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Agir metallerin neden oldugu su kirliligi sorunlar: giiniimiizde 6nemli ¢evresel problemlerden
biridir. Son yillarda elektrokimyasal yontemler agir metal kirleticileri igeren 6zel atiksularin
aritilmasinda 6n plana c¢ikmaya baslamistir. Elektrodiyaliz yontemi ise agir metal
giderimde/geri kazanimda en ¢ok tercih edilen elektrokimyasal yontemlerden biridir. Daha
onceki calismalar genellikle tek metal veya tek kirletici lizerine yogunlasmistir. Bu calisma
kapsaminda hem birden fazla metalin farkli kombinasyonlarinin yapilmasi, hem de sistemin
verimini etkileyen tlim parametrelerin isletmeye olan etkisinin bilimsel olarak ortaya konmast
acisindan literatiir bilgileri olarak 6zgiin bir calisma olmustur. Yapilan caligma kapsaminda,
elektrodiyaliz prosesinde ayirmaya etki eden farkli ¢alisma kosullarinin incelenmis ve her bir
deneysel ¢alismanin sonuglari birbirleri ile karsilastirilarak 6nemli ve kapsamli bir bilgi

birikimi olusturulmustur.



OZET (devam ediyor)

(Calismada sanayi atiksularinda en ¢ok rastlanan agir metal tiirleri olan kursun, bakir ve nikelin
elektrodiyaliz sistemi ile giderimi/geri kazanimi amaclanmistir. Ayrica elektrodiyaliz
sisteminin veriminin artirilmasi ve optimum ¢alisma kosullarinin elde edilmesi amaciyla
isletme parametrelerinin (voltaj, debi, besleme ¢ozeltisinin baslangic pH degeri, besleme
¢ozeltisinin  derisimi, elektrolit ¢dzeltisinin derisimi) etkileri incelenmistir. Isletme
parametreleri karsilastirilirken elektrodiyaliz sisteminin performans kriterleri olan akim verimi,
giderim verimi, 6zgiil elektriksel enerji tiikketimi ve giderilen madde miktar: ilgili esitlikler

yardimiyla hesaplanarak degerlendirilmistir.

Calismanin ilk adiminda tekli metal deneyleri yapilmistir. Genellikle her bir metal tiirii i¢cin
isletme parametreleri benzer performans etkileri gostermektedir. Elde edilen genel sonuglar;
Sisteme uygulanan voltajin artirilmasi sinirlayici akim degerine kadar sistemde taginan iyon
miktarini da artirmaktadir. Debinin artirilmasida tasinan iyon miktarlarini ¢alisma araligindaki
degerler icin artirmistir. Debinin artirilmasi ile akim verimi azalmakta, kullanilan enerji miktari
ise artmaktadir. Baglangic pH degerleri incelendiginde giderim verimi en iyi pH = 6 igin
belirlenmistir. pH degerinin diismesi akim veriminin azalmasi ve bunun bir sonucu olarak enerji
tiiketiminin artmasina neden olmaktadir. Baslangi¢ metal derisimleri incelendiginde, derisimin
artmasi ile giderilen iyon miktarlarinin arttig1 tespit edilmistir. Bununla birlikte ayirma verimi
azalmaktadir. Elektrolit derisiminin artmasi ile ise prosesin verimi bir degere kadar artmaktadir.
Daha yiiksek derisimlerde membran polarizasyonu ve tikanmasi sorunlari ortaya ¢ikmaktadir.

Deneysel calismalarin ikinci boliimiinde besleme ¢ozeltisi igeriginin farkli metal tiirleri
icermesi durumunda sisteme olan etkileri incelenmistir. Caligsmalarda goze carpan ilk bulgu
ayn1 derigim degerlerine sahip metal iyonlarin giderim verimleri arasindaki farklardir. Biitiin

deneysel sonuglarda giderim verimleri sirasiyla Pb?" > Cu?* > Ni?* seklinde siralanmistir.

Caligmadan elde edilen verilere gore asagidaki sonuglara ulagilmistir. Elektrodiyaliz prosesinin
metal ayirma islemlerinde etkili bir sekilde kullanilabilecegi belirlenmistir. Calisma
kosullarmin optimizasyonu ile sistemin performansi artirilabilir. Besleme ¢ozeltisinde farkl
metal tlrlerinin bulunmasi durumunda, metalin tiirii, sayis1 ve derisimine gore calisma
kosullarinin degistigi goriilmektedir. Her bir metal tiiri sistemin ayirma verimini ve enerji

titketimini farkli sekilde etkilemektedir.
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Ph.D. Thesis
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Ersin AYTAC
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Department of Environmental Engineering

Thesis Advisor: Assoc. Prof. Dr. Siireyya ALTIN
July 2016, 149 pages

Water pollution problems caused by heavy metals is one of today's major environmental problems.
In recent years, electrochemical methods have begun to come to the fore in the purification of
specific wastewater containing heavy metal pollutants. Electrodialysis process is one of the most
preferred electrochemical method in removal / recovery of heavy metals. Previous studies have
generally focused on one single metal or pollutants. This study has been a unique work on
understanding the effect of more than one metal ion type in solution as well as the impact on all
parameters affecting the efficiency of the system. With this study, different operating conditions
effecting the electrodialysis have been investigated and each experimental results have been

compared to each other for important and comprehensive knowledge.
The aim of the study is removal/recovery of most common types of heavy metals such as lead,

copper and nickel in industrial wastewater with electrodialysis system. Furthermore, in order to

obtain the optimum working conditions and to enhance the efficiency of the electrodialysis system,
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ABSTRACT (continued)
effects of operating parameters (voltage, flow rate, the initial pH of the feed solution, concentration
of feed solution, concentration of electrolyte solution) has been investigated.

Comparison of the operating parameters have been performed with performance criterias such as
current efficiency, removal efficiency, specific electrical energy consumption and amount of matter

removed. Usually for each metal type operating parameters shows similar performances.

In the first part of the study single metal ion containing feed solutions have been examined. The
overall results, until the limiting current value, increasing applied voltage increases the amount of
ions transferred in system. Increasing the flow rate has increased transferred ion values in between
operation range. Reversly an increasement of flow rate has dropped the cuurent efficiency and
raised the electrical energy consumption. When initial pH of feed solution has been monitored best
removal efficiency performance has been caught in pH = 6. Decreasing pH value resulted a decrease
in current efficiency and as a result of this an increasement in the electrical energy consumption.
When initial metal concentrations were examined, it was found that increasing initial concentration
has increased the amount of ions removed. However, the removal efficiency has reduced. Increasing
electrolyte concentration has increased the process productivity. But for further increasment in

electrolyte concentration may cause concentration polarization and membrane fouling problems.

In the second part of the experimental work, the effects of feed solution containing different types
of metal ions has been monitored. Preliminary findings in the study were removal efficiency
differences for different metal ion types. For all experimental results, removal efficiencies were
Pb?* > Cu?* > Ni?* respectively. According to the data obtained from the study led to the following
conclusions. Electrodialysis process can be used as for metal removal effectively. The performance
of the system can increase by optimization of the operating conditions. In the presence of different
metal species in the feed solution, operating conditions can vary according to metal type, number
and concentration. Each metal type effects removal efficiency and electrical energy consumption

in different ways.

Keywords: Electrodialysis, Heavy Metal Removal\Recovery, Effect of Operating Parameters,
Hydration Energy, Transference Number.

Science Code: 615.02.01.
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BOLUM 1

GIRIS

Son zamanlarda sanayide ve teknolojide yasanan gelismeler insanoglunun yasam standartlarini
ve kalitesini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir. Endiistrilesme ile gelen bu gelisim goriiniirde her ne
kadar insanliga yarar saglasa da, iiretim sonucu ortaya ¢ikan atiklar medeniyetimizin halen bas
etmek icin biiylik caba sarf ettigi bir sorun olarak dniimiizde durmaktadir. Geride kalan yiiz
yilda sanayilesmedeki artis hizina bagl olarak hava, toprak ve suya birakilan atiklar da dogru

orantili olarak artmaktadir.

Cevreye aritilmadan birakilan atiklarin etkileri zamana, kirletici derisimine, kirleticinin tipine
ve tasinim mekanizmalarina bagl olarak ¢ok farkl etkiler gosterebilir. Bu etkiler kisa vadeli ve
uzun vadeli etkiler olarak ikiye ayrilir. Ayn1 zamanda atiklarin cevresel etkileri 6limciil ve

kalitsal sorunlar ortaya ¢ikarabilecek derecede tehlikeli bir hal alabilir.

Su, canli yasaminin en 6nemli parcalarindan biridir. Hizla artan insan niifusunun temiz su
ihtiyacinin  karsilanabilmesi ve diger canlilarin hayatlarinin ve tiirlerinin devaminin
saglanabilmesi i¢in temiz suya olan ihtiyag¢ her gegen giin daha kritik bir hal almaktadir. Temiz
su kaynaklarinin korunmasi ve siirdiirebilir bir sekilde kullanilabilmesini i¢in sanayi iiretimi
sonucu ortaya cikan atiksularin temiz su kaynaklarina aritilarak desarj edilmesi 6nem arz

etmektedir.

Agir metal iceren atiksularin aritimi, 6zellikle agir metallerin ¢evreye olan etkilerinin akut veya
kronik sonuclar gostermesi ve kalitsal hasarlara neden olmalari nedeniyle goz ardi edilemez.
Ayrica agir metallerin etkileri sadece agir metal kirliligine maruz kalmis canliyla degil, besin
zinciri ile biyo birikim saglayarak farkli canlilar lizerinde de etki gdstermeleri nedeniyle
onemlidir. Bu nedenle agir metal ile kirletilmis atiksularin uygun teknolojiler ile aritilarak
cevreye verebilecekleri olasi zararlarin giderilmesi giiniimiizde ¢evre miihendisligi alaninin

iizerinde ¢oke¢a ugras gosterdigi bir konudur.



Calisma kapsaminda, kesikli geri dongiilii ii¢ bolmeli bir anyon ve bir de katyon degistirici
iceren laboratuar boyutlu elektrodiyaliz sistemi kullanilmistir. Calismada agir metal katyonlari
olarak bakir, nikel ve kursun secilmistir. Bahsi ge¢en iyonlarin se¢ilme nedeni birgok endiistride
ortaya ¢ikan ana metal kirleticilerinden olmalaridir. Bakir, nikel ve kursun iyonlarmin atiksu
olarak desarj edildigi temel endiistriler arasinda kagit endiistrisi, petrokimya, klor alkali {iretimi,
giibre sanayi, demir ¢elik sanayi, enerji tretimi (termik santraller)[1], akii sanayi [2]
bulunmaktadir. Bu nedenle ¢alismada bakir, nikel ve kursun metallerinin elektrodiyaliz sistemi
ile giderimi veya geri kazanimi incelenmistir. Sistemde kullanilacak besleme ¢ozeltileri sentetik

olarak laboratuarda hazirlanmustir.

Calismada oOncelikle besleme c¢ozeltisinin tek tip metal igcermesi durumunda isletme
parametreleri her bir metal i¢in optimize edilmistir. Ikinci adimda besleme ¢dzeltisine iKi tip
metal verilmis, son adimda ise {i¢ metali ayn1 anda iceren besleme ¢ozeltileri icin tiim isletme

parametrelerinin sistemin performansi tizerine etkisi incelenmistir.

Calismanin son boliimiinde deneysel olarak elde edilen veriler elektrodiyaliz sisteminin tekli,
ikili ve U¢li metal kombinasyonlar1 i¢in kullanim potansiyelini ortaya koymustur. Ayni

zamanda metal tilirliniin de sistem verimine olan etkisi de karsilastirmali olarak belirlenmistir.

Verilerin degerlendirilmesi sonucu, hem calisilan metaller i¢in sistemin optimum ayirma
kosullar1 belirlenmis, hem de metal tipinin ve tiiriiniin besleme ¢ozeltilerinde bulunmasi halinde

sistemin avantaj ve dezavantajlar1 ortaya konmustur.



BOLUM 2

AGIR METALLER VE CEVRESEL ETKILERI

Ozellikle endiistriyel atiklar ve bazi pestisitler igerisinde bulunan ve ¢evre kirliligine neden olan
onemli inorganik Kirleticilerden olan agir metaller, su ortaminda toksik etkiler meydana
getirmeleri, besin zincirinde birikime neden olarak canli sagligini tehdit etmeleri ve
birakildiklar1 alanlarda uzun siire kalabilmeleri nedeniyle 6nemle ele alinmasi gereken
kirleticilerdendir. Sucul ortamlarda dogal olarak belirli derisimlerde denge halinde bulunan agir
metaller, endiistriyel ve kentsel alanlarda daha yogun olmak iizere sedimentte birikirler ya da

biota tarafindan tutulurlar [3].

Tiim ekosistemlerde madde ve enerji gegisleri besin zinciriyle yoluyla gergeklesir. Besin
piramidinin {istiinde bulunan tiirler, alt basamaklardaki tiirlerle beslendikleri icin, pek ¢ok
kirleticiyi daha fazla biriktirme egilimindedirler. Dolayisiyla agir metal kirliligi sadece

ekosistemin alt basamaklarini degil tiim basamaklarini tehdit etmektedir [3].

Endiistrilesme ile ¢evreye verilen toksik madde miktarlarinin artmasi nedeniyle doganin
ekolojik dengesinde degisiklikler meydana gelmeye baslamistir. insan kaynakli (antropojenik)
faaliyetlerin yogun oldugu kentsel alanlardan ve ¢esitli endiistri kuruluslarindan dogaya salinan
toksik maddeler ¢evre kirliligini artirmaya devam etmektedir. Meydana gelen, kirliligin en
onemli nedenlerinden birini de agir metaller olusturmaktadir. Agir metaller zaten yerkabugunda
dogal olarak bulunmaktadir, besin zinciri, igme suyu ve hava yolu ile insan biinyesine eser
miktarlarda alinirlar. iz elementler gibi baz1 agir metaller (8rnegin bakir, selenyum, ¢inko) canli
metabolizmasinin devamliligi i¢in gereklidir. Tamim olarak agir metaller, yogunluklar
5 g/cm® den biiyiik olan elementlerdir. Ayrica atom agirliklar1 63.5 ile 200.6 g/mol arasindadir
[4]. Bu kategoriye uyan yaklasik 40 kadar element vardir. Bakir, ¢inko, glimiis, civa, kursun,
nikel ve kobalt en ¢ok bilinen agir metallerdir [5]. Demir, bakir, ¢inko ve manganez gibi
metaller iz elementlerdendir ve canli metabolizmasinda 6nemli rol oynarlar [3]. Fakat bakir,

cinko, nikel, mangan, kobalt ve molibden gibi agir metaller yiiksek derisimlerde ¢ok



tehlikelidirler. Civa, kadmiyum, kursun ve krom(VI) ise ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi

toksiktir [5]. Ayrica iz elementler de asir1 olarak alindiginda toksik etki olusturabilmektedir [3].

Metaller, dogal yollardan veya insan kaynakli olarak su, toprak, hava gibi ¢evresel tasinim
mekanizmalari ile besinlere, igme sularina dolayisiyla canli organizmasina girebilirler [6]. Agir
metaller cogu organik kirleticiler gibi biyolojik olarak indirgenemezler [3]. Alici ortama verilen
agir metaller ve agir metal bilesikleri dogada bozunmadan yillarca kalabilirler [5]. Besinlerin
normal bileseni olabildikleri gibi kirlilik olarak da bulunabilirler. Cevre kirlenmesi sonucu
metaller biyo birikim ile besin zincirine gegebilir. Denizler, goller, akarsular, insan aktiviteleri

sonucu agir metallerle kirlenir.

Agir metal iceren atiksularin aritilmadan alici ortama verilmesi ¢ok zararli ve kalici ¢evresel
etkiler meydana getirebilir. Havada, toprakta ve suda kontrolsiiz olarak dagilmis agir metalleri
ve bilesiklerini bertaraf etmek ¢ok zor ve pahali bir siiregtir. Dolayistyla bu tiir atiklart dogal
ortamlara dagilmadan kontrol etmek daha akilci olacaktir. Bu nedenle agir metal iceren
atiksular dogal ortama verilmeden (desarj edilmeden) dnce mutlaka aritilmasi gerekmektedir.
Agir metaller canli metabolizmasinda gelisim ve biiylimeyi azaltma, kanser, organ zarari, sinir
sisteminin zarar1 ve ¢ok yiiksek miktarlarda alinmasi durumunda ise 6lim gibi ciddi saglik

sorunlarina yol agarlar [5].

Son yillarda ekosistemde agir metal birikimi ve kirliligi ile ilgili hem Tiirkiye hem de diinyada
birgok ¢alisma yapilmistir ve yapilmaya da devam etmektedir. Madencilik, eritme, yakma,
endiistriyel atiklar, komiir kullanim1 ve pestisit tiretimi gibi bir¢ok sektor agir metal kirliligi
ortaya ¢ikarmaktadir. Asidik atiklar ve asit yagmurlar1 da agir metallerin sucul ortamdaki

etkisini artirmaktadir [7].

Bazi agir metal tiirlerinin 6zellikleri, kaynaklar1 ve ¢evreye ve canli hayatina olan etkileri

asagidaki basliklarda verilmistir.



2.1 CALISMADA KULLANILAN AGIR METAL TURLERi, KAYNAKLARI VE
ETKIiLERI

2.1.1 Kursun

Kursunun calisma ortamlarinda izin verilen smir degeri 0.1 mg/m?'tiir. insan viicudundaki
kursun degeri tahmini olarak 125 - 200 mg civarindadir. insan viicudu normal fonksiyonlarla
giinde 1 - 2 mg kadar kursunu atabilir. Kursun, Diinya Saglik Orgiitii siniflandirmasina gore

ikinci sinif kanserojen gruptadir [8].

Cevreye iyon veya bilesik olarak yayilan kursun toksik etkileriyle ekolojik sisteme zarar veren
bir agir metaldir. Toprakta kursun derisimi 1 — 200 mg kg* arasinda degisir ve ortalama miktar
15 mg kg?’dir. Kursunun topraga karismasina neden olan insan kaynakli faaliyetler ise
otomobil sanayisinde, akii ve benzin katkis1 olarak kullanilmasi ve kursun igeren pestisitlerin
tarimsal miicadelede kullanilmisidir. Atmosferde kursun zerreciklerinin émiirleri 7 - 30 giindiir

ve bu zerrecikler riizgarin etkisiyle genis alanlara taginmaktadir [9].

En biiyiik kullanim alan1 akii imalati olan kursununun diger bir kullaniminda yer alt1 haberlesme
kablolarinin izolasyonudur. Kursunun kablo kaplamasinda kursun oksit igeren boyalarin
kullanimi, kursun tetraetil ve tetrametil formlarinda benzin i¢inde oktan ayarlayici bilesikler
olarak kullanimi, radyasyonu en az gegiren metal olmasi nedeniyle X 1sinlarindan korunmada
kullanimi, renkli televizyon tiiplerinin yapiminda ve mithimmat imalinde kullanimi da
bulunmaktadir. Isiklandirma, haberlesme sistemleri ve elektrik enerjisi depo edilecek birgok
endiistriyel ve askeri sistemlerde yine kursun kullanilmaktadir. Kursun zehirlenmesi belirtilerin
en ¢ok goriildiigii sistemlerden birisi sindirim sistemidir. Kursun zehirlenmesinde sinir sistemi
ile ilgili belirtiler de olusur. Kan-beyin bariyerini astig1 i¢in beyin-omurilik sivisina gegebilen
kursun beyin 6demine yol agabilir. Yine bobreklerde tiibililer reabsorbsiyon mekanizmasini

bozar, bunun sonucu olarak da idrara glikoz, amino asitler ve fazla miktarda fosfat ¢ikar [6].

2.1.2 Bakir

Otomotiv, basinghi sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri, elektrik, elektronik vb.
endiistrilerde bakir farkli amaglarda kullanilmaktadir. Kirsal alanlarda havadaki ortalama bakir

derisimi 5 - 50 ng/m?® iken endiistriyel olarak kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyunda 0.15



ug/L ve tath suda ise 1 - 20 pg/L’dir. Bakirin bitkiler ve canlilar tizerindeki etkisi, kimyasal
formuna ve canlinin biiyiikliigline gore degisir. Kii¢lik ve basit yapili canlilar i¢in zehirli 6zellik
gosterirken biiyiik canlilar igin temel yap1 bilesenlerinden biridir. Sebzelerde ve meyvelerde
bakir bulunur. Eksikligi durumunda hayvanlarda ve insanlarda biiyiimede gecikme, kemik
erimesi, solunum sisteminde enfeksiyonlar, sa¢ ve deride renk kaybi ve anemi gibi hastaliklar
goriilebilir. Diinya Saglik Orgiitii sinir degerini 2 mg/L olarak belirlemistir. Giin i¢inde viicuda

kadinlarda 12 mg, erkeklerde 10 mg, 6 - 10 yas grubu ¢ocuklarda ise 3 mg alinmalidir [8].

Bakar farkli 6zelliklerinden dolayr endiistride ¢okca talep edilen bir maddedir. Bu 6zellikleri
arasinda yliksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona direnci, ¢ekilebilme ve

ddviilebilme sayilabilir. Tarimsal topraklarda bakir derisimi 2 — 100 mg kg arasinda degisir [9].

Kusma, hematemiz, melana, koma ve sarilik bakir zehirlenmesinin baslica belirtileridir. Ayrica
diisiik dogum agirligi, dogum sonrasi bliylime yavaslig, letarji, apati, hipoaktivite, hipokromik
mikrositik anemi, pubertenin gecikmesi ve hiicresel immiinite anormalligi gibi fizyolojik

fonksiyon bozukluklarina da sebep olabilir [6].

2.1.3 Nikel

Nikel elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde kimyasal katalizor olarak, pigmentler, miknatislar,
madeni para, kaynak triinleri, elektrik fisleri, elektrotlar, makine parcalart ve tibbi protezlerde
kullanilmaktadir. Toksik etkileri kanserojen etki, solunum sistemine etki ve dermatolojik etki olarak
ti¢ gruba ayrilabilir. Deriyi tahris etmesi, kalp-damar sistemine zarar1 ve kanserojen etkileri gibi biiyiik
sorunlar yaratabilir. Zararh etkilerine ragmen nikel ve nikel tuzlariyla zehirlenmeye ¢ok az rastlanir.
Nikel besin olarak alimimi, hayvansal yiyeceklere veya bitkilerin tiikettikleri miktarlara baghdir.
Giinliik nikel ihtiyacinin yaris1 ekmek, icecek ve tahillarin tiiketilmesiyle olmaktadir. Besinlerin

glinliik 150 pg’dan az nikel igermesi tavsiye edilmektedir [8].

Biiyiik bir ¢ogunlugu, korozyon ve 1s1 direncinin yiiksek, sertliginin ve dayanimimn iyi olmasi
sebebiyle alasim iiretiminde kullanilmaktadir. Ana kullamim alanlan i¢inde paslanmaz celik, bakir-
nikel alasimlar1 ve diger korozyona dayanikli alagim tiretimleri bulunur [9]. Nikelin kanserojen etkisi

oldugu i¢in giivenilirlik limitinin belirtilmesi miimkiin degildir [6].



2.2. AGIR METALLERIN GiDERIM VE GERi KAZANIM YONTEMLERI

Atiksulardan agir metallerin giderilmesi veya geri kazanilmast i¢in yillar icerisinde ¢ok farkli fiziksel,
kimyasal veya biyolojik yontemler gelistirilmistir. Kimyasal yontemlere adsorpsiyon, kimyasal
coktiirme, elektrokimyasal aritim ve iyon degisimi 6rnek verilebilir. Biyolojik yontemler arasinda ise
biyosorpsiyon ve fitoremediasyon gosterilebilir. Fiziksel agir metal giderim yontemleri ise

ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmos ve flotasyon yontemleridir.

Cizelge 2.1°de agir metallerin giderimi veya geri kazanim siiregleri ile bu siireglerin avantaj ve

dezavantajlari verilmistir.

Cizelge 2.1. Agir metal aritma yontemleri ve bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 [10]

Yontem Avantaj Dezavantaj
. el pre . Basit Yiiksek derisimlerde zor ayrilma
Kimyasal Coktiirme ve Filtrasyon Ucuz Atik camur olusumu
. i . . Pahali
Elektrokimyasal Ydntemler Metalin geri kazanimi

Sadece yiiksek derisimlerde etkili

Kimyasal Oksidasyon ve

indirgeme Inaktivasyon Ortam hassasiyeti
Etkin aritim ve saf metal geri Fazla enerji gereksinimi
Buharlagtirma Pahali olmast
kazanimi
Atik camur olugumu
. e Partikiillere hassas
Iyon Degisimi Saf atik elde etme Reginelerin pahali olmas!
Yiksek basing
Ters Osmos Geri doniisiim i¢in saf atik eldesi Membran boyutu
Pahali olmast
. Sorbentlerin aktif karbon Tiim metaller i¢in
Adsorpsiyon
kullanimi1 uygulanamamasi

2.2.1 Adsorpsiyon

Bir ortam igerisinde bulunan kirleticilerin kati ya da sivi maddelerin yiizeylerine degerek
yiizeyde tutunmalar1 olayina adsorpsiyon denir [11]. Yiizeye tutunan maddeye adsorplanan,
tutunulan madde veya adsorplayan maddeye adsorbent denir [12]. Tutunan madde ile adsorban
arasinda kimyasal veya fiziksel bag olusur. Dipol dipol veya Van der Waals kuvvetleri fiziksel
tutunmada etkin kuvvetlerdir [13]. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan maddelerle ile
ylizey molekiilleri arasinda gercek bir reaksiyon meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ¢ogu

zaman katiin biitiin ylizeyinde degil aktif merkez denilen bolgelerinde meydana gelir [14].



Adsorpsiyonu etkileyen parametreler, pH, katyon degistirme kapasitesi ve adsorplayicilarda
gozenekliliktir [13].

Literatiirde atiksulardan agir metal giderimi i¢in ¢ok farkli malzemelerden absorban iiretilerek
agir metal giderimi yapilmistir. Bu malzemeler arasinda;

- Piring kabugu kiilii [15]

- Manyetik kompozit malzeme [16]

- Kahve telvesi [17]

- Cekirdek kabugu [18]

- Komiir [19]

bulunmaktadir.

2.2.2 Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme endiistride en ¢ok kullanilan ve en etkili agir metal giderim yontemlerden
biridir [20]. Cok tercih edilmesinin nedeni goreceli olarak basit ve ucuz olmasidir. Kimyasal
coktiirmede kimyasallar agir metallerle ¢éziinemeyen ¢okeltiler olustururlar ve bu c¢okeltiler

¢oktiirme veya filtrasyon siiregleri ile ayrilabilirler [4].

Cokelme olay1; ¢ekirdek olusumu, kristal gelismesi ve olgunlagsma adimlarindan meydana gelir.
Coziiniirlik ¢arpimi asildiginda dahi ¢okelme meydana gelmeyebilir. Bazi hallerde asiri
doygun ¢ozeltilerde kat1 faz olusumu i¢in uzun siireler gerekmektedir. Kimyasal ¢okelmede

aliminyum, kalsiyum veya demiz tuzlari ¢okeltici ajan olarak kullanilabilir [21].

Kimyasal ¢oktiirme islemi ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir. Zn, Se, As, Cd ve Pb gibi
katyonlar siilfit kullanilarak ¢okelmeye tabi tutulmustur [22]. Agir metallerin ¢okelmesinde
kullanilan en 6nemli ¢okeltme ajanlarindan biri ise kostiktir (NaOH). Metal iyonlart Denklem
2.1°de goriildiigii gibi sodyum hidroksitten suya gecen hidroksil iyonlart ile birleserek ortamin
pH degeri de yeterli oldugunda ¢okelme karakteristigi gosterirler [23].

M™ + OH" (kostikten gelen) = M(OH), (2.1)



2.2.3 Elektrokimyasal Yontemler

Agir metallerin elektrokimyasal siirecler ile atiksulardan giderimi veya geri kazanimi isleminde
elektro-koagiilasyon, elektro-flotasyon ve elektro-biriktirme gibi elektrik enerjisinden ve
elektrotlardan yararlanilan siire¢ler kullanilmaktadir. Elektrokimyasal siiregler ile aritim
islemleri yiiksek yatirnrm maliyetleri ve pahali elektrik enerjisi kullanimlari gibi durumlar

sebebiyle ¢okea tercih edilen siirecler degildirler [4].

Elektrokoagiilasyon islemi demir veya aliiminyum elektrotlarin elektrik ile ¢6ziinerek
koagiilant olusturmasidir [24]. Elektokoagiilasyon ile agir metal giderimi yontemi, Zn?*, Cu?*,
Ni%*, Ag* ve Cr,07%" agir metallerinin arittmi [25], metal kaplama atiksularindan kaynakli
kompleks metal tiirlerinin paslanmaz celik elektrotlar giderilmesi [26] ve Hg?* katyonunun

sentetik atiksulardan uzaklastirilmasi igin kullanilmstir [27].

Elektroflotasyon yontemi suyun elektrolizi ile hidrojen ve oksijen gazlar iiretilerek
Kirleticilerin bu gaz baloncuklari ile ortamdan ayrilmast siirecidir [4]. Elektroflotasyon yontemi
ile metal isleme atiksularinin aritimini bazi ¢alismalarda gergeklestirmislerdir [28]. Yine
elektroflotasyon yontemiyle aliiminyum elektrotlar yardimiyla demir, nikel, bakir, kursun,

¢inko ve kadmiyum giderimini incelemislerdir [29].

Elektro biriktirme yonteminde metal iyonlari elektriksel kuvveti ile elektrokimyasal olarak
elektrot yiizeyine indirgenir ve ortamdan uzaklastirilir. Bu sayede atik metaller daha degerli
bir formda geri kazanilir [30]. Elektro biriktirme agir metallerin aritiminda geride kalintt
birakmayan temiz bir teknolojidir [31]. Yapilan ¢alismalarda model atiksulardan spiral sargili
celik elektrotlar kullanarak elektro birikim yontemi ile kadmiyum giderimi ¢alismistir [32].
Elektro birikim yontemi ile yapilan diger bir ¢alismada ise uygun kosullar altinda elektro
birikim ydnteminin metallerin geri kazaniminda uygulanabilir bir yontem olduklarini

gostermiglerdir [33].

2.2.4 iyon Degisimi

Iyon degistirme, ¢dziinmeyen bir degistirme materyaline baglanmis bir iyon tiiriiniin,

¢ozeltideki aym yiikte farkli iyonla yer degistirmesine dayanan bir siirectir [34]. Iyon



degistiricilerin isletme ve yatirim maliyetleri olduke¢a yiiksektir, bu nedenle biiyiik hacimli
arttimlar igin uygulanmas giictiir [35]. Iyon degistiriciler dogal iyon degistiriciler ve sentetik
iyon degistiriciler olarak ikiye ayrilabilir. Dogal iyon degistiriciler arasinda zeolitler, iyon
degistirici komiirler, magnezyum ve aliimina silikatlar, kaolinit, odun, kagit, kil mineralleri,
lignin ve pamuk gosterilebilir. Sentetik iyon degistiriciler ise asidik veya bazik fonksiyonel

gruplari bulunan ¢6ziinmez graniiler maddelerdir [36].

M-A+ yapisindaki bir iyon degistirici ele alindiginda, M - kristal yapida sabit halde bulunan ve
¢Oziinmeyen anyonu ve A+ ise degisebilir katyonu gosterir. M-A+ iyon degistirici, igerisinde

B+ katyonlar1 bulunan bir sulu ¢6zeltiye konursa Denklem (2.2) meydana gelir [37].

M‘A+(kat1) + B+(sw1) & M‘B+(kat1) + A+(51v1) [37] (22)

Iyon degisimi yontemi endiistriyel atiksularin aritimi amaciyla kullanildiginda, iyon degistirici
kolonlarin kisa siirede doygunluga ulasmasi nedeniyle rejenere edilmesi veya degistirilmesi
gerekir [35].

Agir metallerin iyon degistiricilerle giderimi iizerine birgok ¢aligma yapilmistir. Co(II) nin sulu
¢ozeltilerden uzaklastirilmasi [36], kadmiyum, kursun, ¢inko ve bakir katyonlarinin dogal ve
yapay zeolitlerle iyon degisiminin incelenmesi [38], Cu(Il) igeren atiksularn D851 iyon
degisim recineleri ile aritimi1 [39] ve faujasite zeolit kullanilarak Ni?*, Pb?*, Zn?*, Cr®* Cd?* ve

Co?" iyonlarinin arittm1 bunlardan birkacidir [40].

2.2.5 Biyosorpsiyon

Agir metallerin ¢ozeltilerden biyosorpsiyon yontemi ile giderimi ¢ok yeni ve gelecek vadeden bir
konudur [4]. Fungus, bakteri, alg vb. biyokiitleler ile yapilan adsorpsiyon islemine
“biyosorpsiyon” denir [41]. Biyosorpsiyonda canlt olmayan aga¢ kabugu, lignin ve fistik kabugu
gibi biyokiitle de kullanilabilir [42]. Biyosorpsiyon siirecinde komplekslesme, koordinasyon,

selat olusturma iyon degisimi, adsorpsiyon, mikro ¢okelme siiregleri i¢erebilir [41].

Biyosorpsiyonun kapasitesi ve hiz, mikroorganizma tiirii, yiizey ozellikleri, yilizey alani,

adsorplanan bilesenin cinsi ve ozellikleri, pH ve sicaklik diger bilesenlerin varligir gibi

10



durumlardan etkilenir [43]. Biyosorpsiyon teknolojisinin avantajlarindan biri atik sulardaki agir
metal konsantrasyonlarii ¢ok diisiik seviyelere indirgemekteki etkinligi ve bol miktarda

kolayca iiretilebilen, ekonomik biyosorbent materyallerinin kullanilmasidir [42].

Biyosorpsiyon siireci ile agir metal giderimi yapilan birgok ¢alisma bulunmaktadir. Undaria
pinnatifida (bir ¢esit su yosunu) ile kesikli ve siirekli siireglerde ¢inko ve kadmiyum giderimi
yapilan c¢aligmalar arasindadir [44]. Biyosurfaktant iireten bakteri ile sulu ¢ozeltilerden
Cd(IT)/Pb(II) biyosropsiyonunda izoterm kinetic karakteristiklerini ve mekanizmalarini
incelenmistir [45]. Yine kesikli reaktorlerde ve sabit yatakli kolonlarda ¢am kozalagi
kabuklarina bakir ve kursun biyosorpsiyonu islemini gerceklestirilmistir. Kurutulmus
aspergillus niger biyokiitlesine Zn(II), Co(II) ve Cd(ll) biyosorpsiyonunu incelenmistir [46].
Yine bir bakteri tiirii olan bacillus laterosporus ile kadmiyum ve nikelin biyosorpsiyonu

incelenmistir [47].

2.2.6 Fitoremediasyon

Fitoremediasyon sozciigii “fito”” (Yunanca: bitki) ve “remedium” (Latince: bir kotiiliigii diizeltmek
veya gidermek) kelimelerinden tiiretilmistir [48]. Fitoremediasyon, ortamda bulunan kirleticilerin
giderilmesi amaci ile kirleticilerin cesitli bitkiler kullanilarak ekstrakte edilmesi, bitki biinyesinde
tutulmasi, sabitlenmesi ya da indirgenmesini i¢eren bir aritim islemidir [49]. Fitoremediasyon,

birgok organik ve inorganik kirleticiler i¢in etkin bir temizleme yontemidir [50].

Fitoremediasyon ile agir metallerle kirlenmis topraklarda, sediment veya su ortamindan bitkiler
yardimiyla agir metallerin uzaklastirilmasi, rhizfiltrasyon; yer altt sulari ve atik sudaki
metallerin bitki kokleriyle absorblanmast, phtostabilization; topraktaki metallerin mobilitelerini
ve yarayishliklarini sinirlayan bitkilerin kullanimini, phytovolatiliztion; buharlasma 6zelligine
sahip olan kirletici metallerin ilk 6nce bitki blinyesine alinmasini ve sonra bitki tarafindan
atmosfere saliverilmesi ve phytoekstaksiyon; topraktaki agir metallerin adsorbsiyon yoluyla
bitki koklerine ve hasat edilebilen aksamlarina gegmesini saglayarak, ortamdan uzaklastirilmasi

gibi 4 farkli alt uygulamaya sahiptir [51].

Fitoremediasyonun siirecinin dezavantajlari arasinda, ortami temizlemekte kullanilan bitkilerin

0 ortamda bulunmasi ve kirliligi yaratan madde iizerinde etkili olmasi, toprak ozellikleri,
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toksisite seviyesi, iklimin bitki gelisimi i¢in elverisli olmasi1 ve kullanilan bitkilerin kok

derinliginin yeterli olmasi sayilabilir [50].

Yapilan bir ¢alismada Portekiz’deki eski madencilik alanlarinda agir metallerin ve arsenigin
yabani bitkiler tarafindan 6ziitlenmesini incelemistir [52]. Diger bir ¢alismada ise agir metal
kontaminasyonuna maruz kalmig alanlarda agaglarin fitoremediasyonunu g¢alisilmistir [53].
Keten (Linum usitatissimum) bitkisinin agir metal fitoremediasyonunu fitoremediasyon ile
yapilan diger bir ¢alismadir [54]. Yine bir tiir hasir otu olan typha angustifolia kullanilarak fenol
ve melanodidin ¢ozeltilerinden agir metallerin fitoremediasyonu yapilmistir [55]. Bu
caligmalarin hepsi fitoremediasyon yoOntemi ile agir metal aritimi yapilan calismalar

arasindadir.

2.2.7 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon ayirim siireci 0.1 — 0.01 pm arasindaki partikiilleri tutmak amaciyla kullanilan
fiziksel bir filtrasyon siirecidir. Ultrafiltrasyon membranlari i¢in tipik molekiil ayirma siniri
yaklasik 1.000 - 100.000 D (Dalton) (kg/kmol) arasindadir [56]. UF sistemlerinde genellikle 1
- 15 bar arasinda basing uygulanabilir [57]. Metal iyonlarinin giderim verimlerinin artirilmasi
icin misel gelismis ultrafiltrasyon (MEUF) ve polimer gelismis ultrafiltrasyon (PEUF) siirecleri
gelistirilmistir [4]. Miseller ampifilik yiizey aktif molekiilleri tarafindan olusturulan dinamik

kolloidal kiimelerdir [58].

Ultrafiltrasyon membranlar ile genellikle kolloidal maddeler, askida kati maddeler, yiiksek
molekiil agirlikli maddeler ve bakteriler giderilebilmektedir. Ultrafiltrasyon membran siiregleri
genellikle tekstil, gida, ilag, kimya (yag-su karigimlari, boya geri kazanimu), siit, kagit, deri
endiistrilerinde kullanilmaktadir [59]. Ultrafiltrasyon ile agir metal giderimi yapilan ¢aligsmalar
arasinda; Misel destekli ultrafiltrasyonun Pb(II) ayirimi i¢in optimizasyonu [60], misel destekli
ultrafiltrasyon yontemi ile Cu (IT) ve Cd (IT) iyonlarinin segimli olarak ayirilmasi [58], polimer
gelistirilmis ultrafiltrasyon yontemi ile kesikli siireclerle atiksulardan civa(Il) geri kazanimi
[61], MCM-41, MCM-48 ve faujasite (FAU) zeolit-seramik kompozit membranlar kullanilarak
capraz akigh ultrafiltrasyon yontemi ile Cr(VI) giderimi [62], polivinilamin gelistirilmis

ultrafiltrasyon membranlari ile atiksulardan civa(Il) giderimi [63] gosterilebilir.
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2.2.8 Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon membranlari iiretilmeye basladiklart tarih 1970°1i yillarin baslaridir [64].
Nanofiltrasyonun molekiiler agirlik ekleme katsayis1 degeri 200 civarindadir. Diisiik basingta
bile iyonik yiikii yiiksek ve molekiil agirligi 200 den biiyiik olan organikleri igeren ¢ozeltiler

membran tarafindan giderilebilir [65].

Nanofiltrasyon membranlari ile genellikle 5 — 30 bar arasinda calisilir ve ters osmoz ile
ultrafiltrasyon membranlari arasinda bulunmaktadir [66]. Nanofiltrasyon siirecinin avantajlari
arasinda isletme kolayligi, giivenilirligi, goreceli olarak az enerji harcamasi ve yiiksek verimli

caligmasi sayilabilir [67].

Yapilan calismada sentetik atiksulardan iki tip ticari nanofiltrasyon membrani kullanarak bes
degerlikli arsenik giderimine bakilmistir [68]. Nanfiltrasyon membranlari kullanarak metal
iyonlarmin giderimi iizerine deneyler yapilmistir [69]. Bir diger ¢alismada ise igme sularindan
agir metal giderimine bakilmistir [70]. Bu gibi ¢aligmalar nanofiltrasyon yonteminin agir metal

gideriminde kullaniminin olabilecegini géstermislerdir.

2.2.9 Ters Ozmos

Ters ozmos siireci yar1 gegirgen membranlarin saflastirilacak sivilarin gegisine izin verirken
kirleticilerin gegisine izin vermeyen bir aritim siirecidir [4]. Bu yontem diigiik molekiil agirlikli
maddelerin ve organik maddelerin giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir [64]. Ters ozmos
membranlarinin ¢alisma araligi 0.1 - 1 nm arasindadir. Ters osmoz membranlart membran
stirecleri igerisinde en ileri ve en yiiksek giderim verimleri ile anyon ve katyonlari, tim
¢Ozlinmiis maddeleri ve metal iyonlarim1 sudan giderilebilmektedir. Siirecin igletme basing

aralig1 20-100 bardir [59].

Ters ozmos sistemlerinde gerekli enerji pompalama kapasitesi ve isletme basinglari igin
sirastyla 2.4 ila 4.5 kWh/m?® iken besleme suyu debisi 1.2 — 76.2 cm/sn arasinda degisir [71].
Diinyada uygulanan tuzsuzlastirma siire¢lerinin % 20’si ters ozmos sistemleriyle yapilmaktadir

[72]. Ters ozmos siireglerinin verimi besleme suyu sicakligina, filtrasyon kapasitesi, membran
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ozelligine, bertaraf edilecek ¢6ziinmiis maddeye, isletme basincina ve sistemin yapisina bagl

olarak degismektedir [71].

Ters osmoz kullanilarak yapilan bir ¢alismada Cu?* ve Ni%* agir metallerinin ters ozmos ve
selatlama ajanlariyla giderimini incelenmistir [73]. Yine ters ozmos kullanilarak yapilan diger
bir galismada arsenik kalintilarinin ters ozmos sistemleri ile giderimleri incelenmistir [74]. Sulu

¢ozeltilerden Ni(II) ve Zn(II) giderimininde ters ozmos kullanilmistir [75].

2.2.10 Flotasyon

Flotasyon endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan etkin bir yontemdir [76]. Flotasyon,
ortamda bulunan Kkirleticilerin hava kabarciklarina baglanmasi ile ortamdan giderilmesi
yontemidir. Coziinmiis hava flotasyonu (DAF), iyon flotasyonu ve c¢okelme flotasyonu
cozeltilerden agir metal gideriminde kullanilan ana flotasyon siiregleridir [4]. Flotasyon
yonteminde hidrofobik parcaciklar hava baloncuklarina tutunarak sudan ayrilir, yiizeye ¢ikar

ve kopiik halinde ortamdan uzaklastirilir [77].

Flotasyon siireci basitligi, kisa siirede etki etmesi, yiiksek giderim verimi saglamasi, diisiik
derisimlerde etkili olmas1 ve ¢ok genis fiziko kimyasal halde ve kimyasal yapida kirletici i¢in

kullanilabilmesi avantajlar1 sayesinde son zamanlarda ilgi cekmeye baglamistir [78].

Sivi  ¢ozeltilerden kadmiyum(Il) gideriminde flotasyon kosullarinin incelenmesi [78],
atiksulardan Ni(I) ve Zn(Il) gideriminde iyon flotasyonunun kullanimi [76], ekonomik
polimerik toplayicilar yardimiyla ¢oziinmiis hava flotasyon siireci ile agir metallerin
atiksulardan aritimi [77] ve iyon flotasyon yontemi kullamlarak atiksulardan Cu?*, Zn?*, Cr3*
ve Ag" iyonlarinin giderimi [79] flotasyon ile agir metal giderimi yapilan ¢alismalar arasinda

bulunmaktadir.
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BOLUM 3

ELEKTROKIMYASAL ARITIM SURECLERI

Elektrokimya; kimyasal enerji ile elektrik enerjisi arasindaki bagintilari, bu iki enerjinin
karsilikli doniismelerini ve bunlarla ilgili olaylar1 inceler. Elektrokimyasal aritim siire¢lerinde
¢Oktiirme, pihtilastirma, yumaklastirma, absorbsiyon, adsorbsiyon ve yiizdiirme gibi islemler
yer alir [80]. Bu tip siiregler ¢evre miithendisligi alaninda son yillarda artan 6neme ve ilgiye
sahiptirler. Elektrokimyasal aritim metotlari, kolay elde edilebilmeleri, basit isletme sartlar1 ve
yiiksek etkinlikleri sebebiyle kullanimlari genis alanlara yayilmaktadir [81]. Elektrokimyasal
prosesleri ¢evresel kirlilik problemlerini 6nlemede ve ¢6zmede 6n plana ¢ikaran esas kriterler
ise ¢cok yonliiliik, enerji verimliligi, otomasyona uyma kabiliyeti, ¢evreye uyumu ve uygun
maliyetleri olarak siralanabilir [82]. Giiniimiizde elektrokimyasal siireglerden en ¢ok
kullanilanlar1, elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon, elektrodiyaliz —elektrofenton ve

elektrooksidasyondur.

3.1 ELEKTROKOAGULASYON (EC)

Elekrokoagiilasyon; ¢oziinebilen ve pihtilastirict 6zellige sahip metal (aliiminyum ve demir
gibi) bir elektrodun kullanildig: elektrokimyasal atiksu aritim siirecidir. Elektrokoagiilasyonda
pithtilasma ve ¢okelme mekanizmalar1 sisteme kimyasal madde ilavesi ile degil,
elektrokimyasal reaktordeki elektrotlar araciligiyla gergeklestirilmektedir. Kullanilan
elektrodun ¢6ziinmesi sonucu ortaya ¢ikan M™ iyonu ve suyun hidrolizi sirasinda ortaya ¢ikan
OH" iyonunun birleserek koagiilant madde olusturmasi ve kirleticiyi ¢okeltmesi esasina

dayanir.

Elektrokoagiilasyon iglemi sirasinda olusan elektrokimyasal tepkime asagidaki gibidir;

Anotta;
Mk —M) "+ ne” (3.2)
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2H20) + 26" — 4H" () + Oz(g) + 4e° (3.2)

Katotta;
M ™ + ne” — Mg 33)
2H20¢s) + 26" — Ha(g) +20H" (3.4)

EC, laboratuvar ve endiistriyel diizeyde su ve atiksu aritiminda kullanilmistir. Son yillarda
dokme demir, paslanmaz celik, aliiminyum ve grafit gibi elektrotlar kullanilarak yapilan EC

aritimlarinda diger yontemlerle aritim1 zor olan endiistriyel atiksular basariyla aritilmistir [83].

3.2 ELEKTROFLOTASYON (EF)

Elektroflotasyon, suyun elektrolizi sonucu olusan gaz kabarciklart (H2, O2 gibi) ile kolloidal
partikiillerin adsorplanip su yiizeyine hareket ettirilerek toplanmasi islemidir. Elektroflotasyon

stirecinde anotta ve katotta olusan reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Anotta;
2H20 > Oy + 4H™ + 4e (3.5
Katotta;
4H' + 4e” > 2Hy(q) (3.6)

Oldukga yiiksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 mm arasinda caplara sahiptirler.
Kabarciklarin sayis1 elektrot yiizey alanmna bagl olarak 10-20 milyon/cm? arasinda
degismektedir. Elektrofiltrasyon silirecinin  siirdiiriildiigli cihaza elektroflotator adi
verilmektedir. Elektroflotatdr ylizeyinde toplanan yumaklar siyiricilar yardimiyla siyrilarak

filtrasyona gonderilir [82].

3.3 ELEKTROFENTON

Elektrofenton ydntemi, hidrojen peroksitin (H202), Ferroz (Fe?") iyonlariyla katalizlenmesi ile

OH?* radikallerinin olusturulmasina dayanir. OH® radikalleri oldukga iyi oksidant 6zellige sahip
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olup, organik maddeleri kolayca pargalayabilir [84]. Elektrofenton siirecinde meydana gelen

zincirleme reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Katotta;

O2+e > 0% (3.7)
0% +H"> HO*» (38)
HO®, + H* > H,0; (3.9)
Oz + 2H* +2e" &> H20- (3.10)
Fe?* + H20, > Fe3* + OH® + OH" (3.11)
Fe¥* + e © Fe?* (3.12)
Anotta;

2H,0 & O3 + 4H* +4e [85] (3.13)

3.4 ELEKTROOKSIDASYON (EOx)

Elektrooksidasyon siireci inert metal elektrotlar1 iceren reaktdrde organik maddelerin
oksitlenmesine dayanir. Bu siire¢ dogrudan ve dolayli olmak iizere iki sekilde gergeklesir.
Dogrudan anodik proseste kirleticiler 6nce anot yiizeyine adsorbe olurlar, daha sonra elektron

transferi anot yiizeyinden gergeklesir.

Dolayli elektrooksidasyon siiresince ise, oksidasyonda etkili olan klor (CI°), hipoklorit (CIO),
hidrojen peroksit (H202) ve ozon (Oz3) gibi kimyasallar anodik olarak iiretilebilir [86].

Elektrooksidasyonda aktif oksijenin iki oksit tiirli anot yiizeyinde iiretilebilir (MOx). Bunlardan
birisi kimyasal adsorplanmis aktif oksijendir (MOx+1) ve elektrokimyasal c¢evrimden
sorumludur (Denklem (3.14)). Digeri ise elektrokimyasal parcalanmadan sorumlu olan fiziksel
olarak adsorplanmis oksijendir (*OH) (Denklem (3.15)).
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R + MOyx:1 2> RO + MOx (3.14)
R + MOy (*OH)n, > CO2 + nH" + ne” + MOy [87] (3.15)

Pt/Ti, Ti/Rw/Ir, Ni/Ti/Ga, gelik gibi ¢6ziinmeyen metal/metal elektrotlar elektrooksidasyonda
en cok kullanilan elektrotlardir. EOx’da en iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindigi

saptanmistir [82].
3.5 ELEKTROKIMYASAL SURECLERDE ELEKTRIKSEL iLETIM

Elektrokimyasal siireglerde elektrolit hiicresine uygulanan elektirksel kuvvetin sisteme olan

etkileri Ohm kanunu ve Faraday kanunu ile agiklanabilir.

3.5.1 Ohm Kanunu

Ohm kanunu bir iletkenin iki noktas1 arasindan gegen akimin bu iki nokta arasindaki voltaj ile
dogru orantili oldugunu sodylemektedir. Sekil 3.1°de bir iletkenin iki noktasi arasima bir
potansiyel uygulandiginda olusacak olan akim goriilmektedir. Eger iletkenin iki noktasi

arasindaki direng sabit alinirsa Ohm kanununun matematiksel ifadest;

I=- (3.16)
Burada ;

[ = Akim

V = Voltaj

R = Direng [88]

R

I VI
+ VI

Sekil 3.1 Bir iletkenin iki noktasina uygulanan potansiyelin etkisi
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Bir iletkene uygulanan voltajin ne kadarlik bir akim olusturacagini anlamak igin o iletkende
direng olusturan parcalarin neler oldugu bilinmelidir. Elektrodiyaliz sistemleri ele alindiginda
ise anot ile katot arasina uygulanan voltaj farkinin ne tiir direnclerle kars1 karsiya gelerek
sistemden ne kadarlik bir akim ge¢irdiginin bilinmesi gerekir. Elektrodiyaliz modiili
cerceveler, contalar, elektrotlar, sivi girigleri ve ayiricilar gibi bircok parganin bir araya
gelmesiyle olusturulmaktadir ve bu sisteme bir DC gii¢ kaynagiyla potansiyel uygulandiginda

biitiin pargalarin bir direcinin oldugu ve sistemden gecen akima etki edecegi unutulmamalidir.

3.5.2 Faraday Kanunu

Bir elektroliz hiicresine uygulanan elektrik ile maddesel degisimler arasinda baglanti
bulunmaktadir. Bu baglant1 Michael Faraday taradindan ortaya konumustur ve bir elektroliz
hiicresinde 1 F’lik akim gectiginde (96485 A.s/mol) 1 mol elektron agiga cikmaktadir.
Elektroliz hiicresinde ayni elektriksel akim gegirildiginde elektrotlarda toplanan maddelerin
esdeger gram sayilari birbirine esittir. Elektroliz silirecinde toplanan madde miktar1 Denklem

(3.17)’deki gibi hesaplanabilir.

_ItA
T 196485

(3.17)

Burada;

M: Elektrolizde toplanan madde miktar1 (g)
I: Akim siddeti (A)

t: zaman (s)

A: Metalin atom agirhigi

n: Metalin aldig1 degerlik [89]

19



20



BOLUM 4

ELEKTRODIYALIZ

Iyon degisim membranlarinin kullanildig1 elektrodiyaliz (ED) sistemleri en &nde gelen
membran arittim yontemlerinden biridir [90]. ED sistemi 1890 yilinda Maigrot ve Sabates
tarafindan elektroliz ve diyaliz sistemlerinin birlestirilmesi sonucu ortaya ¢ikmustir [91].
Diyaliz sisteminin performansini artirmak amaciyla sisteme elektrotlarin baglanmasi ve dogru
akim uygulanmasi ile gelistirilmistir. Fakat 1940’lardan itibaren bir¢ok yoniiyle diyalizden
ayrilmistir [92]. Donan diyalizine dis kaynakli (gii¢ kaynagi ile) akim uygulayarak ayirma
isleminin gerceklestirilmesi elektrodiyaliz olarak tanimlanir [93]. Donan diyalizinde iyon
transferi, anyon ve katyon degistirici membranlar tarafindan gerceklestirilir ve yiiklii iyonlar

“donnan denge” sartin1 saglayana kadar karsi tarafa gegmeye devam etmektedir [94].

Donnan denge sart1 bir membran tarafindan ayrilmis iki ¢ozelti arasindaki dengeyi ifade eder.
Membranlar bazi parcaciklarin gegisine izin veren bazilarini da engelleyen yapidaki zarlardir.
Donnan etkisi yiiklii pargaciklarin yar1 gecirgen bir membrain iki yiizeyi arasinda dengeli
sekilde dagilmamasi davranisi olarak adlandirilir. Bu durumun nedeni, membran etradinda
bulunan ve membrandan gecemeyen bir yiiklii pargacigin bulunmasi ve membranin iki yiizeyi
arasinda esit olmayan bir elektriksel yiik meydana getirmesidir. Membranin iki yiizeyi
arasindaki potansiyel farki olusmasi durumuna ise Donnan Potansiyeli denir. Donnan diyaliz

stirecindeki tasima isleminin mekanizmasi Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Donnan diyaliz siirecindeki tasima islemi (1) Besleme ¢d6zeltisindeki metalin
membrana dogru hareketi, (2) Besleme ¢ozeltisindeki kirleticinin membrandaki
sabit yukli gruba baglanmasi, (3) Donnan potansiyel etkisi ile katyonun
membrandan ayrilarak alici tarafa gegmesi [95].

Bir ED sistemi anot ve katot arasinda sirali olarak yerlestirilmis anyon ve katyon degisim
membranlarindan olugmaktadir. Hiicreye uygulanan elektrik potansiyeli ile olusan akim sonucu
yiikli kirleticiler iyon seg¢ici membranlardan gegerek kirletici sividan uzaklasarak aritim
gerceklesmis olur. Katyonlar (art1 yiiklii iyonlar) negatif yiiklii katyon degisim membranlarinda
gecerken anyonlar (eksi yiiklii iyonlar) gegcemez, ayni siireg tam tersi olarak da gerceklesir [92].
ED isleminde uygulanan elektriksel potansiyeli, iyonlarin ayrilmasinda yiiriitiicii kuvvet olarak
gorev alir [93]. ED siirecinde etkili olan mekanizmalar difiizyon (derisim farki) ve elektrik
potansiyelidir [96]. ED sisteminde membran hiicresinin konfigiirasyonu giderilecek olan iyon
miktarini belirler. Membran hiicresi dikey veya yatay olabilir [97]. Asagidaki sekilde basit bir

ED siirecinin ¢alisma prensibi goriilebilmektedir.

KATYON ANYON
DEGISTIRICI  DEGisTIRICI
MEMBRAN MEMBRAN
— ¥ Kayon | ANOT

KATOT \(_E: +

- © ¥
@& O—

Anyon

Sekil 4.2 Elektrodiyaliz siirecinin ¢alisma prensibi
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Bir ED hiicresi genel olarak 7 birimden olusur. Bunlar;
. Elektrotlar (anot ve katot)
. Elektrolit ¢cozeltileri

. Iyon degistirici (segici) membranlar (anyon veya katyon degisim membranlari)

. Gli¢ kaynag1

1
2
3
4. Pompalar
5
6. Rezervuarlar (besleme ve elektrolit ¢ozeltileri)
7

. Cergeveler, ayiricilar ve plakalar (kasa)

Geleneksel elektrodiyalizde anyon ve katyon degisim membranlar iki elektrot arasina sirali

sekilde yerlestirilme ile olusturulur ve Sekil 4.3’de goriilmektedir.

Besleme Cozeltisi

KDM ! ADM KDM ) ADM ) KDM

- - + -

_ RO | RE |
~ ; - Katyon % T
w__ . i A _ - N -%}.
Katot e- - > ? e' h > z l\:&not

~ | Anyon |7 ; * ;

; i - + _

B I T B S

Derisik Cozelti

Y -
Seyreltik Cozelti

Sekil 4.3 Bir elektrodiyaliz sisteminde membranlarin yerlesimi [98]

Katyon ve anyon degisim membranlari, ayiric1 contalar ile birbirlerinden ayrilarak bireysel

kompartimanlar1 olustururlar.

Endiistriyel 6lgekli bir ED hiicresi 100 — 200 kompartiman c¢iftinin elektrotlar arasinda
dizilmesinden meydana gelir. Pratik uygulamalarda Levha (katman) akis veya dolambacli akis
y1gin tasarimi gibi farkli ayrict ve yigin tasarimlart kullanilmaktadir. Levha akis yigim Sekil

4.4’de gortilmektedir [99].
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Elektrot Ivon Degisim Membranlan
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Elektrot Sevreltik Hiicre

Avinc Derisik Hiicre

Sekil 4.4 Levha akis tipi elektrodiyaliz sistemi [99]

Dolambagli yol akis yigin tasariminda membranlar ve ayiricilar yatay olarak
konumlandirilmistir. Levha akis ve dolambacli yol akis y1gin tasarimlar1 Sekil 4.5a ve 4.5b’de

goriilmektedir [99].

Derisik veya Seyreltik CiKis1

Derisik veya Seyreltik Cikisi
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Besleme Girisi

Besleme Girisi

() (b)
Sekil 4.5 (a) Levha akis ve (b) dolambagl yol akis tasarimli ED sistemleri [99]

Ayiricilar sadece membranlart ayirmaz, ayrica iki farkli akigin hiicrede dagilimini saglar ve
¢ozeltilerin iyi karigmalarini saglayan manifoldlardir. Levha akis ve dolambagli yol akis

arasindaki ana fark, levha akis ayiricilarinda kompartimanlar dikey olarak ayarlanmistir ve
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stirecin akis yolu daha kisadir. Debi 2 — 4 cm/s ve hiicredeki basing kaybi disiiktiir (0.2 — 0.4
bar) dolambagli yol akis tipinde membran ayiricilar dikey konumlandirilmistir ve akis yolu i¢in
uzun birlesik kanallar vardir. Hiicredeki besleme debisi goreceli olarak yiiksektir (6 — 12 cm/s),
bu durum derisim polarizasyonunu daha iyi kontrol altina almay1 saglar ve daha yiiksek
siirlayici akim yogunluguna neden olur, fakat kanallardaki basing kayb1 biraz yiiksektir (1 — 2

bar) [99].

Cogu pratik ED uygulamalarinda hiicredeki seyreltik ve derisik ¢ozeltiler ve dogrusal akis
hizlar1 hidrostatik basing diisiisiinii engellemek i¢in ayni yonliidiir. Bu tip isletim yontemi
besleme suyunun % 50’sini iretilen su olarak geri kazanmay1 saglar. Hiicreye beslenen
atiksuyun aritim yiizdesi, atiksuyun derisimine, uygulanan akim yogunluguna ve ¢ozeltinin

hiicrede kalis siiresine baghdir [99].

Geleneksel elektrodiyalizin endiistride kullanildigi alanlar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Geleneksel Elektrodiyalizin Endiistriyel Uygulamalari [100]

Endiistriyel Uygulama Hiicre ve Siire¢ Tasarinu | Uygulama Durumu | Ana Sorunlar
Tabaka akig, dolambagli . )
) o Olgeklestirme,
Tuzlu su saflagtirma yol hiicre tipi, ters Ticari .
maliyet
kutuplastirma
Tabaka akig, dolambagli
Kazan besleme suyu o o )
o yol hiicre tipi, ters Ticari Maliyet
uretimi
kutuplastirma
.| Tabaka akis, tek yonlii o Membran
Su ve proses suyu iiretimi Ticari
akis tikanmasi
Tabaka akig, dolambagli
o Membran
Ultra saf su liretimi yol hiicre tipi, ters Ticari )
biyotikanmasi
kutuplastirma
) o Tabaka akis ya da o ) Membran
Yiyecek iiriinlerinin Ticari ya da pilot
o dolambagli yol hiicre tipi, biyotikanmasi ve
deminerilizasyonu olgekli
tek yonli akis iiriin kayb1
Tabaka akis hiicre tipi, tek L Membran
Sofra tuzu iiretimi Ticari
yonlii akig tikanmasi
Ters osmoz deniz suyu Tabaka akis hiicre tipi, tek Atik
. ) Pilot 6lgekli
atiksuyu derisiklestirme yonlii akig uzaklastirma
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Atiklardan yararli iiriinlerin ve suyun geri kazanimi, gida siireclerinden tuz ve asitlerin ayirima,
medikal ¢ozeltilerin giderimi, deniz suyunda tuz eldesi, deniz suyunun tuzsuzlastirilmasi,
tuzlardan asit ve baz iiretimi, asetik asit geri kazanimi, meyve sularinda asit geri kazanimi,
proteinlerin saflastirilmasi, fotografik kimyasallarin rejenerasyonu [101], ultra saf su iiretimi,
organik asitlerin ve sekerin demineralizasyonu, amino asit ve kan aritimi, elektrolitlerin
ayrigtirtlmasi, izotonik ¢ozeltilerin hazirlanmasi, sarap stabilizasyonu [90], metaller i¢in aritim

veya zenginlestirme elektrodiyaliz sisteminin kullanildigi bazi siireclerdir.

Elektrodiyaliz siirecinde kesikli ve siirekli olmak tizere iki tip akis kullanilir. Tiim membran
antim islemlerinde oldugu gibi uzun siireli isletme sirasinda iyon degisim membranlarinin

kirlenmesi, tikanmasi veya bozulmasi gibi etkiler goriilebilir [102].

Elektrodiyalizin performansi, hiicre ¢ifti sayisi, hiicredeki ¢ozeltinin izledigi yolun uzunlugu,
uygulanan gerilim, debi, besleme ¢6zeltisinin derisimi, sicaklik vb. parametrelerden etkilenir.
Sertlik ve organik kirlilik gibi besleme ¢ozeltisi kalitesi gostergeleri membran tikanmasi gibi

faktorleri etkileyerek ED prosesinin performansini etkiler [103].
ED hiicresine akim uygulandiginda suyun elektroliz asagidaki gibi gerceklesir;
2H0 > O2(g) +4 H +4e (EL=-1.229V) (4.2)
Notral veya alkali ortamda katotta pH degeri artar ¢iinkii katotta OH™ iyonlar1 olusur;
2H0+2¢e > 20H + Ha(g) (E =-0.828 V) (4.2)
Eger ortam asidik ise H" iyonunun indirgenmesi nedeniyle hidrojen gazi olusur;
2H"+2e > Ha(g) (E°=0V) [104] (4.3)
ED prosesinin avantajlari su sekilde sayilabilir;

- ED siireci 6ncesinde basit bir 6n aritim yeterli olabilmektedir,

- Distik basinglarda isletilebilir,

- Yiksek basingli pompalara gerek olmamasinin yani sira siire¢ ¢ok sessiz, basit ve

sorunsuzdur,
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- Membran koruyucu gerekli degildir,

- Isletme bakim maliyetleri diisiiktiir,

- lIyon halindeki birgok kirletici i¢in etkili bir giderim mekanizmasidir,

- Yiiksek derisimli atiksular i¢inde etkilidir,

ED siirecinin;

- Elektrik tiikketiminin sorun olusturabilmesi,

- lyon halindeki kirleticiler disindaki (mikroorganizma, organik Kirleticiler gibi)
Kirleticiler i¢in ¢ok etkili olamamasi [101],

gibi dezavantajlar1 vardir.

Elektrodiyaliz, tuzlu sudan i¢gme suyu eldesi i¢cin 50 yildan beri kullanilan bir siiregtir. O
zamandan beri siirekli deiyonizasyon, difiizyon diyalizi, kapasitif deiyonizasyon gibi siirecler
icin elektrodiyaliz siireci devamli olarak modifiye edilmis ve gida ve kimya endiistrisinde
birgok alanda kullanilmistir. Daha sonralart tuzlu su aritiminda ED yerine mikrofiltrasyon
kullanim1 daha yaygin hale gelmistir. Fakat yiiksek kaliteli endiistriyel slire¢ suyu ve belirli
endiistriyel atiklarin aritimi, elektrodiyaliz sistemine bipolar membranlar ve iyon degisim
membran reginelerinin birlestirilmesiyle daha fazla uygulanmaya baslamistir Bu siireclerin
bazilar1 halen biiyiik endiistriyel 6l¢eklerde kullanilmakta ve teknoloji harikasi stirecler olarak

gortilmektedir [99].

Elektrodiyaliz siirecinde seyreltik hiicrede bulunan iyonlar konveksiyon, molekiiler difiizyon
ve elektroforoz kuvvetlerinden etkilenerek derisik hiicreye gecis yaparlar. Membranin iki
tarafindaki derisim farkindan dolay1 olusan ozmotik basing ¢oziinenin membrandan gegerek

derisik hiicreye gegmesini saglar [105].

4.1 ELEKTRODIYALIZ SISTEMINi OLUSTURAN PARCALAR

4.1.1 Elektrotlar

Elektrotlar katot ve anot arasinda akim {reticilerdir [96]. Elektrotlar dogru akim (DC) gii¢
kaynagina baglanirlar [97]. Anot kompartimanlarindaki korozyon olusumu nedeniyle ED
sistemlerinde kullanilan elektrotlar platin, platin kapli titanyum, metal oksit kapl titanyum,

paslanmaz ¢elik ve grafit gibi elektrik akimiyla ¢oziinmeyen materyallerdir [96]. Metal
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elektrotlarin yapiminda kullanilan ve esas olarak demir — karbon alagimi olan ¢elik diger tip
elektrotlara nazaran ¢ok daha ucuz oldugu i¢in daha fazla tercih edilir [102]. Atiksuda yiiksek
derisimde klor bulunmasi veya elektrotlara yiiksek amper uygulamak elektrotlarin dmriinii

azaltir [97].

Elektrot secimi yapilirken goz 6niinde bulundurulmasi gereken 6zellikler su sekildedir;
- Yiksek fiziksel dayaniklilik,
- Yiiksek kimyasal kararlilik,
- Yiiksek elektriksel iletkenlik,
- Uygun fiziksel bi¢cime getirmek i¢in islenebilme,
- Uygun elektrokatalitik 6zellikler,
- Uzun kullanim 6mri,
- Kirlilik yaratmamasi,
- Diisiik maliyet,
- Glvenlik,

- Kaolay elde edilebilir ve onarilabilir olmas1 [106].

4.1.2 Elektrolit Cozeltileri

Elektrotlarla membranlar arasindaki elektrik akiminin gegisini elektrolit ¢ozeltileri saglar. ED
hiicresinin enerji tiiketimini etkileyen en onemli parametrelerden birisi de elektrolit
cozeltileridir [96]. En ¢ok kullanilan elektrolitler Na;SO4, NaCl, NaOH ve HCI gibi

¢oOzeltileridir.

4.1.3 iyon Degistirici Membranlar

Geleneksel olarak 1yon degisim membranlari membran yiizeyine bagli olan iyonik grup tipine
gore anyon ve katyon degisim membranlari olarak ikiye ayrilirlar. Katyon degisim membranlari
—S03, -COO", -POs%, -POsH", -CeHsO" vb. negatif yiiklii gruplari icerir ve bu gruplar
katyonlarin tasinimina izin verirken anyonlari iletmezler. Anyon degisim membranlari ise —
NHs", -NRHz*, -NP3", - PR3*, -SR>* vb. anyonlarin gegisine izin veren gruplari igerirler. Yiikli
gruplarin membran yiizeyine baglant1 yonlerine ya da kimyasal yapilarina gére homojen veya

heterojen membranlar olarak ikiye ayrilirlar. Homojen membranlarda yiiklii gruplar membran
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ylizeyine kimyasal bag ile bagliyken, heterojen membranlarda yiiklii gruplar membran ylizeyine
fiziksel olarak karismis durumdadir. Fakat c¢ogu uygulamada kullanilan iyon degisim
membranlart homojendir ve iyonik gruplarin bagli oldugu yiizeyler hidrokarbon veya
florokarbon polimerleridir. Iyon degisim bazli siireglerin gelisimi 1890°da Ostwald’mn
caligmalariyla baglamistir. Fakat iyon degisim membranlariyla ilgili temel ¢caligmalar 1925°te

Michealis ve Fujita tarafindan gergeklestirilmistir [100].

Polimerik iyon degisim membranlar1 disinda, iyon degisim membranlar1 zeolit, betonit ve fosfat
tuzlar1 gibi inorganik materyallerden de iiretilebilir. Fakat bu tip membranlar yiiksek
maliyetleri, goreceli kotii elektrokimyasal 6zellikleri ve biiyiik gdzenekli oluslart nedeniyle
tercih edilmezler. Ayrica organik membranlardan gore 1siya daha az dayaniklidirlar.
Polimerlerden iiretilen iyon degisim membranlar1 eger silika gibi bir inorganik yapiyla birlesik
halinde olurlarsa hem iyi kimyasal kararlilik saglarlar hem de miikemmel iletkenlik sunabilirler.
Glniimiize kadar inorganik-organik (hibrit), amfoterik, mozaik, bipolar iyon degisim
membranlar1 gelistirilmistir ve iyon degisim membranlarinin tarihsel gelisimi Sekil 4.6’da

gosterilmistir [100].

Yeni ivon degisim membran siirecleri; Eslesmis/hibrit ED siireci;
Kapsamh endiistriyel uygulamalar; Hibrit iyon degisim membranlar, vh.

Nafion, Klor-alkali elektrodiyaliz; ilk bipolar membran |

I 1k tersinir elektrodiyaliz, ilk siirekli deiyonizasyon I

flk deniz tuzu iiretimi (Asahi) |

| ilk ticari iyon degisim membranlan ve ED |

l Elektro-membranlarn ilk endiistrivel uygulamalarn |

| ilk mozaik membran, amfoterik membran ) |

| Ivon degisim membranlarinin ilk sentezi |

[D onnan dislanma potansiyeli

[ ilk elektro-membran siireci |

-

r T r T =
1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000

Sekil 4.6 Iyon degisim membranlarinin tarihsel gelisimi [100]
Giliniimiizde iyon degisim membranlar1 ve ona bagl siirecler teorik arastirmalar ve endiistriyel

uygulamalarda multi disipliner olarak ilgi gorse de, iyon degisim membranlarinin

modifikasyonlar1 gibi bazi 6zel konular diginda biitiin iyon degisim membran tipleri, sentezleri
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ve yeni iyon degisim bazli siiregler yetersiz kalmaktadir. Ticari ilgiden dolay1 iyon degisim
membranlari ters 0zmos, nano filtrasyon, ultra filtrsayon gibi basing tabanli uygulamalardan
daha az 6nemli sayilmaktadir. Fakat iyon degisim membranlar1 uygulamalar1 iyonik tiirlerin
ayriminda Ozellikle ¢evrenin korunmasi, temiz iiretim ve bir¢ok diger uygulamalarda

vazgecilmezdir ve distilasyon, iyon degisimi ve birgok kromatografik prosediir ile rekabet
halindedir [100].

Iyon degisim membranlar1 yapilar1 ve iiretim metodlarina gore farkli sekilde
siniflandirilabilirler. Uretim metodlarina gére genelde homojen ve heterojen olmak iizere iki
gruba ayrilirlar. Hazirlanig sekline gore, asili membranlar, interpolimer membranlar ve

yapistirilmis membranlar olarak tige ayrilir [107].

Ticari olarak satilan katyon degisim membranlari, alkali klorlu ¢ozeltilerin elektrodiyalizi i¢in
iiretilmistir ve perflorlu polimerlerden iiretilmistir. Klora ve diger ajanlara karsi direnglidir.

(Nafion Dupont membranlar, Asahi Glass Flemion membranlar) [108].

Secici molekiillerin veya iyonlarin tagmnimini saglamak icin farkli membran yiizey
modifikasyonlar1 gelistirilmistir. Membran yiizeyleri performansi, biyo uyumluluk i¢in belirli
proteinler, proteinler ve c¢oziicliler icin membran seciciligi ve diger iyonlar ig¢in
gelistirilmektedir [109]. Genel olarak iyon degisim membranlar1 asagida belirtilen 6zelliklere

sahip olmalidirlar.

Yiiksek secici gegirgenlik: iyon degisim membranlar1 karsi iyonlarin yiiksek gecirimliligine,
benzer iyonlarin gegirimsizligine sahip olmalidir.

Diisiik elektriksel direng: yiiksek verim i¢in elektriksel potansiyel gradyaninda, karsit iyonlarin
gecirgenligi olabildigince yiiksek olmalidir.

Iyi form ve mekanik kararlilik: membran, calisma sartlarinda mekanik gerilimin 6niine
geemek i¢in sismemeli ve cekmemelidir. Ayrica mekanik olarak saglam kalmalidir.

Iyi kimyasal kararlilik: membran oksitleyici tiirlerin varligina kars1 genis bir pH ve sicaklik

araliginda dayanikli olmalidir [110].
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4.1.3.1 iyon Degistirici Membran (IiDM) Tiirleri

Monopolar (Anyon ve Katyon) fyon Degisim Membranlar:

Monopolar iyon degisim membranlar1 yiik se¢icili§i olan membranlardir ve katyonlarin
gegisine izin veren katyon degisim membrani (KDM) ve proton degisim membrani (PDM) ile
anyonlarin gegisine izin veren anyon degisim membrani (ADM) ve olmak iizere ii¢ gruba
ayrilabilirler. Bu tip membranlar polimer yiizeyinde —SO3", -NR4" gibi sabit yiiklii gruplar
bulundurarak ters yiiklii iyonlarin gecisine olanak saglarlar. Cok az da olsa anyonlarin ve
katyonlarin ters yonlere gociide meydana gelebilmektedir. Bunlara ek olarak istenen iyon
iletkenligine bagli olarak bazi dogal gazlarin, organik bilesiklerin ve elektrolit tuzlarmin da

membranlardan gegisi olabilmektedir [111].

Bipolar Iyon Degisim Membranlar

Bipolar membranlar katyon segici katman (negatif yiiklii) ve anyon secici katman (pozitif
yiiklii) igeren kompozit membranlardir. Ilgili tuzlardan asit ve baz iiretiminde elektrodiyalitik
su ayristirma islemi enerji verimlidir fakat bipolar membranlarin yiiksek akim verimlerinde

kararsizlig1 gibi sorunlar1 vardir [100].

Bipolar membranin yapist Sekil 4.7°de goriilmektedir. Bir bipolar membran 4 — 5 nm

inceligindeki gecis tabakasina bagli anyon ve katyon degisim membranlarindan olusur.

Katyon-Degisim Katmam Anyon-Degisim Katmam

Y rd
. -
b rd
N__F
H,0..._Bfl....H:0
Katot ; Anot
_l_

@_ H+-l——-‘“m-“-—-l--on'

4
1
t
t

Bipolar Membran

Sekil 4.7 Bipolar membranlarin yapist [100]

Bipolar mebranlarin kullanildig1 ED siiregleri Cizelge 4.2°de verilmistir
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Cizelge 4.2 Bipolar mebranlar kullanilarak yiiriitiilen ED stiregleri [99].

tretimi

Uygulama Siire¢ Gelisim Durumu | Potansiyel Avantajlar Uygulamaya Bagh
Sorunlar
Tuzlardan asit ve baz Pilot tesis isletmesi Diisiik enerji tiikketimi Uriinlerin

kontaminasyonu

Fermantasyondan asit
geri kazanimi

Ticari tesis

Entegre siireg, diisiik
maliyet

Tatmin etmeyen
membran kararlilig1

Kimyasal siireglerde pH
kontrolii

Laboratuar ¢aligmalart

Daha az kimyasal
maliyeti ve tuz birikimi

Uygulama deneyimi
azlig1, slire¢ maliyeti

Baca gazlarindan SO»
giderimi

Pilot tesis testleri

Azaltilmig tuz {iretimi

Uzun siireli membran
kararlilig1

Iyon degisim Pilot tesis testleri Daha diisiik iyon Yiiksek yatirim maliyeti
recinelerinin degistirici rejenerasyon
rejenerasyonu maliyeti

Inorganik-Organik (Hibrit) Iyon Degisim Membranlari

Inorganik-organik (hibrit) iyon degisim membranlar1 mekanik, termal, elektriksel ve manyetik
ozelliklerinin saf organik polimer veya materyallerden daha iyi olmasi nedeniyle gézde iyon
degisim membranlar1 olmaya baglamistir. Bu tlir membranlarda, organik yapilar yapisal
esneklik, kullanighlik, ayarlanabilir elektriksel 6zellikler, foto iletkenlik, verimli liiminisans
veya yar1 iletkenlik i¢in potansiyel sunar. Inorganik yapilar ise yiiksek tasiyict mobilite igin
potansiyel, bant aralig1 ayarlanabilirligi, mekanik ve dielektrik 6zellikler ve termal ve mekanik

kararlilik saglar [100].

Amfoterik Iyon Degisim Membranlart

Amfoterik iyon degisim membranlar1 zayif asidik (negatif yiiklii) gruplar1 ve zayif bazik (pozitif
yiiklii) gruplarin birlikte oldugu ve membran yiizeyine rastgele dagildig yapilardir. Amfoterik
iyon degisim membranlart dis ¢ozeltinin pH’sinin degisimi ile yilik 6zelliginin kontrol
edilebilirligi, yiizeyine organik molekiillerin ve biyolojik makro molekiillerin adsorpsiyonunun
engellenmesini saglayan anti ttkanma materyalleri sayesinde iyon degisim membranlarinin
gelecegi olarak goriilmektedir. Bu tip membranlar biyomedikal ve endiistriyel alanlarda,
medikal

ayristirilmasinda, nanofiltrasyonla elektrodiyaliz azaltilmasinda, piezodiyaliz ve yliksek

cihazlarda (6r: hemodiyaliz membrani), iyonik ilaglarin ve proteinlerin

performans jel isletici gibi alanlarda kullanilmaktadir [100].
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Mozaik Iyon Degisim Membranlary

Mozaik membranlarda anyon ve katyon degisim elemanlari, membran yiizeyinde paralel olarak
dagilmaktadir. Her bir paralel membran yolu sayesinde anyon ve katyonlar ayr1 ayr1 gegis
yollarin1 kullanmaktadirlar. Geleneksel iyon degisim membranlar1 endiistriyel uygulamalarda
cokea goriiliirken, mozaik iyon de§isim membranlar ticari olarak mevcut degillerdir. Mozaik
membranlar negatif tuz reddetme ya da ozmotik basing gibi kendine 6zgii 6zellikler sunar. Bu
tip 6zellikler suda ¢oziilebilen organik maderlerden tuz ayrimi, boya, gida, siit, fermantasyon,
tarim, madencilik ve ilag sanayi gibi alanlarda atiksu aritiminda karsilasilan degisik

problemlerin iistesinden gelmede kullanish olabilirler [100].

4.1.4 Pompalar

Membranlara paralel olarak gececek olan seyreltik ve derisik sularin taginmasi igin gerekli
basinci olusturacak cihazlardir. Siirekli sistemlerde rezervuarlardan aldiklart suyu ED hiicresine
tagirlar. Kesikli ve kesikli geri dongiilii sistemlerde ise rezervuarlardan aldiklar1 sular ¢ikis

kanallarindan tekrar rezervuarlara tasirlar.

4.1.5 Gii¢ Kaynag

Elektrotlara istenilen akim ve voltaj degerinin uygulanarak iyonlarin elektrotlara dogru
hareketlenmesini saglayan cihazlardir. ED sisteminin galvanostatik (akim kontrollii) veya
potansiyostatik (voltaj kontrollii) olacak sekilde calistirilabilmesini saglayan cihazlardir. Dogru
akimli (DC) gii¢ kaynaklar1 kontrol edilebilirligi nedeniyle daha fazla tercih edilirken, alternatif
akimli (AC) gli¢ kaynaklar1 da uygulamalarda kullanilmaktadir.

4.1.6 Rezervuarlar

ED hiicresine farkli kompartimanlarina beslenen derisik veya seyreltik ¢ozeltilerin toplandig:
kaplardir. Atiksuyun tipine gore cam veya plastikten tiretilebilirler. Farkli kompartimanlardaki
akislarin birbirine karismamasi i¢in besleme c¢ozeltisi (seyreltik) ve elektrolit ¢ozeltisi (derisik)

membranlara ve elektrotlara farkli rezervuarlardan taginir [97].
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4.1.7 Cerceveler, Ayiricilar ve Plakalar (Kasa)

ED hiicresinde bulunan elektrotlar, membranlar, akis hiicrelerini yani kisacasi ED sisteminin
bir arada tutmak ig¢in gerekli yapilardir. Cesitli sekillerde ve materyallerde levhalar, vidalar ve
plakalar igerirler. Ayirict levhalar (kasa) genellikle polipropilen veya diisiik yogunluklu

polietilenden {iretilir ve akis yollarini birbirinden ayirmak iizere kullanilir [97].

4.2 ELEKTRODIYALIZ SURECINI ETKILEYEN PARAMETRELER

Bir elektrodiyaliz hiicresinin performansini degerlendirirken ele alinacak parametreler, besleme
¢ozeltisinin derisimi, ED modiiliine uygulanan voltaj veya akim, besleme ¢ozeltisinin debisi,
elektrolit ¢ozeltisinin tiirii, elektrolit ¢ozeltisinin derisimi, sicaklik, membranin tiirii ve besleme

¢ozeltisinin baslangi¢ pH’s1 gibi isletme parametreleridir.

4.2.1 isletme Parametrelerinin Elektrodiyaliz Sistemi Uzerine Etkileri

Isletme parametrelerinin elektrodiyaliz sistemi iizerinde cok farkli etkiler gdsterebilir. Bu

etkiler basliklar altinda su sekilde agiklanabilir.

4.2.1.1 Besleme Cozeltisinin Derisimi

Besleme ¢ozeltisinin baslangi¢ derisiminin sistemin verim parametrelerine pozitif veya negatif
etkisi olabilir. Derisimin artirilmasinin pozitif etkileri, ¢6zeltinin iletkenligini ve iyonik giiciinii
artirmasidir [112]. Iletkenlikteki bu artis ED modiiliinden gegen akimu artirir ve bdylece giderim
veriminin artmasini saglayabilir. Fakat derisimi artirmak derisim polarizasyonunu [113] ve
membran tikanmasi [114] sorunlarinin beraberinde getirebilir ve sistemin verimini diisiirebilir.
Kirletici derisiminin elektrodiyaliz sistemi tizerindeki etkisi birka¢ arastirmaci tarafindan
incelenmistir. Bir ¢alismada giris atiksuyundaki sodyum iyon derisiminin CO2 geri
kazaniminda bir etkisinin olmadigint bulunmustur [115]. Yine diger bir ¢alismada 500 ppm ve
1000 ppm giris kirletici derisimlerindeki atiksularin giderim verimlerinde neredeyse hi¢ fark

olmadigini saptanmistir [113].
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Besleme ¢ozeltisinin derisiminin incelendigi bir ¢alismada atiksu ve elektrolit ¢ozeltilerindeki
madde derisimlerinin artisinin akimda artisa neden oldugunu, bunun nedeninin ise sulardaki
katyon artigiyla birlikte elektrik tasinimindaki artis oldugunu belirlenmistir [116]. Bagska bir
calismada ise giris floriir derisimi arttik¢a giderim veriminin arttigin1 gdzlemlenmistir. Bunun
nedenini ise floriir iyonlarinin suyun iletkenligini artirmasi olarak agiklanmistir. Fakat toplam

isletme siiresinin giris floriir derigimi arttik¢a arttigini gézlemlenmistir [112].

Tuzlu sulardan tuz giderimi gergeklestirdikleri caligmalarinda artan besleme ¢ozeltisi derisimi
ile ED modiiliiniin performansinin diistiigiinii 6ne stiriilmektedir. Bu durumun nedenini ise
artan derisimle birlikte derisim polarizasyonu sorununun daha fazla 6n plana ¢ikmasi olarak
aciklanmistir [117]. Yukarida belirtilen ¢aligsmalar giris kirletici derigiminin sistem tizerindeki

etkilerinin degisken oldugunu gostermektedir.

4.2.1.2 Voltajin veya Akim Yogunlugunun Etkisi

Elektrodiyaliz yonteminde iyonik tiirlerin ED mddiilii boyunca hareket etmesini saglayan
kuvvet elektriksel kuvvettir ve bu kuvvet galvanostatik (akim kontrollii) veya potansiyostatik
(voltaj kontrollii) olacak sekilde segilebilir. Yapilacak se¢im ¢alisma araligina, giic kaynaginin
tipine, elektrodiyaliz modiiliiniin ¢esidine veya uygulama tipine gore belirlenir. Akim
yogunlugu elektrot alan1 basina uygulanan akim miktar1 olarak tanimlanmir ve A/m? veya
mA/cm? cinsinden ifade edilir. ED sistemine uygulanan akim yogunlugu veya voltajin
biiyiikliigli elektrodiyaliz sistemlerinde en 6nemli parametrelerden biridir. Bunun nedeni ise
atiksuda bulunan iyonlarin akim yogunlugu veya voltaj, dolayisiyla elektrik alanin
biiyiikliigiine gére anot ve katoda dogru ydnelme hizlarinin belirlenmesidir. Iyon segici

membranlardan gegen iyonlarin miktart dogrudan kullanilan elektriksel enerjiye baglidir [104].
ED sistemlerinde seyreltik hiicrede kirletici derisiminin diisiik olmas1 durumunda sisteminde
olusacak olan voltajin yiiksek ¢ikmasi zor olacagi i¢in ED hiicreleri galvanostatik yerine

potansiyostatik olarak igletilebilir [118].

Karbonat ¢ozeltilerinden CO2 geri kazanimu ile ilgili yaptiklari ¢alismada akim yogunlugu ile

giderim verimi arasinda neredeyse dogru oranti oldugunu bulunmustur [115]. Ayni sekilde
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elektro kaplama atiksularindan krom giderimi yaptiklari ¢calismada akim yogunlugunun 10’dan

30 mA/cm?’ye ¢ikarilmasi sonucu kromat giderimininde arttigin fark edilmistir [119].

Benzeri [120] calismalarda akim yogunlugu ile giderim verimi arasinda dogru oranti
bulunmaktadir. Yani akim yogunlugu arttik¢a giderim verimi de artmaktadir. Fakat akim
yogunlugunun sistemlere olan ters etkilerinden biri akim yogunlugunun artmasiyla sistemin
sicakliginin artmas1 ve buna bagli olarak gelisen ters etkilerdir. Akim yogunlugunun artmasinin
bir diger negatif etkisi de elektrik tiiketiminin artmasi ve aritim maliyetlerinin artmasidir [121-

123]. Ayn1 sekilde akim yogunlugu arttikga isletme siiresinin diistiigii de fark edilmistir [104].

Voltajin degisimi sonucu giderim verimindeki degisim incelenmis ve voltaj arttikca cikis
suyundaki kirletici (tuz) oranmin distigi gorilmiistir [117]. Bu nedenle ED sistemine
uygulanacak olan voltaj veya akimin biiyiikliigiiniin aritim siiresince optimum sartlar1 verecek

sekilde tespit edilmesi gerekmektedir.

4.2.1.3 Sicakhk

Elektrodiyaliz siirecinde kontrol altinda tutulmasi gereken parametrelerden biri de sicakliktir.
Sicaklik bir¢ok kimyasal ve fiziksel siirecte onemli etkileri olan bir fenomendir. Elektrodiyaliz
stirecinde sicakligin etkisi pozitif veya negatif etki yapabilir. Yapilan bir ¢calismada sicakligin
hiicre verimine pozitif etkisi oldugunu bulunmustur [113]. Fakat sicaklik arttik¢a ortaya ¢ikan
bir sorun ise siirecte kullanilan atiksuyun sicaklikla buharlasmasi ve bunun sonucu olarak atiksu
kayb1 ve giderim verimi hesaplamalarinda yapilacak olan yanlis hesaplamalardir. Bu
nedenlerden dolayr siireg isletilirken sicaklik en uygun degerlerde olacak sekilde

ayarlanmalidir.

4.2.1.4 Besleme Cozeltisinin Debisi

Debi elektrodiyaliz siireclerinde sistemin kesikli veya siirekli olarak c¢alistirilmasina bagl
olarak farkli etkiler gosterebilir. Eger bir elektrodiyaliz siireci siirekli sistem olarak
calistiriliyorsa, debinin fazla olmasi temas siiresinin az olmasi anlamina gelecektir. Bunun
sonucu olarak da yeterli temas siiresini yakalayamayan atiksu hacminde aritim verimi

diisecektir. Tam tersi olarak eger debi ¢ok diisiik tutulursa atiksuyun sistem ile temas siiresi
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artacak ve aritim i¢in gerekli siireden daha fazla elektrik kullanimi sonucu hem sistemde 1sinma

meydana gelecek hem de aritim masraflari artacaktir.

Elektrodiyaliz siirecinde kullanilan sistem kesikli ise debinin etkisi siirekli sisteme gore daha
azdir. Bunun nedeni ise debi ne olursa olsun birim atiksu hacminin sistem ile temas siiresi aritim
islemi boyunca sabit olacaktir. Fakat her iki sistem i¢inde debinin fazla olmasinin ters bir etkisi
bulunmaktadir. Debi fazla oldugunda sistemde siirtiinme artacaktir ve bunun sonucu olarak
sistemin parcalarinda yipranmalar meydana gelecektir. Ayrica ¢ogu elektrodiyaliz sistemi i¢in
iiretici firmalar membran yirtilmalari, sistemin debi ile basincinin artmasi sonucu sivi kagaklari

gibi sorunlar nedeniyle kullanim kilavuzlarinda debiye sinirlamalar getirmektedir.

Yiiksek akis hizlar1 kullanilmasinin faydalarindan biri ise membran yiizeyine yapisik halde

bulunan tabakanin incelmesini saglayarak iyon gegisinin artmasina neden olmasidir [124].

Bir Kirletici iyonun fazlar arasindaki tasinimi fazlar arasi kiitle taginimi ile agiklanabilir.
Membran yiizeyine yapisik sivi faz ile membran yiizeyi arasindaki iyon tasinimi Lewis ve
Whitman tarafindan 1924’de sunulan Iki-Film Teorisi’ne benzetilebilir [125]. Bu iki faz
tabakasi kiitle tasinimina karst belirli bir oranda direng gdosterir. Sabit faz olan membran
yiizeyindeki diren¢ degistirilemediginden, iyon tasmiminin artirilabilmesi i¢in membran
yiizeyine yapisik olan sivi filmin kalinliginin azaltilabilir. Boylece iyon taginimi saglanirken
stv1 film tabakasinin kalinlig1 ve dolayisiyla direnci diisiiriilerek taginim artirilabilir. Membran
yiizeyine yapisik olan sivi filmin kalinligi ise debinin artirilarak, suyun akis rejiminin
tiirbiilansh akisa dogru kaydirilmasiyla saglanabilir. Sekil 4.8’de membran ile sivi1 fazlar

arasindaki film tabakasi gosterilmektedir.
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Sekil 4.8 Membran ile s1v1 fazlar arasindaki film tabakasi

Debi arttikga L2 ile gosterilen sivi film tabakasinin kalinlig1 azalacak ve iyon taginimina direng

gosteren kuvvetlerin azalmasiyla tasinan iyon miktari artacaktir.

Ayrica kesikli ED siireclerinde, bahsi gegen sivi film tabakasinin kalinligi debi artirilarak
diisiiriiliir ve derisim polarizasyonu olgusu da azaltilabilir, bdylece iyon degisim
membranlarindan tagiman iyon miktari artirilabilir. Buna ek olarak membran yiizeyine yapisik

olan film tabakasinin azaltilmasi, ED sisteminden gecen akiminda da artigina neden olur.

Debinin elektrodiyaliz sistemlerine etkisi bir¢ok calismada incelenmis ve farkli etkiler
bulunmustur. Yapilan bir c¢alismada debinin CO: {iretimini az miktarda artirdigin
gozlemlenmistir. Fakat bu artis goz ardi edilebilecek kadar azdir [115]. Diger bir ¢alismada ise
debinin 5 mL/s’den 10 mL/s’ye artig1 sonucu giderim veriminin arttigini bulunmustur [119].
Bu durumun tam tersi olarak atiksulardan kursun gideriminde debi arttik¢a hiicre
performansinin diistiiglinii hatta ¢ok yiiksek akis hizlarinda ayirimin tamamen durdugunu

gozlemlenen ¢alismalarda vardir [113].
Bir calismada, debinin etkisini, 40, 70 ve 100 L/s degerleri igin incelenmistir. Sisteme uygulanan

voltaj degeri 10 V iken seyreltik hiicrelerdeki metal derisimlerini ED islemi sonucunda kiigiik
debiden biiyiik debiye dogru sirastyla 5, 1 ve 0.6 mg Pb/L olarak bulunmustur [118].
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Hidroklorik asit geri kazanimi gergeklestirilen ¢alismada yiiksek akis hizlarinda diisiik isletme
stireleri saglanmistir. Ayni sekilde yiiksek akis hizlarinda ise daha az enerji gereksinimi elde
etmislerdir. Fakat bahsi gegen iki durum i¢inde farklarin ¢ok az oldugu belirtilmistir [121].
Elektrodiyaliz yontemiyle kalsiyum ve magnezyum giderimi ¢alisilmis ve debinin ayirima

etkisinin ¢ok bariz olmadiginin fark edilmistir [122].

ED yontemi ile tuzsuzlastirma siireci i¢in gelistirdikleri modelin deneysel sonuglarinda debi
yiikseldikge tuz ayrimmin ve dolayisiyla ayirma veriminin diistiigiinii saptanmistir. Bu
durumun nedenini ise yiiksek hizlarda kirleticinin ED modiiliiyle temas siiresinin azalmasi ve
bu nedenle de kirleticinin membrandan tasinmasi i¢in yeterli zamaninin olmamasini

gostermiglerdir [117].

4.2.1.5 Membran Tiirii

Iyon degisim membranlarinda kullanilan katyon degisim membranlar; siilfonik asit,
karboksilik asit, fosfonik asit, fosfinik asit ve arsenik asit gibi yapilar igerir. Anyon degisim
membranlar1 ise; quaterner amin, tersiyer amin, sekonder amin, primer amin, quaterner
fosfonyum ve tersiyer siilfonyum gibi yapilar ihtiva ederler. Membranin katyon ve anyon
transferi derecesi pH degerlerinin belirli oranlarda tutulmasmi saglamaktir. Ornegin anyon
segici membran ile anotta oksijen tiretimi sirasinda ortaya ¢ikan H' iyonlarinin katot bélmesine
gegmesi engellenir ve bodylece hiicreler arasinda pH farki elde edilir. Ayrica kullanilan
membranin kalinligi, iletkenligi, iyon degisim kapasitesi gibi 6zellikleri membran se¢iminde
onemli kriterlerdir. Yiiriitiilen membran aritim siirecinin sicaklik ve pH gibi ¢calisma araliklarida

kullanilacak olan membranin tiiriiniin se¢giminde géz oniine alinmasi gereken kistaslardir.

4.2.1.6 Besleme Cozeltisinin Baslangic pH’s1

pH'nin elektrodiyaliz siiresince etkisi incelenirken siireg, atiksu (derisik) ve seyreltik sularin pH
degerlerindeki degisim ile elektrolit ¢ozeltilerinin pH'larinin  degisimleri olarak ikiye
ayrilmalidir. Her iki parametreninde pH'larindaki degisimin aritim verimine, akim verimine,
konsantrasyon polarizasyonuna, elektriksel iletkenlige, atiksuyun tipine gore kirleticiyle

etkilesimine ve aritim maliyetlerine olan etkilerinin incelenmesi gerekmektedir.
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Membran yiizeyi ile temas halinde bulunan atiksularin pH degerleri membranlarin kararliligin
etkileyebilir. Ornegin, Neosepta ACM anyon degisim membranlari kullanim kilavuzlarda %
5’lik NaOH c¢ozeltisine temas halinde kararsizlik gostermeye baslayarak bozulduklar
belirtilmektedir. Ayrica tavsiye edilen calisma pH araligi ise 0 — 8’dir. Yine ¢ozeltierlin pH
degerleri ayarlanirken agir metallerin hangi pH araliginda hangi formda olduklar1 goz 6niine
alimmalidir. Cozeltinin igeriginin ve pH degerinin membran yiizeyinden gegecek olan iyon

tiirlerinin dogasini tayin edecegi belirtilmistir [126].

Baska bir ¢calismada model ¢ozeltiler ve atiksulardan giimiis iyonlarinin giderimi ¢alisilmistir.
pH degerinin aritima etkisini 2.5, 5 ve 7.8 degerlerinde incelenmis ve giderim veriminde 6nemli

bir etkilerinin bulunmadigi ortaya konulmustur [104].

Bir ¢alismada pH degerlerinin 3’ilin altina inmesinin ¢ok fazla enerji tiiketimine yol agmasi
nedeniyle ekonomik olmadigini séylenmektedir [127]. Ayn1 baska bir ¢alismada pH degerini
2.0’dan 4.0’a ¢ikarmalar1 durumunda 6zgiil gii¢ tiiketimi degerinin diistiigiini soylemektedirler

[123].

4.2.2 Simirlayict Akim Yogunlugu

Simuirlayict akim yogunlugu (SAY), elektrik direncini ve ED sisteminin kullanilabilirligi gibi
faktorleri belirleyen Onemli bir parametredir. Sinirlayict akim yogunlugu, daha yiiksek
elektriksel direng, daha diisiik akim verimi ya da membranin kirlenmesi gibi isletme sorunlari
sonucunda ortaya ¢ikan etkiler disinda, bir membran alanindan gecebilen en yiiksek akim
miktaridir [102]. Bagka bir deyisle bir ED sistemi smirlayici akim yogunluguna ulastiginda,
sisteme uygulanan voltaj ve dolayisiyla akim yogunlugu ne kadar artirilirsa artirilsin, sistemde
iyon tasinim hizi ve membranlarin etrafindaki akim sabit kalir. Bu noktadan sonra sistemde

yapilan tiim is, sicaklik artis1 ve enerji kaybi olarak sisteme yansir [103].

Toplam direng, seyreltik/derisik hiicrelerdeki direng ile iyon degisim membranlarinin
direncinin toplamidir. Iyonlarin tasimim oran1 membrandan taginim oranlariyla sinirlidir. Belirli
bir akim degerinde, membran taginim orani laminer simir tabakasindan (difiizyon tabakast)
tasinim oranindan daha yiiksek olur. Bu elektriksel akim degerine sinirlayici akim denir.
Sinirlayict akim degerine ulasildiginda, katyon degisim membran yiizeyindeki katyonlarin

derisimi, ayn1 sekilde anyon degisim membranindaki anyonlarin derisimi, sifir olur. Seyreltik
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hiicredeki elektriksel direng, iyon azlig1 sebebiyle hizla yiikselir ve iyon iiretilmesi i¢in
membran ylizeyindeki suyun hidrolizi baglar. Ohm kanunu artik gecerli degildir. Sekil 4.9’da
akim — voltaj egrisi goriilmektedir [103].

Ohmik Bilge Suurlayics Alkim Bilzesi | Suyun Hidrolizi Bélgesi

ililu

i (Am?)
\

Uy)
Sekil 4.9 Tipik Akim — Voltaj Egrisi [103]

Hiicrelerde H" ve OH" tagimimi nedeniyle pH degisimi olur ve elektrodiyalizin akim verimi
diiser. Sinirlayict akim yogunlugu deneysel akim — voltaj egrisinden de (Sekil 1) elde edilebilir.
Eger sinirlayic1 akim bolgesi tam belirlenemezse, elektriksel direncin akima olan ¢ift tarafl
degerine bagli olarak bulunabilir. Sinirlayict akim, Sekil 4.10°daki gibi egimli ¢izgilerin
ekstrapolasyonunun kesisimi ile bulunabilir ve bu deger etkin membran alania bdliinerek
sinirlayict akim yogunlugu elde edilebilir [103].

64 4

1 4 6 8 10 12
I (A
Sekil 4.10 Elektriksel direncin cift tarafli elektriksel akimla olan alakasi ve sinirlayicit akimin
bulunmasi [103]
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Smirlayici akim yogunlugunun belirlenmesi igin gelistirilmis matematiksel modellerde
bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesinde simirlayici akim ([j;;,) asagidaki denklemle ifade

edilebilir;

D
_ G |zcvel F k Apem
Illm - n (th tcs) (4-4)

Burada;

c,P = Seyreltik ¢dzeltideki ortalama logaritmik elektrolit derigimi
z¢ = Katyonlarin degerligi

v = Katyonlarin stokiyometrik sabiti

F = Faraday sabiti

k = Kiitle tasimnim sabiti

Anem = Etkin membran alani

n = Elektriksel akim verimi

tc™ = Katyonlarin membrandan tagmimi

tcS = Katyonlarin ¢dzeltiden taginimi

Cogunlukla, kiitle tasinim sabiti bilinemez fakat deneysel olarak elde edilen sinirlayic1 akim
degeri bulunduktan sonra Denklem (4.4)’de yerine konularak bulunabilir. Kiitle tasinim
sabitinin (k), giris elektrolit derisiminden bagimsiz oldugu disiiniilerek asagidaki denklem

yazilabilir,

k=au’ (4.5)
Burada;

u = Seyreltik ¢ozeltinin lineer debisi

b ve a = empirik parametreler

Smirlayici aki ( J;i,,), farklt ED modiilleri ve farkli kosullardaki azami spesifik kiitle taginim

oranini karsilastirmada 6nemli bir parametredir.

Sinirlayict aki ( J;;,,,) Denklem (4.6)’daki gibi hesaplanabilir.
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_ AcVp
]lim T Nwl (4-6)

Burada;

Ac = Seyreltik ¢ozeltinin giris ve ¢ikis derigimleri arasindaki fark

Vp = Seyreltik ¢ozeltini hacimsel debisi

N = Hiicre cifti sayist

w = Membranin etkin genisligi

[ = Membranin etkin alani

Seyreltik ¢ozeltinin kiitle denkliginden, ¢ikis elektrolit derisimi (Cp, gy,t)

KNwlin ) @.7)

Cp,out = Cp,in €XP <_ Vo(tc” tc5)

Burada;

Cp in = Giris elektrolit derigimi

Sinirlayict kesim, belirli bir lineer debi ve giris tuz derisiminde, ED hiicresindeki bir kanaldan gegen

cozeltiden giderilen azami elektrolit miktarini belirler.

Smirlayici kesim ()
0= (1 - M) 100 % 4.8)
CD,in

Elde yeterli miktarda deneysel veri oldugunda, lineer debisine bagli olan kiitle tasimim sabiti

bulunabilir ve a, b parametreleri tahmin edilebilir [103].

4.2.3 Membran Tikanmasi ve Derisim Polarizasyonu

Membran tikanmasi ayirma islemi yapilan sivida bulunan partikiillerin, kolloidlerin, makro
molekiillerin, tuzlarn, siispansiyon, proteinlerin, lipidlerin, bakterilerin veya emiilsiyonlarin
membran yiizeyini bloke ederek filtrasyon siirecinde tersinir etki yaratmasi olarak aciklanmaktadir
[106, 128]. Membran tikanmasi, pargaciklarin membran yiizeyinde adsorpsiyon, gézenekleri

tikama, membran yilizeyinde birikim veya jel olugturma gibi etkileri sonucu meydana gelir [129].
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Sicaklik, pH, iyonik gii¢, derisim gibi besleme ¢ozeltisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri membran
titkanmasim etkilemektedir. Membran kirlenmesinden en az sekilde etkilenmek igin besleme
¢ozeltisine 6n aritim islemi uygulama, membran se¢imi, aritim siireci kosullar1 ve membrani

araliklarla temizleme uygulanabilir [106].

Her ne kadar membran tikanmasi ve derisim polarizasyonu birbiriyle i¢ ige olsa da, derisim
polarizasyonu daha farkli bir olgudur. Aritim siiregleri sirasinda membran yiizeyinde besleme
cozeltisinden gelen ¢oziinen kirleticiler tutunabilir. Fakat bu tutunma ¢ok fazla oldugunda membran
yiizeyinde derisik bir tabaka meydana gelir ve bu tabaka besleme ¢ozeltisinden gelerek
membrandan gecmeye calisan tiirleri diflizyona ugratarak yeniden besleme ¢ozeltisi tarafina iter.

Sekil 4.11°de derisim polarizasyonu gosterilmistir [106].

Kirletici Birikimi

Yiizeyi

Sekil 4.11 Membran yiizeyinde olusan derisim polarizasyonu

Membran ayirma siireglerinde, gaz veya sivi karisimi membranin besleme tarafina temas eder ve
karisimin bilesenlerinden biri akis yoniinde membran tarafinda birikerek siiziintli artisina neden
olur. Besleme ¢ozeltisinin membranin farkli taraflarinda farkl siiziintiiler olusturmasi nedeniyle bir
derisim gradyan1 meydana getirir. Bu durumda membran yiizeyindeki derisim ile y18in ¢ozeltisi
arasindaki derisimler farkli hale gelir. Bu durum membran yiizeyinden gecen siizlintiide degisime

neden olur ve bu duruma derisim polarizasyonu denir. Derigim polarizasyonunun 6nemi ayirma
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stirecine baghdir. Ultrafiltrasyon, elektrodiyaliz ve bazi pervaporasyon siiregleri derisim

polarizasyonu derisim polarizasyonu sorunundan ciddi derecede etkilenir [130].

Derisim polarizasyonunun etkileyen faktorler arasinda, smir tabakasinin kalinligi (), igsel
membran zenginlestirme (E), membrana dogru olan hacimsel aki (J,,) ve sinir tabakasi stvisindaki
¢oziinenlerin diflizyon katsayisidir (D;). Bahsi gecen her bir faktoriin membran sinir tabakasimdaki

etkilerine bagl olan degisim sekil 4.12°de verilmistir [130].

Artan tirbiilans, smir tabalkcasi kalinhgm ve derisim polarizasyonunu diistirir

W
tabakasi | |
abnhs | |
(8) [ |

. | . . .
fgsel membran zenginlestinme (E,) | 3 Artan icsel mlembran zenginlestirme
derisim polarizasyonunn artiir
|

"

Artan ala derisim
polarizasyonunu
artimr

Membran alas: (J,)

7
/ Artan ¢oziinen diftizyon
Cozinenin difiizyon / katsayisi derisim
katsayis: (D)) ? polarizasyommu
/

diistiriir

Sekil 4.12 Membran sinir tabakast kalinliginin, i¢sel membran zenginlestirmenin, membran
akisinin ve ¢oziinen difiizyonunun derigim gradyanina olan etkileri [130]
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4.3 GELISTIRILEN YENi ELEKTRODIYALiZ SURECLERI

Geleneksel iyon degisim membranlarinin kullanildig: siirecler disinda, biyomedikal, gida ve
enerji kaynaklar1 endiistrilerinde laboratuar ve pilot oOlgekli bir¢cok gelistirilmis ve
gelistirilmekte olan yeni iyon degisim membranlar1 kullanilmaya baglanmistir. Bunlardan

bazilar1 temiz liretim ve atiksu aritiminda artan bir ilgiye sahiptir.

4.3.1 Ters Elektrodiyaliz (EDR)

ED sistemindeki elektrot yiiklerinin periyodik olarak ters cevrilmesi ile ters elektrodiyaliz
(EDR) sistemi meydana gelir. Boylece iyonlarin hareket yonleri degiserek konsantre bolmesi
seyreltik bolme haline gelir ve aynm1 durum seyreltik bolme i¢in de gecerlidir, ayrica
elektrodlardaki kimyasal reaksiyonlar da otomatik olarak degisir. Negatif yiiklii elektrotta
reaksiyonlar sonucunda hidrojen gazi ve hidroksit iyonlari olusur. Hidroksit, suyun pH degerini
yiikseltir ve kalsiyum karbonat ¢cokelmesine neden olur. Pozitif yiiklii elektrotda meydana gelen
reaksiyonlar sonucunda asit, oksijen ve biraz da klor olusur. Olusan asit kalsiyum karbonatin
coziinmesine neden olur ve tikanmayr engeller. Boylece ylikiin periyodik olarak tersine
cevrilmesi EDR prosesinin kendini temizlemesini saglar ve iyon degisim membranlarinin
tikanmasinin 6niine gegilir. Bu nedenle EDR sistemi tikanma olmaksizin sabit bir akiya sahip
olur. Uzun siireli ve stirekli bir ¢alistirma ile tuzsuzlagtirma orani, aki diisiis oran1 ve membran
yiizeyi tikanma oranina ulagilabilir. Boylece EDR sisteminin verimi, isletme maliyeti ve yatirim
maliyeti daha dogru bir sekilde tahmin edilebilir. Elektrot boélmelerindeki ¢6zeltinin

elektrondtralligi elektrodlarda meydana gelen redoks reaksiyonlari ile korunur [131-134].

EDR sistemini ¢alisma prensibi asagidaki Sekil 4.13’de gosterilmistir. Sekil 4.13 iki elektrotlar
arasina yerlestirilmis katyon ve anyon degistirici membranlari temsil etmektedir. Negatif yiiklii
partikiilleri iceren ¢ozeltiye elektrik akimi verildiginde bu maddeler anyon degistirici
membrana dogru hareket edecek ve yiizeyinde birikecektir. Polarite tersine gevirildiginde
negatif yiiklii tanecikler anyon degistirici membrandan besleme akimina geri gidecektir ve
membran temizlenecektir. Bu islem sadece partikiil gideriminde degil, ¢6kmiis tuzlar i¢in de

oldukga etkilidir [99].
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Sekil 4.13 Anyon degistirici membran ylizeyinde biriken negatif yiiklii kolloidal maddelerin
elektrik akimini ters ¢evrilmesi ile giderimi [99]

4.3.2 Elektrodeiyonizasyon (EDI)

Elektrodeiyonizasyon (EDI), geleneksel iyon degisim teknolojisi ile ED’nin bir birlesimidir.
Elektrik, biyomedikal, ve biyoloji endiistrilerinde gerekli ultra saf su iiretimini gerceklestiren
ve giiniimiizde ticari olarak basar1 kazanmis siireclerden biridir. Geleneksel ED sisteminde
seyreltik ¢ozeltiye karisik yatak iyon degisim recginesi ya da fiber konulmasiyla elde edilir.
Re¢inenin fonksiyonu aslinda iletken olmayan suyun iletkenligini artirmaktir. Diisiik tuz
derisimlerinde, besleme c¢ozeltisinin suyu katyon ve anyon degisim regineleri yataginda
bulunan temas alaninda hidrojen ve hidroksile ayrilarak reginedeki tuzlarla yer degistirir.
Sonugta tam deiyonize su iiriin olarak elde edilir. Bir EDI sistemi Sekil 4.14’de goriilmektedir.
Siire¢ iyon degisim reg¢inelerinde kimyasal rejenerasyon olmadan siirekli olarak devam edebilir.

Siirecin tek dezavantaji, zayif akim kullanimidir fakat bu sorun bir¢ok uygulamada tolare
edilebilir [100].
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Sekil 4.14 Bir elektrodeiyonizasyon siirecinin isleyisi [100]

4.3.3 Elektrokimyasal Tyon Degisimi

Diger bir yenilik¢i siire¢ ise elektrokimyasal iyon degisimidir. Bu siiregte bir iyon degisim
membrani metal elektrotun yiizeyine bagli durumdadir. Yeterli akim uygulandiginda, iyon
degisimi ¢ikis suyunda sadece ppb derisiminde metal iyonu bulunduracak sekilde artirilmig
cikisa sahip olur. Reginenin rejenerasyonu akimin ters cevrilmesi ile basit bir sekilde
gerceklestirilebilir. A.E.A Harwell tarafindan tuzlu sularin tuzsuzlastirilmasi i¢in gelistirilen
siire¢ daha sonra niikleer atiklardan Co?*, Cs*, Li*, SO4% ve borat gibi iyonlarin ayrimi, su
yumusatmada Ca?* ve Mg?" giderimi ve degerli metallerin geri kazanim i¢in kullanilmustir.
Dahasi Janssen ve Koene, iyon degisimi yardimiyla ED’nin ¢ok diisiik derisimli (102 mol m)

agir metal iceren ¢ikis sularini elde etmekte yararli oldugunu gostermislerdir [100].

4.3.4 Bipolar Membranlarla Elektrodiyaliz (BMED)

Bipolar membranlarla Elektrodiyaliz (BMED) siireci diger bir yenilik¢i siirectir. BMED uygun
tuzlardan asit/baz iiretimi ve fermantasyon sularindan organik geri kazanimi/iiretimi igin
kullanilabilmektedir. Flma suyundan polifenol oksit ayrimi, soya fasulyesi proteinlerinin
ayrilmasi gibi bazi1 gida endiistrisi uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Sekil 4.15°de de

goriildiigii gibi sodyum methoksit tiretimi i¢in kullanimi da yaygindir [100].
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Sekil 4.15 Bipolar membranlarla elektrodiyaliz (BMED) siireci ile sodyum methoksit iiretimi [100]

4.3.5 Elektro-elektrodiyaliz (EED)

Elektro-elektrodiyaliz (EED) siireci elektrodiyaliz ve iyon degisim membranli elektrodiyaliz
stirecinin bir birlesimidir. ED’nin, yan yana katyon ve anyon degisim membranlar
icermesinden farkli olarak, EED sadece katyon veya sadece anyon degisim membrani igeren
tek bir membrana ihtiyag duyar. Sekil 4.16, katyon degisim membrani bazli HIx deristirme

stirecinde bir EED sistemini gostermektedir [100].

Elektrot

Katyon degisim membram (Cams1 karbon)

i

Anolit Katolit
(=Seyreltik) (=Derisik)

Sekil 4.16 Elektro-elektrodiyaliz (EED) siireci [100]
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EED’nin bir uygulamasinda, seryum (III)’iin seryum (IV)’e elektro oksidasyonu ve es zamanli

olarak katotta bakir tozu birikimi Sekil 4.17’de goriilmektedir.

DC Giig Kayna@
+ f = O
0e ©

Diolasim +
saglayan
tank

Anot

;’d Katot

Anyon degisim
membram

Sekil 4.17 EED ile seryum (III)’iin seryum (IV)’e elektro oksidasyonu ve es zamanli olarak
katotta bakir tozu birikimi [100]

e ——

Iyon degisim membranlarinin en yiiksek potansiyelli kullanim alani yakit hiicreleri ve pillerdir.
Nafion membranlar 6zellikle bu amag i¢in iiretilmis olsalar da, yiiksek maliyetleri ve yiiksek
derecede hidrojen ve metanol sizdirmalart nedeniyle kullanimlart sinirlidir. Son zamanlarda
metonel-dogrudan-gevrim yakit hiicrelerinde proton iletken polimer elektrot olarak bipolar

membranlar da kullanilmaya baslanmistir ve Sekil 4.18’de goriilmektedir [100].
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Sekil 4.18 Bipolar membranlarin kullanildig: yakit hiicreleri [100]

4.3.6 Membran Reaktérlere iyon Degisim Membranlarinin Entegrasyonu

Diger bir yeni uygulama ise membran reaktorlere iyon de8isim membranlarinin
entegrasyonudur. Sekil 4.19°de yiiksek nitrat derisimi olan sudan aritimla igme suyu eldesi
gosterilmistir. Tarimsal aktiviteler nedeniyle nitrat kontaminasyonuna ugramis yer alt1 sulari

ilk olarak ED ile aritilir ve elde edilen atiksu membran biyoreaktorler (MBR) ile aritilir [100].

Antilmis Sa

——
| | 1 ] Ultra filtrasyon
FDhiicresi K KA |K g 533 modiilii
+ Sl : 1--37-71
regiilatiri TS
+ |

+

Cikis Suyu

+
-+

[+ + + + ] s

Besleme Suyn
K : Katyon degisim membram

A1 Anyon degisim membram

Sekil 4.19 Membran biyoreaktor sistemi [100]
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4.3.7 Kapasitif Deiyonizasyon

Kapasitif deiyonizasyon sivi ¢ozeltilerden iyonlarin yiik ayirma ile ayrilmasina dayanan bir
elektrosorpsiyon yontemidir. Bir kapasitif deiyonizasyon hiicresi iyon igeren ¢ozeltiler i¢in
ayirict gorevi goren, aktif karbondan yapilmis iki elektrottan meydana gelir. Kapasitif
deiyonizasyonda elektronlar yiikseltgenme indirgenme ile doniislime ugramaz fakat
elektrostatik adsorpsiyon ile ayrisirlar. Eger elektrotlara elektriksel potansiyel uygulanirsa,
iyonlar yiiklii elektronlarin yilizeyine yapisarak ayrisirlar. Kapasitif deiyonizasyon Sekil 4.20°de
goriilmektedir [99].

Anot
Besleme Besleme
+# o+ Katvon Deglsim Membram

————— Anvon Degizim Membram

Sekil 4.20 Kapasitif Deiyonizasyon [99]

Yukarida belirtilen yeni elektrodiyaliz slireglerine ek olarak ayrica seyreltik hiicrelerde iletken
hiicreler kullanilarak ED sisteminin enerji tiiketimini disiirmek ve sinirlayict akim
yogunlugunu artirmak i¢in bir¢cok calisma yapilmaktadir. Laboratuar deneylerinde, ED
modiiliindeki iletken ayiricilar enerji verimliliginde yararli olsalar da heniiz ticari kullanimda
denenmemislerdir. Ayirict contalar1 olmayan 6zel geometriye sahip ED modiilleri siiregte
verimi biiylik oranda artirmiglardir. Sekil 4.21°da diiz yiizey yerine dalgal yiizey profillerine

sahip membranlar gelistirilmektedir ve membran yiizeyinin boyutlarini gériilmektedir [99].
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Sekil 4.21 Farkli yiizeylere sahip membranlar ve yiizeylerinin boyutlar1 [99]

Farkl1 profil yapili membran igeren elektrodiyaliz hiicrelerinin avantajlar su sekildedir.
- Etkin ylizey alanlarinin % 40 — 45 oraninda fazla olmasi
- Aymicilar kullanilmayan farkli profil yapili ED hiicreleri ¢ozeltilerin daha iyi
karigmasini saglarlar.
- Diisiik hiicre direnci ve buna bagl olarak diisiik enerji tiiketimi saglarlar.

- Farkli profil yapili membranlarin sinirlayict akim yogunlugu daha yiiksektir [99].

44 ELEKTRODIYALiZ PROSESINDE AKI, AKIM VERiIMi, OZGUL
ELEKTRIKSEL ENERJI TUKETIMI, GIDERIM VERIMIi VE GIDERILEN MADDE
MIKTARI

Bir elektrodiyaliz siirecinde farkli isletme parametrelerini karsilastirabilmek icin bazi
matematiksel modeller lizerinden karsilastirma yapilmasi gerekmektedir. Bu kistaslar arasinda
aki, akim verimi, 6zgiil elektriksel enerji tiiketimi, giderim verimi ve giderilen madde miktari

one ¢ikanlardir.
Aki belirli bir alandan belirli bir zaman araliginda geg¢en madde miktar1 olarak
tammlanmaktadir. Ozellikle elektrodiyaliz siireglerinde bir karsilastirma verisi olan aki,

sistemin ne kadar verimli ve dogru ¢alistigin1 géstermektedir. Bir ED hiicresinde olusacak olan

ak1 Denklem (4.9)’daki gibi hesaplanabilir.
J = (Co— €) - [135] (4.9)
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Burada,;

J = Aki (mol m?s?)

Co = Giris Derisimi (mol L™?)
C; = Cikis Derisimi

Q = Debi (L s

n = Hiicre Cifti Sayis1

A = Membran Alani (m?)

Giderim verimi, elektrodiyaliz sisteminde giren madde miktarmin ne kadarlik bdliimiiniin
isletme stiresi sonunda giderildigini gosteren ve elektrodiyaliz sisteminin verimini incelerken

dikkate alinan bir veridir. Giderim verimleri (% RE) hesaplanirken Denklem 4.10 kullanilabilir;

Co— C;

0

RE = x 100 [136] (4.10)

Burada;
Co = Iyonun baslangi¢ derisimi

C; = Iyonun t anindaki derisimi

Ozgiil elektriksel enerji tiiketimi verisi, bir elektrodiyaliz siirecinde harcanan elektrik enerjisi
basina diisen giderilen madde miktarini belirtir ve bu veri 6zellikle elektrodiyaliz siirecinin
maliyet hesaplarinda 6nemli bir parametredir. Ozgiil elektriksel enerji tiiketimi (SEEC)
(W hmg™1) veya (W h L™1) cinsinden Deklem 4.11 ve 4.12 ile hesaplanabilir;

t
SEEC = # [127] (4.11)
t
SEEC = # (4.12)
Burada;

E = Uygulanan potansiyel (V)
I = Uygulanan akimin biiytikligi (A)
t = Zaman aralig1 (saat)

An =t zamanda giderilen madde miktari (mg)
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V' = t zamanda elektrodiyaliz modiiliinden gecen s1vi hacmi (L)

Akim verimi, enerji tiiketimiyle birlikte ED siireclerinin veriminin bir gostergesidir. Akim
verimi (C,) bir kompartimandan digerine etkin olarak tasinan esdegerlik sayilarinin ayni zaman
araliginda akim (I) tarafindan tasinmasi beklenen esdegerlik sayilarina oranidir. Akim verimi

Denklem 4.13 ile hesaplanabilir;

CE = 2522 x 100 [137] (4.13)

NIAt
Burada;
z = lyonun yiikii
F = Faraday sabiti (96485 A s mol™)
An =t zamanda giderilen madde miktar1 (mg)
I = Uygulanan akimin biiytikligi (A)

At = Iki zaman dilimi arasindaki fark (s)

N = Elektrodiyaliz modiiliindeki hiicre sayis1

Kiitlesel olarak besleme ¢ozeltisinde bulunan madde miktarinin ne kadarlik bir boliimiiniin

aritim siireci sonucunda derisik seyreltiye gectigi ise Denklem (4.14) ile hesaplanabilir.

GMM (mg) = (Co— C)xV (4.14)

4.5 TYONIK YARICAP, HIDRASYON ENERJISi VE iYONIK MOBILITE

Iyonik yarigap bir iyonun atom gekirdegi ile en dis katmanmindaki elektronu arasindaki

uzakliktir. Cogunlukla nm veya A birimi ile ifade edilir.
Hidrasyonun tanim1 yapabilmek i¢in suyun yapisini incelemek gerekmektedir. Su molekiilleri,

hidrojen ve oksijen atomlarmin Sekil 4.22°den de gériilebildigi gibi 104.5° agiyla birlestikleri
yapidadirlar [138].
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Sekil 4.22 Su molekiiliiniin yapis1 [139]

Bu konfigiirasyon su molekiillerinde ¢ok kuvvetli olmayan bir polarizasyona neden olur.
Polarizasyona bagli olarak su molekiilleri iyonlar etrafinda hidrasyon kabuklari denilen
katmanlar olustururlar. Pozitif yiiklii iyonlar su molekiiliiniin negatif tarafini1 (oksijen), negatif
yiiklii iyonlar ise su molekiiliiniin pozitif tarafin1 (hidrojen) etkileyerek kendileri etrafina

cekerler [138]. Bir anyon veya bir katyon etrafinda olusan hidrasyon tabakasi Sekil 4.23°de

goriilmektedir.
o A
P o™
= Ph A
b ¢
Katyon Anyon

Sekil 4.23 Anyon veya katyon etrafinda olusan hidrasyon tabakasi1 [140]

Iyonlarin etrafini dolduran ve iyon ile birlikte hareket eden su molekiilii sayisina hidrasyon

say1st denir ve n ile gosterilir [141].
Hidrath bir anyon veya katyon agagidaki denklemlerle ifade edilebilir.
M™t(g) + xH,0 - M(OHZ)anr + enerji (katyonlar igin) (4.15)

XY~(g) + rH,0 —» X(H,0),”” + enerji (anyonlar i¢in)[142] (4.16)
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Iyonlarla birlikte hareket eden su molekiilleri nedeni ile iyonun ¢ap1 artmistir. Iyon — su

kompleksinin yeni yarigapi i¢in hidratli iyonik yarigap terimi kullanilir.

Denklem 4.15 ve 4.16°dan da goriilebilecegi lizere iyonlarin hidrasyonu ekzotermik bir siiregtir.
Ortaya ¢ikan enerjiye hidrasyon enerjisi denir. Hidrasyon enerjisi gaz halindeki bir mol iyonun
hidrasyonu sonucu olusan enerji degisimidir. Hidrasyon iyonik ve polar kovalent bilesikler i¢in
yiiksek derecede ekzotermiktir, ¢linkii polar su molekiilleri, iyonlar ve polar molekiiller ile
giiclii etkilesimlere girerler [142]. Hidrasyonun ne kadar kuvvetli olacagi, iyonik yapiya ve
derisime bagh oldugu kadar ortamin iyonik giiciine, pH’ya ve sicakliga da baglidir [138].
Iyonlar ve su molekiilleri arasindaki etkilesim sonucu potansiyel enerjileri diistiigii igin etrafa
181 enerjisi verirler ve siire¢ negatif isaret ile gosterilir. David ve ark. (2001) hidrath iyonik
yarigapin merkez iyonun yiikiine ve merkez iyonun kristalografik yaricapina bagl oldugunu

soylemektedir [143].

Anyon ve katyonlarin hidrasyon enerjileri hesaplanirken kullanilan en basit formiil asagida

verilmistir;

700 z2
AHOhyd = T iioss [144] (4.17)
Burada;

r = kristal formdaki iyonun yaricap1 (iyonik yaricap) (A)

Z = 1yonun yiikii

Kiiciik ¢apl iyonlar yapi (bag) olusturma egilimindedirler. Iyona yakin bdlgedeki su
molekiilleri giiclii baglar kurar ve tam bir iyon — su kompleksi olustururlar. Biiytik ¢apli iyonlar
ise bag kirma egilimindedirler ve su molekiilleri ile olusan hidrojen bagi agini bozma
yonelimindedirler. Bu durum biiylik iyonik ¢apli alkali ve halid grubu iyonlarinin yiiksek
hareket kabiliyetini agiklamaktadir [141].

Sulu eleme jeli kromatografisi ¢aligmalarinda, Li*, Na*, F~ gibi kii¢iik tek yiiklii iyonlarin jel
ylizeyinde biinyelerine bagli su molekiilleri ile hareket ettiklerini, K*, Rb*, Cs*, CI", Br ve I
gibi biiyiik iyonlarin jelin kutupsuz ylizeyine absorblandigini, iyonun kismi dehidrasyon

stirecine ugradigini ve su molekiillerini zayif kuvvetle tuttugu gosterilmistir. Giiclii hidrasyon
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bagi kuran iyonlar membran yiizeyinde gegerken hidrasyon katmanlarindan ayrilmazlar ve ¢ok
biiyiik caplar1 nedeniyle membran porlarindan gegemezler. Fakat zayif hidrasyon baglar1 yapan

iyonlar bir boliim suyu kaybedip membrandan daha rahat gegebilirler [145].

Suda bulunan iyonlarin hareketliligi, ¢ozelti kimyasi, biyokimya ve hiicre ve membran
biyolojisi olgularinda dnemli role sahiptir [146]. Iyonik mobilite, yiiklii pargaciklarin (anyon
veya katyonlarin) elektrik alan sayesinde bulunduklari ortamda hareket edebilme
kabiliyetleridir ve u; ile gosterilir. Yiiklii bir parcacik gaz veya sivi bir ortamda tek tip bir
elektriksel alan tarafindan hareket ettirilir. Bu pargacik sabit bir sliriiklenme hizina ulasir ve

asagidaki formiille ifade edilir.

= 2 (4.18)

Burada;
u; = Iyonik mobilite (m? V1 s
9,4 = Siiriiklenme hiz1 (m s™)

E = Uygulanan elektriksel alanim biiyiikligii (V m™)

Yapilan bir calismada kullanilan katyonlarin giderim verimleri Na* > Ca?* > Mg?* seklinde
bulunmustur. Bu durumun nedenini de iyonlarin sirasiyla 410, 1592 ve 1904 kJ/mol olan
hidrasyon enerjilerinden kaynaklandigini belirtilmistir [147]. Ayrica ¢alismalarinda hidrath
katyonlarin membran yiizeyinden gegerken hidrasyon kabuklarindan ayrildiklar: belirtilmistir
[148].

Diger bir ¢alismada sirasiyla 4.39x10° cm? V1 st ve 1x10° cm? V! st mobilite degerlerine
sahip olan Na* ve Ca?" katyonlarinin giderimleri arasindaki farkin yiiksek mobilite degerine
sahip olan Na* iyonunda daha yiiksek oldugu sdylenmektedir [149].

4.6 AKTARIM SAYISI

Bir ¢ozelti igerisinde bulunan iyonlarin toplam akimin ne kadarlik bir boliimiinii tasidigini

anlamak i¢in iyonlarin aktarim sayisi degerlerini bilmek gereklidir. Aktarim sayist (t;)

¢ozeltiden gecen akimin i-iyonlari tarafindan taginan boliimiinii ifade eder [150]. Bir ¢ozelti c¢;
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derisiminde XY bilesigi ve ¢, derisiminde HB bilesigi igeriyorsa, X" iyonunun aktarim sayisi

(tyx) Deklem (4.19) ile hesaplanabilir;

Ux Vx Zx C1 FAAT(p (4.19)

tX =
A
FAT(p(uX Vx Zx C1+ Uy Vy Zy C1+ Uy VY Zy Co+ UB VB ZB C3)

Burada;
uy = X iyonunun iyonik mobilitesi (m? V1 s1)
vy = X lyonunun ¢oziinme katsayis1 (mol kesri)
Zy = X iyonunun yuki
¢; = XY bilesiginin molar derigimi (M)
F = Faraday sabiti (96485 A s mol™)
A = Elektrolit hiicresinin en kesit alan1 (m?)
A ¢ = Potansiyel (V)
[ = Elektrolit hiicresinin uzunlugu (m)
Bir ¢ozelti igerisindeki iyonlarin aktarim sayilart toplami her zaman 1’e esittir ve Denklem
(4.20)’de goriilmektedir.
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BOLUM 5

MATERYAL VE YONTEM

5.1 CALISMADA KULLANILAN METAL KATYONLARININ OZELLIiKLERI

Calismada kullanilan kursun, bakir ve nikel iyonlarina ait bazi 6zellikler Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.1 Calismalarda kullanilan kursun, bakir ve nikel iyonlarina ait baz1 6zellikler

Molekiil Iyonik Hidrath iyonik Hidrasyon
Iyon Agirhg Yaricap yaricap Enerjisi Mobilite Degeri*
(g/mol) A) A) (kJ mol?)
Ni2* 58.70 0.69051 3.11052 2105(244] 0.33701531
Cu? 63.546 0.73051 4,1901%4 210012441 0.385[1%]
Pb% 207.2 1.191454 40101581 1481014 0.480[1%%1
* K* bagil degeri (K™ iyonik mobilitesi 7.62x10®% m? st v1)
5.2 ELEKTRODIYALIZ SISTEMI
Calismalarda  kullanilan  elektrodiyaliz ~ sistemi  sivilarin  elektrodiyaliz  modiiliine

pompalanabilmesi i¢in pompalar, iyonlarin elektrik alan ile hareketinin saglanabilmesi i¢in DC
giic kaynagi, elektrolit ¢ozeltileri ve besleme ¢ozeltisi i¢in rezervuarlar ile elektrotlart ve
membranlart i¢inde bulunduran elektrodiyaliz modiilinden olugsmaktadir. Deneysel

caligmalarda kullanilan elektrodiyaliz sistemi Sekil 5.1°de goriilmektedir.
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Sekil 5.1 Deneysel caligmalarda kullanilan elektrodiyaliz sistemi (1- Peristaltik Pompa,
2- Elektrodiyaliz modiilii, 3- Giig¢ Kaynagi, 4- Rezervuarlar)

5.3 ELEKTRODIYALiZ MODULU

Calismada ElectroCell A/S firmasindan temin edilen Microflowcell model elektroliz modiilii
kullanilmigtir. Modiiliin ¢erceveleri ve diger plastik pargalart politetrafloroetilenden (PTFE)
(teflon) {iretilmistir. Modiiliin diger donanimlari paslanmaz celikten {retilmistir ve her
kompartiman (hiicre) i¢in bir giris ve bir ¢ikis olmak lizere toplamda alt1 adet sivi kanal
bulunmaktadir. Aritim isleminin gergeklestigi yer olan elektrodiyaliz modiilii Sekil 5.2°de

goriilmektedir.

Sekil 5.2 Elektrodiyaliz Modiilii
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Elektrodiyaliz modiilii ¢erceveler, contalar, elektrotlar, sivi girigleri ve ayiricilar gibi bir¢ok
parcanin bir araya gelmesiyle olusturulmaktadir ve bahsi gegen parcalar Sekil 5.3’de

gosterilmistir.

Sekil 5.3 Elektrodiyaliz Hiicresini olusturan parcalar

Ayrica modiiliin saginda ve solunda bulunan basliklardaki su giriglerinin nasil olacag Sekil

5.4’de goriilmektedir.
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Sekil 5.4 Elektrodiyaliz hiicresinin s1v1 girigleri

Elektrodiyaliz modiiliiniin bir parcasi olan ve elektrik akimi ile ¢dziinmeyen platinyum kapl
titanyum elektrotlar, modiiliin saginda ve solunda olmak iizere iki tanedir. Elektrotlar 90 mm
yiikseklige, 46 mm genislige ve 2 mm kalinliga sahiptir. Elektrotlarin sivi ile temas eden
boliimleri, bir diger ifadeyle aktif alanlar1 ise 10 cm?’dir ve Sekil 5.5a’da sistemde kullanilan
bir elektrot goriilmektedir. Verilen elektrik akiminin yiikiine (pozitif veya negatif) gore anot
veya katot olarak adlandirilirlar. Elektrotlarin elektriksel iletkenligini en ¢ok etkileyen ve
performans diisiisiine neden olan sorunlardan birisi olan pasivasyon sorununun iistesinden
gelinmesi i¢in her bes giinliik deneysel ¢aligmadan sonra elektrodiyaliz sisteminden ayrilarak

yiizeyleri temizlenmistir.
Contalar elektrotlar ile gergevelerin temasin1 ve modiilden sivi kacaklarini engelleyen

parcalardir. Contalarin sivi gegisine uygun bolimleri 30 mm genisliginde, 34 mm

yiiksekliginde, 1 mm kalinligindadir ve Sekil 5.5b’de goriilmektedir.
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Cergeveler modiilden gecen sivilarin yukar1 akigh olarak tagindigi boliimlerdir. Sivi giris ve
cikis kanallarmma sahiptir. Cergevelerin kalinliklart 4 mm’dir, politetrafloroetilenden

iiretilmislerdir ve modiilde kullanilan ¢ergevelerden biri Sekil 5.5¢’de goriilmektedir.

35 mm
90 mm
oo 15 mm
K S
N -
] 46 mm
Kalinhk =2 mm Kalinlik = 1 mm Kalinhk =4 mm
a) Elektrot b) Conta c) Cergeve

Sekil 5.5 Elektrodiyaliz modiiliinde bilesenleri a) Elektrot b) Conta ve c) Cergeve

5.4 iYON DEGiSiM MEMBRANLARI

Elektrodiyaliz sistemimde, anyon degisim membrani olarak Astom Corporation tarafindan
iretilen Neosepta ACM ve katyon degisim membran1 olarak da DuPont firmas: tarafindan
iiretilen Nafion 117 membranlari kullanilmistir. Kullanilan membran modiilii i¢ bolmeli oldugu
icin sisteme bir anyon degistirici ve bir katyon degistirici membran monte edilmistir. Nafion

117 ve Neosepta ACM membranlarinin bazi 6zellikleri Cizelge 5.2 ve 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.2 Nafion 117 Katyon Degisim membranin 6zellikleri

Kalinlik Iyzg 1; BN | Sulgerigi | itetkenlik J?::‘lf ,L
P Ozgiil Agirlik 8
m % S/cm
(um) (meq/g) ( 0) ( ) (g/mZ)
183 0.94 5 0.083 1.98 360
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Cizelge 5.3 Neosepta ACM Anyon Degisim membraninin 6zellikleri

iyon sy Elektriksel ' Tavsive Kimyasal Sicakltk
Kalinhik Degisim Jeerisi Direng Iyon edilen y H Kararlilik Kararliig1
Kapasitesi cerig Degisim alh ”E)a
(um) (%) (ohm-cm?, Formu Cam’;l 5 (%5 (°c,
(meg/g) 0 25°C) 8 NaOH) maksimum)
120 14-17 13-18 35-55 Kloriir 0-8 Kararsiz 40

Iyon degisim membranlari elektrodiyaliz sistemine monte edilmeden énce 1 M NaCl ¢ozeltisi
igerisinde bir giin bekletilerek membanin maksimum genlesme oranina ulagsmasi saglanmistir.
Ayrica membranlarin kullanilmadiklar1 zamanlarda bozunmasi veya ¢ekmesini 6nlemek i¢in
yine 1 M NaCl ¢bzeltisinde bekletilmistir. Daha sonra 30 °C saf suda 1 saat bekletilerek
temizlenmistir. Iyon degisim membranlari her deneysel calismadan sonra elektrodiyaliz
sisteminden bir saat boyunca yiiksek debilerde saf su gegirilerek membran yiizeyinin suyun

styirma etkisi ile temizlenmesi saglanmistir.

5.5 POMPALAR

Elektrodiyaliz modiiliinden gececek olan sivilarin akisini saglamak i¢in peristaltik pompalar
kullanilmistir. Pompalar rezervuarlarda bulunan besleme ve elektrolit ¢ozeltilerini kesikli akis

rejimi saglayacak sekilde iletmektedirler.
5.6 GUC KAYNAGI
Sistemde gereksinim duyulan akim ve voltaj degerlerinin saglanabilmesi i¢in 60 V — 10 A gii¢

saglayabilen ayarlanabilir bir glic kaynagi kullanilacaktir. Temin edilen giic kaynagi Sekil

5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6 Elektrodiyaliz sisteminde kullanilacak olan gii¢c kaynagi

5.7 COZELTILER

Besleme c¢ozeltilerindeki metal derisimleri, kursun (I1) nitrat (Pb(NOs3).), nikel (II) nitrat
hekzahidrat (Ni(NO3)..6H20), bakir (Il) siilfat pentahidrat (CuSO4.5H20) kimyasallari
kullanilarak sentetik olarak hazirlanmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak ise NaCl kimyasali
kullanilarak istenilen derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Kullanilan tiim kimyasallar analitik
diizeydedir. Her deneyde 500 mL besleme ve elektrolit ¢ozeltisi rezervuarlardan elektrodiyaliz
modiiliine pompalar yardimiyla kesikli geri dongiilii akis tipinde pompalanarak 6 saatlik aritim

stirecine tabi tutulmustur.

5.8 ANALIZLER

Besleme ¢ozeltileri 6 saatlik (360 dakika) elektrodiyaliz islemi tabi tutulmus ve ilk bir saatlik
dilimde 10, 30 ve 60 dakikalarda seyreltik hiicreden 6rnekler alinmistir. Devam eden siiregte
aritim islemi sonlandirilana kadar her saat bas1 6rnekleme islemi siirdiiriilmiistiir ve 360 dakika
siiresince toplamda sekiz 6rnek alinmistir. Ornekler borosilikat cam numune kaplarma almarak
derisik nitrik asit ¢Ozeltisi ile pH < 2 degerine indirilerek saklanmigtir. Eger gerekli ise
orneklere % 5’lik HNO3 ¢ozeltisi ile seyreltme islemi uygulanmistir. Agir metal analizleri
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde (Thermo Scientific AAS ICE 3300) yapilmistir.
Analizlerde kullanilacak olan kalibrasyon ¢ozeltileri AAS cihaz1 ile birlikte gelen ve 1000
pg/mL derisime sahip olan standard Cu(NOgz)2.3H20, Pb(NOs)2 ve Ni(NOs3)2.6H20
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cozeltilerinden hazirlanmistir. Kursun analizleri i¢in 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 ve 7.0 mg/L
derisimlerinde, bakir analizleri i¢in 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 ve 3.5 mg/L derisimlerinde ve nikel
analizleri i¢in ise 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 ve 5.0 mg/L derisimlerinde kalibrasyon ¢ozeltileri
hazirlanarak kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Kursun, bakir ve nikel analizlerinde kullanilan
kalibrasyon egrileri Sekil 5.7°de verilmistir. Olgiimlerin yapildigi AAS cihazi her bir

numuneden ¢ tekrarli 6lglim yaparak derisim degerlerini bu ii¢ tekrarin ortalamasi olarak
vermektedir.

0,4 0,4
3 03 g 03
) el
< <
w w
£ 02 c 02
2 y = 0,0558x + 0,0036 o y=0,113x - 0,0024
] R?=0,9992 S Rz =0,9995
2 01 2 0,1
< <
0 0
0 2 4 6 0 1 2 3
Derisim (mg/L) Derisim (mg/L)
(a) (b)
0,4

0,3

y =0,0777x + 0,0028
R?=0,9994

Absorbans (Abs.)
(=)
N

Derigim (mg/L)

(©)
Sekil 5.7 Agir metal analizlerinde kullanilan kalibrasyon egrileri (a) kursun, (b) bakir, (c) nikel

Isletme parametrelerinin elektrodiyaliz sistemi iizerindeki etkilerinin incelenmesi ve
karsilagtirilabilmesi amaciyla sistemin performans Kriterleri olan giderim verimi Denklem
(4.10) ile akim verimi Denklem (4.13) ile 6zgiil elektriksel enerji tiikketimi Denklem (4.11) ile
giderilen madde miktar1 ise Denklem (4.14) ile hesaplanmistir. Ayrica iki tip ve ii¢ tip metal
iyonu igeren besleme c¢ozeltilerinde bulunan iyonlarin sistemden gecen toplam akimdan ne

kadarlik bir boliimiinii kullandiklarinin gostergesi olan aktarim sayilari ise Denklem (4.19) ile

hesaplanmustir.
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BOLUM 6

BULGULAR VE TARTISMA

6.1 TEK TiP METAL iYONU ICEREN (BAKIR, NIKEL veya KURSUN) BESLEME
COZELTILERININ ARITIMININ INCELENMESI

Elektrodiyaliz sistemi kullanilarak besleme ¢6zeltisinde bulunan bakir, nikel veya kursun metal
iyonlarinin giderimi islemi, isletme parametreleri olan voltaj, debi, besleme ¢ozeltisinin pH
degeri, besleme c¢ozeltisinin baglangic derisimi ve elektrolit ¢ozeltisinin derisimi gibi
degiskenlerin sistemin performans kistaslari olan giderim verimi, giderilen madde miktari,

ozglil elektriksel enerji tiiketimi ve akim verimine olan etkileri incelenmistir.

6.1.1 Smmirlayict Akim Yogunlugu Degerinin Saptanmasi

Elektrodiyaliz siireglerinin en 6nemli isletme sartlarindan biri olan siirlayict akim yogunlugu
degerlerinin saptanmasi amaciyla kursun, bakir ve nikel iceren besleme ¢ozeltilerine farkl
voltajlar uygulanarak sistemden gecen akim degerleri Olgiilmiistiir. Deneysel g¢aligmalar
sirasinda kullanilan sabit isletme parametreleri 0.05 M NaCl igeren elektrolit ¢ozeltisi, 200
mL/dk debi ve besleme c¢ozeltilerinin dogal pH degeri olan pH = 6 olarak secilmistir.
Calismalarda kullanilan elektrodiyaliz modiiliiniin ti¢c bolmeli olmasi ve ohmik bolgede ¢alisma
sansinin yakalanabilmesi amaciyla besleme ¢ozeltileri diisiik derisimde hazirlanmistir.
Sinirlayict akim yogunlugu degerlerinin saptanabilmesi i¢in besleme ¢ozeltileri 1, 2, 5 ve 10
mg/L Pb?*, Cu?* ve Ni?* icerecek sekilde hazirlanmistir. Yapilan dlgiimler sonucunda sisteme

uygulanan voltaj degerlerine karsilik gelen akim degerleri Sekil 6.1°de goriilmektedir.
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Sekil 6.1 Sinirlayici akim yogunlugu degerlerinin belirlenmesi ¢alismalarinda elde edilen akim
—voltaj egrileri (a) bakir, (b) kursun, (c¢) nikel. (Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; Debi: 200
mL/dk; pH: = 6)

Yapilan deneysel c¢aligmalar sonucunda isletme sartlarina gore smirlayict akim yogunlugu
degeri biitlin metal iyonu tipleri i¢in 2 mg/L degerinde yakalamistir. 60 V gerilime karsilik
gelen akim degerleri ise {i¢ iyon tipi i¢in de 0.24 — 0.27 mA araligindadir. Aktif elektrot alaninin

10 cm? oldugu diisiiniiliince akim yogunlugu degerleri 0.024 — 0.027 mA/cm? araliginda
cikmaktadir.

6.1.2 Voltajin Etkisi
Elektrodiyaliz sisteminde giderilmek istenen iyonik tiirlerin ED modiilii boyunca hareket ederek
membranlardan gecmesini saglayan kuvvet elektriksel kuvvettir. Bir DC gii¢ kaynagi sayesinde

sisteme uygulanan elektriksel enerjinin biiytikliigii, voltaj veya akim ile kontrol edilerek besleme

cozeltisindeki iyonlar hareketli hale getirilmektedir. Yapilan ¢alismada bakir, nikel veya kursun
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iyonlar igeren besleme cozeltileri 30, 45 ve 60 volt uygulanarak, bir isletme parametresi olan
voltajin, giderim verimi, akim verimi, 6zgiil elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde miktar
iizerine olan etkisi incelenmistir. Bahsi gecen voltaj degerlerinin secilme sebebi smirlayict akim
yogunlugu caligmalarinda 2 mg/L metal iyonu igeren besleme ¢ozeltilerinin 60 V civari siirlayici
akim degerlerine ulagsmasi ve siirlayici akim yogunlugu degerinin % 75 ve % 50 alt1 degerlerinde
de caligilarak karsilagtirma yapilabilme imkaninin yakalanmasidir. Caligma sirasinda sabit tutulan
diger isletme parametreleri ise 200 mL/dk debi, 2 mg/L besleme c¢ozeltisi derisimi, besleme

cozeltilerinin dogal pH degeri (= 6) ve 0.05 M NaCl igeren elektrolit ¢ozeltileridir.

Uygulanan voltajin, sistemde olusan giderim verimi (% RE) ve akim verimi (% CE) iizerine etkisi

Sekil 6.2°de (a) bakir, (a) kursun ve (c) nikel igeren besleme ¢ozeltileri i¢in sirastyla goriilmektedir.

100 100 100 100
g Giderim Verimi  e=fli== Akim Verimi =—d—Giderim Verimi === Akim Verimi
80 A F 80 80 4 F 80
g T - _
xX [ °
< 60 A L 60 C & 60 L 60 =
£ s g <
= - £ £
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£ 40 1 P40 8 £ 40 1 -40Z
3 Gy £ 3 2
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0 T T T 0 0 T T T 0
30 45 60 30 45 60
Voltaj (V) Voltaj (V)
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Sekil 6.2 Elektrodiyaliz hiicresine uygulanan voltajin giderim verimi ve akim verimi iizerine
etkisi (a) bakir, (b) kursun, (¢) nikel. (Baslangi¢ derisimi: 2 mg/L; Derisik ¢oz: 0.05
M NaCl; Debi: 200 mL/dk; pH: = 6)
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Sisteme uygulanan gerilim 30 V’dan 45 V’a cikarildiginda, giderim verimlerinde gozle goriiliir
bir artis elde edilmis ¢ilinkii iyon degisim membranlarindan gegen iyon miktarr Sisteme
uygulanan elektriksel alan ile dogru orantilidir [104]. Elektriksel alanin biiyiikligi arttikca
iyonlarin mobilizasyonu artmaktadir, bu duruma bagli olarak giderilecek iyonlarin bulundugu
hazne olan seyreltik hiicrede bulunan iyonlarin elektrolitleri igeren derisik hiicreye gecisleri
artmaktadir. Fakat ayni1 duruma, sisteme uygulanan elektriksel potansiyellerin 45 V’dan 60 V’a
artirllmasinda rastlanmamaktadir. Sekil 6.2°den de goriilebilecegi iizere voltajdaki bu degisim
sistemde giderilen madde miktarinda istenilen farki yaratmamistir. Bdyle bir durumun
olugsmasinin en 6nemli nedeni sistemin 60 V degeri civarinda sistemin sinirlayict akim degerine
ulagsmasidir. Her ii¢ metal iyonu iginde besleme ¢ozeltisinin derisimi 2 mg/L degerinde iken
siirlayict akim degerinin belirlenmesi i¢in ¢aligsmalar yapilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar
sonucunda bakir, nikel ve kursun iyonlarinin sisteme 45 V potansiyel uygulanmasi durumunda
siirlayict akim degerleri sirasiyla 0.34 — 0.37 mA araliginda bulunmustur. Uygulanan
potansiyel degeri 60 V’a c¢ikarildiginda sistemden gecen akim degerin degisime
rastlanmamistir. Bu nedenle 45 V gerilim degerinden sonra elektrodiyaliz hiicresine uygulanan
voltaj ne kadar artirilirsa artirilsin sistemden gegen akim ¢ok degismedigi i¢in giderilen madde
miktarinda da yeterli degisim olmamistir. Ayrica bir ED sistemine sinirlayict akim
yogunlugundan daha fazla voltaj veya akim uygulamak sistemde gereksiz enerji tiikketimi,
sistemde 1s1 artis1 ve sistemin kararliliginda sapma gibi olumsuz sonuglara neden olabildigi igin

siirlayict akim degerinden yliksek akim ve voltaj degerlerinde ¢alisilmamasi gerekmektedir.

Akim verimlerinin voltaj artis1 ile degisimi yine Sekil 6.2°de goriilebilmektedir. Her li¢ metal
iyonu tiirii i¢inde akim verimi voltaj arttik¢a diismektedir ve sistemden gecen akim daha az is
yapmaktadir. Voltaj artisi ile akim veriminin diismesinin nedeni ise, akim veriminin
hesaplandigi Denklem (4.13)’de saklidir. Denklem (4.13)’de akim degeri arttikga akim verimi
diisiis gosterir ve giderilen madde miktar arttikca akim verimi artar. Nikel iyonunun aritimi
incelendiginde 30, 45 ve 60 V degerleri i¢in 360 dakikalik ED siirecinde 6l¢iilen ortalama akim
degerleri sirastyla 0.24, 0.38 ve 0.39 mA’dir. Voltajin artig1 akimin artigina neden olmustur
fakat giderilen madde miktar1 bu artisa karsilik veremeyecek seviyede oldugu i¢in akim verimi

diisiik voltajlarda daha verimli bulunmustur.

30 V degeri icin giderim verimi 45 V’dan daha diisiik ¢iksa da akim verimi daha yiiksek
cikmistir. Bu durum aritim igin istenilen giderim verimi degerleri 6nemli degil ise, akim

veriminin optimum degerini yakalamanin daha fazla goz 6nilinde bulundurulabilecegini ve ED
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sisteminde uygulanabilirlik a¢isindan daha o©nemli bir faktor haline gelebilecegini

gostermektedir.

Voltajin giderilen madde miktar1 ve 6zgiil elektriksel enerji tiikketimi {izerine olan etkisi bakir,

nikel ve kursun iceren besleme ¢ozeltileri i¢in incelenmis ve Sekil 6.3’de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 6.3 Elektrodiyaliz hiicresine uygulanan voltajin SEEC ve giderilen madde miktari tizerine
etkisi (a) bakir, (b) kursun, (c¢) nikel. (Baslangi¢ derisimi: 2 mg/L; Derisik ¢oz: 0.05
M NacCl; Debi: 200 mL/dk; pH: = 6)

Sekil 6.3’de gortilebilecegi gibi giderilen madde miktar1 (mg) sinirlayict akim yogunluguna
ulagilan voltaj degerine kadar artis gosterirken devam eden voltaj degerinde istenilen bigimde
artis gostermemektedir. Sistemde hesaplanan SEEC degerleri (W.h/mg) voltajin artisiyla
paralellik gostermektedir. Voltaj arttikca 6zgiil elektrik tiiketimi degeri artmaktadir ¢linkii

Denklem (4.11) g6z Oniine alindiginda voltajin artist akimin artisini da beraberinde
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getirdiginden her ikisinin artigina karsilik giderilen madde miktarinda beklenen artisin meydana
gelmemesi SEEC nin artisina neden olmustur. Kursun iyonlarinin 30, 45 ve 60 V degerleri igin
SEEC sirastyla 0.062, 0.106 ve 0.149 W.h/mg bulunmustur. Deneysel ¢alismalar sonucunda
elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde

miktarlar1 Cizelge 6.1 de verilmistir.

Cizelge 6.1 Deneysel calismalar sonucunda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil
elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde miktarlar (Baslangi¢ derigimi: 2
mg/L; Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; Debi: 200 mL/dk; pH: = 6)

. Voltaj (V)
Iyon Parametre
30 45 60
% RE 71.57+0.31 79.25+0.33 81.73+0.20
% CE 40.97 31.73 30.67
Cu?
SEEC (W.h/mg) 0.061 0.121 0.168
GMM (mg) 0.72 0.79 0.82
% RE 7427 +£0.22 87.56 +£0.31 88.22 +£0.20
b2 % CE 12.58 10.89 10.44
P +
SEEC (W.h/mg) 0.062 0.106 0.149
GMM (mg) 0.74 0.88 0.89
% RE 57.90 £0.18 68.85+0.27 71.04 +£0.21
) % CE 36.39 27.66 27.49
Ni<*
SEEC (W.h/mg) 0.074 0.150 0.203
GMM (mg) 0.58 0.69 0.71

6.1.3 Debinin Etkisi

Elektrodiyaliz sisteminde debi, voltajda oldugu gibi derisim polarizayonu sorunu olusturmasi
ve sistemi negatif etkilemesi nedeniyle 6nemli bir role sahip olmasidir [118]. Yapilan
calismada, 0.05 M NacCl elektrolit derisiminde, 45 V potansiyelinde, 2 mg/L baslangi¢c metal
derisiminde ve besleme ¢oOzeltisinin dogal pH degerinde, bakir, kursun ve nikel kirleticileri
iceren besleme ¢ozeltilerine, debinin etkisi 70, 140 ve 200 mL/dk degerleri i¢in incelenmistir.
Sirastyla (a) bakir, (b) kursun ve (c) nikel igeren besleme ¢dzeltilerinin 360 dakikalik ED islemi

sonucunda elde edilen giderim verimi ve akim verimi degerleri Sekil 6.4’de verilmistir.
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Sekil 6.4 Seyreltik ve derisik ¢ozeltilerin debisinin giderim verimi ve akim verimi iizerine etkisi
(a) bakir, (b) kursun, (¢) nikel. (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L; Derisik ¢oz: 0.05 M NacCl,
Voltaj: 45 V; pH: = 6)

Her ii¢ iyon tipi icinde debinin artig1 giderim veriminde de artisa neden olmustur. Debinin
artigtyla birlikte giderim veriminin artmasi, membran yiizeyi ile membrana komsu s1v1 arasinda
olusan siv1 film tabakasinin yiiksek akis hizlarinda azalmasi ve buna bagli olarak iyon
taginiminin artmasi olarak agiklanabilir [124]. Ayrica yine debi arttik¢a derisim polarizasyonu
olgusu azalmakta ve fazlar arasinda iyon tasiniminda artis meydana gelmektedir [118].
Debideki artis akim veriminde de diisiise neden olmustur. Kursun iyonu i¢in 70, 140 ve 200
mL/dk debilerinde hesaplanan akim verimleri sirasiyla % 12.45, % 11.91 ve % 10.89 olarak
hesaplanmigstir. Debideki artis membran yiizeyi ile membrana komsu sivi arasinda olusan sivi
film tabakasinin kalinliginda azalmaya neden olmus ve ayni sira ile ED modiiliinden gegen
ortalama akim degerleri 0.23, 0.27 ve 0.35 mA olarak 6l¢iilmiistiir. Akimdaki bu artis sistemin

daha diistik akim verimi ile ¢alismasina neden olmustur.
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Bir ED sisteminde debinin giderilen madde miktarma etkisi dogru orantili olsa da, sistemde debiyi
artirmanin da belirli limitleri vardir. Bunlardan birincisi ED sistemi i¢in verilen ¢alisma araliklaridir.
Calismada kullanilan ED sistemi i¢in kullanici kilavuzunda verilen maksimum debi degeri 15 L/sa
veya 250 mL/dk olarak belirlenmistir. Eger sistem bu debi degerlerinin iistiinde ¢alistirilirsa, su
basincindaki artig sisteme zarar verebilir. Ayrica ¢ok yiiksek hizlarda sivilarin membrana temas
ettigi noktalarda membran ylizeyinde bozulma veya yirtilma gerceklesebilir. Bu tip ters etkiler goz

oniinde bulundurularak debi optimum bir degerde tutulmalidir.

Debinin giderilen madde miktar1 ve 6zgiil elektriksel enerji tiiketimi lizerine olan etkisi her ii¢ metal

tipi i¢in Sekil 6.5°de verilmistir.
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Sekil 6.5 Seyreltik ve derisik ¢ozeltilerin debisinin SEEC ve giderilen madde miktari iizerine
etkisi (a) bakir, (b) kursun, (¢) nikel. (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L; Derisik ¢oz: 0.05
M NaCl; Voltaj: 45 V; pH: = 6)
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Sonuglar giderilen madde miktarinin debi ile dogru orantili oldugunu gostermektedir. Ayni
sekilde SEEC degerleri de debinin artisiyla birlikte artmaktadir. Bu durumun nedeni, debi
artistyla birlikte akimdaki artigdir. Bakir iyonu i¢in debi ile giderilen madde miktar1 ve SEEC
degerinin degisimi kiiciik debiden biiyiik debiye dogru sirasiyla 0.57,0.71 ve 0.79 mg ve 0.108,
0.112 ve 0.121 W.h/mg olarak hesaplanmistir. Deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen
giderim verimi, akim verimi, 6zgiil elektriksel enerji tiikketimi ve giderilen madde miktarlar

Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2 Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil
elektriksel enerji tiikketimi ve giderilen madde miktarlar. (Baslangi¢c derisimi:
2 mg/L; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; Voltaj: 45 V; pH: = 6)

) Debi (mL/dk)
Iyon Parametre
70 140 200
% RE 56.59 +£0.13 70.70 = 0.29 79.25+0.33
% CE 35.44 34.26 31.73
Cu2+
SEEC (W.h/mg) 0.108 0.112 0.121
GMM (mg) 0.57 0.71 0.79
% RE 65.45+0.28 74.59 +£0.32 87.56 £0.31
b2 % CE 12.45 1191 10.89
P +
SEEC (W.h/mg) 0.094 0.098 0.106
GMM (mg) 0.65 0.75 0.86
% RE 51.83+0.23 57.07+0.23 68.85+0.27
, % CE 33.49 29.96 27.66
Ni“
SEEC (W.h/mg) 0.123 0.139 0.150
GMM (mg) 0.52 0.57 0.69

6.1.4 Besleme Cozeltisinin pH Degerinin Etkisi

Seyreltik hiicrenin baslangic pH’sinin ED sistemine etkisinin arastirilmasi i¢in bakir, kursun ve
nikel agir metali igeren besleme ¢ozeltilerinin aritimina olan etkisi pH 3, 5, 7 ve besleme ¢ozeltisinin
dogal pH’s1 olan pH = 6 degerinde denenmistir. Yapilan ¢alismalarda sabit olarak tutulan isletme
parametreleri ise 0.05 M NaCl igeren elektrolit ¢ozeltileri, 200 mL/dk debi, 2 mg/L baslangi¢
derigimi ve 45 V elektriksel potansiyelidir. Sekil 6.6’da (a) bakir, (b) kursun ve (c) nikel iyonlart

icin 360 dakikalik ED prosesi sonucunda akim ve giderim verimi degisimleri verilmistir.
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Sekil 6.6 Besleme ¢ozeltisinin pH degerinin giderim verimi ve akim verimi iizerine etkisi (a)
bakir, (b) kursun, (¢) nikel. (Baslangi¢ derisimi: 2 mg/L, Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl;
Voltaj: 45 V; Debi: 200 mL/dk)

Her ti¢ kirletici tipi i¢inde 360 dakika sonucunda 6l¢iilen giderim verimleri pH 7 <pH 3 <pH
5 < pH 6 olacak sekilde saptanmistir. Farkli pH degerlerinde farkli giderim verimleri elde
edilmesinin nedenleri su sekilde agiklanabilir. Besleme ¢6zeltisinin baslangi¢ pH degerinin
ayarlanmasi i¢in asit ¢ozeltisi (HCI) eklemek besleme ¢ozeltisinin iyon derisimi artmustir.
Kursun agir metali igeren besleme ¢ozeltisi icin pH 3, 5, 6 ve 7 degerlerinde baslangic
iletkenlikleri degerleri sirasiyla 5391, 1350, 16.60 ve 7.72 uS/cm olarak dl¢iilmiistiir. Sistemde
iyon artis1 her ne kadar sistemin iletkenligini artirsa da seyreltik hiicreye giren H* iyonlari
elektrik alan etkisiyle katyon degisim membranlarindan ge¢gmeye baslamistir. Yani sistemin
iyon yiikiinli artirmak giderilmesi istenen iyonlarin yerine sisteme yeni girig yapan iyonlarin
aritilmasina neden olmus ve asil giderilmek istenen tiirlerin arka planda kalmasi sonucunu
dogurmustur. H* iyonlarinin mobilite degeri 4.763 (K" iyonuna bagil degeri) [155] ile metal

iyonlarinin mobilite degerlerinden ¢ok ¢ok daha fazladir ve ayrica H" iyonunun molekiil agirhgi
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1.008 g/mol ile metal iyonlarindan ¢ok daha diisiiktiir. Bu degerleri ile H" iyonlarinin metal
iyonlarina oranla elektrik alana daha fazla tepki vererek membranlardan daha fazla gegme
egiliminde olacagi sOylenebilir. Kursun iyonu iceren besleme ¢ozeltisi pH 3 degeri i¢in ele
alindiginda, katolit ¢6zeltisine gegen H* iyonlar1 nedeniyle katolit ¢6zeltisinin pH degeri 6.12
degerinden 4.26 degerine kadar gerilemistir ve bu pH diisiisii besleme ¢ozeltisinden katolit

¢Ozeltisine H iyonu gegisi oldugunu géstermektedir.

Seyreltik hiicrenin pH degerini notr pH civarina ¢ekmek ise iletkenlik degerinin diismesine ve
yine verimin azalmasina neden olmaktadir. Kursun iyonu igeren besleme ¢ozeltilerinin dogal
pH degeri icin iletkenligi 16.60 pS/cm iken pH oldugunda iletkenligi diiserek 7.72 uS/cm

degerine diismiistiir ve akimdaki bu diisiis aritim veriminde de diisiise neden olmustur.

Sekil 6.6’dan da goriildiigii tizere pH diistiikge sistemde hesaplanan akim verimi degerleri
azalmaktadir. Bu durumun nedeni ise pH azaldik¢a besleme ¢ozeltisine eklenen H* ve CI
iyonlar1 nedeniyle besleme ¢ozeltisinin iletkenliginin artirmasidir. Kursun agir metali igeren
besleme ¢ozeltileri igin pH 3, 5, 6 ve 7 degerlerinde baslangig iletkenlikleri sirasiyla 5391, 1350,
16,60 ve 7,72 puS/cm olarak olgiilmiistiir. Sabit voltaj degerinde iletkenligin artis1 akimin
artmasi anlamina gelmektedir. pH 3, 5, 6 ve 7 degerleri i¢in 360 dakika boyunca kayit edilen
ortalama akim degerleri sirasiyla 9.14, 5.04, 0.35 ve 0.24 mA’dir. Denklem 4.29 ile hesaplanan
% CE degerleri pH’ya bagl olarak degisen akimlardan etkilenmis ve % CE degerleri sirasiyla
0.33, 0.66, 10.89 ve 11.53 degerlerini gérmiistiir. Ayn1 sekilde pH 7 degerinde seyreltik
cozeltinin iletkenligi azalmistir. Sabit voltaj degerinde iletkenlikteki diisiis akimda diisiise

neden olmustur ve bu durum da akim verimini pozitif etkilemistir.

Giderilen madde miktar1 ve SEEC degerlerini gosteren grafikler Sekil 6.7°de (a) bakir, (b)

kursun ve (c) nikel metalleri i¢in verilmistir.
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Sekil 6.7 Besleme ¢ozeltisinin pH degerinin SEEC ve giderilen madde miktar lizerine etkisi
(a) bakir, (b) kursun, (c) nikel. (Baslangi¢ derisimi: 2 mg/L; Derisik ¢oz: 0.05 M
NaCl; Voltaj: 45V; Debi: 200 mL/dk)

Her ii¢ kirletici tipi i¢inde giderilen madde miktarlar1 en yiiksek pH 6 degerinde elde
edilmektedir. Sekil 6.6’da goze carpan en onemli degisim 6zgiil elektriksel enerji degisimi
degerlerinde goriilmektedir. Akim veriminin pH ile degisiminde de bahsedildigi lizere, pH’ nin
diistiriilmesi icin eklenen asit nedeniyle sistemin iyon yiikii artmis, iyon ylikiine bagli olarak
iletkenlik artmistir. iletkenligin artis1 sistemden gecen akim miktarmi yiikseltmistir ve sabit
voltaj altinda akimin artmasi, harcanan elektrik enerjisini artirmistir. Elektrodiyaliz siirecinde
besleme ¢ozeltisinin pH degeri diistiikge SEEC degerinin arttigi saptanmigtir [123], dahasi
besleme c¢ozeltisinin pH degerinin 3’ten kiigiik olmast durumunda ED islemi ekonomik
olmaktan ¢ikmaktadir [127]. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen giderim verimi, akim
verimi, Ozgiil elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde miktarlar1 Cizelge 6.3 de

verilmistir.
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Cizelge 6.3 Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil
elektriksel enerji tiikketimi ve giderilen madde miktarlari. (Baslangi¢ derisimi: 2
mg/L, Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; Voltaj: 45V; Debi: 200 mL/dk)

. pH
Iyon Parametre
3 5 6 7
% RE 69.93 +0.28 75.76 £0.27 79.25+0.33 56.33 £0.06
% CE 1.07 2.33 31.73 33.78
Cu2+
SEEC (W.h/mg) 3.565 1.656 0.121 0.113
GMM (mg) 0.70 0.76 0.79 0.56
% RE 70.86 +0.22 79.00 £ 0.32 87.56 £0.31 65.06 £0.20
% CE 0.33 0.68 10.89 11.53
Pb2
SEEC (W.h/mg) 3.509 1.744 0.106 0.102
GMM (mg) 0.71 0.79 0.88 0.65
% RE 56.49 £0.17 63.64 £0.17 68.85+0.27 51.54+0.16
% CE 0.90 1.25 27.66 33.94
Ni2*
SEEC (W.h/mg) 4,617 3.346 0.150 0.122
GMM (mg) 0.56 0.64 0.69 0.52

6.1.5 Besleme Cozeltisinin Derisiminin Etkisi

Seyreltik hiicredeki kirletici derisiminin ED siirecine olan etkilerini incelemek i¢in bakir,
kursun ve nikel igeren besleme c¢ozeltilerinin baslangic derisimleri 1, 2, 5 ve 10 mg/L olarak
ayarlanarak, giderim verimleri, akim verimleri, giderilen madde miktarlar1 ve 6zgiil elektriksel
enerji tiiketimi verileri incelenmistir. Aritim islemi sirasinda sabit tutulan diger parametreler ise
200 mL/dk debi, 45 V gerilim, 0.05 M NaCl elektrolit derisimi ve besleme ¢ozeltilerinin dogal
pH degerleridir. Sekil 6.8’de zamana bagl olarak (a) bakir, (b) kursun ve (c) nikel iceren

besleme ¢ozeltilerinde giderim verimi ve akim verimi degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 6.8 Besleme ¢ozeltisinin derisiminin giderim verimi ve akim verimi iizerine etkisi (a)
bakir, (b) kursun, (¢) nikel. (Debi: 200 mL/dk, Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; Voltaj: 45
V; pH: = 6)

Sekil 6.8 incelendiginde her ii¢ kirletici tipi i¢inde baslangi¢ derisimi arttikca giderim
verimlerinde diisiis oldugu goriilmektedir. Bu durumun nedeni artan kirlilik derisimi ile birlikte
sistemde meydana gelen derigsim polarizasyonu olgusunun 6n plana ¢ikmasi ve sistemi ters
etkilemesi olarak diistintilebilir [90]. Bakir agir metalinin 1, 2, 5 ve 10 mg/L derisimleri igin
360 dakika sonucunda seyreltik bélmede Olgiilen % RE degerleri sirasiyla % 81.56, % 79.25,
% 67.80 ve % 62.95 olarak elde edilmistir. Eger sistemde istenilen derisim degerine ve giderim

verimine ulasilmak isteniyorsa derisimin artigiyla birlikte isletme siiresinin de artirilmasi
gerekmektedir [112].

Akim veriminin derigimle dogru orantili oldugu Sekil 6.8’de goriilmektedir. Baglangig kirletici
derisiminin akim verimi ile paralellik gdstermesinin iki nedeni vardir. Bunlardan birincisi

sistemde Olgtlilen akim degerlerinin degisimidir. Daha yiiksek derisim degerlerinde, seyreltik
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bélmede bulunan iyon miktar1 artmakta ve buna bagli olarak sistemden gecen akim miktar1 da
artmaktadir. Bakir metalinin 1, 2, 5 ve 10 mg/L degerleri i¢in ¢ozeltinin iletkenlikleri sirastyla,
6.90, 10.96, 23.70 ve 43.50 uS/cm ve Olciilen ortalama akim degerleri sirasiyla, 0.26, 0.35,
0.54, ve 0.82 mA’dir. Akim veriminde etkili olan ikinci parametre ise giderilen madde
miktaridir. Yine bakir igeren besleme ¢ozeltisinde 360 dakikalik ED islemi sonucunda giderilen
madde miktarlar1 kii¢iik derisimden biiyiik derisime dogru sirasiyla 0.4078, 0.7925, 1.6949 ve
3.1473 mg olarak Slgililmiistiir ve bu artig akim verimini yiikselten ve sisteme pozitif etki eden
bir hal almaktadir. Bakir iyonu i¢in akim verimleri diisiik derisimden yiiksek derisime dogru %

22.15, % 31.73, % 43.95 ve % 53.82 olarak hesaplanmaistir.

Besleme ¢ozeltisinin baslangic derisiminin SEEC ve giderilen madde miktarina olan etkisi

Sekil 6.9’da verilmektedir.
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Sekil 6.9 Besleme ¢ozeltisinin baslangi¢ derisiminin SEEC ve giderilen madde miktari {izerine
etkisi (a) bakir, (b) kursun, (c) nikel. (Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl;
Voltaj: 45 V; pH: = 6)
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Sekil 6.9 her {i¢ kirletici tipi iginde derigimin artisiyla giderilen madde miktarinin arttiginin
gostermektedir. Nikel metali igeren seyreltik ¢ozeltide giderilen madde miktart 1, 2, 5 ve 10
mg/L derisim degerleri igin sirasiyla 0.3818, 0.6885, 1.5612 ve 3.0913 mg olarak
hesaplanmistir. SEEC degerleri incelendiginde derisim ile ters orantili egilim gosterdikleri
gorilmektedir. Boyle bir durumun ortaya ¢ikmasinin en onemli nedeni giderilen madde
miktarinda meydana gelen gozle goriiliir artistir. Her ne kadar derisim artis1 ile akim artisi
meydana gelse de giderilen madde miktar1 SEEC degerini akim artisindan daha fazla etkilemis
ve sistemden gecen akimin daha verimli kullanilmasmi saglamistir. Nikel iyonlar1 igin
hesaplanan SEEC degerleri kiiciik derisimden biiylik derisime dogru sirasiyla 0.184, 0.150,
0.097 ve 0.073 W.h/mg seklindedir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen giderim verimi,
akim verimi, 6zgiil elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde miktarlart Cizelge 6.4 de

verilmistir.

Cizelge 6.4 Deneysel calismalar sonucunda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil
elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde miktarlari. (Debi: 200 mL/dk;
Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; Voltaj: 45 V; pH: = 6)

. Derisim (mg/L)
Iyon Parametre
1 2 5 10
% RE 81.56 £0.05 79.25+£0.33 67.80 £0.61 62.95+1.24
% CE 22.15 31.73 43.95 53.81
Cu2+
SEEC (W.h/mg) 0.173 0.121 0.087 0.071
GMM (mg) 0.41 0.79 1.69 3.15
% RE 90.88 £0.06 87.56 £0.31 80.73 £0.68 75.41£0.62
% CE 7.73 10.89 16.18 19.56
Pb?*
SEEC (W.h/mg) 0.153 0.106 0.072 0.060
GMM (mg) 0.45 0.88 2.02 3.77
% RE 76.36 £0.13 68.85+£0.27 62.45+£0.57 61.83+1.20
% CE 22.55 27.66 42.78 56.62
Ni2*
SEEC (W.h/mg) 0.184 0.150 0.097 0.073
GMM (mg) 0.38 0.69 1.56 3.09
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6.1.6 Elektrolit Cozeltisi Derisiminin Etkisi

Deneysel calismalarda elektrolit ¢ozeltisi olarak NaCl kullanilmigtir. Elektrolit ¢dzeltisinin
NaCl secilmesinin nedeni, kolay elde edilebilir olmasi, ucuz olmasi ve su igerisinde tamamen
¢Oziinebilmesi sayesinde ¢ok iyi bir elektriksel iletkenlige sahip olmasidir. Elektrolit ¢ozeltisi
derisiminin ED sistemindeki etkilerini incelemek i¢in NaCl ile hazirlanan 0.01, 0.05 ve 0.1 M
derisimlerindeki ¢ozeltileri sabit parametreler olan 2 mg/L seyreltik ¢ozelti derisimi, 45 V
gerilim, 200 mL/dk debi ve besleme ¢ozeltisinin dogal pH degeri olan 6’da 360 dakikalik
aritima tabi tutulmustur. Sekil 6.10°da (a) bakir, (b) kursun ve (c) nikel agir metali igeren

seyreltik ¢ozeltilerin ED prosesi sonucunda giderim verimleri ve akim verimleri goriilmektedir.

100 100 100 — — — 100
e Giderim Verimi === Akim Verimi g Giderim Verimi  e=fll== Akim Verimi
80 ‘/‘___‘ L 80 80 - — L 80
& T g g
£ 60 - - 60 © X 60 - - 60 X
E £ E E
c £ T o
2 40 A L 40 & = 40 - L 40 =
£ IS € €
g % Ed
=l < T
N 7 2 6 7 N\' -
0 T T T 0 0 T T T 0
0,01 0,05 0,1 0,01 0,05 0,1
Elektrolit Derigimi (M) Elektrolit Derigsimi (M)
(a) (b)
100 100
g Giderim Verimi el Akim Verimi
80 4 - 80
w —
< (w)
£ 40 /__—_‘ L 60 =
£ £
> 3
40 A F 40 >
£ :
g 2
@ 20 L 20
0 r r r 00
0,01 0,05 0,1
Elektrolit Derigimi (M)
(c)

Sekil 6.10 Elektrolit ¢ozeltisi derisiminin giderim verimi ve akim verimi {izerine etkisi (a) bakir,  (b)
kursun, (¢) nikel. (Baslangi¢ derisimi: 2 mg/L; Debi: 200 mL/dk; Voltaj: 45 V; pH: = 6)
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Elektrolit derisimi arttik¢a giderim verimi artmaktadir. Ozellikle 0.01 ve 0.05 M NaCl elektrolit
derisimlerinde giderim verimleri arasinda belirgin fark bulunmaktadir. Kursun iceren ¢ozeltiler
ele alinacak olursa, 360 dakikalik ED islemi sonucunda 0.01 M ve 0.05 M elektrolit derisimleri
icin sistemde Olciilen giderim verimleri sirastyla % 80.08 ve % 87.56 bulunmustur. Fakat ayni
verim farki 0.05 M ile 0.1 M igin gecerli olmamistir. Elektrolit derisimi 0.1 M degerine
cikartildiginda son Ol¢iilen giderim verimi % 88.58 olmustur. Elektrolit derisimi arttikca
giderim verimindeki artis, daha yiiksek derisimlerde ED sisteminden gegen akim miktarindaki
artis ile aciklanabilir. 0.01, 0.05 ve 0.1 M elektrolit ¢ozeltisi derisimlerinin iletkenlikleri
sirasiyla 1.09, 5.54 ve 11.07 mS/cm olarak dl¢iilmiistiir. Bu iletkenlik degerlerine paralel olarak
ED modiiliinden gegen ortalama akim degerleri sirastyla 0.24, 0.35 ve 0.59 mA’dir. Fakat bu
sonuglar elektrolit derisiminin sisteme sadece pozitif etki yaptigi anlamina gelmemektedir.
Ciinkii elektrolit derisimi arttikca sistemde meydana gelebilecek olan membran tikanmasi
sorunu gdz oniine almarak optimum bir degerin yakalanmasi gerekmektedir. Ozellikle 0.05 M
ve 0.1 M elektrolit derisimleri seyreltik ¢ozeltideki giderim verimleri arasindaki farkin az
olmast bu durumu desteklemektedir. Ayrica ED sistemindeki kompartimanlar arasindaki
elektriksel iletkenligin artirllmasi icin her bolmedeki iletkenligin artirilmasi Snemlidir.
Calismada elektrolit c¢ozeltileri iki bolmeden gecerken, seyreltik ¢ozelti bir bdlmeden
gegmektedir. Elektrolit ¢ozeltilerinin derisimi ne kadar artirilirsa artirilsin seyreltik ¢ozelti

hiicresinin iletkenligi sistemden gegecek akim i¢in belirleyici olmaya devam edecektir.

Akim verimlerinde ise diisiis gbze carpmaktadir. Kursun iyonu i¢in farkli elektrolit ¢ozeltisi
derisimlerinde Ol¢iilen akim verimleri kii¢iik derisimden biiyiik derisime dogru sirasiyla %
14.52, % 10.89 ve % 6.50 olarak hesaplanmistir. Akim verimlerindeki diislisiin nedeni artan
elektrolit derisimi ile akimdaki artisa karsilik gelecek bir giderilen madde miktarina

ulagilamamasidir. Sabit voltaj altinda akimin artis1 akim veriminde diigmeye neden olmaktadir.

Ozgiil elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde miktar1 (a) bakir, (b) kursun ve (c) nikel

kirleticileri igeren besleme ¢ozeltileri i¢in Sekil 6.11°de verilmistir.
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Sekil 6.11 Elektrolit ¢ozeltisi derisiminin SEEC ve giderilen madde miktari lizerine etkisi (a)
bakir, (b) kursun, (¢) nikel. (Baslangi¢ derisimi: 2 mg/L; Voltaj: 45 V; Debi: 200
mL/dk; pH: = 6)

Sekil 6.11°de de goriildigii lizere giderilen madde miktarlar1 elektrolit derisimi arttikga
artmaktadir. Fakat bu artis belirli derisime kadar sinirlanmaktadir. 0.01 M elektrolit derisiminde
kursun kirleticisini giderilen miktar1 0.8008 mg iken 0.05 M elektrolit derisiminde 0.8756 mg
degerine ulagsmistir. 0.01 M ile 0.05 M arasindaki giderilen madde miktar1 farki 0.0748 mg
olmustur. Elektrolit derisimi 0.1 M’a ¢iktiginda giderilen madde miktar1 0.8858 mg olarak
hesaplanmigstir ve 0.05 M ile 0.1 M elektrolit ¢cozeltisi derisimleri arasindaki fark 0.0002 mg

olarak azalan bir artis gostermektedir.

SEEC degerleri incelendiginde ise artan elektrolit derisimi, artan enerji tiiketimine neden
olmaktadir. Kursun kirleticisi i¢in hesaplanan SEEC degerleri 0.01, 0.05 ve 0.1 M degerleri i¢in
strastyla 0.081, 0.106 ve 0.180 W.h/mg bulunmustur. Akim verimindeki degisimdeki gibi

elektriksel enerji tiiketiminde de ED sisteminden gecen akimin elektrolit derisiminin artisi ile
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akimin artig1, sabit voltajda enerji tiiketimini artirmaktadir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde
edilen giderim verimi, akim verimi, 0zgiil elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde

miktarlar1 Cizelge 6.5 de verilmistir.

Cizelge 6.5 Deneysel caligmalar sonucunda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil
elektriksel enerji tiikketimi ve giderilen madde miktarlar. (Baslangi¢c derisimi:
2 mg/L; Voltaj: 45 V; Debi: 200 mL/dk; pH: = 6)

. Elektrolit Derisimi (M)
Iyon Parametre
0.01 0.05 0.1
% RE 72.87+0.22 79.25+0.33 79.97 £0.38
% CE 42.69 31.73 18.95
Cu2+
SEEC (W.h/mg) 0.090 0.121 0.201
GMM (mg) 0.73 0.79 0.80
% RE 80.08 +0.33 87.56 +0.31 88.58 +0.33
o2 % CE 14.52 10.89 6.50
P +
SEEC (W.h/mg) 0.081 0.106 0.180
GMM (mg) 0.80 0.88 0.89
% RE 59.62 +0.10 68.85 +0.27 71.56 +0.32
) % CE 36.14 27.66 18.86
Ni“
SEEC (W.h/mg) 0.115 0.150 0.218
GMM (mg) 0.60 0.69 0.71

6.2 iIKi TiP METAL IYONU ICEREN (BAKIR + NiKEL, BAKIR + KURSUN veya
KURSUN + NIKEL) BESLEME COZELTILERININ ARITIMININ
INCELENMESI

Elektrodiyaliz sisteminde besleme c¢ozeltisi igeriginin farkli metal tiirleri {izerine olan
etkilerinin incelenmesi amaciyla bakir ve nikel, bakir ve kursun veya kursun ve nikel iceren
seyreltik ¢ozeltiler 6 saatlik elektrodiyaliz islemine tabi tutulmustur. Iki tip metal iyonu igeren
besleme ¢ozeltilerinin ED siirecinde giderim verimi, akim verimi, giderilen madde miktar1 ve
ozglil elektriksel enerji tiiketimi degerleri lizerine olan etkileri incelenmistir. Yapilan deneysel
caligmalarda kullanilan sabit igletme parametreleri ise, 200 mL/dk akis hizi, besleme
¢ozeltisinin dogal pH degeri ve 0.05 M NaCl igeren elektrolit ¢ozeltileridir. Deneysel

caligmalarda kullanilan degisken isletme parametreleri Cizelge 6.6’da verilmistir.
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Cizelge 6.6 Deneysel calismalarda kullanilan degisken isletme parametreleri

Besleme Cozeltisi Icerigi
Voltaj (V) 2mg/L + 2 mg/L 2 mg/L +5 mg/L 5 mg/L +2 mg/L
Pb?* + Cu?* Pb?* + Cu?* Pb?* + Cu?*
30 Ni?* + Cu?* Ni?* + Cu?* Ni?* + Cu?*
Ni?* + Pb?* Ni?* + Ph?* Ni?* + Pb?*
Pb% + Cu?* Pb? + Cu?* Pb?* + Cu?*
45 Ni?* + Cu?* Ni?* + Cu?* Ni2* + Cu?*
Ni2* + Ph?* Ni2* + Ph?* Ni?* + Ph?*
Pb?* + Cu?* Pb?* + Cu?* Pb?* + Cu?*
60 Ni?* + Cu?* Ni?* + Cu?* Ni?* + Cu?*
Ni?* + Pb?* Ni?* + Ph?* Ni?* + Pb?*

6.2.1 Kursun ve Bakir iceren Besleme Cézeltilerinin Aritiminin incelenmesi

ED sisteminde aritilacak olan besleme ¢ozeltisinin kursun ve bakir agir metali igermesi
durumunda sistemin verecegi tepkiler farkli voltaj ve kirletici derigimleri i¢in incelenmistir.
Pb?* ve Cu?* iyonlari igeren besleme ¢ozeltileri ED sistemi ile aritimmin sirasinda kullanilan

voltaj ve kirletici derisimleri Cizelge 6.7°de verilmistir.

Cizelge 6.7 Kursun ve bakir igeren besleme ¢ozeltilerinin elektrodiyaliz sistemi ile aritiminda
kullanilan iyon derisimleri ve voltaj degerleri

Besleme Cozeltisi icerigi
Voltaj (V)
2 mg/L + 2 mg/L 2 mg/L +5 mg/L 5 mg/L + 2 mg/L
30 Pb?* + Cu?* Pb?* + Cu® Pb?* + Cu?
45 Pb?* + Cu?* Pb?* + Cu® Pb?* + Cu?
60 Pb?* + Cu? Pb?* + Cu® Pb?* + Cu®

Voltaj degisiminin 2 mg/L Pb?* ve 2 mg/L Cu?' iyonlar1 iceren besleme ¢ozeltisine olan
etkisinin incelenmesi igin 30, 45 ve 60 V gerilim degerlerinde 360 dakika siiren aritim siiregleri
gerceklestirilmistir. Sekil 6.12°de voltaja bagl olarak kursun ve bakir iyonlarinin giderim ve
akim verimleri ile sistemdeki iyonlarin toplaminin ortalama giderim ve ortalama akim verimleri

verilmistir.
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Sekil 6.12 Voltajin giderim verimi ve akim verimi lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Cu?* + 2 mg/L Pb?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Sekil 6.12 incelendiginde her ii¢ karsilastirma icinde giderim verimleri akimla dogru oranti
gosterirken, akim verimlerinde ters orant1 goze ¢arpmaktadir. Artan voltaj degeri sistemden gecen
akim miktarinda artisa neden olmustur. Sirasiyla 30, 45 ve 60 V degerleri ortalama akim degerleri
0.32, 0.44 ve 0.57 mA olarak ol¢iilmiistiir. Artan voltaja bagl olarak akimin da artmasi, elektrik
alanda artisa neden olarak iyonlarin daha fazla giderilmesine neden olmustur. Fakat voltajin ve
dolayistyla akimin artis1 akim veriminde diisiise neden olmustur ¢linkii voltaj ve akimdaki bu artig

giderilen madde miktarinda akim verimini artiracak bir degisime neden olmamustir.

Sekil 6.12 kursun iyonlarmin bakir iyonlarindan her {i¢ voltaj degeri iginde daha fazla giderildigi
goriilmektedir. Bu durumun nedeninin iyonlarin hidrasyon enerjilerinden kaynaklandigi
belirtilmistir. Hidrasyon enerjisi diisiik olan iyonun giderim veriminin daha yiiksek oldugunu
aciklanmaktadir [147]. Yapilan ¢alismada kullanilan Pb?* ve Cu?* iyonlarmin hidrasyon enerjileri
strastyla 1481 ve 2100 k] mol™*diir. fyonlarin hidrasyon enerjileri arasindaki fark nedeniyle giderim
verimleri arasimda kursun iyonu giderimde pozitif fark olmasina neden olmustur. Bu iki iyon i¢in
giderim verimlerindeki farki etkileyen bir diger faktor ise iyonlarm mobilite degerlerinin farkli
olmasidir. Yapilan bir calhismada Na* ve Ca?" katyonlarinin giderimleri arasindaki farkin yiiksek

mobilite degerine sahip olan Na* iyonunda daha yiiksek oldugunu belirlenmistir [149]. Pb* ve Cu?*
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iyonlarmi mobilite degerleri (K* iyonuna bagl olarak) 0.480 ve 0.385°dir. Kursun iyonu yiiksek
mobilite degeri sayesinde bakir iyonuna gore daha iyi giderim verimine sahip olmasi soz

konusudur.

Sekil 6.12 incelendiginde bakir iyonlarinin kursun iyonlarindan akim ile daha verimli tagindig
gozlemlenmektedir. Her bir katyon iyonunun aktarim sayis1 hesaplandiktan toplam akim ile orantt
kurularak o iyonun ne kadar akim tasidigi hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda 2 mg/L
Pb?* ve 2 mg/L Cu?* iyonlar iceren besleme ¢ozeltisinde Pb?* iyonlarmin aktarim sayist (tpy)
0.4333 (% 43.33) ve Cu?* iyonlarmin aktarim sayist (tcy) 0.5667 (% 56.67) olarak hesaplanmustir.
Bu oranlar gbz 6niine alinarak 30, 45 ve 60 V degerlerinde kursun ve bakir iyonlarmin kullandigi
akimlar sirastyla 0.1387, 0.1907, 0.2470 mA ve 0.1813, 0.2493, 0.3230 mA olarak bulunmustur.
Kursun ve bakir iyonlarinin sistem igerisinde tasidiklar1 akim degerleri ve giderilen madde
miktarlar1 (mol) arasindaki fark akim verimlerine de yansimis ve bakirm akim verimi degerinin

daha yiiksek ¢ikmasina neden olmustur.

Sekil 6.13’de 30, 45 ve 60 V degerleri i¢cin SEEC ve giderilen madde miktar1 degisimleri

goriilmektedir.
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Sekil 6.13 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC {izerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Cu?* + 2 mg/L Pb?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)
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Sekil 6.13’de goriildiigli iizere voltajin artis1 giderilen madde miktar1 ve tiiketilen elektrik
enerjisinde artisa neden olmustur. Her iki iyonun enerji tikketim degerleri karsilagtirildiginda,
kursun iyonunun giderimi daha fazla olmasma karsilik daha az elektrik enerjisi tiikettigi
goriilmektedir. Bu durumun nedeni sistemden gegen akimin iyon tipine gore aktarim sayilarinin
ve giderilen madde miktarlarinin farkli olmasidir. Kursun iyonu toplam akimin % 43.33’{inii
tasirken giderilen miktar1 her voltaj degeri i¢in bakirdan daha yiiksektir. Bu iki veri SEEC
degerleri arasinda kursun iyonu yoniinde pozitif farka neden olmus ve daha az enerji harcayarak

daha fazla kursun giderilmesine sebebiyet vermistir.

Kursun ve bakir metalleri kullanilarak yapilan bir diger ¢alismada ise kursun derisimi sabit
tutularak bakir derisimi artirilmis ve bu degisimin ED sistemine olan etkisi incelenmistir.
Yapilan ¢alismada kursun derisimi 2 mg/L olarak sabit tutulmus ve bakir derisimi 5 mg/L’ye
cikarilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda elde edilen akim ve giderim verimi degerleri Sekil

6.14°de verilmistir.
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Sekil 6.14 Voltajin giderim verimi ve akim verimi {izerine etkisi (Baslangi¢ derisimi: 5 mg/L
Cu?* + 2 mg/L Pb?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Calismalar voltaj degerini artirmanin giderim verimini artirdigmi gostermektedir. Ayrica
besleme ¢ozeltisindeki bakir iyonu derisiminin ytikseltilmesi sistemde her iki iyonun da giderim

verimlerinin diismesine neden olmustur. 2 mg/L bakir ve 2 mg/L kursun igeren ¢ozeltinin 30 V

92



degeri icin giderim verimleri sirastyla % 62.30 ve % 69.91 iken, 5 mg/L bakir ve 2 mg/L kursun
iceren besleme ¢ozeltisinin 30 V degeri i¢in giderim verimleri sirastyla % 53.43 ve % 61.19
olarak Olglilmiistiir. Giderim verimlerindeki bu diisiis artan kirletici yiikiiniin sabit voltajda
giderim verimlerini diisiirmesi olarak agiklanabilir. Ayrica artan bakir derisimi ile bakir
iyonunun aktarim sayisini da artirarak 0.7658 degerine ¢ikarmistir. Buna bagl olarak kursunun
aktarim sayisi 0.2342 degerine gerilemistir. Bakirin derisimindeki artisa bagl olarak aktarim
sayilarindaki degisim akim verimlerine de yansimis ve her iki iyonun da akim verimleri 2 mg/L

kursun ve 2 mg/L bakir ¢ozeltisine oranla daha yiiksek ¢ikmustir.

Voltaj artiginin giderilen madde miktarlar ve 6zgiil elektriksel enerji tiiketimi degerlerine olan

etkisi Sekil 6.15’de incelenmistir.
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Sekil 6.15 Voltajin giderilen madde miktari ve SEEC {izerine etkisi (Baslangi¢ derisimi: 5 mg/L
Cu?* + 2 mg/L Pb?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Besleme ¢ozeltisinde bakir iyonunun derisimini artirmak giderilen madde miktar1 bakimindan
bakir iyonunun kursun iyonunu gegmesine neden olmustur. Oysaki ayni derisimlerde bakir ve
kursun iceren ¢ozeltilerde giderilen madde miktar1 kursun iyonun iyonik mobilite, hidrasyon
enerjisi ve hidrath yaricap degerleri nedeniyle daha fazla olmaktaydi. Cozeltideki bakir

derisimindeki artis kursun ve bakir iyonlarinin hesaplanan SEEC degerleri arasindaki farkin
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azalmasma neden olsa da kursun iyonunun elektrik tiiketimi her voltaj degeri i¢in bakir

iyonundan daha diisiik ¢ikmustir.

Bakir ve kursun igeren besleme ¢ozeltileri i¢in denenen son etki ise 5 mg/L Pb?* ve 2 mg/L
Cu?* iyonu igeren besleme ¢ozeltilerinin 30, 45 ve 60 V igin giderim verimlerinin, akim
verimlerinin, SEEC degerlerinin ve giderilen madde miktarlarinin incelenmesidir. Sekil 6.16’da

giderim verimi ve akim verimi degerlerinin voltaj ile degisimi goriilmektedir.
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Sekil 6.16 Voltajin giderim verimi ve akim verimi {izerine etkisi (Baslangi¢ derisimi: 5 mg/L
Cu?* + 2 mg/L Pb?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Cozeltideki kursun derisiminin artmasi aktarim sayilarinin t;, = 0.3434 ve tp, = 0.6566
degerlerinde ¢ikmalarina neden olmustur. Aktarim sayilarindaki bu degisim kursun ve bakir
iyonlarinin elektrodiyaliz hiicresinden gecen akimin iyonlar tarafindan farkli oranda
paylasilmasina neden olmus ve akim verimlerinde artan derisime sahip olan iyon yoniinde

negatif etki yaratmistir.
Kursun metalinin ¢6zeltideki derisiminin artis1 6zgiil elektriksel enerji tiikketimini ve giderilen

madde miktarlarini da etkilemistir. SEEC ve giderilen madde miktarlarinin voltaj ile degisimi

Sekil 6.17°de goriilmektedir.
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Sekil 6.17 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Cu?* + 5 mg/L Pb?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Kursun iyonunun derisimindeki artis 6zellikle giderilen madde miktari cinsinden kursun iyonu
ile bakir iyonu arasindaki farki belirgin bir sekilde agmistir. Derisim degisiminin iyonlarin
aktarim sayilar1 lizerindeki etkisi ve direkt olarak iyonlarin tagidigi akimlar {izerine olan etkisi

SEEC degerlerine de yansimustir.

45 V gerilim, 200 mL/dk debi, 0.05 M NacCl elektroliti ve besleme ¢ozeltilerinin dogal pH
degeri olan pH = 6 isletme parametreleriyle yapilan ve besleme ¢ozeltisinde sadece bakir veya
sadece kursun metali bulunmasi durumunda ve bakir ve kursun metallerinin birlikte bulunmasi
durumlarinda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil elektriksel enerji tiiketimi ve

giderilen madde miktarlar1 Cizelge 6.8 de verilmistir.
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Cizelge 6.8 Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil
elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde miktarlari. (Voltaj: 45 V; Debi: 200
mL/dk; pH: = 6; Derisik Coz: 0.05 M NaCl)

Besleme Cozeltisi SEEC GMM
icerigi Yo RE % CE (W.h/mg) (mg)
2 mg/L Cu?* 79.24 +0.33 31.73 0.121 0.79
2 mg/L Pb?* 87.56 +£0.31 10.89 0.106 0.88
2mg/L Cu* + | Cu* 70.92 +0.33 39.68 0.102 0.71
2 mg/L Pb?* Pb2* 79.17+0.31 17.77 0.069 0.79
5mg/L Cu* + | Cu® 65.17+0.14 45.55 0.084 1.63
2 mg/L Pb?* Pb2* 72.95+0.57 20.45 0.057 0.73
2mg/L Cu* + | Cu* 67.17+0.19 43.89 0.087 0.67
5 mg/L Pb?* Pb?* 74.81£0.75 19.60 0.059 1.87

Cizelge 6.8’da goriildiigl izere besleme ¢ozeltisi icerisinde sadece bakir veya sadece kursun
bulunmasi durumu ile her iki iyonun da bulunmasi durumlar1 arasinda farklar bulunmaktadir.
Besleme ¢ozeltisinde iki tip iyon bulundugu durumda her bir iyonun da giderim verimleri
diismektedir. Fakat akim verimleri incelendiginde her iki iyonunda daha verimli akim
kullandiklar1 goriillmektedir. Ayni sekilde bakir veya kursun iyonunun tek basina besleme
¢ozeltisinde bulunmasi durumunda harcadiklar1 6zgiil elektriksel enerji degerleri ikisinin
birlikte besleme ¢ozeltisinde bulunmasi durumlarina gére daha fazladir. Her ne kadar iki iyonun
besleme c¢ozeltisinde bulunmasi giderim verimlerini diisiirsede giderilen madde miktarlari

toplamda artig gostermistir.

6.2.2 Nikel ve Bakir iceren Besleme Céozeltilerinin Aritiminin incelenmesi

Besleme ¢ozeltisi igeriginin nikel ve bakir metalleri icermesi halinde ED sisteminde giderilen
madde miktari, giderim verimi, akim verimi ve enerji tiiketimi degerlerinin nasil etkilenecegi
farklh kirletici derisimleri ve farkli voltaj degerlerinde incelenmistir. Caligsmalar sirasinda

kullanilan kirletici derisimi ve voltaj degerleri Cizelge 6.9’da goriilmektedir.
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Cizelge 6.9 Nikel ve bakir iceren besleme ¢ozeltilerinin elektrodiyaliz sistemi ile aritiminda

kullanilan iyon derisimleri ve voltaj degerleri

Besleme Cozeltisi icerigi
Voltaj (V)
2 mg/L + 2 mg/L 2 mg/L + 5 mg/L 5 mg/L + 2 mg/L
30 Ni2* + Cu?* Ni2* + Cu?* Ni2* + Cu?*
45 Ni?* + Cu?* Ni?* + Cu?* Ni?* + Cu?*
60 Ni?* + Cu?* Ni?* + Cu?* Ni?* + Cu?*

30, 45 ve 60 V gerilim degerlerinin 2 mg/L Ni?* ve 2 mg/L Cu?* iyonlar1 iceren ¢ozeltilere olan
etkisinin incelenmesi i¢in 360 dakika siiren aritim siirecleri gergeklestirilmistir. 360 dakika

sonunda sistemde Ol¢iilen akim ve giderim verimleri degerleri Sekil 6.18’de verilmistir.
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Sekil 6.18 Voltajin giderim verimi ve akim verimi {izerine etkisi (Baslangi¢ derisimi: 2 mg/L
Cu?* + 2 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Calisilan her ii¢ voltaj degeri i¢in de bakir giderim degerleri, nikel giderim degerlerinden daha
fazla saglanmistir. Bu durumun nedeni Cu?" iyonunun hidrasyon enerjisi degerinin Ni?*
iyonunun hidrasyon enerjisi degerinden daha diisiik olmasidir. Cizelge 5.1°de Cu?* ve Ni?*

iyonlarinin hidrasyon enerjileri degerleri 2100 ve 2105 kJ/mol olarak verilmistir. Ayn sekilde
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bakir ve nikel metallerinin mobilite degerleri potasyum iyonuna oranla 0.385 ve 0.337
verilmistir. Giderim verimlerinde olusan farkin bir nedeni de iyonlarin mobilite degerlerinde ki
farktir. 60 V voltaj degeri i¢in bakir ve nikel iyonlarinin giderim verimleri sirastyla % 74.93 ve
% 70.45 olarak elde dilmistir. Akim verimleri degerleri incelendiginde ise bakir metalinin akim
verimi nikel metalinin akim veriminden her ii¢ voltaj degeri i¢inde yliksek hesaplanmustir.
(Cozelti icindeki her bir iyon tiiriiniin toplam akimdan tasidig1 miktar1 bulmak i¢in yapilan iyon
aktarim oranlar1 incelendiginde nikelin ty; degeri 0.6546 ve bakirin t.,, degeri ise 0.3454 olarak
bulunmustur. Sistemden 30 V i¢in gecen akim degeri 0.37 mA, 45 V i¢in gegen akim degeri
0.45 mA ve 60 V i¢in okunan akim degeri ise 0.67 mA olarak 6l¢iilmiistiir. Bu akim degerlerine
gore ¢ozeltide nikel iyonlarinin tasidigr akim miktar1 30, 45 ve 60 V igin sirasiyla 0.2422,
0.2946 ve 0.4386 mA’dir. Ayni sirayla bakir iyonlari tasidigi akim miktarlar ise 0.1278,
0.1554 ve 0.2314 mA’dir. Bu veriler dogrultusunda akim verimi hesaplamalar1 yapildiginda

bakir iyonun akimi daha verimli kullandig1 goriilmektedir.

30, 45 ve 60 volt degerleri uygulanan ED sisteminde 360 dakikalik aritim sonucunda 6zgiil

elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde miktarlarindaki degisim Sekil 6.19°da verilmistir.
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Sekil 6.19 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC {izerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Cu?* + 2 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)
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Sekil 6.19 incelendiginde her voltaj degeri icin bakir metalinin SEEC degerlerinin nikel
metalinin SEEC degerlerinden daha diisiik oldugu ve daha az enerji tiikkettigi goriilmektedir. Bu
durumun nedeni bakir iyonlarinin hem iyon taginim oranlarinin daha diisiikk olmasi ve daha az
akim tasimas1 hem de daha fazla miktarda giderilmesidir. Her ne kadar bakir iyonlar1 sistemden
gecen toplam akimdan daha kiiclik bir oran tasisa da, iyonik mobilite, hidrasyon sayist ve
hidrasyon enerjisi degerleri nedeniyle besleme cozeltisinden katolit ¢ozeltisine daha fazla
miktarda gegerek daha az enerji ile daha ¢ok is yapmistir. Voltaj degerindeki artis toplam SEEC
degerini artirmis ve sistemin yiiksek voltaj degerlerinde daha fazla enerji harcamasina neden
olmustur. Bu durumun nedeni voltajin artmasiyla akimin artmasi ve elektrik enerjisi

tiiketiminin bu durumdan negatif etkilenmesidir.

ED sistemine besleme ¢ozeltisi igerigiyle verilen nikel miktar1 sabit tutulup, bakir miktari
artirildiginda voltaj degisimin sisteme olan etkisi giderim verimi, akim verimi, enerji tiiketimi
ve giderilen madde miktarlari cinsinden incelenmistir. Nikel derisimi 2 mg/L degerinde sabit
tutulup bakir miktar1 5 mg/L degerine ¢ikarildiginda 30, 45 ve 60 volt degerleri igin 6l¢iim

zamanlarinda besleme ¢dzeltisinde Olciilen akim ve giderim verimi degerleri Sekil 6.20°de

verilmistir.
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Sekil 6.20 Voltajin giderim verimi ve akim verimi lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 5 mg/L
Cu?* + 2 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)
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Besleme ¢ozeltisindeki bakir derigimini artirmak her iki iyon tipi tizerinde de bask1 olusturmus,
sisteme binen yiikii artirmis ve giderim verimlerini diisiirmiistiir. Bakir derisimindeki artis ile
iyonlarin aktarim oranlar1 da degismis ve bakirin aktarim oran1 0.5688 degerine yiikselirken
nikelin aktarim orani1 0.4312 degerine gerilemistir. Hem bakir derisimindeki artis hem de
tagidigr akim miktarindaki degisim goz Oniine alindiginda bakir derisimini artirmak bakirin

akim verimini artirmistir. Nikelin akim verimi ise az da olsa artis gostermistir.

Sekil 6.21 2 mg/L Ni?* ve 5 mg/L Cu?" iceren besleme ¢ozeltilerinin farkli voltaj degerlerinde

6 saatlik ED islemi sonucunda hesaplanan elektrik tiiketimi ve giderilen madde miktarlarini

gostermektedir.
0,40 3,0
“ad
0,32 1 @ L 24 E
| 5
k™
0 0,24 L 1,8 =
(S 9) P
2 'y 2
= - ©
S 0,16 - | L 12 2
e c
= ] O 2
0,08 ~ O+ e [ - 0,6 G
0,00 r T T 0,0
30 45 60
Voltaj (V)
3 Giderilen iyon Miktari (Toplam) [ Giderilen Ni Miktari
3 Giderilen Cu Miktari —@— SEEC (Toplam)
@— SEEC (Ni) —@—SEEC (Cu)

Sekil 6.21 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC {izerine etkisi (Baslangi¢ derisimi: 5 mg/L
Cu?* + 2 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Sekil 6.21°de artan bakir derigiminin giderilen bakir derisimi iizerindeki etkisi agikca
goriilmektedir. Bakir iyonu derigimi arttik¢a giderilen bakir iyonlarinin miktar1 da artmaktadir.
Ayrica voltaj artig1 da bu duruma eklenince bakir iyonlariin biiyiik bir gogunlugunun besleme
cozeltisinden uzaklastirildig1 gériilmektedir. Bakir derisimindeki artis bakirin SEEC degerinde

diistise neden olurken nikelin SEEC degerinde az da olsa artisa sebep olmustur.
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Nikel ve bakir iyonlarinin besleme ¢ozeltisinde bulunmasi durumu ile ilgili yapilan son ¢aligma
ise nikel metalinin derisimini 5 mg/L degerine ¢ikarirken bakir metalinin derisimini 2 mg/L
degerinde sabi tutulmasi olmustur. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda giderim ve akim

verimlerinin degisimleri Sekil 6.22°de verilmistir.
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Sekil 6.22 Voltajin giderim verimi ve akim verimi lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Cu?* + 5 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Besleme ¢ozeltisindeki nikel derisimini artirmak Sekil 6.22’den de goriilebilecegi lizere
ozellikle bakir iyonlarinin akim verimlerinde gozle goriiliir bir artisa neden olmustur. Bakir ve
nikel iyonlarinin aktarim sayilari sirastyla t-,, = 0.1743 ve ty; = 0.8257 degerlerine ulagsmis ve
sistemden gecen akimin biiyiik ¢ogunlugunun nikel iyonlar1 tarafindan taginmasina neden
olmustur. Bakir iyonlarinin tasidigi akim 30, 45 ve 60 V degerleri i¢in sirastyla 0.078, 0.110 ve
0.153 mA ¢ikarak akim verimi degerlerinin ¢ok yiiksek ¢ikmasina neden olmustur. Nikel
iyonlariin akim verimlerindeki artisin nedeni ise artan madde miktarina bagli olarak, giderilen

mol cinsinden nikelin degerinin artmasi ve akim verimini artirmasi olarak aciklanabilir.
Sekil 6.23 besleme ¢ozeltisi igeriginde 5 mg/L nikel ve 2 mg/L bakir iyonu bulunmasi

durumunda voltajin 6zgil elektriksel enerji tiikketimi ve giderilen madde miktarindaki degisimi

gostermektedir.
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Sekil 6.23 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Cu?* + 5 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Giderilen madde miktarlar1 Sekil 6.23’de goriildiigii izere artan nikel derisimi sayesinde bakir
iyonundan bariz daha fazla ¢ikmaktadir. Artan voltaj degeri iki iyon i¢inde giderilen madde
miktarlarinda artisa neden olmustur. Artan nikel derisimi nikel iyonlarinin taginim sayilarini da
artirmigtir. Aktarim sayilarindaki bu artig da her ne kadar giderilen madde miktarinda nikel
yoniinde belirli bir fark olsa da yine de nikelin SEEC degerinin bakirdan yiiksek ¢ikmasina
neden olmustur ve nikel ve bakir iyonlari arasindaki SEEC degeri artan voltaj degeri ile daha

da belirgin hale gelmistir.

45 V gerilim, 200 mL/dk debi, 0.05 M NaCl elektroliti ve besleme ¢ozeltilerinin dogal pH
degeri olan pH = 6 isletme parametreleriyle yapilan ve besleme ¢ozeltisinde sadece bakir veya
sadece nikel metali bulunmas1 durumunda ve bakir ve nikel metallerinin birlikte bulunmasi
durumlarinda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil elektriksel enerji tiikketimi ve

giderilen madde miktarlar1 Cizelge 6.10°da verilmistir.
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Cizelge 6.10 Deneysel galigsmalar sonucunda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil
elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde miktarlari. (Voltaj: 45 V; Debi: 200
mL/dk; pH: = 6, Derisik Coz: 0.05 M NaCl)

Besleme Cozeltisi SEEC GMM
icerigi Yo RE % CE (W.h/mg) (mg)
2 mg/L Cu?* 79.24 +0.33 31.73 0.121 0.79
2 mg/L Ni?* 68.85+0.27 36.39 0.105 0.69
2mg/L Cu* + | Cu* 67.76 £ 0.25 61.13 0.063 0.68
2 mg/L Ni%* Ni2* 63.17+0.28 32.56 0.128 0.63
5mg/L Cu* + | Cu® 63.51+0.25 59.76 0.065 1.59
2 mg/L Ni%* Ni2* 60.28 +£0.11 3241 0.129 0.60
2mg/L Cu* + | Cu* 63.14+0.22 69.08 0.047 0.63
5 mg/L Ni%* Ni2* 57.99 £ 0.55 42.50 0.097 1.45

Cizelge 6.10°da besleme ¢ozeltisi igeriginde sadec bakir veya nikel bulunmasi durumu ile hem
bakir hem de nikel bulunmasi1 durumlarin farkl verilerle karsilastirmaktadir. Giderim verimleri
incelendiginde bakirin giderim verimi nikelden daha fazla ¢ikmaktadir. Besleme ¢o6zeltisine iki
iyonun birlikte girmesi ise her iki iyonunda tek baglarina iken olan verimlerine kiyasla daha
diisik giderim verimlerine sahip olmalarimi ortaya ¢ikarmaktadir. Dahasi besleme
cozeltisindeki herhangi bir iyonun derisimi artirmak yine her iki iyonun da giderim verimlerini
diistirmektedir. Sistemde hesaplanan akim verimleri incelendiginde besleme ¢ozeltisinde tek
basina bulunma durumlarinda nikelin akim verimi bakirin akim evriminden daha yiiksektir.
Besleme ¢ozeltisinde iki iyon birlikte bulunduklarinda iyonlarin aktarim sayilarina gore
sistemden gecen toplam akimdan ne kadar kullandiklarina bagl olarak akim verimlerinin
degistigi gorlilmektedir. Bakir iyonu sistemde her zaman daha az akim tasiyarak daha fazla
giderime ugramis boylece akim verimi daha yiiksek ¢cikmustir. Fakat besleme c¢ozeltisindeki

herhangi bir iyonun derisiminin artmasi o iyonun akim verimini diistirmektedir.

6.2.3 Nikel ve Kursun iceren Besleme Cozeltilerinin Aritiminin incelenmesi

Nikel ve kursun agir metalleri iceren besleme ¢ozeltilerinin ED sisteminde aritimi farkli kirletici
derisimleri ve farkli voltaj degerlerinde incelenmistir. Calismalar sirasinda kullanilan kirletici

derisimi ve voltaj degerleri Cizelge 6.11’de goriilmektedir.
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Cizelge 6.11 Nikel ve kursun iceren besleme ¢ozeltilerinin elektrodiyaliz sistemi ile aritiminda
kullanilan iyon derisimleri ve voltaj degerleri

Besleme Cozeltisi icerigi
Voltaj (V)
2 mg/L + 2 mg/L 2 mg/L + 5 mg/L 5 mg/L +2 mg/L
30 Ni2* + Pb2* Ni2* + Pp2* Ni2* + Pb2*
45 Ni2* + Pb2* Ni2* + Ph?* Ni?* + Ph?*
60 Ni2* + Pb2* Ni2* + Ph?* Ni?* + Ph?*

ED hiicresine 30, 45 ve 60 voltaj degerleri uygulandiginda 2 mg/L Ni?* ve 2 mg/L Pb?" iyonlar
iceren besleme c¢Ozeltisine olan etkisinin incelenmesi i¢in 6 saatlik aritim siiregleri

gerceklestirilmistir. Akim ve giderim verimi degerlerinin voltaj ile degisimi Sekil 6.24’de

gosterilmistir.
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Sekil 6.24 Voltajin giderim verimi ve akim verimi lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Pb?* + 2 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Her ti¢ voltaj degeri icin de kursun giderimi nikel gideriminden hep daha fazla ¢cikmistir. 30 V
degeri goz oniline alindiginda nikel iyonunun giderim verimi % 57.00 hesaplanmisken, kursun
iyonunun giderim verimi % 71.53 ile daha yiiksektir. Kursunun giderim veriminin nikelden

daha yiiksek ¢ikmasinin nedeni, kursunun hidrasyon enerjisi degerinin nikelden daha diisiik
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olmasidir. Sirasiyla kursun ve nikel iyonlarinin hidrasyon degerleri 1481 ve 2105 kJ/mol’diir.
Ayni zamanda kursun iyonunun mobilite degeri 0.480 (K* iyonuna bagil degeri) iken nikel
iyonunun mobilite degeri olan 0.337’den (K" iyonuna bagil degeri) daha yiiksektir. Yiiksek
mobilite degeri ile kursun iyonunun su igerisinde hareket hizi daha fazladir ve elektrik alan
sayesinde elektrotlara yonelip membranlardan gegisi daha fazla olmaktadir. Kursun ve nikel
iyonlarinin sistemde taginan akimin ne kadarlik bir boliimiinii tistlendiklerini anlamak i¢in iyon
aktarim oranlar1 hesaplanmus, tp; 0.7125 ve tp;, 0.2875 olarak bulunmustur. Bu degerlere gore
30, 45 ve 60 V degerlerinde sistemde Olgiilen akim degeri olan 0.36, 0.44 ve 0.61 mA
degerlerinin 0.2565, 0.3135 ve 0.4346 mA’lik boliimiinii nikel iyonlari, 0.104, 0.127 ve 0.175
mA’lik boliimiinti kursun iyonlar tasimaktadir. Sekil 6.24’de goriilen akim verimi degerleri,
iyon aktarim degerleri ile Denklem (4.19)’da yerine konularak, nikel iyonlarmin kursun
iyonlarina gore akimi daha iyi kullandiklar1 gézlemlenmistir. Fakat aradaki fark cok bariz

degildir.

Sekil 6.25 besleme ¢ozeltisi igeriginin 2 mg/L derisimlerinde kursun ve nikel igermesi halinde

voltaja bagli olarak giderilen madde miktarlar1 ve elektrik enerjisi tiikketimlerindeki degisimleri

gostermektedir.
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Sekil 6.25 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC {izerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Pb2* + 2 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢coz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)
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SEEC degerleri hesaplanirken yine iyon aktarim sayilarina bagvurulmus ve yapilan
hesaplamalar sonucunda nikel iyonlarinin kursun iyonlarindan daha fazla elektrik enerjisi
tiikettikleri gozlemlenmistir. Besleme ¢ozeltisinde bulunan kursun iyonlari sistemden hem daha
fazla uzaklastirilmis hem de daha az enerji kullanmistir. Toplam enerji tiiketiminin yaklasik 2/3
orani nikel iyonlar1 tarafindan sarf edilirken, kursun iyonlarina sadece 1/3’liik bir boliim

diismiistiir.

Besleme ¢ozeltisi i¢eriginin nikel derisimi 2 mg/L degerinde sabit tutulup kursun derisimi 5
mg/L degerine yiikseltildiginde elektrodiyaliz sisteminin tepkileri 30, 45 ve 60 V degerleri i¢in

Ol¢iilmiistiir. Giderim ve akim verimlerinin her ii¢ voltaj degeri ile degisimi Sekil 6.26’da

goriilmektedir.
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Sekil 6.26 Voltajin giderim verimi ve akim verimi {izerine etkisi (Baslangi¢ derisimi: 5 mg/L
Pb?* + 2 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Besleme ¢ozeltisinde bulunan kursun derisiminin yiikseltilmesi her iki iyonun da giderim
verimlerinde diisiise neden olmustur. 2 mg/L nikel ve 5 mg/L kursun iyonlar1 igeren besleme
cozeltisinde iyonlarin taginan toplam akimdaki paylan ty; = 0.4978 ve tp, = 0.5022 olarak

hesaplanmistir. Kursun iyonunun sistemden gecen toplam akimdaki pay1 derisiminin artmasiyla
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paralellik gostermistir. Yine voltajin akim verimiyle ters orant1 ve giderim verimiyle dogru

orant1 gosterdigi gortiilmektedir.

Asagidaki sekilde kursun iyonunun derigiminin 5 mg/L degerine ylikseltilmesi sonucu
elektrodiyaliz islemi sonucunda hesaplanan SEEC ve giderilen madde miktarlarinin voltaj ile

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 6.27 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC {izerine etkisi (Baslangi¢ derisimi: 5 mg/L
Pb?* + 2 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Iyon aktarim sayilarindaki degisim, akim verimi degerlerinde oldugu gibi SEEC degerlerini de
etkileyerek her iki metal tipinin de daha az enerji harcayarak sistemden uzaklastirilmasini
saglamistir. 2 mg/L nikel ve kursun i¢eren ¢ozeltide hesaplanan SEEC degerleri nikel ve kursun
icin 0.026 ve 0.081 W.h/mg iken 2 mg/L nikel ve 5 mg/L kursun igeren ¢ozelti i¢in 0.024 ve
0.074 W.h/mg degerlerine gerilemistir. Yani kursun iyonunun derisimini artirmak giderilen

madde miktar1 basina diisen elektrik enerjisi tiikketimini diisiirmiistiir.
Kursun ve nikel iceren besleme ¢ozeltileri ile yapilan son calismada ise nikel derisimi 5 mg/L

degerine yiikseltilirken kursun derisimi 2 mg/L olarak alinmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar

sonucunda elde edilen akim verimi ve giderim verimleri Sekil 6.28’de goriilmektedir.
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Sekil 6.28 Voltajin giderim verimi ve akim verimi lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Pb?* + 5 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Nikel iyonlarinin derisiminin besleme ¢ozeltisinde ki artigi iyon aktarim sayilarini etkilemis ve
tyi = 0.8610 ve tp, = 0.1390 degerlerine gelmistir. Iyon aktarim sayilari arasindaki bu fark
nikel ve kursun iyonlar1 arasindaki akim verimi farkinin agilmasina neden olmustur. Nikel ve
kursun metalleri ile yapilan deneylerde nikelin en yiiksek akim verimi degerleri nikel
iyonlarinin derisiminin 5 mg/L degerine yiikseltilmesi ile elde edilmistir. Bu durumun nedeni
nikel iyonlarinin ¢ozeltide derisiminin artmasi nikelin giderilen miktarinda artisa neden
olmustur fakat derisimin artis1 ile ortaya ¢ikan kullanilan akim miktarindaki artis akim verimini
negatif etkilemistir. Yine nikel derisiminin artisi nikelin giderim verimlerinde de negatif etkiye

sebep olmus ve nikelin giderim verimi diislis géstermistir.

Sistemde meydana gelen 6zgiil elektriksel enerji tiiketimi degisimleri ve giderilen madde

miktar1 degisimleri Sekil 6.29’da verilmistir.
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Sekil 6.29 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Pb?* + 5 mg/L Ni?* ; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢coz: 0.05 M NaCl; pH: = 6)

Besleme c¢ozeltisindeki nikel metalinin derisiminin artirilmasi nikelin giderilen kisminin da
artmasina neden olmustur ve bu artig egilimi artan voltajla birlikte daha da belirgin hale
gelmektedir. Fakat nikel derisimindeki artis en belirgin olarak SEEC degerlerinde
goriilmektedir. Derisimlerdeki degisimle birlikte iyon aktarim sayilarinda ortaya ¢ikan fark
kursun iyonunun elektrik tliketimini gozle goriiliir derecede diisiiriitken nikel iyonlarinin
elektrik tiiketimlerinde artisa neden olmustur. Bu sayede daha az elektrik gegisine neden olan
kursun iyonlart elektrik alandan daha fazla yararlanarak membranlardan gegerek besleme
cozeltisinden ayrilmis ve daha verimli bir sekilde verilen elektriksel enerjiyi kullanmaistir.

45 V gerilim, 200 mL/dk debi, 0.05 M NaCl elektroliti ve besleme ¢ozeltilerinin dogal pH
degeri olan pH = 6 isletme parametreleriyle yapilan ve besleme ¢ozeltisinde sadece kursun veya
sadece nikel metali bulunmasi durumunda ve kursun ve nikel metallerinin birlikte bulunmasi
durumlarinda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil elektriksel enerji tiikketimi ve

giderilen madde miktarlar1 Cizelge 6.12°de verilmistir.
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Cizelge 6.12 Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen giderim verimi, akim verimi, 6zgiil
elektriksel enerji tiiketimi ve giderilen madde miktarlari. (Voltaj: 45 V; Debi: 200
mL/dk; pH: = 6, Derisik Coz: 0.05 M NaCl)

Besleme Cozeltisi SEEC GMM
icerigi Yo RE % CE (W.h/mg) (mg)

2 mg/L Pb?* 87.56 +£0.31 10.89 0.106 0.88

2 mg/L Ni?* 68.85+0.27 36.39 0.105 0.69
2mg/L Pb** + | Pb* 77.95+0.26 26.70 0.044 0.78
2 mg/L Ni%* Ni2* 64.22+0.10 31.34 0.132 0.64
5mg/L Pb?** + | Pb* 74.22 + 0.65 25.24 0.047 1.86
2 mg/L Ni%* Ni2* 60.00 + 0.25 29.07 0.143 0.60
2 mg/L Pb** + | Pb* 68.71 +0.30 33.36 0.035 0.69
5 mg/L Ni%* Ni2* 58.05+0.58 40.16 0.103 1.45

Cizelge 6.12°de besleme ¢ozeltisinde sadece kursun veya nikel iyonunun bulunmasi durumu ile
her ikisinin de birlikte bulunmasi durumlarinda giderim verimleri, akim verimleri, SEEC
degerleri ve giderilen madde miktarlarinin nasil degisim gosterdigi goriilmektedir. Her ne kadar
kursun iyonunun giderim verimi nikel iyonundan yiiksek olsa da akim verimleri incelendiginde
nikelin sistemden gegen akimi kursundan daha verimli kullandigi goriilmektedir. Besleme
¢ozeltisinde bulunan kursun iyonu derisimi ne olursa olsun her zaman nikel iyonundan daha
verimli sekilde giderime ugramaktadir. Iyonlarin sistemden gegen toplam akimdan
kullandiklar1 oranlar aktarim sayilarina baghdir ve aktraim sayilarida iyonun besleme
¢ozeltisindeki derisimine gore degismektedir. Fakat kursun ve nikel igeren besleme
cozeltilerinde besleme ¢ozeltisi igerigi ne olursa olsun nikelin akim verimi her zaman daha
yiiksek ¢ikmaktadir. Ozgiil elektriksel enerji tiiketimleri incelendiginde ise kursun iyonunun
besleme ¢ozeltisinde tek bagina bulunmasi durumunda elektik enerjisini daha fazla kullandig:
fakat yanma nikel iyonu geldiginde kullanidig1 elektrik enerjisinin gozle goriiliir derecede

diistiigii fark edilmistir.

6.3 UC TIiP METAL IYONU ICEREN (BAKIR + NIiKEL + KURSUN) BESLEME
COZELTILERININ ARITIMININ INCELENMESI

Elektrodiyaliz sisteminde aritilacak olan besleme ¢ozeltisinin igeriginin ii¢ tiir metal iyonu

(bakir, nikel ve kursun) igermesi durumunda, iyonlarin giderim verimlerinin, sistemde tiiketilen
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0zgiil elektrik enerjisinin, giderilen kirletici miktarinin ve akim verimlerinin nasil etkilendigini
gozlemlemek amaciyla Cizelge 6.13’de belirtilen isletme parametrelerinde 6 saatlik ¢aligmalar
yiirlitiilmiistiir. Deneyler sirasinda sabit tutulan diger isletme parametreleri ise 200 mL/dk debi,
0.05 M NaCl igeren elektrolit ¢ozeltileri, seyreltik c¢ozeltinin dogal pH degeri olarak

ayarlanmistir.

Cizelge 6.13 Kursun, nikel ve bakir iceren besleme ¢ozeltilerinin elektrodiyaliz sistemi ile
aritiminda kullanilan iyon derisimleri ve voltaj degerleri

Besleme Cozeltisi icerigi
Voltaj (V) | omgi+2mgit+2 | 2mgil +5mgi+2 | 5mgi + 2mgi+2 | 2mgi + 2 mgit +
mg/L mg/L mg/L 5 mg/L

Pb2+ + Cu2++ Ni2+ Pb2+ + Cu2++ Ni2+ Pb2+ + Cu2++ Ni2+ Pb2+ + Cu2++ Ni2+

30 Pb?" + Cu?" + Ni?* Pb?* + Cu? + Ni2* Pb?* + Cu?" + Ni2* Pb?* + Cu?* + Ni*
Pb2+ + Cu2++ Ni2+ Pb2+ + Cu2++ Ni2+ Pb2+ + Cu2++ Ni2+ Pb2+ + Cu2++ Ni2+

Pb2+ + Cu2++ Ni2+ Pb2+ + Cu2++ Ni2+ Pb2+ + Cu2++ Ni2+ Pb2+ + Cu2++ Ni2+

45 Pb%" + Cu?* + Ni% Pb%" + Cu?* + Ni%* Pb%" + Cu?*+ Ni%* Pb?* + Cu®* + Ni?*
Pb?* + Cu?* + Ni?* Pb?* + Cu?* + Ni?* Pb%" + Cu?*+ Ni%* Pb?* + Cu®* + Ni?*

Pb?* + Cu?* + Ni?* Pb?* + Cu?* + Ni?* Pb%" + Cu?*+ Ni%* Pb?* + Cu®* + Ni?*

60 Pb?* + Cu?* + Ni?* Pb%" + Cu?* + Ni%* Pb%" + Cu?*+ Ni%* Pb?* + Cu®* + Ni?*
Pb?* + Cu?* + Ni?* Pb?* + Cu?* + Ni?* Pb%" + Cu?*+ Ni% Pb?* + Cu®*+ Ni?*

2 mg/L kursun, 2mg/L bakir ve 2 mg/L nikel iceren seyreltik ¢ozeltiler 30, 45 ve 60 volt

potansiyel uygulanan ED hiicresinde 6 saatlik aritima tabi tutulmustur. Proses sonucunda ortaya

cikan akim ve giderim verimi degerleri Sekil 6.30°da verilmistir.
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Sekil 6.30 Voltajin giderim verimi ve akim verimi lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Pb?* + 2 mg/L Ni?* + 2 mg/L Cu?*; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢coz: 0.05 M NaCl;
pH: = 6)

Her ii¢ metal iyonu tipinin de her ii¢ voltaj degerinde giderim verimleri sirastyla Pb®* > Cu?* >

Ni%* seklinde oldugu goriilmektedir. 60 V uygulanan deneyler goz éniine alindiginda kursun,
bakir ve nikel iyonlarmin giderim verimleri sirasiyla % 77.43, % 72.56 ve % 68.16 olarak
hesaplanmistir. Deneyler sirasinda kullanilan agir metal iyonlarmin giderim verimleri
arasindaki bu farkin ortaya ¢ikmasinin nedeni iyonlarin hidrasyon enerjilerinin farkl
olmasindan kaynaklanmaktadir. Daha kiigiik iyon yarigapina sahip iyonlarin daha giiclii
hidrasyon baglar1 kurdugu ve bu hidrasyon kabuklarindan daha zor ayrildiklar1 bilinmektedir.
Biiyiik iyon yaricapina sahip iyonlar ise daha zay1f hidrasyon baglari kurduklari i¢in hidrasyon
kabuklarindan daha kolay ayrilabilirler [138]. Bu nedenlerle iyonlar membran porlarindan
gecerken biiyiik iyon yarigapli olanlar daha kolay geg¢is saglarlar ve giderim verimleri daha fazla
olur. Bir iyonun etrafindaki su molekiilleri ile olusturdugu hidrasyon baginin kuvvetini ise
hidrasyon enerjisi belirler. Hidrasyon enerjisi yiiksek olan iyon, hidrasyon kabugundan daha
zor ayrilir. Besleme ¢ozeltisindeki iyonlarm hidrasyon enerjilerinin siralamasi Ni?* > Cu?* >
Pb%" ve hidrasyon enerjisi degerleri sirasiyla 2105 kJ/mol > 2100 kJ/mol > 1481 kJ/mol
seklindedir. Bu siralama goz Oniine alindiginda giderim verimleri arasindaki fark
anlasilabilmektedir. Ayn1 zamanda kursun, bakir ve nikel iyonlarinin sivi ortam igerisinde

uygulanan voltaja gdre mobilite degerleri de farklidir. Iyonlarm mobilite degerleri Cizelge
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5.1°de goriilmektedir. Agir metallerin mobilite degerleri biiyiikliigii Pb?" > Cu?* > Ni?* seklinde
siralanmaktadir ve mobilite degeri yiiksek olan iyonunun sivi igerisindeki hizi daha fazladir.

Mobilite degeri de iyonlarin aritim verimlerindeki farki ortaya koymaktadir.

Akim verimi degerleri incelendiginde uygulanan akimin iyonlar arasindaki aktarim sayilari ty;
= 0.5178, t-, = 0.2732 ve tp, = 0.2089 seklinde gerceklesmistir. Aktarim sayilarina gore
iyonlarin giderilen mol miktarlar1 da goz Oniine alinarak Denklem (4.19) kullanilarak
hesaplanan akim verimi degerleri akim1 Cu?" > Ni?* > Pb?* olacak sekilde ¢ikarmustir. Yani
eger ¢ozelti icerisinde her bir metal iyonundan ayni1 miktarda bulunursa bakirin verilen akimi

en verimli kursunun ise en verimsiz sekilde kullandig1 goriilmektedir.

Yapilan ¢alismada voltajin SEEC ve giderilen madde miktarlarina olan etkisi Sekil 6.31°da

verilmistir.
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Sekil 6.31 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC {izerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Pb?* + 2 mg/L Ni?* + 2 mg/L Cu®*; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢éz: 0.05 M NacCl;

pH: = 6)

Sekil 6.31°de giderilen madde miktarlar1 goz oniine alindiginda kiitlenin her {i¢ voltaj degeri
icinde en fazla madde kiitlesinin kursunda en az ise nikelde olacak sekilde gerceklestigini

gostermektedir. Yine ayni sekilde iyonlarin giderilen madde miktar1 basina harcanan elektriksel
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enerji tiiketimlerinde kursunun daha az enerjiyle nikelin ise ¢ok daha fazla enerjiyle kiitle
giderimine maruz kaldigin1 gostermektedir. Bu durumun ilk nedeni iyonlarin toplam akimdan
kullandiklar ylizdeler arasindaki fark ikinci nedeni ise giderilen madde miktarlarinda ortaya

cikan farktir.

Ug tip kirletici igeren seyreltik ¢ozeltiler ile yapilan diger bir ¢alismada ise bakir ve kursun
derisimleri 2 mg/L tutulurken nikel derigimi 5 mg/L. degerine yiikseltilmistir ve 30, 45 ve 60 V
degerlerinde deneyler yapilmistir. Sekil 6.32 farkli voltaj degerleri i¢in iyonlarin giderim

verimleri ve akim verimlerindeki degisimleri gostermektedir.
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Sekil 6.32 Voltajin giderim verimi ve akim verimi lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Pb?* + 5 mg/L Ni?* + 2 mg/L Cu?*; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢coz: 0.05 M NaCl;
pH: = 6)

Seyreltik ¢ozeltideki nikel derisimini artirmak sisteme uygulanan akimin iyonlar tarafindan
taginan boliimlerinde farkliliga neden olmustur. Sirasiyla nikel, kursun ve bakir iyonlarinin
aktarim sayilar1 0.7286, 0.1176 ve 0.1538 degerlerinde hesaplanmistir. Cozelti igerisindeki
nikel iyonlarindaki artis akimin nikel iyonlar tarafindan daha fazla tasinmasina ve elektrik
tasinimin1 daha fazla nikel iyonlar1 gergeklestirirken, bakir ve kursun iyonlarinin daha az
elektrik harcayarak ¢ozeltiden orantisal olarak daha fazla giderilmesini saglamistir. Fakat

kursunun molekiil agirliginin diger iki iyona oranla daha fazla olmasi sebebiyle akim verimi
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verisinde daha diisiik ¢ikmasina neden olmustur. Bakir iyonu ise tasinim sayisinin ¢ok diisiik

olmas1 nedeniyle akim verimi cinsinden diger iki iyona akimi daha verimli kullanmistir.

Sekil 6.33 nikel iyonlarindaki artis ile sistemde hesaplanan giderilen madde miktarlar1 ve

ozgiile elektriksel enerji tiiketimlerinin voltaj ile degisimlerini gdstermektedir.
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Sekil 6.33 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC {izerine etkisi (Baslangi¢ derisimi: 2 mg/L
Pb%* + 5 mg/L Ni?* + 2 mg/L Cu?*; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl;

pH: = 6)

Seyreltik ¢ozeltideki nikel iyonlariin artis1 nikelin giderilen madde miktarint da artirmigtir.
Buna bagli olarak ¢ozeltideki diger iyonlar olan kursun ve bakirin giderilen miktarlarinda ise
bir miktar diisiis meydana gelmistir. SEEC degerleri ise aktarim Oranlar1 ve giderilen madde
miktarlarindaki degisim sebebiyle bakir ve kursun iyonlarinda diisiis gdsterirken nikel iyonunda

artisa neden olmustur.
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Yapilan diger bir calismada ise kursun ve nikel derisimleri 2 mg/L degerinde tutulurken bakir
derisimi 5 mg/L degerine yiikseltilerek ED sisteminde giderim verimlerinin, giderilen madde
miktarlarinin, elektrik tiiketiminin ve akim verimlerinin nasil etkilendigi gozlemlenmistir.

Bahsi gegen degerlerdeki degisim Sekil 6.34 ve 6.35’de goriilmektedir.
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Sekil 6.34 Voltajin giderim verimi ve akim verimi lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Pb?* + 2 mg/L Ni?* + 5 mg/L Cu?*; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢coz: 0.05 M NacCl;
pH: = 6)

Besleme c¢ozeltisindeki bakir miktarindaki artis iyonlarin aktarim sayilarini da etkilemis ve
aktarim sayilar ty; = 0.3673, t;, = 0.1482 ve tp, = 0.4845 seklinde ortaya ¢ikmistir. Bu
aktarim sayilar1 iyonlarin tagidigi akim miktari kursun, bakir ve nikel metalleri i¢in sirasiyla 30
V gerilim degerinde 0.2761, 0.085 ve 0.2097 mA, 45 V gerilim degerinde 0.3876, 0.1186 ve
0.2938 mA son olarak 60 V gerilim degeri igin ise 0.5039, 0.1541 ve 0.3820 degerlerinde
hesaplanmistir. Bu akim degerlerine gore akim verimleri hesaplandiginda kursun ve nikel
iyonlarinin akim verimleri birbirine yaklasirken, diisiik akim kullanmasi nedeniyle bakir

iyonunun daha yiiksek akim verimi degerlerine sahip oldugu goézlenmistir.
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Sekil 6.35 Voltajin giderilen madde miktari ve SEEC lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 2 mg/L
Pb?* + 2 mg/L Ni?* + 5 mg/L Cu?*; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl;

pH: = 6)

Akim verimi degerlerinden farkli olarak 6zgiil elektriksel enerji tikketimi verilerinde bakir iyonu
ile nikel iyonu yer degistirmis ve giderilen madde miktar1 basina en fazla elektrik enerjisi
tiiketen iyon nikel olarak ortaya ¢ikmistir. Yine voltajin her ne kadar giderilen madde miktarlar
iizerinde artis etkisi olsa da, giderilen madde miktar1 basina tiiketilen elektrik enerjisi miktarin

artirdigr goriilmiistiir.

Ug tip metal iyonu iceren besleme ¢ozeltileri ile yapilan son calismada ise kursun iyonunun
derisimi 5 mg/L degerine yiikseltilirken bakir ve nikel iyonlarinin derisimi 2 mg/L degerinde
sabit tutulmustur. Yapilan deneysel caligmalar sonucunda giderim ve akim verimlerindeki

degisim Sekil 6.36’da goriilmektedir.
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Sekil 6.36 Voltajin giderim verimi ve akim verimi lizerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 5 mg/L
Pb?* + 2 mg/L Ni?* + 2 mg/L Cu?*; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢coz: 0.05 M NaCl;

pH: = 6)

Kursun metalinin besleme ¢ozeltisindeki miktarindaki artis aktarim sayilar ty; = 0.3943, ¢, =
0.3977 ve tp, = 0.2080 olacak sekilde degistirmistir. Iyonlarin aktarim sayilarina bagl olarak
hesaplanan akim verimleri degerlerinde kursun iyonunun hem yiiksek giderim verimi, hem mol
miktari, hem de bakir ve nikel iyonlarina oranla daha diisiik olan aktarim orani verileri goz
Oniine alindiginda akimi en verimsiz kullanan iyon oldugu gézlemlenmektedir. Buna karsilik
yine ayni veriler g6z oniine alindiginda bakir iyonunun akimi en verimli sekilde kullandigi Sekil

6.36 tlizerinde goriilmektedir.

Sekil 6.37 kursun iyonunun derisimindeki artisin giderilen madde miktarlar1 ve ozgiil

elektriksel enerji tiikketimi degisimlerini gostermektedir.
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Sekil 6.37 Voltajin giderilen madde miktar1 ve SEEC {izerine etkisi (Baslangi¢ derigimi: 5 mg/L
Pb?* + 2 mg/L Ni?* + 2 mg/L Cu?*; Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl;
pH: = 6)
Kursun iyonunun derisimindeki artis giderilen madde miktarinda da artisa neden olmus ve
toplam giderilen madde miktar1 degerinin yaklasik 3/5’ini kursun agir metali olusturmustur.
Nikel iyonu ise toplamda en az giderilen iyon olarak kalmistir. SEEC degerleri incelendiginde
ise kursunun besleme ¢6zeltisinden uzaklastirilan miktar1 ve kullandig1 akim miktar1 goz oniine
alindiginda, tiiketilen elektrik enerjisi bagina en ¢cok madde giderimine ugradig: goriilmektedir.
Bu duruma ters olarak nikel iyonu ise toplam SEEC degerinin yaklasik yarisini olusturarak,

giderilen madde basina en ¢ok enerji tiiketen iyon olmustur.

6.4 TEK TIiP, iKi TiP VE UC TiP METAL iICEREN BESLEME COZELTILERININ
KARSILASTIRMALARI

Besleme ¢ozeltisinin igeriginin bir, iki veya ii¢ fakl tipte agir metal icermesi durumunda her
bir iyon tipinin teker teker veya toplam iyon miktarinin biitlinlesik sekilde voltaj veya derisim
fark1 nedeniyle akim verimi, giderim verimi, 6zgiil elektriksel enerji tiiketimi, giderilen madde

miktar1 ve aktarim sayilarina gore karsilastirilmasi yapilmstir.
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Bakir iyonunun farkli voltaj ve besleme ¢ozeltisi igerisinde farkli iyonlarla bir arada bulunmasi
durumunda elektrodiyaliz hiicresinden gegen akimi ne kadar verimli kullandig1 Sekil 6.38de

verilmistir.
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Voltaj
M2 mg/LCu 2 mg/L Cu + 2 mg/L Pb
2 mg/L Cu +5 mg/L Pb B2 mg/L Cu+ 2 mg/LNi
W2 mg/LCu+5 mg/L Ni B2 mg/LCu+2mg/LPb+2mg/LNi
B2 mg/L Cu+5mg/LPb+2mg/LNi 2 mg/L Cu + 2 mg/L Pb + 5 mg/L Ni

Sekil 6.38 Bakir metalinin farkli derisimlerinde, farkli voltajlarda ve farkli metal iyonu
tipleriyle akim veriminin degisimi (Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NacCl;
pH: = 6)

Sekil 6.38 incelendiginde her bakir derigimi ve farkli iyonlarla yan yana gelme durumu iginde
voltajdaki artis akim veriminde diisiise neden olmustur. Boyle bir durumun ortaya ¢ikmasinin
nedeni artan voltaj degeri ile sistemden gegen akim degerinin artmasi fakat bu artisa karsilik
verebilecek bir giderilen madde miktar1 artisinin olmamasidir. Bu iki deger akim veriminde
diisiis egilimi yaratmistir. Yine ayni sekilde besleme ¢ozeltisinde bakir iyonuna ilave olarak
nikel iyonunun bulunmasi bakir iyonunun aktarim sayisini diisiirdiigii i¢in bakir iyonlarinin
sistemden gegen toplam akim miktarindan az bir boliimiinii tagimasina neden olmus ve bakir
iyonlarinin akimi daha verimli tasimasina neden olmustur. Besleme ¢6zeltisi igerigindeki iyon
tipi ve derisiminin artmasi veya diismesi bakir iyonunun tagidigi akim miktarinda degisime

neden olmaktadir ve bu degisim akim verimini pozitif veya negatif etkilemektedir.
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Bakir metalinin seyreltik ¢ozeltide tek basina, ikili halde nikel veya kursunla, {i¢lii halde nikel
ve kursunla farkli derigimlerde bulunmasi durumunda bakirin giderim verimi ve akim

verimindeki degisimler 45 V gerilim uygulanmasi durumu i¢in Sekil 6.39 ile gosterilmistir.
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Besleme Cozeltisi icerigi

Sekil 6.39 Bakir iyonunun farkli iyon tipleri ve derisimleriyle akim ve giderim verimlerinin
degisimi (Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: = 6, Voltaj: 45 V)

Bakir metalinin en verimli sekilde besleme c¢oOzeltisinde tek basina bulunmasi halinde
giderildigi goriilmektedir. Artan iyon tipi ve derisimi bakir iyonlarmin sistemden
uzaklastirilmasin da azalma meydana getirmektedir. Giderim verimindeki diislis artan iyon
miktari ile sisteme binen yiikiin artmas1 ve verimleri diislirmesidir. Ayrica iyon derisimindeki
artis derisim polarizasyonu sorununu da beraberinde getirmektedir. Ayni verim oraninin
yakalanmasi i¢in elektrodiyaliz isleminin siiresinin artirilmasi ve sistemin ¢alisma verimini
diistiren derisim polarizasyonu, membran tikanmasi gibi sorunlarin iistesinden gelinmelidir.
Akim verimi degerleri incelendiginde ise bakir iyonunun akimi en verimsiz tek basina iken
kulland1g1 goriilmektedir. Ayrica ortama nikel iyonunun girmesi ve nikel derisimininde artmast
bakir iyonu iizerinden gecen akim miktarini diisiirerek akim verimini yiikseltmektedir. Dahasi
akim verimi ¢ozeltide hem yiiksek nikel derisimi hem de kursun iyonu bulunmasi halinde en
yiiksek degerine ulasmaktadir. Bu durumun nedeni artan iyon miktar1 ve tipinin toplam
akimdan bakir iyonu lizerine diisen miktar1 iyice diisiirmesi ve bakirin daha verimli tasinmasina

yardim etmesidir.
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Kursun iyonunun besleme ¢ozeltisi igerisinde farkli iyonlarla farkli derisimlerde bir arada
bulunmas1 durumunda toplam akimdan tagidig1 akim oran1 olan aktarim sayis1 ve tasidigi akim

miktart Sekil 6.40°da verilmistir.
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Besleme Cozeltisi icerigi

Sekil 6.40 Kursun iyonunun besleme c¢ozeltisi igerisinde farkli iyonlarla ve derisimlerde
aktarim sayisindaki degisimi (Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; pH: =
6; Voltaj: 45 V)

Sekil 6.40°dean da goriilebildigi tizere kursun iyonu ¢6zelti igerisinde tek basina iken akimin
tamamini tagimis ve aktarim sayisi 1 olarak ¢ikmistir. En diisiik akim tagima oranlarina ise
cozelti icerisinde 5 mg/L nikel iyonu bulunmasi durumunda rastlanmistir. Nikel iyonlart hem
derisim hem de iyonik mobilite degerleri nedeniyle toplam akimdan yiiksek oranda tagimis ve
kursun iyonunun aktarim sayisini diisiirmiistiir. Yine besleme ¢ozeltisi igerisindeki kursun
iyonlarinin derisiminin artmasi kursunun aktarim sayisini artirmaktadir. Artan toplam iyon
derisimi sistemden gecen akim miktarim1 da artirdigr i¢in kursun iyonlarmin tasidigr akim

miktarini da artirmaktadir.

Sekil 6.41 kursun iyonunun aktarim sayist ve giderilen madde miktar1 basina harcadigi

elektriksel enerji tiiketimi olan SEEC degerlerini géstermektedir.
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Besleme Cozeltisi icerigi

Sekil 6.41 Kursun iyonunun besleme c¢ozeltisi igerisinde farkli iyonlarla ve derisimlerde
aktarim sayis1 ve SEEC degisimi (Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NacCl,
pH: = 6, Voltaj: 45 V)

Sekil 6.40’da 6zgiil elektriksel enerji tiiketimlerinin iyon aktarim sayilari ile nerdeyse paralellik
gosterdigi goriilmektedir. Bakir iyonu ile nikel iyonunun kursun iyonu yaninda bulunmasi
durumunda bakirin nikelden daha az oranda akim ge¢irmesi nedeniyle kursunun aktarim orani

artmaktadir. Artan metal tipi ve derisimi SEEC degerinde diisiise neden olmustur.
Nikel metalinin besleme c¢ozeltisi igerisinde farkli iyonlarla farkli derisimlerde bir arada

bulunmasi durumunda akim verimi ve giderilen madde miktarlart arasindaki iliski Sekil 6.42°de

verilmistir.
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Besleme Cozeltisi icerigi

Sekil 6.42 Nikel iyonunun besleme ¢ozeltisi i¢erisinde farkli iyonlarla ve derisimlerde giderilen
madde miktar1 ve SEEC degerleri (Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH:
= 6, Voltaj: 45 V)

Sekil 6.42 giderilen nikel miktarinin besleme c¢ozeltisinde nikel iyonlarinin tek basina olmasi
durumunda gerceklestigini, eger ¢ozelti icerisine baska bir tip iyon girisi oldugunda nikelin
giderilen miktarinin diistiglinii gostermektedir. Artan kirletici tipi ve derisimi ise kursun
iyonlariin besleme ¢ozeltisinden katolit bolmesine gegisini azaltmaktadir. Giderilen madde
bagina harcanan elektrik enerjisi miktarinda ise nikel iyonunun ¢ozeltide tek basina olmasi
durumunda en fazla bakir iyonu ile birlikte ayn1 derisimde olmasi durumunda ise en diisiik
oldugunu gostermektedir. Cozelti icerisine kursunun girisi nikelin SEEC degerini artirmis hatta
kursun derisiminin 5 mg/L degerine ¢ikmast SEEC degerini daha yiiksege tasimistir. Bu
duruma ters olarak ¢ozelti igerisine bakir eklenmesi nikelin SEEC degerinde diislise neden

olarak daha az enerji harcamasina neden olmustur.
Diger bir karsilagtirma ise besleme c¢ozeltisi iceriginin ii¢ farkli metal iyonu igermesi

durumunda elektrodiyaliz modiiliine 30 V gerilim uygulanmasi1 durumunda her bir iyonun akim

verimlerinde ne gibi degisikler oldugudur. Sekil 6.43 bu durumu gostermektedir.
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Besleme Cozeltisi icerigi

Sekil 6.43 Besleme ¢ozeltisinin ti¢ farkli metal tipini farkli derisimlerde igermesi durumunda
akim verimlerindeki degisim (Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M NaCl; pH: =
6; Voltaj: 30 V)

Biitiin farkli metal iyonu degisimlerinde de verilen akimi en verimli kullanan iyon bakir
cikmistir. Bu durum bakirin aktarim sayisinin diger iki iyondan diisiik olmasina ragmen
giderilen madde miktarinin diger iyonlara gore iyi olmasi ve akimi daha verimli kullanmasidir.
(Cozelti icerisindeki nikel iyonlarinin derisimini artirmak biitiin iyonlarin akim verimini en
yiiksek seviyeye cikarmistir. Nikel iyonlarinin ¢ozeltideki derisimlerini artirmak sistemdeki
iyon miktarini artirmis, buna bagli olarak sistemden gecen akim miktar: artmistir. Artan akim
miktar1 ise her bir iyon tipinin aktarim sayisini ty; = 0.7286, t-, =0.1538 ve tp, = 0.1176
haline getirmistir. Aktarim sayilarindaki bu degisim biitiin iyonlarin akim verimlerinin artigina
neden olmustur. Toplam Kkirletici derisiminin artis1 her bir iyonun ve ortalama akim veriminin
artisina neden olmustur. Cozelti igerisindeki kursun iyonlarmin derisiminin artist ise hem
ortalama akim verimlerinde hem de her bir iyonun teker teker akim verimlerinde diisiise neden
olmustur. 5 mg/L kursun, 2 mg/L nikel ve 2 mg/L bakir iceren besleme ¢ozeltisi i¢in hesaplanan
iyon aktarim oranlari ty; = 0.3943, t, = 0.2080 ve tp, = 0.3977 bulunmustur. Bu iyon aktarim

sayilar1 her ic metal iyonunun da akim verimini diistirmiistiir.
Sekil 6.44 besleme ¢ozeltisinde farkli metal iyonu tipleri, farkli derisimler ve farkli tiplerdeki

iyonlarin bir arada bulunmas: durumunda elektrodiyaliz siirecinde ortaya ¢ikan ortalama akim

verimi ve mol cinsinden giderilen madde miktarlarini gostermektedir.
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Besleme Cozeltisi icerigi

2 mg/L Cu?* 9  2mg/L Pb?* + 5 mg/L Ni?*
2 mg/L Ni%* 10 2 mg/L Cu?* + 2 mg/L Pb?*
2 mg/L Pb?* 11 5mg/L Cu?* + 2 mg/L Pb?*

2mg/L Cu®* +2mg/L Ni>* 12 2 mg/L Cu?* + 5 mg/L Pb**

5mg/L Cu?* +2mg/L Ni2* 13 2 mg/L Cu?* + 2 mg/L Pb?* + 2 mg/L Ni**
2mg/L Cu?* +5mg/L Ni>* 14 2 mg/L Cu?* + 5 mg/L Pb?* + 2 mg/L Ni**
2 mg/L Pb?* + 2 mg/L Ni** 15 2 mg/L Cu?* + 2 mg/L Pb?* + 5 mg/L Ni**
5mg/L Pb?* + 2 mg/L Ni** 16 5mg/L Cu?* + 2 mg/L Pb?* + 2 mg/L Ni**
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Sekil 6.44 Besleme ¢ozeltisinde farkli derisimler ve farkli tiplerdeki iyonlarin tek baslarina
veya bir arada bulunmas1 durumunda elektrodiyaliz siirecinde ortaya ¢ikan ortalama
akim verimi ve mol cinsinden giderilen madde miktarlarinin degisimi (Debi: 200
mL/dk; Derisik ¢éz: 0.05 M NaCl; pH: = 6, Voltaj: 45 V)

Besleme ¢ozeltisindeki metal tipine ve derisimine gore ¢ozeltide tek tip iyon bulunmasi durumunda
uygulanan akimi en verimli sekilde bakir iyonu kullanmaktadir. Bu durumun nedeni bakirin
nikelden mg cinsinde daha fazla giderilmesi ve kursundan mg cinsinden daha az giderilmesine kars1
kursunun molekiil agirligma oranla molekiil agirliginin ¢ok daha diisiik olmasidir. Cozelti
icerisindeki metal miktar1 arttikca giderilen madde miktar1 da genel olarak artis egilimi
gostermektedir. Fakat kursun metalinin ortamda bulunmasi kursun bulunan tiim c¢ozeltilerin
giderilen mol miktarinda diistise neden olmaktadir. Bu durumun nedeni kursun iyonunun molekiil
agirhgmm diger iki iyona gore daha yiiksek olmasidir. Ayrica dzellikle bakir ve nikel iyonlarmin
cozeltide bulunmasi ve derisiminin de artmasi en 1yi madde giderimlerinin dl¢iilmesini saglamistir.
Sekil 6.44°de besleme ¢ozeltisi igerisinde sadece tek tip metal iyonu bulunmasi durumunda akim
verimleri degerleri giderilen madde miktarlari ile orantili oldugu goriilmektedir. Fakat ¢ozelti

icerisinde bakir ve nikel iyonlarinin bulunmasi ve ayrica derisimlerinin de yiliksek olmas1 akim

126



verimlerini, icerisinde kursun bulunan cozeltilere gore artirmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar
arasinda en yiliksek akim verimine 2 mg/L bakir ve 5 mg/L nikel iyonu bulunmasi durumunda elde
edilmistir. Bu durumun birinci nedeni bakir ve nikel iyonlarinin giderilen mol miktarlarinin yiiksek
olmasi ikinci nedeni ise bu derisimlerde bakir ve nikel iyonlarinin elektrodiyaliz sisteminden gegen
akimi en uygun sekilde paylagsmalaridir. Nikel metalinin ¢ozeltide bulunmasi ve hatta derisiminin
de yliksek olmasi, nikelin sistemden gecen toplam akimdan biiyiik bir boliimiinii tasimasi ve
bdylece akim verimini artirmasidir. Giderilen madde miktar1 cinsinden ise en yiliksek degerin
besleme ¢ozeltisinde 2 mg/L kursun, 2 mg/L nikel ve 5 mg/L bakir iyonu bulunmasi durumunda
saptanmustir. Diger ti¢ tip metal iyonu igeren ¢ozeltilerden farkli olarak bakir iyonunun ¢ozeltideki
derigiminin artis1, bakirin hem giderilen mg cinsinden degeri hem de molekiil agirligina bagli olarak
giderilen mol miktarinda fark yaratmasindan dolayidir. Giderilen madde miktar1 ve akim verimi
verileri g6z Oniine alindiginda hem akimi daha verimli kullanan hem de giderilen madde miktar
yiiksek olan 2 mg/L Cu®* + 5 mg/L Ni** derisimine sahip besleme ¢bzeltisi en uygun aritima
ugrayan ¢ozelti ¢ikmaktadir. Bu iyon derisimlerine sahip besleme ¢ozeltisinin diger ¢ozeltilerden
daha iyi performans gostermesinin nedeni hem mol cinsinden giderilen madde miktarlart
bakimindan yiiksek giderim degerlerine sahip olmalari, hem de iyon aktarim sayilarma gore sisteme
uygulanan akimi en uygun bigcimde tasiyarak akim verimlerini yiiksek tutmalar1 olarak

aciklanabilir.
Besleme ¢ozeltisinde farkli metal iyonu tipleri, farkli derisimler ve farkli tiplerdeki iyonlarin bir

arada bulunmas1 durumunda elektrodiyaliz siirecinde hesaplanan toplam giderilen madde miktarlari

ve toplam tiiketilen 6zgiil elektriksel enerji degerleri Sekil 6.45°de verilmistir.
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Besleme Cozeltisi icerigi

2 mg/L Cu®* 9  2mg/L Pb?* + 5 mg/L Ni**
2 mg/L Ni%* 10 2 mg/L Cu?* + 2 mg/L Pb?*
2 mg/L Pb?* 11 5 mg/L Cu®* + 2 mg/L Pb?*

2 mg/L Cu®* +2mg/L Ni>* 12 2 mg/L Cu?* + 5 mg/L Pb**

5mg/L Cu®* +2mg/L Ni>* 13 2 mg/L Cu?* + 2 mg/L Pb?* + 2 mg/L Ni**
2mg/L Cu®* +5mg/L Ni>* 14 2 mg/L Cu?* + 5 mg/L Pb?* + 2 mg/L Ni**
2 mg/L Pb?* +2mg/L Ni** 15 2 mg/L Cu®* + 2 mg/L Pb?* + 5 mg/L Ni**
8 5mg/L Pb?* +2mg/L Ni>* 16 5mg/L Cu?* + 2 mg/L Pb?* + 2 mg/L Ni?*
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Sekil 6.45 Besleme c¢ozeltisinde farkli derisimler ve farkli tiplerdeki iyonlarin tek baslarina
veya bir arada bulunmasi durumunda elektrodiyaliz siirecinde ortaya ¢ikan SEEC
ve giderilen madde miktarlarinin degisimi (Debi: 200 mL/dk; Derisik ¢oz: 0.05 M
NaCl; pH: = 6, Voltaj: 45 V)
Tek tip iyon igeren besleme ¢ozeltilerinde miligram cinsinden en fazla giderime ugrayan metal
tipi kursundur. Kursun iyonu iyonik mobilite, hidrasyon enerjisi ve hidrath yaricap degerleri
g6z Oniine alindiginda en yiiksek giderim degerine ulasan iyon olmustur. Giderilen madde
miktarlari incelendiginde ¢ozelti icerisine giren madde miktari arttik¢a giderilen madde madde
miktar1 da bu duruma paralellik gostererek artis gostermistir. Besleme ¢ozeltisi icerisinde iki
tip metal bulunmas1 durumlar1 arasinda bir karsilastirma yapilirsa, tek tip metal iyonlari i¢in
gecerli olan Pb?" > Cu?* > Ni?* giderim miktar1 durumu ikili sistemleri de etkilemis ve 2 mg/L
Cu?* ve 2 mg/L Pb?* > 2 mg/L Pb?* + 2 mg/L Ni?* > 2 mg/L Ni?" + 2 mg/L Cu?" siralamasi elde
edilmistir. Besleme ¢ozeltisindeki iyon tipine ve derisimine gore iyonlarin giderilen madde
miktarina karsilik gelen elektriksel enerji tiiketimi degerlerinin genel egilimi iyon derisiminin
artistyla birlikte artis gésterme durumundadir. Tek tip iyon iceren besleme ¢ozeltilerinde en

disiik SEEC degeri kursun iyonunda elde edilmistir. Bu durumun nedeni kursun iyonunun
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giderilen miktarmin diger iyonlara gére daha yiiksek olmasidir. Nikel iyonlarinin giderilen
madde miktarlarinin diger iyonlara gore diisiik olmasi, nikel igeren ikili ve {iglii besleme
cozeltilerinde de SEEC degerlerinin yiliksek c¢ikmasina neden olmaktadir. Giderilen madde
miktar1 ve SEEC degerlerine gbz online alindiginda en uygun elektrodiyaliz siireci giderilen
madde miktarinin yiiksek ve SEEC degerinin géreceli olarak diisiik oldugu 5 mg/L Cu?* + 2
mg/L Pb?* igerigine sahip olan besleme ¢ozeltisidir. Bakir ve kursun iyonlarinin giderilen
kiitlelerinin yliksek olmasi ve ayrica iyonlarin sistemden gecen akimi oranlari olan aktarim

sayilariin dengeli dagilim1 boyle bir sonucun ¢ikmasini saglamaistir.
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BOLUM 7

SONUCLAR

Membran ayirma ve elektrokinetik yontemlerin bir birlesimi olan elektrodiyaliz yontemi bir¢ok
yeni uygulama alani, yeni gelistirilen membran tipleri, modern elektrodiyaliz hiicresi tasarimlari,
verimlilik i¢cin modifikasyon iglemleri ve genis giderim yelpazesi ile tasarim harikasi siiregler olarak
goriilmektedirler. Elektrodiyaliz siireglerinin isletilmesi ise basli basina bir konu olup, belli bash
isletme parametrelerinin kontrol edilerek en uygun halde sunulmasmi gerektirmektedir. Yapilan
calismada elektrodiyaliz siirecinin isletilmesi sirasinda etkin parametreler olan voltaj, debi, besleme
cozeltisinin derisimi, besleme c¢ozeltisinin pH degeri ve elektrolit ¢ozeltisinin derisimi gibi
etkenlerin sistem iizerine olan etkileri incelenmistir. Ayrica farkl tiplerdeki metal iyonlarmin
besleme ¢ozeltisinde bulunmasi halinde sistemde ne gibi degisimlerin oldugu dlciimler,

hesaplamalar ve analizlerle agiklanmistir.

Calismanin ilk boliimiinde besleme ¢ozeltisinde sadece tek tip agir metal (bakir, kursun veya nikel)
icermesi durumunda elektrodiyaliz sisteminin isletme parametreleri olan voltaj, besleme
cozeltisinin baslangic pH degeri, besleme ¢ozeltisinin baslangic metal derisimi, elektrolit
cozeltisinin derigsimi ve debinin etkisi, giderilen madde miktari, giderim verimi, akim verimi ve
ozgil elektriksel enerji tiiketimi gibi Olgiitler ile kiyaslanarak etkileri incelenmistir. Bahsi gecen
isletme parametrelerinin etkileri incelenmeden Once sistemin smirlayici akim yogunlugu
belirlenmistir. Bu amagla 1, 2, 5 ve 10 mg/L metal derisime sahip besleme ¢ozeltilerine 0.1 — 60 V
degerleri arasinda voltaj uygulanarak akimdaki degisim gozlemlenmistir. Sinirlayict akim
degerlerine 2 mg/L metal derisiminde 60 V civarinda ulasilmistir. Voltajin sistem {izerine olan
etkisinin incelenmesi igin 30, 45 ve 60 V gerilim degerlerinde incelenmis ve voltaj artisinin giderim
verimlerini ve giderilen madde miktarlarini artirdign gézlemlenmistir. Iyonlarn anot ve katota
yonlenmelerini saglayan kuvvet elektriksel alan ile dogru orantilidir ve voltajin artis1 elektriksel
alam artirmaktadir [104]. Elektrodiyaliz sistemi ile yapilan ¢alismalar [117] voltaj artisinin giderim
verimini artirdig1 gostermektedir. Fakat bu artis siirlayict akim degerine ulsasilan 60 V civarinda
azalma gostermistir ve giderim verimi sabitlenmeye baslamistir. Voltajin akim verimine etkisi ters

orantilidir ¢iinkii artan voltaj degeri ile artan akima karsilik giderilen madde miktarinda istenilen
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artig saglanamamistir. Aymi sekilde voltajin artis1 6zgiil elektrik tiikketimini de artirmigtir. Debinin
elektrodiyaliz sistemi {izerine olan etkisi 70, 140 ve 200 mL/dk debileri i¢in incelenmistir. Debideki
artis giderilen madde miktarlari ve giderim verimlerinde artisa neden olmustur. Bu durumun nedeni
yiiksek akis hizlarinda membran yiizeyi ile membrana yapisik sivi tabakasinin incelmesidir [124].
Debi artisinin verimi artirdigi baska ¢alismalarda da goriilmektedir [115, 118]. Fakat tam tersi
olarak artan debi akim verimini diisiirmiis ve enerji tiiketimini artirmistir ¢iinkii artan akima baglh
olarak giderilen madde miktarinda yeterince artis saglanamamistir. Besleme c¢ozeltisinin pH
degerinin etkisi pH 3, pH 5, pH 6 ve pH 7 degerleri i¢in incelenmistir. En iyi giderim verimi pH 6
degerinde elde edilmistir. Ozellikle pH asidik seviyeye dogru kaydikea sistemdeki iyon yiikiiniin
artisi bu iyonlarin elektrik alan ile membranlara yonelerek sistemin verimini diisiirdiikleri
goriilmektedir. pH 7 degerinde ise iletkenlik azaldigi igin sistemden gecen akim azalmakta ve
giderilen madde miktarlar1 diismektedir. Akim verimleri ve enerji tiiketimleri ise diisen pH
degerinden ters etkilenmistir. Akim verimi pH diistiik¢ce diismekte enerji tiiketimi ise artmaktadir.
Asidik ortamlarda yiiriitiilen ¢aligsmalar [123, 127] elektrodiyaliz siirecinde enerji tiikketiminin ters
etkilendigini belirtmektedirler. Besleme ¢ozeltisinin baslangi¢ metal derisimi 1, 2, 5 ve 10 mg/L
degerlerinde incelenmis ve etkilerine bakilmistir. Artan derisim giderim verimlerinde diislise neden
olmustur. Artan derisimin sistemin performansini diisiirdiigli baz1 ¢aligmalarda goriilmektedir
[117]. Artan iyon derisimi, derisim polarizasyonu [113] ve membran tikanmasi [114] sorunlarini
beraberinde getirmektedir ve giderim verimini diisiirmektedir. Fakat giderilen madde miktarlari
artan metal derisimi ile arti gostermektedir. Artan metal iyonu derigsimi akim verimi ve 6zgiil
elektriksel enerji tiiketimlerinde pozitif etki yaratmistir. Tek tip iyon igeren besleme ¢ozeltileri ile
ilgili yapilan son ¢aligma elektrolit ¢ozeltisinin etkisinin incelenmesi olmustur. Elektrolit ¢ozeltisi
derisim 0.01, 0.05 ve 0.1 M NaCl derisimlerinde incelenmistir. Elektrolit ¢ozeltisi derisimi arttica
giderim verimleri ve giderilen madde miktarlar artmaktadir. Fakat bu durum ¢alismada 0.1 M NaCl
derisimine dogru azalma gostermektedir ¢ilinkii artan derisim membran tikanmasi sorununu
beraberinde getirerek sistemin performansini azaltmaktadir. Artan elektrolit derisimi ile sistemden
gecen akim miktart artmaktadir, bu durum akim veriminde diisiise, enerji tiiketiminde artisa neden
olmaktadir c¢ilinkii artan akima karsilik verebilecek bir giderilen madde miktar artist

saglanamamustir.

Calismanin ikinci boliimiinde besleme ¢6zeltisinin iki tip metal iyonu igermesi durumunda sistemde
meydana gelen degisimler incelenmistir. Biitlin calismalarda besleme ¢ozeltisinde ayni derisimde
farkli iyonlar bulunmasi halinde iyonlarin giderim verimleri Pb?* > Cu?* > Ni?* seklinde

gerceklesmistir. Farkli metal iyonlarmim ED sisteminde farkli yilizdelerde giderilmesinin birkag
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nedeni bulunmaktadir. Bunlardan birincisi iyonlarin hidrasyon enerjilerinden kaynaklanmaktadir.
Hidrasyon enerjisi diisiik olan iyon daha fazla giderime ugramaktadir [147]. Ayrica yine farkli
tipteki iyonlarin farkli giderim verimlerine maruz kalmalarmim nedenlerinden biri de iyonlarin
mobilite degerlerinin farkli olmasidir. Yiiksek iyonik mobiliteye sahip iyonlarin elektriksel alandan
faydalanarak daha hizli hareket ettikleri belirlenmistir [149]. Farkli iyonlarin farkli giderim
verimlerine ugramalarinin bir bagka nedeni ise iyonlarin membran yilizeyinden gecerken hidrasyon
kabuklarindan ayrilmalar olarak belirtilmistir. Daha kiigiik iyonik yarigapli metallerin hidrasyon
kabuklarindan daha zor ayrildiklari bu nedenle membran porlarindan gecerken daha ¢ok
zorlandiklar1 bilinmektedir [138]. Besleme ¢ozeltisinde iki farkl: tipte iyon bulunmasive bu iki tip
iyonun herhangi birisinin derisiminin artmasi halinde, her iki iyonunda giderim verimlerinin
diistiigii gézlemlenmistir. Sistemde bu tiir bir etkinin olmasinin sebebi, artan iyon derigimi ile
birlikte sistemde olusan derisim polarizasyonu sorununun 6n plana ¢ikarak giderim verimlerini
diistiresidir. Besleme cozeltisinde bulunan metal iyonu tiplerinin sistemden gecen akimdan ne
kadarlik bir bolimiinii tasidigini anlamak igin iyonlarin aktarim sayilarinin hesaplanmasi
gerekmektedir. Cozelti i¢erisindeki iyonlarin toplam akimdan tagidiklart akim yiizdeleri, ¢ozeltiye
eklenen metal iyonunun mol kesri, iyonun degerligi ve derisimi gibi parametrelere baglhdir.
Aktarim sayilarina gére iyonlar elektriksel alandan farkl sekilde yararlanabilirler ve boylece daha
az akim tagiyarak daha fazla giderim verimine ugrayabilirler. Cogu ikili veya ti¢lii metal iyonu
iceren besleme cozeltilerinde iyonlarin tagidigi akim miktarlar ele alindiginda en yiiksek akim
verimleri bakir iyonunda elde edilmistir. Bu durumun nedeni bakir iyonlarinin hem diisiik akim
tagimalar1 hem de yiiksek giderilen madde miktar1 degerlerine ulasmalaridir. Cozelti igerisindeki
bir iyonun derisimi arttifinda o iyonun tasidigr akim miktarinin da artig gosterdigi anlagilmistir.
Besleme ¢ozeltisinin farkli iyon tipleri ve derisimleri icermesi durumunda elektrodiyaliz sisteminde
iyonlarin tepkileri farkli olmaktadir. Besleme ¢ozeltisi igerisindeki iyonlarin tipi ve miktarina gore
akim verimleri, giderim verimleri, 6zgiil enerji tiiketimleri ve giderilen madde miktarlar1 degisiklik
gostermektedir. Ozellikle akim tasima oranlarinda meydana gelen degisimler akim verimi ve SEEC

parametrelerini etkilemektedir.

Agir metallerin sucul ortamlarda diisiik derisimlerde bile bulunmalar1 canli blinyesinde biiyiik
tahribatlara yol agmaktadir. Diisiik metal derisimi i¢eren besleme ¢ozeltilerinin alict ortama desarj
edilmeden 6nce uygun aritma yontemleri ile aritilmasi 6nem tagimaktadir. Elektrodiyaliz yontemi
bu diisiik derisimli metal iyonlar1 igeren besleme ¢ozeltilerinin aritiminda etkili bir yontem olmasi
ile 6ne ¢ikmaktadir. S1vi ortam icerisinde sadece yiiklii iyonlar etkileyerek ortamdan uzaklastirmasi

en Onemli avantajlarmdan biridir. Ayrica elektrodiyaliz sistemleri, kimyasal gereksiniminin az
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olmasi, sicaklik ve pH degisimine sebep olmamasi ve isletilmesi kolay siirecler olmasi nedeniyle
on plana ¢ikmaktadirlar. Fakat bir elektrodiyaliz sistemi isletilirken, isletme parametrelerinin
istenilen ¢ikis suyu derisimi, daha uygun maliyetli aritim ve daha verimli akim kullanimi
parametreleri g6z Oniinde bulundurularak optimum ¢alisma kosullarinda ¢alistirilmasi
gerekmektedir. Ayrica isletme sirasinda ortaya ¢ikan membran tikanmasi, derisim polarizasyonu

ve sinirlayict akim yogunlugu gibi sorunlarida géz oniine alinarak en iyi isletme araligi segilmelidir.
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