verimlere ulagsmistir. Aralarindaki fark besleme ¢ozeltisinin derisimi azaldikca
artmaktadir. Yapilan bir ¢calismada da ED proseslerinin ¢ok fazla seyreltik sularda yiliksek

direng, enerji ihtiyaci ve polarizasyon nedeni ile EDI prosesine gore daha diisiik verimler elde
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ettigini  belirtmistir (Bouhidel and Lakehal 2006). 100mg/L’deki giderim verimlerine
bakildiginda bu durumu destekleyen sonuglar elde edildigi goriilmektedir.

Proseslerdeki %CE degerlerine bakildiginda degisen derisimlerde her proses kendi iginde
birbirine yakin %CE’ye ulasmistir. Konsantrasyon arttikga ED prosesindeki %CE diisiis
gosterirken diger prosesler bu kadar kararli bir azalma gostermemislerdir. Bunun sebebi ise
her prosesin kullanilan kirletici derisimi bakimmdan kendine 6zgii bir sinir degeri olmasidir.
Baz1 prosesler daha yiiksek derisimleri tolere edebilirken bazi prosesler seyreltik ¢ozeltilerde
daha verimli giderim elde etmektedir. Ayrica proseslerdeki akim verimindeki diisiisiin
konsantrasyon polarizasyonundan kaynakli olabilecegi diisiiniiliirse her proses igin farkl

derisimlerde farkli akim verimlerinin goriilmesi beklenen bir durumdur.

Birim hacim basina tiiketilen enerji ED prosesinde derisimle artmaktadir. Bu artis EDR ile
karsilastirildiginda bir miktar daha fazladir. Derigim arttikga aradaki farkin kapandigi
goriilmektedir. Dusiik derisimlerde EDR prosesinde elde edilen EC degeri ED’ ye gore fazla
olmasina karsin yiiksek derisimlerde hemen hemen esitlenmektedir. Bu esitlenme EDI ve
EDIR prosesleri igin de gegerlidir. Baslangi¢ derisimi 225 ve 300 mg/L degerlerinde EDI ve
EDIR’ ye ait enerji ihtiyacinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Belli bir derisimden
sonra membran direnci veya membran alani iyon tasiimini sinirlamakta bu da prosesteki

akim degerinin degismesini yavaslatarak enerji sarfiyatini etkilemektedir.

ED, EDR, EDI ve EDIR i¢in en yiiksek EC degerleri sirasi ile 47,06 watt.sa/m®, 45,06
watt.sa/m3, 27,19 watt.sa/m® 26,25 watt.sa/m® olup 300 mg/L Cu*? derisiminde elde
edilmistir. EDI ve EDIR i¢in gerekli enerji calisma siiresince ve ¢ogu derisimde ED ve EDR
prosesleri icin gerekli enerjiden daha diisiiktiir. Prosese eklenen re¢inenin giderim verimini
arttirarak enerji gereksinimini diislirdigli yapilan bu deneysel kosullar altinda ortaya
konulmustur. Dort sistemde farkli besleme derisimlerinin kullanimasi ile elde edilen sayisal

degerler Cizelge 3.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.2 Farkli besleme derisimleri uygulandiginda ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde
elde edilen %SP, %CE ve EC degerleri

ED EDR
Derisim (mg/L) 100 125 175 225 300 100 125 175 225 300
% SP 55.69 4475 417 4292 3824 |66.62 6191 5552 47.08 4519
%CE 67.46 66.87 5055 4832 3925 | 3958 5844 6921 3486 44.79

EC (watt.sa/m?) 9.71  9.37 16.96 3431 4706 | 2203 1643 16,96 30.68 45.06

EC (wattsa/mol) | 11,07 10,64 14,76 2257 26,04 |21,02 1346 11,07 1834 15,87

EDI EDIR
Derisim (mg/L) 100 125 175 225 300 100 125 175 225 300
% SP 89,30 8959 71,78 6454 5780 |89,76 8691 70,36 44,71 4193
%CE 25,13 31,16 3534 40,86 37,26 |31,77 3507 4504 2831 26,55

EC watt.sa/m® 1969 1969 1969 1969 27,19 | 1469 1656 1438 19,69 26,25
EC (wattsa/mol) | 14,00 11,29 9,95 8,61 9,96 10,39 9,68 7,41 12,43 13,25

Cizelge 3.2°de verilen degerler dikkate alindiginda diger derisimlere gére 100 mg/L’de ED
(%55.69), EDR (%66.62), EDI (%89,30) ve EDIR (%89,76) en iyi ayirma verimine sahiptir.
% CE ise belli bir derisimden (ED 100mg/L, EDR 175 mg/L, EDI 225 mg/L, EDIR 175
mg/L) sonra azalmaktadir. Bu sistem direncini ifade eder. EDI i¢in daha yiiksek bir derisimde
sistemin direncinin olustugu sdylenilebilir. Derisimin artmasi ¢ozeltinin elektrik direncini
diisiireceginden akimin iletimini kolaylagtirir akim verimi belirli bir derisime kadar artar.
Daha yiiksek derisimlerde ise konsantrasyon polarizasyonuna neden olmasi veya voltajin
diisiik kalmas1 nedeni ile akim veriminin diismesi miimkiindiir. Ozellikle ED prosesi i¢in
akim veriminin diigmesi sistemin diren¢ gostermesinin bir isaretidir. Ayni derisimde EDR,

EDI ve EDIR prosesleri ED’ ye gore daha iyi ayirma verimine sahiptir.

ED ve ED’nin modifiye edilmesi ile olusan proseslerin seyreltik ¢cozeltilerde daha basarili
sonuglar verdigi bilinmektedir. Bu agidan bakildiginda 100 mg/L degerinde prosesler
ylizde giderim verimi acisindan pik degerine ulagsmis ve sonrasinda artan konsantrasyon
membranlar agisindan tikanmalara sebep olabileceginden veya proseste olabilecek diger
dezavantajlarindan dolayi giderim verimi dismistiir. 100 mg/L’ nin altinda g¢alisildiginda
%SP’deki artisin konsantrasyonla artacaginin goriilmesi tahmin edilmektedir. Arar et al.
(2011) EDI ile yaptiklar1 ¢calismada artan baslangic Cu*? konsantrasyonu ile Cu*? gideriminin

arttigin1 belirtmislerdir. Ayrica baslangic metal konsantrasyonu arttikga akim verimi de
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artmistir. Yapilan bu ¢alismada ise %SP ve %CE degerlerindeki artisin baslangic derisimi

bakimindan belirli bir sinira kadar artis gosterdigi ortaya konulmustur.

3.2.3 Akis Hizimin Prosesler Uzerine Etkisi

Proseslerde kullanilan akis hizlar1 iyon hareketini etkilemekte ve elde edilen temas siireleri
prosesin verimini belirlemektedir. ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde farkli akis hizlarinda
elde edilen %SP, %CE ve EC grafikleri Sekil 3.23’te gosterilmistir.
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Sekil 3.23 Farkli akis hizlarinda 300dk g¢alisma siiresi sonunda ED, EDR, EDI ve EDIR
prosesleri i¢in %SP, %CE ve EC degerleri

Grafikte de belirtildigi gibi tim akig hizlarindaki % SP degeri EDI prosesinde en yiiksek
degere (%89,76) ulasmistir. Ancak yiiksek akis hizlarinda genellikle %SP’ nin daha disiik
oldugu gozlemlenmistir. Bunu nedeni ise hiicre igindeki iyonlarin yeterli temas sliresine
ulagamamasi ve iyon gideriminin saglanamamasidir. Belirli bir akis hizindan sonra tiim
prosesler igin %SP diismektedir. Elde edilen sonuglara goére ED, EDR, EDI ve EDIR
prosesleri icin en yiiksek %SP degerleri sirasi ile %55,69, %66,62, %89,30 ve %89,76’dir ve
bu degerler 80ml/dk akis hizinda elde edilmistir. Akis hiz1 arttik¢a giderim veriminin arttigi
literatiirde yapilan bazi ¢aligmalardan bilinmektedir (Arar et al. 2011). Bu proses icin akis
hizindaki sinir degerin 80 mL/dk oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii bu degerin ustiindeki akis
hizlarinda tiim proseslerin %SP degerleri diisiis gostermistir. Proseslere ait deneysel sonuglar

Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.3 Farkli akis hiz1 uygulamalarinda ED, EDR, EDI ve EDIR sistemlerinde elde
edilen %SP, %CE ve EC degerleri

ED EDR
Akis Hizt 60 80 100 130 160 200 | 60 80 100 130 160 200
(mi/dK)

% SP 4094 5569 51,14 4970 46,12 4853 | 56,76 66,62 47,29 4701 4382 39,06
% CE 5754 67,46 6523 5803 5390 5278 | 4364 3958 4415 5371 60,17 56,34

EC (wattsa/m®) 806 937 915 987 10,18 11,12 | 1665 22,03 1356 10,78 931 884
EC (watt.sa/mol) | 1250 10,68 11,36 12,61 14,02 1455|1864 21,00 1822 1457 1351 14,39

EDI EDIR
Akis Hizi 60 80 100 130 160 200 | 60 80 100 130 160 200
(ml/dk)
% SP 6091 89,30 77,90 67,72 61,69 50,68 | 4798 89,76 7076 64,70 60,18 7871
% CE 3293 2513 2355 2453 2881 3454 | 4051 31,77 5973 7960 5550 48,42

EC (watt.sa/m®) | 1358 19,69 14,53 915 586 321 |875 1469 525 276 3,03 361
EC (watt.sa/mol) | 14,16 14,00 11,84 858 6,03 4,03 | 1158 10,39 4,71 270 320 291

%CE degerlerine bakildiginda en yiiksek %CE, ED i¢in 80 ml/dk’da %67,46 elde edilirken,
EDR’ de 160 ml/dk’da %60,17, EDI’ da 200 ml/dk’da %34,54 ve EDIR’ de 130 ml/dk’da
%79,60 elde edilmistir. 80 ml/dk’da EDR, EDI ve EDIR i¢in elde edilen %CE ise ED’ ye
gore oldukca diisiiktiir. 80 ml/dk akis hizinin bu proseslerdeki iyon hareketliligi i¢in yeterli
olmadig: goriilmektedir. Ancak yeterli deneysel islem siiresi prosesler i¢in yeterli oldugundan
300 dk. sonunda 80 ml/dk akis hizinda elde edilen % SP degerleri diger prosesler icin de
oldukea yiiksektir. Prosesler arasinda en yiiksek %CE 130 ml/dk’da %79,6 ile EDIR’ de elde
edilmistir. Ancak bu akis hizinda giderim veriminin (%64,70) ¢ok yiliksek olmadig1 ve enerji
gereksiniminin de 2,76 watt.sa/m® oldugu goriilmektedir. Giderim veriminin yiiksek oldugu
daha diisiik akis hizlarinda ¢alismak bu sartlar altinda proses maliyeti agisindan daha uygun

olacaktir.

EDR ve EDIR proseslerindeki enerji gereksinimleri karsilagtirildiginda, birim hacim bagina
gerekli enerji miktart EDR prosesinde tiim akis hizlar1 i¢in daha yiiksek ¢ikmistir. EDIR
prosesinde bulunan iyon degistirici reginelerin diisiik akimlarda dahi iletkenligi arttirmasi
proses icindeki enerji gereksiniminin daha diisiik olmasina neden olmustur. EDR ve EDIR
prosesinin karsilagtirildigi baska bir ¢alismada da farkli akis hizlarindaki enerji gereksinimi
bakimindan ayni sonuglar elde edilmistir (Lee et al. 2013).
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3.2.4 Elektrolit Derisiminin Sistemler Uzerine Etkisi

Elektrolit konsantrasyonu elektromembran proseslerinin iletkenligini etkileyen 6nemli
parametrelerden birisidir. Calismanin bu asamasinda elektrolit konsantrasyonunun etkisinin
belirlenmesi i¢in 3 farkli derisimdeki (0,3, 0,1, 0,05 M K3SO4) elektrolit ¢ozelti tiim

proseslerde kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.24 ve Cizelge 3.4’te verilmistir.

90 -

- 160
- 140
- 120
- 100
- 80

60 -

% SP

%CE, EC (kw.sa/m?)

0,3M 0,1M 0,05 M
Elektrolit Konsantrasyonu (K,SO,)
mmmm= ED (EC watt.sa/m3)  meemmes EDR (EC) watt.sa/m3  m===1 EDI (EC watt.sa/m3) mmmm EDIR (EC watt.sa/m3)
—8— ED (%SP) —o— EDR (%SP) —a— EDI (%SP) —%— EDIR (%SP)
---8--- ED (%CE) ---¢--- EDR (%CE) ---A--- EDI (%CE) ---%--- EDIR(%CE)

Sekil 3.24 Farkli elektrolit konsantrasyonlarinda 300 dk calisma siiresi sonunda ED, EDR,
EDI ve EDIR sistemleri i¢in %SP, %CE ve EC degerleri

Elektrolit konsantrasyonu azaldikg¢a, hiicre igindeki iletkenlik azalmis ve dort proseste de
%SP’ nin diismesine neden olmustur. Diger yandan en yiiksek %SP her ¢ elektrolit
derigsiminde de EDIR prosesinde elde edilmistir. EDIR’deki %SP degerleri 0,05 M, 0,1 M ve
0,3 M icin sirast ile %65,18, %79,10 ve %89,76’dir. Diger prosesler i¢in en yiiksek %SP
degerleri ise 0,3 M K3SO4 kullanildiginda elde edilmis olup bu degerler EDI prosesinde
%89,30, EDR prosesinde %66,63 ve ED prosesinde ise %55,69’dur. EDR, EDI ve EDIR
proseslerinin %CE degerleri birbirine ¢ok yakin olup, ED prosesinde elde edilen %CE
degerleri daha yiiksektir. Enerji gereksiniminin de artan elektrolit derisimi ile arttig1

goriilmektedir.

Proseslerdeki %CE degerleri incelendiginde ED prosesinde elektrolit derisimi arttikca %CE
artarken EDR, EDI ve EDIR prosesleri igin durum tam tersi olmustur. ED prosesinde 0,05 M
K2S0s elektrolit ¢ozeltisi kullanildiginda %48,40 olan akim verimi 0,3 M K>SO4 elektrolit
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cozeltisi kullanildiginda %67,46’ya yiikselmistir. Ayn1 zamanda enerji gereksinimi de 8,96
watt.sa/m*’ten 9,37 watt.sa/m*> e yiikselmistir. Giderilen madde miktarinin artmasiyla enerji
gereksinimi yiikselmis olsa da diger proseslere gore daha az enerji sarfiyatina ihtiyag
duyuldugu goriilmiistiir. 0,3 M K3SOg4 elektrolit ¢ozeltisi kullanildiginda en yiiksek %SP’ye
(%89,76) sahip olan EDIR prosesi icin ise enerji gereksinimi 14,69 watt.sa/m*® tiir. Elde edilen

sayisal degerler Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 Farkli elektrolit derisimlerinde ED, EDR, EDI ve EDIR sistemlerinde elde edilen
%SP, %CE ve EC degerleri

ED EDR
Elektrolit Derisimi 0.06 KoSOs4 0.1 K280s4 0.3Kz50s4 | 0.06K:SOs4  0.1K280s 0.3 KaSO4
% SP 36.79 49.32 55.69 40.11 44.03 66.63
%CE 48.40 58.60 67.46 41.85 45.93 39.58
EC (watt.sa/md) 8.96 9.96 9.37 12.03 12.09 22.03
EC (watt.sa/mol) 15,46 12,82 10,68 19,07 17,46 21,01
EDI EDIR
% SP 61,03 75,87 89,30 64,18 79,10 89,76
%CE 30,03 26,35 25,13 34,89 35,43 31,77
EC watt.h/m? 10,88 15,44 19,69 9,56 11,53 14,69
EC (watt.sa/mol) 11,32 12,92 14,00 9,32 9,26 10,39

Prosesler arasinda en diisiik EC degeri 8,96 watt.sa/m® ile ED prosesinde 0,05 M K;SO4
kullaniminda gergeklesmistir. Ancak %SP bu kosullarda %36,79’un {istiine ¢ikamamustir.
Tim proseslerde elektrolit derisimi arttikca iletkenlik degeri de artmig ancak enerji

gereksinimini de yiikselmistir.

3.2.5 Elektrolit Tiiriiniin Sistemler Uzerine Etkisi

Elektrolit ¢ozeltisinin tiirliniin prosesler {izerine etkisinin belirlenmesi amaci ile tiim
proseslerde elektrolit ¢ozelti olarak Na>SOs kullanilmis ve diger elektrolit ¢ozeltide oldugu

gibi 0,3 M, 0,1 M ve 0,05 M olmak {izere 3 farkli derisimi ¢alisilmistir. Her ti¢ derisim igin
elde edilen sonuglar Sekil 3.25’te ve Cizelge 3.5°te verilmistir.
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Sekil 3.25 Farkli elektrolit tiirtiniin 300 dk sonunda ED, EDR, EDI ve EDIR proseslerinde
0%0SP, %CE ve EC tizerine etkisi.

Sekil 3.25’e gore %SP bakimindan en yiiksek degerin % 81,03 ile EDI prosesinde 0,1 M
NaxSO4 kullanildiginda elde edildigi goriilmektedir. 0,1 M NaxSO4 kullanildiginda ED, EDR
ve EDIR i¢in elde edilen %SP degerleri sirast ile %38,03, %43,43 ve %70,69’dur. Ayni
elektrolit derisimindeki % CE ise ED, EDR, EDI ve EDIR i¢in siras1 ile %41,22, %49,16,
%40,36 ve %44,20 olup birbirlerine oldukga yakin degerlerdir. Enerji gereksinimleri
incelenen proseslerde degerlerin ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bu nedenle diisiik elektrolit
derisimi ile yiiksek %SP oranina sahip olan EDI prosesinin 0,1 M NazSO; elektrolit ¢ozeltisi

ile kullanilmasi proses maliyeti agisindan da faydali olacaktir.

Cizelge 3.5 Farkli elektrolit tiirinde (Na2SO4) ED, EDR, EDI ve EDIR sistemlerinde elde
edilen %SP, %CE ve EC degerleri

ED EDR
Elektrolit Tiirdi | 0,05 Na,SOs 0.1 Na2SOs4 0.3 NazSOs | 0.05 NazSOs 0.1 NazSOa 0.3 NazSOs
% SP 24.50 38.03 33.80 24.5 43.43 28.93
%CE 30.92 41.22 33.54 38.64 49.16 338
EC (watt.sa/m?) 11.09 10.43 11.93 11.95 11.15 10.68
EC (watt.sa/mol) 23,70 17,42 22,41 20,84 16,31 23,46

EDI EDIR

% SP 73,94 81,03 29,76 67,34 70,69 80,64
%CE 41,63 40,36 17,06 51,28 44,20 39,50
EC watt.h/m? 9,87 11,42 9,68 7,38 9,23 11,55
EC (watt.sa/mol) 8,48 8,95 20,66 6,96 8,29 9,09
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Cizelge 3.5 incelendiginde EDI ve EDIR proseslerindeki %SP degerleri birden yiikselmis
olup, prosese eklenen katyon degistirici reginelerin bu artista etkisinin biyiik oldugu
diisiiniilmektedir. Tim derisimlerde iki elektrolit ¢ozelti karsilagtirldiginda ise K2SOg4
¢ozeltisinin iletkenligi Na2SO4 ¢6zeltisine gore daha yiliksek oldugundan %SP degerlerinin de

yiiksek olmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.
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BOLUM 4

DEGERLENDIRME

Bu calisma kapsaminda elektrokimyasal ayirma proseslerinden ED, EDR, EDI ve EDIR
proseslerinin ayirma verimleri ve bakirin seyreltik ¢ozeltilerden ayrilmasi c¢alisilarak
karsilastirmali olarak incelenmistir. S6z konusu proseslerin performansi yiizde giderim
verimleri, yiizde akim verimleri ve enerji tiiketim degerleri ile belirlenmistir. Proseslerin
isletme parametreleri ise sinirlayict akim yogunlugu, uygulanan voltaj, akis hizi, baslangic

derisimi ve elektrolit 6zellikleridir.

Yapilan c¢alismada sinirlayict akim yogunlugu, ED prosesi i¢in belirlenmistir. Uygulanan
voltajin etkisinin belirlenmesi i¢in, bulunan bu smirlayict akim yogunlugu degerinin %100,

%85 ve %751 kullanilmistir.

Tim proseslerde her bir isletme parametresinin etkisi belirlenerek karsilastirilmasi ig¢in ayni
aralik ve degerlerde calisilmistir. Uygulanan voltaj; 22,5 V, 25,5 V ve 30 V, baslangi¢
derisimi; 100 mg/L, 125 mg/L, 175 mg/L, 225 mg/L ve 300 mg/L Cu*?, akis hizi; 60 mL/dk,
80 mL/dk, 100 mL/dk, 130 mL/dk, 160 mL/dk ve 200 mL/dk, elektrolit derisimi; 0,05 M, 0,1
M ve 0,3 M, elektrolit tiirii K2SOs ve Na2SO4 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.1°de ED prosesi i¢in belirlenen optimum isletme parametrelerinde ¢alistirilan tiim
prosesler i¢in performans degerleri verilmistir. ED prosesindeki en yiiksek %SP degerinin
%55,69 oldugu ve ayni sartlar altinda EDR, EDI ve EDIR proseslerinde elde edilen % SP’nin
sirast ile %66,63, %89,30 ve %89,76 oldugu goriilmektedir. EDIR prosesi i¢in en uygun
sartlar kullanilmamasina karsilik proses en yliksek giderim verimine sahiptir. Yiizde giderim
verimleri olarak karsilagtirildiginda prosesler EDIR > EDI > EDR > ED olarak

siralanmaktadir.
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Cizelge 4.1 ED sisteminde elde edilen en iyi sonuglara sahip parametrelerin EDR, EDI ve
EDIR sistemleri ile karsilastirilmasi (Uygulanan voltaj:30V, Baslangic Cu*?
Derigimi: 100 mg/L, Akis hiz1:80mL/dk, Elektrolit: 0,3M K2SOa)

Performans Degerleri ED EDR EDI EDIR

%SP 55,69 66,63 89,30 89,76
%CE 67,46 39,58 25,13 31,77
EC watt.sa/m? 9,37 22,03 19,69 14,69
EC watt.sa/mol 10,68 21,01 14,00 10,39

EDI ve EDIR proseslerindeki yiiksek ayirma verimi proseste kullanilan iyon degistiricinin
olumlu etkisini gostermektedir. EDR prosesindeki ayirma veriminin ED prosesinden daha iyi
olmasinin nedeni ise iyonlarin akim yoniiniin periyodik olarak degismesinden kaynakli daha

kolay hareket edebilmeleri olabilir.

ED prosesi en yiiksek akim verimine sahiptir. Clinkii isletme kosullar1 olarak ED prosesi igin
belirlenen optimum degerler kullanilmistir. Diger proseslerde akim veriminin daha diisiik
olmasinin nedeni calisilan voltaj araliginin bu prosesler i¢in LCD degerinin altinda kalmasi
olabilir. EDR’nin akim verimi ED’ye gore daha disiiktiir. Bunun nedeni ise ters olarak
uygulanan akimin iyon taginimi i¢in kullanilamamasi ve her ters akim verildiginde bir miktar
iyonun seyreltik bdlmeye geri donmesi olabilir. EDIR prosesinin akim verimi ise EDI
prosesine gore daha yiiksektir. Yukarida belirtilen ¢alisma kosullarinda yiizde akim verimleri

acisindan prosesler ED > EDR > EDIR > EDI olarak siralanabilir.

EDR prosesi enerji ihtyact en fazla olan prosestir. Bunun nedeni polaritenin ters ¢evrilmesi
sirasinda seyreltik bolmeye yiiksek oranda gecen iyonlarin yeniden konsantre bdlmeye
gecmesi i¢in kullanilan enerjidir. Calisma kosullart ED prosesi i¢in optimize edilen degerler
oldugundan enerji gereksinimi oldukga diisiiktiir. Prosese uygulanan voltaj verimli bir sekilde
iyon gideriminde kullanilmig ilave bir enerji gereksinimi olmamistir. EDR prosesinin enerji
ihtiyact EDIR prosesinin enerji ihtiyacindan daha fazladir. Bunun nedeni EDIR prosesinde
polaritenin ters ¢evrilmesi sirasinda iyonlarin membrandan fazla uzaklasamadigi i¢in yeniden
tasinmasinda kullanilan enerjinin daha az olmasi ile aciklanabilir. En yiiksek enerji
gereksiniminden en diisiik enerji gereksinimine gore prosesleri EDR > EDI > EDIR > ED

olarak siralamak miimkindir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Bu galismada yapilan deneysel islemler sonucunda prosesler degisen isletme parametreleri
iizerinden birbirleri ile karsilastirilmistir. Degisen sartlar prosesleri farkli sekillerde etkilemis

ve bu etkilerin sebepleri incelenmistir.

Proseslere uygulanan voltaj degisiminin etkisi incelendiginde, voltaj artis1 ile iyon
hareketliligini saglayan elektriksel alanin ve giderim veriminin arttig1 bilinmektedir. Ancak bu
durum sinirlayict akim yogunlugu (LCD) ile sinirlanmaktadir. Her prosesin kendine ait bir
LCD degeri vardir. Bu deger asildiginda voltaj artsa dahi akim degismez ve sistemdeki %SP
sabit duruma geger. Voltaj artis1 devam ettikce de konsantrasyon polarizasyonu sonucu
giderilen iyon sayisinda azalma goriiliir. ED prosesinde 30V degerinde en yiiksek yiizde
giderim verimi elde edilmisken, diger proseslerde daha diisiik voltajlarda yiiksek yiizde
giderim verimlerinin elde edilmesi de bu durumun bir sonucudur. EDI ve EDIR proseslerinin
LCD degerinin daha diisiik oldugu diisiiniilmektedir. Bu iki prosesteki voltajin artmasi ile

%SP degerindeki diisiis bu diisiinceyi desteklemektedir.

EDI ve EDIR proseslerinde farkli voltajlarin uygulandigr ¢alismada birbirine yakin
performans degerlerine ulasilmistir. Ancak EDIR prosesinde ayirma verimi daha iyi iken,
uygulanan elektriksel akimin polaritesinin ters ¢evrilmesi nedeni ile enerji tiikketimi yiiksek ve
akim verimi ise disliktlir. Bu durum membran Omrii ve prosesin kullanim siiresinin
tyilestirilmesi g6z Oniine alindiginda ihmal edilebilecek seviyededir. Bunun yani sira EDI
prosesinde siirekli iyon bulunmasi ile akimin zamanla azalmasi sorunu ortaya ¢ikmadigindan
EDI prosesi diisiik voltajlarda daha yiiksek ayirma ve akim verimine ulasabilir. Uygulanan
voltaj 30V oldugunda proseslerdeki %SP siralamas1 EDI > EDIR > EDR > ED seklindedir.

Elektromembran proseslerde besleme ¢ozeltisinin baslangi¢ derisimi arttik¢a ortamdaki iyon

mitar1 artar ve bu durum hiicre i¢indeki iletkenligi arttirir. Ancak c¢ok yiiksek derigimlerde
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siir deger asilir, membran tikanmalar1 meydana gelir ve prosesler olumsuz etkilenir. Yapilan
bu ¢alismadaki tiim proseslerde besleme ¢dzeltisinin Cu*? derisimi arttikga %SP azalmustir.
Bu nedenle uygulanan sartlarda prosesler i¢in baslangi¢c agir metal derigsimi olarak 100 mg/L
siir deger olarak belirlenmistir. 100 mg/L Cu*? besleme ¢ozeltileri kullanildiginda prosesler
%SP bakimindan EDIR > EDI > EDR > ED seklinde siralanabilir. Seyreltik ¢ozeltilerde ED
prosesi EDI prosesine gore daha yiiksek dirence sahiptir ve konsantrasyon polarizasyonundan

daha ¢ok etkilenir. Bu nedenle de ED prosesi en diisiik giderim verimine sahiptir.

ED ve ED prosesinin modifiye edilmesi ile olusan proseslerde akis hizi arttikga membran
etrafinda zamanla olusan film tabakasinin kalinlig1 incelir ve iyon gecisi kolaylasarak giderim
verimi artar. Ancak ¢ok yiiksek akis hizlarinda iyonlar membranlar veya regineler ile yeterli
temas siiresi bulamayabilir. Tim prosesler i¢in en iyi %SP 80 mL/dk akis hizinda elde
edilmistir. 80 mL/dk akis hiz1 i¢in elde edilen %SP degerlerinin siralanmasi EDIR > EDI >
EDR > ED seklindedir. EDI ve EDIR proseslerinin yiiksek akis hizlarindaki enerji
gereksinimleri de oldukcga diisiiktiir. Bu iki proses kullanilan regineler ile kisa siirede yiiksek

giderim verimine ulagmustir.

Hiicre igindeki iletkenligi ve elektrotlarin korunmasini saglayan elektrolit ¢ozeltilerin derisimi
arttikca prosesin iletkenligi artar. Ancak ¢ok yiiksek derisimlerdeki elektolit ¢ozeltiler bazi
durumlarda sistemde fazla iyon yiikiine ve membranda tikanmalara sebep olabilir. Yapilan bu
calismada elektrolit ¢6zelti olarak oncelikle K2SO4 kullanilmis ve farkli derisimdeki etkileri
belirlenmistir. Kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin derisimi arttik¢a proseslerdeki giderim verimi
de artmis, en yiiksek yiizde giderim verimi 0,3 M K>SO4 kullanildiginda elde edilmistir. Bu
derisimdeki proseslerin %SP siralamasi EDIR > EDI > EDR > ED seklindedir. %SP diisiik
olmasina karsilik ED prosesinde elde edilen %CE diger proseslere gore en yliksek degerdir.
Uygun voltajin ED prosesine gore belirlenmesinin bu durumdaki etkisi biyiiktiir. 0,3 M
Na>S0s kullanildiginda ise %SP siralamasi EDIR > ED > EDI > EDR seklindedir. Her iki
elektrolit ¢ozelti karsilagtirildiginda ise K2SOgs ile yapilan deneylerde elde edilen yiizde

giderim verimleri daha ytiksektir.
Cizelge 4.1°e gore 6zellikle EDI ve EDIR proseslerinde %80’in iizerinde giderim verimi elde

edilmistir. Bu proseslerin bireysel olarak optimize edilmesi ile agir metal gideriminin hem

maliyet hem de ayirma verimi ydniinden iyilestirilebilecegi diisiiniilmektedir. Ozellikle EDI

90



ve EDIR prosesleri igin LCD g¢alismasi yapilarak bu proseslerde uygun voltaj degerleri

belirlenebilir ve akim verimlerinde artig saglanabilir.

Derisim artisinin, yilizde giderim verimi lizerindeki net etkisini gorebilmek i¢in daha diisiik
baslangi¢ derisimlerinde c¢alisilmasi uygun olabilir. Ciinkii bu calismada belirlenen

100mg/L’lik baglangi¢ derisimi, en {ist sinir degere ¢ok yakindir.

Akis hizinin etkisini daha 1yi ortaya koyabilmek i¢in akis hizi calisma aralig1 diistiriilerek akis

degerleri birbirine daha yakin seg¢ilebilir.

EDI ve EDIR prosesinde katyon degistirici regine yerine karigik recinelerin kullanilmasi da
denenebilir. Ayrica regine miktari, boyutu, tiirii ve yapisinin proses verimine etkisi de
arastirilabilir. EDR ve EDIR proseslerinde de akimi ters gevirme periyotlar1 degistirilerek

prosese olan etkileri belirlenebilir.
Sonug olarak ED prosesi diisiik derisimdeki ¢ozeltilerden metal iyonlarinin giderilmesi i¢in

uygun bir prosestir. Ancak derisim yiikseldikce membranin dmriiniin uzamasi ve proses

stirekliligi i¢in EDIR prosesinin en uygun proses olacagi dngoriilebilir.
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